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摘要：新型纳米材料2-D纳米黑卡已被证实可有效提高低渗-致密油藏采收率，展现出优异的油水界面特性。但

是2-D纳米黑卡与油水界面相互作用的微观机理仍不明确。应用Lammps建立2-D纳米黑卡油水界面模型，针

对常温常压（298 K，1 atm）条件下2-D纳米黑卡在油水界面的特性进行分子动力学模拟，分析2-D纳米黑卡个数

对不同分子在油水界面的密度分布、油水界面厚度、油水界面覆盖率、分子间相互作用能和界面张力变化率等5

个关键参数的影响规律。模拟结果表明：当2-D纳米黑卡界面覆盖率近似为1时，界面处油水及纳米片分子密度

分布基本达到稳定，2-D纳米黑卡界面密度峰值几乎不再增长，密度峰变宽；油水界面厚度为24.4 Å，油水界面相

互作用能为-4164 kcal/mol，界面张力比率为0.767，且这3个量达到相对稳定状态。本研究可对2-D纳米黑卡室

内实验和矿场应用浓度优选提供理论依据和指导，为纳米片驱油机理的研究奠定理论基础。
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0 前言

低渗透油气资源在国内外油气资源中占有十

分重要的地位，而且随着石油勘探程度的逐步加

深，其所占的比例还将继续增大［1］。但是由于低渗

透储层与中高渗透储层相比，在渗流机理、开发方

式、采收率方法和经济效益等方面都有明显差异，

低渗透油藏存在开发难度大、采收率低和效益差等

特点，同时，由于低渗透储层的比表面积大，表面活

性剂吸附损失大，化学驱开发低渗油藏具有较大的

局限性，因此需研发新型注剂提高采收率，其中，纳

米颗粒在提高采收率方面具有较大潜力。

纳米颗粒自身的材料、浓度、形状、尺寸等因素

对采收率提高幅度至关重要［2-7］，同时，当纳米颗粒

处于不同外界环境（盐度、pH值、温度、压力等［5］）中

时，提高采收率幅度也不相同，其提高采收率作用

机理在于降压增注、降低界面张力、降低乳状液黏

度、改变润湿性、改善流度比、防止黏度膨胀、延长

沥青沉淀时间等［1，8-12］。通常应用纳米颗粒制备纳

米乳液［13］、纳米催化剂［14-16］、纳米流体［12，17］来提高原

油采收率。目前，油田化学驱开采中用的纳米颗粒

主要是球形纳米颗粒，其很长一段时间内在油田开

采中发挥着重要的作用。二氧化硅球形纳米颗粒

在降低油水界面张力、改变润湿性、合成高稳定性

材料等方面发挥着巨大的优势［18-21］。随着新型纳米

技术的不断发展和应用，越来越多的纳米驱油技术

被应用于提高原油采收率。

为了提高低渗-致密油藏的原油采收率，中国石

油大学（北京）自主研发了片状新型纳米材料2-D纳

米黑卡［22］，它不同于球形纳米颗粒与油水界面的

“点-面”接触［1］，而是铺展在油水界面形成“面-面”接

触［23］。实验表明，2-D纳米黑卡在润湿、乳化、降黏、
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降低界面张力等方面发挥了很好的效果［23-27］，但其

微观性质尤其是分子层面与油水界面的相互作用

尚未得到系统描述。本文运用分子动力学模拟方

法研究纳米黑卡在油水界面的微观驱油机理，从分

子层面优选纳米黑卡的最优浓度，为纳米黑卡实验

提供理论指导。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

2-D纳米黑卡，自制；煤油、石油醚、乙醇。

SVT20N视频旋转张力仪，德国dataphysics公司。

1.2 界面张力的测定

在45 ℃下，采用旋转界面张力仪测定不同浓度

的2-D纳米黑卡溶液与煤油间的界面张力。

1.3 2-D纳米黑卡在油水界面的模拟方法

本 次 模 拟 运 用 Large-scale Atomic/Molecular

Massively Parallel Simulator（LAMMPS）开源软件执

行［28］，利用 Visual Merchandise Design（VMD）软件

对模型结构进行可视化［29］，建立纳米流体模型进行

模拟研究纳米黑卡在油水界面微观作用机理。

1.3.1 分子模型的构建

2-D 纳米黑卡具有双层结构，由大小为 30 Å×

40 Å×12 Å的二硫化钼纳米片与直链烷烃构成。假

设理想状态下二硫化钼纳米片无晶格缺陷，其活性

位点位置确定可参见文献［30］，且全部被C18H38直链

烷烃接枝，如图1所示。

同时，为了研究纳米片尺寸对界面张力的影

响，建立纳米片尺寸分别为15 Å×20 Å×12 Å、30 Å×

40 Å×12 Å和60 Å×80 Å×12 Å纳米片模型。

采用SPC/E模型描述水分子间相互作用，该模

型中由于 H 原子质量小，对水分子间的 H—H 和

H—O相互作用可忽略不计。选取C10H22为油相，原子

间的相互作用势采用CHARMM势函数来描述［31-32］。

VA8模型在研究二硫化钼结构和振动特性时具有较

高的准确性，故选取其来描述纳米片原子间的相互

作用［33-35］。以直链烷烃为改性剂改变纳米片的亲

油亲水性，采用 CHARMM 力场来描述原子间相

互作用［31］。采用 6/12 Lennard-Jones（LJ）势函数
12 6
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水分子、油相分子和纳米黑卡之间的相互作用，截

断半径分别为 10 Å和 12 Å。所构建的油水界面体

系由 31 500个油分子和 17693个水分子组成，并将

纳米黑卡置于所构建的油水界面体系中。如图2所

示，油水界面上层部分的碳氢链表示油分子，油水

界面下层区域代表水分子。

1.3.2 2-D纳米黑卡在油水界面模拟细节

采用粒子-粒子-粒子-网格（PPPM）求解方法求

解长程库伦相互作用力。运用Polak-ribiere共轭梯

度（CG）算法最小化能量，消除构型重叠。系统温度

为 298 K，压力为 1 atm，系统在等温 -等压系综

（NPT）下进行弛豫，对体系进行压缩，使模型达到实

际密度状态。使用Nosé-hoover恒温器控制体系温

度，时间步长 1 fs，运行 1 ns。然后保持系统体积不

变，设置相同的时间步长和时间总长运行正则系综

（NVT）来稳定体系，以确保体系的密度不变［36-39］。

最后，收集体系平衡后0.5 ns范围内的数据，得到统

计平均值。应该注意的是，在每个阶段运行更长时

间并不会对模拟结果产生明显的变化。模拟中水相

和油相的平均密度分别为（0.989±0.008）和（0.728±

0.002）g/cm3，近似实验值（温度为 298 K、压力为 1

H 原子； S 原子； Mo 原子； C 原子。

图1 2-D纳米黑卡分子结构图

图2 纳米黑卡油水界面分布图

油分子

二硫化钼纳米片

接枝直链烷烃

水分子

油

水
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atm时，水和C10H22的密度分别为：0.997和0.730 g/cm3）。

模拟结束后，单片纳米黑卡在油水界面体系中的能

量变化如图3所示，其他体系能量变化亦有此规律。

2 结果与讨论

2.1 密度分布

运用所构建的油水界面模型，研究 2-D纳米黑

卡（NSA）在油水界面的密度分布及吸附行为，模拟

结果如图 4所示。纳米黑卡数量增加时，界面处油

相密度变化幅度大。这是由于随着纳米黑卡数量

的增加，接枝的直链烷烃与油相相互作用不断增强

所致。当体系达到平衡状态，纳米片大部分浸没在

水相中，直链烷烃主要浸没在油相中。此时，纳米

黑卡所处的平衡位置受到纳米黑卡重力和分子间

相互作用力的影响很大，分子间相互作用力包括范

德华力和静电力。纳米片偏亲油性，显示出与油水

分子间的弱范德华力，而直链烷烃与油相分子间存

在强范德华力，因此纳米片被拉向油相。随着纳米

黑卡数量的增加，油水界面纳米片的密度随之增

加。纳米黑卡的密度在中线附近出现峰值，当纳米

黑卡数量增至 4 片后继续增加黑卡数量，在中线

部分纳米黑卡的密度增加量并不明显，只是高峰

变宽了。

2.2 界面厚度

界面厚度（H）可以定量反映界面的物理性质。

对于纳米片在油水界面分布体系，可以借鉴油-表面

活性剂-水体系界面厚度的计算原则来进行确定，

即：“10%～90%”和“90%～90%”原则［40］。不同数量

的纳米黑卡在油水体系中的界面厚度见图5。纳米

黑卡分布于油水界面达到平衡后，油水界面厚度随

着纳米黑卡数量的增加逐渐增大且变化幅度较大，

油水界面厚度变化范围为 9.8 ～29.7 Å。由于纳米

黑卡本身具有一定大小，当界面纳米黑卡数量增加

时，占据了油水界面一定位置。随着纳米黑卡数量

的增加，油相厚度增加幅度大于水相厚度增加幅

度。这是由于直链烷烃对纳米黑卡向油相的牵引

图3 纳米黑卡油水体系中能量变化曲线

（a） （b） （c）

（d） （e） （f）

（a）～（f）对应于2-D纳米黑卡数量分别为1～6。

图4 油水界面各相密度分布图
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力增强，使得纳米黑卡整体向油相移动，对油相作

用范围增大，而对水相作用范围减小。

2.3 界面覆盖率

假设 2-D纳米黑卡全部平铺在油水界面，其表

面积与油水界面面积的比值即为界面覆盖率

（RIC）。不同数量的纳米黑卡在油水体系中的界面

覆盖率和界面厚度见图6。界面覆盖率与界面厚度

随着纳米黑卡数量的增加逐渐增加，且界面覆盖率

呈指数增加，而界面厚度呈对数增加，纳米黑卡数

量由1增至6时，界面覆盖率分别为0.16、0.31、0.46、

0.91、1.34 和 2.64。当纳米黑卡数量增加到一定程

度时（纳米黑卡数量为 4片），油水界面几乎全部被

覆盖，界面覆盖率在1左右，此时的界面厚度达到相

对稳定的状态，界面呈单层且平铺吸附状态；当黑

卡数量继续增加，界面覆盖率指数增加，界面厚度

也随之增加，此时纳米片呈受挤压状态，出现褶皱

态和重叠叠加态，继续增加纳米黑卡数量，界面达

到饱和，界面厚度不再增加，多出的黑卡分散在水

溶液中，由于黑卡本身存在弱范德华相互作用，片

片间不断叠加，成为团聚态，从而形成沉淀。该沉

淀物质以弱范德华相互作用团聚在一起，当遇到剪

切、稀释、振荡等外界作用时会重新分散在水溶液

中，发挥其单片的作用。

2.4 相互作用能

相互作用能即两相界面非键相互作用能，是范

德华相互作用能和静电相互作用能的总和，是测定

两个接触界面间相互作用强度的参数。能量绝对

值的大小反应分子间相互作用的强弱，绝对值越大

说明相互作用越强烈。当相互作用能值为正数时，

颗粒间表现为相互排斥；当相互作用能值为负数

时，颗粒间表现为相互吸引［17］。

在油水体系中加入不同数量的 2-D纳米黑卡，

计算油水两相以及油相和水相分别与纳米黑卡不

同部分间两两相互作用能。油水界面相互作用能

随纳米黑卡数量的增加变化如图7所示，油相、水相

与纳米黑卡不同组分间相互作用能变化如图 8 所

示。将纳米黑卡加入油水界面体系中，油水两相间

相互作用能降低；随着纳米黑卡数量的增加油水相

间相互作用能绝对值略有回升，达到一定值后基本

保持不变，此时界面覆盖率为 1左右。当油水界面

被纳米黑卡全部覆盖后，继续增加纳米片，即增加

界面覆盖率，并不会影响油水两相间相互作用能，

即当加入的纳米黑卡数量为 4时，油水界面达到稳

定状态，继续增加纳米黑卡数量对油水界面上油相

和水相间相互作用力的影响不大。

在油水体系中，纳米黑卡数量为1时，油相和水

相与纳米黑卡不同部分间相互作用能差别并不大，

纳米黑卡与水相相互作用能最低。随着纳米黑卡

数量的增加，油水相与纳米黑卡及不同部分间的相

互作用能都呈现降低趋势（图7），其中，水相与纳米

黑卡及纳米片相互作用能降低率远高于其他两相

图5 不同数量2-D纳米黑卡界面厚度

图6 2-D纳米黑卡油水界面覆盖率和

界面厚度变化图

图7 油水界面相互作用能随纳米黑卡数量的增加变化
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间相互作用能降低率，说明纳米黑卡在与油水界面

相互作用中，纳米片部分占据了主要作用，与水分

子引力强，且易与水相形成稳定存在状态。纳米黑

卡与水相相互作用能较纳米片与水相相互作用能

低，是由于纳米黑卡中包含了亲水基团（纳米片）和

亲油基团（烷烃链）与水相相互作用两部分能量，从

而导致该结果。

2.5 界面张力

2-D纳米黑卡存在于油水界面体系中，改变了

油水界面相互作用关系和大小，其中评判其大小的

关键物理量为油水界面张力［41-42］。在模拟体系中，

界面张力按式（1）计算［43］：

( )
0

1 1
2 2
xL

zz xx yyP P Pγ � �= − +� �� �� （1）

式中：γ—界面张力；Lz—模拟体系中 z方向长度；Pxx、

Pyy和Pzz—分别为x、y和 z方向的压力张量。

油水界面吸附的纳米黑卡产生的压力张量对

界面张力影响很大，在Lammps中其计算公式为：

1

d

N

i i
iB

r f
NkT
P
V V

=

⋅
= +

�
�� ���

NkBT （2）

式中：N—模型中原子个数；kB—玻尔兹曼常数；T—

体系温度；D—模型维度（体系为 3维模型）；V—模

型体积；ri—原子 i的位置向量；fi—原子 i的力向量。

文中界面张力比率为加入纳米黑卡后油水界

面张力γ与未加入纳米黑卡时的油水界面张力γ0的

比值，即γ/γ0。界面张力比率随纳米黑卡数量的变化

见图 9。加入纳米黑卡后油水界面张力明显降低。

随着纳米黑卡数量的增加，界面覆盖率增加，当纳

米片数增加到 4时，界面覆盖率近似为 1，界面张力

比率为 0.767，继续增加纳米黑卡数量，界面张力比

率不再降低且基本保持不变；当纳米片数量为2，界

面张力比率最低，为 0.758，此时界面覆盖率为

0.319。

实验中和模拟中的油水界面张力随界面覆盖

率增加的变化如图 10所示。实验中和模拟中表现

出同样的结果，即随着纳米黑卡在界面覆盖率的增

加，界面张力急剧下降，直至达到稳定。但模拟结

果略高于实验结果，这可能是由于在模拟中只考虑

了单一油相组分造成的。

在油水体系中分别加入不同尺寸的纳米黑卡，

界面张力比率随纳米黑卡的数量的变化见图 11。

图8 油相、水相与纳米黑卡不同组分间相互作用能变化

图9 模拟中油水界面张力随纳米黑卡数量增加变化

图10 实验和模拟中油水界面张力随纳米

黑卡界面覆盖率变化

图11 2-D纳米黑卡大小、数量对界面张力比率的影响
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黑卡纳米片的尺寸改变时，界面张力会随着其变化

出现波动，波动幅度不同，对界面张力大小没有太

明显的影响。

3 结论

采用Lammps建立纳米黑卡油水界面模型，针

对常温常压（298 K，1 atm）条件下纳米黑卡在油水

界面的特性进行了分子动力学模拟。

当纳米黑卡在油水界面覆盖率近似为 1，油水

界面处纳米黑卡数量已达到饱和，纳米黑卡在油水

界面处于稳定状态。

当纳米黑卡在油水界面覆盖率大于 1后，纳米

黑卡油水界面密度峰值几乎不再增加，密度峰变

宽；界面厚度、油水界面相互作用能以及界面张力

比率相对稳定；只有界面覆盖率呈指数增加，这与

界面覆盖率的计算方式有关。

模拟结果给出了纳米黑卡在油水界面微观作

用机理，为纳米片驱油机理的研究奠定了理论基

础，即：明确油水界面大小，根据油水界面覆盖率为

1，计算并配制相应浓度纳米黑卡溶液，经济效益最

优化，为室内实验和矿场应用优选最佳浓度提供了

理论依据和指导。
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Molecular Dynamics Simulation Research on Microscopic Mechanism of Two-dimension（2-D）Black
Nanosheet at Water/Oil Interface

FENG Yang1，2，HOU Jirui1，2，YANG Yulong1，2，WANG Dongsen3，WANG Likun1，2，CHENG Tingting4，LIU Yanbo1，2

（1. Unconventional Oil and Gas Institute，China University of Petroleum（Beijing），Beijing 102249，P R of China；2. Key Laboratory of Petroleum
Engineering（Ministry of Education），China University of Petroleum（Beijing），Beijing 102249，P R of China；3. China National Offshore Oil
Corporation Safety & Technology Services Company Limited，China National Offshore Oil Corporation，Tianjin 300459，P R of China；4. Key
Laboratory of Complex Oil & Gas Fields Exploration and Development，Chongqing University of Science & Technology，Chongqing 401331，P R of
China）

Abstract: A flaky two-dimensional（2-D）black nanosheet has been proven to be effective in enhancing oil recovery in low
permeability and tight reservoirs， showing excellent water/oil （W/O） interface characteristics. However， the microscopic
mechanism of 2-D black nanosheet interaction with W/O interface is still unclear. A molecular dynamics study was presented to
reveal the characteristics of 2-D black nanosheet at W/O interface which was performed using the Lammps package at room
temperature and atmospheric pressure（i.e.，298 K and 1 atm）. The influence of the number of 2-D black nanosheet on the density
distribution of different molecules at the W/O interface，the thickness of the W/O interface，the rate of interface coverage（RIC），
the intermolecular interaction energy，and the rate of interfacial tension，was analyzed. The results showed that when the 2-D black
nanosheets number was four，that is，RIC was approximately one，the W/O interface density distribution was stable in the MoS2

nanosheets W/O interface model. The peak density of the 2-D black nanosheets’interface almost did not increase，but the peak
density became wider. Moreover，the interface thickness was 24.4 Å；the interaction energy was − 4164 kcal/mol，and the
interfacial tension ratio was 0.767 at the W/O interface，which was relatively stable. The study of 2-D black nanosheet can provide
theoretical basis and guidance for their laboratory experiment and concentration optimization of field application，and lay a
theoretical foundation for the study of nanosheet oil displacement mechanism.
Keywords: 2-D black nanosheet；micro oil displacement mechanism；interfacial interaction；molecular dynamics simulation；LAMMPS
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