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摘　要：采用原子力显微镜（ＡＦＭ）探究水中油滴之间的相互作用，并考察了聚合物聚（４苯乙烯磺酸钠）（ＰＳＳ）和阴
离子表面活性剂十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）对油滴稳定性的影响。采用分子动力学模拟软件模拟了 ＰＳＳ和 ＳＤＳ在水中
的相互作用。结果表明：在不含聚合物和表面活性剂的盐溶液中油滴容易聚并；当水溶液中加入１００ｍｇ／Ｌ的ＰＳＳ会
使油滴稳定，这主要是由于ＰＳＳ吸附层提供了空间位阻，有效阻止了油滴之间的聚并作用；然而，１００ｍｇ／ＬＰＳＳ和
０．１ｍＭ／ＬＳＤＳ共存时会导致油滴再次聚并，这是因为ＰＳＳ和ＳＤＳ同时存在时，两者易形成团簇，只有少部分ＰＳＳ吸
附到界面，此时ＰＳＳ无法形成有效的空间位阻，导致油滴在相互靠近时发生聚并，从而影响了水包油体系的稳定性。
关键词：原子力显微镜；聚合物；表面活性剂；废水；油滴；分子模拟
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０　引言

石油作为工业的血液推动了工业领域的快速发展，但在

石油开采过程中产生大量含油污水，对环境产生不良影响。

因此，需要对含油污水进行处理，分离出污水中悬浮的油滴，

以减少对环境的影响。此外，为了提高原油产量，油田进入

了强化采油阶段［１－５］，各种方式被用来提高原油采收率，如

化学驱［６］、蒸汽驱［７］、热力驱油［８］。这些方法都将产生大量

含油污水。其中，化学驱通常利用聚合物与表面活性剂来提

高原油采收率。当原油被开采出来后，需要对油水进行分

离［９－１２］，以降低原油中的含水率后进行管输，而分离出来的

污水中将不可避免地含有残留的表面活性剂、聚合物以及原

油油滴。这些聚合物与表活剂的存在可能会导致污水中悬

浮的油滴更加难以去除。因此，需要了解聚合物与表面活性

剂对水中油滴间相互作用的影响，从而给出相应处理措施确

保污水处理效果，在提高原油采收率的同时保护自然环境，

实现绿色发展［１３］。

油田用到的聚合物与表面活性剂的种类繁多，可根据其

溶解水中后的带电情况大致分为阴离子型、阳离子型、双离

子型和非离子型四种［１４］，也可以简单分为离子型和非离子

型２种。其中离子型受到水中盐离子的影响较大，而非离子
型受到盐离子的影响较小。因此，考虑到其特点不同，通常

将其复配而非单独使用［１５－１７］。复配后表面活性剂与聚合物

在水溶液中可能发生意想不到的相互作用，因此了解聚合物

与表面活性剂间的相互作用十分重要。

目前，研究聚合物与表活剂相互作用的方法较多，除宏

观实验，还可以进行微观实验。其中一种是利用原子力显微



镜（ＡＦＭ）技术从微观作用力的角度，探究聚合物与表面活性
剂对分散油滴稳定性的影响，以模拟污水中的油滴在聚合物

与表活剂影响下的相互作用。例如，Ｓｈｉ等［１８］利用 ＡＦＭ研
究了沥青质对水中油滴间相互作用的影响；Ｌｏｃｋｉｅ等［１９］利

用ＡＦＭ研究了表面活性剂对水中油滴间相互作用的影响；
Ｊｉｎ等［２０］利用 ＡＦＭ测试了嵌段式聚合物 Ｆ６８吸附在油水界
面时，对水中油滴间相互作用的影响。ＡＦＭ还可用于其他领
域的研究。利用分子动力学（ＭＤ）模拟，从分子、原子的层面
研究聚合物与表面活性剂的相互作用，能更直观地了解其相

互机理。例如，刘庆旺等［２４］利用分子模拟计算不同聚合物

在水中的均方根末端距、回旋半径；Ｄａｌｇａｋｉｒａｎ等［２５］利用分

子模拟研究了聚合物Ｆ６８和Ｆ１２７的胶束特性；Ｓａｎｇ等［２６］利

用分子模拟研究了纳米级宽干酪根狭缝中烃类的吸附情况；

Ｊｉａｎ等［２７］利用ＭＤ模拟发现油中多环芳香族化合物的存在
可以阻止油中水滴的聚并。Ｃａｏ等［２８］利用 ＭＤ模拟探索了
液滴在超疏水表面上的沉积情况，同样，分子模拟还被广泛

应用于其他领域的研究中［２９－３０］。

为了研究水中油滴间的相互作用，采用 ＡＦＭ测试水中
油滴间的相互作用力。首先探究不含聚合物与表面活性剂

时水中油滴的稳定性，接着探究阴离子聚合物聚（４－苯乙烯
磺酸钠）（ＰＳＳ）和阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）
对体系稳定性的影响。研究发现，单独使用ＰＳＳ时与ＰＳＳ和
ＳＤＳ共用时的体系稳定性存在差异。同时，利用 ＭＤ模拟的
方法，从分子层面探究 ＰＳＳ和 ＳＤＳ在油水体系中的分布情
况。研究结果不仅有助于更好地理解聚合物与表面活性剂

复配后的性质，也有助于明确复配后对水包油体系的稳定机

制，进一步加深对聚合物与表面活性剂复配使用的认识。

１　实验材料和方法

１．１　材料
表面活性剂为阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠

（ＳＤＳ，９９％），氯化钠（９９．５％）均采购自 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ；所使
用的聚合物为阴离子聚合物聚（４－苯乙烯磺酸钠）（ＰＳＳ，Ｍｗ
～７００００）采购自 Ａｌａｄｄｉｎ；十四烷（９９％，Ａｌａｄｄｉｎ）作为油相、
用去离子水（电阻率为１８．２ＭΩ·ｃｍ）作为水相，并用以配
制溶液。实验所用的基底为硅片，采购自北京青鸟元芯微系

统科技有限公司，其表面有３００ｎｍ厚的二氧化硅层。表面
活性剂ＳＤＳ与聚合物ＰＳＳ分子结构如图１所示。
１．２　原子力显微镜（ＡＦＭ）

原子力显微镜已被广泛用来测量分散介质间的相互作

用，如测试水中油滴间的相互作用或者油中水滴间的相互作

用。本文中采用ＡＦＭ技术，在室温条件下的水溶液中用镀
金探针（ＭｉｋｒｏＭａｓｃｈ，ＣＳＣ３８）拾取二氧化硅基底上的油滴，
使得油滴黏附到探针上，并将其移动到另一油滴正上方，然

后由压电陶瓷驱动基底，以１μｍ／ｓ的速度向上运动，促使２
个油滴相互靠近。在此过程中，信号接收器将接收照射在探

针上的激光信号，并将其转化为油滴间的作用力。当相互作

用力达到设定值，压电陶瓷将驱动基底以相同速度下降，使

得２个油滴相互远离。如此，测量出２个油滴相互靠近而后
相互远离过程中的相互作用力。所有实验至少重复３次，每
次均重新制样。ＡＦＭ测力示意图如图２。

图１　表面活性剂ＳＤＳ与聚合物ＰＳＳ的分子结构

图２　ＡＦＭ测力示意图

１．３　理论模型

利用ＳＲＹＬ模型［３１］描述２个可变形液滴间的相互作用，
得到２个液滴间液膜轮廓变化以及受力情况。本文中利用
该模型拟合两油滴相互靠近的过程，描述油滴间液膜排液以

及油滴间相互作用力的相关信息。ＳＲＹＬ模型如下：
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其中：ｈ为液膜厚度；ｔ为时间；μ为连续相黏度；ｒ为液膜中
心点的径向距离；Ｒ为调和半径；ｐ为动水压力；γ为界面张
力；Ｆ（ｔ）为合力；Π 为总分离压，包括范德华分离压
ΠＶＤＷ

［３２］，电双层分离压 ΠＥＤＬ
［３３］，疏水分离压 ΠＨＢ

［３４］，空间

位阻分离压ΠＳ
［３５］。各部分的分离压计算方式如下：
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式中：ＡＨ为Ｈａｍａｋｅｒ常数；ρ∞为离子数密度；ｅ为电子电荷

量；φ１和φ２为２个油滴的表面电势；ｚ为价电子数；κ
－１为德

拜长度；Ｃ和Ｄ分别为疏水力常数和衰变长度；ｋ为玻尔兹曼
常数；Ｔ为绝对温度；ｓ为吸附层中聚合物２个分子位点之间
的平均间距；δ为聚合物的特征长度。
１．４　分子模拟

ＧＲＯＭＡＣＳ作为一款开源 ＭＤ模拟软件，被广泛应用到
ＭＤ模拟中，且以高性能和高效率著称［３６－３９］。利用 ＧＲＯ

ＭＡＣＳ构建油水体系，模拟聚合物ＰＳＳ、表面活性剂ＳＤＳ在油
水体系中存在的状态，体系初始时刻如图３。考虑到 ＰＳＳ聚
合物分子较大且由４苯乙烯磺酸钠聚合而成，因此用４苯乙
烯磺酸钠的三聚体代替实验用到的ＰＳＳ。第１个体系主要由
５７１５个水分子（红色）、３３１个十四烷分子（青色）、１５个ＰＳＳ
分子（蓝色）构成，如图３（ａ）；第２个体系主要由５３７３个水
分子（红色）、３１４个十四烷分子（青色）、１５个 ＰＳＳ分子（蓝
色）和３６个ＳＤＳ分子（绿色）构成，如图３（ｂ）。构建计算区
域尺寸为５ｎｍ×５ｎｍ×１３ｎｍ，压力为１ｂａｒ，温度为２９８Ｋ，
盐浓度为５００ｍＭ／Ｌ，使用ｇｒｏｍｏｓ力场与周期性边界条件，模
拟时间为１００ｎｓ。

图３　利用ＧＲＯＭＡＣＳ构建的油水体系

２　ＡＦＭ实验结果

２．１　不含聚合物与表活剂时油滴间的相互作用
在室温下，５００ｍＭ／ＬＮａＣｌ溶液中，２个十四烷油滴以

１μｍ／ｓ的速度相互靠近并最终聚并为一个油滴，测量得到的
力曲线见图４（ａ），计算得到的液膜演化曲线见图４（ｂ）。力
曲线中正值代表斥力，负值表示引力。结果表明，当两油滴

相距较远时油滴间几乎没有相互作用力，对应图４（ａ）中水
平部分。随着油滴相互靠近，２个油滴在一个微小的排斥力
后迅速聚并成单个油滴，对应图４（ａ）中力曲线的突然断开。
同时，油滴之间的液膜逐渐变薄，如图４（ｂ）所示。这种现象
可以用ＳＲＹＬ模型来表征，最终２个油滴合并。

基于ＳＲＹＬ模型进行力的理论计算，结果如图４所示，图
４（ａ）中探针上油滴的半径约为５６μｍ，基底上油滴的半径约

为５７μｍ。在测试过程中，油滴间存在范德华引力、疏水引

力，此时盐浓度较高为５００ｍＭ／Ｌ，双电层力的影响可以忽

略［３３］。根据Ｌｉｆｓｈｉｔｚ理论［４０］，在盐溶液中２个十四烷油滴构

成的体系计算得到 Ｈａｍａｋｅｒ常数为５×１０－２１Ｊ。最终，拟合

得到疏水引力常数约为０．１１Ｎ／ｍ，衰减长度约为０．３ｎｍ［４１］

时，模型得到油滴间相互作用力与实验结果一致。根据模型

的计算结果，２个油滴在范德华力和疏水引力的共同作用

下，在距离约３．５８ｎｍ处突然发生接触并最终聚合成单个油

滴，如图４（ｂ）所示。

　　实验结果表明，含盐浓度较高且不含表面活性剂或者聚

合物的水包油体系中，分散的油滴是不稳定的，油滴之间易

于聚并。

２．２　ＰＳＳ对油滴间相互作用的影响

在室温下，向５００ｍＭ／ＬＮａＣｌ水溶液中加入 ＰＳＳ，配制
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ＰＳＳ浓度为１００ｍｇ／Ｌ的溶液。此时水溶液中２个油滴再次
以１μｍ／ｓ的速度相互靠近时，不再发生聚并。ＡＦＭ测量得
到的力曲线见图５（ａ），图中基底上油滴半径约为６０μｍ，探

针上油滴半径约为５７μｍ。拟合得到液膜演化的曲线见图５
（ｂ），拟合得到聚合物 ２个分子位点之间的平均间距约为
１１．５ｎｍ，聚合物毛刷的特征长度约为５ｎｍ。

图４　５００ｍＭ／ＬＮａＣｌ溶液中，２个十四烷油滴间（ａ）相互作用力曲线和（ｂ）油滴液膜演化曲线

图５　１００ｍｇ／ＬＰＳＳ水溶液中，２个十四烷油滴间（ａ）相互作用力曲线和（ｂ）油滴液膜演化曲线

　　根据相互作用力曲线可以发现，当２个油滴相互靠近后
会出现斥力，２个油滴互相挤压但无法聚并形成一个油滴。
由此可见，体系中油滴能够稳定存在，聚合物 ＰＳＳ起到了稳
定油滴，增强乳化的效果。油滴间液膜的演化情况则较为直

观地展示出油滴靠近时液膜的变化过程。当２个油滴相互
靠近时，液膜逐渐变薄，达到一定距离后，液膜厚度不再发生

变化。此时２个油滴继续靠近，液膜开始从中心向四周扩展
而变得平坦，但是厚度基本不再发生变化，如图５（ｂ）所示，
油滴间最终形成了８．５ｎｍ厚的液膜，约为２倍的特征长度。
这是因为水溶液中的ＰＳＳ形成了屏障，阻碍了２个油滴继续
靠近。因此认为ＰＳＳ提供的空间位阻斥力要大于油滴间范
德华引力和疏水引力之和，最终斥力占据主导而阻碍２个油
滴聚并。

２．３　同时含聚合物与表活剂时油滴间的相互作用
在室温下，５００ｍＭ／ＬＮａＣｌ溶液中含有１００ｍｇ／ＬＰＳＳ与

０．１ｍＭ／ＬＳＤＳ时，当２个油滴再次以１μｍ／ｓ的速度相互靠

近时会发生聚并，得到力曲线如图６，图中基底上的油滴半径

约为５５μｍ，探针上油滴半径约为５７μｍ。

　　不含ＳＤＳ时，１００ｍｇ／Ｌ浓度下 ＰＳＳ能够阻碍油滴聚并，

但当加入０．１ｍＭ／Ｌ的 ＳＤＳ后，ＰＳＳ显然不再能够阻碍油滴

聚并。此时 ＳＤＳ起到的作用与 ＰＳＳ相反，ＰＳＳ起到稳定油

滴，类似乳化剂的作用，但 ＳＤＳ加入后，油滴再次聚并，起到

了破坏油滴稳定的破乳剂作用。这可能是 ＳＤＳ与 ＰＳＳ之间

存在相互作用，导致 ＰＳＳ失去了屏障作用，因而无法形成有

效的空间位阻。当然，也不排除是因为 ＳＤＳ的界面活性更

强，ＳＤＳ与 ＰＳＳ发生竞争吸附，其结果是 ＳＤＳ更容易吸附在

油水界面而不是ＰＳＳ。而根据报道，ＳＤＳ在该浓度下又不足

以阻碍油滴聚并［４２］，因此极有可能是 ＰＳＳ与 ＳＤＳ在溶液中

相互作用，最终导致油滴再次聚并。
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图６　溶液中含有１００ｍｇ／ＬＰＳＳ和０．１ｍＭ／ＬＳＤＳ时

正十四烷油滴间的相互作用力曲线

３　分子模拟结果

考虑到可能存在多种原因导致 ＳＤＳ与 ＰＳＳ共存时油滴

能够发生聚并，因此，引入分子模拟，利用 ＧＲＯＭＡＣＳ对该体

系进行模拟，以期从分子层面解释为何加入ＳＤＳ后ＰＳＳ不再

能够阻碍油滴聚并。

３．１　含ＰＳＳ时的模拟结果

当体系中只含有聚合物 ＰＳＳ时，模拟１００ｎｓ后，ＰＳＳ在

体系中分布如图７。可以看到，大部分 ＰＳＳ聚集到油水界面

处，只有少部分存在于水相中，油水界面处几乎都被 ＰＳＳ覆

盖。并且，ＰＳＳ是定向排列的，亲水的硫酸根基团朝向水溶

液，疏水的烃基朝向油中。显然，ＰＳＳ是有界面活性的，因此

才能有序地排列在油水界面上。这也证明了之前的推断，即

ＰＳＳ在油水界面处提供的空间位阻作用导致油滴难以聚并。

图７　１００ｎｓ时体系中ＰＳＳ的位置分布情况

　　同时，根据 ＧＲＯＭＡＣＳ的模拟结果，得到了 １０、４０、７０、

１００ｎｓ时刻ＰＳＳ沿Ｚ轴的密度分布（如图８）。可以发现，在

整个模拟过程中，界面处 ＰＳＳ的密度是最大的，约 ４５０

ｋｇ／ｍ３，密度分布基本不随时间改变，整体来看ＰＳＳ是比较稳

定地吸附在界面处。而处于水相中的 ＰＳＳ由于碳链的疏水

作用聚集在一起形成团簇，在整个模拟过程中受到布朗运动

的影响而做规则运动，导致其在不同时刻可能处于不同位

置，因此不同时刻得到水相区域的ＰＳＳ密度有所不同。

图８　不同时刻体系中ＰＳＳ的密度分布情况

３．２　含ＰＳＳ与ＳＤＳ时的模拟结果

当体系中同时存在 ＰＳＳ与 ＳＤＳ时，模拟１００ｎｓ后，此时

大部分ＰＳＳ不再聚集在油水界面处，而是存在于水相中，且

ＰＳＳ倾向于与ＳＤＳ在水相中形成聚集体，而油水界面处变得

比较稀疏（图９）。当ＰＳＳ与ＳＤＳ在水中聚集后，只有少部分

ＰＳＳ与ＳＤＳ吸附在油水界面处，导致 ＰＳＳ在界面吸附量不

足，无法在油水界面处形成有效的空间位阻，因此２个油滴

在ＰＳＳ与ＳＤＳ共存时，油滴依然会发生聚并。同时，模拟结

果也表明，当ＰＳＳ大量的存在于水相中时，没有起到阻碍油

滴聚并的作用，只有 ＰＳＳ大量吸附在油水界面时才能稳定

油滴。

图９　１００ｎｓ时体系中ＰＳＳ与ＳＤＳ的位置分布情况

　　ＰＳＳ与ＳＤＳ共存时，模拟得到１０、４０、７０、１００ｎｓ时刻ＰＳＳ

沿Ｚ轴的密度分布，如图１０。与只含 ＰＳＳ的情况相比，界面

处ＰＳＳ密度由原来的最大４５０ｋｇ／ｍ３降低到１７０ｋｇ／ｍ３，降低

超过６０％。而水相中 ＰＳＳ的密度由原来的最大１００ｋｇ／ｍ３

增大到１５０ｋｇ／ｍ３，增加了５０％。从密度来看，的确有大部分

ＰＳＳ存在于水相中，而不是油水界面处。

　　根据实验与分子模拟得到的结果发现，聚合物与表活剂

两者共存时，可能导致油水体系稳定性发生改变，因此在实

际的油水分离和污水处理过程中，可以利用两者间的相互作

用达到控制油水体系稳定性的目的，从而实现油水分离。但
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是，想要完成这一目标仍然面临挑战，因为实际的油水体系

中，可能不仅存在一种表面活性剂和聚合物，通常会存在多

种表面活性剂，此时体系将变得更加复杂。因此，要在这种

复杂的情况下利用聚合物与表面活性剂间的相互作用实现

调控油水体系的稳定性，还需要进一步研究物质间的微观作

用本质，掌握其运动规律以达到完成油水分离的目的。

图１０　不同时刻体系中ＰＳＳ与ＳＤＳ的密度分布情况

４　结论

１）在高盐浓度下，水包油型乳状液中的油滴表现出不

稳定性。范德华力和疏水引力有助于油滴的聚并，２种作用

力的结果将使得油水体系不稳定，有利于水中油滴脱除。

２）当高盐浓度的水溶液含有１００ｍｇ／ＬＰＳＳ时，油滴稳

定性发生了明显变化。ＰＳＳ的引入导致油滴间产生空间位

阻，阻止了油滴在水相中的聚并。ＰＳＳ提供的空间位阻对稳

定高盐条件下的水包油型乳状液起到至关重要的作用。

３）在高盐浓度条件下，当体系中同时存在 １００ｍｇ／Ｌ

ＰＳＳ和０．１ｍＭ／ＬＳＤＳ时，ＰＳＳ和ＳＤＳ在水相中发生团聚，导

致油水界面处 ＰＳＳ含量降低。ＰＳＳ在油水界面上的吸附量

减少，导致其提供的空间位阻不足。因此，水相中的油滴再

次发生聚并，造成整个系统不稳定。
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