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摘    要 

油气藏开发中，压裂是一种储层改造技术，能够实现油气藏的增产；超临界二氧化

碳（scCO2）压裂具有易返排、储层伤害低、破岩门限压力小的优势，逐渐成为压裂领域

研究的热点；但因scCO2粘度极低，携砂能力弱，限制了其作为压裂液的应用和发展。研

究表明，表面活性剂可以作为scCO2压裂液的有效增粘剂，然而，如何对表面活性剂进

行修饰改性，以提高其在scCO2中溶解度，进而实现scCO2体系的粘度提升，是目前scCO2

压裂中亟待解决的关键问题。鉴于此，本论文采用量子化学和分子动力学相结合的方法，

研究了表面活性剂与scCO2相互作用的微观行为，阐明了表面活性剂修饰官能团对亲CO2

性能的影响机制，明确了表面活性剂结构与亲CO2性能之间的关系，研究工作对开展

scCO2增粘用表面活性剂设计具有一定的理论指导意义。具体研究内容如下： 

（1）揭示了影响表面活性剂亲CO2性能的关键因素。构建了含不同官能团的尾链与

CO2的模型，采用量子化学计算方法研究了表面活性剂尾链与CO2之间的相互作用。结

果表明，表面活性剂与CO2的作用强度主要取决于其作用方式，没有加入官能团前，只

存在末端原子与CO2中碳原子的相互作用；而随着官能团的加入，与官能团相邻的氢原

子性质发生了明显改变，产生了较强的正电性，因此，这些氢原子将与CO2分子中带电

负性的氧原子之间存在较强的范德华相互作用，形成氢键辅助结构，而正是这两种相互

作用方式的协同效应，导致了尾链与CO2之间作用强度增强；研究还发现，含氧官能团

因与CO2形成的结合结构过于靠近表面活性剂尾链内部，导致表面活性剂自组装形成反

胶束的稳定差，因此含氧类表面活性剂没有在scCO2中表现出较好的性质。 

（2）明确了表面活性剂结构与亲CO2性能之间的关系。采用分子动力学模拟方法，

设计了含不同官能团的AOT类表面活性剂，并基于自组装的结构和效果，对表面活性剂

的亲CO2性能进行理论分析和评价。研究发现：表面活性剂尾链修饰官能团的类型和位

置，均会影响分子与CO2的结合结构；通过研究水和CO2的分布表明，尾链氟化可以提高

反胶束分隔水和CO2的能力；进一步考察包覆行为，发现尾链末端氟化、氧化均会让碳

链构象更加弯曲，这种构象会使反胶束更好地包覆水核，有利于提高表面活性剂的分隔

能力，但是氧化碳链构象过于弯曲，形成的反胶束层厚度较低，因此分隔能力无法达到

含氟表面活性剂的效果。 

关键词：分子模拟，压裂，表面活性剂，超临界二氧化碳，溶解度 
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Directed by Prof. Yan Youguo 

Abstract 

In the development of oil and gas reservoirs, fracturing is a reservoir modification 

technology, which can realize the stimulation of oil and gas reservoirs; supercritical carbon 

dioxide (scCO2) fracturing has the advantages of easy flowback, low reservoir damage and low 

rock breaking threshold pressure, which has gradually become a hot spot in the field of 

fracturing research; however, due to the extremely low viscosity and weak sand carrying 

capacity of scCO2, its application and development as a fracturing fluid are limited. The 

research shows that surfactant can be used as an effective viscosity enhancer of scCO2 

fracturing fluid. However, how to modify the surfactant to improve its solubility in scCO2, so 

as to improve the viscosity of scCO2 system, is the key problem to be solved in scCO2 fracturing. 

In view of this, the micro behavior of interaction between surfactant and scCO2 was studied by 

using the method of quantum chemistry and molecular dynamics. The influence mechanism of 

surfactant modified functional groups on CO2 affinity was clarified. The relationship between 

surfactant structure and CO2 affinity was clarified. The research work has a certain theoretical 

significance for the design of surfactant for scCO2 tackifier On the guiding significance. The 

specific research contents are as follows 

(1) The key factors affecting the CO2 affinity of surfactants were revealed. The model of 

tail chain with different functional groups and CO2 was constructed. The interaction between 

tail chain of surfactant and CO2 was studied by quantum chemical calculation method. The 

results show that the interaction strength of surfactant with CO2 mainly depends on its mode of 

action. Before the addition of functional groups, there is only the interaction between terminal 

atoms and carbon atoms in CO2. With the addition of functional groups, the properties of 

hydrogen atoms adjacent to functional groups change significantly, resulting in a strong positive 

charge. Therefore, these hydrogen atoms will interact with charged and negative oxygen atoms 

in CO2 molecules There is a strong van der Waals interaction between atoms, forming hydrogen 

bond auxiliary structure, and it is the synergistic effect of these two interaction modes that leads 
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to the enhanced interaction between tail chain and CO2; it is also found that the binding structure 

of oxygen-containing functional groups with CO2 is too close to the tail chain of surfactant, 

which leads to the poor stability of reverse micelles formed by surfactant self-assembly The 

oxygen-containing surfactant did not show good properties in scCO2. 

(2) The relationship between the structure of surfactant and its CO2 affinity was clarified. 

AOT surfactants with different functional groups were designed by molecular dynamics 

simulation. Based on the structure and effect of self-assembly, the CO2 affinity of the surfactants 

was theoretically analyzed and evaluated. It is found that the type and position of the functional 

groups modified by the surfactant tail chain will affect the binding structure of molecules with 

CO2; the study of the distribution of water and CO2 shows that tail chain fluorination can 

improve the ability of reverse micelles to separate water and CO2; further investigation of the 

coating behavior shows that both fluorination and oxidation at the end of the tail chain will 

make the carbon chain conformation more curved, and this conformation will make the reverse 

micelles more stable However, the conformation of carbon oxide chain is too bent and the 

thickness of reverse micelles is too low, so the separation ability can not reach the effect of 

fluorinated surfactants. 

Key words: Molecular Simulation, Fracture, Surfactant, Supercritical Carbon Dioxide, 

Solubility 
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第一章  绪  论 

1.1 引言 

能源决定着一个国家的未来，是人类社会至关重要的物质基础，其在国民经济中占

据着不可忽略的战略地位。石油资源作为传统化石能源，在经济高速发展的现代，是驱

动国民经济向前进步极其重要的力量，而我国对石油资源的需求更是随着经济的发展日

益增加，这带来了一系列问题，首当其冲的便是国内石油产量较低，难以追赶上需求增

长的速度。2018 年后，在石油进口量上，中国已然超越美国，成为石油进口量第一大国，

虽然我国已经探明的石油储量相当不低，为 35.73 亿吨，但和中国巨大的消费力相较依

然相形见绌。目前，国内石油主要依赖于进口，国内的生产量仅占需求量的百分之三十，

因此想要提升我国在石油方面的自主性，提高对石油资源的开采力度，发展高效环保的

开采技术迫在眉睫[1]。 

油气藏根据开采方式可以分为常规油气藏和非常规油气藏，常规油气藏开发较为简

单，例如中东地区的油气藏，开发成本长年低于 10 美元。对于我国来说，常规油气藏

已经基本实现了有效的开发，目前我国剩余的油气资源多数为非常规油气藏，所以非常

规油气藏的开发提上了日程，越来越成为开发的重点。非常规油气藏又可以分为页岩气、

致密油、煤气层等[2]，其中致密油是非常规油气藏的重中之重，它凭借十分丰富的储量

以及密集的储藏被西方誉为“黑金”。致密油的特点为成藏机理更复杂，孔喉更细微，其

孔隙度为纳米级别[3,4]，常规方法开采困难，我国目前探测到的致密油量大概在 7540×108

桶，具备开采能力的油藏量为 382×108 桶，平均采收率为 5.1%，低于世界平均采收率

5.3%[5]，目前致密油的开发方式与页岩气类似，多采用压裂技术来实现开采和增产，图

1-1 展示了压裂工艺图。 

 

图 1-1 压裂工艺示意图 

Fig1-1 Fracturing process diagram 
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压裂，指的是在油气藏开采过程中，通过外界施加的压力，让油气层产生足够大的

油气通道，并将通道维持住的一种方法，它作为一种地层改造技术，可以改善油气在油

气藏中的流动环境，从而使油气藏实现增产[6-8]。压裂液作为压裂工艺技术中最重要的部

分，主要功能就是在造缝的同时维持裂缝的稳定。传统的压裂方式主要采用水力压裂，

以水做溶剂，向其中加入稠化剂配制成压裂液，其具有粘度高、滤失低、摩阻低、经济

效益好等优势，但在实际的使用中发现其存在对油气藏伤害大，产生严重二次污染等问

题[9]，于是很多低伤害压裂液和清洁压裂液应运而生[10-13]，超临界二氧化碳压裂液就是

其中的一个重要的研究方向。超临界二氧化碳压裂液相较于传统的水基压裂液，具有易

返排、对储层伤害低、破岩门限压力小的优势[14-18]，同时考虑到二氧化碳作为温室气体，

使用二氧化碳做压裂液也可以对改善生态环境具有一定意义。在实际的应用中，由于超

临界二氧化碳极低的粘性，需要向其中加入增粘剂才可以得到有效的压裂液，其中表面

活性剂就是一种很好的增粘剂，表面活性剂能够通过自组装行为，在超临界二氧化碳中

形成蠕虫状胶束，蠕虫状胶束相互交联，从而使溶液的粘性实现明显的提升，最终达到

压裂液有效携带支撑剂的效果[19]。因此，表面活性剂在超临界二氧化碳中的溶解及其自

组装行为具有重要的研究价值及实用价值，本课题的研究结果将对设计研发在超临界二

氧化碳中有效溶解的表面活性剂具有重要的指导意义。 

1.2 压裂 

1.2.1 压裂的原理 

压裂，是一种油气藏改造技术，其原理为向油气藏中注入流体，当注入的流体给予

地层的压力超过地层所能承受的应力时，地层就会产生裂缝，裂缝到达一定尺度后，油

气藏的采收率便会得到很大的提升，但由于地层间存在自然压力，即注入压裂液实现压

裂工作后，形成的裂缝往往会自动合拢，并不是稳定的油气通道，所以在注入压裂液时，

施工人员会在压裂液中携带支撑剂，这些支撑剂一般来说就是比地层密度大数倍的砂子，

当这些砂子同压裂液一同进入裂缝时，就会永久的留在裂缝中，起到了支撑裂缝的作用，

从而实现对油气藏的长期改善[6]。 

综上所述，压裂这项技术所要达到的目的主要为产生裂缝和维持裂缝，前者要求注

入压裂液时有足够的高压使得地层可以产生期望大小的裂缝，这要求压裂液有较好的起

缝能力，后者则要求压裂液能够携带满足要求的支撑剂使得压裂得到的裂缝能够稳定，

这就要求压裂液有较高的粘度，而且考虑到压裂液破胶、作业后的返排以及经济可行，
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因此在油气藏开采中使用压裂工艺时，采用符合条件的压裂液显得举足轻重。 

1.2.2 压裂液的种类 

压裂液作为压裂工艺中最重要的部分，被称为压裂的“血液”，压裂是否能取得成功，

往往就决定在是否选择了合适且具有优秀性能的压裂液。目前，压裂液从类型上可以分

为水基压裂液、油基压裂液、乳化压裂液、泡沫压裂液和清洁压裂液[20]，这些压裂液的

优点、缺点和使用范围如表 1-1 所示。 

表 1-1 压裂液分类及特点[20] 

Table1-1 Classification and characteristics of fracturing fluid[20] 

种类 优点 缺点 使用范围 

水基压裂液 

粘度高、成本低、安全性

好、适用范围广、悬砂能力

强、滤失低、摩阻低 

易滞留、破胶不完

全、不易返排、地

层损伤大 

适用于水敏外所有

储层 

油基压裂液 
相容性好、密度小、返排能

力强、储层损伤小 

流变性能差、不易

控制、摩阻高、泵

压高、成本高、安

全性低、环境污染

严重 

仅适用于低压力和

强水敏储层 

乳化压裂液 
传输性好、储层损伤小、环

境污染小 

摩擦力较高、成本

高、浓度随温度变

化大 

适用于水敏、低压

储层、低中温油井 

泡沫压裂液 
地层适应性广、携砂能力

强、密度低、伤害小 

对施工压力和施工

设备要求高、稳定

性差 

适用于低压油藏、

水敏地层 

CO2 压裂液 
对地层伤害小、原料易得、

成本低、油气采收率高 

粘度低、对施工设

备要求高 

适用于低压油藏、

干气气藏 

首次的压裂试验出现在 1947 年，在美国 Kansas 的 Houghton 油田进行压裂试验时，

采用了凝固汽油作为压裂液，油基压裂液让压裂工艺正式登上历史的舞台，但是由于油

基压裂液较高的成本和较难处理的施工工艺，并没有让压裂工艺广泛应用在油气藏的开

发过程中。而在随后的二十世纪五六十年代，由于控制水敏储层的方法及植物增稠剂的

问世，水基压裂液替代油基压裂液成为最主流的压裂液。水基压裂液，顾名思义，其以

水为溶剂，通过加入多种水溶性增粘剂来为溶液增粘，配置成的压裂液成本较低，而且

施工简单，这也使得压裂工艺渐渐成为开发非常规油气藏必不可少的一项技术，而且在

常规油气藏的开发中也起着重要作用，可以为常规油气藏实现石油增产的目的。目前国

内外实际压裂施工中，水基压裂液占据了总施工数的 80%以上[21]。 

虽然传统的水基压裂液一直凭借成本低、适用广等优势占据了主导地位，但随着在
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多年压裂施工中对水基压裂液的使用，研究人员发现水基压裂液也有着一系列不可忽视

的缺点，例如其在储层改造时，水基压裂液中的增粘剂会在裂缝中产生残留物质，从而

污染地层和环境，而且残留物质也影响了造缝效果，降低了油气藏的增产效果[21]，这些

问题就导致了虽然水基压裂液在施工时成本低，但是油气藏开发过后，环境的治理和地

层的修复却大大增加了油气藏开发的成本，所以研究人员渐渐的将研究重点转移到低伤

害压裂液和清洁压裂液的设计开发上[22-24]。 

二氧化碳压裂液是目前压裂液研究开发领域的一个热点，这是因为二氧化碳压裂具

有对地层伤害小、原料易得、成本低、油气采收率高等一系列特点[25]。二氧化碳压裂技

术目前在国内外主要分为三个方向，分别是二氧化碳泡沫压裂[26]、二氧化碳干法压裂[27]

和超临界二氧化碳压裂[16]，其中超临界二氧化碳压裂不仅具有二氧化碳压裂的所有优势，

还由于超临界二氧化碳的独特物性，越来越成为压裂工艺研究开发领域中的热点。采用

超临界二氧化碳压裂具有对储层无害、造缝强、易返排、节约水资源、实现二氧化碳永

久存留在底层等一系列优势[16]，目前，超临界二氧化碳压裂其最大的缺陷便是超临界二

氧化碳的粘度类似气体粘度，极低的粘度代表着极差的携砂能力，这也就限制了超临界

二氧化碳压裂技术的发展，解决这一问题的主要方式就是通过在超临界二氧化碳溶液中

添加增粘剂，来提高其携带支撑剂的能力，从而实现油气藏增产的目的[19]，因此，设计

开发在超临界二氧化碳中的增粘剂对超临界二氧化碳压裂技艺来说极其重要。 

1.3 超临界二氧化碳压裂 

1.3.1 超临界二氧化碳的物性 

自然界中的任何一种物质都存在三种相态：气相、液相和固相，相态会随着周围环

境的温度和压力变化而发生改变，其中气、液两相相界面消失的状态点称为临界点，在

此临界点的温度和压力被称为临界温度和临界压力，当流体的温度和压力都超过临界点

时，其性质与气液两相性质特别相近，通常将此时的相态称为超临界状态[28]，表 1-2 展

示了超临界流体与常温常压气体和液体之间的性质对比。 

表 1-2 超临界状态的性质和气态、液态的性质对比[29] 

Table1-2 Comparison of properties of supercritical state, gas state and liquid state[29] 

性质 常温常压气体 超临界流体 常温常压液体 

密度（g/cm3） （0.6~2）×10-3 0.2~0.9 0.6~1.6 

粘度（mPa·s） （1~3）×10-2 （1~9）×10-2 0.2~3 

扩散系数（cm2/s） 0.1~0.4 （2~7）×10-4 （0.2~3）×10-5 
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当二氧化碳的温度超过临界温度 31.1℃，压力超过临界压力 7.38MP 时，二氧化碳

会进入超临界状态，性质会发生变化，其密度与液体相近，粘度与气体相近，扩散系数

为液体的 100 倍，具有非常高的溶解能力，可以溶解多种物质[30]，图 1-2 展示了二氧化

碳的相图。 

 

图 1-2 二氧化碳相图 

Fig1-2 Phase diagram of carbon dioxide 

因为二氧化碳的临界温度和临界压力非常容易达到，而且价格低廉，纯度高，易获

取，同时二氧化碳性质不活泼，无色无味无毒，安全性非常好[31]，所以超临界二氧化碳

是一种具有非常高应用潜力且成本较低的绿色溶剂，而且在很多热门领域，超临界二氧

化碳已经被广泛的应用并得到了出色的效果[32-35]。 

二氧化碳为由极性共价键构成的非极性分子且其结构为线性结构，键角接近 180°，

所以对于极性分子或者高分子的化合物，二氧化碳并不是出色的溶剂，这也就造成了绝

大多数表面活性剂难以在超临界二氧化碳中溶解的问题，也使得表面活性剂在超临界二

氧化碳中增粘成为一个需要攻克的难点。研究发现，造成表面活性剂在超临界二氧化碳

中溶解度低的一个关键原因是二氧化碳与表面活性剂尾链之间的相互作用小于表面活

性剂尾链之间的相互作用，据此，研究人员认为可以在疏水尾链上引入与二氧化碳相互

作用强的官能团，从而设计出有利于溶解于超临界二氧化碳中的表面活性剂。 

1.3.2 超临界二氧化碳增粘剂 

用于超临界二氧化碳中做增粘剂的溶质大体可以分为两类，一类是高分子聚合物，

一类是表面活性剂。 
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聚合物增粘方法在传统压裂工艺领域常常用于水基压裂液和油基压裂液的增粘，有

着出色的效果，所以人们考虑聚合物能否能为超临界二氧化碳压裂液增粘。制约聚合物

增粘的首要因素便是聚合物不易溶于超临界二氧化碳，于是很多研究致力于在聚合物中

修饰亲 CO2 的基团来提升聚合物的溶解度。Vitoux 等人[36]在聚合物修饰了酮基、醚基和

酯基等含氧官能团，发现在修饰了含氧官能团后，聚合物同 CO2 两者间的相互作用增强

了，同时溶解度也有了一定的提高。此外，除了修饰含氧官能团能够增强聚合物在超临

界二氧化碳中的溶解度之外，修饰含氟官能团也能有效的增加聚合物的溶解度，并且修

饰含氟官能团是目前最常用的聚合物增粘方法。研究发现随着修饰含氟官能团的数量，

聚合物在 CO2 中由不溶到溶解再到了不溶，这表明溶解度和修饰含氟官能团的数量不成

正比，说明不能仅凭结合能来考察聚合物的溶解度[37]。同时考虑到过去很多的计算研究

[38-45]受限于计算方法不能正确描述色散相互作用，而色散作用对 CO2和官能团之间相互

作用的影响很大，目前 DFT-D3 色散矫正方法[46]改变了过去密度泛函对弱相互作用描述

不准确的现象，所以需要对过去的计算结果重新进行考察计算，从而来深入地研究官能

团同 CO2 分子之间的相互作用，以达到准确地评价聚合物在 CO2 中的溶解行为。 

表面活性剂在超临界二氧化碳中可以通过自组装形成 CO2 相包裹水相的反胶束体

系，当反胶束形成类似蠕虫状的形貌，可以提升超临界二氧化碳的粘性，这就是表面活

性剂做超临界二氧化碳压裂液增粘剂的原理。类似聚合物增粘剂，表面活性剂增粘剂也

存在着溶解度低的问题，这是由于表面活性剂多为极性分子，而 CO2是非极性分子，这

就造成表面活性剂很难在 CO2 中自组装形成有效的反胶束，这大大限制了表面活性剂增

粘剂在超临界二氧化碳压裂工艺中的应用。类比于聚合物，人们考虑给表面活性剂分子

修饰同 CO2 相互作用强的官能团来提高表面活性剂的亲 CO2 性能，从而提升表面活性

剂在 CO2 中的溶解度。研究发现，修饰含氧官能团后，表面活性剂同 CO2 两者间的结合

能得到了显著上升，但是不同于给聚合物修饰含氧官能团能提升聚合物的溶解度，表面

活性剂在 CO2 中的溶解效果并不理想[47,48]，而修饰了含氟官能团后，表面活性剂同 CO2

之间的相互作用不仅得到了提升，溶解效果也有了不错的提高[49-52]，即亲 CO2 性能得到

了提升，同时，研究人员发现，表面活性剂的亲 CO2 性能与其尾链和 CO2 之间的相互作

用息息相关[49,53]。不过，受制于过去不成熟的实验技术及计算方法，很多研究仅仅描述

了实验中观察的现象，并没有解释表面活性剂修饰官能团后在 CO2 中的溶解及自组装微

观机理，而且表面活性剂亲 CO2 性能与溶解度的关系也尚不明确，所以表面活性剂在

CO2 中的溶解及自组装依然是研究的热点。 
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1.4 表面活性剂亲 CO2性能的研究现状 

1.4.1 表面活性剂的自组装行为 

表面活性剂是一种两亲性分子，它拥有亲水性的头基和亲油性的尾链，其尾链一般

由长链疏水烃基组成，比如直链烷烃、支链烷烃和氟化烷基等[54]。由于表面活性剂具有

两亲性，一端亲油，一端亲水，这使得表面活性剂具有很多独特的性能，例如可以降低

界面张力、在界面上吸附使界面改性、或者在溶液中形成有序的结构体等特点，其中表

面活性剂在一定浓度的溶液中形成有序结构体的行为称为表面活性剂的自组装行为[55]。 

自组装简单来说就是指在无外力的作用下，由无序状态自发的通过与外界的能量、

物质进行交换从而聚集成有序状态的一种现象。对于表面活性剂的自组装来说，当表面

活性剂的浓度在临界胶束浓度以上时，其会根据不同的浓度在溶液中自发的形成各种有

序地结构体，不同的结构体在很多重要的领域起着重要的作用，例如当表面活性剂自组

装形成囊泡时，研究人员一直考虑将其应用在药物缓释、靶向定位等领域[56,57]；当表面

活性剂自组装形成蠕虫状胶束时，多条胶束之间可能发生交联缠绕，这种形貌让表面活

性剂可以在石油压裂领域作为很好的增粘剂[58]。一般来说，当溶液为极性溶液（比如水

溶液）时，表面活性剂会自组装形成胶束，当溶液为非极性溶液（比如油溶液）时，表

面活性剂会自组装形成反胶束，如图 1-3 所示。无论是胶束还是反胶束，其聚集尺寸一

般都较小，一般小于 10nm，尺寸小的胶束或者反胶束进一步的融合可以由球状转变成

各种各样的形貌，例如棒状、球状、层状等[55]。 

 

图 1-3 表面活性剂通过自发聚集组成有序结构 

（a）胶束结构，（b）反胶束结构 

Fig1-3 Self assembly of surfactant to form ordered structure 

(a) micelle structure, (b) reverse micelle structure 

CO2 是一种非极性分子，所以在 CO2 溶液中，表面活性剂会包裹极性物质形成反胶

束，在过去的研究中，主要从临界胶束浓度和含水量来评价表面活性剂在 CO2 中的性质，

其中含水量 Woc 指的是反胶束中的水分子摩尔浓度和表面活性剂的摩尔浓度之比，即
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𝑊𝑜𝑐 = [𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟]/[𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑡𝑎𝑛𝑡]，下文中将介绍近些年来表面活性剂亲 CO2性能的研究现状。 

1.4.2 自由体积分数（FFV）理论 

上文中提到，在过去的研究中，评价表面活性剂在 CO2 中的性质主要是由临界胶束

浓度和含水量两者得到，而 Stone 等人[59,60]提出了一种新的方法来设计水和 CO2 微乳液

中的表面活性剂，他们采用分子模拟方法，分别让含氟的和不含氟的表面活性剂在 CO2

中自组装，通过对自组装形成的反胶束结构分隔水和 CO2 的行为进行研究，发现氟化的

表面活性剂分隔能力十分有效，形成的乳液较为稳定，而不含氟的表面活性剂形成的微

乳液并不稳定，水和 CO2 容易穿过反胶束层，他们将提出的这种理论称为自由体积分数

（FFV）理论。FFV 指的是一个明确的几何参数，其对表面活性剂在水和 CO2 界面的性

能上有着重要的作用，公式如下所示： 

𝐹𝐹𝑉 = 𝑙 −
𝑉𝑡

𝑙𝐴ℎ
                           （1-1） 

式中，𝑉𝑡指的是表面活性剂尾链所占据的物理空间，l 指的是表面活性剂形成反胶束界

面层的厚度，𝐴ℎ是每个表面活性剂分子头基在超临界二氧化碳和水分子界面处所占的平

均面积。通过公式计算得到的 FFV 参数可以评价反胶束层分隔水和 CO2 的能力，当 FFV

参数越小时，表面活性剂尾链所占据的体积越大，说明表面活性剂自组装形成的反胶束

对极性物质和非极性物质的分离能力越强，这有利于自组装得到的反胶束结构更稳定。

目前，FFV 理论已经被大量的研究结果证明其可靠性，成为评价表面活性剂在超临界二

氧化碳中自组装稳定性的一个重要理论[61]。 

1.4.3 亲 CO2 型表面活性剂 

（一）含氟的亲 CO2 型表面活性剂 

在对表面活性剂的亲 CO2 性能的研究中，含氟的表面活性剂在所有的表面活性剂中

显现出了最好的亲 CO2性能。对含氟的亲 CO2型表面活性剂最早的研究开始于 Beckman

等人[62]，他们发现市场上销售的烷基类两亲表面活性剂并不能在 CO2中产生微乳液，于

是他们合成了一系列表面活性剂，发现要想使表面活性剂溶于 CO2 中，其尾链必须具有

低溶解度参数（硅酮和氟醚）和低极化率参数（氟化烷烃）的官能团，而在随后的研究

中，他们根据这一结论设计了一系列在尾链中含氟化聚醚的表面活性剂，这些表面活性

剂皆有着高度的亲 CO2性能，他们的实验结果为后来很多的研究奠定了基础。Eastoe 等

人[49,53]在对氟磺基琥珀酸表面活性剂进行研究时，他们发现，并不是表面活性剂尾链所
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有位置进行氟化都能提升表面活性剂的亲 CO2性能，而是只有当末端的碳原子修饰氟之

后，表面活性剂才能在 CO2 中形成稳定的微乳液，而且他们还发现，如果表面活性剂尾

部碳链长度改变，所形成的微乳液稳定性也会发生变化。Mohamed 等人[63]为了解决修

饰多少氟才能有效的提升表面活性剂亲 CO2 性能的问题，设计了很多含氟度不同的表面

活性剂，他们认为 di-CF2 是含氟度最少的具有亲 CO2 性的表面活性剂，并且提出了一种

简单的评价表面活性剂的方法，但该方法仅仅适用于含氟类表面活性剂，很难准确预测

烃类表面活性的亲 CO2性能。 

另外，Eastoe 等人[64,65]还对含氟类表面活性剂的设计做出了突出的贡献，他们设计

了一系列含氟的阴离子表面活性剂，通过考察相转变压力 Ptrans 来比较不同的含氟表面

活性剂的亲 CO2 性能，这种方法解决了过去对微乳液性能研究复杂耗时的问题，经过研

究，他们发现全氟化的表面活性剂亲 CO2 性能要差于部分氟化的表面活性剂，而且胶束

界面的性能和微乳液的性质有着很重要的关联，但由于实验手段的限制，他们并没有揭

示这两者之间的联系。而随着计算机模拟技术的发展，Rossky 等人[66]首先开始使用计算

机模拟的方法研究表面活性剂的亲 CO2 性能，他们使用分子动力学模拟研究了 CO2/水

界面上全氟聚醚羧酸铵表面活性剂的行为，结果表明，表面活性剂单分子膜保留了油-水

界面上常规烃类两亲分子的大部分结构特征，CO2 对表面活性剂单分子膜的渗透程度比

传统的烃类溶剂大，同时 CO2 也能够溶解整个氟化尾基，形成了反胶束结构，与油水界

面上类似的烃类表面活性剂相当，相比之下，在水性侧，羧基碳被很好得溶剂化，但是

通过与头部基团相邻的 CF2，观察到水和尾部基团之间很少接触，而正是在 Rossky 等人

的研究基础上，Stone 等人对表面活性剂在反胶束界面的行为进行详细的分析，随后才

提出了 FFV 理论，该理论是设计表面活性剂的重要指导。 

（二）无氟的亲 CO2 型表面活性剂 

由于含氟的表面活性剂其价格约为黄金的十倍，且毒性非常大，极其容易对环境产

生不利影响，所以科研人员们慢慢将研究重点放在设计一些无氟且亲 CO2 性能优异的表

面活性剂上。在 1999 年，Beckman 等人[67]在聚合物中引入了含氧的官能团，实验发现

聚合物在 CO2 中的溶解性与含氧官能团的摩尔数成正相关，即含氧官能团提升了聚合物

的亲 CO2 性能，于是在此思路下，他们在表面活性剂的尾链中引入了含氧官能团，通过

浊点压力测试发现，表面活性剂的亲 CO2 性能得到了提升，但效果并不明显，且随着表

面活性剂尾链中含氧官能团分子量的升高，表面活性剂的亲 CO2 性能也没有得到提升

[68]。与之类似，后续很多的研究都表明，含氧官能团可以有效地提高聚合物的亲 CO2 性
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能，但对表面活性剂的亲 CO2 性能贡献并不明显[47,69]。 

碳氢类表面活性剂由于其毒性小，价格低，也同样被科研人员所关注过。例如

McFann 等人[21]研究了非离子乙氧基表面活性剂、丙烷、水三相之间的行为，结果发现

表面活性剂很难在轻质烷烃中溶解，他们认为原因是表面活性剂尾链同轻质烷烃之间的

作用力非常微弱，而 CO2 与碳氢类表面活性剂尾链之间的相互作用较丙烷来说更加微

弱，所以碳氢类表面活性剂很难溶解于 CO2 中。Liu 等人[70-72]设计了一系列可以溶于超

临界二氧化碳中的碳氢类表面活性剂，其可以形成稳定的水包 CO2 微乳液，并被投入商

用，但是这一系列表面活性剂的相行为并没有得到小角中子散射和小角 X 射线散射实

验所证实。虽然关于碳氢类表面活性剂亲 CO2性能的研究有很多，并且研究人员已经设

计了一系列可以溶于超临界二氧化碳中的无氟表面活性剂，但是就目前的研究来看，碳

氢类表面活性剂并不能像含氟类表面活性剂一样有效的实现超临界二氧化碳的增粘。 

1.5 本文的研究内容及意义 

本论文属于应用基础研究，基于表面活性剂亲 CO2 性能理论研究的现状，研究内容

主要分为两个部分： 

（一）表面活性剂亲 CO2 性能研究 

由于超临界二氧化碳其独特的物性，表面活性剂在其中的溶解度并不理想，所以想

要发挥表面活性剂增粘的效果，首先要让表面活性剂溶于 CO2 中，而在表面活性剂尾链

修饰不同的官能团可以增强表面活性剂的亲 CO2 性能。人们在过去的研究中发现，含氧

官能团能有效的增加表面活性剂尾链同 CO2 两者间的作用能，但是修饰了含氧官能团的

表面活性剂溶解度却并没有明显的提升；含氟官能团同样可以增加表面活性剂尾链同

CO2 两者间的作用能，同时，研究发现表面活性剂在 CO2 中的溶解度随着氟化程度的增

加先上升后下降。由于过去的计算方法不能很好的描述色散作用，而色散作用在表面活

性剂和 CO2 之间的起着至关重要的影响，所以该部分的研究主要计算不同官能团同 CO2

分子两者间的相互作用，研究表面活性剂尾链与 CO2 两者间作用的微观机理。 

在该部分，建立了不同官能团的尾链同 CO2 的模型，对于含氧官能团，考察了三种

分别含有醛基、酯基、醚基的的烃类尾链同 CO2 相互作用的模型；对于含氟官能团，考

察了氟代官能团在不同的位置以及不同氟的数量的烃类尾链同 CO2 相互作用的模型。采

用量子化学方法来研究修饰不同官能团的表面活性剂亲 CO2 性能，通过对其能量、结合

方式等方面的分析，揭示表面活性剂亲 CO2 性能的机理。 
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（二）反胶束自组装结构对分离水/超临界二氧化碳的能力 

表面活性剂在 CO2 溶液中会通过自组装行为形成包裹极性物质的反胶束，其亲水头

基在内，疏水尾链在外，将 CO2 和极性物质分隔开来。自组装形成的反胶束除了受到临

界胶束浓度和含水量的影响之外，还与表面活性剂尾链的性质密切相关，根据自由体积

分数理论，表面活性剂的尾链占据的物理空间越大，就能越有效的对极性物质和 CO2 进

行分隔，使得形成的反胶束稳定性更好。 

在这一部分，针对不同官能团的表面活性剂，如含氧官能团、含氟官能团等，构建

了含有表面活性剂分子、CO2 分子及水分子的模拟体系，通过对比研究表面活性剂在修

饰了含氧官能团、含氟官能团后在超临界二氧化碳中的自组装行为。接下来将重点研究

不同官能团对表面活性剂尾链构型的影响，进而进一步讨论不同官能团对表面活性剂在

超临界二氧化碳中自组装形成的反胶束性质的影响。通过观察表面活性剂尾链构象以及

计算水和 CO2 分布的相关参数，从而反映表面活性剂形成的反胶束分隔水和 CO2 的能

力，进而对不同官能团的作用进行评价，为设计在超临界二氧化碳中的能够有效增粘的

表面活性剂分子提供理论基础。 

 



第二章 分子模拟方法 

12 

第二章  分子模拟方法 

2.1 分子模拟简介 

分子模拟技术（Molecular Simulation）是一种随着计算机发展而慢慢在科学研究中

广泛应用起来的一门科研方法，它通过建立原子水平的模型来模拟分子运动的微观行为

以及相关构型，在通过模拟对象得到的结果来分析体系的相关物理、化学性质，进而为

科学研究提供相关理论基础。分子模拟技术不仅可以作为实验结果的数据补充，而且由

于计算机模拟相对于很多实验的苛刻条件，可以为很多困难的实验提供相关理论依据，

目前分子模拟技术已经广泛地应用于多个学科领域，例如在材料科学领域，分子模拟可

以更简单的研究材料的各种性能，对材料的制备提出更好的设计方案；在石油化工领域，

分子模拟作为新技术和新方法，可以模拟不同油藏中的环境，建立不同岩层和油滴及相

关流体模型，为油气藏的勘探开发提供更多的可行性方法。 

本论文中使用的分子模拟技术主要分为两种，一部分为量子化学（Quantum 

Chemistry, QC）模拟方法，使用该方法来计算表面活性剂尾链的官能团同 CO2 之间的相

互作用，另一部分为分子动力学（Molecular Dynamic, MD）模拟方法来模拟表面活性剂

在 CO2 中的自组装行为，通过两部分的研究来分析表面活性剂的亲 CO2 性能，接下来将

对两种方法进行介绍。 

2.2 量子化学方法 

量子化学方法是分子模拟技术的一个非常重要的分支，顾名思义，它是在量子力学

层次来模拟计算微观粒子在体系中的分布，由此表现物质的物理性质和化学性质，特别

是物质的化学性质。量子化学方法不仅可以研究化学反应中分子的结构、性能，而且可

以模拟计算分子间的相互作用，甚至可以反映原子的电荷排列、轨道分布等，这使得量

子化学方法在计算化学领域中显得极其重要，可以通过该方法解释化学反应中每一步的

反应原理，从而预测化学反应可以获取的产物，最终可以达到指导设计化学实验来只生

产理想产物的目的[73]。 

经典力学描述的是宏观物体的运动规律，而对于高速（接近光速）、微观（量子尺

度）的物体，经典力学是无能为力的，这时候只能使用量子力学来描述体系的状态，而

量子化学方法的基础便是量子力学理论。在量子力学中，体系的状态是由状态函数（波
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函数）来描述的，它预言了一组可能发生的不同结果，并展示每个结果出现的概率。因

为在复杂体系中精确求解来获得分子能量、性质和分子间相互作用几乎是不可能的，所

以在计算时必须引入各种近似来简化数学运算，其中，从头计算法、半经验算法、密度

泛函方法就是建立在不同的近似基础上发展出来的算法。本部分将简单介绍量子力学理

论的相关基础及本文中用到的密度泛函方法。 

2.2.1 薛定谔方程及其近似理论 

1926 年，薛定谔首先提出了描述微观粒子状态变化规律的方程，求解该方程即可获

得分子能量、性质及分子间相互作用，在复杂体系中，薛定谔方程如下： 

𝐻̂(𝑟, 𝑅⃗⃗)𝛹(𝑟, 𝑅⃗⃗) = 𝐸𝛹(𝑟, 𝑅⃗⃗)                                                （2-1） 

式中，E 为能量本征值，𝛹(𝑟, 𝑅⃗⃗)为体系的状态函数，表示电子 r 和原子核 R 的概率密

度，𝐻̂为 Hamilton 算符，包含了动能和势能算符两部分，具体为下： 

𝑇̂𝑒 = −


2
∑

∇𝑖
2

𝑚𝑒

𝑛

𝑖=1

                                                           （2-2） 

𝑇̂𝑀 = −


2
∑

∇𝐼
2

𝑚𝐼

𝑁

𝐼=1

                                                         （2-3） 

𝑈̂𝑒𝑀 = − ∑ 𝑍𝐼 ∑
𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑅𝐼
⃗⃗⃗⃗⃗|

𝑛

𝑖=1

𝑁

𝐼=1

                                               （2-4） 

𝑈̂𝑀𝑀 = ∑ 𝑍𝑖𝑍𝑗

𝑒2

|𝑟𝐼⃗⃗⃗ − 𝑅𝐽
⃗⃗⃗⃗⃗|

𝐼<𝐽

                                                  （2-5） 

𝑈̂𝑒𝑒 = ∑
𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑅𝑗
⃗⃗ ⃗⃗ |

𝑖<𝑗

                                                         （2-6） 

式中，𝑇̂𝑒为电子的动能、𝑇̂𝑀为原子核的动能、𝑈̂𝑒𝑀为电子与原子核之间的势能、𝑈̂𝑀𝑀为

原子核之间的势能、𝑈̂𝑒𝑒为电子之间的势能，为约化普朗克常量。对于复杂体系，以上

方程求解极其困难，因此人们提出了一些近似求解方法，例如非相对论近似方法就是不

考虑测不准原理，通过取静止质量表示电子质量来简化问题。目前，使用最多的近似求

解方法是波恩-奥本海默（BO）近似[74]，BO 近似也叫做定核近似或者绝热近似。比较电

子和原子核，从质量来看，电子对于原子核可以说是微不足道的，但是从速率来比较，

原子核的速率却要比电子低上三个数量级，这导致原子核即使发生了微小的位移，也会
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让电子的活动状态发生非常大的改变，但原子核却难以了解电子的变化，BO 近似将原

子核和电子的运动分离，将求解整个体系波函数分成了求解原子核波函数和电子波函数，

BO 近似下的薛定谔方程如下： 

𝐻0̂𝛹𝐾(𝑟|𝑅⃗⃗) = 𝐸𝐾(𝑅⃗⃗)𝛹𝐾(𝑟|𝑅⃗⃗)                                               （2-7） 

式中，𝛹𝐾(𝑟|𝑅⃗⃗)为特定𝑅⃗⃗条件下体系的波函数，𝐸𝐾(𝑅⃗⃗)代表特定𝑅⃗⃗条件下的能量本征值，

由上式得到的多体薛定谔方程为： 

[T̂𝑒 + V̂ + 𝑈̂𝑒𝑒]𝛹𝐾(𝑟|𝑅⃗⃗) = 𝐸𝐾(𝑅⃗⃗)𝛹𝐾(𝑟|𝑅⃗⃗)                                    （2-8） 

式中，V̂为势能项，其他项含义与上文公式一致。由于 OB 近似在大多数情况下都是极

其精确的，且大大降低了薛定谔方程的求解难度，目前已经在量子化学、分子结构研究

等领域广泛应用。 

2.2.2 密度泛函理论 

密度泛函理论（Density Functional Theory, DFT），顾名思义，密度是指电子密度，

泛函是指函数的函数，其中前一个函数指能量是电子密度的函数，后一个函数指电子密

度是空间坐标的函数，即该理论是通过电子密度来研究多电子体系电子结构的一种方法

[75]。 

在 2.2.1 中提到 OB 近似，其将电子波函数和原子核波函数实现了解耦，但是𝑈̂𝑒𝑒包

含了所有电子之间的势能，依然很难求得精确解，于是就有了哈特里-福克（Hartree-Fock, 

HF）近似[76]，HF 近似认为所有电子提供了一个平均的势能场，电子的运动状态受该平

均势能影响，这样通过迭代可以计算出每个电子的运动状态。在 HF 近似的基础上，1927

年，Thomas 和 Fermi 提出了 Thomas-Fermi 模型[77]，让计算电子能量不在依赖于每个电

子的运动状态，而是通过电子密度来表现，该理论成为密度泛函理论的重要基础。1964

年，Hohenberg 和 Kohn 提出了 Hohenberg-Kohn（HK）理论[75]，HK 理论提出，只要电

子密度确定，系统能量就可以确定，即电子密度是确定系统能量的最关键因素，自此，

密度泛函这一方法确立了精准而明确的理论支撑，慢慢被人们重视起来。由于 HK 理论

无法获得能量泛函具体形式，Kohn 和 Sham 为了解决该问题，在 1965 年发表了 Kohn-

Sham（KS）理论[78,79]，将多电子体系求解转化成了单电子体系求解，但同时也在方程中

增加了一个未知项，被称为交换关联泛函，由于该项难以准确被函数描述，科学家们提
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出了局域密度近似泛函（LDA）、广义梯度近似泛函（GGA）等近似方法来求解该项。

在传统的密度泛函理论中，弱相互作用的描述一直是一个难点，而 Grimme 等人[46]在

2010 年提出了 DFT-D3 方法很好地攻克了这个难题，在本文中，考虑到色散作用在表面

活性剂尾链官能团和 CO2 之间相互作用起着至关重要的影响，故将使用 DFT-D3 方法来

进行模拟计算。 

在 1991 年，Kohn 和 Pople 二人凭借在 DFT 方法研究上突出的成就，他们共同得到

了这一届的诺贝尔化学奖，这也让 DFT 方法得到了诺贝尔奖的认可，目前，DFT 方法

已经在材料科学、化学催化等领域大放异彩，成为计算科学中最常用的方法之一。 

2.3 分子动力学方法 

分子动力学（Molecular Dynamics, MD）方法是在统计力学层次利用计算机建立模

型来模拟分子结构与行为的方法，它是在十九世纪五十年代由 Alder 和 Wainwright 提出

的[80]。相对于量子化学方法，它的研究尺度更大，其理论基础为经典力学，研究方式为

对牛顿力学方程求解来模拟宏观体系的运动行为，从而获得体系的物理和化学性质，下

文中将简单介绍分子动力学方法的基本原理和系综概述。 

2.3.1 基本原理 

上文中提到，MD 方法的理论基础为经典力学，而经典力学的基本定律便是牛顿力

学方程： 

𝐹⃗ = 𝑚𝑎⃗                               （2-9） 

式中，𝐹⃗为物体所受的力，𝑚为物体的质量，𝑎⃗为加速度。在模拟时，可以通过计算机获

取到每个原子的位置，之后就可以计算整个系统的势能，计算势能的公式为： 

𝑈(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ , … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗) = ∑ ∑ 𝜙(𝑟𝑖𝑗)𝑗≠𝑖
𝑁
𝑖=1                  （2-10） 

式中，𝑟𝑖⃗⃗⃗ 为第 i 个原子的位置，𝜙(𝑟𝑖𝑗)为第 i 个原子和第 j 个原子的相互作用势能，获得

势能之后便可以计算获得力𝐹⃗： 

𝐹⃗ = −∇𝑖𝑈 = − (𝑖
𝜕

𝜕𝑥𝑖
+ 𝑗

𝜕

𝜕𝑦𝑖
+ 𝑘⃗⃗

𝜕

𝜕𝑧𝑖
) 𝑈               （2-11） 

通过多次的计算迭代就可以获取到体系中每个原子的运动状态，从而模拟一段时间

内物体运动的微观变化。从以上公式推导中可以发现，当系统中原子的初始状态确定了，
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整个系统会发生的变化也就确定了，所以说 MD 方法是具有确定性的。 

由于 MD 方法是基于经典力学，那么就要求整个系统的微观变化是满足牛顿力学方

程的，而原子中电子尺度极小、速度极快，这时候经典力学并不适用[81,82]，所以 MD 方

法并不考虑电子的运动，只考虑原子核的运动，这也是 MD 方法的基本假设。 

2.3.2 分子动力学条件 

考虑到计算机算力有限，模拟系统中的粒子数量不可能满足材料的真实情况，而如

果计算机模拟的结果不符合真实情况，便没有了存在的意义，所以科学家们提出了一些

技术来让模拟结果尽可能的准确，例如选取恰当的积分时间步长、设置合适的截断半径

和周期性边界条件等。 

选取积分时间步长∆𝑡时，如果选取过小，会让模拟时间变长，影响计算效率，而过

长又会增加误差。考虑到任意两个粒子间都存在相互作用，但有些作用是极小是可以不

考虑的，所以模拟计算时会设置截断半径，只考虑这个范围内的作用力，显而易见，截

断半径越大误差越小，效率越低。引入周期性边界条件的意义就是利用一定数量的粒子

数来计算材料的真实情况，考虑体系中粒子的受力时，不仅要考虑元胞内其他粒子对该

粒子的相互作用，还要考虑镜像胞中的粒子对它的作用，另外从一端出去的粒子必须从

另一端回来才能满足粒子数守恒，实际模拟中，一般采用最小镜像法则。 

2.3.3 系综简介 

系综（Ensemble）全称为统计系综，为统计力学的一个概念，它指的是一定宏观条

件下大量的组成、性质、尺寸等完全一致的、相互独立且运动状态不同的系统的集合。

在本文中使用的分子动力学模拟方法，本质上就是使用统计物理的规律来描述分子体系

的物理和化学性质，所以必须指定模拟计算所使用的系综。系综根据宏观约束条件可以

分成多种系综，不同的系综各有特点，例如正则系综（NVT），体系为恒定粒子数、恒定

体积和恒温，系统的能量和压强将在某一平均值起伏，故需要热浴来交换能量，以维持

体系温度，本论文中分子动力学模拟所采用系综即为正则系综。 
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第三章  表面活性剂与 CO2相互作用的研究 

3.1 引言 

超临界二氧化碳有着无色无味无毒、安全性好、价格低、易获取等优点[69,83]，在很

多热门领域得到了广泛的应用，尤其在油气藏压裂领域有着很高的潜力[48,84-89]，但是超

临界二氧化碳接近气体的低粘度以及超临界二氧化碳对极性物质的低溶解度限制了其

使用，表面活性剂在超临界二氧化碳中既可以作为增粘剂，又可以作为极性物质的助溶

剂，可以有效地提高超临界二氧化碳的性能，但存在的问题是表面活性剂并不能在超临

界二氧化碳中很好地溶解，所以提高表面活性剂的亲 CO2 性能，将表面活性剂更多地溶

解到 CO2 内成为了科研的热点。 

在过去的研究中，结合能一直被认为是影响亲和性的重要因素之一，例如在研究聚

合物的亲 CO2 性时，研究人员提出了焓效应的概念，焓效应是指，要使聚合物溶解在

CO2中，必须让聚合物和CO2之间的相互作用既要大于聚合物和聚合物之间的相互作用，

又要大于 CO2 和 CO2 之间的相互作用，故研究人员考虑在聚合物中修饰同 CO2 相互作

用强的官能团，实验表明[67,68]，聚合物的溶解度有效的上升了，但是焓效应在研究表面

活性剂的亲 CO2 性能时却不奏效。在第一章的研究现状中，提到研究人员设计了多种不

同类型可溶于超临界二氧化碳中的表面活性剂，其中，修饰含氟官能团能显著提高表面

活性剂的亲 CO2 性能，但是随着氟化程度的增加，亲 CO2 性能并不是一直增加的，表面

活性剂尾链末端两个原子全部修饰氟原子后，亲 CO2 性能反而要远远差于半氟表面活性

剂；在修饰了含氧官能团后，量子化学计算表明，表面活性剂和 CO2之间的结合能显著

提升了，然而在实验中却发现，表面活性剂并未在超临界二氧化碳中很好地溶解，这说

明修饰含氧官能团没有对表面活性剂的亲 CO2性能产生比较好的影响，即结合能并不能

对亲 CO2 性能起决定性作用，而这正是一直困扰研究人员的一大难题。而在随后的研究

中指出，表面活性剂同 CO2 两者间的作用能很重要，但并不是对亲 CO2 性能起决定性的

因素，这与之前的研究结果一致，并且 FFV 理论表明亲 CO2 性能与表面活性剂形成的

反胶束构型有重要关系，只有将极性物质和 CO2 有效分隔才能有更好的亲 CO2 性能，这

也将作为本文的考察重点。 

本章中将通过量子化学方法来模拟研究表面活性剂尾链官能化对亲 CO2 性能的影

响，首先将对结合能进行计算，对过去的研究进行总结验证，接下来将对作用方式进行
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探讨，结合 FFV 理论的同时，通过对模拟构象及结合方式的分析，深入研究结合能、作

用方式和亲 CO2 性能之间的关系，模拟结果将对亲 CO2 的表面活性剂设计提出可供参

考的理论基础。 

3.2 模型及模拟方法 

为了研究表面活性剂尾链官能化对亲 CO2 性能的影响，本文设计了含有不同官能团

的尾链与 CO2 的模型，由于表面活性剂的尾链相对于表面活性剂的头基来说是非常庞大

的，所以不能将尾链看做一个片段，文献中一般将其分为中段和末端两部分，同时，当

表面活性剂形成反胶束的时候，表面活性剂的头基靠内，尾链靠外，头基主要是与水存

在相互作用，所以在考察表面活性剂与二氧化碳的相互作用时，可以不考虑头基与二氧

化碳之间的相互作用，所以在建立模型时，采用的具体方案如下：首先，采用了己烷分

子来代替尾链，从而达到简化模型的目的；接下来，对于含氟尾链，将在最后两个碳上

修饰氟，通过改变修饰氟的数量和位置，来研究不同数量以及不同位置氟化对亲 CO2 性

能的影响，采用粉色珠子表示氟原子；对于含氧尾链，在尾链上分别加入了醛基、醚基

和酯基，通过不同的氧化官能团来考察表面活性剂和 CO2 之间的相互作用，采用红色珠

子代表氧原子，同时，采用绿色珠子表示碳原子，采用白色珠子表示氢原子，模型如图

3-1 所示： 

 

图 3-1 初始模拟结构 

（a）己烷（b~d）在末端碳原子氟化，（e~h）在末端两个碳原子氟化，（i~k）在末端碳原子氧化 

Fig3-1 Initial simulation structure 

 (a) hexane (b ~ d) fluorinated at the end of C atom, (e~h) fluorinated at the end of two C atoms, (i ~ 

k) oxidized at the end of C atom 

量子化学方法计算过程中，首先要对体系进行多次优化来获得能量最小的最佳构象，

此部分采用广义梯度近似和 PBE0 交换相关函[90]在 Gaussian 09 中进行密度泛函理论方
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法模拟，由于色散作用在表面活性剂和 CO2 的相互作用中非常重要，所以会在优化后，

对其结构进行 DFT-D3 色散矫正[91]，同时计算体系的单点能，在能量到达最小后，通过

计算获取不同官能化的尾链同 CO2 之间的作用能，公式为下: 

∆𝐸 = 𝐸𝑡𝑜𝑡 − 𝐸𝑡𝑎𝑖𝑙 − 𝐸𝐶𝑂2
+ 𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸               （3-1） 

式中，∆𝐸为己烷分子同 CO2 之间的相互作用能，𝐸𝑡𝑜𝑡， 𝐸𝑡𝑎𝑖𝑙， 𝐸𝐶𝑂2
分别为整个系统、

尾链和 CO2 的能量，𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸为基组叠加误差矫正。 

在考察修饰了不同官能团的尾链同 CO2 之间的作用方式时，采用了约化密度梯度

（RDG）分析，约化密度梯度的计算公式如下： 

𝑠 =
1

2 × (3𝜋2)
1
3

|∇𝜌(𝑟)|

𝜌(𝑟)
3
4

                                                    （3-2） 

式中，𝜌(𝑟)为电子密度，在上文量子化学方法的介绍中知道，通过电子密度可以得到物

质的一切物理、化学性质，而由电子密度计算得到的约化密度梯度在表现作用方式及作

用强度上卓有成效，故本部分将通过 RDG 来分析尾链官能化对作用方式的影响。 

另外，模拟中使用密度泛函理论方法进行体系优化和计算相互作用能时，采用的基

组分别为 def2-SVP 基组和 def2-QZVP 基组[92]，其中，def2-SVP 基组和 def2-QZVP 基组

为计算精度。在设置密度泛函方法中的计算精度时，当计算精度越高，使用的计算资源

就越昂贵，而且计算资源很容易被浪费，为了满足本文量子化学模拟的需求，同时实现

对计算资源的有效利用，在本章的模拟中，采用的 def2-SVP 基组和 def2-QZVP 基组虽

然并不是精度最高的组合，但却是性价比极高的选择，具有很高的实用价值，充分保证

了数据的准确性。 

最终的模拟结果数据分析部分使用的软件为 Multiwfn[93]，该软件是用来分析量子化

学波函数的程序，对大多数的波函数分析方法都支持，具有开源免费，界面友好，高效

灵活等突出优势，目前已经被大量的学术论文和书籍所应用，证明了其可靠性。模拟的

计算结果使用 VMD(Visual Molecular Dynamics)[94]软件进行了可视化，该软件是一个分

子可视化程序，采用了 3D 图形和大量的内置脚本，用来实现生物化学分子系统的可视

化，可以让研究人员简单便捷地进行分子轨迹显示，并且制作图片或动画和数据分析等

操作。 
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3.3 结果与讨论 

3.3.1 尾链官能化对结合能的影响 

为了研究尾链官能化对相互作用的影响，本文计算了在表面活性剂尾链末端修饰不

同官能团的己烷分子同 CO2 之间的相互作用能。首先，研究了最末端碳氟化的尾链分子

同 CO2 两者间的相互作用能，结果如图所 3-2 所示，图中横坐标表示在表面活性剂尾链

末端修饰含氟官能团的己烷分子，纵坐标表示分子之间的结合能。 

 

图 3-2 不同氟化条件下己烷分子同 CO2两者间的相互作用能（R-代表 CH3CH2CH2CH2-基团） 

Fig3-2 Interaction energy between hexane and CO2 under different fluorination conditions (R - 

stands for CH3CH2CH2CH2-group) 

作为对照，在这里也计算了不含官能团的尾链分子同 CO2 两者间的作用能，其作用

能是极其弱的，仅仅是-1.11 kcal/mol，在修饰了氟之后，可以看到 R-CH2CH2F 同 CO2 两

者间的作用能提升得很多，为-2.48 kcal/mol，但是随着氟化程度的增加，尾链同 CO2 之

间的结合能并没有进一步增加，反而下降了，R-CH2CHF2 同 CO2 两者间的作用能为-2.37 

kcal/mol，当最末端碳全部氟化后，R-CH2CF3 同 CO2 两者间的作用能下降到了-2.09 

kcal/mol，但依然远远大于无氟尾链同 CO2 两者间的作用能。由上可知，虽然结合能与

氟化程度并不是成正比，但是对于表面活性剂而言，尾链修饰含氟官能团的确可以有效

RCH2CH3 RCH2CH2F          RCH2CHF2 RCH2CF3
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地提高己烷同 CO2 两者间的作用能。 

研究表明，尾链末端两个碳都会为表面活性剂同 CO2 两者间的作用能提供贡献，所

以，如图 3-3 所示，在除了最末端碳氟化外，也计算了末端两个碳修饰含氟官能团后，

尾链同 CO2 两者间的作用能。首先计算了 R-CF2CH3 同 CO2 两者间的作用能，相互作用

能提高到了-2.63 kcal/mol，此时的结合能已经大于之前所有最末端碳氟化的表面活性剂

尾链同 CO2 之间的结合能了，而随着进一步地氟化，作用能也变得更大，R-CF2CH2F 同

CO2 两者间的作用能到达了峰值，为-2.82 kcal/mol，接下来 R-CF2CHF2 同 CO2 两者间的

作用能虽然有所下降，但依然为-2.42 kcal/mol，这说明尾链分子倒数第二个碳或许对表

面活性剂同 CO2 两者间的作用能贡献更大，而当末端两个碳全氟化后，R-CF2CF3 同 CO2

两者间的作用能却大幅下降，为-1.17 kcal/mol，甚至跟不含氟的尾链同 CO2 两者间的作

用能差不多。这样的结果正对应了之前研究人员的成果[58,59]，即随着氟化程度的增加，

亲 CO2 性能跟氟化程度没有呈正相关关系，特别是尾链两个碳全部修饰氟原子后，亲

CO2 性能大幅下降，那么是什么原因造成了这一现象？本文将在后续的 RDG 分析中进

一步研究氟化度对亲 CO2 性能的影响，从微观的相互作用形式来分析以上现象。 

 

图 3-3 不同氟化条件下己烷分子同 CO2两者间的相互作用能（R-代表 CH3CH2CH2CH2-基团） 

Fig3-3 Interaction energy between hexane and CO2 under different fluorination conditions (R - 

stands for CH3CH2CH2CH2-group) 

RCF2CH3 RCF2CH2F          RCF2CHF2 RCF2CF3
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修饰含氧官能团能够有效的提高聚合物在 CO2中的溶解度，但是这一方法用在表面

活性剂上并不好用，所以本文将在表面活性剂尾链中修饰含氧官能团来研究尾链同 CO2

两者间的相互作用，在这一部分计算了不同氧化尾链同 CO2 之间的作用能，结果如图 3-

4 所示。首先是酮基尾链同 CO2 两者间的作用能，达到了-3.58 kcal/mol，这是远远高于

所有氟化尾链同 CO2 两者间的作用能的，接下来的含有醚基官能团的尾链同 CO2 两者

间的作用能高达-4.02 kcal/mol，含有酯基官能团的尾链也有-3.42 kcal/mol，可以看到，

无论是修饰哪一种含氧官能团，表面活性剂尾链同 CO2 两者间的作用能都要高于修饰含

氟官能团时的结果。毫无疑问，含氧官能团是能够对表面活性剂同 CO2 两者间的作用能

产生正面影响的，但是通过过去的实验结果知道，修饰含氧官能团的表面活性剂在 CO2

中的溶解度并不好，即亲 CO2 性能并不突出，那么是什么限制了氧化表面活性剂的亲

CO2性能？为什么高的结合能并不能对应高的亲 CO2性能？本文将在 3.2.2 中作出解释。 

 

图 3-4 酮基、醚基、酯基同 CO2两者间的相互作用能 

Fig3-4 Interaction energy between ketone, ether, ester and CO2 molecules 

3.3.2 尾链官能化对作用方式的影响 

在 3.3.1 的分析中可以了解到，当表面活性剂尾链末端两个碳全部修饰氟原子后，

表面活性剂与 CO2 之间的结合能并没有上升，反而下降了，这说明在表面活性剂中修饰
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与 CO2 相互作用强的官能团并不一定能提升两个分子之间的结合能，同时在表面活性剂

尾链末端修饰含氧官能团虽然作用能明显提升了，但是文献表明，修饰含氧官能团的表

面活性剂在二氧化碳中的溶解度并没有提升，所以推断可得两个结论，第一，让两个分

子之间结合能的变化原因并不只是在表面活性剂尾链末端修饰与 CO2 相互作用强的官

能团就可以决定的，还有其他因素影响了结合能的变化；第二，结合能并不能决定表面

活性剂的亲 CO2 性能，所以本文将目光放到作用能类型和作用方式上，在本部分将使用

RDG 方法分析表面活性剂同 CO2 两者间的作用方式。 

 

图 3-5 约化密度函数散点图 

(a) R-CH2CH3 (b) R-CH2CH2F (c) R-CH2CHF2 (d) R-CH2CF3 

Fig3-5 The reduced density gradient scatter diagram 

 (a) R-CH2CH3 (b) R-CH2CH2F (c) R-CH2CHF2 (d) R-CH2CF3 

如图 3-5 所示，本节首先做了氟化尾链同 CO2 两者的 RDG 散点图。其中，不同的

色彩表示不同的作用种类，红色代表空间位阻作用，绿色代表范德华力，蓝色代表氢键，

一般认为只有在纵坐标小于 0.5 的数据才是有效的，另外位于横坐标为 0 处的分裂在文

献中被称为 split。可以看到，尾链修饰氟原子后，己烷分子同 CO2 两者间的作用类型主

要为范德华力，是弱的相互作用，也就是说在过去的研究中，没有使用 DFT-D3 色散矫

正的计算结果是可能存在问题的。 

由图 3-5 可以看到，R-CH2CH3 的 RDG 散点图只有一个 split，这说明 R-CH2CH3 同

(a)

(d)(c)

(b)
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CO2 两者间的相互作用形式简单，而当尾链含氟后，RDG 散点图出现了多个 split，说明

表面活性剂尾链同 CO2两者间的相互作用形式被改变了，为了更直观地观察到作用形式

及作用类型的变化，接下来做了 RDG 等值面来观察研究，其中的色阶与 RDG 散点图颜

色表示作用类型一致。 

 

图 3-6 约化密度函数等值面 

(a) R-CH2CH3 (b) R-CH2CH2F (c) R-CH2CHF2 (d) R-CH2CF3 

Fig3-6 The reduced density gradient isosurfaces  

(a) R-CH2CH3 (b) R-CH2CH2F (c) R-CH2CHF2 (d) R-CH2CF3 

RDG 等值面如图 3-6 所示，可以看到，R-CH2CH3 同 CO2 两者间的相互作用主要为

最末端碳上的三个氢原子同 CO2 的碳原子两者间的相互作用，作用距离约为 3.10 Å，这

是由于每个氢原子只含有一个电子，故其电荷很少，造成色散作用较差，所以 R-CH2CH3

同 CO2 两者间的相互作用是非常弱的。而对于含氟尾链，可以看到作用形式变得复杂了，

不仅 CO2 中的碳原子与表面活性剂尾链间存在相互作用，而且 CO2 中的氧原子也与表

面活性剂尾链上的氢原子有了相互作用，另外，CO2 同末端第二个碳上的氢原子也产生

了较强的相互作用，本文认为造成这种现象的原因是氟元素具有强的氧化作用，这使得

碳原子上的氢原子与氟原子及相邻的碳原子相互作用时呈强正态，同时 CO2 中的氧原子

有着电负性，于是他们之间产生了强烈的范德华作用，形成了类似氢键的结构。此时，

加上氟原子同 CO2 中碳原子的作用后，两者共同增强了表面活性剂尾链同 CO2 两者间

的作用能，这也是氟化表面活性剂在 CO2 中溶解度更高的原因。 

(a) (b)

(c) (d)
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图 3-7 约化密度函数散点图 

 (a) R-CF2CH3 (b) R-CF2CH2F (c) R-CF2CHF2 (d) R-CF2CF3 

Fig3-7 The reduced density gradient scatter diagram 

 (a) R-CF2CH3 (b) R-CF2CH2F (c) R-CF2CHF2 (d) R-CF2CF3 

 

图 3-8 约化密度函数等值面 

 (a) R-CF2CH3 (b) R-CF2CH2F (c) R-CF2CHF2 (d) R-CF2CF3 

Fig3-8 The reduced density gradient isosurfaces 

 (a) R-CF2CH3 (b) R-CF2CH2F (c) R-CF2CHF2 (d) R-CF2CF3 

(a)

(d)(c)

(b)

(a) (b)

(c) (d)
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接下来本部分采用 RDG 方法分析了末端的两个碳氟化后的尾链同 CO2 两者间的相

互作用形式，首先来看 RDG 散点图，如图 3-7 所示，可以看到，除了 R-CF2CF3 之外，

两个碳修饰氟原子和只在最末端碳修饰氟原子相互作用类型大体一致，都是有多个 split，

而 R-CF2CF3 的 RDG 散点图与 R-CH2CH3 的 RDG 散点图更相似，接近 0 处的 split 只有

一个，由此，可以猜想是否全氟尾链跟无氟的尾链一样有着相同的作用形式呢？为了解

决这一问题，本文做了 RDG 等值面图，如图 3-8 所示，除了全氟尾链外，其他尾链同

CO2两者间的作用均由两个碳上的氟原子同 CO2中的碳原子和两个碳上的氢原子同 CO2

中的氧原子共同贡献而来，而对于全氟尾链，虽然尾链最末端碳上的氟原子同 CO2 分子

中的碳原子和氧原子都有相互作用，但是考虑到尾链中的氟原子和 CO2 中的氧原子都是

带电负性的，两者由于静电排斥作用不可能靠得太近，所以在 RDG 等值面图中可以看

到，尾链的氟原子和 CO2 中的氧原子的作用距离为 3.39 Å，这增大了表面活性剂尾链和

CO2 之间的作用距离，让尾链的氟原子和 CO2 中的碳原子的作用距离增加到了 3.21 Å，

甚至大于无氟尾链上氢原子同 CO2 中碳原子的作用距离，这就造成了 R-CF2CF3 同 CO2

两者间的作用能非常小，并且与 R-CH2CH3 同 CO2 两者间的作用能相差不大。 

虽然分析了含氟尾链同 CO2 之间的作用能及作用方式后，发现作用方式是影响结合

能的重要因素，但是却不能解释结合能与亲 CO2 之间的关系，因为含氧的表面活性剂同

CO2 的作用能很强，而亲 CO2 性能却很差，所以接下来采用 RDG 方法研究了含氧己烷

分子同 CO2 两者间的作用方式。从 RDG 散点图 3-9 中可以看到，氧化官能团的作用类

型虽然主要也是范德华作用，但是 split 更多一些，而且有效的作用范围要更大，这也说

明了为什么氧化己烷分子同CO2两者的结合能比氟化己烷分子的更强。接下来将从RDG

等值面图来分析含氧己烷分子同 CO2 两者间的构型和作用形式。 

 

图 3-9 约化密度函数散点图 

 (a) Ketone (b) Ether (c) Ester 

Fig3-9 The reduced density gradient scatter diagram 

 (a) Ketone (b) Ether (c) Ester 

(a) (b) (c)
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图 3-10 约化密度函数等值面 

 (a) Ketone (b) Ether (c) Ester 

Fig3-10 The reduced density gradient isosurfaces 

 (a) Ketone (b) Ether (c) Ester 

从图 3-10 中能够看到，当己烷分子中分别修饰了酮基、醚基和酯基后，产生了与修

饰含氟官能团类似的效果，即让相邻碳上的氢同 CO2 分子内的氧产生了比较强的相互作

用，而氧化官能团跟 CO2 中的碳原子也有着较强的相互作用，两者共同提升了己烷分子

同 CO2 两者间的作用能，但是仔细观察构象可知，CO2 的位置非常接近中段，例如在含

酮基的尾链和 CO2 的等值面图上，CO2 与末端第三个碳上的氢原子产生了相互作用，根

据 FFV 理论知道，只有分隔极性物质和 CO2 效果好的表面活性剂才能在 CO2 中更好溶

解即更好的亲 CO2 性能，而含氧官能团让 CO2侵入到了尾链的中段，这是不利于表面活

性剂的亲 CO2 性能的，而对于酯基和醛基，可以看到，它们相较于氟化官能团增加了链

段的长度，让 CO2 相对更靠近中段。由此可知，作用形式是改变含氧表面活性剂的亲

CO2 性能的主要因素，其官能团同 CO2 的作用很强，使 CO2 深入到了表面活性剂尾链的

中段部分，这对表面活性剂亲 CO2 性能产生了不利的影响。 

3.4 本章小结 

在本章中，采用了量子化学方法研究了含不同官能团尾链分子同 CO2两者间的相互

作用，从相互作用能和相互作用方式两个方面进行了充分的分析。研究表明，修饰与具

有亲 CO2 性能的官能团并不一定能有效地提高尾链分子同 CO2 两者间的作用能，修饰

氟化官能团时，随着修饰氟原子的数量的增加，结合能先是得到了提升，而在尾链末端

两个碳都修饰氟后，结合能却大幅下降，分析作用方式发现，造成该结果的原因是尾链

中的氟原子同 CO2 中的氧原子存在静电排斥作用，增大了两者间的作用距离，从而降低

了表面活性剂同 CO2 两者间的相互作用能。非全氟的尾链同 CO2 两者间的相互作用则

(a) (b) (c)
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是由尾链中的氢原子同 CO2 中的氧原子的相互作用和尾链中的氟原子同 CO2 中的碳原

子的相互作用共同贡献而来，这使得结合能远远高于未修饰官能团的尾链及全氟的尾链，

同时，在修饰氟元素后，较高的结合能对应着较好的亲 CO2 性能，所以在设计含氟表面

活性剂时，可以通过表面活性剂同 CO2 两者间的作用能来对表面活性剂的性能进行简单

评估。 

而对于在尾链修饰含氧官能团的表面活性剂，并不能使用结合能来判断亲 CO2 性

能，因为在尾链中添加了含氧官能团后，表面活性剂尾链同 CO2 两者间的作用能均大幅

上升，甚至高于含氟尾链的表面活性剂，但亲 CO2 性能并没有提升，通过对其作用方式

的研究发现，尾链修饰了含氧官能团后，CO2与尾链有着很强的相互作用，这让 CO2 侵

入到了尾链的中段部分，根据 FFV 理论，这降低了表面活性剂自组装形成的反胶束分隔

水和 CO2 的能力，对胶束的稳定产生了不利影响，从而削弱了表面活性剂的亲 CO2 性

能。 
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第四章  基于表面活性剂自组装的亲 CO2性能评价 

4.1 引言 

表面活性剂是一种两亲性分子，它拥有极性的头基和非极性的尾链，而二氧化碳是

非极性的物质，当表面活性剂溶解在二氧化碳溶液中时，表面活性剂会通过自组装行为，

在 CO2 溶液中形成头基向内、尾链朝外的反胶束结构。在 1.4.2 中，本文介绍了自由体

积分数（FFV）理论，该理论指出，计算得到的 FFV 参数可以评价反胶束层分隔水和 CO2

的能力，当 FFV 参数越小时，表面活性剂尾链所占据的体积越大，说明表面活性剂自组

装形成的反胶束对极性物质和非极性物质的分离能力越强，这有利于自组装得到的反胶

束结构更稳定。同时，由 FFV 理论可知，反胶束的构型对表面活性剂的亲 CO2 性能有

着重要的影响，反胶束对水和 CO2 的分隔效果越好，亲 CO2 性能越好。 

分子动力学模拟方法可以在统计力学层次，利用计算机建立模型来模拟分子结构与

行为，非常适合用来研究宏观体系的运动行为，从而获得体系的物理和化学性质，所以

在本章中，将通过分子动力学模拟的方法，构建表面活性剂、水、CO2 的体系，研究表

面活性剂在超临界二氧化碳中自组装行为，通过分析形成的反胶束结构，由此来推断修

饰不同官能团对表面活性剂亲 CO2 性能的影响。在上一章中，采用量子化学方法对修饰

了不同官能团的表面活性剂同 CO2 两者间的相互作用进行了详细的研究，发现相互作用

方式不仅对于作用能大小及类型产生影响，还会影响表面活性剂同 CO2 两者间的作用位

置，而正是作用位置过于靠近尾链中段使得含氧官能团的表面活性剂亲 CO2 性能并不优

秀，因此，本章将对反胶束微结构进行深入研究，通过对反胶束体系中的分子分布进行

分析，以探究不同官能团对表面活性剂的亲 CO2 性能的影响。 

4.2 模型及模拟方法 

为了研究表面活性剂在超临界二氧化碳中自组装形成的反胶束的微观结构，在本节

中建立了表面活性剂、水、超临界二氧化碳的混合体系，其中采用的表面活性剂为 AOT

类结构的表面活性剂，在表面活性剂尾链末端修饰了不同的官能团，例如含氟官能团，

本文采用粉红色珠子表示氟原子；另外还修饰了含氧官能团，采用红色珠子表示氧原子，

另外采用白色珠子表示氢原子，绿色珠子表示碳原子，蓝色珠子表示钠原子，黄色珠子

表示硫原子，表面活性剂的模型如图 4-1 所示，水分子模型使用 SPC/E 水模型[95,96]，表
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4-1 给出了分子动力学模拟中常用的水模型参数；超临界二氧化碳模型使用 EPM2 的超

临界二氧化碳模型[97]，表 4-2 给出了本文中使用的超临界二氧化碳模型参数，对不同的

表面活性剂体系构建了相同的初始模型，以没有修饰官能团的表面活性剂的初始体系为

例，如图 4-2 所示。 

表 4-1 SPC、SPC/E 和 TIP3P 水模型的相关参数[95,96] 

Table4-1 Parameters of SPC, SPC/E and TIP3P water models[95,96] 

模型 𝒓𝑶−𝑯(Å) 𝜽𝑶−𝑯−𝑶(°) 𝒒𝑶(e) 𝒒𝑯(e) ε(10-6 kJ·mol-1) σ(Å) 

SPC 1 109.47 -0.82 0.41 0.6502 3.1656 

SPC/E 1 109.47 -0.8476 0.4238 0.6507 3.166 

TIP3P 0.9572 104.52 -0.834 0.417 0.6367 3.1507 

 

表 4-2 EMP2 的超临界二氧化碳模型参数[97] 

Table4-1 Parameters of supercritical carbon dioxide model for EMP2[97] 

𝜺𝑪−𝑪 28.129 K 𝝈𝑶−𝑶 3.033 Å 𝒍𝑪−𝑶 1.149 Å 

𝝈𝑪−𝑪 2.757 Å 𝜺𝑪−𝑶 47.588 K 𝒌𝜽 1236 kJ/mol/rad2 

𝜺𝑶−𝑶 80.507 K 𝝈𝑪−𝑶 2.892 Å 𝒒𝑪 +0.6512 e 

 

 

图 4-1 表面活性剂分子模型 

（a）无氟，（b-d）只在尾链末端碳原子氟化，（e-h）在尾链末端两个碳原子氟化，（i-k）在尾链末

端氧化。 

Fig4-1 Molecular model of surfactant: 

 (a) fluorine free, (b-d) fluorination of carbon atoms at the end of tail chain, (e-h) fluorination of two 

carbon atoms at the end of tail chain, (i-k) oxidation at the end of tail chain.  
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图 4-2 表面活性剂体系的初始模型 

Fig4-2 Initial model of fluorine-free surfactant system 

在模型中放置了 40 个 AOT 表面活性剂分子，400 个水分子和 3200 个 CO2 分子，

建立的盒子初始大小为 68 Å×68 Å×68 Å，设置正方体盒子在三个方向具有周期性边界

条件，使用的建模软件为 Packmol 和 Moltemplate[98]。分子动力学模拟采用的软件为

LAMMPS（large-scale atomic/ molecular massively parallel simulator）[99,100]，力场采用 OPLS

（Optimized Potentials for Liquid Simulations）力场[101,102]，该力场适用范围为液体体系，

模拟过程中设置力场参数时，使用了全原子 OPLS 参数[103,104]，并参考了 Canongia 等人

的工作[105]。另外，分子间相互作用分为短程范德华相互作用和长程静电相互作用，范德

华作用的截断半径数值设置为 13.5 Å，长程静电相互作用采用 pppm[106]求和处理，分子

内相互作用由以下公式获得： 

𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑𝑠 + 𝐸𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒𝑠 + 𝐸𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙𝑠 + 𝐸𝑛𝑜𝑛𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑                           （4-1） 

𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑𝑠 = ∑ 𝐾𝑟(𝑟 − 𝑟0)2

𝑏𝑜𝑛𝑑𝑠

                                                （4-2） 

𝐸𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒𝑠 = ∑ 𝐾𝜃(𝜃 − 𝜃0)2

𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒𝑠

                                              （4-3） 

𝐸𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙𝑠 = ∑ (
𝑉1

2
[1 + 𝑐𝑜𝑠(𝜑 − 𝜑1)]

𝑉2

2
[1 − 𝑐𝑜𝑠(2𝜑 − 𝜑2)]

𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙𝑠
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+
𝑉3

2
[1 + 𝑐𝑜𝑠(3𝜑 − 𝜑3)] +

𝑉4

2
[1 − 𝑐𝑜𝑠(4𝜑 − 𝜑4)])                         （4-4） 

𝐸𝑛𝑜𝑛𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑 = ∑ [𝜀𝑖𝑗 (
𝜎12

𝑟𝑖𝑗
12 −

𝜎6

𝑟𝑖𝑗
6 ) +

𝑞𝑖𝑞𝑗𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗
]

𝑖>𝑗

                                （4-5） 

式中，𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙是体系中的总能量，𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑𝑠是体系中的键拉伸能，𝐸𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒𝑠是体系中的键角振

动能，𝐸𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙𝑠是体系中的二面体振动能，𝐸𝑛𝑜𝑛𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑是非键相互作用能。 

模拟过程在正则系综（NVT）下进行了 20 ns，控温方法采用 Nosé 方法[107,108]，温

度设置为 318 K，温度耦合时间为 100 步，时间步长为 1 fs，输出帧步长为 1 ps，模拟的

过程及构型使用 VMD 软件[94]进行可视化。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 表面活性剂自组装过程 

为了对反胶束微观结构进行研究，首先让表面活性剂在超临界二氧化碳中进行自组

装，并选取了没有修饰官能团的表面活性剂作为示例来展示自组装过程，该过程如图 4-

3 所示： 

 

图 4-3 表面活性剂自组装构型随时间的变化 

Fig4-3 The change of surfactant self-assembly configuration with time 

在模拟开始后的 0.1 ns，由于极性基团之间互相吸引，水和表面活性剂的头基部分

迅速汇聚到一起，在随后的零点几纳秒时间内，小的聚集体不断地融合，逐渐的形成了

多个小的反胶束，此时反胶束中表面活性剂数量较少，不能完全的包裹水核，使得不同

的反胶束水核在体系中互相接触，从而让小的反胶束融合成大的反胶束，可以看到，在

1.1 ns 时，体系内的反胶束只剩下两个，在接下来的过程中，重复着上述流程，反胶束

进一步融合，在 1.5 ns 左右形成了一个稳定的反胶束，而在随后的模拟时间中，体系中

始终保持一个反胶束存在的状态。另外，图 4-4 给出了其他修饰了官能团的表面活性剂

在超临界二氧化碳中自组装形成的反胶束的最终构象，这些表面活性剂在超临界二氧化
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碳中的自组装过程与无氟 AOT 的自组装过程十分相似，都在 2 ns 内自组装形成了一个

反胶束，并在随后的模拟中保持稳定，所有的分析数据都提取自模拟的最后 10 ns。 

 

图 4-4 含不同官能团的表面活性剂在超临界二氧化碳中自组装形成的稳定反胶束构型 

（a-e）只在尾链末端碳原子氟化，（d-g）在尾链末端两个碳原子氟化，（h-j）在尾链末端氧化 

Fig4-4 Stable reverse micelle configuration formed by self-assembly of surfactants with different 

functional groups in scCO2 

(a-e) fluorinated only at the end of the tail chain, (d-g) fluorinated with two carbon atoms at the end 

of the tail chain, (h-j) oxidized at the end of the tail chain 

 

 

图 4-5 含不同官能团的表面活性剂在超临界二氧化碳中自组装形成的反胶束个数的时间演化 

（a）只在尾链末端碳原子氟化，（b）在尾链末端两个碳原子氟化，（c）在尾链末端氧化 

Fig4-5 Time evolution of the number of anti micelles formed by self-assembly of surfactants with 

different functional groups in supercritical carbon dioxide. 

(a) fluorinated only at the end of the tail chain, (b) fluorinated with two carbon atoms at the end of 

the tail chain, (c) oxidized at the end of the tail chain 

虽然不同表面活性剂的自组装过程大致相似，都是在 2 ns 内形成了一个稳定的反胶

束，但是自组装所需要的时间存在一定差异，本节通过分析表面活性剂自组装过程中胶

束数目的变化来讨论自组装所需的时间，如图 4-5 所示，横轴表示自组装的时间，纵轴

表示聚集体的个数，发现在修饰了含氟官能团后，除了末端两个碳全部修饰氟的表面活

(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i) (j)
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性剂外，其他的表面活性剂自组装个数减少的更慢，说明自组装的时间显著增长了，而

修饰含氧官能团也会增加表面活性剂的自组装时间。一般认为表面活性剂自组装时间的

顺序代表胶束融合能力的差异，而包覆能力会对胶束融合能力产生较大的影响，本文将

在后续内容中对表面活性剂形成的反胶束结构进行详细分析。 

接下来分析了表面活性剂与 CO2 之间的非键作用能，如图 4-6 所示，可以看到，在

没有修饰官能团时，非键作用能是非常低的，只有-597.51 kcal/mol，在尾链最末端一个

碳修饰含氟官能团后，非键作用能显著上升了，分别达到了-626.38 kcal/mol、-619.1 

kcal/mol 和-623.75 kcal/mol，这与本文第三章对相互作用能分析结果大致相同，即含氟

官能团的引入能够提升表面活性剂同 CO2 之间的相互作用，但是并不是随着氟化程度的

增加而增加。接下来，对于尾链末端两个碳修饰含氟官能团的表面活性剂，非键作用能

依然很高，分别达到了-625.18 kcal/mol、-629.43 kcal/mol 和-626.1 kcal/mol，而当末端两

个碳全部含氟后，作用能反而下降了，大小为-601.56 kcal/mol，其大小与不含氟的表面

活性剂同 CO2 之间的作用能相差不大，这也与第三章的结果是一致的。同时可以看到，

修饰含氧官能团的表面活性剂同 CO2 之间的非键作用能大幅增加，分别达到了-667.3 

kcal/mol、-675.72 kcal/mol 和-716.25 kcal/mol，这说明修饰含氧官能团能够有效提升表

面活性剂与 CO2 之间的相互作用。 

 

图 4-6 含不同官能团的表面活性剂与二氧化碳之间的非键作用能 

（a）只在尾链末端碳原子氟化，（b）在尾链末端两个碳原子氟化，（c）在尾链末端氧化 

Fig4-6 Non bond interaction energy between surfactants with different functional groups and carbon 

dioxide. 

(a) fluorinated only at the end of the tail chain, (b) fluorinated with two carbon atoms at the end of 

the tail chain, (c) oxidized at the end of the tail chain 

4.3.2 官能团对表面活性剂尾链分布的影响 

接下来，本文分析了表面活性剂末端原子同 CO2 之间的径向分布函数。径向分布函

数的峰值可以反应两种分子之间的相互作用，相互作用越强，峰值越高。在研究现状中

介绍到，CO2 与表面活性剂尾链之间的相互作用主要来源于最末端的两个碳，所以在这
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里，为了更进一步地研究表面活性剂的亲 CO2性能，本节做了 CO2 与表面活性剂尾链最

末端两个碳原子的径向分布函数，并将最末端的碳定义为 1 号碳，倒数第二个碳定义为

2 号碳，为了描述清晰，下文中采用 CR2CR3 来表示不同的表面活性剂，其中的两个 C

分别为 1 号碳和 2 号碳，R 为与两个碳相连的原子。 

首先比较了表面活性剂尾链 1 号碳修饰氟原子的计算结果，在图 4-7（a）可以看到， 

CH2CF3 的 1 号碳同 CO2 两者间的相互作用最大，CH2CH2F、CH2CHF2紧跟其后，CH2CH3

最低，但由图 4-7（b）知，对 2 号碳，CH2CHF2的径向分布函数峰值要更高一些，CH2CH2F

依然排在第二位上，而 CH2CF3 则到了第三位，CH2CH3 依然垫底，考虑到 CO2 与表面

活性剂尾链之间的相互作用是由最末端两个碳共同作用贡献得到，所以 CH2CH2F同 CO2

两者间的相互作用在四个中时最强的，而 CH2CH3 的作用能是最低的，这与本文第三章

中得到的结果一致。 

 

图 4-7 表面活性剂尾链末端两个碳同 CO2的径向分布函数 

（a）1 号碳，（b）2 号碳 

Fig4-7 Radial distribution function of carbon and CO2 at the end of surfactant tail chain 

(a) carbon 1, (b) carbon 2 

另外，为了考察尾链最末端两个碳哪个碳对作用能的贡献更加突出，本节展示了最

后两个碳同 CO2 的径向分布函数图，如图 4-8 所示，可以看到，只在表面活性剂尾链最

末端一个碳修饰官能团的四种体系中，径向分布函数都是最后一个碳的峰值要大于第二

个碳的峰值，说明只在最末端修饰氟原子时，最后一个碳对作用能的贡献要更多一些。 
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图 4-8 表面活性剂尾链末端两个碳同 CO2的径向分布函数 

（a）CH2CH3，（b）CH2CH2F，（c）CH2CHF2，（d）CH2CF3 

Fig4-8 Radial distribution function of carbon and CO2 at the end of surfactant tail chain 

(a) CH2CH3, (b) CH2CH2F, (c) CH2CHF2, (d) CH2CF3 

接下来，计算了最末端两个碳修饰氟原子后表面活性剂尾链末端碳同 CO2 的径向分

布函数，由图 4-9（a）可以看到，CF2CHF2 的 1 号碳的径向分布函数峰值最大，随之是

CF2CH2F，而 CF2CH3的峰值则要低很多，几乎和最低的 CF2CF3 的峰值一样高，由第三

章可知，CF2CH3 的尾链同 CO2 之间的作用能要远大于 CF2CF3 的尾链同 CO2 两者间的

作用能，想要达到这一结果，CF2CH3 尾链 2 号碳对作用能的贡献一定要大许多，而从

图 4-9（b）2 号碳的径向分布函数中可以看到，CF2CH3 的峰值确实是最高的，而 CF2CF3

依然是最低的，说明 CF2CH3 的 2 号碳同 CO2 两者间的相互作用要远高于 CF2CF3 的，

这不仅与第三章的研究结果一致，还说明了两者之间的差距主要是由 2 号碳所导致的。

进一步，本节比较了尾链最末端两个碳的贡献。 
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图 4-9 表面活性剂尾链末端两个碳同 CO2的径向分布函数 

（a）1 号碳，（b）2 号碳 

Fig4-9 Radial distribution function of carbon and CO2 at the end of surfactant tail chain 

(a) carbon 1, (b) carbon 2 

 

图 4-10 表面活性剂尾链末端两个碳同 CO2的径向分布函数 

（a）CF2CH3，（b）CF2CH2F，（c）CF2CHF2，（d）CF2CF3 

Fig4-10 Radial distribution function of carbon and CO2 at the end of surfactant tail chain 

(a) CF2CH3, (b) CF2CH2F, (c) CF2CHF2, (d) CF2CF3 
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如图 4-10 所示，可以看到，在表面活性剂尾链末端两个碳上修饰氟原子后，倒数第

二个碳对作用能的贡献更加突出，在图 4-10（a）中，2 号碳的径向分布函数峰值比 1 号

碳高出许多，笔者推测这是由于只在 2 号碳上修饰了氟原子，而 1 号碳没有改变，导致

了 2 号碳的对作用能的贡献远高于 1 号碳。而随着在 1 号碳上修饰氟原子数量增多，1

号碳的径向分布函数峰值逐渐超过了 2 号碳，这说明官能团的修饰位置会一定程度影响

CO2 与表面活性剂尾链的相互作用位置，故在设计表面活性剂时，不能只考虑修饰相互

作用强的官能团，也要考虑官能团修饰的位置。 

最后，计算了修饰了含氧官能团的表面活性剂尾链末端原子和 CO2 的径向分布函

数，图 4-11 显示了 1 号碳和 2 号碳的径向分布函数，可以看到修饰了醚基的表面活性

剂 1 号碳的径向分布函数峰值非常高，而 2 号碳则要差很多，笔者认为这是由于醚基的

存在，让 2 号碳位置更靠里，所以峰值并不高，对于酮基的表面活性剂，无论是 1 号碳，

还是 2 号碳，径向分布函数峰值都不高，同时可以看到，对于酯基的表面活性剂，情况

大致相同，1 号碳的径向分布函数峰值略高一些，但 2 号碳峰值则非常低，说明对于修

饰了含氧官能团的表面活性剂而言，情况要复杂的多，末端的碳对相互作用的贡献要差

很多，推测可能是氧原子在这里起了关键作用，接下来对每种修饰了含氧官能团的表面

活性剂单独进行分析。 

 

图 4-11 表面活性剂尾链末端两个碳同 CO2的径向分布函数 

（a）1 号碳，（b）2 号碳 

Fig4-11 Radial distribution function of carbon and CO2 at the end of surfactant tail chain 

(a) carbon 1, (b) carbon 2 

由图 4-12（a）可以看到，在修饰了酮基后，表面活性剂尾链的 1 号碳、2 号碳、3

号碳的径向分布函数峰值大致一样高低，而峰值最高的是酮基中的氧，但并没有远远超
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过其他原子，这说明此时表面活性剂同 CO2 两者间的相互作用是由末端的多个原子贡献

的，而 3 号碳属于尾链中段，它和 CO2 之间的相互作用会导致 CO2 接近中段位置，根据

FFV 理论得知，这样会导致反胶束的不稳定，从而降低表面活性剂的亲 CO2 性能。对于

修饰了醚基的表面活性剂，1 号碳的径向分布函数峰值要高很多，而醚基中氧的峰值要

高于 2 号碳，但其峰值比 2 号碳的峰值要靠外，即氧原子的引入，对表面活性剂的尾链

分布产生了一定影响。由图 4-12（c）显示可知，在尾链末端引入酯基后，酯基中的两个

氧对表面活性剂同 CO2两者间的相互作用贡献都很高，同时推测对于醚基和酯基，它们

既是亲 CO2 的基团，同时也增加了链段长度，从而让 2 号碳的径向分布函数峰值要低于

其基团中的氧原子。 

 

图 4-12 表面活性剂尾链末端原子同 CO2的径向分布函数 

（a）酮基，（b）醚基，（c）酯基 

Fig4-12 Radial distribution function of the end atom of surfactant tail chain with CO2 

 (a) ketone group, (b) ether group, (c) ester group 

4.3.3 官能团对反胶束分隔水和 CO2 能力的影响 

通过 FFV 理论可知，反胶束层越厚，其分隔水和 CO2 的能力越强，反胶束越稳定，

其表面活性剂的亲 CO2性能越好，所以在这里将对修饰了不同官能团的表面活性剂自组

装形成的反胶束分隔水和 CO2 能力进行评价。首先，做了反胶束质心分别与水和 CO2 的

径向分布函数，并对其进行了归一化处理，得到了相对密度分布，如图 4-11 所示，递减

的为水的相对密度分布，递增的为 CO2 的相对密度分布，横轴为反胶束质心往外的距离。 

首先对尾链末端最后一个碳含氟的表面活性剂进行了分析，从图 4-13 中水的密度

分布可以看到，除了 CH2CH3 外，其他的曲线几乎重合，说明对于在表面活性剂尾链末

端最后一个碳修饰氟原子的体系，水的分布大致相同，而 CH2CH3 的水分布要更靠外一

些，对于CO2的分布，可以看到相对在外侧的分别为CH2CHF2、CH2CH2F，随后是CH2CH3

和 CH2CF3，而由于 CH2CH3 的水分布更靠外，这就让水和 CO2 更容易接触，即分隔水

和 CO2 能力要差一些，推测这是由于无氟的表面活性剂与 CO2 相互作用强度较低导致，
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对分隔能力进行排序可以得到：CH2CHF2>CH2CH2F>CH2CF3>CH2CH3。 

 

图 4-13 水和 CO2与反胶束质心的相对密度分布 

Fig4-13 Relative density distribution of water and CO2 and reverse micelle centroid 

 

 

图 4-14 水和 CO2与反胶束质心的相对密度分布 

Fig4-14 Relative density distribution of water and CO2 and reverse micelle centroid 
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随后，本章对末端两个碳含氟的表面活性剂进行了分析，同时将上一组中分隔能力

最差的无氟表面活性剂放入对照，如图 4-14 所示，除 CH2CH3 外，其他的水分布大致相

同，而 CO2 分布则有小幅差距，其中分隔水和 CO2 能力最好的为 CF2CH2F，分隔能力最

差的依然是 CH2CH3，由上分析可得，在尾链末端修饰了氟后，能够对反胶束分隔水和

CO2 的能力有所提高，推测这是氟原子和 CO2之间有着较强的相互作用所导致。 

接下来对在尾链中修饰了含氧官能团的表面活性剂进行了分析，同时加入了分隔能

力较好的 CF2CH2F 和分隔能力较差的 CH2CH3 作为对照，如图 4-15 所示，可以三种含

氧官能团的水分布都要高于 CF2CH2F 的水分布，这说明其形成的反胶束对水的包裹效

果更差，而从 CO2 的分布可知，含氧官能团的同 CO2 将强的相互作用让 CO2 更接近水

核，CO2 则更容易接触到水，从而降低了反胶束的稳定性。另外从图 4-15（b）可以看

到，虽然在上文中了解到无氟的表面活性剂比较所有含氟的表面活性剂时，水分布最靠

外，而在这里却低于含酮基的表面活性剂的水分布，而醚基、酯基的表面活性剂的水分

布则与 CH2CH3 不相上下，而 CH2CH3 的 CO2分布要更靠内一些，综合来看，修饰含氧

官能团的表面活性剂形成的反胶束分隔水和 CO2 的能力与无氟的表面活性剂相差不大，

即相互作用对分隔能力的影响是非常大的，而引入含氧官能团则会降低反胶束分隔水和

CO2 的能力，不利于反胶束的稳定性，降低了表面活性剂的亲 CO2 性能。 

 

图 4-15 水和 CO2与反胶束质心的相对密度分布 

Fig4-15 Relative density distribution of water and CO2 and reverse micelle centroid 

接下来，对表面活性剂形成的反胶束的包覆行为进行了分析，其包覆行为主要由表

面活性剂尾链的倾斜角来描述，图 4-16 中插图显示了如何去测量碳链的倾角。图 4-16

首先展示了尾链末端最后一个碳修饰氟后的角度分布，横轴为角度，纵轴为百分比，可

以看到，没有引入氟原子时，碳链的倾角峰值主要在 φ=100°附近，而且整个曲线是相对
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平缓的，而引入氟原子后，角度分布的峰值往更大的角度处移动，大致出现在 φ=120°附

近，而且峰值也有所上升，这说明了引入氟原子会让碳链更加弯曲，推测这是由于与 CO2

相互作用强的氟原子的引入，让 CO2 更靠近碳链，压缩了碳链的构型。 

 

图 4-16 表面活性剂的尾链角度分布图，插图为角度测量示意图 

Fig4-16 Angle distribution of surfactant tail chain, the illustration is angle measurement schematic 

diagram 

接下来，本章比较了在表面活性剂尾链末端两个碳修饰氟原子后碳链分布的计算结

果，如图 4-17 所示，可以看到，除了末端两个碳全氟的表面活性剂外，其他的表面活性

剂碳链倾角分布大致相同，峰值都出现在 φ=120°附近，而且峰值相差不大，这与只在表

面活性剂尾链末端最后一个碳上修饰氟原子的结果相差不大，即在表面活性剂尾链末端

引入氟原子能够有效增强表面活性剂同 CO2 两者间的相互作用，让 CO2 更靠近表面活

性剂尾链位置，从而压缩尾链的构型，使得尾链更贴近水核，增强了反胶束对水和 CO2

的分隔能力，从而让水和二氧化碳更难以接触。从包覆行为上来看，除了末端两个碳全

氟的表面活性剂外，尾链修饰含氟的官能团后，反胶束的包覆性能均得到了明显提升。

而对于末端两个碳全氟的表面活性剂，由第三章分析作用方式可以知道，其作用方式单

一，让其同 CO2 两者间的相互作用差，所以其碳链的角度分布跟无氟的表面活性剂碳链

角度分布类似。 
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图 4-17 表面活性剂的尾链角度分布图，插图为角度测量示意图 

Fig4-17 Angle distribution of surfactant tail chain, the illustration is angle measurement schematic 

diagram 

最后，比较了修饰含氧官能团的表面活性剂的碳链角度分布，同时加入了 CH2CH3

和 CF2CH2F 作为对照，由图 4-18 可以看到，在加入了含氧官能团后，表面活性剂的碳

链角度分布峰值在 φ=120°附近，与引入氟原子的表面活性剂碳链角度分布峰值出现位

置大致相同，相比于 CH2CH3 的碳链角度分布较为平缓而言，修饰了含氧官能团的表面

活性剂碳链角度分布十分陡峭，而相比于 CF2CH2F 的碳链角度分布可以看到，引入了含

氧官能团后，表面活性剂的碳链角度分布峰值高了很多，尤其是酯基的表面活性剂，峰

值最高，而醚基的表面活性剂碳链角度分布峰值出现位置略微右移，快要到达了 φ=130°。

根据 FFV 理论可知，反胶束形成的层越厚，越利于反胶束的稳定，而在表面活性剂引入

含氧官能团后，碳链角度分布明显增大，代表碳链的构型是贴向反胶束的，虽然这让表

面活性剂对水核的包覆性有所提升，但同时也意味着反胶束层的厚度降低了，从而让分

隔水和 CO2 的能力有所下降，导致了反胶束的不稳定。所以本节推断，包覆性和反胶束

层的厚度应该存在一个平衡点，当在表面活性剂尾链末端修饰与二氧化碳相互作用强的

官能团时，二氧化碳会压缩碳链构型，让碳链更贴近水核，包覆性好虽然能够较好地包

裹水核，但是反胶束层厚度太低反而会导致水和二氧化碳更容易接触，于是修饰含氧类

官能团的表面活性剂在二氧化碳中形成的反胶束并不稳定，最终造成表面活性剂的亲
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CO2 性能差的结果，这与第三章和先前的研究得到的修饰含氧官能团的表面活性剂亲

CO2 性能差的结论一致。 

 

图 4-18 表面活性剂的尾链角度分布图，插图为角度测量示意图 

Fig4-18 Angle distribution of surfactant tail chain, the illustration is angle measurement schematic 

diagram 

4.4 本章小结 

在这一章中，本文使用了分子动力学模拟的方法，建立了尾链中修饰不同官能团的

表面活性剂分子模型，并让这些分子处于超临界二氧化碳的体系中，进而研究每个体系

的自组装行为。研究发现，所有的表面活性剂都能够在开始的几纳秒内形成头基在内，

尾链在外的反胶束结构，接下来计算了整个体系内水、CO2 和表面活性剂的分布，通过

径向分布函数的峰值分析了表面活性剂尾链末端碳同 CO2 之间的相互作用，研究发现，

表面活性剂分子同 CO2分子两者间的相互作用主要由尾链末端的几个原子提供，当修饰

氟原子后，相互作用显著提升，而修饰氟的位置不同会导致 1 号碳与 2 号碳对相互作用

的贡献有所不同，该结论可以为设计表面活性剂提供一个参考，另外修饰含氧官能团后，

径向分布函数变得复杂了很多，这是由于氧原子的引入，既对碳链长度产生了影响，也

对碳链同 CO2 两者间的作用位置产生了影响。 

之后对反胶束分隔水和 CO2 的能力进行了分析，研究发现，在表面活性剂尾链修饰

氟原子后，能够有效地提升反胶束分隔水和 CO2 的能力，推测这是由于氟原子同 CO2 相

互作用强所导致，碳氢的表面活性剂由于其同 CO2 两者间的作用相对较小，其分隔水和

CO2 的能力最差，而对于修饰了含氧官能团的表面活性剂，即使同 CO2 两者间的相互作

用增强了，但是因为第三章中提到，尾链同 CO2 两者间的作用位置更靠近中段，所以分

隔能力要差一些。 

接下来对表面活性剂自组装形成的反胶束的包覆行为进行了研究，主要从碳链角度

分布来进行考察，研究发现，除了末端两个碳全氟的表面活性剂外，其他在末端引入氟
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原子的表面活性剂碳链角度分布峰值出现了移动，峰值出现在 φ=120°附近，其包覆性能

得到了提升，虽然其厚度有所下降，但是仍然具有较好的亲 CO2 性能，与先前的研究结

果一致。而对于修饰了含氧官能团的表面活性剂，其碳链角度分布更加陡峭，峰值更高，

则反胶束层厚度要低很多，降低了分隔水和 CO2 的能力，根据 FFV 理论，水和 CO2 更

容易接触，使得反胶束更不稳定，表面活性剂的亲 CO2 性能就越差，同时这与先前得到

的结果以及实验结果一致，即修饰了含氧官能团的表面活性剂亲 CO2 性能表现并不优

异。 
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结  论 

本论文的工程问题立足于石油工程领域的超临界二氧化碳压裂工艺，目标在于解决

表面活性剂在超临界二氧化碳中的溶解性问题。在本文的研究中，采用量子化学模拟和

分子动力学模拟相结合的方法，在大量模拟数据的基础上，研究了表面活性剂在scCO2

中的微观行为，阐明了表面活性剂修饰官能团对亲CO2性能的影响机制，明确了表面活

性剂结构与亲CO2性能之间的关系。本论文的主要结论如下： 

（1）揭示了影响表面活性剂亲 CO2 性能的关键因素。构建了含不同官能团的尾链

与 CO2 的模型，采用量子化学计算方法研究了表面活性剂尾链与 CO2 两者间的相互作

用。结果表明，表面活性剂与 CO2 的作用强度主要取决于其作用方式，没有加入官能团

前，只存在末端原子与 CO2 中碳原子的相互作用；而随着官能团的加入，与官能团相邻

的氢原子性质发生了明显改变，产生了较强的正电性，因此，这些氢原子将与 CO2 分子

中带电负性的氧原子之间存在较强的范德华相互作用，形成氢键辅助结构，而正是这两

种相互作用方式的协同效应，导致了尾链与 CO2 两者间作用强度增强；研究还发现，含

氧官能团因与 CO2 形成的结合结构过于靠近表面活性剂尾链内部，导致表面活性剂自组

装形成反胶束的稳定差，因此含氧类表面活性剂没有在 scCO2 中表现出较好的性质。 

（2）明确了表面活性剂结构与亲 CO2 性能之间的关系。采用分子动力学模拟方法，

设计了含不同官能团的 AOT 类表面活性剂，并基于自组装的结构和效果，对表面活性

剂的亲 CO2 性能进行理论分析和评价。研究发现：表面活性剂尾链修饰官能团的类型和

位置，均会影响分子与 CO2 的结合结构；通过研究水和 CO2 的分布表明，尾链氟化可以

提高反胶束分隔水和 CO2 的能力；进一步考察包覆行为，发现尾链末端氟化、氧化均会

让碳链构象更加弯曲，这种构象会使反胶束更好地包覆水核，有利于提高表面活性剂的

分隔能力，但是氧化碳链构象过于弯曲，形成的反胶束层厚度较低，因此分隔能力无法

达到含氟表面活性剂的效果。 

综上所述，通过对表面活性剂与 CO2 之间的相互作用研究，发现修饰不同的官能团

均能提高表面活性剂同 CO2 之间的相互结合能，结合方式的变化深刻影响着相互结合

能，结合方式越复杂，结合能越高，而当表面活性剂尾链末端全部含氟时，结合方式变

得单一，这解释了为什么结合能并不是随着修饰氟原子的数量增加而增加，同时，修饰

了含氧官能团的分子同 CO2 之间的结合结构太靠近尾链中段，这种构型不利于表面活性

剂在 CO2 自组装形成的反胶束的稳定性，这也是为什么含氧类表面活性剂亲 CO2 性能
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差的原因。接下来，本文进行了表面活性剂在 scCO2 中的自组装行为研究，对表面活性

剂结构与其溶解性能之间的关系进行了深入的分析，发现修饰与 CO2相互作用强的官能

团，能够压缩碳链构型，提升表面活性剂形成的反胶束对水核的包覆性能，同时本文基

于模拟数据对修饰了不同官能团的表面活性剂进行了性能评价，揭示了 scCO2 中表面活

性剂结构与亲 CO2 之间的关系，本研究将对今后关于表面活性剂的科学研究提供基础数

据和理论指导。 
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