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چكیده:  در این پژوهش، هیبرید سیلیسیم اکسید و نانولوله های کربنی چند دیواره )MWCNT-SiO2( به دو روش سل- ژل و آب گرمایی برای 
 SiO2 انجام می شود. در روش سل- ژل، ریخت نانوساختارهای SiO2 تهیه امولسیون سنتز شد. فرآیند تشکیل هیبرید در حین سنتز نانوساختارهای
کروی و در روش آب گرمایی شش وجهی است و در نتیجه دو ریخت متفاوت از هیبرید MWCNT-SiO2 به دست می آید. پایداری امولسیون تشکیل 
شده با استفاده از هر دو هیبرید مقایسه شد. پایداری امولسیون SiO2 با ریخت کروی بیشتر از پایداری امولسیون SiO2 با ریخت شش وجهی است. 
امولسیون تهیه شده حاوی آب، هیبرید MWCNT-SiO2، سدیم دودسیل بنزن سولفونیک اسید )SDBS(، 2-پروپانول و n- هگزان است. شناسایی 
نانو مواد سنتز شده به وسیله پراش پرتو XRD( X(، اندازه گیری مساحت سطح به روش BET و FE SEM انجام شد. با توجه به نتایج آزمایش های 
زاویه تماس و کشش بین سطحی انجام شده در مورد نانوسیال تهیه شده از هیبرید سیلیسیم اکسید و نانولوله های کربنی چند دیواره )سنتز شده به 
روش سل-ژل که امولسیون پایدارتری ایجاد می کند(، افزایش خاصیت ترشوندگی سنگ مخزن با استفاده از نانوسیال تهیه شده، بیانگر مناسب بودن 

کیفیت فراورده برای استفاده در ازدیاد برداشت از مخازن نفت است. 

واژه های کلیدی: هیبرید MWCNT-SiO2، امولسیون، نانولوله های کربنی چند دیواره، ازدیاد برداشت مخازن نفتی

مقدمه
ازدیاد برداشت مخازن نفت یک مسئله ی جهانی است. درحال 
 .]1[ بسیار هزینه بر است  منابع فسیلی  استخراج  و  حاضر، کشف 
نفت  مخازن  از  مرحله ای  تک  صورت  به  نفت  کامل  استخراج 

ازدیاد  گوناگون  روش های  علت  همین  به  نیست،  امکان پذیر 
در  باقی مانده  نفت  بازیافت  برای   1EOR نفت  مخازن  برداشت 
با  برداشت  ازدیاد  این روش ها،  از میان  پیشنهاد می شود.  مخازن 
مواد شیمیایی اهمیت ویژه ای دارد ]1[. فناوری نانو این ظرفیت و 
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1. Enhanced oil recovery )EOR(
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پتانسیل را دارد که تغییرات متحول کننده ای در حوزه های متفاوت 
و  پالایش  و  برداشت  ازدیاد  حفاری،  اکتشاف،  نظیر  گاز  و  نفت 
پخش به وجود آورد. به این منظور قابلیت نانوذره های سیلیسیم 
کاهش  و  مخزن  سنگ  ترشوندگی1  خاصیت  تغییر  برای  اکسید، 
کشش سطحی2 بین نفت خام و آب شور جهت کاربرد در ازدیاد 
برداشت مخازن نفت توسط پژوهشگران مورد بررسی قرارگرفته 
است ]2[. بیش از یک قرن از شناخت امولسیون های پایدار شده 
نام  به  امولسیون ها  از  دسته  این  و  می گذرد  جامد  ذرات  توسط 
کاشف آن ها S.Pickering نام گذاری شده اند ]3[. براساس این که 
ذرات جامد آب دوست تر یا آب گریزتر باشند به ترتیب تمایل به 
 تشکیل امولسیون های روغن در آب و آب در روغن دارند ]4 و 5[.

اندازه ذره ها ]6[، غلظت ذره ها ]7[، نسبت روغن/ آب ]8 و 9[،  
نقش  همگی   ]12[ حلال  نوع  و   ]11[ نمک  غلظت   ،]10[  pH

مهمی در تعیین ویژگی های امولسیون به دست آمده با استفاده از 
ذرات جامد دارند ]3 و 17[. 

با   MWCNT-SiO2 نانوساختارهای  هیبرید  مقاله  این  در 
ساخته  آب گرمایی  و  ژل  سل-  روش  دو  و  متفاوت  درصدهای 
استفاده  با  و  کروی  ساختار  ژل،  سل-  روش  از  استفاده  با  شد. 
از روش آب گرمایی ساختار شش وجهی به دست می آید. پایداری 
تهیه شده  نانوهیبریدهای  از  استفاده  با  تهیه شده  امولسیون های 
مقایسه شد. نتیجه های آزمایش کشش بین سطحی و زاویه تماس 
نمونه هیبرید سنتز شده به روش سل-ژل نشان داد که نانوسیال 
نفتی  مخازن  برداشت  ازدیاد  در  نمونه می تواند  این  با  تهیه شده 

مورد استفاده قرار گیرد.

بخش تجربی
مواد 

تری  ستیل   ،)%65( اسید  نیتریک   ،)%37( هیدروکلریک اسید 
متیل آمونیم برومایدCTAB(  3(، سدیم دودسیل بنزن سولفونیک 
اسید )SDBS(4، تریتون5x-100 ، 2- پروپانول و n- هگزان که 
از شرکت Merck خریداری شد. سدیم سیلیکات به صورت آب 

شیشه تجارتی به عنوان منبع سیلیس مورد استفاده قرار گرفت. 
 )RIPI( نانولوله های  کربنی چند دیواره از پژوهشگاه صنعت نفت

دریافت شد.

دستگاه
الکترونی  میکروسکوپ  به وسیله  هیبرید  نمونه های  ریخت 
میکروسکوپ  از  استفاده  با   )FE-SEM( میدان  گسیل  روبشی 
X پرتو  پراش  الگوهای  آمد.  به دست  هلند  فیلیپس   XL30 

تک فام پرتو  از  استفاده  با  اتمسفریک  جو  در  نمونه ها   )XRD( 

)Cu Kα, λ = 1/5406 Å( با دستگاه فراورده شرکت فیلیپس هلند 

 با سرعت اسکن2 درجه بر دقیقه از20 درجه تا 80 درجه تهیه شد. 

روش کار
باز نمودن سر نانولوله های کربنی چند دیواره 

بخار  رسوب دهی  روش  با  که  دیواره  چند  نانولوله های کربنی 
شیمیایی6 سنتز شده  است، از پژوهشگاه صنعت نفت دریافت شد.  
برای تهیه هیبرید MWCNT-SiO2 لازم است سر نانولوله ها 
چند  نانولوله های کربنی  از  گرم   5 تا   2 حدود  بنابراین،  شود.  باز 
دیواره به محلولی از نیتریک اسید 12/5 مولار افزوده و به مدت 
16 تا 18 ساعت بازروانی شد. بعد از صاف کردن، با آب مقطرخنثی 

شده و در آون خشک شد.

سنتز نانوذره های سیلیسیم اکسید با روش سل- ژل
میلی لیتر   28 به  شده  رقیق  سیلیکات  سدیم  میلی لیتر   10
هیدروکلریک اسید 2/5% افزوده شد. دور همزن 250 دور در دقیقه 
و دما 60 درجه سانتی گراد تنظیم شد. بعد از افزوده شدن آخرین 
شده  تشکیل  ژل  سپس  شد.  تشکیل  مانندی  ژل  رسوب  قطره، 
صاف می شود و در آون در دمای 100 درجه سانتی گراد به مدت 
در  اتمسفریک  شرایط  تحت  آن  از  پس  شد.  خشک  ساعت   24
دمای 1000 درجه سانتی گراد به مدت 1 ساعت کلسینه شد ]13[. 

خلاصه ی مراحل کار در شکل 1 ارایه شده است.
1. Wettability                                  2. Interfacial tension )IFT(                                3. Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide 
4.  Sodium Dodecyl Benzene Sulfonic acid                                 5. Triton X-100                               6. Chemical Vapor Deposition )CVD(
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سنتز مزوپور )MCM-41( با روش آب گرمایی
نخست 9/9 گرم محلول سدیم سیلیکات در 30 میلی لیتر آب 
به محلول حاوی 7/48  به طور کامل حل شده و  یون زدایی شده 
گرم  CTAB و 80 میلی لیتر آب افزوده شد و به مدت 30 دقیقه 
از  استفاده  با  محلول   pH سپس  شد.  همزده  محیط  دمای  در 
سولفوریک اسید 2 مولار روی 10 تنظیم شد و پس از نیم ساعت 
هم خوردن، مجددا تنظیم pH روی 10 انجام شد. نمونه به داخل 
تفلون منتقل شده و به  با جداره داخلی  سل فولادی آب گرمایی 
مدت 2 روز در دمای C° 100 همزده شد pH .رسوب سفید رنگ 
به دست آمده با استفاده از آب یون زدایی شده گرم خنثی و در دمای 
C° 60 خشک شد. در نهایت نمونه در دمای C° 540 به مدت 6 

ساعت کلسینه شد. بعد از اتمام این مراحل MCM-41 با مساحت 
سطح 1029 متر مربع بر گرم آماده شد  ]14[. خلاصه ی مراحل 

کار در شکل 2 ارایه شده است.

تهیه هیبرید سیلیسیم اکسید و نانولوله های کربنی چند دیواره
باتوجه به درصد مورد نظر )10، 50 و 70 درصد(، مقدارمناسبی 
از نانولوله های کربنی چند دیواره درحین سنتز نانوساختار سیلیسیم 
افزایش  ژل،  سل-  روش  در  منظور،  این  به  شد.  افزوده  اکسید 
در روش آب گرمایی  و   HCl افزودن  از  بعد  نانولوله های کربنی 
بعد از تنظیم pH انجام می شود. کلسینه کردن نمونه های هیبرید، 

تحت جو آرگون انجام می شود.
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طَ -ثٝ سٚؽ ػُ ذیاوؼ ػیّیؼیٓ ٞبی ٔشاحُ ػٙشض ٘ب٘ٛرسٜ  1ؿىُ   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

کردى آهادُ   
 هحلَل اسیذی

آب ضیطِافسٍدى   

ًِکردى ًوَصاف   

کردى  کلسیٌِ
ًًِوَ  

XRD FE-SEM 

شکل 1  مراحل سنتز نانوذره های سیلیسیم اکسید به روش سل- ژل

شکل 2  مراحل سنتز نانوساختار سیلیسیم اکسید به روش آب گرمایی
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 ٌشٔبیی آةثٝ سٚؽ  ذیاوؼ ػیّیؼیٓ ػبخشبسٔشاحُ ػٙشض ٘ب٘ٛ  2 ؿىُ
 

 

کردى آهادُ   
1ضوارُ هحلَل   

کردى آهادُ   
2ضوارُ هحلَل   

دٍافسٍدى   
 دیگربِ یکل هحلَ

 pHتٌظین 

دادى ًوًَِ در سل رار ق
 گرهاییآب

درجِ  100ٍاکٌص در دهای اًجام 
 گرادساًتی

ٍ خٌثی کردى صاف 
 ًوًَِ

کردى  کلسیٌِ
ًًِوَ  

XRD FE-SEM 

علائی و همکاران
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آماده سازی امولسیون
مناسب  مقدار  با  را   MWCNT-SiO2 هیبرید  از  کمی  مقدار 
میلی لیتر   100 به   )3/1  = سورفکتانت   / )هیبرید  سورفکتانت  از 
آب مقطر  افزوده شده و نمونه در حمام فرا صوت قرارداده شد. 
خنثی  شامل  متفاوت  سورفکتانت  نوع  سه  از  منظور  این  برای 
و  بروماید(  آمونیم  متیل  تری  )ستیل  کاتیونی   ،)x-100تریتون(

آنیونی )سدیم دودسیل بنزن سولفونیک اسید( استفاده شد.  
با توجه به بررسی پایداری امولسیون های تهیه شده، مشخص 
شد که بهترین سورفکتانت SDBS است. امولسیون 5 درصد روغن 
درآب با افزودن n- هگزان به عنوان فاز آلی و 2- پروپانول به عنوان 
تثبیت کننده پایداری امولسیون تهیه شد. شایان ذکر است، ملاک 
فاز نشدن و حفظ  تهیه شده، دو  امولسیون های  پایداری  مقایسه 
 یکنواختی امولسیون در دمای اتاق به مدت حداقل 3 هفته بوده است.

نتیجه ها و بحث
در این پژوهش هیبریدهای 10، 50 و 70 درصد از نانوذره های 
سیلیسیم اکسید و نانولوله های کربنی چنددیواره به روش سل- ژل 
و آب گرمایی سنتز شد. هیبرید 70 درصد در هر دو روش پایداری 
قابل توجهی نسبت به هیبریدهای 50 و 10 درصد داشت. هیبرید 
70 درصد تهیه شده با روش سل- ژل بسیار پایدارتر از هیبرید 70 

درصد تهیه شده با روش آب گرمایی بود. 
شکل 3 الگوی پراش پرتو X نمونه هیبرید 70% تهیه شده با 

سیلیسیم اکسید و نانولوله های کربنی چنددیواره به روش سل- ژل را 
نشان می دهد، با توجه به شکل 3، درالگوی پراش پرتو x هیبرید%70 
نانوذره های  و  چنددیواره  نانولوله های کربنی  به  مربوط  پیک های 
سیلیسیم اکسید قابل مشاهده است که این مسئله نشان دهنده ی 
حضور هر دو ماده در ساختار هیبرید به دست آمده است. شکل 4، 
الگوی پراش پرتو x نمونه هیبرید 70% درصد تهیه شده با سیلیسیم 
اکسید و نانولوله های کربنی چنددیواره به روش آب گرمایی را نشان 
می دهد. با مقایسه الگوی پراش پرتو x این دو نمونه، مشخص 
با وجود تشکیل هیبرید، ساختار شش وجهی همچنان  است که 
برقرار مانده است، زیرا در نواحی مورد انتظار، پیک های شاخص 
 و بلندی در الگوی پراش پرتو x نمونه هیبرید مشاهده می شود.

ساختار   )JCPDS, No.42-1401( استاندارد  کارت  اساس  بر    
ارتورومبیک است.  باروش سل- ژل،  اکسید تهیه شده  سیلیسیم 
براساس  آب گرمایی  روش  با  شده  تهیه  اکسید  سیلیسیم  ساختار 
استاندارد  کارت  براساس  و  پایین1  زاویه   X پرتو  پراش  الگوی 

)JCPDS, No.46-1045( شش وجهی است.
شکل 5 تصویرهای FE-SEM نانولوله های کربنی چند دیواره 
 70 هیبریدهای  و  )الف(  نفت  پژوهشگاه صنعت  از  شده  دریافت 
درصد )MWCNT-SiO2( تهیه شده به روش سل- ژل )ب( و 
تهیه شده به روش آب گرمایی )ج( را نشان می دهد. در هردو نمونه 
روی  بر  سیلیس  نانوساختار  از  مناسبی  توزیع  شده،  تهیه  هیبرید 

نانولوله های کربنی دیده می شود. 
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ٕ٘ٛ٘ٝ ، طَ -ثٝ سٚؽ ػُؿذٜ  ٝیسٟ ذیاوؼ ػیّیؼیٓ، ٘ب٘ٛرسٜ ٛاسٜیدچٙذ  یوشثٙ ی ٘بِِ٘ٛٛٝ x دشسٛدشاؽ  یاٍِٛ  3ُ ؿى

 طَ -ثٝ سٚؽ ػُ ؿذٜ ٝیسٟ ٛاسٜیدچٙذ  یوشثٙ یٞب ٘بِِ٘ٛٛٝٚ  ذیاوؼ ػیّیؼیٓ %70ذیجشیٞ

 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 شکل 3  الگوی پراش پرتو x نانولوله ی کربنی چند دیواره، نانوذره سیلیسیم اکسید تهیه شده به روش سل- ژل، 
نمونه هیبرید70% سیلیسیم اکسید و نانولوله های کربنی چند دیواره تهیه شده به روش سل- ژل

1. Low angle
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 BET شکل 6 تفاوت مساحت سطح دو نمونه را که به روش
به دست آمده است، نشان می دهد. همان طور که مشاهده می شود، 
مساحت سطح نمونه هیبرید تهیه شده به روش آب گرمایی بسیار 
بیشتر از مساحت سطح نمونه تهیه شده به روش سل- ژل است 
به دست  هیبرید  از  استفاده  با  شده  تهیه  امولسیون  پایداری  ولی 
نمونه هیبرید سنتز شده  از  بیشتر  بسیار  با روش سل- ژل  آمده 
تفاوت  به  مربوط  می تواند  مسأله  این  است.  آب گرمایی  روش  به 
ریخت شناسی نانوساختار سیلیس در دو نمونه مورد نظر باشد. در 
ساختار  آب گرمایی،  روش  در  و  کروی  ساختار  ژل،  سل-  روش 
لوله ای با مقطع شش وجهی به دست می آید. احتمالا حبس شدن 
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 -SEM شیسصٛ (ة،  )دظٚٞـٍبٜ صٙؼز ٘فز ؿذٜ اص بفزیدس ٛاسٜید چٙذ یوشثٙ یٞب ِِٛٝ٘ب٘ٛ SEM شیسصٛ (اِف)  5ُ ؿى
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 ٌشٔبیی آة سٚؽثب
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شکل 5  )الف( تصویر SEM نانولوله های کربنی چند دیواره دریافت شده از 
پژوهشگاه صنعت نفت،  )ب( تصویر FE-SEM هیبرید 70 درصد نمونه تهیه 
شده با روش سل- ژل و )ج( تصویر FE-SEM هیبرید 70 درصد نمونه تهیه 

شده با روش آب گرمایی

مواد موجود در محلول از قبیل آب، سورفکتانت، الکل و هگزان 
در داخل ساختار لوله ای باعث سنگینی بیشتر آن نسبت به ساختار 
 کروی شده و در نتیجه امولسیون به دست آمده ناپایدارتر شده است. 

علائی و همکاران
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مکانیسم تشکیل نانو ساختار سیلیسیم اکسید به روش آب گرمایی 
)MCM-41(

درمرحله اول، یک میله میسلی حول میسل سورفکتانت تشکیل 
می شود و در مرحله دوم، آرایش شش ضلعی این میله ها به دست 
می آید و به دنبال آن ماده معدنی )سیلیکات( حول ساختار شش 

ضلعی ایجاد شده آرایش می یابند.
میسل های آلی استوانه ای شکل که به صورت اتفاقی جهت یابی 
تک  سه  یا  دو  تا  می کنند  برهم کنش  سیلیکاتی  گونه  با  کرده اند 
شود.  تشکیل  میسل ها  خارجی  سطح  اطراف  در  سیلیکاتی  لایه 
MCM-41 سپس این گونه های کامپوزیتی به صورت خود به خود
را می سازند. زمان های سنتزی طولانی تر و یا دماهای بالاتر مقدار 
به  منجر  نتیجه  در  و  می دهد  افزایش  را  متراکم  سیلانول های 
تشکیل مواد پایدارتر می شود. تشکیل ترکیبات مزوپور به مواد اولیه، 
pH و دما بستگی دارد. مرحله ی نهایی فرآیند، تجمع گونه های 

معدنی است که منجر به تشکیل ساختار می شود )شکل 7( ]15[.
روش  به  آمده  به دست  هیبرید  نمونه  پایداربودن  دلیل  به    
شد.  انجام  نمونه  این  تعیین کشش سطحی  آزمایش  ژل،  سل- 
و   71  mN/m مقطر(  )آب  نمونه شاهد  آزمایش کشش سطحی 
نمونه سل- ژل mN/m 30 تعیین شد )آزمایش 3 بارتکرار شد(. 
تفاوت نتیجه ها در شکل 8 مشهود است. همان طور که مشاهده 
به  نسبت  ژل  سل-  روش  با  شده  تهیه  هیبرید  نمونه  می شود، 
نمونه شاهد توانسته است کشش سطحی را به مقدار چشمگیری 
کاهش دهد. بنابراین، نمونه هیبرید سنتز شده می تواند برای تهیه 
استفاده  برداشت  ازدیاد  جهت  نفت  درصنعت  که  امولسیون هایی 
می شوند، به کار رود. شکل 5 نمایی از دستگاه اندازی گیری کشش 

سطحی را نشان می دهد.
)نمونه  شده  تهیه  هیبرید%70  نمونه   TEM تصویر   ،9 شکل 
بهینه( و نمونه سنتز شده توسط رسسکو  و همکارانش ]16[ را نشان 
می دهد. همان طور که در تصویر سمت چپ مشاهده می شود در 
نمونه هیبرید سنتز شده )نمونه بهینه(، نانوذره های سیلیسیم اکسید 
قرارگرفته اند،  نانولوله کربنی،  انتهای  در  و  سطح  روی  داخل،  در 

مکانیسم تشکیل نانوذره سیلیسیم اکسید به روش سل- ژل
این است که  اکسید  نانوذره های سیلیسیم  اول تشکیل  مرحله 
اسید،  هیدروکلریک  محلول  با  سیلیکات  سدیم  آب کافت  اثر  در 

براساس واکنش )1( سیلیسیک اسید ایجاد می شود:
Na2SiO3 + H2O + 2HCl → Si(OH)4 + 2NaCl        )1(

پلیمریزه شدن می کند  به  با حذف آب شروع  اسید  سیلیسیک 
)واکنش 2(. پلیمر با حذف آب به رشد خود ادامه می دهد و کره های 
پلیمری که ذره های سیلیکا هستند تشکیل می شود، ذره های اولیه 
برای تشکیل سیلیکاژل )هیدروژل( از طریق گروه های سیلانول 

)SiOH( به هم متصل می شوند.
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Na2SiO3 + H2O + 2HCl                       Si)OH(4 + 2NaCl 

ٚ  دٞذ یٔثب حزف آة ثٝ سؿذ خٛد ادأٝ  ٕشیدّ .(2)ٚاوٙؾ  وٙذ یٔؿذٖ  ضٜیٕشیدّثب حزف آة ؿشٚع ثٝ  ذیاػ هیؼیّیػ

 یٞب ٌشٜٚ كیعش( اص ذسٚطَیٞ) ىبطَیّیػ ُیسـى یثشا ٝیاِٚ، رسار ؿٛد یٔ ُیسـىٞؼشٙذ  ىبیّیػوٝ رسار  یٕشیدّ یٞب وشٜ

 .ؿٛ٘ذ یٔ( ثٝ ٞٓ ٔشصُ  SiOHَ )لا٘ٛیػ
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 .>13( =3)ٚاوٙؾ  ؿٛد یٔ ُیسجذ SiO2ثٝ  ؼبیػشثبحزف آة    Si)OH(4 زیدسٟ٘ب 

Si)OH(4                   SiO2 + 2H2O 

 (MCM-41) گرهایی آببِ رٍش  ذیاکس سیلیسین ساختار ًاًَ لیتطک سنیهکاً

 ٞب ّٝیٔ ٗیا یضّؼؿؾ  ؾیآساٚ دس ٔشحّٝ دْٚ،  ؿٛد یٔ ُیسـى ػٛسفىشب٘ز ؼُیٔحَٛ  یؼّیٔ ّٝیٔ هیدسٔشحّٝ اَٚ، 

 .بثٙذی یٔ ؾیآساؿذٜ  دبدیا یضّؼؿؾ ( حَٛ ػبخشبس ىبریّیػ) یٔؼذ٘ٚ ثٝ د٘جبَ آٖ ٔبدٜ آیذ  دػز ٔی ثٝ

ػٝ سه  بیسب دٚ  وٙٙذ یٔ وٙؾ ثشٞٓ یىبسیّیػثب ٌٛ٘ٝ  ا٘ذ وشدٜ یبثی خٟز یاسفبلؿىُ وٝ ثٝ صٛسر  یا اػشٛا٘ٝ یآِ یٞب ؼُیٔ

د خٛ خٛد ثٝثٝ صٛسر  یشیوبٔذٛص یٞب ٌٛ٘ٝ ٗیا ػذغ. ؿٛد ُیسـى ٞب ؼُیٔ یخبسخدس اعشاف ػغح  یىبسیّیػ ٝیلا

MCM-41   دس  دٞذ یٔ ؾیافضأششاوٓ سا  یٞب لاَ٘ٛیػثبلاسش ٔمذاس  یدٔبٞب بی ٚ سش یعٛلا٘ یػٙشض یٞب صٔبٖ. ػبص٘ذ یٔسا ٚ

 ییٟ٘ب ی ٔشحّٝ. داسد یثؼشٍٚ دٔب   pH،ٝیاِٚثٝ ٔٛاد  ٔضٚدٛس جبریسشو ُیسـى. ؿٛد یٔ ذاسسشیدبٔٛاد  ُیسـىثٝ  ٔٙدش دٝی٘ش

  . [15](3ؿىُ د )ؿٛ یٔػبخشبس  ُیسـىاػز وٝ ٔٙدش ثٝ  یٔؼذ٘ یٞب ٌٛ٘ٝ، سدٕغ ٙذیفشآ

 ذ.ؿ ا٘دبْ ٕ٘ٛ٘ٝ ٗیا یػغحوـؾ  ٗییسؼ ؾیآصٔب ،طَ -ػُ آٔذٜ ثٝ سٚؽ دػز ثٝ ذیجشیٞ ٕ٘ٛ٘ٝ ذاسثٛدٖیدب دِیُثٝ 

ثبسسىشاس  3 ؾیآصٔب) ؿذ ٗییسؼ mN/m 30طَ  -ٚ ٕ٘ٛ٘ٝ ػُ mN/m 71 ش(ٔمغ )آة ٕ٘ٛ٘ٝ ؿبٞذ یػغحوـؾ  ؾیآصٔب

طَ  -ػُؿذٜ ثب سٚؽ  ٝیسٟ ذیجشیٕٞ٘ٛ٘ٝ  ،ؿٛد یٔوٝ ٔـبٞذٜ  عٛس ٕٞبٖ ٔـٟٛد اػز. 4 ؿىُ دس ٞب سفبٚر ٘شیدٝ .(ؿذ

 ؿذٜػٙشض  ذیجشیٕٞ٘ٛ٘ٝ  ،ٗیثٙبثشا. وبٞؾ دٞذ یشیچـٍٕسا ثٝ ٔمذاس  یػغحوـؾ  اػز ٘ؼجز ثٝ ٕ٘ٛ٘ٝ ؿبٞذ سٛا٘ؼشٝ

اص  ییٕ٘ب 5ؿىُ  ، ثٝ وبس سٚد.ؿٛ٘ذ یٔثشداؿز اػشفبدٜ  بدیاصدخٟز وٝ دسصٙؼز ٘فز  ییٞب ٖٛیأِٛؼ ٝیسٟ یثشا سٛا٘ذ یٔ

 .دٞذ یٔسا ٘ـبٖ  یػغحوـؾ  یشیٌ یا٘ذاصدػشٍبٜ 

(1)  

(2)  

(3)  
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ٚ  دٞذ یٔثب حزف آة ثٝ سؿذ خٛد ادأٝ  ٕشیدّ .(2)ٚاوٙؾ  وٙذ یٔؿذٖ  ضٜیٕشیدّثب حزف آة ؿشٚع ثٝ  ذیاػ هیؼیّیػ

 یٞب ٌشٜٚ كیعش( اص ذسٚطَیٞ) ىبطَیّیػ ُیسـى یثشا ٝیاِٚ، رسار ؿٛد یٔ ُیسـىٞؼشٙذ  ىبیّیػوٝ رسار  یٕشیدّ یٞب وشٜ

 .ؿٛ٘ذ یٔ( ثٝ ٞٓ ٔشصُ  SiOHَ )لا٘ٛیػ

  

Si

OH

OH
OHHO

Si

OH

OH
OHHO

+
- H2O Si

OH

OH
OHO

Si

OH

OH
OH

 

 .>13( =3)ٚاوٙؾ  ؿٛد یٔ ُیسجذ SiO2ثٝ  ؼبیػشثبحزف آة    Si)OH(4 زیدسٟ٘ب 

Si)OH(4                   SiO2 + 2H2O 

 (MCM-41) گرهایی آببِ رٍش  ذیاکس سیلیسین ساختار ًاًَ لیتطک سنیهکاً

 ٞب ّٝیٔ ٗیا یضّؼؿؾ  ؾیآساٚ دس ٔشحّٝ دْٚ،  ؿٛد یٔ ُیسـى ػٛسفىشب٘ز ؼُیٔحَٛ  یؼّیٔ ّٝیٔ هیدسٔشحّٝ اَٚ، 

 .بثٙذی یٔ ؾیآساؿذٜ  دبدیا یضّؼؿؾ ( حَٛ ػبخشبس ىبریّیػ) یٔؼذ٘ٚ ثٝ د٘جبَ آٖ ٔبدٜ آیذ  دػز ٔی ثٝ

ػٝ سه  بیسب دٚ  وٙٙذ یٔ وٙؾ ثشٞٓ یىبسیّیػثب ٌٛ٘ٝ  ا٘ذ وشدٜ یبثی خٟز یاسفبلؿىُ وٝ ثٝ صٛسر  یا اػشٛا٘ٝ یآِ یٞب ؼُیٔ

د خٛ خٛد ثٝثٝ صٛسر  یشیوبٔذٛص یٞب ٌٛ٘ٝ ٗیا ػذغ. ؿٛد ُیسـى ٞب ؼُیٔ یخبسخدس اعشاف ػغح  یىبسیّیػ ٝیلا
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BET شکل 6  مقایسه مساحت سطح دو نمونه هیبرید 70% تهیه شده به روش

بررسی تأثیر ریخت نانوهیبرید سیلیسیم اکسید و ...
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 (مقطر)آب  نمونه ضاهد ژل و -سل ضده به روش هیته %07 دیبریه نمونه یسطحکطص  سهیمقا 8 ضکل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

شکل 8 مقایسه کشش سطحی نمونه هیبرید 70% تهیه شده به روش سل- ژل و نمونه شاهد )آب مقطر(

شکل 9  تصویر سمت چپ TEM نمونه هیبرید 70% تهیه شده، تصویر سمت راست TEM  نمونه رسسکو و همکارانش ]16[

علائی و همکاران

 
 
 اصلاحات:
 

:  مته وًشتٍ وشدٌستًن سمت چپ تیتر  74صفحٍ ( 1  

"َای کرتىی چىد دیًارٌ تُیٍ َیثرید سیلیسیم اکسید ي واوًلًلٍ"  

 
مقدار مىاسة از سًرفکتاوت امًلسیًن : ترای قسمت آمادٌ سازی  74صفحٍ  ( 2

تٍ جای  َیثریدصحیح می تاشد. آب مقطر  میلی لیتر 100تٍ ( 1/3/سًرفکتاوت;َیثرید)
تٍ جای آب دیًویسٌ وًشتٍ شًد. آب مقطرکامپًزیت ي   

 
)ومًوٍ سمت چپ مقالٍ TEMتٍ جای تصًیر  TEMاز ایه تصًیر  9شکل  11صفحٍ  (3
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                                        (a-1)                                                                (a-2)                                                         (b)

Fig. 1— (a) Scheme of nanohybrid particles carrying catalytic species in the (1) oil and (2) water phase  
  (b) TEM Image of the nanohybrid particles carrying catalytic species at 100,000 times of magnification   

             
 
Fig. 2—Pump, 2 packed column and sample collector 

    
 
Fig. 3—Crushed Berea sand particle size distribution 
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در صورتی که تصویر راست، نمونه ساخته شده توسط رسسکو1 و 
همکاران را نشان می دهد که نانوذره های سیلیسیم اکسید فقط بر 

روی نانولوله کربنی قرار گرفته اند. 

نتیجه های آزمون کشش بین سطحی  
باید  سنگ ها  نفتی،  مغزه  به  مربوط  آزمایش های  انجام  برای 
از نفت مدل و نانوذره اشباع شوند. به دلیل پایداری بسیار خوب 
سیال نمونه سل-ژل از این نمونه آزمایش کشش بین سطحی در 
انستیتوی نفت دانشگاه تهران گرفته شد. نمونه بدون استفاده از 
سورفکتانت در آب پراکنده شد. برای بررسی این که نانوهیبرید تا 
چه اندازه می تواند کشش بین سطحی آب و کروسین را کاهش 
دهد، به عنوان نمونه شاهد، کشش بین سطحی آب و کروسین 
اندازه گیری شد. اطلاعات لازم از عکس، گرفته شده و همراه با 
چگالی سیال ها به نرم افزار داده می شود. مقدار کشش بین سطحی 

آب مقطر و کروسین N/m( 53/9 mN/m 0/0539( تعیین شد.
 53/6  mN/m کروسین  با  نمونه  این  سطحی  بین   کشش 
با مقدار نمونه شاهد،  با مقایسه این عدد  )N/m 0/0536( است. 
نتیجه می شود که نمونه کشش بین سطحی را کاهش داده است. 
به  نمونه هیبرید سنتز شده  آمده،  به دست  نتیجه های  به  با توجه 
افزودن  بدون  را  سطحی  بین  کشش  می تواند  سل-ژل  روش 

سورفکتانت و هر نوع پایدارکننده کاهش دهد. 

نتیجه آزمایش زاویه تماس 
اگر زاویه تماس کمتر از 90 درجه باشد، سطح سنگ آب دوست 
سنگ  سطح  باشد،  درجه   90 از  بیشتر  تماس  زاویه  اگر  و  است 
نفت دوست است و این برای زمانی است که قطره آب در تماس 
با سنگ باشد و زاویه تماس آن را با روغن در نظر بگیریم. در این 
آزمایش، زاویه تماس برعکس آن چه که توضیح داده شد محاسبه 
می شود زیرا در اینجا نفت مدل در تماس با سنگ بوده )سنگ از 
نفت مدل اشباع شده( و سنگ اشباع شده از کروسین )نفت مدل( و 
نانوذره در آب مقطر قرار گرفته و زاویه تماس آن بررسی می شود. 

پس اگر زاویه تماس بین نفت با سنگ در محیط آب اندازه گیری 
شود، هرچه زاویه تماس از 90 درجه کمتر باشد، نمونه آب دوست تر 
و هرچه زاویه تماس از 90 درجه بیشتر باشد، نمونه نفت دوست تر 
است. اگر زاویه تماس بین آب با سنگ در محیط نفت اندازه گیری 
شود، هرچه زاویه تماس از 90 درجه بیشتر باشد، نمونه آبدوست تر 
و هرچه زاویه تماس از 90 درجه کمتر باشد، نمونه نفت دوست تر 
است. پس در این جا اگر Ө بزرگ تر از90 درجه باشد، آب دوست 
و اگر کوچک تر از 90 درجه باشد، نفت دوست است )شکل 10(. 
آهک  سنگ  یعنی  سنگ  نوع  دو  روی  بر  تماس  زاویه  آزمایش 
)کربناته( و سنگ ماسه ای انجام شد. بعد از طی سه روز و برداشتن 
مغزه ها مشاهده شد که روی سطح مغزه را لایه ای از نانوذره فرا 

گرفته است. 

بر  نانوذرات  تأثیر  بررسی  و  تماس  زاویه  آزمایش  انجام  برای 
تهران،  دانشگاه  نفت  انستیتوی  در  سنگ  ترشوندگی  تغییر  روی 
با آب مقطر  با کروسین  ابتدا زاویه تماس سنگ های اشباع شده 
همان طور  شد.  گرفته  نظر  در  شاهد  نمونه  عنوان  به  و  سنجیده 
که در شکل 11 مشاهده می شود مقدار زاویه تماس قطره آب بر 
روی سنگ ماسه ای در دستگاه سنجش زاویه تماس 115 درجه 
به دست آمده است. همان طور که در شکل 12 مشاهده می شود 
دستگاه  در  کربناته  سنگ  روی  بر  آب  قطره  تماس  زاویه  مقدار 

1. Daniel Resasco
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شکل 10  تصویر شماتیک اندازه گیری زاویه تماس

بررسی تأثیر ریخت نانوهیبرید سیلیسیم اکسید و ...
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اشباع  برای  است.  آمده  به دست  درجه   82 تماس  زاویه  سنجش 
از سیالی استفاده شد که حاوی 0/2 درصد وزنی  کردن سنگ ها 
نانو هیبرید بود. همان طور که توضیح داده شد، در اینجا افزایش 
زاویه تماس به معنی افزایش آب دوستی سنگ است. مقدار زاویه 
نمونه  با  شده  اشباع  ماسه ای  سنگ  روی  کروسین  قطره  تماس 
سل-ژل 119 درجه به دست آمده است. نمونه سل-ژل در مورد 
سنگ ماسه ای، زاویه تماس را تا حدود 4 درجه افزایش داده است 

و باعث آب دوستی سنگ شده است )شکل 13(.
اشباع  کربناته  سنگ  روی  کروسین  قطره  تماس  زاویه  مقدار 
شده با نمونه سل-ژل °135 به دست آمده است. سیال تهیه شده 
افزایش  درجه   53 را حدود  تماس  زاویه  کربناته،  مورد سنگ  در 
داده است که نشان دهنده افزایش آب دوستی سنگ کربناته است 
آورده شده است.  زاویه تماس سنگ ها  )شکل 14(. در جدول 1 
را  خوبی  قابلیت  نمونه سل-ژل  می شود،  مشاهده  که  همان طور 

برای تغییر ترشوندگی سنگ مخزن از خود نشان داده است.
به دلیل تفاوت فشار دو سر محیط متخلخل سنگ مخزن که 
در اثر تفاوت در کشش بین سطحی آب و نفت موجود در سنگ به 
وجود می آید، نفت در محیط متخلخل سنگ نمی تواند حرکت کند 
و به دام می افتد. به همین دلیل، کشش بین سطحی را کاهش 
می دهند تا این تفاوت فشار کمتر شده و نفت بتواند از این محیط 

خارج شود )شکل 15(.
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 سٕبع ٝیصاٚبٜ ػٙدؾ دس دػشٍ یا ٔبػٝػًٙ  یسٚسٕبع لغشٜ آة  ٝیصاٚ شیسصٛ 11ؿىُ 
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 سٕبع ٝیصاٚػٙدؾ  ػًٙ وشثٙبسٝ دػشٍبٜ یسٚسٕبع لغشٜ آة  ٝیصاٚ شیسصٛ 12ُ ؿى
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

شکل 11 تصویر زاویه تماس قطره آب روی سنگ ماسه ای در دستگاه 
سنجش زاویه تماس

شکل 12 تصویر زاویه تماس قطره آب روی سنگ کربناته دستگاه 
سنجش زاویه تماس
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 طَ دس دػشٍبٜ-اؿجبع ؿذٜ ثب ٕ٘ٛ٘ٝ ػُ یا ٔبػٝػًٙ  یسٚ ٗیوشٚػسٕبع لغشٜ  ٝیصاٚ شیسصٛ 13ُ ؿى

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

شکل 13 تصویر زاویه تماس قطره کروسین روی سنگ ماسه ای اشباع 
شده با نمونه سل-ژل در دستگاه
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 سٕبع ٝیصاٚطَ دس دػشٍبٜ ػٙدؾ -ػًٙ وشثٙبسٝ اؿجبع ؿذٜ ثب ٕ٘ٛ٘ٝ ػُ یسٚ ٗیوشٚػسٕبع لغشٜ  ٝیصاٚ شیسصٛ 14ُ ؿى

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

شکل 14 تصویر زاویه تماس قطره کروسین روی سنگ کربناته اشباع 
شده با نمونه سل-ژل در دستگاه سنجش زاویه تماس

 

26 
 

 
 

 (Ө) سٕبع ٝیصاٚاص آصٖٔٛ  دػز آٔذٜ ٞبی ثٝ ٘شیدٝ 1َ خذٚ
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Ө ًوًَِ
 درجِ()

هقذار افسایص 
 ًسبت بِ ضاّذ

زاٍیِ تواس ًوًَِ 
 ضاّذ

 --- 115 ای اؿجبع ؿذٜ اص وشٚػیٗ بػٝػًٙ ٔ
 --- 82 ػًٙ وشثٙبسٝ اؿجبع ؿذٜ اص وشٚػیٗ

زاٍیِ تواس ًوًَِ 
 شل-سل

 دسخٝ 4 119 ای ػًٙ ٔبػٝ
 دسخٝ 53 135 ػًٙ وشثٙبسٝ

)Ө( جدول 1 نتیجه های به دست آمده از آزمون زاویه تماس
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 اص ٘فز ثٝ داْ افشبدٜ دس ػًٙ هیؿٕبس شیسصٛ 15ُ ؿى

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

شکل 15 تصویر شماتیک از نفت به دام افتاده در سنگ

علائی و همکاران
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به صورت لایه ای  باقی مانده  نفت  مخازن،  از  برداشت  از  پس 
نازک به سطح سنگ می چسبد و آن را تر می کند )سامانه نفت-تر( 
و آب از بین این فیلم تشکیل شده عبور می کند و بعد از آن به جای 
نفت، آب برداشت می شود )شکل 16(. بنابراین، برای این که این 
نفت باقی مانده از سطح سنگ جدا شود، باید ترشوندگی سنگ را از 
نفت-تر به آب-تر تغییر داد که در این حالت نفت از بین فیلم آبی 
عبور کرده و برداشت نفت باقی مانده ممکن می شود )شکل 17(. 
بنابر دلیل های اشاره شده، در روش های ازدیاد برداشت تلاش در 
جهت کاهش کشش سطحی و تغییر ترشوندگی سنگ از نفت-تر 

به آب-تر است. 

نتیجه گیری
و  اکسید  سیلیسیم  نانوساختار  هیبرید  پژوهش،  این  در 
نانولوله های کربنی چند دیواره به دو روش سل- ژل و آب گرمایی 
پایداری  و  تهیه  امولسیون  نمونه،  دو  هر  از  استفاده  با  سنتز شد. 
امولسیون به دست آمده بررسی شد. امولسیون تهیه شده حاوی آب 
مقطر، سورفکتانت، 2- پروپانول و n- هگزان است. نتایج نشان 
می دهد که پایداری امولسیون تهیه شده با هیبرید70% سنتز شده 
با هیبرید  امولسیون تهیه شده  از  بهتر  بسیار  به روش سل- ژل 

70% روش آب گرمایی است. 
کشش  و  تماس  زاویه  آزمایش های  نتیجه های  به  عنایت  با 
توانایی  و  تهران  دانشگاه  نفت  انستیتوی  در  شده  انجام  سطحی 
نانوسیال تهیه شده با استفاده از هیبرید نانوساختار سیلیسیم اکسید و 
نانولوله های کربنی چند دیواره به روش سل- ژل در افزایش خاصیت 
ترشوندگی سنگ مخزن، نتیجه گرفته می شود که نانوهیبرید تهیه 
شود. استفاده  نفت  مخازن  برداشت  ازدیاد  برای  می تواند   شده 
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 سش-٘فز ؼشٓیػ 16 ؿىُ
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

شکل 16 سامانه نفت-تر
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 سش-آة ؼشٓیػ 17 ؿىُ
 

شکل 17 سامانه آب-تر

[1] Zhichu, B.; Wensheng. L.; Liyun, Q.; Applied 
Surface Science, 221, 25–31, 2004. 

[2] Le, N.; Pham, D.K.; Le, K.H.; Nguyen, P.T.; 
Nanoscience and Nanotechnology, 2, 035013-
035019, 2011.

[3] Shen, M.; Resasco, D, E.; Langmuir, 25(18), 
10843–10851, 2009. 

[4] Binks, B.P.; Rodrigues, J.A.; J. A. Angew. 
Chem., Int. Ed, 44, 441-444, 2005. 

[5] Leal-Calderon, F.; Schmitt, V.; J. Curr. 
Opin. Colloid Interface Sci, 13, 217-227,  
2008. 

[6] Binks, B.P.; Lumsdon, S.O.; Langmuir, 17, 

4540-4547, 2001.
[7] Binks, B.P.; Philip, J.; Rodrigues, J.A.;  

Langmuir, 21, 3296-3302, 2005.
[8] Binks, B.P.; Whitby, C.P.; Langmuir, 20, 

1130-1137, 2004.
[9] Binks, B.P.; Lumsdon, S.O.; Langmuir, 16, 

2539-2547, 2000.
[10] Midmore, B.R.; J. Colloid Surf. A., 132, 257-

265, 1998.
[11] Whitby, C.P.; Fornasiero, D.; Ralston, J.; J. 

Colloid Interface Sci., 329, 173-181, 2009.
[12] Binks, B.P.; Lumsdon, S.O.; J. Phys. Chem. 

Chem. Phys, 2, 2959-2967, 2000.

مراجع

بررسی تأثیر ریخت نانوهیبرید سیلیسیم اکسید و ...



15
سال هفتم، شماره 1، بهار 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

[13] Zawrah, M.F.; El-kheshen, A.A.; Abd-el-aal, 
H.; J. Ovonic Research; 5, 129-133, 2009. 

[14] Hong-Ping, L.; Soofin, Ch.; Chung-Yuan, M.; 
J. Chem. Mater,10 , 581-589, 1998.

[15] Corma, A.; Catalysis Chem. Rev, 97, 2373-
2419, 1997. 

[16] Villamizar, L.; Lohateeraparp, P.; Harwell, J.; 

Resasco, D.E.; Shiau, B. paper SPE(129901) 
Improved Oil Recovery Symposium .Okla-
homa, U.S.A., April 2010.

[17] Karimi, A.; Fakhroueian, Z.; Bahramian, 
A.R.; Pour Khiabani, N.; Babaee Darabad, 
J.; Azin, R.; Arya, S.; Energy Fuels, 26, 
1028−1036, 2012. 

علائی و همکاران



*Corresponding author Email:  Journal of Applied Researches in Chemistry
87

JARCJARCJARC
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Abstract:  In this study, MWCNT-SiO2 nanohybrides were prepared with sol-gel and hydrothermal 
methods. Hybride formation was occurred in situ of SiO2 nanostrutures synthesis. Spherical and 
hexagonal morphologies can be obtained for SiO2 nanostrutures with sol-gel and hydrothermal 
methods, respectively. Both of the as-prepared nanohybrides were used for emulsion preparation. 
These emulsions consists of water, MWCNT-SiO2 nanohybrid, Sodium dodecyl benzene sulfonic 
acid (SDBS), and 2-propanol and n-hexane. The samples were characterized with X-ray diffraction 
(XRD), surface area measurment by BET method, and field emission scanning electron microscopy 
FE-SEM. According to the contact angle and interfacial tension experimental results of MWCNT-
SiO2 nanohybrides nanofluid that were prepared with sol-gel method, the product will be suitable 
for enhanced oil recovery because of increasing the reservoir stone wettability.   

Keywords: MWCNT-SiO2 nanohybrid, Emulsion, Multi-walled carbon nanotubes, Enhanced oil 
recovery )EOR(.
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