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摘要　低渗透油藏开采中表面活性剂在岩石和油／水界面的吸附对岩石表面和油／水界面性质的影响，是低渗透油藏渗吸增
强驱油技术的关键问题。本文运用分子动力学模拟方法研究了十八烷基二甲基羟丙基磺基甜菜碱（ＯＨＳＢ）、聚氧乙烯辛基苯
酚醚－１０（ＯＰ－１０）、阳离子双子表面活性剂（１２－４－１２）、十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）和鼠李糖脂（ＲＨ－２ＤＡ）５种表面活性剂
在石英（１０１）面和油／水界面的吸附行为。研究结果表明：１２－４－１２双子阳离子表面活性剂与带负电荷的石英表面之间的静
电吸引作用最强，ＳＤＢＳ与石英表面之间的静电排斥作用最强，１２－４－１２和ＲＨ－２ＤＡ能够自发吸附在石英表面并降低石英
表面的润湿性；５种表面活性剂在石英表面吸附能数值由小至大的顺序为１２－４－１２＜ＲＨ－２ＤＡ＜ＯＨＳＢ＜ＯＰ－１０＜ＳＤ
ＢＳ；５种表面活性剂均能自发吸附到油相表面，在油相表面吸附强弱的大小顺序为ＯＰ－１０＞ＲＨ－２ＤＡ＞ＯＨＳＢ＞１２－４－１２＞
ＳＤＢＳ；５种表面活性剂在油／水界面的吸附均能增强油水界面的稳定性。
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　　石油资源是一种重要的不可再生资源，随着社会
经济的发展，石油资源的开发也日渐深入。我国开发

条件较好的常规油藏均已大规模开发多年，很多油田

也进入开发后期。在中国石油进口量逐年攀升、能源

安全问题日益凸显的今天，作为可预见的接替能源，致

密油气藏的高效开发具有重要的战略意义。然而，低

渗透油藏的开发受低渗透储层和润湿性等多个因素的

影响，开发过程中存在很多的问题，如产能较低，注水

见效慢，储层敏感性强和易受损害等。这些问题对低

渗透油田的开采利用带来很大的难度。经过几十年的

开发实践表明，渗吸驱替采油是一种有效可行的提高

低渗透致密油藏采收率的方法，所以研究油藏中渗吸

的作用在致密油开采中具有重要的地位。

渗吸是指多孔介质中自发地吸入润湿相流体，并

置换出非润湿相流体的过程。在润湿相、非润湿相和

多孔介质所组成的系统中，润湿相会在附着张力，毛管

力和重力的作用下自喉道进入多孔介质孔隙内部空

间，使得原本存在多介质中的非润湿相向外部溢出。

Ｓｃｈｅｔｃｈｅｒ等［１］研究发现影响渗吸类型的两个重要因素

是毛管力和重力，并以此为参考对渗吸机理进行了划

分：以毛管力占主导的称为逆向渗吸；以重力占主导的

称为顺向渗吸。李继山等［２］通过研究得出润湿性是决

定致密岩心自发渗吸能否实现的先决条件，只有当致

密岩心为水湿时，自发渗吸才能够进行。综上所述渗

吸的主要动力是毛管力，而影响毛管力的两个方面：一

是界面张力，二是润湿性。界面张力影响着毛管力的

大小，而润湿性决定毛管力的大小和方向。由于表面

活性剂具有降低黏附功、降低界面张力、润湿反转、乳

化、聚并形成油带、提高表面电荷密度、改变原油流动

性等综合作用，因此可作为提高低渗油藏渗吸效果的

促进剂。

表面活性剂对低渗油藏体系界面性质调控的能



力，是驱油表面活性剂性能的重要指标之一。因此，明

确不同类型表面活性剂在低渗油藏体系界面吸附的特

性及其对界面性质的影响，特别是对油／水界面性质的

影响，对低渗油藏体系驱油表面活性剂的选择以及新

型高效驱油表面活性剂的研发就具有重要意义。李振

泉等［３］采用耗散颗粒动力学方法在介观层次上模拟了

ＳＤＢＳ在油／水界面的排布行为，获得了表面活性剂在

油／水界面的排布形态，从微观角度解释了 ＳＤＢＳ在油

水界面成膜的特性。肖红艳等［４］利用分子动力学模拟

方法研究了阴离子表面活性剂在水／正烷烃（壬烷、癸

烷和十一碳烷）界面吸附的结构和动力学特点，结果表

明，表面活性剂在界面处的平衡吸附构型对降低界面

张力起到重要作用。夏柳荫等［５］通过对双季铵盐型

Ｇｅｍｉｎｉ阳离子捕收剂的分子结构与捕收能力之间的构

效关系进行研究，提出了在现有浮选药剂分子上增加

能够与一水硬铝石Ａｌ原子发生键合作用的官能团，提

高捕收剂对铝硅酸盐矿物选择性的方法。由以上的研

究工作可以看出，分子模拟研究方法不仅可以从分子

水平“重现”界面吸附的过程，还可以对化合物的结构

和性质进行分析，更能深化驱油用表面活性剂调控油

水油水界面性质的作用机理研究，在分子性质研究和

界面作用研究方面显示出巨大的优势。

低渗透油藏表面活性剂渗吸增强驱油技术是目前

低渗透油藏开采技术的热点，获得了普遍的关注。但

由于油藏性质多样，不同类型的驱油用表面活性剂对

试验区块具有很大选择性和针对性，在选用表面活性

剂时，由于表面活性剂的性质特点可以帮助综合评价

表面活性剂体系降低界面张力以及改变润湿性的作

用［６］，以使表面活性剂促进渗吸发生的作用发挥到最

大，因此本文依据驱油用表面活性剂在实际生产中的

应用情况，分别选取十八烷基二甲基羟丙基磺基甜菜

碱（ＯＨＳＢ）、聚氧乙烯辛基苯酚醚－１０（ＯＰ－１０）、阳离

子双子表面活性剂（１２－４－１２）、十二烷基苯磺酸钠

（ＳＤＢＳ）和鼠李糖脂（ＲＨ－２ＤＡ）５种，分属于两性、非

离子、阳离子、阴离子和生物类型的表面活性剂，模拟

５种表面活性剂在油／水界面和岩石表面的吸附行为，

分析表面活性剂分子的性质与吸附行为之间的关系，

研究结果有望为驱油用表面活性剂的选择和应用提供

理论上的指导。

１　模型与方法

１．１　模型的建立

用于分子模拟研究的软件为ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｉｄｏ（ＭＳ）
材料模拟软件。在进行模拟研究时，使用 ＤＭｏｌ３模块
（ＭＳ６．１）进行表面活性剂分子性质研究，使用 Ｆｏｒｃｉｔｅ
ｐｌｕｓ模块（ＭＳ２０１７Ｒ２）进行分子动力学模拟研究。首
先分别建立ＯＨＳＢ、ＯＰ－１０、１２－４－１２、ＳＤＢＳ和 ＲＨ－
２ＤＡ、辛烷、环辛烷、 、水的分子模型。然后，以 α石
英的晶胞参数为基础，构建石英单晶胞模型，并在此基

础上对晶胞进行切割，分别建立大小为３．６５ｎｍ×３．４４
ｎｍ×１．７６ｎｍ的石英（１０１面）表面结构模型；以辛烷、
环辛烷和 分子为基础，建立３种烷烃的质量比为５３
３１１６，密度为０．９ｇ／ｃｍ３，大小为３．９ｎｍ×３．９ｎｍ
×１．３４ｎｍ的油相（００１面）表面模型。在此基础上，分
别建立３种溶剂层模型：一种包含７００个水分子用于
避免由于周期性边界条件导致两层表面活性剂分子之

间的相互作用，一种包含１７００个水分子和１个表面活
性剂分子，用于研究单分子的吸附行为，最后一种包含

１７００个水分子和９个表面活性剂分子，用于研究多分
子的吸附行为。最后，使用ＭＳ软件中的“ＢｕｉｌｄＬａｙｅｒ”
工具，按照由上至下分别为包含７００个水分子的溶剂
层，包含１７００个水分子和表面活性剂分子的溶剂层
以及矿物或油相表面层的顺序将各层组合在一起获得

分子动力学模拟体系模型［７］。表面活性剂分子模型如

图１所示。

图１　表面活性剂的分子结构模型
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｅｌｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｎｔ

１．２　模拟方法

使用量子力学方法计算时，选取局域密度近似方

法（ＬＤＡ）及其关联的ＰＷＣ泛函处理波函数，使用ＤＮＰ
基组，对全部电子进行计算，电子自洽的收敛精度为
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１．０×１０－５，几何结构优化时体系能量的收敛精度为２
×１０－５Ｈａ、原子间作用力的收敛精度为０．００４Ｈａ／?、
原子位移的收敛精度为０．００５?。分子动力学模拟研
究使用ＣＯＭＰＡＳＳⅡ力场描述空间势能［８］，原子的初

始电荷采用力场自带的参数，分别采用 Ｅｗａｌｄ加和法
和Ａｔｏｍｂａｓｅｄ方法处理静电作用和范德华力作用［９］，

截断半径为１．２５ｎｍ。在进行分子动力学模拟之前，固
定体系顶部的７００个水分子和底部的石英及油相层中
的原子，使用Ｓｍａｒｔ法对体系的结构进行优化，以消除
建模过程中导致的分子重叠，几何结构优化时体系能

量的收敛精度为２×１０－５ｋｃａｌ／ｍｏｌ、原子间作用力的收
敛精度为０．００１ｋｃａｌ·（ｍｏｌ·?－１）、原子位移的收敛
精度为１×１０－５?。以能量最小化后的体系结构作为
分子动力学模拟的初始结构，动力学模拟通过 ＮＶＴ系
综实现［１０］，使用Ｒａｎｄｏｍ法赋予分子初始速度，模拟温
度为３６３Ｋ，使用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ法进行温度控制。体系是
否达到平衡状态通过体系的温度和能量随间变化的曲

线判断［１１］。通过分析模拟时的温度和能量变化，模拟

体系经过０．１ｎｍ即可到达平衡状态，因此先执行０．３５
ｎｍ的模拟用于平衡体系，再执行０．１５ｎｍ的模拟用于
收集运动轨迹进行统计分析。

２　结果与讨论

２．１　表面活性剂分子的电势分布

由图２所示的５种表面活性剂分子（离子）静电势
分布可以看出，ＯＨＳＢ分子内磺酸基团周围的静电势
最低，氮原子周围的静电势最高，非极性基碳链的静电

势介于二者之间，分子内不同位置的静电势分布不均

匀，当分子以极性基团靠近表面荷负电的石英表面时，

极性基与矿物表面之间的静电作用力即存在吸引力也

存在排斥力［１２］；ＯＰ－１０分子内各个位置的静电势差
异较小，分子各个部分在吸附过程中与矿物表面之间

的相互作用力接近；１２－４－１２双子阳离子内的静电
势呈中间高两端低的状态分布，Ｎ原子周围的静电势
最高；ＳＤＢＳ阴离子极性基周围的静电势最低，非极性
的静电势随着与极性基距离的增大逐渐增高；ＲＨ－
２ＤＡ分子内各位置的静电势整体上差异较小，羟基周
围的静电势略高于其他位置的静电势［１３］。对比５种
表面活性剂分子（离子）的静电势大小可以推断，１２－４
－１２双子阳离子表面活性剂与带负电荷的石英表面
之间的静电吸引作用最强，ＳＤＢＳ与石英表面之间的静
电排斥作用最强，可以推断５种表面活性剂在石英表
面吸附能数值由小至大的顺序应为１２－４－１２＜ＲＨ－

２ＤＡ＜ＯＰ－１０
!

ＯＨＳＢ＜ＳＤＢＳ。

ａ－ＯＨＳＢ；ｂ－ＯＰ－１０；ｃ－１２－４－１２（ｃａｔｉｏｎ）；ｄ－ＳＤＢＳ（ａｎｉｏｎ）；
ｅ－ＲＨ－２ＤＡ
－Ｃａｒｂｏｎ －Ｎｉｔｒｏｇｅｎ －Ｏｘｙｇｅｎ －Ｈｙｄｒｏｇｅｎ －ｓｕｌｆｕｒ

图２　表面活性剂分子（离子）的静电势分布
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｍｏｌｅ
ｃｕｌｅｓ（ｉｏｎｓ）

２．２　石英和油相表面的润湿性

物质表层的原子状态和它内部的原子状态不同，

表面层原子的能量要比它内部原子的能量高［１４］。当

物质与水接触时，一旦形成界面，就会发生降低表面能

的吸附现象，水分子将在物质表面聚集，水将在物质表

面铺展开来。水对物质表面的润湿性是指物质表面与

水相互作用这一界面现象的强弱程度，可以通过水润

湿物质表面后体系的自由能变化判断，其计算式如式

（１）所示。依据水分子在石英和油相表面吸附平衡构
型计算的体系自由能如表１所示。

ΔＥ＝Ｅｔｏｔａｌ－（Ｅｗａｔｅｒ＋Ｅｓｕｒｆａｃｅ） （１）
其中：ΔＥ为体系能量的变化值；Ｅｔｏｔａｌ为润湿后体系的
总能量；Ｅｗａｔｅｒ为水分子的能量；Ｅｓｕｒｆａｃｅ为表面的能量。

由表１所示的体系能量计算结果可知，水分子润
湿石英并形成固／液界面时体系的自由能变化为负值，
这说明水分子润湿石英表面的过程可以自发进行，水

与石英表面能够形成热力学稳定的固／液界面，即石英
表面易被水润湿，水分子在石英表面的相对浓度将大

于其在液相中的相对浓度；水分子润湿油相并形成油／
水界面时体系的自由能变化为正值，这说明水分子润

湿油相表面的过程不能自发进行，形成的油／水界面为
热力学不稳定体系，水分子在油相表面的相对浓度要

低于其在液相中的相对浓度。

表１　水分子润湿石英和油相表面时体系的能量 ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍｗｈｅｎｗａｔｅｒｗｅｔｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ
ｑｕａｒｔｚａｎｄｏｉｌｐｈａｓｅ

体系 体系总能量 水分子的能量 表面的能量 能量变化

石英－水 －８５１５８２．３０ １２０９９０．６８ －６００７３８．２６ －３７１８３４．７６

油－水 －３６３１．１９ －１９０６１．７５ １５４８２．５０ ５１．９４
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ａ－ｑｕａｒｔｚ－ｗａｔｅｒｓｙｓｔｅｍ；ｂ－ｏｉｌ－ｗａｔｅｒｓｙｓｔｅｍ
图３　垂直于石英和油相表面方向上水分子的相对浓度分布
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｎｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒｔｏｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｑｕａｒｔｚａｎｄｏｉｌｐｈａｓｅ

　　图３为水润湿石英和油相表面后垂直于石英和油
相表面方向上水分子的相对浓度分布曲线。由图３可
知，石英 －水体系固／液界面水层的厚度约为０．６ｎｍ，
油相－水体系油／水界面水层的厚度约为０．９５ｎｍ；水
分子在石英表面的相对浓度分布曲线在界面水层处呈

现出两个尖锐的峰，其中第１峰是与矿物表面紧密结
合的水分子，第２峰是以氢键连接聚集在紧密层之上
的水分子，这两层水分子构成了石英表面水化膜的主

要结构。

一般情况下，与矿物表面紧密结合的水分子与矿

物表面之间的相互作用较为强烈，在矿物表面排列较

为致密，其性质已接近固体，通常可将这部分水分子视

为固体表面的一部分［１５］。图３ａ中石英表面水分子相
对浓度分布曲线（图３ａ）的第１峰和第２峰均呈尖峰
状，且第１峰的尖锐程度大于第２峰，表明石英表面与
这部分水分子之间的相互作用十分强烈，说明当石英

表面被水润湿后，这部分水分子将牢固吸附在石英表

面难易脱附，即石英表面的水化膜较难被破坏。水分

子在油／水界面水层处的相对浓度小于其在液相中的
相对浓度，表明油和水两相之间存在较强的斥力，存在

较为明显的界面，热力学稳定性低。

２．３　表面活性剂分子在目标表面的吸附

吸附过程中分子的运动速度由快变慢最终停止在

吸附介质表面上，由于分子速度的降低将有一部分能

量将被释放出来，这部分能量被称为吸附能。吸附能

为正值表明表面活性剂不能在表面吸附，吸附能为负

值表明表面活性剂能够在表面吸附，吸附能的数值越

小说明表面活性剂在表面上的吸附越牢固［１６］，吸附能

的计算式如式（２）所示。依据表面活性剂分子在石英
和油相表面吸附平衡构型计算的表面活性剂在石英和

油相表面吸附的吸附能如表２和表３所示。

Ｅａｄｓ＝
Ｅｔｏｔａｌ－Ｅｓｕｒｆａｃｅ－ｎＥｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

ｎ （２）

其中：Ｅａｄｓ为吸附能；Ｅｔｏｔａｌ为表面活性剂吸附后体系的
总能量；Ｅｓｕｒｆａｃｅ为表面的能量；Ｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔ为表面活性剂的能
量；ｎ为表面活性剂的个数。

表２　表面活性剂分子／离子在石英表面的吸附能 ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ｔａｂｌｅ２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｍｏｌｅｃｕｌｅｓ／ｉｏｎｓｏｎｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅｏｆｑｕａｒｔｚ

表面活性剂
吸附后体系

的总能量

表面活性剂

的能量

吸附前体系

的能量
吸附能

ＯＨＳＢ －５９９７４４．６５ １３６．５３ －６００７３８．２４ ８５７．０７

ＯＰ－１０ －５９８７０１．６０ ９４４．６５ －６００７３８．２４ １０９１．９９

１２－４－１２ －６０１３２０．７６ ５５１．６４ －６００７３８．２４ －１１３４．１６

ＳＤＢＳ －５９７５３８．３３ １０１．７０ －６００７３８．２４ ３０９８．２１

ＲＨ－２ＤＡ －６００８８０．６０ －８４．４２ －６００７３８．２４ －５７．９４

表３　表面活性剂分子／离子在油相表面的吸附能 ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ｔａｂｌｅ３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｍｏｌｅｃｕｌｅｓ／ｉｏｎｓｏｎｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅｏｆｏｉｌｐｈａｓｅ

表面活性剂
吸附后体系

的总能量

表面活性剂

的能量

吸附前体系

的能量
吸附能

ＯＨＳＢ １５４１１．２９ １４．４６ １５４８２．５０ －８５．６７

ＯＰ－１０ １６１６８．３８ ８０８．３６ １５４８２．５０ －１２２．４８

１２－４－１２ １６００１．４６ ５９０．３６ １５４８２．５０ －７１．３９

ＳＤＢＳ １５５９３．５９ １５８．５２ １５４８２．５０ －４７．４３

ＲＨ－２ＤＡ １５２５１．７０ －１３９．８１ １５４８２．５０ －９０．９９

　　由表２所示的吸附能计算结果可知，１２－４－１２和
ＲＨ－２ＤＡ在石英表面的吸附能为负值，ＯＨＳＢ、ＯＰ－１０
和ＳＤＢＳ在石英表面的吸附能为正值，表明１２－４－１２
和ＲＨ－２ＤＡ可以自发的吸附在石英表面，而 ＯＨＳＢ、
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ＯＰ－１０和ＳＤＢＳ不能自发吸附在石英表面；石英表面
与１２－４－１２和 ＲＨ－２ＤＡ之间的作用力为引力，与
ＯＨＳＢ、ＯＰ－１０和ＳＤＢＳ之间的作用力为斥力。５种表
面活性剂在石英表面吸附时吸附能数值的大小顺序与

基于表面活性剂分子（离子）静电势分析所得的结论

相一致。

由表３所示的吸附能计算结果可知，５种表面活
性剂在油相表面吸附时的吸附能均为负值，表明５种
表面活性剂均能自发吸附在油相表面；５种表面活性
剂在油相表面吸附稳定性的大小顺序为 ＯＰ－１０＞
ＲＨ－２ＤＡ＞ＯＨＳＢ＞１２－４－１２＞ＳＤＢＳ。

图４和图５分别是１２－４－１２和 ＲＨ－２ＤＡ两种
表面活性剂在石英表面吸附的平衡构型和５种表面活
性剂在油相表面吸附的平衡构型。由图４可知，１２－４
－１２双子阳离子下部到石英表面的平均距离约为
０．７４ｎｍ，ＲＨ－２ＤＡ分子下部到石英表面的距离约为
０．６ｎｍ，两种表面活性剂在石英表面吸附后距石英表

ａ－１２－４－１２；ｂ－ＲＨ－２ＤＡ

图４　表面活性剂在石英表面吸附的平衡构型
Ｆｉｇ．４　Ｓｎａｐｓｈｏｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔａｄｓｏｒｂｉｎｇｏｎ
ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｑｕａｒｔｚ

ａ－ＯＨＳＢ；ｂ－ＯＰ－１０；ｃ－１２－４－１２（ｃａｔｉｏｎ）；ｄ－ＳＤＢＳ（ａｎｉｏｎ）；
ｅ－ＲＨ－２ＤＡ
图５　表面活性剂在油相表面吸附的平衡构型
Ｆｉｇ．５　Ｓｎａｐｓｈｏｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔａｄｓｏｒｂｉｎｇｏｎ
ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｏｉｌ

面的距离均接近或略大于石英表面水化膜的厚度０．６
ｎｍ（图３ａ），表明两种表面活性剂虽然能够在石英表面
吸附，但吸附过程未穿透石英表面的水化膜结构。由

图５可以看出，５种表面活性剂均以非极性基即碳链
与油相接触，亲水基即极性基朝向液相的形式吸附在

油相表面。

２．４　表面活性剂吸附后的矿物表面润湿性和油／
水界面稳定性

　　为了研究表面活性剂在石英表面和油／水界面吸
附对矿物表面润湿性和油／水界面稳定性的影响，以含
有９个表面活性剂分子的模型体系的分子动力学模拟

图６　相同界面密度条件下表面活性剂分子在石英表面和油／水界面吸附的平衡构型
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅｑｕａｒｔｚｓｕｒｆａｃｅａｎｄｔｈｅｏｉｌ／ｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅａｔｔｈｅｓａｍｅｉｎｔｅｒ
ｆａｃｅｄｅｎｓｉｔｙ
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统计数据为基础，分析了表面活性剂吸附后水分子在

垂直于石英表面方向上的相对浓度分布；基于表面活

性剂在油／水界面吸附的平衡构型计算了油 －水体系
的界面形成能（Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ，ＩＦＥ），其计算
公式如式（３）所示。９个表面活性剂分子在石英表面
和油／水界面吸附的平衡构型如图６所示。水分子在
垂直于石英表面方向上的相对浓度分布如图７所示。
表面活性剂在油／水界面的界面形成能计算结果如表
４所示。

ＩＦＥ＝
Ｅｔｏｔａｌ－（ｎＥｓｕｒｆａｃｔａｎｔ＋Ｅｒｅｆ）

ｎ （３）

其中：Ｅｔｏｔａｌ为表面活性剂在界面吸附达到平衡后体系
的总能量；Ｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔ为１个表面活性剂分子的能量；Ｅｒｅｆ为
相应体系表面活性剂吸附前的总能量；ｎ为表面活性
剂的个数。表面活性剂在界面处的吸附将降低界面的

张力，界面的总能量降低，因此 ＩＦＥ的数值应为负值，
数值越小越有利于形成热力学稳定的界面［１７］。

图７　垂直于石英表面方向上水分子的相对浓度分布
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｎｐｅｒ
ｐｅｎｄｉｃｕｌａｒｔｏｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｑｕａｒｔｚ

由图６可以看出，表面活性剂吸附在石英和油／水
界面后均能形成具有一定厚度的膜结构；ＲＨ－２ＤＡ在
石英表面形成的吸附膜比 ＯＨＳＢ形成的吸附膜致密；
在溶液中呈电中性的非离子表面活性剂 ＯＰ－１０和生
物表面活性剂ＲＨ－２ＤＡ在油／水界面吸附时，比通常
情况下在溶液中荷正电的阳离子双子表面活性剂１２
－４－１２、荷负电的阴离子表面 ＳＤＢＳ和两性表面活性
剂ＯＨＳＢ形成的吸附膜致密。

由图７可以看出，表面活性剂１２－４－１２和ＲＨ－
２ＤＡ在石英表面吸附后，在一定距离内降低了石英表
面附近水分子的相对浓度，并在石英表面形成一定厚

度的疏水层，增强了石英表面的疏水性；两种表面活性

剂的吸附均未对石英表面水化膜的内层结构（第１峰）
产生影响，但对水化膜的外层结构产生了不同的影响；

表面活性剂１２－４－１２的吸附提高了水化膜外层中的
水分子个数，而ＲＨ－２ＤＡ则降低了水化膜外层中的水
分子个数，但二者均未对水化膜的厚度产生明显影响。

表４　表面活性剂在油／水界面的界面形成能／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ｔａｂｌｅ４　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓａｔｔｈｅｏｉｌ／ｗａｔｅｒ
ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ
Ｒｅａｇｅｎｔ Ｅｔｏｔａｌ Ｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ＩＦＥ
ＯＨＳＢ －６２４８．５９ －２０．５６ －２７０．２６
ＯＰ－１０ －２４３７．３５ ６６８．９８ －５３６．８０
１２－４－１２ －８８４８．４９ ３０１．８６ －８８２．４９
ＳＤＢＳ －８６３８．６０ －２２７．２９ －３３０．４９
ＲＨ－２ＤＡ －７６９７．９３ －１４１．０６ －３１２．６６

Ｅｒｅｆ＝－３６１４．４３

　　由表４可以看出，５种表面活性剂的 ＩＦＥ均为负
值，表明５种表面活性剂在油／水界面的吸附均增强了
油／水界面的热力学稳定性，有利于形成水包油结构；５
种表面活性剂在油／水界面吸附后，油／水界面的稳定
性由小至大的顺序为：ＯＨＳＢ＜ＲＨ－２ＤＡ＜ＳＤＢＳ＜
ＯＰ－１０＜１２－４－１２。

３　结论

（１）在模拟研究设定的条件下，研究选取的５种不
同类型表面活性剂中，阳离子表面活性剂１２－４－１２
和生物表面活性剂 ＲＨ－２ＤＡ能够自发的吸附在石英
表面，非离子表面活性剂 ＯＰ－１０、两性表面活性剂
ＯＨＳＢ和阴离子表面活性剂 ＳＤＢＳ不能在石英表面发
生吸附。

（２）５种表面活性剂均能够以疏水的非极性基朝
向油相，亲水的极性基朝向水相的形态在油水界面发

生吸附。表面活性剂分子的静电势大小和分布状态对

表面活性剂在石英表面的吸附有直接影响，分子静电

势的大小决定了表面活性剂与石英之间静电作用力的

大小和方向，表面活性剂分子的静电势越大，其与石英

表面之间的吸引力越强，表面活性剂越容易吸附在石

英表面；分子内静电势分布均匀的表面活性剂吸附在

矿物和油／水界面时表面活性剂分子之间的结合更为
紧密。

（３）石英表面被水润湿后会形成强度较高的水化
膜，表面活性剂１２－４－１２和ＲＨ－２ＤＡ在石英表面吸
附后，能够增大石英表面的疏水性，但无法破坏水化膜

的内层结构，仅能影响水化膜的外层结构。

（４）５种表面活性剂均能自发吸附在油／水界面，
降低油／水界面的自由能，增强油水界面的稳定性。在
石英－油的渗吸体系中，使用阳离子表面活性剂１２－
４－１２和生物表面活性剂 ＲＨ－２ＤＡ可以增强油水混
合物的流动性。

·９４·第２期 　　李侠清，等：不同类型表面活性剂在石英表面和油／水界面吸附行为的分子动力学模拟



参考文献：

［１］ＳＣＨＥＣＨＴＥＲＤＳ，ＺＨＯＵＤ，ＪＲＦＭＯ．ＬｏｗＩＦＴｄｒａｉｎａｇｅａｎｄｉｍｂｉｂｉ
ｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌＯｆＰｅｔｒｏｌｅｕｍＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，１９９４，１１（４）：
２８３－３００．

［２］李继山．表面活性剂体系对渗吸过程的影响［Ｄ］．廊坊市：中国科学
院研究生院（渗流流体力学研究所），２００６．

［３］李振泉，何秀娟，李英，等．烷基苯磺酸盐在油水界面行为的介观模拟
［Ｊ］．化学学报，２０１５，６４（２４）：２８０３－２８０８．

［４］肖红艳，甄珍，孙焕泉，等．阴离子表面活性剂在水／正烷烃界面的分
子动力学模拟［Ｊ］．物理化学学报，２０１０，２６（２）：４２２－４２８．

［５］夏柳荫．双季铵盐型Ｇｅｍｉｎｉ捕收剂对铝硅酸盐矿物的浮选特性与机
理研究［Ｄ］．天津市：天津大学，２００９．

［６］王东方，葛际江，张贵才，等．新型阴离子－非离子表面活性剂界面张
力的研究［Ｊ］．西安石油大学学报（自然科学版），２００８，２３（６）：７０－７３．

［７］郑倩，潘睿，向卉，等．ＭＳ分子模拟软件在有机化学立体异构教学中
的应用［Ｊ］．广州化工，２０２０，４８（４）：１０８－１１０．

［８］ＳＵＮＨ，ＪＩＮＺ，ＹＡＮＧＣ，ｅｔａｌ．ＣＯＭＰＡＳＳＩＩ：ｅｘｔｅｎｄｅｄｃｏｖｅｒａｇｅｆｏｒ
ｐｏｌｙｍｅｒａｎｄｄｒｕｇ－ｌｉｋｅｍｏｌｅｃｕｌｅｄａｔａｂａｓｅｓ，ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＭｏｄｅｌ
ｉｎｇ，２０１６，２２（２）：１－１０．

［９］周继凯，黄俊凯，林成欢．水化硅酸钙力学性能分子动力学模拟方法
对比研究［Ｊ］．科学技术与工程，２０１５，１５（２８）：１７９－１８３．

［１０］王丽娟，石静，赵方剑．气液界面上磺基甜菜碱两性表面活性剂分子
动力学模拟［Ｊ］．山东大学学报（工学版），２０１４，４４（６）：８３－８９．

［１１］王业飞，于维钊，胡松青．羟基取代双烷烃链苯磺酸盐水气界面单层
膜的分子动力学模拟［Ｊ］．中国石油大学学报（自然科学版），２０１１，
３５（２）：１５３－１６３．

［１２］牛艳萍，李亚，许洪峰，等．红柱石与石英之间浮选交互影响研［Ｊ］．
有色金属工程，２０２０，１０（１２）：６９－７４＋８９．

［１３］罗思岗，王福良．分子力学在研究浮选药剂与矿物表面作用中的应
用［Ｊ］．矿冶，２００９，１８（１）：１－４．

［１４］杨阳，朱辰，王洪涛，等．醇羟基对碳酸钙矿物成核物相及界面能影
响研究［Ｊ］．高校地质学报，２０２０，２６（６）：６１７－６２７．

［１５］彭陈亮，闵凡飞，赵晴，等．微细矿物颗粒表面水化膜研究现状及进
展综述［Ｊ］．矿物学报，２０１２，３２（４）：５１５－５２２．

［１６］刘晓阳．表面活性剂吸附对褐煤润湿性影响及其调控机制研究
［Ｄ］．太原市：太原理工大学，２０１７．

［１７］康志红．“拟双子”表面活性剂的分子动力学模拟［Ｄ］．大庆市：东北
石油大学，２０１９．

·０５· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２１年



ＭｏｌｅｃｕｌａｒＤｙｎａｍｉｃｓＳｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎＢｅｈａｖｉｏｒｏｆＤｉｆｆｅｒｅｎｔＳｕｒｆａｃｔａｎｔｓ
ｏｎＱｕａｒｔｚＳｕｒｆａｃｅａｎｄＯｉｌ／ｗａｔｅｒＩｎｔｅｒｆａｃｅ
ＬＩＸｉａｑｉｎｇ１，ＺＨＡＮＧＸｉｎｇ１，ＷＡＮＧＺｅｎｇｍｉｎ１，ＦＥＮＧＺｈｅｎ１，ＬＶＣｈａｏ１，ＳＨＥＮＹａｎｂａｉ２，ＨＡＮＣｏｎｇ２

１．ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，ＳｉｎｏｐｅｃＳｈｅｎｇｌｉＯｉｌｆｉｅｌｄＣｏｍｐａｎｙ，Ｄｏｎｇｙｉｎｇ２５７０００，Ｓｈａｎｄｏｎｇ；
２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＣｉｖｉｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｈｅｎｙａｎｇ１１０８１９，Ｌｉａｏｎｉｎｇ

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｏｎｔｈｅｒｏｃｋａｎｄｏｉｌ／ｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅａｎｄｉｔｓｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ
ｔｈｅｒｏｃｋｓｕｒｆａｃｅａｎｄｔｈｅｏｉｌ／ｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅａｒｅｔｈｅｋｅｙｉｓｓｕｅｓｉｎｐｒｏｄｕｃｉｎｇｌｏｗｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓｏｆｉｍｂｉｂｉｔｉｏｎｅｎ
ｈａｎｃｅｄｏｉｌｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎｌｏｗｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ．Ｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ
ａｒｅｕｓｅｄｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｏｃｔａｄｅｃｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌｓｕｌｔａｉｎｅ（ＯＨＳＢ），ｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｏｃｔｙｌｐｈｅｎｏｌｅｔｈｅｒ－１０（ＯＰ－
１０），Ｇｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔ（１２－４－１２），ｓｏｄｉｕｍｄｏｄｅｃｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ（ＳＤＢＳ），ａｎｄｒｈａｍｎｏｌｉｐｉｄ（ＲＨ－２ＤＡ），ｆｉｖｅ
ｔｙｐｅｓｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｏｎｔｈｅｑｕａｒｔｚ（１０１）ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｔｈｅｏｉｌ／ｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅ．Ｔｈｅｓｔｕｄｙｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗ
ｔｈａｔａｍｏｎｇｔｈｅｆｉｖｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ，ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃａｔｔｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＧｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔ１２－４－１２ａｎｄｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅｌｙ
ｃｈａｒｇｅｄｑｕａｒｔｚｓｕｒｆａｃｅｉｓｔｈｅｓｔｒｏｎｇｅｓｔ，ａｎｄｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｒｅｐｕｌｓｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＳＤＢＳａｎｄｔｈｅｑｕａｒｔｚｓｕｒｆａｃｅｉｓｔｈｅ
ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ．１２－４－１２ａｎｄＲＨ－２ＤＡｃａｎｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｌｙａｄｓｏｒｂｏｎｔｈｅｑｕａｒｔｚｓｕｒｆａｃｅａｎｄｒｅｄｕｃｅｔｈｅｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅ
ｑｕａｒｔｚｓｕｒｆａｃｅ．Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｆｉｖｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｏｎｔｈｅｑｕａｒｔｚｓｕｒｆａｃｅｆｒｏｍｓｍａｌｌｔｏｌａｒｇｅｉｓ１２－４－１２＜ＲＨ－
２ＤＡ＜ＯＨＳＢ＜ＯＰ－１０＜ＳＤＢＳ．Ａｌｌｆｉｖｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｃａｎｂｅａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｏｉｌｐｈａｓｅｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｌｙ，
ａｎｄｔｈｅｏｒｄｅｒｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｏｉｌｐｈａｓｅｉｓＯＰ－１０＞ＲＨ－２ＤＡ＞ＯＨＳＢ＞１２－４－１２＞ＳＤＢＳ．
Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｉｖｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓａｔｔｈｅｏｉｌ／ｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅｃａｎａｌｌｅｎｈａｎｃｅｔｈｅｏｉｌ／ｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅ＇ｓｓｔａｂｉｌｉｔｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ；ｑｕａｒｔｚｓｕｒｆａｃｅ；ｏｉｌ／ｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅ；ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃ

引用格式：李侠清，张星，王增敏，冯震，吕超，沈岩柏，韩聪．不同类型表面活性剂在石英表面和油／水界面吸附行为的分子动力学模拟
［Ｊ］．矿产保护与利用，２０２１，４１（２）：４４－５１．
ＬｉＸＱ，ＺｈａｎｇＸ，ＷａｎｇＺＭ，ＦｅｎｇＺ，ＬｖＣ，ＳｈｅｎＹＢ，ａｎｄＨａｎＣ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｏｎｑｕａｒｔｚｓｕｒｆａｃｅａｎｄｏｉｌ／ｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅ［Ｊ］．Ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｉｎｅｒａｌｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，２０２１，４１（２）：４４－５１．

　投稿网址：ｈｔｔｐ：／／ｋｃｂｈ．ｃｂｐｔ．ｃｎｋｉ．ｎｅｔ　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｅ－ｍａｉｌ：ｋｃｂｈ＠ｃｈｉｎａｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ．ｃｎ

·１５·第２期 　　李侠清，等：不同类型表面活性剂在石英表面和油／水界面吸附行为的分子动力学模拟


