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摘要 

表面活性剂因其独特的分子结构能够自发的形成各种形貌，根据各个形貌的

性质不同，可以得到不同的使用价值，如囊泡可以作为运载药物的中介，蠕虫状

胶束可以用来提高溶液粘弹性而被应用在压裂液中，通过研究表面活性剂的自组

装机理可以更加自如的利用表面活性剂。然而目前关于表面活性剂机理研究比较

薄弱，而且确定表面活性剂胶束的基本信息，在实验上仍然具有挑战性。在本论

文中，我们采用粗粒度分子动力学的方法，研究阳离子表面活性剂在不同浓度、

不同盐类以及不同混合表面活性剂比例的条件下的自组装机理。 

表面活性剂胶束的形貌和尺寸会随着其浓度的变化而发生变化。本论文中通

过改变表面活性剂 CTAC 的浓度，得到了一系列不同形貌大小的胶束，随着浓度

的增加，依次形成了球形胶束、棒状胶束、蠕虫状胶束。离子型表面活性剂胶束

表面带有电荷，不同表面活性剂浓度下胶束的静电作用距离就是影响胶束融合的

原因。 

向表面活性剂体系中添加盐可以有效的降低表面活性剂使用量，同时达到在

高浓度表面活性剂下才能得到的胶束构型。本论文中研究不同有机盐 NaSal 和无

机盐 NaCl 浓度对表面活性剂自组装的影响，研究发现添加 NaSal 体系形貌变化

比添加 NaCl 体系更丰富，这是由于 NaSal 与 NaCl 参与胶束形成的方式不同，

NaSal 可以嵌入到胶束内部。 

两种或多种表面活性剂的混合体系具有单种表面活性剂无法得到的性能，也

可以得到单种表面活性剂无法形成的自组装形貌。本论文中采用粗粒度分子动力

学方法研究阳离子表面活性剂 CTAC 和阴离子表面活性剂 SDS 在不同的表面活

性剂混合比例下的自组装。随着复配比例的变化我们得到了比添加盐体系更多的

形貌，如碟状胶束、囊泡。当 CTAC 和 SDS 的比例相等时，我们得到了由碟状

胶束卷曲而成的囊泡结构，而熵是这一过程的驱动力。 

本论文充分利用了粗粒度分子动力学兼具可以研究大尺度体系和提供微观

信息的优点，弥补了实验上的缺憾，同时为进一步理解表面活性剂自组装的微观

机理提供了新角度。 

关键词：表面活性剂，自组装，分子动力学模拟，表面活性剂复配 
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 Morphological Tuning and Mechanism Study of the 

Self-Assembly of Cationic Surfactants 

Ma Yunyun (Materials Engineering) 

Directed by A. Prof. Yan Youguo 

Abstract 

Surfactant can from a variety of morphologies spontaneously because of its 

unique molecular structure, and these morphologies will be advantageous for practical 

applications depending on the nature of the various morphologies, such as, vesicles 

can serve as the intermediary of carrying drugs, worm-like micelles can be used to 

improve the viscoelasticity of surfactant solution and has been used in the cleaning 

fracturing fluid. If the further study of the self-assembly mechanism of surfactant can 

be paid more attention, we will use surfactant more freely. However, the research on 

the self-assembly mechanism of surfactant is weak, and in determining the essential 

information of the surfactant micelle, such as molecular arrangement and interaction, 

is still experimentally challenging. In this thesis, we adopt coarse-grained molecular 

dynamics simulation (CGMD) to study the self-assembly of cationic surfactant in 

different surfactant concentration, different salts, and different proportion of mixed 

surfactant. 

Surfactant micelle morphology and size will vary as the change of its 

concentration. In our work, we got a series of different shape and different size 

micelles by changing the concentration of the surfactant CTAC. With the increase of 

concentration, we got spherical micelles, rod-shaped micelle, worm-like micelles in 

order. Ionic surfactant micelle are charged body, the electrostatic interaction distance 

in different surfactant concentration is the reason why the micelles can’t fusion.  

If there are some salts in the urfactant system, the surfactant consumption can be 

reduced effectively, and at the same time, we can get the same configurations which 

can be formed under higher concentration. In this work, we studied the effect of 

different salts (organic salt NaSal and inorganic salt NaCl) and different salt 

concentration on the surfactant self-assembly, we found that, the morphology is more 
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rich in the surfactant system which was added NaSal than that in added NaCl system, 

it is the different participant modes between NaSal and that lead to this result. NaSal 

can be embedded into the micelle, but NaCl can’t. 

Mixtures which are composed of two or more surfactants have the properties that 

a single type of surfactant can’t be obtained, and the self-assembled morphologies are 

more rich than single surfactant system. In our thesis, coarse-grained molecular 

dynamics simulation was carried out to study the micelles formation in a cationic 

cetyltrimethylammonium chloride (CTAC) and anionic sodium dodecyl sulfate (SDS) 

system. In the mixtures, as the mixed ratio changed, a series of morphologies was 

obtained than the system added salt, such as dis-like micelle, vesicle. When the ratio 

of SDS was equal to that of CTAC, a vesicle was formed by disk-like bilayer curling 

and the entropy was the driving force.  

In this paper, we make full use of the advantages of coarse-grained molecular 

dynamics simulation which can study large-scale systems and provide microscopic 

details，and it makes up for shortcomings on the experiment, at the same time, this 

study bright to a new light for a further understanding of the microscopic mechanism 

of surfactant self-assembly. 

Key words: Surfactant, Self-assembly, Molecular Dynamics Simulation, 

surfactants composite system 
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第一章 引言 

表面活性剂具有特殊的分子结构，既具有亲水基团，又具有亲油基团，它有

多种化学性能，如乳化、增溶等，使它在人类生活中呈现出了举重若轻的地位，

常被称作“工业味精”。在许多行业配方中都可以看到表面活性剂的影子，如个

人和家庭护理产品、医药以及工业中的应用。其应用原理可以从两方面来说：在

界面吸附和在溶液中聚集[1]。这两种情况的发生存在一个临界点，这个点我们把

它称为临界胶束浓度，其英文简称是 CMC，这里我们用 C0 表示溶液的浓度，当

C0<CMC，表面活性剂大部分排在界面上，当 C0>CMC，表面活性剂会自发聚集，

聚集过程称为自组装。自组装[2]，它是指在没有人为控制的情况下，系统中的分

子、胶体、聚合物、颗粒等物质依靠自身与外界的作用，自发组成有序结构，而

且随着浓度的改变，形成的自组装形态也各异。 

表面活性剂在溶液中可以自组装成各种各样的结构，从球状到圆柱状再到片

层状等[3-4]，他们的尺寸、形状及形态转变取决于分子的结构和表面活性剂的浓

度、温度、以及添加剂。这些独特的构型因其多样的功能性，在各个领域都有应

用，如在酶、物质控缓释[5-6]、纳米材料等。 

研究表面活性剂的自组装机理，有利于我们更加深入地理解自组装规则，从

而实现对表面活性剂的自组装的结构形态的调控，以获得人们所需要的性能。 

1.1 表面活性剂胶束 

1.1.1 表面活性剂胶束的形成 

在亲油基团的疏水作用下，表面活性剂具有逃离水的趋向而向溶液表面运动，

而亲水部分则倾向于与水分子接触，当 C0 比较低时，在水面(如图 1-1(a))就形成

表面活性剂层，尾链朝上伸出水面，头基向下埋在水中；随着 C0 的增大，表面

活性剂不在水面聚集，而是在疏水作用下在水中发生聚集，疏水基团靠拢在一起，

亲水集团暴漏在外表面，如图 1-1(c)，形成球状胶束。当表面张力下降到最小，

此时的 C0 是能够形成胶束的最低值 Cmin，学术上称临界胶束浓度，英文简称

CMC(critical micelle concentration)。如果再继续增加浓度，胶束的个数会增加，

而表面张力不再显著变化。图 1-1 展示了在不同浓度下表面活性剂分子的形态变
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化。 

 

图 1-1  不同浓度下表面活性剂分子的形态变化(引自文献[2]) 

(a) 极稀溶液； (b) 稀溶液； (c) CMC 的溶液； (d) 大于 CMC 的溶液 

Figure 1-1 The process of surfactant adsorbed in the surface and gathered in the water 

(a) extremely dilute solution (b) dilute solution (c) CMC (d) larger than this CMC 

当 C0>CMC，表面活性剂能在溶液中自发组装成胶束，其尺寸、形状等特征

也不是千篇一律没有变化，在一些条件的改变下会产生不同的形状。比如，在

C0<10×CMC 时，可以发现球状胶束的存在；在 C0 >10×CMC，胶束一般呈棒

状[7]，在更高的浓度下，又可以看到更加丰富的形状，如图 1-2 所示的表面活性

剂在不同浓度下形成的胶束的构型图。 

 

图 1-2  不同浓度下表面活性剂胶束构型(引自文献[9]) 

Figure 1-2 The surfactant aggregates structure in different concentration 

但表面活性剂的浓度并不是调控自组装形貌的唯一因素，一些外界因素，如
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电解质、压力、醇类、极性和非极性物质、温度等，也可以达到这一目的。这也

是近年来研究者所热衷的方向，通过调整不同的溶液成分自组装成不同的胶束。

值得一提的是，当溶液中有胶束存在，一些难溶或溶解性小的油性物质能够与胶

束发生增溶，这在生活或生产中具有非常重要的作用，比如，清洗剂、化妆品。 

1.1.2 表面活性剂胶束的应用 

(1) 油田中的应用 

目前，石油资源的开采正在走下坡路，技术上的要求就越来越高，表面活性

剂凭借其特殊的性质，已被广泛的用到油田上，尤其是它的乳化效能，可以把大

油滴乳化成不会堵塞孔道的小体积的油滴，而其在油田应用不仅仅在这一点。 

在表面活性剂自组装成的聚集体中，圆柱形胶束具有较好的粘弹性[8]，当沿

着圆柱形胶束的轴向继续生长，最终就得到了线形胶束，它具有更好的粘弹性，

这种流变性就给它带来更高的利用率，如药物运输，胶体和陶瓷的模板、清洁用

品、减阻剂以及油田压裂液[10-11] 。目前，已开发出一种新型压裂液，其最优越

的地方就是在其完成压裂之后，可以与地层中的烃类发生增溶而自动破胶反排，

无需加入破胶剂，也就不会留下残渣而对底层造成伤害，这种压裂液就是由表面

活性剂形成的。基于这一特点，研究表面活性剂的自组装性能就更加有意义。 

(2) 在纳米材料制备中的应用 

表面活性剂自组装体形状多样，他们在尺度上是纳米量级的，可以作为制备

nano 材料的微型的反应容器[12]、模板[13-14]等等。 

目前对于纳米级的研究越来越火热，纳米颗粒的应用价值也是不可估量的，

球状胶束在其制备上发挥了重要的作用。当 surfactants 被加入到有机溶剂中，会

形成与水溶液不一样的形态，疏水尾链朝外与有机质接触，亲水头基朝内背离有

机质，这种构型我们把它称作反胶束。这种构型特别适合制纳米颗粒，因为其中

间空心部分可以作为容器，当两个这样的胶束(或者多个)包裹着不同的易发生反

应的纳米物质，在胶束融合时，被隔离开的物质就会发生反应，生产新的物质，

而且生成物被包裹在内部，防止生成的颗粒发生聚集。 

(3) 其他应用 

表面活性剂胶束还可作载体[15-17]，把需要的药品包裹起来，由载体将其送到

靶向位置，然后在该位置将药品释放出来。药物载体具有重要的作用，特别对那
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些危害性比较大的药物，或是对其他非靶向目标产生一些破坏作用的药物，亦或

是在其他环境下容易失效的药物[2]。表面活性剂的功能中有一个作用是增溶，可

以增加难溶物质在溶液中的溶解度，基于此特点，我们可以用来处理土壤或水中

的污染物[18-19]。此外，表面活性剂胶束在其他一些方面也都存在潜在的应用价值，

如农业、纺织等。 

1.2 表面活性剂自组装调控 

    基于表面活性剂及其自组装体当前的应用盛况及其潜在的巨大应用，对于表

面活性剂自组装的研究也随之白热化，有不少学者们在表面活性剂自组装方面做

了巨大的贡献，而探索其自组装机理应是最基本的工作，只有了解了其自组装规

律，才能更加自如的调控自组装，使其真正为我们所用。 

要实现表面活性剂形貌的调控有很多途径，比如，改变体系的浓度，添加一

些其他物质，如无机盐、有机盐、醇类、其他表面活性剂等，或者改变外界环境

条件，如温度、压强等。我们研究的最终目的不是要得到某一种形貌，而是如何

能够在不同情况下得到这一类的形貌，这就要求研究者们去探索其形成机理，去

寻找最根本的原因。 

胶束理论研究较早的是 Mukerjee[20]，他提出的平均场理论为以后对于胶束

理论的研究奠定了基础。在后来的岁月里，胶束的研究吸引了大批的研究者。 

1.2.1 浓度对自组装的调控 

        浓度是对表面活性剂的自组装形貌的调控的最简单的方式，改变体系中的浓

度，可以得到一系列的不同的构型，如图 1-2 所示。而这种调控手段虽然简单，

但也是最浪费表面活性剂的方式，实际生活中不可能用到那么高浓度，这从成本

考虑也是很不实际的，因此有人便开始采用计算机模拟的方式来研究浓度的调控

方式[41-43]，既可以看到自组装形貌，还节省实验成本。 

1.2.2 盐对表面活性剂形貌的调控 

单一表面活性剂自组装的形貌类型少，而且一些构型的形成需要大量的表面

活性剂，这样就会增加成本，而通过添加一些简单的添加剂，如无机盐、有机盐，

不但可以降低形成某些构型所需的表面活性剂的浓度，还能够形成更加丰富的自
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组装构型，应用范围更广，研究的内容也越加丰富。但是盐只有加入到离子型的

表面活性剂中才有效果，因为这类的活性剂在水中会发生电离，加入盐之后，盐

中的反离子就会影响其自组装，而非离子型在水中后是不会发生电离的，所以盐

离子对它不会产生影响。 

研究发现，当我们将一些无机盐加入到离子型表面活性剂溶液里，比如，溴

化钾 KBr、氯化钾 KCl、氯化钠 NaCl[22-24]等，由于盐离子的存在，减少了活性

剂头基之间的库伦作用，有利于胶束的生长。 

不同离子所带的电荷不同，其离子强度也不同，Porte[21]就研究了离子强度

的影响，并较早的提出了线性胶束的概念。Escalante[23]等人采用了不同的盐，如

(KCl，KBr，(COONa)2，K2SO4 以及 K3PO4)，研究不同的表面活性剂浓度、盐浓

度、温度、盐离子价态对 CTAT 的流变性质的影响。 

相比无机盐，有机盐对表面活性剂的自组装的调控效果更加明显，比如，水

杨酸钠(NaSal)[26-27]，诱导阳离子表面活性剂 CTAB 形成了蠕虫状胶束。这是因

为水杨酸根能够嵌入到胶束中，改变了表面的电荷分布状态，从而促进了胶束融

合。典型的如 CTAB 和 NaSal[28]，SDS 和对甲苯氯化铵[29]。在生物体内也存在着

生物表活剂[24]，当受到一些盐类的影响，人体就会产生一些生理反应，如卵磷

脂和胆盐可参与人体食物消化，二者混合后会形成棒状胶束，因此，研究类似的

问题对于生物医药和化妆品也有重要的指导作用。 

1.2.3 复配体系表面活性剂自组装形貌调控 

表面活性剂在应用时都是混合物，这一方面是在经济上节约成本，同时原料

不纯，产品中含有副产物以及未反应的原料；另一方面是人为的进行混合使产品

具有更好的使用功效。实践研究证明，使用多种的表面活性剂混合能产生“1+1>2”

的加和增效作用，即协同效应。协同作用能够弥补各单一表面活性剂某些方面的

缺憾，从而得到新的性能，并产生优于单一表面活性剂溶液的特性，另外复配方

法往往还具有用量少，成本低等优势。 

近年来，一些文献报道了关于两种表面活性剂的混合体系，这些研究有助于

进一步了解这类体系中表面活性剂之间的相互作用，进而有利于人们对这类体现

的广泛使用。 

丁振军等人[30]将非离子表面活性剂加入到阴离子表面活性剂中，研究二者
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混合后体系的化学性能，并与单一的体系进行对比，发现混合后的体系表现出强

烈的优越性。类似的体系岑桂秋[33]也进行了研究，考察了不同的阴/非离子活性

剂的配比下的一些性质及聚集数。 

在混合体系之中，研究较多的还是离子型，尤其是带相反电荷的阴离子型和

阳离子型表面活性剂，因为他们带有异种电荷，具有较强的库伦作用。1989 年，

Kaler[34]等人在这种混合溶液中发现了稳定的囊泡结构，由于囊泡的利用价值很

大，用处也很多，至此之后，很多学者也相继采用这类体系来研究囊泡[35-37]。2000

年，Kaler 等[31]对 CTAT/SDBS 体系做了详细研究，在 CTAT 中加了少量的 SDBS

可以促进蠕虫状胶束的形成，并提高系统的粘弹性，然而继续增加 SDBS 的比例，

这种流变性能会减弱。作者提出可能是由于阴阳表面活性剂强相互作用，导致其

由线性结构向分支网络结构转变，降低了粘度。黄课题组[32]  采用流变学和动态

光散射相结合的方法研究了表面活性剂 DTEAB /SDS 体系，在二者摩尔比为 27/7

时得到了性能优良的粘弹体系。 

1.2.4 含其他添加剂对表面活性剂体系自组装的调控 

除了向表面活性剂体系中添加盐和其他表面活性剂之外，还有很多物质也能

对自组织起到调控的作用，如醇类、尿素等。 

短链醇的加入能够诱导表面活性剂生成蠕虫状胶束，如 CTAB 和 4-乙基苯

酚[38]，随着掺杂比例升高，可以观察到由球形胶束转变成细长型胶束，然后是

圆盘状，接着又会变成囊泡结构。这是因为两者混合后，根据 Israelachvili 的 P

值理论[25]，降低了头基有效横截面积，P 值的增加，使 P 值处于 1/3<P<1/2 范围

内，这正是蠕虫状胶束所能形成的范围。 

     Einaga[39]等选取非离子表面活性剂 C10E5 和十二醇体系，采用静态光散射法

(SLS)和动态光散射法(DLS)，研究了醇对体系流变性的影响，胶束的增长伴随着

横截面直径的增长，表面活性剂排列的更加紧密，以至于把十二醇分子包裹在胶

束内部。Aramaki[40]等研究了不同链长的醇对体系流变性的影响，最大零剪切粘

度 η0 随着醇链长的增加而增加。 
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1.3 分子模拟方法在表面活性剂自组装中的应用 

近年来，计算机技术的发展犹如猛虎下山，其势不可挡，分子模拟的相关理

论也在不断的完善，采用分子模拟手段研究材料的微观结构、性质及在新型材料

的研发过程中占据着越来越重要的地位。它可以得到实验研究无法观测的现象，

跟踪模拟体系的动态演化过程，已成为一种研究复杂问题的有效手段。借助分子

模拟技术，我们可以细致了解表面活性剂在溶液中的自组装行为，通过改变各种

条件实现对胶束的调控，甚至在调控的过程中也会发现一些新奇的现象，这些对

于宏观实验来说也许并不容易实现，尤其是形成过程，从宏观角度是无法看到的。

它可提供与实验相互补充的、有分子的微观结构的详细信息，并可为新型表面活

性剂的设计开发提供理论指导，为从深层次探讨胶束形成机理创造了条件，是未

来科技领域的发展趋势。 

尽管，关于表面活性剂的自组装行为的理论研究已有很多，但，至今人们尚

不很清楚胶束的详尽微观结构，以及胶束的形态变化规律，而在这方面的研究中

实验上还是存在相当过的难题，尤其是将各个因素单独拿出来考虑研究，而计算

机模拟则在这一点显示了它独特的优势。然而计算机模拟工作还处于发展中， 现

在研究者们所做的模拟工作大部分的是一些基本工作，比如表面活性剂浓度的影

响、链长的影响、盐浓度的影响，虽然这些在实验上已经做过很多，也得到很多

经验，但是从分子模拟角度我们还可以看到实验观察不到的现象，丰富了实验内

容。 

苑世领等人[41]采用耗散粒子动力学方法研究了简单的浓度变化体系，得到

了丰富的形貌，随着浓度的增加可以看到多种胶束的变化，如球状、棒状、层状

等。Arai 等人[42]也利用相同的模拟手段，研究了胶束自发形成的过程，发现表

面活性剂由散乱分布逐渐向有序构型转变，先是球形，后来慢慢变成棒状。T. Zehl

等人[43]则采用 Monte Carlo 方法研究了聚集结构的自组装和物理性能，他发现，

改变参数可以得到不同的构型，如弯曲膜、亚稳态的囊泡。 

表面活性剂的自身结构也是调控其形貌的关键因素之一。史济斌等人[44]采

用 Monte Carlo 方法研究了非离子表面活性剂的胶束的形成，他发现链长不同的

活性剂也能够组装成不同的胶束形貌，CMC 是胶束形成的重要因素，而能够影

响 CMC 的是其链长。 
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在 1.2.2 小节中提到盐可以实现对表面活性剂形貌的调控，分子模拟方法在

这方面研究提供了一个更加便利的手段。不仅有机盐所带电荷能够对形貌产生影

响，有机官能团也是其中一个因素，从分子模拟角度可以细致的观察这些基团或

者反离子是如何与胶束相互作用的。Maria 等人[22]研究了十二烷基硫酸钠在过量

的 NaCl 和 CaCl2 溶液中的聚集形态，由于溶液中反离子的价态不一样，也就是

离子强度不一样，对于胶束的形成会有不同的影响，NaCl 溶液中胶束是球形，

而 CaCl2 溶液中随着盐浓度的增加会出现短棒状结构，从微观的角度说明高价态

的反离子有利于促进蠕虫状胶束的形成。王作伟等人[26]用 MD 模拟的方法研究

了 NaCl 和 NaSal 对表面活性剂 CTAC 的胶束转变的影响，通过模拟细节发现，

NaSal 更有利于棒状胶束的形成，这是由于水杨酸根的疏水部分在疏水作用下插

入到胶束中，改变了表面电荷。 

计算机模拟方法在研究复杂的表面活性剂混合体系显现出更大的优势，因为

他们形成的构型更复杂，分子模拟则提供了一个更直观的观察手段，更利于研究

其机理。Maillet 等人[45]研究了不同链长的两种阳离子表面活性剂 C9TAC 和

EMAC 在水溶液形成胶束的结构，并探索胶束形成和破裂的机理。 

尽管这些报道已经研究了表面活性剂的自组装行为，但对于其机理的报道还

是比较少，现有的一些理论大多是通过实验结果推测出来的，还没有得到准确的

证实，进一步的研究还是非常有必要的。 

1.4 研究对象及研究内容 

在上述论述中可以看出，研究体相表面活性剂自组装的研究者们络绎不绝，

这主要可以总结出以下 3 方面：1）表面活性剂自组装体系构型丰富，而且各个

构型都具有不同的应用价值，探究其自组装机理，对实验上实现特定表面活性剂

自组装构型起到了指导意义，实现对自组装形貌的调控，其使用范围也可以拓宽；

2）研究表面活性剂中添加剂的影响，可以在达到相同效果的同时，有效的节省

表面活性剂，从而节约成本；3）计算机分子模拟研究为微观尺度的研究提供了

有力手段，不仅可以观察分子的构型，还可以看到整个形成过程，实现了自组装

的可视化，是完成调控自组装形貌的有力手段。 

在本论文中，我们采用分子模拟的方法以阳离子表面活性剂十六烷基三甲基
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氯化铵（CTAC）为主体，从 3 个方面来研究其自组装机理，分别是研究不同表

面活性剂浓度、不同类型盐 NaCl、NaSal 及不同盐浓度和不同阴阳离子表面活性

剂配比对的表面活性剂自组装形貌的影响。从中揭示在不同情况下表面活性剂的

自组装机理，为实现自组装形貌的调控提供有力的指导。 
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第二章 基础理论与研究方法 

分子动力学模拟方法用于研究微观机理，节省实验成本，对物质的实际应用

具有指导意义。在本论文中，我们将采用分子动力学模拟方法来研究阳离子表面

活性剂的自组装机理。分子模拟方法有很多种，包括全原子模拟、粗粒度模拟和

介观尺度模拟[46]。全原子模拟方法是描述物质最准确的方法，能够得到分子尺

度的细节信息，如分子之间的相互作用能、分子的排布等。但是，全原子模拟模

拟的时间尺度和空间尺度有限，在大尺度的动力学模拟上还是无能为力。介观尺

度模拟是用来研究体系更大、时间更长的体系，想要了解体系的整体变化的话，

最好采用这种模拟方式，然而，物极必反，致盈则亏，有优点必然也会伴随着缺

点，世界上没有完美的存在，介观模拟得到整体信息以牺牲更微观的信息为代价，

无法得到分子内部的信息。相比之下，粗粒度分子动力学[47-48]显然就凸显出他的

优势，既能够模拟大尺度体系，又能在一定程度上反映分子内部的信息，弥补了

全原子模拟与介观模拟的不足之处。 

2.1 粗粒度分子动力学基础理论 

粗粒度分子动力学模拟的最大特点就是引入了一个新的元素——“珠子”，

这个珠子类似于初中物理中提到的质点，在粗粒度分子动力学里的一个虚拟的最

小单位，一般有几个原子或几个分子组成。这样一来，一个分子就由几个珠子或

几十个珠子来表示，模样类似于生物中提到的念珠藻，也像佛家人佩戴的佛珠，

这里的每一个珠子都代表了一个特定的基团。通过这样的转化，复杂的分子构型

就变的简单，模拟计算的效率也因此提高了。虽然粗粒度分子动力学把分子简化，

但它仍然适用全原子分子动力学的基本原理，粗粒化的珠子也同样遵循经典牛顿

力学定律。 

对于分子动力学模拟来讲，模拟的结果正不正确，符不符合实际，其关键因

素在于模拟工作所用的力场。“力场”就是用数学表达方式来表示出来的势能函

数。而各珠子之间的相互作用是由多种势能共同作用的结果，如键的伸缩能、库

伦作用能、非键结作用能等。我们所需要的力场就是这些各种能量的势函数的叠

加。要进行粗粒度分子动力学模拟就必须获得合理的、完备的、能够体现所有类
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型珠子之间相互作用的力场参数。 

粗粒度珠子的划分是根据具体的应用由研究者们自己人为设定的，有很大的

灵活性，比如我们可以将 3 个水分子作为一个珠子，也可以用四个水分子当作一

个水珠子，因此，当我们所用的粗粒度划分方式不同时，其珠子的力场参数也需

要进行相应的改变。在我们要进行粗粒度模拟之前，第一步就是要先确定力场参

数，而确定力场最重要的就是选取合理的粗粒化构型，明确所采用的各种珠子所

代表的意义。 

自粗粒度应用以来，有两种力场是目前采用频率最高的、最典型的，他们就

是 Shinoda 力场[50]和 Matini 力场[49]。Shinoda 力场[50]是由 Shinoda 等人开发出来

的，是一种针对性比较强的粗粒度力场，其目的是研究脂肪醇聚氧乙烯醚非离子

表面活性剂的水溶液体系。在这个力场中我们能够应用的珠子有七种不同类型，

一种是包含了 3 个水分子的水珠子，剩下六种则表示该表面活性剂的不同部分。

这些粗粒度珠子所表达的全原子构型都是特定的，因此其模拟的结果相对来说精

确度比较高，也正是因为每个珠子都是确定的结构，他的适用性便不那么强，只

能是针对一些特定的分子进行模拟。 

相比之下，Martini 力场[49]则显得比较有应用优势，它是 Siewert J. Marrink

等人研发的。Martini 力场中的珠子并不表示某种具体确定的结构，具有相似性

质的结构我们便可以采用一种珠子来表示，应用起来便不会那么束手束脚。其中

有四大类珠子：极性(polar-P)、非极性(apolar-C)、无极性(nonpolar-N)和带电

(charged-Q)，而每一类珠子又可以进行细分，最后得到 18 种珠子，单从珠子种

类来看，Martini 力场应用范围就会比 Shinoda 力场要多，而这 18 种不同的珠子

之间的作用就得到了 Martini 力场。但是 Martini 力场也存在着一定的不足，这就

是模拟误差，因为它不能做到像 Shinoda 力场那样使每个珠子都具体化，所以，

有的时候进行一些力场参数的修正是有必要的。 

因此，到目前为止，像全原子力场那样成熟的、明确的、普适性的粗粒度力

场还没有完全开发出来，每个力场多多少少都存在这一些不足之处，研发粗粒度

力场仍将是一个重要的工作。尽管如此，Martini 力场和 Shinoda 力场的应用还是

非常广泛的[51-52]。 
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2.2 研究方法 

2.2.1 研究对象及粗粒化模型 

 

图 2-1 (a)阴离子表面活性剂 SDS全原子结构粗粒化 (b) 阳离子表面活性剂CTAC全原子结

构粗粒化 (c)水杨酸钠 NaSal 全原子结构粗粒化 

Figure 2-1 Coarse-grain mapping for SDS (a) 、 CTAC (b) and NaSal (c). Four hydrophobic 

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

groups were treated as C2 CG bead (blue), two hydrophobic alkyl groups were treated as 

SC4 CG bead (blue). Trimethylammonium head group was represented by a Q0 CG bead 

(red) with a positive charge, and sulphate head group was represented by a Qa CG bead  

(yellow) with a negative charge, the head group of NaSal was represented by a Qa CG bead  

(yellow) with a negative charge. 

在本论文中我们采用的力场是 Matini[49]力场，根据 Matini 力场的划分规则

和分子结构，我们将论文中需要的阳离子表面活性剂十六烷基三甲基氯化铵

CTAC、阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠 SDS 以及有机盐水杨酸钠 NaSal 按照

图 2-1 所示进行结构粗粒化。其中 C1 粗粒度珠子用蓝色表示，由四个疏水烃基

基团组成，而 C2 珠子由三个疏水烃基基团所构成，SDS 的疏水尾链是由 3 个

C1 珠子组成，如图 2-1(a)，CTAC 的疏水尾链是由 2 个 C1 珠子和 2 个 C2 珠子
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组成，如图 2-1(b)。SDS 的结构粗粒化是根据前人[51]的报道来进行，其亲水头基

(-SO4-)由Qa珠子表示，是一个带负电的珠子。CTAC的粗粒化结构采用 Sangwai[52]

的划分方式，亲水头基 Q0 是由三甲基氯化铵的头基以及与其相邻的两个烃基所

组成，带一个单位的正电荷。图 2-1(c)是水杨酸钠的粗粒化构型[52]，粗粒化后的

Sal-芳香环由等边三角形 Matini 力场环所代替，其键长为 0.27nm，每一个 Sal- 

Matini 力场环上的珠子的力场类型均为 SC4，水杨酸钠带电的头基羧基基团

O=C-O-的力场类型为 Qa，带有一个单位的负电荷。粗粒度模拟方法中的水由 4

个全原子水分子组成，体系中有两种水的存在，一个是 W，一个是 BW，其中

W 代表正常的水珠子，BW 的存在则是为了打破溶液粒子统一大小的晶格参数，

换句话说就是防止水形成有序结构，因此也形象的称其为防冻剂，大约占所有水

珠子的 10%。粗粒度化的 Cl-由一个 Cl-和 3 个水分子组成，力场类型为 Qa，同

理，粗粒化的 Na+也是由一个 Na+和 3 个水分子组成，力场参数类型为 Qd。各类

珠子所代表的具体全原子基团如表 2-1 所示，粗粒度珠子间的相互作用参数参考

Matini 力场。 

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 

C1 CH3CH2CH2 CH2‒/‒CH2CH2CH2 CH2‒ 

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 

本论文是采用 Gromacs 4.5.5[53]程序包实现的。所模拟的表面活性剂体系都
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是在一个立方体盒子中，盒子的三个方向均存在周期性边界条件，盒子边长为

200Å，如图 2-2 所示。每一个模拟体系的动力学过程均采用 NPT 系综，温度设

置为 298K，压强为 1atm，模拟的时间步长设置为 20fs，系统的控温方法采用

Berendsen[54]，控压方法采用 Berendsen。非键相互作用截断半径设为 12 Å，采用

Gromacs 标准移位函数的分段处理的方法，对范德华作用在标准移位半径 0.9 到

截断半径 1.2nm 之间加入移位函数，静电相互作用在 0-1.2nm 之间，其位移模仿

随距离变化的屏蔽效应。所有的构型都模拟了 1 微秒以达到平衡状态。对于构型

的可视化是通过 VMD(Visual Molecular Dynamics)[55]实现的。 

 
图 2-2 初始构型示意图 

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

图 2-2 是一个初始模型的示意图，表面活性剂在水中随机分布，其颜色搭配

如图 2-1，蓝色珠子代表 CTAC 尾链，红色珠子代表 CTAC 的头基 Q0，黄色珠子

代表了两种带负电的头基，一个是阴离子表面活性剂 SDS 头基，一个是水杨酸

钠头基，水珠子则用绿色表示。在下文中出现的表面活性剂均采用该颜色搭配。

在本论文中，我们认为如果表面活性剂疏水尾链中的任意两个粒子之间的距离小

于 0.7nm[56]，这两个珠子所在的表面活性剂分子可以看作一个胶束。 
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第三章 不同浓度 CTAC 体系聚集行为的研究 

表面活性剂因其两亲性能够在浓度大于 CMC 时形成胶束，并且随着浓度的

变化形成相貌各异的聚集体，如蠕虫状胶束、层状胶束等。这些形貌各异的胶束

在工业、生活上也有着不同的应用价值。 

实验上对于不同浓度表面活性剂水溶液的聚集行为已经有了一些研究[57-58]，

但这些实验研究只能通过推理预测，都不能直观揭示出表面活性剂的聚集机理，

而分子模拟则提供了一个新视角，可以从微观角度来研究表面活性剂聚集行为，

将肉眼难以观察到的过程放大，还能够得到能量变化等实验上较难测量的信息。

已有研究者通过分子模拟研究了浓度对表面活性剂胶束的影响[52,59-61]，但这些工

作不够全面，有待于更加深入的研究，了解浓度对表面活性剂聚集的影响，可以

进一步的为其他方面的研究做铺垫，也将会对实际生活中的使用具有一定的指导

意义。 

本章采用粗粒度模拟的方法，针对 CTAC 来研究不同浓度下表面活性剂的聚

集行为，通过其聚集过程研究浓度对表面活性剂聚集的影响。 

3.1 初始构型 

 

图 3-1 不同浓度表面活性剂 CTAC 体系初始构型图 

Fig3-1  The initial model for the system of effect of concentration of CTAC 

在本章中，我们采用 Gromacs 4.5.5[53]程序包模拟研究了不同浓度下阳离子

表面活性剂的聚集行为，所构建模型的立方体盒子尺寸为 200×200×200 Å3，该

盒子具有周期性边界条件，固定体系中珠子的总数为 69600 个，改变表面活性剂
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CTAC 的个数分别为：600、1200、2400、3600、4800、6000，其相应的摩尔浓

度为 108.8mmol/L、254.5mmol/L、385.6mmol/L、685.3mmol/L、932.1mmol/L、

1187.4mmol/L。为方便描述，我们定义 I-VI 分别代表这六个体系。图 3-1 以 600

个阳离子表面活性剂 CTAC 体系为例展示了初始模型，表面活性剂在水中随机分

布，其中绿色珠子代表水珠子，蓝色线条代表了 CTAC，选取其中几个表面活性

剂放大构型，看出其主体部分 CTA+是由五个珠子组成，蓝色珠子是尾链，红色

珠子是头基。由这几个放大构型在溶液中的形态可以看出，其取向是随意的，表

明了分子的随机分布。 

3.2 模拟细节 

具体的模拟细节、模拟参数设置参考 2.2 小节所介绍。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 不同阳离子表面活性剂浓度下胶束的聚集形态 

 

图 3-2 不同表面活性剂浓度下胶束的平衡构型 

Figure 3-2 The snapshot of equilibrium morphologies of surfactant aggregates in simulation 

systems I-VI. The water beads are hidden in order to observe conveniently. (a) system i, 

NCTAC=600. (b) system ii, NCTAC=1200. (c) system iii, NCTAC=2400. (d) system iv, NCTAC=3600. 

(e) system v, NCTAC=4800. (f) system vi, NCTAC=6000.  
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通过调整 CTAC 的浓度，我们得到了不同浓度下胶束的平衡构型，如图 3-2

所示。随着浓度增加，胶束尺寸也在增大。图 3-2(a)的体系中有 600 个 CTAC，

当浓度达到 CMC 时，尾链的疏水作用使其相互聚集，逃离与水的接触，从而形

成了胶束，降低了体系的界面能，使体系更稳定[63]。当增加表面活性剂个数为

1200 个(图 3-2(b))，可以发现胶束的个数增多，胶束也有所增大，有的胶束不是

球形，而是椭球形。继续增加 CTAC 的个数(图 3-2(c))，胶束个数增多，其形状

与 1200 个时类似，有球状，也有椭球状。当 CTAC 个数增加到 3600 个时(3-2(d))，

我们可以明显的看到体系中有棒状胶束，浓度的增大实现了胶束球状到棒状的转

变。这与十六烷基溴化吡啶实验结果[41]相似，胶束的转变过程都是从球状开始，

经过球棒混合状态，之后进入到棒状胶束状态。继续增加表面活性剂，在图 3-2(e)

中发现了更长的胶束，称之为蠕虫状胶束。当表面活性剂的个数等于 6000 个时，

整个盒子几乎被蠕虫状胶束充满，如图 3-2(f)。 

表 3-1 不同表面活性剂浓度下胶束聚集数 (N)和最大胶束表面活性剂数(Nm) 

Table 3-1  The numbers of clusters (N) and max cluster sizes (Nm) at different concentration 

of surfactant 

体系 i ii iii iv V vi 

CTAC 个数 600 1200 2400 3600 4800 6000

胶束聚集数(N) 8 12 21 24 21 10 

最大胶束表面活性剂数 (Nm) 106 145 194 358 702 1840

我们通过改变 CTAC 浓度实现了由球状胶束到棒状胶束再到蠕虫状胶束的

转变，其中球状到棒状的转变过程中具有椭球形胶束的中间态，如体系 ii 和体系

iii。随着浓度的增加，可以发现胶束的个数也有明显的变化，为了进一步研究，

我们提取了体系胶束聚集数 N 和最大胶束表面活性剂数 Nm，如表 3-1 所示。从

表 3-1 可以看出，从体系 i 到体系 vi，随着 CTAC 个数增加，Nm不断增多，而 N

先增多后减少，在 i-iv 这四个体系中，从体系 iii 到体系 iv 的最大胶束增加的最

多。从体系 iv 到体系 v，最大胶束表面活性剂数仍增加，而胶束聚集数却减少了，

由 24 减少到 21，这是由于体系 v 中由棒状胶束融合形成了更长的结构——蠕虫

状胶束。体系 vi 的最大表面活性剂数是所有体系中最多的，有 1840 个，而胶束

聚集数只有 10 个，说明在表面活性剂为 6000 个的时候胶束的聚集能力更强，胶
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束更容易聚集，形成了更大的结构，我们认为这是因为在体系中有更多表面活性

剂时，表面活性剂的疏水尾链的作用更强，更容易形成大构型。综上所述，CTAC

浓度越大，形成的胶束越大，形成构型所需要的 CTAC 越多，在该模拟体系中形

成的胶束个数先增大后减少。 

 

图 3-3 不同形式胶束聚集体密度分布 (a) 球状结构； (b) 柱状结构； 

Figure 3-3 The density distribution of different micelle aggregations. (a) spherical 

micelle (b) rod-like micelle 

为了进一步了解胶束的微观结构，选取表面活性剂个数分别为 600 和 3600

的体系，形成的胶束结构分别是球形胶束和棒状胶束，求取这两种胶束中不同类

型珠子的浓度分布，如图3-3所示。考虑到蠕虫状胶束可以看做变长的棒状胶束，

所以这里只考察了棒状胶束。球状胶束是沿径向的密度分布，棒状结构是沿轴向

的密度分布。红色代表了 CTAC 的头基，为了更清楚的表示胶束的微观结构，疏

水尾链用蓝色和黄色两种颜色代表，黄色是尾链末端的两个珠子，在胶束中位于

中心部位。 
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图 3-3 图例中 Q0 表示头基，C 表示疏水尾链，Cl-代表了溶液中的氯离子，

W 代表水。从图中可以看出，水的密度接近于 1 g/cm3，和该温度下水的真实密

度接近，疏水基团的密度接近于 0.7 g/cm3，与纯油相密度(0.7 g/cm3 左右)接近，

这说明疏水珠子聚集的区域基本上相当于纯油相，也反映出碳氢尾链具有疏水性。

综合来看，无论球状胶束还是棒状胶束，水主要分布在胶束的亲水头基以外的区

域，疏水基团区域基本没有水。这是因为 CTAC 头基与水的亲和力强，而尾链疏

水，在水中与水的界面能较高，为了降低界面能，稳定体系，CTAC 就会在水溶

液中相互聚集，使尾链在内部，亲水头基在外部，疏水作用是 CTAC 在水介质中

形成胶束的根本原因[62]。 

对比图 3-3(a)和图 3-3(b)可以发现水的密度分布曲线差别较大，棒状胶束的

内部有水存在，而在球状中相对较少，这主要与他们的结构有关。根据 Israelachvili

等提出的临界堆积参数理论[25]，两亲分子自组装形态与堆积参数 P 有关，如公

式 3-1 所示 

0 0

V
P

A L



                                         (3-1)          

球形胶束中表面活性剂分子结构呈圆锥状，堆积参数 P 值小于 1/3，如图 3-4(a)

所示的黄色部分，而在棒状胶束和蠕虫状胶束中的表面活性剂分子结构呈圆台状，

如图 3-4(b)所示，其堆积参数 P 值大于 1/3 小于 1/2。对于同一种表面活性剂来

说，其头基之间的相互作用是一定的，由图 3-4 可知，当 CTAC 增多，胶束的构

型由球状变成了棒状， 尾链之间的距离会发生变化，头基之间的距离仍然是不

变的，这样就使得表面活性剂之间的空隙变大，尾链并不那么紧密，水分子就会

比较容易进入，这就使得图 3-3 中所示两种水的密度分布不同，棒状胶束的内部

水的密度大，水进入的比较多。 

 

图 3-4 表面活性剂在不同形状胶束中的排布情况 (a)球形胶束；(b) 棒状胶束 

Figure 3-3 Configuration of surfactant micelle in different shapes. (a) spherical micelle (b) 

rod-like micelle 
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3.3.2 不同聚集形态的胶束的形成过程 

为了进一步了解胶束聚集过程中形貌的变化，我们还提取了不同表面活性剂

浓度下胶束聚集数 (N)和最大胶束表面活性剂数(Nm)在聚集过程中的变化，如图

3-5 所示。 

 

图 3-5 胶束聚集数 (N)和最大胶束表面活性剂数(Nm) 演变过程 

Figure 3-5 Evolution of the Number of clusters (a) and max cluster size (b) at different 

concentration 

从图 3-5(a)中看出，在模拟的一开始体系 i-iv 的胶束聚集数便迅速下降，说

明在这一阶段表面活性剂在疏水作用下迅速聚集形成胶束，而体系 v 和体系 vi
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则变化不如其他四个体系明显，体系 vi 后期甚至还有些升高，我们认为这主要

有两点原因，一是构建的模型中表面活性剂是随机分布的，如果均匀分布可能会

消除这种现象，二是体系中的表面活性剂增多，表面活性剂分子之间的距离较小，

模拟过程中我们把疏水尾链中的任意两个珠子之间的距离小于 0.7nm 的表面活

性剂看作同一个胶束，表面活性剂增多，又随机分布，可能导致疏水尾链中的珠

子之间的距离非常靠近 0.7nm，被误认为一个胶束。但实际上由于初始体系表面

活性剂多其移动能力受限，只能与附近表面活性剂相互靠近，不能结合形成胶束，

导致软件对胶束的判断出现误差，随着模拟的进行，表面活性剂逐渐聚集，他们

之间的距离也被拉开，形成具体的胶束形貌。图 3-5(b)是体系中组成最大胶束的

表面活性剂的数目，从图中可以看出体系 i-iv 的最大胶束逐渐增大，而体系 v 和

体系 vi 则呈现出了相反的趋势，体系 v 的最大胶束先减小又慢慢增大，体系 vi

的最大胶束则是一直减小最后达到了稳定，这也是由于对胶束的判断误差造成的。 

图 3-5（b）是 Nm随聚集过程的变化，我们可以根据该曲线的变化趋势把胶

束形成过程分成 3 个阶段。 

我们以体系 i 为例，在图 3-5(b)中用黑色线表示。在初始阶段，表面活性剂

迅速聚集成小胶束这是在尾链的疏水作用下形成的，这一过程用时非常短，在第

二阶段中，曲线呈现阶梯状变化，这是因为在这一阶段胶束的形成主要是由于小

胶束的融合，随着胶束的融合，体系中胶束的个数也减少，胶束之间的距离增加，

增加了胶束增长的阻力，这一阶段所用的时间最久。最后一个阶段是胶束稳定阶

段，曲线不再发生变化，维持当前的表面活性剂数。从最大胶束的演变过程来看，

在胶束形成之初是表面活性剂的聚集，当体系中形成小胶束后，小胶束慢慢开始

聚集形成大胶束，最好达到稳定状态。 

图 3-6 是不同浓度体系中胶束尺寸的数量分布图，这里我们用 Nx 表示构成

胶束的 CTAC 的个数，当浓度较低时，如图 3-6(a)有 600 个表面活性剂，Nx 在

40-100 之间，增大浓度为 1200 个 CTAC，Nx 有所增加，幅度比较小，继续增加

CTAC，如图 3-6(c)所示，线条的数目明显增多，即体系中胶束的数量大幅增加，

而 Nx 增加较少，在 60-200 间，Nm由 150 增加到 200 个。CTAC 增加到 3600 个

时，Nx 大约分布在 100-400 之间，Nm明显增多，这和图 3-2(d)中形成棒状胶束

也是对应的，随着表面活性剂的越来越多，Nx 变化越大，如图 3-6(e)和(f)，尤其
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图 3-6(f)变化最明显，如前文所分析的，小胶束继续聚集形成了长的蠕虫状胶束，

胶束的个数也明显减少。 

 

图 3-6 不同浓度下体系中胶束尺寸及个数分布 

Figure 3-6 cluster size and cluster number in six different systems. (a) system i, NCTAC=600. 

(b) system ii, NCTAC=1200. (c) system iii, NCTAC=2400. (d) system iv, NCTAC=3600. (e) system v, 

NCTAC=4800. (f) system vi, NCTAC=6000. 

3.3.3 表面活性剂浓度对体系的影响 

随着浓度的增加，可以得到不同形状的胶束，这是由于浓度增加，胶束之间

的平均距离减小，分子之间的平均斥力增加，为了容纳更多的表面活性剂，小胶
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束就必须相互融合，以降低体系的能量，当有越来越多的 CTAC，球形胶束就会

聚集形成棒状，甚至形成蠕虫状。 

 

图 3-3 体系平均胶束尺寸及水的扩散系数随浓度变化曲线 

Figure 3-3 The curve about average cluster size and water diffusion coefficient with 

concentration 

文献[24，63-65]中提到，蠕虫状胶束因其具有粘弹性而应用广泛，其粘弹性来

源于结构细长的蠕虫状胶束之间相互交联形成了空间网状构型。据此我们又进一

步提取了不同浓度下的体系的平均胶束尺寸以及不同浓度下的水的扩散系数，如

图 3-3 所示。从图中可以看出前三个体系 i 到 iii 平均胶束尺寸变化比较小，这与

表 3-1 中最大胶束表面活性剂数相对应，第四个体系 iv 平均胶束尺寸变化增大，

如图 3-2 中所示胶束由体系 iii 的椭球形胶束变成了体系 iv 中的棒状胶束，第五

个到第六个体系的平均胶束尺寸剧增，形成了线型胶束。Mackintosh 等人[66]发现

CTAC 这种离子型表面活性剂形成的非电中性的蠕虫状胶束，其表面电荷不为零，

这样就使得胶束表面带电，不容易发生胶束融合，也就不容易使蠕虫状胶束长大。

他发现胶束平均数与浓度的关系可以分成 3 个区域，一个是稀溶液区，此时溶液

中的浓度较低，如图 3-3 中的插图 a 到 b 的区域，在该区域中，库伦作用距离大

于胶束的平均尺寸，胶束之外的表面活性剂更倾向于形成新的胶束，而不选择参



第三章 不同浓度 CTAC 体系聚集行为的研究 

24 
 

与到已形成胶束中，这样一来，可以避免对胶束表面电荷层挤压造成体系排斥能

的增加，此时，溶液中的胶束平均数增加较少。第二个是亚浓溶液区，如图 3-3

中插图 c 所在浓度区，胶束尺寸不断增加，胶束之间相互交联，库伦作用距离小

于胶束的平均尺寸，排斥能对胶束的尺寸影响变小，胶束容易聚集生长。第三个

区域在该图中没有体现，是浓溶液区，蠕虫状胶束相互交联穿透，排列更紧密，

抑制了胶束表面反离子电离，进而减少了排斥作用的能力，这在实验[67]上也得

到了证实。体系中水的扩散系数随着浓度的增大呈现下降趋势，浓度越大，下降

的越厉害，这是因为由球形胶束到蠕虫状胶束，胶束的体积由小变大，胶束占的

空间也在不断变大，对应水的自由扩散的能力下降，如图 3-3 插图 a 和 b，当浓

度再大，形成的蠕虫状胶束更长，相互交联，占据了空间中的大部分位置，水分

子只能在这些网状结构的空隙中流动，因此水的扩散系数进一步降低。扩散系数

可以反映溶液的粘度，形成蠕虫状胶束时，水的扩散系数最小，因此溶液的粘度

明显比球状和棒状要大。 

3.4 本章小结 

本章采用了粗粒度分子动力学模拟方法研究了浓度对 CTAC 聚集的影响。主

要从构型、聚集过程以及水的扩散系数方面进行研究。得出的主要结论如下： 

(1) 随着 CTAC 浓度的增加，其自组装构型的形貌发生变化。低浓度下形成

球形，浓度升高，向棒状转变，之后又向蠕虫状转变。 

(2) 胶束的形成过程可以总结为 3 个阶段。第一个阶段是成核，表面活性剂

迅速聚集形成小胶束，第二个阶段是胶束融合阶段，是胶束形成的主要部分，第

三个阶段是胶束稳定阶段，在这一阶段胶束不在发生变化，体系达到平衡。 

(3) 随着浓度的增加，体系中水的扩散系数由大变小，因为体系形成长蠕虫

状胶束，胶束之间相互纠缠，占据了大部分空间，使得体系中水的自由活动体积

减小，这对应着蠕虫状体系粘度比球状体系粘度加大。 

(4) CTAC 胶束表面带有电荷，不同浓度下胶束的静电作用距离就是影响胶

束融合的原因。 
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第四章 NaCl/CTAC 体系与 NaSal/CTAC 体系聚集行为的研

究 

只存在一种表面活性剂时通过改变浓度可以得到丰富的形貌，其中一些独特

的构型在实际生活中存在很大的应用价值，例如蠕虫状胶束，因其结构细长相互

交织形成空间网状结构，使得溶液具有粘弹性，在日常生活和工业上都有广泛的

应用，比如家用产品、个人护理产品，社区冷热流体输送的减阻剂[68]、油田上

的清洁压裂液等。国外的斯伦贝谢公司研发了一种新型压裂液[69]，称之为清洁

压裂液，其特点就在于“清洁”二字上，传统的压裂液由于不能及时破胶反排会

对地层产生伤害，而且这些残渣还很容易堵塞地下孔道，降低渗透率，不利于提

高采油率，清洁压裂液中的蠕虫状胶束能够相互交联形成空间网状结构，具有较

高的粘弹性，能够很好的携砂，完成压裂之后不需要经过化学破胶，能够自动破

胶，不会产生残渣而对地层造成伤害。在第三章中得知要得到这种蠕虫状构型，

需要的表面活性剂的浓度比较大，这无疑在工业和生活上增加了经济负担，增加

了成本。研究表明，通过向表面活性剂溶液中添加其他物质，也可以得到这些独

特的构型，同时需要的表面活性剂浓度大大降低，这些添加剂可以是有机盐[26，

52]、无机盐[22]、醇类[70]、助表面活性剂[71-72]等，通过利用这些廉价的添加剂，

既可以得到需要的构型，又能降低成本，目前对于这种表面活性剂中加添加剂的

研究越来越多，但对于其增效机理了解的比较少，分子模拟方法可以从微观角度

揭示机理，研究微纳尺度下的胶束构型转变。 

在本章中将采用粗粒度模拟的方法，研究盐(NaCl 和 NaSal)的添加对 CTAC

构型的影响，我们从聚集过程、盐离子在胶束种的分布等情况进行讨论，从中分

析胶束的转变机理。 

4.1 初始构型 

在本章中，我们采用 Gromacs 4.5.5[53]程序包模拟研究盐的种类和浓度对阳

离子表面活性剂聚集行为的影响，选用的盐为无机盐 NaCl 和有机盐 NaSal，所

构建模型的立方体盒子尺寸为 200×200×200Å3，设置盒子具有周期性边界条件，

在此模拟体系中固定珠子的总数为 69600 个，表面活性剂的个数保持不变，为
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600 个，改变两种添加盐的个数分别为：0、200、400、600、800、1000、1200。

为方便描述，我们定义了 i’到 vii’来分别代表添加 NaSal 的七个体系和 i’’到 vii’’

分别代表 NaCl 的七个体系。初始模型中表面活性剂在水中随机分布。图 5-1 以

600 个阳离子表面活性剂 CTAC 和 600 个水杨酸钠 NaSal 体系为例展示了初始模

型，其中绿色珠子代表水珠子，蓝色线条代表了阳离子表面活性剂 CTAC，棕色

代表 NaSal。选取其中几个 CTAC 和 NaSal 放大构型，看出 CTAC 的主体部分

CTA+是由五个珠子组成，蓝色珠子是疏水尾链，红色珠子是其头基，水杨酸钠

的 Sal-部分由 4 个珠子组成，棕色代表疏水芳香环，黄色是头基。由这几个分子

在溶液中的形态可以看出，表面活性剂和水杨酸钠的取向是随意的，表明了表面

活性剂和水杨酸钠的随机分布。 

 

图 4-1 CTAC / NaSal 体系初始构型 

Fig4-1  The initial model for the system of CTAC / NaSal 

4.2 模拟细节 

具体的模拟细节、模拟参数设置参考 2.2 小节所介绍。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 盐的种类和浓度对表面活性剂聚集形态的影响 

在表面活性剂中加入不同种类的盐以及不同浓度的盐都会对其聚集产生影

响，尤其是有机盐，因为有机盐具有类似于 CTAC 的双亲性，既具有疏水部分又

具有亲水部分，这样对 CTAC 的影响更明显。通过对比发现，在相同比例下，无
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机盐的加入对自组装形貌的影响并不明显，而有机盐却可以得到更多的形貌，接

下来，我们将具体的描述两种盐对 CTAC 的自组装的影响。 

 

图 4-2 体系 i’-vii’表面活性剂聚集体平衡构型 

Figure 4-2 The snapshots of equilibrium morphologies of surfactant aggregates in simulation 

systems i’-vii’. The water beads are hidden in order to observe conveniently. (a)i’ system , 

CTAC: NaSal=600:0. (b) ii’ system , CTAC: NaSal=600:200. (c)iii’ system , CTAC: 

NaSal=600:400. (d)iv’ system , CTAC: NaSal=600:600. (e)v’ system , CTAC: NaSal=600:800. 

(f)vi’ system , CTAC: NaSal=600:1000. (g)vii’ system , CTAC: NaSal=600:1200. 

    图 4-2 和图 4-3 分别是加入 NaSal 和 NaCl 后 CTAC 的聚集平衡构型图。通

过对比可以发现，添加不同数目的 NaCl 对表面活性剂的聚集形态没有明显的影

响，从体系 i’’到体系 vii’’形成的胶束基本都保持了球形，没有明显的变化，胶束

的数目和胶束的尺寸也都没有显而易见的变化。相比之下，加入 NaSal 的体系中

形成的胶束形态却更丰富。单一的 CTAC 会形成球状胶束，当加入少量的水杨

酸钠时，得到的仍然是球状胶束，但是胶束个数减少且尺寸有所增加，如图 4-2(b)，

这说明NaSal的加入促进了胶束的融合；当水杨酸钠的含量继续增加到 400个时，

胶束的形态发生了初步的变化，形成了棒状胶束，胶束的个数也更少了，这说明

NaSal 的确可以促进胶束形貌的转变；继续增加表面活性剂，当 NaSal 的个数为
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600 和 800 时，体系中都形成了棒状，如图 4-2(d)和图(e)，棒状胶束的长度有所

缩短；当水杨酸钠添加到 1000 个时，体系中的棒状胶束变得更短，几乎不可辨

识，继续增加水杨酸钠的个数到 1200 个，此时的胶束几乎都变成了球状胶束，

而且胶束的个数也多了。由此可见，并不是水杨酸钠越多所形成的棒状胶束越长，

而是存在一个最佳的浓度，胶束在这个比例下形成的棒状胶束最长。 

 

图 4-3 体系 i’’-vii’’表面活性剂聚集体平衡构型 

Figure 4-3 The snapshots of equilibrium morphologies of surfactant aggregates in simulation 

systems i’’-vii’’. The water beads are hidden in order to observe conveniently. (a) i’’ system , 

CTAC: NaCl=600:0. (b) ii’’system , CTAC: NaCl =600:200. (c) ii’’ system , CTAC: NaCl 

=600:400. (d)iv’’ system , CTAC: NaCl =600:600. (e)v’’ system , CTAC: NaCl =600:800. (f) vi’’ 

system , CTAC: NaCl =600:1000. (g) vii’’ system , CTAC: NaCl =600:1200. 

 

表 4-1 不同有机盐 NaSal 浓度下表面活性剂胶束聚集数 (N)和最大胶束表面活性剂数(Nm) 

Table 4-1  The numbers of clusters (N) and max cluster sizes (Nm) at different concentration 

of NaSal 

体系 i’ ii’ iii’ iv’ v’ vi’ vii’ 

NaSal 个数 0 200 400 600 800 1000 1200

胶束聚集数(N) 8 6 2 3 5 9 12 

最大胶束表面活性剂数 (Nm) 106 145 490 402 314 108 109 
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表 4-2 不同无机盐 NaCl 浓度下表面活性剂胶束聚集数 (N)和最大胶束表面活性剂数(Nm) 

Table 4-1  The numbers of clusters (N) and max cluster sizes (Nm) at different concentration 

of NaCl 

体系 i’’ ii’’ iii’’ iv’’ v’’ vi’’ vii’’

NaCl 个数 0 200 400 600 800 1000 1200

胶束聚集数(N) 9 9 9 10 9 9 8 

最大胶束表面活性剂数 (Nm) 88 95 106 93 104 127 122 

    为了量化胶束的个数，我们提取了两种盐/CTAC 体系在不同浓度下胶束聚

集数 (N)和最大胶束表面活性剂数(Nm)，如表 4-1 和表 4-2 所示，从表中可以清

晰地看出盐的种类和浓度对胶束的影响。随着 NaSal 浓度的增大，胶束聚集数呈

现先减小后增大的趋势，而最大胶束表面活性剂数是先增大后减小，即 NaSal

的浓度存在一个最佳值，此时胶束的个数最小，组成最大胶束的表面活性剂最多，

从表 4-1 可以发现水杨酸钠的最佳添加量是 400，此时胶束的聚集数是 2 个，组

成最大胶束的表面活性剂数目是 490 个，形成的胶束是一个长的蠕虫状胶束和小

球状胶束。随着 NaCl 浓度的增大，胶束的聚集个数没有太大的变化，且胶束聚

集个数和最大胶束表面活性剂数也没有呈现出规律性。由此可见，在 NaCl 的添

加量在 0-1200 个范围内，其对表面活性剂的影响很小，几乎可以忽略不计，而

NaSal 存在一个最佳添加量，在此条件下形成的胶束最少，最大胶束含表面活性

剂最多。 

为了进一步了解其聚集过程，我们提取了两种盐/CTAC 体系在不同盐浓度

下 N 和 Nm在聚集过程中的变化，如图 4-4 和图 4-5 所示。 

从图 4-4(a)和图 4-5(a)中可以看出，胶束形成过程非常迅速，在几十纳秒内

曲线 N 迅速下降，之后变化缓慢，如图 4-4(a)和图 4-5(a)所示。图 4-4(b)和图 4-5(b)

是最大胶束表面活性剂数(Nm)的变化过程曲线，通过观察，可以将聚集过程分成

3 个阶段。在第一阶段，是成核阶段，散乱的 CTAC 形成小胶束，Nm增加相当

剧烈，这是尾链的疏水作用导致的，使得分布散乱的 CTAC 快速聚集形成小胶束，

这个过程仅用了大约 50ns。第二阶段是小胶束融合的阶段，曲线呈阶梯状变化。

这一阶段持续了几百纳秒，直到达到最后一个平台，其中每一个平台的变化都代

表了胶束的融合，因为胶束的融合比分子的聚集需要花费更多的时间，这个阶段
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占据的时间最长，随着胶束的融合，胶束个数越来越少，融合需要移动的距离也

越远。最后一个阶段是稳定阶段，曲线最终达到了一个平台，此时体系中的胶束

不再发生融合，保持已有的胶束构型，因此，从微观角度来看，表面活性剂自组

装始于分子的聚集，之后伴随着胶束的融合和形成。两种盐体系的聚集变化趋势

是一样的，不同的是，改变两种盐的浓度，水杨酸钠对表面活性剂胶束尺寸影响

较大。 

 

图 4-4 胶束聚集数 (N)和最大胶束表面活性剂数(Nm) 演变过程 

Figure 4-4 Evolution of the Number of clusters (a) and max cluster size (b) at different 

concentration 
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图 4-5 胶束聚集数 (N)和最大胶束表面活性剂数(Nm) 演变过程 

Figure 4-5 Evolution of the Number of clusters (a) and max cluster size (b) at different 

concentration 

4.3.2 盐的位置效应 

从图 4-2 和图 4-3 可以看出，无机盐的加入对表面活性剂自组装影响不大，

而同比例下的有机盐水杨酸钠却能够引起胶束形状及体积的明显改变。为了进一

步探究有机盐是如何影响胶束构型的，我们提取了胶束的径向分布。 

图 4-6 是体系中各类珠子在球形胶束中以质心为中心求取的径向分布函数。

为了方便数据分析，在这里选取了球形胶束作为研究对象，图 4-6(a)是单一 CTAC
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形成的球形胶束，为了方便研究选取水杨酸钠是 200 的球形胶束体系，其径向分

布函数如图 4-6(b)，选取氯化钠为 200 的球形胶束体系做对比，如图 4-6(c)。 

图 4-6 中粉色区域表示球状胶束的内部，白色区域表示胶束之外。图 4-6(a)

左边的纵坐标代表表面活性剂的径向分布函数，右边的纵坐标代表水和氯离子

Cl-的径向分布函数，图 4-6(b)左边的纵坐标代表CTAC和NaSal的径向分布函数，

右边的纵坐标代表水的径向分布函数，图 4-6(c)左边的纵坐标代表 CTAC 的径向

分布函数，右边的纵坐标代表水、氯离子 Cl-和钠离子 Na+的径向分布函数，在

图例中，C 代表疏水尾链，Q0 代表头基，SA 代表组成 NaSal 的芳香环的珠子，

Qa 代表 NaSal 的头基，W 代表水珠子。 

综观图4-6中可以看出表面活性剂各部分在胶束内的分布情况，C代表CTAC

尾链，该曲线在图中的粉色区域之外迅速下降，最后达到 0，头基 Q0 在粉色区

域和白色区域的交界处有一个峰值，表明疏水尾链被亲水头基包裹在内部，因为

尾链暴露在水中会使体系能量升高，这样只将亲水头基暴露出来降低了水和尾链

的界面能。Cl-在头基 Q0 的附近存在一个峰值，这表示 Cl-吸附在球形胶束的表

面，因为 Q0 带正电，Cl-吸附在带正电的头基周围，以此中和电荷。水的曲线与

CTAC 尾链恰好相反，说明水都分布在胶束之外。图 4-6(c)中 Na+的分布也和水

分子类似，存在于胶束之外。 

通过对比图 4-6(a)、图 4-6(b)和图 4-6(c)，可以发现表面活性剂胶束和氯化

钠/表面活性剂体系的胶束构型是一致的，氯化钠的加入没有影响胶束的内部结

构，而相比之下，加入水杨酸钠的胶束却显现出了与众不同之处。在图 4-6(b)中，

除了黑色的线代表的 CTAC 疏水尾链位于粉色区域，绿色实线代表的水杨酸钠的

芳香环珠子也在粉色区域内，不仅如此，以表面活性剂头基 Q0 为胶束和水的分

界线，可以发现，水杨酸钠的头基 Qa 也在红色区域内，即水杨酸钠插进了胶束

的内部，与表面活性剂共同构成了球形胶束，如图 4-7 中所画的胶束示意图，绿

色的圆点代表了 Cl-，红色圆点和蓝色线条代表了 CTAC，棕色三角和黄色圆点

代表了 Sal-离子，其中 Cl-吸附在胶束的周围，而水杨酸根则嵌入到胶束的内部，

与胶束融为一体。带负电的水杨酸根离子嵌入到胶束内部，与带正电的表面活性

剂相互中和，起到了电荷屏蔽的作用，进而促进了小胶束的融合。这种盐离子的

位置效应就是导致胶束构型差异的主要因素。 
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图 4-6 C、Q0、Cl-、Na+、Qa+、SA、W 距离球质心的径向分布函数 

Figure 4-6 The radial distribution functions g(r) of C、Q0、Cl-、Na+、Qa+、SA、water beads 

as a function of distance from the sphere's center of mass. (a)600 cationic surfactants (b) 600 

cationic surfactants and 200 NaSal (c) 600 cationic surfactants and 200 NaCl 
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图 4-7 不同的盐离子下胶束的示意图 (a)无机盐 NaCl (b)有机盐 NaSal 

Figure 4-7 The schematic diagram of the micelle at different salt ions system (a) NaCl (b) 

NaSal 

4.3.3 胶束转变机理 

从图 4-2 和图 4-3 我们发现无机盐并不能有效的改变表面活性剂胶束的形貌，

而有机盐的加入却能够引起胶束的形貌的变化， 4.3.2 中我们又得到有机盐之所

以能够改变胶束形貌，使得胶束融合长大，得益于有机盐能够嵌入到胶束内部，

与胶束成为一个整体，而原来带有正电的表面活性剂胶束由于电荷之间的排斥作

用而不能相互融合，现在带负电的有机盐可以与带正电的表面活性剂相互中和，

改变了胶束表面的带电量，减小了他们之间的排斥力，促进其融合。在图 4-2 中

发现随着水杨酸钠的加入，胶束逐渐长大，形成细长的蠕虫状胶束，而后，随着

水杨酸钠的增加，胶束尺寸却变小，这是因为水杨酸钠增多，融入到胶束中的水

杨酸钠也增多，胶束所带电荷逐渐被中和，当其电荷完全被中和，胶束便呈现电

中性，此时水杨酸钠在苯环的作用下仍融入到胶束内，导致胶束重新带电，并且

电荷与之前相反，在电荷排斥作用下，胶束融合的阻力又增加了，因此得到了图

4-2 中过量的水杨酸钠导致胶束尺寸的减小，而胶束的个数增多的现象。 

在 Israelachvili 等提出的临界堆积参数理论[25]中，当 P≤1/3 时，CTAC 会形

成球状胶束，当 P 增大，在 1/3 ≤ P ≤ 1/2 的范围内时，就会形成棒状胶束。因此，

球-棒的转变可以用 P 理论来预测，如图 4-7(b)，水杨酸钠嵌入到 CTAC 胶束内

部，这就可能导致 A0 和 V 的变化，很明显，CTAC 的长度 L0 不变， P 值增大，

发生球棒转变。 
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图 4-8 (a) 添加水杨酸钠体系中 CTAC 头基与头基的径向分布函数 (b) 添加水杨酸钠体系

中 CTAC 尾链(C1)与尾链(C1)之间的径向分布函数 

Figure 4-8 (a) The radial distribution function between total hydrophobic bead (Q0) of the 

CTAB system added NaSal. (b) The radial distribution function between total head group 

(C1) of the CTAB system added NaSal .  

为了证明这一结论，我们提取了胶束中 CTAC 的头基与头基以及尾链(C1)

与尾链(C1)之间的径向分布函数，如图 4-8 所示，其中插图是最高峰的放大图。

从图 4-8(a)中可以看出，随着水杨酸钠的增加，头基与头基的径向分布函数 g(rQ0-Q0)

之间表现出明显的不同，峰值的最大高度并不是随着 NaSal 增加而增加，而是呈

现先变大之后又开始减小，在 CTAC:NaSal=600：400 时，峰值最高，根据径向

分布函数的意义可知，峰值越高，表明分子排列越紧密有序，在这里意味着表面

活性剂的头基排列的越紧密有序，即头基的占有面积变小，根据图 4-8(a)中峰值

的高低，我们可以得到头基占有面积从小到大的排序是：iii’< iv’< ii’< i’< v’< vi’< 

vii’。图 4-8(b)是表面活性剂尾链(C1)与尾链(C1)之间的径向分布函数，从插图中

可以发现，改变水杨酸钠的添加量，对尾链(C1)的径向分布函数的影响甚微，这

说明水杨酸钠的加入没有影响表面活性剂尾链的排布，对于 CTAC 占有的体积影

响甚微。综上所述，我们可以得出，A0 发生了变化，而 V 没有明显变化，根据 P

值公式(3-1)，V 和 L0 都没有发生变化，A0 变小，相应的 P 值就增大，当 P 值的

范围在 1/3 ≤ P ≤ 1/2 之间，就得到了 worm-like 胶束。因此，我们认为，NaSal

插入到胶束中导致 A0 发生变化。 

同样地，我们提取了氯化钠体系中 CTAC 头基与头基和尾链(C1)与尾链(C1)
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之间的径向分布函数，如图 4-9 所示。在由图 4-9(a) 中，改变氯化钠的含量，体

系的 g(rQ0-Q0)变化不明显，即表面活性剂头基的占有面积没有明显变化，对应于

公式(3-1)中 A0 不变。从图 4-9(b) g(rC1–C1)中可以看出 NaCl 的加入没有影响 CTAC

尾链的排布，说明表面活性剂的体积 V 也没有发生变化。根据 P 值理论，A0、V 

和 L0 都没有发生变化，P 也就不会发生变化，仍然处于球形胶束所形成的范围 P

≤1/3 内。 

通过构型分布我们发现了水杨酸钠之所以会影响胶束的生长，是因为 NaSal

在胶束生长过程中参与的方式不同，它凭借它独特的疏水尾链，与表面活性剂的

尾链相互作用而嵌入到胶束中，改变了胶束表面电荷，也改变了表面活性剂的 P

值，最终促进了胶束的融合，而无机盐只是吸附到胶束的周围，没有参与胶束的

生长，也没有改变胶束表面电荷，不能促进胶束融合，如图 4-7 所示。 

 

图 4-9 (a) 添加氯化钠体系中 CTAC 头基与头基的径向分布函数 (b) 添加氯化钠体系中

CTAC 尾链(C1)与尾链(C1)之间的径向分布函数 

Figure 4-9 (a) The radial distribution function between total hydrophobic bead (Q0) of the 

CTAB system added NaSCl. (b) The radial distribution function between total head group 

(C1) of the CTAB system added NaCl.  

4.4 小结 

在本章中，我们采用粗粒度分子动力学方法，研究了无机盐 NaCl 和有机盐

NaSal 对表面活性剂 CTAC 的聚集行为的影响。主要考察了胶束的构型、聚集过

程以及径向分布函数 g(rQ0-Q0)和 g(rC1–C1)，结论如下： 
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(1) 有机盐能够促进胶束生长，而无机盐的作用相对较弱。随着体系中水杨酸钠

的增多，胶束的构型由球形转变成棒状，然后又变成蠕虫状，最后又变回球状胶

束，体系中胶束的个数也是先减小后增多。而随着体系中无机盐的含量的增多，

体系的构型并没有明显差异，仍然都是球状胶束，并且体系中胶束个数也变化不

大。 

(2) 有机盐与无机盐在体系中的位置效应导致胶束构型不同。有机盐能够嵌入到

胶束中，作为胶束一部分，而无机盐的反离子只能吸附在胶束的表面。 

(3) 有机盐嵌入到胶束内部，改变了表面活性剂头基占有面积 A0，从而改变了胶

束形成理论的堆积参数 P 值，影响了胶束的构型。 
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第五章 基于阳离子表面活性剂复配体系聚集行为的研究 

实践证明，表面活性剂单独应用时的效果往往不如混合物。在其应用历史上，

一般都是混合物，很少会单独使用某一种。混合使用可以得到任何一种单一表面

活性剂所没有的特性，甚至可以达到协同作用，简单的说，就是“1+1>2”的效

应。众所周知，阴阳离子带有相反电荷，他们之间必然会存在比较激烈的相互作

用，因此这两类活性剂混合能得到更丰富的形貌。在 1989 年，Kaler[35]等人发现

在一个体系中存在两种带着截然相反电荷的活性剂混合溶液中形成了稳定的囊

泡结构，至此，越来越多的人便开始了这种独特体系的研究。这种复配体系也已

经广泛的应用到了日常生活和各种工业活动中，如食品、化妆品等。然而，人们

对于表面活性剂的聚集行为及其相互作用机理了解甚少，现在所得的一些理论大

都是通过实验推理得到的，探索其内在机理对于其实际应用具有重要的指导作用。

计算机模拟可以从微观角度反映宏观看不到的现象，提供分子层次上的机理及规

律，同时也节省了实验成本。 

在这里，我们采用粗粒度分子动力学模拟的方法，研究了不同 CTAC / SDS

比例下体系的聚集行为。 

5.1 模型构建 

 

图 5-1 CTAC / SDS 体系初始构型 

Fig5-1  The initial model for the system of CTAC / SDS 

在本章中，我们采用 Gromacs 4.5.5[53]程序包模拟研究了不同 CTAC / SDS 比

例下体系的聚集行为，所构建模型的立方体盒子尺寸为 200×200×200 Å3，该盒
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子具有周期性边界条件，在该模拟体系中我们固定表面活性剂总数为 600 个，

CTAC 与 SDS 的个数比分别为：6:0、5:1、3:1、2:1、1:1、1:2、1:3、1:5、0:6，

为了接下来方便描述，我们定义了 I 到 IX 来分别代表这九个体系。图 5-1 以

CTAC / SDS=1:1 的体系为例展示了初始模型，蓝色线条代表了两种表面活性剂，

选取其中几个构型放大，可以看出尾链是蓝色珠子组成，CTAC 的头基是红色珠

子，SDS 是黄色珠子。 

5.2 模拟细节 

具体的模拟细节、模拟参数设置参考 2.2 小节所介绍。 

5.3 结果与讨论 

5.3.1 不同比例混合表面活性剂聚集体形貌及聚集过程 

图 5-2 是不同表面活性剂复配比例下聚集体的平衡构型。通过对比不同比例

下表面活性剂的聚集形貌，我们发现，随着比例的变化，可以得到各式各样的形

貌，而不再是单一的球形胶束，如：棒状胶束，碟状胶束，还有囊泡结构。 

当体系中只有一种 CTAC 时，只能形成球形胶束，如图 5-2(a)所示。一旦加

入少量的 SDS，即如图 5-2(b)，CTAC 与 SDS 的比例为 5:1 时，便得到了球形胶

束和棒状胶束。继续增加 SDS 的个数，直到比例达到 3:1，又得到了一个新的胶

束形貌——碟状胶束，同时还得到了一个小球形胶束。如图 5-2(d)所示的比例为

2:1 时，同样也得到了一个碟状胶束，与比例 3:1 不同的是，此时体系中也只有

一个碟状胶束。当 CTAC 与 SDS 个数相等，即 1:1 时，形成了一个囊泡。在此

基础上继续增加 SDS，当其比例为 1:2 和 1:3 时，我们再次得到了碟状胶束。当

SDS 更多时，如图 5-2(h)，又出现了一个新的形貌——“三明治”结构，它是由

两个碟状胶束堆叠得到的，从“三明治”结构的横断面看去，在这两个碟状胶束

之间的 CTAC 和 SDS 形成了有序排列，我们认为这是阴阳离子间的静电作用导

致的。当体系中只有 SDS 时，我们得到了棒状胶束和球状胶束的混合物。因此，

我们可以得到这样的一个结论：混合比例是不同聚集体形貌形成的一个关键因素。

随着 CTAC/SDS 比例由 6:0、5:1、 3:1、2:1、1:1、1:2、1:3、1:5 到 0:6，得到

了各式各样的表面活性剂形貌，如球状、棒状、碟状、囊泡，还有“三明治”结
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构，并且这些形貌在实验中也都有证实[73-75]。在这些形貌中，值得一提的是，在

比例为 1:1 时形成了囊泡结构，因为目前囊泡的应用及研究非常热门，接下来章

节我们将针对囊泡的形成展开一系列分析。 

 

图 5-2 体系 I- IX 表面活性剂聚集体平衡构型 

Figure 5-2 The snapshot of equilibrium morphologies of surfactant aggregates in simulation 

systems I- IX. The bottom panels show the cross-sections of the max aggregates in each 

system. The water beads are hidden in order to observe conveniently. (a) system I, 

CTAC:SDS=6:0. (b) system ΙΙ, CTAC:SDS=5:1. (c) system ΙΙΙ, CTAC:SDS=3:1. (d) system 

ΙV, CTAC:SDS=2:1. (e) system V, CTAC:SDS=1:1. (f) system VI, CTAC:SDS=1:2. (g) system 

VII, CTAC:SDS=1:3. (h) system VIII, CTAC:SDS=1:5. (i) system IX, CTAC:SDS=0:6. 

为了深入了解复配体系表面活性剂胶束的形成过程，我们提取了胶束聚集数 

(N) 和最大胶束表面活性剂数 (Nm) 演变过程，如图 5-3 所示。 

在图5-3(a)中，胶束聚集数N从模拟一开始就迅速下降到一个相对较小的值，

这说明胶束聚集初始阶段非常迅速，之后随着时间的变化渐渐趋于稳定，相应地，

最大胶束表面活性剂数 Nm在初始阶段也迅速增加，如图 5-3(b)。通过观察 Nm

的变化趋势，可以把它看成 3 个阶段。在第一阶段，Nm增加相当剧烈，这是由

于尾链之间的疏水作用，使得分布散乱的 CTAC 和 SDS 快速聚集形成小胶束，

这个过程仅用了大约 50ns。第二阶段是一个阶梯状的阶段，这是由于小胶束融
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合导致的。这一阶段持续了几百纳秒，直到达到最后一个平台，因为胶束的融合

比分子的聚集需要花费更多的时间，随着胶束的融合，胶束数目变少，其融合移

动的距离也越远。最后一个阶段是稳定阶段，曲线最终达到了一个台阶。因此，

从微观角度来看，表面活性剂自组织始于分子的聚集，并在之后伴随着胶束的融

合和形成。 

 
图 5-3 胶束聚集数 (N)和最大胶束表面活性剂数(Nm) 演变过程 

Figure 3 Evolution of the Number of clusters (a) and max cluster size (b) at different ratios 

通过对比不同 CTAC/SDS 复配比例下胶束的平衡构型，我们得知，不仅胶

束的形貌变化多样，胶束聚集数目也各有不同。表 5-1 是不同比例下胶束聚集数 

(N)和最大胶束表面活性剂数(Nm)的统计，比例不同 N 和 Nm也变化显著。在体

系 I 中，即只有 CTAC 的体系，得到了 8 个胶束，其中构成 Nm为 106 个。当加
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入少量的 SDS 后，即体系 ΙΙ，胶束个数减小到 2 个，而最大胶束表面活性剂个

数增大到了 408 个，可见 SDS 对 CTAC 聚集的影响之大。当 CTAC/SDS 的比例

减少到 3:1 时，胶束的个数没有变化，仍然是 2 个，而构成最大胶束的表面活性

剂个数却增加了。继续添加 SDS 使比例由 2:1、1:1 到 1:2，都形成了 1 个胶束，

并且所有的分子都参与形成一个最大胶束，不同的是 1:1 形成了囊泡，而 1:2 和

2:1 都形成了碟状胶束。当 SDS 的含量继续增加， N 继续增加， Nm开始减少，

如体系 VII，N 增加成 2 个，Nm减至 521 个。由体系 VI 到体系 IX，SDS 含量

越来越多， Nm越来越少，胶束个数 N 越来越多。当体系中只有 SDS 时，得到

了 6 个胶束。综观上述，我们得出，混合比例是调整表面活性剂自组装构型的一

个重要元素。我们推测是阴阳离子表面活性剂之间的静电相互作用导致的丰富的

相行为。在接下来，我们将讨论囊泡形成的细节，并通过分析电荷分布来讨论囊

泡的形成机理。 

表 5-1 不同比例下胶束聚集数 (N)和最大胶束表面活性剂数(Nm) 

Table 5-1  The numbers of clusters (N) and max cluster sizes (Nm) at different surfactant 

ratios 

体系 I ΙΙ ΙΙΙ ΙV V VI VΙΙ VIII IX

CTAC/SDS 6:0 5:1 3:1 2:1 1:1 1:2 1:3 1:5 0:6

胶束聚集数(N) 8 2 2 1 1 1 2 2 6 

最大胶束表面活性剂数 (Nm) 106 408 528 600 600 600 521 343 216

5.3.2 囊泡的形成过程 

囊泡的形成过程非常迅速，以至于不能在实验上观察到，即使用一些精密仪

器也很难捕捉到这一瞬间。而相比之下，分子模拟确是一个强有力的工具，可以

直观清楚地呈现出囊泡的具体形成过程细节，如图 5-4 所示。 

图 5-4 是囊泡形成过程中不同时刻的自组装构型图。我们把囊泡形成过程分

成了 3 个阶段：第一阶段是成核阶段，表面活性剂分子聚集成小胶束，这一过程

只用了很短的时间，大约 20ns。在第二阶段，主要是小胶束融合，形成碟状胶

束，从图 5-4 可以看出，这个过程所耗时间最长，形成囊泡的时间长短主要决定

于这一阶段。最后一阶段是囊泡形成的阶段，是由碟状胶束弯曲而得到，这也是

非常迅速，只用了 30ns，也就意味着一旦形成了碟状胶束，囊泡便可以轻而易
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举的弯曲得到。之后，囊泡处于稳定状态。 

 

图 5-4 囊泡形成过程不同时刻的自组装构型 

Figure 5-4 Snapshots of vesicle self-assembly processes at different time 

表面活性剂自组装过程总是伴随着能量的变化，为了更好的解释这一过程，

我们提取了系统的能量，如图 5-5 所示，黑色线代表了系统能量，呈现出逐渐下

降的趋势，红色线是囊泡形成过程中 Nm的变化曲线。在胶束融合阶段，可以看

出能量的变化像一个个向下走的阶梯，而这正与胶束表面活性剂数曲线相对应。

这表明融合伴随着能量的降低，从而使体系趋于稳定。在碟状胶束卷曲阶段能量

保持稳定状态直至结束。因此，我们认为碟状结构-囊泡转变是熵驱动的过程。

接下来我们将进行进一步的分析。 

 
图 5-5 CTAC/SDS=1:1 时最大胶束表面活性剂数与系统能量变化对照图 

Figure 5-5 Comparison diagram between system energy and max cluster size at the ratio 

CTAC/SDS=1:1.  
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图 5-6 (a)囊泡截面图 (b)头基 Q0 、Qa 和尾链珠子 C1、C2 以及水沿囊泡质心的径向分布函

数 

Figure 5-6 (a) A schematic representation of the structure of vesicle. (b) The radial 

distribution functions g(r) of Q0, Qa, C1,C2 and water beads as a function of distance from 

the vesicle's center of mass. 

为了获得更直观的囊泡的信息，我们提取了头基 Q0 、Qa 和尾链珠子 C1、

C2 以及水沿囊泡质心的径向分布函数，如图 5-6(b)所示。图 5-6(a)是囊泡的截面

图，这是一个非常典型的球形囊泡结构。囊泡内头基比外部头基排列得更加紧凑，

通过计算发现内部 SDS 和 CTAC 个数分别为 66 和 62，外部 SDS 和 CTAC 个数

分别为 234 和 238。通过观察图 5-6(b)中头基的峰的位置，得到头基在囊泡内外

层所处的半径分别为 1.7nm 和 4.1nm，因此，我们可以求出囊泡内外层的表面积

分别为 0.28nm2 和.45 nm2，囊泡内外层头基的紧密度不同是由于囊泡是碟状胶束

经过弯曲形成的。 

5.3.3 囊泡形成机理 

     我们发现囊泡是由碟状胶束卷曲形成的，所以我们认为碟状胶束是囊泡形

成的中间体。为了分析囊泡形成机理，提取了碟状胶束-囊泡转变过程的能量变

化，如图 5-7。从图中可以看出能量曲线稍微有些升高，这意味着囊泡转变不是

边缘能量最小化驱动的，而是熵驱动，正如 Markvoort[76]等人所提出的。这种熵

驱动是由于有效排除体积的减少导致的，这类似于螺旋的形成[77]。这一结论由

图 5-7 中溶液可及表面积(SASA)的减少来证实，其中溶液可及表面积乘以排除半

径就是排除体积，排除半径如图 5-7 中的插图所示。 
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图 5-7 囊泡转变过程能量变化及溶液可及表面积 

Figure 5-7 The evolution of the total energy (black line) and the solvent accessible surface 

area (SASA) (bule line-suqares) in the process of bilayer-vesicle transition. And the total 

energy processed by the linear regress (red line). The diagram embedded is the sketch map 

of excluded volume (V) and excluded radius (r). 

 

图 5-8 (a)碟状胶束预组装构型 (b) 碟状胶束俯视图 (c)碟状胶束侧视图 

Figure 8 (a) The pre-assembled structure of disk-like bilayer membrane (the green points 

are water beads); (b) the top view of the disk-like bilayer membrane; (c) the side view of 

disk-like bilayer membrane. 

通过以上讨论我们得出囊泡是由碟状胶束卷曲而成，而在体系 III、V、VI

和 VII 中也形成了碟状胶束，却没有形成囊泡。因此，我们提出了另一个问题：

囊泡形成的阻抗力是什么？我们认为碟状胶束的弯曲能是这个阻抗力，同时静电

排斥力也是其中一个重要因素。为了使问题明朗化，我们设计了预组装碟状胶束，
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其直径大约为 120  Å，如图 5-8 所示。立方体盒子的边长为 200 Å，在这个盒子

中有 W 水珠子 59400 个，6600 个防冻剂 BW 水珠子，均是用绿色珠子表示的，

表面活性剂总数是 600 个。预组装构型包括 3 个不同的 SDS 和 CTAC 比例，分

别是 3:1、1:1、1:3，碟状胶束的初始构型中的表面活性剂是随机排列的。模拟参

数与前面几章节是相同，模拟时间是 500ns。 

图 5-9 是三个不同比例 3:1、1:1 和 1:3 的碟状胶束的平衡构型，分别是碟状

胶束、囊泡、碟状胶束，这恰好与前面的自组装平衡模型相对应，也证实了预组

装模型的合理性。在这几个平衡构型中，只有当 CTAC 与 SDS 的比例是 1:1 时，

才能有囊泡形成。为了研究这 3 个比例下的碟状胶束的差异性，我们将碟状胶束

分割成若干份等间距的环状，以此来研究表面活性剂在各个部分的分子分布对囊

泡形成的影响，碟状胶束的分割示意图如图 5-10 所示，预组装的碟状胶束的半

径为 76Å，以碟状胶束的中心为分割中心，将其分成中心一个圆柱结构以及 19

份等间距的同心圆柱环状结构。图 5-10(a)是分割示意图的俯视图，图 5-10(b)是

分割示意图的侧视图。红色叉代表碟状胶束的中心，红色箭头是碟状胶束的中心

轴，黄色虚线则代表了圆柱的分割线。为了能揭示这三个碟状胶束的差别，我们

比较了分割的碟状胶束上下表面的每一个圆环内的两种表面活性剂的个数比。 

 

图 5-9 不同比例下预组装碟状胶束的平衡构型 

Figure 5-9 The equilibrium morphology of the pre-assembled disk-like bilayer membrane at 

different ratios. (a) the ratio of CTAC/SDS is 3:1 (b) the ratio of CTAC/SDS is 1:1 (c) the 

ratio of  CTAC/SDS is 1:3 

为此，我们定义了一个参数 R，来代表 SDS 在每一部分的摩尔分数，其关

系如下： 

SDS

CTAC SDS

N
R

N N



                                                             (5-1) 



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

47 
 

其中 NSDS and NCTAC分别表示每一部分的 SDS 和 CTAC 的个数。我们提取了不

同时刻三个CTAC/SDS比例下碟状胶束每一部分的SDS的摩尔分数，如图 5-11，

x 轴代表距离碟状胶束中心轴的距离，y 轴则代表 SDS 的摩尔分数，这样我们就

得到了一个可以监测在构型转变过程中 SDS 和 CTAC 变化的曲线。 

 

图 5-10 碟状胶束的分割示意图 

Figure 5-10 Segmentation map of disk-like bilayer membrane. (a) the top view of the 

segmentation map (b) the side view of the segmentation map 

图 5-11(a)是 CTAC/SDS=3:1 的情况下摩尔分数曲线，在初始构型中，也就

是在时间为 0ns 时刻，用黑色实线表示，阴离子表面活性剂 SDS 在碟状胶束的

每一部分几乎是均匀分布的，其摩尔分数保持在 0.25 左右。随着时间的推移，

碟状胶束的中心部位的 SDS 摩尔分数上升到 0.5，然而在碟状胶束的边缘部位的

摩尔分数 R 值仍然保持在 0.25 左右。这是因为带正电的 CTAC 和带负电的 SDS

相互吸引形成离子对，而且这个离子对趋于向碟状胶束的中心聚集，从而能够降

低体系的能量，保持结构的稳定性。然而位于碟状胶束边缘的多余的 CTAC 不能

形成一对一的离子对，就使得该比例下的碟状胶束的边缘带有正电，正是由于带

电的碟状胶束边缘存在静电排斥作用，导致了该比例下的碟状胶束不能形成囊泡

结构。图 5-11(b)所呈现的是 CTAC 与 SDS 比例为 1:1 时的摩尔分数，我们可以

发现几乎在整个模拟过程中 SDS 摩尔分数都保持在 0.5 左右。这意味着在囊泡形

成之前该比例下的碟状胶束都是一个中性结构，是一个不带电的碟状胶束。这也

证实了前面提到的猜想，库伦在囊泡形成过程中起了决定的作用。同样地，我们

来看另一个比例，CTAC/SDS=1:3 的时候，如图 5-11(c)，其演变过程与图 5-11(a)

非常相似，随着时间的变化，在中心附近位置形成离子对，SDS 摩尔分数在 0.5

左右，剩余的 SDS 便在碟状胶束的边缘聚集，不能与 CTAC 形成一对一的离子

对，从而使整个碟状胶束带负电。图 5-12 黄色片状是初始构型表面活性剂头基，
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是用 quicksurf方法显示的，从这种显示方式可以看出在一开始头基分布不均匀，

中间分布密集而边缘相对松散。在这种情况下，多余的表面活性剂更容易在静电

排斥力的作用下聚集在边缘，从而使碟状胶束边缘带电。最终我们得到了三种不

同的碟状胶束，只有当阴阳离子表面活性剂比例为 1:1 时得到的不带电的碟状胶

束才能形成囊泡，这也证明了静电排斥作用是碟状胶束能否卷曲成囊泡的重要因

素。 

 

图 5-11 不同时刻下三个 CTAC/SDS 比例的碟状胶束每一分割部分的 SDS 摩尔分数变化曲

线 

Figure 5-11 The evolution of mole fraction of SDS at different disk-like bilayer membrane 

parts for different CTAC/SDS aggregates. (a) the ratio of CTAC/SDS is 3:1 (b) the ratio of 

CTAC/SDS is 1:1 (c) the ratio of CTAC/SDS is 1:3. 

在体系 III，IV, VI 和 VII 中形成的碟状胶束没有卷曲形成囊泡，静电作用

在其中具有了重要作用。如果体系中有更多的表面活性剂，碟状胶束会不会形成

囊泡，碟状胶束的弯曲能和静电排斥作用是否会减少，从而有利于囊泡的形成？

基于此猜想，我们又预组装了 4 个模型，体系盒子仍然是 200 Å，其他参数都与
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上述体系一样，只是将表面活性剂的总数由 600 增大到 1200 个，而这四个体系

分别为：CTAC/SDS=3:1、CTAC/SDS=2:1、CTAC/SDS=1:2、CTAC/SDS=1:3，

最终构型如图 5-13 所示。当 CTAC 与 SDS 的比例分别为 2:1 和 1:2 时，大的碟

状状胶束也形成了囊泡，而当比例为 3:1 和 1:3 时，仍然没有形成囊泡，在

CTAC/SDS 比例为 1:3 时反而形成了“三明治”结构。由此，我们可以猜想静电

作用的确影响了囊泡的形成，而在一定的静电作用范围内，碟状胶束仍然可以形

成囊泡。 

 
图 5-12 初始阶段头基分布情况，用 quicksurf 方法显示 

Figure 5-12 The distribution of headgroups in initial. The headgroups are displayed by 

quicksurf method. 

 

图 5-13 不同比例下预组装碟状胶束的平衡构型 

Figure 5-13  The equilibrium morphology of the pre-assembled disk-like bilayer membrane 

at different ratios. (a) the ratio of CTAC/SDS is 3:1 (b) the ratio of CTAC/SDS is 2:1 (c) the 

ratio of CTAC/SDS is 1:2 (d) the ratio of  CTAC/SDS is 1:3 

通过以上讨论我们可以得到以下结论：首先，在碟状胶束-囊泡转变过程中，
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熵驱动是主要驱动力，这可以通过排除体积来得到；第二，碟状胶束的弯曲能是

囊泡形成的重要阻抗，主要体现在碟状胶束的静电排斥作用。 

5.4 小结 

本章中，我们考察了不同阴阳离子表面活性剂复配比例对表面活性剂自组装

的影响。采用粗粒度分子动力学的模拟方法，构建了 9 种不同 CTAC/SDS 比例

的体系，研究了自组装构型和聚集过程、囊泡的形成过程以及囊泡的形成机理，

得到的主要结论如下： 

(1) CTAC/SDS 比例不同可以得到形态各异的表面活性剂构型，如：球形、

棒状、碟状、囊泡，各个体系中得到的胶束个数也各有不同。胶束的聚集过程也

分 3 个阶段。 

(2) 当 CTAC 和 SDS 复配个数相等时，我们得到一个特殊的结构----囊泡。

囊泡是由碟状胶束卷曲而成，但并不是所形成碟状胶束最终都能形成囊泡。 

(3) 熵是囊泡形成的驱动力，弯曲能是囊泡形成的阻力。 

(4) 通过对比形成囊泡的碟状胶束和不能形成囊泡的碟状胶束的阴阳离子

表面活性剂的分布发现，电荷分布在囊泡形成过程中起了重要的作用。等比例的

阴阳离子表面活性剂形成的碟状胶束是中性结构，非等比下是带电体，当碟状胶

束不带电或者带少量电荷时能弯曲成囊泡。 
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结论 

本论文采用了粗粒度分子动力学的方法研究了阳离子表面活性剂 CTAC(十

六烷基三甲基氯化铵)的自组装。首先，我们考察了在不同浓度下 CTAC 的自组

装形貌，并对其进行构型分析；其次，我们在纯 CTAC 溶液中添加不同的盐(无

机盐 NaCl 和有机盐 NaSal)，同时分别改变两种盐的浓度，研究盐的浓度及种类

对 CTAC 自组装的影响；最后，我们研究了 CTAC 和 SDS 复配体系的自组装，

通过改变两种表面活性剂的配比实现了对自组装形貌的调控。主要得到以下结论： 

(1) 表面活性剂胶束的形貌和尺寸会随着其浓度的变化而发生变化。随着

CTAC 浓度的增加，依次形成了球形胶束、棒状胶束、蠕虫状胶束，体系中水的

扩散系数也随浓度增大而由大变小，因为体系形成较长的蠕虫状胶束，胶束之间

相互纠缠，占据了大部分空间，使得体系中水的自由活动体积减小，这对应着蠕

虫状体系粘度比球状体系粘度加大。在不同浓度下能够得到不同尺寸形貌的胶束，

是因为这样的离子型表面活性剂胶束表面带有电荷，不同表面活性剂浓度下胶束

的静电作用距离就是影响胶束融合的原因。  

(2) 不同盐对表面活性剂自组装的影响不同。添加无机盐 NaCl 的 CTAC 体

系中，表面活性剂的构型和尺寸变化都比较小，而添加有机盐 NaSal 的体系却表

现出丰富的形貌变化，随着 NaSal 的增多，逐渐由球形转变成棒状之后又变成蠕

虫状，当加入的 NaSal 再多，胶束就开始变短，直到变成球状，这是因为有机盐

NaSal 可以嵌入到胶束内部参与胶束的形成，改变了胶束表面电荷量，降低了胶

束之间的排斥力，促进胶束的融合，而 NaCl 只是吸附到胶束的表面，对胶束的

影响较小，而且 NaSal 的加入影响了堆积参数 P，从而影响了胶束的构型。 

(3) CTAC 和 SDS 复配体系通过改变其复配比例，可以得到更加丰富的自组

装形貌。当 CTAC 和 SDS 的比例相等时，我们得到了由碟状胶束卷曲而成的囊

泡结构，但并不是所有的碟状胶束都能够卷曲成囊泡结构，对比不同比例下的碟

状胶束，我们发现电荷分布不同是影响囊泡形成的关键。 
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