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摘    要 

随着经济的不断发展和能源需求的不断增加，剩余储量较大的稠油具有广阔的开

发前景。由于稠油成份复杂且黏度较高，其开采和运输存在一定困难，这是目前石油

行业亟待解决的问题。目前稠油降黏的方法有物理降黏方法和化学降黏方法。油溶性

降黏剂降黏法是化学降黏方法中的一种，由于具有操作简便、无需后处理和成本低等

特点而引起了广泛关注。但是油溶性降黏剂仍处于发展阶段，人们对其降黏机理在分

子层面上仍未形成系统认识。面对稠油高黏度问题，揭示油溶性降黏剂的作用机理对

降黏剂的设计和应用具有重要意义。 

近年来，分子模拟方法已发展成为一种从微观层次研究复杂体系的有效手段，将

分子动力学和量子力学模拟相结合，有望进一步揭示油溶性降黏剂的降黏机理。本论

文运用分子动力学模拟的方法，对油溶性降黏剂的降黏机理进行了深入研究。沥青质

是稠油中分子量和极性最大的组分，对于稠油的黏度有着重要的影响，论文第一章首

先研究了不同沥青质在稠油中的缔合状态和沥青质的存在对于黏度的贡献程度。随后

在此基础之上，又研究了稠油中沥青质种类的不同对于油溶性降黏剂降黏效果的影响，

探究了含有不同沥青质的稠油加入降黏剂后的结构和能量的变化，揭示了油溶性降黏

剂对不同沥青质稠油的降黏机理。最后，本论文探究了油溶性降黏剂的不同功能单体

对稠油降黏的影响，讨论研究了不同极性基团和碳链基团长度对于稠油降黏的影响。 

（1）首先模拟研究了不同沥青质在稠油中的缔合状态和沥青质的存在对于稠油黏

度的贡献程度。研究结果表明：芳香核心较大的沥青质之间的缔合较为紧密，通过较

多的面面堆积形成了尺寸较大的纳米聚集体。芳香核心较小的沥青质之间的面面堆积

形式较少，缔合较为松散，含有杂原子较多的沥青质之间还以氢键相连接形成了空间

网络结构。与不含有沥青质的系统相比，含有沥青质的系统的黏度有明显的提升，这

表明沥青质的存在是导致稠油高黏度的主要原因之一。 

（2）由于沥青质是导致稠油高黏度的重要组分，本论文将油溶性降黏剂加入到沥

青质不同的稠油中，探究了沥青质种类对于油溶性降黏剂降黏效果和降黏机理的影响。

在沥青质缔合程度较高、沥青质之间形成了尺寸较大纳米聚集体的系统 A-VR1 中，降

黏剂吸附在沥青质纳米聚集体上并对其在稠油系统中形成了屏蔽效应，从而达到降低
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黏度和增加系统流动性的效果，称之为“包覆降黏”。在沥青质缔合程度较低、沥青质

之间通过氢键形成空间网络结构的系统 B-VR1 中，降黏剂均匀吸附在沥青质空间网络

结构中，使得沥青质 B 缔合程度降低，破坏了原有的沥青质网络结构。同时降黏剂尾

链嵌入到胶质、芳香烃、饱和烃中，降低了这些组分间的相互作用，从而达到降低黏

度和提高系统流动性的目的，称之为“分散降黏”。 

（3）进一步讨论了油溶性降黏剂不同极性基团和碳链基团长度对于稠油降黏的影

响。通过研究发现，极性基团决定着降黏剂与稠油发生相互作用的组分，极性基团不

同的降黏剂对沥青质的吸附和包覆程度不同，有着不同的主要作用组分和降黏效果。

降黏剂的碳尾链越长，对沥青质 A 的包覆程度越大，降黏效果越好。 

本文验证了沥青质是稠油致黏的重要组分，然后对油溶性降黏剂加入到不同沥青

质稠油进行了模拟研究，提出了“包覆降黏”和“分散降黏”两种降黏机理。并且进

一步讨论了油溶性降黏剂的不同功能单体对于降黏效果和降黏机理的影响。本工作有

助于进一步明确油溶性降黏剂的降黏机理，并为其应用和发展提供理论支持。 

关键词：稠油；油溶性降黏剂；分子动力学模拟；模拟退火 
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Abstract 

With the continuous development of the economy and the increasing demand for energy, 

heavy oil with large remaining reserves has a broad development prospect. Due to the complex 

composition and high viscosity of heavy oil, there are certain difficulties in its extraction and 

transport, which is an urgent problem for the oil industry to solve. At present, the viscosity 

reduction methods of heavy oil include physical viscosity reduction method and chemical 

viscosity reduction method. Oil-soluble viscosity reducer is one of the chemical viscosity 

reduction methods, which has attracted wide attention due to its features of easy operation, no 

post-treatment and low cost. However, oil-soluble viscosity reducers are still in the 

development stage, and people have not formed a systematic understanding of their viscosity 

reduction mechanism at the molecular level. Facing the problem of high viscosity in heavy oil, 

revealing the mechanism of oil-soluble viscosity reducers is of great significance to the design 

and application of viscosity reducers. 

In recent years, the molecular simulation method has been developed as an effective means 

to study complex systems from the microscopic level, and the combination of molecular 

dynamics and quantum mechanics simulation is expected to further reveal the viscosity-

reducing mechanism of oil-soluble viscosity-reducing agents. In this thesis, the viscosity-

reducing mechanism of oil-soluble viscosity-reducing agents is studied in depth by using 

molecular dynamics simulation. Asphaltene is the component with the largest molecular weight 

and polarity in heavy oil, which has an important influence on the viscosity of heavy oil. The 

first chapter of the thesis firstly investigated the bonding state of different asphaltenes in heavy 

oil and the contribution of asphaltene to the viscosity. Then, on this basis, the influence of 

different asphaltene types in heavy oil on the viscosity reduction effect of oil-soluble viscosity 

reducer was studied, and the structural and energetic changes of heavy oil containing different 

asphaltene were investigated after viscosity reducer was added to the heavy oil, which revealed 

the viscosity reduction mechanism of oil-soluble viscosity reducer on heavy oil with different 

asphaltene. Finally, the influence of different functional monomers of oil-soluble viscosity 

reducers on viscosity reduction of heavy oil was investigated in this thesis, and the influence of 
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different polar groups and carbon chain group lengths on viscosity reduction of heavy oil was 

discussed and studied. 

(1) Firstly, we simulated to study the state of asphaltene incorporation in heavy oil and the 

degree of contribution of asphaltene presence to viscosity reduction of heavy oil. The results 

show that the asphaltenes with larger aromatic cores are more tightly bound to each other and 

form larger-sized nano-aggregates through more surface-to-surface stacking. Asphaltenes with 

smaller aromatic cores have less surface-to-surface stacking and are more loosely packed, and 

asphaltenes with more heteroatoms are also hydrogen bonded to form spatial networks. 

Compared with the system without asphaltene, the viscosity of the system with asphaltene has 

a significant increase, which indicates that the presence of asphaltene is one of the main reasons 

for the high viscosity of heavy oil. 

(2) Since asphaltene is an important component of the viscosity of heavy oil, we added the 

oil-soluble viscosity reducer into heavy oil with different asphaltene to investigate the effect of 

asphaltene type on the viscosity reduction effect of the oil-soluble viscosity reducer and the 

viscosity reduction mechanism. In the system A-VR1, where the asphaltenes are more highly 

bonded and large-sized nano-aggregates are formed between the asphaltenes, the viscosity 

reducer adsorbed on the asphaltene nano-aggregates and formed a shielding effect on them in 

the heavy oil system, so as to achieve the effect of lowering the viscosity and increasing the 

fluidity of the system, which is called the "encapsulation viscosity reduction". In the system B-

VR1, which has a low degree of asphaltene bonding and a spatial network structure formed by 

hydrogen bonding between asphaltenes, the viscosity reducer is uniformly adsorbed in the 

spatial network structure of asphaltenes, which reduces the degree of asphaltene B bonding and 

destroys the original network structure of asphaltenes. At the same time, the tail chain of the 

viscosity reducer is embedded in colloid, aromatic hydrocarbon and saturated hydrocarbon, 

which reduces the interaction between these components, thus achieving the purpose of 

reducing viscosity and improving the fluidity of the system, which is called "dispersive 

viscosity reduction". 

(3) The effects of different polar groups and carbon chain group lengths of oil-soluble 
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viscosity reducers on viscosity reduction in heavy oil were further discussed. It is found that 

the polarity group determines the components of the viscosity reducer interacting with heavy 

oil, and the viscosity reducers with different polarity groups have different degrees of 

adsorption and encapsulation on asphaltene, and have different main components and viscosity 

reduction effects. The longer the carbon tail chain of the viscosity reducer, the greater the degree 

of asphaltene A coating, the better the viscosity reduction effect. 

In this thesis, we firstly verified that asphaltene is an important component of viscosity 

reduction in heavy oil, and then we carried out a simulation study of oil-soluble viscosity 

reducers added to different asphaltene heavy oils, and put forward two viscosity reduction 

mechanisms, namely, "encapsulated viscosity reduction" and "dispersed viscosity reduction". 

The effects of different functional monomers of the oil-soluble viscosity reducers on the 

viscosity reduction effect and viscosity reduction mechanism were further discussed. This work 

helps to further clarify the viscosity reduction mechanism of oil-soluble viscosity reducers and 

provides theoretical support for their application and development. 

Key words: Oil-soluble viscosity reducer; heavy oil; Simulated annealing; Molecular 

dynamics simulation 
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第 1 章 绪论 

1.1 研究背景与意义 

随着人类社会的不断发展，对能源的需要日益增加。过去二十年来，全球原油消

耗量由 6000 万桶/天增加到 8400 万桶/天[1-3]。石油是当今最广泛使用的化石能源之一，

在现代工业领域被视为“生命之血”。它不仅为交通运输业、工厂等动力系统提供能量，

同时也是许多化工品和商业用品的主要原材料来源，涵盖着广泛的产业，包括但不限

于化工、印染、涂料等领域。因此，石油作为 21 世纪国家生存与发展的关键战略能源，

在经济发展和国防安全方面仍扮演着举足轻重的角色[4, 5]。尽管太阳能、核能、风能等

新能源是当前的研究热点，但化石燃料仍是一种重要的能源形式。在未来很长的一段

时间人类对于石油等传统能源仍存在较大的需求量。巨大的石油消耗使得常规原油短

缺，如何高效的开采和运输拥有较大储量的稠油成为了新的研究课题。随着对轻质原

油的大量开采，许多油田进入了生产的最后阶段，油藏中仍有大量的稠油不能利用常

规手段开采[6]。  

随着能源需求的增加和常规轻油资源的枯竭，占剩余油气储层总量 70%的稠油和

超稠油亟待开发[7-9]。世界上其它地区（除中国外）稠油可开采量为 1248.5×108 t[10]，主

要分布在美国、墨西哥、印度尼西亚、前苏联、加拿大、巴西和委内瑞拉等地区[11]。

稠油的分布地域也十分广阔，在海洋、平原、北极、沙漠和山区都有分布[12]。中国探

明稠油储量 16×108 t[13]，主要分布在新疆、辽河、胜利等油田。由于地理位置的不同，

稠油的组分和成份也有着很大的不同，不同油藏的稠油黏度和开采难度也不尽相同[14]。 

稠油，在国外也称为重油，因为其黏度较高且流动性较差，开采运输存在一定困

难[15]。降低稠油黏度，实现有效的开采和运输，成为了石油行业亟待解决的难题。目

前稠油降黏的方法主要分为物理降黏和化学降黏[16]，物理降黏主要是加热降黏和掺稀

降黏，化学降黏主要是乳化降黏和油溶性降黏剂降黏。稠油开采和运输过程中应用最

多的是加热降黏和乳化降黏[17]，但是均存在一定的缺点。加热降黏存在对设备要求较

高、所需要的能耗大、成本较高、降黏有效期短等缺点。乳化降黏能够在添加剂较少

的情况下降低稠油黏度，但存在乳状液不稳定、需要后处理等缺点。相比之下，油溶

性降黏剂降黏法具有操作简单、无需后处理和成本低等特点而引起了广泛关注。 
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油溶性降黏剂有着诸多优点和应用价值，人们对其开展了广泛的实验研究，但是

对油溶性降黏剂的降黏机制在分子水平上仍然未形成系统认识。近年来，分子模拟方

法已发展成为一种从微观层次研究复杂体系的有效手段，适合分析稠油体系的微观结

构和各组分相互作用，有望进一步揭示降黏机理，为油溶性降黏剂的应用提供理论支

持。 

1.2 稠油概述 

1.2.1 稠油的定义及其分类 

稠油是原油的一种，一般指的是在油层条件下黏度大于 50 mPa·s 或脱气后黏度大

于 100 mPa·s 的原油[18]。稠油的密度相对较高、一般密度高于 0.92 g/cm-3，且黏度相

对较大。稠油在国外又称为重油，可由不同的黏度划分为稠油、天然沥青或沥青砂油，

后两者在我国又被称为焦油、焦油砂。常温下下稠油呈现近似固体状态存在，几乎很

难发生流动[19]。 

由于受自然环境、地形地貌等条件的影响，不同地区的稠油成份有很大差异。在

稠油研究的早期阶段，各个国家对稠油有着不同的定义和分类标准，不利于研究和交

流[20]。20 世纪八十年代，在联合国培训研究署（UNITAR）的提议和倡导下，经过相

关广泛讨论和论证，各个产油国提出了统一的稠油分类标准，见表 1-1。该标准引入了

原油重度（°API）这一概念，以稠油黏度为第一标准，重度为第二标准。 

表 1-1  UNITAR 的稠油分类标准 

Table 1-1  UNITAR's classification criteria for heavy oils 

分类 

第一标准 第二标准 

黏度/ mPa·s 

密度（15.6℃）/ 

g·cm-3 

API 重度（15.6℃） 

重质油 100~10000 0.943~1.000 10~20 

沥青 >10000 >1.000 <10 

在标定国内外原油品味时，首先使用黏度数据来划定标准。在没有黏度数据的情

况下，则可采用重度 API 代替。重度 API 的标准温度为 15.6℃，它与该温度下的相对

密度（相对于水来说）的换算关系如式子 1-1 所示： 
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𝐴𝑃𝐼 = (141.5/相对密度) − 131.5                                  （1-1） 

由 1-1 式所知，相对密度越大，API 值越小，原油越黏稠。 

许多国家又在此分类标准的基础上确立了适合本国稠油特点的分类标准。我国根

据本国稠油油藏的实际情况，对稠油细分为重质油、特稠油和超稠油，见表 1-2。我国

的普通重质油约占稠油总储量的 70%，超稠油和特稠油约占 30%[21]。 

表 1-2  中国稠油分类标准 

Table 1-2  Classification standard of heavy crude oil in China 

稠油分类 

第一标准 第二标准 

黏度/ mPa·s API 重度（15.6℃） 

重质油 

Ι 类：50~100 >0.90 

Ⅱ类：100~10000 >0.92 

特稠油 10000~50000 >0.95 

超稠油（天然沥青） >50000 >0.98 

1.2.2 稠油的形成 

稠油储层通常出现在由非固结砂形成的边缘地质盆地的巨大浅层中，其往往具有

低压和低 GOR（泡沫稠油除外）的特点，与轻质油藏相比，采收率通常较低。稠油成

份的特殊特性主要是由于生物降解过程，其中微生物降解轻质和中质烃，使其富含多

芳香族化合物、胶质和沥青质[22]。微生物降解的最佳温度为 80 ℃以下，降解过程可以

促进油品氧化，降低油气比（GOR：标准条件下采出气体的体积流量与原油的体积流

量之比），增加密度、酸度、黏度以及硫和重金属的相对比例。 

1.2.3 稠油组分及其特性 

稠油中高分子量碳氢化合物含量较高，硫、氮、氧和金属等杂质化合物含量也较

高。通常情况下，稠油分子链中的碳原子数超过 15 个，较高的分子量使得其提炼过程

成本较高。虽然含有杂原子的化合物数量相对较少，但这些化合物对油品特性的影响

非常明显。含硫原子的化学物质会使稠油精炼过程难度增大，最常见的是硫醇、硫化

物、噻吩及其衍生物。氮化合物通常是碱性的，由吡啶及其同系物组成。但是氮化合

物也会以非碱性形式出现，例如吡咯、吲哚和咔唑及其衍生物等。金属通常以有机盐
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的形式溶解在油乳化水中。稠油中通常含有大量的镍和钒，它们会与卟啉形成螯合物。

含氧化合物通常在稠油中以羧基和酚基的形式出现，但也会以酮类、醚类和酸酐类的

形式存在。这些化合物的含量决定了石油的酸度，并因此影响其市场价格。 

稠油的高黏度与其复杂的化学成份密切相关。由于稠油的性质复杂，对其进行元

素定性十分困难，但是可根据馏分的极性和溶解度，通过分馏法对其进行全面定性[23, 

24]。 SARA（稠油四组份） 分析是描述石油馏分最广泛使用的方法。 SARA 根据原油

的馏分极性，通过色谱技术将原油分为四大馏分：沥青质、胶质、芳香烃和饱和烃。 

（1）沥青质 

沥青质是原油中分子量最大且极性最强的成份[25]，其被定义为溶于芳香族溶剂但

不溶于烷烃的稠油组分[26]。沥青质是一种多环芳香族分子，由含有杂原子（N、O、S）

的芳香核心和外围的脂肪族侧链组成[27]，有的还可能含有少量的金属（V、Ni、Fe）。

根据研究表明，不同原油的沥青质的氢和碳含量在 82±3%和 8.1±0.7%的范围内变化。

沥青质中氧、硫和氮等杂原子也有一定的质量范围，分别为 0.3 ~ 4.9%、0.3 ~ 10% 和 

0.6 ~ 3.3%[28]。 

 

图 1-1  （a）大陆式结构（b）群岛模式结构 

Figure 1-1  (a) Continental structure (b) Archipelagic structure 

由于不同稠油中含有的沥青质分子结构差异很大，经过探索和研究，人们总结了

两种主要的沥青质结构，即大陆模型和群岛模型。大陆模型认为沥青质由较多的芳香

环组成，其上连接着多个脂肪侧链，如图 1-1（a）所示。群岛式沥青质模型认为沥青

质是通过多个长度 5~7 的碳链将多个芳香环相连接起来，而芳香环则是相互独立的，

如图 1-1（b）所示。Yen-Mullins 模型是目前广泛认可的沥青质模型，如图 1-2 所示。
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在API值较高的轻质油中，沥青质将以聚芳烃小分子的形式存在，其平均直径为 1.5 nm

左右，此时沥青质有着较低的浓度，沥青质并不会发生聚集而增大[29]。当 API 数值较

低时，沥青质有着较高的浓度，沥青质形成了平均直径为 2 nm 的纳米团聚体，比轻油

中粒径要大一些。当原油的 API 值非常小时，其中沥青质浓度很高，并开始形成簇状

聚集，这些团簇的尺寸将不断增大至平均直径 5 nm 左右。 

 

图 1-2  Yen–Mullins 沥青质模型[30-32] 

Figure 1-2  Yen–Mullins asphaltene model 

（2）胶质 

胶质在结构和组成上比芳香烃和饱和烃要更为复杂，由石蜡基结构单元和 N、S、

O 组成，因此胶质具有一定的极性。稠油中的胶质是一种复杂的极性芳香化合物，其

分子量分布广泛，主要集中在 1000 至 3000 范围内。胶质的构造与沥青质有诸多共同

点，主要包含环状和杂环结构，并伴有烷基侧链的取代。尽管两者在结构上有一定相

似，但胶质的核心含有较少的芳香环和烷基分支。胶质又称为树脂，能溶于石油醚、

戊烷、苯和二硫化碳，显现为黄褐色的黏稠半固态或液态，化学稳定性较差，表现出

一定的延展性。胶质中含有吡啶类、噻吩类和吡咯类等强极性杂环结构，因此极性较

强。高含量的胶质会促进胶质自身的聚合以及与沥青质的相互作用，进而提升稠油的

黏度。低含量的胶质可能会与石蜡形成结晶，提高原油的蜡析点。 

（3）芳香烃 

芳香烃是指分子中包含苯环或芳香环的物质，其特性是具有π电子的离域分布。

这类化合物含有一个或多个芳香环，呈现出一定程度的极性。在高黏度的原油中，芳

香烃主结构主要为单环、双环和三环状结构的形式[33]。 

（4）饱和烃 
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饱和烃是稠油中的非极性和弱极性一类碳氢化合物，其含量越高，稠油的黏度相

应地会越低。原油中最常见的成份之一即是饱和烃，其又可分为链烷烃和环烷烃。链

烷烃的分子结构呈现为碳原子通过单键连接，并且其余所有的价键都与氢原子结合，

因此在原油中具有很好的溶剂化作用，分子通式为 CnH2n+2。环烷烃是饱和烃的一种，

其特征是碳原子构成环状结构，分为单环和多环两类。当环烷烃的碳原子数量少于 4时，

它们在室温下为气体；然而，随着碳原子数量的增多，它们的状态转为液态或固态，

同时沸点和相对密度也随之逐步提升。含有 16至 60个碳原子的直链烷烃被之为石蜡，

也称为微晶蜡，其中混有少量的支链异构烷烃以及长侧链的环烷烃。在温度较低的情

况下，石蜡由于在低级饱和烃中的溶解度降低而结晶析出，形成致密的固态三维网状

结构[34]。 

1.2.4 稠油中的超分子结构 

稠油的组分较为复杂，尤其是不同组分之间分子极性存在显著差异。针对这种复

杂混合物，关于稠油体系究竟是均匀混合的真溶液体系，还是存在微观结构的胶体分

散体系，曾引起广泛争议。 

随着实践认识的不断深入，稠油胶体理论逐渐被广泛认可。最早在 1924 年，

Nellensteyn 提出了将沥青视为胶体体系的概念[35]。此后，稠油胶体理论得到了不断发

展，涌现出多种胶体模型。 

 

图 1-3  （a）稠油四组份胶体结构示意图[35]（b）描述沥青缔合结构的晏德福模型[37] 

Figure 1-3  (a) Schematic of the four-component colloidal structure of heavy oils ( b) The Yen-Mullins 

Model describing the asphalt aggregated structure 
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如图 1-3（a）所示，一般来说，稠油胶体理论认为，高极性、大分子量的沥青会

形成胶核，而胶质则包裹着沥青胶核，起到稳定沥青的作用。与此同时，饱和分和芳

香分则分布在更外围，形成分散介质。 

晏德福[36]通过核磁共振、光谱、电子显微镜等技术对沥青质的结构进行了系统研

究，如图 1-3（b），并提出了晏德福模型[37]。根据该模型，沥青组分由一些含有稠和芳

环的单元片组成，这些单元片会发生缔合，形成似晶缔合体，而沥青缔合体之间又会

相互作用形成尺寸更大的超分子簇状物。 

稠油超分子结构成功解释了许多实验现象，并得到了广泛认可。稠油体系的宏观

性质不仅受其化学组成的影响，还直接关联着其胶体结构性质。因此，对稠油体系的

研究必须建立在对其胶体结构的深刻理解之上。 

1.2.5 稠油胶体结构的稳定性 

根据稠油胶体理论，沥青缔合体被认为是稠油体系的分散相，由胶质包裹着稳定，

并分散在轻质组分中，形成一个动态且稳定的胶体体系。然而，当环境条件如温度、

压强等发生变化时，稠油胶体结构的稳定性可能会遭到破坏，沥青质可能发生聚集、

聚沉或分相等现象，这可能引发严重的工程问题，例如岩石孔道或运输管道的堵塞等。 

影响稠油胶体结构稳定性的因素主要包括溶剂效应和热效应[35]。溶剂效应是指在

采油过程中，驱替液与稠油体系接触，破坏稠油胶体体系的化学平衡，从而导致稠油

胶体结构的改变；而热效应则是指在稠油开采和加工过程中，由于地层环境和加工环

境的变化而引发的稠油胶体结构的变化。 

稠油胶体结构稳定性的破坏会直接导致其宏观性质的变化，甚至可能导致沥青质

的聚沉析出，引发严重的工程问题。在对稠油体系进行研究时，必须同时考虑稠油胶

体结构的变化，这可能是结果参数发生变化的关键因素之一。 

1.3 稠油的致黏机理 

1.3.1 沥青质和胶质影响 

稠油的黏度以及流动性与沥青质和胶质结构密切相关。目前已有 X 射线衍射

（XRD）、小角度 X 射线散射、红外光谱（IR）、核磁共振氢谱（NMR）、凝胶渗析色

谱等多种分析方法和仪器可以分析沥青质和胶质的结构[38]。沥青质和胶质分子是以多
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个芳香环以及若干个环烷环为核心，核心的周边有多个长度不一的烷基侧链，且分子

中相较于其它组分含有较多的 N、O、S 等杂原子，如图 1-4 所示。 

 

图 1-4  沥青质的分子结构模型 

Figure 1-4  Molecular structural modelling of asphaltene 

在稠油中，沥青质和胶质的含量远高于普通轻质原油。其分子量较大，空间结构

复杂多样，具有比较典型的平面结构。由于沥青质含有稠和芳香环的核心结构，其经

常出现芳香环π电子云的叠加相互作用，促成了分子间的层状堆积模式，即沥青质的

面面堆积。然而，这种沥青质的构造并非孤立存在于高黏度稠油中，它还会与如胶质、

金属卟啉等其它组分形成复合结构，进而在某些情况下生成胶束乃至超胶束，甚至超

胶束还会形成聚集为很大的簇状物。这种较为复杂的团簇结构造成了稠油流动性较差。 

同时，胶质和沥青质的支链可以进一步扩大分子的作用力，使空间结构进一步紊

乱，形成更为复杂的网络结构。根据路易斯（Lewis）酸碱电子理论[39]可知，由于胶质

和沥青质分子枝链含有较多的羟基、羰基、氨基和羧基等极性官能团，这些官能团间

的强烈相互作用导致酸碱复合物的形成，并通过氢键稳定结合[40]，也增加了稠油的黏

度。 

1.3.2 蜡晶影响 

稠油黏度受多种因素调控，其中石蜡结晶是影响稠油低温流动性的关键因素，石

蜡的存在主要影响稠油在低温下的流动特性。当温度处于或超过石蜡析出温度之上时，

石蜡能完全溶解于稠油，不会对稠油的流动性产生负面影响。若温度下降并低于析蜡

点，稠油中石蜡的溶解度随之减小，进而开始以微小固态颗粒的形式逐步析出，这会

对稠油的流动性造成障碍。当温度继续低于凝点时，石蜡结晶会相互作用形成致密的

三维空间网络结构。这种网络结构会将稠油其它组分（沥青质、胶质）包裹在网络中，

呈现出凝胶状态。由于石蜡之间也存在着氢键作用、范德华力、共价键等复杂的相互
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作用，稠油会表现出一定的非牛顿流体特性，蜡晶的析出与增大会造成稠油的高黏度

和高屈服应力特性[41]。 

1.3.3 含水率影响 

过去，水驱采油[42] 为我国的常见的采油方式，这导致地层中含有水和油两相。研

究发现，稠油的黏度变化深受其水分含量的影响。水分含量与稠油的黏度之间存在正

比例关系，随着水分的增多，黏度也随之升高，直至达到一个峰值，然后逐渐降低。

这个峰值标志着油水乳化液的相态转变临界点。在水分含量未超过这个临界点时，体

系表现为水被油包围的形态，导致表观黏度增大；接近相态转变点时，黏度可提升近

三倍之多。唯有当水分含量超出此转折点，表观黏度才会开始减小。所以，在相态转

变点之前，黏度通常随水分含量提高而增大[43]。 

1.4 稠油降黏技术的概述 

稠油降黏有着巨大的经济价值，人们已经对此开展了广泛的研究和大量的工作。

物理降黏技术和化学降黏技术是降黏技术的两大分类，物理降黏方法主要是稀释降黏

法、加热降黏法，化学降黏法主要包括油溶性降黏法、乳化降黏法。除此之外，还有

一些新兴降黏技术，例如：微生物降黏技术、微波加热降黏技术和超声波降黏技术等。 

1.4.1 物理降黏技术 

（1）加热降黏 

加热技术通过提高油的温度来增加分子间的热运动，破坏分子间作用力，降低油

流体的密度和黏度。大部分稠油黏度在 50℃或 60℃以下随着温度的升高而急剧下降。

所以可以依据稠油的这一特性，将稠油加热到特定温度，此时稠油的流动性被大大改

善。在油田生产过程中，采用加热方式如注入热水、蒸汽、电加热等方法可以显著降

低稠油的黏度，提高管道输送速度，缩短油的生产周期。主要的加热方法包括：火烧

油层、蒸汽吞吐、蒸汽辅助重力泄油（SAGD）、电加热法等[44]。加热降黏存在着许优

点，例如：技术成熟、操作简便，广泛适用于油品种类。根据不同油品的特性，可以

调整加热参数以获得最佳降黏效果。此外，加热技术可有效降低油在设备管道和储罐

中的黏度，提高油品流动性。但是仍然存在许多缺点，加热降黏技术可能导致能源消

耗较大，环境污染和对油品质量的不利影响。持续高温下会加速油品腐蚀，增加维护
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成本。同时，在低温环境下，保持油品温度稳定也面临一定的挑战，容易发生凝结堵

管事故[45]。 

（2）掺稀降黏 

掺稀降黏是将低黏度物质（如稀油）与高黏度原油混合，减小沥青质和胶质等组

分之间的摩擦力、范德华力，从而降低原油的黏度并改善其流动性。除了向稠油中掺

入稀油，还可以加入煤油、液化石油气、混苯、粗柴油等[46]。掺稀降黏利用的是相似

相溶原理，是一种较为成熟且简单的降黏方法。 

掺稀降黏能够有效降低黏度，技术较为成熟，对设备要求较低，就算停止加热也

不易发生稠油的凝固管道现象。但是掺稀降黏技术也存在许多缺点：由于掺入稀油并

不能改变腊晶状态，对含蜡质较多的稠油降黏效果较差。对于稀油较少的油田，需要

专门运输稀油的管道，这导致其有着较高的设备投入和资金花费。另外，由于在稠油

中掺入了稀油，需要后处理将稠油和稀油后续分离，也增加了相关成本。 

1.4.2 化学降黏技术 

化学降黏技术主要通过向原油中添加化学剂，破坏原油中油分子之间的作用力，

降低原油黏度，从而提高原油的流动性，降低输油系统中的能耗。化学降黏技术可分

为两类：乳化降黏[47]和油溶性降黏[48]。 

（1）乳化降黏 

乳化降黏技术是一种通过添加表面活性剂与稠油混合，制备 O/W（水包油）乳状

液，达到降低原油黏度的目的[49]。乳化降黏技术的主要原理是通过表面活性剂降低原

油与水之间的界面张力，使得原油在水相中形成分散状态的乳状液。表面活性剂能在

油水相界面上形成单分子层，减小两相之间的相互作用，进而达到降低油的黏度的目

的。乳化降黏技术的优点如下：①显著降低原油黏度：乳化降黏技术能够有效地降低

原油的黏度，从而提高稠油的流动性，有利于油藏开发和原油的输送。②应用范围广：

乳化降黏技术适用于各种类型的原油，尤其是高黏度原油。③可调性高：乳化降黏技

术可以根据原油的特性，调整乳化剂的种类和添加量，实现最佳降黏效果。 

虽然乳化降黏有着众多优点，但是也存在很多不足之处：①稳定性存在问题：乳

化降黏剂的稳定性和降黏效果可能受到时间、温度、压力等因素的影响，需要进行定

期评估和调整。②环境影响：部分乳化剂可能对环境产生潜在影响，需要在研究过程
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中选择性能和环保要求相匹配的乳化剂。③后期处理问题：在乳化降黏技术应用过程

中，可能需要在原油开采及输送结束后对乳状液进行分离处理，增加了油水分离和处

理的难度和成本。 

（2）油溶性降黏技术 

油溶性降黏技术源于降凝剂技术，其独特之处在于增添了极性侧链元素。这类降

黏剂通常含有烷基长链、极性基团、表面活性剂基团以及芳香环等成分，其中沥青质

和胶质是其关键作用组分。降黏剂分子可以通过一些特殊的相互作用（氢键、π-π 共轭

作用）拆散有沥青质之间形成的聚集体而实现黏度降低[50]，并且降黏剂的烷基侧链可

以避免其进一步聚集。由于这种方法具有较好的降黏效果，能耗低，无需后续处理，

操作简便等优势，受到了广泛的关注。 

1.4.3 其它降黏技术 

（1）微生物降黏技术 

生物降黏技术是一种利用微生物及其代谢产物来降低稠油黏度的绿色环保技术。

这种技术通过诱导细菌产生生物表面活性剂、生物降黏酶等来降解油中的大分子烃和

沥青质，从而达到降低稠油黏度、增加油藏的渗透率以及提高原油的采收率的目的。

但是目前生物降黏技术尚处于实验研究阶段，降黏效果难以控制，降黏处理周期长，

研究尚不成熟且未大规模应用。 

（2）微波加热降黏技术 

微波加热降黏技术是一种采用微波热源将电磁波转化为热能，以提高稠油温度并

降低黏度的技术。这种方法旨在改善稠油的流动性、降低输送过程中的能耗，从而提

高油藏开发效率。微波加热降黏技术的原理是利用微波的电磁场对原油进行非接触式

加热。微波在传输过程中与原油分子发生相互作用，使原油分子产生振动并形成分布

均匀的热量。通过加热处理，原油黏度下降，流动性得到改善。微波加热具有能量集

中度高、传热速度快、油中分子受热均匀等特点，有利于稠油的快速降黏。同样，微

波加热技术存在设备投入较高、安全性有待提高、仍处于实验研究阶段等缺点。 
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1.5 油溶性降黏剂的介绍 

1.5.1 油溶性降黏剂的种类 

油溶性降黏剂主要分为三大类：缩合物型、聚合物型以及高分子表面活性剂型。

缩合物型为早期的降凝剂，主要包括氯化石蜡和萘或酚的缩聚物。 

高分子聚合物型又分为均聚物和共聚物型，主要是由苯乙烯、丙烯酸高碳醇酯、

丙烯酰胺、马来酸酐衍生物等单体通过聚合反应得到的一系列特定分子量的降黏剂。

聚合物型降黏剂又可以细分为二元聚合物、三元聚合物和四元聚合物。 

高分子表面活性剂型降黏剂主要是在聚合物中引入一些磺酸基、醚键等表面活性

基团，使聚合物具有一定的表面活性[19]。 

1.5.2 油溶性降黏剂的应用情况 

国内外对油溶性降黏剂开展了广泛的实验研究，表 1-3 列举了部分国内外关于油溶

性降黏剂的组成、降黏效果的报道。 

表 1-3  国内外部分降凝降黏剂的研究与应用情况 

Table 1-3  Application of pour point and viscosity depressants at home and abroad 

主要成份、原料 降黏效果 研发机构 

丙烯酸十八酯-苯乙烯-醋

酸乙烯酯三元共聚物 

 

将河南稠油黏度由 1 500 mPa·s 降至 120 

mPa·s 

中国石油大学 

甲基丙烯酸十八酯-丙烯

酸-N-苯基马来酰亚胺三

元共聚物 

 

对黏度为 20010 mPa·s 的新疆风城稠油的

净降黏率达到 41.45% 

西南石油大学 

混合酯-醋酸乙烯酯-4-乙

烯基吡啶多元共聚物 

 

将 737.37 mPa·s 的稠油黏度降至 154.04 

mPa·s，降黏率 79% 

山东大学 

芳香族聚异丁烯琥珀酰

亚胺 

对黏度为 29 681 mPa·s 的墨西哥稠油的降

黏率为 12.35% 

墨西哥石油研究院 

 

丙烯酸十八酯-苯乙烯-马

来酸酐-丙烯酰胺四元共

聚物 

 

 

河南南阳新庄稠油降黏率为 87.6% 

 

河北工业大学 

甲基丙烯酸十八酯-苯乙 对渤海 A27-2 平台稠油的降黏率为 82.8% 渤海石油研究院天津分公



中国石油大学（华东）专业硕士学位论文 

13 

烯-2-丙烯酰胺-2-甲基丙

磺酸三元共聚物 

 

司 

丙烯酰胺/马来酸酐/苯乙

烯 

 

对稠油降黏率可达 67% 中石油油田化学研究所 

丙烯酸十八酯/乙烯基三

乙氧基硅烷/甲基丙烯酸

甲酯 

 

降黏率最高可以达到 90% 中石油辽河油田 

十八烯/苯乙烯 

 

 

凝点降低 21℃，提高石蜡抑制率达到了

80% 

埃及石油研究 

所 

苯乙烯/马来酸酐/十八醇 

 

 

原油凝点由 27℃降到-3℃；黏度 

由 110 mPa·s 下降到 24 mPa·s 

埃及开罗大学 

苯乙烯/马来酸酐/月桂醇 两种不同油凝点分别降低 36℃ 

和 30℃ 

英国华威大学 

目前，国内外大多数实验研究主要为通过控制变量和正交试验等实验方法，用以

合成出降黏率更高的聚合物降黏剂，但是对油溶性降黏剂在分子尺度上的降黏机理仍

未形成系统认识。 

1.5.3 油溶性降黏剂的降黏机理 

油溶性降黏剂大部分是在降凝剂的基础上改进并发展而来[51]，其分子结构一般含

有烷基长链、表面活性剂基团、芳香基团、极性较强的极性基团等特定的功能基团，

每种功能基团有着不同的功能作用。由于稠油中沥青质、胶质等组分含有较多的 N、O、

S 等杂原子，油溶性降黏剂中的极性基团会和这些原子形成较强的氢键，并通过芳香基

团中的芳香环穿插到沥青质、胶质聚集体中，从而将沥青质、胶质的聚集体进行拆解，

使得原来被包覆在沥青质、胶质聚集体中的液态油被释放出来，稠油中连续相含量升

高，使得稠油黏度发生降低[52]。降黏剂中还含有高碳醇类、高碳烯烃、高碳烷基酯等

长链基团，这些基团中的长链烷基可以形成溶剂化层防止被拆散的沥青质、胶质重新

聚集，起到一定的屏蔽作用，因此，它们能显著地降低黏度。同时，油溶性降黏剂的

烷基链与石蜡形成共晶，这一过程有助于稠油凝固点的下降，进而增强其流动性能。

表面活性剂则能改变稠油内部的 W/O（油包水）构造，从而减少油水界面的接触表面

能，实现黏度降低的目标。 
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1.5.4 油溶性降黏剂的发展趋势 

以丙烯酰胺衍生物、苯乙烯衍生物和丙烯酸高碳醇酯衍生物为主的降黏剂合成方

法较为成熟，且在实验上研究中取得了较好的降黏效果。但是在实际的石油运输工业

中使用较少，仍停留在实验研究阶段。制约油溶性降黏剂发展的因素有以下几点： 

（1）降黏机理尚不明确。虽然人们对油溶性降黏剂开展了较为广泛的实验研究，

且取得了不错的降黏效果，但是对于降黏机理的探究较为缺乏，对降黏机理的解释仍

然不够系统和清晰。 

（2）降黏不具有普适性。由于不同地区的稠油组分差异较大，导致降黏剂对不同

稠油的降黏效果差异较大，大部分降黏剂只针对特定的稠油有较好的降黏效果。 

油溶性降黏剂也存在着众多优点，例如操作简单、添加量少、成本较低等优点，

目前关于油溶性降黏剂的研究仍在继续，下面对油溶性降黏剂的发展趋势进行了总结： 

（1）利用红外光谱（IR）、扫描电子显微镜（SEM）、核磁共振氢谱（1HNMR）

等现代表征技术，对降黏剂加入前后稠油的形貌和结构进行分析，研究油溶性降黏剂

与稠油组分的相互作用和降黏过程。 

（2）借助计算机模拟等新兴手段对油溶性降黏剂降黏进行分子模拟，并对油溶性

降黏剂的降黏机理进行探究。 

（3）油溶性降黏剂与纳米颗粒、表面活性剂等进行表面枝接改性和复配，提高降

黏效率。 

1.6 论文研究内容 

沥青质是稠油组分中重要的组成成份，具有分子量最大且含有较多的杂原子的特

点，是导致稠油黏度较高的重要组分。本论文采用分子动力学和量子力学模拟的方法，

对不同沥青质在稠油中的缔合形态和其对于黏度的贡献程度进行了研究。随后将油溶

性降黏剂加入到这些稠油中，探究了油溶性降黏剂对于不同稠油的降黏效果和降黏机

理。本文最后讨论研究了油溶性降黏剂的不同基团对于稠油降黏的影响，为油溶性降

黏剂的分子设计和应用提供了理论支持和相关思路。 

本论文研究内容： 

（1）探究不同沥青质在稠油中的缔和形态和对于稠油黏度的贡献：选取几种有代
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表性的沥青质，探究不同沥青质稠油的流变特性、聚集状态等性质，并挑选出具有代

表性的沥青质稠油做进一步研究。 

（2）沥青质种类对于油溶性降黏剂降黏机理的影响：将油溶性降黏剂加入不同稠

油中，通过分析加入降黏剂前后稠油的结构和能量的变化，探究油溶性降黏剂对不同

稠油的降黏机理。 

（3）油溶性降黏剂功能基团对稠油降黏的影响：① 更换降黏剂的极性基团，探究

其对于降黏效果和降黏机理的影响。② 更换降黏剂的碳链基团，探究其降黏效果和降

黏机理的变化。通过改变油溶性降黏剂的功能基团，探究其对降黏效果的影响，从而

为油溶性降黏剂的应用提供相关理论支持。  

本文通过分子动力学模拟和量子力学模拟，模拟研究了稠油沥青质组分的相关性

质和油溶性降黏剂的降黏机理，并且探究了油溶性降黏剂不同功能单体基团对于降黏

的影响，旨在为油溶性降黏剂的应用和发展提供理论支持。 
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第 2 章 力场参数及模拟设置 

2.1 分子模拟介绍 

2.1.1  分子动力学模拟的概念 

分子动力学模拟是一种基于统计物理原理的计算模拟方法，通过数值求解分子体

系经典力学运动方程的方法得到体系的相轨迹，并统计体系的结构特征与性质： 

（1）从模型上看，经典分子动力学模拟处理的是由大量分子模型构建的体系，分

子中每一原子被处理为相互作用位点，通过键伸缩势、键角弯曲势、二面角扭转势等

经验势函数描述分子内部原子间相互作用，通过 Lennard-Jones 势、库仑势等描述分子

间相互作用； 

（2）从过程上看，分子动力学模拟计算原子间相互作用，进而通过数值方法求解

原子运动方程，获得体系中每一原子的运动轨迹； 

（3）从结果上看，分子动力学模拟获得的是分子体系微观状态随时间变化的轨迹，

通过对分子体系微观状态进行统计分析，可以得到微观模型对应的宏观性质。 

2.1.2 分子动力学模拟的一般流程 

分子动力学模拟过程复杂，如开展分子动力学模拟，一般需要以下步骤： 

（1）模型构建 

分子动力学模拟的模型一般包括两方面信息：分子结构拓扑信息、分子空间分布。

其中，分子结构拓扑信息包含分子内部成键作用方式，分子空间分布即填充三维空间

的模型中每一相互作用位点（一般为原子）的坐标信息。 

（2）力场描述 

一般将描述原子间相互作用的经验势函数称作力场，力场是计算模型中每一原子

受力的基础。计算机通过力场及原子坐标、分子拓扑结构信息，即可计算每一状态下

每一原子的受力大小与方向，以此预测某一时间段后原子的位置和速度。 

（3）分子体系运动方程求解 

从初始模型（包含所有原子的初始坐标和速度）出发，为了获得一段模拟时间的

运动轨迹，需要对牛顿运动方程进行离散化处理，定义一微小时间单元 ∆𝑡，称之为

“时间步长（time step）”。 
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采用分子力场，可以计算 𝑡 = 0 时刻原子 𝑖 的势能，势能的负梯度即该原子所受的

力： 

Fi, t0
=- (

∂Ui, t0

∂x
i⃗+

∂Ui, t0

∂y
j⃗+

∂Ui,t0

∂z
k⃗⃗)                      （2-1） 

原子的运动满足牛顿运动定律。根据受力，可以计算出 𝑡 = 0  时刻原子 𝑖  的加速

度；根据初始坐标、初始速度以及加速度，可预测 ∆𝑡 之后原子的坐标及速度： 

ai,t0=
Fi, t0

mi
                     （2-2） 

vi,∆t=vi,t0
+ai,t0∆t           （2-3） 

ri,∆t=ri,t0
+vi,t0∆t                 （2-4） 

对模型中每一原子都进行上述计算，即可得到经过 1个时间步长后分子体系新的状

态（原子坐标及速度）；重复这一过程 𝑛 次，便可得到一段分子体系的相轨迹，总模拟

时间 𝑛∆𝑡。 

利用公式 2-2、2-3、2-4 求解原子运动方程的过程，即分子体系运动方程的数值求

解过程。采用不同数值求解算法，这些公式略有差异。在分子动力学模拟的发展历史

上，数值求解算法不断改进，产生了 Euler 算法、Verlet 算法、Leap-frog 算法等，推动

着分子动力学的发展[53]。 

（4）数据采样与统计分析 

计算机数值求解后，获得的是原子位置及速度随时间变化的轨迹。一个完整的分

子动力学模拟还需要对原子坐标、速度、受力、能量等基本参量进行采样，进而拟合

密度、压强、表面张力、黏度等性质参量。通过对性质参量统计平均，获得模型对应

体系的宏观性质。 

2.2 CHARMM 力场介绍 

Charmm (chemistry at Harvard macromolecular mechanics)力场是由哈佛大学的 Martin 

Karplus 教授（2013 年诺贝尔化学奖得主）建立和发展的[54]。这种力场可以用于模拟有

机分子、聚合物、生物分子等。除了有机结合金属材料分子外，在使用Charmm力场时

可以获得相对较高的精度，例如分子的构型、分子间相互作用能、分子的运动轨迹、

扩散系数、能量势垒、自由能、以及应力应变等等。 
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势能是由力场决定的，力场是使用一系列不同的表达式来进行描述。分子动力学

模拟中的势能函数主要包括键伸缩势能、键角弯曲势能、非键结势能和库仑静电势能

几部分，其数学表达式为式 2-5。 

( )
bonded nonbonded

U r U U= +  

 

       (2-5) 

 

其中，Ubonded 表示成键相互作用势能，Unonbonded 表示非键相互作用势能，这些势能

可以进一步表示为: 

  

2 2 2

0 0 0
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(2-6) 

 

其中，式 2-6 展示为成键相互作用的分类，包括键作用势，角作用势，二面角作用

势，非键二面角作用势，Urey-Bradley 是 CHARMM 力场特有的作用形式，反映了三重

原子之间的键角振动。 
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(2-7) 

 

式 2-7 为非键结合势能，也即是分子间作用势能，包括了范式能 Uvdw 和静电能 Uel，

这里范德华作用采用的是 L-J 势。 

2.3 稠油体系分子动力学模拟研究现状 

Sedghi 等人[55]使用分子动力学模拟和伞形抽样的方法，研究了沥青分子结构对沥

青间聚集形态和结合力的影响，统计了沥青团聚尺寸和相互作用构象。他们证明了沥

青聚集结构与修正的晏德福模型一致。Mikami 等人[56]采用了分子动力学模拟方法，研

究了沥青分子在油水界面的界面动力学行为。他们发现沥青分子能够在油水界面聚集

并形成薄膜结构，从而显著降低油水界面张力，对稠油的乳化和黏弹性等产生影响。

Javanbakht等人[57]使用分子动力学模拟方法，研究了沥青分子结构对稠油中沥青缔合结

构的影响，定量分析了沥青缔合体的尺寸、聚集形态和结合能等微观参数，为沥青缔
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合的微观作用机制提供了重要信息。 

同样，分子模拟也被应用于稠油体系中表面活性剂或油溶性降黏剂作用机理的研

究。Ahmadi 等人[58]进行了模拟研究，探究了不同类型表面活性剂与沥青之间的相互作

用，结果显示阴离子表面活性剂与沥青结合性良好，能够减少沥青团聚的发生。Song

等人[59]研究了十二烷基硫酸钠（SDS）对重油液滴的乳化作用，发现 SDS 可以吸附在

油水界面，导致沥青质向液滴内部移动，增加了液滴亲水表面积并实现黏度降低。同

样，Sun 等人[60]研究了非离子表面活性剂的添加对沥青质在水/油界面吸附行为的影响，

发现不同的活性剂对沥青质在水/油界面处产生解吸和吸附两种相反的作用。Xu等人[61]

揭示油溶性降黏剂的加入使得沥青质由沥青质之间的面面堆积转变为沥青质-胶质的面

面堆积，从而降低了黏度。此外，Zhang 等人[62] 探究了加超声波时降黏剂的作用机制，

发现在加与不加超声或降黏剂的情况下，影响降黏效果的氢键类型不同，且降黏剂的

种类和含量会影响超声降黏效果。 

综上所述，分子动力学模拟可以分析稠油分子间相互作用方式及相互作用能[63-65]、

沥青质分子缔合体的结构特征及动力学演化过程、沥青质结构对缔合形态的影响[66-70]、

沥青质分子的界面行为[71-73]、表面活性剂和油溶性降黏剂的作用机制[50-54]，可以为稠

油体系的研究提供重要参考和支持。 

 

图 2-1  模拟退火过程中温度随时间变化曲线 

Figure 2-1  Temperature versus time curve during simulated annealing process 

2.4 模拟退火算法 

模拟退火算法命名的由来，源于其与物理学中退火过程的类比。在这个物理过程
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中，晶体在受热后逐渐降温，然后缓慢冷却，直到达到最规则的晶格构型（即最小晶

格能状态），从而消除晶体缺陷。如果冷却速度足够慢，最终的晶体构造将达到极高的

完整性。模拟退火建立了这类热力学行为与离散优化问题全局最小值搜索之间的联系

[74]。 

稠油体系分子量大，普通平衡态分子动力学模拟过程中，分子构象容易陷入局域

势阱而无法达到平衡状态。为了获得稠油胶体结构，必须对模拟体系进行模拟退火，

使模型跨过局域势垒到达全局能量极小值点附近。 

简言之，模拟退火是一个“升温—降温”的过程。本文研究中，如图 2-1 所示，首

先将模型从 343 K经过 5ns的时间升温至 1073 K，然后在 1073K的温度下温度恒定 15ns，

然后经过 160 ns 的时间将温度降至 343 K，整个过程持续 180 ns。 

2.5 剪切黏度算法 

采用非平衡分子动力学模拟方法计算稠油体系黏度。分子模拟过程完成后，将模

型沿 z 方向扩大 3 倍。然后，如图 2-2 所示，将模型沿 z 方向分层，每层内沿 x 方向施

加加速度，加速度值沿 z 方向呈余弦分布，如式(2-8)[75]： 

ax⃗⃗⃗⃗ (z)=Acos (
2πz

lz
)       （2-8） 

则在此剪切力作用下，模型各层速度也呈现余弦分布特征。因此，通过速度剖面

拟合，可得到体系黏度，如式(2-9)[75]： 

η=
A

V
ρ (

lz

2π
)

2

             （2-9） 

式中，𝑉为速度分布余弦函数的系数，𝜌为体系密度，𝑙𝑧为盒子 z 方向长度。 
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图 2-2  剪切力施加示意图 

Figure 2-2  Schematic diagram of shear force application 

根据速度分布的反馈情况，采用 GROMACS 内置工具 gmx energy，可直接计算出

稠油体系黏度的倒数（1/η）随时间的变化曲线，此时黏度倒数（1/η）的单位为m·s·kg-

1，对此曲线 100 ps（总时长为 2 ns）后数据求平均、取倒数，再乘以 1000，即可得到

该模型在特定剪切力下的以 mPa·s 为单位的黏度值。 

 

图 2-3  黏度随剪切加速度振幅的变化 

Figure 2-3  Variation of viscosity with amplitude of shear acceleration 

根据式 2-8 可知，对模型施加的剪切力大小由加速度振幅 A 控制，在不同加速度振

幅下，计算得到的黏度不同。如图 2-3 所示，随着剪切力的增大，测得的黏度逐渐降低。

一般做法是在低剪切黏度下线性衰减区域进行线性拟合，以截距数值作为黏度的测定

值。本论文对所有模型进行了不同剪切加速度（0.005, 0.0075, 0.01, 0.0125, 0.015 nm⸱ps-

2）下的黏度测量，并以五个剪切加速度下测得的黏度进行线性拟合，如图 2-3 所示，

系统 B-VR1 五次模拟其中一组模型的黏度值为 399.77 mPa⸱s。 
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第 3 章 稠油沥青质的缔合形态和致黏贡献 

由于地理环境等因素的影响，各个地方稠油的成份和组成千差万别，稠油的流动

性、稠油组分间的聚集形态也有很大的差异。稠油中有着较高的沥青质含量是造成稠

油黏度较高的主要原因之一。利用实验手段研究稠油的内部结构和分子间相互作用难

度较大。近年来，分子动力学模拟已经成为探究内部结构和分子间相互作用的有效手

段，本章利用分子动力学模拟的方法，对含有不同种类沥青质的稠油系统进行高温模

拟退火，对比研究了沥青质的缔和形态和对于黏度的贡献。 

3.1 模型构建 

 

图 3-1  稠油四组份分子模型 

Figure 3-1  Four-component molecular model of heavy oil 

如图 3-1，本章选取了具有代表性的三种沥青质（沥青质 A、B、C），沥青质 A、

胶质、芳香烃和饱和烃选自于徐春明院士等人[38]建立的 SARA 四组份模型，沥青质 A

具有较多的芳香环，含有较大的芳香核心，具有较强的芳香性。沥青 B[76]和沥青质 C[77]

选自于山东大学苑士领教授等人建立的模型。沥青质 B 含有较多较长的支链，且含有

较多的氧原子，沥青质 C 的芳香核心较小且不含氧原子。为了探究沥青质对稠油黏度

的贡献程度，设置了一个不含沥青质的系统（system），用来和含有沥青质的系统进行
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对比。系统（system）中含有的分子数目为：胶质 140（43 wt.%）、芳香烃 138（33 

wt.%）、饱和烃 74（8 wt.%），但不含有沥青质。系统 A、系统 B、系统 C 中沥青质数

目分别为：沥青质 A（30）、沥青质 B（42）、沥青质 C（50），三个系统的沥青质的质

量分数均为 16%，胶质、芳香烃、饱和烃数目和质量分数与系统（system）保持一致。

四个系统的模型使用 Packmol[78]随机堆叠到 8×8×8 nm 的立方体盒子中。 

3.2 结果与讨论 

 

图 3-2  （a）MD 模拟过程中系统 A 盒子 x 方向长度（b）四个系统在 MD 模拟过程中的总能量

（c）四个系统在 MD 模拟过程中的密度 

Figure 3-2  (a) x-direction length of system A box during MD simulation (b) total energy of the four 

systems during MD simulation (c) density of the four systems during MD simulation 

本研究使用 GROMACS 2019.6[79]进行分子动力学模拟，模拟所用力场为 

CHARMM36[80]力场。采用 Ewald（PME）[81, 82]方法来描述远程库仑力，同时使用

LINCS [83]算法对氢键键长进行约束。在模拟之前，所有分子都在 B3LYP/6-311G** [61, 84, 

85]水平上进行了 Gaussian 09 [86]构象优化，通过 Multiwfn 3.7[87]中的 RESP 拟合静电势电

荷的方法获得原子电荷。聚类分析采用 OVITO [88]软件，轨迹分析使用 Visual Molecular 

Dynamics (VMD) [89]软件。 
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首先采用最速下降法，然后采用共轭梯度法对所有初始构型进行能量最小化，当

系统的最大力收敛到小于 10 kJ·mol−1·nm−1 的临界值时，系统被认为已经稳定。随后，

在 343 K 和 1 MPa 的条件下进行时间为 10 ns 的 NPT 系综模拟，并分别使用 V-rescale[90]

和Berendsen [91] 算法进行温度和压力耦合。然后进行了时长为 180 ns的模拟退火过程，

在 5 ns 内将温度从 343 K 升至 1073 K，在 1073 K 的温度下恒温 15 ns，最后在 160 ns 内

降温至 343 K。模拟退火是一种实现全局最小化的方法[92, 93]。稠油体系分子量大，在普

通平衡态分子动力学模拟过程中，分子构象容易陷入局域势阱而无法达到平衡状态。

为了获得平衡状态下的稠油胶体结构，对模拟体系进行模拟退火，使模型跨过局域势

垒到达全局能量极小值点附近。随后，在 343 K 下进行了 20 ns 的 MD 模拟，最后 10 ns 

用于数据分析。时间步长为 1 fs，并在模型的各个方向应用了周期性边界条件[94]。 

 

图 3-3  （a）（b）（c）分别为系统 A、系统 B、系统 C 中沥青质经过 MD 模拟的平衡构象 

Figure 3-3  (a) (b) (c) Equilibrium conformations of asphaltene in system A, system B, and system C, 

respectively, modelled by MD 

为了证明经过上述模拟过程足以达到平衡，本章绘制了 MD 模拟过程的能量和密

度曲线，图 3-2（b）所示的能量曲线在 10-20 ns后为平缓曲线，图 3-2（c）所示的密度

曲线也有相同的趋势。经过之前的模拟过程和 20 ns 的 MD 模拟，模型 x 方向上的长度

由初始构型的 8.13 nm 缩短至 6.57 nm，直至 MD 模拟过程结束盒子 x 方向上尺寸均为
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6.57 nm，如图 3-2（a）所示。上述结果表明 MD 模拟过程中 10-20 ns 阶段到达平衡状

态，用作后续的数据处理。 

 

图 3-4  （a）（b）（c）分别为系统 A、系统 B、系统 C 中沥青质（aspA、aspB、aspC）和胶质

（res）的径向分布函数 

Figure 3-4  (a) (b) (c) Radial distribution functions of asphaltene (aspA, aspB, aspC) and colloid (res) 

in system A, system B and system C, respectively 

经过高温模拟退火和 MD 模拟后，各个系统平衡状态下沥青质的聚集状态如图 3-3

所示。在系统 A 中，沥青质缔合比较紧密，分子量较大的岛屿状沥青质 A 聚集在一起

形成了尺寸较大的纳米聚集体，Sedghi M 等人[95]模拟研究了芳香环数量不同的沥青质，

发现沥青质的缔合能量随着芳香环数量的增加而显著增加，沥青质分子芳香核之间的

相互作用是缔合的主要驱动力。通过图 3-3（b）（c）可知，系统 B 和系统 C 中的沥青

质聚集形态较为松散，这与沥青质 B 和沥青质 C 的芳香核心较小有关。本章还绘制了

各个系统的径向分布函数，沥青质-沥青质、沥青质-胶质、胶质-胶质的 RDF 曲线如图

3-4 所示，其中以 6 Å 为划分面面堆积和 T 型堆积的临界点[96]，6 Å 之前为面面堆积的

峰，6 Å 之后前为 T 型堆积的峰。通过图 3-4（a）可知，沥青质 A-沥青质 A 的径向分
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布函数在 6 Å之前有着较高的峰，其主要聚集形式为面面堆积。然而沥青质和胶质之间

峰较低，说明沥青质和胶质聚集程度较低。这与图 3-3（a）相符合，系统 A 中的沥青

质 A 通过面面堆积的形式形成了较大的纳米聚集体。如图 3-4（b）所示，系统 B 中沥

青质 B-沥青质 B 的径向分布函数峰较低，沥青质在系统中的分布较为松散。但是系统

B 中沥青质和胶质的 RDF 曲线的峰相较于其它两系统有着较高的峰，说明沥青质和胶

质聚集相对较为紧密。由图 3-4（c）可知，沥青质 C-沥青质 C 的 RDF 曲线峰相较于其

它两个系统最低，说明其在系统中的分布最为分散。同样，在系统 C 中胶质和沥青质

的径向分布函数峰也较低，在系统中为非致密分布。 

 

图 3-5  （a）四个系统的剪切黏度（b）五次模拟结果的沥青质平均团簇数目（c）五次模拟结果的

沥青质的平均溶剂可及表面积 

Figure 3-5  (a) Shear viscosity of the four systems (b) Average number of clusters of asphaltenes from 

five simulations (c) Average solvent accessible area of asphaltenes from five simulations 

本章计算了稠油系统的剪切黏度，其黏度为五次重复模拟的平均黏度。剪切黏度

的具体计算方法已经在第二章进行了详细描述。由图 3-5（a）可知，不含有沥青质组

分的黏度为 268.79 mPa⸱s，含有沥青质组分的系统黏度均有较大增加，说明沥青质是导

致稠油致黏的主要组分。其中系统 C 黏度最大，为 571.89 mPa⸱s。如图 3-5（b），将分
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子间距小于 0.35 nm 识别为一个团簇。系统 A 中的沥青质 A 为缔合比较紧密的纳米聚

集体，团簇数目较少。系统 C 中的沥青质 C 缔合最为松散，所以团簇数目最多。但是

在系统 B 中，沥青质 B 缔合比较松散，团簇数目仍然较少。如图 3-5（c）所示，沥青

质的暴露面积也有相同的趋势，由于沥青质 A 通过面面堆积形成纳米聚集体，沥青质

的暴露面积较小。沥青质 C 最为分散，彼此之间缔合程度较小，沥青质的暴露面积最

大。 

 

图 3-6  （a）（b）分别为描绘 NCI 相互作用的 RDG 等值面和散点图（c）弱相互作用的对应颜色 

Figure 3-6  (a) (b) RDG isosurface and scatter plots depicting NCI interactions, respectively（c）

color bar corresponding to weak interactions 

本章对各个系统中沥青质间形成的氢键数目进行了统计，系统 B 中沥青质 B 之间

形成的平均氢键数目为 27，形成了较多氢键。结合沥青质 B 缔合比较松散，团簇数目

较少，判断得出沥青质 B 为通过氢键相连且缔合较为松散的空间网络结构。但是在系

统 A 和系统 C 中沥青质之间均未形成氢键。杨等人[97]提出的非共价相互作用（NCI）

分析，是将氢键、偶极子-偶极子相互作用和伦敦色散等弱相互作用可视化的重要方法

[98]。此分析在 B3LYP/6-311G**水平下，通过 Multiwfn 来展示弱相互作用，并且通过

VMD 进行可视化。如图 3-6（c），sign(λ2) ρ 是一个可以反应弱相互作用类型、位置和

强度的函数，ρ是指电子密度的临界点。根据 AIM（分子中的原子理论）理论，键临界

处的 sign(λ2)值为-1，对应蓝色区域表示强吸引效应，常见形式为氢键。芳香环的

sign(λ2)为+1，对应红色区域表示芳香环的空间位阻作用。除两部分区域外，绿色区域
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表示范德华效应，其中 ρ 很小，且 sign(λ2)的值是波动的。如图 3-6（a）（b）所示，-

0.03~-0.02 附近蓝色区域峰表示强烈吸引效应，结合 RDG 等值面判断为氢键，供体氧

原子和受体氧原子距离为 2.79Å。 

3.3 本章小结 

本章构建了四组份稠油模型，采用分子动力学和量子力学模拟方法，通过分析了

各个系统中沥青质的径向分布函数、沥青质团簇数目、沥青质的溶剂可及表面积等参

量，以及计算了各个系统的剪切黏度，研究了三种沥青质在稠油中的聚集状态和沥青

质对于稠油黏度的贡献。 

芳香核心较大的沥青质之间的缔合较为紧密，通过较多的面面堆积形成了尺寸较

大的纳米聚集体。由于沥青质 A 芳香核心最大（含有较多芳香环），其之间缔合最为紧

密，沥青质-沥青质的径向分布函数峰最高，溶剂可及表面积较小，团簇数目较少，沥

青质之间通过较多的面面堆积形成了较大的沥青质纳米聚集体。芳香核心较小的沥青

质之间的缔合较为松散，沥青质间面面堆积形式较少。由于沥青质 B 和沥青质 C 芳香

核心均较小，含有的芳香环数较少，分子间缔合较弱。系统 B 中的沥青质 B 之间聚集

较为松散，溶剂可及表面积较大，但是团簇数目较少。这是由于沥青质 B 之间形成氢

键数目较多，沥青质之间通过氢键相互连接，形成了松散的空间网络结构。沥青质 C

聚集程度最小，沥青质-沥青质的径向分布函数峰最低，溶剂可及表面积最大，团簇数

目最多。同时，相较于不含有沥青质的系统，含有沥青质的系统黏度均有较大的提升，

说明沥青质是致黏的主要原因之一。 
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第 4 章 油溶性降黏剂对不同稠油降黏机理的模拟研究 

由于地理环境等因素的影响，各个地方的稠油的成份和组成千差万别，稠油的流

动性、稠油的内部结构有很大的差异。在第 3章中选取了三种不同的沥青质，探究了他

们的聚集状态和沥青质对于黏度的贡献，印证了沥青质为稠油致黏的主要成份。油溶

性降黏剂可以有效改善稠油流动性，降低其黏度，人们对油溶性降黏剂进行了大量的

实验研究。然而，由于稠油组分和分子间相互作用的复杂性，导致至今实验手段对油

溶性降黏剂提高稠油流变性能的作用机理还没有清楚的认识。虽然目前已开发出较为

高效的降黏剂，但是对于不同油藏的降黏效果却大相径庭。因此，迫切需要深入研究

油溶性降黏剂的微观机理。 

沥青质是稠油致黏的重要组分，其分子结构在不同的油藏中有很大差异[99]。我们

推测油藏中沥青质结构的差异性可能会导致降黏剂降黏效果和降黏机制的选择性。为

了证实这一假设，本章研究了油溶性降黏剂对不同沥青质稠油的作用机制。近年来，

分子模拟已成为研究稠油组分间相互作用的一种有效方法[61-64]，本章利用分子动力学

模拟，从结构和能量的角度研究了油溶性降黏剂的降黏机制。然后，利用量子力学模

拟解释了降黏剂中各个功能单体所起的作用。在分子尺度上阐明了降黏机理，从而为

油溶性降黏剂的开发和应用提供了理论支持。 

4.1 模型构建 

为了反映不同稠油储层的沥青质结构特征，本章选用了第 3章中的不同沥青质（沥

青质 A、沥青质 B）来构建稠油模型，用以探究油溶性降黏剂对不同沥青质稠油的降黏

机理。如图 4-1（a）所示，模型仍沿用第 3 章中的 SARA 四组份稠油模型。如图 4-1

（b）所示，油溶性降黏剂为 N-羟甲基丙烯酰胺-丙烯酸十八酯（命名为 VR1），参考自

天津大学夏淑倩教授等人[61]的研究工作。如图 4-1（c）所示，由于极性基团（head）

含有极性较强的羟基和氨基，碳链基团（tail）含较长的 18 个碳的碳链，我们分别研究

两部分在降黏中的作用。添加油溶性降黏剂 VR1的系统 A和系统 B分别命名为系统 A-

VR1、系统 B-VR1，两系统添加降黏剂 VR1 的分子数目为 32（7 wt.%）。系统 A-VR1

的四组份的分子数为：沥青质 A（30）、胶质（140）、芳香烃（138）、饱和烃（74），

系统 B-VR1 的四组份的分子数为：沥青质 B（42）胶质（140）、芳香烃（138）、饱和
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烃（74），与第 3 章系统 A、系统 B 四组份分子数目保持一致。稠油模型使用 Packmol

将所有分子随机放入 8×8×8 nm 立方盒子，本章所有模拟参数和设置均与上一章保持

一致。 

 

图 4-1  （a）稠油模型和四组份分子结构（b）油溶性降黏剂分子结构（c）油溶性降黏剂结构式，

红色部分为极性基团（head），蓝色部分为碳链基团（tail）。 

Figure 4-1  (a) heavy oil model and four-component molecular structure (b) Molecular structure of 

oil-soluble viscosity reducer (c) Structural formula of oil-soluble viscosity reducer, with polar groups 

in red and carbon chain groups in blue. 

4.2 结果与讨论 

4.2.1 油溶性降黏剂加入稠油后的结构分析 

 

图 4-2  （a）四个系统产品模拟过程中的总能量（b）四个系统在产品模拟过程中的密度 

Figure 4-2  (a) Total energy during product simulation for four system (b) Density of four system 

during product simulation 
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如图 4-2 所示，绘制了四个系统 MD 模拟过程中的总能量和密度的变化曲线，发现

在 10 至 20 ns 时间段内的曲线较为平缓，说明模拟过程足以使各个系统到达平衡，选

择 10-20ns 时间段进行后续数据分析。对四种系统的密度进行比较后发现，添加降黏剂

会使得稠油系统的总能量和密度降低。 

 

图 4-3  （a）系统 A 和系统 A-VR1 的黏度（b）系统 B 和系统 B-VR1 的黏度（c）系统 A 和系统

A-VR1 均方位移（MSD）的时间曲线（d）系统 B 和系统 B-VR1 均方位移（MSD）的时间曲线 

Figure 4-3  (a) Viscosity of system A and system A-VR1 (b) Viscosity of system B and system B-VR1 

(c) Time profiles of mean-square displacements (MSD) of system A and system A-VR1 (d) Time 

profiles of mean-square displacements (MSD) of system B and system B-VR1 

为了探究降黏剂加入前后系统流动性的变化，本章计算了各个系统的剪切黏度，

系统黏度数值为 5次相同条件下模拟结果的平均黏度数值。如图 4-3（a）和（b），添加

降黏剂 VR1 后系统黏度均有不同程度的下降。未添加降黏剂的系统 A 黏度为 498.74 

mPa·s-1，添加降黏剂VR1的系统A-VR1黏度数值为403.91 mPa·s-1，黏度有所降低。

同样，系统B的黏度数值为 485.86 mPa·s-1，系统B-VR1的黏度变为 347.27 mPa·s-1，

添加降黏剂后相较于系统 A 黏度下降更多。 

除此之外，本章还绘制了系统的均方位移（MSD）[100]随时间变化的曲线。在分子
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动力学计算中，模拟系统中的粒子从起始位置开始连续运动，定义 rj(t)为粒子 j 在时刻

t 的位置。计算方法如下： 

MSD=[ (rj(t)-rj(0))
2

]=
1

N
∑ [ (rj(t)-rj(0))

2

]N
N=1                             （4-1） 

式中，N 为系统中粒子的总数，rj(t)为粒子 j 在时刻 t 的位置，rj(0)为初始模拟时刻

粒子 j 的位置。根据爱因斯坦关系式，定义体系扩散系数(D)[101]与 MSD 的关系为： 

                                      D=
1

6
lim
t→∞

dMSD(t)

dt
=

1

6N
lim
t→∞

d

dt
lim
t→∞

dMSD(t)

dt
                                    （4-2） 

系统 MSD 随时间变化的曲线如图 4-3（c）和（d）所示，由公式（4-2）可知，通

过比较 MSD 曲线的斜率可以反映系统的扩散性。在实际模拟过程中，由于不可能计算

无限时间，因此选择 MSD-t 曲线中的直线区域，用来比较添加降黏剂前后 MSD-t 曲线

的斜率，以减少有限时间仿真的误差[102]。由图 4-3（c）和（d）可知，两系统在添加

降黏剂后曲线斜率均有增大，这说明扩散系数 D 有所增大，系统流动性和扩散性在添

加降黏剂后增强。 

 

图 4-4  （a）系统 A 中沥青质 A 和降黏剂 VR1 经过 MD 模拟的平衡构象（b）系统 B 中沥青质 B

和降黏剂 VR1 经过 MD 模拟的平衡构象 

Figure 4-4  (a) Equilibrium conformation of asphaltene A and viscosity reducer VR1 in system A after 

MD simulation (b) Equilibrium conformation of asphaltene B and viscosity reducer VR1 in system B 

after MD simulation 

经过上述一系列模拟过程后，加入降黏剂 VR1 后两系统平衡状态下沥青质和降黏

剂 VR1 的构象如图 4-4 所示。在系统 A-VR1 中，大部分沥青质 A 的存在形式仍是以面

面堆积的形式形成了较大的纳米聚集体。从图 4-4（a）来看，降黏剂 VR1 在沥青质 A

纳米聚集体周围分布较为密集，对沥青质 A 纳米聚集体形成了包覆。然而，在系统 B-

VR1 中，沥青质 B 分布较为分散，油溶性降黏剂 VR1 在系统中的分布也较为分散。 

从图 4-5（a）中可以看出，无论系统 A 还是系统 B，沥青质-降黏剂极性基团



中国石油大学（华东）专业硕士学位论文 

33 

（head）的径向分布函数的峰均高于沥青质-降黏剂碳链基团（tail）的峰，这表明与降

黏剂碳链基团相比，降黏剂极性基团会在沥青质周围形成较为致密的分布。然而，在

系统 A-VR1 体系中，无论是沥青质-降黏剂还是沥青质-降黏剂极性基团的径向分布函

数的峰均高于系统 B-VR1，如图 4-5（a）（b）所示。这表明油溶性降黏剂在沥青质 A

周围的分布更加密集，这与图 4-4（a）中降黏剂包覆在沥青质 A 纳米团聚体周围相一

致。此外，还发现 B-VR 体系中降黏剂-降黏剂的 RDF 曲线峰值低于 A-VR 体系，这表

明B-VR 体系中的降黏剂分布更为分散，符合图 4-4（b）中降黏剂的分散分布。如图 4-

5（c）（d）所示，系统 A-VR1 和系统 B-VR1 的沥青质-沥青质的 RDF 曲线峰均高于各

自未添加降黏剂的系统，这说明降黏剂的加入使得系统形成了更多的面面堆积。 

 

图 4-5  （a）（b）分别为系统 A-VR1、系统 B-VR1 中沥青质和降黏剂 VR1 的径向分布函数（c）

系统 A 和系统 A-VR1 中沥青质-沥青质的径向分布函数（d）系统 B 和系统 B-VR1 中沥青质-沥青

质的径向分布函数 

Figure 4-5  (a) (b) Radial distribution functions of asphaltene and viscosity reducer VR1 in system A-

VR1, system B-VR1, respectively (c) Radial distribution function of asphaltene-asphaltene in system 

A and system A-VR1 (d) Radial distribution function of asphaltene-asphaltene in system B and 

system B-VR1 
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如图 4-6（a）（b）所示，本章计算了四种体系的沥青暴露溶剂可及表面积[103]。沥

青暴露面积 S 的计算公式为 S=Sa-S1，S1=(Sasp+Svr-Sav)/2[104]，其中 Sa、S1 分别代表

沥青质的总面积、沥青质和降黏剂的接触面积，Sasp、Svr 和 Sav 分别为沥青质、降黏

剂、沥青质和降黏剂聚集体的溶剂可及表面积。在未添加降黏剂的系统 A 和系统 B 中，

沥青质 A、沥青质 B 的暴露面积分别为 166.84 nm2、335.14 nm2。这是由于沥青质 A 通

过紧密的面面堆积形成了纳米聚集体，其暴露面积较小，而沥青质 B 分布较为分散，

面面堆积形式较少，导致其暴露面积较大。添加油溶性降黏剂 VR1 后，沥青质 A、沥

青质 B 的暴露面积分别变为 136.89 nm2、310.30 nm2，沥青质 A 的暴露面积减少更多，

减少率分别为 18% 和 7%。这是由于降黏剂在沥青质 A周围致密分布导致，对沥青质 A

纳米聚集体形成了包覆，导致其出现了较多的面积下降。 

 

图 4-6  （a）（b）系统添加降黏剂前后沥青质的暴露面积（c）系统 A-VR1 和系统 B-VR1 中沥青质

和降黏剂 VR1 之间形成的氢键数目（d）系统 B 和系统 B-VR1 中沥青质 B 之间的氢键数目 

Figure 4-6  (a) (b) Exposed area of asphaltene before and after addition of viscosity reducer to the 

system(c) Number of hydrogen bonds formed between asphaltene and viscosity reducer VR1 in 

system A-VR1 and system B-VR1 (d) Number of hydrogen bonds between asphaltene B in system B 

and system B-VR1 

本章还统计了沥青质之间氢键的数目变化，以及降黏剂 VR1 和沥青质之间形成的
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氢键数目。如图 4-6（c）所示，降黏剂 VR1 与沥青质 A 、沥青质 B 形成的氢键数分别

为 9 和 22。这表明降黏剂以氢键的形式吸附在沥青质上，降黏剂与沥青质 B 产生了更

多的氢键。然而，仍有一部分降黏剂没有以氢键的形式吸附在沥青质上，而是存在于

其它三种成份（胶质、芳香烃和饱和烃）之间。经过统计，沥青质 A 主要通过面面堆

积形成了较大的纳米聚集体，但沥青质 A 之间并未形成氢键。如图 4-6（d）所示，添

加降黏剂后，系统 B 中沥青质 B 之间的氢键数量有所减少，从 27 个减少到 19 个。 

为了进一步详细分析沥青质的分布结构变化，本章对四个体系中的沥青质进行了

团簇分析。在这里，分子间距离小于 0.35 nm 则被定义为一个团簇[105]。如图 4-7 所示，

与不含降黏剂的系统 A 相比，添加降黏剂后的系统 A-VR1 中的团簇数量变化不大。然

而，与未添加降黏剂的系统 B 相比，系统 B-VR1 中的沥青质团簇数量显著增加，这表

明添加降黏剂后沥青质 B 空间网络结构变得更加松散。 

 

图 4-7  （a）（b）分别为四个系统的团簇数目 

Figure 4-7  (a) (b) Number of clusters in each of the four systems 

上述研究表明，在加入油溶性降黏剂 VR1 后，稠油体系的内部结构发生了一些变

化。在加入降黏剂后的 A-VR1 体系中，降黏剂与沥青质 A 形成氢键，并对沥青质 A 纳

米聚集体形成包覆，导致沥青质 A 的溶剂可及表面积减少较多，但沥青质 A 的团簇数

量没有发生明显变化。在系统B中，沥青质B之间分布较为松散，且存在有较多氢键，

形成了空间网络结构。在添加了降黏剂后的系统 B-VR1 中，降黏剂与沥青质 B 之间形

成了较多的氢键，较为均匀地吸附在沥青质 B 的空间网络中的，导致沥青质 B 之间的

氢键数减少，沥青质 B 的团簇数量增加。使得沥青质 B 的网络结构更加松散，破坏了

原有的沥青质空间网络结构。同时，在这两种体系中，部分降黏剂没有吸附在沥青质

上，而是与其它三种成份（胶质、芳香烃和饱和烃）发生了相互作用。此外，在这两
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种体系中，降黏剂的加入会导致沥青质面面堆积增加。 

 

图 4-8  （a）油溶性降黏剂 VR1 加入后系统 A、系统 A-VR1 的相互作用能变化（b）油溶性降黏剂

VR1 加入后系统 B、系统 B-VR1 的相互作用能变化 

Figure 4-8  (a) Changes in interaction energy of system A, system A-VR1 after the addition of oil-

soluble viscosity reducer VR1 (b) Changes in interaction energy of system B, system B-VR1 after the 

addition of oil-soluble viscosity reducer VR1 

4.2.2 加入降黏剂后组分间相互作用能变化 

本章分析了两个体系的相互作用能，以研究添加油溶性降黏剂前后的能量变化。

用添加降黏剂后的组分间相互作用能减去添加降黏剂前的组分间相互作用能，得出相

互作用能的变化的差值和变化百分比。从图 4-8 中可以看出，所有成份的相互作用能变

化均为正值（除沥青质-沥青质组的相互作用能），表明添加降黏剂 VR1 后使得各个组

分间相互作用能有所降低。值得注意的是，由于系统 A-VR1 和系统 B-VR1 都表现出沥

青质之间的面面堆积增加，导致了沥青质组分间相互作用能升高（因为沥青质 A 之间

的相互作用能为负，而沥青质 B 之间的相互作用能为正）。如图 4-8（a），在系统 A 中，

沥青质与其它三种组分（胶质、芳香烃和饱和烃）之间的相互作用能分别降低了 8%、

16% 和 21%。这是由于降黏剂对沥青质纳米聚集体形成了包覆，对 SARA 网络中的沥

青质纳米聚集体产生了屏蔽作用，使得沥青质和其它三组分间相互作用能发生了降低。

如图 4-8（b），在 B-VR1系统中，沥青质 B与胶质、芳香烃和饱和烃的相互作用能分别

降低了 5%、6% 和 12%，相较于系统 A 下降较少。这是由于降黏剂 VR1 以氢键的形式

均匀地吸附在沥青质 B 的空间网络中，未与沥青质 B 吸附的 VR1 分布于胶质、芳香烃

和饱和烃中之间，对沥青质 B 的包覆作用较弱。但是这些发生吸附和未发生吸附的油

溶性降黏剂中含有 18 个碳原子的尾链可以充分嵌入胶质、芳香烃和饱和烃中，从而使

得它们之间的相互作用能有了较大下降，如图 4-8（b）所示。 
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添加油溶性降黏剂降低了稠油各组分之间的相互作用能（沥青质-沥青质除外）。

在 A-VR1 体系中，由于降黏剂对沥青质 A 纳米团聚体具有较强的包覆和屏蔽作用，因

此它能较大程度地降低沥青质与其它三种组分（胶质、芳香烃和饱和烃）之间的相互

作用能。在 B-VR1 体系中，由于降黏剂的分布更均匀，对沥青质的屏蔽作用较弱，降

低沥青质与其它三种组分（胶质、芳香烃和饱和烃）之间的相互作用能较少。但是油

溶性降黏剂均匀的吸附在沥青质 B 网络结构中，其与未吸附在沥青质 B 上的降黏剂一

起，使得胶质、芳香烃和饱和烃之间的相互作用能有了较大下降。 

4.2.3 量子化学分析 

静电位图（ESP）是描述非共价相互作用的一种重要方法，其公式如下(4-3)： 

Vtot(r)=Vnu(r)+Vele(r)= ∑
ZA

|RA-r|
- ∫

ρ(r)dr'

|r-r'|
                           （4-3） 

r 处的 ESP 为原子核 Vnu(r)和核外电子 Vele(r)产生的 ESP 之和。Vtot(r)是静电势，ZA

是 A 原子核的电荷，RA是 A 原子核的位置，ρ(r)是位置 r 处的电子密度。 

 

图 4-9  沥青质 A、沥青质 B 和油溶性降黏剂 VR1 的分子 ESP 图谱 

Figure 4-9  Molecular ESP maps of asphaltene A, asphaltene B and oil-soluble viscosity reducer 

VR1 

如图 4-9 所示，计算了沥青质 A、沥青质 B 和降黏剂 VR1 的 ESP（红色箭头为最

大值处、蓝色箭头为最小值处）。通过将分子的 ESP 映射到不同颜色的分子表面，可以

对分子表面进行定量和定性分析。蓝色代表 ESP 为负值，该区域电子密度较高。相反，

红色代表 ESP 为正值，该区域电子密度较低。由于沥青质含有 N、S、O 等极性杂原子，

相较于其它组分更易发生电子富集。沥青质 A 的 ESP 最大值（52.27 kcal/mol）出现在

氨基上的氢原子附近，最小值（-30.18 kcal/mol）出现在另一个氮原子附近。除此之外，



第 4 章 油溶性降黏剂对不同稠油降黏机理的模拟研究 

38 

沥青质 A 还有一些极小值和极大值点，例如羟基上的氢和氧附近。沥青质 B 的 ESP 最

大值（46.16 kcal/mol）出现在羟基的氢原子附近，最小值（-34.87 kcal/mol）出现在侧

链上羰基的氧附近。沥青质 B 芳香环上含有四个羰基氧，他们也是富电子基团。因此，

通过使用 ESP，可以知道分子的哪个部分可以被亲电或亲核攻击。油溶性降黏剂 ESP

最大值（+44.16 kcal/mol）出现在与 N 原子相连的氢附近，最小值（-36.08 kcal/mol）

出现在与羰基的氧附近。降黏剂 ESP 的最大值和最小值都出现极性基团上。然而，含

有 18 个碳原子的降黏剂碳链基团的 ESP 较小，说明其电子密度较低，这种较低的电子

密度表明与其它成份相互作用的倾向性较低。因此，降黏剂的极性基团作为一个富电

子基团，较为容易与沥青质极性杂原子发生吸附。 降黏剂尾链的电子密度较低，与其

它成份的相互作用较少。 

本章还对沥青质和降黏剂 VR1 进行了弱相互作用（NCI）分析，分析方法以及相

关参数设定和第 3 章中所用方法相同。在 NCI 分析中，函数 sign(λ2)ρ 用来描述弱相互

作用的类型、位置和强度，其中 ρ 指的是电子密度的临界点。根据 AIM（分子中的原

子理论）理论，键临界处的 sign(λ2)值为-1，图 4-10（e）中蓝色区域表示强吸引效应，

常见形式为氢键。芳香环的 sign(λ2)为+1，在图 4-10（e）对应红色区域表示芳香环的空

间位阻作用。除两部分区域外，绿色区域表示范德华效应，其中 ρ 很小，且 sign(λ2)的

值是波动的。因此，在图 4-10（b）（d）中，该区域沿 sign(λ2)ρ 的 x 轴大致可以分为三

部分，分别代表不同类型的弱相互作用。如图 4-10（b）（d）所示，sign(λ2)ρ 值-0.01 附

近峰为范德华效应导致，0.01 和 0.02 处峰为空间位阻效应导致。如图 4-10（b），-0.04 

~ -0.05 蓝色区域峰表示强烈吸引效应，结合 RDG等值面判断为降黏剂 VR1 和沥青质 A

的分子之间氢键，供体氧原子和受体氧原子距离为 2.61Å。图 4-10（d），-0.02 附近蓝

色区域峰表示强烈吸引效应，结合 RDG等值面判断为降黏剂 VR1和沥青质 B的分子间

氢键，供体氧原子和受体氧原子距离为 2.79Å。在图 4-10（a）（c）中还可以看出，与

沥青质杂原子发生吸附的均为降黏剂的极性基团。 

结合 ESP 和 NCI 的分析结果，可以得出结论：在系统 A-VR1 和系统 B-VR1 中，

降黏剂的极性基团通过氢键吸附在沥青质的杂原子上。降黏剂的碳链基团的长碳链电

子密度较低，与其它成份的相互作用较弱。在系统 A-VR1 中，降黏剂包覆在沥青质 A

纳米聚集体周围时，碳链基团会对沥青质 A 纳米聚集体形成屏蔽。在系统 B-VR1 中，
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降黏剂碳链基团会嵌入胶质、芳香烃和饱和烃之间，降低他们的相互作用。 

 

图 4-10  （a）（b）分别为描绘系统 A-VR1 的 NCI 相互作用的 RDG 等值面和散点图（c）（d）分

别为描绘系统 A-VR1 的 NCI 相互作用的 RDG 等值面和散点图（e）弱相互作用的颜色条 

Figure 4-10  (a) (b) RDG isosurfaces and scatterplots depicting the NCI interactions of system A-

VR1, respectively (c) (d) RDG isosurfaces and scatterplots depicting the NCI interactions of system 

A-VR1, respectively (e) Colour bars of weak interactions 

4.3 本章小结 

本章通过分子动力学模拟研究了油溶性降黏剂加入不同沥青质稠油后结构和能量

的变化，并且通过量子力学模拟进一步研究了油溶性降黏剂的作用机制。 

沥青质 A 分子通过面面堆积形式紧密聚集。沥青质 B 分子通过氢键相互结合，形

成松散的空间网络结构。将降黏剂加入系统 A 和系统 B 两种不同稠油系统，揭示了油

溶性降黏剂“包覆降黏”和“分散降黏”两种改变稠油流变特性的机制。 



第 4 章 油溶性降黏剂对不同稠油降黏机理的模拟研究 

40 

图 4-11 为两种降黏机制示意图，在系统 A 中，沥青质 A 通过面面堆积形成了较大

的纳米聚集体。在添加降黏剂后的系统 A-VR1 中，降黏剂极性基团通过氢键吸附在沥

青质上，对纳米聚集体形成包覆，降低了沥青质与其它成份（胶质、芳香烃和饱和烃）

之间的相互作用能，对沥青质纳米聚集性在稠油系统中形成了屏蔽效应，从而达到降

低黏度和增加系统流动性的效果，称之为“包覆降黏”。在系统 B 中，沥青质 B 分子通

过氢键彼此连接，形成较为松散的空间网络结构。在添加降黏剂后的系统 B-VR1 中，

降黏剂通过极性基团以氢键的形式较为均匀的吸附在沥青质空间网络结构中。降黏剂

的吸附使得沥青质 B 之间团簇数目增多，氢键数目减少，沥青质之间更为分散，破坏

了原有的沥青质网络结构。同时降黏剂碳链基团嵌入到胶质、芳香烃和饱和烃组分的

内部，降低了它们之间的相互作用，从而达到降低黏度和提高系统流动性的目的，称

之为“分散降黏”。降黏机制“包覆降黏”适用于沥青质形成了尺寸较大的纳米聚集体

的稠油中。“分散降黏”适用于沥青质通过氢键形成了空间网络结构的稠油中。 

油溶性降黏剂的降黏机理和降黏效果与稠油体系中沥青质的结构密切相关，且其

极性基团和碳链基团在降低稠油黏度方面分别具有不同的作用。本研究有助于进一步

明确油溶性降黏剂的降黏机理，为油溶性降黏剂的开发和使用提供理论支持。 

 

图 4-11  两种降黏机制示意图 

Figure 4-11  Schematic diagram of the two viscosity-reducing mechanisms 
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第 5 章 油溶性降黏剂功能基团对稠油降黏的影响 

在上一章中，将油溶性降黏剂 N-羟甲基丙烯酰胺-丙烯酸十八酯加入到含有不同沥

青质的稠油系统中，研究了油溶性降黏剂对不同沥青质稠油的降黏机理，提出了“包

覆降黏”和“分散降黏”两种降黏机理。本章将探究不同的极性基团和碳链基团对稠

油降黏的影响，为油溶性降黏剂的应用和设计提供相关思路。采用控制变量的方法，

探究了：①降黏剂的碳链基团相同，不同极性基团的降黏剂的降黏效果和降黏机制。

②降黏剂的极性基团相同时，碳链基团的碳链长度对于降黏剂降黏效果的影响。 

5.1 不同极性基团对稠油降黏的影响 

5.1.1 模型构建 

本章讨论了不同极性基团对油溶性降黏剂降黏的影响，油溶性降黏剂选用马来酸

酐-丙烯酸十八酯（如图 5-1），参考于天津大学夏淑倩教授等人[61]的工作，命名为 VR2。

加入 VR2 的系统所用稠油四组份种类和分子数目与系统 A-VR1 均保持一致，VR2 添加

数量为 32（7 wt.%），命名为系统 A-VR2。使用 Packmol 将所有分子随机放入 8×8×8 

nm 立方盒子，所有模拟参数和设置均与第 3 章保持一致。 

 

图 5-1  （a）油溶性降黏剂 VR2 的分子模型（b）油溶性降黏剂 VR2 的结构式，红色部分为极性基

团，蓝色部分为碳链基团 

Figure 5-1  (a) Molecular model of the oil-soluble viscosity reducer VR2 (b) Structural formula of the 

oil-soluble viscosity reducer VR2, with polar groups in red and tail-chain groups in blue 

5.1.2 结果与讨论 

经过模拟退火和 MD 模拟过程，稠油系统达到平衡状态。本章对添加降黏剂 VR2

的系统 A-VR2 与添加降黏剂 VR1 的系统 A-VR1 的稠油结构进行了对比研究，并计算
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了油溶性降黏剂和沥青质的径向分布函数，如图 5-2 所示。 

 

图 5-2  （a）（b）分别为系统 A-VR1、系统 A-VR2 中沥青质和降黏剂的平衡构象图（c）（d）分别

为系统 A-VR1、系统 A-VR2 中沥青质和降黏剂的径向分布函数 

Figure 5-2  (a) (b) Equilibrium conformational maps of asphaltene and viscosity reducer in system A-

VR1, system A-VR2, respectively (c) (d) Radial distribution functions of asphaltene and viscosity 

reducer in system A-VR1, system A-VR2, respectively 

如图 5-2（c）（d）所示，在系统 A-VR2 中，沥青质 A-降黏剂 VR2 和沥青质 A-极

性基团（head）的径向分布函数的峰相较于系统 A-VR1 均较低，说明降黏剂 VR2 在沥

青质周围并无致密分布。如图 5-2（a）（b）所示，通过与系统 A-VR1 中降黏剂 VR1 在

沥青质周围的分布情况对比可知，在系统 A-VR2 中，降黏剂 VR2 在沥青质周围分布较

少，较多的分布于除沥青质之外的其它三组分之间（胶质、芳香烃、饱和烃）。 

剪切黏度计算方法仍采用第 2 章中的方法。如图 5-3（a）所示，与系统 A 相比，

加入降黏剂 VR1和 VR2后的系统黏度均出现了一定程度的下降，但加入降黏剂 VR2后

的黏度下降更多。本章还计算了系统的扩散系数，由于不可能计算无限时间，因此选

择 MSD-t 曲线中（7.5~12.5 ns）的直线区域[102]，线性拟合得到曲线斜率并由公式（4-
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2）得到了各个系统的扩散系数 D。由图 5-3（b）可知，各个系统的扩散系数和黏度数

值趋势相吻合，相较于系统 A，加入降黏剂 VR1 和 VR2 的系统扩散系数 D 均有所增

大，系统扩散性和流动性有所增加。但是相较于加入 VR1，加入降黏剂 VR2 后的扩散

系数 D 更大。 

 

图 5-3  （a）系统 A、系统 A-VR1、系统 A-VR2 的黏度（b）系统 A、系统 A-VR1、系统 A-VR2

的扩散系数 

Figure 5-3  (a) Viscosity of system A, system A-VR1, system A-VR2 (b) Diffusion coefficients of 

system A, system A-VR1, system A-VR2 

 

图 5-4  （a）两系统中沥青质和降黏剂形成氢键的数目（b）各个系统中沥青质的暴露面积 

Figure 5-4  (a) Number of hydrogen bonds formed between asphaltene and viscosity reducer in the 

two systems (b) Exposed area of asphaltene in each system 

如图5-4所示，在系统A-VR1中，油溶性降黏剂VR1与沥青质A形成的氢键较多。

降黏剂通过这些氢键吸附在沥青质 A 纳米聚集体上，从而对其形成了包覆，在沥青质

A 周围分布较为密集。在系统 A-VR2 中，降黏剂 VR2 和沥青质 A 形成氢键较少，在其

周围分布较少。沥青质的暴露面积计算方法同前几章保持一致，加入降黏剂后，沥青

质 A的暴露面积均出现了不同程度的降低。在系统 A-VR1中，由于降黏剂 VR1在沥青
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质周围分布更多且更密集，对沥青质 A 纳米聚集体形成了包覆，使得其暴露面积下降

较多。在系统 A-VR2 中，降黏剂 VR2 在沥青质周围分布较少，使得其暴露面积下降较

少。  

 

图 5-5  各个系统中沥青质的团簇数目 

Figure 5-5  Number of asphaltene clusters in each system 

除此之外，本章还统计了加入降黏剂前后各个系统中沥青质的团簇数目。如图 5-5

所示，发现油溶性降黏剂的加入并未使得系统 A-VR1 和系统 A-VR2 的团簇数目发生明

显变化。  

 

图 5-6  （a）降黏剂 VR1 加入后系统各个组分间相互作用能的变化（b）降黏剂 VR2 加入后系统各

个组分间相互作用能的变化 

Figure 5-6  (a) Changes in the interaction energy between components after the addition of viscosity 

reducer VR1 (b) Changes in the interaction energy between components after the addition of 

viscosity reducer VR2 

图 5-6 为降黏剂加入前后系统各组分间的相互作用能变化和变化率。相互作用能变

化为系统加入降黏剂后的相互作用能减去系统加入降黏剂前的相互作用能。如图 5-6

（a）（b）所示，加入降黏剂后，大多数组分间相互作用能均有所降低。沥青质之间的

相互作用能变化不大，对黏度影响不大。在加入降黏剂 VR1 的系统中，沥青质和其它
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三组分（胶质、芳香烃、饱和烃）间的相互作用能下降百分比相较于系统 A-VR2 较大，

分别为 8%、16%、21%。这是由于降黏剂 VR1 通过氢键与沥青质发生吸附，降黏剂在

沥青质周围分布较为密集，对稠油胶体网络中的沥青质纳米聚集体起到了屏蔽作用。

这种屏蔽效应导致沥青质与其它三组分（胶质、芳香烃、饱和烃）相互作用能下降较

多，起到了降黏作用。在加入降黏剂 VR2 的系统中，由于降黏剂在胶质、芳香烃、饱

和烃中分布较多，在沥青质周围分布较少，导致系统 A-VR2 中胶质、芳香烃、饱和烃

之间的相互作用能相较于系统 A-VR1 下降更多，起到了降黏效果。由此可见，不同的

极性基团决定着降黏剂的主要作用组分。 

5.2 碳链基团长度对稠油降黏的影响 

5.2.1 模型构建 

本节研究内容为降黏剂的极性基团相同时，碳链基团的碳链长度对于降黏效果的

影响。将油溶性降黏剂 VR1 中含有十八个碳的尾链改变为十二和二十四，分别对应命

名为 VR1-12 和 VR1-24，如图 5-7 所示。加入降黏剂 VR1-12 和 VR1-24 的稠油系统分

别命名为系统 A-VR1-12 和系统 A-VR1-24，探究油溶性降黏剂尾链增长和缩短的情况

下对稠油降黏效果的影响。 

 

图 5-7  VR1-12、VR1-24 为 VR1 的碳链改变为十二、二十四的分子模型 

Figure 5-7  VR1-12 and VR1-24 are molecular models for the change of the long carbon tail chain of 

VR1 to twelve and twenty-four 

5.2.2 结果与讨论 

系统 A-VR1-12 和系统 A-VR1-24 中添加降黏剂分子的数量为 32，稠油四组份分子

类型和数量均与系统 A 保持一致。在模拟之前，所有分子都在 B3LYP/6-311G** 水平上
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进行了 Gaussian 09 构象优化，原子电荷通过 Multiwfn 3.7[87]使用约束静电位(RESP) 拟

合方法获得原子电荷。稠油模型使用 Packmol 将所有分子随机放入 8×8×8 nm 立方盒

子，所有模拟参数和设置均与第 3 章保持一致。 

 

图 5-8  （a）各个系统的剪切黏度（b）各个系统的扩散系数 

Figure 5-8  (a) Shear viscosity of each system (b) Diffusion coefficient of each system 

 

图 5-9  （a）（b）（c）分别为系统 A-VR1-12、系统 A-VR1、系统 A-VR1-24 中沥青质和降黏剂的

平衡构象图 

Figure 5-9  (a) (b) (a) (b) (c) Equilibrium conformations of asphaltenes and viscosity reducers in 

system A-VR1-12, system A-VR1, and system A-VR1-24, respectively 

如图 5-8 所示，为了探究降黏剂的加入对系统黏度和系统流动性的影响，本章计算
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了系统的剪切黏度和扩散系数，计算方法仍与前几章保持一致。加入降黏剂后，系统

黏度均出现了一定程度的下降，且加入的降黏剂碳链基团的碳链长度越长，系统黏度

的下降程度越大。扩散系数的变化趋势与剪切黏度数值变化趋势相一致，加入的降黏

剂碳链基团的碳链长度越长，扩散系数越大，系统流动性越强。 

 

图 5-10  （a）（b）（c）分别为系统 A-VR1-12、系统 A-VR1、系统 A-VR1-24 中沥青质和降黏剂的

径向分布函数 

Figure 5-10   (a) (b) (a) (b) (c) Radial distribution functions of asphaltenes and viscosity reducers in 

system A-VR1-12, system A-VR1, and system A-VR1-24, respectively 

如图 5-9 所示，系统 A-VR1-12 中降黏剂在沥青质周围分布较少，降黏剂在系统中

分布较为分散。在系统 A-VR1 中，降黏剂在沥青质周围分布较为密集，对沥青质纳米

聚集体形成了一定的包覆效果。而在系统 A-VR-24 中，降黏剂在沥青质周围分布更加

密集，对沥青质纳米聚集体包覆性更强。本章计算了各个系统的径向分布函数，也展

现出了相同的趋势，如图 5-10 所示。随着油溶性降黏剂碳链基团的碳链长度的增长，

沥青质 A-油溶性降黏剂和沥青质 A-降黏剂极性基团的径向分布函数的峰也依次增高，

这说明降黏剂在沥青质周围的分布也随之更加密集。 
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如图 5-11 所示，分析计算了沥青质的团簇数目、沥青质和降黏剂形成的氢键数目

以及沥青质的暴露面积，用来探究降黏剂加入后稠油系统的结构变化。如图 5-11（a）

所示，加入油溶性降黏剂后，各个系统中沥青质团簇数目变化不大。由图 5-11（b）可

知，加入降黏剂后，降黏剂和沥青质形成的氢键数目随着降黏剂长碳尾链长度增加而

增加，符合之前对于图 5-9 和图 5-10 的描述，对沥青质的包覆程度增加。沥青质的暴

露面积计算方法和前面章节保持一致，随着降黏剂长碳尾链的增长，沥青质的暴露面

积逐渐减小，这也是由于降黏剂对沥青质的包覆程度增加，如图 5-11 所示。 

 

图 5-11  （a）各个系统中沥青质的团簇数目（b）各个系统中沥青质和降黏剂形成的氢键数目（c）

各个系统中沥青质的暴露面积 

Figure 5-11  (a) Number of asphaltene clusters in each system (b) Number of hydrogen bonds formed 

between asphaltene and viscosity reducer in each system (c) Exposed area of asphaltene in each 

system 

此外，本章还计算了加入油溶性降黏剂后各个组分间相互作用能的变化，如图 5-

12 所示。加入降黏剂后，随着油溶性降黏剂的碳链长度的增加，油溶性降黏剂和沥青

质之间的相互作用能随之增大。这是由于随着油溶性降黏剂的碳链长度的增加，油溶

性降黏剂在沥青质周围分布越密集、包覆程度越大导致的。如图 5-12（b）（c）（d）所

示，随着油溶性降黏剂的碳链长度的增加，沥青质-胶质和沥青质-芳香烃组分之间的相
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互作用能降低越多。这是由于随着碳链长度的增加，油溶性降黏剂对沥青质纳米聚集

体包覆程度越高，从而降低沥青质-胶质和沥青质-芳香烃组相互作用能越多。但沥青质

-芳香烃相互作用能并未呈现出这种趋势，但在数值上仍为降低趋势。除沥青质和其它

三组分（胶质、芳香烃、饱和烃）的能量有所降低外，与胶质、芳香烃和饱和烃发生

相互作用的降黏剂也降低了其组分间的相互作用能，起到了降黏作用。 

 

图 5-12  （a）各个系统中降黏剂和沥青质的相互作用能（b）（c）（d）分别为系统 A-VR12、系统

A-VR1 和系统 A-VR24 加入降黏剂后各个组分间相互作用能的变化数值和变化率 

Figure 5-12  (a) Interaction energy between viscosity reducer and asphaltene in each system (b) (c) 

(d) Numerical values and rates of change in the interaction energy between the components after the 

addition of viscosity reducer to system A-VR12, system A-VR1 and system A-VR24, respectively 

5.3 本章小结 

本章采用控制变量方法探究了油溶性降黏剂不同极性基团和尾链长度对于稠油降

黏效果的影响，具体得到如下结论： 

（1）当降黏剂的极性基团为马来酸酐时（降黏剂 VR2），其与降黏剂 VR1 有着不

同的主要作用组分和降黏机理。在系统 A-VR2 中，降黏剂在沥青质纳米聚集体周围分

布较少，对其屏蔽作用较弱。降黏剂 VR2 大多分布于除沥青质之外的其它三组分（胶
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质、芳香烃、饱和烃）之间，降低了胶质-芳香烃、胶质-饱和烃等组分间相互作用能较

多，起到了降黏作用。 

（2）本章还探究了降黏剂尾链（碳链）长度对于稠油降黏效果的影响，对比了三

种不同尾链的长度的降黏剂的降黏效果。随着降黏剂的尾链的增长，降黏剂和沥青质

A 纳米聚集体形成的氢键数目增多，沥青质 A 暴露面积随之减小，对沥青质 A 的包覆

程度越大，从而降低沥青质-胶质和沥青质-芳香烃等组分间相互作用能越多，起到了更

好的降黏效果。 

不同的降黏剂极性基团的极性大小不同，对沥青质的附着和包覆程度不同，有着

不同的主要作用组分。油溶性降黏剂和沥青质的相互作用程度和其尾链长度有关。降

黏剂的碳尾链越长，与沥青质的吸附越强，对沥青质 A 的包覆程度越大，稠油黏度降

低越多。 
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第 6 章 结论与展望 

本论文采用分子动力学模拟和量子力学模拟相结合的方法，围绕沥青质的致黏和

油溶性降黏剂的降黏机理展开了相关研究，主要结论如下： 

（1）论文第 1 章研究了沥青质的缔和性质和其对于黏度的贡献程度。沥青质的芳

香核心的大小决定了沥青质的缔合程度，沥青质是稠油中重要的致黏成份。沥青质的

芳香核心越大，其面面堆积形式越多，缔合程度则越高。芳香核心最大的沥青质 A 之

间通过面面堆积形成了较大的纳米聚集体，导致沥青质的溶剂可及表面积最小，缔合

最为紧密。在系统 B 中，芳香核心较小的沥青质 B 之间面面堆积较少，沥青质之间的

缔合程度较低。但由于沥青质 B含有较多的 N、O等杂原子，分子间形成了较多氢键，

其通过氢键相互连接形成了空间网络结构。沥青质 C 的芳香核心较小且所含杂原子较

少，沥青质间并未形成氢键，其缔合程度最低。相同的是，与不含有沥青质的系统相

比，含有沥青质的系统的黏度都有明显的提升，这表明沥青质是导致稠油高黏度的主

要原因之一。 

（2）论文第 2 章将油溶性降黏剂添加到含有不同沥青质的稠油中，发现降黏剂在

不同沥青质稠油中的降黏效果和机理是不同的。沥青质为稠油组分中重要的致黏成份，

油溶性降黏剂的降黏机理和降黏效果与稠油体系中沥青质的分子结构密切相关。通过

对加入油溶性降黏剂的稠油体系进行研究，提出了“包覆降黏”和“分散降黏”两种

降黏机理： 

在系统 A 中，沥青质 A 通过面面堆积形成了较大的纳米聚集体。在添加降黏剂的

系统 A-VR1 中，降黏剂极性基团通过氢键吸附在沥青质上，从而对纳米聚集体形成包

覆效果。这种“包覆”降低了沥青质与其它组分（胶质、芳香烃和饱和烃）之间的相

互作用能，对沥青质纳米聚集体在稠油系统中形成了屏蔽，从而达到降低黏度和增加

系统流动性的效果，称之为“包覆降黏”。在系统 B 中，沥青质 B 分子通过氢键彼此松

散连接，形成空间网络结构。加入降黏剂 VR1 后，降黏剂通过极性基团以氢键的形式

较为均匀的吸附在沥青质空间网络结构中。降黏剂的吸附使得沥青质 B 之间团簇数目

增多，氢键数目减少，使得沥青质的聚集更为分散，破坏了原有的沥青质网络结构。

同时，降黏剂中 18 个碳的碳链嵌入到胶质、芳香烃和饱和烃中，降低了这些组分间的

相互作用，从而达到降低黏度和提高系统流动性的目的，称之为“分散降黏”。 
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（3）本论文第 3 章选取了不同的极性基团和碳链基团的碳链长度，讨论了油溶性

降黏剂不同功能单体基团对于稠油降黏的影响。不同的降黏剂极性基团的极性大小不

同，有着不同的主要作用组分，VR1 作用于沥青质之间，VR2 作用于胶质、芳香烃和

饱和烃之间。降黏剂尾链的长度会影响其对与沥青质的相互作用程度，降黏剂的碳尾

链越长，对沥青质的包覆程度越大，降黏效果越好。 

综上所述，本论文首先研究了不同沥青质的缔合状态和其对于黏度的贡献，发现

沥青质是稠油中重要的致黏成份。随后探究了沥青质对油溶性降黏剂降黏机理的影响，

模拟了油溶性降黏剂对于不同沥青质稠油的降黏过程，提出了“包覆降黏”和“分散

降黏”两种降黏机理。最后研究了油溶性降黏剂自身功能单体对稠油降黏的影响，发

现不同的极性基团有着不同的作用组分和降黏效果，降黏剂的降黏效果也随着碳链基

团的长度增加而增加。本论文明确了沥青质的致黏贡献，探究了油溶性降黏剂的降黏

机理，为油溶性降黏剂的发展和应用提供了相关思路和理论支持。 

此外，文中涉及到以下几个方面问题还可以继续研究： 

（1）在本文的第 3 章中，在沥青质组分质量分数相同的情况下，系统 A 和系统 C

的黏度分别为 498.74 mPa⸱s 和 571.89 mPa⸱s，我们猜测是因为沥青质 C 在系统中较为分

散，有着较大的暴露面积，导致了与其它三组分间有着较大的摩擦效应而黏度较高。

对于系统 A，可以人为的降低沥青质 A 的缔合程度，使其更为分散，研究沥青质缔合

程度和系统黏度的关系。从而验证在沥青质 A 缔合程度较低、较为分散的情况下，系

统黏度较高的情况是否存在。 

（2）本论文研究过程采用了较小的研究体系，分析了稠油降黏过程中结构和能量

的变化，并对降黏机理进行了总结。接下来的相关研究中可以尝试更大尺度的模拟方

法与分子模拟结合，从多个尺度更加全面的对油溶性降黏剂降黏进行细致研究。
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