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摘    要 

 

致密储层中原油流动性差，导致水驱过程中纳米孔道中的原油无法得到有效驱替。

黏度是影响纳米孔道中原油流动性的关键因素，研究如何降低原油黏度，对于降低原

油进入纳米孔道的阻力，提高原油的驱替效率具有重要意义。近年来，分子动力学由

于在探究微观过程中具有独特优势，被广泛地应用于多个领域中。本文采用分子动力

学模拟方法，研究了油溶性降黏剂对体相原油和受限空间中原油的降黏机理，验证了

油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油驱替效率的提高。具体的研究成果如下： 

（1）揭示了油溶性降黏剂对于体相原油的降黏机理。研究了原油组分对于原油黏

度的影响，分析了原油组分与油滴整体间的结合强度，发现不同油组分对于原油黏度

的影响是不同的，致密油分子间的范德华力对黏度的影响比静电力的大。考察了油溶

性降黏剂对于原油黏度的降低效果以及对原油结构的影响。发现油溶性降黏剂可以有

效降低原油的黏度，使原油中的烷烃分子变得更加舒展，降低油分子的聚集程度，破

坏油滴的稳定结构。 

（2）明确了油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油的降黏机理。对比了体相与纳米

受限空间中原油的黏度，发现纳米受限空间使得原油的黏度增大。研究了不同孔径以

及纳米孔道的功能性对原油的黏度的影响，结果发现孔径越小的纳米孔道当中原油黏

度越大，孔道与原油的相互作用越强，粘度越大。研究了油溶性降黏剂对于纳米受限

空间中原油的降黏效果，发现油溶性降黏剂对小孔径纳米孔道中原油的降黏效果比大

孔径中的要好，同时增大了原油在纳米孔道中流动时的滑移速度。 

（3）验证了油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油的降黏作用。以水驱为例，研究

了水驱过程，将其分为 4 个阶段：原油压缩阶段、原油入孔阶段、平稳驱替阶段以及

水窜阶段。研究了油溶性降黏剂对水驱过程中原油受到的阻力大小的影响，发现油溶

性降黏剂可以有效降低原油在入孔阶段以及平稳驱替阶段中受到的阻力，使得原油更

容易被从纳米孔道中驱替出来，从而提高了原油的驱替效率。 

 

关键词：分子动力学模拟，致密油藏，纳米孔道，黏度，尺寸效应  
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Molecular simulation of the viscosity reduction mechanism of oil-soluble 

viscosity reducers in tight reservoirs 

Yu Shunchang (Material Science and Engineering) 

Directed by Prof. Yan Youguo 

Abstract 

The poor mobility of oil in tight reservoirs leads to ineffective replacement of oil in the 

nano-pore during water drive. Viscosity is the key factor affecting the mobility of oil in nano-

pore, and it is important to study how to reduce the viscosity of oil to reduce the resistance of 

oil to enter the nanopore and enhance the replacement efficiency of oil. In recent years, 

molecular dynamics has been widely applied in many fields due to its unique advantages on 

probing microscopic processes. In this thesis, the viscosity reduction mechanism of oil-

soluble viscosity reducers on tight oil in bulk phase and nano-confined space is investigated 

by using molecular dynamics simulation method, and the improvement of oil-soluble 

viscosity reducers on the displacement efficiency of tight oil in nano-confined space is 

verified. The concrete results of research are as follows. 

(1) The viscosity reduction mechanism of oil-soluble viscosity reducers for tight oil in 

bulk phase was revealed. The effect of oil components on the viscosity of tight oil was 

investigated, and the bonding strength between oil components and droplets was analyzed. It 

was found that the effect of different oil components on oil viscosity was different, and the 

van der Waals force between dense oil molecules had a greater effect on the viscosity than the 

electrostatic force. The effect of oil-soluble viscosity reducers on the viscosity and structure 

of tight oil were investigated. It was found that oil-soluble viscosity reducers can effectively 

reduce the viscosity of tight oil, making the alkane(n-C15) molecules more porosity, reducing 

the degree of aggregation of oil molecules and destroying the structure of oil droplets. 

(2) The viscosity reduction mechanism of oil-soluble viscosity reducer on tight oil in 

nano-confined space was clarified. The viscosity of tight oil in bulk and nano-confined space 

was compared, and it was found that the nano-confined space increased the viscosity of tight 

oil. The effects of different pore sizes and the functionality of nano-pores on the viscosity of 
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tight oil were studied. The results showed that the smaller the pore size of the nano-channels, 

the higher the viscosity of the crude oil, the stronger the interaction between the pores and oil, 

the greater the viscosity. The viscosity reduction effect of oil-soluble viscosity reducer on 

tight oil in nano-confined space was studied, and it was found that the oil-soluble viscosity 

reducer has better viscosity reduction effect on tight oil in smaller nano-pore than that in 

larger nano-pore, and at the same time increased the viscosity of tight oil in nano-pore, and 

the slip velocity when oil flows in the channel. 

(3) The viscosity reduction effect of oil-soluble viscosity reducers on tight oil in nano-

confined space was verified. For an example of water drive, the water drive process of tight 

oil was studied and divided into four stages: oil compression stage, oil entrying stage, smooth 

charging stage and water breakthrough stage. The effect of oil-soluble viscosity reducers on 

the resistance of tight oil in the water drive process was investigated. It was found that the oil-

soluble viscosity reducers could effectively reduce the resistance of tight oil in the oil entrying 

stage and smooth charging stage, making tight oil more easier to be drived from the nano-pore, 

improving the displacement efficiency of tight oil in nano-pore. 

 

Key words: molecular dynamics simulation, tight oil, nanopores, viscosity, size effect 
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第一章  绪论 

1.1  引言 

随着世界对化石能源的需求量越来越大，传统的石油产量不断下降，人们越来越

发现非常规油气具有较好的前景。近些年来中国也开展非常规油气的研究，发现了大

量丰富的非常规油气资源，积累了大量开发经验[1]。 

我国的致密油储量很是丰富而且分布的面积较大。中国目前已经陆续在内陆的许

多盆地地区均勘探出资源量可观的致密油藏，无论是在地层中的空间大小还是在地质

年代的跨度长短上均达到了一定的规模，据统计这些盆地的致密油资源量预估达到了

200×108 t
[2-5]。面对储量如此丰富的致密油，如何科学有效地对其进行勘探和开发，实

现常规油气产出向非常规油气产出转变，对于稳定地供给石油满足能源需求拥有十分

重要的意义[6]。 

致密油藏与常规油藏的不同之处在于致密储层极其致密，渗透率极低，并且在三

维空间中呈现出广泛发育的网状孔喉结构。致密储层具有多尺度特征，从场发射扫描

电镜和纳米 CT 等实地探测结果的分析来看，致密油储层空间中的孔喉直径多为纳米级

别，直径位于 100~900nm 之间[7, 8]。由于储层的吼道尺寸达到了纳米级别，此时孔壁对

于纳米原油流体的作用非常地强，这时常规储层中原油的流动规律和地质理论不适应

致密储层[9]。目前，致密储层中原油的开采和流动迫切地需要新的理论来解决实际开发

中面临的诸多难点，而现下的理论研究和开发方法等大多还处于探索阶段，我们国家

对于致密油的了解还比较薄弱。 

致密储层中的油气达西渗流不明显，没有稳定的自然工业产能，需要通过改善储

集层的性质或者改变原油的流动性来获得商业化的产能，而水驱开采方式仍然是致密

油开采方式中最重要的开采方式之一[10]。但是我国的致密油储层具有低渗透率、孔隙

度低和可动原油占比较低，孔喉微小等特征，尤其是准噶尔、松辽和鄂尔多斯地区的

致密储层中的原油的流度与稠油的流度一致，流动性极差[11, 12]，这也造成了注水开发

的过程中水无法有效地进入到纳米孔隙当中形成对原油的有效驱替。致密油藏中水驱

原油的阻力受到油相黏度的影响，原油的黏度越大，启动压力梯度越大[13]。所以，深

入地研究致密储层中原油的物性和黏度以及如何降低原油的黏度以提高储层中原油的
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流动性对于提高储层的有效渗透率，降低原油受到的阻力具有十分重要的意义。 

1.2  致密油简介 

1.2.1  致密油的定义 

致密油的概念出现于 1947 年之前，当时仅仅用于描述致密砂岩中的原油[14]。随着

致密油概念的不断拓展，海内外专家对于如何界定致密油产生了不同的观点，例如美

国的许多石油公司和能源部门[15, 16]一般将低渗透油藏中的原油称为致密油，包括使用

水力压裂技术、水平钻井技术从页岩层系中采出的石油，而美国的国家石油委员会[15]

却将位于较深的地层中的沉积岩中含有的石油称为致密油；加拿大把页岩中的石油定

义位轻质致密油、页岩致密油，并且认为致密油大多产生于页岩层中低渗透率的粉砂

岩、砂岩、灰岩和白云岩的夹层中[15]。Mille
[17]曾经提出轻质致密油的概念，并且还针

对轻质致密油和油页岩在 API、黏度和开发方式等方面做了对比。国际上也对致密油

进行了多维度的定义，贾承造等人[4]认为致密油存在两种状态，一种是吸附态，另一种

是游离态，它分布在生油岩和与之临近的砂岩和碳酸岩中，很难发生移动。林森虎等

人[18]提出了不同的看法，他们也认为致密油有两种形式，埋藏在有机质较为丰富的页

岩、含有机质泥较多的粉砂岩和砂岩之间的间隔层中，一个较为显著的特点是这些生

油的层系既可以产生原油也可以储存它。姜在兴等人[19]对致密油所在的储层的物性做

了界定，将致密油储层界定为孔隙度小<10%，渗透率<0.1mD 的储层，但他们将页岩

油和页岩有机层附近的石油从致密油的范畴中去掉了。上面关于致密油的定义虽然都

是站在不同的角度对致密油进行定义的，但除了对于开发方式的一致认同外，各个定

义在储层的类型、物性的认识上都存在差异，特别是在区分致密油和页岩油这一点上。

Clarkson 等人[20]也根据原油分布特征区分了页岩油和致密油，将原油分为三类，分别

为裙边油（Halo oil）、致密油和页岩油，并从地质特征角度给页岩油下了定义，认为生

油的储层中碳酸岩和碎屑岩等较为致密的岩石类型的间隙中的原油为页岩油，裙边油

分布于常规储层外围呈现环带状，与常规储层并没有明显的界限并且还存在较大的缝

隙。从上述针对于致密油不同的理解和界定可以得到关于致密油定义的一些共同点：

致密油是指通过游离态和吸附态两种状态蕴含于没有被纳入常规储层的致密储层和深

层致密岩中，无自然产能且必须通过水力压裂等储层改造技术才能实现有效原油产出
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的石油[15]。 

1.2.2  致密油的储层特征 

（1）岩石学特征 

表 1-1  中国主要盆地的主要储层类型
[21]

 

Table 1-1  Main reservoir types in China's main basins
[21]

 

含油盆地 含油层系 储层类型 

准噶尔盆地 二叠系 灰质白云岩 

三塘湖盆地 二叠系 白云岩、灰岩、黑色泥岩 

鄂尔多斯盆地 三叠系 粉细砂岩 

四川盆地 侏罗系 泥质灰岩、粉细砂岩、介壳灰岩 

吐哈盆地 侏罗系 粉细砂岩 

松辽盆地 白垩系 致密砂岩 

酒西盆地 白垩系 粉砂岩、碳酸盐岩 

渤海湾盆地 古近系 白云岩、致密砂岩 

柴达木盆地 新近系 泥灰岩、粉砂岩、藻灰岩 

储层岩石成分的组成特征决定着致密油储层的成岩作用的类型、速率以及规模，

决定孔隙的演化过程。形成致密储层的岩石成分复杂多样，从吉木萨尔凹陷致密油藏

中的勘探研究结果来看，致密储层的岩石类型主要为石英、长石、方解石、白云石以

及粘土矿物等类型[22]。按照组分来分为陆源碎屑组分（以长石和岩石碎屑为主）、碳酸

盐组分（主要组分为泥晶）、火山碎屑岩组分（以火山凝灰为主）另外还有有机质组分

[22]。对鄂尔多斯盆地陕斜坡致密储层的勘探中发现其主要的岩性为石英砂岩、泥岩和

岩屑砂岩，山一段以细粒岩、屑砂岩、岩屑质、石英砂岩和泥岩为主，泥岩中常含不

规则砂质条带[23]。表 1-1 中概括了中国主要盆地的主要储层类型。 

从上述的分析中可以看出中国致密油的储层类型复杂多样，不同地区具有不同的

储层类型，并且矿物类型也复杂多变，因此针对致密油的流动行为的研究必须考虑储

层的矿物类型组成以及储层的类型。 

（2）孔隙特征 

石油地质方面的专家非常关注储层的孔隙结构，因为孔隙的结构特征关系着储层

好坏，决定着开采储层中原油的难易程度。随着近年来对致密储层研究的深入，人们
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发现在致密储层中存在着大量相互交联的纳米孔隙结构。北美和中国曾统计过致密储

层的孔喉分布，结果发现致密砂岩中孔喉的直径大小为 50~100 nm，致密灰岩储层中

孔喉的直径大小为 40~500 nm。将东营凹陷沙三中亚段地区的勘探结果按照 Hartmann

等人提出的孔喉分类标准作出砂岩储层中孔径的分布频率图，如图 1-1，从中看到储层

中孔喉尺寸分布范围较广且差异明显，其中直径小于 0.2 μm 的纳米孔出现的频率最大，

发育得最好，其次为直径大于 20 μm 的巨孔，纳米孔和巨孔在储层中都占有主要地位

且纳米孔的数量大于巨孔的数量。 

 

图 1-1  东营凹陷沙三中亚段浊积砂岩孔喉分布
[24]

 

Fig. 1-1  Distribution of pore throats of turbidite sandstone in the middle third member of Shahejie 

Formation in Dongying Depression
[24]

 

根据对鄂尔多斯盆地中不同地区的致密储层中纳米孔喉的统计结果[25]，可以发现

致密储层中孔喉直径主要分布于 50~200 nm，最大孔喉直径主要分布于 500~1000 nm，

且不同地区之间的孔喉直径也存在差异。虽然不同地区的致密储层中的孔喉直径的分

布存在差异，但是可以看出不同孔径大小的孔喉在储层当中并不是均匀存在的，储层

中存在着大量的微纳级别的孔道，孔径尺寸分布在几纳米到亚微米之间，这种小孔径

的存在必然使得原油的输运行为区别于宏观的大孔径下的行为，所以研究的时候也必

须考虑孔径的尺寸效应对于原油输运行为的影响。 

（3）储层物性特征 

致密储层中存在着的大量连通性良好的微纳米孔道，使得致密储层的孔隙度与常

规油气储层中的孔隙度存在差异。致密储层的物性较差，储层的孔隙度通常小于 12%，

较小的孔隙度也导致了极低的渗透率（小于 0.1×10-3 D）。鄂尔多斯地区延长组致密储

层的孔隙度在 6.5%~8%之间，而空气渗透率约为 0.3×10-3 D 以下[26]。美国 Bakken 油田
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中致密砂岩的孔隙度仅为 7%~12%，渗透率小于 0.01 D
[27]。表 1-2 中列举了国内外几个

著名致密油产区的储层类型以及渗透率，从表中可以看到致密储层中的储层渗透率最

大可到 10 mD，最小的甚至可以达到 3×10-6 mD，尤其是国内的几大盆地中的渗透率都

在 1 mD 以下。 

表 1-2  国内外著名致密油产区的储层类型和渗透率[3, 15] 

Table 1-2  Reservoir types and permeability of famous tight oil producing areas at home and abroad 

地区 储层类型 渗透率/mD 

鄂尔多斯盆地 粉细砂岩 0.01~1 

准噶尔盆地 灰质白云岩 < 1 

柴达木盆地 泥灰岩、粉砂岩、藻灰岩 < 1 

四川盆地 泥质灰岩、粉细砂岩、介壳灰岩 0.0001~1 

渤海湾盆地 白云岩、致密砂岩 0.2~1 

Bakken 致密砂岩 0.05~0.5 

Eagleford 致密灰岩 (3~405)×10-6 

Cardium 砂质泥岩 0.1~10 

除了储层的渗透性之外，储层岩石的润湿性也是影响采收率的一个关键因素。原

油的不同组分与岩石的相互作用的差异是导致原油在岩石表面润湿性差异的主要原因。

致密储层岩石的润湿性分布在从强亲水性到强亲油性之间一个较为广泛的区间中，一

般认为岩石表面的亲油性增强会降低原油的采收率，不利于原油的采收[28]。Morrow 等

人[29]发现在砂岩/原油/盐水体系中，在润湿性处在中性或者弱亲水性状态时的原油的采

收率达到最大。致密储层的岩石成分和类型复杂多样，由于不同的矿物表面的润湿性

各不相同，所以致密储层的孔隙和吼道中的润湿性也变得更为复杂。综上，致密储层

的低渗透率以及复杂的润湿性都是影响原油采收的关键因素，研究它们对于提高致密

油采收率具有重要意义。 

1.3  致密油的勘探开发方式 

1.3.1  致密油藏的水驱开发方式 

近几年，随着储层改造技术以及探测分析技术的持续提高，发现我国的致密油储

量十分丰富，在全国几个主要的盆地中均有存量，根据统计，致密油藏的资源量占到

总资源量的 49%以上，大约为 537×108 t[5]。并且在新近增加的致密油储层中，渗透率
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较低的致密油藏所占比例越来越大。但是储层的超低渗透率，复杂的岩石组成类型使

得其中的原油渗流规律变得极为复杂，使得致密储层与常规储层相比在开发方式上存

在着更多问题。 

由于致密储层存在大量发育良好的直径狭小的微纳尺度的孔隙，并且储层中脆性

矿物的体积分数比较高[30]，目前国内主要采用的是基于水平井压裂的体积开发模式，

利用注入液产生的压力来压裂储层，产生细小的裂缝，同时沟通天然存在的缝隙。国

内基于水平井压裂的方式主要分为三种，分别是衰竭式开发、注水驱动开发以及注水

吞吐开发，其中注水吞吐开发是在衰竭式开发的后期进行的。在这三种开发方式中，

衰竭式开发方式仍然是目前主要的开发模式，主要原因在于水平井网的控制面积较高，

压裂液滞留在裂缝当中也起到了补充地层能量的作用，最后是采用注水驱动的方式具

有一定的水窜风险，会导致油井的水淹。注水驱动开发方式一般是通过注入压裂液来

补充地层消耗的能量，但是由于储层中孔径分布的非均质性，注入的水易沿着天然裂

缝快速的流动形成条状的高渗透带，从而导致“水窜”，由于具有高风险性，所以目前

在国内的注水驱动开发的应用场景较少。注水吞吐采油方式首先将水注入到储层中渗

透率较高，孔隙度较大的地方，然后进行焖井，通过储层中微小纳米孔道的孔喉和孔

隙的毛管力将水吸入到储层渗透率较低的地方实现油水互换，然后降压抽出注入的水

使渗透到小孔径孔喉和孔隙当中的部分油气随着进入到纳米孔喉孔隙中的水被一起采

出来。在注水开发过程中存在着的一个关键问题是水能否高效地进入到纳米孔隙和孔

喉当中，当下针对致密油藏的注水开发的三种方式普遍存在的一个问题就是由于小孔

径纳米孔道的毛管力以及界面张力的影响，使得油水的渗流阻力较大，造成了一个严

重问题就是水无法进入到小尺寸的吼道当中，油也无法从纳米孔道当中被有效地驱替

出来，存在“水注不进去，油采不出来”的典型问题。所以说，研究如何让水能够进

到低渗透致密油藏的微小的孔隙当中，对于提高原油的采收率，降低剩余油的比例具

有十分重要的意义。 

1.3.2  致密油藏中原油的流动特征 

由于致密油藏具有极低的渗透率和孔隙度，其中结构复杂的孔喉和孔隙达到了纳

米级别，此时孔壁与原油分子之间的相互作用的重要性越来越凸显出来，原油分子由

于受到纳米孔隙的壁面的各种不同类型的作用力而表现出与常规储层中原油流动截然
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不同的流动规律。首先是致密油藏中原油的渗流规律区别于常规储层的渗流规律，存

储在纳米尺度的网状孔喉系统中的原油流体在流动时具有明显非达西渗流特征；原油

在纳米孔道中流动时需要克服毛管力以及自身粘滞阻力的影响，因此在致密储层中运

动时速度很低且存在明显的启动压力[31]。影响非达西渗流的因素有很多，机理较为复

杂，其中岩石的物性、流体与孔壁之间的相互作用，孔隙特征等都影响原油在致密储

层中的流动行为[32, 33]。在渗流力学当中一般将纳米孔道当中的原油分为体相和黏附相

两部分，体相原油离壁面较远，受壁面影响较弱；孔壁表面的原油分子受到壁面原子

的影响，会在孔壁表面形成吸附层，这层吸附层不易流动，只有在较大的外力的作用

下才能发生移动[34]。Wu 等人[35]提出了纳米孔道壁面的润湿性对于流体流动行为的影

响模型，发现孔壁润湿性好的时候，流体在孔壁上形成的吸附层阻碍流体的流动；反

之，孔壁的润湿性差的时候，流体在孔壁表面会形成滑移边界层，有利于流体在孔道

内的流动。 

1.3.3  降黏剂的分类及降黏机理 

黏度在很大程度上决定着原油的流动性。为了让致密储层微纳孔隙中的原油更容

易地被水驱替出来，就需要降低原油的黏度，改善致密油的流动性。降黏的方法有许

多，加热降黏、微生物降黏、化学降黏，降黏剂降黏等[36, 37]。其中降黏剂降黏方法因

为实现起来简单、成本较低被广泛关注。常见的降黏剂有表面活性剂、催化改质降黏

剂以及油溶性降黏剂等。表面活性剂可以通过降低油水界面张力、改变储层润湿性和

增加包在水中的原油乳液的分散程度来提高采收率，但是表面活性剂驱油需要注入的

量很大且作用周期较长[38]，并且表面活性剂易与储层中的多价金属离子发生化学反应

生成难溶于水或不溶于水的沉淀。催化改质降黏方法包括水热催化裂解降黏、断键降

黏等方法，通过改变原油的结构来从根本上改善原油的流动性，但存在成本较高，催

化剂易失效，筛选较为困难等问题[39-41]。目前关于油溶性降黏剂的报道较少，一般认

为油溶性降黏剂是通过“相似相溶”原理，较好地溶解分散在原油中，降低原油各组

分间的聚集程度，降低原油的内聚能，进而对原油起到降黏作用[42]。 

目前国内对于降黏剂的研究还处于发展阶段，其中表面活性剂降黏剂的研究较为

程数，目前使用得也较为广泛；催化改质降黏剂的优缺点都较为明显；油溶性降黏剂

的研究较少，降黏机理还不太明确[43]。相信随着对降黏剂进一步地深入研究，降黏剂



第一章  绪论 

8 

的应用范围一定会不断地扩大，日后一定会在油田领域取得成就。 

1.4  分子模拟在流体黏度中的应用现状 

由于实验上对开展纳米尺度下流体流动行为的实验条件要求较高，再加上近年来

计算机技术的飞速提高，模拟的重要性愈加凸显出来。近年来，分子模拟技术以其独

特的优势被越来越多进行理论化学和物理计算的专家重视，它可以从原子和分子层次

精准刻画研究对象的物理和化学性质，所以近年来被广泛地应用于纳米流体的黏度的

研究当中。De Almeida[44]利用了分子模拟研究方法研究了纳米孔道中油/水/盐三者的混

合物的流动行为，发现盐离子和水吸附在纳米孔道的表面，从而改变了油与孔壁的相

互作用，导致油水之间的界面张力以及油的黏度发生变化，盐离子吸附在孔壁表面上

使得吸附层的厚度增加，不利于原油进入到纳米孔道当中。Galliero 等人[45]通过分子动

力学模拟发现了分子的参数 σ、ε 与 H2S 流体黏度之间的关系，得到的预测值可以与实

验值相比较。Yoshimura 等人[46]通过分子动力学模拟方法研究了分子的链长对于黏度的

影响，发现了对于一种物质，其黏度是温度和体积的函数，公式中的指数 γ 由物质本

身的性质所决定。Hess 等人[47]利用分子动力学分别研究了 LJ 型和 SPC 型水的剪切黏

度，对比了两种平衡方法和两种非平衡方法，发现对于只有短程相互作用的 LJ 流体，

四种方法都能得出较为可靠的结果。Guo 等人[48]通过分子动力学模拟的方法研究了

303K 下水的体相黏度，发现 nve 系综中计算的黏度与 nvt 系综中的近似，并且发现

SPC/E 模型低估了真实水的体相黏度。Rudyak 等人[49]用分子动力学模拟方法研究了不

同尺寸不同浓度下的铝离子、锂离子和氩的混合物纳米流体的黏度，发现三者混合物

的纳米流体黏度比单纯的氩纳米流体的黏度要大，且粒子的尺寸越小，纳米流体的黏

度越大。Martini 等人[50]利用分子动力学模拟了薄膜弹性流体动力润滑（EHL）过程中

润滑剂的黏度变化，结果发现在大剪切作用下，薄膜附近流体的黏度会发生随膜厚度

波动的现象，在薄膜附近的液体由于震荡作用的影响使得黏度有所下降。 

综上所述，分子模拟已经被广泛地应用于研究纳米尺度下的流体的黏度特性中，

利用分子模拟可以对黏度进行更加精确地计算和刻画。 
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1.5  本论文的研究内容和意义 

目前我国针对致密储层中原油的开采方式主要为基于水平井的水力压裂技术，而

在纳米孔道中孔壁的影响下，原油的黏度越大，就越不容易在纳米孔道中发生运移，

这也造成了在进行水力压裂的过程中，注入液无法高效地进入到纳米孔道当中将原油

从纳米孔道中驱替出来，所以降低纳米孔道中原油的黏度是一个至关重要的问题。近

年来分子模拟技术在精确刻画微观系统物性方面具有独特优势，因此本文采用分子动

力学模拟方法研究了体相原油的物性以及降黏剂在体相原油中的降黏效果、致密储层

纳米受限空间中原油的物性以及降黏剂在纳米受限空间中的降黏效果和降黏剂对于纳

米受限空间中原油驱替行为的影响。这三部分的具体研究内容如下： 

（1）体相原油的物性及降黏剂降黏效果的影响 

首先构建具有 4 种不同油组分的体相原油模型，通过计算每种原油组分的黏度以

及去掉各组分之后剩余组分的黏度来研究原油的各组分对于体相原油整体黏度的贡献，

通过对体相原油中不同油组分之间的相互作用进行计算比较来研究原油组分的能量特

性对于黏度的影响，最后通过研究两种油溶性降黏剂加入之后体相原油分子在结构和

能量方面的变化来揭示降黏剂的降黏机理。 

（2）致密储层纳米受限空间中原油的物性以及降黏剂在纳米受限空间中的降黏效果 

首先构建纳米孔道，并在孔道中塞满原油，构建出纳米孔道-原油模型。计算纳米

孔道中原油的黏度，对比纳米孔道和体相中原油的剪切黏度 η，探究纳米受限空间对于

原油剪切黏度的影响；通过比较不同孔径大小下纳米孔道中原油加入降黏剂前后的剪

切黏度值，探究孔径的尺寸对于原油黏度以及降黏剂降黏效果的影响；通过计算具有

不同功能性的纳米孔道中原油的剪切黏度、加入降黏剂后原油的黏度和降黏剂在孔道

中的分布，探究孔道的功能性对于纳米受限空间中原油黏度以及降黏剂降黏效果的影

响。 

（3）油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油驱替行为的影响 

在纳米孔道的前端填充水分子构建水驱原油的模型，通过对比加入降黏剂前后原

油在纳米孔道中的流动行为来探究降黏剂的加入对降低注入水进入到纳米孔道的临界

阻力的作用，验证降黏剂对于原油采收率的提高效果。 
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第二章  油溶性降黏剂对体相原油的降黏机理研究 

2.1  引言 

黏度的测量方法在实验上有很多的方法，其中有通过标准球在流体中做自由落体

运动来测量黏度的落球法[51]，通过物体在振动的待测液体中受到的粘性阻力测量黏度

的振动法[52]，通过流体在毛细管中做自由落体的流动时间来计算黏度的毛细管法[53]。

但是正如第一章中说的，由于致密储层存在大量微纳尺度的在三维空间中呈网状结构

的孔隙，上述用来测量黏度的实验方法难以正常开展，得益于计算机和计算材料学理

论的迅速发展，分子动力学模拟方法可以很容易地在纳米尺度下开展相关的原油物性

方面的研究。原油的黏度是由原油的物性所决定的，影响原油黏度的因素很多，除了

受到外界温度的影响外，还受到原油自身的油组分组成[54]还有油溶性降黏剂的影响。 

目前对于体相原油的黏度方面的分子动力学模拟研究许多都只是针对于单一的油

组分进行研究，没有关注各种油组分对于原油黏度的影响[55-57]。但是致密储层中的原

油是由多组分原油组成的复杂结构，所以本文采用的是 4 种不同油组分组成的多组分

原油。 

因此，本章中对于原油黏度的分子动力学模拟研究主要从以下几方面入手：（1）

研究原油组分对于黏度的影响；（2）油溶性降黏剂对于体相原油黏度的降低作用； 

2.2  模型构建与计算方法的介绍 

2.2.1  模型的构建和力场参数的选用 

致密油虽然按照标准被划定为轻质油，在典型的致密储层下原油的密度处于 0.7-

0.9 g/cm3 之间，但是根据对位于中国北部的鄂尔多斯盆地的致密油的成分进行分析后，

发现致密油中含量最多的组分是饱和烃（40%~90%），其次还含有较少比例的芳香烃

（4%~22%）和极性组分（1%~31%）[58]。本文所采用的油组分及比例如表 2-1，其中

烷烃和环己烷代表饱和烃，二者的质量分数之和为 85%，萘含有芳环代表芳香烃成分，

异戊二烯代表少量的极性组分，三者的成分比例均符合上述的成分分析结果。首先按

照表 2-1 所示的原油各成分比例创建致密油模型，原油的力场参数选用 OPLS-AA 力场，

具体的油组分的力场参数见表 2-2。本文中所有的模拟是基于开源的分子动力学软件

LAMMPS 开展的。 
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表 2-1  4 种致密油组分的成分及比例 

Table 2-1  Composition and ratio of 4 tight oil components 

组分名称 分子式 分子数目 分子量 质量分数 

烷烃 C15H32 137 212 45% 

环己烷 C6H12 310 84 40% 

萘 C10H8 46 128 10% 

异戊二烯 C5H8 45 68 5% 

表 2-2  4 种致密油组分的力场参数 

Table 2-2  Force field parameters of four tight oil components 

原子类型 q, e ε, Kcal/mol δ, Å 

C(CH3-，C15H32) -0.1800 0.0660 3.5000 

C(-CH2-，C15H32) -0.1200 0.0660 3.5000 

H(C-H，C15H32) 0.0600 0.0300 2.5000 

C(-CH2-，C6H12) -0.1200 0.0660 3.5000 

H(C-H，C6H12) 0.0600 0.0300 2.5000 

C(=C-H，C10H8) -0.0600 0.0700 3.5500 

C(=C-，C10H8) 0.0000 0.0700 3.5500 

H(C-H，C10H8) 0.0600 0.0300 2.4200 

C(CH3-，C5H8) -0.1800 0.0660 3.5000 

C(=C-，C5H8) 0.0000 0.0760 3.5500 

C(=CH2，C5H8) -0.2300 0.0760 3.5500 

C(=C-H，C5H8) -0.1150 0.0760 3.5500 

H(=C-H，C5H8) 0.1150 0.0300 2.4200 

H(=CH2，C5H8) 0.1150 0.0300 2.4200 

H(-CH3，C5H8) -0.1800 0.0300 2.5000 
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2.2.2  模拟参数的设置 

初始模型构建完毕后先施加表 2-2 所示的力场参数，随后针对初始构型进行能量最

小化，由于初始构型与最终平衡态构型的差异较大，为了加快计算效率，这里首先采

用最速下降法来粗略地找到原油构型的最低能量构象，然后选用 NVT 系综，采用

Verlet 的蛙跳算法，将温度设置为 358K，为了使体系达到平衡状态，采用 Nose-Hoover 

热浴法，通过变量 s 来调节原子的动量 P 来调节温度使之达到稳态构型，并且设置为

每 100 步调节一次。随后进行 8ns 的平衡动力学模拟（EMD），前面的 3ns 用于体系达

到平衡状态，取最后 5ns 的模拟用于平衡态的分析。 

2.3  结果与分析 

2.3.1  体相原油黏度的计算方法 

流体在受到剪切力的作用下会发生形变进而形成流动，相邻的不同流体层之间也

会由于流动速度的不同而产生相互摩擦产生粘性应力。同样，处于体相当中的油组分

之间由于原子之间存在相互作用力，在分子运动过程中会产生分子和分子之间的摩擦，

在宏观上表现出来为黏度。 

关于体相原油中黏度的计算，常见的方法有格林库伯（Green-Kubo）公式和爱因

斯坦（Einstein）公式[59, 60]。格林库伯（Green-Kubo）公式，是基于压力的速度自相关

函数的黏度计算方法，爱因斯坦（Einstein）公式是基于扩散系数的黏度计算方法，这

两种方法需要花费的时间较长，积分需要很长的一段时间才能收敛，波动较大[61]。 

本章中体相原油黏度的计算方法选用的是 Müller-Plathe 提出的反向非平衡分子动

力学（RNEMD）[62]。这种方法的独特之处在于颠倒了我们所熟知的因果关系，不是通

过改变速度梯度和剪切率等因变量来改变动量，而是通过直接改变动量通量和应力来

计算黏度，由于使用的是粒子之间简单的动量交换，因此不但增强了方程的收敛速度，

加快了计算速度的同时还保持了体系能量的恒定，它的具体原理图如图 2-1 所示。 

对于图 2-1 中每一层上的动量通量 jz 是动量 px 在 z 方向上单位面积上的瞬时值，

与 x 轴方向上的速度沿 z 轴的速度梯度成线性关系，见式（2-1）： 

 
z

v
p x

x



−= )(jz  (2-1) 
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图 2-1  RNEMD 方法原理图[62] 

Fig. 2-1  Schematic view of RNEMD method[62] 

Müller-Plathe 方法的实质就是通过直接交换原子动量，以非物理的方式来使系统通

过正常的物理机制（摩擦）使得动量沿相反的方向流动。将模拟盒子沿着 Z 轴方向划

分成层状结构，令 z=0 的那一层的原子沿 x 轴正方向移动，z=Lz/2 的那一层的原子沿

着 x 轴的负方向移动。具体的方法是找到 z=0 处那层沿 x 轴负方向最大的动量-px，同

样再在 z=Lz/2 层中找到沿 x 轴正方向最小的动量 px，然后将 z=0 和 z=Lz/2 这两层找到

的最大和最小值交换，由于只进行动量的交换，原子的位置没有发生改变，所以体系

的总体势能依然是收敛不变的。当达到稳态时，通过非物理方式交换动量的速率与通

过内摩擦产生往反方向流动的动量的速率相等的时候，动量通量 jz可通过式（2-2）： 

 
tA

P
pj x

x
2

)( =  (2-2) 

式中 Px为体系的总动量，通过 LAMMPS 的 fix viscosity 命令可以很精确地得到每一层

的动量 px，将从 z=0 处那层到 z=Lz/2 各层的动量求和便可以得到 Px。t 是进行交换的

时间即模拟时间，A 是 xy 平面的面积，再通过式（2-1）便可计算出体系的黏度。 

2.3.2  油组分对原油黏度的影响 

首先考察原油的不同油组分对原油剪切黏度 η 的影响，借助分子动力学模拟方法

模拟了全部的 4 组分原油和去掉其中一种组分后将剩余的其他三种组分仍然按照原来

的比例和密度构建而成的相同大小的模型，通过上一小节中讨论的体相原油的黏度计

算方法针对每一种油组分的剪切黏度值 η 进行计算，结果如图 2-2（a）所示，进一步

得到每一个去除其中一种组分的体系的剪切黏度值 η，见图 2-2（b）。从图 2-2（a）中

可以得出对于原油各组分的黏度排序为烷烃>异戊二烯>萘>环己烷，其中烷烃的剪切黏

度值最大。同时，对比图 2-2（b），发现当去掉烷烃之后，原油的黏度值下降得最快，
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这说明在这四种原油组分中烷烃对原油黏度的影响较大。 

 

图 2-2  （a）原油各组分的黏度（b）原油及去掉某一组分之后的黏度 

Fig. 2-2  (a) Viscosity of each component of tight oil (b) Tight oil and viscosity after removal of a 

component 

由于原油黏度和体系内原油组分之间的相互作用密切相关，尤其与原油分子与油

滴整体之间的结合程度密切相关，所以接下来分析原油各组分之间的相互作用及组分

与油滴整体的结合强度。首先对原油 4 组分模型中各组分之间的相互作用能进行分析，

将原油体系中四组分模型中任意两种油组分等比例混合后构建 6 个模拟体系，如图 2-3。

由于范德华力以及静电力是分子之间的非键相互作用的两种作用类型，因此先从上面

的 6 个模拟体系中考察任意两种组分之间的范德华相互作用能以及静电相互作用能，

如图 2-4，可以看到不同两组分之间的范德华相互作用能与油组分的相对分子质量量呈

正相关关系，即两种油组分的相对分子质量越大，它们之间的范德华相互作用越强；

同时对比任意两组分之间的静电相互作用能，如图 2-4（b）所示，发现只有当原油的

两种组分为极性组分（萘和异戊二烯）的时候，两种油组分之间才存在静电相互作用，

而且静电相互作用与范德华相互作用相比数值较小，所以接下来我们将重点考虑原油

各组分之间的范德华相互作用在体相原油中所起到的作用，分析范德华作用力对体相

原油物性的影响，分析不同油组分之间的范德华作用力的不同。 
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图 2-3  原油模型四组分的分子模型及标记颜色以及任意两组分模拟最终平衡构象 

Fig. 2-3  Molecular model and labelled colours of the four components of tight oil and equilibrium 

conformation of any two components simulated 

 

图 2-4  （a）原油模型任意两组分等比例混合的两组分间的范德华相互作用能（b）原油模型任意

两组分等比例混合的两组分间的静电相互作用能 

Fig. 2-4  (a) Van der Waals interaction energy between two components of tight oil model with any 

two components mixed in equal proportions. (b) The electrostatic interaction energy between two 

components mixed in equal proportions for any two components of tight oil model 

其次，如图 2-5 所示，通过进一步观察图 2-3 所示的 6 个体系中的每种组分内的范

德华相互作用，可以看到对于含有分子量比较大的两种组分烷烃和萘，其范德华相互

作用能随着另一组分的分子量的增大而减小，其原因是在上面的 4 种油组分中，相对

分子质量较大的油组分的分子所占的空间也比较大，当另一组分的分子量增加的时候，
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较大的分子增大了烷烃分子和萘分子之间的距离，所以范德华相互作用能减小；而对

于相对分子质量较小的两种组分环己烷和异戊二烯，由于分子的体积较小，在相对分

子质量较大的油组分之间的运动和迁移相对较容易，可以较好地分散在较大油组分的

周围，两种组分间的距离没有发生太大变化，因而相应的范德华相互作用能并不随着

分子量的增大呈线性变化趋势。另外从溶解度方面也可以理解这种现象，根据化学中

的相似相溶原理，由于萘对环己烷的溶解性较强，使得环己烷可以在萘组分中更加均

匀地分散，所以萘溶解在环己烷中时二者间的范德华相互作用能大于萘溶解在烷烃组

分中时的范德华相互作用能。 

 

图 2-5  原油模型任意两组分等比例混合每组分的分子间范德华相互作用能 

Fig. 2-5  Any two components mixed in equal proportions Van der Waals interaction energy per 

component 

进一步对异戊二烯和萘这两组极性组分自身的静电相互能进行分析，结果如图 2-6，

发现对于四种油组分中的萘组分来说，只有相对分子质量较大的烷烃分子对萘的静电

相互作用产生影响，而对于相对分子质量较小的异戊二烯组分，由于分子的体积较小

可以不受其他组分的间隔，只受到同为极性组分但静电相互作用相反的萘组分的影响，

其静电相互作用略有降低。 
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图 2-6  异戊二烯和萘的静电相互作用能 

Fig. 2-6  Electrostatic interaction energy of isoprene and naphthalene 

进一步对原油各组分与油滴整体之间的结合强度进行分析，提取了原油分子的平

均力势 PMF（potential mean force）。首先介绍平均力势的计算原理，如图 2-7 所示，将

原油模型中的任意组分中一个分子施加某一特定取向的弹簧力并规定施加力的总距离，

随后在总距离上设置一定数目的窗口来进行采样，当原油分子到达某个特定的窗口之

后先停留一段时间，记录下受力分子的重心位置在距离原油重心的不同位置下的停留

时间，最后通过划分的小窗口统计归一整个在施加力的距离上受力分子在距离原油不

同位置下的停留时间，从而可以计算出原油模型中不同组分的平均力势。具体地，构

建了总分子数为 100 的原油油滴，其中烷烃占 45%，环己烷占 40%，萘占 10%，异戊

二烯占 5%。此外计算 PMF 时，我们分割了 50 个窗口，每个窗口间隔 0.1 nm，每个窗

口的停留时间为 10 ns。通过计算每个油组分的 PMF 曲线，结果如图 2-8 所示，从中可

以看出所有的原油组分在受到拉力的影响下逐渐远离油滴的过程中，它的平均力势都

是先发生一定程度上的降低然后迅速增大最终逐渐地趋于稳定。通过对其深入地分析，

该结果可以说明两个问题：（1）四组分原油中所有的油组分之间均存在吸引作用；（2）

对于平均力势曲线来说势垒高度越高说明该组分与原油整体之间的作用力越强，通过

图 2-8 可以得到每一种组分的势垒高度，通过比较每一种组分的势垒高度可以得出不同

组分与油滴整体的结合强度为：烷烃 > 异戊二烯 > 萘 > 环己烷。 
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图 2-7  平均力势计算原理图 

Fig. 2-7  Principle diagram for calculating the average force potential 

 

图 2-8  原油各组分的平均力势（阴影部分为原油内部区域其宽度为原油半径） 

Fig. 2-8  Average force potential of each component of tight oil (shaded area is the internal region of 

tight oil and its width is the radius of tight oil) 

2.3.3  体相原油中油溶性降黏剂的降黏机理研究 

接下来分析油溶性降黏剂的加入对于原油物性以及原油分子聚集程度的影响，使

用二聚戊烯和十一烯这两种物质作为油溶性降黏剂，这两种油溶性降黏剂也采用的是

OPLS 力场。首先构建原油模型对未加入油溶性降黏剂之前的原油以及加入两种油溶性

降黏剂之后的原油的黏度变化进行分析比较，从图 2-9 中可以看到加入油溶性降黏剂之

后原油的黏度大幅度下降。同时也探究了单一油溶性降黏剂（单独的二聚戊烯、十一

烯）和混合型油溶性降黏剂（二聚戊烯+十一烯）的降黏效果，并且可以看到二聚戊烯

的降黏效果最好且优于混合型的。 
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图 2-9  原油各组分以及加入降黏剂后原油的黏度变化 

Fig. 2-9  Viscosity change of the components of oil and after the addition of the oil-soluble viscosity 

reducer 

进一步从结构和能量两个方面展开油溶性降黏剂对原油黏度的影响机制的研究。

首先对原油的结构进行分析，根据上一节中对于原油中各个组分对黏度影响的分析，

可以得到烷烃相较于其他组分对原油黏度的影响较大，烷烃分子在油滴当中的结构在

很大程度上影响着油滴分子的黏度，因此接下来重点考察了加入降黏剂前后烷烃的结

构变化。首先提取了烷烃分子的末端距及回转半径，末端距为烷烃分子首尾之间的距

离，回转半径为烷烃分子所占空间的有效半径，末端距越大，回转半径越大说明烷烃

分子在油滴中的舒展程度越大。图 2-10（a, b）展示了原油的末端距和回转半径，以及

加入油溶性降黏剂二聚戊烯，十一烯，混合型降黏剂（二聚戊烯和十一烯按照 1：1 比

例混合而成）之后烷烃分子的末端距和回转半径的变化，从中可以看出，加入油溶性

降黏剂之后烷烃分子的末端距和回转半径都有所增加，这反映出了油溶性降黏剂的加

入使得烷烃分子变得更加地舒展，这样一来使得原油中烷烃的空间位阻变得更小，从

而降低了原油的黏度。通过进一步地对比发现，单独加入二聚戊烯后原油分子的舒展

程度最大，烷烃更加舒展，更有利于降低原油的黏度。 

进一步计算了烷烃分子的重心与端点之间的张角随时间的变化，如图 2-11。张角

越大说明烷烃分子越接近直线，在油滴当中舒展得越开，说明油滴的聚集程度越小。

从图中可以看出，加入油溶性降黏剂之后，烷烃分子的张角变大，变得更加地舒展。

进一步对比发现，加入十一烯和加入混合型的效果相差不大，而加入二聚戊烯后烷烃

的张角最大，说明烷烃分子舒展的效果最好，其张角达到了 148°，更接近直链状态。 
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图 2-10  （a）加入降黏剂后烷烃的末端距随时间变化（b）加入降黏剂后烷烃的回转半径随时间变

化数据 

Fig. 2-10  (a) Variation of end distances of alkanes with time after addition of viscosity reducers (b) 

Variation of radii of gyration of alkanes with time after addition of viscosity reducers 

 

图 2-11  烷烃重心与端点的张角随时间的变化数据图 

Fig. 2-11  Plot of data on the variation of the tensor angle between the centre of gravity and the 

endpoints of alkanes with time 
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下面进一步以二聚戊烯为例，对加入油溶性降黏剂前后原油的整体结构变化进行

分析，提取了加入油溶性降黏剂前后原油的数密度变化，如图 2-12 所示。从原油的密

度图上可以看出，油溶性降黏剂加入之后导致原油组分间的聚集程度下降，原油变得

相对分散。 

 

图 2-12  （a）原油的平衡态原子数密度（b）加入油溶性降黏剂后原油原子数密度 

Fig. 2-12  (a) Atomic number density of tight oil in equilibrium (b) Atomic number density of tight oil 

after the addition of the oil-soluble viscosity reducer 

 

图 2-13  （a）原油的 RMSD（b）加入二聚戊烯后原油的 RMSD 

Fig. 2-13  (a) RMSD of oil (b) RMSD of oil after the addition of the oil-soluble viscosity reducer 

接下来仍以二聚戊烯为例，研究了加入油溶性降黏剂前后体相中原油平衡状态的

均方根偏差（RMSD），RMSD 能够反映原油随着模拟时间的结构变化程度，如图 2-13

所示。从图 2-13（a）中可以看出在没有加入油溶性降黏剂之前原油液滴稳定地存在于

体相当中，随着模拟时间的进行，油滴的 RMSD 快速收敛并趋于稳定，这说明没有加

入油溶性降黏剂之前原油油滴的结构没有发生巨大的变化，结构比较稳定。图 2-13（b）
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为加入油溶性降黏剂之后的 RMSD 变化，可以看到相较于加入油溶性降黏剂之前的油

滴结构 RMSD 曲线发生了剧烈的波动，这说明溶性降黏剂使得油滴的结构发生了剧烈

变化。 

为了进一步地确定油溶性降黏剂能否使得原来稳定的原油液滴分化为尺寸较小的

油滴，统计了油滴数目随时间的变化，如图 2-14（a），以及油滴形态密度随时间的变

化，如图 2-14（b）。从图中可以发现随着油溶性降黏剂的加入，油滴的密度开始随着

模拟时间的进行开始逐渐减小，且根据图 2-14（a）可以看到，随着模拟过程的进行，

油滴开始逐渐地分解成尺寸较小的小油滴，油滴的数目随时间不断地增加。 

 

图 2-14  （a）油滴数目随时间的变化（b）油滴形态及密度随时间的变化 

Fig. 2-14  (a) Change in number of oil droplets over time (b) Change in droplet form and density over 

time 

 

图 2-15  各原油组分间的径向分布函数（黑色和红色曲线表示加入降黏剂前后的径向分布函数） 

Fig. 2-15  Radial distribution functions between oil fractions (black and red curves show the radial 

distribution functions before and after the addition of viscosity reducers respectively) 



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

23 

为了定量地研究表征原油组分间的分散程度，进一步计算了同一组分分子间的径

向分布函数变化，如图 2-15 所示。从径向分布函数的变化可以看出，在降黏剂加入之

后，各个组分间的聚集程度都有所降低，这意味着油溶性降黏剂对原油组分进行了有

效地分散，起到了破坏原油组分间的聚集效应的作用。 

进一步考察了十一烯和二聚戊烯两种油溶性降黏剂在原油中的分布情况，通过计

算原油中降黏剂的径向分布函数 RDF，如图 2-16，径向分布函数用以描述粒子在某个

位置出现的概率。如图 2-16（a）所示，原油中二聚戊烯的 RDF 峰值略高于十一烯的

峰值（图 2-16（b）），这表明有更多的二聚戊烯分子进入到了原油液滴的内部，从而实

现对原油的降黏作用。 

 

图 2-16  （a）密度分布函数计算示意图（b）原油内部两种油溶性降黏剂的径向分布函数 

Fig. 2-16  (a) Schematic calculation of the density distribution function (b) Radial distribution 

function of the two oil-soluble viscosity reducer within oil 

接下来从能量的角度分析二聚戊烯、十一烯以及混合型三种油溶性降黏剂对原油

黏度的影响机制。在这里构建了总分子数为 1000 的原油液滴，并且提取了加入这三种

油溶性降黏剂前后原油组分间及内部的范德华相互作用能的变化情况，如图 2-17。由

图中可以看出烷烃-烷烃，烷烃-萘，烷烃-环己烷，环己烷-环己烷之间的范德华相互作

用较大，并且从图中还可以看出加入油溶性降黏剂之后，原油组分间的相互作用能均

有所降低，这也能够说明油溶性降黏剂能够有效地降低原油的黏度，同时发现二聚戊

烯降黏剂降低油组分范德华相互能的效果较好。 
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图 2-17  加入油溶性降黏剂前后原油内部的范德华相互作用能 

Fig. 2-17  Van der Waals interaction energy inside oil before and after the addition of viscosity 

reducer 

进一步地考察了在加入十一烯、二聚戊烯以及混合型的油溶性降黏剂前后原油组

分间的静电相互作用的变化，如图 2-18 所示，从中可以发现异戊二烯组分自身间的静

电相互作用是原油中静电相互作用能的主要贡献者。此外，加入混合型降黏剂之后，

异戊二烯分子间的静电相互作用大幅度降低。这说明混合型降黏剂相对于单一类型的

油溶性降黏剂更能有效地降低静电相互作用，然而通过上面的分析我们发现对于原油

体系来说范德华相互作用对于体系的黏度影响更大，所以综合看来还是单一的油溶性

降黏剂的效果更好，结合上面的论述来看二聚戊烯作为油溶性降黏剂的降黏效果最好。 

 

图 2-18  加入油溶性降黏剂后的原油组分间的静电相互作用能 

Fig. 2-18  Molecular electrostatic interaction energy between oil components after the addition of oil-

soluble viscosity reducer 

最后通过比较加入三种类型的油溶性降黏剂前后的平均力势 PMF 来进一步地解释
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降黏剂的降黏机制，由于长链烷烃组分对原油的影响最大，所以主要考察烷烃在加入

降黏剂前后的平均力势的变化，同样构建分子总数为 100 的油滴模型，从图 2-19 中可

以发现加入油溶性降黏剂之后油滴尺寸发生了明显的变化且加入二聚戊烯后尺寸增加

最大，这在之前的投影密度中也有所说明，其次加入油溶性降黏剂后烷烃的平均势垒

大幅度地减小，并且加入二聚戊烯后势垒降低得最厉害，这也与之前的分析相吻合，

说明二聚戊烯的降黏效果最强。 

 

图 2-19  原油中烷烃加入油溶性降黏剂后烷烃的平均力势（阴影部分为加入降黏剂后油滴尺寸变化） 

Fig. 2-19  The average force potential of alkanes in oil after adding oil-soluble viscosity reducer (the 

shaded part is the change of oil droplet size after adding viscosity reducer) 

2.4  本章小结 

本章利用分子动力学研究方法，研究了油溶性降黏剂对体相原油的降黏机理。结

果表明不同油组分对于原油黏度有着不同程度的影响，长直链烷烃组分对原油黏度的

影响较大，且各个组分中的范式作用相对于静电相互作用来说对原油黏度影响较大。

分析不同油组分与原油整体的结合强度，发现不同组分与油滴的结合强度为：烷烃>异

戊二烯>萘>环己烷。 

从结构和能量角度解释了油溶性降黏剂对体相原油的降黏机理。发现降黏剂使得

原油的黏度下降，使得烷烃分子的回转半径和分子张角增大，使烷烃分子变得更加地

舒展，油滴的原子数密度降低，原油结构变得松散，且会使得原油更易分散成尺寸较

小的油滴，降低了油组分间的范德华相互作用和静电相互作用。 
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第三章  油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油的降黏机理研究 

3.1  引言 

纳米孔道的壁面对原油存在相互作用，这将导致孔道中的原油表现出与体相原油

不同的流动性质。传统的实验手段开展纳米级别的研究对实验条件要求较高，开展起

来也较为困难。常见的岩心驱替以及玻璃刻蚀等实验方法也只是在宏观层面得到有关

原油的流量、润湿性、渗透率、界面张力以及温度等数据，无法准确、直观完整地在

分子尺度上刻画原油的流动行为。 

随着研究尺度不断地减小，微纳尺度技术的不断发展，不同领域的研究者们开始

愈发地关注、重视流体在微纳孔道中的流动问题[63-65]。用于描述流体在孔道中流动的经

典流体力学方程纳维-斯托克方程（N-S 方程），虽然在经典流体力学中较好地刻画了许

多宏观流体流动的特征[66-68]，但是当流体的某个物理量达到分子尺度时，流体连续性的

假设开始不成立，无滑移边界条件的假设也开始不成立，此时传统的流体力学无法满

足对微纳尺度下流体运动状态的准确刻画。近年来，分子动力学模拟研究，以其独特

的优势成为了研究流体在微纳尺度下流动边界条件的重要工具[69-72]。本章将分子动力学

方法应用到纳米孔道中原油黏度的研究中，对纳米孔道中原油流动时的剪切黏度进行

计算，并将纳米受限空间中原油的黏度与体相原油的黏度进行对比，探究纳米孔道尺

寸对油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油降黏效果的影响，研究了孔道的功能性对受

限空间中原油黏度以及油溶性降黏剂的降黏效果的影响。 

3.2  模型构建与计算方法的介绍 

3.2.1  模型的构建 

从中国以及北美部分页岩储层的 XRD 和核磁共振的结果来看[73-75]，致密储层的矿

物类型十分丰富，其中的主要成分有石英（SiO2）、方解石（CaCO3）、长石以及粘土矿

物等，还存在几种成分交叠的现象。鄂尔多斯盆地是我国盛产石油的盆地之一，根据

对其致密储层的分析，发现石英（SiO2）的含量较高，接近一半，部分区域甚至最高

可达 70%左右[25, 76]，另外宋辽盆地、加拿大巴肯油田的致密储层的分析也证实了石英

含量较高这一特点[77-79]。所以在模型构建中选用 SiO2 作为纳米孔道的材料来构建甲基

化的 SiO2 表面，之所以采用甲基化是因为致密储层中的原油会逐渐将岩石变为油湿性。 
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首先从 MS7.0 中导入 SiO2晶胞结构，用 MS 的 cleave surfaces 模块将其沿着如图

3-1（a）中蓝色框所示的方向将斜方的晶胞裁剪，随后将裁剪后的晶胞逆时针旋转 60°

得到图 3-1（b）所示的正交晶胞单元结构。随后用 MS 中的 Supercell 模块扩展 3-1（b）

所示结构得到 3-1（c）所示的 SiO2超晶胞结构，长度为 13.14nm，宽度为 2.57nm，高

度为 7nm），然后删除此超晶胞结构中央位置的部分原子得到孔径为 4nm 的孔道，为了

模拟孔道的亲油性，将露出来的（001）晶面上的 C 原子与-CH3 连接，生成甲基化的

SiO2表面，如图 3-1（d）所示的 4nm 的纳米孔道结构。用 Amorphous Cell Construction

将 4 种油组分按照表 2-1 中的比例均匀分散地填充到 4nm 的甲基化的 SiO2孔道中，并

在孔道的最左端加一个 He 板。至此，用于计算受限空间中原油黏度的初始构型构建完

毕，如图 3-2 所示。 

 

图 3-1  甲基化石英纳米孔道的构建过程：（a）SiO2晶胞的剪切 （b）SiO2晶胞的旋转 （c）SiO2晶

胞的扩展（d）甲基化 SiO2孔道表面 

Fig. 3-1  Construction process of methylated silica nanopore: (a) SiO2 unit cell cutting (b) SiO2 unit 

cell rotation (c) SiO2 unit cell expansion (c) methylating the surface of the nanopore 

 

图 3-2  纳米受限空间中原油的初始构型 

Fig. 3-2  Initial configuration of oil in nanoconfined space 

在模拟的过程中，纳米受限空间中原油初始构型最左端的单层 He 原子，为原油流

动提供动力来源。该单层 He 原子在模拟中被整体设定为只沿原油流动方向移动的刚体，

这样在施加外力时就不会使得 He 板变形，影响原油流动的模拟，并且为了避免 He 板
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与孔壁发生碰撞或者由于 He 板上靠近孔壁处的原子与甲基（-CH3）上面的 H 原子离

得太近而发生分子间强烈的排斥作用而阻碍 He 板前进，取消 He 板与孔壁之间的作用

力。 

接下来对初始构型施加力场，原油的力场的选用 OPLS-AA 力场，它可以很好地刻

画原油的物性特征[80]，单层 He 板以及甲基化的 SiO2 采用 cvff 力场，SiO2 力场参数见

表 3-1。 

表 3-1  甲基化 SiO2力场参数 

Table 3-1  Force field parameters of Methylated SiO2 

原子类型 q, e ε, Kcal/mol δ, Å 

O (Si-O-Si) -0.3000 0.2280 2.8600 

Si (Si-O-Si) 0.6000 0.0400 4.0534 

Si (Si-O-CH3) 0.4500 0.0400 4.0534 

Si (Si-[O-CH3]2) 0.3000 0.0400 4.0534 

O (Si-O-CH3) -0.1500 0.2280 2.8600 

C (Si-CH3) -0.1500 0.0390 3.8754 

H (Si-CH3) 0.1000 0.03800 2.4500 

3.2.2  模拟参数设置 

分别对模型中不同的部分设置完力场之后，采用全原子模拟的计算单位，将三个

维度方向设置为周期性，模拟步长选用 1fs。分子之间的非键相互作用采用经典的

Lennard-Jones(简称 LJ 势)计算，伦纳德-琼斯势又被称为 12-6 势，其中不同种类的原子

之间的 LJ 势参数采用 LAMMPS 中的 mix 规则（混合算法），原子之间的静电相互作用

使用库伦（Coul）势，在 K-space 空间内采用 PPPM 算法进行长程静电相互作用计算。

具体的非键相互作用如式（3-1）： 
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该公式由两项组成，第一项为 LJ 项，第二项为库伦作用项，其中 ɛ 和 σ 为不同的原子

对之间的势能参数，由原子种类决定，ɛ 为公式第一项中 LJ 势能的最低点到横坐标的

距离，σ 为原子对达到平衡状态时的距离，r 为原子对间的距离，ɛ0 为真空介电常数。

截断半径（cutoff）选用 12Å，另外单层甲基化的石英孔壁的厚度为 15Å，孔道上下两

层的厚度加起来大于 30Å，大于设置的截断半径，用于避免由于受到周期性边界的影

响，纳米孔道上下壁面附近的油原子发生相互影响。 
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对于初始模型，首先将图 3-2 中的构型中的 He 板和石英孔道设置为刚体，在

LAMMPS 中对纳米孔道中的 4 组分原油进行能量最小化，然后在此基础上进行 5ns 的

EMD（平衡分子动力学）的计算来得到原油组分最终的稳定构型。接下来，在图 3-2

所示构型的最左侧的单层 He 板上施加一个恒定的压力 70Mpa，根据施加在 He 原子上

的力与压力的换算关系，见式（3-2）： 

 
1310184.4 


=

N

NSP
F A  (3-2) 

其中 F 为施加在每一个 He 原子上的外力(Kcal/mol/Å)，N 为 He 原子的个数，

4.184×1013为 Kcal 与 KJ 之间的能量转化系数，P 是设定的目标压强，单位为 Pa，S 为

He 板的面积（m2），NA 为阿伏伽德罗常数（6.02×1023），最终求得 F 值为 0.009896 

Kcal/mol/Å。在施加压强的情况下对体系进行 NEMD（非平衡分子动力学模拟），模拟

时间为 8ns，取 He 板最终速度稳定的 5ns 的运动轨迹进行分析，其他模拟设置与 EMD

中的模拟设置相同。He 板稳定时的位置随时间的变化如图 3-3。 

 

图 3-3  活塞位置随时间的变化 

Fig. 3-3  Changes of He position over time 

3.3  结果与分析 

3.3.1  体相与纳米受限空间中原油黏度的对比 

上一章节中对于 15nm×15nm×15nm 的体相原油中黏度的计算便是采用 RNEMD 方

法来计算的。在 LAMMPS 中采用 nvt 系综，设定体系温度为 353K，原油的密度采用

实验提供的 0.823g/cm3。盒子沿着 z 轴方向被分为 50 层，然后设置 fix viscosity 命令的

动量交换频率为 150 步交换一次，对体系进行 6ns 的模拟，取最后 3ns 平衡态时的状态
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进行计算。如此，换不同的随机数生成不同的初始速度进行 3 次模拟，得到的体相原

油黏度值如表 3-2。将三次实验值的结果平均得到体相原油的黏度值大概为 3.484 

mPa·s。 

表 3-2  体相原油 3 次模拟的黏度结果 

Table 3-2  Viscosity results of 3 simulations of bulk crude oil 

实验 剪切黏度 η（mPa·s） 

1 3.146 

2 3.604 

3 3.702 

纳米受限空间中原油黏度的计算： 

对于纳米受限空间中的原油的黏度的计算，与体相中原油的黏度的计算最大的不

同便是纳米受限空间中由于受到孔道壁面的影响而使得原油在孔内的密度分布不均。

纳米流体在受限空间中的流动与宏观流体的流动具有显著不同的地方，宏观流体中的

边界条件放到纳米受限空间空间中就变得不再适用。纳米孔道中的流体在孔壁上的流

动存在明显的滑移现象，该滑移现象非常地复杂，从完全滑移的边界到具有多层吸附

层的边界存在很多种类的滑移[81, 82]。所以我们在计算受限空间中原油的剪切黏度时也

应该考虑到流体的滑移现象。首先，根据流体力学中滑移长度的定义可得满足纳维尔

（Navier）线性滑移边界条件的滑移速度与滑移长度的关系如下： 

 
2

)( H
x

z
SS

dx

dv
LV

=
•=  (3-3) 

其中 VS 为纳米流体在孔壁处的滑移速度，Ls 为边界处的滑移长度，H 为孔径的大小。

通过该公式，可以根据流体在边界处的速度梯度计算出滑移长度 Ls。 

基于这种计算原理，要使得纳米孔道内的原油流动起来，需要给纳米流体施加一

个驱动力来在流体内部形成稳定的压力梯度。目前常用的施加驱动力的方法有在流体

中每一个原子上都施加力的重力梯度法（gravitation method）[83]和水槽法[84]，但是前者

为了有效驱动纳米流体需要施加一个非常大的驱动力，还需要去除掉动能对温度的影

响，而后者难以产生一个稳定的压力驱动，并且由于增加了两个“水槽”，降低了计算

效率。所以本文采用如图 3-2 所示的平衡态构型作为计算模型，通过在最左侧单层 He

板上施加恒定外力来产生稳定的驱动压强 P。模拟孔道内的 4 组分原油在受限空间中的

流动，通过 LAMMPS 的分层命令可以精确地得出每一层在瞬时的速度，公式如下[85]： 
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式中 mi 为分成的每一个小层的质量，vi,z 为通过每一层的质心的位移计算出来的速度。

这样一来通过前面的公式，见式（3-3），就可以计算出纳米流体在边界处的滑移长度

Ls，随后可以通过流体力学公式，见式（3-5）计算出纳米流体的剪切黏度 η，公式如

下： 

 
L

P

U

HLH S •
−

=
12

62

  (3-5) 

式中 η 为流体的剪切黏度，H 为孔径大小，Ls 为计算出来的滑移长度，P 是通过公式

（3-2）转化出来的压强，L 为原油沿纳米孔道流动方向上的长度，U 为纳米流体的平

均流速，通过对到达稳态时 He 板的位置随时间变化图的线性拟合后的斜率获得。 

取体系平衡后 5ns 的轨迹用于计算黏度，由于速度具有波动性，每 10000 步取一次

速度，最后 1ns 的速度进行平均后得到 4nm 甲基化 SiO2纳米孔道中的速度剖面图，见

图 3-4，进而对速度点进行曲线拟合得到图中红色曲线。 

 

图 3-4  4nm 甲基化 SiO2纳米孔道中的速度剖面图 

Fig. 3-4  Velocity profile of 4nm methylated SiO2 nanopores 

由于该流体的速度波动比较大，取后面的 5ns 中的每隔 10000 步的速度剖面的计算

一次黏度，结果如图 3-5 所示。从图中可以发现虽然每 10000 步计算出来黏度值波动较

大，但是绝大多数黏度值的散点都是落在 12.5~23.5 mPa·s 之间，取其平均值得到黏度

值为 16.415 mPa·s。对比体相原油黏度值 3.484 mPa·s，可以得到纳米受限空间原油的
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黏度值要远大于体相原油的黏度值，这说明纳米孔道的壁面对于受限空间中的原油的

黏度具有较大的影响。 

 

图 3-5  受限空间中纳米流体不同时刻剪切黏度 

Fig. 3-5  Shear viscosity of nanofluid in confined space at different moments 

3.3.2  孔径尺寸影响下油溶性降黏剂降黏机理研究 

孔径的尺寸对原油黏度的影响： 

上面的小节中，我们发现了流体在纳米孔道中黏度会增大，同时应该注意到纳米

尺度下孔径的大小对黏度可能产生不同的影响。因此为了进一步地探究纳米孔道的孔

径尺寸对剪切黏度 η 的影响，除了上一节中构建的 4nm 的甲基化 SiO2纳米孔道，还构

建了其余不同的孔径大小的纳米孔道（H = 6nm、8nm、10nm），具体的构型如图 3-6

所示，并且填充在其中的原油的成分和密度都与上面所述的 4nm 孔道中的原油相同，

具体的模拟过程也与 4nm 孔道中的相同。不同孔径的体系在外加压力下达到平衡时 He

板的位置随模拟时间的变化如图 3-7 所示，从图中可以看到每一种孔径下 He 板的位置

曲线随时间的变化近似于直线，直线越平缓则斜率越小，同时也反映出孔径对纳米孔

道种原油的阻力大小。从图 3-7 中可以发现 4nm 的孔径时斜率最小，原油受到的阻力

最大，随着孔径的依次增大，斜率越来越大，说明纳米孔道对原油的阻碍作用越来越

小，这也说明了原油在纳米受限空间中受到的阻力也受到孔径尺寸的影响。 
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图 3-6  4 种不同孔径的甲基化 SiO2纳米孔道构型 

Fig. 3-6  Four kinds of methylated SiO2 nanopore conFig. urations with different pore diameters 

 

图 3-7  4 种不同孔径孔道中 He 板的位置 

Fig. 3-7  The position of the He plate in 4 different aperture channels 

为了具体地分析孔径的尺寸效应对受限空间中原油流动行为的影响，在此对每一

种孔径下对应的原油的速度剖面图进行提取，如图 3-10。对比 4 种孔径下原油的速度

剖面图，发现 4nm 孔径下原油的平均流速最小且速度曲线呈现活塞状，随着孔径的增

大，原油的流动速度越来越快，平均流速也越来越快，这也对应了图 3-7 中 He 板的移

动速度随孔径的变化趋势，同时原油的流动速度剖面曲线也逐渐接近抛物线形状。由

式（3-5）可知，滑移长度 Ls 是影响纳米尺度下流体流动行为一个关键因素，也是计算
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不同孔径下原油剪切黏度 η 的重要参数，所以计算了不同孔径下原油在纳米孔道中流

动时的滑移长度 Ls，结果如图 3-9。可以发现随着孔径的减小，纳米孔道中原油流动时

的滑移长度也逐渐减小。 

 

图 3-8  不同孔径孔道中原油的速度剖面（a）4nm 孔径（b）6nm 孔径（c）8nm 孔径（d）10nm 孔

径 

Fig. 3-8  The velocity profile of crude oil in different pore diameter channels (a) 4nm pore diameter 

(b) 6nm pore diameter (c) 8nm pore diameter (d) 10nm pore diameter 

 

图 3-9  不同孔径孔道中原油的滑移长度 

Fig. 3-9  Slip length of crude oil in channels with different apertures 

接下来对每一种孔径大小的纳米孔道内的原油，采用上一小节中描述的纳米孔道
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内的原油剪切黏度的计算方法定量地计算出每一种孔径大小下对应的具体的黏度值 η，

结果如图 3-10。从图中可以看到，随着纳米孔道孔径的减小，受限空间中的原油的黏

度值逐渐增大，且增长速度越来越大，而这说明纳米孔道中原油的剪切黏度值 η 也受

到纳米孔道孔径的大小的影响。 

 

图 3-10  不同孔径的孔道中原油的黏度值 

Fig. 3-10  Viscosity value of oil in different pore diameter channels 

为了探究纳米孔道的小尺寸孔径下为何黏度增大的原因，通过不同大小的孔径中

原油沿 Y 轴方向的密度分布，如图 3-11，来进一步探究原油在纳米孔道中的赋存状态。

从原油在纳米孔道中的密度分布中可以明显地看到孔壁处的原油存在着显著的吸附效

果，具体表现在靠近孔壁处的原油密度值较大并且出现了较为明显的震荡状的层状吸

附[86, 87]，这说明原油在靠近甲基化 SiO2 孔壁的地方出现了类固层，这是由于原油分子

和壁面上的原子之间的相互作用所导致的吸附作用引起的。类固层的存在会增大原油

分子与壁面之间的摩擦，阻碍纳米孔道中原油的流动行为。并且从图中可以看出纳米

孔道的孔径在从 10nm 逐渐减小到 4nm 的过程中，密度分布曲线由 10nm 孔道中的两层

吸附层逐渐地增加到 6nm 孔道中的三层吸附层，说明随着纳米孔道孔径尺寸的减小，

原油在孔壁附近的类固层厚度逐渐增加，4nm 的时候纳米孔道的原油几乎被吸附相完

全地占据，原油在孔道内的流动变得更加地困难，所以吸附层的存在增大了原油在孔

道中的剪切黏度。接下来从能量的角度分析不同孔径影响下原油与纳米孔道孔壁之间

的相互作用，如图 3-12，相互作用能的绝对值越大，表明原油与孔壁之间的相互作用

力越大。从图 3-12 中可以看到，4nm 的孔径下原油与孔壁之间的相互作用最大，10nm

的孔径下油孔之间的相互作用最小，随着孔径的减小，油孔之间的相互作用增强。由
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于孔壁之间相互作用随着孔径的减小而增大，吸引更多的油分子分布在纳米孔道的壁

面附近形成层状吸附层，吸附层的存在使得孔壁附近的原油呈现类固态，阻碍原油在

纳米孔道中的流动。 

 

图 3-11  不同孔径下原油的密度分布（a）4nm（b）6nm（c）8nm（d）10nm 

Fig. 3-11  Density distribution of crude oil under different pore diameters (a) 4nm (b) 6nm (c) 8nm (d) 

10nm 

 

图 3-12  不同孔径下原油与孔壁之间的相互作用能 

Fig. 3-12  Interaction energy between crude oil and pore wall at different pore sizes 
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孔径的尺寸对油溶性降黏剂降黏效果的影响： 

前面探究孔径的尺寸效应对原油黏度的影响，但是加入油溶性降黏剂之后原油的

黏度的变化还未可知，所以接下来进一步探究孔径的尺寸效应对油溶性降黏剂降黏效

果的影响，以二聚戊烯作为油溶性降黏剂为例进行研究。首先研究不同孔径下的纳米

孔道中的原油在加入油溶性降黏剂之后的速度剖面图，如图 3-13，发现加入油溶性降

黏剂之后的原油的流动性增强，具体表现在加入降黏剂之后的原油的平均速度变大且

原油的速度曲线更加地接近抛物线形，同时从速度曲线上还可以看出位于纳米孔道边

界处的滑移速度也有不同程度的增大。速度曲线更加地陡峭，位于边界处的速度下降

梯度更大，说明此时的原油在加入油溶性降黏剂之后变得更加地容易发生形变。另外，

在加入油溶性降黏剂之后，原油的速度曲线的波动变得减弱。同时，探究了油溶性降

黏剂对原油在孔道边界处的滑移长度 Ls 的影响，见图 3-14，可知加入油溶性降黏剂之

后的原油在纳米孔道边界处的滑移长度的变化趋势与未加入油溶性降黏剂之前的滑移

长度的趋势一样，都是随着孔径的减小，滑移长度减小，不同之处在于降黏剂的加入

使得相同孔径下的原油的滑移长度增大。 

 

图 3-13  不同孔径下加入油溶性降黏剂后的速度剖面图（a）4nm（b）6nm（c）8nm（d）10nm 

Fig. 3-13  Velocity profiles after addition of oil-soluble viscosity reducers at different pore sizes (a) 

4nm (b) 6nm (c) 8nm (d) 10nm 
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图 3-14  不同孔径下加入油溶性降黏剂后的滑移长度 Ls 

Fig. 3-14  Velocity profiles after addition of oil-soluble viscosity reducers at different pore sizes 

为了定量地表征加入油溶性降黏剂之后原油的黏度，对比未加油溶性降黏剂的原

油黏度，用上述纳米受限空间中原油剪切黏度 η 的计算方法计算了加入降黏剂之后原

油的剪切黏度。以 4nm 的孔道中加入油溶性降黏剂的原油在到达稳态时的 5ns 中各个

时刻的黏度分布为例，如图 3-15，发现加入油溶性降黏剂之后原油黏度值相较未加时

的原油黏度值整体上呈现下降趋势，并且发现通过上述方法计算出来的原油的黏度值

变得更加的集中，不似未加之前那么地分散，这说明加入油溶性降黏剂，使得原油在

各时刻的流动状态变得比未加入之前更加地稳定所以原油的黏度的波动值变得更小了。 

 

图 3-15  4nm 甲基化 SiO2孔道中加入油溶性降黏剂后的剪切黏度 

Fig. 3-15  Shear viscosity of 4nm methylated SiO2 pores after addition of oil-soluble viscosity 

reducers 
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紧接着定量地计算出不同孔径下，油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油黏度值 η

的影响，如图 3-16。从图中看到油溶性降黏剂使得不同孔径下纳米孔道中原油的黏度

出现了不同程度地下降，且 4nm 的孔径下的纳米孔道中加入降黏剂之后黏度下降得最

大，降黏效率达到 96.7%，随着孔径的逐渐增大，降黏效率逐渐下降，6、8、10nm 孔

径下的降黏效率达到了 65.7%、26.5%、5.6%，其中 10nm 孔径下的原油的降黏效果最

差，这说明油溶性降黏剂的降黏效果在小孔径下发挥的效果较好，孔径增大后降黏效

果变差。 

 

图 3-16  不同孔径下加入油溶性降黏剂前后的剪切黏度（mPa·s） 

Fig. 3-16  Shear viscosity before and after the addition of oil-soluble viscosity reducers at different 

pore sizes 

为了进一步地探究不同孔径下油溶性降黏剂产生降黏效果的作用机理，提取了不

同孔径下加入降黏剂前后原油的密度分布曲线，如图 3-17。结果发现加入油溶性降黏

剂后原油在孔壁表面的三层吸附层的密度峰值都有所降低，并且在孔道内部接近体相

的原油的密度波动也减弱，所以油溶性降黏剂是通过降低原油在纳米孔道壁面处的吸

附密度，降低孔壁表面原油类固层的密度，从而降低了原油与孔壁之间的相互作用，

降低纳米孔道对原油的阻碍作用。在 4nm 的甲基化 SiO2孔道中，油溶性降黏剂加入之

后直接改变了未加入之前纳米孔道中几乎被吸附态完全占据的状态，在 4nm 纳米孔道

的中心位置也出现了与体相原油密度值相等的游离态的原油，同时这也解释了图 3-16

中 4nm 甲基化 SiO2孔道中加入降黏剂前后黏度值变化较大，降黏效率较高的原因。 
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图 3-17  加入油溶性降黏剂前后原油的密度分布曲线（a）4nm（b）6nm（c）8nm（d）10nm 

Fig. 3-17  Density distribution curve of oil before and after the addition of oil-soluble viscosity 

reducers (a) 4nm (b) 6nm (c) 8nm (d) 10nm 

通过上面的论述，我们知道了油溶性降黏剂的加入是通过降低了纳米孔道壁面附

近的原油吸附层，通过破坏孔壁附近的类固层来降低纳米孔道的壁面对原油的阻碍作

用，但是对于油溶性降黏剂在孔道内的分布状态还尚不明确，所以为了探究油溶性降

黏剂在纳米孔道中的分布情况对于油溶性降黏剂降黏效果的影响，提取了油溶性降黏

剂分别在不同孔径的纳米孔道中的密度分布曲线，如图 3-18，从中可以看出，4nm 孔

道内油溶性降黏剂在孔壁处的密度峰值最大，甚至还出现了二层吸附层，当纳米孔道

的孔径从 4nm 逐渐扩大到 10nm 的过程中，孔壁处的油溶性降黏剂的第一层吸附层的

密度峰值开始逐渐地下降，到达 10nm 的时候边界处降黏剂密度的峰值与孔道中间游离

态的原油的密度近乎相等了，此时油溶性降黏剂近乎均匀地分布在 10nm 的纳米孔道中。

联系前面的结论，我们可以推导出，孔径变小的时候油溶性降黏剂在纳米孔道壁面处

的密度峰值较大，说明油溶性降黏剂在壁面处吸附作用更强，油溶性降黏剂在孔壁处
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的吸附破坏了原油分子在孔壁处的吸附，这样一来就降低了原油在纳米孔道孔壁处的

密度曲线的峰值，使得孔壁处的原油类固层变得稀疏，从而降低了原油在孔道内的流

动阻力，同时游离态原油中的油溶性降黏剂也使得原油的密度有所减小，密度曲线的

波动减小，原油在纳米孔道中的流动变得更加地容易。 

 

图 3-18  油溶性降黏剂在孔道里面的密度分布曲线（a）4nm（b）6nm（c）8nm（d）10nm 

Fig. 3-18  Density distribution curve of the oil-soluble viscosity reducer inside the pore channel (a) 

4nm (b) 6nm (c) 8nm (d) 10nm 

接下来从能量的角度来揭示油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油黏度影响，如图

3-19，发现在不同孔径下油溶性降黏剂使得纳米孔道内的原油与孔壁的相互作用减小，

但是通过与未加入油溶性降黏剂之前的纳米孔道中原油与孔壁之间的相互作用相比，

我们可以发现加入油溶性降黏剂前后，10nm 孔径中的油孔之间的相互作用能差别较小，

只是出现了略微地下降，而随着孔径大小的减小，加入油溶性降黏剂前后的油孔之间

的相互作用能的差值逐渐增大，其中以 4nm 孔径下的油孔之间的相互作用差值最大，

所以油溶性降黏剂在较小的孔径下可以更好地破坏原油分子与孔壁之间的相互作用，

进而减弱孔壁对原油分子的阻碍作用，结合图 3-18 降黏剂在孔壁附近的密度分布曲线
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可以推测由于孔径较小的时候油溶性降黏剂与纳米孔道孔壁之间的相互作用大于原油

分子与孔壁之间的相互作用，在小孔径的纳米孔道中油溶性降黏剂在孔壁附近分布得

更多，油溶性降黏剂和原油分子在孔壁附近产生了竞争吸附，破坏了孔壁附近的原油

吸附层，从而造成孔壁附近原油吸附峰值的下降，降低纳米孔道对原油的吸附阻碍作

用。 

 

图 3-19  油溶性降黏剂加入后的油孔相互作用能（a）4nm（b）6nm（c）8nm（d）10nm 

Fig. 3-19  Oil-pore interaction after oil-soluble viscosity reducer addition (a) 4nm (b) 6nm (c) 8nm (d) 

10nm 

3.3.3  孔道功能性影响下油溶性降黏剂降黏机理研究 

上一节讨论了孔径大小影响下油溶性降黏剂对受限空间中原油黏度的影响，但是

致密储层具有非均质性的特点，存在复杂的岩石种类且每一种岩石的性质上也存在着

较大的差异，对原油的流动行为有着不同的影响。所以，本节研究具有不同功能性的

纳米孔道对存在于其中的原油的剪切黏度的影响，以 4nm 的方解石孔道中原油为例，

通过对比 4nm 的甲基化石英孔道中原油的流动来研究。首先构建方解石（CaCO3）纳

米孔道模型，如图 3-20，先从 MS 的数据库里导入方解石（CaCO3）的初始晶胞，如

图 3-20（a），与上述甲基化 SiO2孔道模型的建模方法类似，通过 MS 中 cleave surfaces
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模块裁剪初始晶胞，将方解石的（1 0 4）晶面暴露出来
[88]

，通过扩建和裁剪最终得到

图 3-20（c）所示的 4nm 方解石孔道，该孔道的厚度 2.45nm。随后如前面所述一样，

在方解石孔道里按照前面所述的油组分比例填充相同密度的原油，并且在左侧加一个

单层 He 板，待平衡后施加 70Mpa 的压力。具体的模拟设置与前面一样，这里就不再

赘述。此外，方解石孔道采用的力场为 Wang 等人结合量化和分子动力学提出的力场[89]。 

 

图 3-20  方解石纳米孔道的构建过程：（a）CaCO3初始晶胞 （b）CaCO3晶胞的裁剪 （c）CaCO3

晶胞的扩展 

Fig. 3-20  Calcite nanopore construction process: (a) Initial CaCO3 cell (b) CaCO3 cell cleaving (c) 

CaCO3 cell extending 

对比油溶性降黏剂加入前后方解石孔道中原油的流动速度剖面图，如图 3-21，可

以看到与石英孔道中加入降黏剂之后的效果类似，油溶性降黏剂的加入使得原油的流

动速度增大，边界处的滑移速度增大；与石英纳米孔道中的不同之处在于，方解石纳

米孔道中的原油的流动速度要小于石英孔道中原油的流动速度。 

 

图 3-21  方解石孔道中加入降黏剂之后原油的速度曲线 

Fig. 3-21  Velocity profile of crude oil after addition of viscosity reducers to calcite pore channels 

进一步定量地分析了方解石纳米孔道和石英纳米孔道中油溶性降黏剂加入前后的

剪切黏度值 η，如图 3-22。首先，方解石孔道中的原油在加入油溶性降黏剂之后，原
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油的剪切黏度降低了，且降低的幅度大于石英纳米孔道中原油加入油溶性降黏剂之后

剪切黏度的降低幅度。方解石纳米孔道中的原油在未加入油溶性降黏剂之前的黏度也

大于石英纳米孔道中的原油未加入降黏剂之前的剪切黏度，对于加入降黏剂之后的原

油的黏度值，方解石孔道中原油的黏度值大于石英纳米孔道中原油的黏度值。接下来

我们就很自然地想到一个问题，是什么导致了两种纳米孔道中原油黏度值以及油溶性

降黏剂降黏效果的差异，所以提取了在这两种不同的纳米孔道中原油与孔壁之间的相

互作用能，如图 3-23 所示。 

 

图 3-22  方解石与石英纳米孔道中加入油溶性降黏剂前后原油的黏度 η（mPa·s） 

Fig. 3-22  Viscosity of oil before and after the addition of oil-soluble viscosity reducers to calcite and 

quartz nanopores 

根据方解石和石英纳米孔道中加入油溶性降黏剂前后原油与孔壁之间的相互作用

能，如图 3-23，可以得到两种纳米孔道中的原油在加入油溶性降黏剂前后与孔壁之间

相互作用的大小为方解石中的原油>石英中的原油>方解石加了降黏剂的原油>石英中加

了降黏剂的原油与孔壁之间的相互作用。他们之间相互作用大小顺序与黏度值的大小

顺序相同，因此可以推断出在相同的孔径下孔道的功能性对原油在纳米孔道内的剪切

黏度的影响因素主要是原油与孔壁之间的相互作用。为了进一步地探究不同功能的纳

米孔道对油溶性降黏剂的降黏效果的影响，分析了油溶性降黏剂在 4nm 的方解石孔道

中的密度分布，如图 3-24，通过与 4nm 的石英纳米孔道中的油溶性降黏剂的密度分布

对比可以发现石英纳米孔道中的油溶性降黏剂在孔壁处的吸附更强，存在两层吸附层，

方解石中的油溶性降黏剂只有一层吸附层并且吸附层的密度峰值有所下降，这也解释

了为何石英纳米孔道中加入油溶性降黏剂后的原油的剪切黏度要小于方解石纳米孔道
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中加入油溶性降黏剂后原油的剪切黏度，降黏剂在孔壁处的吸附越强，就会减少吸附

在孔壁上的原油分子的数目，降低孔壁对原油的吸引力，从而降低纳米孔道内原油的

黏度。 

 

图 3-23  方解石和石英纳米孔道中原油与孔壁之间的相互作用能 

Fig. 3-23  Interaction energy between crude oil and pore walls in calcite and quartz nanopore 

channels 

 

图 3-24  方解石和石英纳米孔道中油溶性降黏剂的密度分布（a）4nm 石英纳米孔道（b）4nm 方解

石纳米孔道 

Fig. 3-24  Density distribution of oil-soluble viscosity-reducer in calcite and quartz nanopores (a) 4 

nm quartz nanopores (b) 4 nm calcite nanopores 

3.4  本章小结 

本章利用分子动力学模拟方法，研究了油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油的降

黏机理。首先计算并且对比了体相和纳米受限空间中原油的黏度，结果表明纳米受限
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空间中的原油黏度大于体相中原油的黏度。进一步研究了孔径对纳米受限空间中原油

黏度的影响，发现孔径越小，原油在孔道里的流动性越差，吸附在孔壁上的原油密度

峰值越大，原油黏度越大。研究了孔径对油溶性降黏剂降黏效果的影响，结果发现随

着孔径的减小，油溶性降黏剂的降黏效果越好。孔径减小，油溶性降黏剂在孔壁上的

吸附越来越强，降低了原油在孔壁处的吸附密度峰值，有效地降低原油与孔壁之间的

相互作用，降低了原油的剪切黏度。最后研究了纳米孔道本身的功能性对原油黏度以

及油溶性降黏剂降黏效果的影响。结果表明孔道本身的功能性影响着原油的流动性，

CaCO3 纳米孔道中原油的流动性比甲基化 SiO2 孔道中的差；孔道的功能性对原油在纳

米孔道内的剪切黏度的主要影响因素是原油与孔壁之间的相互作用；孔道的功能性同

时也影响油溶性降黏剂在孔道中的分布，CaCO3 纳米孔道中油溶性降黏剂在孔壁处吸

附少于 SiO2孔道中孔壁处的降黏剂在孔壁处的吸附。 
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第四章  油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油驱替效率的影响 

前面两章研究了油溶性降黏剂对体相原油的降黏机理和油溶性降黏剂对纳米受限

空间中原油的降黏机理，但是油溶性降黏剂对于纳米受限空间中原油黏度的降低是否

能带来原油驱替效率的提高，还需要进一步地验证。所以，本章以水驱为例，通过研

究油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油流动受阻行为的影响来验证油溶性降黏剂可以

通过降低受限空间中原油的黏度来提高原油的驱替效率。 

4.1  模型构建与模拟方法介绍 

首先按照上一章中图 3-1 所示的方法构建甲基化的 SiO2 孔道模型，最后再将孔道

内部按照前面提到过的油组分比例填充满，然后在孔道的左端构建水盒子，分别在体

系的最左端和最右端构建刚性 He 板，为了避免两侧的 He 板产生相互作用，在体系的

左右两端预留出了远大于模拟过程中截断半径的真空层。仍然将两侧的 He 板设为刚体，

并分别在两侧的 He 板上施加大小相等方向相反的力用以维持体系的压强，按照式（3-

2），将压强控制在 30Mpa。对体系进行能量最小化后，采用 NVT 正则系综，进行 2ns

的模拟最终得到如图 4-1 所示的纳米孔道内平衡后的原油驱替模型。其中纳米孔道和原

油采用的力场参数与前面所述的力场参数一致，水分子采用 SPC 型。取 2ns 后的最后

一帧的轨迹文件作为模拟水驱原油过程的 SMD（非平衡分子动力学）的初始构型，然

后再将左侧 He 板在原来用来控制压强的力的基础上再加上弹簧力 F，F=k ∆x，k 为劲

度系数，大小设置为 0.0001，∆x 为左侧 He 板的质心位置与设定的 He 板的质心位置的

差值。初始时 He 板的质心位置与设定的质心位置重合，这样保证初始时弹簧力为 0，

然后随着左侧 He 板的设定值不断增大，在设定值和实际值之间产生差值，从而产生一

个从 0 开始逐渐缓慢增大的弹簧力。劲度系数 k 值使得弹簧力在缓慢地增加的同时可

以较为精确地反映出原油进孔时阻力的大小。此时，右边 He 板上的压强仍然保持原来

的大小。 

 

图 4-1  纳米孔道内平衡后的原油驱替模型 

Fig. 4-1  Oil displacement model after equilibrium in nanopores 
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4.2  结果分析与讨论 

4.2.1  水驱过程中原油在纳米受限空间中的流动受阻行为 

本章中将左侧 He 板的设定位置称作虚拟点位置，He 板的实际位置称作活塞位置，

在左侧施加弹簧力之后对体系进行 10ns 的模拟，然后计算左侧 He 板上的弹簧力的大

小以及虚拟点与活塞点的坐标差值，结果如图 4-2 所示。从图 4-2（a）中可以看到水

驱过程中原油在进入到纳米孔道的过程中大致可以分为四个阶段，第一阶段弹簧力呈

线性增加，第二阶段弹簧力的增加速率逐渐减小，第三阶段弹簧力缓慢增加，第四阶

段弹簧力呈现下降趋势。图 4-2（b）中活塞点与虚拟点的坐标位置差值呈现先增加后

减小的趋势，与弹簧力的变化趋势相对应。 

 

图 4-2  水驱过程中原油入纳米孔道时的阻力（a）弹簧力的大小（b）活塞点与虚拟点之间的坐标

差值 

Fig. 4-2  Resistance of oil into nanopores during water flooding (a) the magnitude of the spring force 

(b) the coordinate difference between the piston point and the virtual point 

如图 4-3 所示，紧接着我们提取了图 4-2（a）中的四个阶段所对应的轨迹，四个

阶段的末尾分别对应 1.6、5.9、8.5 和 10ns。结合图 4-2 可以得到，在水驱过程中原油

进入到纳米孔道的第一阶段中，水一直在压缩孔道前方的原油，将孔道前方的原油逐

渐地驱替到纳米孔道中，这一阶段孔道中的原油并没有发生整体移动，只是受到了水

的不断压缩，此时油水界面处的弯液面是朝向水相的。由于孔道前端的原油受到不断

地压缩而孔道内的原油整体并不发生移动，此时活塞点的位置几乎不发生移动，随着

虚拟点的不断前移，二者之间的差值逐渐增大，同时弹簧力也与虚拟点的位置一样呈

现出线性增加的趋势。第二阶段中当弹簧力逐渐地增大，到达了孔道内原油的启动压

力时，纳米孔道内的原油开始被注入水驱替出出来，此时水开始逐渐地进入到纳米孔
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道中并在油水界面处出现了朝向油相的弯液面，此时原油受到油水界面张力以及毛管

力的影响，阻力较大，活塞点的移动距离依然较小，对应于图 4-2（b）中 1.6~5.9ns，

此阶段中水开始逐渐地进入到纳米孔道当中。第三阶段驱替前缘完全进入到纳米孔道

当中，此时弹簧力与原油受到的纳米孔道的毛管力以及孔壁对原油的摩擦力等阻力之

和近似达到平衡，原油开始加速地被进入到纳米孔道中的水驱替出来，如图 4-3（c）

所示。第四阶段孔道中大部分的原油已经被水驱替了出来，纳米孔道对原油的阻碍作

用减小，注入水迅速地从纳米孔道中窜出来，完成对纳米孔道中原油的驱替。总结一

下这四个阶段，分别为原油压缩阶段、原油入孔阶段、平稳驱替阶段以及水窜阶段。 

 

图 4-3  水驱过程中四个不同阶段对应的轨迹（a）1.6ns （b）5.9ns（c）8.5ns（d）10ns 

Fig. 4-3  The trajectories corresponding to four different stages during the water flooding process (a) 

1.6ns (b) 5.9ns (c) 8.5ns (d) 10ns 

4.2.2  油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油流动受阻行为的影响 

上一节中将水驱过程中原油在纳米孔道中的流动受阻行为分为 4 个阶段，接下来

探究油溶性降黏剂对水驱过程中原油在纳米孔道中的流动受阻行为的影响。如图 4-4 所

示，加入油溶性降黏剂之后，水驱过程中原油在纳米孔道中流动时受到的阻力大小相

较于未加入油溶性降黏剂之前有所下降，这说明油溶性降黏剂的加入有利于原油被从

纳米孔道当中驱替出来。油溶性降黏剂加入后主要作用于水驱过程中的第二、三、四

阶段，对第一阶段的影响甚微，并且油溶性降黏剂的加入使得原油提前被从纳米孔道

中驱替出来。进一步分析加入油溶性降黏剂前后的油孔之间的相互作用能，发现加入

油溶性降黏剂之后，驱替过程中油孔之间的相互作用减弱了，油孔之间的相互作用越

小，纳米孔道的壁面对原油的阻碍作用就越小，原油在纳米孔道中流动的阻力就会减

小，弹簧力也会随之减小。 
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图 4-4  加入油溶性降黏剂前后弹簧力的变化 

Fig. 4-4  Change of spring force before and after adding oil-soluble viscosity reducer 

 

图 4-5  加入油溶性降黏剂前后油孔之间相互作用的变化 

Fig. 4-4  Changes of interaction between oil pores before and after adding oil-soluble viscosity 

reducer 

4.3  本章小结 

本章对油溶性降黏剂对纳米受限空间中原油流动行为的影响进行了研究，将水驱

过程划分为 4 个阶段，分别是原油压缩阶段、原油入孔阶段、平稳驱替阶段以及水窜

阶段。另外，对比了加入油溶性降黏剂前后原油在纳米孔道中流动时受到的阻力大小，

发现油溶性降黏剂的加入可以降低原油在纳米孔道中的流动阻力，从而验证了油溶性

降黏剂可以通过降低纳米受限空间中原油的黏度来降低水驱过程中原油受到的阻力，

进而提高原油的驱替效率。 
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结  论 

本文系统地研究了油溶性降黏剂对体相以及受限空间中原油的降黏机理，研究了

油溶性降黏剂对于体相原油结构的影响，比较了受限空间和体相原油黏度的差异，揭

示了孔径大小、孔道的功能性对原油黏度以及油溶性降黏剂的降黏效果的影响，验证

了油溶性降黏剂对受限空间中原油驱替效率的提高效果。 

（1）研究了油溶性降黏剂对于体相原油的降黏机理。研究发现油组分的种类对于

原油黏度有着不同的影响，烷烷（C15H32）组分对原油黏度的影响较大；与静电相互作

用相比较，各个组分中范式作用对原油黏度影响更大；不同组分与油滴的结合强度为：

烷烃>异戊二烯>萘>环己烷。油溶性降黏剂使得原油的黏度下降，使得烷烃分子的回转

半径和分子张角增大，使烷烃分子变得更加地舒展，降低了油滴的密度，并且使得原

油更易分散成尺寸较小的油滴。 

（2）计算了纳米受限空间中原油的剪切黏度并与体相原油的黏度进行比较，并且

同时也计算了不同孔径下纳米孔道中原油的黏度以及加入油溶性降黏剂之后原油的黏

度，研究了具有不同功能性的纳米孔道对于原油黏度的影响。结果发现由于纳米孔道

对原油的影响，纳米受限空间中原油相较于体相中原油的黏度增大了，并且孔径越小

时原油的黏度越大；随着孔径减小，原油与孔壁之间的相互作用增强，纳米孔道中吸

附态原油所占的比例逐渐增大，其中 4nm 的孔道中的原油几乎全部处于吸附态。油溶

性降黏剂使得受限空间中原油的黏度也有所降低，降黏效果随着孔径的减小而增强。

油溶性降黏剂与原油在孔壁处产生竞争性吸附，使得吸附在孔壁上的原油吸附层的密

度峰值有所降低，孔道中吸附态的原油的比值有所减小，进而增大了孔道中原油的流

动性。进一步发现孔道的功能性对于原油的黏度和油溶性降黏剂的降黏效果具有显著

的影响，孔壁对原油的相互作用越强，孔道内的原油的黏度就越大，且降黏剂的降黏

效果越差。 

（3）研究了水驱过程中原油在纳米孔道中的受阻行为，将原油的水驱过程划分为

四个阶段，分别为原油压缩阶段、原油入孔阶段、平稳驱替阶段以及水窜阶段，通过

对各个阶段中原油受到的阻力的计算，发现油溶性降黏剂的加入可以降低原油在入孔

阶段和平稳驱替阶段的阻力，使得原油更易被驱替出来，验证了油溶性降黏剂提高纳

米受限空间中原油驱替效率的效果。 
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