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Hypothesis: The change in the wetting of rock from hydrophobic to hydrophilic 
is named "wettability alteration". This is an important factor for enhanced 
oil recovery (EOR). Because of their unique properties, nanoparticles have 

attracted much attention for enhanced oil recovery. Despite promising results, the 
main challenges of using nanoparticles are related to colloidal stability and poor 
absorption of nanofluids under harsh conditions. In recent years, polymer-grafted 
nanoparticles have been considered as emerging materials for enhanced oil recovery.
Methods: In this study, wettability and absorption of polymer-grafted nanoparticles 
including silica nanoparticles modified by poly(ethylene glycol) methyl ether (mean 
molecular weight 2000), silica nanoparticles modified by two polymers: poly(ethylene 
glycol) methyl ether (mean molecular weights 2000 and 5000) and propyl chains are 
investigated. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric 
analysis (TGA) were used to investigate the chemical bonding and polymer content 
on the silica surface. Scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray 
spectroscopy (EDS), water contact angle measurement, and UV-Vis spectroscopy 
were also used to study morphology, material composition, wettability, and absorption 
of the substrate, respectively.
Findings: Best performance for silica nanoparticles modified by polyethylene 
glycol methyl ether (average molecular weight 5000) and propyl chains at 1000 ppm 
concentration and salinity range 20000-40000 ppm was obtained. This study shows 
that silica nanoparticles bonded to different polymers can be considered as an effective 
and novel approach for enhanced oil recovery.
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فرضیه: تغییر ترشدن سنگ از آب گریز به آب دوست، تغییر ترشدگی نامیده می شود. این موضوع، 
عامل مهمي در ازدیاد برداشت نفت است. نانوذرات نیز به دلیل خواص منحصربه فرد، توجه زیادی 
اصلی  چالش های  امیدوارکننده،  نتایج  وجود  با  کرده اند.  جلب  نفت  برداشت  ازدیاد  زمینه  در  را 
مخزن  در شرایط سخت  نانوسیال ها  و جذب ضعیف  کلوئیدی  پایداری  به  نانوذرات  از  استفاده 
مربوط است. در سال های اخیر نانوذرات پیوند شده به پلیمر به عنوان موادي امیدبخش برای ازدیاد 

برداشت نفت مدنظر گرفته اند.
روش ها: در این مطالعه، ترشدگی و جذب نانوذرات پیوندشده به پلیمر شامل نانوذرات سیلیكاي 
سیلیكاي  نانوذرات  و   )2000 مولكولی  وزن  )میانگین  اتر  متیل  گلیكول(  پلی) اتیلن  با   اصلاح شده 
و   )5000 و   2000 مولكولی  وزن  )میانگین  اتر  متیل  گلیكول(  پلی) اتیلن  پلیمر  دو  با   اصلاح شده 
آزمون  و   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیر قرمز  طیف نمایي  است.  شده  بررسی  پروپیل  زنجیرهای 
به کار  سیلیكا  سطح  روی  پلیمر  مقدار  و  شیمیایی  پیوند  بررسی  برای   )TGA( گرماوزن سنجی 
 ،(EDS)و X طیف نمایي پراش انرژی پرتو ،)SEM( گرفته شدند. از میكروسكوپي الكترونی پویشي
اندازه گیری زاویه تماس با آب و طیف نمایي مرئی-فرابنفش )UV-Vis( نیز به ترتیب برای مطالعه 

شكل شناسي، ترکیب درصد مواد، ترشدگی و جذب زیرلایه ها استفاده شد.
یافته ها: بهترین عملكرد برای نانوذرات سیلیكاي اصلاح شده با پلی )اتیلن گلیكول( متیل اتر )میانگین وزن 
 20000-40000 ppm 1000 و محدوده شوری ppm مولكولی 5000( و زنجیر های پروپیل در غلظت 
به دست آمد. این مطالعه نشان داد، نانوذرات سیلیكاي پیوندشده به پلیمرهای مختلف را می توان 

به عنوان راهكاري مؤثر و نو برای ازدیاد برداشت نفت درنظر گرفت.

ترشدگي، 

جذب، 

نانوذرات سیلیكا، 

اصلاح سطح، 

ازدیاد برداشت نفت
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در تغییر ترشدگی سنگ ها می شود. برای برطرف کردن این چالش، 
توسعه روش هاي بر پایه افزودن ماده سطح فعال به نانوسیال ها مطالعه 
شده است ]12[. این روش ها دارای محدودیت هایی از جمله غلظت 
و  نانوسیال ها  پایداری  کاهش  میسل،  تشکیل  سطح فعال،  ماده  زیاد 
کوچک  منفذهاي  پوشانده شدن  به دلیل  نانوذرات  کارایی  کاهش 

سنگ ها به وسیله ماده سطح فعال هستند ]13[.
می تواند عملکرد  پلیمرها  با  نانوذرات  اصلاح  است،  گزارش شده 
آن ها را در شرایط سخت مخزن هاي نفت بهبود دهد ]14[. این پلیمرها 
کنند،  پایدار  فضایی  دافعه  سازوکار  با  را  نانوذرات  می توانند  نه تنها 
بلکه موجب کاهش کشش سطحی، کنترل گرانروي و تغییر ترشدگی 
نانوذرات  انجام شده،  بررسی های  به  توجه  با   .]15،16[ می شوند 
 ]17[ همکاران  و   Jang شده اند.  مطالعه  کمتر  پلیمر  با   پیوندیافته 
گلیسیدوکسی پروپیل  با  اصلاح شده  سیلیکاي  کلوئیدی  پایداری 
نانوذرات  این  داد،  نشان  نتایج  کردند.  مطالعه  را  تری متوکسی سیلان 
اصلاح شده می توانند در شوری تا %20 وزنی و دمای C°90 پایدار 
بمانند. تغییرات ترشدگی دولومیت و سنگ آهک نیز مطالعه شد و 
 20000 ppm غلظت نانوذرات مؤثر براي کاهش زاویه تماس با آب
به دست آمد. Maurya و همکاران ]18[ از پلی آکریل آمید برای اصلاح 
سطح نانوذرات سیلیکا استفاده کردند. نتایج نشان داد، این نانوذرات 
قابلیت کاهش کشش سطحی میان نفت و آب را دارند و غلظت بهینه 

برای کاهش زاویه تماس ماسه سنگ ppm 12000 به دست آمد.
همان طور که گفته شد، ته نشینی نانوذرات یا به عبارت دیگر پایداری 
کلوئیدی نانوذرات از بزرگ ترین چالش های این حوزه است. بررسی  
مراجع  نشان  داد،  استفاده  از  نانوذرات  سیلیکاي اصلاح شده با پلیمرها 
 برای فرایند EOR  کمتر  مورد  توجه  قرار  گرفته است.  در  هیچ  یک  از 
 پژوهش های انجام شده،  اثر نوع ترشدگی )آب دوستی و آب گریزی( و 
ترشدگی جاذب  تغییرات  و  مقدار جذب  بر  پلیمرها  مولکولی  وزن 

بررسی نشده است. 
با  سطحي شده  اصلاح  نانوذرات  از  حاضر  پژوهش  در  این رو  از 
پلیمرهای آب دوست و آب گریز بهره گرفته شد. با پیوندزدن دو نوع 
دووجهی  می توان خاصیت  متنافر  یا حتی  متفاوت  با خواص  پلیمر 
داشته  دلخواه  رفتار  متفاوت  در محیط های  تا  کرد  ایجاد  نانوذره   در 
باشد ]19[. در کنار سطح هاي آب گریز یا هیدروکربن بخشی از نانوذره 
با پلیمر آب گریز عملکرد مناسب دارد و در محیط های آبی نیز به دلیل 
وجود پلیمر آب دوست، نانوذرات به خوبی پایدار مي ماند. البته ترکیب 
این دو نوع پلیمر در اصلاح سطح نانوذره نام برده می تواند خواص 
جدیدی ایجاد کند. استفاده از پلیمرهای حساس به شرایط محیط و 
فناوري  های  برای  موضوع هاي جالب  از  روی سطح ها  آ ن ها  کاشت 

مقدمه
هیدروکربن منبع اصلی انرژی است که بیشترین انرژی مصرف شده 
در جهان را به خود اختصاص می دهد ]1[. تزریق آب معمولی در 
مخزن هاي نفت به عنوان رایج ترین روش بازیابی ثانویه درنظر گرفته 
شده است که می تواند یک سوم نفت را از مخزن ها استخراج کند ]2[. 
با توجه به تجدیدناپذیری و محدودبودن این منبع انرژی در سراسر 
از  باقی مانده  نفت  بازیابی  نوین  روش های  توسعه  و  مطالعه  جهان، 

فضای منفذهاي سنگ مخزن ضروری است ]3[. 
روش های مختلفی برای افزایش برداشت مقدار نفت خام وجود دارد 
 )enhanced oil recovery, EOR( که با عنوان ازدیاد برداشت نفت 
نامیده می شوند. مطالعات EOR بر کاهش تنش سطحی میان آب و 
نفت ]4[، کنترل گرانروي ]5[ و تغییر ترشدگی ]6[ سنگ های مخزن 
هستند.  برداشت  بهبود  در  مؤثری  عامل های  که  است  شده   متمرکز 
برای  را  توجه  بیشترین  که  هستند  موادی  اصلی ترین  از  نانوذرات 
اهداف EOR جلب کرده اند ]7[. با توجه به خواص منحصربه فرد این 
 ذرات، آن ها به منفذهاي کوچک سنگ های مخزن نفوذ کرده و قابلیت 
ترشدگی سنگ را از حالت آب گریز به آب دوست تغییر مي دهند ]8[. 
برخلاف حالت آب گریز، سنگ آب دوست می تواند نفت ذخیره شده 
این  که  کند  با جریان آب جایگزین  را  ماتریس سنگ  منفذهاي  در 
این،  بر  افزون  می شود.  نفت  برداشت  افزایش  موجب  موضوع 
در  بررسي  برای  شایان  توجهی  قابلیت  آب دوست  بسیار  سنگ های 
طرح های ذخیره سازی گاز کربن )carbon gas storage, CGS( دارند. 
نانوذرات اکسید فلزی مانند Al2O3، وZrO2، وTiO2 و SiO2 می توانند به 

تغییرات ترشدگی در فرایند EOR کمک زیادی کنند ]9[. 
فلزی،  اکسید  نانوذرات  میان  از  انجام شده  مطالعات  اساس  بر 
گرفته  درنظر   EOR برای  مواد  مؤثرترین  به عنوان  سیلیکا  نانوذرات 
شده اند. کاربرد گسترده نانوذرات سیلیکا بیشتر به دلیل تغییر مناسب 
ترشدگی، دینامیک عالی و خواص رئولوژیکی است ]10[. با وجود 
نانوذرات  بازده  شبیه سازی شده،  مخزن  شرایط  در  ترشدگی  تغییر 
سیلیکا ضعیف است. Al-Anssari و همکاران مطالعه ای درباره تغییر 
بهینه  انجام دادند. آن ها دریافتند، غلظت  ترشدگی کلسیت آب گریز 
نانوذرات سیلیکا در شوری %8-3 وزنی، ppm 20000 است ]7[. با 
وجود نتایج اولیه، چالش های اصلی استفاده از نانوذرات به پایداری 
مخزن ه  سخت  شرایط  در  نانوسیال ها  ضعیف  جذب  و  کلوئیدی 

مربوط است ]11[.
در شرایط ویژه مخزن هاي نفتی، مانند شوری زیاد، نیروهای دافع 
ناپایداری  نتیجه،  در  می یابد.  کاهش  نانوذرات  میان  الکتروستاتیک 
نانوذرات موجب تجمع و تشکیل رسوب و کاهش بازده نانوذرات 
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جدید است. پژوهشگران با استفاده از این پلیمرها توانستند نانوذرات 
حساس به شرایط محیط تولید کنند ]20[. ترکیب دو نوع پلیمر این 
قابلیت را به ذره می دهد که در شرایط متفاوت براي رسیدن به حالت 
حداقل انرژی و حداکثر آنتروپی ساختارها، رفتارهای متفاوتی نشان 
سیلیکاي  نانوذره  نوع  سه  حاضر،  مطالعه  در  نتیجه  در   .]21[ دهد 
اصلاح شده با پلیمرهای آب دوست و آب گریز بررسی شدند. نوع اول 
پلی) اتیلن گلیکول(  آب دوست،  پلیمر  با  سطحي شده  اصلاح  نانوذره 
نانوذره  دوم  نوع  بود.   )2000 مولکولی  وزن  )میانگین  اتر  متیل 
اتر  متیل  پلی) اتیلن گلیکول(  پلیمر آب دوست  از  ترکیبی  اصلاح شده 
)میانگین وزن مولکولی 2000( و عامل آب گریز تری متوکسی پروپیل 
در نظر  دوم  نوع  نیز  مانند  اصلاح شده  نانوذره  نوع سوم  بود.  سیلان 
گرفته شد، با این تفاوت که طول شاخه آب دوست پلی) اتیلن گلیکول( 
متیل اتر )میانگین وزن مولکولی 5000( آن بزرگ تر از نوع دوم بود. 
از عامل آب گریز با هدف افزایش جذب نانوذرات اصلاح شده روی 

زیرلایه نیز استفاده شد.
سنگ ماسه یکی از سنگ های مخزنی است ]22[. به دلیل ناپایداری 
شیشه اي  دانه  از  تماس،  زاویه  آزمون های  در  مخزن ها  سنگ های 
دلیل   .]7[ شد  استفاده  ماسه  سنگ  جایگزینی  برای  بوروسیلیکات 
ماهیتي  دارای  مخزن  سنگ  که  است  این  شیشه اي  دانه  از  استفاده 
شبیه سازی  را  آن  می توانند  شیشه اي   دانه هاي  این  و  است  متخلخل 
کنند. سنگ ماسه به طور عمده از سیلیکا تشکیل شده است که دانه 
آب گریزی  عامل  است.  گونه  همین   نیز  بوروسیلیکات  شیشه اي 
سنگ مخزن، جذب اسید چرب طی زمان است ]23[. بدین منظور 
از اسید چرب پالمیتیک اسید برای آب گریزکردن دانه هاي شیشه اي  
استفاده شد. در واقع در این پژوهش، اثر حالت ترشدگی زیرلایه ها 
نانوذرات  نیز بررسی شد که هدف آن مشخص شدن تفاوت جذب 
بر  اثر  نحوه  این رو،  از  بود.  مختلف  پلیمرهاي  با  سطح شده  اصلاح 

تغییر زاویه تماس زیرلایه بررسی شد. 
ازدیاد  پژوهش  حوزه  در  امروزه  که  جدیدی  زمینه های  از  یکی 
نانوذرات  از  استفاده  است،  گرفته  قرار  توجه  مورد  نفت  برداشت 
که  هستند  محیط  به  حساس  مواد  این  پلیمرهاست.  با  اصلاح شده 
با  باشند.  می توانند نسبت به محیط های مختلف رفتاری ویژه داشته 
توجه به شرایط ویژه محیطی مخزن ها، استفاده از این مواد می تواند 
کلوئیدی و جذب کم  ناپایداری  از جمله  نانوذرات  محدودیت های 
به منظور  حاضر  پژوهش  کند.  برطرف  مخزن  سنگ  روی  را  آن ها 
طراحی نانوذرات اصلاح شده با پلیمرها و بررسی عملکرد این مواد 

در تغییر ترشدگی و جذب در شرایط مخزن انجام شده است.

تجربی

مواد
ذره  اندازه  با   )AEROSIL®200( نامتخلخل  سیلیکاي  نانوذرات  از 
اولیه nm 12 براي انجام آزمون ها استفاده شد. زیرلایه دانه شیشه اي 
)بوروسیلیکات با قطر mm 3(، پلی) اتیلن گلیکول( متیل اتر با میانگین 
به عنوان   )PEG2(  5000 و   )PEG1(  2000 مولکولی  وزن های 
تری متوکسی سیلان  98%  گلیسیدوکسی پروپیل  عامل های آب دوست، 
و  اتر  متیل  پلی) اتیلن گلیکول(  سیلان دارکردن  برای   )GPTMS(
آب گریز  عامل  به عنوان   )C3S(  97% سیلان  پروپیل  تری متوکسی 
نرمال  اسید، هگزان  استیک  گرفته شدند.  به کار   Sigma-Aldrich از 
) %99/9(، سولفوریک اسید )%98(، هیدروژن پراکسید )%30( و اتانول 
)%99/9( محصول Merck و استونیتریل )%99/9( و پالمیتیک اسید )99%( 

به ترتیب از امرتات شیمی ایران و Carlo Erba ایتالیا تهیه شدند. 

دستگاه‌ها
 VERTEX 70v مدل   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیر قرمز  طیف سنج  از 
سطح  میان  شیمیایی  پیوند  بررسي  برای   Bruker شرکت  ساخت 
 DR 500 مدل )UV-Vis( سیلیکا و پلیمر، طیف سنج مرئي-فرابنفش 
و  اصلاح شده  نانوذرات  جذب  بررسي  براي   HACH شرکت  ساخت 
 Perkin شرکت  ساخت   TGA 8000 مدل   )TGA(  گرما وزن سنج 
Elmer برای تعیین مقدار پلیمرهای موجود در سطح سیلیکا استفاده 

شد. نمودار TGA با سرعت دمای گرمادهي C°20 در جو نیتروژن از 
 )SEM( 800 تعیین شد. میکروسکوپ الکترونی پویشي°C 40 تا°C

شکل شناسي،  بررسی  براي   Zeiss شرکت  ساخت   AVO18 مدل 
 طیف سنج پراش انرژی پرتو X و (EDS) ساخت شرکت Oxford براي 
بررسی ترکیب زیرلایه ها پیش و پس از اصلاح سطح با نانوذرات و 
شرکت  ساخت   SZ-100z مدل  زتاي  پتانسیل  اندازه گیري  دستگاه 
نانوسیال ها  زتای  پتانسیل   اندازه گیری  برای   HORIBA Scientific

به کار گرفته شد.

روش‌ها
اصلاح‌نانوذرات‌سیلیكا

نانوذرات سیلیکا می توانند  Si-OH، روی سطح  گروه های سیلانول، 
پیوند  ایجاد  برای  باشند.  داشته  برهم کنش  استفاده شده  پلیمرهای  با 
از روش سیلان دارکردن  پلیمرها،  و  سیلیکا  نانوذرات  میان  شیمیایی 
 )PEG2 یا PEG1( متیل اتر )برای عامل دارکردن پلی) اتیلن گلیکول
استفاده شد تا پلیمرها دارای گروه عاملی سیلاني شوند. مخلوطی از 
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پلی) اتیلن گلیکول( متیل اتر خشک )30 g(، GPTMS و)g 4( و استیک 
اسید )mL 0/2( به عنوان کاتالیزگر به ارلن داراي mL 150 محلول 
استونیتریل منتقل شد. محلول به دست آمده در C°90 با همزدن مداوم 
به مدت h 6 بازرواني شد. بدین ترتیب، پلی )اتیلن گلیکول( متیل اتر 

عامل دارشده با گروه عاملی سیلانی به دست آمد.
داراي  مقطر  به محلول آب  مستقیم  به طور   C3S از   5  mL مقدار 
اصلاح  برای  شد.  همزده   5  h به مدت  و  اضافه  سیلیکا  وزنی   5%
 سیلیکا با پلی) اتیلن گلیکول( متیل اتر، پلی) اتیلن گلیکول( متیل اتیل 
عامل دارشده به محلول آب مقطر داراي سیلیکا )%5 وزنی( اضافه و 
پلیمر  با  سیلیکا  اصلاح  برای  روش  این  شد.  همزده   10  h به مدت 
شامل مخلوط پلی) اتیلن گلیکول( متیل اتر و C3S نیز استفاده شد. در 
مرحله اول C3S اضافه شد و پس از h 5 همزدن مداوم، محلول درون 
دستگاه مرکزگزیز قرار داده شد. سپس، پلی) اتیلن گلیکول( متیل اتر 
عامل دار اضافه شد. pH محلول با سدیم هیدرکسید روي 9/5 و دمای 
براي  مرکزگریزي  روش  از  نهایت،  در  شد.  تنظیم   80°C بازرواني 
حذف پلیمرها و مواد آلی جذب شده فیزیکی به نانوذرات سیلیکا در 
محلول به دست آمده استفاده شد، نانوذرات در اتانول پراکنده و دوباره 
قرار گرفتند ]17[. سه نوع سیلیکاي اصلاح شده  تحت مرکزگریزي 
 PEG2/C3S و   PEG1/C3S و   ،PEG1 با  نانوذرات اصلاح شده  شامل 
اختصارها  با  همین  ادامه  در  که  آماده شدند  زیرلایه ها  اصلاح  برای 

به کار گرفته مي شوند.

اصلاح‌سطح‌دانه‌های‌شیشه‌اي
 پیش از اصلاح سطح با نانوسیال ها، دانه های شیشه اي به کمک حمام 
فراصوت درون استون، اتانول و آب مقطر به مدت min 30 شسته شده و 
سطحي  به دست آوردن  برای  شدند.  خشک  گرم خانه  درون  سپس 
اسید  پیرانا، )مخلوط 3:1  دانه های شیشه اي درون محلول  آب گریز، 
سولفوریک %98 و هیدروژن پراکسید %30( در دمای C°250 به مدت 
h 24 قرار گرفتند ]24[. از آنجا که محلول پیرانا ترکیبی از مواد اکسنده 
قوی است، بیشتر مواد آلی زیرلایه را از بین می برد و نیز سطح هاي 
آب دوست  بسیار  را  آن ها  و  کرده  هیدروکسیل دار  را   استفاده شده 
اتانول شسته  با آب مقطر و  دانه های شیشه اي  می کند ]25[. سپس، 
شده و درون گرم خانه خشک شدند. دانه های شیشه اي اصلاح شده با 
محلول پیرانا در محلول M 0/1 نرمال هگزان-پالمیتیک اسید غوطه ور 
شده و در دمای C°90 به مدت h 24 بازرواني شدند. سرانجام، دانه های 
شیشه اي آب گریز با اتانول و آب مقطر شسته شدند تا باقی مانده اسید 
چرب جذب فیزیکی شده روی سطح دانه های شیشه ای حذف شود و 

در نهایت درون گرم خانه خشک شدند.

نانوذرات‌ با‌ آب‌گریز(‌ شیشه‌اي‌ یا‌ )شیشه‌اي‌ زیرلایه‌ها‌ سطح‌ اصلاح‌
سیلیكاي‌اصلاح‌شده

مغناطیسی  همزن  با  ابتدا  پلیمر  با  اصلاح شده  سیلیکاي  نانوذرات 
به مدت min 30 و سپس با حمام فراصوت به مدت min 30 پراکنده 
شدند. زیرلایه های آماده شده )دانه های شیشه اي یا دانه های شیشه  اي 
آب گریز( در شرایط آزمایشگاه غوطه ور شدند. برای آزمون شوری، 
محلول های آزمون از غلظت های بهینه نانوذرات اصلاح شده با پلیمر 
تهیه  کلرید  سدیم  مشخص  غلظت های  در  وزنی  درصد  به صورت 
و  گرانش  به وسیله  جذب  نانوذرات،  جذب  در  مهم  چالش  شدند. 
سطح  اصلاح  طي  نانوذرات  مشکل،  این  رفع  برای  است.  رسوب 
زیرلایه ها به آرامی )rpm 60( همزده شدند. در این آزمون، بسته بندی 
 متراکم و نامنظم دانه های شیشه ای در بشر mL 25 تهیه شد. به دلیل 
اندازه برابر دانه های شیشه ای، تخلخل وابسته به  اندازه زیرلایه نیست و 
 26% نظری  به طور  شیشه اي  دانه هاي  با  ساخته شده  محیط  تخلخل 
آب،  با  شیشه اي  دانه هاي  تخلخل  درصد  تعیین  براي   .]26[ است 
پس از پرکردن کامل بشر با دانه های شیشه اي، آب به آن اضافه شد 
تقسیم  با  شود.  پر  بشر  و  شیشه اي  دانه های  میان  خالی  فضاهای  تا 
حجم آب اضافه شده به حجم بشر، درصد تخلخل دانه هاي شیشه اي 
به دست آمد. درصد تخلخل برای دانه شیشه اي %27 و دانه شیشه اي 
آب گریز نزدیک به %24 بود. علت درصد تخلخل کمتر می تواند این 
در  ذرات  این  شیشه اي،  دانه هاي  آب گریز  ماهیت  به دلیل  که  باشد 
مجاورت آب به هم نزدیک تر شده که این موضوع سبب کاهش فضای 
اصلاح سطحي شده  زیرلایه های  سرانجام،  می شود.  آن ها  میان  خالی 
نانوذرات  با  آب گریز(  شیشه اي   دانه های  یا  شیشه اي  )دانه های 
در  و  شده  شسته  مقطر  آب  به کمک  پلیمر  با  اصلاح شده  سیلیکاي 
شرایط محیط درون گرم خانه خشک شدند تا برای اندازه گیری زاویه 
تماس استفاده شوند. تمام آزمایش ها در شرایط محیط و مخزن انجام 
و  فشار  و  است  غالب  زیاد  دماي  و  فشار  نفتی  مخزن هاي  در  شد. 
این،  وجود  با  بگذارد.  اثر  نانوسیال  خواص  بر  می تواند  دما  به ویژه 
تمام  نتایج،  تحلیل  ساده سازی  بر  مؤثر  عامل هاي  کاهش  به منظور 

آزمایش ها در شرایط محیط انجام شد ]7[. 

اندازه‌گیری‌زاویه‌تماس‌با‌آب‌و‌جذب‌نانوذرات‌سیلیكاي‌اصلاح‌شده‌
با‌پلیمر

از روش زاویه تماس ایستا برای بررسی تغییر ترشدگی زیرلایه های 
اصلاح شده با نانوذرات استفاده شد. بدین منظور، قطره هاي آب مقطر 
mL 0/3-0/01 در دو موقعیت مختلف روی حداقل پنج زیرلایه دانه 

اندازه گیری   ImageJ نرم افزار  با  شیشه اي ریخته شد و زاویه تماس 
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مطالعه شده  نمونه  تماس  زاویه  به عنوان  اندازه گیری ها  میانگین  شد. 
روی  اصلاح شده  نانوذرات  جذب  بررسی  برای  شد.  گرفته  درنظر 
مرئی-فرابنفش  طیف سنجی  با  کالیبره کردن  منحنی   زیرلایه ها، 
UV-Vis در  با طیف نور سنح  اندازه گیری ها  آمد.  به دست   )UV-Vis(
nm 400 انجام شد. مقدار جذب نانوذرات از معادله )1( به دست آمد:

q (t) = (Ci - Cx) V × M−1      )1(

 در این معادله، Ci و Cx به ترتیب غلظت اولیه و نهایی نانوسیال ها (mg/L)و، 
میلی گرم  مقدار   qو(t) و  و  زیرلایه ها  جرم  مقدار   M محلول،  V حجم 
نانوذرات جاذب روی زیرلایه ها )میلی گرم بر گرم شیشه( هستند. در 

آزمایش ها، V و M به ترتیب mL 20 و g 20 بودند.

نتایج‌و‌بحث

TGAو‌‌FTIRشناسایي‌سیلیكاي‌اصلاح‌شده‌با‌پلیمر‌به‌‌كمك‌
با  طیف های FTIR سیلیکا، پلیمرها و سیلیکا ي اصلاح سطحي شده 
سیلیکا،   887  cm-1 پیک  است.  شده  داده  نشان   1 شکل  در  پلیمر 
پیک های ظاهرشده   ،C3S در طیف  می دهد.  نشان  را   Si-OH گروه 
 در 798 و cm-1 1230 مربوط به گروه Si-C بوده و پیک های 887 و 
cm-1 1604 نشانگر وجود گروه های Si-OH و Si-OC هستند. پیک ها 

زنجیر  آلیفاتیک  گروه های  به دلیل   2800-30000  cm-1 محدوده  در 
کربنی است ]27[. در طیف سیلیکاي اصلاح شده با C3S )شکل 1( 
به جز پیک های اصلی سیلیکا، دو پیک در cm-1 3000-2800 ظاهر 
شد که مربوط به C3S است ]28[. وجود این پیک ها، واکنش شیمیایی 

میان C3S و سیلیکا را تأیید کرد.
طیف FTIR ترکیب PEG عامل دار شده با گروه سیلانی )شکل 1( 
 1250 cm-1 را در 890 و GPTMS دو پیک حاصل از حلقه اپوکسی 
پیک های جدیدی حدود 1500-1250 و  داد. همچنین،  نشان   )شکل 1( 
حدود  پیک  است.   PEG به  مربوط  که  شدند  ظاهر   1100  cm-1 

بدین  است.   C-O-C و   Si-O-C گروه هاي  به  مربوط   1100  cm-1

 )PEG2 یا PEG1( متیل اتر )ترتیب، عامل دارشدن پلی) اتیلن گلیکول
با گروه های سیلان تأیید شد ]25[. همان طور که در شکل 1 مشخص 
شده است، پس از اصلاح سیلیکا با PEG عامل دارشده، پیک جدیدي 
سطح  به   PEG اتصال  به  که  شده  ظاهر   2800-3000  cm-1 حدود 

سیلیکا مربوط است.
روش  از   ،PEG2 و   PEG1 و   ،C3S پیک های  شباهت  به  توجه  با 
FTIR برای مطالعه مخلوط پلیمرهای پیوندخورده به سیلیکا نمی توان 

استفاده کرد. بنابراین، از آزمون TGA برای مطالعه ساختار سیلیکاي 
اصلاح شده با مخلوط پلیمر استفاده شد. منحنی های TGA سیلیکا و 
دیده  داده شدند.  نشان   2 در شکل  پلیمرها  با  سیلیکاي اصلاح شده 
 می شود، وزن سیلیکا از C°100 تا C°800 ثابت است. اصلاح نانوذرات 
 سیلیکا در دو مرحله انجام شد. در مرحله اول، سطح سیلیکا با C3S و 

 PEGو،PEGو  ،GPTMSو  ،C3S سیلیکا،   FTIR طیف هاي   -1 شکل 
 PEG یا   C3S( پلیمر  با  پیوندخورده  سیلیکاي  و  عامل دارشده 

عامل دارشده(.
Fig. 1. FTIR spectra of silica, C3S, GPTMS, PEG, function-

alized PEG and polymer grafted silica (C3S or functionalized 

PEG).

با  پیوندخورده  سیلیکاي  و  سیلیکا   (a) TGA:و  منحنی   -2  شکل 
.PEG1 و(e) و C3S و PEG2 و و (d) و،C3Sو و PEG1و (c)و ،C3Sو (b)

Fig. 2. TGA curve: (a) silica, and silica grafted with (b) C3S, 

(c) PEG1 and C3S, (d) PEG2 and C3S, and (e) PEG1.
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اثر‌غلظت‌نانوسیال‌ها‌بر‌ترشدگی‌و‌جذب‌زیرلایه‌ها
بر  مختلف  عامل هاي  اثر  مناسب،  عملکرد  آوردن  به دست  برای 
ترشدگی و جذب زیرلایه ها بررسي شده است. از آنجا که نانوذرات 
اثر زیادی بر تغییر ترشدگی و جذب زیرلایه ها دارند، انتخاب غلظت 
به واسطه  بهینه  غلظت  انتخاب  است.  مهم  بسیار   EOR در  مناسب 
نانوذرات  مناسب  اثربخشی  برای  که  می شود  محدود  ویژگی هایی 
ضروری است. غلظت زیاد نانوذرات )< ppm 20000( نفوذپذیری 
نانوذرات در سنگ مخزن را کاهش می دهد ]14[. همچنین، پایداری 
کلوئیدی نانوذرات با افزایش غلظت آن ها به طور چشمگیری کاهش 

 ،C3S با  اصلاح شده  سیلیکاي  نانوذرات  سطح  دوم،  مرحله  در 
 TGA اصلاح شده است. از این رو، آزمون PEG2 یا PEG1 به کمک
روی سیلیکاي اصلاح شده با C3S در نبود PEG برای تعیین مقدار 
 ،)b( TGA در شکل 2  منحنی  انجام شد.  C3S روی سطح سیلیکا 

 مقدار C3S را حدود %2 و شکل های c( 2( و )d(، مقدار PEG1 و 
PEG2 را روی سطح سیلیکاي اصلاح شده با C3S به ترتیب تقریباً 11 و 

%21 نشان می دهند. افزون بر این، مقدار PEG1 روی سطح نانوذرات 
سیلیکا بدون C3S حدود %23 تخمین زده شد )منحنی e( که مقداری 
بیشتر از PEG1/C3S و PEG2/C3S است. برای PEG1/C3S به دلیل 
 وجود C3S روی سطح نانوذرات در اولین مرحله اصلاح سطح، در 
کاهش یافته  پلیمرها  مقدار   ،PEG1 با  اصلاح شده  سیلیکاي  با  مقایسه 
است. وجود C3S روی سطح سیلیکا موجب افزایش دافعه فضایی و 
 ،PEG2/C3S روی آن شده است. مقدار پلیمر در PEG1 کاهش مقدار 
 PEG1 اما تقریباً شبیه به سیلیکاي اصلاح شده با PEG1/C3S بیشتر از
با  مقایسه  در   PEG2 بیشتر  مولکولی  وزن  به دلیل  نتیجه  این  است. 
اصلاح شده  سیلیکاي  سطح  روی  را   PEG2 مقدار  که  بوده   PEG1 

برای  است.  کرده   PEG1 با  اصلاح شده  سیلیکاي  به  نزدیک   C3S با 
سیلیکا های اصلاح شده، مقدار پلیمرها کمتر از %25 بود. مقدار نسبتاً کم 
پلیمرها روی سطح سیلیکا به دلیل روش پیوندزني به )grafting to( بوده 
که برای تهیه آن ها استفاده شده است. با توجه به سازوکار دافعه فضایی 
 )grafting from( زنجیر های پلیمری، این روش نسبت به پیوندزني از

موجب پیوندخوردن مقدار پلیمر کمتری می شود ]29[.

بررسي‌زیرلایه‌ها
در شکل 3 نتایج آزمون هاي SEM، و EDS و زاویه تماس )θ( زیرلایه 
دانه شیشه اي و دانه شیشه اي آب گریز )اصلاح شده با پالمیتیک اسید( 
تماس  زاویه  مقدار   ،)a(  3 به شکل  توجه  با  است.  داده شده  نشان 
 114° به  اسید چرب،  با  از اصلاح  °62 محاسبه شد که پس  شیشه 
افزایش یافت )شکل b( 3((. نتایج آزمون EDS زیرلایه دانه شیشه اي، 
زیرلایه  و  پیرانا  محلول  با  سطح شده  اصلاح  شیشه اي  دانه  زیرلایه 
 1 جدول  در  اسید  پالمیتیک  با  اصلاح شده  آب گریز  شیشه اي  دانه 
زیرلایه  سطح  در  موجود  کربن  مقدار  نتایج،  اساس  بر  است.  آمده 
شیشه اي  دانه  )زیرلایه  اسید  پالمیتیک  با  اصلاح شده  شیشه اي  دانه 
آب گریز( °52/5 است که نشان می دهد، پالمیتیک اسید روی سطح 
زیرلایه دانه شیشه اي به مقدار زیادی جذب شده است. براي بررسی 
از  نانوذرات سیلیکا،  با  پیوندیافته  پلیمرهای  پلیمر و مخلوط  جذب 

زیرلایه دانه شیشه اي و زیرلایه دانه شیشه اي آب گریز استفاده شد.

 )b( دانه شیشه  اي و )a( :و زاویه تماس EDSو ،SEM شکل 3- نتایج
دانه شیشه اي آب گریز.

Fig. 3. Result of SEM, EDS and contact angle of: (a) glass 

bead and (b) hydrophobic glass bead.

(a)

(b)
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افزایش   PEG2/C3S و   PEG1/C3S برای  حالی  که  در  ماند،  ثابت 
یافت. این موضوع به دلیل وجود برهم کنش آب گریز-آب گریز میان 
C3S سیلیکاي اصلاح شده با اسید چرب زیرلایه دانه شیشه اي است 

که موجب بازده بیشتر PEG1/C3S و PEG2/C3S شده است. نتایج 
 نشان داد، افزایش غلظت نانوسیال ها اثر معنی داری بر کاهش θ دارد. 
این روند با مطالعات پیشین درباره غلظت نانوذرات سیلیکا روی کلسیت و 
اصلاح شده  سیلیکاي  جذب  و   ]11،31،32[ شیشه اي  دانه  زیرلایه 
 .]33[ است  سازگار  رس  معدنی  مواد  روی  پلی) اتیلن گلیکول(   با 
افزون بر این می توان نتیجه گرفت، با افزایش آب گریزی زیرلایه ها، 
جذب نانوذرات سیلیکاي پوشش یافته با مخلوط پلیمری نیز افزایش 
می باید. بیشتر سنگ های مخزن به شدت آب گریز هستند و این حالت 
بلکه  نانوذرات نمی شود،  این  نه تنها موجب کاهش جذب  ترشدگی 
به دلیل افزایش برهم کنش آب گریز-آب گریز می تواند موجب افزایش 

جذب این نانوسیا ل ها نیز شود.

اثر‌شوری‌بر‌خیس‌شدن‌و‌جذب‌زیرلایه‌ها
 3000 ppm و ،θ نتایج نشان داد، غلظت بهینه نانوسیال ها برای کاهش
برای PEG1 و PEG1/C3S و ppm 1000 برای PEG2/C3S است. 
انتخاب  زیرلایه ها  جذب  بر  شوری  اثر  بررسی  برای  غلظت ها  این 
شدند. شکل 4 پتانسیل زتاي نانوسیال ها را نشان می دهد. پتانسیل های 
زتا برای غلظت ppm 3000 نانوسیال هاي PEG1 و PEG1/C3S و 
 -38  mV و   -22  ،-26 به ترتیب   PEG2/C3S براي   1000  ppm 

به دست آمد. پتانسیل زتا به پایداری کلوئیدی نانوسیال ها مرتبط بوده و 
مقدار کم آن نشانگر ناپایداري نانوسیال است. مطالعات اخیر نشان 

می باید ]30[. افزون بر دلیل هاي اشاره شده، هزینه های اقتصادی برای 
بنابراین، رسیدن  باید به حداقل برسد ]7[.  نیز  نانوسیال ها   استفاده از 
 θ به کمترین غلظت نانوذرات لازم است تا بیشترین بازده را بر کاهش 
غلظت  اثر  داده های   2 جدول  در  باشد.  داشته  مخزن  سنگ های 
جذب  و  ترشدگی  روی  سطح  اصلاح   2  h مدت  طي   نانوسیال ها 
 θ .زیرلایه دانه شیشه اي و زیرلایه دانه شیشه اي آب گریز آمده است
داد،  نشان  نتایج  شد.  اندازه گیری   62° شیشه اي  دانه  زیرلایه   اولیه 
 θ کاهش  در  بازده  بیشترین  با  اصلاح شده  نانوذرات  غلظت  کمترین 
زیرلایه دانه شیشه اي، ppm 3000 برای PEG1 و PEG1/C3S است. 
 PEG1/C3S و PEG1 این مقدار می تواند به عنوان غلظت بهینه برای 
 درنظر گرفته شود.  در این غلظت، θ زیرلایه دانه اي شیشه اي برای PEG1 و 
 PEG2/C3S برای  یافت.  کاهش   22° و   25 به ترتیب   PEG1/C3S

کمترین غلظت این نانوسیال ها با بیشترین بازده در کاهش θ )از 62° 
تا °24( در ppm 1000 به دست آمد. مقدار جذب PEG2/C3S روی 
زیرلایه دانه شیشه اي بیشتر از PEG1 و PEG1/C3S بود. این واقعیت 
این  پلی) اتیلن گلیکول(  پلیمر  بیشتر  مولکولی  وزن  میانگین  به دلیل 
نانوسیال هاست. انرژی اصلی برای جذب، براساس افزایش آنتروپی 
پلیمری  برای هر مولکول  با دفع مولکول های حلال آب  ارتباط  در 
پلی) اتیلن گلیکول(  مولکولی  وزن  افزایش  با  و  است  شده  جذب 

می توان این انرژی را افزایش داد ]26[.
PEG1 آب گریزي زیرلایه دانه شیشه اي )θ=114° ( را به حالت میانه 

 PEG1/C3S و PEG2/C3S .3000 تغییر داده است ppm در )θ=72°( 
عملکرد بهتری داشتند و توانسته اند زیرلایه دانه شیشه اي آب گریز را به 
 )PEG1/C3S برای   54° و   PEG2/C3S برای   55°( آب دوست   حالت 
از  تغییر زیرلایه ها  با  تغییر دهند.   3000 ppm به ترتیب در 1000 و 
حالت آب دوست به حالت آب گریز، مقدار جذب برای PEG1 تقریباً 

جدول 1- مواد روی سطح دانه شیشه اي، دانه شیشه اي اصلاح شده با 
.)EDS محلول پیرانا و دانه شیشه اي آب گریز )نتایج آزمون

Table 1. Materials on the surface of glass bead, treated glass bead 

by piranha solution, and hydrophobic glass bead (EDS test results).

Element 

(wt%)

Glass 

bead

Treated glass 

bead by piranha

Hydrophobic 

glass bead
C

O

Si

Br

Na

-

41.21

52.09

3.66

3.04

-

45.1

54.9

-

-

52.36

18.66

28.98

-

-

شکل 4- پتانسیل زتاي نانوذرات اصلاح شده با پلیمر. 
Fig. 4. Zeta potential of modified nanoparticles with polymer.
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.)25°C 2 زمان اصلاح سطح در h( ب گریز
q) زیرلایه های دانه شیشه اي  و دانه شیشه اي آ

ب ((t)و
س )θ( و جذ

ت نانوسیال ها بر زاویه تما
جدول 2- اثر غلظ

Table 2. Effect of nanofluids concentrations on the contact angle (θ) and adsorption (q(t)) of glass bead and hydrophobic glass bead substrates (2 h surface m
odification 

tim
e at ~ 25°C

).

Substrate
N

anofluid

N
anofluid concentration (ppm

)
1000

2000
3000

4000
5000

θ(°)

q (t)

(m
g/g

glass )

θ(°)

q (t)

(m
g/g

glass )

θ(°)

q (t)

(m
g/g

glass )

θ(°)

q (t)

(m
g/g

glass )

θ(°)

q (t)

(m
g/g

glass )

H
ydrophobic 

glass bead

PEG
1

PEG
1/C3S

PEG
2/C2S

80.2±3.6

70.3±3.3

55.2±5.1

0.1

1.22

74.3±4.4

60.5±5.4

50.8±3.6

0.5

1.3

2.2

72.5±2.3

53.7±1.7

45.8±2.4

0.7

1.5

2.7

70.3±3.3

50.8±5.2

39.7±4.1

0.7

1.63

69.3±3.3

47.9±4.1

34.5±2.2

0.8

1.8

3.4

G
lass bead

PEG
1

PEG
1/C3S

PEG
2/C2S

36.8±3.4

30.3±4.2

25.2±4.1

0.09

0.02

0.5

31±3.1

27.5±4.3

23.6±5.1

0.5

0.1

0.9

25±2.2

22.1±1.1

20.4±1.7

0.6

0.3

1.4

23.5±2.4

20.5±2.3

17.5±2.7

0.7

0.5

1.6

22.9±2.4

19.9±1.5

14.5±3.1

0.7

0.72

PEG و و
1/C

3S و PEG
1 3000 ppm ،25°C 2 زمان اصلاح سطح در h( ب گریز

q) زیرلایه های دانه شیشه اي و دانه شیشه اي آ
ب ((t)و

س )θ( و جذ
ک بر زاویه تما

ت نم
جدول 3- اثر غلظ

.(PEG
2/C

3S 1000 ppm
Table 3. Effect of salt concentrations on the contact angle (θ) and adsorption (q(t)) of glass bead and hydrophobic glass bead substrates (2 h surface m

odification tim
e 

at ~ 25°C
, 3000 ppm

 PEG
1 and PEG

1/C3S, and 1000 ppm
 PEG

2/C3S. 

Substrate
N

anofluid

Salt concentration (ppm
)

5000
10000

20000
25000

30000
35000

40000
45000

θ(°)

q(t)*
θ(°)

q(t)
θ(°)

q(t)
θ(°)

q(t)
θ(°)

q(t)
θ(°)

q(t)
θ(°)

q(t)
θ(°)

q(t)

H
ydrophobic 

glass bead

PEG
1

PEG
1/C3S

PEG
2/C2S

71.9±3.3

53.8±3.4

55.5±3.1

0.73

1.62

70.1±4.1

53.5±4.6

55±5.2

0.78

1.6

2.01

69.6±4.7

53±4.1

54±4.2

0.85

1.82

2.05

69.3±6.2

55±5.2

54.3±4.9

0.87

1.7

2,07

68.7±5.8

57.9±4.9

53.8±4.1

0.9

1.6

2.08

68±6.1

59.5±5.5

54.2±5.9

0.92

1.4

2,01

69±6.5

62.1±4.9

54.9±5

0.9

1.3

1.98

71±7

62.9±5.9

56.8±6.1

0.8

1.2

1.93

G
lass bead

PEG
1

PEG
1/C3S

PEG
2/C2S

23.9±2.4

21.5±1.7

24.6±3

0.95

0.83

0.5

23.2±3.1

21±2.2

24.3±1.7

0.98

0.89

0.52

22.2±3.3

20±3.1

23.4±2.7

1.01

0.91

0.54

22.2±3.1

22±2.7

23.1±1.9

1.05

0.8

0.57

22±2.2

24±3.1

22.7±3.1

1.1

0.77

0.6

22.8±3.1

24.8±2.7

22.4±3.5

1.06

0.7

0.59

23.9±2

23.5±1.1

22.3±3.6

10.68

0.61

25.5±4.2

25±5.1

24.4±4.7

0.98

0.62

0.53

*q(t): m
g/g

glass
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 داد، پتانسیل زتاي بیش از مقدار مطلق mV 25 می تواند سبب پایداری 
نانوسیال  زتا،  پتانسیل  نتایج  به  توجه  با   .]34[ شود   نانوسیال 

PEG2/C3S پایدارتر از سایر نانوذرات اصلاح شده است. دلیل پایداری 

بیشتر  مولکولی  میانگین وزن  نیز  و  کمتر  PEG2/C3S غلظت  بیشتر 

شوری  غلظت  در  نانوذرات  با  اصلاح شده  آب گریز  شیشه اي   دانه  و  شیشه اي   دانه  تماس  زاویه  و   EDSو  ،SEM عکس هاي  نتایج   -5  شکل 
.(PEG2/C3S 1000 ppmو و PEG1/C3S و PEG1 3000 ppm ،25°C 2 زمان اصلاح سطح در h( 20000 ppm

Fig. 5. Results of SEM, EDS, and contact angle images of treated glass bead and hydrophobic glass bead modified by nanoparticles at 

20000 ppm salt concentration (2 h surface modification time at ~25°C, 3000 ppm PEG1 and PEG1/C3S, and 1000 ppm PEG2/C3S).
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پلی )اتیلن گلیکول( متیل اتر نسبت به PEG1 و PEG1/C3S است.
نانوسیال هاي  پایداری  بر  مستقیمی  اثر  نفتی  مخزن هاي  شوری 
تزریقی و جذب نانوذرات روی سنگ مخزن دارد ]35[. عامل اصلی 
برای پایداری نانوذرات در حالت تعلیق، نیروهای دافع الکتروستاتیک 
از  برخی  است،  شده  مشخص  پژوهش ها  در  است.  نانوذرات   میان 
نمک ها نه فقط نیروهای دافعه را کاهش می دهند، بلکه موجب تجمع و 
توجه  جالب  این ،  وجود  با   .]7[ می شوند  نانوسیال ها  رسوب  دهي 
است که شوری زیاد به دلیل افزایش برهم کنش های فیزیکی-شیمیایی 
داده های  مطابق   .]36[ نانوذرات شود  افزایش جذب  می تواند سبب 
برای   θ می یابد،  افزایش  کلرید  سدیم  غلظت  هنگامی که   ،3 جدول 
آب گریز(  شیشه اي  دانه های  یا  شیشه اي  )دانه های  زیرلایه ها  همه 
نانوذرات  یافته  افزایش  به جذب  است،  ممکن  این  می یابد.  کاهش 
اصلاح شده روی زیرلایه ها مربوط باشد ]37[. افزایش غلظت سدیم 
دانه  زیرلایه  میان  منفی  بارهای  دافعه  کاهش  به دلیل  می تواند  کلرید 
زیرلایه ها   θ کاهش  و  افزایش جذب  نانوذرات، موجب  و  شیشه اي 
به  دافعه  نیروی  کلرید،  زیاد سدیم  از سوي دیگر، در غلظت  شود. 
همان اندازه که در نانوذرات اصلاح شده و زیرلایه ها ضعیف می شود، 
میان نانوذرات نیز کاهش می یابد. این موضوع می تواند موجب کاهش 
پایداری کلوئیدی نانوسیال و کاهش جذب روی زیرلایه شود. برای 
اصلاح سطح زیرلایه های دانه شیشه اي با PEG1/C3S، زاویه تماس 
دانه شیشه اي با افزایش غلظت سدیم کلرید به ppm 20000 از 22° 
غلظت  در  تماس  زاویه  مرحله،  این  پس  از  یافت.  کاهش   20° به 
ppm 40000 نسب به ppm 20000 افزایش یافت. در نتیجه، محدوده 

بهینه اي )برای PEG1/C3S از ppm 20000 تا ppm 40000( برای 
وجود  زیرلایه ها  تماس  زاویه  کاهش  به منظور  کلرید  سدیم  غلظت 
دارد. نتایج به دست آمده با نتایج مطالعات پیشین برای اصلاح سطح 

 کلسیت به وسیله نانوسیال هاي سیلیکا ]7[ و نیز ماده سطح فعال مطابقت 
دارد ]29،38[.

شکل 5 نتایج آزمون هاي SEM، وEDS و اندازه گیري زاویه تماس 
آب گریز  شیشه اي  دانه  زیرلایه های  نیز  و  شیشه اي  دانه  زیرلایه 
کلرید  سدیم  غلظت   20000  ppm در  را  نانوسیال ها  با  اصلاح شده 
به  مربوط  به ترتیب   )c1( و   )b1(و  ،)a1(  5 می دهد. شکل های  نشان 
و   PEG1/C3S و   ،PEG1 با  سطح شده  اصلاح  شیشه اي  دانه  زیرلایه 
 PEG2/C3S هستند. شکل های a1( 5 ( و )b1( ساختار مکعبی شکلی 

را روی لایه جذب شده نشان می دهند، کلر موجود برای نمونه PEG1 و 
PEG1/C3S به ترتیب 22/62 و %49/79 است )جدول 4(. این نتیجه 

حاکي از وجود سدیم کلرید در زیرلایه دانه شیشه اي است. به دلیل 
افزایش برهم کنش فیزیکی-شیمیایی، جذب PEG1 و PEG1/C3S با 
وجود نمک به ترتیب 40 و %63 افزایش یافت ]31[. از سوي دیگر، 
پایداری بیشتر PEG2/C3S موجب کاهش مقدار کلر )%0/65( روی 
زیرلایه دانه شیشه اي شد. زیرلایه دانه شیشه اي آب گریز اصلاح شده با 
PEG1، و PEG1/C3S و PEG2/C3S در شکل  a2( 5، و b2 و c2( نشان 

داده شدند. در شکل b2( 5( ساختار مکعبی سدیم کلرید مشخص 
برخلاف  شایان  توجه،  نکته  است.   22/39% سطح  در  کلر  و  بوده 
زیرلایه های  سطح  روی   )1/42%( کلر  مقدار  شیشه اي،  دانه  زیرلایه 
ممکن  این  است.  کم   PEG1 با  اصلاح شده  آب گریز  شیشه اي   دانه 
دانه شیشه  اي و  متفاوت سطح زیرلایه  منفی  بار  مقدار  به دلیل  است، 
اسید  پالمیتیک   .]39[ باشد  آب گریز  شیشه  اي  دانه  زیرلایه  سطح 
منفی  بار  آب گریز،  شیشه اي   دانه  زیرلایه های  در  شیشه  روی سطح 
سطح را کاهش می دهد که موجب کاهش برهم کنش های فیزیکی-
شیمیایی سطح شیشه اي با سدیم و کلر می شود. برای زیرلایه های دانه  
نمک  دانه شیشه اي، درصد  زیرلایه  با  مقایسه  در  شیشه اي  آب گریز 

جدول 4- مواد روی سطح دانه شیشه اي و دانه شیشه اي آب گریز اصلاح شده با نانوذرات در غلظت ppm 20000 نمک )h 2 زمان اصلاح سطح 
.)PEG2/C3S 1000 ppmو و PEG1/C3S و PEG1 3000 ppm ،25°C در

Table 4. Materials on the surface of treated glass bead and hydrophobic glass bead modified by nanoparticles at 20000 ppm salt 

concentration (2 h surface modification time at ~ 25°C, 3000 ppm PEG1 and PEG1/C3S, and 1000 ppm PEG2/C3S).

Element

(wt%)
Glass bead Hydrophobic glass bead

PEG1 PEG1/C3S PEG2/C3S PEG1 PEG1/C3S PEG2/C3S
C

O

Si

Na

Cl

-

33.96

27.46

15.96

22.61

-

9

21.18

20.09

49.73

44.71

30.34

22.91

1.39

0.65

68.54

17.43

10.04

2.58

1.42

62.18

2.73

-

12.69

22.39

47.07

30.68

20.28

1.63

0.34
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به ترتیب 94، 45 و 48%   PEG2/C3S PEG1/C3S و  و   ،PEG1 برای 
کاهش یافت. این نتیجه نشان می دهد، بار سطحی عامل مهمي برای 
جذب زیرلایه ها با وجود نمک است. برای PEG2/C3S، مقدار کلر 
زیرلایه  به  نزدیک  کلر(   0/34%( آب گریز  شیشه اي  دانه  زیرلایه  در 
زیرا  است،  مهم  بسیار  نتیجه  این  بود.  کلر(   0/65% ( شیشه اي  دانه 
شوری موجود در مخزن هاي نفتی می تواند فرایند جذب را تحت تأثیر 
 ،)PEG2/C3S( قرار دهد. در نانوذرات اصلاح شده با مخلوط پلیمرها
شوری اثر کمتری بر سازوکار و مقدار جذب داشته است. این به دلیل 
پایداری زیاد کلوئیدی این نانوسیال  در مقایسه با سایر است. اگرچه، 
آب گریز  زنجیر های  دهد،  کاهش  را  جذب  می تواند  زیاد  پایداری 
نتیجه جذب  در  و  برهم کنش آب گریز-آب گریز شده  C3S موجب 

نانوسیال ها را افزایش می دهند. به طور کلي، انتخاب پلیمرها با وزن 
و  کلوئیدی  ثبات  می تواند  مناسب  ترشدگی  خاصیت  و  مولکولی 
 جذب را برای نانوذرات اصلاح شده با پلیمرها هم زمان افزایش دهد. 
زیرلایه ها  تماس  زاویه  کاهش  در  رسوب  و  نقش جذب  است،  مهم 
 PEG2/C3S نشان داده شود. در پژوهش حاضر با وجود شوری، جذب 
روی دانه شیشه اي و دانه های شیشه  اي آب گریز دلیل اصلی کاهش 
به ویژه  و   PEG1 برای   ،PEG2/C3S برخلاف  بود.  تماس  زاویه 
تماس و جذب  زاویه  کاهش  در  مهمی  نقش  PEG1/C3S، رسوب 

زیرلایه های دانه  شیشه اي و دانه شیشه اي آب گریز دارد.

نتیجه‌گیری

روشي  به عنوان  پلیمرها  مخلوط  با  اصلاح شده  نانوذرات  از  استفاده 
جدید برای افزایش استخراج نفت از سنگ های مخزن درنظر گرفته 
می شود. در این پژوهش، مطالعه جامع نانوذرات اصلاح شده با پلیمرها 
نانوذرات و شوری انجام  بر اساس عامل های مؤثر از جمله غلظت 
افزایش  با  همراه  اصلاح شده  نانوذرات  داد، جذب  نشان  نتایج  شد. 
غلظت نانوسیال ها افزایش و زاویه تماس کاهش یافت. با افزایش وزن 
مولکولی پلی) اتیلن گلیکول( متیل اتر، نیز جذب نانوسیال روی زیرلایه  

موجب  نانوذرات  سطح  روی   C3S آب گریز  زنجیر  یافت.  افزایش 
زنجیر های  زیرلایه های آب گریز شد.  نانوسیال ها روی  بیشتر  جذب 
پروپیل برهم کنش آب گریز-آب گریز میان نانوذرات و زیرلایه ها ایجاد 
می کنند. سازوکار جذب PEG2/C3S روی زیرلایه کمتر تحت تأثیر 
شوری قرار دارد. اگرچه، جذب PEG1 و به ویژه PEG1/C3S به دلیل 
روی  مجاورت شوری  در  فیزیکی-شیمیایی  برهم کنش های  افزایش 
 زیرلایه افزایش یافت. بررسی شکل شناسي و ترکیب مواد زیرلایه های 
با اصلاح سطح به وسیله PEG1 و PEG1/C3S حاکي از وجود سدیم و 
فیزیکی-شیمیایی،  برهم کنش  به  توجه  با  بود.  جاذب  لایه  در  کلر 
همچنین،  شد.   PEG1/C3S و   PEG1 بیشتر  جذب  موجب  شوری 
از لحاظ عملکردي PEG2/C3S بهتر از PEG1 و PEG1/C3S بود. 
نانوذرات پیوندخورده با مخلوط پلیمرها عملکرد بهتری در مقایسه 
نشان  آب گریز  سامانه  در  به ویژه  پلیمر  با  پیوندخورده  نانوذرات  با 
دادند. انتخاب پلیمرها با وزن مولکولی و خاصیت ترشدگی مناسب 
با  اصلاح شده  نانوذرات  برای  را  جذب  و  کلوئیدی  ثبات  می تواند 
پلیمرها هم زمان افزایش دهد. استفاده از دو نوع پلیمر با خواص متنافر 
نانوذرات در این پژوهش موجب شد، نه  فقط پایداری  روی سطح 
این مواد به ویژه با وجود شوری موجب شود، آب دوستي پلی) اتیلن 
به دلیل آب گریزي تری متوکسی  بلکه  اتر حفظ شود،  متیل  گلیکول( 
آب گریز  لایه  زیر  روی  به ویژه  مواد  این  جذب  پروپیل سیلان، 
 افزایش یابد. غلظت بهینه نانوسیال PEG2/C3S در محدوده شوری 
دانه   زیرلایه های  تماس  زاویه  کاهش  برای   20000-40000  ppm

شیشه  و دانه شیشه اي آب گریز به ترتیب از °62 به °23 و °114 به 
°54 بود. نتایج امیدوارکننده پژوهش حاضر نشان داد، این نانوسیال 

ازدیاد  حوزه  در  عملی  فرایندهای  در  کاربرد  برای  مناسب  قابلیت 
برداشت نفت را دارد.

قدردانی
از شرکت توسعه و کاربرد فناوری های نو )تک فن( به دلیل حمایت 

مالی در انجام این پژوهش تشکر و قدرداني مي شود.
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