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一盐水液滴在砂岩表面润湿性的分子动力学模拟
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摘要:采用分子动力学模拟方法研究 NaCl 对水滴在砂岩表面的微观润湿行为的影响。 结果表明:NaCl 能降低水对

砂岩表面的润湿程度,强亲水的砂岩表面随 NaCl 质量分数的增大向弱亲水转化;水的润湿角随 NaCl 质量分数的增

加而增大,在 NaCl 质量分数大于 19郾 6%时则几乎不发生变化;粒子间的结合能垒远大于解离能垒,引起水分子聚集

在 Na+、Cl-周围而增强了盐水液滴的聚集能力,导致润湿角的增大;砂岩表面对水的相互作用能随着 NaCl 质量分数

的增加而减少,但在质量分数大于 19郾 6%时吸附能的变化不大,与润湿角的变化趋势一致。
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Molecular dynamics simulation of brine droplet wetting on sandstone surface
LIU Bing1, YANG Jie1, ZHAO Li2, ZHANG Jun1, SHEN Yue1, LI Zhen1, WANG Yu鄄dou1

(1. College of Science in China University of Petroleum, Qingdao 266580, China;
2. Research Institute of Oil Production Technology, Shengli Oilfield Company Limited, SINOPEC,

Dongying 257061, China)

Abstract: Molecular dynamics (MD) simulation was performed to investigate the microscopic wetting behavior of water drop鄄
lets on the sandstone in the presence of NaCl. The simulation results show that NaCl can transform the hydrophilic SiO2 sur鄄
face into weak hydrophilicity. The wettability of water droplet on SiO2 surface is weakened with brine concentration increas鄄
ing. The contact angle increases with the increase of the NaCl concentration until the density rises to 19郾 6% . The potential
of mean force (PMF) between water molecules and Na+ or Cl- indicates that the binding energy barrier is higher than dissoci鄄
ation energy barrier, which causes water molecules gathering around Na+ or Cl-, and therefore leading to the increase of con鄄
tact angle. The adsorption energy between the sandstone surface and the water molecules decreases with the increase of the
NaCl concentration. However, when the concentration is beyond 19郾 6% , the adsorption energy changes little, which is con鄄
sistent with the trend of the change in contact angle.
Key words: brine; sandstonesurface; wettability; molecular dynamics simulation; adsorption energy

摇 摇 流体在固体表面的润湿性研究一直受到人们的

广泛关注。 著名的杨氏方程将表面张力与润湿角联

系起来[1]。 润湿角常被用来表征流体在固体表面

的润湿性,可通过光学显微镜、原子力显微镜等多种

实验方法测量[2鄄5] 得到。 Crawford 等[6] 研究了甲基

化石英表面水滴的润湿角,其结果符合 Cassie 方

程[6鄄7];Sghaier 等[8] 实验研究了 NaCl 水溶液对玻璃

的润湿性,发现 NaCl 水溶液在亲水性玻璃表面的润

湿角随其浓度的增加而增大。 目前分子模拟方法已

经成为一种在分子水平上研究流体在固体表面润湿

性的有效手段[9鄄17],Hautman 等[9] 采用分子动力学

(MD)模拟了 90 个水分子构建的水滴在亲水和疏

水固体表面上的润湿行为;Lundgren 等[10] 采用 MD
模拟了水滴及水乙醇混合液滴在石墨表面上的润湿

性,水滴的润湿角为 83毅 与实验值一致; Kotsalis
等[11]采用 MD 模拟了水滴在碳纳米管的润湿性;
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Chai 等[17] 采用 MD 模拟了水滴在羟基和烷基化程

度不同的无定形二氧化硅表面上的微观润湿性,发
现表面烷基所占比例超过 70% 时的润湿角几乎不

变。 笔者采用 MD 模拟方法研究温度为 318 K 下盐

水(NaCl 水溶液)液滴在砂岩(石英)表面的微观润

湿性,对砂岩表面进行羟基化修饰以获得亲水性固

体表面,计算盐水液滴在砂岩表面的微观润湿角、液
滴中粒子间的平均作用势及砂岩表面对水分子的吸

附能,以反映 NaCl 及其质量分数对水在砂岩表面润

湿程度的影响。

1摇 模型和方法

模拟计算采用 Materials Studio 软件中的 Discov鄄
er 模块,选用 COMPASS 力场[18]。 其势能函数形

式[19]为
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式中,l、兹、棕、 字 分别为键长、键角、二面角和离平面

振动的角度;后两项为非键相互作用,分别表示静电

相互作用和 van der Waals 相互作用;q 为电荷;r 为
分子之间不同原子的作用距离;着 为势阱深度;i、j代
表不同的原子。

式(1) 右边前 5 项为成键相互作用,分别包括

键长、键角、二面角、离平面和交叉项势能函数。 首

先,自 Material Studio 软件包数据库中选取石英晶

体代替砂岩,沿其(0 1 0) 晶面切割并对表面进行羟

基化处理得到亲水性砂岩表面[17,20-21],在固体层表

面加 50 魡 的真空层建立尺寸为 60郾 12 魡 伊 65郾 64 魡
伊 65郾 78 魡 的 周 期 性 模 拟 盒 子; 然 后, 利 用

Amorphous Cell 模块分别构建质量分数为 0% 、
3郾 9% 、7郾 5 % 、14郾 0 % 、19郾 6 % 、24郾 5 % 和 25郾 5%
的盐水液滴并进行优化,盐水液滴中的水分子数固

定为 400 个[19,21],将优化后的盐水液滴置于岩石的

下表面并进行优化,如图 1(a) 所示。 NaCl 的质量

分数用w = 籽s / (籽s + 籽w) 表示,其中 籽s、籽w 分别为液滴

中 NaCl 和水的密度。 模拟温度设定为 318 K,采用

NVT 正则系综对体系进行分子动力学计算。 分子

的初始速度按 Maxwell鄄Boltzmann 分布随机产生,运

动方程的求解采用 Velocity鄄Verlet 算法,控温方法

采用 Bredersen热浴,长程静电相互作用的计算采用

Ewald 求和方法,Van Der Waals 作用的截断半径为

9郾 5 魡。 模拟步长为1郾 0 fs,总的模拟时间为1 ns,其
中前 800 ps 用于体系达到平衡,后 200 ps 用于体系

结构和动力学信息的统计分析。

2摇 结果分析

2郾 1摇 盐水液滴在砂岩表面的润湿角

图 1 为不同质量分数的盐水液滴在砂岩表面平

衡后的模拟构型图。 从图 1(b) ~ (e)可以看出,液
滴在砂岩表面的铺展程度随着 NaCl 质量分数的增

加而明显减弱,这表明液滴对砂岩表面的润湿能力

逐渐降低,砂岩表面的亲水性呈减弱趋势,这与实验

现象[8]相吻合;从图 1 ( f) ~ ( h) 还可以看出,当
NaCl 质量分数超过 19郾 6%时,液滴在砂岩表面的形

状基本维持不变,这表明此时 NaCl 的质量分数对液

滴在砂岩表面润湿性的影响不大。

图 1摇 不同质量分数的盐水液滴在砂岩表面

润湿行为的构型图

Fig. 1摇 Snapshots of droplet on silica
surface in various NaCl concentrations

液体在固体表面的润湿程度常用润湿角来表

征,液滴在砂岩表面的润湿角通过下列方程[20鄄22] 计

算得出:

cos 兹=1- h
R , (2)

其中

R= h
2 + S

2仔h,

S=仔R2
S .

式中,兹 为液滴在砂岩表面的润湿角;R 为球形液滴

的半径;S 为液滴在砂岩表面的润湿面积;h 为液滴

相对于砂岩表面的高度,由液滴沿砂岩表面法向的

密度分布确定;RS 为润湿半径,若液滴具有对称性,
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则由液滴沿砂岩表面切向的密度分布确定,否则通

过密度平均的方法确定[22]。 每种浓度下的液滴与

砂岩表面体系模拟 6 次取平均以确定润湿角,计算

结果列于表 1。
表 1摇 不同质量分数的盐水液滴在砂岩表面的润湿角

Table 1摇 Contact angle in various NaCl concentrations

NaCl 质量分数

w / %

润湿角 兹 / (毅)

1 2 3 4 5 6

润湿角平均值

兹 / ( 毅)

0郾 0
3郾 9
7郾 5
14郾 0
19郾 6
24郾 5
25郾 5

55郾 97
63郾 16
70郾 46
74郾 38
77郾 78
80郾 77
76郾 30

62郾 48
58郾 91
69郾 67
66郾 94
71郾 23
77郾 81
75郾 03

53郾 08
54郾 34
67郾 26
71郾 73
73郾 17
68郾 13
72郾 72

68郾 57
66郾 51
69郾 21
70郾 00
75郾 61
76郾 38
72郾 95

52郾 38
52郾 70
67郾 33
71郾 95
73郾 54
76郾 67
72郾 25

54郾 43
62郾 01
67郾 33
71郾 01
76郾 01
77郾 77
74郾 91

57郾 82
59郾 61
68郾 86
71郾 00
74郾 56
75郾 78
74郾 50

摇 摇 由表 1 看出,不加 NaCl 时的液滴在砂岩表面的

润湿角统计平均值为 57郾 82毅,Liu 等[20] 的模拟结果

为 58毅,二者非常吻合,说明该模型是合理的。 液滴

在砂岩表面的润湿角随着 NaCl 质量分数的增加而

明显增大,润湿角分布在 52郾 38毅 ~ 80郾 77毅之间,砂岩

表面的润湿性由亲水向弱亲水转化,这与 Sghaier
等[8]的实验结果一致。 但当 NaCl 的质量分数超过

19郾 6%时,液滴的润湿角变化并不明显。
2郾 2摇 Na+、Cl-与水分子间的平均作用势

径向分布函数 gXY( r)定义为以 X 原子为中心,
在距 X 原子 r 处发现 Y 原子的概率表示两个粒子之

间在彼此空间中占有的几率,可用来研究物质的微

观结构。 图 2 为 Na+、Cl-与水中 O、H 的径向分布函

数分布图。 可以看出,gCl-O( r)的第一峰位处于 gCl-H

( r)的第一峰位右边,gNa-O( r)的第一个峰位在 gNa-H

( r)第一峰位的左边,这表明加入 NaCl 后,离子与水

之间的强静电作用使得离子周围的水分子发生一定

的取向分布形成水化离子[23],Cl- 周围的水分子以

H 靠近 Cl-分布,Na+周围的水分子以 O 靠近 Na+分

布。 由于水分子之间的排斥能相对较小,可能有更

多的水分子在离子周围水化,而且 Na+和 Cl-之间随

NaCl 浓度的增加将发生缔合作用[24],从而增强了

盐水液滴的聚集能力。

图 2摇 液滴中 Cl-O、Cl-H、Na-O、Na-H 的径向分布函数

Fig. 2摇 Radial distribution function of Cl-O、Cl-H、Na-O、Na-H in droplet

摇 摇 为了说明 Na+和 Cl-与水分子之间的水合作用 对液滴在砂岩表面润湿性的影响,采用平均作用势
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(PMF)对粒子间的结合能力进行分析。 PMF 通过

结合能垒和解离能垒的差异来体现成对粒子之间的

结合能力,可由粒子之间的径向分布函数计算得

出[25]:
W( r)= -kBTlng( r) . (7)

式中,kB 为 Boltzmann 常数;T 为绝对温度;g( r)为

径向分布函数。
图 3 为 Na+与水分子中 O 及 Cl-与水分子中 H

之间的 PMF。 由图 3(a)可以看出,在 r 约为 2郾 3 魡
处出现 Na+-O 粒子接触极小势;在 r 约为 4郾 4 魡 处

出现一个溶剂分离极小势;在接触极小势和溶剂分

离极小势之间(区域域)有个溶剂层障,表明 Na+周

围存在不同的水层,水层之间存在能垒。 如果水分

子要进入 Na+区域与之发生相互作用,必须克服第

一、第二水层之间的溶剂层障,即需克服 Na+周围第

一、第二水层之间的能垒。 水分子克服能垒进入第

一水层与 Na+形成粒子对以及脱离第一水层,从图 3
(a)区域域中可以看出这两个相反过程中水分子要

克服的能垒并不相等(即溶剂层障能垒的顺反方向

不等),水分子脱离 Na+ 的束缚需要克服更大的能

垒。

由图 3(b)可以看出,Cl-和水分子之间形成的

粒子对与 Na+ 和水分子之间形成的粒子对有所不

同,在水分子和 Cl-相互靠近的过程中,水分子需要

越过两个能垒才能进入到 Cl- 周围形成粒子对,而
位于区域芋的能垒顺反两个方向几乎相等,说明该

能垒对水分子的迁移不会有限制作用;而区域域的

能垒中水分子同 Cl- 的结合要远小于水分子脱离

Cl-需要克服的能垒,表明水分子进入 Cl-周围形成

粒子对后,需要克服较大的能垒才能脱离 Cl- 的束

缚。
从图 3 中还可看出,Na+、Cl-与水分子的距离达

到 10 魡 时, PMF 仍未达到零,非零的 PMF 表明

Na+、Cl-与水分子之间具有很强的长程相关性,Na+

与水分子之间通过静电相互作用、Cl-与水分子之间

通过氢键和静电相互作用容易形成有序的水层结

构。 综合 Na+、Cl-与水分子之间的 PMF 分析可知,
当液滴中加入 NaCl 后,液滴中的水分子易于向 Na+

和 Cl- 的周围聚集形成水化离子,增强了盐水液滴

分子间的聚集,削弱了液滴在砂岩表面的铺展能力,
减弱了水滴对砂岩表面的润湿能力。

图 3摇 Na+-OH2O
和 Cl--HH2O

间的平均作用势

Fig. 3摇 Potential of mean force profiles of Na+-OH2O
and Cl--HH2O

2郾 3摇 盐水液滴的势能及砂岩表面对水的吸附能

为解释盐水液滴中 NaCl 对液滴微观结构的影

响,计算分析了模拟平衡后液滴中水分子与 NaCl 之
间的相互作用能以及水分子之间内聚能变化。 水分

子与 NaCl 之间的相互作用能 EInteraction以及水分子之

间的内聚能 ECohesive可以通过下列方程[19,26]求得:

EInteraction =
1
n [ENaCl:nH2O-(EnH2O+EmNaCl)], (8)

ECohesive =
1
n (E(nH2O) -nEH2O) . (9)

式中,ENaCl:nH2O为液滴保持吸附构型时 NaCl 和水

总的能量;EmNaCl为体系中所有 NaCl 的能量;EnH2O

为体系中水的能量;n、m 分别为液滴中水分子和

NaCl 的数目;EH2O为单个水分子在真空中的能量。
计算结果见图 4。 从图 4 看出,水分子与 NaCl 之
间的相互作用能(绝对值,下同)随溶液中 NaCl 质
量分数的增大而增强;水的内聚能 ECohesive随 NaCl
质量分数的增大而减小。 由于 NaCl 对水分子间的

氢键有破坏作用,水分子之间的氢键随 NaCl 质量

分数的增大而减少(表 2),导致了水分子之间的

内聚能降低,说明增大 NaCl 的质量分数会减弱水

分子间的结合能力,这和王晓琳等[27] 的研究结果

是一致的。
从图 4 还看出,水分子与 NaCl 之间相互作用能
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的增量大于水分子间内聚能的减少量,导致液滴对

水分子的作用能力增强。 当液滴对水分子的作用能

力增强时,水分子在液滴中更稳定,减弱了水分子对

砂岩表面的润湿能力。

图 4摇 NaCl 质量分数对 EInteraction和 ECohesive的影响

Fig. 4摇 Effects of NaCl concentrations on
EInteraction and ECohesive

表 2摇 不同 NaCl 质量分数下水分子之间以及水

分子与岩石表面之间形成的氢键数目

Table 2摇 Number of H鄄bond in various NaCl
concentrations

氢键类型
氢键数目

0郾 0% 3郾 9% 7郾 5% 14郾 0% 19郾 6% 24郾 5% 25郾 5%

H2O—H2O

H2O—SiO2

608
115

578
99

558
95

521
95

474
91

456
86

441
88

盐水液滴在砂岩表面的润湿能力变化可以通过

砂岩表面对水分子的吸附能来反映,吸附能越大表明

水滴对砂岩表面的润湿能力越强。 为此,计算砂岩表

面对水的吸附能以进一步分析加入 NaCl 后对砂岩表

面润湿性的影响。 砂岩表面对水分子的吸附能

Eads
[28]为

Eads =EnH2O:SiO2
-(ESiO2

+EnH2O) . (10)
式中,EnH2O:SiO2

为体系中液滴保持吸附构型时不含

NaCl 时的总能量;ESiO2
为砂岩表面的能量;EnH2O为

水滴保持吸附构型时所有水分子的能量;n 为水分

子数。
图 5 为不同质量分数的盐水液滴中砂岩表面对

水分子的吸附能变化曲线图。 由图 5 可以看出,加
入 NaCl 后,砂岩表面对水的吸附能 Eads明显减小,
表明砂岩表面对水分子做功的能力减弱,有更多的

水分子不能被吸附到砂岩表面,水分子和砂岩表面

之间形成的氢键数量减少(表 2),水对砂岩表面的

润湿能力明显降低,导致润湿角增大;当 NaCl 质量

分数超过 19郾 6% 时,砂岩表面对水分子的吸附能

Eads没有明显变化,表明此时水对砂岩表面的润湿能

力趋于稳定,水的润湿角基本保持不变。

图 5摇 盐水液滴中砂岩表面对水的吸附能

Fig. 5摇 Effect of NaCl concentrations on
adsorption energy of water molecules

3摇 结摇 论

(1) 液滴的润湿角随 NaCl 质量分数的增大而

明显增大,亲水性砂岩表面向弱亲水性转化,但当

NaCl 的质量分数超过 19郾 6%后润湿角无明显变化。
(2) Na+ 和 Cl- 与水分子之间的水化作用以及

Na+和 Cl-之间的缔合作用增强了盐水液滴的聚集

能力,降低了液滴在砂岩表面的润湿程度。
(3) 砂岩表面对水分子的吸附能随 NaCl 质量

分数的增加而明显减小,导致水在砂岩表面的润湿

能力明显降低,而在 NaCl 质量分数超过 19郾 6% 时,
水在砂岩表面的润湿能力没有明显变化。
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