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摘要    采用分子动力学模拟研究了气液界面上钙离子对阴离子表面活性剂十二烷基苯磺

酸钠单层膜聚集结构的影响. 结果表明, 单层膜结构与表面覆盖度及 Ca2+离子存在与否均

有关系. Ca2+离子能够压缩表面活性剂极性头使聚集结构排列更加紧密, 均力势体现了 Ca2+

离子与极性头之间的结合能力强弱, 二者之间的相互作用与稳定的溶剂分离极小值有关, 

而 Ca2+离子需要克服一个溶剂能障才能与之发生相互作用, 并引起极性头周围水分子结构

的重排. 模拟表明, 分子动力学方法可以在分子水平上研究无机盐离子对表面活性剂单层

膜水化结构的影响, 解释无机盐离子在界面膜中的动力学行为.  
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1  引言 

众多实验方法可获取表面活性剂在界面上的微

观结构以及动力学性质, 如界面张力 [1]、界面粘弹  

性[2]、小角中子散射[3]和 X 光衍射[4]等. 早期的脉冲

梯度场核磁共振实验可以测量界面上各个组分的扩

散系数[5], 激光光散射可以研究气液界面上表面活性

剂的排列和水分子的结构[6], 尽管这些现代化实验手

段可以获得不同组分的密度剖面、单层膜厚度以及分

子排列等表面活性剂在界面上的微观性质, 但是仍

然缺乏在分子层次上对聚集结构的描述, 特别是表

面活性剂聚集过程中的动力学行为.  

最近计算机模拟方法包括分子动力学和 Monte 

Carlo 方法可以提供原子层次上的三维结构和动力学

信息, 已经成为实验和理论相衔接的桥梁, 广泛用于

表面活性剂体系[7~9]. Wijmans 等[10]采用 Monte Carlo

方法研究了非离子表面活性剂在亲水固体表面的自

组装, 发现表面活性剂在低于临界胶束浓度以下即

可在固体表面发生一定程度的聚集; Jang 等[11]采用分

子动力学方法研究了带支链的烷基苯磺酸盐在界面

上的分子结构, 发现其有更紧密和超低的界面张力; 

我们也曾经采用分子动力学方法研究了气液界面和

油水界面表面活性剂单层膜的微观性质 [12~14]. 模拟

结果对实验现象的解释和补充, 使得分子模拟方法

成为研究复杂体系的重要理论手段. 但是在众多研

究体系中, 大多关注表面活性剂吸附单层膜的性质, 

而很少系统地研究无机盐对聚集结构的影响[15]. 无

机盐阳离子如 Na+, Ca2+, Mg2+, 可以与阴离子表面活

性剂产生强烈的相互作用, 对表面活性剂溶液和界

面性质产生重大影响. 例如 3 次采油中多数表面活性

剂会在高矿化度下失去活性, 而磺酸盐型表面活性

剂耐盐性能优异, 因而目前大庆油田和胜利油田均

采用烷基苯磺酸盐替代其他类型阴离子表面活性剂

作为驱油剂使用. 通过分子模拟方法从微观层次上

探讨磺酸盐表面活性剂的耐盐性能, 对其进行理论

解释, 将对寻找其它合适驱油用表面活性剂有积极

的理论指导作用.  

本研究将以 3 次采油中应用比较广泛的烷基苯
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磺酸盐阴离子表面活性剂为研究对象, 采用分子动

力学方法研究表面活性剂分子在气液界面上的聚集

结构 , 以期能够从微观上探讨水溶液中二价离子

Ca2+在气液界面的吸附, 以及对表面活性剂聚集行为

的影响, 为驱油用表面活性剂的研究和开发提供可

能的数据积累.  

2  材料与方法 

模拟中我们采用 OPLS-AA 全原子力场[16], 选择

分子动力学方法对阴离子表面活性剂十二烷基苯磺

酸钠(C12H25-ph-SO3Na, SDBS)在气液界面上的吸附

行为进行模拟计算. OPLS-AA 力场本身不包含-SO3


基团的参数, 在此我们选择 Tummal 等[17]所应用的

SO3
体系的力场参数 . 对于库仑作用项中的电荷 , 

疏水烷烃链依据力场进行分配, 而对苯磺酸基团的

电荷设置依据文献[18]定义. 模拟体系中离子如 Na+, 

Ca2+, Cl均采用 OPLS 势[19], 水分子则采用 SPC/E 模

型[20], 这种模型可以很好地描述水分子的介电和热

力学性质. 模拟的势能函数包括成键伸缩势、键角弯

曲势、离平面势和非键相互作用, 其中非键相互作用

中的范德华作用采用 Lennard-Jones 势.  

首先构建模拟模型, 这里我们采用近年来常用

的一种构建气液界面的方法, 即在一个溶液层的上

下两端均放置一个吸附层, 并保证溶剂层有足够厚

度以避免周期边界条件下两层吸附层之间产生影响. 

本文中选择吸附层厚度为 3 nm. 为了减小 z方向上界

面与其镜像之间的相互作用, 模拟体系格子大小设

定为 3 × 3 × 13 nm3, 其中选择含有 900个水分子的水

层来代表本体水, 放于格子中间. 对不同表面活性剂

体系, 模拟中都采用了两种表面覆盖度(即 2 和 4 

μmol m2), 代表表面活性剂在气液界面的不饱和吸

附和饱和吸附, 分别定义为体系A和C, 以此相对应, 

我们在体系A和C的基础上加入 18个CaCl2分子, 其

中 CaCl2 的浓度大约是 0.24 mol L1, 组成体系 B 和

D, 构建四个模拟体系, 见表 1.  

表 1  模拟体系: 不同体系中不同组分的含量 

System DBS Na+ Cl Ca2+ 

A 18 18   
B 18 18 36 18 

C 36 36   
D 36 36 36 18 

所有模拟计算均采用GROMACS4.0.5程序包[21]. 

对所有体系首先利用最速下降法进行能量优化以消

除可能的构象重叠, 随后采用分子动力学方法模拟

表面活性剂单层膜性质. 计算中通过 Berendsen 热浴

法控制体系的温度, 采用 LINCS 算法约束分子键长. 

Lennard-Jones 势的截断半径设定为 1.2 nm, 粒子间

的长程作用采用 Ewald 加合法[22]. 模拟中水分子和

表面活性剂分子的键长分别采用 SETTLE[23] 和

LINCS[24]方法来约束. 模拟温度为 298 K, 模拟计算

选择 NVT 系综, 步长设定为 1 fs. 首先进行 2 ns 的动

力学模拟使体系达到预平衡, 然后再进行长达 10 ns

的模拟计算, 其中最后 5 ns 采用每 20 fs 的间隔储存

轨迹信息, 以备后续分析.  

3  结果与讨论 

3.1  表面活性剂单层膜的结构性质 

图 1为不同体系中 SDBS在气液界面上达到平衡

时(12 ns)的聚集结构. 可以看出, 表面活性剂分子确

实能够在气液界面发生聚集, 表现为亲水的极性头

伸向水相, 而疏水尾链伸向气相. 从构型图的侧面来

看, 在低覆盖度情况(体系 A)下, 表面活性剂分子在

界面上分布相对无序且其聚集体比较疏松, 当加入

CaCl2 后(体系 B), 表面活性剂的聚集结构较前体系

紧密, 在界面上呈现出孤岛状结构. 对于反离子而 

言, 体系中无 Ca2+存在下, 在低浓度下(体系 A)有

88.9%(16 个 Na+)的 Na+离子分布在气液界面处与极

性头结合, 说明表面活性剂极性头与 Na+之间存在静

电相互作用, 而高浓度下(体系 C)也有 83.3%(30 个

Na+)的 Na+离子分布在界面. 但是当加入 Ca2+以后, 

体系 B 仅有 33.3%(6 个)的 Na+离子分布在界面, 而体

系 D 降到了 22.2%(8 个). 相反二价离子 Ca2+在界面

的分布随着表面活性剂浓度的增加从 77.8%(14 个, 

体系 B)增加到 100%(36 个, 体系 D). 此变化意味着

静电相互作用使 Ca2+更多的占据了原先 Na+位置, 

进入了吸附层. 说明尽管 Ca2+的体积(水化半径 = 

0.412 nm)大于 Na+ (0.358 nm), 但前者电荷电量大

于后者, 使 Ca2+与表面活性剂中极性头SO3
的静

电引力大于 Na+. 事实上, 表面层的聚集结构是反

离子与SO3
间的静电作用、水化作用以及空间位阻

等多种因素共同作用的结果. 局部放大图表明, 部

分 Ca2+占据了原先 Na+的位置(图 1(f)), 与极性头上 
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图 1  四个模拟体系 (体系 AD)的最终模拟构型图 .    

(a)(d)分别代表体系 AD, (e)和(f)为(c)和(d)中聚集结构  

的局部放大. 为清晰显示聚集结构, 模拟中水分子采用点 

线模型, 表面活性剂为 CPK 模型. 图中黄色球代表极性  

头中硫原子, 红色为氧原子, 紫色为 Na+离子, 绿色为 Ca2+

离子  

的氧原子形成了更多的盐桥结构.  

3.2  数密度曲线和组分吸附位置 

通过数密度图能够更清晰的反映吸附单分子层

的结构. 以图 2(a)为例, 我们发现水层厚度大约为 3 

nm(2×1.5), 在水层外为疏水的烷烃单层, 极性头更

多的伸入水层, 而中间的苯环处在二者之间. 在高浓

度下也表现了这种趋势(图 2(b)), 但是二者的区别在

于表面活性剂(包括极性头和苯环)伸入水层中的程

度不同, 后者较小. 这说明高浓度下表面活性剂在气

液界面形成一个更紧密的单层膜, 阻碍了表面活性

剂更多的伸向水相, 而低浓度下多数表面活性剂聚

集形成岛状结构, 在极性头被更多的水分子包围. 事

实上我们更关注Ca2+加入后无机盐离子Na+的分布变

化. 我们发现随着 Ca2+的加入, 研究体系中的表面活

性剂中的各个基团均向气相发生了移动, 体现无机

盐离子对表面活性剂极性头有较强烈的静电相互作

用, 促使表面活性剂分子聚集, 进而相对水相有排斥

作用而向气相移动(图 2(c)和图 2(d)). 但是对于反离

子 Na+而言, 由于二价离子与极性头之间的静电相互

作用更强, Ca2+可以屏蔽掉 Na+与极性头之间的相互

作用, 而自身与极性头相结合, 最终更多的 Ca2+与极

性头之间形成离子对, 而游离的 Na+向水相移动. 这

与图 1 中所示一致.  

3.3  表面活性剂与水分子的相互作用 

径向分布函数代表粒子周围距离为 r 处出现另

一个粒子的几率, 反映了溶液中粒子之间的结构信

息. 图 3 为两个浓度下有无 Ca2+的四个体系中, 表面

活性剂极性头中的氧原子与水分子中的氧原子之间

的径向分布函数. 由此可以看出, 表面活性剂浓度高

低对径向分布函数影响并不大(体系 A 和 C), 峰值数

量、强度等均表现一致. 其中在距离极性头中 O 原子

0.27 nm 处出现了水中氧原子的第一配位圈, 即极性

头周围的第一水层, 在 0.50 nm处出现第二个水层(图

3 体系A和C). 当加入Ca2+后, 极性头周围第一水层

向外移动了约 0.01 nm, 达到 0.28 nm 处, 说明有部分

Ca2+进入第一水层并影响了极性头周围水分子的重

新排列(图 3 体系 B 和 D). 我们也注意到极性头周 

围第二水层由于 Ca2+的加入强度有所降低, 而且在

0.43 nm处出现更明显的中间峰(图 3中箭头所指), 说

明 Ca2+在表面活性剂极性头周围的存在确实影响了

第一水层和第二水层中水分子的空间结构. 但是仅

通过径向分布函数还很难画出极性头周围水分子结

构图.  

在模拟体系中, 空间分布函数表示一种粒子在

另一种粒子周围的三维结构上的分布情况. 以体系A

和 B 为例, 我们用空间分布函数显示了表面活性剂

极性头周围水分子、Na+和 Ca2+的分布, 如图 4 所示. 

更高浓度下的空间分布函数与之相近(体系 C 和 D), 

此处不再繁述.  

由图 4(a)可见, 水分子在极性头中氧原子周围形

成比较明显的三个圆环, 说明水分子与极性头中的

氧原子形成一定角度的氢键, 而 Na+在强静电相互作

用下在 SO 键延长线上与之形成离子对; 当 Ca2+加 



程玉桥等: 钙离子对表面活性剂单层膜聚集结构的影响 
 

1100 

 

图 2  不同体系中各个组分的数密度图(实线为加入 Ca2+离子后相应的组分数密度). (a)和(c)表示体系 A 和 B 的比较; (b)和(d)

为体系 C 和 D 的比较 

 

图 3  极性头中的氧原子与水分子之间的径向分布函数 

入后(图 4(b)), 我们发现围绕极性头周围的圆环有所

减小, 说明第一水层中的水分子数目有所减小. 此时

代表Ca2+的黄色圆盘已经覆盖Na+离子云团占据了反

离子的位置, 更为明显的是在水分子圆环外围形成

三个更明显的圆盘, 比较它们与极性头中氧原子的

距离可知, 此圆盘的位置正好是图 3 中径向分布函数

出现的中间峰位置. 说明 Ca2+的加入影响了极性头

周围的水分子结构.  

根据以上径向分布函数(图 3)和空间分布函数

(图 4), 我们大体可以勾勒出极性头周围水分子的空

间结构: 在无 Ca2+存在下, 水分子与极性头之间通过

氢键形成了两个明显的水层(如 5(a)所示, 体现在图 3

中的径向分布函数中的两个峰), 并主要通过第一水

层中 O 原子和第二水层中的 H 原子形成氢键, 即第

一水层中的水分子是氢键供体(donor)而第二水层中

水分子为氢键受体(acceptor); 当 Ca2+加入溶液中后, 

在强烈静电相互作用下 Ca2+首先与极性头发生相互

作用, Ca2+周围也会受水分子包围. 由于水分子中氧

原子带有部分负电荷, 带有正电荷的 Ca2+也会促使

第二水层中的水分子向 Ca2+发生移动, 原来的第二

水层结构遭到破坏(这是径向分布函数第二个峰值减

小的原因), 而在第一和第二水层之间围绕 Ca2+形成

一个新的水合结构(径向分布函数中第三个中间峰出

现的原因), 此时部分第一层中水分子从氢键供体变

成氢键受体, 结构示意图见图 5(a)和图 5(b).  

3.4  表面活性剂分子和离子的相互作用 

由上述分析可知, Ca2+可以进入到极性头水合层, 

从而影响极性头的水合结构. 但是我们知道, Na+与

Ca2+均为带相反电荷的反离子, 既然 Ca2+可以影响极 
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图 4  表面活性剂极性头周围的水分子(蓝色)、钠离子(橙色)和钙离子(黄色)的空间分布函数. (a)无 Ca2+离子存在的体系 A; (b) 

Ca2+离子存在下的体系 B; (c)极性头周围水分子和 Ca2+离子分布示意图. 图中显示为水中氧原子平均原子密度的 3.5 倍  

 

图 5  极性头周围氢键结构示意图(单位 nm) 

性头周围的水合结构, 那么在无 Ca2+存在下(体系 A

和 C)Na+也应该能够吸附到界面, 显然从径向分布函

数和空间分布函数来看, Na+对极性头周围的水合结

构影响较小, 接下来我们将分析 Na+对极性头周围的

水合结构影响较小的原因.  

图 4(a)中的空间分布函数已经表明 Ca2+或 Na+ 

都可以通过静电吸引作用与负电荷的阴离子表面活

性剂相结合 , 从而进入表面活性剂的水合层. 事实 

上表面活性剂与离子之间的结合所需要的能量肯定

与二者之间的相互作用有关. 在此我们定义阴阳两

个离子可以组成一个离子对, 二者从高能排斥到相

互吸引, 最终随着距离的增加逐步接近为零, 这个 

过程中的能量曲线可以用离子对均力势 (potential  

of mean force, PMF) 表示 . PMF 可以通过方程

( ) B ln ( )rE k T g r  计算, 其中 kB 是玻尔兹曼常数, T

是模拟的温度, g(r)是离子对之间的径向分布函数.  

针对 SDBS表面活性剂分子, 我们分别计算了其

极性头和钠、钙离子之间的 PMF, 如图 6 所示. 以体

系 A 和 C 中极性头和 Ca2+的离子对(图 6(a))为例, 说

明以下几点: (1)势能曲线极小点(contact minimum, 

CM)大约在 0.27 nm 处, 表示极性头和一个 Na+直接

接触的距离. (2)势能曲线上的第二个低点大约在 0.45 

nm, 是指溶剂分离极点(solvent-separated minimum, 

SSM). CM 和 SSM 对应的能量数值决定了离子和极

性头结合的稳定性. (3)CM 和 SSM 中间是一个比较 

高的能垒, 也就是溶剂能垒(barrier of solvent, BS), 

表示离子从极性头周围第二水层进入第一水合层  

后, 与极性头之间相结合所需要克服的溶剂能垒. 随 
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图 6  极性头与不同离子之间的均力势 

着离子和极性头距离的增长, PMF 趋向于 0.  

极性头和离子的结合能量取决于 SSM 和 BARR, 

即E+= EBARR-ESSM; 而其解离能量取决于 CM 和

BARR, 即E—= EBARR-ECM. 表 2 为各个体系中计算

的能量. 以低浓度表面活性剂聚集结构为例, 讨论

Na+、Ca2+与极性头之间的均力势变化. 体系 A 中 Na+

的结合能和解离能分别为7.21和9.25 kJ/mol, 当加入

Ca2+以后(体系 B), 其数值稍有增加 2 kJ/mol, 但是均

远小于 Ca2+与极性头之间的结合能(24.22 kJ/mol)和

解离能(28.00 kJ/mol). 说明相对Ca2+而言, Na+进入极

性头水合层与其结合相对比较容易, 另一方面由于

其解离能也比较低, Na+与极性头的结合并不是处于

一个非常稳定的状态, 容易脱离极性头水合层. 而对

于具有高结合能和高解离能的 Ca2+而言, 其对极性

头的结合容易, 但是解离更难, 是多数表面活性剂在 

表 2  表面活性剂与不同离子之间的结合能(kJ/mol) 

 Na+ 
 Ca2+ 

System E E+ E E+ 

A 9.25 7.21   
B 10.24 9.25 26.83 23.17 

C 9.73 7.07   
D 11.63 9.53 28.00 24.22 

 
高矿化度下特别是 Ca2+存在下容易失去活性的主要

原因. 结合考虑 Na+和 Ca2+的水合半径及其化合价, 

证实 Na+不容易停留在极性头的水合层中, 因此 Na+

对于极性头周围水合结构的影响也就比较微弱.  

不同浓度下, 随着界面覆盖度的增加, 离子和极

性头的结合能稍微升高, 此时大部分的 Ca2+存在于

表面活性剂的界面处. 根据前面的讨论我们知道在 4 

μmol m2 的体系中, 表面活性剂聚集结构更为致密, 

此时的一个 Ca2+可以桥联两个或者以上的极性头 . 

表面活性剂分子对于二价离子就构成了更多的竞争

吸附, 二者解离需要的能量升高.  

4  结论 

采用分子动力学模拟研究了十二烷基苯磺酸钠

在气液界面上的吸附行为, 以及 Ca2+对吸附结构和

极性头水合结构的影响. 模拟结果显示表面活性剂

分子的吸附结构不仅与表面覆盖度有关, 也受 Ca2+

的影响. 在无 Ca2+存在的体系中, 表面活性剂聚集结

构比较松散, 而加入 Ca2+以后, 二价离子会压缩表面

活性剂极性头周围的水合结构使得表面活性剂聚集

更加紧密. 表面活性剂水合层也会由于 Ca2+与极性

头的结合而受到影响, 二者之间的结合和解离由均

力势(PMF)中的稳定极小点所决定. 相对 Ca2+, Na+在

均力势随距离的变化过程中由于有相对较小的结合

能和解离能, 对表面活性剂在单层膜的聚集影响较

小; 而 Ca2+由于有相对较大的结合能和解离能会有

更多的离子聚集在极性头附近, 占据原先 Na+的位置

进而促使更多的 Na+进入溶液. 模拟发现无机盐离子

对表面活性剂聚集性质的影响在分子尺度上可由均

力势表示, 通过离子对之间的结合能和解离能可以

解释表面活性剂与离子之间的作用大小, 进而影响

气液界面上表面活性剂单层膜的聚集结构.  
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Effect of calcium ions on the monolayer aggregates of surfactant 
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Abstract: The effect of Ca2+ ions on the hydration shell of sodium dodecyl sulfonate (SDSn) monolayer at vapor/liquid 
interface was studied using molecular dynamics simulations. The result showed that the aggregation structures relate to 
both the surface coverage and the calcium ions existing. Ca2+ ions can bind to the head group to make the aggregation 
much more compact. The potential of mean force (PMF) between Ca2+ and the headgroups showed that the interaction was 
prevented by a stabilizing solvent-separated minimum in the PMF. Among contributions to the PMF, the major repulsive 
interaction was due to the rearrangement of the hydration shell after the calcium ions entered into the hydration shell of the 
head group. The simulation showed that the method of molecular dynamics can research the effect of the inorganic ions on 
the monolayer of the surfactants’ hydration structure in the molecular level, and interpret the dynamic behavior of the 
inorganic ions on the monolayer at the Vapor/Liquid interface. 

Keywords: surfactant, Ca2+ ions, molecular dynamics simulation, monolayer, aggregation 


