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摘 要 

 

表面活性剂能够降低油水界面张力，改变原油在地层中的乳化特性，因此能大幅度

的提高洗油效率，从而提高原油采收率。由于油藏环境复杂，表面活性剂在地层中与油

相和水相的作用机理受多种因素影响，严重制约了表面活性剂驱油机理的基础研究，不

利于其在复杂油藏中的推广应用。本文选择油田常用的阴离子表面活性剂十二烷基磺酸

钠（SAS），十二烷基苯磺酸钠（SDBS），十二烷基硫酸钠（SDS）以及聚氧乙烯月桂

醇醚硫酸酯钠（AES）为研究对象；采用实验和计算机模拟相结合的方法，对四种表面

活性剂在油水界面的吸附行为和微观作用机理开展研究。 

实验研究结果表明：在相同的实验条件下，四种表面活性剂在正十二烷/水界面降低

界面张力的能力依次为 AES>SDBS>SDS>SAS；在不同油（烷烃）/水处，四种表面活性

剂降低油水界面张力的能力有所差异，但同时在正癸烷/水界面处界面张力达到最低；温

度对表面活性剂界面活性的影响较为复杂，但总体来说，SDBS 和 AES 两种表面活性剂

具有一定的耐高温性能，在较高的温度下仍然能够很好的降低油水界面张力；不同表面

活性剂的耐盐性能具有较大差异，SDBS 和 AES 分子在一定浓度的 NaCl 溶液能够将界

面张力降到 10-1 mN/m，但 AES 分子能够在更宽的浓度范围内保持较低的界面张力，在

二价金属离子（Ca2+、Mg2+）溶液环境中，SDBS 分子的耐盐性极差，溶液中会析出大

量沉淀，而 AES 分子具有良好的抗无机盐能力。  

计算机模拟结果表明：表面活性剂能够在油水界面形成稳定的单层膜，通过计算界

面形成能、界面层厚度、径向分布函数、配位数、有序参数、扩散系数以及转动时间相

关函数等参数，从理论分别上评价了四种表面活性剂降低油水界面张力的能力依次为：

AES>SDBS>SDS>SAS；SDS 分子单层膜在四种油相中降低油水界面张力的能力依次为：

癸烷>辛烷>十二烷>十六烷；AES 分子单层膜在不同温度下降低油水界面张力的能力依

次为：343K>313 K> 353 K>328 K。理论评价结果与实验结果完全一致。 

关键词：表面活性剂，界面张力，分子动力学模拟，驱油机理 
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Theoretical and Experimental Study of Anionic Surfactant Adsorbed 

Behavior at Water/Oil Interface 

Yu Lijun (Materials Science and Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

Surfactant can greatly raise the displacement efficiency and the oil recovery factor 

through reducing the interfacial tension of crude/water interface and changing the emulsify 

properties of formation crude. The reservoir environment is complex, so the active 

mechanism of surfactant with water and crude is affected by many factors. This is severely 

restricted the basic research of surfactant flooding mechanism, and it is detrimental to 

promote the application in complex reservoirs. In this paper, the surfactants which were 

usually used in oilfield, sodium dodecyl sulphonate (SAS), Sodium dodecyl benzene 

sulfonate (SDBS), Sodium lauryl sulfate (SDS) and Sodium lauryl polyoxyethylene ether 

sulfate (AES) were chosen to investigate the absorbed behavior and microscopic mechanism 

at oil/water interface by combination of experimental and theoretical method. 

Experimental results show that the order of reducing interfacial tension at 

dodecane/water interface is AES >SDBS>SDS>SAS; and it is different to reduce the 

interfacial tension at different alkane/water interface for different surfactant, but the interfacial 

tension is reduced to minimum at decane/water interface for all surfactants.  It is also shows 

that the effect of temperature for the surfactants interfacial activity is very complex; but 

generally speaking, SDBS and AES have a high temperature resistance, and both still keep in 

reducing the interfacial tension on higher temperature. Simultaneously, the experimental 

results show that surfactant has a greater difference in salt tolerance；SDBS and AES 

molecules can reduce the interfacial tension to 10-1 mN/m in a certain concentration of NaCl 

solution, and AES molecules can maintain e lower interfacial tension under a more width 

concentration region of NaCl; in the divalent salt (Ca2+, Mg2+) solution, SDBS molecules 

solution would appear some precipitation and the interfacial activity was reduced, but AES 

showed a good ability of anti-salt in higher divalent salt concentration. 

The theoretical simulation result shows that surfactant could form a stable monolayer at 
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oil/water interface; thorough calculating the interface information energy, thickness of 

interface, radial distribution function，coordination number, order parameter, diffusion 

coefficient and rotational time correction function, the ability of reducing the interfacial 

tension of surfactant was evaluated, the order of four surfactant adsorbed at dodecane/water 

interface was AES>SDBS>SDS>SAS, and the order of SDS monolayer adsorbed at different 

alkanes was decane>octane>dodecane> hexadecane, also the order of AES monolayer 

adsorbed at different temperature is 343K>313 K>353K>328K, all the theoretical evaluation 

was consisted with experimental result s.        

Key words: Surfactant, Interfacial tension, Molecular dynamics simulation, Oil 

displacement mechanism 
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第一章 绪论 

1.1 引言 

随着人类社会的飞速发展，尤其是 21 世纪以来工业化进程的不断加速，能源问题

已成为亟待解决的全球性问题。石油作为当前最主要的化石能源，被称之为工业血液。

石油的开采、运输和加工成为各个国家重要的支柱产业，关系着国民经济的命脉，受到

全世界的关注[1]。 

随着改革开放的深入，我国国民经济迅速发展，取得了举世瞩目的成就，但随之而

来的是能源的消耗越来越多，石油成为我国经济发展最重要的能源。到上世纪末，我国

已经从石油出口国转变成石油进口国，到 2010 年进口原油 2.39 亿吨，石油对外依存度

超过 55%，对我国的能源安全造成了巨大的安全隐患。据国家发改委预测，到 2020 年

中国石油消费量将达 4.5 亿～6.1 亿吨。国内可以供应的量却只有 1.8 亿～2 亿吨，缺口

达 2.5 亿～4.3 亿吨，对外依存度超过 70%[2]。因此，立足于国内，提高国内原油产量，

对维护我国的能源安全具有重要的意义。目前，我国的大部分主力油田，比如胜利油田、

大庆油田等，经过多年的开采，大多数油田开发已进入中后期，面临着含水量高、采出

程度高、采油速度高、储采比低、采收率低等诸多问题[3]，给油田的稳产增产带来严重

的困难。因此，研发可持续发展的提高原油采收率技术，对提高国内原油产量，维护我

国能源安全具有重要的意义。 

众所周知，油田上常规注水开发，原油平均采收率只有 33%左右，大约有 2/3 的储

量仍然残留在地层中[4]。水驱后的残余油可分为两大部分[5]：一部分是常规注水波及不

到的地方，可以通过注聚合物溶液增加驱替液粘度的方法扩大驱替液的波及体积；另一

部分是微观孔隙内以不连续油膜或油滴状态残留在油藏中的原油，可以通过降低油/水界

面张力和改变毛管力作用的方法来提高驱油效率。 

近年来，化学驱提高原油采收率技术越来越受到人们的重视，为油田的稳产增产做

出了重要贡献，取得了较大的经济效益[6-7]。表面活性剂作为三次采油中的重要驱油剂，

不仅能显著降低油/水界面张力，改变原油的乳化特性，形成较稳定的油/水乳状液；同

时也可改变地层岩石表面的润湿性，减小原油对地层表面的粘附力；从而提高洗油效率，

大幅度的提高原油采收率。因此，研究表面活性剂的微观驱油机理，对提高原油采收率

具有重要的理论指导意义。 
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1.2 表面活性剂简介 

1.2.1 表面活性剂的结构特性 

表面活性剂是一种能够吸附在气/液表面、液/液界面以及固体表面，并在（表）界

面处形成定向排列的两亲分子，较少量的表面活性剂就可显著降低溶液界面的界面张

力，从而改变界面的物理化学性质[8]。当溶液中加入的表面活性剂浓度大于其临界胶束

浓度时，表面活性剂的吸附形态如图1-1所示，此时它会在溶液中形成胶束、囊泡、液

晶等各种有序的分子聚集体，这使表面活性剂具有了润湿、反润湿，乳化、破乳，分散、

聚集，起泡、消泡、洗涤、增溶、分散抗静电和润滑等一系列特有的表面活性[9]。 

图 1-1  表面活性剂在溶液体相和表面的分布状态示意图 

Fig1-1  The sketch image of surfactant distribution in bulk and surface of solution 

 

表面活性剂由两部分组成，一是烷烃链等疏水基团组成的非极性基团，二是具有亲

水性的极性基团；因此表面活性剂为两亲分子，其疏水基团具有亲油性，极性基团具有

亲水性。表面活性剂在油水界面吸附时具有桥梁连接作用，从而能够降低油相和水相间

的排斥作用。从理论上讲，只要具有两亲性质的分子，都能够在油水界面吸附，降低油

水之间的界面张力，但实际上只有一定疏水链长度的分子才能够具有较好的降低界面张

力，烷烃链太短或太长会使分子的亲油或亲水性太差，在实际应用中，表面活性剂的烷

烃链长度一般在8～20碳原子左右[2]。 

1.2.2 表面活性剂在三次采油中的应用 

表面活性剂首次在石油开采中使用，始于 20 世纪 20 年代末期，De Groot[10]首次提

出的表面活性剂能够提高石油采收率的理论，并被实验所证实：实验研究发现加入浓度
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为 25～1000mg/L 的多环磺化物和木质素亚硫酸盐废液能够提高石油的采收率。随后在

20 世纪 40 年代，相关的实验研究结果表明在油井中注入烷基硫酸盐可以提高石油采收

率，增加年产量。后来 Holbrook[11]指出脂肪酸皂、聚二醇酯、脂肪酸盐和磺酸盐、聚氧

化乙烯类化合物及有机高氟化合物等物质都具有降低界面张力，提高石油的采收率的性

能。但由于当时各大油田都处在开采的初级阶段，一次采油、二次采油足以满足需求，

生产上无迫切的需求，另外表面活性剂价格昂贵，且当时实验条件比较简陋等诸多因素

表面活性剂在油田上的应用研究进展非常缓慢。直到 20 世纪 60 年代后表面活性剂驱油

技术才开始有了较快速的发展。尤其在 70 年代爆发的石油危机之后，石油的需求和短

缺急剧的加速了表面活性剂驱油技术的相关研究。 

在前期研究阶段，研究和应用最多的表面活性剂是石油磺酸盐，它的合成原料来源

于原油，生产工艺非常简单，价格低廉，并且由于石油磺酸盐来源于原油因此它与原油

配伍性非常好，而且还具有水溶性好，稳定性强，降低界面张力能力强等诸多优异的性

能[13]。 

20 世纪 80 年代后，随着开采的加剧，油藏性质越来越复杂。因此针对高矿化度的

油藏，研究人员设计了两性表面活性剂[14]，在这类表面活性剂中含有两个极性基团，如

分子结构中同时含乙氧基和丙氧基链接的磺酸盐、硫酸盐等。另外为了解决单独使用表

面活性剂驱油存在的问题譬如波及系数低、驱油效率差、吸附损失较严重、用量大和成

本高等缺点，Clark S.R.等人[15]进行了碱-表面活性剂-聚合物（ASP）的共驱研究，研究

发现如果采用碱-表面活性剂-聚合物（ASP）共驱方法来进行三次采油，原油采收率一

般会提高 15%左右，此研究受到了人们高度的关注[16]。在 1988 年我国胜利油田也对碱-

表面活性剂-聚合物共驱方法进行了研究[17]。 

到 90 年代以后,在国外驱油用表面活性剂的研究主要集中于重烷基苯磺酸盐。重烷

基苯磺酸盐的生产加工原料来源于生产洗涤剂产业所用的十二烷基苯的副产品，价格低

廉，环保实惠；并且重烷基苯磺酸盐中包含多种类型的表面活性剂基，比如直链和支链

的烷基苯磺酸盐类表面活性剂；含有部分二烷基的苯磺酸盐和烷基萘磺酸盐类表面活性

剂。这使得重烷基苯磺酸盐的界面活性要高于单纯的十二烷基苯磺酸盐[13]。 

20世纪末，各种新型的表面活性剂相继被研发和应用，其中新型的Gemini（孪连）

表面活性剂引起了人们最为广泛关注。1993年美国的纽约州立大学Brooklyn学院的

Rosen[18]小组首次提出了Gemini（孪连）表面活性剂的概念，Gemini（孪连）表面活性

剂在溶液中非常易聚集形成胶束，并且它的克拉夫特点（Krafft point）很低，具有优异
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的钙皂分散性，与非离子表面活性剂复配时协同效应明显，具有相当高降低水溶液表面

张力的能力。 

进入21世纪以来,随着研究的深入，人们对表面活性剂结构与性能越来越了解，并且

随着低界面张力等理论的完善和发展，国内外的研究人员经行了大量的设计合成新型表

面活性剂[19, 20]（如支链烷基苯磺酸盐、烷基甲基苯磺酸盐等）的工作,并对各种表面活

性剂的性质进行了大量的实验和理论研究。 

1.3 驱油用表面活性剂分类 

目前驱油用表面活性剂种类很多，具有很多的分类标准如根据表面活性剂的亲水基

或亲油基的化学结构与性质以及表面活性剂适用的范围等。其中表面活性剂在水中的行

为被广泛用于表面活性剂的分类标准，这是由于表面活性剂最常见的作用体系是水溶液

体系。 

依据表面活性剂在水中的行为[21]，在水中能够电离的叫做离子型表面活性剂；电离

后活性部分是阴离子就叫阴离子表面活性剂；活性部分是阳离子就叫阳离子表面活性

剂；如果发生电离后，亲水基不同位置上分别带有正电荷和负电荷，该种表面活性剂叫

做两性表面活性剂；在水溶液中不能电离的表面活性剂叫做非离子表面活性剂。根据

Gale和Sandvik提出的关于三次采油用表面活性剂需具备的四项基本条件[22]，上述各类表

面活性剂中阳离子表面活性剂容易发生沉淀，而且与原油不易形成超低界面张力，因此

目前驱油用表面活性剂主要包括阴离子表面活性剂、非离子型表面活性剂、两性表面活

性剂以及一些特殊的新型表面活性剂。 

1.3.1 阴离子表面活性剂 

阴离子表面活性剂的界面活性较高，耐温性较好，是三次采油中应用最广泛的一类

表面活性剂，主要有羧酸盐类、石油磺酸盐类、烷基磺酸盐类、烷基苯磺酸盐类和木质

素磺酸盐等。 

羧酸盐类表面活性剂又俗称作皂类，主要可分为石油羧酸盐和合成羧酸盐两类。其

中石油羧酸盐的盐度适应范围相对较宽，并且对二价金属阳离子的影响有较好的抵抗作

用。目前石油羧酸盐往往被用作辅助表面活性剂，它与烷基苯磺酸盐复配使用时，能够

大大增强表面活性剂驱油体系的稳定性、抗稀释性和与碱的配伍性。 

磺酸盐类表面活性剂是三次采油中应用较为广泛的一种表面活性剂。主要有石油磺
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酸盐、烷基磺酸盐和烷基苯磺酸盐。 

石油磺酸盐以富芳烃原油为原料经馏分磺化得到，主要组分有复杂的烷基苯磺酸盐

和烷基萘磺酸盐，另外还包含脂肪烃的磺酸盐及其氧化物，平均分子量一般在400-580

之间。由于石油磺酸盐来源于原油价格低廉且容易得到，易达到超低界面张力，并且对

微乳液的增容能力强。但其抗盐能力差，易与二价、三价阳离子形成沉淀物，易发生色

谱分离效应，吸附损耗量较大，与油水采出液的处理和分离难度较大[23]。 

烷基苯磺酸盐是一种非常重要的磺酸盐类表面活性剂，它的结构清楚、性质稳定，

并且能够实现大规模工业化生产，是三次采油中应用最广泛的表面活性剂之一。与石油

磺酸盐、石油羧酸盐相比，烷基苯磺酸盐原料成分确定，性质稳定，且经调配能够很好

的适用于多种不同类型的原油。但是烷基苯环酸盐的结构比较单一、成本相对较高。 

1.3.2 非离子表面活性剂 

非离子表面活性剂在水溶液中不能解离为离子状态，它的亲油基团一般为烃链或者

聚氧丙烯链，亲水基团主要有羟基、聚氧乙烯基和醚基、酰胺基等[24]。非离子表面活性

剂在水溶液中是以分子或胶束状态存在这的，与离子型表面活性剂相比它的临界胶束浓

度较低，具有较好的乳化作用和增容作用。另外由于非离子表面活性剂中不含羧酸基、

磺酸基和硫酸基等酸性基团，其水溶液不会与金属离子形成沉淀，具有很强的耐多价阳

离子的性能和抗盐性能；并且其分子整体所带电量为零，对溶液酸碱性的灵敏度较低。

但是非离子表面活性剂缺点同样明显，其在高温环境中驱油效果较差，地层稳定性较差，

吸附损耗较大。常用非离子表面活性剂主要有脂肪醇系列聚氧乙烯醚、烷基酚系聚氧乙

烯醚、烷基酚系聚氧乙烯醚甲醛缩合物、聚氧乙烯聚氧丙烯嵌段共聚物、烷基酞胺型、

聚氧乙烯聚氧丙烯醚亚矾、烷基（聚）配糖物、油酸聚氧乙烯醋等。 

1.3.3 两性表面活性剂 

两性表面活性剂（Amphoteric Surfactants）[25]是同时带有阴阳两种电荷的表面活性

剂，也就是说它的亲水基即包括阳离子部分又具有阴离子部分。在水溶液中两性表面活

性剂会电离出即带阳离子又带阴离子的两性离子，它会随着溶液pH值的变化而变化。例

如氨基酸类表面活性剂： 
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根据两性表面活性剂阴离子部分的差异，主要有以下几种： 

（1）咪唑啉型表面活性剂[26]是20世纪50年代开发的一类表面活性剂，一直被使用

到今天，受到人们广泛的关注。它的优点在于具有良好的耐盐性能、润湿性、乳化性能，

并且容易乳化降解。 

（2）甜菜碱型两性表面活性剂[27]是三次采油中常用的两性表面活性剂。它与阴离

子表面活性剂具有一定的兼容性，并且抗盐能力较好，有较强的耐多价阳离子的能力，

对于非离子型表面活性剂与阴离子型活性剂复配产生的色谱分离效应具有一定的削弱

作用。另外它的刺激性较低、生物降解性较好，且与金属离子存在鳌合作用。因而甜菜

碱型两性表面活性剂适用于高矿化度和高温度的油藏。但是它在地层中的稳定性比较

差，而且吸附量也要远比阴离子表面活性剂大得多。 

1.3.4 新型表面活性剂 

20世纪90年代以来，人们开发了许多具有特殊结构的新型表面活性剂[28, 29]。它们获

取的途径主要有结构修饰、从天然产物中提取，或者人工合成全新的结构。它具有独特

的功能，其中比较重要的有生物表面活性剂和孪连表面活性剂两种。 

（1）生物表面活性剂源于生物细胞内以及代谢出的两性物质，与人工合成的表面

活性剂相比有着特殊的结构和性能。生物表面活性剂由发酵得到，成本很低，并且容易

降解对环境危害较小，是一种非常有潜力的驱油用表面活性剂。按亲水基生物表面活性

剂主要有以下5类：糖脂系生物表面活性剂；酰基缩氨酸系生物表面活性剂；磷脂系生

物表面活性剂；脂肪酸系生物表面活性剂；结合多糖、蛋白质及脂的高分子生物表面活

性剂。 

（2）孪连表面活性剂（Gemini Surfactant） 

孪连表面活性剂的结构主要包括有两个疏水链、两个离子基团和一个桥联基团组

成。由于其独特的结构和性能，近年来受到了国内外研究人员的广泛关注。它吸附于界

面具有较高的表面活性、较低的 Krafft 特点和较好的水溶性，这些性能是普通表面活性

剂不能够同时兼得的。另外它还具有较高的驱油效率和较低的临界胶束浓度。 

2 2 2 2 2 2N

                                                                        

                                          

OH OH

H H
R N H CH COOM R N H CH COO R H CH COO

 

 

 
   

强酸    中性 强碱

（阳离子性质） （显两性）   （阴离子性质）
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1.4 表面活性剂驱油机理的研究进展 

近年来随着各大油田逐步进入三次采油阶段，表面活性剂由于其优异的驱油有效

率，在化学中得到了广泛的应用。目前，人们对表面活性剂的驱油机理进行了广泛的研

究，发展了许多驱油机理理论[3, 8]。 

1.4.1 描述表面活性剂驱油的几种理论 

经过几十年的发展人们对表面活性剂驱油机理的认知不断加深。从表面活性剂分子

在油水界面的行为以及表面活性剂对残余油受力情况的影响等角度入手，人们普遍认为

表面活性剂提高原油采收率的机理有如下几方面[8]： 

（1）低界面张力驱油机理 

石油作为自然界中存在的一种复杂混合物，主要组成成分是有机碳氢化合物，且包

含着一定量的氮、硫和氧和少量的金属微量元素。石油是一非极性的且化学性质比较稳

定的物质，在油藏中的流动受多方面的影响。 

在原油开采过程中，影响原油采收率的因素主要有两个：一是驱替液的洗油效率；

二是驱替液的波及系数，原油采收率计算公式如 1-1 所示： 

    
= s dE E E                              (1-1) 

E-原油采收率； sE -洗油效率； dE -波及系数。 

油藏地层中残余油主要受到毛细管力、粘附力和内聚力的作用。因此影响三次采油

洗油效率以及波及系数的主要因素是原油在通过细孔道时需要克服的毛细管阻力，其次

原油从岩石表面剥落所需要克服粘附力做功，最后大油滴分散成为小油滴需要克服内聚

力所做功。相关参数的公式如下所示： 

粘附功：                

           cos1W                            (1-2) 

W—粘附功； —界面张力； —接触角。 

毛细管阻力：            

                       cP 2 cos / r                            (1-3) 

cP —毛细管力； —界面张力； -润湿接触角；r—毛细管半径。 

毛细管数：              
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  cN                              (1-4) 

cN —毛细管数；—驱油剂粘度； 

 —驱油剂推进速度； —界面张力。 

分散功：               

 
1

2
r

r2
2 -1nr4A                            (1-5) 

n—油滴数； 1r —分散前的油滴半径； 

2r —分散后的油滴半径； —界面张力。 

当加入表面活性剂浓度较低时，由于表面活性剂分子具有两亲性，分子一部分溶于

水，一部分溶于油，在油水界面形成定向排列的单分子层。这使油水界面的界面张力大

大的降低。由上述公式(1-2)、(1-3)、(1-4)、(1-5)可以看出当界面张力降低时粘附功、毛

细管阻力、分散功都减小，从而大大降低和消除地层的毛细管作用，减少剥离原油所需

要的粘附功，提高了洗油效率和波及系数，从而实现了原油采收率的提高。 

（2）改变岩石润表面的润湿性（润湿反转机理） 

在裂隙油藏的三次采油过程中，原油的采收率与油藏毛管数密切相关。毛管数的定

义式为： 

cos
w w

c
ow

N
 

 
                                (1-6)    

cN —为毛管数； w —为驱替液的粘度； wv —为驱替液驱替速度； 

ow —油水界面张力； —为水在岩石表面的接触角。 

在油气田开采过程中，油藏的润湿性对油水在孔隙介质中的分布、流动状态以及驱

油效率存在着重要的影响。在孔隙介质当中，平衡状态时润湿相会与孔壁相接触，而非

润湿相则占据孔隙的中央位置。当介质中存在两相或多相的流动时，润湿相流动的方向

与毛管力的方向是一致的，然而对于非润湿相毛管力则成为其自发进入基质岩层对润湿

相进行驱替的阻力。例如对于油湿性的岩心当油达到饱和时，很难再发生水的自发渗析

驱油过程，这也是在油湿性的油藏中传统的水驱采收率较低的主要原因。另外对于不同

的采油过程对润湿性的敏感程度及最有利的润湿性类型也是不同的。 

在亲水性油藏中，表面活性剂能够使油水界面张力达到超低界面张力，并且增加毛

管数，从而能够启动残余油藏，提高原油采收率。但是在亲油性油藏中，单纯降低界面
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张力并不能提高原油采收率。大部分地层特别是碳酸盐岩地层与原油接触时间较长后都

会逐渐变为亲油性地层。因此，润湿反转作用（如图1-2所示）是表面活性剂提高亲油

的油藏地层采收率的主要机理。众多的实验和矿场实验研究发现一定程度的水湿性或中

性表面的驱油效果较好。适当的表面活性剂，可以改变油、水以及岩石三相的接触角，

从而改变岩石表面的润湿性，使岩石表面向水湿性或中性表面转变，从而降低油滴在岩

石表面的粘附功。 

图 1-2  表面活性剂分子相互作用的微观示意图 

Fig1-2  The sketch image of microcosmic interaction of surfactant 

 
（3）胶束及微乳液驱油机理 

胶束溶液驱是以胶束溶液作为驱油剂的一种驱油方法，它是一种介于活性水驱和微

乳液驱之间的一种驱油方法。胶束溶液还隶属于稀表面活性剂体系，胶束溶液中表面活

性剂浓度首先要大于临界胶束浓度，但表面活性剂的质量分数往往小于2%。 

溶液中表面活性剂浓度高于其临界胶束浓度，会在溶液中形成胶束。超过临界胶束

浓度不多的情况下，胶束一般成球形，当浓度达到10倍的临界胶束浓度时，胶束多呈现

非球形的，如棒状、六角状、层状胶束等。 

胶束溶液驱的驱油机理除了上述机理，主要作用在于表面活性剂形成的胶束对原油

有增溶作用，并且胶束溶液驱使用时添加的醇和盐等助剂能够调整油相和水相的极性，

充分平衡表面活性剂的亲油和亲水性（HLB值），从而使表面活性剂在油水界面最大限

度地吸附从而产生超低界面张力。 

微乳液驱则隶属于高浓度的表面活性剂体系，它包括水、油、表面活性剂、助表面

活性剂（如醇）和盐五种组分。它包括两种基本类型和一种过渡类型。两种基本类型是

水外相微乳液和油外相微乳液，过渡类型是中项微乳液，它是在外界条件变化时，体系

由水外相微乳液转变为油外相微乳液，或相反油外相微乳液转变为水外相微乳液时，历

经的过渡阶段。微乳液驱具备胶束溶液驱的所有驱油的机理，此外由于微乳液驱具有更

高的表面活性剂浓度所以其增溶原油的机理和提高表面电荷密度机理上要比胶束溶液
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驱更加显著。 

（4）改变原油流变机理 

有些油田原油中往往含有大量的胶质、沥青质、石蜡类高分子化合物，这些物质具

有非牛顿流体的性质，易形成空间网状结构。因此原油流动时除了克服摩擦阻力还需要

破坏这种网状结构，而且当原油静止或流速很慢时网状结构会得到恢复，这就曾强原油

驱替的难度，直接影响到驱油效率和波及系数，使原油的采收率很低。在表面活性剂驱

油过程中，部分表面活性剂能够吸附在沥青质分子上，削弱原油中大分子物质形成的网

状结构，降低原油极限剪切应力，提高采收率。 

（5）提高表面电荷密度机理 

在驱油过程中，阴离子表面活性剂能够在地层或油滴表面吸附，提高表面活性的电

荷密度，增加油滴与地层间的库伦排斥作用，使残余油藏易于启动，从而提高洗油效率

[30]。 

1.4.2 表面活性剂分子模拟研究进展 

随着科学研究的发展，计算机模拟技术越来越受到人们的重视，各种相关理论在不

断完善。模拟体系从最初的几个原子逐渐扩展到几千甚至几万个原子，量子力学方法已

不能适应当代分子模拟的要求，人们关注的焦点不再仅仅局限于静态的理论模拟。20

世纪 90 年代以来，分子力学与统计力学相结合的分子模拟技术得到国际理论界的青睐，

获得快速发展。分子模拟主要包括[31]Monte Carlo 模拟（MC）和分子动力学（Molecular 

Dynamics simulation，简称 MD）模拟两类。 

Monte Carlo 模拟[32]与 MD 不同，它以概率论为基础，采用简单取样或权重取样的

方法构造一个 Markov 链。经过长期演算，粒子状态逼近 Boltamann 分布，然后统计平

均，获取体系各种平均值，属于不确定性方法。和 MD 相比，MC 方法有两点不足：一

是 MC 方法不能进行并行运算，二是 MC 方法不能计算体系的输运性质，对状态演化反

应不完整。分子动力学方法[33]首先是由 Alder 和 Wainwright 提出的，其基本思想是把物

质看成由原子和分子组成的粒子系统，并假定粒子的运动遵循经典力学或量子力学描述

的规律，若已知粒子的受力，则可求解运动方程而得到系统中全体粒子在相空间中的轨

道，从而讨论该体系的微观结构和热力学性质，以及与时间相关的行为，属于确定性方

法，对于大体系和动态过程研究具有很大的优势。现已广泛用于固体结构与特性、复杂

流体、聚合物和生物分子等研究领域。 
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一直以来，表面活性剂分子在气/液，液/液，固/液界面所展现出来的结构、性质等

一直是科学家研究的重点。因为这对于理解囊泡的形成、表面活性剂的去污性、润湿性、

泡沫的稳定性以及分子的自组装都有重要意义。人们发展了很多实验手段[34-40]，如荧光、

共振拉曼散射、中子反射、激光器等。随着计算机硬件水平和相关理论的完善，人们开

始利用计算机模拟的方法从分子水平来研究表面活性剂在界面的结构、性质等，取得了

一定的研究成果[41]。 

1988 年， Meyer M. [42]等人在研究液/液界面性质时，提出对称性的计算模型，这

对计算液/液界面的性质具有重要意义，避免了因周期性边界条件需要对不同相进行“硬

墙”隔断的困难，在计算体系中只存在一种界面，方便利用 Kirkwood-Buff 理论[43]计算体

系的界面张力。1995 年，Scott E. Feller[44, 45]等人根据统计系综理论，在前人绝热系综的

研究基础上，通过研究不同系综下辛烷/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。 

Schweighofer[46]等人模拟了十二烷基硫酸钠（SDS）分子在气/液和液/液界面的吸附

构型和动力学性质的变化规律，研究发现，SDS分子在两种界面的吸附构型具有较大差

异：SDS分子倾向于平行于水气界面吸附，分子构型呈弯曲状排列；而在水/四氯化碳界

面，表面活性剂形成整齐有序的单层膜结构，与界面大约呈40°的夹角。这主要是由于

分子之间的范德瓦尔斯相互作用引起表面活性剂分子吸附构型的变化决定的。通过计算

溶剂在相界面的密度分布，发现计算结果与实验基本一致，分析表面活性剂极性基和疏

水链的密度分布发现，在水气界面有部分烷烃链在水界面处发生了溶解现象，而在水/

四氯化碳界面则没有类似的现象。 

Dominguez[47-49]等人研究了一系列SDS和非离子型的SDS（只改变极性基的电荷分

布，使之保持电中性）的混合体在水/四氯化碳界面上的吸附行为。研究发现，两种类型

的SDS单层膜在界面的吸附构型具有较大的差异，非离子型SDS的疏水链的在界面的排

列更加整齐有序；若增加单层膜中非离子型SDS的分子数目，则两种分子在界面的吸附

构型会发生变化， 此时SDS分子的排列更加整齐有序，而非离子型SDS的排列较为混乱

无序；同时研究发现，随着非离子型SDS极性头上电荷的分布发生变化，其在界面的吸

附位置会有较大的改变，这是因为表面活性剂的吸附位置主要是由分子间的相互作用和

电荷分布共同决定的。 

Jang S. S. [50]等人通过计算不同结构的十六烷基苯磺酸钠在癸烷/水界面的吸附特
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征，揭示了苯环在碳链不同位置取代时界面性质的变化规律：在特定的油相中，苯环在

碳链不同的取代位置时，界面张力会在特定取代位达到最低值；这与Peter H. Doe[51]等

人的实验规律正好相符，从而证明了烷烃碳数理论的可靠性，为表面活性剂的设计提供

了理论基础。在同时，通过研究界面形成能、界面层厚度、数密度分布及压力分布等参

数，从理论上揭示了十六烷基苯磺酸钠分子降低癸烷/水界面张力的机理；为研究十六烷

基苯磺酸钠分子在油水界面性质做出了重要贡献。 

Wu R. L. [52]等人研究了一系列季铵盐孪连表面活性剂在庚烷/水界面的吸附特征，重

点考察了“桥连”部分对界面吸附性质的影响。通过结算单层膜在油水界面的吸附构型以

及界面张力，孪连表面活性剂在油水界面吸附时界面层的厚度要大于在水汽界面吸附时

的厚度；同时发现随着“桥连”部分碳氢链的增长，界面活性增强，油水界面的界面张力

更低；当“桥连”部分碳氢链的长度达到12个碳原子时，碳氢链的柔性增加，向油相弯曲，

对表面活性剂在油水界面的吸附构型及性质有较大的影响。本文通过对孪连表面活性剂

“桥连”部分的研究，揭示了孪连表面活性剂与传统表面活性剂在界面吸附构型及吸附性

质的区别，为研究孪连表面活性剂的吸附机理具有重要意义。 

此外，Chanda J.[53,54]等人研究了烷基聚氧乙烯在水汽界面和油水界面的吸附性质，

通过计算表面活性剂及水分子的动力学信息，详细描述了表面活性剂在水界面的吸附构

型及吸附特征；Aldert R. van Buuren[55]等人研究了烷基糖类表面活性剂在油水界面的界

面张力变化规律，并从理论上解释了油水表面界面张力降低的的原因； Baaden M.[56]

等人研究TBP分子在油水界面的吸附规律，考察不同浓度下TBP分子在界面的吸附构型，

同时考察了酸度对表面活性剂吸附构型的影响。总之，国外对表面活性剂在水汽界面和

油水界面的吸附性质和规律进行了广泛的研究，取得了许多很有价值的成果。国内对于

表面活性剂的吸附性质大多局限于实验研究，理论研究还不是很多。目前，山东大学的

苑世领课题组研究了表面活性剂在水汽和油水界面的研究，并取得了一定的成果[57-61]。 

在研究油水界面单分子层吸附的基础上，科研人员研究了表面活性剂在溶液中的聚

集行为，并取得了一定成果。 

1993年， Karaborni S. [62]等人通过分子动力学模拟证明了表面活性剂能够在油水混

合溶液中形成胶团；并且通过胶束结构研究了表面活性剂的增溶原理，油分子被表面活

性剂活性剂包覆起来，而表面活性剂尾链与油分子相互作用，亲水链向外伸展，与水分

子相互作用。在模拟过程中发现，表面活性剂分子并未形成氢键，而是自组装形成胶团，

而油分子从富油相与表面活性剂相发生移动，与表面活性剂相互作用，共同作用形成胶
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束。 这表明，表面活性剂的自组装并不需要氢键，而疏水链的相互作用才是关键因素。

本文从微观上第一次阐述了表面活性剂在油水溶液中的增溶作用，对研究表面活性剂的

去污、提高采收率等具有重要意义。 

Bruce C. D.[63, 64]等人模拟了SDS分子在溶液中的胶束形成过程，通过研究其转动惯

量和计算其偏心率证实胶束的结构并非球形，而是具有一定偏心率的椭圆结构；表面活

性剂单体并非整齐的排列在胶团中心周围，而是尾链通过一定的扭转运动等使不同方向

的表面活性剂单体指向胶团中心；测定胶团的半径只有2.2 nm，但其可利用表面积却比

光滑的椭球体大的多，这说明胶团的表面很粗糙，尾链与水的接触可以通过可利用表面

面积的计算来估计；同时发现Na+在溶液中并未完全电离，而是与表面活性剂头基形成

离子对，与周围的水分子形成一定的水化层包围在胶团的周围，并且通过测定Na+的扩

散系数，详细研究了水化层的性质。本文从原子水平详细描述了表面活性剂自组装时的

胶团的结构，为人们从微观认识胶团结构提供了重要依据。 

Fader J.[65]等研究了2-乙基己基琥珀酸酯磺酸钠（AOT）胶束结构的结构性质，从分

子水平考察了AOT极性头在水溶液中的作用规律；计算结果显示，靠近胶束外壳接近

AOT极性基处得水分子的基本固定不动，这是因为反离子对水分子有较强的束缚作用，

通过密度分布曲线可知，水分子主要分布在反胶束内部的三个区域，越靠近胶束内核，

水分子的数目越少。同时，Fader[66]等考察了溶液中补偿离子的类型对AOT反胶束内部

结构和动力学性质的影响，在较高的浓度条件下，补偿离子K+处在四个AOT 极性头中

间，而Na+处在三个AOT极性头中间，因此可以推断，K+和极性头之间的作用力较强，

这是影响反胶束内核水分子结构和动力学性质的重要因素。 

Linse[67]等还模拟了SDS在有盐和无盐存在下，反离子分别为一价、二价和三价时胶

束的聚集行为，结果表明，在单价态反离子的溶液中，胶束和胶束之间是排斥的；在二

价态反离子的溶液中， 其中一些胶束会配对，对于具有三价态的反离子溶液，胶束之

间的相互吸引作用会导致相分离，一个相中富含胶束而另一相中没有胶束。 

除了研究表面活性剂在油水界面和和溶液中的性质外，人们对表面活性剂在固体界

面的吸附也很感兴趣。 

Zhang X. F.[68]等人利用计算了油水混合体系以及表面活性剂油水混合体系在岩石

界面的竞争吸附，模拟结果显示，在油水混合体系中油分子会优先吸附在岩石表面，形

成“油膜”；而在油水表面活性剂分子体系中，表面活性剂会优先吸附在岩石界面，减小

油与岩石之间的结合能，从而证实表面活性剂可以改变岩石的润湿性。同时，通过对比
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不同种类的表面活性剂分子对油分子岩石之间结合能大小的影响，证实鼠李糖脂的界面

活性最高。此文献为传统的润湿性变化研究提供了新的思路，避免了润湿角等传统参数

的测量，为研究表面活性剂的驱油机理提供了新思路。但本文研究模型及方法还比较粗

糙，有待于进一步完善。 

王萍[69]等人利用Monte Carlo方法模拟了非离子孪连表面活性剂在固液界面的吸附，

通过计算吸附层厚度、吸附量和链节密度分布，并与传统表面活性剂在界面的竞争吸附

紧系对比，结果表明，随着温度的升高，单一非离子孪连表面活性剂在疏水界面的吸附

层厚度减小，吸附量降低，在相同能量参数下，孪连表面活性剂在界面吸附的能力远比

传统表面活性剂在界面吸附的能力强，它可将表面上已吸附的传统表面活性剂解吸下

来，从而影响界面性质。 

宋其圣[70]等人利用分子动力学研究了十二烷基苯磺酸钠在无定形SiO2固体表面的

吸附。通过模拟发现表面活性剂分子能够在短时间内吸附到SiO2表面，受碳链和固体表

面之间的相互作用影响形成表面活性分子层，并依据吸附量的大小形成不同的聚集结

构；在水层足够厚的情况下，会形成带有疏水核心的半胶束结构，计算得到的成对势表

明极性头基与钠离子或水分子之间的结合或解离与二者之间的能垒有关，接力能垒远大

于结合能垒，引起风大的钠离子在极性头基周围，而只有少数的钠离子存在于溶液中。 

Goundia Srinivas[71]等人利用粗晶粒分子动力学研究了系列烷基聚氧乙烯（CmEn）分

子在石墨表面的聚集过程和聚集形态，表活性剂分子从初始的无序状态逐优先向石墨界

面吸附，同时部分表面活性剂分子在溶液中形成胶团，然后胶团整体向界面处移动，与

优先吸附在界面处的表面活性剂分子相互作用，最后在界面形成半胶束结构；使其疏水

尾链向内聚集，亲水链向外伸展，稳定的吸附在石墨界面。 

近年来，随着计算机硬件的发展和计算机模拟技术的不断完善，表面活性剂的计算

机分子模拟研究取得了丰富的研究成果。但是目前借助计算机分子模拟技术从分子水平

揭示表面活性剂的微观驱油机理的相关研究还处于探索阶段，国外的相关文献报道还比

较少，国内在这方面的研究基本是空白，因此有必要开展进一步的研究工作。本研究采

用实验和计算机模拟相结合的方法系统研究表面活性剂在有水界面的吸附行为和微观

机理，丰富和完善表面活性剂的微观驱油机理，对设计研发环保且具有广泛适用性的新

型表面活性剂具有重要的理论指导意义。 
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1.5 研究思路 

本论文选择油田常用的表面活性剂（十二烷基磺酸钠、十二烷基苯磺酸钠、十二烷

基硫酸钠以及聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠）为研究对象，研究四种表面活性剂在正十二

烷/水界面的界面张力变化规律，分析表面活性剂在不同油相烷烃/水界面的吸附规律，

探讨温度和无机盐对表面活性剂降低界面张力的影响规律，确定表面活性剂的耐盐耐温

性能，从分子水平揭示表面活性剂的微观驱油机理。本研究对完善表面活性剂驱油机理，

丰富表面活性剂分子工程学具有重要意义，同时可以为设计新型高效的表面活性剂提供

理论指导。根据本论文的研究思路，主要从以下两个方面开展研究： 

（1）实验研究 

利用旋转滴方法测定不同类型的表面活性剂在正十二烷/水界面的界面张力，确定表

面活性剂极性基对其界面活性的影响；以正辛烷、正癸烷、正十二烷以及正十六烷作为

油相，研究表面活性剂在不同烷烃/水界面的界面张力变化规律，确定表面活性剂与油相

的最佳配伍性；考察不同温度条件下，表面活性剂在正十二烷/水界面的界面张力变化规

律；揭示不同极性官能团的表面活性剂的耐高温性能；探索表面活性剂在不同矿化度条

件下界面张力的变化，确定表面活性剂活性剂的耐盐性能。 

（2）计算机分子模拟 

利用计算机分子模拟的方法，研究极性基不同的表面活性剂十二烷/水界面的吸附构

型和动力学性质，确定表面活性剂极性基对表面活性剂单层膜吸附构型的影响，从分子

水平阐述表面活性剂降低油水界面张力的微观机理；分析不同长度的油相烷烃与表面活

性剂疏水链的作用机制，揭示表面活性剂与油相最佳配伍性的微观机理；考察温度对表

面活性剂界面活性的影响，从表面活性剂单层膜的结构和动力学性质等方面确定温度对

表面活性剂作用机理的影响。 

本研究通过实验和计算机分子模拟相结合的方法研究阴离子在油水界面作用的微

观机理，考察极性官能团和油相性质对表面活性剂界面活性的影响规律；探索在不同温

度和矿化度条件下，表面活性剂的耐温和耐盐性能；从分子水平揭示表面活性剂的微观

驱油机理，该研究对丰富表面活性剂驱油机理的研究手段具有重要意义。 
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第二章 实验与理论方法 

2.1 前言 

表面活性剂作为化学驱中重要的驱油剂，其性能对驱油效率具有重要的影响；因此，

评价表面活性剂的性能具有重要意义。经过几十年的发展，表面活性剂性能评价方法和

技术有了巨大的进步[72]。表面活性剂的性能指标有界面张力、黏度、临界胶束浓度、油

滴平均直径，乳状液稳定性、阻力因子和采收率等。在驱油过程中，表面活性剂主要是

通过降低油水界面张力来提高洗油效率，从而提高采收率；因此，界面张力成为表面活

性剂性能指标中最重要的参数。如何准确的测量油水之间的界面张力，关系到表面活性

剂性能评价的准确性。目前，人们根据油田开发过程中需要的超低界面张力（10-3mN/N）,

发展了许多测量方法，形成了成熟的测量标准。 

表面活性剂性能的实验方法成熟，测量结果准确；但由于实验方法本身的限制，还

不能揭示表面活性剂在油水界面的吸附过程和吸附构型，不能从微观水平对表面活性剂

的性能进行评价。 

随着计算机技术和相关软硬件的发展，计算机分子模拟技术已经成为研究微观体系

的有效方法，它能够揭示复杂体系的微观演化过程，对复杂体系的微观作用机理进行详

细的阐述。计算机分子模拟主要包括量子化学层次、统计力学层次以及介观层次的模拟。

统计力学层次主要包括分子动力学（MD）和蒙特卡洛（MC）两种方法[32]。MD方法由

于其能够模拟真实的物理过程，因此在应用中最为广泛。本研究用MD方法来评价表面

活性剂的界面性能，以期在分子水平对表面活性剂在油水界面的吸附构型和动力学性质

进行详细的描述，从微观上揭示表面活性剂的驱油机理。 

2.2 实验研究方法 

评价表面活性剂降低界面张力能力的方法主要有两种[3]：一是表面活性剂降低油/

水界面张力能够达到的最低值，二是表面活性剂使油水界面张力降低到一定值所需的表

面活性剂浓度。不管用哪种方法，如果想得到表面活性剂的降低油水界面张力的效果，

都需要准确可靠的测量油水之间的界面张力。中华人民共和国石油天然气行业标准-表

面及界面张力测定方法（SY/T 5370-1999），对表（界）面张力的测定及标准做了具体的

说明。目前，根据界面张力值可能达到的数量级，需要选择合适的测量方法，测量结果

才能够准确可靠；界面张力测定方法主要有三种：旋转滴法，悬滴法以及挂片法[73]。 
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2.2.1 旋转滴法 

根据SY/T 5370-1999标准规定[73]，旋转滴法适用于高密度相为透明的液/液之间低界

面张力测定，旋转滴法有效测量范围为101~10-5 mN/m。 

旋转滴法基本原理是将油珠悬浮在水（或水溶液）中，在高速绕水平轴旋转下将油

珠拉成柱形。柱体的直径与界面张力相关。在相同条件（转速、油水相密度差）下，油

柱直径越小，界面张力越低。 

旋转滴法测量精度高，自动化程度高，测量方便。因此，在本研究中，主要利用旋

转滴法测定油水之间的界面张力。界面张力的具体计算方法和计算修正方法将在实验中

详细介绍。 

2.2.2 挂片法 

根据SY/T 5370-1999标准规定[73]，挂片法适用于测量液体的表面张力或者两相液体

密度差不大于0.4 g/cm3的液/液之间的界面张力，挂片法的有效测量范围为5~100 mN/m3。 

挂片法测定液体的表面张力比较方便准确，可直接得到测量结果。在测量液体之间

的界面张力时操作复杂费时费力，精度不高。挂片法的最终计算结果需要修正，修正公

式如下： 

表面张力修正公式： 

            '
a a b                                  (2-1) 

界面张力修正公式： 

  '
g g g                                 (2-2) 

式中： 

a — 表面张力，mN/m; 

g — 界面张力，mN/m; 

'
a — 表面张力测试值，mN/m; 

'
g — 界面张力测试值，mN/m; 

b — 密度系数修正值（可通过查表得到）; 

g — 两相液体密度差的补正系数（可通过查表得到）。 

2.2.3 悬滴法 

根据SY/T 5370-1999标准规定[73]，悬滴法适用于不互溶的气/液两相间的表面张力或

不互溶的液/液两相之间的界面张力测定，悬滴法的有效测量范围为10-1~102 mN/m。 
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悬滴法的基本测量原理是： 

如果两相界面是曲面，则界面两边压力不等，曲面压差可由下式求出： 

1 2

1 1
( )

( , , ) ( , , )
P

R x y z R x y z
                      (2-3) 

 为界面张力； 1R 、 2R 为曲率半径。如果曲面是轴对称的，根据解析几何可得： 

2 1/2
2

1 /

[1 ( / ) ]

dz dx

R x dz dx



 

2.3 理论研究方法 

2.3.1 分子动力学模拟基本原理 

分子动力学模拟的基本思想是将物质看成是原子和分子组成的粒子系统

（many-body systems），设置初始位能模型，通过分析粒子的受力状况，计算粒子的牛

顿运动方程，得到粒子的空间运动轨迹，可以求得复杂体系的热力学参数以及结构和动

力学性质。分子动力学模拟的理论[75]是统计力学中的各态历经假说(Ergodic Hypothesis)，

即保守力学系统从任意初态开始运动，只要时间足够长，它将经过相空间能量曲面上的

一切微观运动状态，系统力学量的系综平均等效力学量的时间平均，因此可以通过计算

系综的经典运动方程来得到力学量的性质。比如，由N个粒子组成的系综的势能计算函

数为： 

intUUU VDW                            (2-4) 

VDWU 表示粒子内和粒子之间的Van der Waals相互作用； intU 表示粒子的内部势能（键

角弯曲能，键伸缩能、键扭转能等）；根据经典力学方程，系统中第i个粒子的受力大小

为： 

Uk
z

j
y

i
x

UF
iii

ii 





















              (2-5) 

那么第i个粒子的加速度可以通过牛顿第二定律得到： 

   
i

i
i m

tF
ta


                           (2-6) 

由于体系有初始位能，每个粒子有初始位置和速度，那么加速度对时间进行积分，

速度对时间积分就可以获得各个任意时刻粒子的速度和位置： 

2 2

2 3/ 2
1

1 /

[1 ( / ) ]

d z dx

R dz dx






中国石油大学（华东）硕士学位论文 

19 

 
iii av

dt

d
r

dt

d  
2

2

                      (2-7) 

tavv iii

  0                           (2-8) 

200

2

1
tatvrr iiii

                        (2-9) 

ir

和 v

分别是系统中粒子t时刻的位置和速度， 0

ir

和

0
iv

分别是系统中粒子初始时刻

的位置和速度。依据各态历经假说，可获得任意物理量Q的系综平均，因此得到体系的

相关性质： 

    dttrQ
t

tQQ
t

t 


0

1
lim                   (2-10) 

分子动力学模拟能够计算体系的能量，粒子间的相互作用，角动量，角度以及二面

角分布，剪切粘度，结构参数，压力参数，热力学参数，弹性性质，动力学性质等。 

2.3.2 Materials Studio 简介 

Materials Studio 软件包是美国 Accelrys 公司设计研发的，是一款可以在普通个人电

脑上运行的模拟软件[75]；目前已广泛应用于石油化工、新能源研发、食品、制药等领域。

Materials Studio 拥有可视化的用户界面，参数设置简单易学，使科研人员从算法设计和

编程等繁重的任务中解脱出来，从而将更多的精力投入到计算结果的分析中；同时，它

能够与 windows 系统兼容，具有可移植性和通用性。Materials Studio 采用了模块化的设

计方法，各个模块既相互独立又可以相互通用，它总体上包含以下几个功能模块： 

Visualizer 模块是软件可视化的核心模块，它本身不能进行模拟计算，但能能够提

供可视化建模所需要的一切工具，提供软件运行的基本环境和分析工具，让建模和分析

等操作简洁方便。 

Amorphous Cell 模块能够构建复杂的无定型系统模型，并借助分子动力学中的算法

进行模型的计算和性质预测；除此之外，它还提供几种针对复杂模型的处理方法，比如

对模型进行模拟退火以及极化等。 

除上述两个建模和模型处理功能模块外，模拟计算模块是 Materials Studio 的核心模

块，主要包含三类模块： 

量子化学计算模块：主要包括 DMol3 和 CASTEP 两个模块，它们都是基于密度泛

函理论（DFT）发展起来的量子化学计算程序，可以计算微小体系的静态性质。DMol3

通过计算电子轨道分布，态密度分布，能带结构以及过渡态搜索等，模拟分子自身的结

构性质、气相化学反应以及表面吸附化学反应等性质。CASTEP 模块通过计算金属、半
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导体以及陶瓷等材料的电子结构、能带分布、缺陷等，模拟晶体材料表面及表面重构，

光学性质等。 

分子动力学模块主要是 Discover 模块，它基于经典的牛顿力学方程来求解复杂体系

的动态演化过程，其计算核心是力场的建立和选择，然后通过构建模型系统，来研究复

杂体系的结构和动力学性质，它可以解决物质表面吸附、体相聚集以及热力学性质等问

题，并且可以直接计算物质的宏观性质。 

介观模拟模块：主要包括 DPD 和 Mesocite 模块。DPD 模块通过原子粗粒化，把若

干原子简化成小球，通过弹簧链接，小球之间仅考虑保守力、随机力以及耗散力三种相

互作用，它可以在更大尺度范围内模拟复杂体系的动力学及流体力学等性质。Mesocite

是一种区别于传统介观模拟技术（DPD）的粗晶粒模拟方法，它突出特点是采用了力场

的方法来描述珠子之间的相互作用。因为它采用粗粒化的方法，模拟时间和尺度相对于

全原子模拟要大得多，所以它可以用来解决胶束、囊泡、大分子扩散等时间和空间尺度

比较大的体系。 

此外，Materials Studio软件还包括分子设计（QSAR），晶体衍射（Reflex）、吸

附（Sorption）等模块。 

2.3.3 PCFF 力场简介 

力场是分子动力学模拟的基础，主要用来准确计算粒子之间的相互作用。这些相互

作用包括分子内的化学键作用和分子间的非键相互作用等。 键相互作用主要包括键伸

缩能、键角弯曲能、二面角扭曲能以及交叉能量项；非键相互作用主要包括范德瓦尔斯

相互作用、静电相互作用等与能量有关的非键相互作用。力场是对分子结构的一种简化

模型，它并不计算电子之间的相互作用，一个普通力场通常包括原子类型、势函数以及

力场参数三部分。人们根据分子之间的作用和性质，开发了许多力场，每个力场都有特

定的适用领域。比如生物模拟常用的 AMBER, CHARMM, OPLS, GROMOS，材料领域

常用的 CFF, MMFF, COMPASS 等。不同的力场，其关键差别在于分子力学模型，这会

导致力场的函数形式和力场参数有较大的差别。 

PCFF[77]力场是基于第二代半经验力场算法CFF91[78, 79]构建的，远比经典力场复杂的

多，包含更多的力场参数。相对CFF91它对有机聚合物、无机金属和沸石体系具有更广

的适用性。主要应用于聚碳酸酯类、三聚氰氨树脂、多糖类、碳水化合物、脂肪类、核

酸、有机物，以及大约20种无机物。它能够计算分子间的结合能、力学特性、比热以及
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弹性常数等。PCFF力场函数形式如下： 
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第三章 表面活性剂在油水界面吸附行为的实验研究 

3.1 引言 

目前我国大部分油田已进入高含水开发阶段，油区地下油/水关系、剩余油分布越来

越复杂，非均质性更加严重，目前面临着“三高二低”的开发矛盾，即综合含水率高、采

出程度高、采油速度高、储采比低、采收率低，给油田稳产和调整挖潜带来的难度越来

越大。对于常规的注水方式开发，平均采收率只有33％左右，大约有2/3的储量仍留在地

下，并且对那些低渗透油田、断块油田、稠油油田等来说采收率还要更低些。因此，开

发和应用经济有效，可持续发展的提高采收率技术，稳定已开发油田的产量，成为目前

我国油田亟待解决的关键问题。 

水驱后残余油可分为两大部分：一部分是常规注水波及不到的地方，可以通过注聚

合物溶液增加驱替液粘度的方法扩大驱替液的波及体积；另一部分是微观孔隙内以不连

续油膜或油滴状态残留在油藏中的原油，可以通过降低油/水界面张力和改变毛管力作用

的方法来提高驱油效率。因此，研究水驱后提高原油采收率的技术具有重要意义。 

近年来，化学驱提高原油采收率技术越来越受到人们的重视，为油田的稳产增产做

出了重要贡献，取得了较大的经济效益。表面活性剂作为三次采油中的重要驱油剂，不

仅能显著降低油/水界面张力，改变原油的乳化特性，形成较稳定的油/水乳状液；同时

也可改变地层岩石表面的润湿性，减小原油对地层表面的粘附力；从而提高洗油效率，

大幅度的提高原油采收率。 

表面活性剂的分子结构对驱油效果具有重要的影响，选择合适的表面活性剂活性剂

可以取得较好的驱油效果。考察表面活性剂界面活性的标准主要有两点：一是表面活性

剂能够达到的最低界面张力；二是降低相同的界面张力所需要的表面活性剂浓度。在驱

油过程中，当表面活性剂使油水界面张力达到超低界面张力（10-3mN/m 以下）时，才

能够启动残余油藏，从而提高原油采收率，因此降低油水界面张力的能力是选择表面活

性剂活性剂的首要指标。 

鉴于此，本研究选择油田常用的阴离子表面活性剂，研究不同极性基的表面活性剂

在油水界面的吸附行为，考察油相、温度及无机盐离子对表面活性剂界面活性的影响规

律，探讨不同类型的表面活性剂的适用条件，明确表面活性剂的耐温耐盐性能。 
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3.2 研究对象 

本文选择油田常用的阴离子表面活性剂十二烷基磺酸钠（SAS），十二烷基苯磺酸

钠（SDBS），十二烷基硫酸钠（SDS），聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠（AES）。 

 

图 3-1  研究对象结构简式 

(A): 十二烷基磺酸钠；(B): 十二烷基苯磺酸钠 

(C): 十二烷基硫酸钠；(D): 聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠 

Fig 3-1  The sketch structure of objects 

(A): sodium dodecyl sulphonate (SAS); (B): Sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS) 

(C): Sodium lauryl sulfate (SDS); (D): Sodium lauryl polyoxyethylene ether sulfate (AES) 
 

表 3-1  表面活性剂分子结构信息 

Table 3-1  The structure information of surfactant 

 

名称 分子式 分子量 CAS 号 分子简称 

十二烷基磺酸钠 C12H25SO3Na 272.39 2386-53-0 SAS 

十二烷基硫酸钠 C12H25SO4Na 288.38 151-21-3 SDS 

十二烷基苯磺酸钠 C12H25C6H4SO3Na 348.48 25155-30-0 SDBS 

聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠 C12H25(C2H4O)2SO4Na 376.49 32612-48-9  AES 
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3.3 实验内容 

3.3.1 方法原理 

本研究选用旋转滴法测定表面活性剂在油水界面的界面张力。旋转滴法是将油珠悬

浮在水（或水溶液）中，在高速绕水平轴旋转下将油珠拉成柱形。柱体的直径与界面张

力相关。在相同条件（转速、油水相密度差）下，油柱直径越小，界面张力越低；此种

方法适用于高密度相为透明的两相液体之间的低界面张力的测定，其有效测量范围为

1~10-5mN/m。 

3.3.2 实验仪器及试剂 

仪器：CP225D 电子半微量分析天平：感量 0.1mg；量筒：100mL；TX-500A 型全

量程界面张力仪；测量软件：TensMonitor Version 1.3；注射器，1mL；微量进样器，10μL； 

试剂：正辛烷（分子量 114.23），正癸烷（分子量 142.28），正十二烷（分子量 170.34），

正十六烷（分子量 222.45），所有烷烃均从阿拉丁试剂网上购买，纯度大于 99%；十二

烷基磺酸钠（化学纯，分子量 288.38），十二烷基硫酸钠（化学纯，分子量 272.38），

十二烷基苯磺酸钠（分析纯，分子量 348.48），聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠（化学纯，

分子量 376.48），表面活性剂均有国贸集团化学试剂公司生产；氯化钠（分析纯，分子

量 58.34），氯化钙（分析纯，分子量 110.98），六水合氯化镁（分析纯，分子量 303.30），

所用无机盐均有国贸集团化学试剂公司生产；蒸馏水，无水乙醇。 

 

图 3-2  TX-500A 型全量程界面张力仪 

Fig 3-2  TX-500A Tensiometer 

 

实验过程中，美国 CNG 公司生产的 TX-500A 型全量程界面张力仪是测量的核心仪

器，其主要技术指标和特点如下： 
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仪器主要技术指标： 

1. 张力测量范围：1x10-5~100mN/m；  

2. 显示范围：0-100℃ ； 

3. 控制精度：±0.1℃； 

4. 转速控制范围：1000~10000r/min； 

5. 转速显示精度：0.01ms/r； 

6. 控制精度：0.2%（2000 r/min 以上）； 

仪器的主要特点： 

1. 测量界面张力的量程范围为 100mN/m 到 1x10-5mN/m； 

2. 双控温技术，既可本机加热（室温~80℃）还可以外接恒温浴（0~100℃）进行

温度控制； 

3. 配有数显读数显微镜测量装置及轴向测微装置。旋转轴的空间位置可以改变，使

工作人员可以以坐姿平视的方式读取数据； 

4. 配有 windows 环境下的张力计算软件。在输入有关参数后可即刻计算出张力值，

并即时给出张力随时间的变化曲线。 

5. 高速同步电机，增加了转速的控制精度，避免升速电机更换皮带的麻烦； 

6. 静音光源，使用寿命优于普通频闪灯，既可频闪又可常亮，方便观测； 

7. 样品管经过全新设计，装样时不易产生气泡； 

8. 工作电源：220V/50Hz 

3.3.3 表面活性剂溶液配制 

表面活性剂的摩尔浓度为 0.7×10-2 mol/L，按公式 3-1 计算配制溶液，称取质量按

100mL 称取。 

                       0.1m M c                            (3-1) 

M——为摩尔质量，g/mol； 

c ——为摩尔浓度，mol/L； 

——为药品的质量分数，%； 

3.3.4 界面张力计算 

旋转滴法测定界面张力时，油滴在样品管中高速旋转，呈椭球形，椭球的长轴直径
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为 L，短轴直径为 D，当 L/D≥4 时，界面张力按下式计算： 

2 3

IFT
4

r
                               (3-2) 

 

式中 Δρ——油水密度差，kg/m； 

ω——样品管转动的角速度，rad/s； 

r——油滴短轴半径，m 

又可写为： 

2

3
1

2336.1IFT
pn

d






                            (3-3) 

式中，IFT —— 界面张力，N/m； 

 —— 油水密度差，kg/m3; 

d  —— 油滴表观直径，0.1mm； 

p  —— 转速倒数，ms/rev； 

n  —— 溶液折光率，用WZS-1型阿贝折光仪测定； 

当L/D<4时，需要对式（3-3）进行修正： 

3

2

1
IFT 1.2336 (L/D)

d
f

n p
     
 

                       (3-4) 

式中 )L/D(f 为修正系数，与L/D有关，可以通过查表获得。 

3.4 实验方案 

1. 测定不同类型的表面活性剂在十二烷/水界面的界面张力 

在室温条件下（25℃），油相为正十二烷，表面活性剂溶液浓度为 0.7×10-2 mol/L，

表面活性剂类型分别为十二烷基磺酸钠、十二烷基硫酸钠、十二烷基苯磺酸纳以及聚氧

乙烯月桂醇醚硫酸酯钠；测定四种表面活性剂在十二烷/水界面的界面张力，确定不同极

性头基对表面活性剂界面活性的影响规律； 

2. 测定表面活性剂在不同烷烃/水界面的界面张力 

在室温条件下（25℃），分别以正辛烷、正癸烷、正十二烷以及正十六烷作为油相，

表面活性剂溶液浓度为 0.7×10-2 mol/L，表面活性剂类型分别为十二烷基硫酸钠、十二
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烷基苯磺酸纳以及聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠；测定三种表面活性剂在不同烷烃/水界面

的界面张力，确定表面活性剂与烷烃的最佳配伍性； 

3. 测定不同温度下表面活性剂在油/水界面的界面张力 

油相为十二烷，表面活性剂溶液浓度为 0.7×10-2 mol/L，表面活性剂种类为十二烷

基磺酸钠、十二烷基硫酸钠、十二烷基苯磺酸纳以及聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠；改变

实验温度，测定在不同温度（298K、313K、328K、336K、343K、353K、363K）下，

四种表面活性剂在十二烷/水界面的界面张力，确定四种表面活性剂的耐温性能； 

4. 测定不同类型的表面活性剂的最佳含盐度 

在室温条件下（25℃），油相为正十二烷，表面活性剂溶液浓度为 0.7×10-2 mol/L，

表面活性剂种类为十二烷基硫酸钠、十二烷基苯磺酸纳以及聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯

钠，NaCl 浓度见表 3-2，分别测定三种表面活性剂在不同 NaCl 浓度下的界面张力。 

表 3-2  不同表面活性剂溶液中 NaCl 浓度 

Table3-2  The concentration of NaCl of different surfactant solution 

 

编号 
c/g·L-1 

SDS SDBS AES 

1 10.168 3.559 25.419 

2 15.252 7.117 50.839 

3 20.336 10.676 76.258 

4 25.419 14.235 101.678 

5 30.503 17.794 127.097 

6 35.587 21.352 152.517 

7 40.671 24.911 177.936 

8 45.755 -- -- 

 

5. 考察表面活性剂的耐盐性能 

在室温条件下（25℃），以油相为正十二烷，表面活性剂溶液浓度 0.7×10-2 mol·L-1，

表面活性剂种类聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠， MgCl2 和 CaCl2 浓度见表 3-3，测定聚氧
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乙烯月桂醇醚硫酸酯钠在不同矿化度条件下的界面张力。 

表 3-3  AES 表面活性剂溶液中 MgCl2 和 CaCl2的浓度 

Table3-3  The concentration of MgCl2和 CaCl2 of AES surfactant solution 

 

 编号 1 2 3 4 5 6 7 

c/g·L-1 
MgCl2 8.365 16.729 25.094 33.459 41.823 50.188 58.552 

CaCl2 2.769 5.538 8.308 11.077 13.846 16.615 -- 

3.5 结果与讨论 

3.5.1 不同类型的表面活性剂在正十二烷/水界面的界面张力 

在室温下，配制四份 100ml 摩尔分数为 0.7×10-2 mol/L 的表面活性剂溶液，以正十

二烷作为油相，将样品装好，放入界面张力仪中。实验参数设置：实验温度 25℃，油相

密度 0.7487g/cm3，表面活性剂溶液密度 1g/cm3，溶液折光率为 1.333，电机转速 15ms/r；

实验时间 20min；计算结果如图 3-3 所示： 

 

图 3-3  不同类型表面活性剂在油水界面的界面张力 

Fig3-3  The interfacial tension(IFT) of different surfactants at dodecane/water interface 

由图 3-3 可知，在相同浓度条件下，AES 分子在正十二烷/水界面的界面张力最低，

SAS 分子降低界面张力的效果最差。这是因为在表面活性剂疏水链和油相环境相同的情

况下，表面活性剂降低油水界面张力的能力主要取决于表面活性剂的极性基与水的作

用，AES 分子极性基团最大，增大了水相界面的过渡区域，能够更大程度的降低油水界

面的能量，因此界面活性最高，而 SAS 分子的极性基最小，与水分子的作用较弱，因
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此降低界面张力的效果较差。综合四种表面活性剂在正十二烷/水界面的界面张力，其大

小依次为 AES SDBS SDS SASIFT IFT IFT IFT   。 

表 3-4  不同表面活性剂在十二烷/水界面的界面张力 

Table3-4  The interfacial tension(IFT) of different surfactants at dodecane/water interface 

 

Surfactant SAS SDBS SDS AES 

IFT/mN·m-1 9.648 8.029 8.792 7.510 

 

3.5.2 表面活性剂在不同烷烃/水界面的界面张力 

在室温下，表面活性剂溶液浓度为 0.7×10-2 mol/L 的溶液，表面活性剂种类为十二

烷基硫酸钠（SDS）、十二烷基苯磺酸钠（SDBS）以及聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠（AES）；

油相为正辛烷、正癸烷、正十二烷以及正十六烷，密度分别为 0.708 g/cm3，0.7301 g/cm3，

0.7487g/cm3，0.7733 g/cm3。实验参数设置：实验温度 25℃，表面活性剂溶液密度 1g/cm3，

溶液折光率为 1.333，电机转速 15ms/r；实验时间 20min；分别测定不同类型的表面活

性剂在不同油相中的界面张力，计算结果如图 3-4 所示： 

 

图 3-4  表面活性剂在不同烷烃/水界面的界面张力 

Fig3-4  The interfacial tension(IFT) of surfactants at different alkanes/water interface 

 

由图 3-4 可知，三种表面活性剂在不同油相中界面张力的变化规律基本相同，即随

着烷烃链长度的增加，界面张力先减小后增加，并在癸烷/水界面处界面张力达到最低。

分别分析三种表面活性剂在不同油相中界面张力的变化规律可知，随着烷烃链长度的增
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加，SDBS 分子界面张力变化较小，尤其是在十六烷/水界面处，界面张力比在十二烷/

水界面处略小，这与其它两种分子有所不同；同时可以发现，SDS 分子在四种烷烃中的

界面张力较其它两种表面活性剂偏高，这说明 SDS 降低油水界面张力的能力较差；在

癸烷、十二烷界面处，AES 分子的界面张力比 SDBS 分子小，但在辛烷、十六烷界面处，

SDBS 分子降低油水界面张力的能力较强。综合分析油相烷烃链长度对表面活性剂界面

活性的影响可知，癸烷与疏水碳链长度为 12 的表面活性剂配伍性最好，能够更好的降

低油水界面张力。关于油相对表面活性剂界面活性影响的微观机理，将会在本文的 4.3

中进行详细的解释。 

表 3-5  表面活性剂在不同烷烃/水界面的界面张力 

Table3-5  The interfacial tension(IFT) of surfactants at different alkanes/water interface 

 

Alkane Octane Decane Dodecane Hexadecane 

IFT/mN·m-1 

SDBS 7.761 7.005 8.293 8.114 

SDS 8.287 7.743 8.745 10.910 

AES 8.198 6.461 7.510 10.249 

 

3.5.3 不同温度下表面活性剂在油/水界面的界面张力 

在室温下，表面活性剂溶液浓度为 0.7×10-2 mol/L 的溶液，表面活性剂种类为十二

烷基磺酸钠（SAS），十二烷基硫酸钠（SDS）、十二烷基苯磺酸钠（SDBS）以及聚氧乙

烯月桂醇醚硫酸酯钠（AES）；油相为正十二烷。实验参数设置：实验温度 25℃；油相

密度 0.7487g/cm3，表面活性剂溶液密度 1g/cm3，溶液折光率为 1.333，电机转速 15ms/r；

实验时间 20min；由于水和烷烃的密度随温度增加有较大变化，会使测量精度降低，因

此在计算界面张力时，本文对水和十二烷的密度进行了修正，最后测量结果见表 3-6： 

表 3-6  不同温度下表面活性剂在十二烷/水界面的界面张力 

Table3-6  The IFT of surfactants for different temperature at dodecane/water interface 

 

T / K 
IFT/mN·m-1 

SAS SDBS SDS AES 

298 9.648 8.029 8.792 7.510 
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表 3-6  不同温度下表面活性剂在十二烷/水界面的界面张力（续） 

Table3-6  The IFT of surfactants for different temperature at dodecane/water interface(continue) 

 

T / K 
IFT/mN·m-1 

SAS SDBS SDS AES 

313 7.586 8.676 9.394 9.621 

328 4.934 9.092 8.828 10.438 

336 5.093      9.700 8.387 10.092 

343 6.023 7.743 9.169 6.914 

353 6.476 6.450 10.159 10.176 

363 9.338 6.913 9.171 10.641 

 

图 3-5  不同温度下表面活性剂界面在十二烷/水界面的界面张力 

Fig3-5  The IFT of surfactants for different temperature at dodecane/water interface 

 

由图 3-5 可知，随着温度的升高，不同类型的表面活性剂正十二烷/水界面的界面张

力变化较为复杂。十二烷基磺酸钠（SAS）在十二烷/水界面的界面张力随温度的增加而

快速减小，在 328K 降到最小；然后随温度升高而升高，在 363K 时达到 9.338 mN·m-1。

笔者认为，在温度较低时，随着温度的升高，SAS 的溶解度逐渐增大，因此界面张力逐

渐降低；随着温度的继续升高，由于表面活性剂已经完全溶解，温度对表面活性剂单层

膜性质的影响成为关键因素，当温度高于 353K 时，SAS 分子在十二烷/水界面的界面张
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力快速增加；因此，SAS 分子耐高温性能较差。十二烷基硫酸钠（SDS）在十二烷/水界

面的界面张力受温度的影响较小，随温度的增加，界面张力先降低再升高，但幅度较小，

这说明硫酸盐类表面活性剂的界面活性受温度影响较小，与 SAS 相比，其更适合于高

温环境。十二烷基苯磺酸钠（SDBS）和聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠（AES）两类表面

活性剂，由于存在两个极性基团，因此其变化规律较为复杂，界面张力的总体变化趋势

为先小幅度逐渐增加，然后快速降低，最后逐步升高。对于 SDBS 分子，界面张力在 353K

时达到 6.450 mN·m-1，具有很好的耐高温性能，笔者认为，这是因为在分子结构中加入

苯环，改变了极性基的耐高温性能，因此，与 SAS 分子相比，SDBS 分子更适合高温环

境。AES 分子在十二烷/水界面的界面张力在 343K 时迅速降低到 6.914 mN·m-1，然后快

速增加，这是因为 AES 属于阴-非离子表面活性剂，既含有硫酸根，同时也含有乙氧基，

而乙氧基主要通过氢键与水作用，与水的作用有一个最佳温度；当温度高于 343K 时，

乙氧基在油水界面形成的有序结构有可能遭到破坏，因此界面张力值快速增大。综合分

析四种表面活性剂在不同温度下界面张力的变化规律可知，在较低的温度下，SAS 分子

的界面张力值最小，但其主要是靠增加溶解度实现；在较高的温度下，SDBS 分子的界

面活性最强，更适合于高温环境，同时 AES 分子属于阴-非离子表面活性剂，有两个极

性基团，在较高的温度下，也具有良好的界面活性。 

3.5.4 NaCl 对表面活性剂降低油水界面张力的影响 

在实验中，十二烷基磺酸钠（SAS）的克拉夫特点为 38℃，在常温已下有少量白色

固体析出，加盐后会出现大量沉淀。为了保证试验中各种表面活性剂的摩尔浓度相同，

因此本节研究选择十二烷基硫酸钠（SDS），十二烷基苯磺酸钠（SDBS）和聚氧乙烯月

桂醇醚硫酸酯钠（AES）作为研究对象，表面活性剂溶液浓度为 0.7×10-2 mol/L，油相

为正十二烷。实验参数设置：实验温度 25℃；油相密度：0.7487g/cm3，表面活性剂溶

液密度 1g/cm3，溶液折光率为 1.333，电机转速 15ms/r；实验时间 20min；加入无机盐

后，表面活性剂溶液密度有一定变化，需对测量结果进行修正，最后测量结果见表 3-7： 
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表 3-7  不同浓度 NaCl 条件下表面活性剂在十二烷/水界面的界面张力 

Table3-7  The interfacial tension(IFT) of different concentration of NaCl of surfactant solution 

at dodecane/water interface 

 

编号  1 2 3 4 5 6 7 8 

IFT/ 

mN·m-1 

SDS 3.800 2.892 2.097 1.459 1.305 1.074 1.561 2.069

SDBS 0.768 0.609 0.451 0.442 0.387 0.418 0.493 -- 

AES 2.145 0.967 0.339 0.271 0.337 0.693 0.644 -- 

 

图 3-6  不同浓度 NaCl 条件下表面活性剂在正十二烷/水界面的界面张力 

Fig3-6  The interfacial tension(IFT) of different concentration of NaCl of surfactant solution at 

dodecane/water interface 

 

由图 3-6 可知，随着 NaCl 浓度的增加，三种表面活性剂在正十二烷/水界面的界面

张力先减小后增大；在特定的 NaCl 浓度下，表面活性剂的界面张力会达到很低的值。

这是因为 NaCl 会在油水界面处吸附时，能够与表面活性剂极性基形成双电层，改变表

面活性剂在油水界面的吸附性质，从而使界面张力降到较低值。分析三种不同的表面活

性剂界面张力值可知，SDS 分子在 NaCl 的作用下，虽然界面张力有所下降，但是最低

值为 1.074 mN·m-1，与其它两种表面活性剂相比，界面张力值依然比较大；SDBS 分子

界面张力值下降明显，最低值达到 0.387 mN·m-1，但是 SDBS 分子降低界面张力所需

NaCl 的浓度较低，当 NaCl 浓度大于 17.79g·L-1 时，界面张力值开始增大，浓度达到

24.911g·L-1 时，实验中有少量沉淀析出；因此，SDBS 分子不适合在高矿化度环境中应
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用。在AES 溶液中加入NaCl 以后，界面张力不仅能够降低到 0.271 mN·m-1，并且与 SDBS

相比，NaCl 的浓度为 101.678 g·L-1，并且能够在较宽的浓度范围内使界面张力保持很低。

综合分析三种表面活性剂在不同浓度 NaCl 条件下的界面张力变化规律可知，AES 分子

具有较好的耐盐性能，适合于高矿化度环境。 

3.5.5 表面活性剂的耐盐性能 

在 3.5.4 节中，在特定的 NaCl 浓度下，十二烷基苯磺酸钠（SDBS）和聚氧乙烯月

桂醇醚硫酸酯钠（AES）两种表面活性剂在正十二烷/水界面的界面张力都能够降到

10-1mN/m，但同时发现，SDBS 分子达到较低界面张力所需的 NaCl 浓度很小。为了更

深入的研究表面活性剂的耐盐性能，本研究配制了含不同浓度 Ca2+和 Mg2+的表面活性

剂溶液，但是当 SDBS 溶液的 Ca2+含量达到 1000mg/L 时，溶液中出现了大量的沉淀。

为了更详细的研究 SDBS 的耐盐性能，将 Ca2+的浓度降到 100mg/L 时，溶液中还是有大

量的沉淀。这足以说明 SDBS 不适合在含二价矿质离子的环境中使用。AES 表面活性剂

在 Ca2+浓度达到 6000mg/L 时，溶液依然保持透明状态。因此，本节中只测定了 AES 分

子在 25℃条件下的界面张力。实验参数设置如下：实验温度 25℃，油相密度 0.7487g/cm3，

溶液折光率为 1.333，电机转速 15ms/r；实验时间 20min；加入无机盐后，表面活性剂

溶液密度有一定变化，需对测量结果进行修正，最后测量结果如图 3-7 所示： 

 

图 3-7  不同浓度 Ca2+和 Mg2+条件下 AES 在十二烷/水界面的界面张力 

Fig3-7  The interfacial tension(IFT)of AES for different concentration Ca2+ and Mg2+ at 

dodecane/water interface 

 

由图 3-7 可知，随着 Ca2+、Mg2+离子浓度的增加，表面活性剂在正十二烷/水界面的

界面张力先减小后增加，与 Na+的作用规律一致。当 Mg2+在一定条件下同样能够增加表
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面活性剂的界面活性，并且 Ca2+降低界面张力的能力要明显大于 Mg2+。 

表 3-8  不同浓度的 Ca2+、Mg2+离子条件下 AES 表面活性剂在十二烷/水界面的界面张力 

Table3-8  The interfacial tension (IFT) of AES for different concentration Ca2+ and Mg2+ at 

dodecane/water interface 

 

c/g·L-1 
IFT/mN·m-1 

1 2 3 4 5 6 

Ca2+ 1.077 0.703 0.524 0.463 0.402 0.670 

Mg2+ 1.484 0.9290 1.0539 0.826 1.020 1.134 

 

3.6 小结 

本章以十二烷基磺酸钠（SAS），十二烷基苯磺酸钠（SDBS），十二烷基硫酸钠（SDS）

以及聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠（AES）为研究对象，从不同角度考察了四种表面活性

剂在烷烃/水界面的界面张力变化规律，得出以下结论： 

（1）室温（25℃）条件下，四种表面活性剂能够降低正十二烷/水界面的界面张力，

降低界面张力的能力依次为 AES>SDBS>SDS>SAS。 

（2）室温（25℃）条件下，表面活性剂在不同烷烃/水界面的界面张力有所差异，

随着油相烷烃链长度的增加，表面活性剂与油水之间的界面张力先减小后增加，并在癸

烷/水界面处界面张力达到最小。 

（3）随着温度的增加，不同类型的表面活性剂正十二烷/水界面的界面张力变化较

为复杂。SAS 分子随着温度的升高，溶解度逐渐升高，表面活性剂溶液变成透明状液体，

界面张力值快速减小，然后逐步升高。SDBS 分子在 353K 时，界面张力达到最低，当

温度高于 363K 时，还能够维持较低的界面张力。AES 分子在 343K 时界面张力最低，

然后随温度的升高，界面张力迅速增加。SDS 分子对温度的不太敏感，界面张力值较大。 

（4）表面活性剂与 NaCl 具有协同效应，能够提高表面活性剂降低油水界面张力的

能力，但界面张力降低的程度具有较大差异，SDS 分子的界面张力能够降到 1mN/m 左

右，而 SDBS和AES分子的界面张力降到 10-1 mN/m；当NaCl浓度在 14.235~21.352 g·L-1

范围内时，SDBS分子能够较低保持低界面张力，而AES分子能够在 76.258~127.097 g·L-1

浓度范围内保持低界面张力，因此 AES 分子适合于 NaCl 浓度较高的环境。 
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（5）在室温（25℃）条件下，AES 具有良好的耐 Ca2+、Mg2+离子的能力，适合于

二价金属离子浓度较高的环境，SDBS 分子耐二价金属离子的性能较差。 
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第四章 表面活性剂在油水界面吸附行为的 MD 模拟研究 

4.1 引言 

表面活性剂是三次采油中重要的驱油剂，不仅能显著降低油/水界面张力，改变原油

的乳化特性，形成较稳定的油/水乳状液；同时也可改变地层岩石表面的润湿性，减小原

油对地层表面的粘附力；从而提高洗油效率，大幅度的提高原油采收率。 

目前，表面活性剂的驱油机理主要采用实验手段，由于实验手段和表征方法的局限

性，只能从宏观找对表面活性剂的界面活性进行评价，不能从根本上揭示其驱油机理；

极大的限制了表面活性剂的推广应用。同时，由于现有油藏开发环境日益复杂，对表面

活性剂的性能要求越来越苛刻，急需研发性能优异的新型表面活性剂，但由于对表面活

性剂驱油机理缺乏深入的了解，只能依靠经验和实验筛选来开发新型表面活性剂，研发

周期长，成本高，极大的限制了表面活性剂的发展。因此，研究表面活性剂在油水界面

的吸附规律，对深入理解表面活性剂的微观驱油机理和开展新型表面活性剂的分子设计

具有重要的理论指导意义。 

随着计算机技术和相关软硬件的发展，计算机分子模拟技术已经成为研究微观体系

的有效方法，它可以从微观水平得到分子的结构信息，揭示微小体系随时间演化的动态

过程，描述微小时间和空间尺度内分子的性质，为从理论上研究分子的微观结构和性质

创造了条件。近年来，国内外研究人员采用计算机模拟方法研究表面活性剂在水气、油

水以及岩石界面的吸附性质，取得了丰富的研究成果[50-61]。但从驱油机理的角度来揭示

表面活性剂的界面性质和吸附规律的研究，文献中还未见报道。 

签于此，本章采用分子动力学模拟方法研究表面活性剂在油水界面的吸附性质，考

察温度和油相性质对表面活性剂吸附性质的影响，从微观上揭示表面活性剂在油水界面

的吸附规律，完善表面活性剂的微观驱油机理。 

4.2 表面活性剂在十二烷/水界面吸附行为 MD 研究 

4.2.1 模拟方法 

本节选择十二烷基磺酸钠（SAS），十二烷基苯磺酸钠（SDBS），十二烷基硫酸钠

（SDS）以及聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠（AES）四种表面活性剂作为研究对象，其分

子结构如图 4-1 所示。所有分子模型的构建和计算工作均采用 Accerlrys 公司的 Materials 
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Studio（MS）软件包完成。 

首先利用 MS 软件包中 Visualizer 模块构建分子计算模型，通过 Discover 模块中的

Minimezer 工具对分子进行 5000 步的构型优化，使分子达到最优构型；然后利用 MS 软

件包中的 Amorphous Cell 模块，分别构建水相、油相（正十二烷）以及表面活性剂单层

膜；最后，通过 Visualizer 模块下的“build layer”命令构建油/水/表面活性剂体系，体系

模型结构如图 4-2 所示：水盒子在体系中心，两个表面活性剂单层膜分别位于水盒子两

侧，极性基靠近水表面，烷烃链伸向油相方向；为了消除周期性边界条件的影响，所有

模型均采用三维周期性结构。四种表面活性剂体系的结构参数见表 4-1。 

 

图 4-1  研究对象结构简式 

(A): 十二烷基磺酸钠；(B): 十二烷基苯磺酸钠 

(C): 十二烷基硫酸钠；(D): 聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠 

Fig4-1  The sketch structure of objects 

(A): sodium dodecyl sulphonate (SAS); (B): Sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS); 

(C): Sodium lauryl sulfate (SDS); (D): Sodium lauryl polyoxyethylene ether sulfate (AES) 

 

在模拟过程中，为了让模拟结果更加真实可靠，首先将水分子、补偿离子以及表面

活性剂极性基固定，进行 20ps 的正则系综[80]（NVT）模拟退火过程；然后解除固定，

利用 discover 模块的 Minimezer 工具对体系进行 5000 步的构型优化；再进行 200ps 的等

温等压（NPT）模拟，最后进行 2ns 的 NVT 模拟。 

模拟过程中采用 PCFF[78]力场，通过 Smart Minimizer 方法对体系进行优化。模拟温

度为 298 K，采用 Andersen 恒温器[81]进行温度控制；采用 Berendsen 恒压器[82]控制压强；

各分子起始速度由 Maxwell-Boltzmann 分布随机产生；运用 Velocity Verlet 算法[83]求解
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牛顿运动方程。范德瓦尔斯和库仑相互作用采用 Charge Group 方法[84]计算，截断半径取

1.25 nm。截断距离之外的分子间相互作用能按平均密度近似方法进行校正。模拟中时间

步长为 1 fs，每 1 ps 记录一次体系的轨迹信息。以温度和能量的演化曲线作为体系平衡

的判据，如图 4-3 所示，温度的波动在(298±5) K 范围内，能量偏差在 3 %左右，表明体

系已充分平衡。分析其它体系的能量和温度演化曲线，都得到相同的规律。 

 

图 4-2  模拟体系构型图 

(a): 初始构型；(b): 平衡构型 

Fig4-2  The configuration of simulation system 

(a): The original configuration; (b): The equilibrated configuration 

 

图 4-3  SDS 体系能量和温度随时间的波动曲线 

Fig4-3  The total energy and temperature fluctuation curves of SDS system 

(a): The total energy fluctuation curve; (b): The temperature fluctuation curve 
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表 4-1  不同体系的结构参数 

Table4-1  The structure of Parameter of different systems 

 

表面活性剂  分子数 初始构型 / Å 平衡构型 / Å 

SAS 

表面活性剂 16×2 

30.20×30.20×111.32 27.45×27.45×101.19油相 50×2 

水相 900 

SDS 

表面活性剂 16×2 

30.00×30.00×113.17 27.48×27.48×103.64油相 50×2 

水相 950 

SDBS 

表面活性剂 16×2 

32.00×32.00×119.09 29.04×29.04×109.53油相 56×2 

水相 1050 

AES 

表面活性剂 16×2 

33.00×33.00×125.80 28.50×28.50×113.45油相 60×2 

水相 1100 

 

4.2.2  结果与讨论 

4.2.2.1 表面活性剂界面形成能 

表面活性剂能够降低油水界面能量，从而起到降低油水界面张力的效果。为了定量

描述表面活性剂降低油水界面张力的能力，本文计算了不同类型的表面活性剂在油水界

面的界面形成能（IFE），其定义如下[50]： 

           
( )

total single Dodecane-water
E n E E

IFE
n

  
                   (4-1) 

totalE 为体系的总能量； singleE 为表面活性剂单分子能量，通过提取在真空条件下单分

子动力学平衡时的能量获得；n 为表面活性剂的分子数； Dodecane-waterE 为正十二烷/水体系

的能量，通过提取相同数目的十二烷/水体系动力学平衡时的能量获得；能量单位

kJ·mol-1。此函数的物理意义表示每个表面活性剂分子在正十二烷/水界面吸附时的平均

作用，能量的绝对值越大，表面活性剂降低正十二烷/水界面能量的能力越强，即表面活
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性剂的界面活性越高，能够使正十二烷/水界面张力达到更低值。相关计算结果如图 4-4

所示： 

 

图 4-4  不同类型表面活性剂在正十二烷/水界面的界面形成能 

Fig4-4  The interface information energy(IFE) of different systems  

由图 4-4 可知，不同类型的表面活性剂界面形成能有所不同，即降低正十二烷/水界

面界面张力的能力不同。分析四种不同类型的表面活性剂分子结构可知，这主要是由于

表面活性剂极性基与水的作用不同而造成的。四种表面活性剂的界面形成能大小依次

为：AES>SDBS>SDS>SAS，与实验结果完全吻合。 

表 4-2  不同体系的界面形成能 

Table4-2  The interface information energy(IFE) of different systems 

 

Surfactant 
Energy / KJ·mol-1 

Total Oil-Water Surfactant IFE 

SAS -50624.228 -7671.309 -326.420 -1015.859 

SDBS -42286.905 -10094.970 97.356 -1103.354 

SDS -48898.660 -8328.5700 -222.176 -1045.640 

AES -52936.538 -9438.300 -188.260 -1171.060 

 

4.2.2.2 表面活性剂单层膜界面形态 

密度分布曲线可以反映表面活性剂、水相以及油相在界面的分布规律；为此本文计

算了水、油、表面活性剂、Na+、表面活性剂极性基和烷烃链沿 z 方向的密度分布。计
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算结果如图 4-5 所示，四个体系的水分子均分布在模拟盒子的中间，其体相平均密度均

为 1.002(±0.003) g·cm-3；油相分布在体系的两侧，十二烷体相平均密度为 0.7435(±0.005) 

g·cm-3；所得油水密度与常温下油水的密度基本一致，这说明模拟体系的尺度已能够反

映真实油水界面的性质；表面活性剂单层膜相互独立，彼此互不影响。综合油水的密度

和表面活性剂单层膜的分布特征，说明本文所选取的计算模型是合理可靠的。 

 

图 4-5  不同体系沿 z 方向的密度分布 

Fig4-5  The z-axes density distribution of different systems 

(a): SAS; (b): SDBS; (c): SDS; (d): AES 

分析图 4-5 可以发现，水相和油相的分布区域存在一定的重合，表面活性剂单层膜

分布在油水界面的过渡区域；极性基的分布区域与水相的过渡区域完全重叠；疏水链的

分布区域与油相区域基本重合；这说明在表面活性剂的作用下，水分子和油分子存在一

定的互溶；这是因为表面活性剂极性基带有较强的负电荷，与水分子之间存在较强的静

电相互作用；使得部分水分子吸附在极性基的周围，从而扩大了水分子界面的过渡区域；

表面活性剂疏水链向油相中伸展，二者之间存在较强的范德瓦尔斯作用，使得油分子与

疏水链发生一定的互溶，从而增大油相的过渡区域；并使油水之间出现一定的互溶现象，

使得油水界面的界面张力降低。因此，界面层厚度越宽，水相和油相的过渡区域越大，

油水之间的界面排斥作用就会减弱，油水界面张力会越低。 

为了详细描述不同表面活性剂对十二烷/水界面层得影响，本文采用“10 % ~90 % 厚
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度原则” [85-86]分别定义水相、油相以及总体的界面层厚度，如图 4-6 所示。计算结果见

表 4-3： 

表 4-3  不同表面活性剂在正十二烷/水界面的界面层厚度 

Table4-3  The interface thickness of different surfactants at dodecane/water interface 

 

Surfactant 
Thickness of interface / Å  

tw to t 

SAS 13.661 13.155 21.766 

SDBS 15.334 14.239 24.097 

SDS 14.201 13.409 23.079 

AES 17.585 13.614 25.527 

 
由表 4-3 可知，不同体系的界面层厚度有所差异，其中 AES 体系的界面层厚度最大，

SAS 体系的界面层厚度最小；这说明 AES 分子的界面活性可能较高，能够更有效的降

低油水之间的界面张力。分析水和油相的界面层厚度可知，油相的界面层厚度差异不大，

这是因为表面活性剂的疏水链长度一样，所处油相环境也完全相同，因此其吸附构型差

别较小；但同时疏水链的吸附构型也受界面处水的影响，因此油相的界面层厚度也存在

较小差异。四种表面活性剂的极性基差别较大，因此与水的作用也有较大差异，从而导

致水相界面层厚度具有较大差异，其中 AES 体系的水相界面层厚度最大，SAS 体系的

厚度最小。综合分析，四种表面活性剂体系的界面层厚度依次为 SAS SDS SDBS AESt t t t   ，

与界面张力实验结果完全相同。     

 

图 4-6  水相、油相以及总的界面层厚度定义示意图 

Fig4-6   Definition of interface thickness of water(tw), oil(to) and total(t). 
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4.2.2.3  表面活性剂单层膜构型 

表面活性剂单层膜在正十二烷/水界面的吸附构型对其界面活性具有重要的影响，研

究表面活性剂单层膜的结构可以更深入了解表面活性剂在正十二烷/水界面的吸附规律，

对揭示分子结构与表面活性剂界面活性的关系具有重要意义。 

有序参数可以反映表面活性剂烷烃链在界面的排列规律。首先需要建立表面活性剂

烷烃链的取向向量，选取各个表面活性剂上的硫原子作为向量的起点，烷烃链上的各个

碳原子作为向量终点，向量与 z 方向的夹角为 z ；此时有序参数可定义为[87]：  
21.5 cos 0.5z zS                             (4-2) 

其中 z 为表面活性剂烷烃链取向向量与 z 轴的夹角，此函数的物理意义可表示为表

面活性剂烷烃链之间的有序排列。若 zS 为正值表示烷烃链倾向于垂直正十二烷/水界面

吸附；负值表示烷烃链倾向于平行吸附；若其值趋向于零，则表示烷烃链在界面为无序

排列。 

 
        图 4-7  不同表面活性剂烷烃链的有序参数 

  Fig4-7  The order parameter of alkyl chain of different surfactants 

由图 4-7 可以看出，四种表面活性剂的烷烃链在正十二烷/水界面倾向于垂直 z 轴吸

附，形成了较为有序的单层膜结构。当烷烃链碳数大于 5 时，四种表面活性剂烷烃链与

z 轴的有序参数基本相同，这是因为烷烃链所处的油相环境相同，极性基对烷烃链的排

列规律影响较小，即表面活性剂降低油水界面张力的能力取决于极性基与水的作用。同

时可以发现，当烷烃链的碳数小于 5 时，烷烃链的有序参数有较大的差异，这主要是碳

原子受到极性基和水分子的影响较大，表现出一定的差异性。因此，研究表面活性剂极

性基在正十二烷/水界面的吸附构型显的尤为重要。 

径向分布函数（RDF）可以反映表面活性剂在界面的吸附构型，为此本文分别测定

了 Na+和表面活性剂极性基与水中氧原子的径向分布函数（RDF），如图 4-8 所示。图
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4-8(a)为 Na+与水中的氧原子的径向分布函数，四种表面活性剂的补偿离子 Na+与水中氧

原子的径向分布函数基本相同，在 2.85Å 处出现第一个峰值，这主要是因为 Na+带有较

多的电荷，与水分子的作用较为强烈。通过对径向分布函数积分，Na+的配位数基在 5.6

左右，与实验值完全相符[88, 89]。图 4-8(b)为极性基中离子化的氧与水中氧原子的径向分

布函数，四种表面活性剂的径向分布函数也基本相同，第一个峰值出现在 2.75Å 处，这

主要是因为氧原子之间存在较强的相互作用，形成水化层，对水分子起到一定的束缚作

用。综合分析图 4-8(a)和(b)，四种表面活性剂的吸附构型基本相同，不能体现出表面活

性剂单层膜在正十二烷/水界面吸附构型的差异。因此，表面活性剂单层膜吸附构型的差

异主要集中在极性基的其它原子上。 

 

图 4-8  补偿离子和表面活性剂中氧原子与水中氧原子的径向分布函数 

Fig4-8  The RDF between the O(water ) and counterion Na+ and O(surfactant)  

(a): The RDF between O(water ) and Na+; (b): The RDF O(water ) O(surfactant) 

 

为此，本文测量了四种表面活性剂极性基上其他极性原子与水分子的配位数，相关

数据见表 4-4。 

表 4-4  表面活性剂极性基与水分子的配位数 

Table4-4  The coordination number between surfactant Hydrophilic and water 

 

Surfactant SAS SDBS SDS AES 

Coordination Number 0 2.668 1.406 4.751 

 

由表 4-4 可知，AES 分极性基与水的配位数最大，这说明 AES 分子极性基周围水

分子的数量最多，极性基与界面处水分子的作用最强，单层膜的稳定性最好，降低油水

界面张力的效果最好。分析四种表面活性剂的配位数大小，其顺序依次为
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AES SDBS SDS SASCN CN CN CN   ，因此表面活性剂降低油水界面张力的能力依次为

AES>SDBS>SDS>SAS，与实验结果完全一致。 

4.2.2.4 表面活性剂单层膜的动力学性质 

研究表面活性剂在油水界面的动力学性质，可以更深入的了解表面活性剂单层膜在

界面的吸附稳定性。扩散系数可以反映分子在界面的运动轨迹，分子的扩散系数可以通

过爱因斯坦关系表示为[90]： 

2

1

1
lim | ( ) (0) |

6

N

i i
t

i

d
D r t r

N dt


                         (4-3) 

D 表示分子的扩散系数，m2·s-1； (0)ir 第 i 个粒子初始时刻的位置； ( )ir t 第 i 个粒子

t 时刻的位置。 

表 4-5  不同表面活性剂在十二烷/水界面的扩散系数 

Table4-5  The Diffusion coefficient of different surfactants at dodecane/water interface 

 

Surfactant SAS SDBS SDS AES 

D/10-10m2·s-1 0.765 0.583 0.647 0.497 

 

由表 4-5 可知，表面活性剂的扩散系数依次为 SAS SDS SDBS AESD D D D   ，因此表面

活性剂单层膜的稳定性逐渐增强，降低油水界面张力的能力逐渐增强，与实验结果完全

一致。 

4.3 SDS 分子在不同烷烃/水界面吸附行为的 MD 研究 

4.3.1 计算细节 

本节选择十二烷基硫酸钠（SDS）为研究对象，选择正辛烷，正癸烷，正十二烷以

及正十六烷作为油相，研究油相性质对表面活性剂界面活性的影响规律。本节所有分子

模型和相关的计算工作同样采用 Accerlrys 公司的 Materials Studio（MS）软件包完成。 

建模过程和计算参数设置等与 4.2 节完全相同，相关模型结构参数见表 4-6： 
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表 4-6  不同体系的结构参数 

Table4-6  The structure of Parameter of different systems 

 

油相  分子数 初始构型 / Å 平衡构型/ Å 

辛烷 

表面活性剂 16×2 

30.00×30.00×113.17 26.76×26.76×100.95油相 72×2 

水相 900 

癸烷 

表面活性剂 16×2 

30.00×30.00×113.17 26.90×26.90×101.47油相 60×2 

水相 900 

十二烷 

表面活性剂 16×2 

30.00×30.00×113.17 27.47×27.47×103.64油相 50×2 

水相 900 

十六烷 

表面活性剂 16×2 

30.00×30.00×113.17 27.77×27.77×104.78油相 40×2 

水相 900 

4.3.2 结果与讨论 

4.3.2.1. 表面活性剂单层膜界面形成能 
 

 

  图 4-9  SDS 分子在不同烷烃/水界面的界面形成能 

Fig4-9  The interface information energy(IFE) of SDS at different alkanes 
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由图 4-9 可知，随着油相中烷烃长度的增加，SDS 在烷烃/水界面的界面形成能先增

大后减小，在癸烷/水界面达到最大；这说明 SDS 分子与癸烷的作用最强，SDS 分子在

癸烷/水界面的界面张力最低。因此，当油相性质不同时，选择疏水链长度合适的表面活

性剂可以更好的降低油水之间的界面张力。根据相似相溶原理，由于 SDS 分子的疏水

碳链的长度为 12，那么 SDS 分子的界面形成能应当在十二烷/水界面处达到最大，但计

算结果却在癸烷/水界面处达到最低。笔者认为，这是因为 SDS 分子极性基中的氧原子

与疏水链中的碳原子相连，改变了碳原子疏水的性质，同时极性基吸附的部分水分子也

对疏水链上的碳原子有影响；因此烷烃链的实际有效碳数小于 12；所以 SDS 分子在癸

烷/水处的界面形成能最大，界面张力最低。分析 SDS 分子在四种烷烃界面的界面形成

能的大小依次为 decane octane dodecane hexadecaneIFE IFE IFE IFE   ，与实验值完全一致。 

表 4-7  SDS 分子在不同烷烃中的界面形成能 

Table4-7  The interface information energy(IFE) of SDS at different alkanes 

 

Alkane 
Energy / KJ·mol-1 

Total Oil-Water Surfactant IFE 

Octane -48633.817 -7309.659 -222.176 -1069.204 

Decane -49842.658 -7147.959 -222.176 -1112.034 

Dodecane -48898.660 -8328.570 -222.176 -1045.639 

Hexadecane -46969.520 -7921.467 -222.176 -998.076 

 

4.3.2.2. 表面活性剂单层膜吸附形态 

表面活性剂在油水界面的吸附形态可以用密度分布曲线来表示；为此本文计算了

水、油、表面活性剂、Na+、表面活性剂极性基和烷烃链沿 z 方向的密度分布。计算结

果如图 4-10 所示，四个体系的水分子均分布在模拟盒子的中间，其体相平均密度为

1.002(±0.003) g·cm-3；油相分布在体系的两侧，其密度依次为：辛烷 0.703(±0.002) 

g·cm-3，癸烷 0.729(±0.004) g·cm-3，十二烷 0.748(±0.003) g·cm-3，十六烷 0.770(±0.003) 

g·cm-3；所得油水密度与常温下油水的密度基本一致，这说明模拟体系的尺度已能够反

映真实油水界面的性质；两个表面活性剂单层膜相互独立，彼此互不影响。综合油水的

密度和表面活性剂单层膜的分布特征，说明本文所选取的计算模型是合理可靠的。 
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图 4-10  不同油相体系的密度分布图 

Fig4-10  The z-axes density distribution of different oil systems 

(a): Octane system; (b): Decane system; (c): Dodecane system; (d): Hexadecane system  

 
分析图 4-10 可以发现，水相和油相的分布区域存在一定的重合，表面活性剂单层

膜分布在油水界面的过渡区域；极性基的分布区域与水相的过渡区域完全重叠；疏水链

的分布区域与油相区域基本重合，这说明在表面活性剂的作用下，水分子和油分子发生

了一定的互溶，这是因为表面活性剂极性基带有较强的负电荷，与水分子之间存在较强

的静电相互作用，使得部分水分子吸附在极性基的周围，从而扩大了水分子界面的过渡

区域；表面活性剂疏水链向油相中伸展，二者之间存在较强的范德瓦尔斯作用，使得油

分子与疏水链发生一定的互溶，从而增大油相的过渡区域；因此油水之间出现一定的溶

解现象，使得油水界面更加稳定。 

为了详细的描述油相性质对界面吸附形态的影响，本文测量了不同体系的界面层厚

度，计算结果见表 4-8： 
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表 4-8  SDS 分子在不同烷烃/水界面的界面层厚度 

Table4-8  The interface thickness of SDS at different alkanes/water interface 

 

Alkane 
Thickness of interface / Å 

tw to t 

Octane 14.193 11.610 23.720 

Decane 14.206 12.430 24.846 

Dodecane 14.201 11.409 23.079 

Hexadecane 14.183 10.478 21.872 

 

由表 4-8 可知，在四种不同的油相体系中，水的界面层厚度基本不变，而油相的界

面层厚度具有较大差异；这是因为在四个体系中，表面活性剂的极性基相同，与水的作

用也基本相同，因此水的界面层厚度基本一样；而四个体系油相的性质有较大的不同，

因此与表面活性剂疏水链与油相的作用存在一定差别，使得油相的界面层厚度有所差

异。总体来说，四个体系的界面层厚度依次为 tandecane oc e dodecane hexadecanet t t t   ，与实验结

果完全一致。 

4.3.2.3 表面活性剂单层膜构型 

表面活性剂在油水界面的吸附构型对其界面活性具有重要的影响。为了更深入的分

析油相性质对表面活性剂单层膜构型的影响规律，本文测定了 Na+和 SDS 分子极性基与

水中原子的径向分布函数（RDF），如图 4-11 所示： 
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图 4-11  补偿离子 Na+和表面活性剂中氧原子与水中氧原子的径向分布函数 

Fig4-11  The RDF between O(water)and Na+ and O(surfactant) 

(a): The RDF of between O(water)and Na+; (b): The RDF of between O(water)and O(ionization); 

 (c): The RDF of between O(water) and O(attached with carbon) 

 

由图 4-11 可知，在不同油相体系中，Na+和表面活性剂极性基中氧原子的径向分布

函数基本相同，这说明油相性质对 SDS 分子极性基在油水界面吸附构型的影响可以忽

略；影响表面活性剂界面活性的主要是烷烃链在油水界面的排列。 

为了详细分析 SDS 分子吸附构型的差异，本文测量了表面活性剂疏水链沿 z 轴的有

序参数，如图 4-12 所示： 

 

图 4-12  SDS 烷烃链在不同油相中的有序参数 

Fig4-12  The order parameter of SDS at different oil systems 
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由图 4-12 所示，当表面活性剂疏水链的碳原子数大于 5 时，其有序参数基本趋于

稳定；这是因为当碳原子数大于 5 时，表面活性剂疏水链与油分子的作用趋于稳定，而

碳原子数小于 5 时，碳原子还受到扩散到界面处的水分子的影响，因此有序参数较小。

分析四个体系的有序参数可知，其顺序依次为 decane octane dodecane hexadecaneS S S S   ，表面活

性剂单层膜的有序性依次增强，稳定性越来越好，界面张力越来越小，与实验结果完全

一致。 

4.3.2.4 表面活性剂动力学性质 

研究表面活性剂在油水界面处的运动规律，有助于我们了解表面活性剂单层膜在界

面的微观结构。扩散系数可以反映表面活性剂单层膜在界面的吸附稳定性。因此，本文

测量了不同体系表面活性剂单层膜的扩散系数，计算结果见表 4-9：  

表 4-9  SDS 单层膜在不同烷烃/水界面的扩散系数 

Table4-9  The Diffusion coefficient of SDS at different alkanes/water interface 

 

Alkane Octane Decane Dodecane Hexadecane 

D/10-10m2·s-1 0.532 0.360 0.647 0.747 

 

由表 4-9 可知，表面活性剂单层膜在十二烷 /水界面的扩散系数大小依次为

Hexadecane Dodecane Octane DecaneD D D D   ，即单层膜的稳定性依次增强；表面活性剂降低油水

界面张力的能力逐渐增强，与实验测量结果完全相符。 

4.4 不同温度下 AES 分子在十二烷/水界面吸附行为的 MD 研究 

4.4.1 计算方法 

本节选择聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠（AES）为研究对象，正十二烷作为油相，研

究温度对表面活性剂界面活性的影响。本节所有分子结构模型和相关的计算工作采用

Accerlrys 公司的 Materials Studio（MS）软件包完成，按照 4.2 中的方法分别构建包含

1100 个分子的水盒子，60 个十二烷分子的油相以及包含 16 个分子的表面活性剂单层膜，

建模过程和计算参数设置等与 4.2 节完全相同。不同体系的模型结构参数见表 4-10： 
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表 4-10  不同体系的结构参数 

Table4-10  The structure of Parameter of different systems 

 

T / K original configuration / Å equilibrated configuration / Å 

313 33.00×33.00×125.80 29.31×29.31×111.72 

328 33.00×33.00×126.15 30.03×30.03×114.79 

343 33.00×33.00×126.71 29.44×29.44×112.99 

353 33.00×33.00×127.04 31.16×31.16×119.95 

 

4.4.2 结果与讨论 

4.4.2.1 表面活性剂界面形成能 

不同温度条件下，AES 分子在十二烷/水界面的的界面形成能如图 4-13 所示。 

 

图 4-13  不同温度条件下 AES 分子在十二烷/水界面的界面形成能 

Fig4-13  The IFE of AES for different temperature at dodecane/water interface 

由图 4-13 可知，AES 表面活性剂在正十二烷/水界面的界面形成能先减小后增大，

在 343K 时界面形成能达到最大；这说明 AES 分子在 343K 时的界面活性最强，降低界

面张力的效果最好。笔者认为，这是因为 AES 分子中含有两种亲水基，而两种极性基

对温度的敏感性不同，所以会造成界面形成能先增大后减小；对比 SDS 分子的实验结

果可知，SDS 分子对温度的敏感性较小，界面张力变化较小；因此造成界面形成能变化

的原因在于 AES 分子中的极性乙氧基对温度比较敏感，乙氧基与界面处水分子的作用

主要是氢键作用，在一定温度下氢键作用会发生变化，所以 AES 表面活性剂会出现上
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述的变化规律。分析 AES 分子在四种烷烃界面的界面形成能的大小依次为

343 313 353 328K K K KIFE IFE IFE IFE   ，与实验值完全一致。 

表 4-11  不同温度条件下 AES 分子在十二烷/水界面的界面形成能 

Table4-11  The IFE of AES for different temperature at dodecane/water interface 

 

T / K 
Energy / KJ·mol-1 

Total Oil-Water Surfactant IFE 

313 -49091.334 -5984.335 -165.005 -1159.519 

328 -44596.345 -2937.190 -149.288 -1129.63 

343 -43975.698 1491.290 -125.632 -1271.346 

353 -34219.418 4889.400 -91.246 -1130.905 

 

4.4.2.1 表面活性剂单层膜吸附形态 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4-14  不同油相体系的密度分布图 

Fig4-14  The z-axes density distribution of different oil systems 

(a): 313K; (b): 328K; (c): 343K; 353K 

表面活性剂在油水界面的吸附形态可以用密度分布曲线来表示；为此本文计算了

水、油、表面活性剂、Na+、表面活性剂极性基和烷烃链沿 z 方向的密度分布。计算结

果如图 4-14 所示，四个体系的水分子均分布在模拟盒子的中间，其体相平均密度随温
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度升高依次为 1.001(±0.003) g·cm-3，0.987(±0.004) g·cm-3, 0.974(±0.003) g·cm-3，

0.956(±0.002) g·cm-3；油相分布在体系的两侧，其密度随温度升高依次为：0.739(±

0.002) ·cm-3，0.731(±0.004) ·cm-3，0.721(±0.003) ·cm-3，0.667(±0.003) ·cm-3。 

分析图 4-14 可以发现，水相和油相的分布区域存在一定的重合，表面活性剂单层

膜分布在油水界面的过渡区域；极性基的分布区域与水相的过渡区域完全重叠；疏水链

的分布区域与油相区域基本重合；这说明在表面活性剂的作用下，水分子和油分子发生

了一定的互溶；这是因为表面活性剂极性基带有较强的负电荷，与水分子之间存在较强

的静电相互作用；使得部分水分子吸附在极性基的周围，从而扩大了水分子界面的过渡

区域；表面活性剂疏水链向油相中伸展，二者之间存在较强的范德瓦尔斯作用，使得油

分子与疏水链发生一定的互溶，从而增大油相的过渡区域；因此油水之间出现一定的溶

解现象，使得油水界面更加稳定。 

对比不同温度条件下，表面活性剂单层膜在正十二烷/水界面的吸附形态具有较大的

差异，这说明温度对表面活性剂的吸附形态具有较大的影响，从而影响了表面活性剂界

面活性。为了详细研究温度对表面活性剂单层膜吸附规律的影响，本文将详细研究表面

活性剂单层膜在正十二烷/水界面的吸附构型。 

4.4.2.3 表面活性剂单层膜构型 

表面活性剂在油水界面的吸附构型对其界面活性具有重要的影响。研究表面活性剂 

在油水界面吸附构型的变化规律，可以更深入的了解温度对表面活性剂界面活性的影响

机理。为此，文中测量了 AES 分子极性基中氧原子与水中氧原子的配位数，研究水分

子与表面活性剂极性基的作用规律；相关数据如图 4-15 所示： 

 
图 4-15  AES 分子中氧原子与水分子的配位数 

Fig4-15  The coordination number between O(AES)-O(water) 
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由图 4-15 可以看出，随着温度的升高，AES 分子中氧原子的配位数总体趋势是先

增大后减小，并且在 343K 时配位数达到最大；这说明当温度升高到 343K 时，极性基

中氧原子与水分子作用最强，表面活性剂在界面的吸附最稳定，降低界面张力的能力最

强。笔者认为，配位数反映了 AES 分子极性基周围的水分子数的变化规律，配位数越

大，水分子数越多，极性基与水分子之间的氢键和静电相互作用更强；因此表面活性剂

单层膜在界面的吸附稳定性更强，表面活性剂的界面活性更高。综合极性基中氧原子与

水分子的配位数可知，配位数的大小依次为 343 313 328 353K K K KCN CN CN CN   ，与表面

活性剂在正十二烷/水界面的界面张力变化规律完全相同。 

分析 AES 分子极性基不同氧原子的配位数可以发现，O1 原子的配位数要远大于其

它三个氧原子，这是因为 O1 原子属于自由氧原子，带有较多的电荷，与水分子具有很

强的静电和氢键作用，因此配位数要远大于其它氧原子。O4 原子与表面活性剂疏水链

相连，烷烃链与水分子之间的排斥作用使得水分子很难接近 O4 原子，因此 O4 与水分

子的作用最弱。 

表 4-12  AES 分子中氧原子与水分子的配位数 

Table4-12  The coordination number between O(AES)-O(water) 

 

T / K 
Coordination Number 

O1(AES)-O(water) O2(AES)-O(water) O3(AES)-O(water) O4(AES)-O(water) 

313 3.275 1.949 1.413 1.018 

328 3.191 1.702 1.449 1.248 

343 3.569 2.004 1.857 1.335 

353 3.220 1.906 1.492 1.179 

 
为了深入研究温度对表面活性剂单层膜在油水界面吸附构型的影响，本文通过计算

转动时间相关函数（Rotational Time Correlation Function， ( )m t ）分析表面活性剂、表面

活性剂乙氧基以及疏水链在正十二烷/水界面吸附构型随随时间的变化规律。首先需要定

义取向向量，对于表面活性剂，选取硫原子作为向量的起点，疏水链末端的碳原子作为

向量的终点；对于乙氧基，选择靠近硫酸根的碳原子作为向量的起点，靠近疏水链的氧

原子作为向量的终点；对于疏水链，选择靠近乙氧基中氧原子的碳原子作为向量起点，
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疏水链末端的碳原子作为向量终点；此时扭转时间相关函数（ ( )m t ）的定义式如下[53, 54]：  

23 1
2 20 0( ) [ ( ) ( )]m t t t                        4-5 

其中m 为转动时间相关函数； ( )t 为 t 时刻特定方向的单位向量。 

 
 

图 4-16  不同温度条件下表面活性剂的转动时间函数 

Fig4-16  The Rotational Time Correlation Function of surfactant at different temperature 

(a): the surfactant; (b): the tail 

 

由图 4-16(a)可知，表面活性剂的转动时间相关函数随温度的升高先减小后增大，在

343K 时m 达到最大，这说明当温度升高到 343K 时，表面活性剂收到的束缚作用最强，

与初始构型的相关性最高，即单层膜的稳定性最高；同时可以发现当温度达到 353K 时，

表面活性剂的转动时间函数快速下降，这说明当温度达到 353K 时，表面活性剂单层膜

的有序结构受到了较为严重的破坏，表面活性剂单层膜的稳定性快速下降，从而导致降

低油水界面张力的能力减弱。为了更深入导致表面活性剂单层膜稳定性下降的原因，本

文分别测量了表面活性剂极性基中乙氧基和疏水链的转动时间相关函数。当温度达到

353K 时，乙氧基的m 值仍然大于 0.95，说明乙氧基在界面的吸附构型很稳定；这是因

为水分子与乙氧基在界面存在较强的静电和氢键作用，这已从配位数的分析中得到证

明；因此，乙氧基在界面吸附构型的变化不是造成表面活性剂单层膜稳定性下降的关键

因素。由图 4-16(b)可知，疏水链的转动时间相关函数变化规律与表面活性剂单层膜完全

一致。当温度高于 353K 时，疏水链的平衡吸附构型与初始构型的相关性较差，即表面

活性剂疏水链的吸附稳定性较差，这与表面活性剂单层膜的吸附规律完全相同，因此表

面活性剂烷烃链的吸附构型是影响表面活性剂单层膜稳定性的关键因素。综合分析表面

活 性 剂 的 转 动 时 间 相 关 函 数 ， 表 面 活 性 剂 单 层 膜 的 稳 定 性 依 次 为
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343 313 353 328K K K Km m m m   ，与实验评价结果完全一致。 

4.5 小结 

本章采用分子动力学模拟方法系统研究十二烷基磺酸钠（SAS），十二烷基苯磺酸

钠（SDBS），十二烷基硫酸钠（SDS）以及聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠（AES）表面活

性剂单层膜在正十二烷/水界面的吸附构型，分析不同油相对 SDS 吸附行为的影响，考

察了温度对 AES 表面活性剂单层膜稳定性影响的规律，主要得出以下结论： 

（1） 四种表面活性剂能够在正十二烷/水界面形成稳定的单层膜，较好的降低油水

界面张力；通过计算表面活性剂的界面形成能、正十二烷/水界面的界面层厚度、表面活

性剂与水的径向分布函数、表面活性剂烷烃链有序参数以及表面活性剂单层膜的扩散系

数等参数，评价了四种表面活性剂降低油水界面张力的能力，AES>SDBS>SDS>SAS，

与实验测定结果完全一致。 

（2）SDS 分子能够在不同油相/水界面形成稳定的单层膜结构，表面活性剂界面形

成能、油水界面层厚度、表面活性剂与水的径向分布函数、表面活性剂烷烃链有序参数

以及表面活性剂单层膜的扩散系数等参数的计算结果表明，表面活性剂在正癸烷/水界面

的活性最高，降低油水界面张力的效果最好；SDS 分子在四种不同油相中降低油水界面

张力的能力依次为癸烷>辛烷>十二烷>十六烷，理论计算结果与实验结果完全一致。 

（3）AES 分子单层膜具有一定的耐高温性能，并且在 343K 时单层膜的稳定性最

好；通过计算表面活性剂界面形成能，表面活性剂极性基与水分子的配位数以及转动时

间相关函数的变化规律可知，AES 分子单层膜降低油水界面张力的能力依次为

343K>313 K>353 K>328 K，与实验结果完全一致。



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

59 

结 论 

本研究以油田常用表面活性剂十二烷基磺酸钠（SAS）、十二烷基苯磺酸钠（SDBS）、

十二烷基硫酸钠（SDS）以及聚氧乙烯月桂醇醚硫酸酯钠（AES）为研究对象，采用计

算机模拟和实验相结合的方法，系统研究四种表面活性剂在正十二烷/水界面的界面张力

变化规律及微观作用机理，分析表面活性剂在正辛烷、正癸烷、正十二烷以及正十六烷

/水界面的吸附规律，考察温度影响表面活性剂界面活性的微观机制，探讨表面活性剂的

耐盐性能；从分子水平揭示表面活性剂在油水界面的吸附规律；主要得出以下结论：  

（1）四种表面活性剂能够降低正十二烷/水界面的界面张力，降低界面张力的能力

依次为 AES>SDBS>SDS>SAS；SDS、SDBS 以及 AES 三种表面活性剂随着油相烷烃链

长度的增加，降低界面张力的能力先增大后减小，最后在癸烷/水界面界面张力达到最低，

即癸烷与三种表面活性剂的配伍性最好；在较高温度下，SDBS 分子具有良好的耐高温

性能，能够在 343K~363K 范围内保持较低的界面张力，并且在 353K 时界面张力达到最

低，AES 分子具有一定的耐高温性能，界面张力在 343K 时界面张力达到最低；一定浓

度的无机盐离子可以大幅度地提高表面活性剂的界面活性， SDBS 分子和 SDS 分子在

NaCl 的作用下，油水界面张力可以有效的降到 10-1mN/m，但 SDBS 分子所能够承受的

NaCl 浓度范围很小，只有 17.79g·L-1，而 AES 分子能够在 76.26~127.10 g·L-1 范围内保

持比 SDBS 分子更低的界面张力；并且 AES 分子在二价无机盐溶液中（Ca2+、Mg2+），

同样能够保持较低的界面张力，而 SDBS 分子会析出部分沉淀，降低表面活性剂的界面

活性；综合分析可知，AES 分子是一种具有良好耐盐性能，且具有一定耐高温性能的高

效表面活性剂。 

（2）四种表面活性剂能够在正十二烷/水界面形成稳定的单层膜，较好的降低油水

界面张力；通过计算表面活性剂的界面形成能、正十二烷/水界面的界面层厚度、表面活

性剂与水的径向分布函数、表面活性剂烷烃链有序参数以及表面活性剂单层膜的扩散系

数等参数，评价了四种表面活性剂降低油水界面张力的能力，AES>SDBS>SDS>SAS，

与实验测定结果完全一致。 

（3）SDS 分子能够在不同油相/水界面形成稳定的单层膜结构，表面活性剂界面形

成能、油水界面层厚度、表面活性剂与水的径向分布函数、表面活性剂烷烃链有序参数

以及表面活性剂单层膜的扩散系数等参数的计算结果表明，表面活性剂在正癸烷/水界面

的活性最高，降低油水界面张力的效果最好；SDS 分子在四种不同油相中降低油水界面
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张力的能力依次为癸烷>辛烷>十二烷>十六烷，理论计算结果与实验结果完全一致。 

（4）AES 分子单层膜具有一定的耐高温性能，并且在 343K 时单层膜的稳定性最

好；通过计算表面活性剂界面形成能，表面活性剂极性基与水分子的配位数以及转动时

间相关函数的变化规律可知，AES 分子单层膜降低油水界面张力的能力依次为

343K>313 K>353 K>328 K，与实验结果完全一致。 

综上所述，本研究通过系统研究表面活性剂在油水界面的吸附行为，对表面活性剂

降低油水界面张力的微观机理进行了深入的探讨，对完善表面活性剂的微观具有机理具

有一定的理论指导意义。 
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