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摘    要 

 

随着石油开采量的加剧，低渗油藏已经成为人们新的开采对象。低渗油层开发的特

殊性和复杂性，使原有的三次采油技术不能很好地发挥作用。随着纳米技术的快速发展，

纳米材料在石油工业的应用引起了人们的广泛兴趣。SiO2纳米颗粒因其价格低廉、表面

易修饰等特点倍受青睐。 

采收率是由波及系数和洗油效率共同决定的，纳米SiO2颗粒可以增加驱替液粘度，

提高波及系数，但由于其表面结构单一，表面只含有羟基，使其界面活性不高，在油水

界面不能发挥联系油水两相的纽带作用，故其降低界面张力的能力有限。因此研究纳米

颗粒表面修饰对其油水界面活性的影响具有重要意义。由于实验仪器以及实验手段的限

制，对于纳米颗粒表面修饰的定量研究还存在一定的盲区，所以亟需找到新的分析手段

为纳米颗粒的定量修饰研究提供依据。鉴于此，本文采用分子模拟方法，研究了表面修

饰对纳米颗粒界面性质的影响，揭示了纳米颗粒降低油水界面张力的微观作用机理。 

纳米颗粒想要起到降低油水界面张力的作用，就必须要能在界面稳定存在，而纯的

纳米颗粒不能从水相移动到油水界面，烷烃修饰之后的纳米颗粒能在界面稳定存在，并

且烷烃修饰之后的纳米颗粒在界面聚集之后，由于烷烃尾链的作用，使得纳米颗粒对水

相和油相的携带能力增强，增加了油水界面层厚度，降低了油水界面张力。 

固定纳米颗粒表面的修饰基团为十二烷基和羟基，改变十二烷基的修饰比例，研究

发现：在我们研究的浓度范围内，纳米粒子与油相相互作用达到峰值之前，如果纳米粒

子与油相相互作用能和纳米颗粒与水相相互作用能的差值最小，那么纳米粒子降低油水

界面张力的能力是最强的；而当纳米粒子与油相相互作用能超过峰值下降时，这个结论

不成立。 

固定纳米颗粒表面修饰的亲水性基团和亲油性基团的修饰比例为1:1，改变表面修饰

基团的种类，同样发现，纳米颗粒与水相和油相相互作用能的差值越小，并且纳米颗粒

与油相的相互作用能越大，纳米颗粒对油水界面层厚度的影响越大，纳米颗粒降低油水

界面张力的能力越强。 

关键词：SiO2纳米颗粒；分子模拟；修饰；界面性质 
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Molecular Insight into the Oil/Water Interfacial Property  

of Amphiphilic SiO2 Nanoparticles 

Chen Haixiang (Materials Science and Engineering) 

Directed by A. Prof. Yan Youguo 

Abstract 

 

Recently, the development of low-permeability reservoirs has attracted great attention 

because of the dramatically growing energy consumption. However, it is still challenging to 

develop low-permeability reservoir because that traditional tertiary oil recovery techniques 

cannot work well due to the complexity of reservoir situation. Developing oil recovery 

techniques is urgently required, for example, the use of nano-materials. Silica nanoparticle has 

attracted great interests because of its promising application in oil recovery and economical 

cost. 

The recovery efficiency depends on the sweep efficiency and the displacement efficiency 

of oil recovery agent. Silica nanoparticles can greatly improve the sweep efficiency by 

increasing the viscosity of oil recovery agent. However, pure silica nanoparticle is poor in the 

displacement efficiency, which needs to be improved. Fortunately, modifying silica 

nanoparticles with alkyl chains may be a promising solution for this problem. In this work, 

with molecular dynamics simulation, we gave molecular insight into the oil/water interfacial 

activity of silica nanoparticles modified with alkyl chains. With studying the effect of 

modification, we aimed to uncover the mechanism of modified silica nanoparticles in 

decreasing the oil/water interfacial tension. 

To decrease oil/water interfacial tension, silica nanoparticles should stay at the interface. 

However, we found that pure silica nanoparticles could not migrate from water to oil/water 

interface, which is the reason for the poor interfacial activity. With modification, we found 

that silica nanoparticles can easily migrate to the interface owe to the drag of alkyl chains. 

Moreover, the modified silica nanoparticles can increase the thickness of the oil/water 

interface, which also benefit the decrease of interfacial tension. 



iii 

We also studied the effect of the ratio of modified hydrophilic/hydrophobic groups on the 

interfacial activity. The dodecane and hydroxyl were adopted in modification. We found that 

the interfacial activity reaches the highest point when the difference between nanoparticle/oil 

interaction energy and nanoparticle/water interaction energy is minimum. However, only 

when the particle/oil interaction energy does not reach a single peak can we get this result. 

With setting the ratio of modified hydrophilic/hydrophobic groups as 1:1, and altering 

the type of the modified groups, we also obtained the result that “the interfacial activity 

reaches the highest point when the difference between nanoparticle/oil interaction energy and 

nanoparticle/water interaction energy is minimum”. Furthermore, the effect of nanoparticles 

on the thickness of oil/water interface could be higher with bigger particle/oil interaction 

energy, which generates stronger ability in decreasing the oil/water interfacial tension. 

Keywords: SiO2 Nanoparticle, Molecular Dynamic Simulation, Modification, Interfacial 
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第一章 引言 

石油作为国家的重要战略物资，对国家经济发展起着至关重要的作用。我国目前已

经发展到了三次采油阶段，开发了气驱、化学驱及微生物驱等提高采收率的技术，但是

整体上原油的开采率仅占石油储量的1/3左右，大部分原油仍滞留在地下，并且由于地层

中剩余的油分布复杂，地层非均质性严重，加大了石油的开采难度；尤其是对于各类油

田中的低渗透及特低渗透区域，存在渗流阻力大、注水压力高、波及效率低等诸多问题，

严重制约了油田的持续高效开发。因此，研发经济高效的采油技术，尤其是针对油藏中

的低渗透区域进行有效开发，实现原油的稳产和增产，已成为当前我国各大油田开采中

亟待解决的关键问题。 

考虑到低渗透油层开发中的特殊性和复杂性，中、高渗透层已成功推广应用并且能

够大幅度提高采收率的化学采油技术，如表面活性剂驱、碱驱以及聚合物驱等三次采油

技术，在低渗透油层中的应用都不同程度地受到限制甚至已不再适用[1]，新的采油技术

亟待开发以解决这些问题。近年来，随着纳米技术的快速发展，纳米材料在石油工业的

应用引起了人们的广泛兴趣。SiO2纳米颗粒因其价格低廉、表面易修饰等特点倍受青睐。

利用纳米材料的表面效应，目前已开发出能够有效提高低渗透油层注水井吸水能力的纳

米聚硅材料[2]，它可以平衡注水井之间的压力差异，并取得了良好的降压增注效果[1]；

人们利用纳米SiO2与岩石表面强烈的吸附作用，将其注入油藏，通过在岩石表面吸附取

代岩石表面的水膜，在岩石表面形成一层疏水表面，成功实现了油藏的润湿翻转。纳米

技术在油田开采中正展现出良好的应用前景。 

采收率是由波及系数和洗油效率共同决定的，即采收率=波及系数×洗油效率。纳

米 SiO2 颗粒可以增加驱替液粘度从而增加驱替液的波及系数，但由于其表面结构单一，

只含有亲水性基团羟基，因此其表面活性不高，降低界面张力的能力有限。因此研究纳

米颗粒表面修饰对其油水界面活性的影响具有重要意义。由于实验仪器以及实验手段的

限制，对于表面修饰的定量描述存在一定的盲区，所以亟需找到新的分析手段为纳米颗

粒的修饰研究提供依据。 

近年来，随着计算机技术的飞速发展和相关理论的不断完善，分子模拟方法已经发

展成为一种可从分子水平对复杂体系进行研究的有效手段，能够对纳米颗粒表面修饰基

团的种类、修饰浓度等进行定量调控，为纳米颗粒的修饰提供理论指导。 

鉴于此，本文采用分子模拟方法，研究了二氧化硅纳米颗粒表面修饰对其油水界面
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活性影响的微观作用机理。首先，考察纳米颗粒表面烷烃修饰与否对其向油水界面扩散

运移能力的影响，以及在界面聚集后降低界面张力的能力；其次，探讨了纳米颗粒表面

烷烃修饰浓度对其降低油水界面张力能力的影响以及其中的微观作用机理；最后，分析

修饰链段种类对纳米颗粒界面活性影响的规律以及其中的微观作用机理，为纳米颗粒的

修饰提供一定的理论指导。 

1.1 纳米材料在石油开采方面的应用现状 

纳米科学技术是最近二十年出现并具有强劲发展前景的新技术，是指在纳米尺度范

围内，进行一系列的研究并制造新材料的技术。目前应用广泛的纳米材料，涉及的粒度

尺寸范围为 1~100 nm。因为纳米颗粒的小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应等独特

的性能，使它可以应用于很多领域，并具有广阔的发展前景和应用价值[3-6]。目前, 纳米

技术已成功应用到许多领域，如新材料、化学、能源等[7-11]。 

目前，世界范围内对石油需求的快速增长，使得原油生产面临着严峻的挑战。解决

这种困境，缓解能源紧张的局面主要有两种方法：一种是发现新的碳氢资源或替代能源；

另一种则是在现有油田的基础上提高原油采收率。然而，发现新的可开采油田的速度正

在逐年下降，通过发现新的可开采油田来增加原油产量的方法困难重重，也不利于能源

的可持续发展。因此，通过提高现有油田原油采收率来增加石油产量的方案已经被广泛

认可，目标就是将已开发油田中仍然埋藏在地下、无法通过目前的采油技术采出的原油

采出来。 

纳米材料在油气田开发中应用广泛，并得到了人们越来越多的关注。在三次采油中，

提高采收率技术包括增加波及系数和提高洗油效率。其中增加波及系数的方法有改变水

油流度比、降压增注、改变液流方向等；提高洗油效率的方法有改变毛细管数、改变岩

石润湿性（自发渗吸）等[12]。纳米材料在提高采收率方面的应用，主要体现在增注、调

剖堵水以及驱油上，而方法主要为直接将纳米聚硅材料、纳米有机金属活性复合物、纳

米乳液等加入到油田工作液中[7]，针对不同的工作环境，加入的纳米材料也会有所不同。

下面分别阐述纳米材料在这三个方向上的应用现状。 

1.1.1 在降压增注上的应用 

当前形势下，我国大部分油田已进入注水开发后期，普遍存在注水压力不断提高、

注水越来越困难等问题，低渗透油田注水开采尤其严重，为解决这种困境，石油工程师
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研发了一种新型的降压增注剂——纳米聚硅材料。纳米聚硅材料主要成分是 SiO2，外形

如球形，呈团簇状分布，颗粒尺寸在 10～500 nm 之间，颗粒直径在 10～20 nm 之间，

分布较均匀，俗称纳米 SiO2 微粒。用于油田增注的纳米聚硅具有强憎水性，纳米聚硅

降压增注的机理主要可以从以下三个方面解释[13]： 

（1）纳米聚硅进入孔喉后，会与岩石表面的水膜发生竞争吸附，将岩石表面的水

膜驱替掉，自己吸附在孔喉内表面，扩大了孔道的有效半径。 

（2）纳米聚硅具有很强的憎水性，其注入地层后可以减小注入水在孔隙中的流动

阻力，提高了水相渗透率，促进水在孔隙中的流动。 

（3）由于其吸附在孔喉表面，可以避免岩石与水直接接触，这样就避免粘土颗粒

与水接触而引起的水化膨胀，进一步扩大了孔道的有效半径，因而可以降低注水压力，

起到增加注水的作用。 

俄罗斯在二十世纪九十年代将纳米聚硅材料用于油田开发，在注入水中加入一定量

的纳米聚硅材料，与纯粹水驱作对比，发现聚硅材料降压增注效果良好。 

苏咸涛等[14]做了纳米聚硅材料的岩心驱替实验，其结果表明纳米聚硅材料可以改变

岩石表面的润湿性；并且纳米聚硅材料强的憎水特性可以驱替吸附在孔隙内表面的水

膜，从而扩大孔道的有效半径。 

程亚敏等[15]将复配的表面活性剂以及纳米聚硅乳液溶于水中，得到了水基纳米聚硅

乳液，并用此材料处理岩心，模拟岩心驱替实验。岩心经水基纳米聚硅乳液处理后，岩

心中水的流速增加了 90%，增注效果非常理想。 

1.1.2 在调剖堵水上的应用 

当从注水井进行高渗透层封堵时，可调整注水层段的吸水剖面，称为调剖。从采油

井进行高渗透层封堵时，可以减少油井产水，称为堵水。油田常用的聚合物类调剖堵水

剂通常是有机物作交联剂的水溶性聚合物凝胶体系，如聚丙烯酰胺类聚合物。这类聚合

物类调剖剂只适用于高渗透层与中渗透层间有致密层的地层或垂直渗透率远小于水平

渗透率的地层。并且这类调剖剂尺寸较大，难以实现较大的作用深度。这就使得纳米技

术有了用武之地。 

纳米 SiO2 颗粒表面活性高，表面多悬空键，且具有不饱和性，而且由于纳米 SiO2

的尺寸小，易进入毛细孔和微裂缝，充填和补强普通聚合物达不到的区域，改善堵剂的

物理力学性能，且其体积不收缩，不会产生收缩缝，具有更高的封堵强度，更宽的耐温
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和耐压范围。 

吕鑫等[16]利用烯丙基单体、黏土以及扩链剂等，制成了纳米复合材料 CAG，研究

了其调剖堵水的性能。结果发现，CAG 材料在有裂缝存在时，封堵率 90%以上，显示

出较好的封堵性能。 

中原油田地层复杂，高温高矿化度，加上多年开采导致的地层非均质化非常严重，

使得调剖堵水困难。为解决这一难题，他们研制开发了活性微—纳米颗粒膨延深度调剖

技术[17]。他们利用活性 CDG 和 ZHY803 等颗粒在地层流体中比表面积大以及易形成聚

体等的特点[18]，将颗粒随注入水延深到地层深部，到达注入水未波及到的储集空间，从

而起到驱替原油的作用，解决指进或舌进层内矛盾。 

由于微裂缝深部尺寸非常小，故体积较大的材料封堵效果甚微，若要在这种微裂缝

中进行有效封堵，只能采用纳米悬浮液和流固体系。而纳米乳液中颗粒由于尺寸小以及

可以在岩石表面吸附，使其能在数量级为纳米的孔喉中形成架桥封堵，可以有效地实现

选择性堵水。另外，PLS 复合材料、纳米有机金属活性复合物、类水滑石纳米材料等纳

米材料在调剖堵水方面均表现出了优异性能，大大丰富了现有调剖堵水材料的范围。总

之，纳米材料在特定地层的调剖堵水方面起到了很好的效果，促进了调剖堵水材料的发

展，推动了调剖堵水技术的进步。 

1.1.3 在驱油上的应用 

传统的驱油技术存在种种弊端，而纳米材料在油田开发中获得了一定的成功，使得

驱油技术有了突飞猛进的发展。近年来，纳米技术有了长足的发展，在此基础上，科研

人员研制出一种纳米乳液或纳米微乳。纳米乳液是一种复配体系，由油、水、表面活性

剂组成，可以通过分散法或凝聚法制备。由于纳米粒子的小尺寸效应和比表面积效应，

使纳米乳液具有很高的表面活化能，在注入地层后，能在油水界面吸附，降低原油的界

面张力，使残留在岩石孔隙中的原油的表面张力急剧降低，从而使油脉可以慢慢聚集形

成油带，在注入水的驱动下，从岩石的孔隙中流出[19]。同时，宫军等[20]认为纳米乳液可

以将原油乳化，还可以改变岩石表面的润湿性，使储层孔道表面由亲油性变为亲水性，

同时还可以驱替孔隙中的胶质、沥青质等沉淀以及颗粒表面的石油，改善储层的微观环

境，降低地层压力，从而使注入水可以顺利流通，提高微观驱油效率。 

将纳米颗粒直接加入到油田工作液中达到驱油的效果是另一种驱油手段。朱红等[21]

采用溶胶—凝胶法制备了纳米二氧化硅，利用 TX-500 界面张力仪测定了其降低油水界
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面张力的能力，发现纳米二氧化硅能使油水界面张力低达 0.01 mN/m 左右（低于纯油水

界面张力）。并且纳米二氧化硅注入地层后，可以实现剪切增稠，增加驱替液的波及系

数，对提高采收率有一定的利用价值。 

从上述研究中我们可以看出，纳米材料在油田上的应用越来越广泛。纳米颗粒作为

纳米材料的主力军，当然也受到了人们的大量重视。研究表明纳米颗粒具有剪切增稠的

特性，想要将其用于提高采收率，则需要从剪切增稠提高波及系数和降低油水界面张力

提高洗油效率来进行研究[22, 23]，因此，还要研究纳米颗粒降低油水界面张力的能力，为

纳米颗粒更好的提高采收率提供理论指导。 

1.2 纳米粒子界面活性的研究现状 

纳米颗粒在界面吸附之后可以起到降低界面张力的作用，纳米颗粒是怎样起到降低

界面张力作用？怎样的操作能使纳米颗粒降低界面张力的能力达到最大的效果？是人

们所关注的问题。 

1.2.1 Pickering 乳液 

Pickering 乳液（固体稳定乳液，solid-stabilized emulsions）是由吸附到两相界面的

固体纳米粒子稳定的乳浊液，因 1907 年 Pickering 的提出而得名。传统的乳液由表面活

性剂稳定，与之相比 Pickering 乳液有独特的优势：（1）可大大降低乳化剂的用量；（2）

对人体的害处比表面活性剂小很多；（3）不污染环境；（4）乳液稳定性强，不受 pH 值、

温度等外界条件影响。 

人们一直为该乳液稳定的机理所困扰，直至 20 世纪 90 年代末，Binks 等[24]人从 Yang

方程推导出球形固体粒子稳定乳液在界面上的吸附能公式（1-1）： 

 22 cos1rE           （1-1） 

方程中 E 为能量，r 为固体粒子半径，γ为界面张力，θ为接触角。至此，人们普遍认为

固体粒子的润湿性是影响乳液稳定性的主要原因。后来人们又发现 Pickering 乳液受多

方面因素的影响，如界面吸附纳米粒子后界面能发生变化（界面能与粒子的接触角、粒

子半径有关），有效界面张力，界面上纳米粒子的相互作用等与界面性质相关的因素。 

在 Pickering 乳液中纳米粒子由界面向体相移动的能量用方程（1-1）表示，这个能

量非常巨大。当纳米粒子半径 r=10 nm 时，两液相表面张力 γ=36 mN/m，接触角 θ=90°

时，其界面能 E=2750 kT。所以纳米粒子吸附到界面上以后，就很难再脱附下来。想要
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减小这个能量可以使纳米粒子与体相接触角 θ接近 0°或者 180°，又或者使纳米粒子的直

径 r 变得非常小。一般情况下，当接触角 θ<90°时，倾向于形成 o/w 乳液；当 90°<θ<180°

时，倾向于形成 w/o 乳液。 

但是也存在特殊的情况，Janus 纳米粒子亲水面和疏水面同时共存，这种表面经过

修饰的纳米粒子比起表面均匀的纳米粒子具有更好的界面性质，即它的一个面与体相

（水或油）的接触角接近 0°或者 180°时，仍可吸附在油水界面，从而稳定乳液[24]。对

此，有必要进一步对 Janus 纳米粒子做详细的研究，以便于开发新型“表面活性剂”。 

1.2.2 Janus 粒子的表面活性理论 

Janus 是古罗马神话中的双面神，即长有前后两张脸的神。Janus 粒子在 1991 年由

诺贝尔奖获得者 De Gennes 首次提出，以表示同时具有两种不同性质的的粒子。构成

Janus 粒子的原料有很多种，它们可以是无机物、有机物或者是无机-有机杂合的材料。

Janus 粒子的形貌也有很多种，比如棒状、球状、饼状等（如图 1-1 所示），从而使它具

有多种不同的性质，例如亲/疏水性、极性/非极性、正/负电荷以及光或磁特性[25]。 

 

图 1-1  各种不同形貌 Janus 粒子示意图 

Fig1-1  Schematic representation of various morphologies of Janus particles 

Janus 纳米粒子因其独特的形貌而具有不同于传统表面活性剂的表面活性理论。与

传统表面活性剂的 HLB 值不同，诸多文献采用接触角表征球形粒子的表面活性。而 Janus

纳米粒子的接触角可以通过改变表面的性质或改变两亲区域的面积控制。 

如图 1-2 所示，α 表示纳米粒子表面极性和非极性区域的相对大小，β 表示纳米粒

子浸入油-水界面深度。接触角 α等于 0°或 180°时，粒子两亲性为零；接触角 α等于 90°

时，粒子的两亲性达到最强。 
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图 1-2  Janus 纳米粒子和普通均匀纳米粒子在油-水界面的接触角示意图 

Fig1-2  The contact angle of Janus and homogeneous particles at the oil-water interface 

根据 Ondarcuhu 等人[26]的研究，粒子浸入深度的角度 β的函数可以代表 Janus 纳米

粒子在油-水界面的表面自由能 E[27]： 

当 β≤α时， 

 
     
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当 β≥α时， 

 
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式中，R 为粒子直径，γ（AO）、γ（PO）、γ（PW）、γ（AW）和 γ（OW）分别代表非极

性-油相、极性-油相、极性-水相、非极性-水相和油-水界面的界面能。θa 和 θp 为 Young

方程给出的平衡角： 

   
 OW

AOAW
a 

 
cos         （1-4） 

   
 OW

POPW
p 

 
cos         （1-5） 

对应表面能的浸入角 β和 θa、θp 有如下关系：当 α＜θa＜θp 时，β=θa；当 θa＜α＜θp 时，

β=α；当 θa＜θp＜α时，β=θp。平均接触角 θaverage和纳米粒子表面极性和非极性区域的相

对大小有关，用方程（1-6）表示： 

   
2

cos1cos1 pa
average





       （1-6） 

Binks 等[27]人用方程（1-2）、（1-3）、（1-4）、（1-5）和（1-6）计算被吸附粒子的最
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低表面能 Esurface，即纳米粒子从界面进入油或水相时所需的能量（脱附能）。计算表明在

油-水界面处 Janus 纳米粒子的表面活性比修饰量相同的均匀修饰的 Pickering 粒子的表

面活性高 3 倍。这一结果充分的说明了 Janus 纳米粒子在作为表面活性剂上的优势。 

Janus 纳米颗粒具有良好的界面活性，那么它的制备方法也就受到了人们的关注。 

1.3 Janus 粒子的制备 

随着实验手段的不断进步，Janus 纳米颗粒的制备方法变的多样化[28]，目前主要的

生产方法是表面修饰，以下简单介绍一下 Janus 纳米颗粒的制备方法。 

1.3.1 微流体合成 

微流体合成就是在微流体装置通道中，同时充入两种低雷诺系数（Reynolds number）

的不同液体，且两溶液不互相混合，例如将油相 1 和油相 2 从两个分开的通道同时充入

水相中，形成 Janus 乳滴，然后在微通道的下部用紫外光照射或加热使其聚合（如图 1-3

所示）。用此方法可以合成各种形状的 Janus 粒子，如椭圆形、棒状，甚至可以合成具有

多种性质的粒子（多面神）[29, 30]。 

 

图 1-3  微流体合成 Janus 纳米粒子示意图 

Fig1-3  Schematic representation of amphiphilic JPs preparation by microfluidic devices combining 

with photopolymerization 

Kumacheva 等[31]人用此方法制备出了以亲水的季戊四醇三丙烯酸酯、聚乙烯醇二丙

烯酸酯和丙烯酸混合物（油相 1）与疏水的甲基丙烯酸羟丙酯二甲基硅氧烷（油相 2）

合成的 Janus 粒子。Nisisako 等[32]人用平板微流体法合成出的 Janus 粒子具有颜色及电

荷各向异性，且在平板显示器应用上具有潜在价值。 
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微流体合成法可一次成型，操作简单，可一次性得到较多的 Janus 粒子，是唯一可

以一步直接制备 Janus 粒子的方法。但它的尺寸只能达到 10-100 μm，不能满足纳米粒

子的要求。 

1.3.2 选择表面改性 

选择表面改性是对均匀的原始粒子在表面改性过程中进行选择性的保护和解保护，

简单来说就是先将原始的粒子半个球面遮住，然后对暴露的一半通过物理化学反应来改

性（如图 1-4）。 

 

图 1-4  选择表面改性制备 Janus 粒子示意图 

Fig1-4  Schematic representation of strategies of surface modifacation for preparation of JPs 

Casagrande 等[27]人于 1989 年首次通过选择性表面改性的方法研究亲水性硅粒子的

改性过程以及其在油-水界面的活性。他们的做法是将硅球的半球以改性后的纤维素膜

保护起来，然后用未受保护的半球和十八烷基三氯硅烷发生反应得到疏水的半球，这样

就得到了一半具有亲水一半具有疏水特性的 Janus 硅球。但这种方法不适合用来制备纳

米粒子。后来，有人发明了一种利用金属蒸发法和凝胶捕获技术制备不同粒径 Janus 粒

子的方法，该方法可以制备粒径最小为 100 nm 的 Janus 粒子[33]。但该方法的缺陷是不

能量产。 

近年来，基于 Pickering 乳液来制备 Janus 纳米粒子的方法受到广泛的关注。此方法

是用纳米粒子作为乳化剂，使其吸附在油-水界面，整个纳米颗粒一部分处于油相中，

一部分处于水相中，两部分可分别被化学改性而得到 Janus 纳米粒子。为了避免纳米粒

子在油水界面转动对改性造成的影响，Granick 等[34]人以熔融石蜡代替油相，当石蜡凝

固时纳米粒子的运动就被限制，他们用这种方法制备了粒径为800 nm的 Janus纳米粒子。 

以上制备方法由于受原始粒子尺寸的制约，不能制备出粒径小于 10 nm 的 Janus 纳

米粒子。Wang 等[35]人用“grafting-from”和“grafting-to”方法制备出了一端为亲水的

PEO，另一端为疏水的 PMMA 的 Janus 金纳米粒子，其粒径小于 10 nm。 

1.3.3 嵌段聚合物自组装 

嵌段聚合物自组装制备 Janus 聚集体利用的是同一聚合物中的不同嵌段在同一溶剂
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中相的分离原理，嵌段聚合物的不同链段在同一溶剂中具有不同的溶解能力，并通过相

互聚集来降低系统的自由能。此方法所用的原料组成和结构可以调节，得到的聚合物多

种多样[36]，例如含对 pH 敏感基团的特殊嵌段物的加入，使聚合物的结构随环境的 pH

值变化而改变。 

2001 年，Müller 等[37]人用聚苯乙烯（PS）、聚丁二烯（PB）、聚甲基丙烯酸甲酯

（PMMA）的嵌段物制备了 Janus 球状胶束，该胶束以 PB 为核，以 PS 和 PMMA 组成

两个半球形成 Janus 结构。PS-PB-PMMA 嵌段共聚物每一部分在溶剂中的溶解能力不同

是该球状胶束形成的关键，同时链之间的交联使其具有一定取向，因而形成 Janus 粒子。

这是第一种用嵌段聚合物制备的纳米级不对称粒子，然后他们用 SBM 自组装进一步合

成了棒状 Janus 型胶束[38]和盘状 Janus 型胶束[39]。PMMA 嵌段经酸解后转化为聚甲基丙

烯酸，因而形成了具有双亲结构的 Janus 纳米粒子。比较不同直径的双亲 Janus 盘状胶

束，发现直径较小时胶束可以稳定存在，而直径较大时盘会弯曲以保护疏水的 PS 嵌段

物[40]。 

1.3.4 晶种直接生长 

这种方法采用一种无机纳米材料在另一种无机粒子晶种的表面成核生长[41]。这种由

两种不同无机纳米材料组成的纳米粒子具有 Janus 粒子的特性，合成方法比进行表面修

饰简单。Sun 等[42, 43]人通过在 Au-Fe3O4 上生长另一种 Au，得到了哑铃型的纳米粒子。

Janus 型 Ag-Fe3O4 纳米粒子可在溶液中制备得到：温度升高时，以乙酸银分解得到的

Ag 纳米粒子作为晶种，随温度升高，三乙酰丙酮铁分解后在 Ag 表面成核生长，最后得

到一种左右不相称的 Ag-Fe3O4 纳米粒子。研究表明，溶剂的极性、原料的比例和反应

温度都对这种纳米粒子的形成有影响，增大 Fe/Ag 的比例或增强溶液的极性都有利于

Janus 型 Ag-Fe3O4 纳米粒子的形成。 

目前的实验研究停留在 Janus 纳米颗粒的有效制备以及大量生产阶段，由于实验条

件的限制，对于纳米颗粒的定量修饰还存在困难，也就无法研究定量修饰对纳米颗粒界

面活性的影响，更无法知道纳米颗粒与油相和水相之间是怎样发生作用的。 

1.4 MD 模拟在界面行为研究中的应用 

近年来，随着计算机技术的迅猛发展以及相关理论的不断完善，分子模拟技术已经

发展成为一种可以从微观水平研究复杂问题的有效手段，能够提供纳米颗粒与水相和油
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相之间相互作用的详细信息，为深入理解纳米颗粒降低油水界面张力的机理创造了有利

条件。 

1.4.1 分子动力学模拟简介 

分子动力学（Molecular Dynamic，MD）模拟是指对原子核和电子构成的多体系统，

用计算机模拟原子核的运动过程，从而计算系统的结构和性质，其中的每个原子被视为

在全部其他原子核和电子作用下运动[44]。MD 被称为“计算机实验”手段，是除理论分

析和实验观察之外的第三种科研手段。目前，MD 被广泛应用于计算化学、计算生物学

和计算材料科学。 

分子动力学模拟可以划为四个步骤：构建模型、初始条件设定、计算趋于平衡、计

算宏观物理参量。通过 MD 模拟的方法我们可以得出分子的性质随着时间变化的特征以

及其中的规律，大体包括体系的能量、分子间的相互作用能、均方根位移、转动时间相

关函数、径向分布函数、各物质的密度分布曲线等。通过对上述参量的处理，我们还可

以得到诸如扩散系数和时间相关函数等重要的与时间相关的参量。当采用实验方法不能

满足研究的需要时，MD 却可以提供实验方法无法得到的结果。虽然 MD 不能完全代替

实验，但是它却能在实验条件有限的情况下，为研究人员提供一些参考、指导和假设。 

1.4.2 分子模拟在液液界面性质研究中的应用 

1988 年，Meyer 等[45]人在研究液/液界面的界面性质时，提出了构建对称模型的方

法，这对于计算液/液界面的界面性质具有重要意义，这种方法一方面避免了因周期性边

界条件需要对不同相进行“硬墙”隔断的模型设置，另一方面在体系的计算过程中只存

在一种界面，方便利用 Kirkwood-Buff 理论计算体系的界面张力。1995 年，Scott E. Feller

等[46, 47]人根据人们研究的统计系综的理论，在前人研究绝热系综的基础上，通过研究不

同系综条件下辛烷-水体系的界面性质，从理论上证实系综对计算机模拟结果的影响，

进一步完善了液体界面模拟的相关理论，为计算机模拟界面性质作出了重要的贡献。 

Cheung 等[48]人利用分子动力学模拟研究了纳米颗粒的输运性质，研究发现纳米团

簇的半径对纳米颗粒在界面和体相中的扩散系数影响很大，纳米团簇粒径越大，在界面

和体相中的扩散系数差别越大，小粒径的纳米团簇差别不明显。 

Dai 等[49]人利用分子动力学模拟方法研究了碳氢纳米颗粒从水相到水/三氯乙烯界

面的运动过程，并研究了 SDS 对其运动过程的影响，以及纳米颗粒的带电情况对其运

移、组装过程的影响。研究发现，纯碳氢纳米颗粒可以运移到界面，但是不能在界面稳
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定存在，而是在三氯乙烯相中聚集成团簇，加入 SDS 可以协助碳氢纳米颗粒快速运移

到水/三氯乙烯界面，但是纳米颗粒也不能在界面稳定存在，而是脱离 SDS 的束缚，在

三氯乙烯相中形成团簇；当给纳米颗粒加入电荷之后，随着纳米颗粒带电量的增大，纳

米颗粒在水/三氯乙烯界面越来越稳定。 

Song 等[50]人通过分析研究碳氢纳米颗粒的带电性对其在油/水界面稳定性的影响发

现，随着带电量的增加，纳米颗粒在油水界面越来越稳定，当电荷量达到一定值时，由

于水分子也具有电性，纳米颗粒全部浸入水中。 

Frost 等[51]人采用 MD 模拟考察了碳氢纳米颗粒在离子液体/水、离子液体/己烷体系

中向其界面扩散运移的微观过程，研究发现在界面平衡时碳氢纳米颗粒更倾向于在疏水

性介质（如己烷）中聚集。 

Fan 等[52]人利用全原子分子动力学方法研究了单个 SiO2 纳米颗粒的修饰方式（半边

修饰和均匀修饰）、修饰浓度，对于其在癸烷/水界面的吸附形态的影响，研究发现半边

修饰的纳米颗粒降低界面张力的能力高于均匀修饰，并且当修饰浓度为百分之五十时，

降低界面张力能力最好。这是因为纳米颗粒表面的修饰方式不同，导致了纳米颗粒在油

水界面的接触角不同，因此其在界面的解吸能不同，降低界面张力的能力也就存在差异。 

Udayana Ranatung 等[53]人利用耗散粒子动力学（DPD）方法模拟研究了，纳米颗粒

与表面活性剂协同作用对油水界面性质的影响。研究发现，没有纳米颗粒时表面活性剂

降低油水界面张力的能力一定，当加入少量纳米颗粒后，体系降低界面张力的能力增加，

随着纳米颗粒个数的增加，油水界面张力持续降低，当纳米颗粒个数超过一定值后，因

为表面活性剂与纳米颗粒存在竞争吸附，反而使油水界面张力升高。 

Alberto Striolo 等[54]人利用耗散粒子动力学（DPD）模拟方法研究了纳米颗粒不同

修饰方式（半边修饰和均匀修饰）、不同修饰浓度对纳米颗粒在癸烷/水界面的自组装形

貌的影响，通过对纳米颗粒在界面的覆盖程度、纳米颗粒在界面的自扩散系数等参量的

分析研究了纳米颗粒在界面的组装形貌，研究发现组装形貌的形成与纳米颗粒在界面的

三相接触角有关，纳米颗粒的修饰方式影响其在界面的组装形式。Alberto Striolo 等[55]

人接着研究了椭球形纳米颗粒的长径比、纳米颗粒的亲水亲油比例等对其在油水界面自

组装行为的影响。 

1.4.3 本节小结 

分子动力学模拟的方法是一种从分子层次解释物质间相互作用的工具，可以用于
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Janus纳米粒子界面活性调控的研究。目前的模拟研究利用的主要是DPD方法，这种研究

方法计算效率高，它将纳米粒子抽象为理想的球形，通过调整纳米粒子中粒子参数实现

亲水/亲油强度的改变。这些模拟研究的侧重点主要在于纳米颗粒在界面的组装构型，虽

然为了解亲水/亲油强度与界面活性关系提供一定指导，但这种将纳米粒子抽象成理想的

球形，并且人为调控参数的方法忽略了纳米粒子的形状、表面修饰基团的位阻效应等因

素的影响，很难与真实的纳米粒子相对应。而全原子分子动力学模拟方法，因为计算精

度高，微观信息刻画细致，更适合用于研究修饰对纳米颗粒界面活性的影响，从微观上

对纳米颗粒降低界面张力的机理进行解释。 

1.5 本文研究内容及意义 

本文采用分子动力学模拟的方法，首先研究烷烃修饰前后纳米颗粒从水相向油水界

面的扩散运移行为，分析纳米颗粒的扩散运移性质，并且研究了纳米颗粒在界面聚集之

后，降低油水界面张力的机理；其次改变十二烷基链的修饰浓度，研究纳米颗粒的界面

活性，揭示十二烷基链修饰浓度对纳米颗粒界面活性影响的微观机理；最后分析纳米颗

粒表面修饰链段的种类对其界面活性的影响，明确修饰基团调控纳米颗粒界面活性的微

观作用机理。 

首先，将 SiO2 纳米颗粒表面四个羟基上面的氢用十二烷基取代，然后构建纳米颗

粒从水相向油水界面运移的扩散模型，分析十二烷基修饰前后纳米颗粒在水相中的扩散

运移能力；构建纳米颗粒在油水界面的组装模型，分析修饰后的纳米颗粒降低油水界面

张力的能力；结合两种模型，分析烷烃修饰对纳米颗粒界面活性影响的微观作用机理。 

其次，改变 SiO2 纳米颗粒表面十二烷基链的条数（即改变纳米颗粒表面十二烷基

链的修饰浓度），分析不同的十二烷基修饰浓度对纳米颗粒界面活性的影响，以及不同

修饰浓度导致不同纳米颗粒界面活性的微观作用机理。 

最后，控制纳米颗粒表面亲水基团和亲油基团的数目一定，改变修饰基团的种类，

研究修饰基团种类对纳米颗粒界面活性的影响机理。 

通过本文的研究工作，可以从分子水平理解纳米颗粒降低油水界面张力的微观作用

机理，以及不同修饰浓度和不同修饰基团对纳米颗粒界面活性影响的微观作用机制。本

文可以对实验上纳米颗粒的表面修饰提供一定的指导，同时对纳米颗粒提高原油采收率

的现场应用具有一定的理论指导意义。
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第二章 烷烃修饰与否对 SiO2纳米颗粒界面活性的影响 

2.1 引言 

从纳米颗粒发现以来，人们对纳米颗粒乳化性质的研究已经超过一个世纪。纳米颗

粒可以吸附在油水界面稳定乳状液，形成 Pickering 乳液。在一般情况下，与传统的分

子水平的表面活性剂相比，由纳米颗粒形成的乳状液具有机械强度高、可重复利用和低

毒性的特征。Pickering 乳液具有很多潜在的应用：提高原油采收率、生物燃料加工、化

妆品、药物运输的胶囊以及食物的贮藏[56-59]。上面提到的纳米颗粒的应用中用到的纳米

颗粒，无一例外都要具有良好的界面活性。而实际中，纯的纳米颗粒因为仅仅具有亲水

性或者亲油性中的一种，而不具有良好的界面活性，不能起到稳定乳状液的作用[60]。为

了使纳米颗粒具有良好的界面活性，一些诸如用聚合物对其进行改性的方法就会用到。

通俗的讲就是对纳米颗粒进行表面修饰，使其具有良好的界面性能。 

将亲水性或者亲油性的链段修饰在纳米颗粒表面，可以改变它的表面性质。目前纳

米颗粒获得较高界面活性的方式主要是对其进行修饰：均匀修饰、单边修饰（即将亲水

性基团和亲油性基团分别修饰在纳米颗粒两侧，使其形成 Janus 型）。Binks 和 Fletcher

等[27]从理论计算方面预测得出，用相同的并且数量同样多的疏水链段对纳米颗粒进行修

饰，Janus 型修饰的纳米颗粒降低界面张力的能力是均匀修饰纳米颗粒的 3 倍。Ikeda 和

他的合作者[61]报道称，不对称的 Janus SiO2 纳米颗粒可以通过吸附在油水界面来稳定水

包甲苯乳状液。Weitz 和他的合作者[62]证实，双亲的雪人状 Janus 纳米颗粒可以有效的

稳定水包油乳状液。Fujii 等[60]证实了，Janus 纳米颗粒形成组装膜吸附在油水界面，并

且它可以使近似球形或者是非球形的油滴在超过一年的时间内不聚并，而用纯纳米颗粒

稳定的乳状液，会在 2 个小时之内完全破乳。与具有均匀润湿性的纳米颗粒相比，Janus

纳米颗粒表面被划分成具有不同润湿性的两部分。因此，Janus 纳米颗粒既具有 Pickering

效应又具有经典的分子级表面活性剂的两亲性。所以，可以想象到，Janus 纳米颗粒可

以具有优异界面活性。 

尽管实验方法已经有很多有价值的结果，但该方法依然存在不少局限性。例如，纳

米颗粒是怎样起到降低油水界面张力作用的？表面修饰基团是怎样影响纳米颗粒降低

油水界面张力能力的？这都是人们关心的问题。对于这种微观问题的研究，计算机模拟

方法可以提供有效的技术支持。其可以提供分子层面的动力学、能量和结构性质等方面
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的信息。例如，Udayana Ranatunga 等人[53]利用分子模拟的方法讨论了纳米颗粒和表面

活性剂的存在对油水界面的影响，以及纳米颗粒和表面活性剂的协同作用机理。Fan 和

Striolo 利用耗散动力学（DPD）的方法研究了纳米颗粒存在时的液滴聚并机理[63]以及液

滴的界面张力[23]。Luu 等人[54]也用 DPD 的方法研究了纳米颗粒在油水界面聚集的结构

和动力学性质。上面这些研究都是通过忽略原子信息来研究大体系[50, 64, 65]。Dai 和她的

合作者[49, 66, 67]则利用全原子模拟的方法研究了纳米颗粒和表面活性剂在油水界面的竞

争吸附现象。Fan 和 Striolo[68]也利用全原子动力学模拟的方法从原子水平揭示双亲性的

二氧化硅纳米颗粒在水和癸烷界面的内在的行为。在 Fan 的研究中，他用甲基对二氧化

硅纳米颗粒进行修饰，因为甲基链段太短，修饰后的纳米颗粒不能很好的起到降低油水

界面张力的作用。也就是说，现在对于纳米颗粒修饰后，有效降低油水界面张力微观机

理的研究鲜有报道，其中的作用机制尚未明确。SiO2 纳米颗粒由于价格低廉、易于修饰

等特点，目前得到了广泛关注。SiO2 表面存在大量的羟基结构，具有较强的亲水性。用

常用的疏水链段十二烷基作为疏水基团，对 SiO2 纳米颗粒进行修饰，这样纳米颗粒表

面链段的亲疏水性就确定了。将用十二烷基链修饰的纳米颗粒的界面性质与未修饰的纯

的纳米颗粒的界面性质做对比，就可以得出烷烃修饰后的纳米颗粒降低油水界面性质的

微观作用机理。 

本章中我们利用全原子分子动力学的方法，研究十二烷基修饰的二氧化硅纳米颗粒

降低油水界面张力的机理。其中选取癸烷作为油相。如果纳米颗粒能起到降低界面张力

的作用，首先它要能吸附在油水界面。因此，首先构建扩散模型，研究修饰前后纳米颗

粒从水相向油水界面的扩散运移能力。其次，研究纳米颗粒运移至油水界面，在界面组

装成膜后，是怎样降低油水界面张力的。从整个研究中揭示纳米颗粒降低油水界面张力

的微观机理。 

2.2 模型构建与模拟细节 

2.2.1 模型构建 

在模拟过程中所用到的无定型球状二氧化硅纳米颗粒是按照如下步骤进行建立的。

从与实际相符的角度考虑，我们应该建立微米大小的纳米颗粒，但是为了计算资源的有

效利用，是可以用直径为1 nm的二氧化硅球进行代替的。折中考虑，本文中用到的纳米

颗粒的直径为1.4 nm。将球形二氧化硅纳米颗粒表面不饱和的Si原子从颗粒表面删除，

并且将颗粒表面不饱和的氧原子用一个氢原子（形成羟基），或者是一个十二烷基进行
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饱和。这样我们就可以通过调节纳米颗粒表面十二烷基的个数来调节纳米颗粒的疏水

性。我们将十二烷基链都修饰在纳米颗粒的同一面上，使纳米颗粒形成Janus纳米颗粒。

另外，十二烷基是取代了羟基上面的氢，使C与O相连，才连接在纳米颗粒表面的，因

此纳米颗粒和十二烷基是由Si-O-CH2-键进行连接的。 

本部分中模拟均采用Materials Studio (MS)软件完成，建模及模拟过程中力场选择

COMPASS(Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation 

Studies)[69]，其总势能表达式如下： 
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利用MS软件中SiO2晶体结构模型，采用“Build Nanostructure”命令构建纳米SiO2。

从纳米粒子表面除去不饱和硅原子，不饱和氧原子连接任意一个氢原子（产生羟基基

团），或任意一个十二烷基基团。模拟中用到的是表面完全羟基化的SiO2纳米颗粒（命

名为Nano-Pure，以下简称NP粒子）和在NP粒子单侧均匀修饰4条十二烷基链的SiO2纳米

颗粒（命名为Nano-Modified，以下简称为NM4粒子），得到修饰烷烃的浓度为7.69 %（整

个纳米颗粒表面有52个羟基）。修饰前后的分子结构如图2-1所示。 

 
图 2-1  十二烷基链修饰前后 SiO2 的分子结构 

Fig2-1  Structure of SiO2 nanopaticle before and afer modified by dodecyl 
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为考察纳米粒子在水相中向油-水界面的迁移行为，我们构建了纳米颗粒的运移模

型（模型Ⅰ）：首先构建一个4.50 nm×4.50 nm×2.50 nm大小的油相体系，油相由癸烷

组成；然后构建一个含纳米颗粒（NP、NM4）的水溶液体系，体系尺寸为4.50 nm×4.50 

nm×4.50 nm，其中为了便于比较纳米粒子的运移能力，将所有纳米粒子（不含未修饰

尾链）的质心距离体系底面的距离设为3.2 nm，修饰后的纳米粒子与z轴垂直放置在水中；

最后通过“Build Layers”命令将油、水相组合，在油相上添加厚度为9.00 nm的真空层，

用于消除z轴方向周期性边界条件的影响，构建模型如图2-2(a)所示。 

为考察纳米颗粒组装结果对油水界面性质的影响，构建了纳米颗粒的油水界面自组

装模型（模型Ⅱ），如图2-2(b)所示。由于未修饰的纳米颗粒完全在水相中，难以在界面

形成自组装结构，因此只构建修饰后纳米颗粒在界面的组装结构。自组装模型采用界面

研究中常用的对称模型。中间为含1605个水分子的水相，尺寸为4.00 nm×4.00 nm×3.00 

nm；油/水界面处分别对称放置着由4个NM4颗粒构成的自组装层，NM4颗粒垂直于水相

表面，修饰的烷烃链指向油相。 

 

图 2-2  初始模型示意图 

Fig2-2  Initial configuration of model Ⅰand Ⅱ 

2.2.2 模拟细节 

对模型Ⅰ：进行1000 ps的正则系综(NVT) MD模拟，模拟温度为298 K，使系统总能

量和总体积达到稳定。 
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对模型Ⅱ：进行500 ps等温等压(NPT) MD模拟，模拟温度为298 K，压力为0.1 Mpa，

然后再进行1000 ps的正则系综(NVT) MD模拟，用于界面张力的计算以及其他分析参量

的提取。 

模拟过程中温度控制采用Andersen[70]方法，压强控制采用Berendsen[71]方法，库仑相

互作用采用Ewald[72]方法计算，模拟中采用Velocity Verlet算法，截断半径选取0.95 nm，

时间步长选择1.0 fs，每1000 fs记录一次体系的轨迹信息。 

2.3 结果与讨论 

众所周知，如果纳米颗粒具有界面活性，那么纳米颗粒就可以自发从水相或者油相

运动到油水界面，在界面聚集后，对界面处油相和水相的分布产生影响。 

2.3.1 SiO2 纳米颗粒的扩散运移过程 

图 2-3 为考察周期内 NP、NM4 颗粒向油/水界面运移的最终构型。模拟发现，相同

时间内 NP 颗粒仍处在水相中（这与 Ohtani 等人的研究结果一致[73]）；而 NM4 颗粒则

从水相运移到油/水界面处，其表面修饰的烷烃链已全部插入到油相中。由 z 轴方向纳米

颗粒质心距离盒子底面距离随时间变化曲线发现，未修饰的纳米颗粒在水相中，不向油

/水界面运移，而修饰后的纳米颗粒迅速向油/水界面运移，并在界面稳定存在（如图 2-4

所示）。为了揭示两个纳米颗粒运动形态差别的原因，我们计算了 NP、NM4 颗粒与水

分子的相互作用能，计算结果如表 2-1 所示。 

( )Nano Water Total

Nano

E E E
E

V

 
  (2-1)

ΔE 为单位体积相互作用能；ETotal为纳米颗粒与水相体系的总能量；ENano 为纳米颗

粒的能量；EWater为水相的能量；VNano 为纳米颗粒的占有体积。 

相互作用能的大小表示相互作用的强弱。由表 2-1 可知，单位体积上 NM4 颗粒与水

相的相互作用能小于 NP 颗粒与水相的相互作用能，表明 NM4 颗粒在水中运动阻力小于

NP 颗粒的运动阻力，更容易向油/水界面扩散运移。此外，详细的能量分析表明纳米颗

粒与水的相互作用主要源于它们之间的静电相互作用，NP 颗粒与水的静电相互作用远

大于 NM4 颗粒与水的静电相互作用，而 NM4 与水的范德华作用略大于 NP 颗粒与水的

范德华作用。由此可以看出，表面修饰的疏水烷烃链取代了 SiO2 表面亲水的羟基，大

幅度削弱了纳米颗粒与水的静电相互作用，从而导致水与 NM4 颗粒的相互作用能小于

与 NP 颗粒的相互作用能，NM4 颗粒更容易向油水界面扩散运移。 
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图 2-3  纳米颗粒向油/水界面运移模型的最终构型图 

Fig2-3  The final snapshot for the model studying the migration of nanoparticles toward the 

oil/water interface  

 

图 2-4  z 轴方向纳米颗粒质心距离盒子底面距离随时间变化曲线图 

Fig2-4  The z coordinate evolution of the center-of-mass of nanoparticles 

表 2-1  单位体积纳米颗粒与水的相互作用能 

Table2-1  Unit volume interaction energy between nanoparticles and water molecules 

ΔE/kcal·mol-1·nm-3 ΔETotal ΔEElectrostatic ΔEvdW 

NP 136.059 122.020 14.040 

NM4 86.253 63.409 22.844 

进一步，我们分析了 NP 和 NM4 颗粒的均方位移曲线(MSD)考察了其动态扩散过程

（如图 2-5 所示），并通过公式(2-2)计算了纳米颗粒的扩散系数 D。 

    2

1

1
lim 0

6

N

i i
t

t

d
D r t r

N dt


  (2-2)

其中 D 表示分子的扩散系数；N 为体系中扩散分子的数目；ri(t)为 t 时刻分子 i 的位
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置。计算结果表明未修饰的纳米颗粒总的扩散系数及在 x、y、z 方向的扩散系数分别为

0.565、0.129、0.165、0.271×10-5 cm2·s-1；修饰烷烃后的 NM4 颗粒总的扩散系数及在 x、

y、z 方向的扩散系数分别为 1.152、0.120、0.043、0.988×10-5 cm2·s-1。 

从图 2-5 和计算的扩散系数可以看出，修饰烷烃的 NM4 颗粒整体的扩散性能优于

NP 颗粒，x、y、z 方向的 MSD 曲线和扩散系数 D 表明：NM4 颗粒在 x、y 方向的扩散

运移速度远小于 z 方向的扩散速度，而 NP 颗粒在 x、y 方向的扩散运移与 z 方向的扩散

运移速度差别不是很大。对比发现，在 x、y 方向上 NM4 颗粒扩散能力小于 NP 颗粒的

扩散能力，而在 z 方向上 NM4 颗粒的扩散能力远大于 NP 颗粒的扩散能力。出现这些结

果主要归因于纳米颗粒与油相的作用，对于表面羟基化的 NP 颗粒，其与水相的作用强

于与油相的作用，因此，NP 颗粒沿着 x、y 方向在水相中的运移能力大于沿着 z 轴向油

相的运移能力；对于烷烃修饰的 NM4 颗粒，其修饰烷烃与油相存在较强的吸引作用，

因此，NM4 颗粒沿着 z 轴向油相的运移能力大于沿着 x、y 方向在水相中的运移能力。

上述研究表明，修饰疏水烷烃的纳米颗粒更容易向油水界面聚集。  

 

图 2-5  各体系中纳米颗粒在各个方向的均方位移曲线 

Fig2-5  Mean square displacements of NP and NM4 nanoparticles in different directions 
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2.3.2 SiO2 纳米颗粒的组装行为 

纳米颗粒从水相迁移到油/水界面后将组装成单层膜结构，这里我们从组装膜的界面

构型及其对油/水界面张力的影响两个方面考察了纳米颗粒的界面行为。  

2.3.2.1 界面张力 

界面张力是油/水界面的重要性质，模拟中体系的界面张力通过以下公式进行计算

[74]： 

 



  yyxxzzz PPP

2

1
L

2

1       （2-3） 

Lz表示体系 z 轴方向的长度，Pzz表示体系在 z 轴方向的压力张量，Pxx、Pyy分别表

示体系在 x 轴和 y 轴的切向压力张量。 

由式(2-3)计算得到油/水和 NM4 颗粒/油/水体系的界面张力分别为 51.07 和 32.03 

mN·m-1。为了证明模拟结果的合理性，首先我们要验证用来计算界面张力的力场是否合

理。将纯油/水界面界面张力的模拟值与实验值比较，我们发现模拟值与 Zeppieri 等[75]

人得到的实验值（51.98 mN·m-1）吻合很好，这就证明了我们采用的力场是合理的。因

为未修饰的纳米粒子不能移动至油-水界面，因此我们通过比较纯油-水界面和 NM4 粒子

的油-水界面的界面张力数值来分析修饰对纳米粒子界面性质的影响。通过比较纯油/水

体系和 NM4 粒子/油/水体系的界面张力，发现烷烃修饰后的纳米粒子的加入可以大幅降

低油-水界面张力。 

2.3.2.2 界面构型 

分子模拟可以分析原子的形态，从微观层次上分析产生某些结果的原因。为了对比

纳米颗粒对油/水界面结构的影响，我们分析了油/水和 NM4 颗粒/油/水体系的平衡构型

图，如图 2-6 所示。由图可见，对于油/水体系，油和水分子由于极性不同，互不相溶，

油/水体系界面平整；而对于 NM4 颗粒/油/水体系，NM4 颗粒表面羟基化的部分浸入水

相，修饰的烷烃插入油相，在界面形成单层膜，油/水界面通过 NM4 颗粒相互“螯合”

在一起而变得凹凸不平。这种界面结构将有利于增强油、水两相之间的运动相关性，即

水相对油相的携带能力将增强。为了更清晰的观察 NM4 组装膜的结构以及油、水分子

的界面分布，我们计算了沿界面法向（z 方向）两种体系中各物质的密度分布曲线，结

果如图 2-7 所示。由图 2-7 可见：图 2-7(a)中，油相和水相的浓度分布曲线在界面处比

较光滑，而且界面比较窄，这与图 2-6 中看到的纯油水体系中油水界面比较平整相对应。

而在图 2-7(b)中我们可以看出，油相和水相被 NM4 颗粒体系分隔；NM4 颗粒上的烷烃几
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乎全部进入油相（图 2-7(b)中的浓度分布曲线和体系平衡构型图都说明了这一点）。纳米

颗粒的加入，对体系界面处油相和水相的分布具有较大影响，使得界面处油相和水相的

下降速度都变缓，界面区域变宽。 

 
图 2-6  体系的平衡构型 

Fig2-6  Snapshots of the configuration of oil/water and NM4/oil/water systems at the end of the 

simulation 

 

图 2-7  各体系中各组分的密度剖面图 (a) 油/水; (b) NM4 纳米颗粒/油/水 

Fig2-7  Density profiles of (a) oil/water and (b) NM4/oil/water systems 

2.3.2.3 纳米颗粒降低油水界面张力机理 

界面层厚度这一概念原用于液体-真空界面，指的是液体浓度相对于完整体相从

10 %变化到 90 %这两个位置之间的距离。此处我们将其移植到液体-液体体系中，则指

的是两相相对于各自完整体相浓度均为 90 %的两个位置之间的距离。图 2-8 给出了界面
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层厚度的具体信息。界面层厚度可以表征油-水两相的混溶程度，界面层厚度越大，表

示混溶程度越大。 

 

图 2-8  界面层厚度的定义，ttotal、tdecane、twater分别表示癸烷/水、癸烷、水的界面层厚度 

Fig2-8  Definition of interfacial thickness, ttotal, tdecane, twaterrepresented the interfacial thickness of 

decane/water, decane and water respectively. 

根据“10 %-90 %表面厚度原则”和“90 %-90 %界面厚度原则”[76]，通过密度曲线

分布获得油相表面层厚度(toil)、水相表面层厚度(twater)和油/水界面层厚度(ttotal)，结果列

于表 2-2。由表 2-2 可知 NM4 颗粒在界面自组装后体系的 toil、twater及 ttotal大幅度增加，

表明 NM4 颗粒加入后，界面区域内的油、水分子数增加，油/水界面区域扩展，平整的

油/水界面变的凹凸不平。这主要是由于 NM4 颗粒在油/水界面成膜后，亲水性的 SiO2

浸入水相，疏水性的烷烃链插入油相，油水相的作用面积增加，相互作用增强，导致体

系的界面张力降低。 

表2-2  不同体系的界面层厚度 

Table2-2  Interfacial thickness of different systems 

体系 
界面层厚度/nm 

twater toil ttotal 

油/水 0.420 0.515 0.555 

NM4 颗粒/油/水 0.769 1.390 2.250 

根据界面张力的产生机制（如图 2-9 所示），界面张力是单位面积上的界面自由能，

即 (Aaa-Aba)+(Abb-Aab)。对于油/水和 NM4 颗粒/油/水体系，它们的 Aaa和 Abb 相同，而它

们的 Aba、Aab 不同。计算得到油/水体系的 Aba、Aab 都等于-0.23882 kcal·mol-1·Å-2，而

NM4 颗粒/油/水体系中 Aba、Aab 分别为-0.68069、-0.49473 kcal·mol-1·Å-2。由此可见，NM4

颗粒在油水界面组装成膜后，Aba、Aab 数值均明显增大，界面自由能大大降低，导致体
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系的界面张力显著下降。 

综上所述，NM4 颗粒在油/水界面组装成膜，羟基化的 SiO2 部分浸入水相，烷烃链

插入油相，界面层厚度增大，界面处的油、水分子数目增加，相互作用增强，界面自由

能降低，从而导致界面张力下降。 

 

图 2-9  油(a)、水(b)两相界面简图 

Fig2-9  Simplified diagram of the interface between oil (a) and water (b) phases 

2.4 小结 

本章中，我们考察了利用烷烃修饰后的 SiO2 纳米颗粒降低油水界面张力的微观机

理。采用分子动力学模拟方法，构建了纳米颗粒从水相向油水界面运移的扩散模型以及

纳米颗粒在界面聚集的对称组装模型，研究了烷烃修饰前后 SiO2 纳米颗粒向油/水界面

扩散运移的动态过程、界面组装结构及其对油/水界面张力的影响，得到的主要结论如下： 

（1）通过对扩散系数的分析发现：表面完全羟基化的 SiO2 纳米颗粒由于羟基的强

亲水性，向油/水界面扩散运移能力较弱，难以运移到油/水界面进行吸附组装；对于烷

烃修饰的纳米颗粒，由于修饰的烷烃链的疏水性，受到油相的吸引，能自发地向油/水界

面运移。 

（2）油/水界面处的的 NM4 纳米颗粒形成稳定的组装单层膜结构，羟基化的 SiO2

部分浸入水相，烷烃链插入油相，油水界面变的凹凸不平，提高了水相对油相的携带能

力。同时，因为纳米颗粒的加入，使界面处油水分子数目增多，界面层厚度增大，油相

和水相分子的相互作用增强，界面自由能降低，从而导致界面张力下降。这种烷烃修饰

的纳米颗粒可以有效地降低油/水界面张力，提高水相对油相的携带能力，在油田提高采

收率方面具有潜在的应用价值。
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第三章 亲水/亲油基团的修饰比例对 SiO2颗粒界面活性的影响 

3.1 引言 

上一章中，我们研究了 SiO2 纳米颗粒被十二烷基修饰前后从水相向油水界面的扩

散运移能力，以及修饰后的纳米颗粒在界面组装后降低油水界面张力的机理，本章我们

将就烷烃修饰方式是怎样影响纳米颗粒的油水界面的进行研究。 

在对纳米颗粒修饰的研究中，参照表面活性剂的两亲结构可以降低油水界面张力的

性质，将纳米颗粒进行半边修饰，一端用烷烃尾链修饰成亲油尾链，另一端用羟基修饰

成亲水尾链，将纳米颗粒设计成大型“表面活性剂”分子，即 Janus 纳米颗粒。对于这

类双亲性的活性物质，其亲水/亲油强度是影响界面活性的关键因素。HLB 值即表面活

性剂的亲水亲油平衡值，它是表面活性剂的一种实用性量度，它与表面活性剂的分子结

构有关，可以用于表示表面活性剂的亲水性。所以讨论表面活性剂的亲水性（HLB）实

际上是讨论表面活性剂化学结构与性质的关系。一般来说，HLB 值低，表示亲水性差，

亲油性强，可溶于油中；反之，HLB 值高说明亲水性强，可溶于水中。Janus 纳米颗粒

表面亲水亲油基团之间的比例也存在像 HLB 值类似的参量来进行衡量，这个值就是

Janus 平衡值，简称 J 值。J 值指的是将存在于界面的 Janus 纳米颗粒从界面移动至油相

与移动至水相的无量纲比值[77] 。J 值的大小可以通过纳米颗粒与油相和水相的三相接触

角以及纳米颗粒的几何形状得到，而不需要知道界面能[48, 78, 79]。Jiang 等[77]认为 J 值的

大小不仅与纳米颗粒表面修饰基团的亲水/亲油能力有关，还与亲水/亲油基团所占的面

积有关。Binks[27]也通过理论计算方法得出了同样的结论。所以，想要使纳米颗粒获得

良好的界面活性，可以通过调节纳米颗粒表面修饰基团的亲疏水性以及修饰基团在纳米

颗粒表面所占的比例来实现。 

Alberto 和他的合作者[54, 55]利用耗散粒子动力学的方法，研究了亲疏水基团的修饰

比例对纳米颗粒在油水界面聚集形态的影响。 

虽然对于提高纳米颗粒界面性质的理论研究不少，但是针对具体的修饰方式是怎样

影响纳米颗粒界面性质的研究鲜有报道。 

本章中，我们主要考察了在修饰基团确定的情况下，纳米颗粒表面烷烃修饰浓度对

纳米颗粒油水界面活性的影响。 

3.2 模型构建与模拟细节 
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3.2.1 模型构建 

纳米粒子的构建过程与第 2 章 2.2.1 相同，构建结果如图 3-1 所示。 

 

图 3-1  不同修饰浓度的纳米 SiO2 的分子结构 

Fig3-1  The structure of SiO2 nanoparticles modified with different dodecyl chains 

模拟同样采用Materials Studio (MS)软件完成，模拟中同样选择COMPASS力场。在

NP粒子单侧均匀修饰4条、8条、12条、16条十二烷基链（命名为Nano-Modified，以下

分别简称为NM4、NM8、NM12、NM16粒子），得到修饰烷烃的浓度为7.69 %、15.38 %、

23.08 %、30.77 %（整个纳米颗粒表面有52个羟基）的纳米二氧化硅粒子。上一章中我

们已经证明了烷烃修饰后的纳米颗粒具有从水相向油水界面运移的能力，因此本章我们

只考察不同烷烃修饰浓度的纳米颗粒在油水界面聚集后，降低油水界面张力的能力，只

需构建界面研究中的对称模型即可。模型构建如下：体系中间为4.00 nm×4.00 nm×3.00 

nm大小的水盒子，里面含1605个水分子；油相为癸烷。油/水界面处对称放置着由4个NMi

（i=4、8、12、16）粒子形成的自组装层，NMi粒子垂直于油/水界面，修饰有烷烃链的

一端朝向油相。构建模型如图3-2所示。 

3.2.2 模拟细节 

对模型进行500 ps等温等压(NPT) MD模拟，模拟温度为298 K，压力为0.1 Mpa，然

后再进行1000 ps的正则系综(NVT) MD模拟，用于界面张力的计算以及其他分析参量的

提取。模拟过程控温方法为Andersen，控压方法为Berendsen，库仑相互作用采用Ewald

方法计算，截断半径选取0.95 nm，时间步长选择1.0 fs，每1000 fs记录一次体系的轨迹

信息。 
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图 3-2  初始模型示意图 

Fig3-2  Initial configuration of NMi/oil/water systems 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 界面张力 

上一章中我们已经证明了模拟体系的合理性。利用公式（2-3）计算得出含有不同

浓度十二烷基修饰的纳米颗粒的体系的界面张力，并将数据列于表 3-1 中。从表中数据

我们可以看出，加入十二烷基修饰的纳米颗粒的体系的油水界面张力数值小于纯油水界

面张力（51.09 mN·m-1），也就是说在我们研究的浓度范围内，十二烷基修饰后的纳米

颗粒都具有降低油水界面张力的能力。并且随着十二烷基修饰浓度的增大，纳米颗粒降

低油水界面张力的能力先增大后减小。在我们所研究的浓度范围内，当修饰的十二烷基

条数为 8 时，体系的界面张力最低，纳米颗粒降低油水界面张力的能力最强。 
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表 3-1  不同烷烃修饰浓度体系的界面张力 

Table3-1  Simulation results for different interfacial tension 

体系 NM4 NM8 NM12 NM16 

界面张力

/mN·m-1 
32.03 17.92 32.36 36.86 

3.3.2 修饰浓度对纳米颗粒界面性质影响的微观作用机理 

通过对上述体系界面张力数据分析可知，随着表面修饰烷烃链浓度的增大，纳米颗

粒降低油水界面张力的能力先增加后降低。那么，出现这种结果的原因是什么？我们有

必要对修饰浓度的作用机理进行深入的分析，这对纳米颗粒在实验上的修饰具有重要的

指导价值。 

为了研究不同十二烷基修饰浓度的 NMi 粒子组装膜对油-水界面结构的影响，即纳

米颗粒表面十二烷基修饰浓度对纳米颗粒油水界面性质影响的原因，我们分析了，不同

十二烷基修饰浓度下，体系各组分的浓度分布曲线以及纳米粒子单层膜的俯视和侧视图

（如图 3-3、3-4、3-5 和 3-6 所示）。从图 3-3、3-4、3-5 和 3-6 中纳米颗粒组装膜的俯视

图和侧视图中我们可以看出，随着十二烷基修饰浓度的增加，烷烃尾链形成的单层膜越

来越致密。当修饰链段个数为 4 时，单层膜密度很小，尾链全部插入油相中（从图 3-3

中体系的密度分布曲线以及体系的平衡构型图中可以看出），影响了界面处油相分子和

水相分子的分布，使油相和水相的密度分布曲线在界面处的坡度变缓，油水两相界面层

厚度增加；当修饰链段个数为 8 时，单层膜变致密，有更多的尾链插入油相中与油相接

触（从图 3-4 中体系的密度分布曲线以及体系的平衡构型图中可以看出），它们对油水

界面处油相分子和水相分子的分布影响更大，油水界面层厚度增加更明显；而当修饰链

段个数为 12 和 16 时，单层膜已经相当致密以至于烷烃尾链无法插入油相中与油相融合，

纳米颗粒实际上对油相和水相分子的接触起到了屏蔽作用，这样纳米粒子就不能很好的

起到降低油/水界面张力的作用（从图 3-5、3-6 中体系的密度分布曲线以及体系的平衡

构型图中可以看出）。 
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图 3-3  NM4纳米颗粒/油/水体系的浓度分布曲线剖面图、模拟最终构型图以及纳米粒子自组装膜的

俯视图和侧面图 

Fig3-3  Density profiles of NM4/oil/water 

 

图 3-4  NM8纳米颗粒/油/水体系的浓度分布曲线剖面图、模拟最终构型图以及纳米粒子自组装膜的

俯视图和侧面图 

Fig3-4  Density profiles of NM8/oil/water 
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图 3-5  NM12 纳米颗粒/油/水体系的浓度分布曲线剖面图、模拟最终构型图以及纳米粒子自组装膜

的俯视图和侧面图 

Fig3-5  Density profiles of NM12/oil/water 

 

图 3-6  NM16 纳米颗粒/油/水体系的浓度分布曲线剖面图、模拟最终构型图以及纳米粒子自组装膜

的俯视图和侧面图 

Fig3-6  Density profiles of NM16/oil/water 



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

31 

为了便于比较各体系中修饰的纳米颗粒对油水界面的影响，我们将各体系中油相的

浓度分布曲线放入同一张图中（如图 3-7 所示），同样可以看出，随着修饰浓度的增加，

两油相之间的距离越来越大，这是因为随着修饰浓度的增加，尾链的数目越来越多，纳

米粒子所占的体积越来越大，并且纳米粒子表面十二烷基链的组装结构越来越致密（如

图 3-3、3-4、3-5 和 3-6 中的侧视及俯视图所示），十二烷基链很难再插入油相中（或者

说油相很难再进入十二烷基尾链组装膜内部），油相分子的分布受纳米颗粒表面烷烃尾

链的影响由小变大再变小。另外，还可以看出当修饰烷烃链条数为 8 时，油相的界面层

厚度是最大的，这也是它界面张力最小的原因之一。 

 

图 3-7  不同修饰浓度下体系中油相的相对浓度分布曲线 

Fig3-7  Density profiles of the oil phase in different systems 

上面关于十二烷基单层膜的致密性等研究都是通过尾链组装膜的最终构型图直观

看到的，为了使结果更具说服力，我们还通过分析模拟后十二烷基链的长度以及烷烃链

的取向时间相关函数（Rotational time correlation function (RTCF)，反应物质的构型随着

时间的变化与最初构型的差别情况）定量地分析了十二烷基链单层膜的形态。随着十二

烷基修饰浓度的增加，体系中十二烷基链的平均长度记录于表 3-2 中，烷烃链的 RTCF

曲线如图 3-8 所示。 

表 3-2  不同修饰浓度下的烷烃链长 

Table3-2  The length of the dodecyl chain in different systems 

体系 NM4 NM8 NM12 NM16 

烷烃长度/Å 11.869 11.634 12.410 13.027 



第三章 亲水/亲油基团的修饰比例对 SiO2颗粒界面活性的影响 

32 

 

图 3-8  不同修饰浓度下烷烃尾链的 RTCF 曲线 

Fig3-8  Rotational time correlation function calculated for the dodecyl chains 

由表 3-2 中数据我们可以看出，当十二烷基链的条数为 12 和 16 时，链段长度比修

饰烷烃链条数为 4 和 8 时的明显长很多，这就表示其链段几乎不发生弯曲，与图 3-5、

3-6 中的侧视图中链段直立结果一致。从图 3-8 中，我们也可以得出相同的结论。当十

二烷基条数为 12 和 16 时，十二烷基尾链形成良好的致密单层膜，与初始状态相比，尾

链构型基本不发生变化。 

从表 3-1 中界面张力的数据我们可以看出，随着十二烷基修饰浓度的增加，体系的

界面张力先降低后增加，这与上文分析的随着修饰浓度的增加，烷烃尾链单层膜越来越

致密，当修饰烷烃链条数为 12 和 16 时，单层膜太致密无法插入到油相中，以至于无法

起到降低界面张力的结果相一致。另外我们从能量角度对不同修饰官能团影响纳米颗粒

界面活性的原因进行了研究，各体系的能量值列于表 3-3 中。分析十二烷基修饰浓度对

纳米粒子界面性质的影响发现，随着十二烷基修饰浓度的增加，纳米粒子与油相的相互

作用能先增大后减小，当十二烷基链段条数为 8 时，纳米粒子与油相的相互作用能最大，

如图 3-9(a)所示。而且计算纳米粒子与油相和水相相互作用能的差值发现，当修饰烷烃

链条数为 8 时，这个差值最小，如图 3-9(b)所示。通过上述分析我们认为：在我们研究

的十二烷基修饰浓度范围内，纳米粒子与油相相互作用达到峰值之前，如果纳米粒子与

油相相互作用能和纳米颗粒与水相相互作用能的差值最小，那么这时候纳米粒子降低油

水界面张力的能力是最强的；而当纳米粒子与油相相互作用能超过峰值下降时，这个结

论不成立。 
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表 3-3  纳米颗粒分别与水相和油相的相互作用能/kcal·mol-1 

Table3-3  The interaction energy between nanoparticles and water or oil/kcal·mol-1 

体系 种类 
相互 

作用能 

水相与油

相差值 
体系 种类 

相互 

作用能 

水相与油

相差值 

NM4 

Nano/

water 

T -878.2183 289.4555

NM8 

Nano/

water

T -836.9447 215.4893

V -77.0428 510.2341 V -108.6736 511.2495

E -801.1754 799.6896 E -728.2711 726.7388

Nano/

oil 

T -588.7627 

 
Nano/

oil 

T -621.4554 

 V -587.2770 V -619.9231 

E -1.4858 E -1.5323 

NM12 

Nano/

water 

T -947.4275 -362.2133

NM16 

Nano/

water

T -836.4324 -310.2495

V -107.6925 476.6226 V -121.6117 403.8902

E -839.7350 -838.8359 E -714.8207 -714.1398

Nano/

oil 

T -585.2143 

 
Nano/

oil 

T -526.1828 

 V -584.3151 V -525.5019 

E -0.8992 E -0.6809 

 

图 3-9  相互作用能曲线 

(a)纳米粒子分别与油相和水相的相互作用能的差值 (b)纳米粒子和油相的相互作用能  

Fig3-9  Interaction ernergy 

(a) interaction energy between JNPs and oil 

(b) numerical difference of interaction energy between JNPs-decane and JNPs-water 
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3.4 小结 

本章中，我们采用分子动力学模拟方法构建了单侧分别修饰 4、8、12 和 16 条十二

烷基链的二氧化硅纳米颗粒，研究了十二烷基修饰浓度对纳米颗粒油水界面性质的影

响，从微观角度分析了产生这些影响的原因，我们从中得到的结论如下： 

（1）在我们研究的浓度范围内，随着十二烷基修饰浓度的增加，纳米颗粒降低油

水界面张力的能力先增加后降低，当修饰链段条数为 8 时，纳米颗粒降低油水界面张力

的能力最大。 

（2）十二烷基修饰后的纳米颗粒，因为烷烃尾链的亲油性，使得纳米颗粒与油相

的相互作用增强，纳米颗粒改变油水界面处油相分子和水相分子的分布的能力增强，增

加了体系的界面层厚度，起到了降低油水界面张力的作用。 

（3）修饰在纳米颗粒表面的烷烃尾链先是全部插入油相中，随着修饰浓度的增加，

逐渐形成致密的单层膜，使尾链无法插入油相中，将油相和水相隔离。当修饰链段个数

为 8 时，因为尾链数量较多可以很好地与油相接触，又不至于因为形成致密的单层膜而

与油相分隔开，因此它对体系油水界面处油相分子和水相分子的分布影响最大，这时候

体系的界面层厚度最大，纳米颗粒降低界面张力的能力最强。 

（4）在我们研究的浓度范围内，纳米粒子与油相相互作用达到峰值之前，如果纳

米粒子与油相相互作用能和纳米颗粒与水相相互作用能的差值最小，那么这时候纳米粒

子降低油水界面张力的能力是最强的；而当纳米粒子与油相相互作用能超过峰值下降

时，这个结论不成立。 
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第四章 修饰基团的亲水/亲油能力对 SiO2颗粒界面活性的影响 

4.1 引言 

纳米颗粒界面性质的研究中，人们引入了 Janus 平衡值（J 值）来衡量纳米颗粒的

界面活性，我们知道 J 值的大小与纳米颗粒表面修饰基团的性质有关：当修饰基团确定

后，J 值的大小与不同修饰基团在纳米颗粒表面所占的比例有关；当各修饰基团所占的

比例确定之后，J 值的大小与修饰基团的亲疏水性差异有关。这些是除了纳米颗粒本身

的形状、大小等性质之外，对纳米颗粒界面活性具有较大影响的因素。 

上一章中我们研究了修饰基团确定之后，修饰基团在纳米颗粒表面的修饰浓度对纳

米颗粒界面活性的影响，以及造成这种影响的微观作用机理。 

本章中我们继续研究影响纳米颗粒界面活性的另一个因素，修饰基团在纳米颗粒表

面所占的比例确定之后，改变纳米颗粒表面修饰基团的亲水亲油性，研究修饰链段种类

不同对纳米颗粒界面活性影响的微观作用机理。 

本章我们同样采用分子动力学模拟的方法，构建了表面修饰不同亲疏水性基团的纳

米颗粒的界面组装模型，研究纳米颗粒在界面降低油水界面张力的能力，以及不同修饰

基团对纳米颗粒界面活性影响的微观作用机理。 

4.2 模型构建与模拟细节 

4.2.1 模型构建 

纳米粒子的构建过程与第 2 章 2.2.1 相同，固定纳米颗粒表面亲水性与疏水性基团

的修饰比例为 1:1，改变表面修饰基团的种类，其中亲水性基团选用巯基、氨基、羟基

和羧基，而亲油性基团选用甲基和戊基，使得颗粒表面原来的羟基一半变成亲水性基团，

一半变成亲油性基团，构建结果如表 4-1 所示。 

模拟同样采用Materials Studio (MS)软件完成，模拟中选择COMPASS力场。本章同

样考察不同的纳米颗粒在油水界面聚集后，降低油水界面张力的能力，因此只需构建界

面研究中的对称模型即可。模型构建如下：模型中间为4.00 nm×4.00 nm×3.00 nm大小

的水盒子，里面含有1605个水分子；油相为癸烷。油/水界面处对称放置着由4个修饰的

纳米粒子形成的组装层，修饰的纳米粒子垂直于油/水界面，修饰有烷烃链的一端朝向油

相。构建模型如图4-1和图4-2所示。 
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表 4-1  不同修饰基团纳米颗粒示意图 

Table4-1  The structure of SiO2 nanoparticles modified with different groups 

亲水 

亲油  
巯基 氨基 羟基 羧基 

甲基 

 

C1-SH C1-NH2 C1-OH C1-COOH 

戊基 

 

C5-SH C5-NH2 C5-OH C5-COOH 

 

图 4-1  亲油性基团为甲基的各体系的初始模型示意图 

(a) C1-SH; (b) C1-NH2; (c) C1-OH; (d) C1-COOH 

 Fig4-1  Initial configuration of (a) C1-SH, (b) C1-NH2, (c) C1-OH and (d) C1-COOH 
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图 4-2  亲油性基团为戊基的各体系的初始模型示意图 

 (a) C5-SH; (b) C5-NH2; (c) C5-OH; (d) C5-COOH 

Fig4-2  Initial configuration of (a) C5-SH, (b) C5-NH2, (c) C5-OH and (d) C5-COOH 

4.2.2 模拟细节 

对模型进行500 ps等温等压(NPT) MD模拟，模拟温度为298 K，压力为0.1 Mpa，然

后再进行1000 ps的正则系综(NVT) MD模拟，用于界面张力的计算以及其他分析参量的

提取。模拟过程控温方法为Andersen，控压方法为Berendsen，库仑相互作用采用Ewald

方法计算，截断半径选取0.95 nm，时间步长选择1.0 fs，每1000 fs记录一次体系的轨迹

信息。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 界面张力 

同样的在第二章我们已经证明了模拟体系的合理性。利用公式（2-3）计算得出了

含有不同官能团修饰下的纳米颗粒的油水体系的界面张力，数据列于表 4-2 中。从表中

数据我们可以看出，固定纳米颗粒表面亲油性基团为甲基，亲水性基团的亲水性由强到
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弱分别为羧基>羟基>氨基>巯基，而纳米颗粒降低油水界面张力的能力由强到弱分别为

C1-SH > C1-OH > C1-COOH > C1-NH2，并不是随着亲水性修饰基团的亲水性变化而变

化的；同样的当亲油性基团定为戊基时，纳米颗粒降低界面张力的能力由强到弱分别为

C5-OH > C5-SH > C5-COOH > C5-NH2，也不与纳米颗粒表面修饰亲水性基团的亲水性

变化规律相似。当亲水性链段固定之后，表面修饰亲油性基团为戊基的纳米颗粒降低油

水界面张力的能力要高于表面修饰亲油性基团为甲基的纳米颗粒。这样的结果是怎样产

生的，符合什么样的条件才能使修饰后的纳米颗粒降低界面张力的能力最强？我们将在

下面的研究中给出答案。 

表 4-2  含有不同修饰基团纳米颗粒的体系的界面张力 

Table4-2  Simulation results for different interfacial tension 

体系 C1-SH C1-NH2 C1-OH C1-COOH C5-SH C5-NH2 C5-OH C5-COOH

界面张力

/mN·m-1 
44.14 51.07 45.55 47.79 43.18 47.95 39.50 45.92 

4.3.2 修饰基团对纳米颗粒界面性质影响的微观作用机理 

分子模拟技术可以从微观层次分析宏观现象产生的原因，因此为了更直观地了解为

什么不同的纳米颗粒降低油水界面张力的能力不同，我们分析了各体系中各物质的浓度

分布曲线，如图 4-3 和 4-4 所示，另外为了更好地观察各物质在体系中的分布情况，我

们做了各体系的平衡构型图，如图 4-5 所示。 
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图 4-3  亲油性基团为甲基的各体系的浓度分布曲线 

(a) C1-SH; (b) C1-NH2; (c) C1-OH; (d) C1-COOH 

Fig4-3  Density profiles of (a) C1-SH, (b) C1-NH2, (c) C1-OH and (d) C1-COOH 
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图 4-4  亲油性基团为戊基的各体系的浓度分布曲线 

(a) C5-SH; (b) C5-NH2; (c) C5-OH; (d) C5-COOH 

Fig4-4  Density profiles of (a) C5-SH, (b) C5-NH2, (c) C5-OH and (d) C5-COOH 
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图 4-5  各体系平衡构型图 

Fig4-5  Snapshots of the configuration of (a) C1-SH, (b) C1-NH2, (c) C1-OH, (d) C1-COOH, (e) 

C5-SH, (f) C5-NH2, (g) C5-OH and (h) C5-COOH systems at the end of the simulation 
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从图 4-3(a)中的浓度分布曲线我们可以看出，该体系中油相的密度分布曲线在界面

处出现台阶，油相的界面层厚度较大；表面修饰甲基和巯基的纳米颗粒大部分存在于界

面处的油相中，只有一小部分存在于水相中；纳米颗粒表面的甲基基本上都存在于界面

处的油相中，而纳米颗粒表面的巯基也大部分存在于油相中，与水相接触的较少。从图

4-5(a)中我们可以更直观地得到这样的结论。对于表面修饰甲基和氨基的纳米颗粒来说，

则纳米颗粒存在于水相的部分大于存在于油相中的部分；纳米颗粒表面的氨基几乎全存

在于水相中，而表面的甲基也大部分存在于水相中，纳米颗粒与油相的接触较少；体系

中油相的密度分布曲线在界面处坡度较大（如图 4-3(b)所示）。含有表面修饰基团为甲

基和羟基的纳米颗粒的体系中，油相的浓度分布曲线不像含有表面修饰基团为甲基和巯

基的纳米颗粒的体系中的油相浓度分布曲线那样存在台阶，也不像含有表面修饰基团为

甲基和氨基的纳米颗粒的体系中的油相浓度分布曲线那样在界面处坡度比较大（如图

4-3(c)所示）。含有表面修饰基团为甲基和羧基的纳米颗粒的体系中的油相浓度分布曲

线也存在这样的分布趋势。在图 4-3(a)、(b)、(c)、(d)这四个体系中，按照 C1-SH > C1-OH > 

C1-COOH > C1-NH2 的顺序，纳米颗粒在油相中的部分越来越少，亲水性基团存在于水

相中的比例越来越大。 

对比图 4-3(a)、(b)、(c)、(d) 中油相和水相的浓度分布曲线我们发现，4-3(a)中因为

纳米颗粒的存在，油相的密度分布曲线在界面处出现台阶，增大了油相与水相的接触面

积，增大了油相与水相之间的界面层厚度，而 4-3(b)、(c)、(d)中油相和水相的密度分布

曲线都比较平滑，油水界面层厚度都小于 4-3(a)中的油水界面层厚度，因此 4-3(a)中纳

米颗粒降低油水界面张力的能力在这四种纳米颗粒中是最强的。 

从图 4-4(a)中的浓度分布曲线我们可以看出，该体系中油相的密度分布曲线在界面

处出现小的突起，油相的界面层厚度增加；纳米颗粒大部分存在于界面处的油相中，几

乎全部被油相包围，只有一小部分存在于水相中；纳米颗粒表面的戊基基本上都存在于

界面处的油相中，而纳米颗粒表面的巯基也大部分存在于油相中，与水相接触的较少。

从图 4-5(e)中我们可以更直观地得到这样的结论。对于表面修饰戊基和氨基的纳米颗粒

来说，虽然戊基的数量很多、尾链长度很长，但是纳米颗粒存在于水相的部分仍大于存

在于油相中的部分；纳米颗粒表面的氨基几乎全部存在于水相中，而表面的戊基也有很

大一部分存在于水相中，纳米颗粒与油相的接触较少；体系中油相的密度分布曲线在界

面处坡度较大（如图 4-4(b)所示）。含有表面修饰基团为戊基和羟基的纳米颗粒的体系

中，油相的浓度分布曲线在界面处存在台阶，说明油相和水相的接触面积变大（如图
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4-4(c)、4-5(g)所示）；纳米颗粒表面的羟基几乎全部在水相中，而戊基则部分位于水相

中，部分位于油相中。含有表面修饰基团为戊基和羧基的纳米颗粒的体系中的油相浓度

分布曲线与含有表面修饰基团为戊基和氨基的纳米颗粒的体系类似，并且纳米颗粒的分

布也与其类似。在 4-4(a)、(b)、(c)、(d)这四个体系中，按照 C5-SH > C5-OH > C5-COOH > 

C5-NH2 的顺序纳米颗粒在油相中的部分越来越少，亲水性基团存在于水相中的比例越

来越大。 

对比图 4-4(a)、(b)、(c)、(d)中油相和水相的浓度分布曲线也存在图 4-3(a)、(b)、(c)、

(d)中的现象，4-4(c)中因为纳米颗粒的存在，油相密度分布曲线出现台阶，增大了油相

与水相的接触面积，增大了油相与水相间的界面层厚度。虽然 4-4(a)中油相的浓度分布

曲线也存在台阶，但是因为该体系中纳米颗粒浸入水相中的面积较小，使得水相的表面

层厚度较小，导致该体系的界面层厚度较小，纳米颗粒降低油水界面张力的能力较低，

但是该体系中纳米颗粒降低油水界面张力的能力还是要大于 4-4(b)、(c)体系中纳米颗粒

降低油水界面张力的能力。 

纳米颗粒之所以会使体系中油相和水相的密度分布曲线发生变化，主要是因为纳米

颗粒的加入改变了油相和水相之间的相互作用。我们分别提取了纳米颗粒与水相和油相

的相互作用列于表 4-2 中。 

比较 C1-SH、C1-NH2、C1-OH、C1-COOH 与油相和水相的相互作用发现，虽然固

定了纳米颗粒表面修饰基团的数量以及表面修饰的亲油性基团，但是改变亲水性基团，

可以改变纳米颗粒与水相的相互作用，从而改变纳米颗粒在油水界面的位置，以至于影

响了纳米颗粒与油相的接触面积，而使其与油相的相互作用发生变化。 

表面修饰甲基和巯基的纳米颗粒因为巯基的亲水性不是很强，纳米颗粒在油相中的

面积较大（如图 4-5(a)所示），因此纳米颗粒与油相的相互作用比较大，改变了体系中

油相的分布，并且因为甲基的亲油性不是很强，所以使得纳米颗粒与油相和水相相互作

用的差值与其他体系相比较小，纳米颗粒对油水界面的影响较大（如图 4-3(a)所示），

纳米颗粒降低油水界面张力的能力较大。从表中数据我们可以看出，表面修饰甲基和羟

基的纳米颗粒与油相和水相之间相互作用能的差值比表面修饰甲基和巯基的更小，但是

其降低油水界面张力的能力小于表面修饰甲基和巯基的纳米颗粒。这是因为表面修饰甲

基和羟基的纳米颗粒其表面修饰的羟基与水相相互作用能比较大，使得纳米颗粒在水相

中的较多（如图 4-5(c)所示），其与油相的相互作用能较小，纳米颗粒改变油水分布的

能力较差（如图 4-3(c)所示），纳米颗粒降低油水界面张力的能力也就不如表面修饰甲
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基和巯基的纳米颗粒。 

表 4-2  纳米颗粒分别与水相和油相的相互作用能/kcal·mol-1 

Table4-2  The interaction energy between nanoparticles and water or oil/kcal·mol-1 

体系 种类 
相互 

作用能 

水相与油

相差值 
体系 种类 

相互 

作用能 

水相与油

相差值 

C1-SH 

Nano/

water 

T -296.862 242.315 

C5-SH 

Nano/

water

T -202.631 440.456 

V -165.248 371.522 V -144.281 497.653 

E -131.613 129.206 E -58.350 57.197 

Nano/

oil 

T -539.177 

 
Nano/

oil 

T -643.087 

 V -536.770 V -641.934 

E -2.407 E -1.153 

C1-NH2 

Nano/

water 

T -2381.908 2111.859

C5-NH2 

Nano/

water

T -2521.378 2103.490

V 399.750 668.464 V 398.555 815.648 

E -2781.658 2780.323 E -2919.933 2919.137

Nano/

oil 

T -270.049 

 
Nano/

oil 

T -417.888 

 V -268.715 V -417.093 

E -1.335 E -0.796 

C1-OH 

Nano/

water 

T -504.526 223.804 

C5-OH 

Nano/

water

T -483.347 37.084 

V -60.338 219.310 V -110.556 334.667 

E -444.187 443.114 E -372.791 371.752 

Nano/

oil 

T -280.722 

 
Nano/

oil 

T -446.263 

 V -279.649 V -445.224 

E -1.073 E -1.039 

C1-COOH 

Nano/

water 

T -1544.186 1194.466

C5-COOH

Nano/

water

T -1738.520 -1307.413

V 70.353 417.983 V 73.396 503.603 

E -1614.529 1612.449 E -1811.916 -1811.017

Nano/

oil 

T -349.710 

 
Nano/

oil 

T -431.107 

 V -347.630 V -430.208 

E -2.080 E -0.899 

表面修饰甲基和氨基的纳米颗粒，因为氨基与水相有较强的静电相互作用，使得纳
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米颗粒与水相的相互作用能是这四个体系中最大的，因此纳米颗粒大部分存在于水相

中，纳米颗粒与油相的接触较少（如图 4-5(b)所示），纳米颗粒与油相的相互作用能较

小，导致的结果是纳米颗粒与水相和油相之间相互作用能的差值较大，纳米颗粒对油水

界面的影响较小（如图 4-3(b)所示），纳米颗粒降低油水界面张力的能力较差。同样的

表面修饰甲基和羧基的纳米颗粒与表面修饰甲基和氨基的纳米颗粒存在同样的问题，就

是表面修饰的羧基亲水性太强，以至于纳米颗粒大部分存在于水相中（如图 4-5(d)所示），

使得纳米颗粒改变油水界面分布的能力较低（如图 4-3(d)所示），纳米颗粒降低油水界

面张力的能力较差。 

比较 C5-SH、C5-OH、C5-NH2、C5-COOH 我们同样发现与表面修饰亲油性基团为

甲基的纳米颗粒相同的结论。表面修饰基团为戊基和巯基的纳米颗粒，因为戊基的亲油

性较强，而巯基的亲水性较弱，所以纳米颗粒大部分位于油相中（如图 4-5(e)所示），

纳米颗粒与油相的相互作用能较大而与水相的相互作用能较小，纳米颗粒分别与油相和

水相的相互作用能的差值比较大，纳米颗粒起到的改变界面处油水分布的能力较弱（如

图 4-4(a)所示），纳米颗粒降低油水界面张力的能力相对较小。而表面修饰戊基和羟基

的纳米颗粒，因为戊基的亲油性和羟基的亲水性都不是很弱，因此纳米颗粒在水相和油

相存在的部分都较多（如图 4-5(g)所示），纳米颗粒与水相和油相的相互作用能数值都

不小，并且纳米颗粒与水相和油相相互作用能接近，差值很小，纳米颗粒对界面处油水

分布的影响较大（如图 4-4(c)所示），纳米颗粒降低油水界面张力的能力较强。 

表面修饰亲水基团为氨基和羧基的纳米颗粒，虽然戊基的亲油性比甲基强，但是因

为氨基和羧基与水相的相互作用太强，使得纳米颗粒与水相和油相的相互作用能差值较

大，纳米颗粒影响界面处油水分布的能力较差，纳米颗粒降低油水界面张力的能力较弱。 

综上所述，当纳米颗粒与油相的相互作用能越大，并且纳米颗粒与水相和油相相互

作用能的差值尽量小时，纳米颗粒在油水界面改变油水界面分布的能力越强，其降低油

水界面张力的能力越大。这与我们在第三章中得出的结论一致。 

4.4 小结 

本章中我们用分子模拟的方法研究了二氧化硅纳米颗粒表面修饰的亲水/亲油性基

团修饰比例确定之后，纳米颗粒表面修饰基团的种类（亲水性基团分别为巯基、氨基、

羟基和羧基，亲油性基团为甲基和戊基）对纳米颗粒油水界面性质的影响。通过上述研

究，得出的结论如下： 
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（1）虽然固定了纳米颗粒表面修饰基团的数量以及表面修饰的亲油性基团，但是

改变亲水性基团，可以改变纳米颗粒与水相的相互作用，从而改变纳米颗粒在油水界面

的位置，以至于影响了纳米颗粒与油相的接触面积，而使其与油相的相互作用发生变化。 

（2）亲油性基团固定为甲基之后，在我们所研究的四种亲水性基团中，表面修饰

甲基和巯基的纳米颗粒对油水界面上油相和水相的分布影响最大，并且在纳米颗粒与油

相相互作用能较大的前提下，纳米颗粒与水相和油相之间相互作用能的差值相对较小，

它降低油水界面张力的能力最强。 

（3）亲油性基团固定为戊基之后，在我们研究的四种亲水性基团中，表面修饰戊

基和羟基的纳米颗粒对油水界面上油相和水相的分布影响最大，并且纳米颗粒与水相和

油相之间的相互作用能差值最小，它降低油水界面张力的能力最强。 

（4）在我们研究的对象中，纳米颗粒与水相和油相相互作用能的差值越小，并且

纳米颗粒与油相的相互作用能越大，纳米颗粒对油水界面层厚度的影响越大，纳米颗粒

降低油水界面张力的能力越强。
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结 论 

本文采用分子动力学模拟的方法，研究了纳米颗粒表面修饰对其油水界面活性的影

响。首先，考察烷烃修饰前后纳米颗粒从水相向油水界面的扩散运移能力，以及纳米颗

粒在界面聚集之后起到降低油水界面张力作用的微观作用机理；其次，固定纳米颗粒表

面修饰基团为十二烷基和羟基，改变表面修饰十二烷基的浓度，研究修饰浓度对纳米颗

粒界面活性的影响，以及其中的微观作用机制；最后，固定纳米颗粒表面修饰的亲水基

团和亲油基团的数量比为 1:1，改变亲水性和亲油性修饰基团的种类，研究修饰基团对

纳米颗粒界面活性的影响。通过研究，本文取得的主要结论如下： 

（1）烷烃修饰后的纳米颗粒降低界面张力能力高于未修饰纳米颗粒。由于羟基的

强亲水性，表面完全羟基化的 SiO2 纳米颗粒，向油/水界面扩散运移能力较弱，难以运

移到油/水界面进行吸附组装。而对于烷烃修饰的纳米颗粒，由于烷烃链的疏水性，受到

油相的吸引，能自发地向油/水界面运移。油/水界面处的 NM4 纳米颗粒形成稳定的组装

单层膜结构，羟基化的 SiO2 部分浸入水相，烷烃链插入油相，油水界面变的凹凸不平，

提高了水相对油相的携带能力。同时，因为纳米颗粒的加入，使界面处油水分子数目增

多，界面层厚度增大，油相和水相分子的相互作用增强，界面自由能降低，从而导致界

面张力下降。这种烷烃修饰的纳米颗粒可以有效地降低油/水界面张力，提高水相对油相

的携带能力。 

（2）固定纳米颗粒表面修饰基团为十二烷基和羟基，通过改变十二烷基的修饰浓

度，可以改变纳米颗粒的油水界面活性。因为烷烃尾链的亲油性，十二烷基修饰后的纳

米颗粒与油相的相互作用增强，纳米颗粒改变油水界面处油相分子和水相分子的分布的

能力增强，增加了体系的界面层厚度，起到了降低油水界面张力的作用。修饰在纳米颗

粒表面的烷烃尾链首先全部插入油相中，随着修饰浓度的增加，逐渐形成致密的单层膜，

使尾链无法插入油相中，将油相和水相隔离。当修饰链段个数为 8 时，因为尾链数量较

多可以很好地与油相接触，又不至于因为形成致密的单层膜而与油相分隔开，因此它对

体系油水界面处油相分子和水相分子的分布影响最大，这时候体系的界面层厚度最大，

纳米颗粒降低界面张力的能力最强。另外纳米粒子与油相相互作用达到峰值之前，如果

纳米粒子与油相相互作用能和纳米颗粒与水相相互作用能的差值最小，那么这时候纳米

粒子降低油水界面张力的能力是最强的；而当纳米粒子与油相相互作用能超过峰值下降

时，这个结论不成立。 
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（3）固定纳米颗粒表面修饰亲水亲油基团的修饰比例为 1:1，改变纳米颗粒表面修

饰基团的种类，同样可以影响纳米颗粒的界面张力。亲油性基团固定为甲基之后，在我

们所研究的四种亲水性基团中，表面修饰甲基和巯基的纳米颗粒对油水界面上油相和水

相的分布影响最大，并且在纳米颗粒与油相相互作用能较大的前提下，纳米颗粒与水相

和油相之间相互作用能的差值相对较小，它降低油水界面张力的能力最强。亲油性基团

固定位戊基之后，在我们研究的四种亲水性基团中，表面修饰戊基和羟基的纳米颗粒对

油水界面上油相和水相的分布影响最大，并且纳米颗粒与水相和油相之间的相互作用能

差值最小，它降低油水界面张力的能力最强。因此，纳米颗粒与水相和油相相互作用能

的差值越小，并且纳米颗粒与油相的相互作用能越大，纳米颗粒对油水界面层厚度的影

响越大，纳米颗粒降低油水界面张力的能力越强。 
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