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系列季铵盐型表面活性剂润湿性能与润湿模型研究 

姚同玉 1，萧汉敏 2，孙灵辉 2 

（1.中国石油大学（华东）石油工程学院，山东 青岛 266580； 

2.中国石油勘探开发研究院渗流流体力学研究所，北京 100083） 

摘  要：目的 表征表面活性剂对油藏岩石表面润湿性的影响。方法 用 5%二甲基硅油乙醇溶液将云母片处

理为亲油表面，配制不同浓度的单链型、二聚型和低聚型季铵盐表面活性剂蒸馏水溶液和盐水溶液，以正

十二烷作油相，采用接触角测量仪测定表面活性剂溶液在天然云母片和亲油云母片表面的接触角，分析不

同类型表面活性剂的润湿机制，建立相应的润湿模型，得到不同表面活性剂溶液的润湿因子，并与实验进

行验证。结果 低聚型表面活性剂 OL1 在低浓度时将天然亲水云母片变为强亲油表面，在高浓度时又将其变

为亲水表面，在蒸馏水中质量分数为 0.2%时可将接触角反转为 141.31°（盐水中 120.08°），质量分数为 0.5%

时又将接触角降低为 80.47°（盐水中 85.10°）。单链型表面活性剂 SC1 容易将亲油云母片表面转变为亲水表

面，在蒸馏水中质量分数为 0.5%时可将接触角反转为 65.78°（盐水中 65.51°）。二聚型表面活性剂 DI1 对润

湿性的影响较弱。建立的润湿模型普适性较强，与实验结果吻合较好。结论 不同类型季铵盐表面活性剂对

岩石表面润湿性的影响不同，建立的润湿模型能贴切反映表面活性剂溶液在云母片表面的润湿行为。 
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Wetting Behavior and Wetting Model of Series  
Quaternary Ammonium Surfactant 

YAO Tong-yu1, XIAO Han-min2, SUN Ling-hui2 

(1.Schoolof Petroleum Engineering, China University of Petroleum, Qingdao 266580, China; 2.Institute of Porous  

Flow and Fluid Mechanics, Research Institute of Petroleum Exploration & Development, Beijing 100083, China) 

ABSTRACT: The work aims to characterize the effect of surfactant on the wettability of reservoir rocks surface. The mica tab-

let was treated with 5% simethicone ethanol solution to oilwet surface, and the distilled water and brine solution with different 

concentrations of single chain, dimer typed and oligomeric quaternary ammoium salt cationic surfactant were prepared. With 

dodecane as oil phase, the wetting angles of surfactant solution on natural mica and oil mica surface weremeasured by contact 

angle measuring instrument. The wetting mechanism of different types of surfactants was analyzed, and the corresponding wet-

ting model was established. The wetting factors of different surfactants were obtained and validated throughthe experiments. 

The oligomeric surfactants OL1 could change the water wet surface of natural mica into oil wet surface at low concentration, 

表面强化及功能化 
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andthen into water wet surface at high concentration. When the concentration of OL1 in distilled water was 0.2%, the wetting 

angle couldbe reversed to 141.31°(120.08° in brine) and when the concentration of OL1 was 0.5%, the wetting angle was re-

duced to 80.47°(85.10° in brine). The single chain surfactant SC1 could change the oil wet surface of treated mica into water wet 

surface. When the concentration of SC1 in distilled water was 0.5%, the wetting angle couldbe reversed to 65.78° (65.51° in 

brine). The effect of dimer typed surfactant DI1 on wettability was weak. The wetting model hada strong universality and 

matched with the experimental results. Different types of quaternary ammonium surfactants have different effects on the wet-

tability of rock surfaces, and the wetting model can reflect the wetting behavior of surfactants on the surface of mica surface. 

KEY WORDS: series of quaternary ammonium cationic surfactants; wetting reversal; wetting model; wetting factor 

油藏岩石孔隙表面润湿性制约着油水分布以及
孔隙中流体流动模式，最终决定采收率[1-3]，在油藏
评价和三次采油中，是非常重要的评价参数和依据，
对其认识和作用也存在多种观点。Morrow 等[1]认为
强亲水最好；宋新旺等认为润湿性由亲水或亲油转为
中性润湿；毕只初等[4-6]则认为能够改变润湿性即可，
改变润湿性就能改变油水在孔隙中的赋存状态，流体
由不可动变为可动，以提高剩余油动用率。因此，高
效的润湿反转剂对提高采收率有重要的作用。 

阳离子型表面活性剂由于具有较好的吸附性，很

容易改变岩石表面的润湿性，笔者曾经对此类型的表

面活性剂做过大量研究，认为吸附后改变了岩石表面

的润湿性和电性，从而改变油藏采收率[7-9]。郭丽梅[10]、

张瑞[11]等研究了 Gemini 型表面活性剂的润湿性，认

为吸附机理主要为单层吸附，但目前缺少系统的对比

研究，也没有成熟的理论模型。因此，文中对比研究

了单链型、二聚型和低聚型季铵盐表面活性剂润湿反

转性能，结合分子结构，揭示了相应的润湿反转机制。

此外，文中以接触角变化表征表面润湿性变化和反

转，表达流体在表面的润湿程度，并用润湿因子表征

不同表面活性剂润湿能力差异，结合相关研究建立了

表面活性剂溶液在云母片表面的动态润湿模型，并依

据接触角实验结果进行验证。这不仅可以深化润湿性

反转的认识，还能丰富润湿反转剂筛选方法。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

实验用表面活性剂为 SC1、DI1、DI2、OL1 和

SC2 等，都为季铵盐型阳离子表面活性剂，河南道纯

工业品。其中 SC1 和 SC2 为单链型季铵盐表面活性

剂，C12Br；DI1 和 DI2 为二聚型季铵盐表面活性剂，

C12-4-C12Br；OL1 为低聚型季铵盐表面活性剂，

C12-4-C12-4-C12Br。 

实验中，以正十二烷（C12H26）为油相，相对分

子质量为 170.33，纯度≥99%。水相为蒸馏水和盐水，

盐水组成见表 1。天然云母片尺寸为 20 mm× 10 mm× 

1 mm（青岛神灯化工有限公司）。接触角测试用

HARKE-SPCA 接触角测量仪（北京哈科实验仪器

厂）。此外，实验仪器还包括空气振荡器、鼓风干燥

箱、万分之一天平等。 

 
表 1  实验用盐水性质与组成 

Tab.1 Properties and composition of brine for experiments 

The composition of brine in the experiments/(mg·L1) 

K++Na+ Ca2+ Mg2+ Cl－ SO4
2－ HCO3

 
Total salinity/(mg·L1) Water type pH

2050 90 9.12 1610 12 2970 6740 NaHCO3 8.3

 

1.2  实验步骤 

首先配制 5%二甲基硅油乙醇溶液，密封后放入

超声波分散仪中超声匀化 1 d。然后将新剥离云母片

置于其中，50 ℃条件下浸泡 7 d，取出云母片，在烘

箱中烘干，即可模拟亲油储层岩石表面 [11]。配制

0.01%~0.5%不同浓度的季铵盐表面活性剂蒸馏水溶

液和盐水溶液，以正十二烷做油相，在规格为 50 mm× 

40 mm×40 mm 的水槽中，用悬滴法测试表面活性剂

溶液与十二烷在天然云母片和亲油处理后的云母片

表面的接触角。 

1.3  实验结果与讨论 

1.3.1  天然云母片表面 

在室温下，0.1%~0.5%不同类型季铵盐型表面活

性剂溶液和十二烷在天然亲水云母片表面的接触角

见图 1。由图 1 可知，不同类型的表面活性剂水溶液

润湿行为不同。在低浓度下，OL1 低聚型表面活性剂

将亲水表面变为亲油表面。随着浓度的增加，表面又

逐渐恢复亲水润湿，二聚型表面活性剂低浓度下增强

亲水润湿。后期影响逐渐减弱，单链型表面活性剂持

续降低接触角。在盐水中，亦呈现类似的润湿行为，
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与蒸馏水相比，盐水与十二烷在云母片表面的接触角

更大。 
 

 
 

图 1  不同表面活性剂溶液对天然云母片润湿性反转 
Fig.1 Wettability reversal of natural mica surface 

 by different surfactant solutions 
 

该实验用表面活性剂均为季铵盐型阳离子表面
活性剂，所有表面活性剂在云母片表面吸附形态是一
致的。在亲水云母片表面，低浓度下，靠静电力形成
单层吸附；较高浓度下，逐渐形成以分子为主的双层-

多层吸附[10-13]。碳链和极性基团共同作用了表面活性
剂在亲水表面的润湿行为。 

低浓度下，单链型表面活性剂为单层吸附，极性
端电性吸附在表面，亲水性增强。极性端亲水作用强
于碳链疏水作用，随浓度增加，接触角逐渐减小。对
于二聚型表面活性剂，随着浓度的增加，极性端亲水
作用与碳链疏水作用相近，对亲水云母片润湿影响不
显著。 

低聚型表面活性剂溶液润湿行为与二聚型和单
链型明显不同。低浓度下，碳链疏水作用远强于极性
端亲水作用，导致表面强亲油。随着浓度的增加，吸
附作用促使极性端亲水作用和碳链疏水作用强度逆
转，表面恢复亲水润湿特征。 

1.3.2  亲油云母片表面 

在室温下，不同类型季铵盐型表面活性剂溶液和
十二烷在亲油云母片表面的接触角实验结果如图 2
所示。实验结果表明，相同类型季铵盐表面活性剂蒸
馏水溶液和盐水溶液在亲油表面的润湿行为基本一
致，但不同类型的季铵盐表面活性剂溶液在亲油表面
润湿行为明显不同。表面活性剂碳链和极性基团的相
互作用决定了表面活性剂在亲油表面的润湿行为。 

在亲油表面，单链型季铵盐靠分子作用力吸附，
低浓度下以单层吸附为主，极性端作用强于碳链疏水
作用，表面表现出亲水润湿特征，一直持续至 0.5%、
双层-多层吸附[10-13]，亲水润湿行为弱化。二聚型季
铵盐表面活性剂溶液在亲油表面的润湿行为与在亲
水表面较为相似，极性端亲水作用与碳链疏水作用相
当，吸附对表面润湿性表面影响不显著。低聚型季铵
盐表面活性剂溶液，呈现出另一种润湿过程。在低浓 

 
 

图 2  不同表面活性剂溶液对亲油云母片润湿性反转 
Fig.2 Wettability reversal of lipophilic mica surface by dif-

ferent surfactant solutions 
 

度下，表面活性剂分子靠疏水作用吸附，表面活性剂
极性端朝外，但其亲水作用弱于碳链疏水作用，表面
呈现亲油特征。随着浓度的增加，吸附量增加，极性
端亲水作用和碳链疏水作用强度出现逆转，表面呈现
亲水润湿。与在亲水表面润湿行为一致，在亲油表面，
低聚型表面活性剂溶液润湿接触角也持续降低。 

纵观不同类型、不同浓度季铵盐表面活性剂在亲
水和亲油表面的润湿行为，可以看出，无论是单链型、
二聚型还是低聚型季铵盐表面活性剂，在表面的润湿
行为取决于原始表面润湿特征和溶液中表面活性剂
分子的聚集状态。这一特征，单链型和低聚型表面活
性剂尤为突出，低浓度下，无论是亲水还是亲油表面，
表面润湿特性决定了吸附机制，表面活性剂浓度决定
了分子聚集状态，使得表面活性剂分子碳链疏水作用
和极性亲水作用呈现不同的强度，二者综合，决定了
最终表面活性剂润湿行为。 

2  基于润湿机制建立表面活性剂润
湿模型 

基于前面的分析，结合不同类型季铵盐型表面活
性剂的润湿初始状态和溶液中分子的聚集状态，建立
了表面活性剂润湿模型，用润湿因子标度润湿过程。 

2.1  润湿模型的建立 

模型建立中，要求液滴不可压缩，忽略液滴质量
对润湿与铺展的影响。表面活性剂溶液物性均匀，界
面活性保持持续不变。当水或表面活性剂溶液接触云
母片等表面时，基于云母片表面与溶液的电性作用或
亲疏水作用，首先形成初始接触角。而后，液滴在润
湿作用下铺展，接触角动态变化，与表面活性剂溶液
聚集方式相关[14-15]。本文立足于初始接触角和表面活
性剂浓度，建立润湿力学模型，得到溶液润湿因子，
标度润湿过程： 

 d

d
K t

t



 
(1) 
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式中：t 为液滴与云母片的接触时间，min；K 为

接触角变化率常数，(°)/s，是液体在云母片表面的润

湿速率，为润湿因子。K>0，表明液滴铺展，接触角

变小，其值越大，表明溶液性能越好；K<0，表明液

滴回缩，接触角变大，其值越大，表明液滴回缩幅度

越大。 

设液滴在云母片表面的初始接触角为 0 ，润湿平

衡时，接触角为 e 。润湿因子 K 是表面活性剂分子

聚集状态的函数，满足以下条件： 

0 0

e e

, , 0

, 0,

K K t
K t t

 
 
  

   
 

  0
0

e

K
K t t K

t


 
 

(2) 

将式（2）代入式（1）并积分，即可得表面活性

剂溶液在云母片表面润湿的动力学，即： 

20
0 0

e2

K
t K t

t
   

 
(3) 

 

得到 K0 的计算公式为： 

 
 

e e
0

e

2t
K

t t t
 




 

(4) 

通过润湿因子 K0 和平衡时间 te 即可标度不同表

面活性剂溶液的润湿性能和过程。 

2.2  润湿模型验证 

将不同类型、不同浓度季铵盐表面活性剂溶液在

亲油、亲水云母片表面的接触角实验带入模型，分析

不同溶液的润湿过程，得到润湿因子，部分实验结果

见图 3。图 3 表明，模型计算与实验结果吻合度较高，

曲线拟合系数在 0.8 以上，说明基于润湿机制的润湿

模型有较强的适用性。 

表 2、表 3 为单链型、二聚型和低聚型季铵盐表

面活性剂溶液在亲水和亲油云母片表面的润湿行为

参数。可以看出，在盐水中，油水接触角小，表面活

性剂溶液与十二烷接触角变化幅度大，润湿因子较蒸 

 
 

图 3  不同表面活性剂溶液在亲水云母片表面润湿曲线 
Fig.3 Wetting curves of different surfactants on hydrophilic mica surface 

 
表 2  表面活性剂溶液（0.05%）在亲水云母片表面的动态润湿参数 

Tab.2 Dynamic wetting parameter of surfactant solution(0.05%) on hydrophilic mica surface 

Surfactants Surfactant type Water 
Initial contact 

angle/(°) 
Equilibrium 

contact angle/(°)
Equilibrium 

time/min K0/((°)·s1)

SC1 single chain distilled water 90.11 87.71 12 0.4 

SC1 single chain brine 85.33 80.64 14 0.67 

DI1 dimer typed distilled water 73.33 69.43 20 0.39 

DI1 dimer typed brine 79.31 76.29 25 0.28 

OL1 oligomeric distilled water 148.23 135.48 30 0.85 

OL1 oligomeric brine 138.23 108.23 35 1.11 
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表 3 表面活性剂溶液（0.05%）在亲油云母片表面的动态润湿参数表 
Tab.3 Dynamic wetting parameter of surfactant solution(0.05%)on lipophilic mica surface 

Surfactants Surfactant type Water 
Initial contact 

angle/(°) 
Equilibrium  

contact angle/(°) 
Equilibrium 

time/min K0/((°)·s1)

SC1 single chain distilled water 66.11 73.16 30 －0.47 

SC1 single chain brine 70.24 79.61 35 －0.53 

DI1 dimer typed distilled water 86.33 90.18 35 －0.22 

DI1 dimer typed brine 96.26 101.65 35 －0.33 

OL1 oligomeric distilled water 112.23 127.66 40 －0.78 

OL1 oligomeric brine 118.42 139.33 45 －0.93 

 
馏水中高。该环境中，表面活性剂界面活性高。二聚

型季铵盐表面活性剂润湿因子最小，单链型表面活性

剂润湿因子中等，低聚型表面活性剂润湿因子最高，

与接触角变化结果一致。这说明在亲水云母片模型表

面，K0>0，表明表面活性剂铺展；在亲油表面，K0<0，

油滴收缩。 

建立的润湿动力学模型普适性较好，既适用于蒸

馏水溶液，还适用于盐水溶液，既适用于描述亲水表

面润湿性变化，又适用于描述亲油表面润湿性变化。 

3  结论 

1）通过悬滴法测定接触角变化，将接触角变化

与季铵盐表面活性剂结构相结合，分析了接触角变化

原因和相应的润湿机制。季铵盐型表面活性剂润湿性

能依赖于疏水基团与亲水基团的相互作用，与二聚型

季铵盐表面活性剂相比，单链型和低聚型季铵盐表面

活性剂极性基团的亲水作用更显著。 

2）结合润湿机制，建立了季铵盐型表面活性剂

溶液在亲水亲油云母片表面的润湿力学模型，给出了

相应的润湿因子。实验结果考证发现，该模型与实验

结果较吻合，普适性强，能准确表征表面活性剂溶液

润湿行为，有较大的应用潜力。 
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