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摘    要 

随着常规石油资源的持续减少和国家能源需求的不断增加，开发和利用稠油资源对

于推动社会持续发展、保障国家能源安全具有重要意义。稠油的高黏特性对其高效开发

和利用带来了严峻挑战，目前冷采技术是在热采后期实现稠油接替开发的有效手段，对

稠油致黏机理的深入认识是实现稠油流动保障，实施稠油化学复合冷采的理论基础。稠

油中含有大量极性重质组分，如胶质、沥青质，通常被认为是稠油高黏的主要原因，其

本质是稠油组分间的复杂相互作用以及以沥青质缔合体为核心的聚集微结构。然而，长

期以来，人们对稠油分子间相互作用、稠油微观聚集结构以及与黏度间的构效关系缺乏

深入认识，不同稠油体系中聚集体尺寸和形貌特征的广泛差异也掩盖了微观致黏机理的

本质，逐渐成为了制约高效稠油降黏体系设计与研发的关键瓶颈问题。 

鉴于此，本论文借助量子化学计算、分子动力学模拟相结合的多尺度分子模拟技术，

发展基于分子模拟技术的稠油致黏机理研究方法，突破传统研究的局限性，实现对稠油

组分间相互作用和稠油微观结构的定量分析表征，揭示了宏观黏度对微观分子间作用和

聚集态结构的响应特性，在“稠油微观聚集态及致黏机理”这一稠油开发领域关键科学

问题上取得众多新认识，为稠油降黏体系的设计与研发提供了理论指导和降黏策略，对

推动稠油资源低碳、高效冷采技术的发展具有重要意义。本论文的具体研究成果如下： 

（1）阐明了稠油沥青质缔合体“分散增黏”反常现象背后的分子作用机制及黏度

决定因素。借助量子化学计算和分子动力学模拟的多尺度模拟方法，可以准确预测和验

证目标分散剂的分散性能差异，范德华相互作用主导的 π-π 堆叠效应是缔合行为发生的

内在驱动力，分散剂-沥青质之间过强的分子间相互作用导致了氢键空间交联网络和强

聚集结构的产生，导致了体系黏度异常增加，揭示了以沥青质缔合体为核心的“外部分

子摩擦”和通过氢键交联构筑的“内部聚集结构强度”两大致黏因素对稠油黏度调控

的重要作用，初步探明了稠油聚集结构分散性对黏度的重要影响作用。 

（2）归纳了稠油微观聚集态对黏度影响的致黏机理。通过构造不同聚集-分散程度

的稠油模型，剖析了稠油微观聚集态结构与宏观黏度特性之间的分子作用机制，总结并

阐述了非线性“V 型”的黏度变化曲线，从分子尺度上厘清了稠油黏度与稠油聚集态结

构之间的内在联系，揭示了稠油致黏的物理图景，强调了“外部分子摩擦”和“内部结

构形变”这两大结构性致黏因素在不同稠油聚集态下对黏度贡献的动态竞争平衡作用，
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深入阐明了稠油黏度来源，阐明了稠油微观结构-剪切响应特征-稠油高黏之间的构效关

系，深化了对稠油致黏的理论认识。 

（3）验证了微量水对稠油沥青质微观聚集-分散特性和流变特征的调控效果。考察

了微量水对两类聚集态稠油的作用模式和强度差异，确定了两种有趣的黏度影响机制，

即高聚集态稠油黏度升高，高分散态稠油黏度下降；发现不同聚集态稠油的黏度决定因

素各有不同，阐明了稠油致黏机理的普适性。随着水含量增加，沥青质分子经历了由体

相聚集向界面竞争吸附转变的微观动态过程，油包水新聚集结构的形成最终导致体系由

聚集态致黏逐步向乳化降黏的过渡。上述模拟结果证明了通过引入极性组分调控稠油缔

合体的聚集-分散状态来实现黏度调控的理论可行性，为稠油降黏系统的设计奠定了理

论基础。 

（4）提出了“拆强聚弱、破旧立新”的稠油降黏新策略。基于对稠油聚集态和致黏

机理的深入认识，研究了油溶性降黏剂对两类极端聚集态稠油系统“结构-黏度”影响的

分子作用机制，验证了通过改变稠油胶体结构的聚集-分散状态来实现黏度调控策略的

理论可行性。模拟结果中详尽阐述了降黏剂通过氢键吸附、扰动隔离的方式打破原始稠

油组分之间的能量平衡的微观动力学过程；揭示了通过减少外部溶剂摩擦、减少内部结

构形变抵抗，以及通过包覆隔绝沥青质缔合聚集体实现分子润滑的降黏机制；合理验证

并补充了致黏机理中的黏度决定因素，并说明了不同稠油聚集态下各个致黏因素的黏度

贡献差异；提出进一步强化降黏效果的有效策略，为油溶性降黏剂的分子设计和优选提

供理论指导。 

关键词：稠油聚集态；致黏机理；沥青质；分子模拟 
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Abstract 

With the continuous decrease in conventional oil resources and the increasing national 

energy demand, the development and utilization of heavy oil resources are of great significance 

for promoting sustainable social development and guaranteeing the national energy security. 

The high viscosity of heavy oil poses severe challenges to its efficient development and 

utilization. Currently, the cold recovery technology is an effective means to realise the 

successive development of heavy oil in the late stage of thermal recovery, and the in-depth 

understanding of the viscosity mechanisms of heavy oil is the theoretical basis for ensuring the 

flow guarantee and implementing the chemical compound flooding technology. Heavy oil 

contains a large number of polar heavy components, such as asphaltene and resin, which is 

usually considered as the main reasons for the high viscosity of heavy oil. The essence of this 

is the complex interaction between heavy oil components and the aggregate microstructure 

centered on asphaltene. However, for a long time, there has been a lack of in-depth 

understanding of the intermolecular interactions of heavy oil, the microaggregate structure of 

heavy oil, and their relationship with viscosity. The wide range of aggregate sizes and 

morphology characteristics in different heavy oil systems have also obscured the essence of the 

microscopic viscosity mechanisms, which has gradually become a key bottleneck problem 

restricting the design and development of highly efficient heavy oils viscosity-reducing systems. 

Therefore, this thesis develops a research method for the viscosity mechanisms of heavy 

oil based on a multiscale simulation method coupling quantum chemistry calculations with 

molecular dynamics simulations technologies. This approach overcomes the limitations of 

traditional research methods, achieves quantitative analysis and characterization of the 

interactions between heavy oil components and the microstructure of heavy oil, and reveals the 

characteristics of the macroscopic viscosity response to the microscopic interactions between 

molecules and the structure of the aggregation states. It has gained new insights into the 

scientific problems of "microscopic aggregation states and viscosity mechanisms of heavy oil," 

and provides theoretical guidance for the design and research and development of viscosity-

reducing systems, which is of great significance in promoting the development of low-carbon 
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and high-efficiency cold recovery technology for heavy oil resources. The specific research 

results of this thesis are as follows: 

(1) The molecular interaction mechanism and viscosity determining factors behind the 

anomalous phenomenon of "dispersion induced viscosity increase" in asphaltene aggregates of 

heavy oil are elucidated. Utilizing a multi-scale simulation method combining quantum 

chemical calculations and molecular dynamics simulations, the dispersion performance 

differences of target dispersants are accurately predicted and verified. The van der Waals 

interaction-dominated π-π stacking effect is identified as the intrinsic driving force. Excessive 

intermolecular interactions between the dispersant-asphaltene lead to hydrogen-bonded spatial 

networks and strong aggregation structures, resulting in an abnormal increase in system 

viscosity, and the simulation results reveal the significant roles of "external molecular friction" 

centered on asphaltene aggregates and "internal aggregate structure strength" constructed 

through hydrogen bond cross-linking in regulating heavy oil viscosity. The important role of 

the dispersion of heavy oil aggregation structure on viscosity has been preliminarily 

investigated. 

(2) The micro-mechanism of viscosity impact by heavy oil aggregates has been 

summarized. Different models of heavy oil with varying degrees of aggregation-dispersion have 

been constructed to analyze the molecular interaction mechanisms between the microstructure 

of heavy oil aggregates and the macroscopic viscosity characteristics. The study has 

summarized and explained the nonlinear "V-shaped" viscosity change curve, clarifying the 

intrinsic connection between heavy oil viscosity and its aggregate structure at the molecular 

scale. It has revealed the physical picture of heavy oil viscosity induction, emphasizing the 

dynamic competitive balance between the two structural viscosity-inducing factors, "external 

molecular friction" and "internal structural deformation" under different heavy oil aggregation 

states. The study has provided deep insights into the sources of heavy oil viscosity, elucidated 

the structure-shear response characteristics-heavy oil high viscosity relationship, and has 

enhanced the theoretical understanding of heavy oil viscosity induction. 

(3) The effect of trace water on the micro-aggregation-dispersion characteristics and 

rheological properties of heavy oil asphaltene has been confirmed. The modes and intensity 
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differences of the impact of trace water on two types of aggregated heavy oil has been examined. 

Two interesting viscosity influence mechanisms have been identified, which the viscosity 

increase in highly aggregated state crude oil and decrease in highly dispersed state thick oil, 

showing that different aggregated heavy oils have different viscosity determinants, highlighting 

the universality of heavy oil viscosity mechanisms. As water content increases, asphaltene 

molecules transition from bulk phase aggregation to interfacial competitive adsorption, leading 

to the formation of new oil-in-water aggregation structures and a shift from aggregation-

induced to emulsification-induced viscosity reduction. These findings demonstrate the 

theoretical feasibility of regulating heavy oil viscosity by manipulating the aggregation-

dispersion state of heavy oil complexes, providing a foundation for designing heavy oil 

viscosity reduction systems.  

(4) A new strategy for reducing heavy oil viscosity, termed "disrupt strong aggregation, 

promote weak aggregation, break old structures, establish new ones," has been proposed. This 

strategy is based on a deep understanding of heavy oil's aggregation state and viscosity 

induction mechanism. Researchers studied the molecular action mechanisms of oil-soluble 

viscosity reducers on the "structure-viscosity" impact of two extreme aggregation states of 

heavy oil systems, confirming the theoretical feasibility of regulating viscosity by changing the 

aggregation-dispersion state of heavy oil colloidal structures. Simulation results detailed how 

viscosity reducers disrupt the energy balance between original heavy oil components through 

hydrogen bond adsorption and disturbance isolation. They also revealed mechanisms for 

reducing viscosity by reducing external solvent friction, internal structural deformation 

resistance, and achieving molecular lubrication by enveloping and isolating asphaltene 

aggregates. This work validated and supplemented viscosity determinants in the induction 

mechanism, showing differences in viscosity contribution of each factor under different 

aggregation states of heavy oil. Effective strategies for enhancing viscosity reduction are 

proposed, providing theoretical guidance for designing and optimizing oil-soluble viscosity 

reducers. 

Key words: Heavy Oil Aggregation States; Viscosity Mechanism; Asphaltene; Molecular 

Simulations 
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论文创新点摘要 

本工作创新性地引入了多尺度分子模拟方法，突破了传统实验和理论研究的局限性，

从“分子间相互作用-聚集体结构演化-剪切流变响应特征”多个尺度系统考察了稠油微

观聚集结构与黏度之间的关联机制；发展了一套稠油体系研究的分子模拟新方法，获得

了基于稠油微观聚集结构的稠油致黏新认识，提出了基于致黏机理的降黏策略新思路；

通过分子模拟方法证明了基于稠油聚集态的致黏机理具备较强的理论预测和工程实践

潜力，可为实现稠油资源的低碳高效开发提供理论指导和技术支持。 

（1）解释了稠油“分散增黏”的反常现象，阐明了稠油聚集态中的黏度决定因素。

针对在分散剂作用下沥青质的动态分散过程及稠油微观聚集特征进行了深入分析，预测

和验证了目标分散剂的性能和黏度差异，揭示了缔合行为发生的内在驱动力，详尽阐述

了黏度异常增加的微观作用机制以及“外部分子摩擦”和“内部聚集结构强度”两大致

黏因素对黏度的重要调控作用，阐明了稠油聚集态结构的复杂性及其对黏度的特殊响应，

深化了对稠油聚集结构与黏度性质间构效关系的理论认识。（详见论文第二章） 相关研

究成果发表在 SCI 二区 Top 期刊 Chemical Engineering Science 上。 

（2）揭示了稠油微观聚集态对黏度影响的致黏机理，验证了微量水对稠油沥青质

聚集-分散特性和流变行为特征的调控效果。从分子尺度上厘清了宏观黏度与微观聚集

结构之间的内在联系，提出了“稠油微观聚集态-流变态”的黏度物理模型，阐明了两大

致黏因素在不同稠油聚集态下的动态竞争平衡作用；考察了微量水对于稠油微观聚集态

和黏度行为的影响规律，基于提出的非线性“V 型”致黏曲线，明晰了极性特征组分对

不同聚集态稠油的结构响应机制和黏度调控机理，为稠油降黏体系的设计奠定理论基础。

（详见论文第三、四章） 相关研究成果发表在 SCI 二区 Top 期刊 Chemical Engineering 

Science 和 Journal of Molecular Liquids 上。 

（3）探索了油溶性降黏剂的分子降黏机制，提出了“拆强聚弱、破旧立新”的降

黏新策略。基于对稠油微观聚集态致黏机理的深入认识，验证了通过改变稠油缔合体聚

集-分散状态来实现黏度调控策略的理论可行性。详尽阐述了降黏剂通过氢键吸附、扰动

隔离的方式打破稠油组分之间的能量平衡并且提供额外的分子润滑来实现降黏的分子

作用机制，验证并补充了致黏机理中的黏度决定因素，拓展了强化降黏效果的有效策略，

为降黏剂分子设计和筛选提供了方法借鉴和理论依据。（详见论文第五章） 
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

近年来随着国家“双碳”目标的提出，能源安全日益重要。我国原油消费量逐年攀

升，对外依存度仍占据高位[1,2]，2023 年高达 72.9%，远超国际公认的 50%安全警戒线。

我国稠油资源丰富，已探明地质储量超 40 亿吨，开发潜力巨大，是国家未来发展的重

要战略接替能源[3-5]，因此稠油的高效开发对于保障国家能源安全具有重大意义。而稠油

的高黏特性为其油藏资源的开发和利用带来诸多风险与挑战[6-9]，其中稠油降黏是油田

开发中所面临的重要难题。传统稠油热采开发存在着能耗高、含水高、采收率低等诸多

问题；化学复合冷采技术能有效降低开采成本和碳排放，由热采向冷采突破转化亦可实

现中深层低黏稠油的接替开发，已成为国内外稠油增产的主攻方向。 

我国稠油普遍具有深埋藏、高黏、高异质的特性，组分构成复杂、聚集结构多样[10]，

这导致长期以来对于稠油分子间相互作用、微观聚集结构以及宏观黏度之间的对应关系

缺乏明确认识，对稠油微观致黏机理的理解仍十分有限；此外，对于现场和实验中的诸

多黏度行为从理论上常难以做出合理解释，盲目性严重，严重制约着高效稠油降黏剂以

及稠油化学复合驱油体系的设计与研发[11]。因此，从分子层面上探明稠油微观结构、厘

清稠油致黏机理，是实现稠油流动保障，实施稠油化学复合冷采的理论基础。 

近年来，随着计算机软硬件技术及相关理论的不断发展，分子模拟技术已逐渐成为

从原子分子层次探究微观作用机理的重要研究手段[12-14]。借助分子模拟技术，可以模拟

复现复杂体系的微观结构特征及动态演变、定量分析分子间相互作用，不仅在研究稠油

致黏机理方面具有独特优势，同时也是实验、理论研究方法的有力补充。 

综上所述，目前亟需发展一套基于分子模拟技术的稠油致黏机理研究方法，系统考

察稠油微观聚集结构与黏度之间的关联机制，深入认识稠油微观聚集态及致黏机理，为

推动稠油资源的低碳高效开发提供理论指导。 

1.2 我国稠油开发现状及主要问题 

1.2.1 稠油定义及储量分布 

（1）稠油的定义与分类 
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稠油可定义为在油藏条件下黏度大于 50 mPas 或在脱气后黏度大于 100 mPas 且

20C 下相对密度高于 0.92 g·cm-3 的原油，国外统称为重质油。我国稠油分类与国外略

有差别，但第一指标都是黏度，用于表示油品的抗流动性[15]，具体可划分为普通稠油（黏

度 100~10000 mPas，相对密度 0.92~0.95 g·cm-3），特稠油（黏度 10000~50000 mPas，

相对密度 0.95~0.98 g·cm-3）和超稠油（黏度>50000 mPas，相对密度>0.98 g·cm-3）。 

从结构组成上来看，稠油中富含胶质和沥青质，直链烷烃含量低，富含环烷烃，几

乎不含小分子烃类，导致稠油具有较高的基础结构黏度。相比于国外重质油，我国稠油

胶质含量较高且沥青质含量相对较少，因此普遍密度不大但黏度较高，以新疆风城、胜

利新春等最具典型。微量元素含量低，硫含量低，酸值较高，属于微生物降解的陆相原

油。 

（2）我国稠油储量及分布 

 

图 1-1  中国稠油资源分布[16] 

Figure 1-1  Distribution of heavy oil resources in China[16] 

我国稠油储量十分丰富，资源分布较广。陆上稠油资源约占石油总资源的

25%~30%[17]，陆上探明储量约 40 亿吨，广泛分布于全国 12 个盆地的 70 多个油田中，

其中储量较多的有辽河油田、胜利油田、新疆油田、河南油田等，海上稠油集中分布于

渤海湾地区[18]。目前我国各大主力油田普遍进入到开发后期，稠油资源在我国能源构成

中逐步占据重要地位。我国陆上稠油具有深埋藏，异质性强的特点，陆上东部主要产区

油藏埋深集中于 10001500 m，西部克拉玛依、塔里木等具有浅层砂岩特点，采收率仅
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维持在 20%左右[19]；渤海油田已探明石油地质储量超 44 亿吨，其中非常规稠油探明储

量约 7.4 亿吨，储量动用率仅为 12.2%；2022 年 4 月 3 日，我国首个海上大规模稠油油

田旅大 5-2 北顺利投产，稠油热采年产量首次突破 50 万吨，未来将陆续撬动渤海湾盆

地上亿吨超稠油板块的开发[20]。综上所述，我国稠油开发潜力巨大，可作为国家重要的

战略接替能源。 

1.2.2 稠油开发技术 

 

图 1-2  稠油资源开发技术分类[17] 

Figure 1-2  Classification of heavy oil development technologies[17] 

从世界稠油资源的主导开发技术上来看，稠油开发大致可划分为冷采和热力开采

（见图 1-2），其中热采作为稠油开发的主要方式，通过注入热蒸气或加热地层，实现

稠油的降黏流动。在国外主要稠油生产国如美国、加拿大普遍采用蒸汽吞吐、蒸汽驱、

蒸汽辅助重力泄油（SAGD）、火烧油层等热采开发方式；我国现阶段的稠油开发以蒸

汽吞吐为主，辅助以蒸汽驱和 SAGD 方法，其中蒸汽吞吐产量约占我国稠油热采总产量

的 85%[18]。然而当进入多轮次蒸气吞吐的开发后期，会面临诸多问题，如油汽比将持续

下降至不足 0.4，同时高含水、高碳排放、低效益、热腐蚀等问题严重，不利于稠油资源

的高效经济开发和国家“双碳”战略目标的实现。 
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为此，近年来国家开始积极推动由热采向冷采的突破转化，已陆续在胜利、辽河等

油田实施冷采先导性实验[21]，成果显著。我国是提高原油采收率的大国，化学驱技术位

于世界前列，以化学复合驱冷采技术为代表的新兴冷采技术可与传统水驱、气驱相结合

以实现稠油在非加热条件下有效开采，接替开发中深层的低黏稠油，降本增效，减少能

源消耗和碳排放[17-19]。故化学复合驱冷采技术对于保障国家能源安全，实现稠油资源的

绿色低碳开发具有重大意义，已成为我国石油增产的主攻方向。 

1.2.3 稠油冷采中面临的主要问题 

稠油黏度高、流动性差的物理特性为其开采和储运带来了诸多风险与挑战[6-9,22]。一

方面，目前化学复合冷采技术面临着适用黏度低、乳化运移难等问题，油田现场应用中

仅能针对部分低黏普通稠油进行井筒降黏，对地下较深储层的超稠油采收率较低。另一

方面，在冷采驱动过程中存在较大启动压力梯度，易于堵塞井筒和管道，增大管线压降，

降低石油生产运输效率[9]。因此如何降黏成为了稠油化学复合冷采技术在现场应用和实

施中所面临的主要问题。 

降黏的本质在于破坏稠油中复杂的致黏结构以提高自身流动性[5]，而阐明稠油的黏

度来源则是实现有效降黏和流动保障的重要前提。但稠油组成十分复杂，组分种类往往

达到上万，导致了长期以来对于稠油致黏机理的认识不清，这为化学降黏驱油体系的设

计与研发带去了严峻挑战[23]，稠油化学降黏剂分子设计及降黏机理分析过程中往往也缺

乏可靠的理论依据。 

1.3 稠油致黏的影响因素 

本小节首先从稠油致黏的主要影响因素出发，总结现阶段包括缔合理论模型发展、

聚集态结构表征、稠油黏度规律这三方面关于稠油致黏领域的突出成果和不足之处，深

化有关稠油聚集态结构和黏度来源的基本认识，为后期从分子层面揭示稠油微观致黏机

理奠定基础。 

1.3.1 沥青质缔合理论模型发展 

一般而言，稠油中含有大量极性重质组分如沥青质和胶质，具有明显的胶体结构特

征，重质组分间的高度聚集缔合行为通常被认为是导致稠油具有高黏度的主要原因[7,24]。

沥青质是稠油四组分中极性最强的重质组分。按照溶解度分类的方法，沥青质可定义为
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溶于轻质芳香烃（苯或甲苯），而不溶于小分子烷烃（正戊烷或正庚烷）的重质原油组

分[25]，结构上由一个或多个芳香稠环与氮、氧、硫等杂原子及多条脂肪侧链结合形成[26]，

典型的沥青质分子单元结构模型如图 1-3 所示。 

 

图 1-3  沥青质分子单元结构模型 

Figure 1-3  Molecular unit structure model of asphaltene 

沥青质结构上的复杂性导致其在分子水平上具有强烈的自缔合倾向[27]。根据溶解度

理论，沥青质在储层条件下可溶于油相[28]，当稠油生产过程中的温压条件及组分浓度发

生改变时会使沥青质变得极不稳定，将不断聚集、絮凝、沉积并在期间形成不同尺寸的

胶体聚集结构，进一步恶化稠油流变性，因此在石油工业上沥青质常被称为石油中的“胆

固醇”[29]，被认为是稠油高黏的主要原因。 

众多研究表明以沥青质缔合体为核心的聚集微结构，很大程度上决定了稠油的黏度

范围，为了建立起稠油聚集结构同黏度之间的关联，揭示实验上沥青质不同的聚集状态

及形成机制，不同学者提出了一系列沥青质缔合理论模型[30-34,40]，包括胶体模型，Yen-

Mullins 模型，超分子模型等。 

1924 年，Nellensteyn 研究了沥青质的基本性质并首次提出了沥青质胶束[30]的概念。

1939年，该理论被Pfeiffer和Sall[31]进一步完善并提出了目前普遍认可的胶体结构模型，

如图 1-4（a）所示，在胶体模型中沥青质分子位于胶团中心，胶质包覆在胶团周围，芳

香烃、饱和烃依次过渡到油相的分散介质中。Yen[32]根据沥青质固体 X 射线衍射和电子

显微镜观测的实验结果，提出了沥青质的多层次结构特征模型，也被称为 Yen 模型[32]，

该模型提出沥青质的分子结构在聚集体形成过程中起到重要作用，认为沥青质芳香片层

的堆叠是通过 π-π 相互作用和氢键结合所驱动的，进而堆积形成复杂的三维结构网络，

金属离子也有利于胶束间的缔合，如图 1-4（b）所示；虽然 Yen 模型可以解释许多沥青
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质的聚集特征，但微观聚集结构中的微晶、链束、缝隙和孔穴等区域存在尺寸和数量级

上的不确定性，难以建立缔合尺寸与结构间的对应关系。 

 

图 1-4  （a）胶体结构模型[31,33]；（b）Yen 模型[32]（c）Yen-Mullins 模型示意图[34] 

Figure 1-4  (a) Colloid structure model[31,33]; (b) Yen model[32]; (c) Yen-Mullins model[34] 

得益于分析化学技术和石油化学领域的不断进步，稠油聚集体中尺寸和结构上的不

确定性问题逐步得到解决。Mullins 通过大量研究[34-36]明确了沥青质在原油和模型溶剂

中的分层自组装行为特征，提出改进的 Yen 模型，也称之为 Yen-Mullins 模型。如图 1-

4（c）所示，在该模型中，沥青质分子经历了多层次的聚集组装过程，依次形成了纳米

聚集体和纳米团簇。沥青质分子结构以单一多环芳香烃单元和外围烷烃取代基组成的

“大陆型”（也称为“岛屿型”）为主，沥青质分子的缔合行为由范德华力驱动的 π-π 堆叠

相互作用所控制。聚集体的形貌和尺寸主要取决于沥青质浓度、温度和油样[37]。当稠油

中沥青质浓度较低时，呈现二聚体、三聚体、多聚体分散共存的聚集形式；纳米聚集体

尺寸随沥青质浓度的提高而增大；当高于临界聚集浓度时（通常为 100 mg/L），纳米聚

集体的平均聚集数会受到限制（小于 10），烷基侧链起到空间位阻作用与其他相邻分子

的侧链排斥作用共同维持了纳米聚集体的分散程度，此时，再提高沥青质浓度也不会增

大纳米聚集体的尺寸[36]；当沥青质浓度进一步提高达到临界团簇浓度时（2~5 g/L），纳
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米聚集体彼此相互吸引形成 5~30 nm 尺寸不等的聚集体团簇，最终导致絮凝，稠油中形

成凝胶结构，造成体系流变行为的逐步恶化。 

Yen-Mullins 模型具有良好的普适性，已被大量实验和计算模拟所证实并被用于解释

和预测稠油中的沥青质聚集行为[38]。然而，某些稠油中出现的复杂聚集结构却难以从

Yen-Mullins 多层次结构模型中获得合理解释[39]，这一方面，Gray 等人提出的超分子模

型[40]与其形成了良好互补。 

 

图 1-5  超分子模型[40] 

Figure 1-5  Supramolecular assembly model[40] 

Gray 等人认为单独的 π-π 堆叠相互作用无法预测和解释沥青质从分子到宏观尺度

的不同聚集态行为，强调了非共价相互作用是形成和稳定沥青质三维超分子结构的主要

因素。在该超分子自组装模型中（图 1-5），沥青质的自组装驱动力包括 π-π 堆叠，氢键

网络[41-43]，酸碱相互作用[43-45]和金属离子配位络合等[45-47]。超分子模型的提出对 Yen-

Mullins 模型无法解释的聚集现象进行了补充和完善，不同实验和模拟研究均表明了复

杂稠油系统应同时具有胶体特征和超分子的聚集结构[25,48,49]，表明了 Yen-Mullins 模型

和 Gray 超分子自组装模型的统一互补性。二者是空间结构和相互作用之间彼此依赖的

复杂稠油聚集机制中的两个方面，前者是后者的一个特殊情况，它描述了一类具有特殊

片状结构的沥青质分子的缔合聚集过程[41]。 

值得注意的是，无论考虑何种缔合理论模型，稠油中沥青质的拓扑分子结构才是决

定最终聚集行为和黏度现象的主导因素，但在缔合理论模型发展的早期阶段，实验上还

难以分离出单个沥青质分子对其进行分子结构表征，导致对沥青质聚集体形成的分子机
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制以及相互作用缺乏共识；同时对胶体系统中沥青质聚集体的结构、形貌特征认识不清，

严重阻碍了从实验角度揭示稠油聚集结构同黏度之间作用机制的可能。 

1.3.2 稠油聚集态结构表征技术 

稠油的组分复杂性决定了当前对其结构表征仍然存在着重大科学挑战和不确定性，

例如来自不同油样的沥青质分子量的分布从几百到几万不等[38]，巨大差异化的原因一方

面是由于沥青质自身分子结构的差异，另一方面又受到沥青质聚集行为的影响。随着实

验表征技术的不断发展，开发了一系列代表性石油结构表征技术用于表征稠油中的沥青

质分子结构和微观缔合行为，可准确测定分子量、临界缔合浓度（CMC）、平均结构参

数，表征分子构型、缔合结构尺寸、聚集形态等性质。 

 

图 1-6  石油的代表性结构表征技术[50] 

Figure 1-6  Representative structural characterization techniques for petroleum[50] 

其中光谱技术作为最具代表性的石油表征手段为稠油结构的定量表征和精确分子

识别提供了大量重要的数据支撑。例如包括用于表征分子尺寸的紫外-可见吸收光谱[51]

（UV-vis），用于表征极性官能团的振动光谱[52]（如红外光谱或 X 射线拉曼光谱），表

征沥青质分子量和构型的质谱技术[53]（MS）以及用于测定沥青质结构参数的核磁共振

波谱[54]（NMR），测定聚集晶体结构的 X 射线衍射[55]（XRD），准确测量沥青质分子

量的时间分辨荧光去偏振[56]（TRFD）和荧光相关光谱[57]（FCS），以及众多如气-质色

谱（GC-MS）、傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR-MS）等连用分析技术共同提供

了无与伦比的质量分辨率和准确性，能够在一定程度上解析复杂的稠油混合物和沥青质

结构[58,59]。 
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沥青质的分子表征和胶体聚集结构一直是研究人员广泛研究的主题[35]，沥青质的不

确定性主要表现在自身分子结构的复杂性和纳米聚集体的多分散性。Schuler 等人[60]在

2015 年首次报道了沥青质的分子成像，通过原子力显微镜（AFM）和扫描隧道显微镜

（STM）鉴定了 100 余种不同地质来源的沥青质分子结构，大多数分子都具有全新的化

学结构特征，从未在文献中被报道，这成为沥青质科学中的一大里程碑。然而如图 1-7

所示，AFM 图像与化学结构联系的准确性方面依然存在一定差距，部分结构细节需要

根据化学直觉进行判断，仍需要大量探索以发挥该项技术的全部潜力。 

 

图 1-7  稠油沥青质的 AFM 测量图像[61] 

Figure 1-7  AFM measurement images of heavy oil asphaltenes[61] 

在稠油聚集体表征方面，使用小角度散射技术，例如小角 X 射线（SAXS）和小角

中子散射（SANS）分析方法可研究稠油胶体系统中沥青质纳米聚集体的分散性和形态

特征[62,63]，研究发现沥青质的聚集体形态和粒度特征在不同时间段内有明显差异，微观

聚集态展现出典型的动态变化特征；此外油样中的组分含量、外界温度的变化对聚集体

的尺寸和形貌有很大影响，体现了稠油中聚集结构的复杂性。 

Salim[64]使用低场核磁共振波谱（LF-NMR）和扩散核磁共振波谱（DOSY NMR）技

术表征了不同原油样品中的沥青质聚集体的平均分子量和扩散能力，揭示了沥青质的动
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力学行为与其平均分子量之间的相关性。即使在低浓度下的轻质原油中，沥青质成核也

会发生，成核后会随机生长为不同大小的聚集体，重质原油的沥青质在高浓度下聚集生

成了不同尺寸的多分散聚集体，沥青质在溶液中扩散能力与聚集体的分散性和形貌尺寸

存在密切关联。 

 

图 1-8  沥青质聚集体的尺寸与扩散性质[64] 

Figure 1-8  Size and diffusion properties of asphaltene aggregates[64] 

长期以来，对于稠油沥青质结构解析与聚集态表征的探索从未止步。然而，由于稠

油中沥青质种类结构复杂，聚集体尺寸形貌多样，以及高分辨分析表征技术手段存在的

一定局限性，使得目前对于高精度稠油聚集态的表征仍然面临着巨大挑战，这将不可避

免地造成对黏度规律的模糊解释，稠油致黏机理尚未得到完整阐述。 

1.3.3 稠油黏度实验规律研究 

深入认识并理解稠油高黏背后的致黏机理对于稠油高效开发以及我国能源安全战

略的实施具有重要意义，长期以来，研究人员开展了大量稠油黏度规律的相关实验研究，

取得了众多有价值的研究成果，积累了丰富的理论认识。 

众多实验研究表明，稠油黏度主要与稠油组成、化学结构和沥青质浓度等密切相关

[65]。沥青质在决定稠油高黏特性中起到至关重要的作用[7,9,66-75]，稠油胶体聚集结构及分

子间相互作用是导致其高黏的本质原因，稠油中的沥青质“聚集增黏”现象是过去十几

年来的研究热点[41,42]。 
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Ghanavati 等人[66]通过实验和理论研究证明稠油黏度随沥青质浓度的增加呈指数增

长（如图 1-9 所示），此外，在沥青质体积分数恒定的情况下，稠油样品的黏度随着温

度的升高而显著降低。Guo[69]通过实验也证明了温度对高沥青质浓度的溶液黏度的影响

更为显著，与此同时，微小沥青质团聚颗粒之间的相互作用会显著影响体系黏度。 

 

图 1-9  不同温度下稠油黏度与沥青质体积分数[66] 

Figure 1-9  Measured viscosities of heavy oil samples versus the asphaltene volume fraction at 

different temperatures[66] 

Malkin 等人[72]比较了来自不同地区约 200 个重质原油样品的黏度。同样证实了沥

青质含量的增加可显著增黏的结论，且实际原油中存在的沥青质对其黏度的影响比模型

溶剂中溶解的沥青质影响更为显著，这意味着沥青质在稠油中的不同溶剂化状态以及同

周围分散介质间的复杂相互作用很可能是造成稠油高黏的重要贡献因素。Mozaffari 等人

[73]测量了在模型溶剂中被稀释沥青质的黏度，并揭示了沥青质的“聚集增黏”行为。 

Lei 等人[74]研究了原油中分散和聚集状态下的沥青质对原油蜡结晶和流动性的影响，

证明原油黏度的增加与聚集沥青质颗粒的存在有关。相关理论模型研究同样证实了沥青

质的絮凝和聚集有助于原油黏度的增加[34,75]，研究人员开发了多种预测模型来关联沥青

质悬浮液黏度的相关性[76-80]，在这些模型中，分散沥青质颗粒的尺寸、形貌、黏弹性等

被认为是控制颗粒间相互作用、决定黏度的重要原因。综上所述，众多实验研究侧重于

沥青质的聚集行为，揭示了沥青质浓度[66,72]、聚集状态[73-75]、分散颗粒的形态和黏弹性

[76,78,79]与稠油黏度之间的密切关联。 
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然而，我国不同地区稠油的重质组分含量差异较大，实验上发现在新疆某区块稠油

的沥青质含量较低，但仍具有高的黏度[81]，这说明沥青质含量或许并不是稠油致黏的必

要条件，其背后的高黏原因存在一定差异。同时胶质作为稠油中分子量与极性仅次于沥

青质的重质组分，亦具有很强的自缔合倾向，会形成较大尺寸的聚集体[82]，有研究表明

胶质的存在与稠油空间黏弹性交联网络的形成关系密切，复杂的聚集结构导致了黏度的

增加[83]。 

在实验-理论双驱动下，形成了对稠油黏度来源的基本认识：即黏度同沥青质及稠油

聚集态结构高度相关，且建立了相对完善的缔合理论模型和结构表征方法。尽管如此，

对于诸多反常的黏度现象难以做到合理解释。比如 Yang 等人[84]在实验中发现沥青质分

散但黏度升高的反常现象；在不同稠油中水的黏度贡献会呈现相反的非线性变化[85-87]；

降黏剂在同一区块中不同油井间降黏效果差异巨大；实验上的观察到的黏度规律难以从

理论上得到合理解释；稠油黏度的主要贡献机制仍模糊不清。鉴于此，目前亟需引入一

种新的研究方法来从分子层面上探寻稠油微观结构与宏观黏度之间的构效关系，深化对

稠油黏度来源及致黏机理的理论认识。 

1.4 分子模拟在稠油领域中的应用 

1.4.1 分子模拟方法简介 

（1）分子模拟基本方法 

分子模拟技术作为探索微观世界的“显微镜”，近年来不断发展、成果显著，现已

成为基于量子力学、统计热力学、计算数据科学的多尺度耦合模拟方法；是从原子分子

水平上拟研究复杂体系微观结构、动态演变、相互作用的有效研究手段[12-14]；可深入揭

示缔合驱动力、刻画稠油聚集特征、模拟剪切流变行为，在研究稠油微观致黏机理方面

具有独特优势。经典分子模拟概念可划分为蒙特卡洛（Monte Carlo，MC）和分子动力

学（Molecular Dynamics，MD）。 

MC 模拟方法通过分析体系中分子或原子的随机运动，结合统计力学中的概率分布

原理，按一定方法产生随机的微观构型，可以获得系统的统计特性和热力学行为，适用

于大规模体系的计算。蒙特卡罗模拟往往只关注于模拟结果，无法提供关于系统的动态

演化信息，对于动力学行为的刻画存在一定限制。 
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MD 模拟则将原子视为最小模拟单元，遵循经典牛顿运动力学规律，模拟过程中，

原子间相互作用以分子力场来描述，根据分子力场中的势能函数计算原子受力，并在每

个时间步长中更新原子的速度和位置。通过数值方法迭代求解运动方程，得到体系的相

轨迹，获取微观结构特性，并可根据统计力学原理，对微观状态参量进行充分采样，得

到热力学体系的宏观物性。 

（1）积分算法 

积分算法通过求解系统中粒子的牛顿运动方程来获取各粒子的速度和坐标轨迹，描

述粒子的运动状态，动力学模拟中采用近似的数值解法，不同方法有不同的坐标、速度

的迭代更新方式，优缺点各不相同，所以积分算法选择取决于模拟系统的特性和所需的

数值精度。常用的积分算法有 Verlet 算法[88]、蛙跳（Leapfrog）算法[89]、Gear 预测-校正

算法[90]和 Velocity-Verlet 算法[91]。其中 Velocity-Verlet 算法中的速度、加速度和坐标可同

时得到，在计算量适中的前提下且不牺牲精度，几乎是目前最优秀的动力学算法，在 MD

模拟中应用十分广泛。 

（2）系综理论 

系综一词在热力学上是用来描述体系某种热力学状态，是给定宏观状态下微观状态

样本的集合。根据统计力学基本原理，系统内部所有能量状态的统计平均可以通过系统

的宏观性质来表现，因此需要基于具体动力学性质来定义系统的系综，以反映其宏观整

体性质。根据宏观约束条件，可具体划分为微正则系综（Microcanonical Ensemble，NVE）、

正则系综（Canonical Ensemble，NVT）、等温等压系综（Constant Temperature and Pressure 

Ensemble，NPT）以及等压等焓系综（Constant Pressure and Enthalpy Ensemble，NPH）。

在实际模拟中需要根据具体的模拟条件选择不同的系综方法。通常 MD 模拟中的粒子数

总维持恒定而且需要控制温度、压力保持恒定，因此常采用 NVT 和 NPT 系综。 

（3）周期性边界条件 

周期性边界条件（Periodic Boundary Condation，PBC）是一类处理模拟系统边界影

响的常用方法，PBC 理论是分子动力学模拟凝聚相体系的关键，它假定宏观真实体系是

由微观模拟盒子通过向四周无限平移延展而产生的。对于常规体系，利用 PBC 时只需

要模拟少量粒子（通常选取几百到几千目标分子），可以通过时间平均来考察所关心的

宏观性质，大大减少了所需计算量。使用 PBC 进行 MD 模拟时，当模拟粒子越过中心

元胞的边界跑到其镜像区域时，粒子会被视作从另一侧相反方向以相同的速度重新进入
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盒子，因此保证了粒子的数目恒定与性质合理，进而通过全面处理边界粒子的受力情况

以消除边界效应[92]。 

1.4.2 稠油微观聚集结构的模拟研究 

借助分子模拟技术，研究人员在实验规律的基础上，围绕沥青质分子间相互作用、

沥青质缔合形貌、稠油微观流变行为开展了大量研究，深化了对稠油聚集结构和剪切流

变行为的认识。 

稠油聚集结构的缔合驱动力和缔合方式一直是研究人员的关注重点。1995 年

Rogel[93]首次利用分子动力学模拟研究两种沥青质分子在模型溶液中的聚集状态，计算

获得了聚集体的溶解度参数，揭示了理论模拟与实验行为之间的匹配关系；随后使用

CVFF 力场方法计算了来自不同产地稠油中的沥青质和胶质的二聚体结合能，用于衡量

沥青质聚集结构的稳定性，研究发现二聚体结合能中占主导的是范德华相互作用，而氢

键引起的能量贡献较弱[94]。 

基于密度泛函理论（Density Functional Theory，DFT）量子化学计算，Moreira da Costa

等人[95]证明了芳香环之间的 π-π 堆叠作用是沥青质缔合行为的重要驱动力。Gray 等人[96]

发现氢键会促进稠油中的沥青质缔合过程，然而 Carauta 等人[97]却没有在沥青质聚集体

的形成过程中观察到任何氢键，这可能是由于沥青质模型的结构差异所致。 

 

图 1-10  模型沥青质分子的静电势映射图[98] 

Figure 1-10  Electrostatic potential mapping of model asphaltene molecules[98] 
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Wang[98]通过静电势分布和前线分子轨道揭示了沥青质二聚体之间的分子相互作用

特征，研究表明沥青质中的杂原子可改变静电势分布（见图 1-10）进而对缔合驱动力产

生显著影响，尽管如此，范德华力主导的 π-π 堆积相互作用仍被认为是沥青质聚集的主

要驱动力。 

Pacheco-Sanchez[99]采用分子动力学模拟得到了沥青质缔合的三种方式：面-面堆叠、

T 型堆叠和平行堆叠，随后 Alvarez-Ramirez 等人[100]的 DFT 计算结果证明在三类缔合方

式中面-面堆叠的缔合取向是最稳定。 

稠油聚集结构通常会受到内部结构和外部环境多因素的协同控制。Sedghi[42]模拟研

究了沥青质分子结构特征对其聚集行为的影响，研究表明沥青质芳香核间的相互作用是

主要缔合驱动力，芳香核中杂原子可增加缔合强度，烷基侧链会破坏芳香稠环的有序堆

积从而显著降低沥青质的缔合程度。Bian 等人[101]使用 MD 和 DFT 相结合的模拟方法研

究了官能团甲基化对沥青质自聚集的影响，这项研究表明，沥青质脂肪族侧链末端的杂

原子可通过形成分子间氢键的方式来增强聚集程度。Headen 等人[49]发现沥青质聚集体

的团簇尺寸和数目呈多分散连续分布，聚集体的结构主要为长条状或椭球状，取决于沥

青质的分子构型和周围溶剂环境。 

 

图 1-11  冷却速率对沥青质分子聚集相互作用的影响[102] 

Figure 1-11  Effect of cooling rates on aggregation interaction of asphaltene molecules[102] 

Yu 等人[102]研究了高温冷却速率对沥青质聚集的影响，模拟表明在较慢的冷却速率

下，沥青质分子可以更为有效地相互结合形成致密的聚集体结构，归纳总结了两类主要

的聚集模式：成核聚集和聚结聚集（见图 1-11），揭示了沥青质聚集的动力学特征和聚

集机理的复杂性。 
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1.4.3 稠油剪切流变行为的模拟研究 

在剪切流变行为的模拟中，首先验证了已有黏度计算方法对稠油体系的适用性。

Zhang等人[103]使用Green-Kubo和Einstein平衡动力学模拟方法计算了 473 K下沥青质、

胶质、芳香烃混合物的黏度性质，模拟获得压力自相关系数并使用 Debye-Stokes-Einstein

方程计算得到了模拟黏度，重现了真实沥青质系统黏度的实验趋势，但所需平衡弛豫时

间较长，不适合应用于复杂稠油体系的黏度模拟研究。 

 

图 1-12  剪切黏度模拟测试流程[104] 

Figure 1-12  Shear viscosity simulation testing process [104] 

Sneha[104]采用非平衡分子动力学模拟对周期扰动法测定混合油品剪切黏度的适用

性进行了测试，计算得到的剪切黏度在不同温度下均与实验值存在良好对照性，验证了

黏度计算方法的准确性，且所需的计算成本大大降低。 

 

图 1-13  不同稠油模型中的沥青质聚集模拟快照及黏度对比[105] 

Figure 1-13  Simulation snapshots of asphaltene aggregation and viscosity comparison in different 

heavy oil models [105] 
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其次考察了不同模拟尺度下稠油体系的剪切流变行为。Yuan 等人[105]构造了 3 类不

同带电属性的稠油模型，从空间堆积结构和分子间相互作用的角度探究了黏度增加的分

子机理，负电沥青质和阳离子的加入削弱了沥青质聚集体的三维网络结构，黏度均低于

正常沥青质体系，同时沥青质间形成的稳定缔合骨架结构具有较强的剪切抵抗力，对结

构黏度有一定的贡献。Duan 等人[106]使用耗散粒子动力学模拟方法，模拟了在正庚烷溶

液中沥青质聚集体的剪切流变响应，研究了有无剪切场下聚集体的几何形状及黏度的变

化，剪切力会不同程度地破坏聚集体中的面-面堆叠和 T 形堆叠方式，将大聚集体拆解

成更小结构片段，体系黏度随着剪切速率增加表现出下降趋势。Zhang 等人[107]随后使用

该方法在介观尺度下模拟了稠油输运管道中的沥青质聚集和沉积现象，模拟结果表明温

度、压力、流速共同影响稠油聚集体的胶体结构；在非平衡剪切下，稠油中的轻质组分

易于从沥青质周围解聚剥离，一方面促进了沥青质聚集，同时聚集体逐步向管道表面吸

附沉积，最终导致沥青质聚沉现象的发生与加剧。 

最后发现了不同聚集态稠油体系中的异常黏度变化规律。Xu 等人[108]依据克拉玛依

稠油特征，构建了 6 种稠油模型，研究表明金属离子和杂原子有利于稠油黏度的增加（如

图 1-14（a）所示），模拟结果表明沥青质分子聚集体尺寸的增大可导致稠油增黏，表现

出“聚集增黏”的黏度变化规律。然而，有模拟研究发现稠油体系黏度不仅仅取决于沥

青质聚集程度，Moncayo-Riascos[102]在研究不同溶剂对沥青质聚集行为的影响时发现，

相同沥青质浓度下，沥青质在邻二甲苯溶液中表现出最高的分散性，平均聚集体尺寸最

小，但黏度却显著增加，表现出“分散增黏”的反常现象（见 1-14（b））。 

 

图 1-14  （a）不同温度下金属离子对稠油黏度的影响[108]；（b）稠油聚集体的分散增黏现象[102] 

Figure 1-14  (a) The effect of metal ions on the viscosity of heavy oil at different temperatures [108]; 

(b) The phenomenon of dispersion-induced viscosity enhancement in heavy oil aggregates[102] 
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综上所述，现有的计算模拟工作通过分析稠油聚集结构和剪切流变行为得到了许多

宝贵的规律性认识，但总体而言对致黏机理的认识程度仍十分有限。主要体现在对于黏

度来源的理解过于单一，仅仅通过沥青质之间的缔合强度或沥青质-胶质间的相互作用

来分析黏度变化，难以合理解释复杂稠油聚集态对黏度的贡献；此外，尽管认识到稠油

致黏的本质原因在于以沥青质缔合体为核心的胶体微观聚集结构，但对于如何通过改变

聚集结构来实现黏度调控的微观分子机理缺乏深入认识。 

1.5 本论文的研究意义、研究思路及研究内容 

稠油资源的持续、低碳开发对于推动社会经济发展以及保障国家能源安全具有重要

意义。然而长期以来，人们对稠油分子间相互作用、微观聚集结构以及它们与黏度的对

应关系缺乏深入认识，不同稠油体系中稠油聚集态差异掩盖了微观致黏机理的本质，对

稠油致黏机理和降黏机制的认识不清成为制约高效稠油降黏体系设计与研发的关键瓶

颈问题，使得稠油冷采降黏面临一定困难。因此，对稠油致黏机理的深入认识，是实现

稠油流动保障，实施稠油化学复合冷采的理论基础；厘清稠油致黏机理，进而开展降黏

机制的理论探索，对于我国稠油资源的高效降黏开发至关重要。 

在实验、理论与模拟研究的多重驱动下，已经对稠油黏度变化规律以及稠油高黏特

性背后的物理机制形成了一定认识：即稠油致黏的本质原因在于以沥青质缔合体为核心

的胶体微观聚集结构以及稠油组分间复杂相互作用，但仍存在诸多疑问亟待进一步研究：

（1）传统实验研究主要是基于稠油宏观黏度表征的规律性研究，难以深入到微观层次

揭示稠油的结构特征及致黏机理，许多反常黏度现象得不到合理解释；（2）现有模拟研

究对稠油聚集体的结构特征及剪切响应特性缺乏认识，对“分子间相互作用”与稠油结

构的因果关系缺乏理解，尚未建立起稠油微观结构-剪切响应特征-稠油高黏之间的构效

关系；（3）对于预期降黏机制认识不足，稠油降黏体系的设计与研发缺乏理论指导。 

上述认识的不足已成为阻碍稠油致黏机理研究与黏度合理调控的关键问题，亟需发

展一套基于分子模拟技术的稠油致黏机理研究方法。基于此，本论文拟采用量子化学计

算、分子动力学模拟方法从多个尺度研究稠油微观动态结构及其与黏度的关联，系统揭

示稠油致黏机理，期望对 Yen-Mullins 模型进行发展修正，提出更加全面、细致的“稠

油微观聚集态-流变态”的黏度物理模型，促进稠油物理化学理论的发展，为稠油冷采降

黏剂的分子设计提供理论指导，为稠油资源低碳、高效开采技术的发展提供助力。 
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本论文研究内容共分为四部分，研究思路框架如图 1-15 所示： 

 

图 1-15  本论文的研究框架图 

Figure 1-15  Technical route of this work 

首先针对实验中所发现的“分散增黏”现象，建立分子模拟方法并优选适用于稠油

体系模拟的分子力场，引入分散剂模拟再现实验中的分散性差异和黏度规律，揭示稠油

微观聚集态沥青质“分散增黏”黏度现象背后的分子作用机制，解释沥青质“分散增黏”

行为，阐明稠油致黏因素（第二章）。其次为了系统研究稠油黏度来源和微观聚集态对

黏度的影响规律，采用预组装策略构造出不同稠油聚集态模型，以此探究稠油微观聚集

态结构与宏观黏度特性之间的构效响应机制，从分子尺度上剖析黏度作用规律，提出黏

度物理模型，并详细阐述两大黏度决定因素在不同聚集状态稠油系统中的致黏作用，归

纳出稠油致黏机理（第三章）。 

随后考察了特征组分微量水对稠油聚集态和黏度的影响规律，详细讨论水含量与不

同聚集态稠油之间的分子作用机制和黏度调控机理，解释实验中微量水存在下的不同黏

度变化规律，进一步验证致黏机理的普适性，为稠油降黏体系的设计奠定理论基础（第

四章）。最后基于已有稠油致黏机理的认识开展对稠油降黏机制的理论探索和验证，研

究不同油溶性降黏剂分子的微观分子作用机制，验证并补充了致黏机理中的黏度决定因
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素，提出进一步强化降黏效果的有效策略，为稠油降黏剂的分子设计与改进提供理论指

导（第五章）。 

一方面，深入探索科学问题，发展基于分子模拟技术的稠油致黏机理研究新方法，

获得基于稠油微观聚集态的致黏机理新认识，归纳致黏机理；另一方面，聚焦解释实验

现象，从微观机理出发，提出基于致黏机理的降黏策略新思路，理论指导稠油降黏。力

图借助理论模拟在“稠油微观聚集态及致黏机理”这一稠油开发领域的瓶颈科学问题上

取得新认识，为我国稠油资源的低碳、高效开发提供理论指导和技术支撑。 
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第 2 章 稠油微观聚集态的反常分散增黏行为研究 

根据石油化学领域的普遍认识，沥青质缔合体是稠油胶体结构的核心，沥青质的缔

合行为是连接众多环境变量、稠油聚集态结构与稠油黏度的关键桥梁，其中沥青质缔合

体的聚集和絮凝是稠油高黏的主要原因之一。因此，抑制沥青质聚集、维持缔合体的分

散性，成为了降低稠油黏度、提高流变性能的有效手段，“分散降黏”则是作为众多分

散剂、降黏剂的设计思路之一。然而，有实验研究表明稠油中有时会发生“分散增黏”

的反常行为，这与传统理论认识所不符，为什么会出现反常分散增黏现象？沥青质缔合

体与黏度存在怎样的构效关系？这引起了我们强烈的兴趣，并由此开展了深入研究。 

2.1 引言 

沥青质聚集和沉积行为给石油工业带了众多生产风险和经济挑战[7,24]，沥青质因其

结构上的复杂性导致在分子水平上具有强烈的自缔合倾向，通常会恶化稠油的流变性，

因此在各类复杂热力学条件下，保持沥青质稳定的分散性对于延缓沥青质聚并、絮凝、

析出现象的发生显得尤为关键。在稠油生产和输运过程中，引入化学分散剂是保持沥青

质纳米团簇稳定和减少聚沉的有效手段，其中寡聚表面活性剂因其优异的分散性能和低

廉的合成成本，被认为是最具潜力的一类沥青质分散剂[109]。与此同时，分散剂在提高沥

青质的分散性的同时对降低稠油黏度、改善流变特性具有显著作用[110]，在实际使用中往

往发挥出“一石二鸟”的功效。 

然而，分散剂同时调控沥青质聚集-分散性和体系流变性的作用效果有时存在争议，

Yang 等人[84]在实验中发现在使用多烷基化芳香酰胺（Multi-alkylated Aromatic Amides，

MAA）分散剂表现出优异的分散性能的前提下，却造成原油样本黏度增加现象，这有悖

于“分散降黏”的传统理论认识。但由于缺乏对分散作用机制与黏度来源的深入认识，

这类反常结果很难被理解。类似地，有别于传统“聚集增黏、分散降黏”的认识，Moncayo-

Riascos[102]在研究不同溶剂对沥青质聚集行为的影响时发现稠油体系黏度不仅仅取决于

沥青质的聚集程度，有时同等沥青质浓度下聚集体分散但黏度显著增加。以上“分散增

黏”行为表明，有关沥青质聚集-分散行为对稠油黏度的调控机制尚未完全阐明，这不仅

造成了分散剂分子设计思路的困惑，同时也为稠油致黏机理的探索带去严峻挑战。 
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因此，为了深入了解沥青质分散性与稠油黏度之间的关联机制，受 Yang 等人有趣

研究结果的启发，本章拟从沥青质缔合体分散增黏的行为入手，采用分子动力学（MD）

模拟与密度泛函理论（DFT）计算相结合的多尺度分子模拟方法，旨在通过解决三个关

键科学问题：（1）分散剂如何影响沥青质的分散性？（2）MAA 分散剂微观分子作用

机制是什么？（3）为什么会出现反常的分散增黏行为？首先再现实验中的分散性差异

和黏度规律，阐述分散沥青质的微观动力学过程，随后探究分散性能差异的分子机制，

最后探讨分散增反常现象背后的物理本质，阐述黏度来源，揭示沥青质与 MAA 分散剂

之间的微观相互作用并解释黏度异常增加的分子机制，深入挖掘稠油聚集态微观结构与

宏观黏度之间的构效关系。 

2.2 模型建立与计算方法 

2.2.1 分散系统模型的建立 

稠油中的重质极性组分（如沥青质和胶质）因其独特的极性分子结构和物理化学性

质，在决定稠油流体流变特性方面发挥着重要作用。因此，考虑到实际稠油成分的复杂

性和模拟尺度的限制，决定采用 MD 模拟中常借鉴使用的一类沥青质分子以及六类胶质

分子作为重要的极性组分[111,112]。三类化学沥青质分散剂 MAA 参考 Yang 等人设计合成

的分子构型，具体结构可参见图 2-1。 

表 2-1  系统的分子组成及 MD 模拟配置 

Table 2-1  Molecular composition and MD simulation configuration of systems 

模拟 

系统 

模型分子数目 分散剂 

分子量 

（Da） 

初始盒子 

尺寸

（nm3） 

最终盒子 

尺寸

（nm3） 

模拟 

时长 

（ns） 沥青质 胶质 正庚烷 分散剂 

Crude oil 27 48 1774 — — 12×12×12 7.7×7.7×7.7 80 

Oil-MAA1 27 48 1774 66 289.5 12×12×12 7.9×7.9×7.9 80 

Oil-MAA2 27 48 1774 38 500.8 12×12×12 7.9×7.9×7.9 80 

Oil-MAA3 27 48 1774 27 712.1 12×12×12 7.9×7.9×7.9 80 

初始稠油模型中包含 7 wt%的沥青质，代表了许多油田中发现的典型沥青质浓度水

平[113]，同时这也是早前许多 MD 模拟研究中所使用的标准沥青质浓度[41,114]。选择 7 wt%

浓度的胶质和 86 wt%的正庚烷分子作为沥青质的分散介质，这与 Headen 等人 MD 模拟

研究中采用的模型配置保持一致[49]，不再额外引入芳香分以便更好地突出分散剂对沥青
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质聚集特性的影响以及对系统黏度的贡献。模型构建时首先将初始尺寸为 12×12×12 nm3

的立方盒子均匀划分为三层，每层中包含 9 个有序排列的沥青质分子，随后借助 Packmol

软件[115]随机填充剩余油组分和分散剂分子。值得说明的是，在考虑分散模型中三种分散

剂的添加比例时，尽可能参考原始实验文献中的方法，保持三种分散剂相同的添加浓度。

但是，如若按照实验中比例（500 ppm），模拟系统则需扩大约 200 倍才可保证合理的

分散剂添加数目，这在目前的计算条件下是难以实现的。为了保证合理的分散剂添加数

量，同时考虑到模拟规模的实际限制，故人为提高了分散剂的浓度（约为 9.3 wt%），

令最大分子量的 MAA3 分散剂与沥青质分子数目之间比例保持为 1:1，剩余两类分散剂

按照等比例添加，分散稠油系统分别命名为 Oil-MAA1、Oil-MAA2 和 Oil-MAA3，表 2-

1 列出了所构建的 4 组模拟系统的分子组成及 MD 模拟配置。 

2.2.2 计算模拟细节 

（1）MD 模拟 

本章中所有 MD 模拟使用 GROMACS 2019.6 开源软件包[116]执行。分子力场参数集

使用 CHARMM 通用力场（CHARMM General Force Field，CGenFF）[117]确定。CGenFF

常被用于研究油-水界面和固-液界面的物化性质[118-122]。此外，它已被证明非常适合描述

沥青质聚集的微观缔合行为以及再现稠油体系的流变特性[123-125]，在后续的力场优选中

我们也证明了 CgenFF 力场模拟原油标准组分物性特征的准确性，具体讨论请参见 2.3.1

小节。 

MD 模拟的细节步骤如下（参见图 2-1 右上角部分）：首先，依次采用最速下降和

共轭梯度算法，以 50 kJmol-1nm-1 的原子最大受力收敛标准优化模拟体系能量。在完成

能量最小化后，系统在等温等压（NPT）系综状态下进行 1 ns 的预平衡 MD 模拟用于弛

豫体系、调整至合理密度。参考实验中的温压条件，使用 V-rescale 热浴[126]将温度控制

在 300 K，使用 Berendsen 压浴[127]将压力维持在 1 bar，控压的耦合时间常数 τ𝑝设定为

0.5 ps 以快速放缩盒子尺寸来达到稳定的预平衡状态。随后，采用 Parrinello-Rahman[128]

控压方法用于产生合理的 NPT 系综并进行 80 ns 的平衡态 MD 模拟。最后，将平衡态

MD 模拟得到的最终结构，在正则（NVT）系综下重复多次非平衡分子动力学（Non-

equilibrium Molecular Dynamics，NEMD）模拟以获得剪切黏度。黏度数据样本的计算方

法如下：在 10 次独立的 1.2 ns NEMD 模拟中施加剪切应力（加速度振幅范围从 0.005 

nmps-2 增加至 0.05 nmps-2，间隔为 0.005 nmps-2）[129]，然后参考周期扰动法黏度计算
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方法原文中 Hess 等人[130]的建议，统计后 1 ns 模拟的黏度倒数的能量平均值，进行单位

换算，然后线性外推至剪切加速度振幅为零，从而获得最终的黏度数据[129]。在所有平衡

及非平衡 MD 模拟中，周期性边界条件[131]适用于模拟盒子的所有方向。LINCS 算法[132]

被应用来约束所有涉及氢原子的键长和键角。邻居列表以及计算范德华和静电相互作用

的截断半径统一设定为 1.2 nm，范德华相互作用在 1.0 nm 的截止距离处借助开关函数

进行修正，并使用粒子网格 Ewald（Particle Mesh Ewald，PME）方法计算长程静电相互

作用[133,134]。采用蛙跳式 Verlet 算法，并采用麦克斯韦-玻尔兹曼分布来生成系统中的初

始原子速度。为了更精确地模拟体系结构演变过程，将整个模拟的时间步长设为 1 fs 并

且每 10 ps 保存一次轨迹和能量数据用于后续分析。 

 

图 2-1  模拟系统的初始配置以及 MD 模拟和后处理分析流程 

Figure 2-1  The initial configuration of modeling system and the protocol for MD simulation and 

post-processing analysis 

（2）DFT 量子化学计算 

模拟中使用的所有分子构型均由 GaussView 5.0 软件构建，初始分子结构使用

Gaussian 09 E.01 程序包在 ωB97XD/6-311G*计算级别[135,136]下进行 DFT 结构优化，并且

通过 Lu 等人[137]开发的 Multiwfn 程序从优化的构型和波函数信息中采用限制性静电势

拟合（Restrained ElectroStatic Potential，RESP）的方法计算 RESP 电荷，对初始力场下

的原子电荷进行修正，实现对分子间静电库仑相互作用的准确描述。图 2-1 的左侧部分
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展示了 2.2.1小节所提及的所有DFT结构优化后的稠油组分和MAA分散剂的分子构型。

此外，通过绘制表面静电势（Electrostatic Potential，ESP）分布图以及前线分子轨道图用

于分析沥青质和分散剂分子的分子活性特征。随后，使用溶剂化模型密度（Solvation 

Model Density，SMD）溶剂模型[138]在 M05-2X/6-31G*的 DFT 标准泛函基组下获得了正

庚烷溶液环境中极性油分子和分散剂的溶剂化自由能用于评估溶解度的差异。 

为了准确衡量沥青质与三种分散剂之间的相互作用强度，我们基于优化的单体分子

以平面堆叠的形式构建了四种二聚体类型的初始结构。所有二聚体构型首先在 xtb 6.6.0

程序中使用 GFN1-xTB 参数进行 10 ps 基于玻恩-奥本海默近似的从头算分子动力学模

拟 [139,140]，随后提取最终帧的结构，使用与单分子构型优化相同计算级别再次使用

Gaussian 程序进行 DFT 结构优化。基于优化的二聚体拓扑结构，使用 ORCA 5.03 程序

包[141]考虑精确 Counterpoise 能量校正的基组重叠误差，并在更高精度的泛函及基组

（ωB97X-M/def2-TZVP）水平下获得准确的二聚体结合能[142,143]。为了揭示沥青质二聚

体与沥青质-分散剂二聚体分子片段间的相互作用性质及主导驱动力，借助 Lu 等人开发

的 Multiwfn 程序代码进行基于分子力场的能量分解（Energy Decomposition Analysis 

based on Forcefield，EDA-FF）分析[144]。此外，对 DFT 优化过的四组缔合二聚体开展独

立梯度模型（Independent Gradient Model，IGM）分析[145]以提供弱相互作用的可视化呈

现，为沥青质-分散剂之间的非共价作用提供定性评估参考。使用 DFT 量子化学计算方

法，完成模型分子的精确建模和对动力学参数的修正，并试图从分子活性、溶解度、缔

合驱动力、二聚体结合能、非键弱相互作用等角度阐明动力学分散-缔合行为差异的本质

成因及背后的微观分子作用机制。 

（3）后处理分析 

如图 2-1 中展示的后处理分析流程，对于 MD 和 DFT 的计算模拟结果，拟采用 MD

和量子力学（Quantum Mechanics，QM）两类分析方法，尤其关注沥青质的分散性、分

子作用机制和流变特性，从而更深入地了解黏度性质。文中绝大多数分析是基于

GROMACS 的内置分析程序和 Multiwfn 软件代码和脚本实现的，也有部分自编的 VMD

分析脚本。除有特殊说明，所有 MD 分析的数据样本（如轨迹、能量等）均取自平衡模

拟的最后 10 ns，并求取平均值和相应的数值误差。使用 VMD 1.9.3 软件[146]进行模型可

视化，观察模拟的动态轨迹和构型，并渲染生成所需的结构快照。 
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2.3 结果与分析 

2.3.1 分子力场优选 

一般而言，分子力场参数很大程度上决定了分子动力学模拟结果准确性，尽管在

2.2.2 小节中提到 CGenFF 力场的准确性已经在众多文献中得到验证，但其他类型的分子

力场例如 OPLS-aa[42,49,147-149]，GAFF[150-152]，GROMOS96[47]等同样也在研究沥青质缔合

行为的相关 MD 模拟中被广泛使用。因此，为保证本章及后续一系列 MD 模拟结果的准

确性，尤其是需要保证黏度模拟结果的可靠性，我们基于 MD 模拟方法考察了不同分子

力场在模拟标准组分时的物性特征，从中优选出适用于稠油体系模拟的分子力场。 

 

图 2-2  恒压-变温条件下的密度黏度特征：（a）正庚烷密度；（b）苯密度；（c）正庚烷黏度；

（d）苯黏度 

Figure 2-2  Density and viscosity characteristies under constant pressure and varying temperature 

conditions: (a) Density of n-heptane; (b) Density of benzene; (c) Viscosity of n-heptane; (d) Viscosity 

of benzene 

组分选择上考虑到沥青质和胶质分子通常缺少可对比的实验物性数据，于是选择了

原油中常见的正庚烷和苯组分作为标准测试组分，同时也是 MD 模拟研究沥青质缔合沉

积行为时常用溶剂，模拟考察在不同温度（293.15 K、313.15 K、333.15 K）和恒定压力

（1 bar）下的密度和黏度特性，实验物性数据来通过美国国家标准与技术研究院

（National Institute of Standards and Technology，NIST）物性数据库 [153]获得。使用
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GaussView 软件绘制分子构型并用 Gaussian 软件进行 DFT 结构优化，随后用 Packmol

软件搭建分别含有1000个分子的单组分模型，对每种组分的模型分别设置GAFF、OPLS-

aa 和 CHARMM 力场所对应的力场参数及原子电荷，按照 2.2.2 中所提及的模拟流程执

行不同温度、力场下的 MD 模拟并获得对应的密度、黏度数据。 

恒压-变温条件下正庚烷和苯的密度和黏度特征如上图 2-2 所示，可以观察到，不同

分子力场下的模拟物性结果均与 NIST 中的实验物性数据呈现相同的变化趋势，即密度

和黏度随温度的升高而降低。整体来看，不论是对于非极性烷烃，还是对于极性苯环结

构，CHARMM 力场（粉色）的模拟物性结果与实验值（蓝色）更为贴近。因此可以认

为对于具有多环芳香烃和烷烃侧链的沥青质分子结构，CHARMM 力场（CgenFF）应表

现出良好的适用性和准确性，非常适合用于描述稠油体系的物性特征。 

2.3.2 沥青质分散行为的模拟验证 

在系统研究分散剂如何影响沥青质的分散性这一科学问题之前，首先验证了 MD 模

拟的可靠性，分别提取了 4 组模拟系统中沥青质分子和 MAA 分散剂分子在 80 ns 平衡

态 MD 模拟过程中的均方根偏差（Root Mean Square Deviations，RMSD）。如图 2-3 所

示。两组分子的 RMSD 曲线经历了先快速上升后持续波动的过程，并在模拟的中后期达

到相对稳定的状态，这表明在模拟后期沥青质缔合体和分散剂的结构变化已逐渐平稳，

说明模拟体系已达到平衡状态。 

 

图 2-3  沥青质分子和 MAA 分散剂分子的 RMSD 曲线 

Figure 2-3  RMSD curves for the molecules of asphaltenes and MAA dispersants 

四组模型的模拟平衡快照和沥青质聚集分布如图 2-4（a-d）所示，为清晰起见，只

保留沥青质和三类 MAA 分散剂。可以观察到沥青质的聚集程度具有明显差异，正庚烷
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溶剂的存在使沥青质缔合行为更加明显[27]，即使在胶质的稳定作用下，体系（a）中的沥

青质也表现出了较高的聚集强度。 

 

图 2-4  Crude oil 和 Oil-MAA 系统最终模拟快照以及模拟后 10 ns 中沿 Z 轴投影的沥青质聚集二

维密度分布，其中沥青质分子以青色（a）表示，三种 MAA 分散剂分子分别以绿色（b），粉色

（c）和蓝色（d）表示；（e）两种相互作用模式下 MAA 分散剂分散过程示意图 

Figure 2-4  Final snapshots and projection of 2D-density distribution of asphaltenes aggregation 

configurations along the Z-axis direction during the last 10 ns simulation of Crude oil and Oil-MAA 

systems; asphaltene molecules are displayed in cyan (a), three MAA dispersants molecules are 

displayed in green (b), pink (c) and blue (d) respectively; (e) The image of the MAA dispersant 

dispersion process with two types of interplay modes 

余下的三组模拟快照中，MAA 分散剂分子围绕在沥青质聚集体周围，但沥青质分

子的聚集水平明显降低，显示了分散剂对沥青质的分散效果。为了获得沥青质聚集体的

更多形貌特征，绘制了沥青质分子沿 Z 轴投影的二维（X-Y）聚集密度分布图。从图中

可以清楚观察到，不含分散剂的体系中沥青质分子的堆积骨架清晰，聚集紧密，颜色映

射较深，说明沥青质缔合程度较高；而对于加入 MAA 分散剂的三组分散稠油体系，沥
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青质的分布更为分散，且反映聚集程度的颜色映射相对更浅，故整个系统中的沥青质缔

合体的分散性得到增强。不同类型分散剂的分散效果也有较大差异，与单烷基侧链的分

散剂 MAA1 分子（绿色）相比，具有双烷基（粉色）和三烷基侧链（蓝色）的分散剂分

子吸附、拆解、分散沥青质缔合体的效果明显要更好。 

类似地，图 2-5 展示了三类分散剂的聚集分布情况，对比图 2-4 中沥青质聚集体的

分布位置，发现大多数 MAA 分散剂分子包覆在沥青质周围，但 MAA1 分散剂的分布相

对分散且部分 MAA1 分子未与沥青质发生接触，而 MAA2 与 MAA3 分散剂呈现紧密聚

集在沥青质聚集体周围，甚至侵入到沥青质的聚集体中，这说明三类分散剂与沥青质之

间的相互作用强度存在很大差异。随后在 MD 模拟轨迹中可以观察到分散剂分子主动靠

近、吸附在沥青质极性杂原子和多环芳烃平面的微观动态过程。在此背景下，我们总结

了 MAA 分散剂作用于沥青质缔合体的分散过程（图 2-4（e）），便于更好地理解分散

剂对沥青质分散行为影响的内在作用机制，定义了两类潜在的相互作用模式：包裹接触

和桥连吸附。 

 

图 2-5  三类分散系统中分散剂在模拟后 10 ns 中沿 Z 轴投影的二维密度分布：（a）Oil-MAA1；

（b）Oil-MAA2；（c）Oil-MAA3 

Figure 2-5  The 2D-density distribution of dispersants configurations along Z-axis direction for 

three dispersant systems during last 10 ns simulation：(a) Oil-MAA1; (b) Oil-MAA2; (c) Oil-MAA3 

在定性观察到初步分散效果后，建立了定量描述沥青质分散程度的评价指标。图 2-

6（a）中描绘了溶剂可及表面积（Solvent Accessible Surface Area，SASA）的物理定义，

由于沥青质分子在自发聚集过程中会显著减少其周围的暴露面积，因此借助溶剂可及表

面积能够很好反映沥青质的聚集-分散程度，SASA 越小，沥青质聚集越强。SASA 在模

拟过程中下降地越慢，则说明沥青质的缔合行为受到了抑制，分散性因此改善，同时这

也意味着它们已被分散成更小的纳米聚集体。通过观察下图 3（b）中 SASA 的变化趋
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势，可以明显看出，三种分散剂的加入均抑制了沥青质的聚集行为，而 Oil-MAA2 体系

的效果最为明显，体系中沥青质的分散程度最高。随后对 4 组模拟体系进行了沥青质团

簇性质分析，以 3.5 Å 作为定义沥青质团簇的距离判断标准[42,49]统计的团簇数目和团簇

尺寸可以描述沥青质缔合体的分布和尺寸特征，二者通常呈负相关，团簇数目多，平均

尺寸小，分散性强。图 2-6（c）显示，在最初的 20 ns 内，团簇聚集的数量迅速减少随

后缓慢下降，但加入分散剂的三组分散系统的团簇数目曲线下降明显更慢，与 SASA 曲

线的下降行为类似，这表明在动力学上 MAA 分散剂能够抑制沥青质分子聚集形成更大

的纳米团簇，图 2-6（d）中的团簇平均尺寸很好地印证了这点，添加分散剂的体系沥青

质团簇尺寸在模拟中后期增加缓慢，并未形成大尺寸的沥青质缔合体，从而改善了体系

的分散性。以上结构参数揭示了分散剂分散沥青质的微观动力学过程，定量评价了分散

效果，具体表现为 MAA2 > MAA3 > MAA1。 

 

图 2-6  （a）溶剂可及表面积（SASA）定义图；(b) 沥青质分子的 SASA 曲线；（c）沥青质团簇

的数量及（d）平均聚集尺寸；（e）沥青质核心之间作用的 RDF 曲线 

Figure 2-6  (a) The definition image of the SASA; (b) The SASA profiles of asphaltene molecules; (c) 

The number of asphaltene clusters and (d) the average cluster size of asphaltene aggregates; and (e) 

RDF profiles of the action of the asphaltene core for the systems of Crude oil and Oil-MAA 

最后统计分析了沥青质分子几何中心（Asp-core）之间的径向分布函数（Radial 

Distribution Function，RDF），揭示了沥青质在分散剂存在下的聚集分布差异。如图 2-

6（e）所示，很明显，初始稠油体系中存在两个沥青质聚集峰，分别位于 5 Å 和 7.5 Å
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处，第一个峰是沥青质 π-π 平面堆叠的相互作用范围。在添加分散剂后，RDF 峰向左移

动，同时强度减弱，具体到每类分散剂的作用效果各有不同。MAA1 分散剂的加入导致

整体峰高略有降低，峰的形状保持同时位置左移程度最大，这可以解释为 MAA1 分散剂

以包覆接触的方式聚集在沥青质周围，吸引沥青质分子的极性官能团，仅削弱了沥青质

分子片层之间的缔合强度，起到充当新分散介质稳定沥青质缔合体形貌的作用，并未参

与到沥青质的聚集行为中，故 Oil-MAA1 体系的沥青质缔合体并没有表现出明显的分散

特征；而 MAA2 大大降低了沥青质聚集的 RDF 峰强度（粉色 RDF 曲线），没有引起峰

位的明显变化，表明双烷基侧链的 MAA2 有效地抑制了沥青质纳米团簇的生长，通过桥

连吸附占据了原本沥青质分子的聚集位置，从而削弱了沥青质分子之间的相互作用强度

和聚集程度；至于 MAA3，第一聚集峰的强度略有降低，第二聚集峰的位置向右移动了

约 1.5 Å，达到 9 Å 的位置，这一观察结果也意味着桥接黏附效应的发生，MAA3 分子

吸附在沥青质二聚体表面，直接与其他沥青质分子形成面-面堆积的层状结构。值得说明

的是，RDF 的聚集峰值高度不能完全作为沥青质聚集强度的指标，需要结合 SASA、团

簇尺寸、数目等其他参量以及 MD 模拟的动力学轨迹综合评判。 

总体而言，本小节我们通过 MD 模拟再现了实验中的分散性规律，通过定性观察和

定量描述的方式证明了三类 MAA 分散剂的不同分散效果：MAA2 > MAA3 > MAA1。

在同等质量浓度下，MAA1 分散性能最弱，仅仅通过包裹接触的形式抑制了沥青质的聚

并；MAA2 和 MAA3 与沥青质相互作用强，通过桥连吸附形成了新的“分散剂-沥青质”

聚集体，故分散性能强。这里 MAA2 尽管其极性官能团的数目并非最多，但似乎与沥青

质的亲和力却最强，表现出最优异的分散性能。此外，特殊的分散剂-沥青质之间相互作

用模式可能会影响我们对沥青质聚集-分散程度的判断，表面上沥青质分散了实则生成

了更大尺寸的聚集结构的特殊聚集现象同样不可忽略。 

2.3.3 分散性差异的微观作用机制探讨 

经过上一小节的讨论，我们阐明了三类分散剂对沥青质缔合体分散行为影响以及两

类特殊的分散作用模式，且发现沥青质和分散剂分子间相互作用存在明显差异，这或许

是造成这一系列分散性能差异的内在原因，于是本节将重点关注 MAA 分散剂与沥青质

分子之间的相互作用，试图从分子活性、能量、极性差异、溶解度匹配、缔合驱动力等

多个角度深入认识和理解动力学分散效果和缔合行为差异的本质成因，并详细阐述背后

的微观分子作用机制。 
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（1）分子活性 

 

图 2-7  沥青质和 MAA 分散剂分子的前线分子轨道及 HOMO-LUMO gap  

Figure 2-7  Illustration of the frontier molecular orbitals and HOMO-LUMO gap of asphaltene and 

MAA dispersants 

前线分子轨道的电子密度分布及能量特性对于衡量分子反应活性十分重要[154]。图

2-7 中展示了沥青质和三类 MAA 分散剂分子的优化结构及轨道电子分布，包括最高占

据分子轨道（Highest Occupied Molecular Orbital，HOMO）和最低未占据分子轨道（Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital，LUMO）。可以观察到，在沥青质分子的 HOMO 和 LUMO

分别主要位于共轭多环芳香核心和杂原子的邻近区域，具有明显的 π 轨道特征；对于三

类分散剂分子，HOMO 分布在整个酰胺基团上，其中在氧原子上的电子分布最为突出，

而 LUMO 主要分布在苯环氮原子区域附近。以上轨道特性可用于推测活性结合位点的

位置，比如分散剂的 C-N 键及芳环附近的 LUMO 轨道很大概率会与沥青质芳香核处的

HOMO 轨道形成配位吸附。 

分子的轨道能级带隙（HOMO-LUMO gap）越大，通常动力学稳定性越高，化学反

应活性越弱，结合概念密度泛函理论，可由前线轨道能量得到几种基于电子性质的化学

描述符，如化学硬度（𝜂）和化学势（𝜇）、亲电指数（𝜔）来确定分子的化学反应活性，

具体定义如下[155]： 

𝜂 =
𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂−𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂

2
                           （2-1） 

𝜇 =
𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂+𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂

2
                           （2-2） 

𝜔 =
𝜇2

2𝜂
                               （2-3） 
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概念密度泛函理论中，𝜂可以被视为电荷转移的阻力，较高的正值表示更高的化学

稳定性和更低的失电子趋势。𝜇表征了电子从稳态系统中的逸出趋势，数值通常为负，

代表了亲电性。虽然𝜂和𝜇都是系统全局属性，但具有低𝜂和高𝜇的分子更倾向于主-客体

间的相互作用，例如 π-π 堆叠。𝜔可用于预测主体分子与客体化合物之间发生反应的可

能性，通常来说，两种分子之间亲电指数差异越大，表明发生配位反应的可能性越高[156]。 

表 2-2  沥青质及 MAA 分散剂分子的分子前线轨道能级带隙和反应活性化学描述符 

Table 2-2  Molecular frontier orbitals energy gap and chemical descriptors of reactivity of the 

asphaltene and MAA dispersants 

分子名称 

EHOMO 

(ev) 

ELUMO 

(ev) 

HOMO-LUMO gap 

(kcal/mol) 

化学硬度 

(kcal/mol) 

化学势 

(kcal/mol) 

亲电指数 

(kcal/mol) 

Asphaltene -6.14 0.24 147.13 73.57 -68.05 31.47 

MAA1 -8.95 0.88 226.68 113.34 -92.94 38.10 

MAA2 -9.00 0.30 214.53 107.26 -100.36 46.95 

MAA3 -9.08 0.36 217.63 108.82 -100.60 46.50 

由于沥青质分子独特的共轭环状结构，相邻芳香碳原子 p 轨道上的孤对电子以大共

轭平面 π 电子云的形式分布，从而具有较强的电子离域性。因此，如表 2-2 所示，沥青

质分子表现出最小的 HOMO-LUMO gap，最低的化学硬度和亲电指数，而化学势的绝对

值最大，表明亲核性质最强。在 3 种分散剂中，MAA2 具有最高的亲电指数值和最强的

亲电性，更容易与沥青质发生配位反应和电子转移。MAA1 的亲电指数与沥青质差异最

小，配位吸附效果最弱；MAA2 的亲电指数与沥青质差异最大，配位吸附效果最强。故

从分子活性角度便可以清晰阐明为什么分散剂与沥青质的相互作用强度遵循 MAA2 > 

MAA3 > MAA1 的顺序，同时借助前线分子轨道理论和概念密度泛函理论得到的分子活

性可作为预测主-客体分子之间相互作用强弱的判断标准之一，有助于未来目标化学剂

的理论筛选与分子设计。 

（2）静电势与分子间相互作用 

静电势是分析分子间静电相互作用，预测反应作用位点的关键因素[157]。通过绘制表

面静电势分布图，可以直观地表示特定空间平面（通常定义电子密度为 0.001 e/Bohr^3

的范德华表面）上的 ESP 分布，并通过颜色区分不同活性区域并标注静电势极值点，使

我们能够根据分子局部活性清晰地解释和预测不同分子间可能的结合位点及结合强度。 
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图 2-8  （a）沥青质和 MAA 分散剂分子的 ESP 表面映射，表面局部极大值和极小值分别以橙色

和青色点表示；（b）沥青质和分散剂分子芳香酰胺环中心区域作用的 RDF 曲线；（c）沥青质与

MAA 分散剂分子接触比例的概率分布；（d）沥青质和 MAA 分散剂之间的相互作用能；（e）

MAA 分子芳香酰胺环中心区域之间作用的 RDF 曲线 

Figure 2-8  (a) ESP mapped surface of asphaltene and MAA dispersant molecules, surface local 

maxima and minimum are presented in orange and cyan dots, respectively; (b) RDF profiles of the 

asphaltene and the aromatic amide ring center regions of the dispersant molecules; (c) The 

distribution probability of contact ratio between asphaltene and MAA dispersant molecules; (d) 

Coulomb and vdW diagram of energy between asphaltenes and MAA dispersant molecules. (e) RDF 

profiles between aromatic amide ring center regions of MAA molecules 

如图 2-8（a）所示，整体静电势值分布范围从-45 到 50 kcal/mol，沥青质分子的共

轭多环芳烃区域 π 电子云富集，ESP 呈蓝色负值，而羟基和吡咯环上非碱性氮处的 ESP

存在红色极大值。3 类分散剂分子的 ESP 分布非常相似，由于酰胺基团上的氮原子的电

负性较大，因此氮原子具有更多的负电荷，导致围绕氮原子区域的静电势为红色正值，

这就造成了 N 原子与沥青质芳香核心之间具有强烈的配位吸附趋势。对比三类 MAA 分

散剂分子的 ESP 极大值点，可以看到具有酰胺官能团的 MAA2 分子表面 ESP 的极值点

最大（+42.76 kcal/mol），因此可以预测 MAA2 与沥青质分子之间的 π-π 堆叠效果最强，

可能主要以桥连吸附作用为主。而由于 MAA1 的 ESP 极值点最负，所以会优先同沥青

质侧边的羟基和杂原子氮发生吸附，所以可能是以侧边接触的方式包覆沥青质。至于

MAA3，由于共轭芳环上同时存在三个极性酰胺基团，受到了较强的静电屏蔽作用，导
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致整体区域 ESP 的正负数值都有所降低，但由于具有三个极性吸附位点，因此在动力学

模拟中与沥青质分子间的结合强度也并不弱。 

接下来系统考察沥青质与分散剂间的相互作用模式。观察图 2-8（b）中沥青质和分

散剂之间芳香核区域的 RDF 峰值分布，发现沥青质周围分散剂的聚集强度的排列顺序

为 MAA2 > MAA3 > MAA1，且 MAA2 和 MAA3 的 RDF 曲线上呈现出相对两个突出的

第二分布峰，代表了分散剂分子在沥青质周围存在多层吸附的可能性。图 2-8（c）揭示

了整个平衡态 MD 模拟过程中每个 MAA 分散剂分子与沥青质之间的发生接触的比例分

布，参考图 2-8（b）中 RDF 曲线第一作用峰位置，故设置接触的截断距离为 0.5 nm，

在绿色的单链 MAA1 分散剂中仅有一半左右与沥青质发生接触，双链 MAA2 分散剂的

整体接触比例略高于三链 MAA3 分散剂，进一步说明了其与沥青质相互作用强度存在

差异。图 2-8（d）中沥青质和分散剂在 MD 模拟中的相互作用能同样证实了上述发现，

动力学相互作用能的强弱与分散效果的规律保持一致。图 2-8（e）中的分散剂芳香核之

间的 RDF 图谱表明，具有双链和三烷基侧链的分散剂倾向于极性芳香环之间自缔合而

形成反胶束结构，这些反胶束分散在沥青质纳米聚集体周围，长烷基侧链充分伸展，提

供了额外的空间位阻，这有助于进一步抑制沥青质的聚集，保持体系良好的分散性。 

 

图 2-9  沥青质核心和分散剂分子的 RDF 作用曲线:（a）MAA1；（b）MAA2；（c）MAA3 

Figure 2-9  RDF profiles of the action of the asphaltene core and different regions of the dispersant 

molecules: (a) MAA1; (b) MAA2; (c) MAA3 

图 2-9 所示的 RDF 曲线提供了更多的相互作用细节。除 MAA3 分散剂分子外，

MAA1 和 MAA2 上的氮原子对沥青质共轭芳环中心表现出很强的聚集倾向，这与基于

静电势分布的理论预测一致。MAA1 表现出较强的侧边吸附取向，其次是 MAA2 和

MAA3，这意味着对于 MAA1 分子而言，包裹接触模式是有利的。可以推测，随着烷基

侧链数量的增加，分散剂的吸附自由度逐渐受到空间位阻的限制，所有非极性烷基侧链

都趋向于远离沥青质极性芳香面，导致吸附最终面对面的桥接吸附的堆积模式逐渐占主
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导地位。图 2-10 中的平面接触角分布也的确表明了所有类型的分散剂分子都倾向于以

平行模式吸附沥青质，并伴有轻微的角度偏转以适应极性基团之间的配位吸附。随着分

散剂烷基侧链数量的增加，平行堆积程度依次提高，但分布概率大小仍遵循着相互作用

能的强弱排序。 

 

图 2-10  分散剂与沥青质分子之间的平面接触角分布 

Figure 2-10  Plane contact angle distribution between dispersant and asphaltene molecules 

（3）分子极性和溶解度效应 

考虑到偶极矩通常无法准确反映分子的真实极性，特别是对于高度对称的极性体系，

故借助前文中获得的静电势分布，根据下列公式计算了分子极性指数（Molecular Polarity 

Index，MPI），用于定量表征分子极性[158]。 

𝑀𝑃𝐼 = (
1

𝐴
) ∬ |𝑉(𝑟)|𝑑𝑆

 

𝑠
                          （2-4） 

其中 V(r)代表 ESP 大小，在整个分子表面 S 上进行积分，A 代表分子表面积。MPI

越大表明分子的整体极性越强。如表 2-3 所示，沥青质的 MPI 值（9.38 kcal/mol）远高

于胶质和分散剂的值。此外，尽管 MAA3 具有最多数量的极性官能团，但由于其高度对

称的几何形状造成了静电屏蔽从而抵消了局部极性，因此在所有分子中表现出最低的极

性水平，仅为 5.93 kcal/mol。 

此外，表 2-3 中还给出了极性稠油与分散剂分子在正庚烷溶剂环境中溶剂化自由能，

从溶解度匹配的角度提供了有价值的见解，溶解度可通过溶剂化自由能来直接反映，从



中国石油大学（华东）学术博士学位论文 

 37 

而根据“相似相溶”原理[159,160]来评估不同分子间的亲和力。可以看到，双链分散剂 MAA2

的溶剂化自由能在数值上与沥青质非常接近，这表明 MAA2 与沥青质的溶解度最为匹

配，倾向于彼此聚集。单链的 MAA1 分子的溶解度与稠油中胶质分子处于同一水平，因

此其分散效果会显著受到沥青质周围胶质的影响，表现为与胶质分子相类似地分散在沥

青质缔合体周围，起到稳定沥青质胶核的作用。由于高度对称结构带来的静电屏蔽效应，

拥有最弱分子极性的 MAA3 表现出了最大的溶解度差异（-30.88 kcal/mol），使得其倾

向于溶于非极性正庚烷溶剂，促进了反胶束聚集结构的形成，具体讨论可参见图 2-4（d）

与图 2-8（e）。因此，我们从溶解度匹配的角度说明了 MAA2 分散剂与沥青质分子的亲

和力更强，表明了其作为有效分散剂的潜力。 

表 2-3  稠油模型及 MAA 分散剂分子的溶剂化自由能和分子极性参数 

Table 2-3  The solvation free energy and molecular polarity parameters of crude oil model and 

MAA dispersants molecules 

稠油及分

散剂分子 

溶剂化自由能 (kcal/mol) 
分子极性指数

(kcal/mol) 

偶极矩 (Debye) 

总能量 静电贡献 庚烷环境 真空环境 

Asphaltene -20.64 -4.72 9.38 3.94 3.32 

MAA1 -13.69 -3.34 7.55 3.81 3.42 

MAA2 -22.56 -5.36 7.35 3.68 3.35 

MAA3 -30.88 -6.98 5.93 1.17 1.04 

Resin1 -13.17 -3.67 8.33 1.06 0.85 

Resin2 -13.73 -3.78 8.03 0.59 0.47 

Resin3 -14.47 -3.94 7.68 0.77 0.61 

Resin4 -12.95 -2.36 6.13 1.22 1.07 

Resin5 -15.35 -4.65 9.36 2.68 2.32 

Resin6 -13.01 -3.43 7.98 1.30 1.07 

（4）能量分解和弱相互作用 

为了阐明沥青质缔合与分散剂吸附之间的能量强弱顺序以及主要缔合驱动力，有必

要对其二聚体进行高精度结合能计算和能量分解分析。在优化二聚体构型的基础上，采

用 EDA-FF 方法[144]将总能量划分为静电相互作用（Eele）、交换互斥相互作用（Erep）和

色散吸引相互作用（Edis），其中 Erep 和 Edis 是非共价范德华相互作用的分量，源自于的



第 2 章 稠油微观聚集态的反常分散增黏行为研究 

 38 

电子间的 Pauli 互斥和电子长程库仑相关作用，分别对应于空间位阻效应和色散吸引效

应如 π-π 堆叠作用，更多计算细节请参见 2.2.2 小节中的 DFT 量子化学计算部分。 

从表 2-4 中列出的两组能量来看，基于 Amber 力场计算得到的二聚体总能量排序与

通过量化计算得到的 DFT 结合能顺序相同，也与图 2-8（d）中动力学相互作用能规律

一致。能量弱强顺序为 Asp-MAA1 < Asp-Asp < Asp-MAA3 < Asp-MAA2，沥青质-沥青

质之间的结合强度要大于沥青质与 MAA1 分散剂，但弱于 MAA3 和 MAA2 与沥青质之

间的结合强度，这便很好解释了 2.3.2 小节中得到分散效果差异。从能量贡献上来看，

互斥和色散作用对二聚体的结合强度有显著贡献；此外，Eele 静电相互作用与图 2-8（d）

中展示的静电库伦（Coulomb，Coul）能量有很大的相关性。随着 MAA 分散剂极性烷

基侧链的增加，范德华（van der Waals，vdW）相互作用的互斥和色散吸引作用均逐渐

增强。然而，MAA3 中独特的静电屏蔽效应减弱了静电吸引的贡献（-8.04 kcal/mol），

故导致了总体结合强度下降。综上所述，通过能量分解分析明晰了各能量片段对微观分

子间相互作用的贡献，阐明了动力学中的分散性差异背后的能量本质。 

表 2-4  在 ωB97X-M/def2-TZVP 理论级别下的二聚体 DFT 结合能及 EDA-FF 能量分解 

Table 2-4  The DFT binding energy corrected at ωB97X-M/def2-TZVP level of theory and EDA-FF 

energy decomposition results of dimers 

二聚体 
Amber 力场下的能量分解（kcal/mol） DFT 结合能 

(kcal/mol) 静电 互斥 色散 总能量 

Asp-Asp -5.71 34.88 -59.93 -30.76 -39.16 

Asp-MAA1 -7.35 22.38 -41.78 -26.74 -33.63 

Asp-MAA2 -10.84 31.10 -58.89 -38.63 -49.30 

Asp-MAA3 -8.04 37.60 -67.88 -38.32 -46.54 

弱相互作用可视化分析对于探讨片段之间非键相互作用本质十分有益，在研究非共

价相互作用的众多方法中，独立梯度模型（IGM）方法优势在于它能够选择性地展现片

段间弱相互作用区域并且定量给出指定原子对相互作用的影响程度 [161,162]。使用

Multiwfn 和 VMD 软件对优化后的二聚体进行 IGM 分析并绘制在-0.03 < sign (2) < 0.04 

a.u.范围内填色的等值面图，不同颜色的散点代表不同的弱相互作用区域类型，其中红

色、绿色和蓝色区域分别代表互斥作用（空间位阻）、范德华色散作用（π-π 堆叠）和

静电吸引作用（氢键）。如图 2-11 所示，沥青质-沥青质以及沥青质-分散剂二聚体之间
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的 IGM 等值面主要被绿色区域包围，表明范德华力主导 π-π 堆积效应是主要驱动力，在

二聚体缔合过程中起主导作用。MAA 分散剂的酰胺基团与沥青质的羟基、吡啶之间的

结合位点处出现了蓝色作用区域，体现了静电力主导的氢键吸附效应。 

 

图 2-11  模型沥青质二聚体的 IGM 等值面图和散点映射图 

Figure 2-11  The IGM isosurfaces map (δginter = 0.005 a.u.) and scatter plot with sign(2)ρ colored 

for model asphaltene dimers: (a) Asp-Asp; (b) Asp-MAA1; (c) Asp-MAA2; (d) Asp-MAA3 

本小节我们通过考虑分子活性、ESP 分布、溶解度效应、结合能和弱相互作用等分

析，详细阐明了 2.3.2 小节中聚集模式和作用强度差异背后的微观相互作用机制。借助

量化计算，不仅可以预判微观动力学中的吸附位点和强度，而且能够预测和解释目标分

散剂的分散性能，展现出分子模拟在研究稠油微观致黏机理方面的潜力和优势。上述模

拟结果揭示了分子间相互作用的强弱顺序对微观聚集结构特征和动态自组装行为趋势

的重要影响，为后续反常分散增黏行为的解释提供了宝贵的理论依据。 

2.3.4 分散增黏反常行为验证及机理探究 

在确认了分散剂对沥青质的分散效果以及阐述完分散性能差异背后的微观分子机

制之后，接下来将回答引言中最后一个科学问题，即为什么会出现反常的分散增黏行为？
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首先，需要在模拟上确认分散增黏的反常行为的存在，为此进一步研究四组体系的流变

性能，采用改进的周期性扰动法[130]通过施加剪切力的方式统计获得黏度，同时对平衡

态 MD 模拟中全部系统粒子的均方根位移（root-mean-square displacement，MSD）进行

统计分析和线性拟合，得到扩散系数（diffusion coefficient，D）以考察整个系统的流动

扩散能力。图 2-12（a）所示的结果表明，三组分散体系均表现出一定的增黏现象，并且

分散程度越强，系统黏度越大，扩散系数越小，因此体系的流变性能从强到弱依次表现

为 Oil-MAA2 > Oil-MAA3 > Oil-MAA1 > Crude oil，这与实验中观察到的分散沥青质体

系黏度增加的趋势相吻合[84]。 

 

图 2-12  MAA 分散剂对黏度和能量特性的影响：（a）剪切黏度和扩散系数；（b）氢键数目；

（c）沥青质-沥青质以及（d）沥青质-胶质之间的库伦及范德华作用能；（e）沥青质与周围油分

子的总相互作用能 

Figure 2-12  Effect of MAA dispersants on viscosity and energic characteristics: (a) The shear 

viscosity and diffusion coefficient; (b) Number of hydrogen bonds; The interaction energy of coulomb 

and vdW of (c) asphaltenes and asphaltenes and (d) asphaltenes and resins; (e) The total interaction 

energy of asphaltenes and surrounding oil molecules 

随后，我们按照相同的模拟流程，额外补充了 4 组模拟数据，以评估不同温度和分

散剂浓度变量在相同初始体系下黏度表现，模拟得到的黏度对比如图 2-13 所示，可以清

楚地观察到温度和分散剂浓度的改变造成了相似的黏度变化。分散剂浓度越低，分散程

度越差，黏度越低，而随着体系温度的升高，分子热运动增加，黏度降低，都不约而同
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地出现了“分散增黏”的反常现象。如此看来，沥青质分散黏度异常增加行为并不是模

拟上的偶然事件，其背后蕴含的微观机理或许就是“分散增黏”的主导因素。 

 

图 2-13  不同（a）分散剂浓度和（b）温度条件下体系黏度对比 

Figure 2-13  The comparation in system viscosity under different (a) dispersant concentrations and 

(b) temperatures 

氢键是构成非共价分子间相互作用的一类重要形式，通常被认为是分子间复杂空间

网络结构形成的桥梁[163]，对于体系黏度的增加往往有所增益。在四个平行的 MD 模拟

中，三种 MAA 分散剂体系中酰胺官能团大致相同，其中 Oil-MAA3 体系中拥有数目最

多的极性官能团，但在图 4（b）中 Oil-MAA2 体系内的氢键数目却是最多的，未添加分

散剂的 Crude oil 体系表现出较低的氢键数量，氢键数目的排列顺序与黏度顺序保持一

致。更多的氢键有助于形成更为稳定的沥青质-分散剂聚集体，形成的氢键交联网络也会

对外力产生额外的抵抗，使得体系不易被剪切，因此导致系统黏度略有增加。 

相互作用能越高意味着分子间作用力越强，在系统受到外力时将产生更多的形变抵

抗或能量损耗[164]。因此，有必要从分子间相互作用能的角度分析宏观黏度背后的微观

成因。利用 GROMACS 软件中的 gmx_rerun 命令，设定能量分组，参考平衡态 MD 模

拟后 10 ns 内的模拟轨迹，计算得到 4.0 nm 截断半径内的非键相互作用能，并将总能量

分解为 Coul 和 vdW 两部分能量贡献。vdW 相互作用能的值变小，表明分子间色散吸引

力减弱，Coul 能量的正负代表静电相互作用起到排斥或是吸引作用。 

图 2-12（c-d）分别代表了沥青质-沥青质以及沥青质-胶质之间的相互作用。沥青质

之间相互作用能的绝对值越小，代表沥青质缔合体的结构稳定性越差，聚集体分布越分

散，故图 2-12（c）中的能量差异也反映了四组体系分散性排序。基于 2.3.1 小节中认识，

沥青质缔合体分散，其外暴露面积会增加，这也会导致沥青质与周围溶剂分子接触的可
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能性增加，受到周围溶剂的束缚力增大，从而增强了剪切过程中与周围分子的分子摩擦

效应，黏度因此升高。 

结合图 2-14 中 RDF 曲线分布的变化可以看出，RDF 峰值高度与沥青质-胶质之间

的作用能大小存在很强的相关性，RDF 峰值高度的下降说明 MAA 分散剂分子的存在抑

制了沥青质与胶质之间聚集结构的形成，减弱了胶质分子对沥青质缔合体的包覆效果，

正因为如此，才使得沥青质有更多的机会参与到氢键网络聚集结构的构成，在沥青质、

分散剂、胶质之间建立了更加稳定的聚集结构，对周围溶剂的束缚力增强，故出现了黏

度异常升高的现象。此外，沥青质与外部油分子之间的相互作用能对比如图 2-12（e）

所示，值得注意的是，该能量项与其黏度之间存在很强的对应关系，这表明沥青质与周

围分子之间的摩擦效在很大程度上决定了体系黏度的大小。 

 

图 2-14  沥青质核心与胶质分子之间的 RDF 作用曲线 

Figure 2-14  RDF profiles of the action between the asphaltene core and the resin molecules 

我们知道，黏度的本质是分子间的内摩擦力，因此很容易理解，沥青质在分散后引

起的外摩擦效应增强，自然会导致体系流变性的恶化。综上所述，在当前的模型体系下，

尽管沥青质聚集体在分散剂的影响下确实发生了分散，并一定程度上破坏了沥青质与胶

质之间的聚集结构，但额外氢键网络的形成以及更强的分子间摩擦效应，对黏度的增加

起到了更为关键的作用，最终导致“分散未必降黏”的反常现象的出现。 

最后，结合上述分析，我们总结了有关稠油中沥青质缔合体的分散增黏示意图，图

2-15 中展示了一条黏度随沥青质分散程度提高而增加的致黏曲线，反常分散增黏现象可

以通过沥青质在被分散后引起额外的分子摩擦效应，以及通过氢键交联网络提高的聚集
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结构强度来解释，因此，外部的分子摩擦和稠油聚集体的结构强度这被认为是决定稠油

黏度性质的两个主要因素。“分散增黏”的现象实际上反映的是以沥青质为核心稠油聚

集态结构的复杂性，有时表面上沥青质被分散实际上却是形成了更为复杂的聚集结构。

因此，必须合理控制分散剂和沥青质分子之间相互作用强度以达到最佳性能，使其做到

“散而不聚”，不要与分散的沥青质再发生过强的聚并行为，否则会导致分散稠油系统

流变性能的恶化。 

 

图 2-15  沥青质缔合体分散增黏示意图 

Figure 2-15  The illustration of dispersed asphaltene aggregates causing an increase in viscosity 

2.4 本章小结 

本章聚焦于稠油聚集态的反常分散增黏行为，借助 DFT+MD 的多尺度模拟方法，

阐明了沥青质缔合体“分散未必降黏”反常现象背后的分散剂分子作用机制及黏度决定

因素。预测和验证了目标分散剂的性能差异，深入探讨了稠油沥青质与 MAA 分散剂之

间的微观相互作用，发现了两类特殊的聚集模式，揭示了沥青质-分散剂缔合行为的内在

驱动力，阐述了黏度异常增加的微观机理，进而逐步深化了对稠油聚集态与黏度间构效

关系的理论认识。 

研究表明沥青质在被分散后引起的分子摩擦效应的增强，以及通过氢键交联网络提

高的内部聚集结构强度，是造成异常增黏的主要原因，也是稠油黏度的两个决定因素。

此外，要合理控制化学剂与目标稠油间的分子作用强度，过强的相互作用不仅会导致沥
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青质过度分散，也容易形成不希望出现的沥青质-分散剂聚集结构，可能从“外界摩擦”

和“内部结构”两方面导致流变性能恶化。 

以上分子见解有助于理解稠油聚集态中沥青质的分散特性与稠油流变行为之间的

关联，有助于挖掘稠油致黏的主导因素，展现了分子模拟方法在稠油理论研究中的潜力

和优势，有望对未来分散剂及降黏剂的分子设计提供一定理论指导。更为重要的是，本

章所讨论的“分散增黏”现象令我们认识到以沥青质为核心的稠油聚集结构的复杂性以

及稠油微观聚集态对于致黏机理的重要作用，为接下来系统研究稠油聚集态致黏机理奠

定理论基础。 
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第 3 章 稠油微观聚集态致黏机理的模拟研究 

在上一章的研究中，我们基于“分散增黏”的反常行为，初步探究了稠油分散性与

黏度间的关联，揭示了稠油聚集体的聚集-分散程度和结构强度对黏度响应的重要作用。

然而，化学剂的引入以及不同稠油体系中聚集体尺寸和形貌特征的广泛差异往往掩盖了

微观致黏机理的本质，此前有关“内部聚集结构强度”和“外部分子摩擦”这两大稠油

黏度决定因素的阐述尚不清晰，传统“分散降黏”难道是不合理的吗？稠油聚集-分散程

度到底如何影响稠油黏度？黏度贡献几何？诸多问题等待解答，因此亟需系统开展有关

稠油微观聚集态对黏度影响规律的相关模拟研究。 

3.1 引言 

随着常规石油资源的持续减少和国家能源需求的不断增长，稠油资源的有效开发对

于推动社会持续发展、保障国家能源安全愈发重要，然而稠油的高黏特性对其有效开发

利用带来了严峻挑战[9,22]，阐明稠油黏度来源、揭示致黏机理则是实现有效降黏开发的

重要前提。 

稠油中富含极性重质组分（沥青质和胶质），被认为是稠油高黏度的主要原因[7,24]。

而稠油致黏的本质原因在于以沥青质缔合体为核心的胶体微观结构，众多实验侧重于研

究沥青质的聚集行为，揭示了沥青质浓度[66,72]、聚集状态[73-75]、分散颗粒的形态和黏弹

性[76,78,79]与稠油黏度之间存在显著关联。因此，过去人们总是将沥青质浓度和聚集体团

簇的分散程度作为稠油黏度的指标[165]，这意味着沥青质聚集体的分解将有助于降低稠

油黏度。基于此，一系列降黏研究均聚焦于如何拆解沥青质团簇或絮凝体[166-169]。不过

理论上，分散的沥青质与胶质或其他分散介质的可接触面积更大，可能会在剪切作用下

产生更强的分子间摩擦，产生“分散增黏”的异常现象[84]，我们在上一章的模拟中也证

明了这一点[170]。此外，稠油聚集态具有典型的动态变化特征，Gray 等人[171]指出，无论

是在原生稠油体系还是在溶剂环境中，沥青质纳米聚集体均可能表现出丰富的聚集多样

性，聚集体的尺寸和结构形貌差别巨大且分布十分广泛。尽管实验技术手段近年来不断

发展进步，为稠油聚集态的聚集结构和动态粒度分布的深层次表征提供了前所未有的视

角[61,172-174]，但稠油聚集态与黏度之间的构效关系尚未得到完整阐述。 
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分子动力学模拟是一种刻画分子间相互作用和动态自组装行为的理论计算方法，已

被广泛应用于研究稠油系统中的微观聚集特征和动态演变，并有望在分子尺度上揭示稠

油复杂流变特性背后的微观作用机制[42,108,175-177]。受此启发，本章采用 MD 模拟方法，

通过构造不同稠油聚集态模型，系统探究稠油聚集态的改变对稠油黏度的影响规律，厘

清稠油黏度与稠油聚集态结构之间的内在联系，揭示致黏机理，并详细阐述两大黏度决

定因素在不同聚集状态稠油系统中的致黏作用。 

3.2 模型建立与计算方法 

3.2.1 稠油分子模型的选取 

稠油的微观聚集态一般取决于其组分结构特征，但考虑到稠油成分的复杂性和 MD

模拟尺度的限制，要对所有稠油成分进行分析表征和模拟几乎是不可能的。因此，我们

采用了四组分（Saturates, Aromatics, Resins, and Asphaltenes，SARA）稠油模型建模策略，

构建包含饱和烃、芳香烃、胶质和沥青质的稠油分子模型，尽可能详尽地反映不同稠油

组分的分子特征。 

 

图 3-1  初始稠油模拟构型及 SARA 组分的分子拓扑结构 

Figure 3-1  The initial configuration of the heavy oil simulation box and the molecular topological 

structures of SARA four components 
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具体而言，沥青质组分选择了一类通过非接触原子力显微镜成像观察到的大陆型沥

青质分子结构[172,178]和六类经过实验表征和模拟验证的稠油胶质分子[111,179]。再根据中国

石油大学（北京）史权等人[81]对辽河稠油样本利用傅里叶变换离子回旋共振质谱法得到

的高分辨分子表征分析数据，分别为芳香分和饱和分构建了三类分子拓扑结构，共计十

三类稠油分子来代表相对真实的稠油系统，初始稠油模拟构型和 SARA 四组分分子拓扑

结构如图 3-1 所示。 

3.2.2 聚集态稠油模型的建立 

在构建不同聚集态稠油模型之前，需要明确一点，即稠油中沥青质缔合体的聚集-分

散程度具有典型的动态变化特征，故通过常规分子动力学模拟难以获得结构均一、数目

衡定的聚集体。因此本章将依次采用动态自组装和静态预组装的建模策略，首先探明不

同聚集态下的黏度变化规律，随后精确控制稠油聚集态以便对致黏机理开展深入探索。 

（1）动态自组装 

动态自组装模型构建时，按照预先设定好的 SARA 浓度（分别为 25、30、38 和 7 

wt%），这种质量分数设置可以代表稠油四组分的一般组成[113]。保持沥青质分子数为 60，

其他稠油组分的分子数目按比例计算，同组分内不同类结构的分子数目保持一致。使用

Packmol 软件[115]将所有 SARA 稠油分子随机填充到边长为 13.5 nm 的立方盒子中，构建

出所需的自组装稠油模型，表 3-1 中列出了初始模型系统中的细节配置。 

表 3-1  稠油系统的分子组成和 MD 模拟配置 

Table 3-1  Molecular composition and MD simulation configuration of heavy oil systems 

模拟 

系统 

模型分子数目 初始盒子 

尺寸 

（nm3） 

最终盒子 

尺寸 

（nm3） 

模拟 

时长 

（ns） 沥青质 胶质 饱和分 芳香分 

自组装稠油 60 720 648 432 13.5×13.5×13.5 10.2×10.2×10.2 20 

预组装稠油 60 720 648 432 13.5×13.5×13.5 10.1×10.1×10.1 20 

（2）静态预组装 

静态预组装的目的是精确地控制稠油的聚集态，而稠油聚集态的差异通常是由稠油

中不同沥青质缔合体的尺寸和数目来反映，因此，首先需要构建出大小、形貌各不相同

的沥青质缔合体。经过前期对自组装稠油体系 MD 模拟轨迹的观察，我们发现，即便是

在模拟退火之后，所得到的聚集体构型也并不理想。一方面稠油模型中沥青质缔合体的
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分布范围很大，二聚体、三聚体等并存且聚集形貌各异；另一方面，在当前的稠油溶剂

环境下难以获得稳定高聚集的沥青质缔合体。因此，我们调整了溶剂环境并提高了沥青

质的组分比例，保持 13 wt%的沥青质添加浓度，在 8 个 10×10×10 nm3 的模拟盒子中随

机填充了 3 到 60 个沥青质分子以及不同数量的正庚烷溶剂（细节见于表 3-2），在 20 

ns 的 MD 模拟后，每组模型中的沥青质都形成了单一的聚集体模型，随后去除所有溶剂

分子，在 NVT 系综下执行 5 ns 的 MD 模拟从而得到了稳定的稠油聚集体结构。 

表 3-2  预组装聚集体的模型构造细节和 MD 模拟配置 

Table 3-2  Model construction details and MD simulation configurations for pre-assembled 

aggregates 

预组装 

体系名称 

溶剂分子 

填充数目 

沥青质 

分子数目 

沥青质 

含量 

（wt%） 

沥青质分子 

填充方式 

初始盒子 

尺寸 

（nm3） 

模拟 

时长

（ns） 

3c 191 正庚烷 3 13.0 随机 10×10×10 20 

6c 383 正庚烷 6 13.0 随机 10×10×10 20 

10c 638 正庚烷 10 13.0 随机 10×10×10 20 

15c 957 正庚烷 15 13.0 随机 10×10×10 20 

20c 1276 正庚烷 20 13.0 随机 10×10×10 20 

30c 1914 正庚烷 30 13.0 随机 10×10×10 20 

30cx 1914 正庚烷 30 13.0 随机 10×10×10 20 

60c 3828 正庚烷 60 13.0 随机 10×10×10 20 

八种沥青质缔合体预组装模型的结构形貌如图 3-2 所示，对于前 5 个预组装的沥青

质缔合体，沥青质分子以面-面平面堆积的方式形成线性条状聚集结构，分别命名为 3c、

6c、10c、15c 和 20c；根据 Yen-Mullins 模型理论[34]，沥青质分子面-面堆积行为存在一

定尺寸限制，模拟中的确发现，进一步增加沥青质的数量不会再生成尺寸更大的条状聚

集体，而会产生沥青质侧边吸附的椭球结构的聚集体（30c 和 60c）。此外，为了进一步

研究同一聚集态下，不同聚集体的结构形貌特征对稠油黏度的影响，构造了一种名为

30cx 的支化结构沥青质缔合体。利用上述不同大小、形貌的沥青质缔合体，保持表 3-1

中与自组装稠油相同的模型配置，先保持不同形貌、数目的沥青质缔合体在模拟盒子中

的均匀分布，后再随机填充其余稠油分子，构造出 8 组沥青质数目相同但是聚集程度不

同的预组装稠油体系。 
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图 3-2  八种沥青质聚合体预组装模型的结构形貌 

Figure 3-2  The structural morphology of the eight pre-assembly models of asphaltene aggregates 

3.2.3 计算模拟细节 

本章中所有的分子动力学模拟采用开源模拟软件 GROMACS 2019.6[116]完成，使用

VMD 1.9.3 软件进行模拟可视化。将温度设置为 343 K，压力控制在 10 Mpa 以模拟稠油

油藏真实的温压条件[180]，预处理模拟完成后，对自组装稠油体系执行 20 ns 的模拟退火

策略以加速稠油分子的自组装行为并保证体系内各分子能有效跨越能量局域势垒，后进

行 20 ns 的平衡态 MD 模拟和多组非平衡分子动力学（NEMD）模拟得到剪切黏度数值。

分子模型的构建、结构优化、分子力场选择、MD 模拟中的参数设定及其余未说明的计

算模拟细节均与 2.2.2 小节保持一致。 

3.3 结果与分析 

3.3.1 稠油黏度与聚集态间的非线性响应关系 

（1）动态自组装 

为了初步探究稠油聚集态背后的黏度规律，首先建立了评价指标，以沥青质的溶剂

可及表面积（SASA）的大小来定量表征稠油的聚集-分散程度。其中沥青质分子具有强
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烈的“面-面”堆积的自组装趋势，随着模拟时间增加，沥青质分散性减弱，稠油聚集程

度加剧，而这一自组装行为在模拟退火过程中会更加明显。图 3-3（a）中展现了动态自

组装稠油体系在退火模拟过程中的沥青质 SASA 和温度演化曲线，可见稠油体系经历了

“快速升温-保持恒温-缓慢降温”的蓝色温度变化过程，而红色的 SASA 曲线呈现出快

速下降，说明沥青质的缔合行为的不断加剧，聚集程度持续增强。由此我们得以沿模拟

退火过程对稠油的聚集态进行跟踪，并在 2 ns、5 ns、10 ns、15 ns 和 20 ns 的模拟时刻

确定了五种构型，用以代表 5 类不同的聚集-分散程度的聚集态稠油模型，可以看到图

3-3（a）中 5 种稠油模型中的沥青质聚集程度依次增加，但尚未形成稳定的高度聚集结

构。 

 

图 3-3  （a）动态自组装稠油体系在退火模拟过程中的沥青质 SASA 和温度演化曲线，以及沥青

质缔合体在不同模拟时刻的聚集态快照；（b）不同稠油聚集态下的剪切黏度 

Figure 3-3  (a) SASA and temperature evolution profiles of the dynamic heavy oil self-assembled 

system during the annealing simulation and the snapshots of asphaltene aggregated states at different 

simulation time; (b) Shear viscosity of different heavy oil aggregation states 

随后对选中的 5 组自组装稠油构型执行 NEMD 模拟并进行黏度分析，图 3-3（b）

展示了不同稠油聚集态下的剪切黏度变化。值得注意的是，稠油黏度与聚集-分散程度间

存在非线性响应关系：稠油模型的黏度首先会随着稠油聚集程度的增强而降低，下降到

一定程度后，又表现出黏度升高的趋势。 

前一个黏度下降过程实际上反映的是上一章节中所讨论的“分散增黏”现象[170]，显

然这与我们对黏度的传统认知所不符；而后一个黏度上升的过程，虽只有 1 个数据点，

但确实与稠油聚集增黏的实验规律和理论认识相吻合。从横坐标的右侧向左观察，黏度

先下降后升高，这一非常规黏度规律下蕴含着非常重要的物理启示，说明了传统“分散
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降黏”规律可能存在一定理论上限，即稠油的分散程度并不是越高越好，过度分散也会

引起黏度升高，“分散增黏”现象仅是完整黏度规律中的一部分。 

（2）静态预组装 

在初步探明稠油黏度与聚集态之间存在非线性响应关系之后，随即借助静态预组装

策略所建立的精确控制聚集态差异的稠油模型，对黏度规律及背后的致黏机理展开深入

探索。 

为了直观获取不同模型下稠油聚集态的分布特征，提取平衡态 MD 模拟中后 10 ns

轨迹，统计绘制了沥青质分子在 X-Y 坐标平面上的二维密度分布图。图 3-4 展示了稠油

聚集-分散程度的平均动态分布，图中呈现出沥青质分子独特的面-面缔合特征，平面堆

叠骨架结构清晰可见，并通过不同的颜色映射反映出不同的缔合体聚集程度。不同预组

装稠油体系间的聚集-分散程度存在显著差异，由 3c 体系的高分散状态逐步向 60c 体系

的高聚集状态过度演化，且未发生聚集体重新聚集或改变预设聚集特征的现象，故此，

我们获得了一系列具有不同聚集特性的且空间内聚集体均匀分布稠油体系，8 组稠油体

系间的唯一变量就是稠油体系的分散-聚集程度。 

 

图 3-4  八类预组装稠油系统中在模拟后 10 ns 中沿 Z 轴投影的二维密度分布（深红到蓝紫的颜色

映射代表沥青质分子聚集的强弱变化） 

Figure 3-4  The 2D-density distribution of asphaltene aggregation configurations along the Z-axis 

direction for eight pre-assembled heavy oil systems during the last 10 ns of simulation (The color 

mapping bar ranging from dark red to blue-purple represents the variation of asphaltene molecules 

stacking from strong to weak) 

从 3c 系统到 60c 系统，随着稠油聚集程度提高、分散性逐渐恶化，那么系统黏度

是否也会呈现出非线性的变化趋势呢？事实上，与图 3-3（b）中的动态自组装系统相比，
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图 3-5 显示出与之极为相似的黏度变化规律，黏度变化曲线更为直观，证实了稠油黏度

与稠油聚集态之间存在非线性响应关系。 

“V 型”黏度曲线从右向左依次表现出“分散降黏”和“分散增黏”的变化特征。

值得注意的是，在聚集程度保持一致的前提下，具有额外支化结构的 30cx 系统，相比

于 30c 甚至更高聚集程度的 60c 稠油系统，均表现出更高的黏度，这表明稠油聚集体的

结构形貌与黏度之间亦存在相关性。 

 

图 3-5  不同聚集-分散态预组装稠油体系的剪切黏度（不同颜色的数据点表示黏度统计的分布，误

差棒表示黏度的均值标准误差） 

Figure 3-5  Shear viscosity of different aggregation-dispersion states in pre-assembled heavy oil 

systems (The data points of different colors represent the distribution of viscosity statistics, the error 

bars indicate the Standard Error of the Mean of viscosity) 

均方根位移（MSD）通常被用作表征体系中粒子扩散性的参数，粒子扩散系数（D）

可从对 MSD 曲线的拟合中获得以考察整个系统的流动扩散能力[181]。我们对 8 组稠油系

统的粒子传输-扩散特性进行了量化，从平衡态 MD 模拟中提取出 2 ns 至 18 ns 之间相

对稳定的 16 ns 轨迹并根据下列公式来计算绘制 MSD 到扩散系数： 

𝑀𝑆𝐷 = 〈(𝑟𝑖(𝑡) − 𝑟𝑖(0))
2

〉 =
1

𝑁
∑ [(𝑟𝑖(𝑡) − 𝑟𝑖(0))

2
]𝑁

𝑖=1                (3-1) 

𝐷 =
1

6𝑁
lim
𝑡→∞

𝑑

𝑑𝑡
∑ 〈|𝑟𝑖(𝑡) − 𝑟𝑖(0)|2〉𝑁

𝑡=1                       (3-2) 
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其中，𝑁是模拟系统中计算出的粒子数，𝑟𝑖(0)是粒子 𝑖 的参考位置，𝑟𝑖(𝑡)是粒子 𝑖 从

参考点出发经过 𝑡 时间间隔后的位置。 

 

图 3-6  预组装稠油系统的（a）均方位移曲线和（b）扩散系数 

Figure 3-6  (a) Mean squared displacement curves and (b) The diffusion coefficients of pre-

assembled heavy oil systems 

如图 3-6（a）所示，随着稠油分散程度降低（从 3c 到 15c 系统），MSD 曲线的斜

率依次增大，整个体系中所有油分子的扩散系数 D 随之增大（图 3-6（b）），表明稠油

内粒子的传输扩散能力依次提高，黏度逐渐降低；但当稠油中沥青质聚合体的分散程度

降低到一定临界阈值时（20c 系统），扩散系数与稠油黏度失去相关性；随后在 30c、

30cx 和 60c 稠油系统中，扩散系数又表现出与黏度数值良好的相关性。以上结果表明，

黏度的变化不能仅从分子扩散的角度来理解，非线性黏度关系背后显然是由多种致黏因

素竞争决定的。 

在第 2 章有关增黏机制的分析中，分散剂引起的外部分子摩擦效应增强和氢键交联

网络构筑的特殊聚集结构很好地解释了稠油聚集态“分散增黏”的反常行为，同时“外

部分子摩擦”和“内部聚集结构强度”被认为是两大黏度的决定因素，基于上述认识，

我们将从“分子外摩擦”和“结构内形变”两方面分别分析不同聚集态（即高分散与高

聚集）稠油的主导致黏因素，进一步阐述非线性黏度曲线的物理本质。 

3.3.2 分子外摩擦对高分散稠油的致黏作用 

黏度的本质是分子间的内摩擦力。沥青质分子的稠环芳烃上具有共轭大 π 键，表面

p 轨道周围电子云富集，容易与其他亲电基团和极性分子相互吸引并产生配位吸附，当

受到外力剪切下变会产生很大的摩擦力，而直接的分子接触是产生分子间摩擦的必要条

件，沥青质分子的聚集显然会减少稠油聚集体的外暴露面积，从而削弱沥青质与其他分
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散介质（胶质、芳香烃和饱和烃）之间的分子间摩擦效应。故理论上对于高分散稠油，

聚集体周围的分子外摩擦对稠油致黏应起到主要贡献，随着分散程度的减弱，等效摩擦

面积减小，分散致黏作用应减弱。 

 

图 3-7  （a）MD 模拟期间预组装稠油系统中沥青质分子暴露表面积的分布；（b）预组装稠油系

统中沥青质分子与周围油组分之间的静电库仑和范德华能量图；（c）外摩擦作用能与等效摩擦面

积的关系 

Figure 3-7  (a) The distribution of exposed surface area of asphaltene molecules in pre-assembled 

heavy oil systems during the entire MD simulation; (b) Coul and vdW energy diagram of asphaltene 

molecules with surrounding oil components in pre-assembled heavy oil systems; (c) Relationship 

between external frictional interaction energy and the equivalent frictional area 

我们将沥青质分子的 SASA 参量定义为稠油聚集体的外暴露面积，并在图 3-7（a）

中统计了 8 组预组装系统在平衡态 MD 模拟中的 SASA 平均分布。如图所示，与理论上

所设想的一致，随着分散程度的降低，SASA 显著下降；与此同时，可以观察到稠油黏

度也随之显著降低（参见图 3-5）。预组装模型结构形貌对外暴露面积和黏度减小同样

重要，30cx 系统内的聚集体具有明显的支化结构特征，这意味着其外暴露面积相对较大，

因此分子外摩擦的致黏效应比其他高聚集态的稠油系统更强。 

进一步从分子间相互作用能的角度研究了外部摩擦的影响。更高的相互作用势能意

味着更强的分子间静摩擦力，因为力是势能的负梯度，假设摩擦系数不变，相同外力下

将产生更强的摩擦。为了评估外摩擦强度，计算了沥青质与周围油分子之间的平均非键

相互作用能并将总能量分解为静电库仑（Coul）和范德华（vdW）这两项能量分量。在

图 3-7（b）中描述了沥青质与外部油分子之间的相互作用强度。值得注意的是，与 Coul

能量相比，vdW 能量表现出更大的绝对值，这表明外部摩擦主要受 vdW 相互作用控制。

图 3-7（c）说明沥青质与外部分子的总相互作用能与等效摩擦面积（外暴露面积）呈线

性关系，这便从能量角度进一步证明了在高分散稠油在开始聚集并降低聚集体分散性的

初始阶段，外部分子摩擦的削弱在黏度下降中的突出作用。具体而言，等效摩擦面积直



中国石油大学（华东）学术博士学位论文 

 55 

接决定沥青质聚集体与周围油分子之间产生的摩擦阻力大小，调节分子外摩擦效应，进

而影响体系黏度。 

以上所讨论的实际上是静态条件下的潜在摩擦阻力，在动态条件下定量考察稠油聚

集体与周围流体介质之间的摩擦阻力可以更为真实地反映其对黏度，但鉴于沥青质聚集

体在不同聚集态稠油系统的中所处的位置、取向和周围分子的分布均存在较大差异，尤

其考虑到施加剪切力过程中聚集体间产生的旋转位移和相互碰撞会对总外分子摩擦效

应的判断带来一定干扰。为此，我们借鉴了 Zhang[182]所使用的拉伸分子动力学（steered 

molecular dynamics，SMD）模拟方法，分别直观评估了不同沥青质聚合体在轻烃溶剂（正

庚烷）环境和稠油环境中的所受摩擦力大小。模拟拉伸盒子尺寸为 10×10×25 nm3，施加

弹簧力沿 Z 方向质心牵引，SMD 模拟的动力学拉伸参数和构型示意图见于图 3-8。 

 

图 3-8  拉伸分子动力学模拟的构型及参数 

Figure 3-8  The configuration and parameters of the steered molecular dynamics simulation 

图 3-9（a-b）展示了两组溶剂环境下不同聚集体摩擦阻力的变化，描述了单个沥青

质聚集体在拉伸作用下受到周围分子摩擦时产生的力信号波动。可以观察到，随着聚集

体尺寸增加，所受摩擦阻力增大，且不同溶剂环境下所产生的力信号强度明显不同，波

动程度也不同，在淡黄色的稠油环境中明显更难拉伸，摩擦力的信号也较强，这体现出

周围分散介质对于摩擦阻力的不同贡献。尽管单个小聚集体所产生的摩擦阻力有限，但

数目上所带来的总摩擦优势显然不可忽略。 

为了定量考察动态摩擦力，我们首先计算了 SMD 模拟过程中后 10 ns 相对稳定的

摩擦力的平均值，将其视为不同尺寸、形貌聚集体所受到的总摩擦阻力。然后对每类聚

集体所含的沥青质分子求平均，最终获得不同溶剂环境下单个沥青质分子受到的平均外

摩擦阻力。 



第 3 章 稠油微观聚集态致黏机理的模拟研究 

 56 

 

图 3-9  在（a）模型稠油和（b）饱和烃环境下进行 SMD 模拟期间沥青质缔合体受力的时间演化 

Figure 3-9  Temporal evolution of force applied to asphaltene aggregates during the SMD 

simulations in (a) model heavy oil and (b) saturated hydrocarbon environment 

如下图 3-10 所示，单分子平均摩擦阻力随着沥青质缔合体的尺寸增加而逐渐减小，

故总沥青质数目恒定，高分散状态的稠油聚集体在流动过程中将受到更大的来自周围分

子的摩擦阻力，故“分子外摩擦”在稠油处于高分散聚集态时对致黏起主导作用，导致

高分散稠油具有高黏特性。 

 

图 3-10  不同预组装稠油在稠油和饱和烃溶剂环境中的单分子平均外摩擦阻力 

Figure 3-10  The average external frictional resistance per molecule of different pre-assembled 

heavy oil systems in model heavy oil and saturated hydrocarbon solvent environments 

此外，聚集体的结构形貌对摩擦阻力也有一定的影响，具体来说，具有两个支化结

构的 30cx 聚集体由于沥青质缔合形状不规则、等效摩擦面积大，故在拉伸过程中受到

的摩擦阻力要高于形貌更为规则的椭球状聚集体 30c，系统黏度也更高，甚至高于聚集

程度最强的椭球状稠油聚集体 60c 系统，体现出稠油微观聚集态中的形貌结构对宏观黏

度的重要作用。在对 SMD 模拟拉伸过程中不同聚集体的结构进行观察后发现，小尺寸
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的稠油聚集体如 3c、6c 在整个拉伸过程中结构并没有什么改变，而更大尺寸的聚集体

如 15c、20c 以及复杂形貌的 30cx 聚集体在受外力牵引下容易产生结构形变，结合黏度

上所表现出的非线性变化关系，这似乎说明稠油聚集体的内部结构形变是决定稠油致黏

的另一个因素，尤其是在稠油聚集程度较高的后期阶段，因此有必要针对聚集体的内部

结构形变开展致黏作用的相关性探究。 

3.3.3 结构内形变对高聚集稠油的致黏作用 

为了进一步研究结构形变阻力对稠油致黏机理的贡献，首先通过计算获得了平衡态

MD 模拟最后 1 ns 轨迹中沥青质分子间的平均相互作用能（𝐸𝑒𝑞）和剪切过程中的平均

相互作用能（𝐸𝑠ℎ𝑒𝑎𝑟），并由此定义了两个能量参数，即形变能（Deformation Energy，

𝐸𝐷𝑒𝑓）和形变率（Deformation Ratio，𝑅𝐷𝑒𝑓）： 

𝐸𝐷𝑒𝑓 = 𝐸𝑠ℎ𝑒𝑎𝑟 − 𝐸𝑒𝑞                             （3-3） 

𝑅𝐷𝑒𝑓 = |
𝐸𝐷𝑒𝑓

𝐸𝑒𝑞
| × 100%                            （3-4） 

 

图 3-11  （a）沥青质分子间平衡态的相互作用能；（b）预组装稠油系统的形变能和形变率 

Figure 3-11  (a) The equilibrium state interaction energy of among asphaltene molecules; (b) The 

deformation energy and deformation rate in pre-assembled heavy oil systems 

在观察施加剪切力之前沥青质分子间相互作用能的相对强弱关系时（如图 3-11（a）

中所示），可以明显看出橙红色部分的 vdW 作用能随着沥青质聚集体尺寸的增大（稠

油分散程度降低）而增强，并且 vdW 在总体能量贡献中占主导地位。这表明稠油中的

聚集体主要是以沥青质分子 π-π 堆积的方式形成的紧密片层堆积结构（图 3-2），且尺
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寸越大，结构强度越大。所以当其受到外部剪切力作用时，内部聚集结构上受到很大的

外力，但又难以像其他小尺寸聚集体通过平动、转动的方式来抵消，因此会产生额外的

结构能量损耗，造成相同作用力下的表观流动能力变差，黏度高。 

随后，图 3-11（b）中的聚集体形变能数值在很大程度上证实了体系能量损耗随聚

集体尺寸增加而增强的现象。当稠油聚集体的聚集形态为规则的一维线性条状 π-π 堆积

结构（从 3c 到 20c 系统）时，形变能逐渐提高，表明了受到外力剪切下其结构形变程度

逐渐增强。然而，对于较大尺寸且具有不规则结构形貌的聚集体（30c、60c 和 30cx 系

统），形变能会大幅降低，特别是对于 30c 系统中的椭球状沥青质聚集体而言；此外，

具有双支化结构的 30cx 沥青质聚集体的形变能明显高于椭球状的 30c 系统。不仅如此，

高聚集稠油内产生的聚集体结构形变抵抗的差异也最终体现在它们系统的黏度数值中。

形变率的变化趋势与形变能保持一致，更为准确地反映了内部结构形变抵抗的程度。 

本研究中计算的结构形变能本质上是一个状态量，用于衡量在受外部剪切力作用下

稠油聚集体在初-末态之间的结构稳定性；而不是一个过程量，能够直观表示形变力的损

耗或黏度变化。结构形变能反映的是内部结构抵抗剪切形变的结果。由于在整个稠油系

统剪切流变的过程中，需要克服聚集体内部的结构抵抗，带来了额外能量损耗，导致了

结构增黏效应，故最终表现为在含有大聚集体的高聚集稠油系统中黏度升高，因此稠油

聚集体的内部结构形变应被视为稠油致黏的第二个主控因素。 

 

图 3-12  稠油聚集态对稠油致黏机理的影响示意图 

Figure 3-12  Illustration of the impact of heavy oil aggregation states on viscosity mechanisms 
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通过上述讨论深化了关于稠油高黏度本质的理解，为此我们归纳了稠油致黏机理的

物理模型。对于分布于图 3-12 中黏度变化曲线上的 8 组稠油系统而言，“外部分子摩

擦”和“内部结构形变”这两类致黏因素是同时生效的，它们在黏度贡献中扮演作用相

反的角色，并根据当前聚集微结构的聚集态和形貌调节整体黏度。因此，非线性（“V

型”变化）的黏度曲线变得更加容易解释，本质上是这两类致黏因素之间的动态竞争平

衡过程。 

 

图 3-13  高、低分散沥青质体系的平衡构型和黏度（水参与下） 

Figure 3-13  The equilibrium configurations and viscosity of the asphaltene systems with high and 

low dispersion (with water participation) 

基于上述非线性“V 型”的黏度变化曲线，可以进一步开展诸多有意义的探索性研

究。例如，如果稠油体系内的沥青质分子最初已经被很好地分散，找到一种聚集它们的

方法可能会导致黏度降低，这与传统的分散降黏机制不同。为了研究这一点，我们使用

水进行了一项对照模拟研究。在相同的模拟条件下，将 5 wt%的水分子添加到分散性良

好的稠油沥青质系统中，以改善沥青质团簇的分散性、提高稠油系统的聚集程度。图 3-

13 展示了高分散和低分散沥青质系统的平衡构型和黏度差异。可以观察到原本均匀分

散的水分子聚集逐步形成了球状液滴，为分散的沥青质分子提供了极性附着位点，导致

沥青质聚集程度增加，系统黏度也随之降低。这种降黏现象可对应于非线性黏度关系中

的早期高分散状态，从而使潜在的降黏机理直观清楚地展现在我们眼前。 
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3.4 本章小结 

在传统理解中，稠油降黏以拆解沥青质聚集体为目标，稠油的分散性与黏度降低呈

线性相关。然而，稠油组分和聚集行为的复杂性使得其微观聚集态与宏观黏度之间的关

系变得错综复杂，难以推测黏度来源及致黏机制，油田化学领域中某些异常黏度现象的

发生对这种传统分散降黏理论认识的可靠性提出了疑问。 

为了更好地理解稠油黏度来源和微观聚集态对黏度的影响规律，本章结合 MD 模拟

方法和预组装建模策略，剖析了不同稠油聚集态对黏度影响的微观作用机理。总结并阐

述了稠油聚集-分散程度与黏度之间存在的非线性“V 型”黏度变化曲线，该致黏曲线

强调了“外部分子摩擦”和“内部结构形变”这两大结构性黏度决定因素在不同稠油聚

集态下对黏度贡献的动态竞争平衡作用：对于高分散稠油，稠油缔合体分散程度越高，

外摩擦效应越强；对于高聚集稠油，稠油缔合体聚集程度越高，形貌越复杂，结构增黏

效应越强。 

这些微观见解丰富了我们对稠油高黏本质的理解，并提出了稠油致黏机理的物理模

型，有利于解释油田化学领域的反常黏度现象。基于该致黏机理，可以通过改变稠油缔

合体聚集-分散状态进而实现对整体稠油的逐级调控，为稠油中其他复杂聚集行为和黏

度规律的解释以及稠油降黏提供了重要的理论依据。 
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第 4 章 微量水对稠油微观聚集态及黏度的影响机制研究 

上一章节中，我们从稠油微观聚集态的角度揭示了两大结构性致黏因素并归纳总结

了稠油致黏机理，提出了通过对稠油聚集态的合理调控来实现黏度控制的有效途径。然

而，真实稠油系统中聚集行为的复杂性远超我们想象，水作为稠油不可避免接触的重要

极性组分，会显著影响着稠油微观聚集行为和宏观流变特性，但有关微量水对不同聚集

态稠油的黏度作用规律目前尚不清楚，基于稠油致黏机理的黏度调控策略的适用性亦未

得到理论验证，因此我们开展了基于微量水对于稠油微观聚集态及黏度影响机制的模拟

研究。 

4.1 引言 

稠油中极性分子的微观聚集行为会对体相聚集态及流变性质造成深远影响，尤其是

涉及到油-水相互作用。在稠油的生产和输运过程中，通常会遇到不同含量的地层水，占

总液体体积的 1%到 70%以上不等[183]。有研究表明稠油中复杂的油-水相互作用可能会

导致油包水（Water-in-Oil，W/O）乳液的形成，造成流体的整体黏度提高，从而显著增

加操作成本并降低生产效率[184,185]。 

稠油中极性沥青质的缔合聚集行为很大程度上决定了稠油的黏度特性，这一微观动

态过程在稠油中极性水含量变化时将变得尤为复杂，引起了众多学者的关注。在低含水

量条件下，水与沥青质的极性基团相互作用，促使沥青质吸附在液滴表面，从而稳定了

W/O 乳液[186,187]。Kokal 等人[188]的研究表明具有较高沥青质沉淀倾向的稠油更容易形成

动力学稳定的乳液。沥青质在液滴表面的吸附通常被认为是不可逆的，但某些研究发现

界面吸附的沥青质可以重新脱附到油相中[189]，这种争议可能源于稠油中沥青质聚集状

态的变化。Andersen 等人[190,191]揭示了微量溶解水对沥青质聚集的潜在作用机制，其中

水可能充当极性分子之间的桥梁，或以微液滴的形式作为沥青质聚集的核心，然而实验

上缺乏直接相关证据。Murgich[192]发现微量水可以促进沥青质的聚集并观察到离散水分

子与沥青质杂原子之间形成了氢键。Aslan 等人[85]在实验中观察到微量水的增黏现象，

即沥青质聚集体的尺寸随着水含量的增加而增大，溶液黏度会在一定范围内增加。

Pang[86]也发现 W/O 乳液黏度随着水含量的增加先升后降的实验现象，且乳液黏度表现

出较强的剪切速率依赖性，但尚不清楚产生非线性黏度变化的原因。 
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综上所述，水含量改变尤其是当稠油中含有微量水时，会显著影响稠油的聚集行为

及体系黏度变化，但目前针对油-水相互作用的微观动力学过程和黏度响应机制的认识

仍存在许多不确定性，模拟上直接考察水含量对不同聚集态稠油体系相互作用或黏度影

响的研究报道也并不多见。因此，本章将采用分子动力学模拟方法，在已有实验研究基

础之上进一步阐明微量水对于稠油聚集行为和黏度的影响，讨论不同聚集态稠油与水的

分子作用机制差异，不仅可以验证致黏机理物理模型对于稠油复杂聚集行为的适用性，

同时也为实验现象的解释提供理论支撑。 

4.2 模型建立与计算方法 

4.2.1 不同含水量稠油模型的建立 

稠油模型选择上参考 3.2.1 小节中的四组分稠油模型建模策略，各组分的分子构型

和质量分数保持一致，并保持沥青质分子数目恒定为 30。原始稠油体系中沥青质分子

Aspa 具有典型的大陆型多稠环芳烃结构，具有强烈的自聚集倾向[178]，因此可作为高度

聚集稠油模型的代表。而另一类稠油沥青质 C5pe 因其含有包括羧基在内的多个极性官

能团和两条长烷基尾链[193]，在众多模型稠油中表现出强烈的分散特性[194,195]，故保持其

他组分不变，以C5pe替换原有Aspa沥青质组分，构建了高分散的稠油模型。使用Packmol

软件将上述稠油分子随机填充至边长为 10 nm 的立方盒子中，分别将两类高聚集和高分

散的稠油体系命名为系统 A 和系统 C，随后按 1、3、5、10 wt%的比例向两类稠油模型

中填充不同数目的水分子，总共构建了 10 组不同含水量的稠油模型。图 4-1 中呈现了

稠油模型的分子结构及含水量信息。 

4.2.2 计算模拟细节 

本章中所有的分子动力学模拟采用开源模拟软件 GROMACS 2019.6[116]执行，首先

使用 Gaussian 09 E.01 软件在B97XD/6-311G*[135,136]的计算级别下对所有模型分子执行

DFT结构优化，稠油分子的力场参数依旧选择CgenFF力场结合RESP电荷修正的方式，

采用了扩展的简单点电荷（Extended Simple Point Charge，SPCE）模型[196]，SPCE 水模

型不仅可以准确再现实验中水的结构和热力学性质，且计算成本不高，被广泛应用于油

-水界面的 MD 模拟[121,197]。 

具体 MD 模拟流程如下：在所有初始模型完成能量最小化和 NPT 预平衡模拟后，

执行周期 80 ns 的高温退火（343 K 至 943 K）模拟以确保获得更加稳定的聚集结构，在
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生产模拟阶段采用 Parrinello-Rahman 控压方法[128]进行了 200 ns 的 NPT 平衡态模拟，最

后采用改进的周期扰动法[130]执行多次非平衡分子动力学（NEMD）模拟，从中获得剪切

黏度数值以考察不同含水量稠油体系的流变特征。 

 

图 4-1  稠油模型的 SARA 分子结构以及 MD 模拟流程和后续分析的简明概述 

Figure 4-1  The SARA molecular structures of crude oil model and a concise overview of the MD 

simulation process and subsequent analysis 

模拟温度压力设置为 343 K 和 10 Mpa 以便于模拟原生稠油油藏条件下的油水相互

作用，MD 模拟的时间步长为 1 fs，轨迹和能量数据每 10 ps 保存一次便于供后续分析使

用。后处理分析旨在考察不同含量水环境下对稠油系统聚集态和流变性质的影响，分析

数据样取自平衡态生产模拟的最后 10 ns，并计算均值和相应误差。其余 MD 模拟中未

提及的计算模拟细节均与 2.2.2 小节中的设定保持一致。 

4.3 结果与分析 

在本节中，首先考察水含量对不同稠油体系中聚集行为的影响，比较不同聚集态稠

油的聚集程度，随后关注稠油-水之间的相互作用，最后解释黏度规律并阐明微量水调控

稠油流变性质的分子机理。 

4.3.1 微量水对不同稠油聚集态的影响 

沥青质的聚集特性对于稠油聚集态的塑造至关重要。为了直观比较水在不同稠油环

境下对于稠油聚集结构的影响，图 4-2 中展示了 200 ns 平衡态 MD 模拟后的沥青质和水

的聚集结构快照。很明显，A 和 C 稠油系统中的两类沥青质分子（Aspa 和 C5pe）的聚
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集水平存在明显差异。A-0 系统中的 Aspa 分子呈现出高度的面-面聚集趋势，彼此自组

装形成了较大尺寸的强缔合聚集体，而C-0系统中的C5pe分子表现出明显的分散特性，

自聚集程度较弱，形成了多个分散的弱缔合聚集体。此外，我们观察到不同比例水的加

入对沥青质聚集行为造成了显著影响。一个明显现象是稠油中的沥青质分子的聚集态由

最初的体相自聚集驱动，逐渐转变为以水为核心的界面吸附驱动，这种现象在 3 wt%的

水含量时开始变得明显，之后水滴聚合并扩展，在 5 wt%的含水量下形成了稳定油包水

乳液，完成了聚集方式的转变，上述聚集行为与先前 MD 模拟研究中所观察的现象十分

类似[198]。 

 

图 4-2  系统 A 和系统 C 的最终 MD 模拟快照，为清晰起见仅呈现了沥青质和水的分子构型 

Figure 4-2  The final production MD simulation snapshots of systems A and C, only configurations 

of molecular asphaltenes and water are depicted for clarity 

为了捕捉更多聚集细节，使用径向分布函数定量评估了沥青质分子的聚集分布强度。

如图 4-3（a）所示，Aspa 沥青质分子展现出强烈的聚集程度，由峰值高度的增幅可以看

出水的引入增强了这种聚集趋势，促进了 Aspa 分子之间的“面-面”堆叠行为。相比之

下，C 系统中 C5pe 沥青质分子在的聚集强度总体较弱，有趣的是，在未加入水的情况

下（C-0 系统），沥青质聚集的 RDF 峰值却是最高，表现出相对最强的聚集程度，这表

明水阻碍了 C5pe 沥青质分子的有序堆叠。 

更具体地说，两类稠油系统中沥青质分子的聚集强度呈现出相反的非线性变化趋势。

系统 A 的 RDF 峰呈现出先上升后下降趋势，这是由于 Aspa 分子的自缔合趋势很强，因

此在水含量较低的前期仅为体相中分散的沥青质分子提供了额外的吸附位点，在沥青质

之间形成桥连，提高了 Aspa 沥青质的碰撞聚集概率；然而随着水含量的提高，水滴尺
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寸和极性的不断增大，这不仅提高了 Aspa 沥青质的聚集概率，而且增强了从体相分子

聚集到界面吸附的竞争趋势，这种界面竞争吸附在较高含水量在 A-10 系统中最终占据

主导地位，从而抑制了高聚集稠油中 Aspa 分子的面-面缔合趋势，此外，液滴尺寸的增

大意味着具有更多的极性接触位点，这可能导致沥青质在油水界面更为分散的聚集。 

至于系统 C 中出现的 RDF 峰值高度先下降后上升的变化，也是与之类似的分子机

制，只不过由于 C5pe 分子的自缔合程度比较弱且结构上具有许多极性官能团，因此更

加容易受到水竞争吸附的影响，在含水量增加的前期会优先吸附头部的羧基使 C5pe 分

子向水液滴靠近，原本的缔合取向受到水的影响，所以很大程度上抑制了体相中 C5pe

分子的面-面聚集；但随着液滴尺寸增大，吸附作用位点增多，使得 C5pe 分子上的极性

官能团得以更为均匀与水分子发生接触，这就造成了 C5pe 在界面上的重新排列，彼时

已经优先吸附到界面上的 C5pe 分子也会参与到对体相分散沥青质的吸引过程中，最终

导致了面-面聚集程度的回升。总之，这种奇特的沥青质聚集现象可以归因于沥青质分子

与水之间复杂相互作用的影响，体现了“水-界面吸附沥青质-体相聚集沥青质”三者之

间的竞争吸附能力的强弱。 

 

图 4-3  随着含水量的增加，系统 A（上）和 C（下）的（a）沥青质核心作用的径向分布函数曲

线；（b）平均团簇尺寸的分布；（c）沥青质分子之间的氢键数 

Figure 4-3  (a) Radial distribution function profiles of the action of the asphaltene core; (b) The 

distributions of the average cluster sizes; (c) The number of hydrogen bonds between asphaltene 

molecules for systems A (top) and systems C (bottom) as the water content increases 

于此同时，两类稠油系统中沥青质聚集体的平均团簇尺寸差异体现在图 4-3（b）中，

与 RDF 曲线的变化趋势类似，体现了水对于两类稠油聚集态结构的逐级调控。其中强
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缔合的 Aspa 倾向于形成大尺寸的稠油聚集体。水的引入在前期（A-1 和 A-3 系统）显

著增强了分子间自聚集，聚集体尺寸增大，但在较高含水量的 A-5 和 A-10 系统中，由

于液滴尺寸增加，相应地整体极性增强，导致界面吸附逐渐占主导地位，进而削弱了沥

青质的聚集并减小了聚集体的尺寸；对于高分散的稠油系统 C，由于水的引入在前期抑

制了沥青质聚集，故聚集体的尺寸减小，后期在界面吸附占据主导的高含水阶段，C5pe

分子在水界面吸附方式的转变导致了其聚集体尺寸的回升。图 4-3（c）中展示的沥青质

分子间氢键数目的演变趋势也证实了上述所讨论的聚集态变化模式。 

值得注意的是，以上关于聚集态影响的讨论只是基于稠油中的沥青质所展开的，但

极性水的引入却不单会影响稠油体系中沥青质缔合体的聚集-分散程度，还形成了新的

油-水聚集体，因此需要重新审视整个稠油体系中聚集态的定义。其次，阐明不同稠油中

极性组分与水之间的分子作用机制对于黏度变化规律的理解至关重要，特别是在油包水

乳液的形成过程中。因此，接下来我们将重点分析界面极性吸附过程背后微量水与不同

稠油间的相互作用机制。 

4.3.2 微量水与不同稠油间的相互作用机制 

 

图 4-4  系统 A（上）和 C（下）中不同沥青质结构区域的（a）1 wt%和（b）3 wt%含水量下的

径向分布函数曲线以及（c）不同含水量下与水的最小接触距离 

Figure 4-4  Radial distribution function profiles for (a) 1 wt% and (b) 3 wt% water content as well 

as (c) the minimum contact distances under varying water content in the different asphaltene 

structural regions of systems A (top) and systems C (bottom) 

首先按照图 4-4（c）中所示的两类沥青质分子结构划分，统计了水周围沥青质结构

区域的 RDF 分布和最小接触距离，以便可以清楚地考察两类稠油系统中的沥青质与水
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的相互作用模式和强度。首先，随着水含量的增加，高含水量系统的 RDF 曲线的峰值

高度明显降低（对比图 4-5），这种现象可能归因于水滴的聚集增大，内层水对界面沥

青质结构的作用程度较低，造成了相互作用的有效屏蔽。此外，图 4-4（c）中不同沥青

质结构区域与水之间的最小接触距离随着水含量的增加而整体减小，可见水含量的增加

增强了油水间的亲和力，水的极性吸附能力逐渐增强，这导致了界面吸附模式逐步占据

主导地位。 

 

图 4-5  不同沥青质结构区域与水分子的径向分布函数曲线：（a）A-5 系统；（b）A-10 系统；

（c）C-5 系统；（d）C-10 系统 

Figure 4-5  Radial distribution function profiles of different asphaltene structural regions in : (a) 

system A-5; (b) system A-10; (c) system C-5; (d) system C-10 

Aspa 沥青质分子中的三类杂原子与水的相互作用强度排序为：O > N > S。根据沥

青质 Com 和 Chain 结构的 RDF 曲线分布，可以推断 Aspa 分子主要通过极性杂原子作

为吸附位点，以“边-边”堆积的方式与水发生侧边吸附，且不同含水体系下的作用模式

基本保持一致。 

C5pe 分子与水的吸附分布特征也非常明显，亲水性 Head 和 Side 结构部分会优先

与水接触，但随着水含量的增加，多环芳烃中心 Com 与非极性尾链 Tail 的在水周围的

分布概率会逐步提高并超过前面的极性亲水结构，说明期间发生了吸附模式转变。通过

观察图 4-2 中的模拟快照所展示的界面吸附特征与 MD 模拟轨迹中的动力学演化过程，

可以得出结论，C5pe 界面吸附过程的确涉及到两个过渡阶段：首先，C5pe 分子 Head 上

的亲水羧基会优先与水发生接触并作为吸附锚点，牵引沥青质主体逐步靠近水分子，随
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后 Side 结构吸附到液滴表面，期间 C5pe 分子会逐步调整吸附构型，吸引周围未完全吸

附的分子靠近并与其形成面-面聚集形式的沥青质缔合体，最终稳定为侧边吸附模式。水

含量的增加会导致高分散沥青质 C5pe 的吸附模式倾向于由最初的锚定吸附过渡到侧边

吸附模式。 

为了剖析油-水界面上吸附模式背后的作用力本质，对两组稠油系统中的极性沥青

质与水的相互作用进行了能量分解和弱相互作用分析。为此，选择了 3 wt%的中等水含

量系统，把水液滴和吸附的沥青质划分为油-水聚集体的两部分。采用 2.3.3 小节中的基

于 Amber 力场 EDA-FF 能量分解方法[144]将总吸附能（Etotal）划分为静电相互作用（Eele）、

交换互斥相互作用（Erep）和色散吸引相互作用（Edis），其中 Erep 和 Edis 是范德华相互

作用的两个作用分量。从图 4-6（a）中呈现的相互作用柱状图中可以明显看出，由于更

高的分子极性加之具有更多的亲水性基团，C-3 系统中 C5pe 沥青质与水之间的 Etotal 明

显强于 A-3 系统。在 C-3 系统中，蓝色的静电吸引作用的能量贡献要高于范德华力中的

色散吸引相互作用，但对比范德华作用（Erep + Edis）的总体贡献来看，静电作用仍是主

要缔合驱动力。然而，在 A-3 系统中，范德华作用和静电相互作用几乎同样重要，共同

驱动着 Aspa 分子和水之间的缔合吸附行为。 

 

图 4-6  系统 A（上）和 C（下）中（a）水与界面吸附沥青质相互作用的能量分解分析图；水-沥

青质界面作用模式的（b）IGM 等值面图和（c）散点映射图，以 3 wt%水含量的系统为例 

Figure 4-6  (a) Energy decomposition analysis map of the interaction between water and surface-

adsorbed asphaltenes based Amber forcefield; (b) The IGM isosurfaces map with δginter = 0.005 a.u 

and (c) scatter plots sign(λ2)ρ colored for water-asphaltene interfacial adsorption models of systems A 

(top) and systems C (bottom), selecting the system with a 3 wt% water content for illustration 
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随后，通过 IGM 方法[145]对油-水片段间的非共价弱相互作用进行了可视化分析，从

图 4-6（b）中展示的 IGM 等值面图中可以看出，一方面，在吸附作用位点附近存在明

显的蓝色区域，这表示沥青质上的极性基团或杂原子与水界面之间形成了氢键；另一方

面，绿色等值面区域表明范德华力中的色散作用在沥青质吸附结构的形成和稳定性方面

中起着重要作用。此外，C-3 系统的 IGM 散点图上的峰值要高于 A-3 系统，这与图 4-6

（a）中的相互作用的总体强度对比相一致。 

通过本小节的讨论，我们阐明了微量水对两类聚集态稠油的作用模式和强度差异，

揭示了油-水界面上的吸附聚集机制和主要缔合驱动力，为后续稠油黏度行为的分析奠

定基础。 

4.3.3 微量水对稠油黏度行为的调控机制 

首先关注微量水对于两类稠油系统的总体黏度规律，在图 4-7 中展示了两类不同的

黏度变化趋势：对于高度分散的 C5pe 沥青质稠油系统，黏度值随着水含量的增加呈线

性下降趋势。而高度聚集的 Aspa 沥青质稠油系统呈现出非线性的黏度变化，黏度先升

后降，在 3 wt%的水含量时黏度达到峰值，这两类不同的黏度调控现象尤其引人注目。 

 

图 4-7  两类稠油聚集态系统中不同含水率下的剪切黏度对比 

Figure 4-7  Comparison of shear viscosity at varying water contents in two heavy oil systems of 

different aggregation states 

事实上，目前对于微量水对不同稠油的黏度贡献尚不清晰。除了引言中所提到的黏

度先升后降的非线性变化[85,86]，另有实验研究表明，随着水的浓度的变化，稠油乳液的

流变性质会呈现不同的变化模式。Wahaibi 等人[87]的实验研究结果表明，对于某些稠油，
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乳液的黏度会随着水浓度的增加而降低，在约 30%水的体积分数时，乳液发生相变，导

致黏度显著降低，这表明了体系由聚集态致黏向乳化降黏的转变。实验研究通常集中于

较高水含量下的乳液流变行为，而对微量水对稠油黏度的影响则关注较少，尽管它同样

十分重要。实验上反映出水对于稠油系统的黏度改变同样受到所选油样的影响，因此，

本研究可在一定程度上增进对上述实验现象的理解。 

接下来需要详细阐述图 4-7 中的两类不同的黏度变化规律。基于前面的分析，我们

已经可以确认两类稠油系统对于水的加入会表现出不同的聚集响应机制。而根据第 3 章

所归纳得到的致黏机理，稠油中聚集结构会从“外部分子摩擦”和“内部结构形变”两

个方面共同决定体系黏度，因此我们假设微量水对于稠油黏度的调控机制也同样遵循上

述致黏机理。故接下来将从分子摩擦与结构形变所带来的能量贡献角度继续探究黏度行

为背后的分子机制。 

 

图 4-8  模拟系统 A 和 C 的（a）沥青质之间的结合能和（b）沥青质和周围油分子的相互作用能 

Figure 4-8  (a) The self-binding energy of asphaltenes and (b) interaction energy of asphaltenes and 

surrounding oil molecules in simulated system A and system C  

根据以上思路，首先计算了沥青质分子之间的结合能以及沥青质与周围油分子之间

的相互作用能。图 4-8（a）反映了稠油沥青质聚集结构的强弱变化：在 C 系统中，C5pe

沥青质的结合能为正值，证实了其高度分散的弱缔合聚集特征，从能量角度上不具备稳

定的聚集结构，随着水的加入，能量先升后降，聚集结构最初表现为分散然后是相对聚

集，这种聚集响应模式与 4.3.1 小节中呈现的聚集趋势高度一致。A 系统中沥青质的结

合能是负值，表明聚集体结构强度较大，可能外部力作用下产生内部结构的形变抵抗，

水的引入导致 Aspa 沥青质结合能的绝对值先增加然后降低，恰恰与图 4-7 中黏度先升

后降的趋势相吻合。图 4-8（b）中展示了两组稠油聚集体与周围油分子之间的静态摩擦
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力强弱关系，也可以理解为外界溶剂对聚集体的束缚强度。值得注意的是，高度分散的

稠油系统 C 与周围分子的静态摩擦更强。随着水的引入，作用能呈现出与黏度相同的降

低趋势。外摩擦降低对黏度的作用贡献很容易理解，由于水的不断加入，无论沥青质的

缔合程度是强是弱，最终都会逐渐被极性水所束缚，在水表面形成有序排列的聚集结构，

所以减弱了与其他稠油分子的摩擦效应，因此从分子外摩擦角度来看，水的加入总是有

助于稠油黏度降低。 

 

图 4-9  （a）系统 A 和（b）系统 C 中不同含水率下剪切前后结构形变和分子摩擦的总能量贡献 

Figure 4-9  Total energy contributions of structural deformation and molecular friction before and 

after shearing in (a) System A and (b) System C 

考虑到黏度是在模拟体系内施加剪切力的情况下统计确定的，而且上述内部结构形

变和外部分子摩擦效应是彼此耦合、共同作用的，因此计算了两组系统在剪切前后的结

构形变和摩擦的总能量差（如图 4-9 所示）来阐述黏度变化的原因。能量为正说明在系

统在剪切过程中存在一个能量势垒，造成了额外的能量消耗从而达到了当下稳定的结构

状态，因此黏度会升高，总能量差为负说明整个剪切过程无需跨越势垒，并且有多余的

势能产出，因此黏度降低。 

综上所述，让我们重新审视一下水调控稠油黏度行为的作用机制。整个调控过程可

以通过第 3 章所提出的稠油致黏机理物理模型来解释。如图 4-9 右下角所展示的那样，

首先对于两类聚集程度不同的初始稠油体系，由于受到自身聚集特性的影响，黏度分别

受外部摩擦效应（绿色高分散稠油）和内部结构形变（蓝色高聚集稠油）的主导。而水

的引入会不可避免地与沥青质发生竞争吸附，作为吸附核心，造成两类稠油体系的聚集

态不同程度上由分散向聚集转变，也就是在致黏曲线上向右移。所以对于紫色位点上的

聚集体而言，水对于高分散沥青质的聚集作用大大削弱了外部摩擦效应，造成了黏度下

降；而对红色位点上的高缔合聚集体而言，水帮助其形成了结构更强的聚集结构，增强
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了体系的结构黏度，黏度上升。又因为水含量的持续增加造成了后期水多油少的现象，

沥青质在液滴表面包覆率下降，油包水聚集体的结构强度减弱，油包水乳液易于剪切变

形，结构抵抗效应减弱，最终造成黏度的下降，导致了黏度呈现先升后降的非线性变化。 

 

图 4-10  两类沥青质-水相互作用模式和用于阐述水对于稠油聚集态和黏度影响机制的物理图景 

Figure 4-10  Two asphaltene-water interaction patterns and the physical scheme for elaborating the 

impact of water on heavy oil aggregation states and viscosity-influencing mechanisms 

由此可见，本章节所讨论的微量水对稠油黏度的调控机制本质上还是基于稠油聚集

态微结构对黏度非线性关系的理论延伸，两类黏度作用机制的出现表明了稠油微观聚集

态致黏机理的广泛适用性，只不过水的引入重新定义了原本稠油聚集体的概念，形成了

油包水的聚集结构，并使得稠油体系从聚集态致黏逐步向乳化降黏过渡。 

4.4 本章小结 

本研究采用 MD 模拟方法，考察了微量水对稠油聚集状和黏度的影响规律，并详细

讨论了微量水与稠油的相互作用机制和黏度的调控作用机理。稠油中固有的聚集特性导

致其在加入微量水后出现了多样的结构响应。强缔合沥青质往往形成更大更稳定的聚集

体，而弱缔合沥青质会逐渐从锚定吸附模式转变为侧边吸附的弱聚集体。随着水含量的

增加，稠油中沥青质逐渐从体相聚集转变为界面吸附，聚集强度呈现出相反的非线性变

化趋势，体现了水对界面聚集沥青质的竞争吸附现象。随后阐明了微量水对两类聚集态

稠油的作用模式和强度差异，揭示了油-水界面上的吸附聚集机制和主要缔合驱动力，对
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于高分散稠油系统，静电作用是主要缔合驱动力，而在高聚集稠油系统中，范德华作用

和静电相互作用共同驱动着沥青质与水之间的缔合吸附行为。 

本研究还确定了两种有趣的黏度影响机制，不同聚集态稠油的黏度决定因素各有不

同，进而验证了致黏机理的适用性，即分子外部摩擦和内部结构形变共同决定了体系的

黏度变化。有趣的是，无论初始稠油中沥青质是高度聚集还是分散的，水的极性吸附都

增强了新稠油聚集体的聚集程度，然而最终的结构黏度贡献受到油-水界面强度逐渐降

低的影响，从而逐步由聚集态致黏向乳化降黏过渡。上述模拟结果验证了稠油极性特征

组分对稠油聚集态和黏度的调控效果，为稠油冷采降黏体系的设计奠定了理论基础。 
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第 5 章 基于稠油致黏机理的降黏机制探索 

有效降低稠油黏度、改善流变性，是实现稠油资源有效开发的必要前提，亦是探究

稠油致黏的最终目的。上一章节中，已经证明了稠油极性特征组分对聚集态和黏度的调

控效果。因此，本章节将基于对稠油微观聚集态致黏机理的深入认识，以分子模拟的微

观视角，验证通过调控稠油缔合体的聚集-分散状态来实现稠油降黏的理论可行性，探索

分子降黏机制，拓展降黏新思路，为稠油冷采中高效油溶性降黏剂的分子设计和优选提

供理论指导与借鉴。 

5.1 引言 

在第 2-4 章节的讨论中，我们通过系统探究稠油“分散降黏”的反常现象，发现了

“V 型”非线性致黏曲线并阐明了稠油黏度与聚集态之间的构效关系，并证明了该致黏

机理可用于微量水对稠油胶体聚集态结构及其黏度影响的预测和验证，致黏机理展现出

丰富的应用潜力[170,199]。然而，研究稠油致黏机理的最终落脚点是应是解决降黏问题。

尽管此前在阐述稠油致黏机理时已提出了相关的理论降黏思路，即可根据特定稠油聚集

态，通过引入降黏剂，针对性地调控稠油中微观聚集结构的聚集-分散状态来达到整体降

黏的效果，理论上似乎可行，但并未得到充分验证；而油溶性降黏剂（Viscosity Reducer，

VR）作为在传统降凝剂基础上开发的一类化学降黏剂，因其降黏效率稳定、成本低廉以

及操作简便等优点而备受关注[150,200]；尽管目前已经开发了众多高效的油溶性降黏剂，

但对于降黏剂如何改变稠油聚集态结构、降低稠油黏度的分子作用机制仍缺乏明确认识，

当前众多学者普遍认为降黏剂是通过拆分沥青质缔合体或破坏沥青质-胶质之间的交联

网络来实现降黏[150,201,202]，对降黏机理的认识较为单一，因此导致在降黏剂的具体选用

上缺乏针对性，通常只能依据现场试验中的降黏率作为唯一评价指标，盲目性严重；除

此之外，稠油的黏度来源复杂，在现场应用中同一降黏剂在不同油藏区块间的降黏效果

往往差异很大，不可避免地会出现降黏失效甚至反向增黏的现象[84,203]，很大程度上阻碍

了稠油资源的高效开发，因此亟需对稠油降黏的微观机理开展深入研究。 

本章节将作为稠油致黏的后期探索，以更符合工程实际的稠油降黏为切入点，开展

基于稠油微观致黏机理的降黏机制探索。由降黏机理入手，反推致黏机理，进一步验证

致黏机理的合理性；对比验证两类油溶性降黏剂的降黏效果，探究尾联数目对不同稠油
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聚集态结构及降黏效果的影响，阐明稠油降黏的微观分子作用机制，为稠油冷采降黏剂

的分子设计和优选提供理论指导与借鉴。 

5.2 模型建立与计算方法 

5.2.1 降黏体系模型的建立 

为尽可能避免因分子动力学自组装过程中的采样随机性而导致的稠油聚集态差异

较大的问题，故参考了第 3 章节中所采取的预组装建模策略，合理控制稠油体系内的聚

集体结构形貌和分布状态，同时为了反映不同稠油油藏的聚集结构特征，因此选择了第

3 章致黏曲线中稠油聚集-分散状态差异最大的沥青质缔合体构型 3c 和 60c，分别代表

了高分散和高聚集的两类稠油，作为验证降黏效果、探索降黏机制的对照。稠油模拟体

系的组分比例与构建方法与 3.2.2 小节中完全相同，细节请参考表 3-1 中的稠油分子组

成，此处不再赘述。降黏剂的选择上受 Xu 等人[150]油溶性降黏剂和 Jia 等人[204]双尾链表

活剂系列工作的启发，选用 N-羟甲基丙烯酰胺十八酯单体（vr1），以及具有相同极性

基团的双十二烷烃尾链油溶性降黏单体（vr2）以探究降黏剂尾链的影响，两类油溶性降

黏剂的分子构型如图 5-1 所示。 

 

图 5-1  单链降黏剂（vr1）和双链降黏剂（vr2）的分子构型 

Figure 5-1  Molecular configurations of the single-chain viscosity reducer (vr1) and double-chain 

viscosity reducer (vr2) 

为了探究油溶性单、双链降黏剂对于不同聚集态稠油的降黏效果以及降黏作用机制，

共构建六组不同稠油体系，包括两组初始稠油体系 3c 和 60c 与四组添加 vr1、vr2 降黏

剂的稠油降黏体系，分别命名为 3c+vr1、3c+vr2、60c+vr1 和 60c+vr2。在构建降黏稠油

模型时首先在位置、形貌确定的沥青质聚集体周围分别按照 1.96 wt%和 2.80 wt%的添加

比例均匀填充 30 个 vr1 和 vr2 油溶性降黏剂分子，随后按等数目依次随机填充胶质及其
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余稠油组分，确保每类初始稠油模型和降黏稠油模型中的分子组成和聚集态分布保持一

致。 

5.2.2 计算模拟细节 

本章中所有的分子动力学模拟皆采用开源模拟软件 GROMACS 2019.6 完成，使用

VMD 1.9.3 软件实现模型可视化，包括对模拟的动态轨迹和构型的观察及所需模拟快照、

分子构型图的渲染。对于每组模拟体系，在完成能量最小化和 NPT 预平衡弛豫后，统一

执行与 3.2.3 小节中相同的退火模拟策略以保证稠油模型体系各分子有效跨越能量局域

势垒，保证降黏剂同稠油分子之间的合理接触，随后执行 20 ns 的 NPT 平衡态 MD 模拟

获得稳定的稠油聚集结构，最后对稠油体系施加剪切力并拟合得到最终的剪切黏度以对

比降黏效果。模拟中考虑三维周期性边界条件，截断半径设置为 1.2 nm，模拟步长设置

为 1 fs。采用莱纳德-琼斯势描述非键相互作用，采用 PME 求和算法描述静电相互作用，

将温度设置为 343 K，压力控制在 10 MPa 从而模拟降黏剂实际注入稠油地层时的温压

条件，其余未提及的模拟细节及参数设置均与 2.2.2 小节保持一致。 

5.3 结果与分析 

5.3.1 降黏剂对稠油聚集态的影响 

在先前的研究中已充分认识到，稠油的聚集态结构很大程度上决定了黏度了变化范

围，尤其是沥青质的堆叠尺寸和聚集-分散程度，因此，本小节首先关注两类稠油在加入

降黏剂后对稠油聚集态的影响。图 5-2 中展示了初始稠油和降黏稠油系统中在平衡态

MD 模拟最后 10 ns 过程中稠油聚集体的二维平均密度分布，从红到紫的颜色映射代表

了沥青质分子的聚集程度的强与弱，同时也可以清晰地观察出稠油沥青质分子的堆叠特

征及加入降黏剂后的聚集态的变化。 

初始稠油系统 3c 中包含众多均匀分布的沥青质三聚体，在经过一系列分子动力学

模拟后不乏存在部分沥青质三聚体重新聚并变大的现象出现（图 3c 的右下角），但整

个稠油系统还是处于高度分散的聚集状态；在 3c 稠油体系中加入单链 vr1 和双链 vr2 两

类油溶性降黏剂后，明显可见 3c+vr1 和 3c+vr2 的稠油胶体结构的分散性减弱，原本分

散的三聚体发生聚集，呈现出六聚体、九聚体共存的高聚集状态；高分散稠油发生聚集

的原因应是由于降黏剂的头部极性集团与沥青质相互作用较强，打破了聚集体周围的溶

剂化层，尾链提供额外空间扰动，增加了 MD 模拟中沥青质三聚体之间碰撞概率，同时
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头基吸引周围分散分布的沥青质缔合体彼此聚集，最终导致了稠油的分散性减弱，以及

沥青质的聚集程度增强。仔细观察这两组降黏体系，具有双链结构的降黏剂会使稠油中

的沥青质更加分散，甚至出现了分散的沥青质单体，考虑到双链所带来更多的空间排斥

和动力学扰动，这类现象是易于理解的。 

反观高度聚集的初始稠油系统 60c，在整个模拟退火和平衡分子动力学模拟中保持

了稳定的胶体结构，二维密度分布图中展示了更多的沥青质聚集细节，其中大聚集体由

多个面-面堆积的沥青质缔合体通过侧边吸附聚集而成，沥青质分子的平面骨架结构清

晰，密度分布图颜色较深，表明沥青质聚集程度较强。油溶性降黏剂的引入明显拆解了

沥青质聚集体，但构成大聚集体的多个沥青质缔合体的特征结构并没有太大的改变，推

测是降黏剂极性基团和尾链在整个动力学过程中仅仅破坏了原有较弱的侧边接触作用

位点，因此整个降黏体系呈现出更为分散的稠油聚集态。 

 

图 5-2  初始稠油和降黏系统中在模拟后 10 ns 中沿 Z 轴投影的沥青质聚集构型的二维密度分布 

Figure 5-2  The 2D-density distribution of asphaltene aggregation configurations along the Z-axis 

direction for initial heavy oil and viscosity-reduced systems during the last 10 ns simulation  

通过统计稠油模拟体系中沥青质分子周围的溶剂可及表面积以及缔合体的团簇数

目和尺寸，建立了稠油聚集态表征的定量评价指标，量化并对比了降黏剂加入前后稠油

系统的聚集-分散状态。由于沥青质分子特有的平面堆叠方式会显著减少其周围的暴露

面积，因此溶剂可及表面积（SASA）能够很好反映稠油聚集体的分散特征，SASA 数值
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高，分散性强；而团簇数目和平均尺寸可以描述稠油沥青质聚集体的分布和尺寸特征，

二者通常呈负相关，团簇数目多，平均尺寸小，分散性强。 

 

图 5-3  初始稠油和降黏系统中的（a）溶剂可及表面积；（b）团簇数目；（c）平均团簇尺寸 

Figure 5-3  In the initial heavy oil and viscosity-reduced systems: (a) Solvent Accessible Surface 

Area; (b) The number of asphaltene clusters; (c) The average cluster size 

图 5-3（a）中的 SASA 均值直观展示了降黏剂对于高分散和高聚集稠油系统中沥青

质聚集程度的影响。图中橙红色的 3c 和蓝色的 60c 分别具有最大和最小的 SASA，加入

降黏剂后，3c 的 SASA 减小，沥青质缔合体更加聚集；60c 的 SASA 增大，沥青质缔合

体更加分散。沥青质缔合体团簇数目和团簇尺寸分布反映了相同的聚集规律。整体而言，

降黏剂对稠油聚集态的影响机制可总结为“拆强聚弱”：即令强缔合的大聚集体拆解，

使弱缔合的小聚集体聚集。对于降黏剂尾链的作用效果差异，相较于单链油溶性降黏剂

vr1，双尾链一方面抑制了小聚集体的过度聚集，另一方面促进大聚集体的持续拆解。 

上述分析主要是针对的是沥青质缔合体的形貌和分布特征，实际上，稠油分子间相

互作用的强弱对于稠油聚集结构的塑造更为重要[205]；不仅如此，Yen-Mullins 理论模型

[34]中提到胶质对沥青质的包覆分散作用同样不可忽略，胶质通常起到稳定沥青质缔合体

的同时保持沥青质良好分散性能的重要作用。基于此，统计分析了最后 10 ns 模拟轨迹

中沥青质-沥青质与沥青质-胶质之间的径向分布函数（RDF）以及其平均相互作用能，

用于考察分散剂对沥青质和胶质间的相互作用影响。 

图 5-4（a）中沥青质之间的 RDF 曲线形貌十分相似，第一峰值的高度可以代表沥

青质分子面-面堆叠的强度。其中不难发现，初始高分散稠油系统 3c（橙色）的第一聚

集峰高度要明显低于高聚集稠油系统 60c（蓝色），同时 3c 系统内峰的横坐标位置更靠

右，且 3c 的第二、三聚集峰高在所有六组体系内处于最低位置，与其弱缔合的稠油聚

集态特征相吻合。降黏剂 vr1 和 vr2 的引入均使得 RDF 峰值增高，提高了沥青质的面-

面堆叠强度，起到“聚弱”效果，但由于双尾链贡献了更多空间位阻作用，因此抑制了
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沥青质缔合体进一步聚集，故相比于 3c+vr1 体系（粉色），其 RDF 第一峰高（紫色）

要略低，这也与图 5-3（c）中较小的沥青质团簇尺寸相互验证。降黏剂对高聚集稠油体

系 60c 起到的作用效果主要是“拆强”，尾链越多，拆解强缔合聚集体的效果越好，这

点也在 RDF 曲线上得到验证。 

 

图 5-4  （a）沥青质-沥青质（b）与沥青质-胶质之间的径向分布函数以及（c）相互作用能 

Figure 5-4  Radial distribution functions of (a) asphaltene-asphaltene (b) and asphaltene-resin and 

(c) interaction energies of above two parts 

通过观察沥青质-胶质之间的 RDF 作用曲线，发现沥青质聚集分布改变的同时也会

影响其周围胶质分子的分布，模拟中具体表现为打破了原有沥青质-胶质之间的溶剂化

层，且二者相互关联。例如，当降黏剂起“聚弱”作用时，首先会改变原始稠油四组分

的分布状态，突破旧胶质溶剂层的隔离，为分散的弱聚集体创造新的聚集条件，实现稠

油聚集态的“破旧立新”。在新聚集体形成后，降黏剂依旧分布在聚集体周围起到稳定

分散的作用，故在图 5-4（b）中的两组 3c 降黏体系的 RDF 峰高会下降；当降黏剂面对

高聚集的稠油体系时，同样也会先突破其周围溶剂层，但在“拆强”完成后会不可避免

地导致胶质分子与被分散聚集体的重新接触，因此沥青质-胶质的 RDF 曲线会整体上移。 

图 5-4（c）展示了平衡 MD 模拟后 10 ns 过程中沥青质-沥青质与沥青质-胶质的分

子间相互作用能。沥青质之间的相互作用整体强于沥青质-胶质，同时沥青质高度聚集的

稠油体系 60c 及对应降黏体系的相互作用能要明显大于另外三组弱聚集稠油体系，两类

稠油系统内部之间的能量强弱关系符合 RDF 曲线之间的作用规律；至于胶质与沥青质

的作用强度（深蓝色柱状图）对比，基本符合稠油聚集态变化的规律，但具有双尾链的

vr2 降黏体系，由于其隔绝溶剂化层的能力始终强于 vr1，因此 vr2 降黏体系沥青质-胶

质之间的相互作用能均小于 vr1 降黏体系。 
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5.3.2 降黏剂的微观分子作用机制 

在上一小节中，重点阐述了降黏剂对稠油聚集态结构的及其周围溶剂分布的影响，

然而，对于降黏剂分子作用机制的描述却比较粗略，“拆强聚弱”、“破旧立新”的作

用机制主要是基于稠油聚集态的改变而做出的理论推测，同时单链和双链油溶性降黏剂

的作用效果差异十分耐人寻味，因此本小节将详细探究降黏剂的分子作用机制来为稠油

降黏机理的阐述奠定基础。 

将 vr1、vr2 降黏剂从结构上划分为极性头部基团（Head）与非极性饱和烃尾链（Tail）

两部分，分别考察其不同结构在 4 组稠油降黏系统中与沥青质分子的 RDF 作用曲线。

由于初始稠油系统 3c 中的聚集体的分布较为分散，并有着较高的外暴露面积（SASA 数

值大），因此降黏剂上的极性 Head 结构区域有更多机会与沥青质分子上的极性杂原子

相互吸引，故在图 5-5（a）中两组 3c 降黏系统中的 RDF 曲线要高于 60c+vr1 和 60c+vr2；

同时因为降黏剂上的酯基、酰胺基与沥青质上羟基、吡咯环上非碱性氮之间易于产生配

位吸附（见于图 5-5（a）中展示的吸附构型），因此在降黏剂与沥青质之间倾向于形成

更多的分子间氢键（如图 5-5（c）所示），且氢键数目与 RDF 峰值呈正相关。沥青质-

降黏剂之间的静电吸引作用会促进降黏剂侵入、破坏沥青质周围“旧”的溶剂化层，打

破稠油聚集体本身的受力及能量平衡，产生“新”的分子间及缔合体间的聚集作用趋势。 

 

图 5-5  稠油降黏系统中沥青质分别与降黏剂（a）头基和（b）尾链之间的径向分布函数以及

（c）与降黏剂之间形成的氢键数目 

Figure 5-5  Radial distribution functions between asphaltene and the (a) head group and (b) tail 

chain of the viscosity reducers, and (c) the number of hydrogen bonds formed between asphaltene 

and the viscosity reducer in the heavy oil viscosity-reduced systems 

在相同头部极性基团的条件下，vr1 和 vr2 的作用效果差异只可能是受到尾链不同

扰动效果的影响。而图 5-5（b）中沥青质与降黏剂尾链之间的 RDF 曲线分布表明，无

论初始稠油体系的聚集态如何，双尾链在沥青质周围的聚集程度普遍要高，说明其接触

包覆、扰动隔离聚集体的能力更强，这一特征行为产生的后续影响是：双链一方面有助
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于包覆隔离弱缔合的小聚集体，限制其过度聚并；另一方面，在氢键削弱大聚集体中缔

合体侧边吸附位点的同时尽可能通过尾链扰动实现对强缔合大聚集体的拆解。 

图 5-6（a）统计了沥青质聚集体周围降黏剂分子的分布情况，RDF 表明降黏剂在

3c+vr1 降黏系统中分布最少，在 60c+vr2 降黏系统中的分布最多，但整体差异并不大。

结构上的聚集部分差异也体现在分子间相互作用的能量关系上，对应于能量柱状图 5-6

（b）中棕色部分降黏剂与沥青质相互作用能（EVR-Asp）的最小值（-628 kJmol-1）和最大

值（-1072 kJmol-1），其余两组的能量排序也符合 RDF 所展示的降黏剂-沥青质作用强

度。另外，通过观察四组降黏系统的动力学模拟轨迹，发现降黏剂不仅参与到稠油胶体

结构缔合形貌的塑造，还会以极性集团的彼此聚集的方式，形成极性头基在内，非极性

尾链在外的油溶性反胶束。从平衡态 MD 模拟体系中提取了典型 vr1 和 vr2 的反胶束聚

集结构，并统计绘制了降黏剂分子 Head 结构之间的 RDF 分布图，图 5-6（c）中的 RDF

峰高数值达到 400，说明相比于沥青质-降黏剂之间的相互作用（参见图 5-6（a）），降

黏剂分子间形成的反胶束结构十分稳定，且通过 RDF 曲线和降黏剂之间的相互作用能

数值（EVR-VR）可以推断，双尾链降黏剂 vr2 在形成反胶束结构中链与链之间的空间排斥

效应会加剧，主要表现在双链降黏剂系统的 EVR-VR要远低于单链降黏剂系统的能量数值，

因此 vr2 分子的尾链可以更多参与到与周围油分子的相互作用中去，形成分子间的有效

润滑从而帮助进一步破坏稠油四组分之间的能量平衡，建立新的聚集趋势，理论上将有

利于稠油黏度的降低，代表降黏剂与沥青质周围所有稠油分子之间相互作用能（EVR-Oil）

的绿色能量柱状图数值很好契合了以上降黏剂分子作用机制的推论。 

 

图 5-6  稠油降黏系统中（a）沥青质与降黏剂以及（c）降黏剂 Head 之间的径向分布函数；（b）

稠油各组分之间的相互作用能 

Figure 5-6  Radial distribution functions of (a) asphaltenes to viscosity reducers and (c) between 

Head part of viscosity reducers in the heavy oil viscosity-reduced systems; (b) Interaction energies 

among different components in heavy oil 
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因此，可以认识到油溶性降黏剂通过氢键吸附、扰动隔离的方式打破旧稠油组分之

间的能量平衡，建立新的聚集趋势，而稠油-降黏剂系统中各组分间的能量平衡关系决定

了最终聚集结构的形成，从而影响到稠油聚集态和最终黏度的调控。 

5.3.3 降黏效果验证及理论降黏机制探索 

基于上述分析得知，降黏剂通过“拆强聚弱、破旧立新”的分子作用机制的使稠油

体系原本的稠油胶体聚集态行为和组分间能量平衡关系发生改变，接下来则需要对实际

降黏效果开展验证，并阐述油溶性降黏剂的降黏机制。 

基于平衡 MD 模拟得到的最终结构，通过 NEMD 模拟获得了初始稠油系统和降黏

系统的剪切黏度，从图 6-7（a）中可以看到，两类降黏剂在不同聚集-分散态稠油系统中

均发挥了一定降黏作用。经过统计，油溶性降黏剂 vr1 在 3c 和 60c 稠油体系中的降黏率

为 18.0%和 19.3%，双尾链的 vr2 降黏效果更好，分别达到 21.7%和 25.0%。尽管相较于

实验室测试和油田现场和所使用的油溶性降黏剂有很大差距[200,206,207]，但考虑到所使用

的降黏剂的分子结构较为简单且本章研究的主要目是在于降黏策略的机理探索而不是

高效降黏剂的研发，因此当前的降黏效果对比是能够接受的；于此同时，这一降黏效果

证实了在引入相同极性基团的前提下，增加非极性尾链数目的确可以作为强化降黏效果

的一项有效策略。 

 

图 5-7  （a）两类降黏剂在不同聚集-分散态稠油系统中降黏效果对比，以及（b）沥青质和周围油

组分之间的相互作用能大小 

Figure 5-7  (a) A comparison of the viscosity reduction effects of two types of viscosity reducers in 

different aggregated-dispersed heavy oil systems, and (b) the interaction energy between asphaltenes 

and surrounding oil components 
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那么降黏效果背后的分子机制又是怎样的呢？在第 3 章探索稠油微观聚集态与稠

油黏度关系中已得出结论：稠油聚集体的“分子外摩擦”和“结构内形变”共同决定了

稠油体系的黏度。有关黏度随稠油聚集态变化的“V 型”致黏曲线同样令人印象深刻，

如何通过改变已有稠油胶体结构的聚集-分散性来实现黏度的调控成为了当时的主要理

论展望。在前两小节的讨论中，我们发现，降黏剂的引入不单单会在结构上“拆强聚弱”，

引起旧聚集态的变化，还会建立新的能量平衡关系，非极性尾链带来的稠油组分间的“分

子润滑”或许是另一重要的黏度决定因素。 

因此，结合现阶段对于致黏机理的认识，我们将从稠油组分间的能量角度入手，系

统剖析稠油降黏剂的降黏机制。图 5-7（b）中展示了沥青质与周围油组分之间的能量平

衡关系，由三部分能量构成：棕色部分是沥青质分子之间的总相互作用能 EAsp-Asp，用于

衡量沥青质缔合体聚集-分散的结构强度，在图 5-4（c）中已进行详尽讨论；其次是绿色

的 EAsp-Oil 代表了沥青质缔合体与周围油分子的摩擦力大小，亦或是用于描述周围溶剂化

层对沥青质聚集体的束缚能力；最后粉色 EOil-Oil 能量代表了除沥青质外其余稠油组分间

的相互作用能，绝对值上要明显高于前两项能量，而在加入降黏剂后能量绝对值显著减

小，直觉上与降黏趋势相吻合。 

 

图 5-8  添加降黏剂前后沥青质和周围油组分之间相互作用能差 

Figure 5-8  The interaction energy difference between asphaltenes and surrounding oil components 

before and after the addition of viscosity reducers 

为了便于观察对比降黏剂对稠油体系能量平衡的改变程度，基于图 5-7（b）中的相

互作用能数据，对添加降黏剂的前后能量求差，得到能量柱状图 5-8。棕色区域EAsp-Asp

代表了沥青质缔合体的内部结构形变能力，可视作对结构黏度的贡献，数值越正，说明
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原本沥青质缔合结构强度下降得越多，产生的黏度抵抗越小，对降黏越有利，例如

60c+vr2 体系中稳定的强聚集缔合体的被拆解成若干分散的沥青质缔合体，平均团簇尺

寸由 60 下降到 15（见于图 5-3（c）），大聚集体结构强度的削弱对后续降黏起到积极

贡献；相对应的，EAsp-Asp 数值越负，说明产生了聚集更强的沥青质缔合体，如 3c+vr1

体系在剪切时所产生的结构形变抵抗力便会增大，表现为相同剪切速率下形变流动能力

下降，黏度升高，因此相比于 3c+vr2 体系，3c+vr1 体系中的降黏效果要差一些。 

绿色能量差EAsp-Oil 代表了沥青质缔合体与周围油分子的摩擦力大小，是摩擦黏度

贡献的一种体现，数值越正，说明所受外摩擦力减小地越多，周围溶剂的束缚效果减弱，

对降黏越有利，理论上来说降黏效果会随着外暴露面积的减小而增强，但实际上由于降

黏剂的包覆、隔绝作用导致了沥青质与周围油分子的摩擦力不会与沥青质缔合体的分散

程度呈现完全线性相关，例如 60c+vr2 体系中的 SASA 数值要高于 60c+vr1 体系，分散

性好，EAsp-Oil 应比 60c+vr1 体系的-4286 kJmol-1 更低，但实际上却为-2844 kJmol-1，但

注意到在图 5-6（b）中的 60c+vr2 体系里降黏剂和沥青质之间的相互作用最强，并且 EVR-

Oil 的数值高达-10440 kJmol-1，因此 vr2 分子在 60c+vr2 稠油体系所表现出的包覆沥青

质、隔绝油分子的能力最强，故其降黏率最高，降黏效果最好。 

粉色能量差EOil-Oil 代表了加入降黏剂后对沥青质周围稠油组分的润滑程度，数值

越大则润滑效果越好，对降黏越有利。可以看到，无论初始稠油的聚集-分散程度如何，

降黏剂的加入均大大提高了原始稠油体系溶剂分子的流动能力，具有双尾链扰动效果

vr2 体系，分子润滑能力更强，故降黏效果更好。值得注意的是，对于 3c 稠油系统，图

5-8 中EOil-Oil 数值上的优势并未带来想象中显著的降黏效果，因此在不同聚集态的稠油

系统中，各个黏度决定因素所赋予的黏度权重应有所不同。 

综上所述，有关油溶性降黏剂的降黏机理和降黏策略可以通过图 5-9 中的稠油致黏

物理图景所揭示。首先，稠油中的聚集态（通常指沥青质缔合体的聚集-分散性质）决定

了整个稠油体系的黏度变化范围和理论降黏极限，如何合理调控胶体结构形貌特征，使

其落入“V 型”致黏曲线的谷底，是降黏策略的关键，聚集体过度分散（红色结构位点）

或过度聚集（蓝色结构位点）均可能导致降黏效果变差甚至失效。对于高度聚集的强聚

集体而言，有效拆解缔合体之间的弱接触位点，使其结构分散，可以减少内部结构形变

从而促使蓝色高黏位点左移落入绿色的低黏度区域；对于高度分散的弱聚集体来说，使

其有限聚并，减少外部分子摩擦可以促使红色高黏位点在致黏曲线上右移落入紫色低黏
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区域内，此为“拆强聚弱”。降黏剂具有较强的极性亲水头基和柔性扰动的非极性亲油

尾链，可通过氢键吸附、扰动隔离的方式打破原有稠油四组分之间的能量平衡和溶剂化

层的束缚，建立新的聚集稳态结构，此为“破旧立新”。除了稠油致黏机制中的两大黏

度决定因素，降黏剂包覆至新聚集体结构上，通过隔绝周围油分子同时自身形成极性反

胶束实现的对周围稠油组分有效“分子润滑”，也是决定最终降黏效果的又一重要因素，

而“分子润滑”的强度则可以通过对非极性尾链的形貌调控来实现。 

 

图 5-9  基于稠油沥青质聚集-分散态致黏机理曲线的降黏策略 

Figure 5-9  The viscosity reduction strategies based on viscosity mechanism curve of heavy oil 

asphaltene aggregation-dispersion states 

5.4 本章小结 

本章采用分子动力学模拟方法研究了油溶性降黏剂对两类极端稠油体系聚集态行

为和黏度的影响，并基于稠油致黏机理对降黏机制进行了理论探索和验证。模拟结果证

实了通过引入化学降黏剂针对性调控稠油聚集态来达到降黏效果的可行性，降黏剂通过

“拆强聚弱、破旧立新”的分子作用机制改变了稠油体系内的微观聚集态和组分间能量

平衡关系，通过减少外部溶剂摩擦、或减少内部结构形变抵抗，以及通过包覆隔绝沥青

质缔合聚集体实现分子润滑，合理调控稠油胶体聚集结构的形貌特征使其落入“V 型”

致黏曲线的黏度谷底实现稠油降黏，致黏机理的可靠性因此得到逆向验证。 

此外，降黏剂各结构部分与稠油各组分间的相互作用决定了最终稳定的稠油聚集态

结构形貌及可能的黏度改变趋势，本研究中仅讨论了非极性尾链数目的影响，双链一方
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面抑制了弱缔合体的过度聚集，另一方面促进强缔合体的拆解，同时分子润滑、包覆降

黏的效果更好，可作为进一步强化降黏效果的有效策略。但理论上，极性基团种类、尾

链形貌、亲疏水基团数目比例等均会不同程度影响稳态聚集结构形成及新能量平衡关系

的建立，最终造成降黏效果的差异。可借鉴第 2 章所展示的“DFT+MD”多尺度模拟方

法，研究人员可以方便地进行大量潜在降黏剂的理论筛选与分子设计，模拟预判作用强

度、聚集构型和降黏率，降低实验研究的盲目性。本研究从稠油降黏的工程实际需求出

发，揭示了降黏的微观分子作用机制，拓展了稠油致黏机理中的黏度决定因素，并为稠

油冷采中降黏剂的分子设计和筛选提供了可行的策略借鉴与理论指导。 
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第 6 章 结论与展望 

1.  结论 

我国稠油资源丰富，是保障国家未来发展的重要战略接替能源，然而稠油微观聚集

结构复杂、对致黏机理认识尚不清楚，导致稠油资源的深度开发缺乏理论指导，高效稠

油降黏体系的设计遇到一定瓶颈。对稠油致黏机理的深入认识是实现稠油流动保障，实

施稠油化学复合冷采的理论基础，对推动稠油资源低碳高效开发具有重要意义。鉴于此，

本论文采用分子模拟方法，从分子和原子尺度，针对稠油微观聚集态及致黏机理开展了

一系列研究，主要工作归纳如下： 

（1）解释增黏行为，阐明致黏因素。本文首先聚焦于稠油聚集态的“分散增黏”

行为，借助“DFT+MD”的多尺度模拟方法，预测和验证了目标分散剂的性能和黏度差

异，阐明了沥青质缔合体“分散增黏”反常现象背后的分子作用机制及黏度决定因素，

展现出分子模拟在研究稠油微观致黏机理方面的潜力和优势。模拟结果表明：范德华相

互作用主导的 π-π 堆叠效应是主要缔合驱动力；沥青质在被分散后引起额外的分子摩擦

效应，以及通过氢键交联网络提高的聚集结构强度，是稠油致黏的主要因素；“分散增

黏”的现象背后揭示了分子间相互作用的强弱顺序对微观聚集结构特征和动态自组装

行为的重要影响，阐明了稠油聚集体的聚集-分散程度与结构强度对黏度响应的重要作

用。 

（2）剖析黏度规律，归纳致黏机理。紧接着为了系统研究稠油的黏度来源及稠油

聚集态致黏机理，采用静态预组装策略构造出不同聚集态的稠油模型，剖析了稠油微观

聚集态对黏度的影响规律，从分子尺度上厘清了微观聚集态结构与宏观黏度特性之间的

构效关系。我们在模拟中揭示了稠油聚集-分散程度与黏度之间存在“V 型”非线性黏

度响应关系，强调了“外部分子摩擦”和“内部结构形变”这两大结构性黏度决定因素

对黏度贡献的动态竞争平衡作用，归纳了不同聚集态稠油的致黏机理：对于高分散稠油，

外摩擦占主导，稠油缔合体分散程度越高，外摩擦效应越强；对于高聚集稠油，结构形

变占主导，稠油缔合体聚集程度越高、形貌越复杂，结构增黏效应越强。在 Yen-Mullins

理论基础上提出了新的“稠油微观聚集态-流变态”的黏度物理模型，认识到可以通过改

变稠油缔合体聚集-分散状态进而实现对整体黏度的逐级调控，该致黏机理有助于解释

稠油中复杂的黏度行为，为稠油降黏体系的设计奠定了理论基础。 
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（3）阐明组分影响，验证致黏机理。随后通过考察微量水对稠油聚集态和黏度的

影响规律，详细讨论了微量水对不同聚集态稠油的分子作用机制和黏度调控机理。稠油

中固有的聚集特性导致了微观聚集结构的不同响应：在高聚集稠油系统中，范德华作用

和静电相互作用共同驱动着强缔合沥青质在油水界面上的侧边吸附行为，形成了更大、

更稳定的油-水聚集体；而对于高分散稠油系统，静电作用是主要缔合驱动力，弱缔合的

沥青质会逐步从头基的锚定吸附的模式转变为侧边吸附的弱聚集体。随着水含量增加，

稠油中的沥青质逐渐从体相聚集转变为界面吸附，体现了水对界面聚集沥青质的竞争吸

附现象。模拟发现不同聚集态稠油的黏度决定因素各有不同，水的极性吸附普遍增强了

新稠油聚集体的聚集程度，导致了两类稠油在致黏曲线上表现为相反的黏度变化趋势，

然而最终的结构黏度贡献也受到了油-水界面强度的影响，由聚集态致黏逐步向乳化降

黏过渡，上述模拟结果阐明了稠油极性特征组分对稠油聚集-分散特性及黏度的调控机

制，验证了致黏机理的普适性。 

（4）探索降黏机制，提出降黏策略。作为稠油致黏的后期探索，研究了油溶性降黏

剂对两类极端稠油系统聚集态行为和黏度的影响，并基于稠油致黏机理对降黏机制进行

了理论探索和验证，提出了“拆强聚弱、破旧立新”的降黏新策略。通过模拟详尽阐述

了降黏剂通过极性头基的氢键吸附、尾链的扰动隔离的方式打破原始稠油组分之间的能

量平衡的微观动力学过程，揭示了通过减少外部溶剂摩擦或减少内部结构形变抵抗，以

及包覆隔绝沥青质缔合聚集体实现分子润滑的降黏机制，验证并补充了致黏机理中的黏

度决定因素。以上模拟结果表明：合理调控稠油胶体结构的聚集-分散程度及形貌特征使

其落入“V 型”致黏曲线的黏度谷底是实现稠油降黏的关键，而聚集体过度分散或过度

聚集均可能导致降黏效果变差甚至失效。与此同时，降黏剂与稠油各组分间的能量平衡

关系决定了稠油聚集体最终的结构形貌以及黏度的变化趋势，双链降黏剂一方面抑制了

弱缔合体的过度聚集，另一方面促进了强缔体的有效拆解，起到更好的分子润滑和包覆

降黏的效果，说明对降黏剂的尾链结构以及亲疏水基团比例的调控可作为强化降黏效果

的有效策略，上述研究结论为降黏剂分子设计和筛选提供了方法借鉴和理论指导。 

综上所述，通过研究稠油聚集态对致黏机理的影响，深入阐明了稠油黏度的来源，

深化了对“分子间相互作用-微观聚集结构-宏观黏度性质”之间构效关系的理论认识，

研究工作在一定程度上弥补了实验研究的不足，解释了黏度现象，归纳了致黏机理，提

出了降黏策略，可为稠油油藏的持续低碳高效开发提供理论指导。 
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2.  展望 

分子模拟技术已发展成为从原子分子水平模拟研究复杂体系微观结构、动态演变、

相互作用的有效手段，在解释验证实验理论、研究稠油微观致黏机理等方面具有独特优

势。本论文借助分子模拟方法，在“稠油微观聚集态及致黏机理”这一稠油开发领域关

键科学问题上开展深入研究，为稠油研究领域中某些黏度现象的解释以及稠油资源的低

碳、高效开发提供了理论支撑。结合本论文的研究内容，在后续的研究工作中，应重点

关注以下几个方面开展研究： 

（1）开展稠油超分子联合体的形成动力学及剪切响应特性研究。稠油是通过大量

复杂分子间相互作用形成的多种聚集态共存的复杂体系。本论文中重点关注的是以沥青

质缔合体为核心的聚集态结构同黏度之间的关联，然而稠油聚集体并非是孤立存在的，

而是会通过某些极性特征组分（微量水、盐、石油酸、金属离子等）的桥接，形成更大

尺度的“超分子联合体”结构，我们在第 4 章已基于微量水对稠油聚集结构和黏度规律

的影响进行了相关研究，但对于完整稠油聚集态的描述仍稍显不足，仅阐述了水参与下

的稠油超分子联合体对稠油致黏作用的一类情况，而稠油致黏机理应体现在各种组分对

于稠油聚集结构和缔合形貌的塑造上，且理论上完整的稠油致黏机理需从多个尺度综合

理解：分子间相互作用-沥青质缔合体-超分子联合体。鉴于此，在后续研究中，我们将

重点关注稠油中特征组分对聚集态结构和黏度的影响，构建包含稠油四组分、微量水、

石油酸、钙镁离子、金属卟啉等在内的稠油体系多组分模型，模拟稠油联合体的自组装

的动态行为过程，完整描述稠油聚集态，厘清其动力学演化路径及缔合驱动机制，探究

稠油联合体结构的剪切响应特性，明确结构与稠油黏度的相关性，从超分子联合体层次

阐述稠油致黏机理。 

（2）改进稠油分子结构定量表征算法，助力目标稠油致黏机理的靶向研究。我国

稠油组成复杂，不同油藏区块间的分子结构组成差异巨大，本论文所针对的特定稠油样

本可能缺乏普适性，且当前要完全依靠实验手段实现对稠油结构的精确分子表征仍不现

实，因此在后续研究中，将从特定稠油区块的特征分子结构定量表征入手，改进传统

Brown-Ladner 算法，编写脚本程序，基于实验中相对易于获得的稠油四组分含量、元素

组成、分子量、核磁共振氢谱等数据，自动生成结构参数并采用最优化算法求解、推演

化学结构模型，构建准确反映目标样本化学组成及物性的稠油分子模拟体系，再结合已

有模拟方案，发展一套基于稠油结构定量表征的分子模拟稠油体系研究方法，靶向研究
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稠油致黏机理，并针对提出降黏解决方案。 

（3）发展稠油介观模拟方法，多尺度阐述稠油致黏机理。尽管结合密度泛函理论

和全原子分子动力学模拟方法可以从原子分子水平上深入探究 20 nm 尺度以下的稠油

聚集结构特征与黏度作用机制，然而稠油开采动用阶段大量涉及如界面剥离、流体运移、

絮凝沉积等微-纳大尺度下的动力学行为，稠油复杂聚集体在介观尺度下的剪切响应特

性理应是稠油致黏机理的重要组成，常规分子动力学模拟难以完整刻画更大尺度下的稠

油流变行为及致黏机理，且大量稠油组分和复杂结构的介观力场参数仍有待完善，因此

有必要发展一套稠油介观模拟方法。后续将基于 MARTINI 粗粒化力场，开发稠油粗粒

化模型和参数的自主构建程序，并结合量子化学 DFT 计算和全原子 MD 模拟，优化稠

油介观力场参数，实现介观尺度下的稠油模拟。有助于促进“微-纳-介”之间的跨尺度

结合，拓宽稠油模拟领域的广度与深度，以更加贴近工程实际的角度，实现从原子到介

观多尺度稠油致黏机理的完整阐述。 

近年来，分子模拟技术的快速发展使其已然成为继实验和理论研究之外的另一行之

有效的研究方法，随着实验理论方法和分子模拟技术的共同持续进步，通过理论模拟与

实验研究间的相互结合、有效互补，可有效降低稠油相关领域的研究盲目性，显著提高

理论认识水平，辅助稠油冷采降黏体系的筛选和设计，有望为稠油降黏开发领域的研究

和发展持续注入更大动力。 
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