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ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ  
МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОГО  

МОДЕЛИРОВАНИЯ
Метод молекулярной динамики (МД) широко 

используется для изучения временной эволюции 
системы взаимодействующих частиц или атомов с 
помощью интегрирования их уравнения движения. 
Иными словами, метод МД позволяет рассчитать 
в фазовом пространстве траектории совокупности 
молекул и атомов. Метод полноатомной (классиче-
ской) МД позволяет изучать системы, состоящие 
из нескольких десятков тысяч атомов на временах 
порядка пикосекунд (10–12 с). Использование дру-
гих моделей, таких как грубо-зернистые (coarse-
grained) позволяет увеличить шаг интегрирования, 
а значит и увеличить время изучения до порядков 
микросекунд (10–6 с).

Метод классической МД получил широкое при-
менение в различных областях науки. Традиционно 

с помощью этого метода изучают структуры кон-
формации и свойства белков, липидов, различных 
полимеров, фазовые диаграммы систем и т.д. Одна-
ко в последнее время много работ было посвящено 
изучению эффектов, вызванных молекулярными 
или атомными взаимодействиями на границах 
раздела воздух/жидкость [1–4], жидкость/жид-
кость [5–8] или жидкость/твердое тело [9]. Таким 
образом, МД-моделирование стало дополнением 
к традиционным лабораторным экспериментам, 
использующимся в тех отраслях, где межфазные 
взаимодействия играют ключевую роль, напри-
мер, при разработке нефтегазовых месторождений. 
Кроме того, преимуществом метода МД-модели-
рования является возможность изучения свойств 
системы в широком диапазоне внешних условий, в 
том числе при повышенных температурах и давле-
ниях, что не всегда возможно в лабораторных усло-
виях в силу сложности и опасности экспериментов. 
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Принято считать, что моделирование служит свя-
зующим звеном между экспериментами и теорией. 
Это означает, что теорию можно проверить, выпол-
нив моделирование с той же моделью, в то время 
как модель можно сравнить с экспериментальными 
данными.

Принцип МД-моделирования основан на чис-
ленном решении классического уравнения дви-
жения (уравнение Ньютона), которое для атомной 
системы с i-компонентами может быть записано в 
следующем виде:

рассматриваются как материальные точки, обла-
дающие зарядом и массой; при этом внутренняя 
структура атома учитывается за счет определения 
типов атомов в силовых полях. В этом случае, вза-
имодействие между атомами и молекулами будет 
описываться формулами, содержащими ряд под-
гоночных параметров и имеющими эмпирический 
характер. Классический подход позволяет характе-
ризовать конфигурации системы и изучать фазовые 
переходы и их кинетику. В квантово-механическом 
же подходе учитывается сложная электронная под-
система атомов, и поэтому энергетические уровни 
моделируемой системы и конфигурация электрон-
ных орбиталей могут быть рассчитаны. В общем 
случае классический потенциал взаимодействия 
сложных молекулярных систем включает в себя 
компоненты, отвечающие за межмолекулярное 
(ван-дер-ваальсово взаимодействие) и внутримо-
лекулярное взаимодействия.

Схематично геометрия простой цепочечной 
молекулы представлена на рис. 1 с указанием па-
раметров, входящих в уравнения потенциала. 
Вся информация о потенциалах взаимодействия 
в МД-моделировании задается в так называемых 
силовых полях (force-fields). В силовом поле зада-
ется набор параметров, включающий в себя рав-
новесные значения длин связей, валентных углов, 
величин парциальных зарядов, силовых констант 
и ван-дер-ваальсовых параметров. Существующие 
силовые поля были созданы с помощью точных 
квантовых расчетов и с использованием экспери-
ментальных данных.

В общем виде потенциал (U) может быть пред-
ставлен в следующем виде:

Рис. 1. Схематичное представление молекулы, иллю-
стрирующее определения межатомного расстояния r23, 
угла поворота θ234 и угла закручивания ϕ1234.

 ;  ,i i i i
i

dm r f f U
dr

= =− (1)

где fi – сила, действующая на частицу i со стороны 
всех остальных частиц,  ..ri – ускорение, U – потен-
циальная энергия, являющаяся функцией набора 
3N атомных координат rN = r1, … rN.

Таким образом, для расчета траекторий различ-
ных молекул необходимо: выбрать метод семплин-
га для уравнения движения (1); задать начальные 
и граничные условия; задать потенциал межча-
стичного взаимодействия. Существует два подхода 
для описания МД-модели: классический и кван-
тово-механический. Разница между ними заклю-
чается в том, что в классическом варианте атомы 

где Σпо связям моделирует потенциал растяжения- 
сжатия на основе закона Гука; Σпо углам изгиба мо-
делирует вклад, который вносят отклонения 
углов между связями от равновесного значения;  
Σпо углам закручивания моделирует вклад, который вно-
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сят отклонения углов между плоскостями, в кото-
рых лежат связи, от равновесного значения; ΣvdW и 
Σкулоновский потенциал – потенциал Леннарда–Джонса и 
кулоновский потенциал (электростатическое взаи-
модействие), соответственно.

Взаимодействия Ван-дер-Ваальса (в форме по-
тенциала Леннарда–Джонса), а также электроста-
тическое (кулоновское) взаимодействие рассчиты-
вают для атомов разных молекул или для атомов 
одной молекулы, но разделенных более, чем тремя 
связями.

В настоящее время для классического МД- 
моделирования многофазных систем используют-
ся пакеты программ Gromacs (Groningen machine 
for chemical simulations) LAMMPS (Large-scale 
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator). В 
общем случае данные программы предназначены 
для расчета траекторий движения отдельных ча-
стей молекулы, представленной системой физи-
ческих материальных точек, связанных набором 
сил. Расчеты при МД-моделировании являются ре-
сурсоемкими; в связи с этим размер исследуемых 
ячеек обычно небольшой, а число частиц не пре-
вышает нескольких тысяч. Однако при расчетах с 
использованием GPU (графический процессор) 
возможно проведение полномасштабных расчетов 
с ячейками, содержащими несколько сот тысяч мо-
лекул воды, а также белков, число аминокислот ко-
торых может достигать несколько сот аминокислот, 
ДНК, связанных с белком и содержащих десятки 
нуклеотидов.

Стоит отметить, что метод классического МД 
обычно используют для изучения явлений на нано- 
или микромасштабах, то есть используют подходы, 
учитывающие свойства каждого отдельного атома 
системы. Данный факт ограничивает временные 
(нс) и линейные масштабы (нм) моделирования 
(рис. 2). Для того, чтобы увеличить данные мас-
штабы необходимо уменьшить число степеней 
свободы. Именно для этого были разработаны под-
ходы грубо-зернистого МД-моделирования, осно-
ванные на представлении молекулы набором ча-
стиц, которые, в свою очередь, представляют собой 
набор атомов (рис. 3). Метод диссипативной дина-
мики (DPD) признан оправданным методом для 
моделирования грубозернистых моделей, который 
был разработан для моделирования сложных флю-
идов и представляет собой мезоскопичесий способ 
моделирования. Сравнение различных масштабов 
представлено на рис. 2.

ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ 
МАТЕМАТИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ ДЛЯ 
ИЗУЧЕНИЯ МЕЖФАЗНОГО НАТЯЖЕНИЯ НА 
ГРАНИЦЕ УГЛЕВОДОРОДЫ–РАСТВОР ПАВ
В последние десятилетия было опубликовано 

значительное количество исследований механиз-
мов адсорбции молекул различных ПАВ на грани-
це раздела жидкость/жидкость [3, 5, 12–14] с по-
мощью методов классического МД-моделирования 
и диссипативной динамики. Зачастую методы МД 
применяются для анализа и объяснения эффектов, 

Рис. 2. Схематичное представление различных масштабов – квантовый, атомный, грубозернистый и мезомасштаб [10].
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наблюдаемых в экспериментах, так как позволяют 
изучать свойства на молекулярном уровне. Кроме 
того, часто в работах в качестве углеводородной 
фазы используют декан, так как существует мно-
го лабораторных данных о свойствах и поведении 
именно данного углеводорода при различных ус-
ловиях, с которыми можно сравнивать результаты 
моделирования.

Примером работы по изучению межфазного по-
ведения различных ПАВ (анионного, неионогенно-
го, цвиттерионное и димерного) на границе вода–
декан является работа [15]. Используемые в ней 
ПАВ представлены на рис. 4. Идея данной работы 
заключалась в проверке эффективности данных 
ПАВ для снижения межфазного натяжения (МФН), 
а также в объяснении наблюдаемых эффектов с по-

Рис. 3. Представление грубозернистой модели для различных молекул [11].
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мощью МД-моделирования. Стоит отметить, что 
во всех работах МФН (γ) рассчитывали с использо-
ванием следующей формулы:

несмешивающихся фаз, молекулы распределяются 
так, что гидрофобный хвост расположен в углево-
дородной фазе, тогда как гидрофильная часть рас-
положена в водной. Таким образом, слой адсорби-
рованных молекул ПАВ вносит дополнительный 
вклад в общую толщину межфазного слоя, которая 
при этом увеличивается. Действительно, толщина 
оказалась шире в случае ПАВ AES, у которого экс-
периментально было показано минимальное МФН. 
Так как вода – полярная молекула, то взаимодей-
ствие с ПАВ определяется за счет вклада полярных 
групп самого ПАВ.

В работе [17] с целью выяснения вклада различ-
ных групп авторами были также исследованы раз-
ные по строению гидрофильные части ПАВ. Так, в 
молекуле ПАВ SDS полярная группа представлена 
анионом SO4

2– (четыре атома кислорода), в ПАВ 
SDBS – SO3

– и дополнительное ароматическое коль-
цо, в AES – SO4

2– и оксиэтиленовые группы. Было 
найдено, что число молекул в гидратной оболочке 
уменьшается в ряду AES > SDBS > SDS. Авторы 
предположили, что в AES-молекуле есть допол-
нительный вклад от двух оксиэтиленовых групп, 
которые способствуют увеличению интенсивно-
сти взаимодействия с молекулами воды, а значит и 
низкому МФН. Таким образом, авторы заключили, 
что чем больше гидрофильность неразветвленной 
молекулы ПАВ, тем ниже МФН.

Интересно отметить также работу [18], в кото-
рой экспериментально исследованы МФН несколь-
ких карбоксилатных ПАВ с различным количе-
ством этиленоксидных (EO) и пропиленоксидных 
(PO) групп на границе с разными алканами. Было 
найдено, что с увеличением количества групп EO 
(макс. 15) в гидрофильной части молекулы ПАВ, 
значения МФН увеличиваются с ультранизких зна-
чений (~10–2 мН/м) до ~10–1 мН/м. В то время как 
большее количество групп PO (макс. 20), наобо-
рот, способствует достижению ультранизких МФН  
(~ 10–2 мН/м). Таким образом, авторы сделали вы-
вод, что данное поведение вызвано не гидрофиль-
но-липофильным балансом, а скорее ориентацией 
молекул ПАВ на границе раздела. Поэтому авторы 
провели также исследования с помощью МД с це-
лью объяснения данного предположения: было вы-
брано три ПАВ с одинаковым количеством групп 
PO (15), но разным EO (5–15). Схематично струк-
тура и ориентация различных молекул ПАВ пред-

где px,y,z – три диагональных элемента тензора дав-
ления (оси x, y и z, соответственно), Lz – длина 
ячейки вдоль оси z.

Результаты моделирования показали, что наибо-
лее эффективным ПАВ среди изученных оказался 
димерный (рис. 4г). При увеличении его концен-
трации на границе до 80 молекул, МФН уменьши-
лось до ультранизких значений ~10–2 мН/м. Расчет 
толщины межфазного слоя, радиальных функций 
распределения, а также количества водородных 
связей показал, что димерный ПАВ за счет своего 
строения (две гидрофильные части) обладает силь-
ной связью с молекулами воды, и поэтому меж-
фазная граница более устойчива. Таким образом, 
из данной работы можно заключить, что наличие 
нескольких заряженных гидрофильных групп в 
молекуле ПАВ приводит к лучшим результатам по 
снижению МФН.

Считается, и это важно отметить, что для не-
разветвленных молекул ПАВ, у которых в углево-
дородном хвосте больше десяти атомов углерода, 
свойства на межфазной границе будут определять-
ся структурой именно гидрофильной части ПАВ 
[16]. Так, например, в работе [17] было исследо-
вано МФН на границе с додеканом трех анионных 
ПАВ с неразветвленными хвостами – додецилсуль-
фат натрия (SDS), додецилбензолсульфонат натрия 
(SDBS) и додецилди(оксиэтилен)сульфат натрия 
(AES); экспериментально было показано, что спо-
собность ПАВ снижать МФН подчиняется порядку: 
SDS > SDBS > AES с минимальным МФН у ПАВ 
AES, равным 7.51 мН/м. Авторы далее использо-
вали методы МД для объяснения данного свой-
ства. При подсчете толщины межфазной границы 
для каждого ПАВ было найдено, что межфазная 
толщина уменьшается по порядку AES > SDBS >  
SDS, т.е. чем шире толщина межфазного слоя, тем 
лучше растворимость двух фаз, и как результат, 
меньше МФН. Авторы [17] объяснили это тем, что 
при адсорбции молекул ПАВ на границе раздела 
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ставлена на рис. 5. Авторы сделали вывод, что при 
увеличении количества групп ЕО (>5) в молекуле 
ПАВ, упаковка молекул позволяет большему коли-
честву молекул воды находиться у границы разде-
ла, тем самым внося вклад в увеличение МФН.

Таким образом, можно заключить, что увеличе-
ние или уменьшение МФН зависит именно от стро-
ения гидрофильных групп молекул ионогенных 
ПАВ, находящихся на межфазной границе. Кроме 
того, экспериментальные данные показали, что ис-
пользование только неионогенных ПАВ также не 
приводит к желаемому эффекту. Таким образом, 
как правило, неионогенные ПАВ обычно исполь-
зуют при пластовых условиях в качестве со-ПАВ к 
ионогенным для увеличения их стабильности.

Учитывая, что пластовые условия (высокая со-
леность, температура и давление) сильно отлича-
ются от комнатных, существует необходимость в 
проведении большего количества исследований 
для изучения влияния пластовых свойств на эф-
фективность ПАВ и его стабильность. Инстру-
менты МД-моделирования позволяют рассмотреть 
различные эффекты, такие как повышенная кон-
центрация солей, высокая температура и давление 
на уровнях атомов, и понять какая зависимость 
является основной. Так, в работе [19], авторы ис-
следовали влияние одновалентных (Na+) и двухва-
лентных (Mg2+ и Ca2+) ионов, являющихся основ-
ными компонентами пластовых вод, на межфазное 
поведение тех же ПАВ на границе вода–декан, ко-
торые были использованы ранее (рис. 4).

Было исследовано различное количество ионов –  
Na+ от 60 до 95, а Mg2+ и Ca2+ – от 30 до 65. Ав-

торы пришли к выводу, что за счет реорганизации 
молекул воды вследствие ион-дипольного взаимо-
действия добавление ионов в систему приводит 
к дополнительному снижению МФН на границе 
раздела. Кроме того, добавление ионов в систе-
му приводит к изменению конформаций молекул 
ПАВ за счет экранирования электростатического 
взаимодействия, и, как результат, – к образованию 
различных агрегатов из мицелл. Также было пока-
зано, что гидратация димерного и анионного ПАВ 
в значительной мере зависят от присутствия кати-
онов Na+, Mg2+ и Ca2+. Тогда как неионогенные и 
цвиттер-ионные ПАВ слабее зависят от их присут-
ствия, что делает данные ПАВ более устойчивыми 
к высокой минерализации пластовых вод. Необхо-
димо отметить, что в данных работах не было при-
вязки поверхностной концентрации молекул ПАВ 
и ионов к объемной концентрации, что затрудняет 
сравнение результатов с экспериментальными дан-
ными.

В работах [20] и [21] авторы изучали поведе-
ние цвиттерионных ПАВ сульфобетаиного типа  
(рис. 6) на границе вода–декан. Отличительная  
особенность данного типа ПАВ – наличие пяти  
гидрофильных групп, а именно: простая эфирная  
группа (–О–), первая гидроксильная группа  
(–ОН), аминогруппа (–R4N+), вторая гидроксильная  
группа (–ОН) и сульфонатная группа (–SO3

–).
В работе [20] авторы подтвердили выбранные 

модели силовых полей для МД-моделирования пу-
тем сравнения с экспериментальными данными, а 
также изучили влияние количества молекул ПАВ 
на МФН (18, 50, 98, 112, 122, 128, 134, 140, 162) 

Рис. 5. Схематичное представление ориентации различных молекул ПАВ на границе вода–углеводород [18].
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вода–декан. При достижении концентрации на гра-
нице в 134 молекулы ПАВ МФН = 1.6 мН/м, что 
близко к экспериментальным данным – 1.9 мН/м 
[20]. Авторами было показано, что данное МФН 
соответствует критической концентрации мицел-
лообразования, так как при последующем повыше-
нии поверхностной концентрации ПАВ начинался 
коллапс монослоя на границе, свидетельствующий 
о метастабильном состоянии слоя из молекул ПАВ. 
Таким образом, для расчетной системы 5×5×16 нм3 
количество молекул данного типа ПАВ в 134 – мак-
симум, при котором наблюдается насыщенность 
поверхностного слоя.

В работе [21] авторы продолжили исследование 
данного типа ПАВ на границе вода–декан, но уже 
при добавлении солей NaCl, MgCl2 и CaCl2 различ-
ной концентрации (0.15, 0.25 и 0.35 M) и при темпе-
ратурах 300, 333, 358 и 373 K. Количество молекул 
ПАВ было выбрано, исходя из предыдущей работы 
[20] и составляло 122 на каждой из границ. Было 
показано, что при увеличении температуры с 300 
до 373 K МФН снизилось с 27.2 до 17.7 мН/м. Дан-
ный факт свидетельствует о том, что температура 
не оказывает отрицательного влияния на данный 

тип ПАВ. Исследование влияния солей показало, 
что даже при максимальной концентрации (0.35 М, 
или 42000 мг/л), ионы распределены в водной фазе 
и не находятся вблизи гидрофильных групп моле-
кул ПАВ, что позволяет считать данный тип ПАВ 
устойчивым и к минерализации. Кроме того, МФН 
при различных концентрациях солей практиче-
ски не изменялось и было равно 20±1.5 мН/м, что 
очень близко к МФН ПАВ без каких-либо солей. 
Таким образом, авторы пришли к заключению, что 
за счет наличия в структуре молекулы ПАВ амино- 
и сульфонатных групп, гидрофильность молекулы 
при высоких температурах и концентрациях солей 
снижается не существенно, а значит данный вид 
ПАВ имеет устойчивость к сложным пластовым 
условиям. Стоит отметить, что данный тип ПАВ 
исследуется, например, для целей заводнения на 
месторождении Shengli (Китай).

Интересно отметить, что методы классической 
МД позволяют исследовать также влияние различ-
ной химической структуры одного и того же ПАВ 
на межфазной границе с целью подбора наиболее 
эффективного. Так, например, в работе [22] авторы 
исследовали ПАВ, относящиеся к группе гексаде-

Рис. 6. Химическая структура исследуемых ПАВ: а) – химическая формула; б) – распределение зарядов в молекуле [20, 21].
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канбензолсульфонатов (рис. 7) на границе декан–
вода. В своей работе авторы изменяли положение 
бензолсульфонатной группы и таким образом ис-
следовали четыре ПАВ, у которых данная группа 
была присоединена ко 2, 4, 6 и 8 атому углерода 
(рис. 7). Важно отметить, что авторы не привязы-
вали данную концентрацию к объемной, а только 
заключили, что работают в областях выше ККМ 
(критическая концентрация мицеллообразования), 
когда поверхностный слой считается насыщенным.

Авторами было подсчитано МФН в присут-
ствии ПАВ с различной химической структурой. 
Было показано, что минимальным расчетным 
МФН – 8.02 ± 4.12 мН/м обладает ПАВ, у которо-
го бензолсульфонатная группа находится у чет-
вертого атома углерода. Данный результат хоро-
шо согласуется с экспериментальными данными  
(рис. 8). При этом стоит отметить, что несмотря на 
то, что тренды МФН, полученные эксперименталь-
но и с помощью моделирования, совпадают, точные 
значения МФН отличаются. Это связано с ограни-
чением метода МД в моделировании достаточного 
количества молекул ПАВ, которое бы совпадало с 
количеством при эксперименте. Таким образом, за-
дача и цель МД-моделирования относится больше 
к исследованию поведения и ориентации молекул 
ПАВ на границе раздела, расчета взаимодействий 

на уровне атомов, исследования растворимости 
ПАВ в водной фазе, чем получение точных со-
впадений с экспериментальными значениями. МД  
позволяет получить схожие тренды и зависимо-
сти по наблюдаемым свойствам в эксперименте, а 
также объяснить возникающие эффекты на уровне 
атомов и молекул.

В данной работе также было установлено, что 
МФН обратно пропорционально связано с толщи-
ной приграничного слоя – чем толще межфазная 
граница, тем ниже межфазное натяжение. Авторы 
заключили, что межфазная граница тем шире, чем 
больше гидрофобный хвост молекулы ПАВ имеет 
способность смешиваться с углеводородной фазой.

Из работы [22] можно сделать важный вывод – 
МД-моделирование может быть использовано как 
инструмент подбора структуры молекулы ПАВ с 
желаемыми свойствами. С помощью изменений 
структуры молекулы ПАВ можно подобрать наибо-
лее подходящий результат моделирования, и далее 
проводить эксперимент с уже подобранным веще-
ством.

Работа [23] представляет собой особый интерес, 
так как в ней авторами были исследованы методом 
МД два типичных ПАВ – внутренний олефинсуль-
фонат (IOS) и α-олефинсульфонат (AOS). Данные 
ПАВ являются изомерами, разница между ними в 

C

SO3Na

C16−mH2(16−m)+1H2m−1Cm−1

H

Рис. 7. Химическое строение исследуемого ПАВ.  
Бензолсульфонатная группа присоединена к четвертому 
атому углерода в молекуле ПАВ [22].

Рис. 8. Сравнение межфазного натяжения, полученного 
с помощью моделирования, и эксперимента в зависи-
мости от положения бензолсульфатной группы [22].
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положении гидрофильной группы в молекуле. В 
качестве углеводородной фазы был использован 
декан. В данной работе авторы исследовали МФН, 
ориентацию углеводородного хвоста молекул ПАВ 
на границе фаз, толщину межфазного слоя, а также 
количество водородных связей. Было показано, что 
IOS способен больше снижать МФН, чем AOS; т.е. 
молекула ПАВ с разветвленной структурой эффек-
тивнее для целей уменьшения МФН.

Важный вывод цитируемой работы – авторами 
было продемонстрировано, что молекулы ПАВ с 
разветвленной структурой могут занимать больше 
места на границе раздела фаз, тем самым внося 
больший вклад в МФН. Кроме того, углеводород-
ные «хвосты» IOS легче растворяются в углево-
дородной фазе (декане), чем AOS, поскольку чем 
больше два вещества похожи друг на друга, тем 
больше вероятность, что они будут растворимы 
друг в друге. То есть, учитывая большую схо-
жесть эффективной длины молекул IOS и декана, 
IOS обладает большей растворимостью, чем AOS. 
Подсчет водородных связей показал также, что их 
количество между гидрофильной группой ПАВ и 
молекулами воды больше в случае IOS, чем в слу-

чае AOS, что также говорит о лучшей растворимо-
сти IOS в водной фазе. Следует, однако заметить, 
что в данной работе не была исследована зависи-
мость величины МФН от минерализации воды и 
температуры.

Большой интерес представляют собой работы, в 
которых были использованы модельные пластовые 
флюиды в качестве различных фаз. Так, например, 
в работе [24] авторами было исследовано МФН 
растворов анионного ПАВ (додецилбензолсульфо-
ната натрия) на границе пластовой воды и нефти 
с помощью классического МД. Данные по компо-
нентному составу нефти и воды соответствуют со-
ставу месторождения Daiqing (Китай). В качестве 
ионов были использованы Ca2+, Mg2+, K+, Na+, Cl–, 
CO3

2–, HCO3
– и SO4

2–. На рис. 9 представлена иллю-
страция изучаемой системы.

Авторами было показано, что именно ионы 
кальция и натрия обладают способностью прони-
кать в слой ПАВ и перекрывать электростатиче-
ское отталкивание между одинаково заряженными 
молекулами ПАВ, делая их более электронейтраль-
ными. В результате становится возможна более 
плотная упаковка молекул ПАВ на границе, и, 

Рис. 9. Различные компоненты изучаемой системы [24].
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как следствие, снижение МФН. Действительно, 
при увеличении концентрации ПАВ с 0.15 моль/л 
до 0.7 моль/л МФН уменьшилось с 17.91×10–3 до 
4.62×10–3 мН/м.

Важно отметить, что несмотря на наличие циф-
ровых моделей различных компонентов нефти – 
асфальтенов, ароматических соединений, алканов 
и др. [25, 26] для изучения свойств ПАВ на меж-
фазной границе, МД-моделирование по большей 
части проводится с линейным алканами в качестве 
углеводородной фазы. Возможно, это связано с тем, 
что, используя распространенные углеводороды 
есть возможность сравнивать свойства и эффекты с 
экспериментальными данными, которых достаточ-
но для додекана, декана, октана, нонана и гептана.

Важно также отметить применение методов гру-
бозернистого моделирования для расчета свойств 
ПАВ. Методы основаны на представлении моле-
кулы набором частиц, которые, в свою очередь, 
представляют собой набор атомов. Так, например, 
в работе [27] было исследовано МФН на границе 
октан – водные растворы трех ПАВ (рис. 10) – 
анионного (додецилсульфата натрия, SDS) и двух 
катионных – додецилтриметиламмония бромида 
(DTAB) и оксида додецилдиметиламина. (DDAO). 
В работе также было проведено сравнение с экспе-
риментальными данными и исследовано влияние 

температуры и минерализации. Было показано, что 
при увеличении концентрации ПАВ МФН умень-
шается и минимальное значение было достигнуто 
для катионного ПАВ DDAO – 2.3 мН/м, что хоро-
шо согласуется с экспериментально полученным 
значением – 2.9 мН/м.

Авторами [27] был выбран ПАВ SDS для про-
верки влияния солей различной концентрации – до 
0.6М (NaCl и CaCl2) и температуры – до 85°С. Ав-
торы показали, что при увеличении концентрации 
солей и температуры МФН уменьшается; при этом 
для данного типа ПАВ добавление солей оказывает 
большее влияние, чем температура, что согласует-
ся с экспериментальными данными.

Похожая работа была проделана авторами [28], 
которые для расчета МНФ на границе раздела геп-
тадекана и различных ПАВ – анионного (SDS) и 
неиогогенного (монододецилового эфира окта- 
этиленгликоля, С12Е8) протестировали различные 
параметры грубозернистого моделирования. Инте-
ресно отметить, что авторы брали эксперименталь-
ные данные об избыточной поверхностной кон-
центрации из литературных источников. Данная 
концентрация соответствует режиму, при котором 
граница раздела считается насыщенной молеку-
лами ПАВ (чуть ниже ККМ) (рис. 11), и последу-
ющее изменение МФН связано не с активностью 
молекул на границе, а скорее с их активностью в 
объеме. Необходимо отметить, что основная слож-
ность проведения моделирования в привязке к 
экспериментальным данным – либо отсутствие ли-
тературных данных о ККМ, либо возможности про-
ведения тестов по определению МФН. При этом 
знание ККМ необходимо в процессе МД-модели-
рования для того, чтобы рассчитать необходимое 
количество молекул на границе вода–углеводород. 
Действительно, считается, что, когда концентра-
ция ПАВ в растворе достигает ККМ, межфазная 
граница становится предельно насыщенной моле-
кулами ПАВ и поэтому наблюдается минимальное 
значение МФН. На практике это означает, что все 
молекулы ПАВ при концентрации ККМ находят-
ся на границе раздела. Это может быть заметно на  
рис. 11, в котором представлено изображение мо-
дельной ячейки в момент нахождения границы раз-
дела фаз в состоянии насыщения молекулами ПАВ. 
Следующее увеличение концентрации приводит к 
образованию мицелл в объеме.

Рис. 10. Отличие двух моделей: а – атомистическое 
представление для классической МД; б – грубозерни-
стое моделирование [28].
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Стоит отметить, что большинство работ по 
грубо-зернистому моделированию посвящено 
скорее исследованию агрегации молекул ПАВ в 
объеме раствора, то есть определению ККМ, чем 
исследованию их поведения на межфазной грани-
це [29–31]. Преимущество такого моделирования в 
том, что можно исследовать ККМ различных ПАВ, 
просто варьируя количество групп в гидрофобном 
«хвосте» молекулы, а также изменяя размер гидро-
фильной «головы», убирая или прибавляя новые 
группы.

Таким образом, можно заключить, что два мето-
да моделирования – классическое МД и грубо-зер-
нистое моделирование могут дополнять друг друга 
в исследованиях поведения ПАВ как на границе 
раздела, так и в объеме. Действительно, если ис-
следуется новое ПАВ, для которого нет экспери-
ментальных значений ККМ, можно использовать 
грубо-зернистое моделирование для его определения.

Далее, зная ККМ, можно рассчитать, какое ко-
личество молекул необходимо добавить на границу 
раздела водный раствор–углеводород. Однако тут 
стоит заметить, что при этом считается, что все мо-
лекулы при концентрации ККМ распределены на 
границе раздела, а не в объеме. Данный подход по-
зволяет привязать результаты моделирования к экс-
периментальным. Однако необходимо учитывать 
сложности, возникающие иногда при использова-
нии такого подхода: во-первых, без эксперимен-
тальных значений проверить точность результатов 

моделирования затруднительно; во-вторых, подбор 
параметров грубо-зернистого моделирования так-
же должен быть проведен с привязкой на экспери-
ментальные значения; в-третьих, сложность в опи-
сании смеси углеводородов (нефти).

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ  
МД-МОДЕЛИРОВАНИЯ ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ  

СМАЧИВАЕМОСТИ ПОРОД КОЛЛЕКТОРОВ
От того, каков характер смачивания поверхно-

сти породы (гидрофильный, гидрофобный или 
смешанный), будет зависеть движение различных 
жидкостей внутри пласта-коллектора. Определение 
смачивающих свойств породы – важная задача для 
определения эффективности применения того или 
иного метода разработки месторождения. Опреде-
ление смачивающих свойств, а также их возможное 
изменение, особенно важно в случае карбонатной 
породы. Это связано с тем, что карбонатные поро-
ды могут реагировать с различными компонентами 
нефти с изменением смачиваемости. Эксперимен-
тальные исследования смачивающих свойств по-
род имеют ряд ограничений, поэтому в последние 
время все чаще появляются работы по моделирова-
нию смачивающих свойств и их изменений на мо-
лекулярном уровне с помощью МД-подходов.

Стоит отметить, что в работах по МД-моде-
лированию смачиваемость оценивается за счет 
разницы в углах контакта между тремя фазами – 
нефтью, поверхностью минерального образца и 

Рис. 11. Изображения модельной ячейки при разных концентрациях ПАВ: (а) – зависимость межфазного натяжения от 
поверхностной концентрации; модельные боксы при разных концентрациях ПАВ: б – до ККМ, в – при ККМ, г – выше 
ККМ [28].
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раствором ПАВ. Так, качественно о смачиваемос- 
ти можно судить по анализу траекторий в момент 
достижения системой равновесия; количественно 
можно оценить с помощью анализа распределения 
плотностей тех или иных компонентов системы, по 
радиальным функциям распределения между угле-
водородной фазой и поверхностью, а также с по-
мощью расчета контактного угла с использованием 
программ для обработки изображений.

Так, например, в работе [32] было исследовано 
влияние различных типов ПАВ, включая анион-
ные, катионные, неионогенные и цвиттерионные, 
на смачиваемость кальцита с помощью классиче-
ского МД-моделирования. Цель работы заключа-
лась больше в анализе взаимодействий на грани-
це фаз, чем в подсчете количества нефти, которое 
можно добыть после обработки растворами ПАВ. 
На рис. 12 представлены примеры молекул ПАВ, 

использованных в работе, концентрации которых 
составляли 15 мас. % во всех случаях. В качестве 
углеводородной фазы использовали две модель-
ные нефти, содержащие различные компоненты –  
алифатические, циклические и ароматические. 
Различие двух нефтей заключалось в процентном 
содержании данных компонентов. Молекулы ПАВ 
моделировались в растворе NaCl, концентрация ко-
торого составляла 1.55 М или 8 мас. %.

На рис. 13 представлены результаты моделиро-
вания эффектов добавления молекул катионного 
ПАВ додецилтриметиламмоний хлорида (DTAB) 
на смачиваемость поверхности кальцита. Важное 
наблюдение здесь состоит в том, что при добавле-
нии молекул катионного ПАВ происходит частич-
ная десорбция молекул карбоновой кислоты с по-
верхности кальцита. Именно наличие различных 
карбоновых кислот в составе нефти может изме-

Рис. 12. Примеры используемых ПАВ – анионные, катионные, цвиттерионные и неионогенные [32].

Рис. 13. Изображения эволюции взаимодействия между молекулами ПАВ и углеводородной фазой на поверхности кальцита 
в разное время – а) 0 нс; б) 150 нс; с) 300 нс [32]. Цвета: белый –кальцит, красный – молекулы ПАВ, желтый – молекулы 
кислоты, синий – углеводородная фаза.
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нить смачиваемость с изначально гидрофильной 
на гидрофобную [33]. Далее на адсорбированный 
слой из кислот могут адсорбироваться другие угле-
водороды из нефти, приводя к образованию раз-
личных по протяженности гидрофобных слоев на 
поверхности.

Таким образом, авторами было показано, что до-
бавление ПАВ приводит к изменению смачиваемос- 
ти на гидрофильную за счет способности к десор-
бции полярных компонентов нефти с поверхности. 
Авторы также исследовали способность анионных, 
неионогенных и цвиттерионных ПАВ к десорбции 
полярных компонентов с помощью расчета количе-
ства оставшихся карбоксильных групп на кальците. 
Было найдено, что неионогенные ПАВ обладают 
худшей способностью к десорбции полярных ком-
понентов и остальных углеводородов с поверхно-
сти. Анионные ПАВ показали результаты лучше, 
чем неионогенные, но хуже, чем катионные. Полу-
ченные результаты авторы предложили использо-
вать для объяснения экспериментальных эффектов 
по смачиванию. Так, например, слабый эффект по 
изменению смачиваемости кальцита при исполь-
зовании неионогенных ПАВ может быть объяснен 
за счет тенденции молекул ПАВ к взаимодействию 
больше с нефтяными компонентами, чем с поверх-
ностью. Кроме того, авторы заключили, что меха-
низм десорбции карбоксильных компонентов с по-
верхности кальцита является основной причиной 
изменения смачиваемости поверхности (переход с 
гидрофобной на гидрофильную).

Кроме поверхности кальцита, другие поверх-
ности могут быть также использованы при моде-
лировании в классическом МД. Так, например, в 
работе [34] авторы исследовали механизм отсое-
динения капли нефти с поверхности наноканалов 
из α-кварца (SiO2). Также было изучено влияние 
различных ПАВ – анионного (додецилбензилсуль-
фоната натрия; SDBS и катионного (додецилтриме-
тиламмоний бромида, DTAB) на десорбцию капли 
нефти с поверхности. В качестве нефти использо-
вали модель, состоящую из ароматических фрак-
ций, асфальтенов, смол и насыщенных углеводо-
родов. Было обнаружено, что как анионный, так и 
катионный ПАВ адсорбируются на капле нефти с 
последующим ее отрывом от поверхности. Общая 
схема представлена на рис. 14. Авторы разделили 
весь процесс на несколько стадий. На первой ста-
дии происходит сначала образование сферических 
мицелл (т.к. концентрация превышает ККМ), на 
второй стадии молекулы ПАВ начинают контакти-
роваться с углеводородами из нефти и перераспре-
деляться по поверхности капли в силу действия ги-
дрофобных сил. После чего капля нефти начинает 
деформироваться и ее отрыв от поверхности стано-
вится наиболее энергетически выгодным.

Среди работ по исследованию смачиваемости 
с помощью МД интересно отметить те, которые 
также исследуют смачиваемость поверхности в 
присутствии СО2 для целей СО2-захоронения. Так, 
например, в работе [35] авторы исследовали сма-
чиваемость в системе вода–СО2–кварц. Степень 

Рис. 14. Схематичное объяснение процесса изменения смачиваемости за счет десорбции капли нефти с поверхности кварца 
при воздействии ПАВ [34].
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гидрофильности поверхности кварца варьировали 
за счет групп −Si–O–Si–O− на поверхности. Ав-
торы установили, что при повышении давления 
гидрофильная поверхность остается практически 
без изменения, а вот гидрофобная становится ме-
нее смачиваема водой и больше смачиваема СО2. 
Увеличение угла смачивания с 90° до 142° счита-
ется сильным увеличением гидрофобности. Было 
опубликовано также множество работ [37–46] по 
изучению гидрофобности тех или иных поверхно-
стей, а также возможности изменения их смачива-
ющих свойств на более гидрофильные с помощью 
метода МД. Цитируемые выше работы позволяют 
объяснить явления, обнаруженные в ходе экспе-
риментов, и наглядно показать эффекты, проис-
ходящие на молекулярном уровне. Так, например, 
принято считать, что проблема гидрофобной или 
смешанной смачиваемости карбонатных коллекто-
ров вызвана адсорбцией карбоновых кислот и/или 
асфальтенов, содержащих карбоксильную груп-
пу –СООН, на поверхность карбонатов. Данное 
утверждение было подтверждено эксперименталь-
но в работе [36] в опытах с различными кислотами 
и асфальтенами. С помощью МД моделирования 
данный факт может быть также проверен, а также 
может быть найдено подходящее воздействие на 
породу для изменения ее смачивающих свойства 
на гидрофильные. С помощью МД-моделирования 
можно исследовать разные ПАВ при различной 
температуре и солености водного раствора с целью 
выбора оптимального ПАВ для изменения смачи-
ваемости. В табл. 1 собраны основные данные по 
исследованию смачивающих свойств различных 
поверхностей с помощью методов МД.

Основным выводом данных работ является то, 
что катионные ПАВ показали большую эффектив-
ность по снижению гидрофобности карбонатных 
поверхностей, вызванной адсорбцией компонентов 
нефти с карбоксильной группой. Это объясняется 
тем, что электростатические взаимодействия меж-
ду положительно заряженными катионными ПАВ 
и отрицательно заряженными карбоксильными 
группами доминируют над гидрофобными взаи-
модействиями между углеводородными хвоста-
ми анионных ПАВ и нефтяными углеводородами. 
Кроме того, авторы предполагают, что процесс де-
сорбции капли нефти с поверхности, может быть 
обратимым, то есть возможна обратная адсорбция. 
Таким образом, для ее предотвращения необходи-

мо добавлять различные ионы (ионно-модифици-
рованное заводнение) с целью перекрывания ак-
тивных сайтов, на которые возможна адсорбция 
как компонентов нефти, так и самих ПАВ.

Кроме того, в данных работах степень смачива-
емости оценивали по количеству карбоксильных 
групп, которые удалось десорбировать с поверх-
ности, при воздействии ПАВ. Иными словами, чем 
меньше таких групп на поверхности, тем более 
гидрофильна такая поверхность, и наоборот, чем 
больше карбоксильных групп, тем гидрофобнее 
поверхность. Так как проблема гидрофобной сма-
чивамости в основном характерна для карбонатных 
месторождений, то большинство работ по МД мо-
делированию посвящено изучению смачивающих 
свойств именно кальцита. При этом, как и в случае 
с изучением межфазных свойств, работ по срав-
нению экспериментальных и модельных резуль-
татов не много. В основном, МД моделирование 
используют для объяснения эффектов, полученных 
в эксперименте. Изучают возможные конформации 
молекул ПАВ на границе, исследуют возможные 
взаимодействия ПАВ с поверхностью и нефтью, 
которые ответственны за смачивающие свойства.

Необходимо отметить, что основная трудность 
при МД-моделировании поверхностей – правиль-
но подобранная модель, которая реалистично бы 
воспроизводила реальный минерал. Много работ 
было посвящено созданию таких моделей [47–49]. 
От выбора правильной плоскости будет зависеть 
поверхностный заряд, потенциал, количество ва-
кантных мест для адсорбции, которые в конечном 
счете и определяют смачиваемость карбонатов. Бо-
лее того, существующим ограничением является 
невозможность моделировать несколько минера-
лов одновременно, что сильно упрощает действи-
тельную картину породы. Иными словами, можно 
моделировать отдельно кальцит или доломит, но 
получить модель кальцита с вкраплениями доло-
мита не получится.

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА МОДЕЛИРОВАНИЯ 
ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ВЯЗКОСТИ РАСТВОРОВ ПАВ

Вязкость растворов ПАВ играет ключевую 
роль при подборе ПАВ для использования в неф- 
тедобыче. Так, в работе [50] была исследована за-
висимость вязкости растворов анионного ПАВ 
додецилсульфата натрия (SDS) в зависимости от 
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Таблица 1. Обобщенные результаты смачивающих свойств различных поверхностей, полученные с помощью 
МД-моделирования

№ Исследуемая 
поверхность Использованные ПАВ

Температура/ми-
нерализация воды/

углеводородная 
фаза

Основной результат

С
сы

лк
а

1 Доломит Гептилтриметиламмоний  
хлорид (катионный), гептилсулфат 

натрия (анионный)

300 K/вода/гептан и 
каприловая кислота

Катионный ПАВ более эффективен, чем 
анионный для изменения смачиваемости в 

гидрофильную сторону

[37]

2 Кальцит Гептилтриметиламмоний хлорид 
(катионный), гептилсульфат  

натрия (анионный)

Гептан и  
каприловая кислота

Катионный ПАВ более эффективен, чем 
анионный для изменения смачиваемости

[38]

3 Кальцит Октилтриметиламмоний хлорид 
(катионный). Дополнительные 
ПАВ, полученные добавлением 

различных функциональных 
групп в гидрофильную часть, а 

также изменение длинны хвоста

Гептан и  
каприловая кислота

Найдена оптимальная длина углеводород-
ного хвоста ПАВ, при которой наблюда-

ется максимальная десорбция карбоксиль-
ных групп – 7 атомов С. Показана важ-

ность правильного расчета распределения 
зарядов по всей длине молекулы ПАВ

[39]

4 Кальцит Катионные ПАВ – октилтриме-
тиламмоний бромид (С8ТАВ), 

додецил-триметиламмоний  
бромид (С12ТАВ), цетилтриме-
тиламмоний бромид (С16ТАВ)

Декан, додекан, 
пентадекан

Экспериментально показано: наилучшим 
гидрофильным эффектом обладает ПАВ 
с более длинным углеводородным хвостом – 
С16ТАВ. Тот же самый эффект был полу-

чен с помощью МД

[40]

5 Кальцит Неионогенные ПАВ – этокси-
лат вторичного спирта с 15- и 
40-группами этилен оксида 

25 и 50°С,  
только водная фаза

Показано: адсорбция ПАВ больше при 
повышенной температуре (50˚С) и для 

более гидрофобного ПАВ 

[41]

6 Кальцит Ионно-модифицированная вода 
с ионами Ca2+, CO3

2−, Mg2+, Na+, 
Cl−, SO4

2−

300 K/каприловая 
кислота

Разработана новая модель кальцита. Ад-
сорбция Са2+ на поверхности приводит к 
последующей адсорбции SO4

2−. Присут-
ствие Ca2+ хуже для изменения гидрофоб-

ности поверхности, чем Mg2+

[42]

7 Кварц,  
кальцит,  
доломит,  
сидерит

Цетилтриметиламмоний бромид 
(СТАВ, катионное ПАВ),  

додецил бетаин (амфотерный 
ПАВ), додецил-бензилсульфонат 
натрия (SDBS, анионное ПАВ), 

жирный спирт полиоксиэтилено-
вого эфира (неионогенный ПАВ)

348 K/додекан Сравнение скорости отрыва модельной 
нефти от разных поверхностей в при-
сутствии разных ПАВ. Показано, что 

основные факторы – гидрофобные вза-
имодействия между углеводородными 

«хвостами» ПАВ; взаимодействия между 
ПАВ и поверхностью; водородные связи 

между водой и поверхностью

[43]

8 Лигнит  
(бурый уголь)

Додецилсульфат натрия (SDS) и 
додецилтриметил- 

аммония бромид (DTAB)

Водная фаза Изучена кинетика адсорбции двух ПАВ 
на поверхность лигнита. Найдено: DTAB, 

как катионный ПАВ, более эффективен 
для изменения смачиваемости лигнита, 
чем анионное ПАВ SDS. Объяснение –  

разница в электростатических взаимодей-
ствиях между поверхностью и молекулами 

ПАВ

[44]

9 Кварцевый 
канал с  

метильными 
группами

Додецилбензил сульфонат  
натрия (SDBS, анионное ПАВ)

498 K/нефть Моделирование отрыва молекул битума 
с поверхности гидрофобного кварца. 

Изучение процессов термического воздей-
ствия на битум

[45]

10 Каналы и 
нанопоры 

каолинита и 
кальцита

Додецилсульфат натрия (SDS) и 
цетилтриметиламмония хлорид 

(CTAС)

340 K/декан Исследования вытесняющей способности 
ПАВ в нанопорах и каналах из каолинита 

и кальцита. Катионное ПАВ (СТАС)  
увеличивает гидрофильность поверхности

[46]
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концентрации ПАВ. Для этой цели были исполь-
зованы подходы грубозернистого моделирования, а 
не классической МД, так как данный метод позво-
ляет моделировать большие размеры системы при 
разумном времени моделирования.

На рис. 15 представлена рассчитанная зависи-
мость вязкости водного раствора от концентрации 
ПАВ. Можно заметить, что существует два режима 
течения в системе –  ньютоновский (синяя линия) 
и не ньютоновский (красная линия). Такое поведе-
ние согласуется с экспериментальными данными: 
изменение реологического поведения происходит 
при концентрации ККМ, которая по эксперимен-
тальным данным составляет 8–8.5 мМ, а рассчи-
танное в работе – 7.9 мM.

Авторы работы [51] исследовали вязкость рас-
творов анионного и катионного ПАВ с помощью 
метода грубозернистого моделирования. Они по-
лучили хорошую сходимость результатов модели-
рования и экспериментов по определению ККМ из 
подсчетов вязкости, а именно ККМ, подсчитанное 
МД для анионного и катионного ПАВ состави-
ло 0.176 и 0.272 М, тогда как из эксперимента –  
0.155 и 0.293М, соответственно.

Интересно отметить работу [52], в которой с 
помощью грубозернистого моделирования была 
исследована вязкость растворов катионного ПАВ –  
цетилтриметиламмония хлорида (CTAC), как от-
дельно, так и в смеси с полимером – PAM (поли- 

акриламид) и NaCl. Результаты показали, что мак-
симальная вязкость у растворов ПАВ совместно с 
полимером в присутствии NaCl – около 50 мПа·с. 
Реологические свойства растворов и микрострук-
тур были получены с помощью RNEMD-метода 
моделирования (обратная неравновесная молеку-
лярная динамика). Данный метод также называется 
методом Ф. Мюлера-Плате. В этом методе в систе-
ме искусственным образом создается поток им-
пульса, в результате которого распределение скоро-
стей частиц в направлении z становится линейным. 
Вязкость жидкости вычисляется из наклона рас-
пределения скоростей и импульса, переданного 
системе. Данный метод часто используется для ис-
следований реологических свойств растворов ПАВ 
[53] и полимеров [54] в рамках грубозернистого 
моделирования. Считается, что использование 
данного метода позволяет более точно рассчитать 
динамическую вязкость с учетом потока импульса. 
Высокую вязкость авторы объясняют образовани-
ем т. наз. внутримолекулярных зацеплений между 
молекулами ПАВ и полимера. При этом вязкость 
такого раствора выше вязкости просто раствора 
полимера. Таким образом, авторы считают, что до-
бавление полимера к раствору ПАВ в значительной 
степени увеличивает вязкость и вязкоупругие свой-
ства раствора, который может рассматриваться как 
альтернатива просто раствору полимера.

Кроме того, авторами также была показана агре-
гация различных молекул с образованием зацепле-
ний (рис. 16).

Стоит отметить, что МД позволяет деталь-
но проанализировать кинетику и термодинамику 
агрегации, а именно зарождение и рост агрегатов, 
их формы и структуры, а также дает возможность 
рассчитать кинетические коэффициенты, связан-
ные с коэффициентами диффузии молекул и с вяз-
костью раствора. Так, например, в работе [55] был 
проведен ряд расчетов с помощью классического 
МД для определения коэффициентов диффузии и 
размеров агрегатов, состоящих из молекул дека-
на, анионного ПАВ (SDS) и неионогенного ПАВ 
(C10E6) в разных пропорциях в смеси с разными 
концентрациями солей (хлорид натрия и хлорид 
кальция). Полученные значения радиусов сфери-
ческих агрегатов и коэффициентов диффузии по-
зволили авторам оценить вязкости изучаемых рас-
творов при помощи формулы Стокса–Эйнштейна. 

Рис. 15. Зависимость вязкости от концентрации ПАВ 
[50].
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Авторами было рассчитано, что характерные ра-
диусы рассмотренных агрегатов находятся в диа-
пазоне от 16 до 31 Å, полученные коэффициенты 
диффузии агрегатов составили от 0.8×10–7 до 2.6× 
10–7 см2/с, тогда как вязкости растворов составили 
от 2.6 до 8.4 мПа·с. Важно отметить, что не смотря 
на то, что в данной работе не изучалось количе-
ство зацеплений и их влияние на вязкость систе-
мы, полученные результаты доказывают важность 
применения МД-моделирования в исследованиях 
характеристик молекулярных агрегатов ПАВ, са-
мопроизвольно образующихся в растворах.

Несколько работ было также опубликовано по 
классическому МД [56–58] и грубозернистому 
моделированию [53, 59, 60] с целью объяснения 
высокой вязкости при различных концентрациях 
ПАВ (как отдельно, так и в присутствии солей). В 
данных работах моделирование было использова-
но для объяснения взаимодействий между различ-
ными молекулами в системе, таких как агрегация 
молекул ПАВ в различные мицеллы (сферические, 
цилиндрические или разветвленные), а также их 
взаимодействие и переплетение между собой. Ре-
зультаты моделирования хорошо коррелируют с 
экспериментальными данными. Во всех работах 
показано, что чем больше топологических заце-
плений в системе, тем больше вязкость. Основной 
вывод также можно сделать следующий – МД и 
грубозернистое моделирование является дополне-
нием к экспериментам по определению вязкости 
растворов, ККМ и исследованию агрегаций моле-
кул ПАВ или полимеров, так как позволяет изучать 
свойства на молекулярном уровне и визуализиро-

вать внутримолекулярные связи для объяснения 
многих эффектов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
 Из обзора видно, что применение методов, как 

классического МД-моделирования, так и грубозер-
нистого, привлекает интерес все большего коли-
чества ученых со всего света к изучению свойств 
ПАВ как на границе с углеводородами, так и с 
твердым телом. По результатам обзора работ могут 
быть сделаны следующие выводы и рекомендации.

1. В качестве углеводородной фазы по изуче-
нию МФН растворов ПАВ в основном использу-
ются линейные алканы (гептан, октан, нонан, де-
кан, додекан, пентадекан), поскольку у авторов, 
занимающихся только моделированием, есть воз-
можность сравнивать результаты и валидировать 
модели с экспериментальными данными. Кроме 
того, в основном используются ПАВ, для которых 
имеется много экспериментальных данных, напри-
мер, катионные – додецилтриметиламмоний бро-
мид (С12ТАВ), додецилтриметиламмоний бромид 
(DTAB), анионные – додецилбензолсульфонат на-
трия (SDBS) и додецилсульфат натрия (SDS).

2. Основная трудность метода – расчет количе-
ства молекул ПАВ, которое необходимо добавить в 
ячейку классического МД для соответствия с экс-
периментальными данными о концентрации. Один 
из вариантов решения – расчет количества молекул 
через концентрацию ККМ. В этом случае предпо-
лагается, что при достижении ПАВ концентрации 
ККМ наблюдается режим насыщения – когда все 

Рис. 16. Образование сферических и цилиндрических мицелл из ПАВ, а также внутримолекулярных зацеплений с поли-
мером в разные моменты времени моделирования [52].
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молекулы ПАВ адсорбированы на границе разде-
ла. Тогда можно рассчитать количество молекул 
на единицу площади, которая бы соответствовала 
экспериментальной. В случае, когда эксперимен-
тальных данных для ПАВ нет, можно воспользо-
ваться методом DPD для изучения агрегации мо-
лекул ПАВ и определения ККМ. Однако, как уже 
отмечалось выше, такой подход также имеет свои 
недостатки.

3. В тех случаях, когда ККМ ПАВ достаточно 
низкие, что соответствует нескольким молекулам 
на границе в МД, применение МД ограничено. 
Добавление большего количества ПАВ будет озна-
чать режим работы уже выше ККМ, и не соответ-
ствовать экспериментальным данным. В данных 
случаях можно попробовать использовать методы 
грубозернистого моделирования, в которых ис-
пользуются большие объемы ячеек.

4. Методика расчета значений МФН одинакова 
как в классическом полно-атомном подходе, так и в 
грубозернистом подходе моделирования, и строит-
ся на допущении, что в системе есть две границы 
раздела, а также на том, что данные границы разде-
ла перпендикулярны оси Z. Кроме того, в случаях, 
когда межграничный слой оказывается перенасы-
щен молекулами ПАВ, граница начинает искрив-
ляться, тогда использование встроенной в програм-
мы расчетной формулы для МФН невозможно.

5. Исследование смачивающих свойств породы 
также возможно с помощью МД. Особенно боль-
шое количество работ на эту тему посвящено ис-
следованиям с кальцитом, поскольку это связано с 
острой проблемой гидрофобной смачиваемости в 
карбонатных коллекторах, представленных в част-
ности кальцитом. Поэтому для данных типов кол-
лекторов важно изучение молекулярных аспектов 
данной проблемы и понимание того, как можно 
изменить смачиваемость на более гидрофильную. 
Данная проблема хорошо изучена с различными 
ПАВ, как модификаторами смачиваемости, и по-
казана их эффективность в зависимости от заряда 
ПАВ и от степени их воздействия на поверхность. 
Однако стоит отметить, что работ, в которых есть 
сравнение с экспериментальными данными или 
с использованием модели пластовой нефти очень 
мало. Возможно, это связано с тем, что МД исполь-
зуется главным образом в качестве инструмента 
для объяснения фундаментальных причин гидро-

фобной смачиваемости и ее изменения на гидро-
фильную.

6. Возможно создание моделей наноканалов и 
нанопор, моделирующих поровое пространство и 
распределение жидкостей (смачивающей и не сма-
чивающей) в них. Использование таких моделей 
некоторых минералов позволяет более реалистично 
моделировать процессы, происходящие в поровом 
пространстве. Однако, несмотря на существенный 
задел в этой области, еще остается трудность в пра-
вильном подборе модели. Более того, существую-
щим ограничением является невозможность моде-
лировать несколько минералов одновременно, что 
сильно упрощает действительную картину породы. 
Иными словами, можно моделировать отдельно 
кальцит или доломит, но получить модель кальцита 
с вкраплениями доломита пока не удается.

7. Методами классической МД и грубозернисто-
го моделирования также могут быть исследованы 
вязкость и реологические свойства ПАВ и полиме-
ров. Хотя стоит отметить, что таких работ немного 
по сравнению с изучением МФН и смачиваемо-
сти. Во всех немногочисленных работах по этому 
вопросу можно выделить одинаковую тенденцию, 
а именно чем больше зацеплений в системе, тем 
больше рассчитанная вязкость. Кроме того, с по-
мощью классических и грубозернистых подходов 
для МД расчета вязкости, может быть определена 
ККМ и исследована агрегация молекул ПАВ или 
полимеров.
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