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Аннотация
Графен, благодаря своей двухмерной структуре, обладает уникальными свойствами. 
Так, например, теплопроводность и электропроводность графена на порядок превышает 
теплопроводность и электропроводность меди. По этой причине нанофлюиды на основе 
графена уже сейчас используются во многих отраслях промышленности. Благодаря 
эффекту самоорганизации графеновых наночастиц с углеводородными молекулами 
использование графена стало возможным и в нефтедобывающей промышленности. 
Наножидкости на основе графена применяются в качестве вытесняющей жидкости, 
увеличивающие коэфициент нефтеотдачи. Вытесняющие способности наножидкостей 
на основе графена зависят от концентраций. Увеличения концентрации наночастиц, 
влечет за собой увеличение вязкости, что негативно сказывается на эксплуатационных 
характеристиках нанофлюида. Частично эта проблема решается благодаря синергетиче-
скому эффекту, гибридные нанофлюиды, состоящие из наночастиц графена и металлов 
или карбидов усиливают вытесняющую способность. 
В данной работе, используя методы атомно-силовой микроскопии, сканирующей 
электронной микроскопии и методы молекулярного моделирования, исследовано об-
разование надмолекулярных структур, формирующих переходную область на границе 
раздела нефть-нанофлюид с низким поверхностным натяжением, как результат синер-
гетического эффекта при взаимодействии планарных наночастиц графена и наночастиц 
карбида кремния покрытых слоями графена (Core-shell). В модельных экспериментах 
на ячейке Хеле-Шоу показано, что в пористой среде такие гибридные нанофлюиды 
обладают высокой вытесняющей способностью остаточной нефти. При этом граница 
раздела нефть — нанофлюид остается устойчивой без образования вязких пальцев. 
В процессе исследования установлено, что наблюдается переходная область, в струк-
турировании которой непосредственно участвовали наночастицы. Эффективность 
вытеснения нонофлюидами зависит от концентрации наночастиц и их взаимодействия.
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Хеле-Шоу.
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Введение
Нанофлюиды обладают уникальными характеристиками, которые за последние 
два десятилетия нашли применения в различных областях науки и техники, 
отраженных в обзорах [4, 8, 10, 22, 26, 28, 30]. Особый интерес вызывают флю-
иды на основе графеноподобных наноструктур (ГПНФ): однослойный графен; 
оксид графена; восстановленный графен; многослойный графен; графен с 
квантовыми точками. Так, оптические свойства ГПНФ получили широкое при-
менение в солнечной энергетике. Благодаря высокой теплопроводности ГПНФ 
активно используются в системах теплоотведения. Высокая электропроводи-
мость ГПНФ нашла применение в электронике [22].
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Однако, использование ГПНФ наталкивает на ряд трудностей. Например, 
изменение реологических свойств базового флюида приводит к быстрому уве-
личению вязкости ГПНФ, что негативно сказывается на эксплуатационных ха-
рактеристиках нанофлюидов. Использование комбинации различных нанострук-
тур позволяет частично решить возникшие трудности. Так, в обзоре [22] рассма-
триваются нанофлюиды с сочетанием наноструктур. Наночастицами, которые 
очень часто используются совместно с графеном в наножидкостях, являются: 
металлы Ag, Cu, [29, 32]; оксиды металлов Al2O3, Fe3O4, CuO [13, 24]; карбиды 
TiC, SiC, [9]; углерод в различных формах (наноалмаз, графит), одно-, двух- и 
многослойные углеродные нанотрубки, композиты из фуллеренов [15, 27, 33].

В последние годы ГПНФ широко стали использоваться в нефтегазовой про-
мышленности [21, 30]. Использование однослойного графена в качестве вытес-
няющего агента [11] показало высокую эффективность при увеличении нефте-
отдачи. В работе [21] в качестве такого агента использован оксид графена, а в 
работе [23] — сульфонированный графен (Sulfonated graphene). В [18] для уве-
личения нефтеотдачи использованы флюиды на основе многослойного графена. 
Создание на межфазной границе нефть — вода переходной области с низким 
поверхностным натяжением, которая не является микроэмульсией — это акту-
альная задача в нефтедобыче. Решение этой задачи позволяет разработать тех-
нологии, повышающие нефтеотдачу из нефтяного пласта призабойной зоны [2]. 
Известно, что низкое поверхностное натяжение на границе раздела нефть — вода 
является результатом образования структуры из жидкокристаллических монос-
лоев макромолекул [14]. Такие слои могут быть образованы из планарных нано-
частиц графена [17]. В данном исследовании изучаются вытесняющие свойства 
гибридных нанофлюидов на основе многослойного графена и Core-shell струк-
тур — кристаллитов SiC, покрытых сверху несколькими слоями графена. 

Материалы и методы
Планарные наночастицы графена были получены в водной графеновой суспен-
зии при ультразвуковом диспергировании поликристаллического графита [16]. 
Форма и размер наночастиц многослойного графена в наножидкости определя-
лись при помощи атомно-силового микроскопа (АСМ) Ntegra Aura (NT-MDT) 
и сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) MIRA 3 (TESCAN). Для АСМ 
и СЭМ анализа наночастицы из флюидов высаживались на монокристалле 
кремния. Наночастицы Core-shell синтезированы с использованием высокопро-
изводительного процесса быстрого циклического сжатия в химическом реакто-
ре [6]. Изображения частиц Core-shell получены методом просвечивающей 
электронной микроскопией высокого разрешения (ПЭМВР) на электронном 
микроскопе JEM-2010 (JEOL). Водные суспензии наночастиц Core-shell полу-
чены тем же способом, что и водные суспензии многослойного графена [5]. 
В работе использованы 12 различных образцов нанофлюидов, массовая концен-
трация наночастиц многослойного графена и Core-shell в базовом флюиде — 
дистиллированной воде (таблица 1).
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Таблица 1 Table 1
Нанофлюиды на основе графена 
(GNF), наночастиц Core-shell 
(C-sNF) и гибридных (GNF+ C-sNF)

Graphene-based nanofluids (GNF), 
Core-shell (C-sNF) nanoparticles, 
and hybrid (GNF+ C-sNF)

GNF (%) C-sNF(%) GNF+ C-sNF (%)

wt 0,0050 wt 0,0050 wt 0,0025+ wt 0,0025 Комбинированный нанофлюид № 1

wt 0,0100 wt 0,0100 wt 0,0050+ wt 0,0050 Комбинированный нанофлюид № 2

wt 0,0150 wt 0,0150 wt 0,0075+ wt 0,0075 Комбинированный нанофлюид № 3

wt 0,0200 wt 0,0200 wt 0,0100+ wt 0,0100 Комбинированный нанофлюид № 4

В качестве модели пористой среды, и для исследования поведения границы 
раздела в данном исследовании, использовалась радиальная ячейка Хеле-Шоу, па-
раметры которой составляли: R0 = 2 мм, R∞ = 120 мм, b = 0,6 мм [30]. Все экспери-
менты на ячейке Хеле-Шоу проводились при комнатной температуре. В ячейку 
помещалась подготовленная, обезвоженная нефть месторождения Западной Сибири 
вязкостью µ20 = 4,08 мПа·c и плотностью ρ20 = 838 кг/м3. При постоянном избыточ-
ном давлении в ячейку нагнетался нанофлюид. Далее величина pcrit увеличивалась, 
пока в ячейке граница раздела нефть — нанофлюид не вырождалась в неустойчивость. 
Параметром неустойчивого вытеснения рассматривалось отношение δ/R = 0,4, где 
R — радиус невозмущенной поверхности, δ — амплитуда возмущения [12].

Для понимания механизмов самоорганизации на пограничной области 
нефть — нанофлюид было проведено моделирование взаимодействия графена с 
молекулами октана. На начальном этапе моделирования были построены геоме-
трически оптимизированные структуры углеводородных молекул и графенового 
листа. Моделью графенового листа послужил графеновый фрагмент квадратной 
формы 1,4 × 1,7 нм, состоящий из 120 атомов углерода и 30 атомов водорода. 
Моделью углеводородной молекулы послужила молекула н-октана C8H18. Расче-
ты выполнялись методом ab initio с использованием базиса одноэлектронных 
волновых функций STO6-31G [3, 7]. Геометрическая оптимизация моделей мо-
лекул произведена аналитическим градиентным методом до величины градиента 
10-3 ккал/моль. На втором этапе моделирования рассматривалось взаимодействие 
молекул C8H18 с листами графена. В качестве модели многослойного графена 
рассматривался кластер из пяти листов графеновых фрагментов, указанных выше. 
Расчеты выполнялись молекулярно-механическим методом ММ+ [19] с исполь-
зованием программного пакета HyperChem Pro6.0.

Результаты и обсуждения
В результате ультразвукового диспергирования графита в дистиллированной 
воде на протяжении 5 часов были получены частицы многослойного графена 
преимущественно одного размера (рис. 1a). АСМ анализ частиц показал, что 
наночастицы графена это цилиндрические частицы диаметром от 20 до 50 нм 

Пахаруков Ю. В., Шабиев Ф. К., Сафаргалиев Р. Ф., Ездин Б. С., Каляда В. В.
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(рис. 1b). Толщина наночастиц графена от 1 до 3 нм, т. е. это многослойный 
графен с числом слоев не более 10 (рис. 1b). 

Анализ наночастиц Core-shell при помощи ПЭМВР показывает, что это 
сферические частицы диаметром 40-50 нм (рис. 2a). В центре наночастицы 

 
 

 

b a 

Рис. 1. Изображения наночастиц 
графена на кремневой подложке, 
полученные полуконтактным 
методом; a — СЭМ, b — АСМ;  
на вставке профиль высоты по 
выделенному направлению

Fig. 1. Images of graphene nanoparticles 
on a silicon substrate obtained  
by a semi-contact method; a — SEM,  
b — AFM; on the insert — the height 
profile in the selected direction

 
 

 

b a 

Рис. 2. Изображение наноразмерных 
кристаллитов SiC: a — покрытых  
2-5 слоями графена — Core-shell 
структура; b — дендритные агрегаты, 
образованные частицами Core-shell 
(разрешение 100 нм)

Fig. 2. Image of nanosize SiC crystals:  
a — covered with 2-5 layers  
of graphene — Core-shell structure;  
b — dendritic aggregates formed  
by Core-shell particles (100 nm 
resolution)
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Core-shell располагаются кристаллиты SiC размером 3-7 нм, покрытые несколь-
кими слоями графена (рис. 2a). Наночастицы Core-shell, взаимодействуя друг с 
другом, образуют структуры: при меньшем увеличении видно, что частицы 
Core-shell образуют дендридные сцепки — агрегаты из многих частиц округлой 
формы (рис. 2b). 

В результаты моделирования движения в пористой среде на ячейке Хеле-Шоу 
можно наблюдать переход в возмущенное состояние, связанное с неустойчиво-
стью Маллинза и Секерки (рис. 3).

При движении нанофлюидов в модели пористой среды при давлениях p < pcrit 
наблюдается невозмущенная граница раздела (рис. 3a, c). Так, на рис. 3а, с 
можно видеть невозмущенное движение нанофлюидов GNF и C-sNF с равными 
массовыми концентрациями wt 0,005%, линия границы раздела нефть — нано-
флюид имеет форму окружности. При достижении критического давления p = pcrit 
граница раздела нефть — нанофлюид переходит в возмущенное состояние, и 
фронт вырождался c образованием «вязких пальцев» (рис. 3b, d). Для нанофлю-
ида GNF с концентрацией wt 0,005% критическое отношение δ/R = 0,4 форми-
руется при pcrit = 55 ± 1 кПа (рис. 3d). При той же массовой концентрации 
wt 0,005% для нанофлюида C-sNF критическое отношение δ/R = 0,4 достигает-
ся уже при давлении pcrit = 60 ± 1 кПа (рис. 3b).

Установлено, что пограничная область между нефтью и нанофлюидами 
является более устойчивой в отличие от движения дистиллированной воды. 
Возмущение границы раздела нефть — вода происходит при более низких 
значениях критического давления и образование вязких пальцев происходит 
более выраженно, в отличие от границ раздела нефть — нанофлюид. Значение 
критического давления для вытеснения дистиллированной водой составляет 
pcrit = 8 кПа. 

Известно, что многие свойства нанофлюидов зависят от концентрации на-
ночастиц в базовой жидкости [1], и вытесняющие способности не являются, в 
этом отношении, исключением.

Так, с ростом концентраций наночастиц в базовом флюиде возрастает и 
значение критического давления pcrit. Однако, при достижении концентрации 
wt 0,015% для GNF и C-sNF значение критического давления перестает увели-
чиваться. Комбинированные нанофлюиды № 1 и 2 (таблица 2) показали большую 
устойчивость границы раздела. Для комбинации № 2 значение критического 
давления составило 92 ± 1 кПа, что превышает значения монофлюидов GNF и 
C-sNF при концентрациях wt 0,015% на Δp = 12 ± 1 кПа. Для комбинации № 3 
значение pcrit мало отличается от значений для монофлюидов GNF и C-sNF при 
концентрациях wt 0,015%, а для комбинированного нанофлюида № 4 становит-
ся меньшим по сравнению с монофлюидами (таблица 2).

Большую устойчивость границы раздела нефть — нанофлюиды, по сравне-
нию с дистиллированной водой, можно объяснить появлением на межфазной 
границы структурированной пленки [16, 18]. Такая пленка является результатом 
самоорганизации углеродных наночастиц и углеводородных молекул нефти.

Пахаруков Ю. В., Шабиев Ф. К., Сафаргалиев Р. Ф., Ездин Б. С., Каляда В. В.
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Рис. 3. Движение нанофлюидов в ячейке Хеле-Шоу: a — невозмущенное 
движение C-sNF с массовой концентрацией частиц wt0,005%; b — 
возмущенное движение C-sNF с массовой концентрацией частиц wt 0,005% 
при достижении критического давления pcrit = 60 кПа; c — невозмущенное 
движение GNF с массовой концентрацией частиц wt 0,005%; d — 
возмущенное движение GNF с массовой концентрацией частиц wt 0,005% 
при достижении критического давления pcrit = 55 кПа 
Fig. 3. Movement of nanofluids in the Hele-Shaw cell: (a) — undisturbed 
movement of C-sNF with mass concentration of wt 0,005%; (b) — indisturbed 
movement of C-sNF with mass concentration of wt 0,005% at achievement of 
critical pressure pcrit = 60 kPa; c — undisturbed movement of GNF with mass 
concentration of wt 0,005%; d — indisturbed movement of GNF with mass 
concentration of wt 0,005% at achievement of critical pressure pcrit = 55 kPa 
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Таблица 2 Table 2
Значения критического давления 
pcrit для нанофлюидов на основе 
графена (GNF), наночастиц 
Core-shell (C-sNF) и гибридных 
(GNF+ C-sNF)

Critical pressure pcrit values  
for graphene-based (GNF),  
Core-shell (C-sNF), and hybrid 
(GNF+ C-sNF) nanofluids

Концентрация,  
wt%

GNF 
pcrit, кПа

C-sNF  
pcrit, кПа GNF+ C-sNF pcrit, кПа

0 (dis.water) 8 ± 1 8 ± 1

0,005 55±1 60±1 Комбинированный флюид № 1 85 ± 1

0,010 70±1 75±1 Комбинированный флюид № 2 92 ± 1

0,015 80±1 81±1 Комбинированный флюид № 3 79 ± 1

0,020 79±1 80±1 Комбинированный флюид № 4 60 ± 1

  

Рис. 5. Графеновая пленка: a — графеновая пленка, выращенная на границе 
углеводород (парафин) — GNF; b — СЭМ изображение графеновой пленки 

Fig. 5. Graphene film: a — graphene film grown on the interface of hydrocarbon 
(paraffin) — GNF; b — SEM image of graphene film 
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film grown on the interface  
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Для проверки данного механизма упрочнения пограничной области была 
выращена пленка на границе GNF и расплавленный парафин (смесь предельных 
углеводородов) при температуре 60ºС на протяжении 6 часов (рис. 5a). На вы-
деленном участке с помощью СЭМ можно наблюдать переходную область из 
наночастиц графена (рис. 5b). Как можно видеть на рис. 5b, графеновая пленка 
формируется в виде слоистых образований. Толщина образовавшейся графено-
вой пленки составляет 100 нм. 

Образование структурированной области на межфазной границе углеводо-
род — нанофлюид может указывать на низкое поверхностное натяжение. Тогда 
можно предположить, что наночастицы непосредственно участвуют в структу-
рировании переходной области. Механизмы структурирования можно понять, 
рассмотрев результаты компьютерного моделирования. Молекулярно-механиче-
ское моделирование взаимодействия молекулы C8H18 и многослойного графена 
показывает, что молекулы октана притягиваются преимущественно к боковым 
поверхностям. При увеличении количества многослойных графеновых частиц 
образуется упорядоченная структура. Так, для пятислойного графена с краевыми 
дефектами молекулы октан выстраиваются параллельно слоям, образуя упоря-
доченную структуру (рис. 6). Расстояние между молекулами октана составляет 
3,4 Å, между многослойными графеновыми частицами — 6,8 Å (рис. 6).

 
Рис. 6. Модель формирования упорядоченной структуры на границе 
углеводород — нанофлюид 

Fig. 6. Model of formation of the organized structure on the interface 
hydrocarbon — nanofluid 
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on the interface hydrocarbon — nanofluid
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Итак, результат моделирования указывает, что механизм, по которому вы-
тесняющий фронт является более устойчивым — самоорганизация наночастиц 
углерода и углеводородных молекул. Усиление эффекта вытеснения, при ис-
пользовании комбинированных наножидкостей, может указывать на взаимодей-
ствие между собой наночастиц многослойного графена и Core-shell. Возможной 
причиной, по которой вытесняющие способности нанофлюидов уменьшаются, 
может быть увеличение вязкости базового флюида. Известно, что увеличение 
концентрации наночастиц в базовом флюиде приводит к квадратичному увели-
чению вязкости нанофлюида [25].

Выводы
При вытеснении из модели пористой среды (ячейки Хеле-Шоу) нанофлюиды 
проявляют большую стабильность межфазной границы нежели дистиллирован-
ная вода. С ростом концентрации наночастиц в базовом флюиде возрастает 
значение критического давления, т. е. осуществляется переход в возмущенное 
состояние. Сочетания наночастиц многослойного графена и Core-shell усили-
вают вытесняющую способность нанофлюидов, однако при достижении опре-
деленных концентраций наночастиц эффект ослабевает. Результаты исследова-
ний могут быть использованы при создании технологий, повышающих нефте-
отдачу нефтяного пласта.
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than the thermal conductivity and electrical conductivity of copper. For this reason, graphene-
based nanofluids are now used in many industries. Due to the effect of self-organization of 
graphene nanoparticles with hydrocarbon molecules, the use of graphene has become possible 
in the oil industry. Graphene-based nanofluids are used as a displacement fluid to increase the 
oil recovery coefficient. The displacing ability of graphene-based nanofluids is concentration 
dependent. An increase in the concentration of nanoparticles entails an increase in viscosity, 
which negatively affects the performance characteristics of the nanofluid. This problem is 
partially solved due to the synergistic effect, hybrid nanofluids consisting of nanoparticles 
of graphene and metals or carbides enhance the displacing ability. 
Using atomic force microscopy, scanning electron microscopy and molecular modelling 
methods, this work has studied the formation of supramolecular structures that form a transition 
region at the oil-nanofluid interface with low surface tension as a result of a synergistic effect 
in the interaction of graphene planar nanoparticles and silicon carbide nanoparticles covered 
with graphene layers (Core-shell). The model experiments on a Hele-Shaw cell have shown 
that in a porous medium, such hybrid nanofluids have a high displacement ability of residual 
oil. At the same time, the oil — nanofluid interface remains stable, without the formation of 
viscous fingers. 
During the study by scanning electron microscopy, a transition region was observed, in the 
structuring of which the nanoparticles were directly involved. The displacement efficiency 
of a hybrid nonofluid depends on the concentration of nanoparticles and their interaction.

Keywords
Graphene, Core-shell nanoparticles, graphene-based and Core-shell nanofluids, the Hele-
shaw cell.
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