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摘 要 

 

油藏润湿性是影响原油采收率的重要因素，通过表面活性剂改变油藏润湿性是目前

油田调控润湿性的主要手段之一。然而，由于表面活性剂改变油藏润湿的过程涉及液/

液、固/液等复杂的界面作用，导致针对性地开展润湿调控具有一定的盲目性，因此，

亟需开展表面活性剂调控润湿性的基础研究工作。鉴于此，本文采用分子模拟方法，系

统研究了油藏润湿性形成及其调控的微观作用机理，探讨了润湿性调控提高原油采收率

的作用机制。 

在油藏形成之初，岩石表面具有亲水性，表面覆盖一层水膜。随着油气的产生和运

移，逐渐取代水膜而在岩石表面发生吸附，使岩石向亲油性转变。模拟结果表明，油藏

润湿性形成存在两步过程。首先,原油极性组分优先渗透水膜在岩石表面发生吸附，实

现油藏岩石由亲水性向亲油性初步转变。其次,优先吸附的极性分子促进原油中其余非

极性组分进一步在表面吸附，实现亲油性油藏的形成。 

表面活性剂可以有效调控油藏表面润湿性，使其由亲油性向亲水性转变。研究结果

表明，油藏润湿性调控主要存在以下两种方式：（1）表面活性剂通过其尾链与亲油砂岩

表面产生强疏水作用，使其在岩石表面形成的自组装单层膜，并将其亲水头基暴露于岩

石表面，从而实现润湿反转；（2）表面活性剂通过降低油膜与岩石表面的粘附功，将原

油从岩石表面剥离，使岩石露出原本亲水的表面，从而实现润湿反转。 

润湿性调控能够有效的提高原油采收率。研究结果表明，随着油藏岩石表面亲水能

力的增强，水分子与岩石表面的作用强度增加，其在岩石表面形成一层稳定的水膜。这

种紧密的束缚界面水提供了一个物理和能量上的屏障，阻碍了油滴在岩石表面铺展，使

油滴逐渐从岩石表面剥离。因此，亲水性岩石表面有利于原油的剥离和驱替。 

关键词：油藏润湿，分子模拟，微观机理，表面活性剂 
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Reservoir Wettability Formation and Alteration: 

 A Molecular Simulation Study 

Zhong Jie (Materials Science and Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

Reservoir wettability is an imperative factor for oil recovery. At present, using 

surfactants is one of the most common methods to alter the reservoir wettability. However, 

due to the complex interaction between solution/solution and solution/rock, the process of 

wettability alteration is not clear. Therefore, it is necessary to develop the fundamental 

research for the wettability alteration. In this paper, molecular simulation is utilized to study 

the wettability formation and alteration of reservoir, and the oil recovery improved by 

wettability alteration is discussed as well.  

During the reservoir formation process, adsorption of oil compounds can alter the 

wettability of originally water-wet reservoir. The simulation results show that the formation 

of reservoir wettability can be divided into two processes. Firstly, the polar components in 

crude oil have a priority to migrate through water film and adsorb on the mineral surfaces, 

and the wettability turns from water-wet to oil-wet preliminary. And then, the pre-adsorption 

polar molecules would promote the adsorption of apolar components, which makes the 

oil-wet reservoir formed. 

The surfactants can alter the reservoir wettability effectively, and changing the 

wettability from oil-wet to water-wet. The simulation results show that there are two kinds of 

methods for surfactants to alter the wettability. Firstly, the tails of surfactants have strong 

hydrophobic interaction with oil-wet surface, and making the surfactants form self-assembly 

monolayer on the rock surface. And then, the hydrophilic groups of surfactants exposed on the 

surface, and making the oil-wet surface changed to water-wet surface. Secondly, the 

surfactant decreases the adhesive work between oil film and rock surface, which make the oil 

detached from rocks. And then, the hydrophilic rock surface exposed, making the oil-wet 



iii 

surface changed to water-wet surface.  

The wettability alteration can improve oil recovery. The simulation results show that as 

the enhancement of surface hydrophilic, the interaction strength between water molecules and 

surface would increase, and the water molecules would form a film on rock surface. This 

tightly bounded interfacial water would provide physical and energy barrier to impede the oil 

spreading on surface, and making the oil detached from surface. Therefore, the oil can be 

more easily exploited from the hydrophilic rocks. 

Keywords: Reservoir wettability, molecular simulation, microscopic mechanism, 

surfactant
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第一章 引言 

油藏润湿性对油/水相对渗透率、毛管力、残余油分布等具有显著的影响[1-3]，是控

制原油流动及其分布的关键因素，在油藏开发的各个阶段都起着至关重要的作用。因此

有效的调控油藏润湿性对实现油田稳产增产具有重要的意义。 

目前，调控油藏润湿性主要通过物理和化学两类方法进行。物理方法主要采用温度

改变和声波振动等手段；化学方法主要包括聚合物、表面活性剂、相关原油组分等处理

手段。在这些润湿调控的方法中，表面活性剂由于具有价廉、高效等优点，在油田开采

中应用最为广泛。 

针对表面活性剂调控油藏润湿性的工作，广大油田科技工作者前期开展了大量的实

验研究。实验方法能够有效地评价表面活性剂调控油藏润湿性的能力，也能在一定程度

上根据实验结果反演表面活性剂与油藏的作用行为。但是由于实验研究主要采用测量润

湿角的方法开展，无法洞悉表面活性剂调控油藏润湿性的微观作用过程，也无法有效揭

示表面活性剂与油藏润湿性调控性能之间的构效关系，研究结果对实际应用的指导性较

差。因此，在实验研究的基础上，亟需开展表面活性剂调控油藏润湿性的微观尺度研究，

揭示表面活性剂在油藏中作用过程中的“黑匣子”，为不同油藏环境中表面活性剂的应

用提供理论指导。 

近年来，随着计算机技术的飞速发展和相关理论的不断完善，分子模拟方法已发展

成为一种可从分子水平对复杂体系进行研究的有效手段，能够提供有关表面活性剂分

子、原油组分与固体表面作用的详细信息，并可对基于实验推测所得润湿反转机理进行

分析和验证，为正确、深入理解油藏岩石润湿性形成过程创造了有利条件，并可为表面

活性剂调控润湿性提供理论指导。 

鉴于此，本文采用分子模拟方法，从油藏润湿的形成、表面活性剂调控油藏润湿

性以及润湿调控提高采收率机理三个方面开展系统研究。首先，考察原油在储层岩石

表面的吸附行为，分析油藏油湿性的形成机制；其次，探讨不同表面活性剂与油湿性

岩石表面的作用行为，揭示表面活性剂调控油藏润湿性的机制；最后，分析油滴在不

同润湿性表面的吸附行为，明确润湿调控提高原油采收率的微观作用机理。综合以上

三部分的研究工作，有望系统揭示油藏润湿相关的微观作用机理，为油田现场合理应

用表面活性剂调控润湿性提供理论指导。 
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1.1.油藏岩石润湿性 

1.1.1 润湿性定义 

润湿性是指在一种流体（通常指水）在固体表面收缩或铺展的趋势[4]。若一种液体

在固体表面铺展良好，称该固体表面可以被该液体润湿，反之，为不润湿。润湿性也可

以是介于润湿与不润湿这两种极端情况之间的任意情况。比如，水滴在荷叶表面保持球

形，为不润湿状态；在洁净岩石表面呈铺展状态，为润湿状态；还有呈不同程度的椭球

形或其他形态的情况即为中间情况。润湿性是固体表面本身固有的重要物理性质，但是

可以通过一定的表面处理加以改变。 

通常，我们采用润湿角测量的方法来衡量表面润湿性的强弱，润湿角又称接触角，

如图 1-1中 θ所示。一般认为，当润湿角为 0°时，表面具有超亲水特性（假定液体为水），

此时液滴在表面完全铺展；当润湿角介于 0°到 90°之间时，表面具有亲水特性，此时液

滴在表面不完全润湿；当润湿角介于 90°到 180°之间时，表面具有疏水特性，此时液滴

不能润湿表面；当润湿角为 180°时，表面具有超疏水特性，此时液滴在表面呈球状结构。 

 

图1-1 接触角示意图 

Fig1-1 The schematic illustration of the contact angle 

 

润湿角的大小是有固体表面自身的性质决定的，根据杨氏方程[5]，对于光滑均一的

固体表面，其润湿角大小可有以下方程推导得出： 

cosgs ls gl    
  

                                         (1-1) 

cos
gs ls

gl

 





                                 (1-2) 

1cos
gs ls

gl

 







                               (1-3) 
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式中， gl 为气液表面张力、 gs 为气固表面张力、 ls 为液固表面张力。可以看出，如

果能够精确的测量这三个界面的表面张力，就可以求得润湿角。但是，目前实验上无法

精确测量 gs 、 ls ，所以很难由表面张力计算接触角，而多采用直接测量的方法来表征

润湿角的大小。 

     此外，杨氏方程仅仅适用于光滑、均一的表面，如果表面存在粗糙度或者各项异

性，其公式就应该进行进一步修正。 

 

图1-2 Wenzel状态示意图 

Fig1-2 The schematic illustration of Wenzel status 

 

Wenzel认为在存在粗糙度的表面，水滴会浸入凹槽，这就使水滴实际与表面接触的

面积大于表观面积。Young’s方程需要进行修正[6]： 

cos
gs ls

gl

r
 





                                 (1-4) 

式中r为表面粗糙度，根据Wenzel方程，可以看出，对于亲水表面，随着粗糙度的

增加，其亲水性进一步增强；对于疏水表面，随着表面粗糙度的增加，其疏水性进一步

增强。这正是目前围绕超亲水以及超疏水材料制备的基本原理。 
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图1-3 Cassie状态示意图 

Fig1-3 The schematic illustration of Cassie status 

 

Cassie提出对于某些粗糙度的表面，水滴不能渗透进入凹槽，这时表面可以看成是

水滴与空气组成的混合表面，水滴的接触角计算公式为[7]
 

0cos (cos 1) 1f                                    (1-4) 

其中，f 为水与固体接触的面积与水滴在固体表面接触的总面积之比，θ0为均一、

光滑固体表面的润湿角。 

关于液体在固体表面何时处于 Cassie状态，何时处于 Wenzel 状态，目前研究人员

尚无定论，围绕着这两种状态的转变也已经展开的大量的研究[8-11]。 

1.1.2 油藏润湿性的类型 

     油藏的润湿性千变万化，但大体上可按水在岩石表面接触角划分为以下三种类型：

水湿型油藏、中性润湿型油藏以及油湿型油藏，其对应的水在岩石表面的接触角分别为

0°~75°，75°~105°，105°~180°这些区域。 

其中，中性润湿型油藏的表面润湿性是大致均匀的，对于油水的亲和力差别不大；

部分润湿型油藏的一部分表面具有较强的亲水性，而其余的部分具有强亲油性，而且这

种区域分布一般是随机的；混合润湿型油藏的油湿表面形成连续路径，占据大孔，小孔

内仍然是水湿。 

1.1.3 油藏润湿性与采收率的关系 

油藏润湿性对油/水相对渗透率、毛管力、残余油分布具有显著的影响，是控制原油

流动及其分布的关键因素，因此油藏润湿性与原油采收率关系密切。 

早期的研究结果表明，在水驱油开采过程中，水湿性油藏的开采效率要比油湿性油

藏的开采效率高。但随着近些年研究的不断深入，许多实验得出了与早期研究相矛盾的

结论，即中性水湿油藏的采收率更高。出现这种相矛盾的结论可能是由于开采过程中使

用了不同类型的化学驱油剂引起的。由于不同的化学驱油剂具有不同的驱油方法以及驱

油机理，使得研究得出的润湿性影响采收率的规律也不尽一致。目前广泛应用于三次采

油的化学剂主要有碱、聚合物以及表面活性剂，这些化学驱油剂调控油藏润湿性提高油

藏采收率的机理不尽一致。因此，有必要针对特定种类的化学驱油剂，研究其润湿性调
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控对油藏采收率的影响规律，为进一步针对性的调控油藏润湿性提高理论指导。 

1.2.油藏润湿性的形成机制 

在油藏形成之初，岩石表面具有亲水的性质，其表面覆盖了一层水膜。随着油气的

产生和运移，其逐渐取代覆盖于表面的水膜，使油藏由亲水性向亲油性转[12]。关于这一

转变过程，目前还存在广泛的争议，主要有以下两种观点。一些人认为原油中极性组分

的吸附是导致这一过程发生的主要原因[13-18]，还有一些人认为原油中重质组分的沉积是

在这一转变过程中起到了至关重要的作用[19-23]。 

1.2.1 极性有机组分吸附对储层润湿性的影响 

原油组分中，含量最多的元素为 C、H，除这两种元素外的其他元素的原子称为杂

原子。这些杂原子的含量远比 C、H 少，但是对石油及其组分的性质影响很大。Xie 等

[24]研究了酸值对润湿性转变的影响，发现岩石表面的水湿性随酸值的减小而增加。S. 

Jafar Fathi
[25]等也得到了相似的结论，发现酸在润湿性转变过程中起着非常重要的作

用。，分析认为，含有杂原子如 N、S、O的酸、吡啶、苯酚等极性有机化合物（N、S、

O化合物）是较为活跃的一类物质，化学活性比非极性的烃类强，具有优先吸附的能力，

因而对润湿性的作用更为重要。 

1.2.2 沥青质等重质组分对储层润湿性的影响 

小分子量的极性分子，如吡啶、苯酚等虽然更容易突破水膜而吸附在岩石表面，但

由于分子量的关系，许多人认为它们的吸附不足以改变油藏最初的水湿性。事实上，原

油中还有一些石油沥青质、非烃化合物及蒸馏后最重的残渣等大分子量的组分，许多研

究表明，这些组分的吸附沉积对润湿性会产生巨大的影响。 

例如，R. Z. Syunyaev
[26]研究了沥青质在不同岩石表面的吸附行为，结果表明，沥青

质的沉积与吸附剂的化学成分和沥青的极性有关，沥青在云母岩石表面吸附量最大。

Soheil Saraji
[27]用紫外-可见光谱研究沥青质在不同表面上沉积的动力学过程，结果表明

沥青质可以在方解石、石英和白云石等岩石的表面沉积形成纳米尺度单分子层，从而引

起了这些表面润湿性的改变。这些实验结果表明，原油中的沥青分子的沉积对岩石表面

的润湿性有很大影响。 
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1.2.3 本节小结 

尽管试验方法已经获得了许多有价值的结果，但可以看出，目前围绕油藏润湿性形

成机制的研究还没有形成统一的结论。一方面，以往的实验方法仅仅考虑到了原油组分

与水湿性岩石表面的作用，实际上，原油中各组分之间的作用对油藏润湿性的形成也有

着至关重要的影响，因此在研究过程中，有必要进一步考虑不同组分间的作用对油藏润

湿性形成过程的影响；另一方面，实验方法主要是通过润湿角测量开展研究工作，根据

润湿角测量的数据来对油藏润湿性形成的机理进行推测。可以看出，实验研究方法无法

对油藏润湿性的形成过程进行有效观测，因此通过这种方法推断得到的油藏润湿性形成

机制，其合理性有待进一步验证。 

1.3.表面活性剂调控油藏润湿性机制 

如1.1.3所述，油藏润湿性对油/水相对渗透率、毛管力、残余油分布具有显著的影

响，是控制原油流动及其分布的主要因素，在油藏开发的各阶段都起着至关重要的作用。

因此有效地调控油藏润湿性对实现油田稳产增产具有重要的意义。目前，调控油藏润湿

性主要通过物理和化学两类方法进行。物理方法主要采用温度改变和声波振动等手段；

化学方法主要包括聚合物、表面活性剂、相关原油组分等处理手段。在这些润湿调控的

方法中，表面活性剂由于具有价廉、高效等优点，在油田开采中应用最为广泛。 

1.3.1 表面活性剂简介 

表面活性剂是指那些具有亲水及亲油基团且能够有效提高溶液界面活性降低表面

张力的物质。根据表面活性剂的定义，表面活性剂结构由两部分组成，首先是由烷烃链

（一般为饱和脂肪烃）组成的疏水基团，其次是由活性原子组成的亲水基团。其中亲水、

亲油基团分别分布在表面活性剂的两端，分子呈现出不对称的结构，其结构示意图如1-4

所示。 

 
图1-4 表面活性剂分子结构 

Fig1-4 The molecular structure of surfactant 

 

需要特别指出的是，对于疏水尾链，表面活性剂有着特定的要求，即碳氢链在8～

CH3CH2…CH2CH2—OSO3—
Na  

烷基硫酸钠 

阴离子表面活

性剂 CH3CH2…CH2CH2—O(CH2CH2O)nH 

聚氧乙烯脂肪醇

醚 

非离子表面活性

剂 
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20个碳原子之间，这主要是由于当碳链在这个范围内，其亲油性和亲水性比较平衡，能

够起到提高溶液界面活性的目的。 

根据表面活性剂电离后其主体部分所带电荷的性质，表面活性剂可以分为以下四个

种类，阳离子表面活性剂、阴离子表面活性剂、两性表面活性剂以及非离子表面活性剂。

以阳离子表面活性剂为例，它是指电离后主体部分带正电荷的表面活性剂，其他几种类

型以此类推。 

1.3.2 驱油用表面活性剂种类 

在早期表面活性剂驱油的应用过程中，人们往往采用价格低廉，性能较优的表面活

性剂。根据这两种指标，前期应用于表面活性剂驱的主要是磺酸盐类表面活性剂，从上

一节的分类标准可以看出，磺酸盐类表面活性剂属于阴离子表面活性剂，根据其头基的

区别，这类驱油用的磺酸盐类表面活性剂主要可分为以下三种：石油磺酸盐、乙氧基磺

酸盐、人工合成磺酸盐。在这几种磺酸盐类表面活性剂中，石油磺酸盐以其来源广泛、

价格低廉等优点应用最为广泛。除了磺酸盐类表面活性剂，近几年羧酸盐类表面活性剂

的有关产品也被证明有较好的提高原油采收率的效果，但目前还处于试验研发阶段。 

随着人们对石油开采过程中环保低毒要求的提高，目前环境友好型表面活性剂的研

发成为了一种趋势。根据这一要求，阳离子型表面活性剂，特别是胺盐型阳离子表面活

性剂目前在原油开采过程中有着广泛的应用；非离子表面活性剂以其低毒环保的特性，

往往作为复配添加剂在表面活性剂复合驱中有着广泛的应用；与此同时，两性表面活性

剂、双子、含氟等特种表面活性剂的问世也越来越多的被人们所重视，它们以其独有的

性质在石油开采中的应用也日趋广泛。 

硫酸盐类表面活性剂是一种典型的阴离子型表面活性剂，在驱油过程中常用的硫酸

盐类表面活性剂有：烷基硫酸盐、石油硫酸盐和乙氧基硫酸盐等。有机硫酸钠盐的一般

通式可表示为： 

R-OSO3Na 

上式中R表示疏水烷烃长链。 

聚氧乙烯醚类表面活性剂是一种最为典型的非离子型表面活性剂，聚氧乙烯醚的一

般化学通式可表示为： 

R-O-(CH2CH2O)nH 

上式中R表示长链取代基，可以是烃基（烃基可以是饱和烃和不饱和烃也可以是含
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芳环的不饱和烃）还可以是含有其它杂原子的复杂结构的取代基。n表示氧乙烯基的个

数，氧乙烯基的个数在很大程度上决定着聚氧乙烯醚类表面活性剂的表面活性，尤其是

头基的亲水性能。一般是聚氧乙烯基的个数越多，头基的亲水性越强。 

1.3.3 表面活性剂调控润湿性机理研究 

表面活性剂由于其较强的表面活性，一方面，在岩石表面具有较强的吸附能力，通

过疏水尾链与油湿性岩石表面发生作用，从而将亲水头基暴露于岩石表面，使岩石由亲

油性向亲水性发生转变；另一方面，表面活性剂能够有效的降低油水界面张力，降低油

膜与表面的作用强度，促使其从岩石表面剥离，从而暴露出原始的岩石表面，同样也能

使岩石表面由亲水性向亲油性发生转变。 

目前，围绕表面活性剂调控油藏润湿性机理已经展开了大量的研究，研究表明不同

类型的表面活性剂改变岩石润湿性的机制不同，Bi 等[28]人评价了阳离子表面活性剂

CTAB对 SiO2粉末的润湿反转能力，研究结果表明，SiO2粉末在经过油相十二烷烃表面

处理后，粉末呈现出较强的油湿性。再将处理后的 SiO2粉末用表面活性剂 CTAB 溶液

浸泡，粉末会由油湿性向水湿性转变，并且当表面活性剂的浓度为临界胶束浓度时其改

粉末润湿性的效果最佳。A. Seethepalli等[29]研究了烷基芳基聚氧乙烯磺酸盐、聚氧丙烯

硫酸酯盐在方解石、石灰岩、大理石和白云岩表面的润湿能力和吸附能力，有效评价了

这类阴离子表面活性剂调控油湿性岩石表面润湿性的能力。Salehi M
[30]等人综合分析了

阳离子阴离子表面活性剂以及阴离子表面活性剂调控油湿性岩石表面润湿性的能力，研

究结果表明阳离子表面活性剂具有更强的润湿调控性能。虽然国内外的研究人员对表面

活性剂改变固/液界面润湿性的行为做了大量的实验研究，并根据实验结果推测岩石润

湿翻转的机理，但是，由于实验研究无法揭示岩石润湿翻转的微观过程，且不同的实验

结果得出的润湿翻转机理也不尽相同。 

1.4.分子模拟在固/液界面行为的研究 

近年来，随着计算机技术的飞速发展和相关理论的不断完善，分子模拟技术已发展

成为一种可以从微观水平研究复杂问题的有效手段，能够提供分子结构与固体表面相互

作用过程的详细信息，为深入理解油藏润湿性改变过程创造了有利条件。 

1.4.1 分子模拟在固/水界面行为的研究  

分子模拟目前广泛的应用于固/水两相作用行为的研究[31-40]，促进了人们对固体表面
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的润湿机理有了更加深入的认识。在研究单一固体表面润湿性的基础之上，进一步考察

了表面类型、表面改性、表面粗糙度、各向异性等对其润湿性的影响，加深了人们对固

体表面结构与润湿性之间关系的理解。 

Zheng-Wei Dai等[41]研究了水分子与不同极性基团聚合物表面的相互作用，结果发

现，水分子在极性较大基团的聚合物表面存在强静电相互作用，吸附能力较强，并在表

面形成了一层单层膜结构。进一步分析发现，随着聚合物表面极性基团的增强，水分子

在表面扩散能力降低，有序性增大，这使得水分子容易在这些表面发生铺展。 

Takahiro Koishi 等[42]采用分子模拟的方法研究了表面粗糙度对水分子润湿性的影

响，研究表明水分子在粗糙表面可能同时存在两种状态：Cassie 和 Wenzel 状态。进一

步研究表明，分子模拟方法可以精确计算 Cassie状态向Wenzel状态转化的势垒，指出

了当表面疏水性增强、粗糙度增加，其转化势垒明显增大。 

John A. Ritchie等[43]采用了全原子模拟方法研究了微观尺度上表面各项异性对水分

子润湿性的影响，研究结果表明，与各项同性的光滑表面不同，纳米水滴可以稳定的在

各项异性表面存在，且纳米级水滴的润湿角计算符合宏观的 Cassie方程。 

Chongqin Zhu等[44]研究了固体表面晶格常数对水滴润湿性的影响，研究发现，对于

疏水表面，润湿角随着晶格常数的增加而增大，这主要是由于固体表面晶格常数的增大

使得固体表面自由能降低，减弱了水滴与表面的作用，导致了润湿角增大，这与杨氏方

程推断出的结论是一致的。而对于亲水表面，润湿角随着晶格常数的增加会出现一个极

小值，这主要是由于在亲水固体表面吸附的水分子之间会形成四面体结构，当这个四面

体的边长与晶体中的晶格常数相匹配时，水分子的四面体结构不再稳定，出现坍塌现象，

使得水分子在表面发生铺展，润湿角降低。 

此外，Ravi C. Dutta等[45]还研究了水滴以及温度大小对润湿性的影响，研究结果表

面，随着水滴半径的增加，润湿角减小，且它们之间存在线性关系，这就给从事计算机

模拟工作的科研人员予以启发，通过模拟计算得到的润湿角需要根据一定的线性关系加

以转换，才能得到与宏观测得润湿角相一致的数值。进一步研究发现，随着模拟温度的

增加，水滴中氢键结构更容易被破坏，其在表面容易发生铺展，润湿角减小。 

除了上面介绍的关于表面结构、环境因素、水滴性质等单一因素对表面润湿性的影

响，现在许多研究工作可以开展多种因素作用下表面润湿性的变化情况。例如，Hui Li

等[46]研究了表面性质和温度同时作用下的表面润湿性；Christopher D. Daub
[47]等研究了

矿化度和外加电场对表面润湿性的影响；Woog-Jin Jeong
[48]等研究了表面粗糙度和外加
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驱动力对表面润湿性的影响。可以说，目前围绕固/水相互作用的研究已经开展了大量的

工作，使人们能够从分子水平深入理解润湿机理，尤其是对纳米液滴润湿吸附行为的研

究，极大的促进了纳米微流体等前言工作的进展。 

1.4.2 分子模拟在固/溶液界面行为的研究  

与固/水作用的研究相比，固/溶液作用的研究略显复杂，其主要区别就是在水溶液

中加入其他化学物质，如表面活性剂、蛋白质、聚合物等等。固/溶液作用的研究有效的

加深了人们对化学剂分子吸附现象的理解，从微观层次揭示化学分子与表面的微观过

程，从而促进了人们对生物、能源等各个领域的了解[49-58]。 

Hao Du等[59]研究了阳离子表面活性剂十二烷基三甲基溴化铵和葡萄糖在疏水表面

石墨以及云母岩石表面的吸附行为，结果发现，十二烷基三甲基溴化铵可以通过十二烷

基链与这两种表面发生疏水作用，从而使其在表面发生吸附。同样，对于葡萄糖分子，

其通过疏水作用使分子中的烷烃链与石墨紧密结合，在表面形成了单层膜结构，并将亲

水基团暴露于石墨表面，从而改变石墨表面的润湿性。而对于云母岩石表面，由于云母

表面的氧原子与葡萄糖中的羧基静电作用很强，与疏水作用形成了竞争，最终导致葡萄

糖分子无法在其表面吸附。 

Naga Rajesh Tummala
[60]研究了阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠和非离子表面活

性剂十二烷基六聚氧乙烯醚在不同羟基化解离程度二氧化硅表面的吸附行为，研究结果

表明，对于阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠，其吸附程度随着二氧化硅羟基化解离程

度的增加而明显增大。而对于非离子表面活性剂十二烷基六聚氧乙烯醚，其吸附能力不

受二氧化硅羟基化解离程度的影响。 

Xiaoying Hu
[61]研究了矿化度对两性表面活性剂十二烷基硫代三甲基甘氨酸吸附行

为的影响，研究结果表明，由于二氧化硅表面带负电，水溶液中的阳离子会大量的吸附

于岩石表面，从而增强了表面活性剂与岩石表面的静电作用，影响表面活性剂在岩石表

面的吸附强度和吸附构型。 

Qiuming Wang
[62]研究了缩氨酸Aβ在不同自组装膜表面的吸附行为，研究结果表明，

缩氨酸 Aβ在疏水性自组装膜表面具有较强的吸附能力，这主要是由于在亲水性较强的

表面，水分子与表面作用能力大，从而使其在表面形成了一层水膜，由于这层水膜中的

水分子具有较小的移动能力，这样就使这层水膜形成了能量势垒，阻碍了缩氨酸 Aβ在

其表面的吸附。 
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目前分子模拟已经广泛的应用于表面活性剂、聚合物、纳米颗粒等吸附行为的研究，

并能够从吸附作用能、形态分布、动力学等信息分析相应的吸附机理，为进一步筛选改

性相应的吸附剂、了解微观吸附机理提供了理论指导。 

1.4.3 本节小结  

原油开采过程中，涉及到油、地层水、岩石等复杂的相互作用，围绕其作用机理的

研究存在较大的难度。分子模拟由于其成本低、耗时短、针对性强等优势，目前已经广

泛的应用于各类基础研究，尤其是在润湿机理、化学剂分子吸附等相关领域的工作，已

经取得了可喜的进展。这表明分子模拟可以有效的应用于固/液界面作用行为的研究，能

够为解决油藏润湿性形成及其调控机制等难题提供了必要的技术支持。 

1.5 本文的研究思路 

本文采用分子模拟方法，首先研究原油在储层岩石表面的吸附行为，分析油藏油湿

性的形成机制；其次探讨不同表面活性剂与油湿性岩石表面的作用行为，揭示表面活性

剂调控油藏润湿性的机制；最后分析原油在不同润湿性表面的吸附形态，明确润湿调控

提高原油采收率的微观作用机理。 

首先，选取系列原油代表性物质，分别构建它们在二氧化硅表面的吸附模型，考察

原油不同组分与二氧化硅表面作用能力的强弱；构建原油组分/水膜/二氧化硅体系，探

讨其在二氧化硅表面水膜中渗透能力的差异；综合两种模型，分析油藏润湿性形成的微

观机理。 

其次，选取几种不同类型的驱油用表面活性剂，构建表面活性剂溶液/疏水岩石体

系，研究表面活性剂在疏水岩石表面的吸附行为和聚集形态，考察表面活性剂吸附调

控油藏润湿性的微观机理；构建表面活性剂溶液/油膜/岩石体系，考察表面活性剂剥离

油膜的作用过程，明确表面活性剂剥离油膜调控油藏润湿性的微观机理。 

最后，构建不同自组装膜改性的二氧化硅表面，研究纳米水滴在各表面上的吸附铺

展形态，考察不同自组装膜表面的润湿性；在此基础上，构建自组装膜表面/油滴模型，

研究油滴与不同润湿性表面的微观作用过程，分析表面润湿性对油膜吸附行以的影响规

律；深入理解表面活性剂驱油过程中，润湿性调控提高原油采收率的微观作用机理。 

通过本文的研究工作，可从分子水平理解油藏润湿性形成的微观作用过程，明确表

面活性剂改变油藏润湿性的微观机理，认识润湿性调控提高原油采收率的微观机制。该
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研究工作可以丰富完善表面活性剂驱油的作用理论和研究手段，对表面活性剂调控油藏

润湿性的现场应用具有一定的理论指导意义。 
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第二章 油藏润湿性形成机制的研究 

2.1 引言 

在油藏形成之初，岩石表面具有亲水的性质，表面覆盖了一层水膜。随着油气的产

生和运移，其逐渐在水湿性岩石表面发生吸附，使岩石由亲水向亲油性发生转变，进而

影响多孔介质中地层水、原油等流体的储存位置、分布及流动。 

目前，针对原油改变油藏润湿性的过程已经开展过大量的实验研究。许多研究者发

现具有更高的酸值或碱值的原油改变润湿性的能力更强。换言之，原油中含有一些小的

极性分子如可溶于水的酸或碱是润湿性转变的关键。近来，Xie
[24]等研究了酸值对润湿

性转变的影响，发现岩石表面的疏水性随酸值的增加而增大。S. Jafar Fathi
[25]等也得到

了相似的结论，发现酸在润湿性转变过程中有非常重要的作用。但也有许多研究者认为，

原油中重质组分如沥青质、树脂的沉积是引起润湿性的变化的主要原因。例如，R. Z. 

Syunyaev
[26]研究发现，沥青质的沉积可有效的改变岩石的亲水性，且其改变润湿性的程

度与吸附剂的化学成分和沥青的极性有关。Soheil Saraji
[30]用紫外-可见光谱研究沥青质

在不同表面上沉积的动力学过程，结果表明沥青质可以在方解石、石英和白云石等岩石

的表面沉积形成纳米尺度单分子层，从而引起了这些表面润湿性的改变。这些研究都表

明，原油中的沥青对岩石表面的润湿性有影响。 

尽管试验方法已经获得了许多有价值的结果，但该方法依然存在不少缺陷，例如，

其无法探测原油的吸附构型以及吸附的微观过程。对于这种复杂的固/液体系，计算机模

拟方法可以提高有效的技术支持。其可以提供分子层面上的动力学、能量和结构性质等

方面的信息。在过去的几十年中，许多研究者利用计算机模拟的这些优势来研究有机物

的吸附行为。例如，Juan Murgich等人[63]研究了沥青质和树脂在高岭石表面的吸附过程

中的分子间相互作用，认为沥青和树脂在高岭石表面的模型的结合能主要来自于范德瓦

尔斯作用势。Adri C.T. van Duin等人[64]研究了有机组分和高岭石表面的吸附热，他们预

测分子动力学模拟将成为研究有机分子吸附驱动力的有力工具。Carmelo Herdes等人[65]

结合分子模拟和实验两种方法研究了挥发性有机组分在无空隙的二氧化硅表面的吸附

行为。他们发现这两种方法的协同使用可以更有效的开展吸附体系的研究。然而，对于

原油有机分子改变润湿性的问题，目前鲜有报道，有关原油各组分和岩石表面的相互作

用机制尚未明晰。 
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本文中，我们选取癸烷、甲苯、吡啶、乙酸作为代表性的原油组分，以二氧化硅作

为砂岩表面。首先，构建原油/水/岩石三元模型，考察不同的原油组分渗透水膜并吸附

在岩石表面的能力。其次，讨论了影响不同原油组分渗透能力的三个主要因素：有机组

分和岩石表面的相互作用强度、有机组分的溶解能力以及原油组分与水分子竞争吸附的

能力。最后，探讨了优先吸附的极性组分对其余原油组分吸附行为的影响。 

2.2 模型与计算方法 

2.2.1 模型构建 

分子动力学模拟通过Accelrys公司Materials Studio软件中的Discover和Amorphous 

cell两个模块来实现。模拟中所用的模型包含油层、水层和岩石表面。 

首先构建岩石表面，本模拟选取石英（0 0 1）晶向切取晶面，并进一步对其进行羟

基化处理。对石英单晶格进行扩面，最终得到二氧化硅表面的大小为2.43 nm×2.50 

nm×1.26 nm。其次，分别构建长宽尺寸与固体表面一致的原油组分和水分子的盒子。最

后，对油层、水层和岩石表面进行组合，便得到了本模拟中所需要的模型。建模及模拟

过程中力场选择COMPASS(Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic 

Simulation Studies)
[66]，其总势能表达式如下： 
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2.2.2 模拟细节 

本章中MD模拟体系均采用 NVT系综， Velocity Verlet
[67]算法，时间步长设置为 1 

fs。系统温度设置为 298 K，控温方法采用为 Andersen
[68]恒温模式。范德华相互作用计

算方法为 Atom Based，截断半径设置为 1.1 nm。为了保证长程静电作用力得到精确计算，
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本章选用了 Ewald方法求解库仑作用。在模拟过程中，考虑到在室温下岩石表面原子的

振动是可以忽略的，所以将固体表面原子坐标进行固定。此外，为了避免三维周期性边

界引起邻近的周期性晶胞相互作用，在模型的顶部设置了 6 nm厚的真空层。最后，进

行 5 ns的分子动力学模拟，并采用最后 1 ns的统计平均值来计算相关参量。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 原油组分极性 

在模拟过程中，我们选取了葵烷、甲苯、吡啶和乙酸作为原油代表性物质，各组分

结构如图 2-1所示。在这部分模拟工作中，我们将原油组分分为两类，即极性组分和非

极性组分。因为分子的极性是随其偶极矩的增大而增加的，所以我们通过计算四组分的

偶极矩来反应各组分的极性大小。本文中，偶极矩的计算是采用Accelrys公司的Materials 

Studio软件中的 Dmol
3模块[69]，利用量子化学计算方法得出的。这四种分子的所有电荷

计算都采用广义梯度近似 GGA-PBE交换关联函数，在双数值轨道基组加轨道极化函数

DNP基组上计算的密度泛函理论(DFT)。实际的空间截断半径选择 0.33nm。表 2-1是求

得的各种分子的偶极矩。由表可以看出吡啶和乙酸的偶极矩分别为 1.6641 和 2.2186 

Debye长度，比甲苯的大一个数量级。癸烷的偶极矩最小，为 0.0045 Debye长度，比甲

苯的还小得多。因为极性与偶极矩呈线性正相关，所以可以得出吡啶和乙酸是强极性组

分，甲苯是非极性组分，而癸烷的非极性程度最强。 

 
图 2-1 原油组分示意图（A）葵烷（B）甲苯（C）吡啶（D）乙酸 

Fig 2-1 The molecule structures of (A) decane (B) methyl benzene (C) pyridine (D) acetic acid 

 

表 2-1不同组分的偶极矩 

Table 2-1: Dipole moment of different organic components 

有机组分 偶极矩(Debye) 
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癸烷 0.0045 

甲苯 0.3862 

乙酸 1.6641 

吡啶 2.2186 

 

2.3.2 原油组分在水湿性岩石表面吸附行为 

 

图 2-2 (I)癸烷-水 (II)甲苯-水 (III)吡啶-水 (IV)乙酸-水体系在石英表面的(a)初始构型(b)平衡构型

Fig 2-2 The (a) initial configuration and (b) equilibrium configuration of (I) decane-water (II) methyl 

benzene-water (III) pyridine-water (IV) acetic acid-water on silica surface. 

 

在油藏形成之初，岩石表面具有亲水性质，其表面覆盖着一层水膜。随着油气的产

生和运移，逐渐在岩石表面沉积，取代水膜的位置，从而改变油藏的亲水性质，为了考

察这一过程，我们构建了如图 2-2所示的模型。其中图(a)为初始模型，图(b)是经过动力

学模拟后的平衡构型。从这些平衡构型中可以明显看出：极性的有机分子（乙酸和吡啶）

穿透水膜并吸附在岩石表面上，相反，非极性的组分（甲苯和癸烷）与水仍然有明显的

界面层存在。对于乙酸组分，其已经完全取代水分子并在二氧化硅表面形成自组装单分
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子膜，这表明乙酸分子在水湿性二氧化硅表面具有很强的渗透吸附能力。而对于吡啶分

子，其和水分子在岩石表面发生共同吸附，这说明吡啶分子部分取代了水分子。通过以

上分析可知，小的极性分子可以吸附在岩石表面上，与水分子在岩石表面上发生竞争吸

附，这在一定程度上削弱了表面的水湿性。 

为了获得有机组分分布的详细信息，本文研究了它们的相对浓度分布曲线。以固体

表面为原点，以 z向坐标为（垂直于固体表面）自变量，绘出 z向的各层的相对浓度。

图 2-3是三元系中各有机组分的最终浓度分布。首先，可以看出极性分子密度分布的峰

值（乙酸、吡啶）接近矿物表面。特别是乙酸，在距离矿物表面较近的位置出现多个峰

值，这说明极性分子比较容易渗透水膜在表面发生吸附。与此相反，非极性分子（甲苯

和葵烷）密度分布的范围距离岩石表面较远，约在 15Å至 25Å附近，这表明这些非极

性分子无法穿透水膜。进一步比较甲苯和癸烷的密度分布曲线，可以看出甲苯比葵烷更

接近矿物表面。所以，从上面的分析，可以得出结论，原油各组分在水湿性岩石表面的

吸附能力为：葵烷<甲苯<吡啶<乙酸。 

 

图 2-3不同有机组分在石英表面的密度分布曲线 

Fig 2-3 The Density distributions of different organic components along the normal to silica surface 

 

2.3.3 原油组分渗透吸附机理 

原油组分在岩石表面的吸附行为是一个复杂的过程,这可能是受多种因素的影响,

比如原油组分与岩石之间的作用强度, 原油组分在水膜中的扩散能力,吸附原油组分与

水分子间的竞争吸附。为深入探索原油组分在亲水岩石表面的微观吸附机制,本文考察

了多种因素。 

2.3.3.1 原油组分与岩石表面作用强度 
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图 2-4 (I) 癸烷(II)甲苯(III)吡啶(IV)乙酸在石英表面吸附的的初始构型 

Fig 2-4 The initial configuration of (I) decane (II) methyl benzene (III) pyridine (IV) acetic acid on 

silica surface 

 

有机组分和固体表面间的相互作用能由二元系模型 I求出（如图 2-4）。结合能的数

值能够反映固体表面与有机物间的相互作用强度。结合能 lmineraorganic/E 通过以下方程求

出： 

/

( + )
=

total organic silica

organic silica

organic

E - E E
E

N
               （2-1） 

其中， lmineraorganic/E 是二者之间的结合能， totalE 是两相的总能量， organicE 和 surfaceE 分

别是只有有机相和固体的情况下它们各自的势能。我们用同样的方法得到结合能的两个

重要组成部分,范德华作用能（ vdwE ）和静电势能（ elecE ）。 

表 2-2原油组分与二氧化硅表面的结合能 Eorganic/silica、范德华作用能 EvdW和静电势能 Eele 

Table 2-2 Total interaction energies Etotal, van der Walls potentials EvdW and electrostatic potentials 

Eele between different components and silica surface 

organic component Eorganic/silica /kJ·mol
-1

 Eele/kJ·mol
-1

 EvdW/kJ·mol
-1

 

decane -2.68 -0.08 -2.64 

methyl benzene -2.80 -0.17 -2.64 

pyridine -4.39 -0.75 -3.64 

acetic acid -13.10 -11.63 -1.46 

 

表2-2为原油组分与二氧化硅表面的结合能Eorganic/silica及其分量范德华作用能 vdwE 和

静电势能 elecE 。首先，可以看出，结合能的数值均小于0,这说明这几种分子与表面均存

在吸引作用；其次，可以发现这几种原油组分吸附能绝对值的大小顺序如下：乙酸>吡

啶>甲苯>癸烷。同时，也注意到，对于非极性分子, EvdW在吸附能中占主导地位。而对

于极性分子,可以观察到的Eele在相互总用能中的比例增加了很多，特别是对于乙酸分子，
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相互作用能主要是由静电相互作用导致的。 

 
图 2-5极性分子中特定原子与石英表面的距离 

Fig 2-5 The distance between silica and specific atoms of polar molecules 

 

氢键指的是氢原子和电负性原子如 N、O等之间的一种相互作用。我们所用的 MS

软件规定，只要氢原子与电负性原子距离小于 2.5 Å，就认为原子之间形成氢键。此处

所指电负性原子即 N、O原子。在二元体系 I的所有模型中，只有吡啶和乙酸可能与石

英表面形成氢键。图 2-5（a）是吡啶/石英体系平衡构型中 N 原子和石英表面氢原子的

距离。从中可以看出，这两种原子的间距大都分布在 3 Å左右，根据上述的距离判据，

可知吡啶与石英表面之间没有氢键形成。同样的方法应用于乙酸和石英的表面，而乙酸

与吡啶不同，其分子中不仅含有氢而且有电负性的原子。因此，羟基中的 H和石英表面

的 O以及羟基中的 O和石英表面 H之间都有形成氢键的可能，它们的距离为图中的（b）

和（c）。这些数据表明羟基中的 H 和石英表面的 O 形成了氢键，因为二者之间距离分

布在 1.4 Å左右，远小于 2.5 Å；而乙酸羟基中的 O原子和石英表面的 H原子之间则没

(a) 

(b) 

(c) 
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有氢键形成，因为他们之间的距离大于 2.5 Å。基于以上讨论，只有乙酸/石英表面有氢

键形成。由此可以推测，氢键的形成可能会增强乙酸和石英表面的相互作用。 

结合相互作用能和氢键的模拟结果，可以发现这四种原油组分与岩石结合强度的顺

序为乙酸>吡啶>甲苯>癸烷。有机组分与岩石之间的强相互作用会导致其穿透岩石表面

的水膜进而在岩石表面吸附。所以,从岩石与原油组分的作用强度上判断,这四个组分渗

透吸附能力应满足顺序乙酸>吡啶>甲苯>癸烷。 

2.3.3.2 原油组分在水膜中扩散能力 

在原油吸附的过程中，原油成分在水膜中的渗透扩散起到了很重要的作用。因此，

本文构建了如图 2-6所示的二元模型研究各组分在水膜中的渗透行为。从模拟的平衡构

型中可以看出，在两个非极性有机组分和水分子间存在着明显的界面；而对于吡啶分子，

可以发现一些吡啶分子进入水膜,但吡啶/水界面并没有完全消失。至于乙酸,可以看到,

所有的乙酸分子进入水膜并完全与水分子发生互溶。 

 

图 2-6（I）癸烷-水（II）甲苯-水（III）吡啶-水（IV）乙酸-水体系的初始和平衡构型 

Fig 2-6 The (a) initial configurations and (b) equilibrium configurations of (I) decane-water (II) 

methyl benzene-water (III) pyridine-water (IV) acetic acid-water systems. 

为了定量的描述这四种组分与水相的互溶能力，本文分别计算了它们沿 z向的浓度

分布（垂直于界面方向）曲线，如图 2-7所示。由图 2-7的（a）和（b），可以看出非极
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性组分主要分布在 15～25 Å处，而水分子分布在 30～45 Å。这表明，非极性组分/水体

系中，存在明显的界面。对于吡啶/水体系，吡啶分子的密度曲线存在两个峰，且第二个

较小的峰包含在水相的主峰中，这表明部分吡啶已经溶解在水相中了，但吡啶与水分子

的界面仍然存在。由图 2-7（d）可见，乙酸和水分子都分布在 10～45 Å这样一个较宽

的范围，两者之间没有界面存在，表明乙酸在这几种有机组分中水溶性最好。这一结果

与构型的直观分析结果完全一致。 

 

图 2-7四种有机组分/水体系的相对浓度分布 (a)癸烷-水 (b)甲苯-水 (c)吡啶-水 (d)乙酸-水 

Fig 2-7 Relative concentration distribution of different organic components and water molecules in (a) 

decane-water (b) methyl benzene-water (c) pyridine-water (d) acetic acid-water systems 

 

癸烷-水、甲苯-水、吡啶-水这三种体系都有界面层，为了更清晰的展现他们界面层

的差异，我们在浓度分布曲线的基础上分别计算了它们的界面层厚度。界面层厚度这一

概念原用于液体-真空界面，指的是液体浓度相对与完整体相从 10%变化到 90%这两个

位置之间的距离。此处我们将其移植到液体-液体体系中，则指的是两相相对与各自完

整体相浓度均为 90%的两个位置之间的距离。图 2-8给出了界面层厚度的具体信息。界

面层厚度可以表征油/水两相的混溶程度，界面层厚度越大，表示混溶程度越大。 
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图 2-8界面层厚度的定义，ttotal、tdecane、twater分别表示癸烷/水、癸烷、水的界面层厚度 

Fig 2-8 Definition of interfacial thickness, ttotal, tdecane, twater represented the interfacial thickness of 

decane/water, decane and water respectively. 

 

表 2-3是癸烷/水、甲苯/水、吡啶/水三个体系的界面层厚度。对于癸烷/水体系，界

面层厚度为 4.58 Å，与同步回旋加速器 X射线反射实验所得 4.6±0.2 Å的结果一致[70]。

我们发现，界面层厚度顺序如下：吡啶/水>甲苯/水>癸烷/水。这表明三者之中吡啶的水

溶性是最好的，其次是甲苯，最差的是癸烷。综合以上的分析可知，油相在水中的渗透

程度满足以下顺序：乙酸>吡啶>甲苯>癸烷。 

表 2-3不同体系的界面层厚度 

Table 2-3 interfacial thickness of different systems 

体系名称 toil(Å) twater(Å) ttotal(Å) 

癸烷/水 3.67 3.36 4.58 

甲苯/水 4.28 4.28 5.19 

吡啶/水 10.08 15.58 12.55 

 

本文提出了用扩散系数来计算有机分子在水相中的扩散运移速度，扩散系数可以通

过以下公式来进行计算： 

     

   
21

lim
6

0
n

t
i

i iD
d

dt
R t R



 
                     

（2-2） 

这里，Ri(t) 是原子在 t 时刻原子所处的位置，Ri(0) 是原子在初始时刻所处的位置。本

文计算了不同组分沿 Z 方向的扩散系数。葵烷、甲苯、吡啶、乙酸的扩散系数分别为

0.057×10
-10，0.063×10

-10，0.358×10
-10 和 0.647×10

-10 
m

2
/s。这说明这四种组分在水中的

扩散运移能力为乙酸>吡啶>甲苯>癸烷。 

从上面的分析可知，从与水相的混溶程度以及在水相的扩散运移能力判断,这四个组
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分渗透吸附能力应满足顺序乙酸>吡啶>甲苯>癸烷。 

2.3.3.3原油组分与水分子竞争吸附的能力 

在吸附的过程中,有机成分渗透穿过水膜,进而取代原本吸附于岩石表面的水分子。

所以有机组分在岩石表面的吸附是一个过程取代水分子的过程。在此,本文对原油组分

与水分子在岩石表面的竞争吸附能力进行了研究。 

首先，本文计算了水分子与岩石表面的吸附能，计算结果为-2.97kJ/mol。在这里，

我们定义了 Edifference 为原油组分与水分子间的吸附能差，可以由以下公式得出： 

                     Edifference=Eorganic/silica-Ewater/silica                   (2-3) 

这里 Eorganic/silica为原油组分与岩石表面的吸附能，Ewater/silica为水分子与岩石表面的

吸附能。图 2-9 为不同原油组分的 Edifference，从图中可以看出，对于非极性分子，其吸

附能差小于 0，这说明，非极性分子不能够取代水分子在岩石表面发生吸附；而对于极

性分子，其吸附能差大于 0，这说明极性分子在渗透水膜后可以有效的取代在表面的吸

附的水分子。对于乙酸分子，其吸附能远远大于水分子，所以导致了其在岩石表面形成

单层膜结构。从原油组分的吸附能差的角度来判断，这四个组分渗透吸附能力应满足顺

序乙酸>吡啶>甲苯>癸烷。 

图 2-9 不同原油组分的吸能能差 

Fig 2-9 Edifference of different components with silica surface 

 

基于对原油组分与表面结合强度、在水中的渗透能力、与水在岩石表面竞争吸附能

力的分析，可以判断，这四种组分在水湿性岩石表面的渗透吸附能力应该为乙酸>吡啶>

甲苯>癸烷。这和本文三元模型的模拟结果是一致的。 

2.3.4 原油组分在岩石表面的两步吸附机制 

基于以上的研究，由于极性分子较强的结合力和较好的水溶性，它们能够优先的穿
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透水膜并吸附在岩石表面上。当极性分子吸附之后，将会削弱强亲水的岩石表面的亲水

性。但极性分子在原油中的含量很小，并不足以使岩石表面的润湿性变成油湿，因此岩

石润湿性的转变必然与非极性组分有关。从以上的分析可以知道，非极性分子难以直接

吸附到水湿的岩石表面。因此，优先吸附的极性分子可能对其余的非极性分子的吸附具

有促进作用。通过 2.3.3 节的探讨，吸附能力是由相互作用强度和水溶性决定的，而非

极性分子的水溶性是不会因为极性分子的吸附而改变的。所以我们研究了非极性分子和

新固体表面（有极性分子吸附的固体表面）之间相互作用强度的变化。 

表 2-4吡啶在表面吸附前后，水分子及原油组分与岩石表面的相互作用能 Etotal、范德瓦尔斯作用能

EvdW、静电作用能 Ecoul 

Table 2-4 Total interaction energies Etotal, van der Walls potentials EvdW and electrostatic potentials 

Ecoul between different components and silica surface before and after adsorption of pyridine. 

 

经过分子动力学模拟，分别计算了非极性组分、水分子与有吡啶分子吸附的表面相

互作用能。为了便于比较，表中还列出了非极性组分、水分子与纯二氧化硅表面的吸附

能，表中同样包含了范德华作用能和静电势两个主要部分。从该表中可以看出，其一，

在吡啶吸附之后，非极性组分和二氧化硅表面的结合能明显增加，这说明由于吡啶分子

的吸附，增大了非极性组分与岩石表面的作用强度，这可能会导致了非极性组分在表面

的吸附。其二，在纯二氧化硅表面，水分子与岩石表面吸附能的绝对值为 2.97 kJ·mol
-1，

这要比葵烷和甲苯吸附能的绝对值大，这说明这两个非极性分子不能取代吸附在岩石表

面的水分子。但是在表面吸附了吡啶之后，水分子与表面的结合能减小到增加到 2.18 

kJ·mol
-1，它比吡啶和甲苯要小的多，这说明这两个非极性分子可以取代吸附在岩石表面

的水分子。 

从上面的分析可以看出，预先吸附的吡啶分子能够明显的影响水分子和原油组分与

岩石表面的相互作用，这主要归因于岩石表面极性的改变。在纯岩石表面，其具有很强

的极性,导致与极性水分子之间存在很强的静电相互作用,而与非极性的组分的相互作用

较弱。在吸附的吡啶之后,二氧化硅表面的极性将会大幅度减少。因此,与水分子的静电

organic component Eorganic/silica /kJ·mol
-1

 Eele /kJ·mol
-1

 EvdW/kJ·mol
-1

 

decane -2.68 -0.08 -2.64 

decane(after adsorption) -7.70 -0.13 -7.57 

methyl benzene -2.80 -0.17 -2.64 

methyl benzene(after adsorption) -10.59 -1.13 -9.46 

water -2.97 -2.89 -0.08 

water(after adsorption) -2.18 -1.80 -0.38 
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作用减少,而与非极性组分的疏水作用与将会明显增加。从表2可以看到，水分子与表面

相互作用能的减少主要是由于静电作用导致的,而葵烷和甲苯由于范德瓦尔斯作用能的

增加导致了其与表面吸附强度的增大，这些结果进一步证实了我们的分析是正确的。 

结合以上的分析，可以说明原油组分在二氧化硅表面的吸附存在两步过程。首先, 

原油极性组分能够优先渗透水膜在岩石表面发生吸附。其次,优先吸附的极性分子,一方

面,通过范德华作用增加非极性组分与岩石表面的作用强度；另一方面,减少水分子与岩

石表面的作用，进而增加非极性组分与水分子的竞争吸附能力，促进非极性分子在岩石

表面吸附。 

2.4 本章小结 

本章中，我们考察了亲油性油藏形成的微观过程。采用分子动力学模拟，构建了不

同原油组分在亲水岩石表面的吸附模型，研究各原油组分在岩石表面的渗透吸附能力，

并进一步通过相互作用能、扩散系数、界面层厚度等参量对其微观吸附机理进行了分析。

主要得到结论如下： 

（1）极性强的原油组分（吡啶、乙酸）能够渗透水膜，在砂岩表面发生吸附，而

非极性组分（烷烃、甲苯）不能再水湿性岩石表面吸附；  

（2）极性强的原油组分之所以能够渗透水膜，在亲水岩石表面发生吸附，主要是

由于以下三个因素引起的：与表面强相互作用力、在水膜中有较好的渗透能力、与水分

子竞争吸附能力强； 

（3）油藏润湿性形成可分为两个过程，首先,原油极性组分优先渗透水膜在岩石表

面发生吸附，实现油藏岩石由亲水性向亲油性初步转变。其次,优先吸附的极性分子促

进原油中其余非极性组分进一步在表面吸附，实现亲油性油藏的形成。
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第三章 表面活性剂调控油藏润湿性机理研究 

3.1 引言 

上一章中，我们研究了原油不同组分在亲水性岩石表面的吸附行为，揭示了油藏润

湿性的形成机制，本章我们将开展表面活性剂调控油藏润湿性机理的研究工作。表面活

性剂作为三次采油中一种重要的驱油剂，可以有效的调控油藏表面润湿性。目前围绕表

面活性剂调控油藏润湿性机理已经展开了大量的研究，研究表明不同类型的表面活性剂

改变岩石润湿性的机制不同，Bi等人[28]评价了阳离子表面活性剂 CTAB对 SiO2粉末的

润湿反转能力，研究结果表明，SiO2粉末在经过油相十二烷烃表面处理后，粉末呈现出

较强的油湿性。再将处理后的 SiO2粉末用表面活性剂 CTAB 溶液浸泡，粉末会由油湿

性向水湿性转变，并且当表面活性剂的浓度为临界胶束浓度时其改粉末润湿性的效果最

佳。A. Seethepalli
[29]

 研究了烷基芳基聚氧乙烯磺酸盐、聚氧丙烯硫酸酯盐在方解石、石

灰岩、大理石和白云岩表面的润湿能力和吸附能力，有效评价了这类阴离子表面活性剂

调控油湿性岩石表面润湿性的能力。Salehi M等[30]综合分析了阳离子阴离子表面活性剂

以及阴离子表面活性剂调控油湿性岩石表面润湿性的能力，研究结果表明阳离子表面活

性剂具有更强的润湿调控性能。虽然国内外的研究人员对表面活性剂改变固/液界面润

湿性的行为做了大量的实验研究，并根据实验结果推测岩石润湿翻转的机理，但是，由

于实验研究无法揭示岩石润湿翻转的微观过程，且不同的实验结果得出的润湿翻转机理

也不尽相同，有待于进一步深入研究。 

随着计算机技术的飞速发展和相关理论的不断完善，分子模拟技术已发展成为一种

可以从微观水平研究复杂问题的有效手段，为从分子水平考察体系的动力学、热力学及

结构性质等信息创造了有利条件。Gui wu Lu等[71]采用表面活性剂溶液/油/岩石模型，通

过分子动力学模拟方法研究了三种表面活性剂在油湿性岩石表面的吸附行为：十六烷基

磺酸钠、十二烷基苯磺酸钠及鼠李糖酯。研究结果表明，这三种表面活性剂可以有效降

低原油在岩石表面的结合强度，从而将油膜从岩石表面剥离。Xiao bo Li 
[72]采用耗散动

力学模拟方法对比了有无表面活性剂情况下油珠在岩石表面的吸附行为，研究结果表明

表面活性剂对油珠的吸附行为有着显著的影响，可以有效的调控岩石表面的润湿性，使

油珠从岩石表面剥离；同时文章还考察了水流作用对原油运移的影响，加入表面活性剂

后，油珠可以变为油膜吸附在岩石表面上。Qian Liu等[73]采用分子动力学模拟方法考察
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了阳离子表面活性剂 CTAB与油湿性岩石表面的微观作用过程，研究结果表明表面活性

剂 CTAB通过范德瓦尔斯作用在油膜表面发生较强的吸附，降低油水界面张力，使得溶

液中的水分子穿过油膜吸附在表面，形成扩散通道，最终将油膜剥离。从前人的研究工

作中可以看出，分子模拟技术能够提供表面活性剂/原油/岩石体系作用的详细信息，为

研究表面活性剂调控岩石表面润湿性机理提供了有利帮助。 

本节，我们主要考察了表面活性剂调控油藏润湿性的两种方式：吸附调控润湿、剥

离油膜调控润湿。 

首先，以甲基化二氧化硅表面作为疏水性岩石表面，研究非离子表面活性剂辛基酚

聚氧乙烯醚(OP-10) 、阴离子表面活性剂十二烷基氧乙烯醚硫酸钠(AES)和两性表面活

性剂十二烷基甜菜碱 (BS-12)在其表面的吸附行为；进一步构建表面活性剂在砂岩体系

表面的吸附模型，考察水滴与吸附了表面活性剂砂岩表面的作用行为，揭示表面活性剂

吸附调控油藏润湿性的微观机理； 

其次，构建油相十二烷烃在岩石表面的吸附模型，考察非离子表面活性剂十二烷基

二聚氧乙烯醚（C12E2）剥离油膜的微观过程，分析表面活性剂溶液与原油以及岩石表面

的相互作用，揭示表面活性剂剥离油膜调控油藏润湿性的微观机理；。 

3.2 表面活性剂在亲油表面吸附行为研究 

3.2.1 模型与计算方法 

 

图 3-1  表面活性剂在亲油岩石表面吸附的初始构型 

(a) 辛基酚聚氧乙烯醚 (b) 十二烷基氧乙烯醚硫酸钠 (c) 十二烷基甜菜碱 

Fig 3-1 The initial configuration of surfactant adsorbed on oil-wet rock surface 

分子动力学模拟通过Accelrys公司Materials Studio软件中的Discover和Amorphous 
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cell 两个模块来实现。首先，构建非离子表面活性剂 OP-10 、阴离子表面活性剂 AES

和两性表面活性剂 BS-12的分子结构，并采用 COMPASS力场对其进行优化；然后通过

Amorphous Cell模块构建包含 16个 OP-10、AES和 BS-12分子的单层膜结构；固体表

面选择二氧化硅，并采用甲基对二氧化硅表面进行修饰，使其表现出疏水的性质，用于

模拟油湿性表面；最后通过 Build Layer 命令将表面活性剂单层膜与固体表面组合便得

到模拟的初始构型，如图 3-1所示。模拟参数的设置参考 2.2.2节。 

3.2.2 结果与讨论 

3.2.2.1表面活性剂平衡吸附构型 

 
图 3-2 表面活性剂在亲油岩石表面吸附的平衡构型 

Fig 3-2 The equilibrium configuration of surfactants with different concentrations adsorbed on 

oil-wet rock surface  
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表面活性剂在亲油岩石表面的平衡吸附构型如图 3-2所示。可以看出，非离子表面

活性剂 OP-10 和阴离子表面活性剂 AES 吸附构型相似，均在二氧化硅表面形成了单层

自组装膜。进一步观察可以发现，这两种表面活性剂的尾链与岩石结合较为紧密，头基

在水溶液中伸展。而两性表面活性剂十二烷基甜菜碱 (BS-12)在岩石表面形成了类似双

层膜的结构，这两层表面活性剂膜通过头基结合，并将其尾链分别伸展于岩石表面和水

溶液中。  

分析认为，表面活性剂的吸附行为与其自身的分子结构有很大联系。对于 OP-10和

AES这两种表面活性剂，一方面它们都有着较长的尾链，与油湿性二氧化硅存在强疏水

相互作用，使其尾链在表面发生吸附。另一方面，它们通过头基与水分子间的强极性作

用，使其头基在水溶液中能够有效伸展，从而形成了尾链吸附于表面，头基在水相伸展

的自组装膜。而对于两性表面活性剂 BS-12，首先，与前两种表面活性剂类似，它通过

尾链与油湿性岩石表面的疏水作用在表面发生吸附，并将头基伸展于水溶液中。但区别

在于 BS-12 的头基同时存在正负电荷的基团，如果这些分子在表面形成致密的自组装

膜，那么它们之间将会产生很强的静电排斥作用，破坏体系稳定结构，所以其在岩石表

面优先形成一层密度较小的自组装膜结构。而溶液中其余表面活性剂的头基通过与优先

形成自组装膜的表面活性剂发生正负电荷的吸引作用，形成了第二层的自组装膜结构，

从而形成了上文描述的双层膜结构。 

为了定量分析表面活性剂在亲油岩石表面的吸附形态，本节考察了水分子、表面活

性剂分子沿 Z 方向的密度分布曲线（Z 方向为垂直于岩石表面方向）。水分子、表面活

性剂分子尾链及头基的密度分布如图 3-2 所示。可以看出，对于表面活性剂 OP-10 和

AES，其尾链和头基的均只出现了一个较强的峰，分别分布在 0.3nm和 0.7nm，这说明

表面活性剂在岩石表面形成了自组装膜结构，并且其尾链在表面吸附，头基则在距离岩

石表面较远的位置分布。进一步通过水分子的密度分布曲线发现，水分子是在大于 1nm

的位置才达到了其体相密度 1.0g/cm
3。这说明由于表面活性剂在岩石表面形成了致密的

自组装膜结构，绝大部分水分子已经被驱离表面，并与分布在离岩石较远的表面活性剂

头基发生作用。而对于表面活性剂 BS-12，可以明显的看出其尾链出现了两个峰，分别

分布在 0.3nm和 2.0nm处，而 BS-12头基的峰位于这两个峰之间，这说明了表面活性剂

出现了双层膜的结构，且这两层表面活性剂膜是通过其头基连接在一起的。进一步通过

水分子的密度分布曲线发现，水分子在距离表面 0.7nm 的位置已经达到了其体相密度

1.0g/cm
3，这说明水分子并没有完全被驱离出岩石表面。 
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3.2.2.2表面活性剂的吸附模型 

由不同类型表面活性剂体系的平衡构型和密度分布曲线可知，表面活性剂在油湿性

表面存在两种不同的吸附形态，如图 3-3所示。对于非离子表面活性剂辛基酚聚氧乙烯

醚(OP-10)和阴离子表面活性剂十二烷基氧乙烯醚硫酸钠(AES)，它们的吸附形态比较相

似，即表面活性剂在表面形成了一层自组装膜，其中尾链在表面吸附，头基在溶液中伸

展，如图 I所示。对于两性表面活性剂 BS-12,其吸附模型如图 II所示，表面活性剂在岩

石表面形成了双层膜的结构，且这两层表面活性剂膜通过头基进行连接。  

 

图 3-3 表面活性剂在亲油岩石表面吸附模型示意图 

Fig 3-3 The schematic illustration of surfactants adsorbed on the oil-wet rock surface 

 

对比这两种吸附模型，我们可以发现，通过这两种方式吸附的表面活性剂改变岩石

表面润湿性存在明显差异。对于第 I种吸附模型，表面活性剂将其头基暴露在岩石表面，

它将会使油湿性的岩石发生润湿翻转，最终转变为亲水表面。这种方式改变润湿性的程

度与表面活性剂头基的性质以及表面活性剂自组装膜的致密程度密切相关。对于第 II

种吸附模型，其改变岩石表面润湿性分为两个过程。首先，在表面活性剂溶液浓度较低

时，其会在表面形成单层膜结构，这和模型 I类似，将会使岩石发生润湿翻转，但由于

这种单层膜的致密程度较小，其改变岩石润湿性的程度要比模型 I小。随着表面活性剂

溶液浓度的增加，溶液中的表面活性剂通过头基与第一层表面活性剂膜发生作用，形成

了双层膜结构，这样表面活性剂会将其尾链暴露于岩石表面，从而使表面的亲水性在一

定程度上降低。鉴于此，我们推测表面活性剂 OP-10、AES都能有效的改变油湿性岩石

表面的润湿性，且随着表面活性剂溶液浓度的增加，其形成自组装膜的致密度增大，改

变润湿性的能力逐渐增强。对于表面活性剂 BS-12, 在浓度较小时，它能够在使油湿性

岩石表面变为亲水，但由于自组装膜的密度较小使得其改变岩石润湿性的能力要弱于



第三章  表面活性剂调控油藏润湿性机理研究 

31 

OP-10、AES。而随着 BS-12 浓度增加使其在岩石表面形成双层膜结构，这将导致表面

的疏水性又重新增强。这三种表面活性剂调控油藏润湿性能力的模拟结果与王所良等实

验研究得到的结论十分吻合[74]，这说明了本节对不同类型表面活性剂在岩石表面吸附微

观过程的分析是合理可靠的。 

3.3 表面活性剂吸附调控润湿机理研究 

通过上一节研究可知，不同类型的表面活性剂在表面的吸附形态是不同的，两性表

面活性剂 OP-10由于形成了双层膜的结构而使得其改变油湿性表面的效果不是很明显，

所以本节选取了能有效调控亲油岩石润湿性的表面活性剂 OP-10、AES作为研究对象，

探讨其改变岩石表面润湿性的微观机理。 

本节我们以表面活性剂 OP-10 和 AES 在亲油砂岩表面形成的自组装单层膜作为新

表面，采用分子动力学模拟方法研究这层自组装单层膜的润湿行为，分析表面活性剂吸

附对岩石表面润湿性影响，通过计算密度分布曲线、扩散系数等微观参量，揭示表面活

性剂吸附调控油藏润湿性的微观机理； 

3.3.1 模型与计算方法 

同上一节建模相类似，固体表面选择二氧化硅，并采用甲基对二氧化硅表面进行修

饰；然后以甲基化二氧化硅表面作为基础，构建表面活性剂 OP-10 和 AES 在岩石表面

的吸附构型；最后构建水团簇结构将其置于表面之上，如图 3-4所示。模拟参数的设置

参考 2.2.2节。 

 

图 3-4水滴在表面活性剂单层膜表面上吸附的初始构型 

(a): OP-10; (b): AES 

Fig 3-4 The initial configuration of water droplets on the surfactant self-assembled monolayers 

(a): OP-10; (b): AES 
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3.3.2 结果与讨论 

3.3.2.1平衡吸附模型 

 

图 3-5水滴在表面活性剂单层膜表面上的平衡吸附构型 

(a): OP-10；(b):AES 

Fig 3-5 The equilibrium configuration of water droplets on surfactant self-assembled monolayers 

(a): OP-10；(b):AES 

 

图 3-5给出了水滴在两种表面活性剂自组装膜表面上的平衡吸附构型。从图中可以

看出，水滴在自组装膜表面发生了铺展行为，表现除了良好的浸润性质；进一步，我们

计算了水滴在两种自组装膜表面上的接触角，分别为 31.5°和 25.3°，由此我们可以判断，

表面活性剂吸附后，亲油岩石表面发生了润湿反转，表现出了很强的亲水性。 

3.3.2.2水分子与吸附自组装膜亲油岩石表面的相互作用 

从上面的分析中可以看出，表面活性剂吸附后岩石表面表现出显著的亲水特性。为

了解释这种现象，本节计算了水分子与不同表面的相互作用能。根据公式 2-1，表 3-1

计算得出了水分子与 OP-10 和 AES 自组装膜表面以及甲基化二氧化硅表面的相互作用

能。从表中我们可以看出以下几个方面的信息，首先，对于吸附了表面活性剂 OP-10和

AES的表面，水分子与岩石的相互作用能主要是库仑作用占主要因素，而对于油湿性的

甲基化二氧化硅表面，水分子与岩石的相互作用能主要是由范德华作用占主要因素。由

于范德华作用力较库仑作用力要小，所以从模拟结果中可以看出，水分子与吸附了表面

活性剂的岩石表面作用强度更大。由于表面活性剂的吸附增加了水分子与岩石表面的结

合强度，促使水团簇打破水分子间的相互作用，使其在岩石表面发生吸附铺展行为，导

致岩石表面由油湿性向水湿性转变。其次，对比表面活性剂 OP-10 和 AES 这两种岩石

表面，可以发现水分子与 AES 吸附的岩石表面具有更大的库仑相互作用，使其与该表

面的作用强度更大。因此，较表面活性剂 OP-10,表面活性剂 AES 更能够有效的调控岩

石表面润湿性，使其由油湿性向水湿性转变，这与上述计算得出的水滴在吸附了表面活
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性剂 OP-10和 AES岩石表面的润湿角数据相吻合。 

表 3-1水滴与表面的相互作用能及库仑相互作用能、范德华作用能数值  

Table 3-1 The interaction energies(Etotal) and coulomb interaction (Ecoul) and van der Waals 

interaction (EvdW) between water and surface 

Monolayer Etotal/KJ·mol
-1

 Ecoul/KJ·mol
-1

 EvdW/KJ·mol
-1

 

OP-10 -1581.23 -1492.07 -89.16 

AES -1617.07 -1614.03 -3.04 

-CH3 -203.63 0 -203.63 

 

3.4 表面活性剂剥离油膜调控润湿机理研究 

上一节我们研究了表面活性剂吸附调控油藏润湿性的微观作用机理，本节我们将开

展表面活性剂剥离油膜调控油藏润湿性的研究。采用分子动力学模拟方法研究十二烷基

聚氧乙烯醚剥离岩石表面油膜的微观过程，明确表面活性剂吸附、水溶液的扩散迁移在

油膜剥离过程中所发挥的作用；通过计算原油在岩石表面的粘附功及相互作用能，揭示

表面活性剂剥离岩石表面原油的微观机理。 

3.4.1 模型与计算方法 

 

图3-6  模拟体系构建过程及初始构型 

Fig 3-6 Preparation of the initial configuration of the simulation system 

 

本节的建模及计算工作均基于Materials Studio软件平台。首先，以二氧化硅（SiO2）

模拟砂岩，选取（001）面作为研究表面，体系大小为4.42nm×4.25nm×1.26nm；以癸烷
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（C10）模拟油相，利用Amorphous Cell模块构建无定形油膜结构，共包含60个C10分子；

将油膜置于SiO2表面上，通过1ns分子动力学（MD）模拟得到吸附油膜的SiO2表面，该

表面呈现为亲油性。其次，构建十二烷基二聚氧乙烯醚（C12E2）表面活性剂溶液结构，

体系中共包含8个C12E2分子和3200个水分子。最后，通过Build Layer命令将表面活性剂

溶液结构与亲油性SiO2表面组合在一起便得到模拟所需的初始构型，如图3-6所示。模拟

过程中采用的力场及求和方法的设置参考2.2.2节，模拟时间为5000ps，步长选择1.0fs。 

3.4.2 结果与讨论 

3.4.2.1表面活性剂剥离岩石表面原油的微观过程 

（1） 平衡构型分析 

油藏岩石表面（SiO2表面）本身呈现为亲水性，其表现出亲油性是由于原油分子将

水分子驱替后吸附在岩石表面造成的。模拟过程中，首先在岩石表面放置油膜，经过 1ns 

MD模拟后，结果如图 3-7所示。 

 

图 3-7 原油在岩石表面的平衡吸附构型 

Fig 3-7 The equilibrium configuration of oil molecule adsorbed on the silica surface 

 

从图中可以看出，原油分子稳定的吸附在岩石表面上，形成三层层状结构，岩石表

面由亲水性转变为亲油性；靠近岩石表面的第一层原油中，分子平行吸附，形成完整、

致密、有序的聚集体，而远离岩石表面的第二层和第三层原油的致密性及有序性均降低。

因此，打破原油分子的有序层状结构是剥离岩石表面原油的关键。 

在吸附原油的亲油岩石表面放置非离子表面活性剂溶液，经过 5ns模拟后，其平衡

构型如图 3-8所示。可以看出，油膜完全从岩石表面剥离，原油分子发生相互交织缠绕，

转变为球状油滴，表面活性剂分子吸附在油水界面，形成水包油结构；岩石原有表面裸

露出来，并被水分子占据，呈现为亲水性。这表明表面活性剂能够将吸附在岩石表面上

的原油剥落下来，使其投入流动状态并被驱出，从而提高驱油效率；同时将岩石表面从
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亲油性转变为亲水性，实现油藏岩石的润湿反转，有利于进一步提高原油采收率。表面

活性剂剥离岩石表面原油的过程与岩石/溶液之间的相互作用密切相关，接下来将对原油

剥离的微观过程进行进一步分析。 

 
图 3-8 表面活性剂剥离岩石表面原油的平衡构型 

Fig 3-10 The equilibrium configuration of oil detachment from the silica surface using surfactants 

 

(2) 岩石表面原油剥离的微观过程 

  
 

  

 

图 3-9水分子扩散通道形成过程示意图 

Fig 3-9 The snapshots of the formation of the water diffusion channel 

(a) 200ps; (b) 500ps; (c) 650ps; (d) 800ps 

(a) (b) 

(c) (d) 
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随着模拟时间增加，吸附在岩石表面的油膜逐渐被剥离，通过分析模拟过程的轨迹

信息可以发现，首先表面活性剂分子通过扩散迁移而吸附在油水界面，其尾链与 C10

分子通过疏水相互作用相互交织，而亲水头基仍然存在于水相中，如图 3-9 (a)所示。表

面活性剂分子在油水界面吸附后，其尾链与原油分子的疏水相互作用及亲水头基与岩石

表面之间的静电相互作用将使油膜的上层层状结构被打破，产生一些空隙结构，油膜在

岩石表面的吸附稳定性降低。与此同时，围绕在表面活性剂周围的水分子将通过扩散迁

移进入这些空隙中，如图 3-9 (b)所示。 

进入空隙中的水分子与岩石表面之间产生强烈的静电相互作用，继续向岩石表面迁

移扩散，最终突破靠近表面的原油层而吸附在岩石表面上。至此，吸附在岩石表面油膜

的层状结构被破坏，在表面活性剂溶液与岩石之间形成了一条水及表面活性剂分子向岩

石表面扩散迁移的通道，如图 3-9 (c)所示。水分子吸附在岩石表面后，岩石表面有大量

羟基存在，水分子与岩石表面羟基之间产生强烈的氢键相互作用，使水分子稳定的吸附

在表面；同时，扩散通道及表面活性剂溶液中的水分子之间也存在氢键，这一氢键网络

结构促使更多的水分子通过扩散通道吸附在岩石表面，水分子扩散通道随着模拟时间增

加不断增大。如 3-9 (d)所示。 

随着水分子扩散通道的不断扩大，水分子在氢键作用下形成水化层结构，并沿岩石

表面不断铺展，平行吸附于岩石表面的原油分子逐渐被卷起而垂直吸附在岩石表面上，

油膜转变为油滴结构，如图 3-10 (a)所示。随着模拟时间增加，水分子继续向油-固界面

扩散占据岩石表面，原油分子进一步被卷起。同时，表面活性剂分子吸附在油水界面降

低了界面张力，打破固-油-水三相接触线的平衡状态，三相接触线不断收缩，表面活性

剂分子还可通过水分子扩散通道吸附在岩石表面降低表面能，也有利于原油从岩石表面

的剥离。在上述两方面作用下，固-油-水三相接触线不断收缩，原油逐渐从岩石表面被

卷起，如图 3-10 (b)、(c)、(d)所示。 

随着剥离过程的继续进行，固-油-水三相接触线将会变的很小（图 3-10 (e)所示），

原油将不能稳定的吸附在岩石表面上，最终油滴完全从岩石表面剥离，岩石原油表面裸

露出来，呈现为亲水性，表面活性剂分子吸附在油水界面形成稳定的水包油结构，如图

3-10 (f)所示。 

通过上述分析可以得出，非离子表面活性剂溶液剥离岩石表面原油经历了三个阶

段。首先，表面活性剂分子通过扩散吸附在油水界面破坏油膜的层状结构，水分子静电

相互作用迁移吸附至岩石表面，形成水分子扩散通道（第一阶段）。其次，水分子与岩
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石表面形成氢键，促使更多的水分子吸附在岩石表面，同时表面活性剂分子吸附在油水

界面和岩石表面降低了界面张力，打破固-油-水三相接触线的平衡状态，三相接触线不

断收缩，油膜逐渐被卷起（第二阶段）。最后，当固-油-水三相接触线变得很小时，原

油将不能稳定吸附而从岩石表面完全剥离，形成水包油结构，岩石表面转变为亲水性（第

三阶段）。 

  
 

  
 

  

 

图 3-10  固-油-水三相接触线收缩过程图 

Figure 3-10 The snapshots of the shrinking of solid-oil-water contact line 

(a) 0.9ns; (b) 1.5ns; (c) 2.5ns; (d) 3ns; (e) 4ns; (f) 5ns 

 

3.4.2.1表面活性剂剥离岩石表面原油的微观作用机理 

(1) 表面活性剂-原油-水-岩石之间的相互作用 

表面活性剂作用下原油从岩石表面的剥离与它们之间的相互作用密切相关，通过对

上述剥离过程的分析可知，原油的剥离和表面活性剂与原油之间的疏水相互作用、水及

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

38 

表面活性剂分子与岩石表面之间的静电相互作用、水分子与岩石表面之间的氢键相互作

用、表面活性剂降低界面张力作用有直接关系。 

表 3-2 部分原子电荷分布 

Table 3-2 The atom charge distribution 

Charge O H Si 

C12E2 -0.57 0.41 \ 

H2O -0.82 0.41 \ 

SiO2 -0.76 0.35 1.73 

 

表面活性剂尾链和原油分子均为碳氢链组成，呈现疏水性，因此当表面活性剂吸附

在油水界面时，两者之间存在产生较强的疏水相互作用，表面活性剂的尾链插入油膜中，

破坏原始结构而使其稳定性降低。此外，水及表面活性剂分子与岩石表面之间还存在静

电相互作用，表 3-2中给出了表面活性剂中羟基、水分子及岩石表面原子的电荷分布，

可以看出表面活性剂、水及岩石表面的 O 及 H 原子带有较多电荷，因此它们之间存在

强烈的静电相互作用，导致水分子能够穿过油膜吸附在岩石表面上，形成扩散通道。 

 

 

 

 

图 3-11原油及水分子与表面之间距离分布图 

Fig 3-11 The distance distribution of the oil and water molecule on the silica surface 

(a) oil; (b) water 

 

图 3-11 为吸附的原油分子及水分子与岩石表面之间距离的分布图，可以看出原油

(a) 

(b) 
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分子（C10）中的 H原子与表面 O原子之间的距离均大于 0.25nm，这表明未形成氢键，

且 C10 为非极性分子，故其在岩石表面的吸附主要通过范德华相互作用；而水分子 O

原子与表面中 H原子及水分子中 H原子与表面 O原子之间的距离均在 0.16nm左右，说

明两者之间形成氢键，同时溶液中水分子间也存在氢键网络结构。因此，溶液中的水分

子沿扩散通道不断向岩石表面迁移，吸附之后通过氢键和静电作用占据岩石表面，并将

原油分子逐渐卷起。此外，表面活性剂分子吸附在油水界面和固体表面降低界面张力，

打破固-油-水三相接触线的平衡状态，三相接触线不断收缩，原油逐渐被剥离。 

(2) 原油在岩石表面的粘附功 

原油在岩石表面能够稳定吸附关键是由于其与岩石具有高的粘附强度，粘附功是揭

示粘附能力强弱最直接的参量；而原油的剥离则与其在岩石表面粘附功的变化具有直接

关系，粘附功越小，原油的粘附能力越弱，越容易从岩石表面被剥离。因此，我们进一

研究了剥离过程中油膜在岩石表面粘附功的变化，以揭示其微观机理。粘附功通过以下

公式计算得出： 

)cos1(  W                              (3-1) 

其中，W为粘附功， 为油水界面张力，为原油在岩石表面的接触角。 

 

图 3-12油水界面张力计算模型 

Fig 3-12 The calculation model of the oil/water interface tension 

(a) initial configuration; (b) equilibrium configuration 

 

通过构型变化可知，表面活性剂分子最终稳定的吸附在油水界面，如图 3-12 左图

所示。为此，我们仅选取表面活性剂/油/水界面部分，假设 C12E2在油水界面达到饱和吸

附，构建图 3-12 (a)所示的微观模型以定量计算 C12E2吸附后油水界面张力值，体系大小

(a) 

(b) 



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

40 

为 2.88nm×2.88nm×10.32nm。模拟过程中采用的力场及求和方法的设置参考 2.2.2 节，

步长选择 1.0fs。首先固定水分子及表面活性剂头基，对体系进行 50psNVT系综的模拟

退火；然后解除固定，再进行 300psNPT系综的动力学模拟，最后再进行 2nsNVT系综

的动力学模拟，平衡构型如 3-12 (b)所示。 

从表面活性剂/油/水界面体系平衡模拟构型可以看出，表面活性剂分子分布在油水

界面过渡区域，极性头基与水相通过静电相互作用和氢键作用结合在一起，而疏水链则

与油相通过范德华相互作用发生融合，形成稳定有序的单层膜结构；这种单层膜能够增

加油水界面的界面层厚度，减小界面形成能，从而降低油水界面张力。通过平衡模拟构

型我们进一步定量测定了表面活性剂/油/水体系界面张力值，计算公式如下： 

 







 yyxxzzz PPPL

2

1

2

1
                          (3-2) 

其中， 为界面张力， zL 为体系沿垂直于界面方向（Z 方向）的长度， zzP 为沿垂直于

界面方向的压力， xxP 、 yyP 为沿平行于界面方向的压力。根据公式（3-2）计算得出表面

活性剂//油/水界面体系的界面张力值为 2.45mN/m，与文献中的计算结果基本一致。与

纯癸烷/水界面张力相比（52.2 mN/m），表面活性剂分子吸附在油水界面后，大大降低

了其界面张力，界面张力的降低导致吸附在岩石表面的油滴受力平衡被打破，固-油-水

三相接触线将变得不稳定并逐渐收缩，三相接触线的收缩将会导致油滴在岩石表面的接

触角发生变化，呈逐渐增大的趋势。 

 

图 3-13 原油在岩石表面接触角随模拟时间变化图 

Fig 3-13 The contact angle of oil on rock surface with the simulation time increased 
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根据 Fan
[75]提出的方法，近似将油滴看作理想球体的一部分，我们进一步计算出了

不同模拟时间条件下原油在岩石表面的接触角数值，如图 3-13 所示。可以看出，随着

模拟时间增加，原油分子逐渐从表面被卷起，在岩石表面的接触角逐渐增大，最终脱离

表面；同时，水分子逐渐吸附占据岩石表面，岩石本身的羟基化表面裸露出来，由亲油

性转变为亲水性。 

由界面张力和接触角的模拟结果，根据公式(3-1)我们计算出了原油在岩石表面粘附

功随模拟时间的变化，如图 3-14 所示；同时为形成对比，我们还计算了无表面活性剂

时，油膜在岩石表面的粘附功，其数值为 104.4mJ/m
2。可以看出，随着模拟进行，在表

面活性剂溶液作用下，表面活性剂分子吸附在油水界面降低其界面张力，导致粘附功减

小，0.5ns时便迅速减小到 4.32mJ/m
2；这一效应同时破环了油膜的平衡吸附状态，促使

原油在岩石表面的接触角随着模拟时间增加而逐渐增大；接触角的增大进一步导致粘附

功降低；最终当粘附功变得很小时（4.5ns时值为 0.14 mJ/m
2），不足以使原油稳定吸附

而从岩石表面被剥离下来。因此，原油在岩石表面粘附功的不断减小是导致油膜剥离最

根本的原因。 

 

图 3-14  原油在岩石表面粘附功及相互作用能随模拟时间变化图 

Fig 3-14 The work of adhesion and interaction energy between oil and rock surface with the 

simulation time increased 

 

从微观角度来说，原油在在岩石表面粘附能力的强弱与两者之间的相互作用密切相

关，相互作用越强，粘附能力就越强。相互作用能的计算公式如下： 

 surfaceoilsurfaceoiler EEEE  int                       (3-3) 

其中， erE int 为相互作用能， surfaceoilE  为原油与表面的总能量， oilE 为油膜的能量， surfaceE
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为未吸附原油时岩石表面的能量。相互作用能的绝对值越大，表示两者的相互作用就越

强，原油与岩石表面相互作用能绝对值的计算结果如图 3-14所示，同时我们还计算了

无表面活性剂时，两者之间的相互作用能，其绝对值为 1038.87KJ/mol
-1。可以看出，随

着模拟时间增加，相互作用能逐渐减小，这表明两者之间的相互作用强度降低，原油在

岩石表面的粘附能力逐渐减弱。同时还可看出，粘附功与相互作用能之间具有很好的对

应关系，相互作用能减小，粘附功也随之降低，因此可通过相互作用能来间接判断原油

在岩石表面的粘附能力。 

综合上述分析，岩石表面原油的剥离是表面活性剂、水、原油及岩石表面之间综合

作用的结果，其根本原因是由原油在岩石表面粘附功的变化所导致的；原油在岩石表面

的粘附功与相互作用能之间具有良好的对应关系，因此可通过微观的相互作用能来间接

判断宏观的粘附能力。 

3.5 本章小结 

本章中，我们采用分子动力学模拟方法研究了表面活性剂调控油藏润湿性的两种方

式：吸附调控润湿、剥离油膜调控润湿，针对调控润湿方式的不同合理设计模型，对润

湿调控作用机理进行解释。主要得到如下结论： 

（1）非离子表面活性剂 OP-10 和阴离子表面活性剂 AES 通过尾链的疏水作用在亲

油砂岩表面形成自组装单层膜，将亲水基团暴露在岩石表面，能有效的改变亲油砂岩表

面的润湿性；而两性表面活性剂 BS-12首先通过疏水作用形成第一层单层膜，再利用亲

水基团间的静电相互作用形成双层膜的结构，将其尾链暴露于岩石表面，不能有效的改

变亲油砂岩表面润湿性； 

（2）表面活性剂 OP-10 和 AES 在岩石表面吸附后，可以有效的调控岩石表面的润

湿性，使水滴在岩石表面发生吸附铺展，表现的很强的亲水能力。这两种表面活性剂调

控岩石表面润湿性主要是由于其能在岩石表面形成单层自组装膜结构，将亲水基团暴露

于岩石表面，从而有效的增加表面与水分子的静电相互作用，使得水分子与表面作用强

度增加，促进水滴在岩石表面发生吸附铺展。进一步研究表明，阴离子表面活性剂 AES

比非离子表面活性剂 OP-10 具有更强的润湿调控能力，这主要是由于水分子与 AES 吸

附的岩石表面具有更大的库仑相互作用，使其与该表面的作用强度更大，促使水分子在

岩石表面进一步铺展，从而更加高效的调控岩石表面润湿性。 

（3）表面活性剂作用下油膜从岩石表面剥离经历了三个阶段，首先表面活性剂吸附
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在油水界面，破坏其层状结构，促使水分子扩散吸附在岩石表面，形成运移通道；其次，

水分子与岩石表面形成氢键，促使更多的水分子吸附，迫使固-油-水三相接触线不断收

缩；最后当油滴与岩石表面的接触线变的很小时，油滴从岩石表面剥离，裸露出原有的

岩石表面，并被水分子占据，表面呈现为亲水性。
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第四章 油藏岩石润湿性对油滴吸附行为影响的分子模拟研究 

4.1 引言 

油藏润湿性对油/水相对渗透率、毛管力、残余油分布具有显著的影响，是控制原油

流动及其分布的主要因素，合理的调控润湿性对提高采收率有重要的意义。 

早期的研究结果表明，在水驱油开采过程中，水湿性油藏的开采效率要比油湿性油

藏的开采效率高。但随着近些年研究的不断深入，许多实验得出了与早期研究相矛盾的

结论，即中性水湿油藏的采收率更高。出现这种相矛盾的结论可能是由于开采过程中使

用了不同类型的化学驱油剂引起的。由于不同的化学驱油剂具有不同的驱油方法以及驱

油机理，使得研究得出的润湿性影响采收率的规律也不尽一致。目前广泛应用于三次采

油的化学剂主要有碱、聚合物以及表面活性剂，这些化学驱油剂调控油藏润湿性提高油

藏采收率的机理不尽一致。因此，有必要针对特定种类的化学驱油剂，研究其润湿性调

控对油藏采收率的影响规律，为进一步针对性的调控油藏润湿性提高理论指导。 

近年来，自组装膜技术已经发展成为一种简单有效的改变表面润湿性的方法[76-81]。

研究油滴在不同自组装膜表面的吸附可以反映表面润湿性如何影响油滴的吸附行为，有

效揭示润湿性调控提高原油采收率的机制。 

随着计算机计算性能的大幅增加，分子模拟已经广泛用于自组装膜的研究，解决了

许多科学和工业领域中的问题，如润湿机理、缩微成像、润滑、腐蚀、医学和生物相容

性等[82-90]。Rahul Godawat等[91]采用分子模拟方法研究了不同自组装膜润湿性。Zhen Xu

等[92]研究了不同自组装膜表面的水化行为。这些研究都证明了分子模拟可以有效地探索

自组装膜表面的流体性质。 

本章采用了分子动力学方法和量子力学相结合的方法，首先，构建六种具有不同表

面润湿性的自组装膜表面，研究油滴在这六种自组装膜表面上的吸附行为和结构变化。

其次，计算油-自组装膜和水-自组装膜相互作用，考察油滴在自组装膜表面上构型变化

的驱动力。最后，研究自组装膜表面附近水分子的性质，揭示油滴的吸附剥离机制。 

4.2 模型构建 

4.2.1 量子化学计算 

本文的建模及计算工作均基于 Materials Studio 软件平台，其中量子化学是采用
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Materials Studio软件中的 DMol
3单元来进行计算。运用广义梯度 GGA/PBE方法，在双

数值基组(DNP)水平上进行全电子计算。自洽场收敛标准为 10
-6 

Ha，原子截断半径为 0.37 

nm。 

4.2.2 分子动力学模拟 

分子动力学是采用Materials Studio软件中的Discover 和 Amorphous模块来进行计

算。所构建的模型包括自组装膜表面以及油滴结构。 

自组装膜表面：在MS软件的数据库中调取石英结构，沿（0 0 1）晶向切取厚度为

1.26 nm的石英周期性单元。然后，用六种不同的自组装膜修饰二氧化硅表面，包括甲

基 (CH2)11CH3，醚基 (CH2)11OCH3，酯基 (CH2)11COOCH3，氨基 (CH2)11NH2，羟基 

(CH2)11OH 和羧基(CH2)11COOH。在这之后，构建一个自组装膜表面足够大的超晶胞以

确保油滴能够完全润湿。每个自组装膜由 90 个烷基链组成，放置在一个排列有序的无

缺陷的 10×9的方阵中，每个链平均占有面积为 20 Å
2。自组装膜表面的维度是 x = 44.19 

Å, y = 42.52 Å, z ≈ 27 Å。 

油滴结构：本文以十二烷作为油相，首先构建一个半径为 14 Å、包含 22个十二烷

分子的半球形油滴，然后，将油滴放在含有 1905 个水分子的水溶液中。这个溶液盒子

的大小为 x = 44.19 Å, y =42.52 Å, and z=40.42 Å。 

然后，将溶液盒子放置在自组装膜表面上以构建初始模型（如图 1所示）。 

 

图 4-1 水溶液中的油滴吸附在自组装膜表面的建模过程 

Fig 4-1 Preparation of oil droplet adsorbed on the SAM surfaces in aqueous solution 

 

模拟过程中，固定 SiO2表面所有原子的坐标，运用Minimizer工具中的 Smart方法

对体系进行结构优化，采用 Andersen方法对体系温度进行控制，模拟温度设置为 298 K，



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

46 

采用 Atom Based方法计算范德华作用，截断半径为 1.25 nm(spline width: 0.30 nm，buffer 

width: 0.10 nm)，库仑相互作用则通过 Ewald方法进行计算。模拟过程中采用周期性边

界条件，并在体系上方加入真空层防止由于周期性边界条件引起体系内分子的重复作

用。模拟时间为 1000ps，步长选择 1.0fs。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 自组装膜表面润湿性 

 
图 4-2 水滴在自组装膜表面的吸附构型 

Fig 4-2 The adsorption configuration of water droplet on SAMs 

 

为了合理评价自组装膜表面润湿性，本章考察了水滴在不同自组装膜表面吸附模

型，通过动力学模拟，得到如图 4-2所示的平衡结构，从图中我们可以看出，水滴在不

同的自组装膜表面上的吸附形态有着很大的差异。进一步，计算了水滴在各个自组装膜

表面的润湿角，如表 4-1所示。从表 4-1中可以看出，水滴在不同自组装膜表面的接触

角顺序为-CH3>-OCH3>-COOCH3>-NH2>-OH>-COOH。由此我们可以判断，这几种自组

装膜表面润湿性的强弱为-COOH>-OH>-NH2>-COOCH3>-OCH3>-CH3。接下来，本章将

考察油滴在这几种不同润湿性表面的吸附构型。 

表 4-1 水滴在不同自组装膜上的水湿角 

Table 4-1 The adsorption configuration of water droplet on SAMs 

端基 -CH3 -OCH3 -COOCH3 -NH2 -OH -COOH 

θ（水湿角） 124.64 110.23 100.32 36.26 33.33 20.41 

4.3.2 油滴在自组装膜表面的结构 

在本节中，油滴在自组装膜上的结构从两个方面进行研究。首先，通过接触线、油
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滴的质心高度和油滴的接触角来研究油滴的铺展和剥离行为。然后，通过不同自组装膜

上油滴的自由体积分数来研究油滴的内部结构。 

 
 

 
图 4-3 油滴在（a）-CH3，-OCH3，-COOCH3，(b) -NH2，-OH，-COOH表面吸附构型图。蓝色的

线为接触线，原子的颜色分别是：O，红色；C，灰色；N，蓝色；Si，橙色；H，白色 

Fig 4-3 Matrix of snapshots of SAMs (a) -CH3, -OCH3, -COOCH3 (b) -NH2, -OH, -COOH 

simulations as a function of changing surface and the increase of simulation time 

 

油滴在六种自组装膜上的吸附构型如图 4-3所示。在图 4-3中，矩阵每一行对应同

一种自组装膜，并且它们的头基在 y轴标定。从左到右，模拟时间分别为 ps，250 ps，

500 ps，750 ps和 1 ns。从图中可以看出，油滴在六种自组装膜上的吸附行为存在明显

(b) 
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的差异。在初始构型中，所有构型的接触线均为 28 Å。经过模拟后， -CH3,-OCH3, 

-COOCH3自组装膜的接触线增加了，它表明在模拟过程中，油滴在这些表面上铺展了。

对于-CH3和-OCH3自组装膜来说，接触线都扩展到了 44.19 Å（模拟盒子的宽度）。但比

较-OCH3 自组装膜与-CH3 自组装膜接触线的扩展迅速，-CH3 自组装膜更为明显。对于

-COOCH3表面来说，接触线的增加不是很明显，在模拟的最后达到了 31.09 Å。相反，

对于-NH2, -OH, -COOH自组装膜来说，在模拟过程中油滴始终保持球形。随着模拟时

间的增加，接触线逐渐收缩。模拟结束后，-NH2, -OH, -COOH自组装膜的接触线分别为

22.65 Å，13.03 Å和 10.54 Å。 

 

图 4-4 油滴质心高度随时间的变化关系 

Fig 4-4 The time dependence of the height of oil droplet center on SAMs 

 

为了定量描述油滴吸附行为动力学特性，本文计算了油滴的质心高度随着时间的变

化曲线，如图 4-4所示。从图 4-4中可以明显地看出，在整个模拟过程中，油滴在-CH3, 

-OCH3, -COOCH3自组装膜表面的质心高度逐渐降低。特别是在-CH3表面，油滴的质心

高度已经减少到了 3 Å，这几乎是单层十二烷分子平铺在自组装膜表面的高度，这表明

油滴在-CH3表面上完全润湿。另一方面，对于-NH2, -OH, -COOH自组装膜表面，油滴

的质心高度在模拟过程中大幅增加。对-COOH表面，模拟后油滴中心的高度是 13 Å，

这个高度非常接近油滴的半径，这表明油滴几乎完全与-COOH 表面分离。比较油滴在

不同自组装膜表面上质心高度，它的大小关系是-CH3 < -OCH3 < -COOCH3 < -NH2 < -OH 

< -COOH。 

油滴的接触角(θow)通常被用来描述油滴在表面的吸附行为，它是用来描述涉及多相

表面润湿性至关重要的参数。通常，油-水的接触角在 0
o到 65

o范围内被定义为油湿，

65° 到 105°为中性润湿，105
o到 180

o为水湿。进一步地，接触角从 45
o到 65

o被视为弱

亲油性，而 105
o到 125

o被认为是弱亲水性[93]。在本文中，利用 Fan 和 Cagin 方法计算
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接触角(θ)
[75]。在这个方法中，θ可以由以下方程计算： 

cos 1
h

R
  

                                   

(4-1) 

2 2

h S
R

h
 

                                   

(4-2) 

2S r
                                     

(4-3) 

以上方程中的参数如图 4-5所示。高度 h和油滴接触到表面的半径 r可以从相应的沿着

z 轴径向密度分布（RDD）中获得。图 4-6显示了不同自组装膜上的径向密度分布图。

根据图 4-6中的数据，计算油滴的接触角，得到的数据如表 4-2所示。 

 

图 4-5 计算接触角 θ的几何参数 

Fig 4-5 Geometrical parameters for the calculation of the contact angle θ 

 

 

图 4-6 油滴在自组装膜表面上的径向密度分布图 

Fig 4-6 Radial density distribution profiles for oil droplet on SAM surfaces 

 

    从表 4-2中我们可以发现，-CH3 和-OCH3表面的接触角 θow分别为 23.98
o和 49.72

o，

这两个角度都低于 65
o。根据表面润湿性的定义，我们可以推断出-CH3表面是亲油性的，

-OCH3表面是弱亲油性的。对于-COOCH3表面，接触角为 66.20
o，它略大于 65

o，因此

-COOCH3表面可以定义为中性润湿。对于-NH2表面，接触角 θow为 117.64
o，它在 105

o
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到 125
o范围内，因此-NH2表面是弱亲水性的。对于-OH和-COOH表面，它们的接触角

θow分别为 129.56
o和 139.97

o，均表现出亲水性。比较这六种表面的接触角 θow，它们的

大小关系为-CH3 < -OCH3 < -COOCH3 < -NH2 < -OH < -COOH，这与模拟实验吻合的较

好[94]，这表明我们的模拟结果是合理可信的。 

表 4-2 油滴在自组装膜上的接触角 θow 

Table 4-2 The contact angle of oil droplet θow on SAM surfaces 

SAM -CH3 -OCH3 -COOCH3 -NH2 -OH -COOH 

h 6.30  11.94  13.91  23.69  23.39  27.17  

r 29.68  25.77  21.35  14.36 11.03  9.92  

cosθow 0.91  0.65  0.40  -0.46  -0.64  -0.76  

θow 23.98  49.72  66.20  117.64  129.56  139.97  

 

在以上的分析中，油滴被当做一个整体，通过一系列参数研究它的吸附剥离行为。

在接下来的部分，我们计算了自由体积分数（FFV）来研究油滴在六种自组装膜表面上

的内部结构。自由体积分数（FFV）从模拟中的 Connolly task模块中计算得到的，计算

公式如下[95]： 

free

free occupy

V
FFV

V V


                           

(4-4) 

其中，Vfree 是探针粒子探测到的油滴中空隙部分的体积总和，Voccupy 是探针粒子不能进

入的原子和小孔所占据的体积总和。通常情况，自由体积分数越大，油滴越疏松。 

表 4-3油滴在自组装膜上的自由体积分数 

Table 4-3 Fractional free volume (FFV) of oil droplet on SAM surfaces 

SAM CH3 OCH3 COOCH3 NH2 OH COOH 

Vo 5577.31 5658.79 5788.65 5864.70 5878.38 5918.59 

Vf 2689.08 2607.6 2477.74 2401.69 2388.01 2347.80 

FFV 32.53% 31.54% 29.97% 29.05% 28.89% 28.40% 

 

表 4-3显示了油滴在六种自组装膜表面上的自由体积分数。从表 4-3中我们可以看

出，油滴在六种自组装膜表面上的自由体积分数遵从-CH3 > -OCH3 > -COOCH3 > -NH2 > 

-OH > -COOH的顺序，这表明自由体积分数随着表面水湿性的增加而减少。对于油湿性

表面，油滴能在表面上铺展，较大的自由体积分数表明油滴的结构存在大量的空洞。相

反的，对于水湿性表面，油滴能从表面上分离变成球形结构，较小的自由体积分数表明

油滴内部空洞较少，结构紧密。 
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根据这一部分的分析，可以发现，随着自组装膜表面水湿性的增加，油滴在表面的

接触角增加，油滴越容易从表面剥离，且内部的结构变的越紧密。为什么油滴结构会随

着自组装膜表面水湿性产生这样的变化，下面将对其进行进一步分析。 

4.3.3 油滴结构变化驱动力 

油滴在六种自组装膜上的不同结构是由于自组装膜上油-固和水-固作用存在差异。

这里，我们计算了油-自组装膜和水-自组装膜的相互作用来考察油滴结构变化的驱动力。 

4.3.3.1油滴与自组装膜之间的相互作用 

我们研究的在没有溶剂的情况下油滴与自组装膜之间的非健相互作用，包含了范德

瓦耳斯作用和静电作用。这种非健作用可由以下方程计算： 

bind oil SAM totalE E E E  

                          

(4-5) 

其中，Ebind 是非健相互作用能量，Eoil 和 ESAM 分别代表油滴和自组装膜的能量，Etotal

是包含油滴和自组装膜表面在内的整个系统的能量。类似地，Evdw和 Eele分别表示范德

瓦耳斯能和静电能。这些相互作用能计算结果如表 4-4所示。 

表 4-4油滴和自组装膜之间的非健相互作用能 Ebind，范德瓦尔斯能 Evdw和静电能 Eele 

Table 4-4 Non-bond interaction energies Ebind, van der Waals potentials Evdw and electrostatic 

potentials Eelec between oil droplet and SAM surfaces 

SAM Ebind/KJ·mol
-1

 Evdw/KJ·mol
-1

 Eelec/KJ·mol
-1

 

CH3 50.55 50.38 0.17 

OCH3 53.36 52.95 0.41 

COOCH3 58.42 58.32 0.1 

NH2 67.38 67.23 0.15 

OH 62.32 62.72 -0.4 

COOH 74.99 73.93 1.05 

 

从表 4-4中可以看出，对于每个自组装膜，Ebind与 Evdw大小相当，而静电能 Eele很

小，这表明油滴和自组装膜之间的相互作用主要是由范德瓦耳斯力决定的。由于范德瓦

耳斯作用是一种弱相互作用力，因此油滴和自组装膜之间的非健相互作用能 Ebind不大，

从而使得油滴在六种自组装膜上的相互作用能差异很小。 

基于以上的讨论，油滴与自组装膜表面的相互作用和油滴的结构变化没有直接的联

系。因此我们推断，油滴在自组装膜表面上的吸附行为主要与水-自组装膜作用决定。 

4.3.3.1水与自组装膜之间的相互作用 

水与自组装膜之间的相互作用应该从两个方面讨论，第一方面是非健相互作用能，
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第二方面是水和自组装膜之间形成的氢键。 

（1） 非健相互作用能 

表 4-5显示了水分子与六种自组装膜之间的非健相互作用能。每个带不同头基（-CH3, 

-OCH3, -COOCH3, -NH2, -OH和-COOH）的烷基链通过量子化学优化，并且计算得到了

每个头基的极性，如图 4-7所示。 

表 4-5 水和自组装膜之间的非健相互作用能 Ebind，范德瓦尔斯能 Evdw和静电能 Eele 

Table 4-5 Non-bond interaction energies Ebind, van der Waals potentials Evdw and electrostatic 

potentials Eelec between water molecules and SAM surfaces 

SAM Ebind/KJ·mol
-1

 Evdw/KJ·mol
-1

 Eelec/KJ·mol
-1

 

CH3 23.61 22.52 1.09 

OCH3 76.6 31.6 45 

COOCH3 88.75 31.79 56.96 

NH2 198.82 3.46 195.37 

OH 313.27 -35.89 349.16 

COOH 333.33 -21.78 355.11 

 

 

图 4-7 六种不同头基的偶极矩，水分子和自组装膜表面之间特殊分子的平衡距离。 

Fig 4-7 The dipole moment of six different terminated groups, and the equilibrium distance of 

specific atoms between water molecules and SAM surfaces.  

 

    对于油湿性表面（-CH3自组装膜表面），它的头基是非极性基团-CH3，这可使得自

组装膜表面极性很弱。弱极性将导致水与表面间之间的静电势很弱。相应地，从表4-5

中我们可以看出，水分子与-CH3自组装膜表面间的静电能Eele甚至不到范德瓦尔斯能Evdw

的百分之十。对于于弱亲水性表面（-NH2自组装膜表面），由于-NH2的极性大于-CH3，

我们可以发现其静电能Eele有了很大的提高，相比静电能Eele而言，范德瓦尔斯能Evdw可

以忽略不计。对于亲水性表面-OH和-COOH，头基的极性强，我们可以发现静电能Eele

是非常大的，范德瓦尔斯能Evdw是负值。这个有趣的现象可以归结于水和-OH、-COOH
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表面之间存在强烈的静电作用。由于这种强相互作用，水和表面之间的距离会变得很小。

结果，根据Lenard-Jones作用势，范德瓦尔斯能Evdw会变为负值。对于-OCH3, -COOCH3

表面，虽然头基的极性更大，但是他们的静电能Eele小于-NH2, -OH, -COOH表面。这种

异常的现象是由于-OCH3, -COOCH3中甲基的位阻效应。-OCH3，-COOCH3基团中的极

性主要源于O原子，但是由于甲基的位阻效应，水分子无法到达合理的位置与-OCH3, 

-COOCH3基团中的O相互作用。因此这两个表面静电能Eele很小。结果，静电能Eele遵循

-CH3 < -OCH3 < -COOCH3 < -NH2 < -OH < -COOH的顺序排列。同时可以看到，表面的

极性对范德瓦耳斯相互作用的影响很小。相比于静电能Eele，六种自组装膜上范德瓦尔

斯能Evdw的变化微乎其微。因此，非健相互作用能Ebind的顺序与静电能Eele的顺序是一致

的，也为-CH3 < -OCH3 < -COOCH3 < -NH2 < -OH < -COOH。 

（2）氢键相互作用 

水分子和自组装膜间可以形成氢键。这里，用量子化学方法计算研究水分子与每个

自组装膜上单链间形成的氢键。图 4-7显示了水和自组装膜单链间特定原子的平衡距离。

从图中我们可以看到，对于-CH3基团来说，H(-CH3)和 O(H2O)之间的距离为 3.595 Å，

这说明水分子和头基之间没有形成氢键。对于-NH2 和-OH 基团，我们可以发现水分子

和头基之间分别形成了一个氢键，N(-NH2)和 O(H2O)氢键之间的距离为 1.939 Å，O(-OH)

和 H(H2O)氢键之间的距离为 1.921 Å。比较氢键的距离可知，O(-OH)和 H(H2O)之间形

成的O-H氢键的强度略大于N(-NH2)和O(H2O)之间形成的N-H氢键的强度。对于-COOH

基团，它与水分子形成了两个氢键。一个是羰基 O(-COOH)和 H(H2O)之间形成的距离为

1.823 Å的氢键，另一个是羧基 H（-COOH）和 O（H2O）之间形成的距离为 1.722 Å的

氢键。对于-OCH3和-COOCH3基团，它与水分子之间也可以形成氢键，分别是 O(-OCH3)

和 H(H2O)之间形成的距离为 1.900 Å的氢键，羰基 O(-COOCH3)和 H(H2O)之间形成的

距离为 1.922 Å的氢键。但是在自组装膜表面，-OCH3和-COOCH3中的甲基所引起的位

阻效应将阻止水分子到达合理的位置与 O 原子(-OCH3和-COOCH3)形成氢键。经过以上

分析，氢键只能在带-NH2, -OH, -COOH头基的自组装膜上形成，并且氢键的强度遵循

-NH2 < -OH < -COOH的顺序。 

根据水分子和自组装膜之间的非健相互作用能以及氢键强度，可以得出结论，水与

自组装膜之间的相互作用强度遵循-CH3 < -OCH3 < -COOCH3 < -NH2 < -OH < -COOH的

顺序。这个顺序与接触角 θow的顺序是完全一致的，这意味着自组装膜上油滴的行为是

由自组装膜表面与水的相互作用决定，而不是自组装膜表面与油滴的相互作用决定。 
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4.3.4 界面水吸附行为对油滴结构影响 

基于以上分析，油滴的结构变化主要由水分子和自组装膜之间的相互作用决定的。

这些相互作用是怎样影响油滴的吸附行为的？这里，我们试图从界面水性质的角度来解

释这个问题。 

 

图 4-8 -COOH表面不同时间上水分子沿着 z轴的密度分布图 

Fig 4-8 The density distribution of water molecules on -COOH surface at different time 

 

图 4-8显示了在-COOH表面不同时间上水分子沿着 z轴的密度分布函数。z轴是垂

直于自组装膜表面的方向，并且自组装膜表面是 z轴 0点。从图 4-8中我们可以看出，

在开始的 100 ps模拟时间内，密度分布图在 2.05 Å处出现了明显的峰值，这表明在模

拟开始阶段水分子在表面形成一个吸附层。随着模拟时间的变化，密度分布曲线发生了

两个明显的变化：（i）第一个峰值的位置从 2.05 Å减少至 1.78 Å；（ii）峰的强度逐渐增

加。这主要应该归结于水分子和自组装膜之间强的相互作用，因为-COOH 与水分子间

存在强相互作用，且自组装膜表面可以接收或给出 H原子与水分子形成氢键。这使得体

相中的水分子不断的向表面吸引聚集，并在表面形成膜层结构。随着模拟时间的增加，

这层水分子膜逐渐增大。 

随着水分子的吸附，油滴逐渐从自组装膜表面剥离。图 4-9显示了界面水分子将油

膜从表面剥离的详细过程。从图 4-9中可以看出，在模拟时间为 100 ps时，水分子开始

在-COOH 表面吸附，在接触线附近，一些水分子与油滴下方的自组装膜形成氢键，使

水分子沿着油滴收缩的方向移动。由于水分子和表面分子之间存在强相互作用，随着模

拟时间的增加，吸附的水分子会不断的向油滴下方扩散运移。在模拟结束后，油滴下方

已经完全被水分子占据，这表明油滴已经从-COOH表面剥离。 
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图 4-9 -COOH表面上不同时间的油滴结构，图中蓝色虚线表示氢键 

Fig 4-9 The configurations of oil droplet on -COOH surface at different simulation time. The light 

green lines are the hydrogen bonds.  

 

另一方面，界面水的动态属性也可以影响油滴的吸附行为。这里，用扩散系数（D）

来评价界面水的动态特性。它由以下方程计算所得： 

   
21

lim
6

0
n

t
i

i iD
d

dt
R t R



 
                     

(4-6) 

其中，Ri(t)是分子 i在 t时刻的位置，Ri(0)是初始位置。图 4-10显示了界面水分子在六

种自组装膜上的扩散系数。对于-COOH 自组装膜表面，水分子被表面强烈吸引，水分

子的扩散系数最小，这表明水分子长时间被束缚在表面上。结果，这层紧密束缚的界面

水形成了能量上的屏障，阻碍油滴在表面上的铺展，使油滴逐渐从自组装膜表面剥离。 
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图 4-10 自组装膜界面水自扩散系数 

Fig 4-10 The self-diffusion coefficients of interfacial water molecules on SAMs 

 

基于以上分析，我们很容易看出，界面水的吸附能力和动态属性对油滴在-COOH

表面上的吸附有着重要的影响。对于其它自组装膜表面，水分子和表面之间的相互作用

很小，这种弱相互作用很难使分子从体相溶液中迁移至表面。此外，即使有少量水分子

能够迁移至自组装膜表面，这些水分子也不能形成稳定的吸附层，产生能量上的屏障阻

碍油滴的铺展（如图 4-10所示）。结果导致油滴很难从这些自组装膜表面剥离。因此，

油滴从六种自组装膜表面上剥离的能力应该与水分子-自组装膜相互作用强度有着相同

的顺序：-CH3 < -OCH3 < -COOCH3 < -NH2 < -OH < -COOH，这正与 4.3.3节油滴驱动力

的分析是一致的。 

4.4 本章小结 

本文以十二烷作为油相，研究油滴在不同润湿性六种自组装膜表面的吸附行为，包

括甲基 (CH2)11CH3，头醚基 (CH2)11OCH3，酯基 (CH2)11COOCH3，氨基(CH2)11NH2，

羟基 (CH2)11OH和羧基(CH2)11COOH。主要得到如下结论： 

（1）油滴在疏水自组装膜表面-CH3, -OCH3, -COOCH3上铺展，而在亲水自组装膜

表面-NH2, -OH, -COOH自组装膜上剥离，且当油滴从自组装膜表面上剥离时，它的结

构会变得更紧密。根据润湿角计算得到的数值可以看出，自组装膜表面的亲水性越强，

油滴从表面剥离的程度越大。 

（2）水与自组装膜之间的相互作用强度遵循-CH3 < -OCH3 < -COOCH3 < -NH2 < 

-OH < -COOH的顺序。这个顺序与油滴接触角 θow的顺序是一致的，这说明油滴在自组

装膜上的结构变化是由水和自组装膜之间的相互作用决定的。 

（3）界面水的吸附能力和扩散能力对油滴的吸附行为有着重要的影响。对于亲水
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性表面，由于水分子与其有强相互作用，促使水分子不断向表面吸附，并长时间地束缚

于表面。结果，这种紧密的束缚界面水提供了一个物理和能量上的屏障，阻碍了油滴在

表面的铺展，使油滴逐渐从表面剥离。 
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结 论 

本文采用分子模拟方法，从油藏润湿的形成、表面活性剂调控油藏润湿性以及润湿

调控提高采收率机理三个方面开展系统研究。首先，考察原油在储层岩石表面的吸附行

为，分析油藏油湿性的形成机制；其次，探讨不同表面活性剂与油湿性岩石表面的作用

行为，揭示表面活性剂调控油藏润湿性的机制；最后，分析油滴在不同润湿性表面的吸

附行为，明确润湿调控提高原油采收率的微观作用机理。通过研究，本文取得的主要结

论如下： 

（1）油藏润湿性形成存在两步过程。首先, 由于原油极性组分与岩石具有较强的

作用力、在水中具有较强的溶解渗透能力、且与水分子存在较大的竞争吸附能力，使其

能够优先渗透水膜在岩石表面发生吸附。其次,优先吸附的极性分子,一方面,通过范德

华作用增加非极性组分与岩石表面的作用强度；另一方面,减少水分子与岩石表面的作

用，进而增加非极性组分与水分子的竞争吸附能力。从而导致优先吸附的极性分子促进

其余非极性分子在表面吸附。通过这两步吸附过程，使油藏岩石表面由最初的亲水性质

向亲油性质转变。 

（2）表面活性剂可以有效的调控岩石表面润湿性，使其由亲油性向亲水性转变。

表面活性剂调控油藏润湿性的方式主要有两种，一种是表面活性剂吸附在油湿性岩石表

面，在岩石表面暴露出亲水基团，使其发生润湿反转；另一种是表面活性剂剥离吸附在

岩石表面的油膜，使岩石露出原本亲水的表面，使其发生润湿反转。 

（3）表面活性剂吸附调控油藏润湿性的机理是：非离子表面活性剂 OP-10 和阴离

子表面活性剂 AES 通过尾链的疏水作用在亲油砂岩表面形成自组装单层膜，并将亲水

基团暴露在岩石表面，从而使岩石表现亲水性；表面活性剂剥离油膜调控油藏润湿性的

机理是：首先，表面活性剂吸附在油水界面，破坏其层状结构，促使水分子扩散吸附在

岩石表面，形成运移通道；其次，水分子与岩石表面形成氢键，促使更多的水分子吸附，

迫使固-油-水三相接触线不断收缩；最后当油滴与岩石表面的接触线变的很小时，油滴

从岩石表面剥离，从而使岩石裸露出原本亲水的表面。 

（4）润湿性调控能够有效的提高原油采收率。随着油藏岩石表面亲水能力的增强，

水分子与岩石表面的作用强度增加，其在岩石表面形成一层稳定的水膜。这种紧密的束

缚界面水提供了一个物理和能量上的屏障，阻碍了油滴在岩石表面铺展，使油滴逐渐从

岩石表面剥离。因此，亲水性岩石表面有利于原油的剥离和驱替 
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（5）分子模拟方法可与实验研究相互补充，取长补短，详细考察原油组分、表面

活性剂分子以及岩石表面相互作用的微观信息，揭示三次采油过程中的相关作用机理，

为我们从理论角度解决石油工程所面临的难题提供了一个新的思路。在本文的研究过程

中，由于受计算机软硬件条件的限制，部分工作对原油组分、岩石表面等采取了近似处

理，运用简化模型开展研究，与实际情况存在一定的差距，有待进一步深入和完善。
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