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摘  要 

表面活性剂是一种可以显著降低液体表面张力的物质，具有固定的亲水亲油

基团，并且在溶液的表面可以定向排布。在水溶液中,表面活性剂可以自发形成

各式各样的有序胶束结构，例如：球形胶束、棒状胶束、蠕虫状胶束、六角束胶

束、双分子层胶束、囊泡等等，这些有序胶束结构有着不同的应用价值，具有十

分广阔的应用前景。球形胶束、囊泡可以作为药物输送载体，将药物定向输送到

病变部位，大幅度降低药物对生物体正常组织的毒副作用；六角束胶束可以作为

模板制备分子筛，广泛应用于分离、催化、传感器等领域；当蠕虫状胶束的浓度

达到一定程度时，胶束将会发生缠绕现象进而逐渐形成类似于网状的结构，正是

这种网状结构的形成使得胶束具备较好的粘弹特性。 

现阶段，表面活性剂体系的粘弹性研究基本上以采用实验的方法为主，很难

观测到表面活性剂自组装的详细微观过程，无法精确获得表面活性剂组装体结构

与性能之间的具体关系，对于高性能表面活性剂的研发产生了极大的阻碍效应。

基于此，本论文拟利用粗粒度分子动力学模拟的方法，研究表面活性剂的自组装

过程及微观机理，弥补实验观察的相关不足之处，进一步探索有机盐对阳离子表

面活性剂体相自组装及剪切粘度的影响机理。 

蠕虫状胶束的构筑一般需要较高的表面活性剂浓度，在实际应用中利用价值

较低，因此，在构筑蠕虫状胶束时如何降低表面活性剂的使用浓度有着重要的实

际意义。本文对比研究了芳香族盐（NaSal、2SHNC）不同类型对阳离子表面活性

剂 R14HTAB 体系自组装的影响机理，分析各种形貌胶束（球形胶束、棒状胶束、

蠕虫状胶束、支化胶束、囊泡）自组装过程及微观结构特征，揭示了有机盐对表

面活性剂自组装形貌和粘弹性性能的影响机制，为有机盐/阳离子表面活性剂蠕

虫状胶束的设计、构筑以及在工程中的应用提供一些理论指导 

本论文中，我们采用了粗粒度分子动力学模拟的方法研究了有机盐对表面活

性剂自组装及其组装体增粘机制，充分利用了分子动力学模拟的计算速度快、节

约成本等优点，进一步理解了微观机理，弥补了实验研究的不足，为理论研究及

实际应用提供了新角度。 

关键词：有机盐，阳离子表面活性剂，自组装，粗粒度分子动力学模拟 
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Molecular Simulation Study on Self-assembly and Viscosity 

Mechanism of Organic Salt/Cationic Surfactant System 

Zhang Yan(Materials Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

The surfactant is a substance that can significantly reduce the surface tension of a 

liquid, has a fixed hydrophilic lipophilic group, and can be oriented in the surface of 

the solution. In aqueous solution, surfactants can spontaneously form a wide variety of 

ordered micellar structures, such as: spherical micelles, rod-shaped micelles, worm-like 

micelles, hexagonal micelles, bilayer micelles, vesicles, etc. Etc., these ordered micelle 

structures have different application values and have a very broad application prospect. 

Spherical micelles and vesicles can be used as drug delivery carriers to deliver drugs to 

the lesions, which greatly reduce the toxic side effects of the drugs on the normal tissues 

of the organisms. Hexagonal micelles can be used as templates to prepare molecular 

sieves, which are widely used in separation and catalysis. In the field of sensors, etc.; 

when the concentration of worm-like micelles reaches a certain level, the micelles will 

be entangled and gradually form a network-like structure. It is the formation of such a 

network structure that makes the micelles have a good viscosity.  

At present, the viscoelasticity study of the surfactant system is basically based on 

the experimental method. It is difficult to observe the detailed microscopic process of 

surfactant self-assembly, and it is impossible to accurately obtain the specific structure 

and performance between the surfactant assembly. Relationships have had a significant 

hindrance to the development of high performance surfactants. Based on this, this thesis 

intends to use the method of coarse-grained molecular dynamics simulation to study 

the self-assembly process and micro-mechanism of surfactants, to make up for the 

related deficiencies of experimental observation, and further explore the self-assembly 

of organic surfactants to cationic surfactants. And the mechanism of influence of shear 

viscosity. 
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The construction of worm-like micelles generally requires a higher surfactant 

concentration, which is of lower value in practical applications. Therefore, it is of great 

practical significance to reduce the concentration of surfactant used in constructing 

worm-like micelles. In this paper, the effects of different types of aromatic salts (NaSal, 

2SHNC) on the self-assembly of cationic surfactant R14HTAB system were studied. 

Various morphology micelles (spherical micelles, rod micelles, worm-like micelles, 

branching) were analyzed. The self-assembly process and microstructure 

characteristics of micelles and vesicles reveal the influence mechanism of organic salts 

on the self-assembly morphology and viscoelastic properties of surfactants. It is the 

design and construction of organic salt/cationic surfactant worm-like micelles. And 

provide some theoretical guidance for the application in engineering 

In this thesis, we have studied the self-assembly of surfactants and the mechanism 

of viscosity-increasing of surfactants by using coarse-grained molecular dynamics 

simulation methods, making full use of the advantages of fast calculation and cost 

saving of molecular dynamics simulation. The micro-mechanism is further understood 

to make up for the shortcomings of experimental research, which provides a new 

perspective for the design, construction and application of worm-like micelles of 

organic salt/cationic surfactants. 

Key words: organic salt, cationic surfactant, self-assembly, coarse-grained 

molecular dynamics simulation 
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第一章  引言 

“自组装”是 21 世纪最重要的概念之一，小到细胞，大至整个自然界，无时

无刻不在发生着自组装现象。自组装是指小分子的结构基元自发形成有序组装体

的过程，常见的能够发生自组装的结构基元例如：表面活性剂、聚合物、纳米粒

子、液晶等[1]。以这些小分子作为结构基元，可以用来构建更加复杂稳定的自组

装体。结构决定性质、性质影响应用，不同结构的自组装体通常具有不同的应用。

以模板法制备纳米材料为例，自组装得到的结构将直接决定纳米材料的大小、形

貌、结构等各项性能。经过几十年的发展，随着人们对自组装概念理解的加深，

自组装已经逐渐被应用于纳米材料的制备、环境保护、药物投递、油田开发等领

域，并展现出广阔的发展前景。 

《Science》杂志在创刊 125 周年时提出了 25 个重大科学问题，作为对未来

25 年亟待解决的重大问题的预测，其中的一个问题《How Far can We Push 

Chemical Self-Assembly?》[2]与自组装相关，这无疑从侧面告诉人们关于分子自组

装的研究有着重大的科学意义。对两亲物质的自组装进行深入研究并获得新颖的

自组装结构、探索自组装的机理、找到可行的调控自组装的方法，将会极大地促

进材料在化学、医学、生物、航空航天等领域的应用，这应当引起人们更多的关

注。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                          

表面活性剂（surfactant）是一大类有机化合物的合称，他们的性质极具特色，

应用极其广泛、灵活，有极为广阔的实用价值和理论意义。表面活性剂可以自组

装形成球形胶束、囊泡、六角束、双分子层以及蠕虫状胶束等多种有序结构，各

式各样的有序结构有着不同的应用价值。球形胶束、囊泡可以作为药物运输载体

[3,4]；六角束可以作为模板制备多孔分子筛，用于催化领域[5]；双分子层胶束的结

构类似于生物膜的磷脂双分子层，在生物学领域中有着广泛的应用[6]。 

表面活性剂自组装形成的蠕虫状胶束因其具有特殊的流变性能，广泛应用于

多个领域，例如：清洁压裂液[7]、降阻剂[8]、家庭以及个人护理产品等。但是，

蠕虫状胶束的构筑对于表面活性剂浓度要求较高，实际应用价值较低。因此，怎

样调控表面活性剂自组装形成蠕虫状胶束及在构筑蠕虫状胶束时如何降低表面

活性剂的使用浓度具有更加重要的实际意义，深入认识有机盐/表面活性剂活性

剂自组装机理，揭示体系自组装增粘剂机理是当前表面活性剂研究领域亟需解决
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的关键问题之一。 

1.1 自组装 

1.1.1 自组装的概念 

自组装，顾名思义，自发组装的过程。详细来说，是软物质[9]（如聚合物、

表面活性剂、液晶、纳米颗粒等）由简单到复杂、由无序到有序，自发聚集形成

高度组织、高度结构化的复杂体系的过程，这个过程主要是在分子间的弱相互作

用下驱动实现的，疏水作用、电荷相互作用、氢键都是这种弱相互作用的常见类

型。自组装按照发生时的热力学状态，可以分为热力学平衡体系下的自组装和非

热力学平衡体系下的自组装。 

1.1.2 自组装的影响因素 

结构决定性质，性质影响应用。由于自组装体的结构对最终的应用起决定性

作用，因此对自组装影响因素的研究成为不可回避的话题。人们希望能够通过对

自组装影响因素的研究，来实现人工可调控的自组装，从而随心所欲得到人们想

要的自组装体，以达到人们特殊的需求。通过以往的研究发现，许多因素诸如浓

度因素[9]、拓扑结构[11-12]、外场作用[13-14]、模板诱导[15-18]、空间限制[19-20]都对自

组装产生影响。 

1.1.3 自组装的应用  

自组装是近年来材料科学领域研究的热点之一，其在物理、化学、材料、新

能源、医药等方面前景十分广阔。人们寄希望通过自然的力量将简单的单体自发

形成人们想要的各种复杂结构，出于这样的目的有越来越多的人投身自组装的研

究，而随着理论研究与生产实践的结合，自组装出现了许多新奇的应用。这些新

奇应用的出现，又反过来推动了人们对自组装的研究热情，在纳米材料制备[21]、

药物载体研发[22-23]、油田三次采油技术[24]等方面都有自组装的应用，此外，两亲

物质的自组装还有其他的应用，比如应用自组装的环境响应特性制作传感器，用

自组装调控固体表面的润湿性等等[25]。基于自组装功能的分子、材料设计也越来

越普遍，比如分子刷的设计及其广泛应用、纳米复合材料的设计等等。 
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1.2 表面活性剂自组装的理论基础 

表面活性剂具有两亲性的独特分子结构，其中极性端极力进入水相，而非极

性端由于受到水的排斥作用，表现出逃出水相的倾向，这种运动倾向造成了表面

活性剂分子逐渐吸附在界面上。同时，在溶液中表面活性剂通过其疏水尾链的相

互缔合作用逃离水相，造成了多种多样有序聚集体的形成，我们将这一过程称为

胶束化作用，常见的胶束结构[1] 如图1-1所示。 

 

图 1-1  常见的胶束结构 

Fig.1-1  Common micelle structure 

胶束化过程是一种可以自发实现的行为，疏水效应可以用来解释胶束化这一

过程，当表面活性剂在水中溶解后，色散力作用是表面活性剂疏水端与水分子之

间存在的唯一相互作用，氢键无法形成。与此同时，体系中表面活性剂周边水分

子原来的氢键结构被原有的长链疏水基团所破坏，造成整个体系“熵增效应”，

体系的能量也会上升。体系为了达到稳定状态，疏水基团周围的水分子会生成一

种新的疏水化结构，这种疏水化结构以氢键形式作为联系方式，其结构类似于冰

的结构，故命名为冰山结构（iceberg structure）[2]。冰山结构的形成导致疏水基

团周围的水逐渐趋于较为有序的结构，这是一个熵减小的过程。 

不断向体系中加入表面活性剂后，其浓度逐渐增加，此时在冰山结构形成作

用下水分子的有序化也相应逐渐增大，体系的熵值因为有序结构的不断形成而逐
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渐减小，体系的自由能逐渐升高。自由能是一种无法实现自发增大的物理量，因

此，我们认定疏水效应，即疏水基逃离水相的过程是自发的，这是熵驱动的结果。 

1.3 蠕虫状胶束 

当表面活性剂在水溶液中的浓度达到一定程度时，向溶液中加入一些特殊的

盐，此时将会促使胶束沿着一维方向生长，形成长的、具有柔性的蠕虫状胶束。

当胶束的浓度超过临界缠绕浓度的时候，蠕虫状胶束会发生彼此缠绕、交替，形

成柔性的三维动态网状空间结构，使得溶液表现出凝胶性质，具有明显的粘弹性。

表面活性剂自组装形成的蠕虫状胶束一直处在动态破坏-恢复（解离-重组）的动

态平衡过程中，这一点不同于聚合物溶液，因此我们将蠕虫状胶束称为“活的聚

合物”[3, 4]。蠕虫状胶束因为其具备的良好粘弹性能，广泛应用于油气田开发（压

裂液制备）、减阻、生活日用品制造等相关领域中[5, 6]。 

1.3.1 蠕虫状胶束结构 

 

图 1-2   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 

Fig.1-2  Structural parameters of worm-like micelles, radius of gyration of worm-like 

micelles Rg, length of worm-like micelles L, long-lasting length of worm-like micelles lp, 

worm-like micelle cross-sectional diameter length Rcs 

我们利用胶束的几个结构参量来定量描述蠕虫状胶束，如图 1-2 所示。不同

的蠕虫状胶束溶液其长度 L 不尽相同。在实验研究中，我们利用低温透射电子显
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微镜（Cryo-TEM）可以直接观测蠕虫状胶束的形貌特征，并且可以通过电镜的

观测对胶束的长度进行大致的估计[7]；而拉曼效应[8]或者中子散射技术[9]则可以

实现对蠕虫状胶束长度更加精确的计算。 

根据平均场理论[10]，因为蠕虫状胶束体系整体是电中性的，其长度表达式为： 

                       
(1-1) 

其中，第一项表示蠕虫状胶束的平均长度， 代表表面活性剂体积分数，两个

球形胶束端部的势能记为 EC ，T 表示体系的温度。长度为 L 的蠕虫状胶束其

数密度则可以表述为： 

                           
(1-2) 

当蠕虫状胶束体系为非电中性时，存在于胶束表面的静电荷会对双亲分子

的紧密排列产生阻止作用，从而阻碍了胶束的生长、变长，此时，需要在胶束

端部的势能加入额外电荷排斥的贡献 Ee， 

                        
(1-3)

 

胶束的平均长度表示为： 

                      
(1-4)

 

1.3.2 蠕虫状胶束的构筑方法 

在没有任何添加剂的作用，有些离子型表面活性剂在静电斥力作用下可以自

发组装生成蠕虫状胶束，这些表面活性剂包括阳、阴离子表面活性剂等多种类型。

比较有代表性的离子型表面活性剂为：十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）[11]、十

六烷基三甲基氯化铵（CTAC）[12]、十六烷基对甲苯磺酸铵（CTAT）[13]以及溴化

十六烷基吡啶（CPBr）[14]等。较为有代表性的阴离子表面活性剂例如：油酸钠

（NaOL）等[12]也可以自发组装形成蠕虫状胶束。 

对于混合体系，综合国内外研究现状，有多种方法已经用于蠕虫状胶束的构

筑，例如：无机盐与表面活性剂混合构筑法[40-43]、有机盐与表面活性剂混合构筑

法[44-49]、阴阳体系复配构筑法[51,52]、聚合物与表面活性剂混合构筑法[53]、纳米颗

粒与表面活性剂混合构筑法[53]等等。在众多的构筑方法中，有机盐/表面活性剂

混合构筑方法最为简单，效果明显，Peter Fischer 等人将水杨酸钠等有机盐加入

 1/2~ exp / kC BL E T



( ) ~ exp /N L L L  

2 1/2

e ~ B B csE k Tl R v 

 1/2~ exp ( ) / kC e BL E E T 
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到常见的 CTAB、CTAC 表面活性剂中[36,37]，发现可以大幅度降低形成蠕虫状胶

束的浓度，同时对流变性能也会产生影响。Anastasia A. Markina 等将硝酸肼加入

到单链表面活性剂 CTAB、阴离子表面活性剂 SDS 中发现有机盐也可以大幅度

的改变流变性能[47]。2016 年，聊城大学魏西莲教授团队通过电镜、静态流变仪

等技术手段首次报到并对了三种有机盐对阳离子表面活性剂的 RnHTAB 流变性

能的影响[50,54]。 

1.3.3 蠕虫状胶束的流变行为 

蠕虫状胶束处在动态破坏-恢复（解离-重组）的动态平衡过程中，在增加体

系粘度方面蠕虫状胶束和聚合物溶液虽然都可以实现，但是蠕虫状胶束的流变行

为要远远复杂于聚合物溶液。根据 Cates 提出的相关理论[40,55]，蠕虫状胶束的流

变性能可以分为两个步骤加以分析：一种是蛇形运动；另一种是可逆断裂。两种

过程分别对应着蛇形运动时间 τrep 和断裂时间 τb。当蛇形运动时间 τb>>断裂时间

τrep 时，蠕虫状胶束的断裂是一个慢速的过程，剪切应力主要是由蛇形运动时间

τb 所决定，即： 

                
(1-5) 

在胶束快速分裂的过程中，蛇形运动时间 τb<<断裂时间 τrep 时，此时粘弹性符

合麦克斯韦（Maxwell）模型[40]，拥有一个简单的应力松弛时间 τR，τR=

（τbτrep）1/2。 

剪切模量 G，零剪切粘度 η，弛豫时间 τR 等胶束溶液内部微观结构相关联

的宏观物理量可以根据应力松弛方程推导出来,其中剪切模量 G 与剪切应力之间

的对应关系可以表述为： 

                         
(1-6) 

G0 是指剪切平台模量。当蛇形运动时间 τb<<断裂时间 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)与剪切频率之间的对应关系： 

                         
(1-7)
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根据上述推导方程可以预测，当 ωτ<<1 时，低频区，G’与 ω2 成正比，G’’

与 ω 成正比，溶液此时表现出粘性；而当 ωτ>>1 时，G’逐渐趋于稳定，在数值

上与平台模量相等，这时，G’>>G’’，溶液此时表现出弹性。 

我们在理论推导中得出了上述的标度方程，但是并非所有的体系都符合理

论推测，有时候个别粘弹性体系的宏观性质可能会偏离上述理论预测，例如随

着表面活性剂浓度增加或者外加盐浓度的增加，某些阳离子表面活性剂体系的

零剪切粘度会达到最大值[75]，如图 1-3 所示。 

 

图 1-3 外加 KCl 浓度不同对表面活性剂零剪切粘度的影响 

Fig.1-3.
 
Effect of Different KCl Concentration on Zero Shear Viscosity of Surfactants 

1.4 分子模拟技术在表面活性剂自组装研究中的相关应用 

随着物理、数学、化学等基础学科以及计算机技术的迅猛发展，计算机凭的

高效计算等优势，人们开始逐渐尝试着用计算机去处理、研究实际的科学问题，

尝试将工程问题科学化，科学问题模型化。多个学科领域开始出现互相交叉、融

合，分子模拟技术也在此背景下应运而生。 

分子模拟技术，是指利用计算机为工具，运用计算数学的相关方法，解决复

杂问题的一种技术，同时可以辅助实验对危险的实验操作进行模拟，成本低廉、

安全可控，极大提高了科研效率。近几年，分子模拟得到了越来越多的关注，模

拟技术手段也在不断革新，已逐渐发展成为继理论研究和实验研究之后，第三种
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重要的研究手段，现已广泛应用于生物制药、化学化工、新能源、新材料等众多

研究领域 

分子动力学模拟（Molecular Dynamics，MD）是分子模拟技术中一种重要的

组成部分，在该技术中，一般情况下，原子被视为最小的作用单位，并且原子的

运动遵循牛顿运动定律。相比于量子化学计算，分子动力学模拟中忽略了原子内

部电子间的相互作用，极大减小了体系的自由度，极大提高了计算机模拟的时间

及空间尺度，计算效率也随之大幅度的提升，该计算方法的优势使得分子动力学

模拟成为一种计算庞大系统和宏观性质的有效方法。 

随着计算机的硬件水平飞速发展和计算理论算法的不断进步，分子动力学模

拟可以在纳秒到微秒之间时间尺度进行模拟计算，空间尺度也可以实现由几个原

子量级到微米量级的跨越。我们依据分子动力学模拟技术在研究自组装过程或组

装体结构中起到的作用，我们可把分子动力学模拟的应用分为三个方面，研究自

组装微观过程，预测自组装形貌及解释外界条件对组装体的影响机理。 

1.4.1 研究自组装微观过程 

分子模拟可以观察实验上无法观察的微观细节，是对实验观察的很好补充，

对自组装的微观过程进行细致刻画与描述，有助于深入理解自组装的真实过程。

随着硬件的技术进步以及模拟技术的革新，表面活性剂的自组装行为研究已成为

了现实，特别是在粗粒度分子动力学、耗散动力学等技术出现后，极大地扩展了

分子动力学研究的应用领域。 

在开发粗粒度力场的基础上，Shinoda, W等[56]使用粗粒度分子动力学模拟的

方法，分析了聚氧乙烯醚类非离子表面活性剂在水溶液中自组装形成胶束的相关

细节过程。模拟结果发现，表面活性剂由分子到聚集成层状胶束需要经过四个步

骤，分别为：表面活性剂分子的重新排列过程、部分胶束聚集体的出现、层状胶

束结构出现但胶束之间还存在着表面活性剂相连、最后表面活性剂的相连部分逐

渐消失，如图1-4所示，模拟结果是与实验观察结果相吻合的。此外，Shinoda, W

等[57]还探索分析了表面活性剂在不同浓度下的聚集过程。 
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图1-4  C12E2在水溶液中的聚集过程 

Fig.1-4 Aggregation process of C12E2 in aqueous solution 

1.4.2 预测自组装形貌 

不同表面活性剂经过自组装后形成的结构不同，不同结构胶束有着不用的应

用领域，如果能够从分子模拟设计的角度对自组装的规则进行更加深刻的了解，

使得预测和调控表面活性剂自组装结构变得可行，由结构设计出发以期获得我们

所需要的相关性能，将会极大程度上降低工作量、节约实验成本、提高工作效率。 

S.Karaborni 等[58]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

过程，探索双子表面活性剂体系自组装形貌，将模拟结果与实验操作结果相对比， 

通过分子模拟解释了自组装产生胶束的形貌变化，并进一步解释了实验中双子表

面活性剂能够增粘的原理，利用分子模拟技术预测了双子表面活性剂联接基团长

度对自组装形貌的影响，发现了支化现象的存在（如图 1-5 所示）。 

 

图 1-5  表面活性剂支化现象 

Fig.1-5  The branching phenomenon of surfactant 
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1.4.3 解释外界环境对自组装结构的影响机理 

分子动力学模拟对于分子层面上的相关信息可以实现直观的观测，这一点是

实验操作无法实现的，并且分子动力学模拟可借助一些数值处理软件对众多微观

信息进行统计分析，对外界因素对组装结构或自组装过程影响机理进行深入的分

析，非常有利于对自组装机理或其它影响因素对自组装结构影响的机理解释。 

目前关于反离子、温度、复配体系等对胶束形貌影响都有大量的报道[59-67]。

其中反离子对胶束结构相关模拟报道相对较多，例如， V. Ashish[59, 60]等人探究

了表面活性剂 CTAC 中添加水杨酸钠（NaSal）、氯化钠（NaCl）两种盐自组装产

生胶束形貌转变的影响规律；通过对胶束周围电荷分布规律的分析及提取自由能

变化曲线，揭示了其胶束形貌转变原理；S.Maria[61]研究氯化钠（NaCl）和氯化钙

（CaCl）对 SDS 胶束结构的影响，通过对盐桥稳定性的分析，明确了无机盐不

同对胶束结构影响的机理；S. Maria 等[62]研究了盐的浓度诱导胶束分裂过程（如

图 1-6 所示），通过统计分析胶束分裂过程中表面活性剂的分布情况，明确了盐

浓度的不同对于诱导胶束分裂的微观机理，M.Branka 等[63]对利用分子模拟技术

研究无机盐获得的相关成果做了综述性报道。 

 

图 1-6  盐诱导胶束分裂 

Fig.1-6  Salt-induced micellar splitting 

相对于反离子的研究方面，分子动力学模拟在研究温度对聚集影响方面则较

少，S.Maria[64]研究了温度对 SDS 胶束聚集的影响（如图 1-7 所示），通过分析表

面活性剂二面角的分布情况，解释了不同胶束结构的形成原因。 
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图 1-7   温度对胶束聚集形态的影响 

Fig.1-7  The effect of temperature on the morphology of micelle aggregation 

将表面活性剂进行适当比例的复配，对于表面活性剂的稳定性、活性等性能

的提升往往有意想不到的效果，得到不同于单一表面活性剂的独特性质，此外还

可以得到各式各样的胶束聚集形貌，因此针对于表面活性剂复配体系研究也是目

前的研究热点之一，例如，Jingfei Chen[65]等人研究了 CTAB 与 SOS 的复配体系，

通过研究胶束端部表面活性剂的分布情况（图 1-8 所示），揭示出了不同的复配

比例对胶束聚集形貌影响的相关影响机制。  

 

图 1-8  表面活性剂复配体系聚集结构原理解释图 

Fig.1-8  Explanation of the principle of aggregate structure of surfactant compounding 
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system 

基于以上调研结果可知，分子动力学模拟技术十分适合表面活性剂自组装行

为及组装体结构的相关研究。随着硬件条件和理论技术的飞速发展，分子动力学

模拟技术能够更深入的弥补实验操作不能够捕捉的微观信息，为进一步如何调控

自组装形貌、实现分子设计提出建设性参考意见，这种技术将助力于表面活性剂

自组装领域的发展。 

1.5 本文研究方法和研究内容 

通过对研究背景的相关介绍，对于表面活性剂的自组装行为我们可以总结为：

（1）表面活性剂是一种具有降低界面张力能力的物质，应用前景十分广阔、应

用价值较高；（2）有机盐的加入可以加速体系中表面活性剂的自组装过程；（3）

分子模拟技术已经广泛应用于表面活性剂自组装研究，是一种十分有效的方法，

研究人员可以通过分子模拟技术明确自组装的微观机制，并对实验合成和现实应

用产生一定的指导意义。 

本论文中，我们将采用粗粒度分子动力学模拟的方法，运用 Materials Studio

软件包构建初始化模拟，Gromacs 软件包进行分子动力学模拟，Lammps 软件包

进行相关的数据及性能分析。以 3-烷氧基-2-羟丙基三甲基卤化铵（RnHTAB，n=14）

这种阳离子表面活性剂作为研究对象，向其中加入有机盐水杨酸钠（NaSal）和

2-羟基萘-3-羧酸酯（2SHNC），探索其影响自组装的影响机理、形貌变化和胶束

粘弹性变化规律，获得的研究结果将为有机盐/阳离子表面活性剂蠕虫状胶束的

设计、构筑以及在工程中的应用提供一些理论指导。 
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第二章 研究方法与方案 

基于第一章的调研，分子动力学模拟技术因其具有独一无二的优势，可以辅

助对实验进行相关的模拟，来达到节约实验资源、降低实验成本、提高实验效率

的目的。同时，可以弥补实验的缺陷，模拟出不能直接观测、计算的数据信息，

具有很强的现实指导意义。当前，对于表面活性剂的研究逐渐成为热点，在表面

活性剂自组装过程中微观相互作用发挥着决定性的作用，而对于微观机制的研究

正是分子动力学模拟技术独一无二的优势。 

在本章节研究中，我们将运用分子动力学模拟技术来进行有机盐/阳离子表

面活性剂体系自组装增粘机理的分子模拟研究，这是分子模拟技术中的一种重要

手段。分子动力学模拟按照模拟尺度的不同，可以分为全原子模拟、粗粒度模拟、

介观尺度模拟等类型[68]。其中，全原子模拟方法可以对分子尺度的细节信息进行

详细、全面的刻画，反应分子之间多种变化规律，但是正因为该方法刻画的如此

详细、细致，造成了其无法适用于空间尺度大、时间尺度长的体系；相比于全原

子模拟，介观尺度模拟能很好的反映出体系的整体变化，模拟适用的对象是尺度

更大、时间更长的体系，但是却以忽略了精度、分子的细节信息等为代价来实现

的；粗粒度分子动力学方法[69-70]介于全原子模拟和介观尺度模拟之间，兼备两者

的特性，既可以模拟大尺度体系又可以对分子细节等信息进行一定程度的反应，

可以有效地提高计算的效率。因此，本研究中我们采用粗粒度分子动力学的模拟

方法来开展有机盐/阳离子表面活性剂自组装的相关机制研究。 

2.1 粗粒度分子动力学模拟理论基础 

该模拟方法中的“粗粒度”是相对于全原子分子动力学模拟方法而言的，最

大的特征就是使用新的元素—“珠子”来代替原子，是模拟中一个虚拟的最小

单位，这里的“珠子”模型与中学物理中提到的理想化物理模型“质点”相类

似，是一种简化模型，每一个珠子都代表了一个特定的基团。在全原子的基础

上，我们一般是将几个相邻的原子或者基团视作是一个整体“珠子”，这样一个

分子就可以简化的由几个珠子或几十个珠子来表示。划分“珠子”的过程我们

称之为粗粒化。由于粗粒化将全部原子简化为了几个珠子，可以大幅度减少运
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算量，计算效率随之提高。在模拟中，“珠子”与每个原子的运动都需要遵循经

典牛顿力学定律。  

对于分子动力学模拟基本理论可知，力场选取的合理性直接决定了分子模

拟结果的合理性。这里提到的“力场”的本质其实就是势能函数的数学表达式。

势能函数有着多种形式，不同的势能函数可以表示不同类型的势能，例如：键

角弯曲势能、二面角扭曲势能、键角伸缩势能、库仑静电势能、非键结合势能

等众多类型。各种能量的势能函数的叠加就是我们所需要的力场，势函数中的

参量即为“力场参数”。由于“珠子”模型引入了粗粒度分子动力学模拟，理想化

的物理模型省去了离平面振动势能、二面角扭曲势能等形式，因而我们使用的

力场形式也是简化的。 

由前文可知，我们进行粗粒度分子动力学模拟的关键步骤是获得所有类型

珠子之间相互作用的合理力场参数，而粗粒度珠子的划分是基于全原子模型进

行的，并且具有人为可操作性和灵活性的，例如在对于水分子的粗粒化模型，

三个水分子可以粗粒化作为一个珠子，我们也可以将四个水分子粗粒化后视作

一个珠子，方式较为灵活，但是不同的珠子划分方式，力场参数就随之不同。

明确所采用的各种珠子所代表的意义，选取合理、完备的粗粒化构型，确定力

场参数是我们进行粗粒度分子动力学模拟的首要工作。 

当前，在进行粗粒度分子动力学模拟时有两种力场形式是最典型、最常用

的，分别为 Shinoda 力场[72]和 Matini 力场[71]。Shinoda 力场[72] 因为采用了确定

性的珠子，具有非常强的针对性，其主要研究对象是非离子表面活性剂脂肪醇

聚氧乙烯醚的水溶液体系。在 Shinoda 力场中我们能够应用的珠子有 W、CT、

CM、CT2、EOT、EO 以及 OA 这七种不同的类型，Shinoda 力场中水珠子

（W）是由 3 个水分子粗粒化而来的，该非离子表面活性剂脂肪醇聚氧乙烯醚

的不同片段部分则由其余六种类型的珠子进行表示，这七类粗粒度珠子所表达

的全原子构型都是固定不变的，确定性的珠子说明 Shinoda 力场的模拟精度较

高，例如 CT 珠子代表 CH3CH2CH2-、CM 珠子代表-CH2CH2CH2-等，因此可以

通过这七种珠子可以直接粗粒化表面活性剂。略显遗憾的是，这种珠子的划分

方式造成了 Shinoda 力场只能针对一些特定的分子进行模拟，普适性较差，无

法推广至其他表面活性剂研究。 
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相比于 Shinoda 力场，Martini 力场[71]则优势更加明显，具有更高的普适

性。Martini 力场中的珠子并不像 Shinoda 力场那样表示某种具体的原子基团，

而是代表性质相似的一类基团，这就大大增加了力场的普适性。在 Martini 力场

中，珠子被划分成为了四个不同的大类：极性(polar-P)珠子、非极性(apolar-C)

珠子、无极性(nonpolar-N)珠子和带电(charged-Q)珠子，几大类珠子可以按照相

互作用的强弱继续进行细分为 18 种珠子，珠子种类更多，仅从粗粒化后的珠子

种类来看，Martini 力场的普适性就会比 Shinoda 力场要高的多，Martini 力场就

是由这 18 种不同的珠子之间的相互作用就得到的。但是 Martini 力场不能做到

像 Shinoda 力场那样使每个珠子都代表具体的基团，只要性质近似就可以使用

该类型的珠子来表示，也存在着一定的局限性，因为精度有限造成了模拟误差

的存在，在模拟过程中有时候需要对力场参数进行一定的修正或者需要重新开

发力场。 

根据上文研究可见，不论是 Martini 力场还是 Shinoda 力场，都各自有自身

的优势，也存在自身的不足。尽管如此，Martini 力场和 Shinoda 力场的应用还

是非常广泛的[73-74]。粗粒度力场不可能像全原子力场一样，一劳永逸的开发出

来并且具备良好的普适性，注定还需要一个艰巨而漫长的研发过程。即使如

此，现有的 Martini 力场已经为本论文模拟工作的开展提供了足够的技术支持。 

2.2 研究方法 

2.2.1 研究对象及粗粒化模型 

在本章节中，我们使用的是标准 Matini[71]力场，将论文中需要研究的阳离子

表面活性剂 3-烷氧基-2-羟丙基三甲基卤化铵（RnHTAB，n=14）、水杨酸钠（NaSal）

和 2-羟基萘-3-羧酸酯（2SHNC）两种有机盐根据 Matini 力场的珠子划分原则，

结合分子构型，粗粒化后结构如图 2-1 所示。其中，如图 2-1(a)表示 R14HTAB 的

粗粒化构型，其疏水尾链由 5 个绿色 C2 珠子组成，C2 珠子包含了三个疏水 C 原

子及与其成键的氢原子，亲水头基为红色 Q0和蓝色 Nda 两个珠子，其中 Q0 珠子

带正电；如图 2-1(b)是水杨酸钠的粗粒化构型[76]，NaSal 由 3 个紫色 SC4 珠子和

一个带负电的棕色 Qa 珠子构成[74]，Sal-芳香环在粗粒化后被等边三角形 Matini

力场环所代替，珠子的力场类型均为 SC4 珠子，水杨酸钠中的带电头基粗粒化
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后力场类型为 Qa，Qa 珠子带有一个单位的负电荷。图 2-1(c)所示为 2-羟基萘-3-

羧酸酯（2SHNC）的粗粒化构型，与有机盐水杨酸钠相比该有机盐化学结构多出

一个苯环结构，由 5 个 SC4 珠子和一个带负电的 Qa 珠子构成。 

粗粒化的水珠子由 4 个水分子粗粒化组成，体系中包含两种类型的水珠子，

一种正常的水珠子 W，另外一种是水珠子 BW，这是因为在粗粒化模拟过程中，

粗粒化的水一般在温度高于 273K 后就会形成有序的排列结构， 为了防止有序

结构的产生，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（BW），力场为 BP4。采用两种水珠子的目的是为了统一大小的晶格参数，

降低结晶温度，防止水形成有序晶体结构[45]。 

 

图 2-1 （a）R14HTAB 全原子结构粗粒化示意图，（b）NaSal 全原子结构粗粒化示意图，

（c）2SHNC 全原子结构粗粒化示意图 

Fig.2-1  Full-atomic Coarse Graining Models for R14HTAB(a), NaSal(b), 2SHNC(c). Five 

hydrophobic alkyl groups were set as a single type C2 CG bead (green), eight hydrophobic 

alkyl groups were treated as SC4 CG bead (purple). The head group of NaSal and 2SHNC 

was represented by a Qa CG bead  (brown) with a negative charge. 

如表 2-1 所示为 Matini 力场中涉及到的珠子类型及其对应的全原子基团，各

个珠子间的相互作用参数遵循 Matini 力场。 
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表 2-1  Matin 力场中的珠子类型及含义 

Table2-1  The bead type list of Matin force field 

珠子名称 全原子基团 

W 

BW 

(H2O)4 

(H2O)4 

Nda C4-OH 

C2 ‒CH2CH2CH2‒ 

SC4 ‒CHCH‒ 

Q+
0(CTA+) (CH3)3NCH2CH2‒ 

Q-
a SO-

4 

Q-
 a (Sal-) 

Q+
d 

Q-
a 

O=C‒O- 

Na+ 

Cl- 

2.2.2 模拟参数设置 

 

图 2-2 初始构型示意图 

Fig2-2  The initial model for studying the self-assembly of surfactants  

在本章节研究中，粗粒度分子动力学模拟是基于 Gromacs 4.5.5[76]软件包来

进行的，数据分析是采用 Lammps[89]软件包来实现的。动力学模拟采用的是 NPT

系综，控压和控温都采用 Berendsen 方法[77]，体系温度控制在 300 K，模拟表面
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活性剂体系设定在大小为 200 × 200 × 200 Å3 盒子中，设置立方体盒子具有三维

周期性边界条件，压强为 1 atm，模拟的时间步长设置为 20 fs。所有的构型均模

拟了 1 μs 来获得其平衡稳定结构。非键作用的截断半径数值设定为 12 Å，运用

Gromacs 标准移位函数分段处理的方法解决截断附近能量不连续变化的问题，对

在标准移位半径 9 Å 到截断半径 12 Å 之间的范德华相互作用加入移位函数进行

修正，静电作用的位移函数控制在 0-1.2 nm 范围内。采用 VMD(Visual Molecular 

Dynamics)软件[78]来实现对模拟过程和模拟构型的可视化。 

该研究的初始化模型示意图如 2-2 所示，模拟开始时，盒子内的表面活性剂

在水中随机分布，其粗粒化后色彩搭配如图 2-1 所示，接下来的模拟过程我们将

始终保持色彩搭配不变。在本论文研究中，我们定义胶束形成的标准为如果两个

表面活性剂疏水尾链中任意的粒子间距小于 0.7nm[91,92]，则可以认定此时胶束已

经形成。 

2.2.3 研究思路 

本文着力研究有机盐类型对表面活性剂自组装和组装体粘度的影响，拟采用

分子动力学模拟的方法来实现。通过详细刻画自组装和剪切作用下的解组装的微

观过程，分析分子之间的相互作用。明确有机盐类型对阳离子表面活性剂溶液自

组装和组装体粘度的影响微观机理，为有机盐/阳离子表面活性剂蠕虫状胶束的

设计、构筑以及在工程中的应用提供一些理论指导。具体研究细节为： 

（1）有机盐对阳离子表面活性剂体相自组装的影响 

构建 NaSal、2SHNC 这两种有机盐与阳离子表面活性剂 R14HTAB 的混合体

系，研究混合体系自组装行为，通过观测自组装动态演化构型图，分析平均胶束

聚集数、最大胶束聚集数、体系单体胶束数目等参量，明确不同形貌胶束聚集体

的形成过程，该工作分别对应着本论文的第三章。 

通过提取胶束融合自由能、溶剂可接触面积（SASA）、Zeta 电位、胶束卷曲

能量变化等参量，揭示不同胶束聚集体的形成机理。该工作分别对应着本论文的

第四章。 

（2）有机盐对阳离子表面活性剂组装体系粘度的影响 

基于第一部分工作得到的不同胶束聚集体，研究不同聚集体的剪切行为，通

过计算剪切粘度，分析胶束的自扩散性能和胶束束缚水的能力等，揭示不同自组
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装形貌之间的粘度差异机理；通过计算剪切粘度，分析胶束的自扩散性能、胶束

束缚水的能力、蠕虫状胶束的力学性质、胶束之间的相互作用等参量，明确有机

盐对阳离子表面活性剂组装体粘度的影响机理。该工作对应本论文的第五章。
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第三章  有机盐/阳离子表面活性剂体系自组装规律研究 

表面活性剂由于其特殊的两亲分子结构，作为一种基本的组装基元，在体相

溶液中具有逃离水相的趋势，可以自发地组装形成各式各样形貌的胶束结构，例

如球形胶束、棒状胶束、蠕虫状胶束、片层状胶束、囊泡等。其中，蠕虫状胶束

因其特殊的粘弹性被广泛应用于油气田开发、减阻、生活用品制备等领域。在本

章节中，我们着重开展有机盐/阳离子表面活性剂体系自组装规律的相关研究。 

两种有机盐（NaSal、2SHNC）与阳离子表面活性剂（R14HTAB）复配体系

自组装过程非常迅速并且处于微观状态，采用传统的实验方法只能通过实验现象

就行推测，难以详细刻画自组装过程的细节及微观机理，因此本章中我们采用粗

粒度分子动力学模拟的方法研究有机盐类型、浓度对表面活性剂（R14HTAB）自

组装的影响机制，绘制自组装形貌与影响因素之间的二维相图，分析分子之间的

相互作用影响，并针对相图中出现的胶束形貌着重分析其自组装形成过程。 

3.1 初始构型 

 

图 3-1  180 个 2SHNC 与 900 个 R14HTAB 复配体系的初始模型 

Fig.3-1  The initial model of compounding systems for 2SHNC at the number of 180 

and R14HTAB at the number of 900 

本章中，我们借助于 Gromacs 4.5.5[76]软件模拟了复配体系的自组装过程，在

建模过程中固定盒子内的阳离子表面活性剂 R14HTAB 分子总数为 900 个不变，
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两个体系中分别改变 NaSal 与 2SHNC 的数目（浓度）进行模拟，有机盐的个数

分别为：0、180、360、540、720、900，其相应的摩尔比（表面活性剂：有机盐）

为 5:0、5:1、5:2、5:3、5:4、5:5，通过对这 12 个不同体系进行模拟，并根据所

出现的形貌绘制出自组装相图。以 2SHNC/R14HTAB 复配体系为例，当 180 个

2SHNC 与 900 个 R14HTAB 复配时，如图 3-1 所示为我们展示出了体系的初始模

型，表面活性剂随机（R14HTAB）分布在水中，有机盐 2SHNC 用红色珠子进行

表示，阳离子表面活性剂 R14HTAB 用绿色珠子表示。根据初始构型可以看出，

其取向是随意的，表明了分子是随机分布在模拟环境中的。 

3.2 模拟细节 

本章研究中具体的模拟参数设置、模拟细节参考 2.2 小节所介绍内容。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 不同复配体系下胶束的自组装过程                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                    

 

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

图 3-2  NaSal/R14HTAB 体系平衡构型快照，其中 R14HTAB 分子总数为 900 个，

NaSal 与 R14HTAB 摩尔比为：（a）0,（b）0.2,（c）0.4,（d）0.6,（e）0.8,（f）1.0 

Fig.3-2  Snapshots of equilibrium configuration of NaSal / R14HTAB system, in 

which the total number of R14HTAB molecules is 900. The molar ratio of NaSal to 

R14HTAB is: (a) 0, (b) 0.2, (c) 0.4, (d) 0.6, (e) 0.8,(f)1.0. 

通过调整有机盐水杨酸钠（NaSal）和 2-羟基萘-3-羧酸酯（2SHNC）的浓度，

我们得到了不同浓度下胶束的平衡构型相图，如图 3-2 所示。对于 NaSal 与

R14HTAB 复配体系，随着有机盐 NaSal 浓度的增大，胶束的尺寸也在不断生长，

形貌由球形胶束转变为蠕虫状胶束再到树枝状胶束。当有机盐 NaSal 浓度个数从

0 个增加到 180 个再增加至 360 个时，随着有机盐浓度的增加，由于疏水尾链的

作用使其不断聚集，体系更加稳定[93]，促进了胶束的生长，体系中球形胶束的个

数在减少而胶束尺寸在逐渐增大，说明此刻水杨酸钠加速了胶束的融合；当有机
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盐 NaSal 浓度个数增加至 540 个时，球形胶束逐渐相互融合形成短棒状的蠕虫状

胶束，当 NaSal 个数增加至 720 个时，蠕虫状胶束继续生长变长，胶束个数继续

减少；当 NaSal 浓度个数增加至 900 个时，此时表面活性剂与有机盐的摩尔比为

1:1，蠕虫状胶束融合生成树枝状胶束。随着 R14HTAB/NaSal 摩尔比例的增加，

在 5:0；5:1；5:2；5:3；5:4；5:5 浓度下可以生成许多不同形貌的胶束聚集体，例

如球形胶束、短棒状胶束、蠕虫状胶束、树枝状胶束等等，如图 3-2 各个相图所

示，这些聚集体形貌都可以在实验中观察到[54]。       

 

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

图 3-3  2SHNC/R14HTAB 体系平衡构型快照，其中 R14HTAB 分子总数为 900 个，

2SHNC 与 R14HTAB 摩尔比为：（a）0,（b）0.2,（c）0.4,（d）0.6,（e）0.8,（f）1.0 

Fig.3-3  Snapshots of equilibrium configuration of 2SHNC / R14HTAB system, in 

which the total number of R14HTAB molecules is 900. The molar ratio of 2SHNC to 

R14HTAB is: (a) 0, (b) 0.2, (c) 0.4, (d) 0.6, (e) 0.8,(f)1.0.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                         

如图 3-3 所示,对于有机盐 2SHNC 与表面活性剂 R14HTAB 复配体系，随着

有机盐 2SHNC 浓度的增大，胶束形貌从球形胶束转变为蠕虫状胶束，继续融合

转变生成囊泡。当有机盐 2SHNC 浓度个数从 0 增加到 180 个时，伴随着有机盐

浓度的增加，球形胶束逐渐发生融合，胶束个数开始减少，胶束尺寸逐渐增大，

说明有机盐 2SHNC 加速了球形胶束的相互融合；当有机盐 2SHNC 浓度个数增

加至 360 个时，球形胶束逐渐融合生成短棒状的蠕虫状胶束；有机盐 2SHNC 浓

度个数再增加至 540 个时，蠕虫状胶束继续生长、变长，胶束个数继续减少；当

有机盐 2SHNC 浓度个数增加至 720 个时，蠕虫状胶束相互融合、卷曲，形成圆

盘状胶束，再继续卷曲、闭合形成囊泡；有机盐 2SHNC 浓度个数增加至 900 个

时，表面活性剂与有机盐的摩尔比达到 1:1，此时胶束形貌仍为囊泡，保持不变。 

针对两个复配体系中的胶束变化，我们认为当有机盐的浓度不断增加时，增

强了表面活性剂疏水尾链的作用，促进了胶束形貌的转变。将两个体系加以横向

对比，我们可以发现 2SHNC/R14HTAB 复配体系自组装形貌变化较快，更容易生

成蠕虫状胶束，相同浓度下的胶束粘度更大，具有较好的增粘效果。 



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

23 

 

3.3.2 不同形貌胶束形成过程分析 

3.3.2.1 球形胶束形成过程 

         

        （a）                （b）                   （c） 

图 3-4  NaSal/ R14HTAB 体系中摩尔比例为 5:2 时球形胶束的动力学形成过程 

Fig.3-4  Kinetics of spherical micelles in NaSal / R14HTAB system with molar ratio of 5: 2 

如图 3-4 所示为有机盐 NaSal/ 表面活性剂 R14HTAB 体系中摩尔比例为 5:2

时球形胶束的动力学形成过程，开始过程中表面活性剂与有机盐随机分布在水溶

液中（图 3-4a），随后开始逐步聚集成小的聚集体或者团簇，开始形成较为具体

的胶束形貌，直至球形胶束（图 3-4b）的形成，小的球形胶束逐渐与邻近的小胶

束相互接触、融合，并且最终生长形成体积更大的球形胶束（图 3-4c）。球形胶

束的这种形貌变化是在胶束的融合驱动下实现的。 

 

图 3-5   球形胶束形成过程中 Nm变化及对应的典型构型图 

Fig.3-5  The Evolution of the Nm and Corresponding Typical Configuration during the 

Formation of Spherical Micelles 

图 3-5 给出了球形胶束形成过程中最大胶束聚集数（Nm）的变化曲线，可
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用于表征胶束融合过程中包含表面活性剂数目的变化。由图中可以看出：起初，

随机分布在水溶液中的表面活性剂快速聚集形成许多小的球形胶束，这是在疏水

尾链的逃离水相的作用下形成的，这个时间很短，大约在 50 ns 内，对应的最大

胶束聚集数 Nm 较小；随后，邻近的小球形胶束逐渐融合形成较大的球形胶束，

这个融合时间在 100 ns 内，对应的最大胶束聚集数 Nm 逐渐增大；当融合完成

后，由于胶束的距离变大，对胶束的继续增长产生了阻碍作用，得到了几个体积

较大的稳定球形胶束（100 ns 后），对应的最大胶束聚集数 Nm 不再发生变化，

Nm 对应数值为 200 左右，此时达到稳定状态。 

3.3.2.2 蠕虫状胶束形成过程 

         

       （a）                  （b）                  （c） 

图 3-6  2SHNC/ R14HTAB 体系中摩尔比例为 5:3 时蠕虫状胶束的动力学形成过程 

Fig.3-6  Kinetics of spherical micelles in 2SHNC/ R14HTAB system with molar ratio of 5: 3 

如图 3-6 所示为 2SHNC/R14HTAB 体系中摩尔比例为 5:3 时蠕虫状胶束的动

力学形成过程，开始过程中表面活性剂与有机盐随机分布在水溶液中（图 3-6a），

随后开始聚集成体积较小的球形胶束（图 3-6b），小球形胶束逐渐与邻近的小胶

束融合生长成短棒状胶束，短棒状胶束端部相互融合或者继续与邻近球形胶束融

合继续生长、变长，进而形成蠕虫状胶束（图 3-6c）。 

图 3-7 给出了蠕虫状胶束在形成过程中最大胶束聚集数 Nm 的变化曲线。由

图中可知，在起初阶段，随机分布的表面活性剂聚合形成大量小的球形胶束，这

个过程十分迅速，对应的时间在 50 ns 以内，对应的最大胶束聚集数 Nm 较小；

随后，这些球形胶束继续融合，最大胶束聚集数 Nm 曲线中多个台阶表明发生了

多次胶束融合过程，该过程耗时较长，时间在 250 ns 内；球形胶束相互融合后最

终形成了稳定的蠕虫状胶束，时间在 250 ns 之后，曲线达到一个平台，此时体系

内的胶束因为融合需要移动的距离越来越远，不再继续发生融合，达到稳定状态，
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最大胶束聚集数 Nm 对应数值为 300 左右，大于形成稳定球形胶束的数值

（Nm=200）。 

 

图 3-7  蠕虫状胶束形成过程中 Nm变化及对应的典型构型图 

Fig.3-7  The Evolution of Maximum number of micelles （Nm） and Corresponding 

Typical Configuration during the Formation of Worm-like Micelles 

3.3.2.3 树枝状蠕虫胶束形成过程 

         

     （a）                   （b）                   （c） 

图 3-8  NaSal/ R14HTAB 体系中线性蠕虫状胶束到树枝状蠕虫状胶束的动力学形成过程

Fig.3-8  Kinetics of formation of linear wormlike micelles to dendrite-like micelles in 

 NaSal / R14HTAB system 

图 3-8 表示的是树枝状蠕虫胶束的动力学形成过程。开始时，有机盐与表面

活性剂随机分布在水溶液中（图 3-8a），然后球形胶束转化为短棒状蠕虫胶束，

球形胶束或者短棒状蠕虫胶束的相互融合使得蠕虫状胶束不断生长、变长（图 3-

8b）。仔细观察融合过程我们可以发现，首先，一个胶束端部逐渐靠近另外一个

胶束主干部分，会有盐离子从胶束的端部或者圆柱体内部跳跃出来，形成“盐桥”
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结构来连接两个胶束，该“盐桥”之间存在着强烈的静电相互作用[79]。此外，加

入的阳离子表面活性剂会破坏胶束结构，有些表面活性剂分子会跳出来形成“茎”

结构，在胶束裂变过程中，也可以观察到“茎”结构的存在[62]；随着有机盐浓度

的增加，越来越多的表面活性剂分子结合到茎里面去，使得两个胶束逐渐连接形

成树枝状结构（图 3-8c）。树枝状蠕虫胶束的最大胶束聚集数 Nm 过程类似于蠕

虫状胶束，此处不再进行分析。 

3.3.2.4 囊泡胶束形成过程 

         

       （a）                （b）                   （c） 

         

        （d）                 （e）                  （f） 

图 3-9  2SHNC/ R14HTAB 体系中囊泡的动力学形成过程 

Fig.3-9  The kinetic formation of vesicles in 2SHNC / R14HTAB system 

如图 3-9 所示是 2SHNC/ R14HTAB 体系中摩尔浓度为 5:5 时囊泡的动力学形

成过程，可以直观的发现囊泡的形成可以大致分为两个阶段：片层状胶束形成、

胶束卷曲形成囊泡。具体分析，初始阶段中表面活性剂分子率先聚集形成体积较

小的球形胶束（图 3-9a），然后小球形胶束逐渐互相融合形成短的蠕虫状胶束（图

3-9b），蠕虫状胶束再继续相互融合生长、变长，直至形成片层状胶束（图 3-9c、

d），这种片层状胶束结构并不是最终的稳定状态，片层状胶束四周逐渐向中心位

置卷曲、闭合，在经过碗状胶束结构后最终生成封闭结构囊泡（图 3-9e、f）的过

程。 
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如图 3-10 所示，我们提取出了球形胶束相互融合形成短棒状胶束及棒状胶

束转变为盘状胶束的动力学形成过程快照，可以通过不同的角度帮助我们详细观

察和了解胶束的融合过程。初始阶段，两个小球形胶束通过自由运动的方式逐渐

互相接近（图 3-10 a），逐渐相互接触，此时有表面活性剂分子会从胶束中跳出

来逐渐形成类似于“茎”的结构（图 3-10b），这是生成“茎”的结构位于胶束的边缘，

结构上与囊泡融合过程中形成的“茎”类似[80]，随着胶束的逐渐靠近融合，“茎”结

构逐渐变粗，进而连接胶束融合形成了棒状胶束结构（图 3-10 d）。对于 2SHNC/ 

R14HTAB 体系我们观察到了囊泡结构的生成，囊泡是由表面活性剂聚集形成棒

状胶束之后，这些棒状胶束在 1ns 之内转变为盘状胶束结构，随后盘状胶束互相

融合形成大的片层状胶束（图 3-9d），最后阶段片层状胶束四周逐渐向中心位置

卷曲、闭合，生成碗状胶束结构过渡，最终封闭形成囊泡结构，在接下来的模拟

实验中，囊泡胶束形貌保持稳定不变。这一详细的转变细节过程如图 3-10 中 e-h

图所示。 

 

图 3-10   球形胶束融合形成棒状胶束的过程（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 

Fig.3-10  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 left 

径向分布函数可以反应出某一个位置局部范围内各种粒子出现的概率，如图

3-11 所示，我们选取了囊泡的质心作为径向分布函数的参照点，以质心作为基准

点进行分析。黑色曲线代表的是亲水头基珠子 Q1 的径向分布函数，由上图曲线

可以直观发现出现了两个峰，其中第一个峰表示的是囊泡内层空腔的亲水珠子密

度达到最大值的位置，第二个峰则表示囊泡外表面的亲水珠子密度达到最大值的
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位置，两个峰值相对比，可以发现第一个峰明显高于第二个峰，这说明在囊泡结

构中处在内层的亲水链的密度要远高于处在外表面的密度。图中红色曲线则表示

了有机盐的径向分布函数，其趋势跟亲水珠子 Q1 类似。粉色曲线代表疏水珠子

C5 的径向分布函数，由图可知其只有一个峰值，并且高于亲水珠子 Q1，这是因

为囊泡形成的双层结构时，两层分子按照尾对尾的形式排列，造成其浓度要高于

亲水珠子 Q1。蓝色曲线代表了水的径向函数分布情况。 

 

图 3-11  聚合物珠子和水分子相对于囊泡质量中心的径向分布函数 

Fig.3-11  Radial distribution function of polymer beads and water molecules relative to 

the center of mass of vesicles 

图 3-12 给出了囊泡形成过程中能量变化，为了便于找到与各自组装阶段对

应的能量，我们将最大胶束聚合物分子数 Nm 也附在图中作为参考。由图中能量

变化曲线可知，在初始阶段能量快速下降，聚合物在初始阶段的聚集更多的是以

能量为驱动力的。与以上讨论的球形胶束和蠕虫状胶束形成过程类似，起初随机

分布的表面活性剂聚集生成了大量小的球形胶束；随后这些球形胶束会互相融合

形成几条蠕虫状胶束；然后这些蠕虫状胶束继续融合转化为一个巨大的片层状结

构，最后这层状结构逐渐弯曲并封闭生成囊泡结构，在片层状胶束由四周向中心

位置卷曲形成囊泡的过程中，能量变化十分微小，这种卷曲的过程是熵驱动的结

果。与前面两种胶束结构相比，囊泡的形成经历了蠕虫到层状结构转变然后弯曲

闭合的复杂过程，该结构的形成需要更强的融合能力，对应在高浓度的有机盐
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2SHNC 环境下形成。 

 

图 3-12   囊泡形成过程中能量变化及最大胶束分子数 Nm变化 

Fig.3-12  Energy change and maximum number of micelle molecules Nm during 

vesicle formation 

3.4 本章小结 

  本章采用了粗粒度分子动力学模拟的技术研究了两种有机盐（NaSal、

2SHNC）与阳离子表面活性剂（R14HTAB）复配体系自组装相图，研究发现随着

有机盐浓度的增加可以获得球形、短棒状、蠕虫状、囊泡三种胶束形貌，与实验

观察结果一致。 

此外，我们分析了不同形貌胶束的动力学形成过程，提取了最大胶束聚集数

Nm 方便更加深刻的了解自组装的微观过程，提取了囊泡形成过程中的径向分布

函数及能量变化曲线，由动力学模拟结果可知球形胶束互相融合形成棒状胶束，

棒状胶束生长、变长形成蠕虫状胶束，棒状胶束或蠕虫状胶束转变形成层状胶束，

层状胶束的卷曲闭合是蠕虫状胶束和囊泡形成的关键环节。 

有机盐 2SHNC 比有机盐 NaSal 具有更强的促进胶束融合的能力，在更低的

浓度下就可以诱导蠕虫状胶束的形成，而且可以获得形貌更加复杂的囊泡胶束。
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第四章  有机盐诱导表面活性剂自组装生成蠕虫状胶束的

机理研究 

上一章中，我们进行了有机盐诱导阳离子表面活性剂体系自组装规律的研究，

通过自组装相图，明确了各种形貌胶束的动力学形成过程及微观机制。蠕虫状胶

束的流变性质是表面活性剂自组装生成互相缠绕交替的、具有网状结构的胶束聚

集体的结果，溶液中的表面活性剂在一定条件下生成的蠕虫状胶束互相缠绕、交

替后，溶液会展现出粘弹性。目前，在实验上利用一些先进的仪器设备可以观测

和研究自组装体系的流变性能、胶束的结构尺寸等信息，但是胶束转变的微观过

程无法直观的观察到，存在一定的局限性。 

本章节研究重点放在有机盐诱导表面活性剂自组装生成蠕虫状胶束的机理

研究上，通过采用粗粒度分子动力学模拟方法，提出一种胶束长度的评判方法，

研究溶液的流变行为以及不同长度的胶束特别是是蠕虫状胶束的生成机理。 

4.1 溶液流变行为的模拟研究 

 

图 4-1   两种表面活性剂溶液体系剪切粘度随动量交换频率变化曲线 

Fig.4-1  Shear viscosity versus momentum exchange frequency curve of two surfactant 

solution systems 

我们首先探究、分析了两种有机盐 NaSal、2SHNC 的添加量（浓度）对表面

活性剂溶液体系剪切粘度的影响。随着动量交换频率的变化两种复配体系剪切粘
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度变化曲线如图4-1所示，有机盐的浓度对复配体系的流变行为产生了重要影响。

当有机盐浓度较低时，剪切速率对体系的粘度影响较小，表现出牛顿流体的性质。

当剪切速率增加时，在扭矩的作用下复配体系中表面活性剂自组装生成的胶束逐

渐沿 X 轴的正方向定向分布，这造成了不同流层间的阻力作用开始慢慢减小，

在宏观上表现为体系剪切粘度的迅速下降。在本研究中，两种体系的剪切粘度随

着有机盐的添加量的变化趋势相似，加入少量有机盐后体系发生剪切变稀现象，

这是蠕虫状胶束形成的典型特征[94]。当有机盐继续不断加入时，随着浓度的逐渐

升高，体系“剪切变稀”现象更加明显，这说明添加有机盐后能够促使表面活性

剂的相互聚集、生长、融合，蠕虫状胶束不断成长变长。当有机盐浓度继续增加

时，剪切变稀现象变弱，逐渐有回归到牛顿流体的趋势。 

对比 NaSal/ R14HTAB 与 2SHNC/ R14HTAB 两个复配体系，在低有机盐浓度

下，2SHNC/ R14HTAB 就可以生成蠕虫状胶束，产生的增粘效果更好，可以在短

时间内迅速达到增粘效果，变化结果与模拟预测结果一致，验证了模拟方法的正

确性。 

4.2 不同长度胶束形成的机理 

在表面活性剂的自组装研究中，溶液中球形胶束不断融合导致了棒状或者蠕

虫状胶束的形成，基于此，我们通过对胶束融合能力的评价，可以来定性的分析

不同类型、不同浓度下蠕虫状胶束的长度尺寸，解释不同结构胶束聚集体生成的

微观机理。胶束的融合能力可以通过计算 NaSal/ R14HTAB 与 2SHNC/ R14HTAB

两个复配体系形成胶束的融合自由能（PMF）来表征，胶束融合过程中自由能越

大，说明在融合过程中需要跨越的势垒越高，胶束越难以融合。 

自由能的计算是利用 Gromacs 软件包[76]中的 g_wham 命令来实现的，其基

本模拟参数设置、模拟细节参考 2.2 小节所介绍内容，步长设置为 0.02ps，体系

的几何能量优化采用的是最陡下降法[90]，其初始构型如图 4-2 所示，在边长为

12nm×12nm×20nm 的盒子内预组装两个球形胶束，通过模拟软件施加力的作用

造成胶束的融合，并且计算融合过程的自由能变化。 
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图 4-2 自由能计算的初始构型 

Fig4-2 The initial configuration for free energy calculation 

如图 4-3 所示，我们采用伞形抽样法[86]计算了两个复配体系形成胶束的融合

自由能（PMF），在胶束距离大于 5.7nm 时，表面活性剂体系中胶束的融合自由

能趋近于 0，此刻显示了胶束之间不存在相互作用；当胶束之间距离小于 5.7nm

时，在 NaSal/ R14HTAB 体系中，当摩尔比 5:0、5:1、5:2、5:5 时，随着两个胶束

质心之间的距离（r）的不断减小而融合自由能（PMF）不断增大，说明此刻胶束

的融合需要跨越势垒，融合难度较大；在他情况下，当摩尔比例为 5:3、5:4 时随

着距离（r）的不断减小而降低，说明胶束融合较为容易。当摩尔比例为 5：3 时

融合自由能（PMF）得到最小值，说明此时复配系统中胶束融合最为容易， 

融合生成的蠕虫状胶束尺寸达到最大。 

 

图 4-3  NaSal/ R14HTAB 体系中胶束融合过程中随着胶束质心距离方向的自由能变化曲线 

Fig.4-3  PMF of NaSal/ R14HTAB systems with the distance of the centroid of the micelle 
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如图 4-4 所示，在 2SHNC/ R14HTAB 复配体系中，当两个胶束质心距离大于

5.7nm 时，胶束的融合自由能（PMF）趋近于 0，说明此刻胶束之间不存在相互

作用或者可以忽略不计；当两个胶束质心之间距离小于 5.7nm 时，在摩尔比为

5:0、5:1 时，融合自由能（PMF）随着两个胶束质心之间的距离（r）的不断减小

而表现出增加趋势，说明此刻胶束的融合需要跨越势垒，难度较大；在其他情况

下，当摩尔比为 5:2、5:3、5:4、5:5 时，随着胶束质心间距离（r）的减小而融合

自由能（PMF）也出现减小，说明此刻胶束融合较为简单。当摩尔比例为 5：2 时

融合自由能（PMF）达到最小值，说明此时复配系统中胶束融合最为容易， 

融合生成的蠕虫状胶束尺寸达到最大。 

 

图 4-4  2SHNC/ R14HTAB 体系中胶束融合过程中随着胶束质心距离方向自由能变化曲线 

Fig.4-4  PMF of 2SHNC / R14HTAB systems with the distance of the centroid of the micelle 

根据融合自由能的模拟计算结果，相比于有机盐 NaSal，有机盐 2SHNC 在

更低的浓度、更远的距离就可以促进胶束的融合。因此，有机盐 2SHNC 在促

进胶束融合方面的能力要远远高于有机盐 NaSal。进一步地分析两种有机盐融

合能力不同的原因可能是 2SHNC 具有两个苯环，而 NaSal 只有一个苯环，导

致有机盐 2SHNC 与表面活性剂 R14HTAB 的疏水尾链具有更强作用，能够更有

效地促进了胶束的融合，这一模拟结果与已有的实验研究结果是一致的[54]。 
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4.3 蠕虫状胶束形成机理  

横向对比两个复配体系，我们可以发现 2SHNC/ R14HTAB 体系更容易出现

蠕虫状胶束。在计算融合自由能（PMF）时，由图 4-3、4-4 可知，不同有机盐

浓度下复配体系的势垒高度不同，为什么会出现这样的现象？根据 DLVO 理论

[81-83]，两个胶束间的相互作用来自于两个方面：吸引力和排斥力。吸引力主要

来自于两个胶束之间疏水尾链的相互吸引作用，排斥力则主要来自于胶束之间

的静电排斥作用。 

 

图 4-5   两个体系不同浓度下接触表面积（SASA） 

Fig.4-5  The solvent accessible surface area(SASA) at different concentrations of 

 two systems 

疏水尾链的相互吸引作用导致了胶束融合的吸引作用，在疏水相互作用的

影响下，直接造成了表面活性剂的疏水尾链与水的接触面积不断减小[87]，因此

我们可以通过计算表面活性剂的疏水尾链与水之间的接触表面积来表征吸引作

用，胶束与水之间的疏水尾链溶剂可极化表面积（SASA）可以利用 Gromacs

软件包中的“g_sas”命令计算得出[84]，图 4-5 表示可极化表面积（SASA）的

计算结果，由图可知随着有机盐浓度 Rc 的增加，两个体系中胶束的可极化表

面积 SASA 逐渐降低，趋势一致，表明此时胶束的排水体积是逐渐减少的，反

应出了随着浓度 Rc 的增加胶束融合的吸引力随之下降，胶束的转变过程实质
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上是疏水尾链逃离水的过程。对比两个体系，2SHNC/ R14HTAB 体系 SASA 值

下降速度更快，说明胶束融合的吸引力下降的更加迅速。 

 

图 4-6  两个体系不同浓度下胶束的 Zeta 电位 

Fig.4-6  The Zeta potential at different concentrations of two systems 

在水溶液中，球形胶束被认为是一种带点胶粒的集合体[82]，通过计算胶束

表面的 Zeta 电位可以用来表征胶束之间的静电排斥作用。如图 4-6 所示，我们

计算得出了不同有机盐浓度下两个体系的 Zeta 电位，计算结果表明，Zeta 电位

随着逐渐浓度 Rc 的不断增加而降低，这显示出胶束间的静电排斥作用在逐步

降低。进一步可以解释为：当有机盐浓度较低时，胶束表面吸附了带电的反离

子，当有机盐浓度升高时，胶束表面的带电反离子离开，不再继续吸附在表

面。 

对比两个体系，2SHNC/ R14HTAB 体系 Zeta 值下降速度更快，说明胶束排

斥作用下降的更加迅速。 

横向对比发现，在吸引力与排斥力两方面的综合影响下，随着浓度的增加

2SHNC/ R14HTAB 体系胶束更容易融合，出现蠕虫状胶束的门槛更低，说明有

机盐 2SHNC 具备更好的增粘效果。 

4.4 本章小结 

本章主要分析了两种有机盐 NaSal 和 2SHNC 的添加量（浓度）对表面活性

剂溶液体系剪切粘度的影响，提出了一种胶束长度的评判方法，并通过模拟揭示
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出了两种体系下有机盐浓度引起粘度变化的机理。主要结论如下： 

（1）随着有机盐的不断加入，两个复配体系剪切粘度的变化趋势类似，仅

存在变化快与慢的区别。加入少量有机盐后体系发生“剪切变稀”现象，随着有

机盐的进一步加入，浓度逐渐升高，这一现象变得更加明显，这说明添加有机盐

后能够促使表面活性剂的相互聚集、生长、融合，并且最终促进蠕虫状胶束的形

成。对比发现，有机盐 2SHNC 产生的增粘效果更好，可以在短时间内迅速实现

增粘效果。 

（2）通过长度评判方法，用融合自由能（PMF）来表征胶束的融合能力，

结果发现在 NaSal/ R14HTAB 体系中摩尔比 5：3 时生成的蠕虫状胶束长度最长，

粘弹性最好；在 2SHNC/ R14HTAB 体系中摩尔比 5：2 时生成的蠕虫状胶束长度

最长，粘弹性最好。两个体系横向比较，有机盐 2SHNC 在浓度较低的情况下就

可以实现增粘，作用更加明显。 

（3）由于两个胶束间的相互作用来自于吸引力和排斥力，我们进一步通过

提取自组装过程中胶束的溶剂可接触面积 SASA、胶束表面 Zeta 电位，可以发现

有机盐对阳离子表面活性剂自组装过程的微观影响机理，包括两个方面：一方面，

有机盐的加入降低了疏水尾链与水的接触面积，造成了胶束之间的吸引力的随之

减弱；另一方面，加入的有机盐降低了胶束表面的 Zeta 电位，削弱了胶束之间

的排斥力。两方面的共同作用使复配体系在不同有机盐浓度下形成的蠕虫状胶束

长短不一。
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第五章 有机盐诱导表面活性剂自组装增粘机制研究 

在上一章中，我们明确了有机盐有机盐诱导表面活性剂自组装生成蠕虫状胶

束的微观机理，提出了一种胶束长度的评判方法，并通过模拟揭示出了两种体系

下复配比例引起粘度变化的机理。 

本章节的重点我们将放在有机盐诱导表面活性剂自组装增粘机理进行深入

研究，通过分子动力学模拟的方法，研究了胶束的分离能变化及胶束扩散性能的

变化，并且总结了组装体的增粘机理，以期为有机盐/阳离子表面活性剂蠕虫状

胶束的设计、构筑以及在工程中的应用提供一些理论指导，有助于进一步挖掘该

类胶束的应用潜力。 

5.1 两种有机盐对胶束粘弹性能的影响机理  

评价蠕虫状胶束的粘弹性能可以通过长度、稳定性等指标进行。溶液中的蠕

虫状胶束一直处在动态平衡状态中，经历着“断裂—融合”的动态可逆过程[88]。

我们可以通过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及

其稳定性。胶束断裂需要的分离能越大意味着融合后的胶束不容易断裂，可以形

成长度更长并且更加稳定的蠕虫状胶束，对应的胶束粘弹性能也较好。 

 

图 5-1  蠕虫状胶束分离能计算初始构型 

Fig5-1  The initial configuration for scission energy calculation 

如图 5-1 所示为胶束分离能的初始计算模型，分离能的计算是采用 Lammps
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软件中的 deform 命令[89]来实现，这种软件运行速度快，是常用开源模拟软件的

代表之一，非常适合非平衡动力学的模拟。分离能具体模拟方法是在边长为

12nm×12nm×20nm 的盒子内预组装一个蠕虫状胶束，胶束方向沿 Z 轴方向，然

后在胶束延伸方向逐渐施加力拉伸，统计在力拉伸的过程胶束三个方向的应力变

化，并通过以下公式计算拉伸过程中受力的变化[92]得到胶束分离能 F， 

z

F= -
V

P
L



                           

(5-1) 

1
( )

2
ZZ XX YYP P P P   

                   
(5-2) 

其中，公式 5-1 中 V 代表体系的大小，Lz 为体系在 Z 方向上的长度，拉伸过程

中的最长距离大约为 25nm 左右，体系应力在 X，Y，Z 三个方向上的分量分别

用 PXX，PYY，PZZ 来表示（公式 5-2）。               

 

图 5-2  不同有机盐浓度下有机盐/阳离子表面活性剂组成的蠕虫状胶束在非轴向 

拉伸过程中受力的变化 

Fig.5-2  Dependence of force on wromlike micelles extension at different mole ratio of  

Organic Salt/Cationic Surfactant mixtures 

在这里，我们计算蠕虫状胶束在单轴拉伸过程中受力的变化曲线（图 5-2 所

示）来评价胶束断裂的分离能。采用的是有机盐 NaSal/ 表面活性剂 R14HTAB 以

及有机盐 2SHNC/表面活性剂 R14HTAB 两个复配体系在浓度为 Rc=0.6 时获得的

蠕虫状胶束。拉伸过程中受力大小的积分定义为单个蠕虫状胶束的分离能[85]。根

据图 5-2 表明， 一方面，相比于 NaSal/ R14HTAB 体系，2SHNC/ R14HTAB 体系
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的蠕虫状胶束可以拉伸的长度更大而保持不断裂；另一方面，2SHNC/ R14HTAB

体系的蠕虫状胶束在拉断过程中需要施加的力显著高于 NaSal/ R14HTAB 体系的

蠕虫状胶束。进一步地观察，在图 5-2 中通过对两条拉力曲线积分可以得到蠕虫

状胶束的分离能，明显地，2SHNC/ R14HTAB 体系的胶束分离能要远大于 NaSal/ 

R14HTAB 体系，说明有机盐 2SHNC 可以促进长度更长、粘弹性更好的蠕虫状胶

束形成。 

5.2 两种有机盐对胶束扩散性能的影响机理  

在体相溶液中，当表面活性剂分子逐渐聚合形成小的球形胶束后，由于胶

束的体积较小，造成了在体系中十分易于扩散运移，而当小的球形胶束融合生

成较大的蠕虫状胶束后，因为胶束的体积较大，蠕虫状胶束内表面活性剂的相

互牵制作用造成了表面活性剂扩散能力的下降，正是由于均方位移与原子的扩

散系数存在对应关系，所以我们利用均方位移曲线来表征胶束体系的扩散性

能。 

如图 5-3 和 5-4 所示，分别为有机盐 NaSal/ 表面活性剂 R14HTAB、有机盐

2SHNC/ 表面活性剂 R14HTAB 两个体系的的均方位移曲线（MSD）。由图中可

知，在不加入有机盐时，此刻形成小的球形胶束，扩散性能较好；当有机盐浓

度逐渐升高时，球形胶束相互融合成棒状、蠕虫状胶束，导致扩散性能逐渐下

降；当有机盐继续加入后，胶束开始形成片层状，直至卷曲形成囊泡，此时扩

散性能又逐渐升高。模拟结果与预测结果高度一致。 

胶束对于水分子的扩散运动具备一定的束缚能力，蠕虫状胶束的扩散性能

较低直接导致了水的扩散运移能力随之降低，最终造成了体系粘度的上升，实

现增粘效果。对比 NaSal/ R14HTAB 和 2SHNC/ R14HTAB 两个体系，发现有机

盐 2SHNC 的增粘效果明显优于有机盐 NaSal。 
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图 5-3  NaSal/ R14HTAB 体系的 MSD 曲线 

Fig.5-3  Mean square displacement curves of NaSal/ R14HTAB system 

 

图 5-4  2SHNC/ R14HTAB 体系的 MSD 曲线 

Fig.5-4  Mean square displacement curves of 2SHNC/ R14HTAB system 

5.3 本章小结 

本章工作是第四章研究结果的延续，主要工作是利用粗粒度分子动力学模拟

的方法研究了有机盐诱导表面活性剂自组装增粘的微观机理，通过蠕虫状胶束的

拉伸模拟实验探究两种有机盐对胶束粘弹性能的影响，研究结果表明：2SHNC/ 

R14HTAB 体系的蠕虫状胶束可以拉伸的长度更长而保持不断裂，并且在拉伸过
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程中需要施加更大的力，这说明 2SHNC/ R14HTAB 体系的胶束分离能要远大于

NaSal/ R14HTAB 体系，有机盐 2SHNC 相比于有机盐 NaSal 可以促进更长、粘弹

性更好的蠕虫状胶束形成。此外，我们通过提取两个体系的均方位移曲线来表征

扩散系数，分析自组装体系的增粘机理。 

本章通过粗粒度分子动力学模拟的方法，明确了有机盐类型对阳离子表面活

性剂体系组装体粘度的微观影响机理，为有机盐/阳离子表面活性剂蠕虫状胶束

的设计、构筑以及在工程中的应用提供一些理论指导。
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结  论 

本论文主要基于粗粒度分子动力学模拟的方法，研究了有机盐类型（NaSal、

2SHNC）对阳离子表面活性剂（R14HTAB）自组装以及组装体粘度的影响。通过

详细刻画自组装及剪切作用下的解组装的微观过程，分析了分子之间的互相作用, 

同时提出了一种胶束长度的评判方法。该工作揭示了有机盐对表面活性剂自组装

形貌和粘弹性能的影响机制，获得的研究结果可以为有机盐/阳离子表面活性剂

蠕虫状胶束的设计、构筑以及在工程中的应用提供一些理论指导。通过以上的研

究，我们得出了如下的结论： 

（1）NaSal/ R14HTAB 和 2SHNC/ R14HTAB 两种混合体系随着有机盐浓度的

增加可以自组装获得球形胶束、棒状胶束、蠕虫胶束、囊泡四种不同的胶束形貌，

这与实验观察结果是一致的。通过对比不同形貌胶束的自组装过程可以发现，球

形胶束逐渐互相融合形成棒状胶束，棒状胶束融合转变形成层状胶束，层状胶束

逐渐卷曲闭合是形成蠕虫状胶束和囊泡形成的关键环节。 

（2）有机盐 2SHNC 比有机盐 NaSal 具有更强的促进胶束融合的能力，在更

低的浓度下就可以诱导蠕虫状胶束的形成，而且可以获得形貌更加复杂的囊泡胶

束。 

（3）蠕虫状胶束的拉伸模拟表明，有机盐 2SHNC 相对于有机盐 NaSal 可以

促进更长且稳定的蠕虫状胶束形成，并且具有更优异的粘弹性能。 

在本论文中，我们深入研究了有机盐/阳离子表面活性剂体系自组装增粘的

微观机理，从分子尺度层面揭示了有机盐对阳离子表面活性剂自组装和组装体粘

度的影响，详细刻画了自组装和剪切作用下的解组装的微观过程，明确了影响自

组装组装体粘度的机理，获得的研究结果可以为有机盐/阳离子表面活性剂蠕虫

状胶束的设计、构筑以及在工程中的应用提供一些理论指导。
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从 2010 至 2019，这九年的求学和工作时光转瞬即逝，接下来我的身份从学

生转变成一名教工继续在石大工作和学习，希望以我自身的努力，为祖国培养更

多的合格建设者和可靠接班人，落实好立德树人的根本任务。我与石大的故事，

未完待续！ 

 


