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摘    要 

 

在低渗透油气藏压裂改造中，表面活性剂自组装形成的清洁压裂液具有易返排、低

污染等优点，已成为当前压裂液领域的研究热点。为适应我国油藏开采实际需求，设计

研发耐温耐剪切、使用浓度低、经济价值高的清洁压裂液是该领域今后发展的主题。然

而目前清洁压裂液的设计和研发是建立在大量实验探索基础上，存在周期长、成本高的

问题，因此设计和研发新型高效清洁压裂液迫切需要理论指导。本论文采用分子模拟和

实验相结合的方法，以季铵盐双子表面活性剂为研究对象，研究双子表面活性剂联接基

团长度与自组装形貌的构效关系、有机盐对蠕虫状胶束结构的调控机理，揭示双子表面

活性剂自组装增粘机理，并基于上述研究初步探索表面活性剂自组装体系粘弹性能的理

论评价方法。本研究工作将对新型清洁压裂液增粘剂的设计和研发提供重要的理论指导，

具体研究成果如下： 

表面活性剂的分子结构在很大程度上决定了其组装形貌，进而影响体系的粘弹性能,

本文采用粗粒化分子动力学模拟的方法研究了季铵盐双子表面活性剂联接基团长度对

自组装形貌的影响。通过详细刻画不同自组装形貌的形成过程，分析不同自组装形貌的

形成驱动力，明确了联接基团长度对双子表面活性剂聚集形貌的影响机理，并提出了一

种预测表面活性剂自组装形貌的方法。 

有机盐对表面活性剂自组装体系的粘弹性具有很重要的影响，本文采用实验和模拟

相结合的方法，研究了有机盐对双子表面活性剂体系流变性能的影响，并以单链表面活

性剂体系作为对比。研究发现随着有机盐浓度的增加，体系中胶束的融合自由能及支化

胶束形成自由能均逐步降低，表面活性剂组装形貌发生了球-蠕虫-支化-网的转变，体系

的零剪切粘度呈现先增加后降低再增加的变化规律。与单链表面活性剂相比，双子表面

活性剂构筑的蠕虫状胶束在非轴向拉伸过程中分离能更高，更难断裂，因此形成的蠕虫

状胶束平均长度更长，体系零剪切粘度更大。基于上述机理的研究，提出了一种理论预

测蠕虫状胶束长度和支化蠕虫胶束形成的方法。 

蠕虫状胶束体系形成支化结构后将会大大降低体系的粘度，本文利用粗粒化分子动

力学模拟的方法研究了支化胶束的形成过程和形成机理。通过构建表面活性剂、有机盐

在不同浓度下的自组装相图，发现支化胶束的形成需要更低的表面 Zeta 电位。支化胶

束的形成经历四个阶段：蠕虫状胶束的相互靠近、“盐桥”结构的形成、茎结构的形成、
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支化胶束的形成。分析发现“盐桥”的产生是支化胶束形成的一个关键。由此，提出了

一种降低支化胶束形成概率的方法：通过增加有机盐在胶束表面的吸附强度抑制“盐桥”

的形成，从而降低支化胶束的形成概率。 

利用上述提出的预测表面活性剂自组装形貌、蠕虫状胶束长度及支化蠕虫状胶束形

成的方法，预测了阳离子表面活性剂辛烷三甲基溴化铵与阴离子表面活性剂 2-(N-芥酰

-N-甲基胺基)乙酸盐在不同复配比例下零剪切粘度的变化规律，通过实验研究验证了理

论预测结果。进一步通过模拟揭示了体系零剪切粘度随复配比例变化的原因，发现了阳

离子表面活性剂在自组装过程中的双重作用。 

 

关键词：粗粒化分子动力学模拟，双子表面活性剂，自组装，蠕虫状胶束，粘弹性



iii 
 

 Investigation on the Self-assembly and Enhancing Viscosity Mechanism of 

Quaternary Ammonium Gemini Surfactants 

Wang Pan (Material Science and Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

In the fracture stimulation of low permeability reservoirs, a clean fracturing fluid system 

formed by surfactant self-assembly has become a focusing topic due to its unique 

advantagerous of easy-back, no residue and low harmness to reservoirs, etc. In order to adapt 

the local demanding of reservoir mining in China, developing of new surfactant used in 

fracturing fluid with specialized features of shear-tolerate, low concentration for forming 

viscosic micelle and high economic value will be the main issue. However, the prevalent route 

to develop such surfactant is based on abundant ‘trial-and-error’, a long period and giant cost 

is demanded. Thereby, a theory is urgently needed to develop for researching and designing 

the new clean fracturing fluid with high efficiency. In this thesis, adopting molecular 

simulation combined with experimental method, the behavior of self-assembly and 

viscoelasticity of Gemini surfactants solution were investigated. The self-assembly and 

enhancing viscosity mechanism of Gemini surfactants were uncovered via investigating the 

structure-activity relationship between molecular structure and self-assembled morphology,  

and the regulatory mechanisms of wormlike micelles by organic salts. Based on above 

research, the theoretical evaluation method for the viscoelasticity of surfactant solutions was 

proposed. These studies have provided an important theoretical guidance for researching and 

designing the thickening agent which used as fracturing fluid. The main research results in our 

studies were list as following. 

The assembly morphologies and viscoelasticity of surfactant solution are largely 

determined by the self-assembly structure of the surfactants. The coarse-grained molecular 

dynamics (CG MD) simulations approach was implemented to investigate the self-assembly 

of Gemini surfactants with different spacer group lengths. Both the microscopic dynamics 

processes and the driving force for the formation of different morphologies were 

systematically studied, and the influence mechanism of the spacer group lengths on Gemini 



iv 
 

surfactant aggregate morphologies was revealed. In addition, based on the microscopic 

analysis, an effective and practical strategy was proposed to predict the self-assembled 

morphology of surfactant-systems based on simulations. 

Organic salt has an important effect on viscoelasticity of surfactant solution. Both the 

experimental and simulated analysis were made to investigate the effect of the organic salt on 

the viscoelasticity of Gemini surfactants solution and its effect mechanism, meanwhile the 

conventional single chain surfactants was also employed for comparison. As the increase of 

organic salt concentration, the binding energy of micelles fusion and the binding energy of 

branch formation were decreased gradually. It caused the self-aggregates varies from 

spherical micelle to worm-like micelle, to branch micelle and then to net structure. Eventually, 

this led to the viscosity of surfactant solution increased at first, decreased later, and then 

increased. Compared with single chain surfactant, wormlike micelles formed by Gemini 

surfactant were more difficult to break in the uniaxial tension process owing to the higher 

scission energy of single wormlike micelles, so the average length of wormlike micelle and 

zero shear viscosity of Gemini systems were bigger. Based on above research, the theoretical 

evaluation method for evaluating the branched micelles forming ability and the wormlike 

micelles length were proposed. 

The formation of branched structures will greatly reduce the viscosity of surfactant 

solution. Adopting CG MD method, the formation micro-process, the formation mechanism 

of branched micelles were studied. A gross conformation diagram of micelle at different 

surfactant concentrations and molar ratios of surfactant/NaSal indicated that the branched 

structure was formed at low zeta potential. The dynamic process in branched micelles 

formation displayed four sequential stages, approaching, forming salt bridge, yielding stalk, 

and coalescing together. Our analysis found that the forming salt bridge is a key to the 

formation of branched micelles. From this, a strategy was proposed to reduce the formation 

probability of branched micelles, viz. by increasing the adsorption intensity of the organic salt 

on the micelle surface, the formation probability of branch micelles was reduced. 

By adopting the above prediction methods, viz. the prediction method of self-assembly 

morphology, the prediction method of the wormlike micelle length and evaluation method of 

the branched micelles forming ability, the influence of mixing ratio on viscosity of mixed 
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cationic trioctylmethylammonium bromide (OTAB) and anionic 2-(N-erucacyl-N-methyl 

amido acetate (EMAA) surfactants was predicted. The prediction results were validated by 

experiments. Furthermore, the changing mechanism of viscosity with different mole ratios of 

OTAB/EMAA was uncovered by CG MD simullations, and it was found that dual effects of 

cationic surfactant on the self-assembly of catanionic surfactants mixtures. 

 

Key words: Coarse-grained molecular dynamics simulation, Gemini surfactant, 

Self-assembly, Wormlike micelle, Viscoelasticity 
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论文创新点摘要 

 

1. 揭示了双子表面活性剂自组装增粘机制，探索了表面活性剂自组装体系粘弹性

能的理论评价方法。明确了双子表面活性剂联接基团长度对自组装形貌的影响机理，揭

示了有机盐对蠕虫状胶束结构的调控机制，探索了表面活性剂自组装体系粘弹性能的理

论评价方法。研究工作丰富了清洁压裂液增粘剂的研究手段，为新型清洁压裂液增粘剂

的设计和研发提供一定的理论指导。 

2. 明确了支化蠕虫状胶束的形成过程及形成机理，提出了降低支化蠕虫状胶束形

成概率的方法。深入分析了支化蠕虫状胶束的形成过程，明确了支化蠕虫状胶束形成过

程中有机盐的诱导机理，提出了降低支化蠕虫状胶束形成概率的方法。研究工作加深了

对支化蠕虫状胶束的认识，提出的方法对实验上防止支化胶束的产生提供了一定的理论

指导。 
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第一章 绪论 

1.1 引言 

能源安全与国民经济的发展和社会的稳定密切相关，因此能源已成为世界各国极为

关注的重点。石油作为重要的能源之一，在国民经济中具有举足轻重的地位，发挥着不

可代替的作用。但因多年的勘探和开发，常规油气资源逐年减少，为了保障能源安全和

保持能源的正常供给，非常规油气的勘探和开发成为目前人们关注的热点。非常规油气

藏中最常见的是低渗透油气藏，油气储量巨大[1]。目前我国低渗透油藏储量占的比例为

40%左右，新探明的低渗透油气田占的比例高达70%[1]，而且比例逐年上升。由此可见，

对于我国今后石油的增产增储，低渗透油藏的勘探和开发占据着非常重要的地位。作为

我国可持续发展的重要能源物质，如何加速开采低渗油藏，是目前亟待解决的问题。 

低渗透油气储层最基本的特点是流体的渗流能力差、产能低[2]。绝大多数油气井必

须实施压裂增产措施后方见产能，并且压裂改造还是提高油气采收率的一个重要措施。

水力压裂作为低渗透油气藏重要的增产措施之一[3]，被广泛应用于油田的勘探和开发中。

在压裂改造过程中根据情况的不同会使用不同的压裂液，压裂液在压裂改造过程中起到

传递压力、造缝携砂、净化裂缝等作用。因此，压裂液的性能是影响压裂施工成败的关

键因素[4]。压裂施工后，破胶后的压裂液必须返排回地面，不然会影响地层渗透率，对

储层造成伤害。作为一种新型无污染的压裂液，表面活性剂压裂液依靠体系自身组装结

构的粘弹性能够有效携带支撑剂，并且在压裂后可以自动解组装高效返排，避免了传统

聚合物压裂液返排不彻底对地层造成二次污染的问题，引起了广泛的关注。表面活性剂

压裂液性能的好坏与表面活性剂在体相自组装形成胶束的内部微观结构密切相关，当溶

液中形成网状蠕虫状胶束时，溶液粘弹性会明显增加，蠕虫状胶束的长度、结构类型等

对表面活性剂压裂液的粘弹性也有着重要的影响。因此，研究表面活性剂自组装行为，

揭示表面活性剂自组装增粘机理，并从理论上探索表面活性剂溶液体系粘弹性评价方法，

对新型表面活性剂压裂液的设计研发具有重要的指导作用。 

1.2 水力压裂技术 

1.2.1 水力压裂原理 

水力压裂是利用地面高压泵车组以及辅助设备，以高于地层吸收能力的注入速度将
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压裂工作液注入油层，从而在油层部分产生局部的高压，当该压力大于地层的破裂压力

时，岩石就会沿压力方向破裂，形成高的油气通道。水力压裂后，为保持裂缝后续处于

张开状态以获得高的油气导通能力，在注入压裂液时，需要携带支撑剂，起到支撑裂缝

的作用，形成以裂缝为主的高导通通道，降低流体的流动阻力，实现油气井增产和注水

井增注。水力压裂的原理主要体现在：解除近井地带的各种污染，沟通非均质构造的油

气层，扩大可动用油的量，疏通渗流通道，改善近井地带的渗流方式，将原来的径向流

改为线性流，大大降低渗流阻力，提高采收率[5]。 

1.2.2 压裂液组成及性能要求 

压裂液是压裂施工过程中工作液的总称，具有传递压力、造缝携砂、净化裂缝等作

用，按照现场施工中不同的注入时间和用途，可将压裂液的组成分成三类[6]：（1）前置

液，前置液中不含有支撑剂，用于形成和延伸裂缝，建立支撑剂进入储层所必要的通道，

此外，前置液还有降低储层温度的作用，有利于保证后续压裂液的粘度；（2）携砂液，

粘度相对较高，并携带着一定量的支撑剂注入地层裂缝中，其中支撑剂起到支撑裂缝，

增加流体导流能力的作用，此外，携砂液也有一定降低储层温度的作用；（3）顶替液，

顶替液的作用是将井筒内全部的携砂液顶替到裂缝中，避免井底出现沉砂现象。在影响

压裂施工成败的诸多因素中，压裂液的性能极为重要，一般要求压裂液需满足以下性能：

滤失少、悬砂性能好、摩阻小、稳定性好、抗剪切、地层配伍性好以及破胶快速彻底等

[7]。 

1.2.3 压裂液分类 

目前国内外使用的压裂液按照配液材料的不同，主要分为以下几种：油基压裂液、

水基压裂液、乳化压裂液和泡沫压裂液[3]。其中水基压裂液因具有成本低、配液方便等

优点得到广泛应用，据报道，目前全世界有 70%以上的油田在压裂过程中采用的工作液

为水基压裂液。常用的水基压裂液增粘剂主要有天然及合成植物胶、纤维素以及聚合物。

尽管这些大分子聚合物压裂液成胶质量好，但其分散性差，水中不溶物多，后期破胶不

彻底，压裂施工后残留多，引起地层二次伤害，大大降低压裂效果[4]。鉴于传统水基压

裂液的缺点，1997 年，Eni-Agip 的流体专家和 Schlumberger 的工程师联合开发了一种

新型水基压裂液体系，即粘弹性表面活性剂（VES）压裂液。VES 中不含高分子聚合物，

配制简单，对地层无伤害，因此 VES 压裂液又称清洁压裂液[8, 9]。VES 压裂液破胶后无
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残渣，返排率高，在实际应用中取得了良好的压裂效果，并在全世界范围内掀起了研究

热潮。 

1.3 粘弹性表面活性剂压裂液 

VES压裂液主要成分是表面活性剂和一定浓度的盐水，无聚合物，依靠形成蠕虫状

胶束之间相互缠绕来达到增粘的目的，因此不需要添加交联剂、破胶剂。 

1.3.1 粘弹性表面活性剂压裂液分类 

根据VES中增稠剂所用表面活性剂类型的不同，VES压裂液可分为阳离子型、阴离

子型、两性离子型、非离子型表面活性剂压裂液体系。 

（1）阳离子型粘弹性表面活性剂压裂液。这类压裂液应用最早，主要由长链的季

铵盐类阳离子表面活性剂和适当的助剂组成。其中，以含16~22个碳原子季铵盐类阳离

子表面活性剂与水杨酸钠或氯化钾配制的表面活性剂压裂液研究最为广泛[10]。阳离子季

铵盐类表面活性剂合成简单，且具有良好的成胶性，价格便宜，被广泛应用于大规模油

田中。但也存在一定的缺点，如降解性能差，易吸附在地层造成伤害，高温地层用量大

等。 

（2）阴离子型粘弹性表面活性剂压裂液。体系由长链阴离子表面活性剂及无机或

有机盐和其它添加剂组成，其中磺酸盐型阴离子表面活性剂压裂液体系研究最多[11]。但

是一般阴离子表面活性剂只能在较高的外加盐离子浓度下才能形成有效的空间网状结

构，且阴离子表面活性剂压裂液的耐温性能略低于阳离子表面活性剂压裂液的耐温性能。

如果能够进一步提高阴离子表面活性剂的成胶性能及耐温性能，其应用前景优于阳离子

表面活性剂压裂液体系。 

（3）两性离子型粘弹性表面活性剂压裂液。体系一般有甜菜碱类型表面活性剂组

成，环境友好，地层吸附量少于阳离子表面活性剂。此外，两性离子表面活性剂与阴/

阳离子表面活性剂在溶液中均能具有较好的协同增稠作用，其复配体系可形成粘弹性胶

束溶液[12]。但是两性离子一般存在合成复杂、产率低、价格高等问题，因此开展两性离

子表面活性剂的优化合成及降低合成成本是该类型压裂液需要解决的主要问题。 

（4）非离子型粘弹性表面活性剂压裂液。表面活性剂的亲水部分主要由含氧基团

构成，如醚基、羟基及乙氧基。由于非离子表面活性剂在溶液中不发生电离，溶液的酸

碱性对体系几乎没有影响，因此该体系稳定性高；另外，非离子表面活性剂头基不含带
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电基团，地层吸附作用弱。但是非离子表面活性剂一般在较高浓度下才能形成粘弹性溶

液体系，成本问题限制了其在实际过程中的应用。 

1.3.2 粘弹性表面活性剂压裂液研究现状 

自从 1997 年 Schlumberger 公司研制 VES 压裂液成功用于现场以来[8]，VES 压裂液

的研究和应用引起国内外广泛的关注。 

除 Schlumberger 外，Baker Hughes、BJ Services 分别研制的 SurFRAQ 压裂液[13]，

AquaClear 清洁压裂液[14]，这些压裂液的总体特点是地层伤害小、容易返排、现场应用

简单、耐温性能好。Schlumberger 的 Cristian Fontana 研制的一种新型的耐高温粘弹性压

裂液[15]，耐温性能可达 138℃。国外 VES 的应用非常广泛，已成功用于超过 2400 次的

现场压裂作业，取得了很好的经济效益[9]。例如，埃尼-阿吉普石油公司分别采用含聚合

物的压裂液和 VES 压裂液在亚得里亚海的 Giovanna 油田的 EMMAA6、EMMAA8、

Giovanna6 等油井进行了对比试验，发现采用VES压裂液能够大大减少对地层的伤害，

应用效果优于聚合物压裂液，并且 VES 压裂液对致密受污染的 Giovanna 6 油井进行了

端部脱砂压裂，效果良好[16]。Kreh 公司采用酸基 VES 压裂液对 Niagaran reef 油藏进行

了压裂作业，压裂液配方主要是 15%~20%HCl 与 VES 复合，应用效果表明采油率是单

采用酸化处理的 4 倍[17]。Rawat 等采用酸化 VES 压裂液对印度孟买高油田进行压裂作

业，压裂方式为多级压裂，压裂液配方主要是 15%HCl 和 3%VES，压裂作业后，油井

产量由 550 桶/天增加到 800 桶/天[18]。 

国内也有大量关于粘弹性表面活性剂压裂液的研究报道，任晓娟等[19]等研制了 

FRC-1 清洁压裂液体系，并采用该压裂液在长庆油田进行压裂作业，应用结果表明， 

FRC-1 清洁压裂液现场操作简单，破胶容易，返排彻底，地层伤害低，耐温60℃。丁

里等[20]考察了羟丙基甜菜碱作为增稠剂的压裂液的耐温抗剪切性能、携砂能力及破胶性

能，该压裂液体系具有良好的耐温耐剪切性能，在温度70℃、剪切速率170 s-1下的体系

黏度仍高于50 mPa.s，使用模拟地层水对该压裂液体系进行破胶，破胶时间在1 h内，破

胶性能好。李爱山等[21]研制了VES-SL压裂液并应用于胜利油田543-斜3井，已累计增产

原油5600t。刘观军等[22]以阴离子表面活性剂为主剂，制备了一种CHJ清洁压裂液，当

CHJ质量分数约为 2.7%时，体系黏度达360mPa·S，该清洁压裂液耐温性能达100℃，且

耐剪切性能良好。丁昊明等[23]利用一种新型的两性离子表面活性剂作为压裂液体系，研

发出了FRK-VES清洁压裂液体系。该清洁压裂液体系耐温耐剪切性良好、携砂性能良
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好、可迅速破胶、储层的渗透率伤害率低，适合不超过 120℃的高温低渗砂岩的储层改

造，该压裂液在胜利油田、华北分公司进行压裂作业，取得了较好的效果。 

总之，VES压裂液与传统的聚合物压裂液相比，具有成分简单、易破胶、地层污染

小等优点，但是常见的压裂液体系存在表面活性剂使用浓度高、经济价值低，严重制约

了清洁压裂液的大规模应用。 

1.3.3 双子表面活性剂作为压裂液的前期探索 

双子表面活性剂是通过联接基团以化学成键的方式在头基或靠近头基附近处把两

个相同的或几乎相同的表面活性剂单体联接而成[24, 25]。双子表面活性剂非常类似两个单

链单头基表面活性剂的简单聚结，因此又称双子表面活性剂为二聚表面活性剂，分子结

构示意图如图 1-1。双子表面活性剂的首次合成要追溯到 1971 年，由 Bunton 等[26]完成

合成，而真正开展双子表面活性剂系列研究工作是在 1991 年，Menge 等[27]合成了双烷

烃链的表面活性剂，赵国玺借用天文学上双子星座形象的比喻这类表面活性剂，称为“双

子表面活性剂”[28]。随后，Rosen 课题组[24]、Zana 课题组[29]、Menge 课题组等系统的开

展了双子表面活性剂合成及相关性质研究工作。1999 年，福州大学的赵剑曦教授总结

了上述三个小组的研究工作，并以文章综述的形式做了详细报道[25]，之后双子表面活性

剂研究开始受到了国内研究学者的重视。目前，双子表面活性剂的相关研究已成为胶体

化学领域的一个重点研究方向。 

 
图1-1 双子表面活性剂结构 

Fig1-1 The strutcure of Gemini surfactant 

双子表面活性剂的特殊结构，造成双子表面活性剂中两个表面活性剂单体的紧密结

合，一方面能够增强表面活性剂碳氢之间的疏水相互作用，另一方面能够大大削弱亲水
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头基处带电头基的排斥作用，因此双子表面活性剂的溶液性质、表界面性质与传统的表

面活性剂相比有巨大的差别，使双子表面活性剂具备了一系列优异的物理化学性质，例

如：高的表界面活性、低的临界胶束浓度、低的Krafft点、良好的水溶性、良好的润湿

能力以及优良的起泡能力和泡沫稳定性[30]等。某些双子表面活性剂在水溶液中更容易发

生聚集，在低浓度下即可形成曲率较低的蠕虫状胶束结构，赋予了溶液良好的粘弹性能

[31]，在降低清洁压裂液的使用成本方面具有巨大的潜力。 

韩利娟等[32]研究了长链季铵盐类双子表面活性剂的联接基团长度及烷烃尾链的对

称性对溶液体系黏度行为的影响，研究发现：（1）联接基团的长度对体系的表观粘度有

很大影响，联接基团含碳数目为2、3和4时，体系表现出显著的增粘性，而联接基团含

碳数为 6时，体系没有明显的粘度行为；（2）联接基团长度相同时，表面活性剂的尾链

越长，增粘效果越明显；（3）烷基链对称性对粘度也有影响，对称性越好，增粘效果越

好；此外一定含量的有机盐的加入能够大幅度提高双子表面活性剂的粘度，但是有机盐

量过多时，体系粘度又出现下降。朱红军等[33]合成了一种新型的阳离子双子表面活性剂，

并以该表面活性剂作为酸液稠化剂配制了一种酸性清洁压裂液，该压裂液的基本组成是： 

2.5%阳离子双子表面活性剂+15%盐酸(或复合酸)，室内研究结果表明该清洁压裂液具有

良好的耐温和耐剪切性能，在温度为80 ℃和剪切频率为170 s-1下剪切120 min，黏度始

终维持在110 mPa·s左右。娄平均等[34]采用了一种季铵盐双子表面活性剂 NGA—乙烯撑

基双（十八烷基二甲基溴化铵）作为增稠剂，与氯化钠混合配制了一种清洁压裂液体系，

配方为：NGA2.0%(w)，NaCl 4.0%（w），对该体系进行性能研究，结果表明，该清洁

压裂液体系具有良好的粘弹性及耐温性能，最高抗温可达95 ℃，解决了传统季铵盐类

压裂液体系使用浓度高、耐温性能有限的缺点。李谦定等[35]合成了一种双子表面活性剂

C18-4-C18.2Br，并用该表面活性剂与水杨酸钠和氯化钾配制了一种清洁压裂液体系，对

该体系进行性能研究，结果表明：该体系具有良好的耐温耐剪切性能，在110℃，170 s-1

下连续剪切60 min，体系黏度维持在60 mPa·s左右；该体系具有良好的破胶性能，遇到

煤油或盐水后可快速破胶，无残渣，地层伤害小。钟静等[36]合成了一种双子表面活性剂

并研制了一种抗高温的清洁压裂液配方，通过对该配方进行室内试验评价，结果表明，

该清洁压裂液耐温耐剪切性能好，在120℃下剪切80 min粘度可维持在50 mPa·s以上；该

压裂液低层伤害小，遇油、水自动破胶，岩心伤害率为12.5%。杨珍等[37]合成了一种C22

季铵盐型双子表面活性剂，并研究了该表面活性剂作为增稠剂组成的压裂液（GY_VES）

的流变及破胶性能。流变性能研究表明，该压裂液具有良好的剪切稳定性，并且在120 ℃
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下体系的粘度仍可维持在30 mPa·s；破胶性能研究表明，该压裂液遇到混合烃或地层水

能迅速破胶，低层伤害小；现场试验结果表明，该压裂液比瓜胶类压裂液压裂作业后的

日产量提高近一倍，应用前景广阔。 

总的来说，双子表面活性剂构筑的压裂液体系有望克服传统单链单头基表面活性剂

使用浓度高、耐温性能差等缺点，具有巨大的潜在应用价值。 

1.4 表面活性剂自组装的理论基础 

表面活性剂压裂液性能的好坏与表面活性剂在体相自组装形成胶束的内部微观结

构密切相关，当溶液中形成网状蠕虫状胶束时，溶液粘弹会明显增加，蠕虫状胶束的长

度、结构类型对表面活性剂压裂液的粘弹性也有着重要的影响。本节对表面活性剂自组

装的理论基础做简要介绍。 

自组装是组装基元在非共价键的弱相互作用下自发形成特定有序结构的过程，是创

造新物质和产生新功能的重要手段。分子间的弱相互作用包含静电相互作用、VDW相

互作用、氢键和π-π相互作用[38]等，在这些弱相互作用的驱动下，搭建起了丰富多彩、

千奇百变的宇宙万物。可以说分子及分子层次上的所有物质都与自组装紧密相关，通过

揭示组装基元间的弱相互作用的本质和协同规律，在此基础上实现自组装过程的调控，

进而实现具有特定功能材料的制备。2005年，Science期刊创刊125周年，在一期专刊中

提出了未来25年亟待解决的25个重大科学问题，“我们能推动自组装走多远”赫然在列

[39]。中国国家自然科学基金委，分别在2010、2011、2012、2014和2015把 “可控自组

装体系及其功能化”作为我国的重大研究计划。由此可见，自组装已经成为全世界科学

家关注的热点，具有重大的科学研究价值。 

表面活性剂作为一种基本的组装基元，由于其特殊的两亲分子结构，使其具有逃离

水相的趋势。因此，在水气或油水界面处，表面活性剂很容易在界面吸附；而在体相溶

液中，表面活性剂可自发的组装形成各种各样的有序结构，例如，球形、蠕虫状、囊泡、

片层等[40]，如图1-2所示。表面活性剂自组装的过程又称为胶束化作用，胶束化过程是

一种自发的过程，当表面活性剂在界面吸附达到饱和时，胶束化作用最强。 

胶束术语最早是由英国物理学家McBain于20世纪20年代提出的[41]，而借助于电镜，

直接观测到胶束是在80年代，含有胶束的溶液有称之为胶束溶液，胶束溶液是一种热力

学稳定的体系[42]。胶束化作用可以通过疏水效应解释，由于溶解于水中的表面活性剂的

疏水尾链没有极性，与溶液中的水只有色散力相互作用，两者之间不能形成氢键。为了
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使体系达到稳定状态，疏水尾链周围的水分子形成某种疏水的水化结构，这种结构与冰

山结构非常类似，因此又称为冰山结构[43]。这种结构的产生，导致疏水尾链周围的水形

成非常有序的结构，进而引起体系能量的增加。随着添加表面活性剂量的增加，水分子

的有序程度逐渐增加，溶液体系的熵减小、自由能升高。体系自由能升高不是自发过程，

为了减少水分子的有序结构，疏水尾链具有了逃离水相的趋势，这种现象称为疏水效应。

由于疏水尾链逃离水的过程的目的是为减少溶液中水的有序程度，整个过程熵作用占主

导，是一种熵驱动的过程。 

 
图1-2 常见的表面活性剂自组装胶束构型 

Fig1-2 Self-assembly structures of surfactants  

1.4.1 自组装结构形成热力学 

胶束溶液是热力学平衡的体系，对胶束形成提出的热力学模型有两种[44]：（1）相分

离模型，基本原理是把胶束和溶液中分子或离子的平衡看作相平衡；（2）质量作用模型，

基本原理是把体系看作化学平衡。 

相分离模型是把表面活性剂缔合形成胶束的过程作为一种新相从溶液里分离出来

的过程，并且相分离只有当表面活性剂浓度大于一定浓度时才发生，这一浓度又称为临

界胶束浓度（CMC）。当表面活性剂浓度低于CMC时，溶液体系中的各种物理化学性质

可以认为保持不变；当表面活性剂浓度大于CMC时，溶液体系中的物理化学性质会发生

突变，可以把CMC看作胶束的溶解度，用于解释各种突变发生的原因。在胶束溶液中处

于分散状态的单体与胶束处于平衡状态，根据相分离模型，当溶液中表面活性剂浓度等

于CMC时，可推导出体系自由能变化
0
psG ：  

0
ps 2 lnG RT CMC 

 
(非离子型表面活性剂）             (1-1) 
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0
ps 2 lnG RT CMC 

 
(离子型表面活性剂）               (1-2) 

胶束形成的相分离模型过于简化，胶束形成过程中一些实际现象无法真实的反映，

例如，离子表面活性剂形成过程中的反离子结合度无法体现。 

质量守恒模型则把胶束形成过程看为一种广义的化学相平衡过程。对于离子型表面

活性剂，胶束聚集过程中的平衡方程为： 
(n-m)n mCD M                             (1-3) 

其中平衡常数为： 

(n-m[ ]

[ ] [ ]M n m

M
K

D C



 
）

                          (1-4) 

其中M表示胶束的聚集数目，D-和C+分别表示表面活性剂离子和结合反离子， 

由方程(1-4)计算热力学函数，单个两亲分子从溶剂中分散状态转移到胶束中需要的

自由能： 

0
ma ln M

RT
G K

n
                            (1-5) 

在水相体系中： 

0 ( )
ma {n ln[ ] ln[ ] ln[ ]}n mRT

G D m C M
n

                      (1-6) 

一般情况下胶束的聚集数目较大，即n值很大，所以式(1-6)中右边最后一项可忽略不计，

则方程简化为： 

0
ma ln[ ] ln[ ]

n

m
G RT D C                           (1-7) 

其中 C+表示反离子的有效浓度，即反离子的活度，
m

n
为反离子结合度。 

在 CMC 处，[ ] [ ]D C CMC   ，则方程进一步简化为 

 0
ma 1 m/n lnG RT CMC                          (1-8) 

如果离子型表面活性剂的反离子全部结合在胶束表面，则式(1-8)中得到的 Gibbs 自

由能与相分离模型相同。此外，尽管非离子型表面活性剂不存在反离子结合现象，但也

服从上述规律。 

上述只是介绍了两种胶束形成的基本热力学模型，实际情况下，胶束形成是一个非

常复杂的过程，胶束形成热力学模型只是用于分析胶束形成的一种研究分析手段。 
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1.4.2 自组装结构形成动力学 

Tanford[45] 提出了一种自由能模型用于表示双亲分子聚集过程中的自由能变化，当

水中一个单分散的双亲分子迁移到一个聚集体数目为 g 的聚集体中，体系标准自由能的

变化有三部分组成，如式 1-9。 

0 0 0 0
g g g g

Transfer Interface Head
kT kT kT kT

             
                

                       

(1-9) 

式中右边第一项代表的是迁移过程自由能变化，是双亲分子从自由能很高的与水接触的

界面，迁移到自由能低的非极性环境的聚集体内核，这一项为负值，其大小与聚集体的

形状和大小均无关，只与非极性链的结构有关。第二项代表迁移后非极性链与水的自由

能变化，表示在充分考虑水分子的扩散作用下，双亲分子中靠近头基的非极性链会与扩

散的水分子有接触，对该体系的界面自由能有一个正贡献，其大小是单位面积自由能 σ

与双亲分子的平均面积 a 的乘积。第三项代表亲水头基之间的自由能变化，表示的是亲

水端极性基团在相互靠近形成聚集体时，头基之间的相互排斥作用对标准自由能的贡献

值。常见的这些排斥作用包括立体位阻、离子间的斥力，偶极-偶极之间的斥力。同时，

亲水端离子基团的实际形状、大小、及所处环境的介电常数等都难以准确的测量，使得

准确计算出本项数值变得难度很大。因此，Tanford 直接假设第三项数值与极性基团所

占界面面积 a 成反比。 

基于上述分析和部分假设，Tanford 推导出整个过程标准自由能的变化与 a 的关系

式 (1-10)： 

0 0
g g 1

Transfer

a
kT kT kT kT a

                                                

(1-10) 

为亲水极性基团之间的排斥力作用参数，k 为玻尔兹曼常数，T 为温度。 

随着双亲分子不断的聚集，其分子排列会越来越紧密，双亲分子在水相和胶束内核

界面处的平均占有面积越来越小。依据经典的热力学理论，在标准自由能变化达到最小

值时，分子聚集过程将停止，对上式微分可以得到： 

0
g

2

1/2

1
0 0

( )e e

a kT kT kT a

a a a

  




                   

  
                    

(1-11) 

微分结果表明，当双亲分子在聚集体内的平均占据的界面面积减小为 αe时,聚集体
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停止生长。对于聚集体的自发形成、生长以及终止生长，Tanford 提出的自由能模型都

能给出合理的解释，但是自由能模型中没有提及聚集体生长后的形态，而 Israelachvili

提出的分子堆积理论对此问题进行了合理回答。 

1.4.3 分子堆积理论 

Israelachvili 认为[46]所有类型的表面活性剂聚集形成的聚集体能够稳定存在，需满

足两个前提条件，其一是聚集体内核没有多余的空间，全部被双亲分子的疏水链填充；

其二是双亲分子疏水尾链的最大伸展长度大于或等于聚集体外表面到其轴心的距离。 

对于所有形式的聚集体，可以用如图 1-3 的曲面所围的区域来表示每个双亲分子在

聚集体中占据的空间。依据这样的模型，可从数学的角度推导出表征两亲分子结构特性

参数（表面活性剂疏水尾链的最大长度 l0、表面活性剂尾链体积 v0、表面活性剂头基占

有面积 a0）和表征聚集体形态特征的参数（R1、R2）之间的关系： 

2
0

0 0 1 2 1 2

1 1
p= [1 ]

2 3

v l l
l

a l R R R R

 
    

                    

(1-12) 

 

图 1-3 体积为 v，面积为 a 的聚集体的微小区域，其表面可由曲率半径 R1，R2 决定[46] 

Fig1-3 A small area of a aggregate with the volume of v and area of a, the surface of which can be 

determined by the radius of curvature R1, R2 

在不考虑热力学因素影响的情况下，通过分析聚集体增大过程中各种可能出现的形

态，结果表明双子分子的结构特性参数 P与聚集体的形态存在如图 1-4的对应关系。即，

0<P<1/3，球形胶束；1/3<P<1/2，圆柱状胶束；1/2<P<1，双分子层或者囊泡。 
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图 1-4 双亲分子的聚集形态与聚集参数 P 在理想情况下的对应关系 

Fig1-4 The relationship between the assembly structure and packing parameter in the ideal situation 

当改变表面活性剂结构或溶剂环境时，堆积参数理论可以用于预测表面活性剂的最

终自组装形貌。对于含有较大头基的表面活性剂，更容易形成球形胶束，而对于头基较

小的表面活性剂容易形成层状胶束。例如，对于聚氧乙烯类非离子表面活性剂，当单体

聚氧乙烯的数目较小时，体系容易形成层状胶束，当聚氧乙烯数目多时，容易形成柱状

或蠕虫状胶束[47]。当向离子表面活性剂体系添加盐时，堆积参数理论同样也可以预测形

貌的变化规律，盐离子与头基在强烈的静电相互作用下可以降低表面活性剂头基之间的

静电排斥作用，即可以降低头基的占有面积，从而使离子型表面活性剂由高曲率的球形

胶束转变为较低曲率的蠕虫状胶束。例如，向阳离子表面活性 CTAB 体系中加入无机盐

或有机盐可以促使表面活性剂在一维方向生长，形成蠕虫状胶束[48]。值得说明的是，理

想情况下基于堆积参数理论可以对表面活性剂的聚集形貌进行一定程度的预测或解释，

但是现实情况下表面活性剂的聚集形貌受诸多因素的影响，例如表面活性剂结构、表面

活性剂浓度、盐离子浓度和外界环境等，因此单一从表面活性剂的几何结构预测表面性

剂的聚集形貌是不可能的，所以堆积参数理论更多是应用于解释聚集形貌变化规律，而

不是预测聚集形貌。 

1.5 蠕虫状胶束 

表面活性剂的浓度在水溶液中达到一定程度，并且在适当的条件下，胶束可以沿着

一维方向生长，长度达纳米甚至微米级别，形成具有柔性的蠕虫状胶束结构，依据分子

堆积理论，此时，堆积参数应处于 1/3<P<1/2 范围内。当蠕虫状胶束的浓度超过一定浓

度，蠕虫状胶束将会相互缠绕，形成网状结构，赋予体系优良的粘弹性能。不同于聚合
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物溶液，蠕虫状胶束是一种处于破坏-恢复的动态平衡的结构，因此又称蠕虫状胶束为

“活的聚合物”[49, 50]。蠕虫状胶束具有良好的粘弹性能，因此被广泛应用于表面活性剂

压裂液中[9, 51]。 

1.5.1 蠕虫状胶束的结构 

蠕虫状胶束可以通过几个蠕虫状胶束的结构参量进行描述，主要包含蠕虫状胶束的

轮廓长度（Lc）、蠕虫状胶束的回转半径（Rg）、蠕虫状胶束的持久长度（lp）以及蠕虫

状胶束的横截面直径长度（Rcs），如图 1-5 所示。 

 

图 1-5 蠕虫状胶束的结构参数，蠕虫状胶束的回转半径 Rg，蠕虫状胶束的长度 L,蠕虫状胶束的持

久长度 lp，蠕虫状胶束横截直径长度 Rcs，引自文献[52] 

Fig1-5 Schematic representation of a wormlike micelle showing characteristic length-scales: the 

overall radius of gyration Rg, the contour length L, the persistence length lp and the cross-section 

radius Rcs 

不同蠕虫状胶束溶液体系蠕虫状胶束的长度 L 不同，其变化范围从几个纳米到几个

微米。实验上，Cryo-TEM 可对蠕虫状胶束的形貌进行直接的观测，并能够大体估算出

蠕虫状胶束的长度[53]；而光散射或者中子散射[54-57]可更加精确的计算蠕虫状胶束的长度，

并且能够阐明蠕虫状形成的动力学过程[58]。理论上，根据平均场理论[59]，对于电中性

蠕虫状胶束体系，蠕虫状胶束的长度可表示为： 

 1/2~ exp / kC BL E T
                       

(1-13) 

其中， L 为蠕虫状胶束的平均长度，为表面活性剂体积分数，T 为温度，kB为玻尔兹

曼常数，EC为两个球形胶束端部的势能。蠕虫状胶束的长度分布较广，长度为 L 的数

密度可以表述为： 
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( ) ~ exp /N L L L                            
(1-14) 

对于非电中性蠕虫状胶束体系，胶束表面所带静电荷会阻止双亲分子紧密的排列，不利

于胶束的增长，端部的势能要加入额外电荷排斥的贡献 Ee， 

2 1/2
e ~ B B csE k Tl R v 

                         (1-15)
 

平均胶束长度为： 

 1/2~ exp ( ) / kC e BL E E T 
                        

(1-16)
 

另一个蠕虫状的结构参量是持久长度（lB），当一个蠕虫状胶束片段的长度小于持

久长度时，这个片段可以看作为刚性片段，此外，持久长度与蠕虫状胶束的 Kuhn 长度

相关，b=2lp，通过测量持久长度可以计算蠕虫状胶束的柔韧性。对于电中性的蠕虫状

胶束体系，持久长度的范围是 100~400Å[56]，对于非电中性蠕虫状胶束体系，持久长度

受表面活性剂结构、离子强度、盐离子浓度等影响，变化范围较大。实验上，蠕虫状胶

束的持久长度同样可以通过光散射和小角度中子散射[54-57]的方法计算得到；模拟方面，

也有相关文献报道持久长度的计算[60, 61]。蠕虫状胶束的回转半径受蠕虫状胶束的长度和

持久长度的影响，回转半径的大小可以反映蠕虫状胶束的伸展情况。蠕虫状胶束横截直

径长度 Rcs，主要受表面活性剂长度的影响，而横截面积影响蠕虫状胶束的持久长度。

探索表面活性剂结构与蠕虫状胶束结构之间的关系，以及蠕虫状胶束结构与蠕虫状胶束

体系性能之间的关系，是目前蠕虫状胶束体系研究中仍需解决的问题。 

1.5.2 蠕虫状胶束的构筑方法 

基于堆积参数理论，只要控制适当的表面活性剂的结构参数就可构筑蠕虫状胶束，

但由于实际情况下双亲分子的多样性、外界因素影响的复杂性，蠕虫状胶束构筑的方法

也多种多样。在诸多蠕虫状胶束的构筑方法中，基于阳离子表面活性剂（如 CTAB、CPBr）

构筑的蠕虫状胶束研究最为广泛，另外也有一些研究报道了非离子表面活性剂、两性表

面活性剂及表面活性剂复配体系构筑的蠕虫状胶束体系。近年来，一些学者逐渐开始关

注应用前景更广阔的具有环境响应功能的蠕虫状胶束体系。新一代表面活性剂-双子表

面活性剂在构筑蠕虫状胶束方面也有相关报道，为了体现双子表面活性剂构筑蠕虫状胶

束的独特性能，双子表面活性剂构筑的蠕虫状胶束体系在下一节中将单独介绍。 

1、单链离子型表面活性剂构筑的蠕虫状胶束体系 

一些离子型表面活性剂可在没有外加添加剂的条件下自发形成蠕虫状胶束。这些表
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面活性剂大部分具有不少于 16 个碳的烷烃链段，常见的有阳离子表面活性剂十六烷基

三甲基溴化铵（CTAB）[62]、十六烷基三甲基氯化铵（CTAC）[63]、十六烷基对甲苯磺

酸铵（CTAT）[64]以及溴化十六烷基吡啶（CPBr）[65]。阴离子表面活性剂油酸钠（NaOL）

[63]在一定浓度下可自组装形成蠕虫状胶束。 

2、单链非离子表面活性剂构筑的蠕虫状胶束体系 

尽管大部分报道的蠕虫状胶束都是由离子型表面活性剂形成的，非离子型表面活性

剂当头基占有面积适中时也可以形成蠕虫状胶束体系，典型的是聚氧乙烯醚 C10E5
[66]、

C12E5
[67]。在非离子表面活性剂构筑的蠕虫状胶束体系中，烷基糖苷[68]、聚氧乙烯醚胆

固醇醚[69]、蔗糖脂[70]等体系由于无毒、易降解的优点日益受到重视，这类绿色表面活

性剂构筑的蠕虫状胶束体系对油脂又有增溶作用，在化妆品、医药等行业具有潜在应用

价值。 

3、单链两性表面活性剂构筑的蠕虫状胶束体系 

两性离子表面活性剂也可构筑蠕虫状胶束，例如羧基甜菜碱（DDCB）[71]，脒基磺

基甜菜碱（EDAS）[72]，萘基磺基甜菜碱（C16IPS-Nsa）[73]，Raghavan 等[74]发现一种

含 22 个碳链的酰胺丙基甜菜碱（EDAB）在 60℃可以形成蠕虫状胶束，在 20℃则形成

凝胶。 

4、通过盐诱导形成蠕虫状胶束的体系 

在离子表面活性剂体系中添加一些无机盐，如氯化钾（KCl）、溴化钾（KBr），可

促使表面活性剂胶束生长，形成蠕虫状胶束。其基本原理是：无机盐通过屏蔽带电头基

间的静电斥力，使表面活性剂头基靠的更紧密，从而增加体系端部能量，促使蠕虫状胶

束生长。这种体系研究最为广泛的是阳离子表面活性剂与一些无机盐体系，例如 CTAC

和 KBr[75]。阴离子表面活性剂与无机盐也能形成蠕虫状胶束，例如，十二烷基磺酸钠

（SDS）和 NaCl[54]，十二烷基醚硫酸钠（SDES）和 AlCl3，MgCl2, CaCl2, NaCl[11]。张

涛课题组首次报道了单一盐硝酸肼能够分别诱导 CTAB 和 SDS 形成蠕虫状胶束[76]。 

相比无机盐诱导蠕虫胶束形成，有机盐可通过疏水尾链插入胶束内核与表面活性剂

尾链形成的协同作用，在诱导表面活性剂自组装形成蠕虫状胶束的能力更强。例如，

CTAB、CPCl、CPBr 与 NaSal[48, 77]，十二烷基硫酸钠（SDS）与对甲苯氯化铵[78]，NaOA

与苄基三甲基溴化铵（BTAB）[79]。魏西莲课题组近年来合成了含羟基的阳离子表面活

性剂 R14HTAB，R16HTAB，并研究了这类表面活性剂和 NaSal 体系的流变行为，并与

CTAB 和 NaSal 体系流变行为对比，发现在两者最优的复配比例下羟基的引入能够大幅



第一章  绪论 

  16

度增加体系零剪切粘度[80, 81]。 

5、基于复配体系构筑的蠕虫状胶束体系 

由于头基之间强烈静电相互作用，两种表面活性剂复配有可能产生协同作用，促进

蠕虫状胶束在一维方向上生长。最常见的复配体系是阴、阳离子表面活性剂复配体系。

例如 CTAT 与 SDBS [70]，CTAB 与 NaOA [82]。两性离子表面活性剂与阴离子离子型表面

活性剂混合也可以产生协同作用[83]，一般认为是这类体系中的静电斥力和空间位阻相互

影响促使胶束形成和生长。2006 年，Acharya 对表面活性剂复配体系形成蠕虫状胶束进

行了综述总结[84]。近年来，环境友好的氨基酸类阴离子表面活性剂与阳离子表面活性剂

复配体系也因此受到人们的关注，例如酰胺谷氨酸类表面活性剂（LAD）与 CTAB、CPB

等复配[85]，十六烷基酰胺谷氨酸（HGA）与十六烷基苄基二甲基氯化铵[86]。 

6、环境响应性分子构筑的蠕虫状胶束体系 

一些响应性蠕虫状胶束由于在药物控缓释、化妆品、石油工程等领域具有广阔的应

用前景，引起了人们的广泛关注，通过在助剂或表面活性剂上添加一些响应基团，例如

温度、光、pH 响应基团，可诱导蠕虫状胶束与其它类型胶束结构相互转化，四川大学

的冯玉军教授[87]，北京大学的黄建滨教授[88]对近年来智能蠕虫状胶束的研究成果进行

了综述报道。 

7、纳米颗粒参与构筑的蠕虫状胶束体系 

纳米颗粒加入到蠕虫状胶束体系中，在纳米颗粒与蠕虫状胶束之间强烈的相互作用

下，蠕虫状胶束体系的流变性能可以得到巨大的改善。Nettesheim 等[89]首次开展了阳离

子表面活性剂 CTAB 与 30 nm 的 SiO2 纳米颗粒协同增粘作用研究，发现加入 1%体积分

数的纳米颗粒可使体系粘度增加 25 倍。Luo 等人[90]发现一种阴离子表面活性剂溶液中

加入 0.9wt%的纳米颗粒，体系粘度可以实现三个数量级的增加。一般认为，纳米颗粒

与蠕虫状胶束可以形成不可滑动的多分支的结构，促使体系粘度的升高[91]。纳米颗粒与

粘弹性表面活性剂研究大约 10 年的时间，相关文献报道较少。 

1.5.3 双子表面活性剂构筑的蠕虫状胶束体系 

双子表面活性剂具有的特殊结构，使表面活性剂疏水效应更强、头基之间的静电排

斥作用发生巨大变化，因此双子表面活性剂的自组装能力以及聚集形貌与其相对应的单

链表面活性剂有很大的区别。例如，Zana 组[29]合成的系列季铵盐双子表面活性剂，研

究发现当联接基团较短时，形成的聚集体的曲率比其对应的单链表面活性剂更低。例如，
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12-2-12·2Br-在 1%质量分数时形成巨大的蠕虫状胶束，而其对应的单体 CTAB 在 10%的

质量分数下还是球形胶束；16-3-16·2Br-可聚集形成囊泡、双分子层和线状胶束，而相

应的单体 CTAB 在相对应的浓度下仅可形成球形胶束或短棒状胶束。 

 

图 1-6 不同浓度下表面活性剂的零剪切粘度，□代表 12-3(OH)-12；○代表 12-3-12[92] 

Fig1-6 The zero-shear viscosity of 12-3(OH)-12 (□) and 12-3-12 

(○) as a function of surfactant concentration. 

近年来，在双子表面活性剂联接基团或头基附近修饰一些特殊官能团或特殊结构引

起了人们的关注，例如当联接基团为刚性时双子表面活性剂溶液体系表现出比较独特的

性能，如稀溶液的网状结构、似柱状几何分子构型等[93, 94]，这些因素都在一定程度上促

进了双子表面活性剂蠕虫状胶束的生成。目前，在表面活性头基附近修饰羟基的相关合

成及性能测试研究工作有大量报道[95-97]，实验推测通过引入羟基可以增加表面活性剂分

子之间的氢键数目，促进蠕虫状胶束的生长，增加体系粘度。例如，Wettig 等[98]合成了

柔性聚亚甲基联接链上修饰羟基的季铵盐双子表面活性剂 12-4(OH)n-12(n=0,1,2)，实验

数据表明联接基团上修饰羟基后聚集能力明显提高。赵剑曦课题组合成了 12-3(OH)-12，

与不含羟基的 12-3-12 对比，发现前者的 CMC（0.41mmol/L）仅为后者（0.92mmol/L）

的一半，并且由于氢键的存在，12-3(OH)-12 体系表现出更加显著的粘度性质[92]，如图

1-6 所示。联接基团中羟基的数目也会影响体系的零剪切粘度[95]，羟基数目越多，增粘

效果越明显，如图 1-7 所示。双子表面活性剂中羟基的存在增强胶束聚集能力并促进了
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胶束在一维方向增长的原因可以归结为：分子间氢键的存在。此外，双子表面活性剂引

入一些其他的功能基团，如光敏基团[99]、pH 响应基团[93]、动态共价官能团[100]、氨基

酸基团[101]、酰胺基团[102]、联接链的部分氟代[103]等能够赋予双子表面活性剂特殊的流

变性质。 

 
图 1-7 不同浓度下表面活性剂的零剪切粘度，□代表 12-4-12，○代表 12-4(OH)-12， 代表

12-4(OH)2-12[95] 

Fig1-7 Variation of zero-shear viscosity with concentration of 12-4-12 (□), 12–4(OH)-12 (○) and 

12–4(OH)2-12 ( ) 

与离子型单链表面活性剂相类似，在离子型双子表面活性剂中加入一些无机盐或有

机盐同样可以促进双子表面活性剂蠕虫状胶束的生长，进而影响体系的粘弹性，例如在

季铵盐双子表面活性剂 18-4-18·2Br-加入有机盐水杨酸钠，体系的粘度最大值约为不加

盐体系的 13 倍[32]；双子表面活性剂 16-6-16·2Br-体系中加入一定浓度的水杨酸钠后，体

系粘度也得到大幅度提高[104]；杨春鹏等[102]研究了无机盐 NH4Cl 对联接基团为氨基酸类

双子表面活性剂粘弹性能的影响，同样发现 NH4Cl 的加入能够大幅度提高双子表面活

性剂体系的粘弹性能。无论是有机盐影响还是无机盐影响，在表面活性剂浓度固定的情

况下，存在一个最优的盐离子浓度，使表面活性剂-盐复合体系的粘度达到最大值。一

般认为盐离子浓度较低时，盐离子的加入促进蠕虫状胶束的生长，体系粘度增加；继续

增加盐离子的浓度时，蠕虫状胶束开始转变为带有分支的胶束结构，体系粘度下降。 
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总体来说，双子表面活性剂在构筑蠕虫状胶束方面展现出巨大的优势，但是由于双

子表面活性剂聚集行为复杂，影响聚集的原因多种多样，聚集机理尚需要深入研究。 

1.5.4 蠕虫状胶束的流变行为 

表面活性剂体系的粘弹性能与表面活性剂自组装形成胶束的内部微观结构密切相

关，只有当表面活性剂在一定浓度和一定的外界条件下自组装形成蠕虫状胶束以后，溶

液增粘效果才明显，而球形胶束和囊泡对体系粘度的贡献相对较小[30]。此外，不同蠕虫

状胶束的结构对溶液粘弹性的贡献也不同，实验研究发现表面活性剂自组装形成的蠕虫

状胶束越长，体系的粘弹性能越好；蠕虫状胶束形成支化胶束不利于体系粘度的增加[48, 

75-77, 79-81, 105-108]。总体上，表面活性剂的自组装形貌、蠕虫状胶束的长度、蠕虫胶束的

支化状态对体系的粘弹性能有着重要的影响。因此对表面活性剂自组装有影响的一切因

素，例如表面活性剂结构、外加盐的类型及浓度等，都会对表面活性剂溶液的流变性能

产生影响。 

理论上可以根据 Cates 提出的理论[109]对蠕虫状胶束的流变性能做近似的描述。由

于蠕虫状胶束是一个动态平衡的聚集体，虽然和聚合物都有增加体系粘度的性能，但是

其流变行为比聚合物溶液的流变行为复杂的多。 

在稀溶液区，蠕虫状胶束呈现出牛顿流体体系行为，即溶液的粘度不随剪切速率的

变化而变化。然而一些稀溶液蠕虫状胶束体系中出现剪切增稠现象[84]，这是由于在这些

体系中形成了剪切诱导结构（SIS）。一般来讲，稀溶液体系的零剪切粘度与表面活性剂

的浓度呈线性变化关系，服从 Einstein's 粘度方程， 

0=  （1+2.5 ）                          (1-17) 

式中， 0 代表体系初始零剪切粘度，ϕ代表表面活性剂的体积分数。 

在浓溶液区，溶液的零剪切粘度随着表面活性剂浓度的增加而大幅度增加，体系粘

度增加的程度与表面活性剂类型、温度、盐离子浓度等密切相关。对于浓溶液区中的表

面活性剂体系，当剪切频率超过一定值后，随着剪切频率的增加，体系剪切粘度下降，

即出现剪切稀化现象，这是因为体系中蠕虫状胶束的排列在高剪切频率下更加定向。溶

液的流变性能可以用两个过程进行描述：一种是蛇形运动，一种是可逆断裂。这两种过

程分别对应着两个时间，蛇形运动时间 τrep 和断裂时间 τb。τrep 为蠕虫状胶束爬出蠕虫状

胶束原来占据的假想的蛇形管道所用的时间，τb 是平均长度为 L 的蠕虫状胶束分裂成两

个蠕虫状胶束所用的时间。当 τb>>τrep 时，蠕虫状分裂是一个很慢的过程，剪切应力由
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蛇形运动时间决定，即： 

1/4
0 rep= exp[ const t/ ]   （ ）

                   
(1-18) 

在快速分裂过程中，τb<<τrep 时，此时粘弹性符合 Maxwell 模型，具有一个简单的应力

松弛时间 τR，τR=（τbτrep）1/2。 

根据上述应力松弛方程，可以推导出一系列胶束溶液的宏观物理量，例如：剪切模

量 G、零剪切粘度 η和弛豫时间 τR等，通过这些物理参量可以对胶束溶液中蠕虫状胶

束的微观结构进行一定程度的反映。剪切模量，剪切应力之间的关系： 

0(t) (t)G G 
                        (1-19) 

G0 是剪切平台模量。当 τb<<τrep 时，对上式进行傅里叶变换，可以得到弹性模量 G’(ω)、

剪切模量 G’’(ω)与剪切频率之间的关系： 
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根据上述方程可以预测，在低频区，即 ωτ<<1 时，G’与 ω2 成正比，G’’与 ω成正比，体

系表现出粘性；而当 ωτ>>1 时，G’趋向一个平台区，这个平台区又称为平台模量，此

时，G’>G’’，体系表现出弹性。 

 
图 1-8 外加 KCl 浓度不同对表面活性剂零剪切粘度的影响[49] 

Fig1-8 Variation of zero-shear viscosity with concentration KCl 

上述方程是基于理论推导出来的，有时一些粘弹性体系的宏观性质会偏离这些理论

预测，例如一些阳离子表面活性剂随着表面活性剂浓度增加或随着外加盐的增加体系的
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零剪切粘度会出现最大值[49]，如图 1-8。实验上给出这样的解释：随着表面活性剂或外

加盐浓度增加，胶束形态由球形变为蠕虫状胶束，体系粘度增加；浓度继续增加，蠕虫

状胶束之间相互缠绕，形成三维网状结构，体系粘度达到最大值；随着浓度进一步增加，

一维线性的蠕虫状胶束转变为支化的聚集体，体系粘度开始下降。实验推测由于这种支

化结构的存在，体系在应力的作用下，支化点会沿着胶束的轮廓线滑移，从而使外加的

应力逐渐消失，因此体系粘度开始下降。从冷冻刻蚀电镜（Cryo-TEM）直接获得的胶

束形态观测结果证实这一推断的正确性。 

1.6 分子动力学模拟在研究表面活性剂自组装中的应用 

近年来，分子动力学模拟方法可用来构建原子分子间的相互作用模型，揭示分子间

的微观相互作用，能够很好地弥补实验研究中无法观察微观过程的不足，已成为与理论

与实验同等重要的研究手段，在化学化工、生物医药、材料、物理等学科领域中发挥着

越来越重要的作用。目前很多专家学者致力于利用分子动力学模拟方法研究表面活性剂

体相自组装行为及组装体结构、性能等。 

1.6.1 分子模拟简介 

自上世纪以来，物理、数学、化学等基础学科的研究层层深入，在各个方面取得巨

大突破。与此同时，计算机技术迅猛发展，人们逐渐尝试着用计算机去处理、研究实际

问题。随着科学研究的拓展和深入，多个学科领域相互浸透、交叉和融合，分子模拟技

术应运而生。所谓分子模拟，就是以计算机为工具，用计算数学的方法，解决复杂问题

的一种技术，被广泛应用于物理、材料、化学等领域。与传统的研究方法相比，分子模

拟具有成本低、安全、控制条件精确等特点，大大提高了科学研究的效率。近年来，分

子模拟得到了大量关注，技术手段不断丰富完善，已逐渐发展成为除理论和实验之外，

又一种重要的研究手段。 

分子动力学模拟是分子模拟众多方法中的一种，与量子化学计算方法相比，分子动

力学模拟把原子核和核外电子看为一个整体，不考虑原子内的相互作用。虽然分子动力

学模拟不能得到原子内部的电子作用信息，但是这种简化和近似使计算机模拟能够研究

更大体系在更长时间的动力学性质。自二十世纪五十年代末发展至今，已有六十多年历

史。在分子动力学模拟中，一般情况下，将原子视为最小作用单位，原子的运动遵循牛

顿运动定律。原子之间的相互作用力场来描述，并遵循叠加原理。按照波尔兹曼分布规
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律，计算机为体系中所有原子随机赋予初始速度，用数值方法求解运动方程，得到任意

时刻的速度和坐标信息，进而通过数学统计得到宏观性质，原理如图 1-9 所示。 

 

图 1-9 分子模拟原理图 

Fig1-9 The priciple of molecular dyanmics simulation 

传统的分子动力学模拟，又称全原子分子动力学（AA MD），是以原子作为相互作

用的基本单元，虽然相对于量子化学计算能够模拟的体系更大、模拟的时间更长，但是

在研究表面活性剂自组装方面仍有一定的局限性。粗粒度分子动力学模拟（CG MD）

是在传统的全原子分子动力学基础上，做进一步的近似，即几个原子看为一个最小单元

（珠子），这样大大减少了体系的自由度，提高了模拟的时间和空间尺度，粗粒度分子

动力学模拟广泛应用于表面活性剂自组装过程及组装体性能的研究中。此外，一些其它

的模拟技术，例如耗散分子动力学（DPD）、布朗动力学（BD）等，由于模拟的时间和

空间尺度更大，也被用于表面活性剂自组装的研究中。 

随着计算机硬件水平及计算算法的快速提升，分子动力学模拟目前可跨越的时间尺

度由纳秒到微秒，可跨越的空间尺度由几个原子量级到微米量级，此外，力场的发展，

例如 Compass 力场[110]、Martini 力场[111]等，大大促进了分子动力学模拟的应用范围，

也促进了分子动力学模拟在表面活性剂体相自组装研究中的应用。 

1.6.2 自组装微观过程研究 

通过分子模拟可以观察实验上无法观察的微观细节，对自组装的微观过程进行细致

刻画，有助于深入理解自组装的真实过程。表面活性剂自组装是一个慢速的动力学过程，

时间尺度和空间尺度都需要足够的大才能研究表面活性剂自组装过程。计算机硬件水平
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的提升以及一些模拟技术的进步，研究表面活性剂自组装行为已成为现实。尤其是

CGMD[112]、DPD[113]等介观模拟技术的出现，大大扩大了分子动力学研究的领域。按照

表面活性剂自组装的形态不同，我们分别就不同形态的形成过程进行了总结。 

（1）球形胶束的形成过程 

表面活性剂分子有序组合体中最常见、最简单的形貌是胶束。在水溶液中胶束是疏

水链向内彼此靠在一起，亲水基朝向水溶液的一种结构；在疏水溶剂中则是亲水基团向

内，疏水基团向外的一种结构，这种结构也称之为反胶束。 

1993年，Smit[114]首次利用分子模拟技术研究了一种最简化的表面活性剂模型自组

装形成胶束的形成过程，观察到表面活性剂单体与胶束的融合、分离，胶束之间的融合、

断裂等现象。随后更多种类的表面活性剂自组装过程被研究，例如非离子表面活性剂[115]、

阳离子表面活性剂[116]、阴离子表面活性剂[117]、两性表面活性剂[118]等的自组装过程。从

不同表面活性剂的自组装过程可发现：无论什么类型的表面活性剂，自组装过程大体经

过三个阶段形成球形胶束，即：表面活性剂成核阶段、表面活性剂聚集形成小团簇阶段、

小团簇相互融合形成球形胶束阶段。目前，关于反离子[119]、温度[120]、表面活性剂浓度

[120]及复配比例[121]等对胶束形成过程的影响已有报道。此外，随着一些新技术的出现，

例如隐式水模型[122]、GPU加速[123]等，开展全原子模拟研究胶束的形成过程以及更大体

系的模拟也有少量报道。 

表面活性剂在非水溶剂（例如，SCCO2）中能够自组装形成反胶束，这种结构能够

应用于纳米材料制备、酶反应器、金属离子萃取等，因此反胶束聚集过程的研究也引起

了人们的广泛关注[124, 125]。表面活性剂在非水溶剂中的聚集过程与在水溶液中的聚集过

程相似，经过成核、团簇形成和胶束形成三个阶段。我们课题组开展了一些特殊表面活

性剂反胶束聚集过程的相关研究工作[126, 127]，发现反胶束形成同样经历成核、团簇形成

和胶束形成阶段的三个阶段。 

（2）蠕虫状胶束的形成过程 

在一定条件下，表面活性剂在水溶液形成的胶束能够沿着一维方向生长，长度达纳

米甚至微米，形成具有柔性的蠕虫状胶束结构。当蠕虫状胶束的浓度超过临界缠绕浓度，

蠕虫状胶束将会相互缠绕形成网状结构，赋予体系优良的粘弹性能。基于蠕虫状胶束的

粘弹性能，其被广泛应用于化妆品、降阻剂和清洁压裂液中[50]。 

模拟上首次发现蠕虫状胶束结构需要追溯到 1994 年，Karaborni 等人[128]模拟一种

特殊结构的表面活性剂—双子表面活性剂，观察到了蠕虫状胶束的形成。随后，蠕虫状
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胶束的形成过程被充分研究，Noriyoshi 等人[129]采用耗散分子模拟动力学（DPD）的方

法研究了表面活性剂自组装形成蠕虫状胶束的过程，把蠕虫状胶束的自组装的过程分为

成核、球形胶束形成及长大、椭球型胶束形成及蠕虫状胶束形成与长大四个过程；Wu

等人[130]研究了双子表面活性剂及其对应的单链表面活性剂的自组装过程，类似于

Noriyoshi 的工作，详细刻画了双子表面活性剂自组装形成球形胶束以及蠕虫状胶束的

微观过程。目前人们的关注点主要是研究外界因素对蠕虫状胶束形成的影响，例如蠕虫

胶束形成过程中有机盐的影响[131-133]，表面活性剂浓度的影响[134]，纳米颗粒的影响[135]。 

（3）囊泡的形成过程 

囊泡是一种具有封闭双层结构的有序聚集体，由于囊泡的结构与细胞相似，囊泡的

重要的应用之一是模拟生物膜，此外囊泡基于其独特的中空的双分子层结构，可应用于

药物载体、微反应器和制备纳米材料[136]，因此研究囊泡的形成过程具有重要的意义。 

根据堆积参数理论，囊泡的形成需要特殊结构的两亲分子，而磷脂（DPPC）作为

一种重要的细胞膜成分，满足囊泡形成的结构要求，并且囊泡的重要的应用之一是模拟

生物膜，因此大量模拟工作[137, 138]是模拟磷脂类两亲分子形成囊泡的过程。Marrink 等

人[137]研究 DPPC 自组装形成囊泡的过程，研究发现囊泡形成过程分为以下几个阶段：

小团簇的形成，团簇融合形成球形胶束，球形胶束融合形成蠕虫状胶束，蠕虫状胶束侧

面融合形成片层状胶束，片层状胶束卷曲形成囊泡。Markvoort 等人[138]也研究了 DPPC

自组装形成囊泡的过程，同样发现囊泡形成经过成核、胶束融合、形成双分子层结构、

层状结构弯曲形成最终的囊泡，并且通过能量曲线分析出层状弯曲形成囊泡的过程是熵

驱动的结果。除磷脂类两亲分子，研究表面活性剂自组装形成囊泡的模拟工作相对较少， 

Wu 等人[130]和 Janke 等人[139]分别研究了双子表面活性剂和油酸分子自组装形成囊泡的

过程，形成过程与磷脂分子自组装形成囊泡的过程基本一致。此外，囊泡的融合过程[140]

和分裂过程[141]也有相关研究。我们课题组开展了 CTAC/SDS 自组装形成囊泡形成过程

研究[142]，同样发现复配体系囊泡的形成过程与上述五个阶段相似，通过进一步分析片

层胶束转变为囊泡过程中体系能量的变化、分子排布的变化以及溶剂可接触面积的变化，

认为 CTAC/SDS 体系中片层胶束转变为囊泡过程同样是熵驱动的结果。 

（4）双分子层的形成过程 

研究与囊泡壁和生物细胞膜极其相似的一种类膜结构—双分子层结构，有助于我们

更加深入认识有关生物膜的结构、功能，如具有特殊功能的嵌入不同活性分子的双层类

脂膜可用做生物膜、生物免疫、生物传感器和分子电子器件研究。Shinoda 等人[143]等运
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用粗粒度分子动力学模拟的方法，在开发粗粒度力场的基础上，研究了聚氧乙烯醚类非

离子表面活性剂在水溶液中聚集形成层状胶束的过程。模拟研究发现，表面活性剂聚集

成层状胶束经过四个过程：表面活性剂的重新排列过程、部分聚集体的出现、层状结构

出现但是之间还有表面活性剂相连，最后相连部分逐渐消失；分析最后得到的结构的层

间距以及表面活性剂头基占有面积，与实验结果相吻合。此外 Shinoda 等人[144]还对不

同浓度下表面活性剂的聚集过程进行了研究。总体来说，双分子层聚集过程的研究较少，

大多数工作集中在双分子层性能的研究上，我们将在自组体性能研究一节中做详细的综

述。 

（5）其它特殊形貌形成过程 

表面活性剂组装体的形貌直接决定了其应用价值，因此研究特殊形貌的形成具有潜

在的应用价值。Srinivas 等人[145]运用粗粒化分子动力学研究了六苯并蔻盘状分子自组装

形成螺旋带状胶束的形成过程；Mondal 等人[146]运用全原子分子动力学研究了双子表面

活性剂自组装形成六角束、螺旋二十四面体等胶束结构的形成过程。我们前期也开展了

表面活性剂自组装形成特殊形貌的研究工作[147, 148]，如聚宝盆状片层结构形成过程，图

1-10 所示。 

 

图 1-10 聚宝盆状片层结构形成过程[148] 

Fig1-10 The evolution of the self-assembling morphology (top panel) and the radial number density 

profile for the hydrophobic groups of surfactants (bottom panel) 

1.6.3 组装体结构研究 

表面活性剂组装体的结构主要包含三部分：（1）宏观形貌，不同表面活性剂的自组

装形貌应用的领域不同，如果从模拟的角度对表面活性剂自组装结构预测，将会大大减
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小实验的工作量、减少不必要的实验程序；（2）微观结构，分子模拟可以直观的观测分

子层次上的信息，并且分子模拟可借助一些软件对大量微观信息进行统计分析，非常有

利于自组装微观结构的研究；（3）不同诱导因素诱导胶束结构转变，通过不同条件下宏

观形貌的对比，结合一些微观结构参量的变化分析，能够解释外界因素诱导胶束转变的

机理，为自组装形貌的定向调控和设计提供理论依据。 

（1）胶束形貌预测 

虽然根据堆积参数理论对不同表面活性剂体系的聚集形貌进行一定程度的预测，但

是由于表面活性剂聚集形貌具有复杂性、多分散性、对外界响应的敏感性等特点，单纯

的从简单的数学几何模型推导聚集形貌几乎是不可能的。给定合理的分子力场参数、参

数条件，通过模拟能够预测表面活性剂自组装的宏观形貌。例如，支化蠕虫状胶束结构

的首次发现归功于分子模拟，Karaborn 等人[128]研究双子表面活性剂及其对应的单链表

面活性剂的自组装，研究双子表面活性剂体系自组装形貌并与实验作对比，通过自组装

形貌解释了实验上双子表面活性剂增粘的原因，并进一步预测了双子表面活性剂联接基

团长度对自组装形貌影响，发现了支化现象的存在。随后 Zana 等人[29]合成了不同联接

基团长度的双子表面活性剂，验证了预测的正确性。Bruce 等人[149]研究了表面活性剂链

长及表面活性剂浓度对自组装形貌的影响，发现表面活性剂尾链增加或表面活性剂浓度

增加有利于柱状胶束的形成。Prabal 等人[150]研究了低聚表面活性剂的自组装行为，首

先，研究了聚合度为 2 和 3 的低聚表面活性剂的自组装行为，与实验进行了对比，对比

结果一致；然后，预测了聚合度为 4 的低聚表面活性剂自组装形貌。Suman 等人[151]研

究多头基表面活性剂的聚集形貌，首先研究含有 1、2、3 个头基的表面活性剂的聚集形

貌，计算 CMC 及胶束聚集数目与实验对比，对比结果吻合，并在此基础上预测了 4 头

基表面活性剂的聚集形貌，发现多头基不利于胶束生长，为分子设计提供理论指导。

He 等人[152]同样采用模拟的方法预测了烷基苯磺酸盐表面活性剂的支化位置对胶束聚

集形貌的影响。我们课题组也开展了形貌预测方面的相关研究[147, 148]，首先研究了表面

活性剂在体相中的自组装行为，并与实验结果对比，之后系统的研究了在碳纳米管受限

空间内表面活性剂自组装，提出了“相变不变规则”和“逐层自组装规则”，并预测了

大量新颖的自组装形貌，有望在纳米材料制备中应用。 

总的来说，这些研究的总体思路是首先重现实验研究结果，验证模拟的正确性，然

后在此基础上预测实验没有的或实验目前难以实现的形貌，预测结果有望对表面活性剂

的定向分子设计提供理论依据。 
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（2）胶束微观结构研究 

胶束的诸多应用，例如表面催化、药物释放，与胶束的界面微观结构密切相关，因

此大部分胶束微观结构的研究集中在胶束界面处，目前不同类型表面活性剂的微观结构

已有大量报道。Bandyopadhyay等人[153]研究了非离子表面活性剂C12E2胶束的微观结构，

发现亲水基团更容易呈现高能态的顺式结构，通过观察胶束表面水分子和表面活性剂结

构，发现 C12E2 的氧原子很容易与水的氢原子形成氢键结构，解释了顺式结构产生的原

因。Palazzesi 等人[154]对比研究了阴离子表面活性剂 SDBS 和 SDS 胶束的微观结构，通

过计算溶剂可接触面积、表面活性剂尾链取向、末端距以及尾链二面角分布等参量，发

现 SDBS 的胶束内核比 SDS 的胶束内核更加紧密。Jorge 等人[155]研究阳离子表面活性

剂 DTAB 胶束微观结构，主要关注了胶束表面水分子的偶极取向问题，由于表面活性

剂头基与反离子形成的静电双电子层，水分子的偶极取向更易指向胶束内核。 

 
图 1-11 SCCO2 中表面活性剂反胶束形成过程中的驱动力[126] 

Fig1-11 The driving force for the fomation of reverse micelles in SCCO2 

在疏水溶剂中表面活性剂构筑的反胶束的微观结构也被大量研究[124-127, 156, 157]，

Abel 等人[124]研究异辛烷中 AOT-水反胶束结构，主要研究了胶束内核水和反离子的动

力学性质，发现反胶束越小，水的运动能力越受限，反离子结合水的数目越少。

Chowdhary 等人[157]细致的研究了异辛烷中 AOT-水反胶束胶束内核不同位置水的运动

能力和水分子取向问题，受界面表面活性剂头基的影响，界面处的水分子运动更弱并具

有明显的偶极取向角；Yang 等人[156]研究了 SCCO2 中 AOT-水反胶束结构，通过计算径
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向密度分布、径向分布函数以及尾链取向，分析了反胶束的界面结构性质。我们课题组

研究反胶束自组装的同时，对反胶束的微观结构也进行了分析[126]，在 di-CF4-水反胶束

体系中分析了表面活性剂头基-水之间的氢键、反离子在界面处的盐桥结构以及表面活

性剂尾链的覆盖度等，如图 1-11，揭示了反胶束保持稳定性的机制；在 F7Hn 表面活性

剂体系中[127]，发现了碳氟链通过产生顺式结构增加表面覆盖度，进一步促进反胶束的

稳定，我们通过分析尾链与水产生的氢键结构，解释了顺式结构产生的原因；在 TC14

和助剂 C8Benz 混合体系中[158]，从分子排布角度分析了助剂的桥接作用，发现增加助

剂的排列有序性可促使胶束在一维方向上生长。 

（3）胶束结构转变研究 

研究外界因素对胶束结构转变的影响并解释其内在机理，是实现自组装结构有效调

控的前期基础。因此，人们更加关注各种因素对自组装形貌产生的影响，在已有研究中，

关于浓度、表面活性剂拓扑结构、盐离子、复配体系复配比例、温度、光等对胶束形貌

影响的研究有大量的报道[85, 119-121, 132, 159-162]。 

表面活性剂浓度是影响自组装形貌的最基本因素之一，通过改变表面活性剂的浓度，

可以得到一系列不同的自组装构型，如随着浓度的增加，形貌依次发生球形胶束、棒状

胶束、六角束、层状相等结构的转变。Shinoda 等人[144]、Kuo 等人[121]、Velinova 等人[134]

研究了不同浓度对非离子表面活性剂自组装形貌的影响，模拟结果与上述规律一致；

Kuo 等人[121]、Mondal 等人[146]研究了浓度对离子型表面活性剂自组装结构的影响，同

样发现类似的趋势。为了降低体系碳氢链段与水的接触面积，得到热力学更加稳定的胶

束体系，对于不同浓度的表面活性剂体系，将自组装形成不同形貌的胶束结构。 

表面活性剂的拓扑结构是影响自组装形貌的另一个基本因素，由于拓扑结构多种多

样，拓扑结构的相关研究报道相对较多。例如，Li 等人[163]研究表面活性剂尾链长度及

数目对胶束形貌的影响，尾链越短越多，胶束的聚集数目越小；He 等人[152]研究了 LAS

同分异构体的形貌，发现异构结构对表面活性剂浓度范围在 30%到 60%的聚集形貌影

响较大；Samanta 等人[151]研究表面活性剂头基数目对胶束聚集体大小的影响，发现头

基数目越多，胶束的聚集数目越小；Maiti 等人[150] 研究了低聚表面活性剂的聚合度和

联接基团长度对自组装结构的影响，发现随着聚合度的增加，表面活性剂自组装形貌由

球形转变为蠕虫状结构；Wu 等人[130]研究了两种不同联接基团双子表面活性剂，分别

自组装形成了蠕虫状胶束和囊泡。前期我们也研究了双子表面活性剂长度对自组装形貌

的影响，分别得到了球形胶束、蠕虫状胶束和囊泡。表面活性剂的拓扑结构对表面活性
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剂聚集形貌的影响，基本可从堆积参数理论角度定性解释，不同表面活性剂结构对应不

同的结构堆积参数，因此形成不同的聚集形貌。 

在表面活性剂溶液中添加一些无机盐或有机盐也能促使形貌发生较大的转变。

Sangwai 等人[131, 132]等研究水杨酸钠（NaSal）对 CTAC 胶束形貌转变的影响，发现水杨

酸钠诱导球形胶束转变为棒状胶束的两种方式，一是水杨酸根插入到胶束内部改变胶束

形貌，二是水杨酸根的插入改变胶束表面的 Zeta 电位，促使胶束融合，进而导致形貌

转变；Sammalkorpi 等人[159]研究降低盐浓度诱导胶束分裂，通过详细刻画分析分裂过程

中表面活性剂分布情况，结合瑞利不稳定理论，解释了盐浓度诱导胶束分裂的原因。

Branka 等人[160]对分子模拟研究盐对表面活性剂结构影响的相关成果做了详细的综述报

道。 

通过表面活性剂适当的复配，可以提高表面活性剂的稳定性及活性，一方面获得单

一表面活性剂没有的独特性质，另一方面获得多种多样的聚集形貌。例如，Chen 等人[161]

研究 CTAB 与 SOS 的复配体系，通过分析胶束表面活性剂分布情况，揭示了不同复配

比例下表面活性剂自组装形成球形胶束、盘状胶束或棒状胶束的机理；Yakovlev 等人[162]

研究 NaOA 和 C8TAC 复配的预组装蠕虫状胶束体系，发现 1:1 复配时，预组装的柱状

蠕虫状胶束更容易转变为扁平状蠕虫状胶束，说明 1:1 的复配体系容易使胶束结构发生

相转变；我们课题组[142] 探索了 CTAB/SDS 复配体系复配比例对胶束结构的影响，随

着 CTAB/SDS 的比例逐渐降低，复配体系的自组装结构依次是球形、蠕虫、片层、囊

泡、片层、蠕虫、球形，随后我们的模拟结果也被实验所证实[164]。 

相对于上述影响因素的研究，分子模拟在研究 pH、光、温度等因素对聚集影响方

面较少，这些体系的研究一般需要表面活性剂或体系中的助剂含有响应基团，例如光响

应的研究中[165]，体系包含对可见光和紫外光响应的偶氮苯基团，不同的光照条件，导

致分子结构的不同，进而引起形貌的转变；再比如 pH 通过改变某些基团的质子化状态

[139]，温度通过改变亲水基团的氢键强度[166]，这些都会引起亲水基团的亲水性能的变化，

进而导致自组装形貌的转变。我们前期分别开展了光[167]和 pH[168]诱导胶束形貌转变的

研究，在光响应研究中发现一种特殊结构的胶束（如图 1-12），称之为“chaotic micelle”，

通过对比分析，我们认为这种结构产生起源于偶氮苯基团的弱选择性。 

此外，在外加电场、剪切等作用下，自组装结构也会发生一些转变，形成一些特殊

的自组装形貌。例如，Nakamura 等人[169]研究无序的片层胶束在剪切流中的形貌转变，

发现片层胶束由无剪切时的无序状态转变为有剪切时沿剪切方向的定向排布状态；
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Castillo-Tejas 等人[169]研究蠕虫状胶束在剪切流中的形貌转变行为，剪切速率超过一点

值，发现了剪切带的形成。 

 

图 1-12 “chaotic micelle” 结构图[167] 

Fig1-12 The structure of "chaotic micelle" 

1.6.4 组装体性能研究 

表面活性剂胶束的性能与胶束的应用密切相关，例如囊泡的渗透性与囊泡内腔中药

物的释放能力有关，脂质双分子层膜的弯曲模量与细胞的可变形能力有关，蠕虫状胶束

的抗弯刚度、弹性模量与体系的热力学（相转变）和动力学（流变）等有关。通过模拟

研究各种性能产生的机理，并对不同表面活性剂体系的性能进行预测，能够丰富表面活

性剂组装体的研究手段，对实验制备高性能表面活性剂体系有重要的指导作用。此外，

临界胶束浓度（CMC）是表面活性剂产生胶束的最低浓度，本文也对模拟上计算 CMC

的方法进行了总结。 

（1）临界胶束浓度 CMC 

表面活性剂分子在溶剂中缔合形成胶束的最低浓度即为临界胶束浓度（CMC），它

是表面活性剂基本性能之一，是溶液性质发生突变的分水岭，利用 CMC 原理，我们可

以设计超疏水表面、增加溶液中不溶物质的溶解度。如果能通过模拟实现对表面活性剂

CMC 的精确计算，对新型表面活性剂的研发具有重要的指导意义。目前，模拟上测定

CMC 主要是依据以下几个原理：（1）依据 CMC 的定义, Vishnyakov 等人[170]利用了 DPD

模拟中的一种特殊的软排斥力参数，并根据体系中未聚集表面活性剂的个数测量了三种

非离子表面活性剂的 CMC，测量结果与实验匹配；（2）依据胶束形成的相分离模型理

论，Yuan 等人[171]通过计算单个表面活性剂逃离胶束表面的平均力势，再利用相分离理

论，计算出阴离子表面活性剂 SDS 和非离子表面活性剂 C12E5 的 CMC，计算结果与实
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验基本吻合；（3）依据 CMC 附近引起溶液界面性质的突变（界面张力的转折点），利

用这一原理 Liu 等人[172]测量的一种双子表面活性剂和两种不同的化学染料混合体系的

CMC，这种方法测量的 CMC 受模拟模型的影响，一般用于对比不同类表面活性剂 CMC

差别，不能给出精确的 CMC 值;（4）依据热力学理论，Jusufi 等人[173]利用分子动力学

结合疏水理论和 Debye-Hückel 理论，得到了阳离子表面活性剂 DTAC 和阴离子表面活

性剂 SDS 在不同 NaCl 浓度下的 CMC 并与实验对比，对比结果表明这种方法能够更加

精确的测量表面活性剂的 CMC。 

（2）胶束力学性能 

由于双分子层和蠕虫状胶束应用广泛并且结构相对简单，人们主要是对这两种胶束

组装体结构的力学性能做了相关的模拟研究工作。例如，den Otter 等人[174]通过无张力

双分子膜附近的应力应变曲线计算出了双分子层的弹性模量，通过无张力双分子膜的弯

曲程度，推导出了双分子层膜的弯曲模量，但是这种方法计算出的力学性能与所建体系

的大小有关。Levine 等人[175]从膜的热力学波动角度出发，提供了一种更加准确计算双

分子层膜弯曲模量的方法；den Otter 等人[60]在研究双分子层膜力学性能的基础上，把所

用的研究方法扩展到了研究蠕虫状胶束体系上，虽然这种方法计算出来的蠕虫状胶束力

学性能仍然受体系大小的影响，但这种方法目前仍被广泛应用[61, 176-182]。 

（3）流变性能 

表面活性剂自组装形成的蠕虫状胶束具有独特的粘弹性能，是模拟流变性研究中主

要关注的对象，随着各种各样计算粘度方法的提出，通过模拟计算表面活性剂体系的粘

度已经成为现实。例如 Castrejón-González 等人[182]应用非平衡分子动力学模拟的方法

计算了蠕虫状胶束在油水混合体系和水乙醇混合体系的粘度，需要指出的是由于模拟体

系尺寸的限制以及外加应力过大，直接通过分子动力学模拟的方法计算蠕虫状胶束体系

的粘度并不准确。Boek 等人[176-181]在蠕虫状胶束流变性能计算方面做了大量研究工作，

通过建立多尺度对接的技术，能够较为准确的计算蠕虫状胶束体系的粘度。这种方法的

原理如图 1-13 所示，首先通过全原子或者粗粒化分子动力学模拟得到蠕虫状胶束的一

些结构性能参数，如持久长度、弯曲模量、弹性模量等，然后把这些参数作为一种更加

宏观的布朗动力学模拟的输入，最后利用非平衡态粘度计算方法计算出体系的粘度。尽

管这种多尺度对接的方法计算的粘度与实验结果比较接近，但是布朗动力学模拟的输入

参量中有部分参量需要人为更改，降低了这种方法计算粘度的可靠性。 
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图 1-13 蠕虫状胶束研究中的多尺度对接技术[181] 

Fig1-13 Particle based simulations of wormlike micelles may be performed on many different length 

and time scales. 

（4）其它性能 

上述相关的研究只是表面活性剂胶束性能研究的一部分，除此之外一些其它性能也

被广泛研究，例如双分子层的穿透性能[183]、界面粘度、扩散、层间摩擦性能[184]等，以

及蠕虫状胶束的非轴向拉伸性能[185]、在剪切流中的运动性能[186]等。 

通过上述文献相关报道，对目前的研究进展做以下总结：  

（1）分子动力学已经成为一种研究表面活性剂体相自组装必不可少的研究手段，

与实验研究互补，分子动力学可以揭示表面活性剂自组装过程、自组装机理，研究表面

活性剂组装体的结构与性能之间的关系。 

（2）表面活性剂基本结构（球形、蠕虫、囊泡、片层）的自组装过程研究已经比

较充分，但是其转变的驱动力方面仍需研究，此外一些特殊形貌的形成过程或胶束形貌

的转变过程还需要进一步研究，例如支化胶束、复合囊泡、管状胶束、环形胶束等结构

的形成过程。 

（3）表面活性剂自组装结构的性能研究方面已取得一定的成果，但是仍然有很多

问题未得到解决，例如如何精确计算蠕虫状胶束体系的粘度弹性、蠕虫状胶束微观结构

参量、力学性能与体系宏观性能的关系是什么等。 

1.7 本论文的研究思路、研究内容及意义 

作为一种新型无污染的压裂液，表面活性剂压裂液依靠体系自身的粘弹性能够有效
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携带支撑剂并且在压裂后可以达到自动解组装和高效返排，避免了传统压裂液返排不彻

底对地层造成二次污染的问题，已成为当前压裂液发展的重要方向。目前表面活性剂压

裂液的研究重点还是放在增粘剂体系的设计上，而增粘体系的增粘能力与表面活性剂自

组装结构密切相关，涉及化学、材料、物理等多学科交叉。由于实验上很难观测表面活

性剂自组装的微观过程和微观结构，无法准确洞悉表面活性剂性能与结构之间的关系，

一定程度上限制了高性能增粘剂体系的设计与研发，考虑到分子模拟技术可以弥补实验

上观察微观过程的不足，采用分子模拟对于清洁压裂液增粘剂的研究，需要开展以下几

个方面的工作。 

（1）深入认识表面活性剂自组装增粘机理。目前的实验技术主要是从宏观的角度

进行表面活性自组装研究，研究工作主要集中在描述清洁压裂液的静动态流变学性质、

胶束形貌的转变条件以及形貌与体系宏观性能之间的关系等方面，但是不能够刻画自组

装的微观过程、微观机理，表面活性剂压裂液微观自组装增粘机理不明确，对于一些实

际工程现象很难深入理解，极大限制了高性能清洁压裂液增粘剂的设计，需要加大这方

面的研究。 

（2）探索表面活性剂体系粘弹性能的理论评价方法。目前实验技术需要经过大量

的配比及条件选择实验，实验周期长成本高，因此需要建立理论评价体系，实验合成之

前对表面活性压裂液增粘剂进行理论评价，避免实验上人力、财力和物力的浪费。 

分子模拟可以微观的细致的观测自组装过程及其它添加剂对自组装的影响机理，在

研究表面活性剂自组装过程中应用潜力巨大。由于双子表面活性剂具有独特的性能，例

如，聚集形貌丰富、高的表界面活性、低临界胶束浓度、优异的耐盐性、与其它驱油剂

更好配伍性等，在各个领域引起了人们的广泛关注。此外，前期国内外也对双子表面活

性剂作为清洁压裂液进行了探索性尝试，总体上相比传统的表面活性剂，双子表面活性

剂在粘弹性能方面展现出明显的优势。以双子表面活性剂为切入点，采用分子模拟方法

对双子表面活性剂体系的自组装行为和增粘性能进行研究，揭示其自组装增粘机理，为

表面活性剂压裂液增粘剂的设计提供理论指导；探索清洁压裂液增粘剂的理论评价方法，

丰富清洁压裂液增粘剂的研究手段，对新型清洁压裂液增粘剂的研发具有重要的理论指

导作用。 

基于此，我们拟开展以下研究工作： 

（1）双子表面活性剂自组装机理研究 

以季铵盐双子表面活性剂为研究对象，采用分子模拟的方法研究不同胶束结构（球



第一章  绪论 

  34

形、蠕虫和囊泡）的形成的微观过程及驱动力（第二章），采用分子模拟和实验相结合

的方法研究有机盐对双子表面活性剂体系粘弹性影响的规律及机理（第三、四章）。 

（2）探索表面活性剂自组装体系增粘性能的理论评价方法 

从影响表面活性剂体系粘弹性能的三个重要因素（自组装形貌、蠕虫状胶束长度、

蠕虫状胶束支化状态）出发，探索表面活性剂自组装体系增粘性能的理论评价方法，即：

通过不同胶束结构形成过程的研究，探索预测表面活性剂自组装形貌的方法（第二章）；

通过有机盐对双子表面活性剂粘弹性影响的研究，探索预测表面活性剂长度和体系是否

形成支化胶束的方法（第三章）。采用本方法对一种复配体系的粘度变化规律进行预测，

并通过实验对预测结果进行验证（第五章）。
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第二章 联接基团长度对双子表面活性剂自组装形貌的影响 

2.1 引言 

在过去的几十年中，大量实验报道了有关双子表面活性剂自组装性质的研究。研究

表明，不仅双子表面活性剂疏水尾链和亲水头基的结构对双子表面活性剂的自组装及溶

液性质产生影响，双子表面活性剂的联接基团长度也对自组装和溶液性质有很大的影响

[29, 92, 187-190]，例如，一种由聚亚甲基为联接基团的季铵盐双子表面活性剂(m-s-m，m 代

表疏水烷烃链中碳原子的数目，s 代表联接基团中碳原子的数目），随着 s 的变化，可以

分别自组装形成球形胶束，蠕虫状胶束和囊泡，进而导致体系性能的变化。理论上可以

根据堆积参数理论[46]对自组装形貌的变化规律给出定性的解释，但是基于实验或理论

研究自组装的微观过程、微观信息是非常具有挑战性的。分子动力学模拟可以观察自组

装的微观过程，揭示分子间的微观相互作用，可以很好的弥补实验和理论的不足，已被

广泛应用于表面活性剂自组装过程研究中[191-193]，详见第一章综述。尽管已有大量文献

报道表面活性剂自组装过程的研究，但是缺乏联接基团对双子表面活性剂自组装的影响

及其机理研究。 

在本章中，我们采用粗粒化分子动力学模拟（CGMD）的方法研究联接基团长度（s=8, 

4, 2）对季铵盐双子表面活性剂自组装的影响，分析了球形胶束，蠕虫状胶束和囊泡的

形成动力学过程和形成机理；根据形成过程的研究，提供了一种预测表面活性剂自组装

形貌的方法。 

2.2 模拟方法 

2.2.1 初始构型 

本章采用粗粒化分子动力学模拟的方法研究三种双子表面活性剂（s=8, 4, 2）在体

相中的自组装行为，为了简化，三种表面活性剂分别命名为 16-8-16，16-4-16，16-2-16。

首先采用 Packmol 软件[194]把 300 个双子表面活性剂随机填入模拟体系中（如图 2-1），

模拟体系的尺寸是 20×20×20 nm3，为了对比分析，双子表面活性剂对应的单链表面活

性剂十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）也进行了模拟，CTAB 模拟体系中表面活性剂的

个数为 600 个。因此三种双子表面活性剂的浓度大约是 60 mmol-1，CTAB 的浓度大约

为 120 mmol-1。 
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图 2-1 表面活性剂自组装初始模型 

Fig2-1 The initial model for the self-assemble of surfactant 

2.2.2 模拟设置 

本论文的模拟工作是采用 Gromacs 软件[195]实现的，模拟过程中参数设置如下：积

分算法采用跳蛙算法，时间步长为 0.02 ps，模拟系综采用 NPT 系综，温度设置为 298 K，

压力设置为 1 atm，并采用 Berendsen 方法[196]进行温度和压力的控制，模拟三个方向均

采用周期边界条件。非键作用的截断半径设为 1.2 nm，采用 Gromacs 标准位移函数处

理截断附近能量的不连续变化，范德华作用的位移函数变化为 0.9 -1.2 nm，静电作用的

位移函数变化为 0-1.2 nm。所用体系模拟的时间为 1us。构型的可视化采用 VMD 软件[197]

实现。 

2.2.3 力场参数 

本论文中，我们采用的力场是 Martini 力场[111]，在 Martini 力场中有四种基本的珠

子力场类型，分别是极性珠子（P），非极性珠子（N），介于极性与非极性之间的珠子

（N）以及带电荷的珠子（Q）。为了更加精确的描述分子的化学结构变化，每种珠子类

型下又分若干子珠子类型。表面活性剂 CTAB 和双子表面活性剂的粗粒化结构如图 2-2

所示，其中 C1 珠子代表四个疏水碳及其周围的氢，C2 珠子由三个疏水碳及其周围的氢

组成，Q0 珠子代表表面活性剂的带电头基。CTAB 由 2 个 C1、2 个 C2和一个 Q0组成，

粗粒化方法与其它文献报道一致[131, 132]。16-8-16 是由两个 CTAB 分子链组成，中间通

过一个 C1 珠子作为联接基团，16-4-16 和 16-2-16 是由两个 CTAB 分子组成，如图 2-2
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所示，16-4-16 和 16-2-16 的结构是相似的，我们通过改变头基之间的联接距离反映两者

的本质区别。另外，溴离子和周围三个水分子粗粒化为 Qa 珠子，钠离子和周围的三个

水分子粗粒化为 Qd 珠子，四个水分子粗粒化为一个珠子，力场类型为 P4。由于粗粒化

的原因，粗粒化的水往往冰点过高，为了防止这种现象的产生，体系中大约 10%的水珠

子被替换成另一种体积更大、作用更强的珠子类型，力场类型为 BP4。不同珠子之间非

键相互作用、键相互作用的势能函数及参数与 Martini 力场中规定的一致。但是对于以

下键或键角相互作用，Martini 力场没有明确给出：16-8-16 中 Q0-Spacer 之间的键长相

互作用参数和 C2-Q0-Spacer 间的键角相互作用，16-4-16 和 16-2-16 中 Q0-Q0 间的键长相

互作用参数，C2-Q0-Q0间的键角相互作用参数，这些缺失的参数通过拟合全原子模拟的

结果得到，力场的开发过程详见 2.3 节力场的开发及验证。 

 

图 2-2 表面活性剂 CTAB(a)，16-8-16 (b)，16-4-16 (c) 和 16-2-16 (d)的粗粒化结构 

Fig2-2 Coarse-grain mapping for CTAB (a), 16-8-16 (b), 16-4-16 (c) and 16-2-16 (d). Four 

hydrophobic alkyl groups were set as a single type C1 CG bead (Bright green), and three 

hydrophobic alkyl groups are treated as C2 CG bead (Dark green). Trimethylammonium head 

group is represented by a Q0 CG bead (Red) with a positive charge 

2.2.4 自由能计算方法 

计算两胶束之间融合自由能的模型如图 2-3所示，计算方法采用伞形抽样的方法[198]，

首先在一个尺寸为 12 nm×12 nm×20 nm 的模拟体系中预组装两个球形胶束，两个胶束

质心之间的距离为 8 nm，对于双子表面活性剂体系每个胶束包含的表面活性剂个数为

40，对于 CTAB 胶束包含的表面活性剂个数为 80，体系空余部分按照水的真实密度填
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入水珠子，水珠子的个数大约为 23000，模拟的力场参数见 2.2.3 节，模拟的参数设置

见 2.2.2 节。为了计算自由能，两个胶束质心之间加入一种谐振子函数势能，势能的力

场参数设为 400 Kcal· mol-1·nm-2。伞形抽样模拟的 Windows 点个数为 41,取样范围在 4-8 

nm 之间，每个 Window 模拟的时间为 42 ns，最后的 40 ns 用于数据分析。自用能的分

析方法采用加权柱状分析[199]的方法，由 Gromacs 软件包中的 g_wham 命令计算完成。 

 
图 2-3 自由能计算的初始构型 

Fig2-3 The initial configuration for free energy calculation 

2.3 力场开发及验证 

2.3.1 力场的开发 

如 2.2.3 节所述，在我们的模型中，双子表面活性剂分子内部间的部分力场作用在

Martini 力场中未被给定，未给定力场作用的力场形式采用在粗粒化力场开发中应用较

广泛的谐振子函数形式（公式 1）， 

2 2
0 0

1 1
( ) (cos( ) cos( ))

2 2Bonded stretch bend stertch bendU U U K R R K              (2-1) 

式中，Ustretch 和 Ubend 分别代表键伸展势能和键角弯曲势能。Kstretch 和 Kbend 代表势能力

常数，R0 和0 分别代表键长伸展平衡位置和键角弯曲平衡角度。 

相互作用参数通过拟合全原子模拟所得的键长和键角分布曲线得到。具体实施步骤

如下，首先，采用 Packmol[194]软件在一个立方的模拟体系中间预组装一个双子表面活

性剂胶束的全原子模型，胶束含有的表面活性剂个数为 40（如图 2-4（a）），胶束周围

填满 SPC 水，模拟力场采用 GROMOS96 45a3 力场，该力场已被证明能够精确的描述

CTAC 或 CTAB 胶束的结构信息[200-202]。其次，采用 Gromacs 软件对预组装的胶束进行

动力学模拟，模拟采用周期边界条件，模拟系综为 NPT 系综，模拟温度和压力分别设
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为 298 K 和 1 atm，控温、控压方法采用 Berendsen 方法，模拟步长设为 0.002 ps，每个

体系的模拟时间为 10 ns，最后 5 ns 用于数据分析。第三，通过数据分析得到不同分子

片段（粗粒化成相应的珠子）的键长、键角分布情况，如图 2-5。最后，采用相似的建

模方法和模拟方法模拟粗粒化的双子表面活性剂的预装胶束结构，同样得到键长和键角

分布，通过连续调整粗粒化力场参数，直到粗粒化模拟得到的键长、键角分布曲线与全

原子模拟的结果一致，从而得到粗粒化的力场参数。在本章中，所有的力场参数见表

2-1 和表 2-2。 

 
图2-4 双子表面活性剂球形胶束（a）全原子模型，（b）粗粒化模型 

Fig2-4 Representative snapshots of micelles for Gemini surfactant. (a) AA model and (b) CG model 

with the number of surfactants equal to 40. For clarity, water is not shown 
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图2-5 粗粒化模拟和全原子模拟得到的表面活性剂分子片段之间的键长和键角分布 

Fig2-5 The length distribution and angle distribution for 16-8-16, 16-4-16 and 16-2-16, respectively. 

Compared between AAMD (black ) and CGMD (Red) 
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表2-1 表面活性剂16-s-16，CTAB，SDS 和NaSal的键长、键角力场参数 

Table 2-1 The final bonded parameters for 16-s-16, CTAB, SDS and NaSal 

 Bond parameters Angle parameters 

16-8-16 

Q0-Spacer C2-Q0-Spacer 

Kstretch 

(kJ·mol-1·nm-2) 

R0 

(Å) 

Kbend 

kJ mol-1 

θ0 

( º) 

10000 5.3 80 92 

16-4-16 

Q0-Spacer C2-Q0- Q0 

Kstretch 

(kJ·mol-1·nm-2) 

R0 

(Å) 

Kbend 

kJ mol-1 

θ0 

( º) 

100000 3.88 40 120 

16-2-16 

Q0-Spacer C2-Q0- Q0 

Kstretch 

(kJ·mol-1·nm-2) 

R0 

(Å) 

Kbend 

kJ mol-1 

θ0 

( º) 

22000 5.55 80 125 

NaSal 

SC4-SC4 SC4-SC4-SC4 

Kstretch 

(kJ·mol-1·nm-2) 

R0 

(Å) 

Kbend 

kJ mol-1 

θ0 

( º) 

constraint 2.7 0 0 

CTAB, 16-s-16,SDS, 

NaSal 

The others The others 

Kstretch 

(kJ·mol-1·nm-2) 

R0 

(Å) 

Kbend 

kJ mol-1 

θ0 

( º) 

1250 4.7 45 180 

表2-2 表面活性剂16-s-16，CTAB，SDS 和NaSal的非键力场参数 

Table 2-2 The final non-bonded parameters for 16-s-16 , CTAB, SDS and NaSal 

Bead-1 Bead-2 
Function 

ε 

kJ mol-1 

σ 

(Å) name charge name 

C1 0.0 C1 LJ12-6 3.5 4.7 
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表 2-2 （续） 

Bead-1 Bead-2 
Function 

ε 

kJ mol-1 

σ 

(Å) name charge name 

C1 0.0 C2 LJ12-6 3.5 4.7 

C1 0.0 Q0 LJ12-6 2.0 6.2 

C1 0.0 Qa LJ12-6 2.0 6.2 

C1 0.0 P4 LJ12-6 2.0 4.7 

C1 0.0 BP4 LJ12-6 2.0 4.7 

C2 0.0 C2 LJ12-6 3.5 4.7 

C2 0.0 Q0 LJ12-6 2.0 6.2 

C2 0.0 Qa LJ12-6 2.0 6.2 

C2 0.0 P4 LJ12-6 2.3 4.7 

C2 0.0 BP4 LJ12-6 2.3 4.7 

Q0 1.0 Q0 LJ12-6 3.5 4.7 

Q0 1.0 Qa LJ12-6 4.5 4.7 

Q0 1.0 P4 LJ12-6 5.6 4.7 

Q0 1.0 BP4 LJ12-6 5.6 4.7 

Qa -1.0 Qa LJ12-6 5.0 4.7 

Qa -1.0 P4 LJ12-6 5.6 4.7 

Qa -1.0 BP4 LJ12-6 5.6 4.7 

P4 0.0 P4 LJ12-6 5.0 4.7 

P4 0.0 BP4 LJ12-6 5.0 5.7 

BP4 0.0 BP4 LJ12-6 5.0 4.7 

SC4 0.0 C1 LJ12-6 3.1 4.7 

SC4 0.0 C2 LJ12-6 3.1 4.7 

SC4 0.0 Q0 LJ12-6 2.7 4.7 

SC4 0.0 P4 LJ12-6 2.7 4.7 

SC4 0.0 BP4 LJ12-6 2.7 4.7 

SC4 0.0 SC4 LJ12-6 2.6 4.3 
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2.3.2 力场的验证 
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图2-6 表面活性剂各组分的径向密度分布图，实线代表全原子模拟结果，虚线代表粗粒化模拟结果 

Fig2-6 Density profiles of micelles with respect to COMs for AAMD (Solidsquare) and CGMD 
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图2-7 单个表面活性剂CTAB和16-s-16脱离胶束表面的自由能曲线 

Fig2-7 Free energy along the reaction coordinate for an CTAB and 16-s-16 surfactants pulled from 

the COM of the rest of the micelle 

为了验证力场的正确性，我们对比了粗粒化动力学模拟和全原子动力学模拟得到的

胶束微观结构信息，对比了模拟得到 CMC 和实验得到的 CMC。粗粒化动力学模拟和

全原子动力学模拟得到胶束相对于质心的径向密度分布如图 2-6 所示，两种模拟方法得

到的曲线基本吻合，其中胶束内核密度与实验上正-十六烷密度(0.777g·cm-3)[203]一致，

体相水的密度与实验上水的密度(0.997g·cm-3)[204]吻合。我们计算 16-s-16 和 CTAB 的解

吸附自由能，如图 2-7 所示，计算方法参见 G. Larson 等人[171]报道，通过解吸附自由能
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的势垒高度可以估算出解离能 ΔG，16-8-16、16-4-16、16-2-16 和 CTAB 的解离能分别

为 26.0 kT 、25.7 kT 、25.9 kT 和 12.2 kT，表面活性剂的 CMC 可根据相分离模型[205]

进行估算，–2kTlnCMC=ΔG，四种表面活性剂 CMC 估算的结果分别是 1.08×10-5 mol·L-1, 

1.88×10-5 mol·L-1, 1.5×10-5 mol·L-1 和 1.7×10-3 mol·L-1，结果与实验结果数量级上吻合[190, 

206]。此外，四种表面活性剂的最终自组装形貌与先前全原子动力学模拟 [200]和

Cryo-TEM[187]观测的结果基本一致。这些结果表明我们使用的粗粒化力场是准确的。 

2.4 结果与讨论 

2.4.1 CTAB 和 16-s-16 (s=8, 4, 2) 的自组装过程研究 

这节中我们将详细刻画四种表面活性剂的自组装过程，如图 2-8。对于 CTAB 体系，

表面活性剂由最初的随机分布状态（图 2-8 a），逐步聚集形成小的聚集体或团簇（图 2-8 

b），之后这些小的团簇相互融合形成更大的团簇（图 2-8 c），最终，团簇与团簇之间相

互靠近、融合形成球形胶束（图 2-8 d），球形胶束在随后的模拟中形貌保持不变。对于

16-8-16，首先聚集形成团簇（图 2-8 f），团簇相互融合形成球形或椭球型胶束（图 2-8 h），

虽然 16-8-16 的自组装过程与 CTAB 类似，但是其聚集速度比 CTAB 更快，表明 16-8-16

比 CTAB 有更强的聚集能力。 

对于 16-4-16 体系，首先表面活性剂快速形成球形胶束（图 2-8 j），随后球形胶束

相互融合生长，形成棒状胶束（图 2-8 k），最终，棒状胶束之间端部相互融合形成蠕虫

状胶束（图 2-8 l）。为了详细刻画球形胶束相互融合形成棒状胶束的过程，我们通过不

同角度观察了融合过程，如图 2-9 a-d。首先，两个胶束通过自由运动的方式相互靠近（图

2-9 a）；运动到一定程度，相互接触，形成“茎”结构（图 2-9 b），值得注意的是“茎”结

构处于胶束的边缘处，与囊泡融合过程中形成的“茎”结构类似[207]；随着“茎”的逐渐变

粗，形成棒状胶束（图 2-9 d）。 

对于16-2-16体系，首先表面活性剂聚集形成棒状胶束（图2-8 n），这些棒状胶束很

迅速（大约1 ns）的转变为圆盘状胶束，之后圆盘胶束相互融合形成大的片层胶束（图

2-8 o），最终片层胶束卷曲形成封闭的囊泡结构（图2-8 p），片层胶束卷曲形成囊泡的过

程在一些其它表面活性剂溶液体系中也被观察到，在随后的模拟时间里，囊泡形貌保持

不变。在整个囊泡形成过程中，棒状胶束到片层胶束的转变是16-2-16体系独有的一种转

变，因此我们详细观察了这一转变过程，如图2-9 e-h，两个胶束融合形成处于亚稳态状

态的棒状胶束（图2-9 e），棒状胶束通过一端收缩先形成圆锥形胶束（图2-9 f），圆锥形
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胶束再进一步收缩形成片层胶束，整个转变过程类似于棒状胶束被“压缩”的过程。 

 

图2-8 表面活性剂CTAB和16-s-16自组装过程中在不同阶段的典型代表图 

Fig2-8 Representative snapshots of the formation processes of micelle at different time stages for 

CTAB and 16-s-16. For clarity, water is not shown 

 
图2-9 球形胶束融合形成棒状的过程（a-d）；棒状胶束转变为盘状胶束的过程（e-h）  

图左侧为横截面显示 

Fig2-9 The fusion process of two spherical micelles into one rodlike micelle (a–d). And the 

transformation process of the rod-like to disk-like micelles (e–h) 

The cross-sectional view is shown in right 
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为了更加定量的分析自组装过程，我们计算了平均胶束尾链聚集数随时间的变化曲

线，如图2-10，所有表面活性剂的平均胶束尾链聚集数最终都到一个稳定值，说明模拟

基本达到平衡。从曲线可以看出，在初始聚集数目呈线性增加，这是分散的表面活性剂

相互聚集成核的结果；之后曲线呈现阶梯状上升的趋势，这种现象归结于团簇的相互融

合；对于16-4-16，16-2-16呈更大阶梯状上升，这是因为对于这两种表面活性剂体系中

存在棒状或片层状胶束的融合。此外，与CTAB体系相比，双子表面活性剂体系的聚集

数目变化的幅度更大，说明双子表面活性剂具有更强的自组装能力。 
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图2-10 表面活性剂CTAB和16-s-16平均胶束尾链聚集数目随时间的变化曲线 

Fig2-10 Evolutions of average chain numbers of aggregates for CTAB and 16-s-16 

双子表面活性剂联接基团逐渐变短时，双子表面活性剂的自组装形貌分别形成了球

形胶束、蠕虫状胶束和囊泡结构，模拟结果与实验观测[187]结果基本一致。依据模拟结

果，对上述四种表面活性剂自组装形貌的自组装过程总结如图2-11：球形胶束的形成经

历两个阶段，成核、团簇融合；蠕虫状胶束的形成经历四个阶段，成核、团簇融合、胶

束融合和棒状胶束融合；囊泡的形成经历六个阶段，成核、团簇融合、胶束融合、棒-

盘转变、盘状胶束融合和片层胶束卷曲。当表面活性剂浓度大于CMC时，在疏水相互作

用影响下，为了降低表面活性剂疏水尾链和水的接触面积，表面活性剂能够快速的成核

生长形成团簇结构，体系总势能也急剧的下降（如图2-12）。由上述不同形貌的形成过

程分析，发现球形胶束的融合和棒-盘状胶束的转变是蠕虫状胶束和囊泡形成过程中的

重要环节，因此分析胶束融合机理和棒-盘胶束转变机理对于理解蠕虫状胶束的形成和

囊泡的形成是非常重要的。 
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图2-11表面活性剂16-s-16自组装过程中的示意图 

Fig2-11 Schematic illustration of the self-assembly process for 16-s-16, summarized according to the 

simulation results 
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图2-12 表面活性剂CTAB（黑线）， 16-8-16（红线），16-4-16（绿线），和16-2-16（蓝线）自组过程

中体系总能量变化曲线 

Fig2-12 Evolutions of total energy for CTAB (Black line), 16-8-16 (Red line), 16-4-16 (Green line) and 

16-2-16 (Blue line) aqueous solution, respectively 

2.4.2 胶束融合机理 

为了阐明胶束的融合机理，我们首先通过伞形抽样的方法[208]计算了四种表面活性
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剂组成胶束的融合自由能，计算结果如图 2-13（实线）。对于 CTAB 和 16-8-16，胶束融

合过程中，自由能曲线逐渐变大，且 CTAB 的势垒更高，说明 CTAB 和 16-8-16 组成的

胶束较难融合，且 CTAB 胶束的融合更难；而对于 16-4-16 和 16-2-16，自由能曲线逐

渐下降，且 16-2-16 的融合自由能下降更显著，表明这两种表面活性剂融合能力较强，

且 16-2-16 胶束最容易融合。依据自由能曲线分析，这四种表面活性剂胶束融合能力的

顺序依次是：16-2-16>16-4-16>16-8-16>CTAB。以下，我们将从两个方面的作用解释胶

束融合能力差异的原因。 
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图2-13 胶束融合中的自由能变化曲线，实线为考虑静电相互作用计算的结果，虚线为不考虑静电相

互作用计算的结果 

Fig2-13 Potential of mean force (PMF) are plotted as a function of separation between the 

centers of mass of the two micelles for CTAB and 16-s-16 (solid line) and the PMF without 

consideration of electrostatic interaction during simulation (dot line) 

依据DLVO理论[209, 210]，离子型表面活性剂胶束的融合取决于两方面的作用，胶束

之间的静电排斥作用以及胶束之间的相互吸引作用。首先，我们考虑静电排斥作用差异，

四种表面活性剂组成的胶束由于头基数目相同，如果不考虑胶束对反离子（氯离子）的

吸附作用，胶束本身带电荷量是相同的，因此静电排斥作用也相同。但是由于双子表面

活性剂头基通过联接基团联接，当双子表面活性剂头基之间的距离小于CTAB胶束头基

之间平均长度时，头基附近处的静电吸引作用增强，此时表面活性剂吸引反离子能力增

强。根据实验报道，CTAB胶束头基之间平均距离大约0.9nm[187]，16-4-16和16-2-16的联

接键长分别为0.555nm和0.388nm（表2-1），因此16-4-16和16-2-16吸引反离子的能力更

强，不同表面活性剂的头基对反离子的径向分布函数验证了上述分析，如图2-14。16-4-16
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和16-2-16头基和反离子的RDF峰值最高，且第一个峰值面积最大，因此16-4-16和16-2-16

两种双子表面活性剂吸引反离子的能力较强，并且16-2-16的吸引能力更强。值得注意的

是，16-8-16的峰值要低于CTAB的峰值，从静电角度讲，16-8-16的胶束融合能力应该低

于CTAB。 
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图2-14 表面活性剂头基（Q0珠子）与氯离子（Qa珠子）的径向分布函数曲线. 

Fig2-14 RDF of headgroups (Q0 bead) to chloride ions (Qa bead) in CTAB (black line), 16-8-16 (red 

line), 16-4-16 (blue line) and 16-2-16 (pink line) solutions 

为了分析胶束之间的吸引作用的差异，我们计算了在胶束融合过程中不考虑静电相

互作用的融合自由能。四种表面活性剂不考虑静电作用的“虚拟”融合自由能曲线如图

2-13（虚线）所示，由图可得四种胶束的吸引作用排序：16-2-16>16-4-16>16-8-16>CTAB。

由图2-14可以看出，16-8-16的RDF的峰值虽然低于CTAB，但是差别相对16-4-16或

16-2-16与CTAB的差别要小，而图2-14显示，16-8-16的胶束吸引作用比CTAB更强，因

此16-8-16与CTAB对比过程中应该更多的考虑胶束之间的吸引作用。综合吸引作用和排

斥作用两个方面的影响，16-8-16胶束融合能力大于CTAB。总之，四种表面活性剂的胶

束融合能力的变化趋势是：16-2-16>16-4-16>16-8-16>CTAB。 

2.3.3 棒-盘转变机理 

我们将从疏水相互作用和体系总势能变化两个角度来理解 16-2-16 自组装过程中棒

-盘胶束的转变。首先，考虑疏水相互作用，疏水相互作用的结果是表面活性剂疏水尾

链与水的接触面积减小[211]，因此疏水相互作用的变化可以通过表面活性剂疏水尾链与
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水的溶剂可接触面积（SASA）变化反映。形貌转变过程中 SASA 的变化计算结果如图

2-15（黑线），SASA 转变前是 56.69nm2，转变后是 54.17nm2，因此转变过程是疏水尾

链逃离水的过程，也是一种疏水相互作用的结果。此外，由图可以看出，棒状胶束稳定

的时间为 0.8ns，棒-盘胶束转变时间为 0.5ns，表明 16-2-16 组成的棒状胶束是一种亚稳

定状态，很容易发生转变。其次，我们计算了棒-盘转变过程中体系总势能 Ω 的变化，

转变前体系处于高能量状态，转变之后体系的能量降低，因此转变过程有利于体系总势

能的降低，此外转变前后能量差值为∆Ω~150 kJ·mol-1(~60 kBT), 由于∆Ω/kBT>>1，因此

热力学上棒-盘转变的逆过程是难以发生的[135]。 
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图2-15 表面活性剂16-2-16形成的棒状胶束转为盘状胶束时溶剂可接触面积和体系势能的变化曲线 

Fig2-15 The evolution of SASA (black line) between hydrophobic part of 16-2-16 and solvent and 

pair potential energies (Ω, blue line) during rodlike to disk-like micelle transformation (inset) 

2.4.4 形貌预测方法 

理论上，基于 Israelachvili 提出的堆积参数理论[46]，理想情况下可以对表面活性剂

的聚集形貌进行一定程度的预测或解释。但是，实际情况下表面活性剂的聚集形貌受诸

多因素的影响，例如表面活性剂结构、表面活性剂浓度、盐离子浓度、外界环境等，因

此单一从表面活性剂的几何结构预测表面性剂的聚集形貌是不可能的，因此堆积参数理

论更多是应用于解释聚集形貌的变化规律[161]，而不是预测聚集形貌。由上述不同胶束

结构的形成过程分析可知，球形胶束融合形成的棒状胶束和棒状胶束转变形成的盘状胶

束是蠕虫状胶束和囊泡形成的重要阶段。因此，基于分子模拟，在体系中放入两个球形
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胶束，观察球形胶束动力学之后的最终结构，可以对不同表面活性剂体系的聚集形貌进

行预测。具体方法如下：两个球形胶束放入一个体系中，体系的大小由表面活性剂的浓

度决定，观察两个胶束动力学之后最终的聚集形貌。如果两个胶束最终聚集，则所考察

表面活性剂宏观体系形成的最终形貌更大概率是蠕虫或者囊泡结构，反之，所考察表面

活性剂宏观体系的最终形貌更大概率是球形胶束；表面活性剂融合之后，如果形成稳定

的棒状胶束，所考察的表面活性剂宏观体系的最终形貌更大概率是蠕虫，如果棒状胶束

随后转变形成盘状胶束，所考察表面活性剂宏观体系的最终形貌更大概率是片层胶束或

囊泡结构。值得指出的是，为了能够通过分子模拟进行准确的预测，有以下两个方面的

要求：一是模拟的力场一定要准确，二是表面活性剂浓度不宜太高，以避免胶束受周期

边界影响。 

 

图2-16 CTAB/NaSal体系球形胶束融合后的形貌 （a1，a2）；CTAB/SDS体系球形胶束融合后的形貌

（c1，c2）；CTAB/NaSal体系自组装形貌（b1，b2）；CTAB/SDS体系自组装形貌（d1，d2） 

Fig2-16 The final structure of two spherical micelle systems for CTAB/Nasal (a1 and a2), 

CTAB/SDS (c1 and c2) and the final equilibrium morphology of the whole system for CTAB/Nasal 

(b1 and b2), CTAB/SDS (d1 and d2), respectively. (a1, b1, c1 and d1) show the whole view, and (a2, 

b2, c2 and d2) show the cross-sections view 

利用上述预测方法，我们预测了两种体系的聚集形貌，一种是 CTAB 和水杨酸钠

（NaSal）的等比例复配体系，另一个是 CTAB 和十二烷基硫酸钠（SDS）的等比例复

配体系，两种体系所用力场参数如表 2-1、表 2-2。模拟发现，两种体系的胶束最终都

能够融合，融合结果如图 2-16 a1 a2 以及 c1 c2，对于 CTAB/NaSal 体系最终形成稳定
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的棒状胶束，而对于 CTAB/SDS 体系最终形成盘状胶束，因此 CTAB/NaSal 对应的更

大体系最终形成的聚集形貌更大概率是蠕虫状胶束，CTAB/SDS 体系最终形成的形貌更

大概率是片层或囊泡结构。之后我们模拟了两种表面活性剂在更大体系中的自组装形貌，

最终模拟结果和预测结果一致，验证了预测方法的可靠性。 

2.5 本章小结 

本章通过研究不同联接基团双子表面活性剂的自组装行为，揭示了联接基团对表面

活性剂自组装形貌的影响机理，明确了不同自组装形貌胶束的形成过程，进一步提出了

预测表面活性剂自组装形貌的方法。本章主要结论如下： 

（1）随着双子表面活性剂联接基团由长（s=8）变短（s=2），表面活性剂自组装形

貌依次为球形、蠕虫、囊泡，结果与全原子模拟和实验观察结果一致。对比不同自组装

形貌过程研究发现，胶束融合和棒-盘胶束转变分别是蠕虫状胶束和囊泡形成的关键环

节。 

（2）通过胶束融合和棒-盘状胶束转变过程的深入分析，发现随着双子表面活性剂

联接基团由长变短，胶束吸引电荷能力以及胶束吸引作用增加，导致胶束的聚集能力由

弱变强；棒-盘胶束转变是疏水作用的结果，并且形貌的转变有利于体系总势能的降低。 

（3）通过对不同形貌自组装过程分析，提出了一种预测表面活性剂自组装形貌的

方法。 
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第三章 有机盐对双子表面活性剂溶液流变性能的影响 

3.1 引言 

上一章中，我们研究了三种双子表面活性剂的自组装行为，并提出了一种预测表面

活性剂自组装形貌的方法。表面活性剂自组装形貌中，蠕虫状胶束在溶液中由于其独特

的流变性能，具有广泛的应用，除第一章介绍的在清洁压裂液中应用外，还可以应用到

家庭护肤用品、降阻剂等相关领域[50]。因此，越来越多研究工作者都在关注如何调控蠕

虫状胶束的形成。蠕虫状胶束的构筑方法多种多样，具体的构筑方法在第一章中已给出

详细的介绍。在这些构筑方法中利用离子型表面活性剂和有机盐混合是一种最简单、研

究最广泛的方法。添加的有机盐离子通过与胶束表面的紧密结合来屏蔽胶束之间的静电

排斥作用，促使蠕虫状胶束的形成[132]。单链表面活性剂和有机盐复配体系中，随着有

机盐的加入，体系的零剪切粘度出现三种区间[48]（如图 3-1），首先随着添加有机盐的

量增加，体系零剪切粘度上升；再增加有机盐的量，体系粘度下降；继续增加有机盐的

含量，体系粘度又进一步上升。可见，在这种离子型单链表面活性剂和有机盐组成的较

简单的体系中，有机盐影响具有复杂性，而单纯从静电屏蔽作用角度解释是不足的。因

此，近年来有大量关于有机盐对离子型表面活性剂流变性能的报道[48, 77, 79-81, 105, 106]。在

蠕虫状胶束的调控过程中，我们更加期望蠕虫状胶束在较低浓度下就具有良好的流变性

能。在上一章中研究发现，16-4-16 在单独存在下就能形成棒状或蠕虫状胶束结构，如

果体系加入有机盐，有望实现体系粘弹性的进一步升高。 

 

图 3-1 表面活性剂与有机盐复配体系零剪切粘度变化，数据来源参考文献[48] 

Fig3-1 Variation of Zero shear viscosity with shear rate 

对于表面活性剂体系流变性能的研究中，最直接的方法是采用流变仪对体系的静态

流变性能或动态流变性能进行测试，通过其变化规律对体系中表面活性剂的自组装形貌
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进行推测，并可以通过相关理论计算出蠕虫状胶束的一些结构参量，例如，缠绕长度、

胶束尺寸等[49]；通过 Cryo-TEM 可以对蠕虫状胶束形貌直接观测，对胶束长度直接估算

[212]；通过分子模拟可以揭示不同流变性能产生的机理[160, 193]。本章中，我们对比研究

了双子表面活性剂（16-4-16）/有机盐体系及单链表面活性剂（CTAB）/有机盐体系的

流变性能，研究有机盐对两种体系流变性能影响的机理。本章的目的是通过双子表面活

性剂有机盐混合体系的研究，获得一种高粘弹性蠕虫状胶束体系，并分析有机盐的影响

规律及机理；通过双子表面活性剂体系与单链表面活性剂的对比分析，明确两种体系粘

度差异的机理，并探索评价蠕虫状胶束体系粘度的理论评价方法。 

3.2 实验与模拟方法 

3.2.1 实验方法 

3.2.1.1 实验药品 

本次试验中所使用的药品如表 3-1 所示： 

表 3-1 实验药品 

Table3-1 Laboratory Chemicals & Reagents 

实验试剂名称 试剂规格 试剂生产商家 

十六烷基二甲基叔氨 分析纯 四川光亚科技股份有限公司 

1,4-二溴丁烷 分析纯 天津科密欧化学化剂有限公司 

无水乙醇 分析纯 安徽安特生物化学有限公司 

丙酮 分析纯 天津市河东区红岩试剂厂 

乙酸乙酯 分析纯 天津科密欧化学化剂有限公司 

水杨酸钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

十六烷基三甲基溴化铵 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

3.2.1.2 合成方法 

双子表面活性剂 16-4-16 的合成采用季铵化反应的方法，具体步骤如下：将 7.5 g

（过量 10%）十六烷基二甲基叔胺和 2.5 g 的 1,4-二溴丁烷加入到含 200 ml 无水乙醇的

三口烧瓶中，磁力搅拌至分散均匀。升温到 80 ℃至乙醇回流，反应 48 h。待产物冷却

后，旋转蒸发除去乙醇，得到白色粗产物。在丙酮/乙酸乙酯中重结晶 3 次、抽滤、真
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空干燥后得到白色粉末状产品。采用红外光谱和核磁共振氢谱对产物的化学结构进行表

征。 

3.2.1.3 流变性能测试 

称取一定质量的样品，配制摩尔分数为 50 mM/L 的 16-4-16 溶液，为了对比分析，

CTAB 的摩尔分数为 100 mM/L, 这样保证两种表面活性剂所含有的烷烃尾链数目相同。

两种体系中 NaSal 的摩尔分数分别为：0，20，40，60，80，100，120，140，160，180

和 200 mM/L。所有样品在高温下混合并搅拌均匀，然后在 30℃左右的环境中保存三天。

所有样品测试前未见浑浊。 

溶液流变性能的测试采用 Anton paar MCR 302 高级流变仪 , 测试系统为

CP50-1-SN29998 系统。测试前样品在 30 ℃水域中稳定 30 min。静态剪切测试中剪切

速率变化范围为 0.01~1000 s-1。动态剪切中根据线性粘弹区固定应变为 1%，扫描范围

为 0.01~100 rad·s-1。 

3.2.1.4 Cryo-TEM 

取 4 μL 样品溶液滴加到铜网上，然后用两片滤纸处理，使铜网上形成一层薄膜溶

液，然后迅速将铜网放入液态乙烷中（−165 °C，液氮制冷），随后将制好的样品铜网放

入液氮中储存或者直接转移到冷冻样品固定台（Gatan626），使用日本电子株式会社的

JEM-1400 Plus 投射电镜进行观察拍照。 

3.2.2 模拟方法 

3.2.2.1 初始构型 

本章采用粗粒化分子动力学研究 CTAB/NaSal 和 16-4-16/NaSal 在体相中的自组装

行为，选取 CTAB 分子的个数为 600 个，16-4-16 分子的个数为 300 个，有机盐与表面

活性剂尾链个数的比例 RC=NNaSal/NTail分别为 0.00，0.2，0.4，0.6，0.8 和 1.0。与 2.2.1

节相同，利用 Packmol 软件[194]分别把不同浓度、不同复配比例对应的表面活性剂和有

机盐随机填入模拟体系中，模拟体系的尺寸是 20×20×20 nm3。因此，CTAB 体浓度大约

为 120 mM·L-1，16-4-16 的浓度大约为 60 mM·L-1，基本与实验测试浓度一致。 

3.2.2.2 模拟设置 

本章自组装过程采用粗粒化分子动力学模拟的方法，该模拟方法的具体参数设置同

2.2.2 节。 

3.2.2.3 力场参数 



中国石油大学（华东）博士学位论文 

  55

本章中表面活性剂和有机盐的粗粒化方法如图 3-2 所示，其中 C1 珠子代表四个疏

水碳及其周围的氢，C2 珠子代表三个疏水碳及其周围的氢，Q0珠子代表表面活性剂的

带电头基。CTAB 由 2 个 C1、2 个 C2 和 1 个 Q0组成，16-4-16 是由两个 CTAB 分子组

成。NaSal 由三个 SC4 珠子和一个 Qa 珠子构成。粗粒化方法与第二章一致，采用的力

场参数参见 2.3.1 节。 

 

图 3-2 表面活性剂 CTAB (a)，16-4-16 (b)，NaSal (c)的粗粒化结构 

Fig3-2 Coarse-grain mapping for CTAB (a), 16-4-16 (b) and NaSal (c). Four hydrophobic 

alkyl groups were set as a single type C1 CG bead (Bright green), and three hydrophobic 

alkyl groups were treated as C2 CG bead (Dark green). Trimethylammonium head group was 

represented by a Q0 CG bead (Red) with a positive charge. This color scheme has been 

adopted in all the following figures, except for not distinguish between C1bead and C2 bead 

3.2.2.4 自由能计算方法 

自由能的计算采用 Lammps 软件[213]完成。基本参数设置如下：用最陡下降法[214]

对体系进行几何能量优化，动力学过程的积分算法采用跳蛙算法[215]，时间步长为 0.02 ps，

模拟系综采用 NPT 系综，温度设置为 298 K，压力设置为 1 atm，并采用 Berendsen 方

法[196]进行温度和压力的控制，模拟三个方向采用周期边界条件，非键作用的截断半径

设为 1.2 nm。 

计算两胶束之间融合自由能的模型同 2.2.4 节，计算方法如下：首先在一个尺寸为
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12 nm×12 nm×20 nm 的模拟体系中预组装两个球形胶束，两个胶束质心之间的距离为 8 

nm，对于 16-4-16 体系每个胶束包含的表面活性剂个数为 40，对于 CTAB 胶束包含的

表面活性剂个数为 80，并且按照有机盐与表面活性剂的比例分别在两个体系中加入

NaSal，加入的个数分别为 0，32，64，96，128 和 160，体系空余部分按照水的真实密

度填入水珠子，水珠子的个数大约为 23000，模拟的力场参数见 3.2.2.3 节，采用自适应

偏置力(ABF)方法[216, 217]计算胶束的融合自由能，沿着两个质心连线方向采用 ABF 方法

使两个胶束逐步靠近，靠近的最近距离设置为 4 nm，力常数设置为 10 Kcal·mol-1·nm-2，

模拟总时间为 500 ns。  

计算胶束支化形成自由能的模型如图 3-3 所示，计算方法如下：首先在一个尺寸为

12 nm×12 nm×20 nm 的模拟体系中预组装一个球形胶束和一个横跨 X 方向的蠕虫状胶

束，两个胶束质心之间的距离为 8 nm。对于 16-4-16 体系，球形胶束包含的表面活性剂

个数为 40，蠕虫状胶束包含的表面活性剂个数为 90；对于 CTAB 体系，球形胶束包含

的表面活性剂个数为 80，蠕虫状胶束包含的表面活性剂个数为 160。并且按照有机盐与

表面活性剂的比例分别在两个体系中加入 NaSal，加入的个数分别为 0，52，104，156，

208 和 260，体系空余部分按照水的真实密度填入水珠子，水珠子的个数大约为 20000。

模拟的力场参数见 3.2.2.3 节，采用自适应偏置力(ABF)方法[216, 217]计算胶束的融合自由

能，沿着两个胶束质心在 YZ 平面投影的方向采用 ABF 方法使两个胶束逐步靠近，靠

近的最近距离设置为 4 nm，力常数设置为 10 Kcal·mol-1·nm-2，模拟总时间为 500 ns。 

 

图 3-3 支化胶束形成自由能计算的初始构型 

Fig3-3 The initial configuration for free energy calculation in the process of branch micelle 

formation 

3.2.2.5 胶束分离能计算方法 
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胶束分离能计算采用 Lammps 软件[213]完成，计算模型如图 3-4 所示，首先在一个

尺寸为 20 nm × 20 nm × 20 nm 的模拟体系中预组装一个横跨 Z 方向的蠕虫状胶束，对

于 CTAB 体系，蠕虫状胶束包含的表面活性剂个数为 180，对于 16-4-16 体系，蠕虫状

胶束包含的表面活性剂个数为 90，按照有机盐与表面活性剂的比例分别在两个体系中

加入 NaSal，加入的个数分别为 0，52，104，156，208 和 260，体系空余部分按照水的

真实密度填入水珠子，水珠子的个数大约为 70000，模拟的力场参数见 3.2.2.3 节。基本

模拟参数设置如下：用最陡下降法[50]对体系进行几何能量优化，动力学过程的积分算法

采用跳蛙算法[48]，时间步长为 0.02 ps，模拟系综采用 NPT 系综，温度设置为 298 K，

压力设置为 1 atm，并采用 Berendsen 方法[132]进行温度和压力的控制，在 Z 方向和 XY

方向单独控压，模拟的三个方向采用周期边界条件，非键作用的截断半径设为 1.2 nm。

体系首先预平衡 100 ns，保证所建蠕虫状胶束处于无应力状态。然后采用 deform 命令[106]

使体系在 Z 方向上逐渐拉伸，拉伸的最远距离大约为 25 nm，统计拉伸过程中体系三个

方向的应力变化，并通过以下公式计算拉伸过程中的受力, 

z

F= -
V

P
L


                           

(3-1) 

1
( )

2ZZ XX YYP P P P   
                   

(3-2) 

其中，V 为体系的大小，Lz 为体系在 Z 方向上的长度，PXX，PYY，PZZ 分为为体系应

力在 X，Y，Z 三个方向上的分量。 

 

图 3-4 蠕虫状胶束分离能计算初始构型 

Fig3-4 The initial configuration for scission energy calculation 
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3.3 结果与讨论 

3.3.1 产物结构表征 
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图 3-5 产物 16-4-16 红外光光谱图 

Fig3-5 Infrared spectrum of 16-4-16 
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图 3-6 产物 16-4-16 核磁共振氢谱图 

Fig3-6 1H-NMR spectroscopy of 16-4-16 

实验合成得到了白色粉末产物，分别采用红外分光光度仪和核磁共振仪对产物的结

构进行分析。产物的红外分析光谱如图 3-5 所示：在波数 2917 cm-1和 2850 cm-1处有吸

收峰，此处为 C-H 伸缩振动峰；在 1471 cm-1有-CH2和-CH3的反对称弯曲振动吸收峰；

在 720 cm-1 为(CH2)n的特征吸收峰；在 995 cm-1处有季铵盐的特征吸收峰，红外光谱分

析显示合成产物具有目标产物的特征吸收峰。而在 3425 cm-1有 O-H 的伸缩振动吸收峰，
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在 1420-1330 cm-1有 O-H 的面内变形振动，且在 1160～1000 cm-1处没有 C-O 的伸缩振

动吸收峰，推测产物中有少量 H2O 的存在，这可能是因为产物具有一定的吸湿性。产

物的核磁共振氢谱如图 3-6 所示： 1HNMR(400 MHZ, CDCl3), δ: 0.88{6H, 2 

[(CH2)13-CH3]}; 1.20-1.50{44H, 2[N+-CH2-CH2-(CH2)12-CH3]}; 1.85 [4H, 

2(N+-CH2-CH2- CH2)]; 3.24 {12H, 2 [N+- (CH3)2]}; 3.41[4H, 2 (N+-CH2-CH2)]; 3.91(4H, 

N+- CH2-CH2-CH2- CH2-N+）。综上，可以证实产物为目标产物。 

3.3.2 溶液流变行为的实验研究 

3.3.2.1 静态剪切 

我们首先研究了 NaSal 的添加量分别对 CTAB 和 16-4-16 表面活性剂溶液体系剪切

粘度的影响。不同剪切速率下 CTAB/NaSal 和 16-4-16/NaSal 复配体系的剪切粘度变化

曲线如图 3-7。两种表面活性剂体系剪切粘度随着 NaSal 添加量的增加变化趋势相似。

当体系中不添加 NaSal，表面活性剂溶液体系表现出牛顿流体行为，即体系粘度不随剪

切率的变化而变化；当添加少量 NaSal 时，表面活性剂溶液体系表现出非牛顿流体的特

点，即体系发现剪切变稀现象[218]；随着 NaSal 的浓度进一步增加，体系粘度变化趋势

相近，都出现了剪切变稀的现象，这说明无论是 CTAB 表面活性剂溶液体系还是 16-4-16

表面活性剂溶液体系，添加有机盐都能促使表面活性剂聚集体的生长，形成蠕虫状胶束

体系。 
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图 3-7 NaSal/CTAB 和 NaSal/16-4-16 体系在不同 NaSal 浓度下粘度随剪切速率变化曲线 

Fig3-7 Variations of viscosity with shear rate for the CTAB and 16-4-16 solutions at different CNaSal 

为了对比不同有机盐的添加量对溶液体系粘度影响的差异，我们通过不同复配体系

剪切粘度的变化规律得到了有机盐的添加量对两种表面活性剂溶液零剪切粘度的影响

规律。如图 3-8，零剪切粘度随 NaSal 浓度的增加呈现出非单调的变化规律，当不添加

NaSal 时，CTAB 体系的零剪切粘度接近水的粘度，而 16-4-16 体系的零剪切粘度略高
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于 CTAB，说明此时 CTAB 体系中形成了对粘度几乎没有影响的球形聚集体，而 16-4-16

体系可能形成了一些较短的短棒胶束；当添加 NaSal 时，并随着添加量的增加，两种表

面活性剂体系的粘度逐渐增加，当 NaSal 的浓度为 60 mmol·L-1时，两种表面活性剂体

系的粘度都达到了最大，此时 CTAB 体系的零剪切粘度约为 500 Pa·s，16-4-16 体系的

零剪切粘度约为 1000 Pa·s，可以预测两种表面活性体系在有机盐的影响下都形成相互

缠绕的蠕虫状胶束，体系粘度达到最高；当继续增加 NaSal 的浓度时，两种体系粘度都

逐步降低；当 NaSal 的浓度继续升高达到一定值时，体系粘度又稍微升高。目前有大量

文献报道这种非单调的变化现象[48, 77, 80]，一般认为粘度的变化规律与胶束的结构有密切

的关系，第一次粘度增加是因为表面活性剂自组装形貌转变为蠕虫状胶束；第一次粘度

降低是由于蠕虫状胶束产生了分支结构；第二次粘度升高时由于过多的分支结构相互连

接形成了网状结构[133]。 
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图 3-8 NaSal/CTAB 和 NaSal/16-4-16 体系在不同 NaSal 浓度下零剪切粘度变化 

Fig3-8 Variation ofZero shear viscosity of CTAB or 16-4-16 solutions at different CNaSal 

3.3.2.1 动态剪切 

作为表面活性剂自组装形成的一种聚集结构，蠕虫状胶束结构是一种动态平衡的结

构体系，经历着快速的断裂-重组过程[219]。在这一动态过程中涉及到两个时间标度，一

是蠕虫状胶束的爬行时间（τrep），一是蠕虫状胶束的断裂时间（τb）。当 τb<<τrep时，此

时蠕虫状胶束体系的粘弹性可以用单指数的 Maxwell 模型[109]描述。 
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式中 G'是弹性模量，G"是粘性模量，ω 是振动角频率，τR 为弛豫时间。表面活性剂的

弹性模量和粘性模量一般存在一个交点 ωc，对于 Maxwell 流体，ωc的倒数可以近似的

认为与 τR 相等。随着振动角频率的增加，溶液的弹性模量将趋近于一恒定值，此值为

剪切平台模量 G0，然而在实验测量的频率范围内，有时恒定值无法确定，此时平台模

量 G0可以通过 ωc处模量值的二倍近似估算，G0= 2 "
cG 。Cole−Cole 图 (G"vs. G')可以

用于评价表面活性剂溶液体系是不是符合 Maxwell 模型。                                        
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图 3-9 CTAB/NaSal 和 16-4-16/NaSal 体系弹性模量和粘性模量随角频率的变化 

Fig3-9 Oscillatory rheology behavior of (a)CTAB/NaSal mixtures and (b)16-4-16/NaSal mixtures as a 

function of frequency (ω) 

0 10 20 30 40
0

5

10

15

20

25

 

G
"(

P
a)

G'(Pa)

 G" 30 mM
 G" 40 mM
 G" 50 mM
 G" 60 mM
 G" 70 mM
 G" 80 mM
 G" 90 mM

(b)

0 8 16 24 32
0

4

8

12

16

20

G
"(

P
a)

G'(Pa)

 G" 30 mM
 G" 40 mM
 G" 50 mM
 G" 60 mM
 G" 70 mM
 G" 80 mM
 G" 90 mM

(a)

 
图 3-10 CTAB/NaSal 和 16-4-16/NaSal 体系在不同 CNaSal 下的 Cole-Cole 图 

Fig3-10 Cole-Cole plots of (a)CTAB/NaSal mixtures and (b)16-4-16/NaSal mixtures at different CNaSal 

如图 3-9 所示，在 NaSal 的浓度为 30 mM/L 到 90 mM/L 的范围内，CTAB/NaSal
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和 16-4-16/NaSal 体系弹性模量和粘性模量的变化呈现出相似的规律。在高频区，弹性

模量高于粘性模量，表面活性剂溶液主要表现出弹性性质；在低频区，弹性模量低于粘

性模量，表面活性剂溶液主要表现出粘性性质。两种体系的 Cole−Cole 图如 3-10 所示，

所有曲线在低频区和中频区与半圆符合程度较好，说明这些体系都形成了蠕虫状胶束；

而在高频区，所有体系的 Cole−Cole 图对标准圆都发生了偏离，说明体系转变为短弛豫

时间的 Rouse 模型[220]，这种表现也说明体系形成了蠕虫状胶束。 

不同溶液体系的弛豫时间 τR和平台模量 G0可以利用上述估算方法得到，两种表面

活性剂溶液体系 τR，G0随 NaSal 浓度变化曲线如图 3-11 所示。普遍认为 τR 与两个缠结

点之间蠕虫状胶束的长度相对应，G0代表蠕虫状胶束缠结点的密度[221]。由如图 3-11 可

知，首先，两种表面活性剂溶液体系 τR和 G0 随 NaSal 浓度增加的变化规律一致，随着

NaSal 浓度增加 τR 先增加后减少，G0 逐渐增加，并且 G0 的增加幅度逐渐变缓。τR 和

G0的变化规律与大部分离子表面活性剂和有机盐混合体系中 τR和G0变化规律一致[75-77, 

80, 105]。当 NaSal 浓度相对较低时（<60 mM/L），τR增加，G0变化幅度较大，代表蠕虫

状胶束的快速生长；当 NaSal 浓度相对较高时（>60 mM/L）, τR减小，G0变化幅度变缓，

对于这一结果可能的解释是体系形成了分支结构，这种蠕虫状胶束结构在应力的作用下，

支化点会沿着胶束的轮廓方向发生移动，从而将外加的应力逐步消除，体系的粘度也随

之降低[218]。其次，对比两种表面活性剂溶液体系，在相同 NaSal 浓度下，16-4-16 体系

的 τR和 G0均比 CTAB 体系的值大，说明在相同 NaSal 浓度下，16-4-16 体系形成的蠕

虫状胶束长度更长。 
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图 3-11 CTAB/NaSal 和 16-4-16/NaSal 体系在不同 CNaSal 下的剪切平台模量（G0）和弛豫时间（τR） 

Fig3-11 Variation of the plateau modulus (G0) and the stress relaxation time (τR) of (a)CTAB/NaSal 

mixtures and (b)16-4-16/NaSal mixtures as a function of CNaSal 

3.3.2.1 Cryo-TEM 
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我们通过 Cryo-TEM 直接的观察到了表面活性剂的聚集形态，如图 3-12 所示。对

于不同浓度的 NaSal（浓度分别为 20、60、100、200 mmol·L-1）与固定浓度的 16-4-16

（浓度为 50 mmol·L-1）的复配体系，很清晰的观察到了不同的自组装形貌。与上述流

变分析预测的胶束形态结构一致，当添加 NaSal 的浓度为 20 mmol·L-1时，体系形成较

短的棒状胶束（图 3-12（a））；当增加 NaSal 的浓度达到 60 mmol·L-1时，体系形成了相

互缠绕的蠕虫状胶束；继续增加 NaSal 浓度达到 100 mmol·L-1时，蠕虫状胶束体系中形

成了大量的支化结构；当 NaSal 浓度达到 200 mmol·L-1时，体系形成的支化点数目继续

增加，蠕虫状胶束依靠支化点相互连接，形成空间网状胶束结构。 

 

图 3-12 16-4-16/NaSal 体系在不同 NaSal 浓度下的 Cryo-TEM 图 

Fig3-12 The cryo-TEM images of the 16-4-16 solution at different CNaSal, (a) CNaSal=20mmol·L-1, (b) 

CNaSal=60mmol·L-1, (c) CNaSal=100mmol·L-1, (d) CNaSal=200mmol·L-1 

3.3.3 分子动力学模拟 

本节中我们主要采用粗粒度分子动力学解释两个方面的问题，一是为什么随着

NaSal 的增加表面活性剂自组装结构发生由球-蠕虫-支化-网结构的转变，二是为什么

16-4-16体系形成的蠕虫状胶束的长度比CTAB体系形成的蠕虫状胶束长度更长。此外，

为了验证模拟的可靠性，我们首先采用粗粒度分子动力学研究了不同 NaSal 浓度下两种

表面活性剂的自组装形貌，并与上述实验分析的结果进行对比。 

3.3.3.1 自组装形貌 

两种表面活性剂体系分别在 7 种有机盐/表面活性剂比例下的自组装构型如图 3-13

所示。随着 NaSal/CTAB 和 NaSal/16-4-16 的比例由 0.0 增加到 1.0，表面活性剂聚集体
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形貌分别为球形胶束、棒状胶束、线性蠕虫状胶束、支化蠕虫状胶束和空间网状结构型

胶束。模拟结果与上述分析及 Cryo-TEN 观察结果基本一致，但是模拟上随着有机盐浓

度的增加，表面活性剂自组装形貌变化比实验更加显著，例如在实验上有机盐/表面活

性剂比例超过 0.6 时才形成有显著支化结构的产生，而模拟上比例为 0.4 时就已经形成

了分支结构。我们认为[222]，由于粗粒度模拟技术仍然处于一个发展阶段，仍然存在一

些不足，在模拟上反离子吸附作用比实验上更强，因此胶束表面的电位变化比实验更加

剧烈，导致在模拟中胶束形态的变化比实验中更显著。在下面两节，我们主要通过分析

胶束形成过程中自由能的变化来揭示不同形貌形成的机理；通过研究单根蠕虫状胶束的

单轴拉伸，分析双子表面活性剂 16-4-16 体系比 CTAB 体系形成蠕虫状长度更长的原因。 

 
图 3-13 CTAB/NaSal 和 16-4-16/NaSal 体系的模拟平衡构型。 CTAB 的浓度为 100mmol L -1，16-4-16

的浓度为 50 mmol·L-1, NaSal 浓度分别为：(a1, b1) 0 mmol·L-1，(a2, b2) 20 mmol·L-1，(a3, b3) 40 

mmol·L-1，(a4, b4) 60 mmol·L-1，(a5, b5) 80 mmol·L-1，(a6, b6) 100 mmol·L-1 

Fig3-13 The snapshots of equilibrium configurations. The concentration of CTAB (top) and 16-4-16 

(bottom) are100 mM·L-1 and 50 mM·L-1, and the CNaSal are: (a1, b1) 0 mmol·L-1, (a2, b2) 20 

mmol·L-1, (a3, b3) 40 mmol·L-1, (a4, b4) 60 mmol·L-1, (a5, b5) 80 mmol·L-1, (a6, b6) 100 mmol·L-1, 

respectively. For clarity, the water molecules are not shown 

3.3.3.2 自组装机理研究 

通过细致观测蠕虫状胶束的形成过程发现，有机盐/表面活性剂混合体系中蠕虫状

胶束的形成过程与上一章双子表面活性剂 16-4-16 体系蠕虫状胶束的形成过程一致，都

经历四个阶段：成核、团簇融合、胶束融合、棒状胶束融合，最终形成蠕虫状胶束；通

过观察有机盐/表面活性剂混合体系中支化胶束的形成过程发现，在体系中形成棒状胶

束或蠕虫状胶束后，某一蠕虫状胶束的端部与另一蠕虫状胶束的主干部分相互靠近、融

合形成支化胶束，具体的形成过程我们将在下一章中详细描述。 
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图3-14 胶束融合过程中的自由能变化曲线。（a）NaSal/CTAB体系的球形胶束融合过程中的自由能

变化；（b）NaSal/CTAB体系支化胶束形成过程中的自由能变化；（c）NaSal/16-4-16体系的球形

胶束融合过程中的自由能变化；（d）NaSal/16-4-16体系支化胶束形成过程中的自由能变化 

Fig3-14 Potential of mean force (PMF) curve in micelles fusion process. (a) PMF of micelles fusion 

for NaSal/CTAB systems, (b) PMF of branch formation for NaSal/CTAB systems, (c) PMF of  

micelles fusion for NaSal/16-4-16 systems, (d) PMF of branch formation for NaSal/16-4-16 systems 

蠕虫状胶束形成过程中重要的阶段是球形胶束的融合阶段，而支化胶束形成过程中

重要的阶段是球形胶束融合阶段和支化点形成阶段，因此我们通过计算两种表面活性剂

体系在不同的 NaSal 浓度下的胶束融合自由能和支化胶束形成自由能，阐明不同结构胶

束聚集体形成的原因。如图 3-14，两种表面活性剂溶液体系中在胶束距离大于 5.2 nm

时，胶束融合自由能和支化胶束形成自由能趋近于 0；当胶束距离小于 5.2 nm，自由能

曲线开始发生变化，基本趋势是有机盐浓度较低时，自由能曲线上升；有机盐浓度较高

时，自由能曲线下降。为了能够更加定量的对比，我们通过自由能曲线得到了不同体系

中胶束融合过程和支化胶束形成过程中结合能，即胶束靠近到距离为 4 nm 附近的自由

能势垒，如图 3-15 所示。所有体系的结合能呈现相同的变化规律，随着有机盐量的增

加，胶束融合结合能降低，说明随着有机盐浓度的增加，两个胶束之间相互融合变得越

来越容易，导致表面活性剂聚集形成聚集数目更多的蠕虫状胶束；胶束支化形成结合能

也降低，说明随着有机盐浓度的增加，体系形成分支结构的能力越来越强，导致表面活



第三章  有机盐对双子表面活性剂溶液流变性能的影响 

  66

性剂聚集形成支化点更多的蠕虫状胶束。对比 CTAB 体系或 16-4-16 体系的胶束融合结

合能和支化胶束形成结合能发现，胶束融合的自由能低于支化胶束形成自由能，说明支

化胶束形成比线性蠕虫状胶束形成需要更高的有机盐浓度。因此，随着有机盐量的增加，

表面活性剂自组装形貌发生球形-蠕虫-支化-网状胶束的转变。 
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图 3-15 球形胶束融合过程中的融合势垒以及支化胶束形成过程中的形成势垒 

Fig3-15 The energy barrier and formation barrier in the process of micelles fusion and branch 

micelle formaiton, respectively  

3.3.3.3 16-4-16 体系与 CTAB 体系蠕虫状胶束长度差异机理 

前面我们已经提到，作为表面活性剂自组装形成的一种聚集结构，蠕虫状胶束是一

种动态平衡的结构，经历着快速的可逆断裂-融合过程[219]。如果蠕虫状胶束体系具有融

合能力，并且断裂时需要的能量较高，可以预见这种体系形成的蠕虫状胶束更长。理论

上根据平均场理论[59]，对于非电中性蠕虫状胶束体系，蠕虫状胶束的平均长度可以表示

为： 

 1/2~ exp ( ) / kC e BL E E T 
                     

(3-7) 

EC-Ee为胶束断裂时的分离能。因此我们可以通过计算蠕虫状胶束断裂过程中的分离能

来间接评价蠕虫状胶束的长度。 

NaSal/CTAB 和 NaSal/16-4-16 体系在蠕虫状胶束单轴拉伸过程中力的变化曲线如

图 3-16 所示，可以发现 NaSal/16-4-16 组成的蠕虫状胶束比 NaSal/CTAB 组成的体系伸

展长度更长，但是拉伸过程中受力比 NaSal/CTAB 小。定义拉伸过程中受力大小的积分

为单个蠕虫状胶束的分离能，积分结果如图 3-17 所示，16-4-16 体系的分离能总体上比
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CTAB 体系的分离能高，说明 16-4-16 体系在相同的有机盐浓度下更难断裂，因此形成

的蠕虫状胶束更长。 
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图 3-16 不同摩尔比下(a)NaSal/CTAB体系和(b)NaSal/16-4-16体系组成的蠕虫状胶束在非轴向拉伸

过程中随拉伸距离的受力变化 

Fig3-16 Dependence of force on wromlike micelles extension at different mole ratio of NaSal/CTAB 

and NaSal/16-4-16 
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图 3-17 不同摩尔比下 NaSal/CTAB 体系和 NaSal/16-4-16 体系组成的蠕虫状胶束的分离能 

Fig3-17 The scission energy as function of mole ratio 

通过上述蠕虫状胶束融合能力、支化形成能力及单根蠕虫状胶束断裂能力的分析，

并与上述实验结果对比，评价蠕虫状胶束的粘度可以从以下两个方面考虑：一是蠕虫状

胶束体系是否形成支化结构，具体的可通过计算支化形成结合能来评价，如果支化形成

结合能小于零，可以认为体系更容易形成支化结构，不利于体系粘度的提高，如果支化

形成自由能大于零，表明支化胶束形成过程中需要跨越一定的势垒，体系不容易形成支

化胶束，体系的粘度有望提升；二是蠕虫状胶束的长度，可以通过计算单根蠕虫状胶束
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的断裂分离能评价，通过模拟单根蠕虫装胶束的单轴拉伸，计算从初始阶段到断裂阶段

拉伸过程中的分离能，如果分离能更大，体系形成的蠕虫状胶束更长，体系的粘度更高。 

3.4 本章小结 

本章通过对 NaSal/16-4-16 混合体系流变性能研究和自组装机理研究，获得了一种

高粘弹性能蠕虫状胶束体系，明确了有机盐影响双子表面活性剂粘度的机理；通过双子

表面活性剂体系与单链表面活性剂体系自组装行为的对比分析，明确了两种体系粘度差

异的机理，并初步探索了评价蠕虫状胶束体系粘度的理论评价方法。主要结论如下： 

（1） 通过对NaSal/16-4-16混合体系流变性能研究发现，当 16-4-16浓度为 50 mM/L

时，NaSal 浓度为 60 mM/L 时，混合体系粘度达到最高，达到 1000 Pa·s。 

（2）随着有机盐的增加，表面活性剂溶液体系的胶束融合结合能和支化形成结合

能均逐步降低，导致表面活性剂聚集结构发生球-蠕虫-支化-网状结构的变化。表面活性

剂聚集结构的变化引起表面活性剂和有机盐的混合体系粘度呈现先增加再降低再增加

的变化规律。 

（3）相比单链表面活性剂，双子表面活性剂体系的分离能更大，因此形成的蠕虫

状胶束更长，体系的粘度更高。 

（4）通过对双子表面活性剂和单链表面活性剂粘度变化规律及两者之间粘度差异

机理的分析，初步提出了从支化胶束形成能力和蠕虫状胶束长度两个方面评价蠕虫状胶

束粘度的方法。 
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第四章 有机盐诱导表面活性剂自组装形成支化胶束行为研究 

4.1 引言 

在上一章中，我们研究发现无论是单链表面活性剂体系还是双子表面活性剂体系，

当有机盐的添加量超过一定值时，都会导致体系粘度的下降。此外，我们通过 Cryo-TEM

和模拟研究发现，粘度的降低是由线性蠕虫状胶束转变形成支化蠕虫状胶束引起的。实

际上，大量实验也报道了关于反离子诱导蠕虫状胶束转变形成支化胶束的研究[48, 75-77, 80, 

81, 105, 189]。从能量角度讲，支化胶束的产生是体系熵和焓相互竞争的结果，只有体系中

蠕虫状胶束的端部自由能大于形成缠结点的自由能时，胶束的转变才能够发生[223]。 

目前，利用一些先进的仪器设备，例如流变仪，小角中子散射（SANS），动态光散

射（DLS），介电弛豫光谱（DRS）和低温透射电子显微镜（Cryo-TEM），表面活性剂

自组装体系的流变性能、胶束结构尺寸、电动力学参量以及胶束形貌被大量研究[79, 

224-226]。然而，由于线性蠕虫状胶束向支化胶束的转变是一个非常微观的过程，因此通

过实验直接研究支化胶束形成的微观动力学过程仍然是一个难题。作为实验的补充，分

子模拟能够详细刻画自组装的微观过程，在研究表面活性剂自组装以及胶束形态的转变

方面具有巨大的优势[191-193]。在过去的几十年中，表面活性剂类型[129, 130, 150, 152]、外界环

境刺激响应[139, 165, 167, 168]、盐离子[122, 160, 227]、受限空间[147, 148]以及复配体系混合比例[161, 

162]对表面活性剂自组装的影响已被大量研究。但是，由线性蠕虫状胶束向支化蠕虫状

胶束的转变的研究鲜有报道。 

本章的主要重点放在线性蠕虫状胶束向支化蠕虫状胶束转变上。通过研究形貌的转

变过程，探讨形貌转变的原因，并提供一些方法降低支化胶束的形成概率，以期对蠕虫

状胶束在工程中的应用提供一些理论指导。 

4.2 模型及计算方法 

4.2.1 初始构型 

本章采用粗粒化分子动力学研究 NaSal /CTAB 和 NaSal /16-4-16 混合体系的自组装

行为，选取 CTAB 的浓度分别为 125，187，250，311 和 374 mmol·L-1，16-4-16 的浓度

分别为 62，93，125，156 和 187 mmol·L-1，有机盐与表面活性剂尾链个数的比例

RC=nNaSal/nTail 分别为 0.00，0.33，0.67，1.00，1.33，1.67 和 2.00。与 2.2.1 节相同，
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利用 Packmol 软件[194]分别把不同浓度、不同复配比例的对应的表面活性剂和有机盐随

机填入模拟体系中，模拟体系的尺寸是 20×20×20 nm3。  

4.2.2 模拟设置 

本章自组装过程采用粗粒化分子动力学模拟的方法，该模拟方法的具体参数设置同

2.2.2 节。 

4.2.3 力场参数 

本章中粗粒化结构的划分如图 4-1 所示，具体细节见 2.2.3 节。值得说明的是，在

本章最后，为了验证得到的结论，我们采用了一种吸附强度较高的有机盐，5-甲基水杨

酸钠（Na-mSal），如图 4-1（d），其力场参数区别在于把苯环上的一个珠子的力场类型

改为 SC2。 

 

图 4-1 表面活性剂 CTAB、16-4-16，有机盐离子 Sal-、mSal-的粗粒化结构 

Fig4-1 Coarse-grain mapping all-atom model and CG model for (a) CTAB, (b)16-4-16, (c) Sal-and  

(d) mSal-. 

4.2.4 胶束表面 Zeta 电位的理论计算 

DLVO 理论[132, 209, 210]可以对胶体的稳定性给出比较合理的解释，其中 DLVO 理论

中重要的一项贡献来源于胶体之间的静电相互作用，而胶体之间的静电作用取决于胶体
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表面的 Zeta 电位。Zeta 电位的具体理论计算如下： 

定义一个无量纲的表面电势电位 s ，  

2
1

0 2 1

s s
s

r B

e a

k T a a

   
     

  


                
(4-1)

 

其中 e 代表基本电荷量，σs 代表胶束电荷密度，εr 是溶剂的相对介电常数，ε0 是真空

介电常数，α代表胶束的半径，依据A. V. Sangwai[132]的报道，对于与CTAB尾链长度一

样的表面活性剂α取值为2.25 nm，τ1、τ2的表达式如下： 

1 2sinh( )
2

s
s

   2 4 tanh( )
4

s
s

  
         

(4-2) 

κ代表 Debye 长度，可通过（3）式计算得到， 

1 0
22

r B

A
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N e I

   
                           

(4-3) 

其中NA是阿伏伽德罗常数，I 是体系中自由离子的强度。无量纲的表面电势电位与实际

表面电势电位的关系如下： 

s s
B

e

k T
  

                          
(4-4)

 

根据Debye Hückel近似理论[131]，胶束的Zeta电位Ψzeta是： 

( 1)
1

( )ezeta s

a

a
 





                     

(4-5) 

4.2.5 解离自由能计算方法 

解离自由能的计算采用 Lammps 软件[213]完成，计算方法采用自适应偏置力的方法

（ABF）[216, 217]。首先，在一个尺寸为 24 nm×24 nm×24 nm 的模拟体系中利用 Packmol[194]

软件预组装一个球形胶束，球形胶束中包含 80 个 CTAB 表面活性剂分子和 53 个 NaSal

分子，体系空余部分按照水的真实密度填入水珠子。其次，采用最陡下降法[214]对体系

进行几何能量优化。第三，对体系进行解离能计算，解离能模拟的参数设置如下：积分

算法采用跳蛙算法，时间步长为 0.02 ps，模拟系综采用 NPT 系综，温度设置为 298K，

压力设置为 1 atm，并采用 Berendsen 方法[196]进行温度和压力的控制，模拟三个方向均

采用周期性边界条件，非键作用的截断半径设为 1.2 nm。模拟总时间为 100ns。第四，

对体系进行解离自由能计算，具体细节如下：采用自适应偏置力(ABF)方法[216, 217]计算
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了表面活性剂或有机盐离子脱离表面的自由能，在胶束中随机选择一个表面活性剂分子

或水杨酸根离子作为目标，并计算其质心，体系中剩余的表面活性剂作为一个整体，同

样计算其质心，沿着两个质心连线方向采用 ABF 方法对表面活性剂分子或水杨酸根离

子进行拉伸。拉伸后两个质心之间的最大距离设置为 6 nm，力常数设置为 10 

Kcal·mol-1·nm-2，总模拟时间为 200 ns，其它参数设置同上所述。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 自组装构型相图 

我们首先给出了一定浓度下两种表面活性剂在不同 NaSal 添加量的自组装构型图。

以 CTAB 浓度 187 mmol·L-1 和 16-4-16 浓度 93 mmol·L-1 为代表，在不同摩尔分数 RC下

的表面活性剂聚集的平衡构象如图 4-2 所示。随着 RC 的增加，胶束的平衡构象发生从

球形-线性蠕虫-支化蠕虫-球形的变化。这些变化趋势与其它模拟结果[133]和类似体系的

实验结果[48, 228, 229]一致。 

 

图 4-2 模拟最终平衡构型. CTAB 的浓度为 187mmol L -1，16-4-16 的浓度为 93 mmol·L-1，NaSal 和

表面活性剂尾链个数的摩尔比分别为为：0.00，0.33，0.67，1.00，1.33，1.67 和 2.00 

Fig4-2 The snapshots of equilibrium configurations. The concentration of CTAB is 187 mmol·L-1, 

16-4-16 is 93 mmol·L-1, and the molar ratios of the amount of NaSal and the number of tail chains is:  

0.00, 0.33, 0.67, 1.00, 1.33, 1.67, and 2.00, respectively. For clarity, the water molecules are hidden, 

and same strategy is adopted in the following figures 

为了定量刻画胶束的形状，我们计算了不同大小胶束的长轴、短轴之比 RL，如图

4-3 所示。从图中可以看出，当聚集数 N<80 时，比值约为 1，表明体系形成了球形胶束；

当N≥ 80和N <140时，比值由1增加到2，胶束聚集形态变由球形变成椭球形；当N ≥140，

长短轴之比大于 2，我们定义这时形成的胶束形态为线性蠕虫状胶束。在下文中，我们
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不区分球形胶束和椭球形胶束，均称为球状胶束。此外，体系中一旦形成支化结构，就

认定表面活性剂自组装形成支化蠕虫状胶束。 

 
图 4-3 胶束的长轴和短轴间的比率随胶束聚集数的变化 

Fig4-3 The ratio between long and short axes against aggregation number 

 

图 4-4（a）CTAB 和 NaSal 的混合体系以及（b）16-4-16 和 NaSal 的混合体系在不同表面活性剂浓

度和摩尔比下形成聚集体的构象相图 

Fig4-4 Morphological phase diagram of aggregates formed by the mixed solution of (a) CTAB and 

NaSal or (b) 16-4-16 and NaSal at different surfactant concentrations and the molar ratios 

基于上述定义，我们得到了两种表面活性剂在不同浓度和不同 RC 下的胶束聚集形

貌相图。如图 4-4 所示，在相图的两侧区域，胶束的形态是球形，由于两侧区域形成的

胶束表面电荷含量较多，在强烈的静电作用下，球形胶束较稳定的存在；在相图的中心

区域，胶束的形态为线性蠕虫状胶束或支化蠕虫状胶束，并且支化蠕虫状胶束的分布更
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加倾向于中心区域，相图中心区域胶束的表面电荷基本得到完全的屏蔽，说明支化胶束

比线性蠕虫状胶束的形成需要更低的表面电位。值得说明的是，随着 RC 的增加，在模

拟中胶束形态的变化比实验中更显著，这是由于 Sal-在模拟和实验中的吸附能力不同造

成的，在 4.3.3 节中我们将详细探讨这种差别。 

4.3.2 支化胶束自组装形成过程 

无论是 16-4-16 体系还是 CTAB 体系中，在一定浓度的有机盐的诱导下都能形成支

化的蠕虫状胶束，并且通过过程观察，两者形成的过程完全一致。因此，为了简化分析，

我们以 NaSal/CTAB 体系为例具体分析支化胶束形成的过程和形成机理。通过对支化蠕

虫状胶束形成过程细致观测，我们发现所有支化蠕虫状胶束都是通过一个蠕虫状胶束的

端部和另一个蠕虫状胶束的柱状部分相互融合形成的，因此我们首先分析了蠕虫状胶束

的形成过程。我们计算了蠕虫状胶束形成过程中的平均胶束聚集数，如图 4-5 所示，由

图可知蠕虫状形成经历四个阶段：成核，球形胶束的形成，椭球形胶束的形成和线性蠕

虫状胶束的形成。蠕虫状胶束的形成过程与我们上一章中 16-4-16 自组装形成蠕虫胶束

的过程一致，也与 Arai 等人[129]和 Wu 等人[130]观察的聚集过程相似。 
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图4-5 不同形貌胶束在形成过程中胶束平均聚集数目的变化 

Fig4-5 Evolution of the average aggregation number of clusters for different morphological 

structure of micelles. 
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(a) (b)

(c) (d)

 
图 4-6 线性蠕虫状胶束转变为支化蠕虫状胶束的动力学过程。包括四个阶段：（a）两个胶束的相邻，

（b）盐桥的形成，（c）茎的形成，和（d）两个胶束的联结 

Fig4-6 The dynamics formation process from linear wormlike micelles to wormlike branched 

micelles. It includes four stages: (a) the adjacent of two micelles, (b) the formation of salt bridge, (c) 

the formation of stalk, and (d) the coalescence of two micelles 

(a) (b)

(c) (d)

 
图 4-7 四次独立的模拟过程中观察到的盐桥结构 

Fig4-7 The salt bridge between two micelles computing on four independent simulations. 

图 4-6 显示了支化蠕虫状胶束的形成过程。首先，一个蠕虫状胶束的端部和另一个
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蠕虫状胶束的柱状部分相互靠近。其次，一些 Sal-从蠕虫状胶束的端部区域跳跃到两个

胶束之间形成“盐桥”结构（图 4-6（b））。我们观察了其它支化蠕虫状胶束的形成过程

同样观察到了“盐桥”结构的产生（图 4-7），说明在我们研究的体系中，“盐桥”是支

化蠕虫状胶束形成的必要条件。之后，在“盐桥”中的水杨酸根离子和阳离子表面活性

剂之间强静电相互作用下，两个胶束的接触部分附近胶束结构被破坏，一些表面活性剂

分子在“盐桥”的影响下跳出胶束表面形成茎结构（图 4-6（c））。实际上，茎结构的形

成在胶束分裂[159]和囊泡融合[207]过程中也被观察到。最后，越来越多的表面活性剂分子

并入茎结构中，茎结构逐步生长和变粗，两个蠕虫状胶束相互连接形成支化蠕虫状胶束。 

4.3.3 支化胶束形成机理 

线性蠕虫状胶束和支化蠕虫状胶束的形成过程中都要经历球形胶束融合阶段，而球

形胶束可以认为是水溶液中的带电胶粒[132]。基于 DLVO 理论[132, 209, 210]，带电胶粒之间

相互作用中静电作用是主要的排斥作用，而排斥作用的强度与胶粒表面的 Zeta 电位有

关。我们计算了不同表面活性剂浓度在不同的 RC 下胶束表面的 Zeta 电位和德拜长度，

如表 4-1 所示。 

表 4-1 不同 CTAB 浓度以及不同 NaSal/CTAB 摩尔比下的德拜长度和 Zeta 电位 

Table4-1 Debye lengthκ-1 and zeta potential Ψzeta at various CTAB concentrations and molar ratios of 

Nasal and CTABbased on DLVO theory calculation. And the lables of S, W, and B behind the 

concentration represent the spherical micelles, wormlike micelles and branched micelles were 

formed in corresponding systems, respectively 

Concentration

（mmol·L-1） 
RNasal/RCTAB 

κ-1 

(nm)

Ψzeta 

（mV）

Concentration

（mmol·L-1）
RNasal/RCTAB 

κ-1 

(nm) 

Ψzeta 

（mV）

125(S) 0.00 0.57 52.88 500(S) 0.00 0.36 49.63 

125(S) 0.33 0.47 45.22 500(W) 0.33 0.32 41.43 

125(W) 0.67 0.42 33.59 500(B) 0.67 0.28 28.99 

125(W) 1.00 0.37 11.92 500(B) 1.00 0.24 6.53 

125(W) 1.33 0.34 -19.47 500(B) 1.33 0.24 -21.05

125(S) 1.67 0.31 -32.90 500(B) 1.67 0.22 -29.63

125(S) 2.00 0.29 -40.70 500(S) 2.00 0.21 -37.80

250(S) 0.00 0.47 51.75 625(S) 0.00 0.33 48.71 

250(W) 0.33 0.38 43.38 625(W) 0.33 0.29 40.36 

表 4-1 (续) 
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Concentration

（mmol·L-1） 

RNasal/RC

TAB 

κ-1 

(nm) 

Ψzeta 

（mV）

Concentration

（mmol·L-1）

RNasal/RC

TAB 

κ-1 

(nm) 

Ψzeta 

（mV） 

250(B) 0.67 0.34 30.76 625(B) 0.67 0.26 27.70 

250(B) 1.00 0.33 12.86 625(B) 1.00 0.24 3.60 

250(B) 1.33 0.30 -17.15 625(B) 1.33 0.22 -21.37 

250(W) 1.67 0.28 -29.93 625(B) 1.67 0.21 -31.79 

250(S) 2.00 0.26 -37.19 625(S) 2.00 0.20 -38.46 

375(S) 0.00 0.41 50.66 - - - - 

375(W) 0.33 0.35 42.77 - - - - 

375(B) 0.67 0.31 31.98 - - - - 

375(B) 1.00 0.29 9.04 - - - - 

375(B) 1.33 0.27 -20.89 - - - - 

375(B) 1.67 0.25 -31.44 - - - - 

375(S) 2.00 0.23 -38.66 - - - - 
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图4-8 模拟上和实验上的Zeta电位在不同Rc的对比。实验数据来源于参考文献 [230] 

Fig4-8 The compare between simulation and experiment for zeta potential as a function of Rc. 

Experimental data redrawn from ref [230] 

为了验证模拟和理论计算的合理性，我们首先对比了理论计算的 Zeta 电位和实验

测量的 Zeta 电位[230]，如图 4-8 所示。当 Rc<1,理论计算的结果与实验结果一致。然而，

当 Rc>1 时，理论计算结果低于实验测量结果。根据 NMR 显示[231]，当表面活性体系中
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阳离子表面活性剂浓度较低时，带负电的反离子几乎全部吸附在胶束表面，这与我们模

拟观察的结果一致。当表面活性剂浓度较高时，带负电的反离子有一部分不能吸附在胶

束表面，然而，模拟上虽然观察到了部分反离子不能吸附在表面，但是未吸附的量比实

验结果要小的多，导致当 Rc>1 时，理论计算结果与实验结果不一致。此外，在模拟上

由于反离子强烈的吸附作用，因此胶束表面的电位变化比实验更加剧烈，也导致在模拟

中胶束形态的变化比实验中更显著。 

尽管模拟和实验的结果不能完全的匹配，但是模拟上 Zeta 电位以及胶束形貌随 Rc

变化的趋势与实验的变化趋势是一致的。此外，在本章中我们更加关心线性蠕虫状胶束

和支化蠕虫状胶束的转变过程，而转变过程是发生在 Rc<1 的范围内的。因此，我们采

用的粗粒化模型满足我们本章研究的需要。值得说明的是，目前粗粒化力场仍然处于一

个发展阶段，仍然存在一些缺陷[191]，随着粗粒化技术的进一步发展，这种技术将更多

的应用于表面活性剂自组装过程的研究中[193]。 
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图 4-9 不同自组装构型的 Zeta 电位分布情况 

Fig4-9 Distribution of Zeta potential for different morphological structure of micelles 

为了更加清楚地对比分析，我们把在不同表面活性剂浓度和不同 RC 下胶束表面的

Zeta 电位按照最终聚集形态分类归纳如图 4-9。由图可知，三种胶束形态与 Zeta 电位有

密切的关系，当 Zzeta<43 mV 时，溶剂中形成线性蠕虫状胶束，当 Zzeta <32mV 时，形成

支化蠕虫状胶束。形成支化蠕虫状胶束的 Zeta 电位阈值小于形成线性蠕虫状胶束的 Zeta

电位阈值。此外，有一些具有低 Zeta 电位的体系，没有形成支化蠕虫状胶束。细致的
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对比这些体系，发现这些体系对应的表面活性剂浓度较低，形成的胶束在体系中碰撞的

概率较小，因此这些低 Zeta 电位对应的体系形成了蠕虫状胶束。如果模拟体系足够大，

并且模拟时间足够长，这些体系也将会形成支化胶束结构，将与类似体系的实验观察结

果一致[75, 228]。 

为了进一步理解形成不同胶束 Zeta 电位阈值的差异，我们分析了胶束势能 Φ 沿着

蠕虫状胶束轮廓的分布，如图 4-10 所示。势能分布沿着胶束轮廓方向是不均匀的，端

部曲率较高具有更高的能量密度，胶束柱状体部分曲率较低具有较低的能量密度。对于

线性蠕虫状来说，胶束的生长是两个端部相互融合的结果，伴随着两个高能量端部的消

失；然而，对于支化蠕虫状胶束，形成过程中只有一个端部消失。从这个角度讲，支化

蠕虫状胶束形成比线性蠕虫状胶束的形成更难。因此，支化蠕虫状胶束的形成需要更低

的 Zeta 电位阈值。Shinoda 等人[140]研究了膜融合过程中曲率对自由能垒的影响，同样

发现具有较高曲率膜的能量融合势垒更低，融合能力更强。 
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图 4-10 沿蠕虫状胶束长轴方向势能的变化 

Fig4-10 Pair potential energy (Φ) along the contour of the wormlike micelle. The distance L is 

measured from the mid of the micelle. Inset: color-coded to illustrate the difference in Φ(L) 

在支化蠕虫状胶束形成过程中，“盐桥”结构是支化蠕虫状胶束形成的必要条件，

并且据我们所知，这是第一次发现这种非常有趣的“盐桥”结构。“盐桥”结构在支化

蠕虫状胶束形成中扮演着重要的角色，首先一些有机离子优先跳到两个胶束之间的中间

区域形成“盐桥”结构，然后“盐桥”结构诱导一些表面活性剂分子从胶束中跳跃出胶
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束表面形成茎结构。为了阐明这种“两步跳跃”的机制，我们采用 ABF 方法[216, 217]计

算了有机盐离子和表面活性剂跳出胶束表面的自由能曲线。此外，为了模拟“盐桥”结

构对表面活性剂自由能曲线的影响，我们同样计算了存在盐桥结构时表面活性剂跳出胶

束表面的自由能曲线。计算结果如图 4-11 所示，总体来说，有机盐比表面活性剂更容

易跳出胶束表面，并且有无“盐桥”结构，表面活性剂完全脱离胶束表面的自由能差值

基本一致。然而，实际上无论是盐离子的跳跃还是表面活性剂跳跃，在形成支化蠕虫状

胶束胶束时，都不是完全的脱离。因此，我们定义了一种新的参量，未完全脱离的解离

能：自由能曲线中表面活性剂或盐离子的平衡位置（对应自由能为 0 的点）与脱离距离

在 2.8 nm 处自由能的差值。有机盐、表面活性剂在无“盐桥”结构存在条件下以及表

面活性剂在有“盐桥”结构存在条件下的解离能变化曲线计算结果如图 4-12 所示。其

中，Sal-的解离能为 9.37 kJ·mol-1，表面活性剂在无“盐桥”结构存在条件下解离能为

17.57 kJ·mol-1，说明表面活性剂跳出胶束表面的能力比盐离子跳出胶束表面的能力更弱。

当存在“盐桥”结构，表面活性剂的解离能为 9.92 kJ·mol-1，接近原来解离能值的一半，

说明“盐桥”结构对表面活性剂跳出胶束表面形成茎结构有非常大的促进作用。 
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图 4-11 有无盐桥下的表面活性剂以及有机盐脱离胶束表面的自由能 

Fig4-11 The PMF of surfactant (presence or absence salt bridge) and salt escape from micelle 
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图 4-12 CTA+ 和 Sal-的解离能 

Fig4-12 The dissociation energy barrier for CTA+ and Sal- 

4.3.4 支化胶束动力学 

 

图 4-13 支化胶束的分支部分和主干部分之间的表面活性剂交换数目变化以及滑移距离 L 的变化 

Fig4-13 Evolution of exchange number of surfactant between branch (the green part in the bottom 

embedded diagram) and trunk (the red part in the bottom embedded diagram). And evolution of 

sliding distances L (pink line) 

支化蠕虫状胶束是一个处于动态运动的聚集结构体，通过支化蠕虫状胶束运动轨迹

的监测，发现支化蠕虫状胶束的支化点可沿着蠕虫状胶束的轮廓方向滑动。我们猜测支

化点的移动是蠕虫状胶束不同部位表面活性剂交换的结果。为了验证此观点，我们计算

了蠕虫状胶束分支结构部分与支化蠕虫状胶束主干部分之间的表面活性剂交换量（图
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4-13）。如果表面活性剂头基与支化蠕虫状胶束主干（图 4-13 插图中橘色部分）中心轴

线之间的距离大于蠕虫状胶束的半径（~2.3nm），则这部分表面活性剂认定为分支结构

（图 4-13 插图中绿色部分）。此外，我们还计算了蠕虫状胶束支化结构部分沿蠕虫状胶

束主干轮廓滑移距离 L 随时间的变化值，结果同样显示在图 4-13 中。支化点随时间的

滑移过程中，胶束两部分表面活性剂的净交换数与滑动距离 L 同步波动，证明我们的猜

测是正确的。 

在支化点的滑移过程中，我们计算了体系中总势能随时间的变化值，计算结果如图

4-14 所示。在形成分支结构之后，总势能基本是恒定的，表明支化点的滑动是相当容易

的。因此在实验中，支化点很容易沿着蠕虫状胶束轮廓滑动，从而使外加的应力逐步消

除，导致体系的粘度降低[49]。在这里，需要解决一个最值得关心的问题：如何降低这种

构象形成的可能性？ 
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图 4-14 支化蠕虫状胶束的分支结构在滑动过程中体系能量变化 

Fig4-14 The summation of pair potential energy as a function of time. The red line indicates average 

pair potential energy in the last 100 ns. 

4.3.5 降低支化胶束形成概率的方法 

通过分析支化蠕虫状胶束的形成过程发现，形成过程主要分为四个阶段，胶束的靠

近、“盐桥”的形成、茎的形成、支化结构的形成。对应的我们可以采取三种对策来阻

止支化蠕虫状胶束形成，即：阻止胶束的相互靠近、避免“盐桥”的形成、使茎结构分

裂。然而，由于茎结构形成之后，在体系总能量的驱动下是很容易转变形成支化结构，

所以茎分裂不容易实现，除非使用一些外部扰动，例如溶液中离子强度的突然变化或者
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在一些具有外界响应的表面活性剂体系中外部条件的改变（如：热，光，pH 等）[159, 232]。

另一种方法，防止两个胶束的相互靠近，这是一种最直接和最容易想到的方法，即调节

摩尔比 Rc 使 Zeta 电位位于 32mV 至 43mV 的范围内。 

第三种方法，防止“盐桥”形成，由于我们首次发现了这种结构的形成，因此之前

报道中并没有对如何阻止这种结构的产生做详细的描述。在“盐桥”结构形成过程中，

离子从胶束表面跳跃到两个胶束的中间，如果离子“跳跃”的概率降低，那么“盐桥”

的形成将被抑制，从而使得形成支化蠕虫状胶束的可能性降低。“盐桥”的概率与离子

的快速弛豫时间存在重要的关联，快速弛豫时间是指胶束表面吸附的离子和本体溶液之

间的离子相互交换的平均时间[171, 233]。如果增加有机盐离子的吸附强度，快速弛豫时间

将变长，“盐桥”的产生概率将降低。为了证明我们的观点，我们使用了一种吸附作用

更强的有机盐离子 Na-mSal 代替 NaSal。对 CTAB 和 Na-mSal 组成的体系进行了四次独

立的模拟，模拟最终结果显示四次独立模拟中有一个体系形成了线性蠕虫状胶束而没有

形成支化蠕虫状胶束（图 4-15），但是，对于 NaSal/CTAB 体系，独立的四次模拟中，

最终的平衡构型都是支化蠕虫状胶束（图 4-7）。此外，我们把 CTAB/NaSal 和

CTAB/Na-mSal 两种溶液体系放入一个更大的模拟体系中进行模拟，体系尺寸为 30 nm

×30 nm×30 nm。模拟的最终平衡构型如图 4-16 所示，对于 CTAB/NaSal 和

CTAB/Na-mSal 两种体系，最终体系分支点的数量分别为 6 和 4。模拟结果证实，通过

增加有机盐在胶束表面的吸附强度能够降低支化蠕虫状胶束的形成概率。 

 
图 4-15 Na-mSal/CTAB 小体系自组装平衡构型 

Fig4-15 The snapshot of equilibrium morphologies of binary of CTAB and sodium 5-methylsalicylate 

in bulk solution 
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(a) (b)

 

图 4-16 NaSal/CTAB 和 Na-mSal/CTAB 大体系自组平衡构型 

Fig4-16 The snapshot of equilibrium morphologies of binary of NaSal/CTAB  

(a) and Na-mSal/CTAB (b) in bulk solution. For clarity, only type C1 beads are shown and the 

branched points are colored red 

此外，由于表面活性剂的快速弛豫时间比有机盐更长，因此，可推测在胶束具有相

同 Zeta 电位条件下，与有机盐和表面活性剂混合体系相比，阴阳离子表面活性剂复配

体系中形成支化蠕虫状胶束的概率要更低。对于阴阳离子表面活性剂复配体系

（NaOA/OTAB），Raghavan 等人[226]研究发现，在粘度峰附近分支点的密度没有明显的

差别，分支不是影响阴阳离子表面活性剂复配体系流变性的重要因素。然而，对于有机

盐和离子表面活性剂体系在粘度峰值附近分支点的密度具有显著差异，并且这种体系粘

弹性的降低主要是由支化结构形成导致的。从盐离子“跳跃”的角度，可以对这两种体

系之间的差异在一定程度上给出解释。 

4.4 本章小结 

本章是第三章研究结果的延续，主要工作是运用粗粒化分子动力学模拟的方法，研

究了有机盐和阳离子表面活性剂混合体系形成支化蠕虫状胶束的条件、机理和动力学，

并提出了降低支化胶束形成概率的方法，总结如下： 

（1）通过改变有机盐和表面活性剂浓度，阳离子表面活性剂体系聚集形貌主要有

球形胶束、线性蠕虫状胶束和支化蠕虫状胶束。体系自组装相图显示，支化蠕虫胶束的

形成区域更加接近静电屏蔽作用更强的中心区域。 

（2）支化蠕虫状胶束的形成主要经历四个阶段，两个蠕虫状胶束的靠近、“盐桥”

结构的产生、茎结构的产生和支化结构的形成。形成过程中发现了“两步跳跃”现象，

即：一些有机盐首先跳跃到两个胶束的中心区域，形成“盐桥”结构，然后带动一些表
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面活性剂再跳跃到两个胶束中间区域，形成茎结构。 

（3）讨论了如何降低体系支化胶束产生概率的方法，并主要探讨了通过增加有机

盐吸附强度，从而降低“盐桥”结构产生概率来降低支化胶束产生概率的方法。 
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第五章 阴阳离子表面活性剂复配体系粘度的预测及实验验证 

5.1 引言 

通过联接基团长度对双子表面活性剂自组装形貌影响的研究（第二章），我们提出

了一种预测表面活性剂自组装形貌的方法，通过有机盐对双子表面活性剂体系流变性能

及自组装行为影响的研究（第三章和第四章），我们提出了评判体系是否形成支化胶束

和评判蠕虫状胶束长度的方法。而前期文献调研发现，表面活性剂体系的粘弹性与自组

装形貌、蠕虫状胶束的长度和蠕虫状胶束的支化状态密切相关，因此通过形貌预测方法、

长度评判方法和支化评判方法可对表面活性剂自组装体系粘弹性能进行理论评价。 

本章中，我们主要应用上述粘弹性能的理论评价方法对一种复配体系的粘度变化规

律进行预测，并通过实验对预测结果进行验证，然后通过模拟进一步揭示复配体系粘度

变化机理。选择复配体系研究的原因是复配体系与表面活性剂、有机盐混合体系有较大

差别，可以佐证我们所提出预测方法的普适性。复配体系中选取阴离子表面活性剂为一

种含有不饱和疏水长链的氨基酸类阴离子表面活性剂，选取这种表面活性剂是基于以下

几点考虑：（1）长链表面活性剂更容易形成较长的蠕虫状胶束，有望具有较高的粘弹性

能[72, 102]；（2）实验上氨基酸类表面活性剂环境友好，在实际应用污染小[234]；（3）疏水

基团之间的顺式不饱和双键阻止表面活性剂分子在低温环境下的更紧密堆积，具有较低

的 Kraff 温度，增加表面活性剂低温下的溶解性能[72, 74]。 

5.2 模拟与实验方法 

5.2.1 模拟方法 

5.2.1.1 粘度预测模拟参数设置 

本章采用粗粒化分子动力学预测阳离子表面活性剂辛烷三甲基溴化铵（OTAB）与

阴离子表面活性剂 2-(N-芥酰-N-甲基胺基)乙酸盐（EMAA）复配体系的粘度变化规律。

自组装形貌的预测采用第一章提出的形貌预测方法，即把两个的球形胶束置于尺寸为

12×12×20 nm3 的模拟体系中，球形胶束可根据离心率判断，判断结果如图 5-3 所示，在

复配比例为 0，0.2，0.4，0.6，0.8，1.0 下，球形胶束包含的 EMAA 的数目分别为 125，

120，110，105，100，95；OTAB 的个数分别为 0，24，44，63，80，95，所有体系模

拟时间设为 1 us，并观察胶束的融合情况及融合之后胶束的形貌，模拟参数设置同自组
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装模拟，具体设置同 2.2.2 节。 

形成支化胶束能力的评判方法采用第三章提出的评判方法，主要是通过对比支化胶

束形成能的方法进行评判，其中横跨 X 方向的蠕虫状胶束中在复配比例为 0，0.2，0.4，

0.6，0.8，1.0 时，EMAA 的数量分别为 300，288，264，252，240，228，OTAB 的个

数为 0，57，105，151，192，228，体系中球形胶束的包含的 EMAA 的个数分别为 125，

120，110，105，100，95，OTAB 的个数分别为 0，24，44，63，80，95。支化胶束形

成自由能的计算的具体细节同 3.2.2.4 节。 

蠕虫状胶束长度的预测方法采用第三章提出胶束长度预测的方法，主要通过计算胶

束分离能并对比分离能的差别来进行预测，蠕虫状胶束根据复配比例的不同，胶束中包

含的 EMAA 的数目分别为 300，288，264，252，240，228，OTAB 的个数为 0，57，

105，151，192，228，胶束分离能计算的具体计算细节同 3.2.2.5 节。 

5.2.1.2 力场参数 

本章中粗粒化结构的划分如图 5-1 所示，力场采用 Martini 力场[111]，其中 C2 珠子

代表三个疏水 C 及其周围的氢，C4 珠子代表含有双键的碳氢片段，Qa代表阴离子表面

活性剂带电的头基，Q0 珠子代表阳离子表面活性剂的带电头基。因此，EMAA-简化为

C2-C2-C4-C2-C2-C2-Qa，OTAB+简化为 C2-C2-Q0。OTAB-的粗粒化方法与之前文献报道[131]

相类似，EMAA-的粗粒化方法根据文献[111]的定义设置。其它反离子以及水的力场参数

设置同 2.2.3 节。 

 
图 5-1 表面活性剂 EMAA 和 OTAB 的粗粒化结构 

Fig5-1 The coarse-grain mapping for (a) EMAA-and (b) OTAB+. (c) atom color code: C, brown; N, 

blue; O, red; H, green 

5.2.1.3 自组装形貌初始构型及参数设置 

复配体系自组装行为研究中我们采用体相模型，设定 EMAA 的个数为 600，OTAB

的个数分别为 0，120，240，360，480，600，按照水的真实密度在其空余部分填入水
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珠子，并利用 Packmol 软件[194]把所有分子填入到尺寸为 20×20×20 nm3的模拟体系中，

模拟的参数设置同 2.2.2 节。 

5.2.1.4 胶束融合自由能参数设置 

胶束融合自由能的计算细节同 3.2.2.4 节，体系中球形胶束的包含的 EMAA 的个数

分别为 125，120，110，105，100，95，OTAB 的个数分别为 0，24，44，63，80，95。 

5.2.1.5 胶束表面 Zeta 电位的理论计算 

胶束表面 Zeta 电位计算的具体理论同 4.2.4 节。 

5.2.2 实验方法 

5.2.2.1 实验药品 

本次试验中所使用的药品如表 5-1 所示 

表 5-1 实验药品 

Table 5-1 Laboratory Chemicals & Reagents 

实验试剂名称 试剂规格 试剂生产商家 

芥酸 分析纯 阿拉丁实业有限公司 

肌氨酸 分析纯 阿拉丁实业有限公司 

草酰氯 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

乙酸乙酯 分析纯 天津富裕县化学试剂有限公司 

石油醚 分析纯 天津富裕县化学试剂有限公司 

氢氧化钠 分析纯 天津富裕县化学试剂有限公司 

二氯甲烷 分析纯 天津富裕县化学试剂有限公司 

辛基三甲基溴化铵 分析纯 天津富裕县化学试剂有限公司 

5.2.2.2 EMAA 合成方法及结构表征 

向两口烧瓶中加入芥酸（6.62 g）、二氯甲烷（40.00 ml），搅拌均匀后，在冰水浴下，

20 分钟内逐渐滴加草酰氯（4.50 ml），在室温下继续反应 2 小时，最后通过减压抽掉二

氯甲烷和剩余未反应的草酰氯。 

向三口烧瓶中加入肌氨酸（2.08 g）、去离子水（30.00 ml），完全溶解后，用 10%

氢氧化钠水溶液调节 PH 在 9-10。在 30-35 ℃下，同时滴加第一步产物和 10%氢氧化钠

水溶液，滴加完成后再继续反应 2 小时。用浓盐酸调节 PH 至 3，加入乙酸乙酯萃取，

再用去离子水洗至中性，用无水硫酸钠干燥 4 小时。最后用旋转蒸发仪浓缩掉乙酸乙酯

后，在石油醚（60-90 ℃）中重结晶得到产物，干燥储存。 

H-NMR 表征，溶剂为氘代氯仿，使用德国布鲁克公司的 Ascend 400 MHz 仪器进



中国石油大学（华东）博士学位论文 

  89

行氢谱测试；合成产物的核磁共振氢谱图如图 5-2 所示。1HNMR (400MHz，CDCl3)  

δ=0.87(3H,-CH3),1.01-1.28(28H,H3C-(CH2)6-,-CH=CH-CH2-(CH2)8-),1.54-1.74(2H,-CH2

-CH2-CO-),1.8-2.13(4H,-CH2-CH=CH-CH2-),2.15-2.39(2H,-CH2-CO-),3.11(3H,-N(CH3)-

CH2-COOH),4.11-4.23(2H,-N(CH3)-NH2-COOH),5.25-5.44(2H,-CH=CH-)。可以确定目标

表面活性剂 EMAA 合成成功。 

10 8 6 4 2 0

 

ppm

a

b

e

cd
f

g

h

 

图 5-2 EMAA 的核磁共振氢谱 

Fig5-2 1H NMR spectrum of EMAA 

5.2.2.3 粘弹性测定方法 

称取一定质量分数的样品，配制摩尔分数为 100 mM/L 的 EMAA 溶液，随后向溶

液中加入 OTAB，OTAB 的摩尔分数分别为 0，20，30, 40，50，60，70，80，90，100，

120，140，160，180 和 200 mM/L。所有样品在高温下混合并搅拌均匀，然后在 30 ℃

左右的环境中保存三天。所有样品测试前未见浑浊。 

流变性能测试方法同 3.2.1.3 节。 

5.2.2.4 Cryo-TEM 

Cryo-TEM 观察的具体方法同 3.2.1.4 节。 

5.3 结果与讨论 

5.3.1 复配体系粘度规律的模拟预测 

5.3.1.1 离心率测量 
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为了得到球形胶束，我们测量了不同复配比例下，不同数目的阴离子表面活性剂

EMAA 形成胶束的离心率，计算结果如图 5-3 所示，从图中可以发现，不同复配比例下

球形胶束向棒状胶束转变时的转变点是有差别的，复配比例为 0，0.2，0.4，0.6，0.8，

1.0 时，转变点对应的 EMAA 的数目分别为 25，120，110，105，100 和 95。基于离心

率得到形貌预测、支化评判和长度预测模型中所需要的表面活性剂个数。 
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图 5-3 胶束离心率在不同复配比例下随 EMAA 聚集数目变化曲线 

Fig5-3 Eccentricity of the micelle against aggregation number of EMAA for OTAB/EMAA mixtures 

5.3.1.2 形貌预测 

 

图5-4 OTAB/EMAA复配体系在不同复配比例下球形胶束融合后的形貌 

Fig5-4 The final structure of two spherical micellar for OTAB/EMAA mixtures at different COTAB 

在不同比例下体系中两个球形胶束的最终自组装形貌如图 5-4 所示，由图可知，复

配比例为 0 和 0.2 时，球形胶束不融合，可推测在这两种复配比例下，对应的宏观体系

更容易形成球形胶束，溶液体系不具有增粘效果；复配比例为 0.4，0.6，0.8 和 1.0 时，
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球形胶束最终都融合在一起，并形成棒状胶束，说明这些体系中表面活性剂具备自组装

形成蠕虫状胶束的潜力，有可能具有较好的增粘效果。 
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图 5-5 不同复配比例下的复配体系的支化胶束形成过程中的自由能变化曲线，插图为根据自由能曲

线计算出的支化胶束形成势垒 

Fig5-5 Potential of mean force (PMF) in the progress of branch micelles formation for OTAB/EMAA 

micelles at different COTAB, inset represnts the branch micelle formation barrier calculated via PMF 
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图 5-6 不同复配比例下 OTAB/EMAA 组成的蠕虫状胶束在非轴向拉伸过程中随拉伸距离的受力变

化，插图为根据受力曲线计算出的分离能 

Fig5-6 Dependence of force on wromlike micelles extension at different mole ratio of OTAB/EMAA 

mixtures，inset shows the sccision energy as function of mole ratio calculated via force curve 

5.3.1.3 支化评判 
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根据支化胶束形成自由能评判复配体系是否形成支化结构，计算结果如图5-5所示，

由图可知，所有表面活性剂体系的支化形成结合能都大于 0 KBT，说明我们研究的所有

体系都不容易形成支化胶束，所以后续研究过程中可以不考虑支化对体系粘度的影响。 

5.3.1.4 长度预测 

根据胶束分离能预测复配体系的长度变化规律，分离能的计算结果如图 5-6 所示，

由图可知，分离能先增加后减小，并且在 0.6-0.8 附近达到最大值。综上三个方面，复

配体系中蠕虫状胶束的长度和粘度随着复配比例的增加先增大后减小，并且在 0.6-0.8

附近长度和粘度达到最大值。 

5.3.2 复配体系流变性能的实验测定 

5.3.2.1 静态剪切 
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图 5-7 OTAB/EMAA 复配体系在不同 OTAB 浓度下粘度随剪切速率变化曲线 

Fig5-7 Viscosity versus shear rate for OTAB/EMAA mixtures at different COTAB 

为了验证模拟预测结果，我们测量了在不同复配比例下表面活性剂复配体系的静态

剪切性能。图 5-7 展示了不同复配比例下 OTAB/EMAA 复配体系的静态剪切曲线，由

图可知 OTAB 浓度对复配体系流变性能具有重要的影响。当 OTAB 处于低浓度时，复

配体系的粘度不受剪切速率的影响，呈现出牛顿流体的性质；当 OTAB 的浓度达到 30 

mM/L 时，复配体系出现了剪切稀化现象，这是表面活性剂自组装形成蠕虫状胶束的典

型现象，意味着复配体系自组装形成了蠕虫状胶束[218]；当 OTAB 的浓度超过 120 mM

时，复配体系的粘度再次表现为牛顿流体性质。根据目前应用比较广泛的 Carreau 模型

[80, 81, 235]，拟合静态剪切曲线，可得到不同复配比例下的零剪切粘度。如图 5-8 所示，
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当 OTAB 处于低浓度（<30 mM）时，由于表面活性剂自组装成球形胶束，复配体系的

零剪切粘度而非常低；随着 OTAB 浓度的增加，溶液的粘度显著增加，继续增加 OTAB

的浓度，溶液的粘度开始下降，体系粘度最大值对应的复配比例为 COTAB:CEMAA=0.6，

零剪切粘度的变化结果基本与模拟预测结果基本一致，验证了模拟预测方法的正确性。 
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图 5-8 OTAB/EMAA 复配体系在不同 OTAB 浓度下零剪切粘度变化 

Fig5-8 Variation of Zero shear viscosity of OTAB/EMAA mixtures at different COTAB 

5.3.2.2 动态剪切 

作为表面活性剂自组装的一种结构，蠕虫状胶束经过迅速的断裂和重组，是一种动

态平衡的聚集结构[219]。在动态剪切过程中，如 Cates 等人[236]研究报道，存在两个时间

标度：蠕虫胶束的爬行时间（τrep）和断裂时间（τb）。如果 τb«τrep，蠕虫状胶束的粘弹

性行为可以用单个弛豫时间（τR）的 Maxwell 模型[109]描述， 
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其中 G'是储能模量，G"是耗能模量，ω 是角振荡频率，τR可以用 ωc的倒数来估计，这

里ωc是两个相等模量的交叉点对应的频率值，G0是平台模量，可以使用关系式G0=2 "
cG

计算，
"

cG 为 ωc 处的耗能模量值。此外，表面活性剂的流变行为与 Maxwell 流体的符

合程度可以通过 Cole-Cole 图（G"vs.G'）表征： 
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当表面活性剂流变行为不能通过简单的Maxwell模型拟合时，在临界频率ω处会观察到半

圆形的偏离行为。 
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图5-9 (a) OTAB/EMAA复配体系在不同复配比例下的粘性模量和弹性模量随角频率（ω）的变化（b）

OTAB/EMAA复配体系在不同OTAB浓度下的Cole-Cole图 

Fig5-9 (a) Oscillatory rheology behavior of OTAB/EMAA mixtures as a function of frequency (ω); (b) 

Cole-Cole plots of the OTAB/EMAA mixtures at different COTAB 
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图 5-10 复配体系的平台模量（G0）和弛豫时间（τR）随 OTAB 浓度变化曲线 

Fig5-10 Variation of the plateau modulus (G0) and the stress relaxation time (τR) of of OTAB/EMAA 

mixtures as a function of COTAB 

OTAB/EMAA复配体系的粘弹性行为通过振荡流变测量表征，如图5-9 (a)所示，复

配体系的所有粘弹性曲线都具有相同的趋势，在高频下，G"超过G'，体系表现出弹性的

特征；在低频下，G"小于G'，体系表现为粘性行为。Cole-Cole图可以反映出溶液体系的

粘弹性行为与Maxwell模型之间的相似程度，如图5-9（b）所示，所有曲线在低频下与
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半圆形吻合良好，表明在这些混合物中形成蠕虫状胶束；但在高频下，粘弹性曲线偏离

理论模型，表明体系转变为短弛豫时间的Rouse模型[220]，这也是表面活性剂中形成蠕虫

状胶束的另一个特征。基于粘弹性曲线可以得到G0和τR，不同复配比例下的G0和τR的计

算值如图5-10所示。一般认为，G0表示蠕虫状胶束的缠结数密度，τR表示两个缠结点之

间的蠕虫状胶束的长度[221]。首先，G0和τR随着OTAB浓度逐渐增加而增加，然后随着

OTAB浓度的增加而减小。这些结果与大多数离子表面活性剂和有机盐体系不同[75-77, 80, 

105]，其中G0随着有机盐的浓度增加一直保持增加，在这些体系中体系粘度达到最大后粘

度的降低是由于体系产生了支化胶束结构。因此，在我们研究的复配体系中，粘度达到

最大值之后再降低的原因可能是体系形成的蠕虫状胶束变短。 

5.3.2.3 Cryo-TEM 

为了验证上述结论，我们通过 Cryo-TEM 对溶液体系的形貌进行直接的观察，如

图 5-11 所示，当 OTAB 的浓度较低，40 mmol·L-1 时，体系形成较短的棒状胶束；当增

加 OTAB 浓度达到 60 mmol·L-1 时，体系形成了相互缠绕的蠕虫状胶束；继续增加 OTAB

浓度达到 100 mmol·L-1 时，体系中观察到一些长度较短的蠕虫状胶束。Cryo-TEM 观测

结果与证实了上述分析结果：粘度达到最大值之后再降低的原因是体系形成的蠕虫状胶

束变短。 

 
图 5-11 OTAB/EMAA 复配体系在不同复配比例下的 Cryo-TEM 图 

Fig5-11 The Cryo-TEM images of the OTAB/EMAA mixture at different COTAB, (a) 

COTAB=40mmol·L-1, (b) COTAB=60mmol·L-1, (c) COTAB=100mmol·L-1 

OTAB/EMAA复配体系聚集形态变化的原因可以基于堆积参数理论来理解。堆积参
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数[46]]定义为P=v/a0l,，其中v和l分别代表疏水尾部的体积和疏水尾链的有效长度，a0是表

面活性剂头基的占有面积。当少量表面活性剂OTAB添加到EMAA溶液中时，阳离子和

阴离子头基之间的强烈相互作用导致a0急剧下降，聚集形态从球形胶束转变为棒状胶束，

然后转变为长蠕虫状胶束，使得混合物的粘度随着OTAB浓度的增加而增加；随着表面

活性剂OTAB的浓度继续增加，由于OTAB的链长远小于EMAA，a0降低的幅度减小，v

的变化程度逐渐增加，聚集形貌再由长度较长的蠕虫状胶束转变为长度较短的蠕虫状胶

束。因此，随着OTAB浓度的增加，复配体系的粘度先增加后减少。 

5.3.3 复配体系自组装机理的模拟研究 

5.3.3.1 自组装构型 

为了更好的理解不同长度蠕虫状胶束形成的原因，采用粗粒化分子动力学模拟方法

研究了不同混合比例的阴离子表面活性剂的自组装行为。不同复配比例下的最终平衡构

象的快照如图 5-12 所示，随着 OTAB/EMAA 复配比例由 0.0 增加到 1.0，聚集体形态发

生球形胶束-棒状胶束-蠕虫状胶束-棒状胶束的转变，聚集形貌变化规律与实验分析结果

基本一致。 

(d) (e) (f)

(c)(b)(a)

 

图5-12 OTAB/EMAA复配体系自组后的平衡构型。 EMAA的浓度为100mM/L，OTAB / EMAA的摩

尔比为：（a）0.0，（b）0.2，（c）0.4，（d）0.6，（e）0.8，（f） 1.0. 

Fig5-12 The snapshots of equilibrium configurations. The concentration of EMAA is 100 mM·L-1, 

and the molar rations of OTAB/EMAA is: (a) 0.0, (b) 0.2, (c) 0.4, (d) 0.6, (e) 0.8, (f) 1.0, respectively. 

For clarity, the water molecules are hidden 
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图 5-13 OTAB/EMAA 复配体系自组装过程中不同复配比例下胶束最大聚集数目随时间的变化曲线 

Fig5-13 Evolutions of the maximum numbers of aggregate for OTAB/EMAA mixtures at different COTAB 
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图 5-14 OTAB/EMAA 复配体系在不同复配比例下的胶束最大聚集数目 

Fig5-14 The maximum numbers of aggregate of OTAB/EMAAmixtures at different COTAB 

图 5-13 展示了复配体系在聚集过程中最大聚集体聚集数目随时间的变化情况，在

不同的复配比例下，最大胶束聚集数目最终都会达到平台值，表明模拟基本达到平衡状

态。分析曲线的变化规律可知，在初始阶段，在强烈的疏水作用下随机分散的表面活性

剂分子迅速成核聚成小团簇，所以聚集体的平均尺寸显示为线性增加；之后，聚集体的

平均尺寸呈现台阶式的增加，这是胶束相互融合的表现。总体来讲，复配体系的自组装

形成蠕虫状胶束的过程与双子表面活性剂体系非常相似。图 5-14 统计了不同复配比例

下复配体系最大聚集体最终的聚集数目，由图可知，胶束的聚集数目在复配比例 Rc = 0.6
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时达到最大值，然后下降，与零剪切粘度的变化趋势一致。通过聚集体大小的变化再次

说明，粘度达到最大值之后再降低的原因是体系形成的蠕虫状胶束变短。 

5.3.3.2 不同长度胶束形成机理 

自组装过程中，棒状或蠕虫状胶束的形成是球形胶束融合的结果。因此，通过评估

胶束的融合能力，可以定性表征不同 OTAB 浓度下蠕虫状胶束的长度。胶束的融合能

力可以通过计算 OTAB/EMAA 复配体系形成胶束的 PMF 来评估。如图 5-15 所示。当

Rc = 0.0，0.2，1.0 时，PMF 随着两个胶束质心之间的距离（r）的减小而增加，而在其

它情况下，PMF 随着 r 的减少而减小。插图中显示了不同比例的势垒高度，呈现先下降

后增加的趋势，并且在 RC = 0.6 时达到最小值。因此复配体系形成的蠕虫状胶束在 RC = 

0.6 达到最长。 
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图 5-15 胶束融合过程中的随胶束质心距离方向的自由能变化曲线，插图代表由自由能曲线计算出

的胶束融合势垒 

Fig5-15 Potential of mean force (PMF) are plotted as a function of separation between the centers of 

mass of the two micelles for OTAB/EMAA micelles at different COTAB 

为什么复配体系的势垒高度有这样的趋势？基于 DLVO 理论[132, 209, 210]，胶束之间

的相互作用来源于两个方面的贡献：吸引力和排斥力。排斥力主要来自两个胶束之间的

静电排斥，吸引作用主要来自与胶束之间的疏水尾链相互吸引作用。静电排斥作用可以

通过计算胶束表面的 Zeta 电位评判，如图 5-16 计算出了不同比例的 OTAB/EMAA 混合

物的 Zeta 电位，结果表明，随着 Rc 的增加，Zeta 电位逐渐降低，这表明两个胶束之间

的静电排斥逐步降低。胶束融合的吸引作用来源于疏水尾链的相互吸引作用。因此吸引
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作用可通过计算表面活性剂的疏水部分和水之间的接触面积表征，水和胶束之间的疏水

尾链的溶剂可极化表面积（SASA）通过嵌入在 Gromacs 软件中的 g_sas 命令进行计算[195]。

计算结果如图 5-16 所示，随着 Rc 的增加，胶束的 SASA 逐渐降低，这表明胶束融合的

吸引力随着 Rc 的增加而降低。在这两个方面的影响下，随着 Rc 的增加，胶束融合的

势垒高度先减小后增加。 
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图 5-16 溶剂可极化表面积（SASA）与不同 OTAB 浓度下 OTAB/EMAA 胶束的 Zeta 电位 

Fig5-16 The solvent accessible surface area (SASA) and the Zeta potential of OTAB/EMAA micelles 

at different COTAB 

5.4 本章小结 

本章利用前几章提出的表面活性剂体系粘弹性能的理论评价方法，预测一种阴阳离

子表面活性剂复配体系在不同复配比例下的粘度变化规律，并通过实验验证了预测结果，

此外，进一步通过模拟揭示了复配比例引起胶束长度变化的机理。主要结论如下： 

（1）通过形貌预测方法、长度评判方法、支化评判方法预测了阴阳复配体系

OTAB/EMAA 体系随复配比例变化粘度的变化规律，预测结果显示复配比例在 0.6-0.8

之间体系粘度最高。 

（2）通过实验合成、静态流变性能测试发现，OTAB/EMAA 复配体系粘度最高的

复配比例为 0.6，与模拟预测结果基本一致，验证了上述预测方法的有效性。通过静态

流变性能测试分析及 Cryo-TEM 形貌观察发现，引起粘度变化的原因是复配体系形成的
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蠕虫状胶束长度的改变，在 OTAB/EMAA 复配比例为 0.6 时复配体系形成的蠕虫状胶束

最长。 

（3）通过模拟研究复配体系在不同复配比例下的自组装行为，最终形成的自组装

构型变化规律与实验一致，进一步通过提取自组装过程中胶束融合自由能、溶剂可接触

面积和胶束表面 Zeta 电位，发现阳离子表面活性剂 OTAB 在复配体系自组装过程中的

双重影响。 
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结论与展望 

1. 结论 

本论文采用分子模拟和实验相结合的方法，研究了双子表面活性剂自组装增粘行为，

明确了双子表面活性剂联接基团长度对自组装形貌影响的机理，阐明了有机盐对蠕虫状

胶束结构的调控机制，并基于上述研究初步探索了表面活性剂自组装体系粘弹性能的理

论评价方法。本文主要结论如下： 

（1）明确了双子表面活性剂联接基团长度对自组装形貌影响的机理，提出了以一

种预测表面活性剂的自组装形貌的方法。双子表面活性剂联接基团的长度由8个变为2个

的过程中，聚集形貌发生从球形胶束到蠕虫状胶束再到囊泡的变化。发现球形胶束融合

及棒-盘胶束转变是蠕虫状胶束和囊泡形成的重要环节。对胶束融合过程的分析，发现

随着双子表面活性联接基团变短，胶束之间的排斥作用减弱，胶束之间的吸引作用增加，

胶束的聚集能力越来越强；对棒-盘胶束转变过程的分析发现，疏水作用是棒盘转变的

驱动力，并且形貌的转变过程有利于体系总势能的降低。提出了一种预测表面活性剂自

组装形貌的方法，并通过此方法预测了阳离子表面活性剂-有机盐体系和阴阳离子表面

活性剂复配体系的聚集形貌。 

（2）揭示了有机盐对双子表面活性剂蠕虫状胶束结构的调控机制，提出了蠕虫状

胶束长度及体系是否形成支化胶束的评判方法。实验研究发现：双子表面活性剂体系的

粘度随着有机盐的增加呈现出先增加后减小再增加的变化趋势；与单链表面活性剂相比，

双子表面活性剂体系表现出更高的粘度。通过对体系剪切平台模量、松弛时间的分析及

Cryo-TEM 的观察发现粘度变化的原因是组装结构发生了球-蠕虫-支化-网的转变，双子

表面活性剂体系粘度高的原因是双子表面活性剂体系构筑的蠕虫状胶束更长。模拟研究

发现：随着有机盐的增加，胶束融合自由能及支化形成自由能均逐步下降，因此有机盐

-表面活性剂复配体系的自组装结构发生球-蠕虫-支化-网的转变。相比单链表面活性剂，

双子表面活性剂体系的分离能更大，形成的蠕虫状胶束更长，得到体系的粘度更高。基

于上述分析，提出了一种预测蠕虫状胶束长度和预测支化蠕虫胶束形成的理论评价方法。 

（3）明确了支化蠕虫状胶束形成过程中有机盐的诱导机理，提出了降低支化胶束

形成概率的方法。支化胶束的形成需要更低的表面 Zeta 电位。支化胶束的产生经历四

个阶段：蠕虫状胶束的相互靠近、“盐桥”结构的形成、茎结构的产生、支化点的产生。
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有机盐比表面活性剂更容易在胶束表面脱附，有机盐形成的“盐桥”结构能够降低表面

活性剂解离势垒，进而促使胶束端部和胶束柱状部分的融合形成支化胶束。提出了抑制

支化胶束形成的方法，即：增加有机盐在胶束表面的吸附强度，降低“盐桥”的形成概

率，从而降低支化胶束的产生概率。 

（4）初步探索了表面活性剂自组装体系粘弹性能的理论评价方法，并预测了复配

比例对复配体系粘度影响的规律，实验验证了模拟预测结果。表面活性剂体系的粘弹性

与自组装形貌、蠕虫状胶束的长度和蠕虫状胶束的支化状态密切相关，通过形貌预测方

法、长度评判方法和支化评判方法模拟预测了 OTAB/EMAA 复配体系在不同复配比例

下的粘度变化规律，预测结果表明随着阳离子表面活性剂浓度的增加体系粘度先增加后

降低，复配比例在 0.6-0.8 之间体系的粘度达到最高。实验合成了 EMAA，并测定了

OTAB/EMAA 复配体系在不同复配比例下的零剪切粘度，随着阳离子表面活性剂量的增

加，体系零剪切粘度先增加后降低，复配比例为 0.6 时，体系粘度最高，实验结果与模

拟预测结果基本一致。进一步通过提取自组装过程中胶束融合自由能、溶剂可接触面积

和胶束表面 Zeta 电位，发现了阳离子表面活性剂 OTAB 在复配体系自组装过程中的双

重影响。 

综上所述，通过对双子表面活性剂自组装增粘行为的研究，明确了双子表面活性剂

形成不同自组装形貌、双子表面活性剂产生高粘性及支化蠕虫状胶束形成的机理，深化

了对双子表面活性剂自组装的认识，并在此基础上初步探索了表面活性剂体系粘弹性能

的理论评价方法。 

2. 展望 

分子模拟作为实验的补充手段，已经成为一种研究表面活性剂体相自组装必不可少

的研究手段，在揭示表面活性剂自组装过程、自组装机理，研究表面活性剂组装体的结

构与性能之间的关系等方面发挥着重要的作用。本文开展了双子表面活性剂自组装增粘

机制的研究及表面活性剂自组装体粘弹性能评价方法的探索。在后续的研究工作中，分

子模拟应重点围绕以下几个方面展开： 

（1）建立精确表面活性剂分子力场。无论表面活性剂自组装还是组装体性能研究

都离不开分子之间的相互作用—力场，建立精确的力场是准确研究自组装过程、组装体

性能的前提基础。如何有效的在分子力场中体现弱相互作用，也是目前表面活性剂力场

开发研究中的难点。 
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（2）多尺度模拟相结合。目前已有文献报道量子化学计算与分子动力学混合模拟

技术[237, 238]，如何有效的把这种方法引入到表面活性剂体相自组装研究中，是解决自组

装弱相互作用的一种途径；此外，Boek 等人[180, 181]利用多尺度对接技术为实现微观与

宏观的对接提供了一种思路，但是尺度对接过程中有些输入参量需要人为猜测，因此这

种方法需尽一步优化和完善，从而为有效的建立表面活性剂结构-胶束结构-宏观性能之

间关系搭建坚实的理论方法基础。 

（3）粘弹性的理论评价方法需进一步完善。本文主要从影响表面活性剂粘弹性的

三个重要方面出发，初步探索了表面活性剂自组装体粘弹性能评价方法。蠕虫状胶束的

横截面积、蠕虫状胶束的缠绕程度、蠕虫状胶束的持久长度等结构和力学参量也会影响

体相中表面活性剂自组装体系的粘弹性，在粘弹性评价中需综合考虑这些因素的影响。

此外，本文仅从定性的角度对表面活性剂自组装体系的粘弹性进行了评价。因此自组装

体的结构或力学参量与体系粘弹性能的构效关系需要进一步探索，表面活性剂体系粘弹

性的理论评价方法需进一步完善。 

（4）考虑实际环境因素的影响。从实际角度出发，清洁压裂液的性能要求不仅有

粘弹性能的要求，还有耐温、抗剪切等性能要求，因此后续研究中可系统的研究温度、

压力、剪切和 pH 等外部环境因素对表面活性剂自组装体系粘弹性能的影响。 

（5）一些特殊的表面活性剂分子或体系的自组装增粘机理需要进一步研究。实验

研究发现双子表面活性剂中引入一些特殊的官能基团，例如光敏基团、pH 响应基团、

动态共价官能团、氨基酸基团、酰胺基团、联接链的部分氟代等，能够赋予体系特殊的

流变性能；在表面活性剂体系中加入纳米颗粒或小分子聚合物，有时可大幅度提高体系

的粘弹性能。这些特殊官能基团以及纳米颗粒或小分子聚合物对表面活性剂自组装及体

系粘弹性的影响机理需进一步研究。 

随着软硬件条件及研究方法的发展，分子模拟技术能够更深入的认识实验中不能够

捕捉的微观信息、自组装的微观机理，并能够对自组装体性能进行精确的预测，进一步

对高性能体系的设计提供指导，对实验上自组装形貌的调控提出意见，这种技术的引入

将会为表面活性剂自组装领域的发展提供巨大的动力。 
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