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活性纳米流体润湿煤体微观动力学机理研究

王一涵 1，杨威 1，2，刘统 1，闫发志 2，刘厅 1，廖长霖 1，林柏泉 1，刘天宇 1

（1 中国矿业大学安全工程学院，江苏 徐州 221116； 2 太原理工大学安全与应急管理工程学院 山西 太原 030024）

摘要： 表面活性剂修饰纳米颗粒提升煤层润湿性是优化注水抑尘效率的关键途径。针对 SiO2纳米流体在煤层复

杂孔隙中易团聚失稳的瓶颈，通过设计阴离子活性剂十二烷基苯磺酸钠（SDBS）修饰 SiO2纳米颗粒，系统研究

活性纳米溶液（SMS）对无烟煤强化润湿性微观作用机制。借助 Zeta电位与表面张力测试优选 0.1wt% SMS为最

佳浓度，其改性后煤样亲水性基团含量增加 2.25倍、接触角降低至 29 °。分子模拟结果表明：SMS活性纳米溶液

体系中煤-水相互作用能增强至-221.98 kJ/mol，水分子扩散系数为 0.206×10-5 cm2/s，径向分布函数第一配位层峰

值位移 0.04 nm。SDBS 疏水链通过范德华力锚定煤基质疏水位点，亲水端与 SiO2表面羟基协同构建“煤-SiO2-
SDBS-H2O”多级氢键网络，氢键密度提升1.38倍，有效降低溶液表面张力，提升煤体亲水性。
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Abstract: Surfactant-modified nanoparticles effectively enhance coal seam wettability and water infusion dust 
suppression efficiency. To address the easy agglomeration and poor stability of SiO2 nanofluids in complex coal 
pores, anionic surfactant SDBS was used to modify SiO2 nanoparticles, and the microscopic mechanism of anthracite 
wettability improvement by SMS active nanosolution was systematically explored. Zeta potential and surface tension 
tests identified 0.1 wt% SMS as the optimal concentration. After modification, the hydrophilic group content of coal 
increased by 2.25 times, with the contact angle dropping to 29° . Molecular simulations show the coal-water 
interaction energy reaches − 221.98 kJ/mol, the water diffusion coefficient is 0.206×10-5 cm2/s, and the first 
coordination layer peak of the radial distribution function shifts by 0.04 nm. SDBS hydrophobic chains anchor coal 
matrix hydrophobic sites via van der Waals forces, while hydrophilic groups combine with SiO2 surface hydroxyls to 
form a "coal-SiO2-SDBS-H2O" multi-stage hydrogen bond network. The 1.38-fold rise in hydrogen bond density 
reduces solution surface tension and greatly improves coal hydrophilicity.
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引 言

煤炭作为全球能源结构中的主体能源之一，具

有不可替代的战略地位[1-2]。随着开采深度持续增

加，煤层普遍呈现“三高”（高地应力、高瓦斯压力、

高吸附性）“一低”（低渗透性）的复杂地质特征，导

致瓦斯突出危险性随着开采深度逐渐增加而增

大[3-4]。煤层注水技术作为防治煤与瓦斯突出的高

效手段[5]，通过注水润湿煤体可有效降低瓦斯解吸

速率与突出势能[6]，然而，深部煤层的高压低渗特性

严重制约了煤体注水的效果，因此，调控煤层润湿

性对深部矿井瓦斯灾害防控具有重要工程意义。

添加表面活性剂是提高水力化措施有效性的

重要手段[7]。近年来，研究学者围绕不同类型表面

活性剂增强煤体润湿性方面开展了相关研究[8-9]。

Wang等[10]通过红外光谱和接触角等测试，研究发现

SDS 溶液改性煤体过程中，煤体亲水性极性基团

（-OH、-C=O、C-O-C）显著增加，煤体接触角降低。

Yan 等[11]结合分子动力学模拟和基础实验研究了

APG-12溶剂对煤分子的润湿机理，发现APG-12溶

剂改良了煤中疏水性基团，提高煤体润湿效果。

Yang 等[12]利用结合液氮吸附和分子模拟方法研究

发现AES活性剂溶液改善煤体微孔隙之间连通性，

促进更多的水分子进入煤体深部孔隙，增强煤体亲

水性。江丙友等[13]通过混合螯合剂和表面活性剂，

开展煤体表面润湿性实验，研究发现添加活性剂煤

样比纯水浸泡煤样亲水官能团占比提升 9.08%，煤

体润湿性能提升显著。李树刚等[14]研究了磁化

SDBS活性剂溶液活性及其对煤体润湿性影响，分析

发现改性煤体润湿性参数（表面自由能、铺展系数、

黏附功）均呈现增大趋势。现有研究表明，表面活

性剂在增强煤体润湿性方面效果显著，但传统表面

活性剂通常存在对温度和矿化度敏感，现场作用期

短，应用效果弱以及环境污染等局限性[15-17]。因此

亟须一种润湿效率高、抗干扰性强、经济环保的新

型润湿剂，能够有效改变固液界面张力、转换煤岩

表面亲水状态、提高煤体润湿性。

纳米流体作为一种新兴的流体材料，在强化传

热、机械加工、生物传感和油藏开发等诸多领域受

到广泛关注[18-19]。研究表明纳米流体受地质条件影

响小、颗粒尺度可调控、强亲水界面特性，在提高煤

体润湿性方面具有显著优势[20]。柳先锋等[21]利用酸

性 SiO2纳米流体改性煤体化学结构，研究发现改性

后煤体由疏水性逐渐向亲水性转变，瓦斯解吸促进

作用增强。Zhang 等[22]借助接触角试验研究了循环

注水对 SiO2纳米流体处理下煤体润湿性的变化，结

果表明纳米流体改善煤体润湿性的效果是水的 2-5
倍。Wang等[23]通过制备合成复合纳米流体，开展复

合纳米流体浸润煤体实验，结果发现复合纳米流体

具有较低的表面张力，显著增强煤体亲水性。赵佳

佳等[24]借助模拟软件与物理实验探究了纳米流体对

煤润湿性的影响机制，研究发现纳米颗粒有效增强

与水分子之间相互作用力，揭示了纳米流体强化煤

体润湿性的微观机理。石钰等[25]通过复合不同类型

的活性剂与纳米颗粒，开展了纳米颗粒复合不同类

型表面活性剂对煤中甲烷吸附扩散规律动力学模

拟，研究发现阴离子活性剂 SDBS 复合纳米流体增

强煤体亲水性，促进甲烷解吸。综合上述情况，相

关学者提出并验证了纳米流体在润湿煤体方面具

有独特优势，目前活性纳米流体润湿煤体的相关研

究较少结合微观官能团演变及水分子扩散行为揭

示其润湿增效机制。大多数改性煤体注水研究以

单一纳米颗粒为主。而常规纳米流体受煤储层非

均质性条件的制约，分散稳定性不足、表面活性调

控受限，纳米颗粒易因团聚沉降导致有效作用浓度

衰减[26-27]。而活性剂分子强分散、易修饰的性能提

高纳米颗粒在水溶液中的分散稳定性及表面活

性[28-29]。因此，通过活性剂修饰纳米颗粒构成兼具

双重润湿功能的稳定型纳米体结构，从而协同拓展

煤体注水的润湿路径。

注活性纳米流体深度润湿煤体技术工艺通过

先布设煤层定向钻孔，配制注入活性纳米流体并同

步负压抽采瓦斯，通过监测流体参数确认孔间导流

通道贯通，再转为高压水力压裂，驱动流体定向运

移，实现煤层增透与高效瓦斯抽采，该技术具有较

强的可行性和前瞻性。因此，本文选取无毒无害，

经济适用的十二烷基苯磺酸钠（SDBS）阴离子活性

剂为修饰剂构建活性 SiO2纳米流体，以山西无烟煤

为研究对象，结合表面张力测试和 Zeta电位测试表

征活性纳米流体溶液的分散稳定性特征，利用红外

光谱和接触角测试分析了活性纳米流体溶液改性

过程煤体润湿性变化规律，并结合分子动力学模拟
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揭示了活性纳米流体深度润湿煤体的微观动力学

机理，研究结果为深部煤层高效注水降突技术提供

理论支撑。

1 试验煤样与活性纳米流体

1.1 试样

本文选用采自山西晋城的无烟煤煤样为研究

对象，简称 SX。用粉碎机将煤样粉碎，筛选出 200
目煤粉后，在真空烘干箱中以 60℃烘干 24 小时，得

到实验所用的煤样。煤样的工业分析结果如表 1所

示。由数据可知，SX 煤样的挥发分（Vdaf）为 8.18%，

显示出极高的煤化程度，具有典型的无烟煤特征；

灰分含量（Ad）为 7.29%，属于优质低灰煤。此外，该

煤样固定碳含量高、水分较低，结构致密，杂质含量

较少，是典型的高阶无烟煤。

1.2 表面活性剂与纳米流体制备

实验选用润湿性能优异且经济环保的十二烷

基苯磺酸钠（SDBS）作为表面活性剂，修饰 SiO2纳米

颗粒，SDBS分子由疏水性的长链烷基苯基团和亲水

性的磺酸基团组成[30]。通过 SDBS 对 SiO2进行表面

修饰，赋予改性后的纳米颗粒（简称 SMS）阴离子活

性特征。以活性剂溶液为溶剂，加入 SiO2纳米颗粒

（粒径 20nm，纯度 99.8%）制备过程中，利用超声分

散机和高速离心机对溶液进行物理搅拌与相态分

离，确保 SMS纳米团簇在液相中均匀、稳定地分布，

最终配制了浓度分别为 0 wt%、0.01 wt%、0.1 wt%和

1 wt%的SMS活性纳米流体溶液。

2 试验方法及流程

2.1 试验方法

（1）纳米流体表面张力测试

溶液的表面张力越大，在煤体表面的铺展能力

越弱；反之，表面张力越小，则越有利于在煤体表面

实现有效润湿[31]。因此，表面张力是表征纳米流体

润湿性能的关键评价指标。实验采用悬滴法测试

不同浓度纳米流体的表面张力，将配置好的纳米流

体经超声分散 30 min，静置脱泡后置于罐中。通过

微量进样器形成稳定悬滴，由光学成像系统捕捉液

滴轮廓，基于 Young-Laplace 方程自动拟合计算表

面张力，每组样品重复测量 3 次，最终结果取其平

均值。

（2）纳米流体Zeta电位测试

Zeta电位（ζ电位）是指剪切面的电位，是表征胶

体分散系稳定性的重要指标[32]。其绝对值越大，纳

米颗粒之间斥力越强，越不易团聚沉降。一般 Zeta
电位大于±30 mV 时，则认为纳米流体划为稳定的。

基于电泳光散射法对不同浓度纳米流体的 Zeta 电

位 进 行 测 试 ，使 用 英 国 马 尔 文 Zetasizer Nano 
ZSPZeta 电位分析仪，该仪器采用了相位分析光散

射法检测分子和颗粒的运动速率，测试粒径范围为

3.8－10 μm，每组样品重复测定3次后取平均值。

（3）煤体红外光谱（FTIR）测试

煤体为复杂有机质，富含羟基、羰基、酯基、酮

基等官能团[33]。不同官能团的化学键具有特征振动

频率，其的振动模式在红外光谱中表现为特定吸收

峰，从而可以确定煤中官能团种类与相对含量[34-35]。

采用德国 Bruker VERTEX 80v型红外光谱仪测试煤

样的官能团变化。实验采用 KBr压片法：将干燥煤

样与光谱纯 KBr固体按 1:150的质量比混合并研磨

均匀，在 10 MPa压力下压制成半透明薄片。测试范

围为4000–400 cm-1，单次测试累计扫描64次。

（4）煤体动态接触角测试

实验采用DSA100光学接触角测量仪表征无烟

煤与活性纳米溶液的润湿性。样品制备过程如下：

称取 1g煤样置于圆柱形模具中，在 20MPa压力下利

用平板压片机压制 1min，制备成直径 10mm、厚度

2mm的圆形煤饼，并对其表面进行抛光处理。测量

时，通过光学成像系统捕捉蒸馏水及活性纳米溶液

在煤饼表面的液滴形态，利用软件自动拟合液滴轮

廓并计算接触角。为确保数据准确性，每个样品随

机选取五个位点进行测量，最终结果取其平均值。

2.2 试验流程

首先，为系统评价活性纳米流体的分散稳定

性，采用表面张力测试、Zeta电位表征等方法分析其

胶体体系稳定特性。其次，对煤样进行粒径预处

理，将原煤研磨至 200目以下，称取适量煤粉经压片

制成直径 50 mm、高度 3 mm 的标准圆形煤饼，并对

煤饼表面进行抛光处理；将煤粉与煤饼置于 60 °C
真空干燥箱中干燥 48 h。干燥后的煤样在真空条件

表 1　煤样的工业分析结果

Table 1　Results of industrial analysis of coal samples

煤样

编号

SX

元素分析 (%)
Odaf

3.36
Cdaf

92.71
Hdaf

1.24
Ndaf

1.09

工业分析 (%)
Mad

1.40
Ad

7.29
Vdaf

8.18
FCd

87.25
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下分别饱水浸泡于摩尔浓度为 0%、0.01%、0.1% 和
1% 的活性纳米流体溶液中，浸泡时长为 48 h，样品

编号依次为 SX1-SX4。真空饱水完成后，将煤样过

滤并清洗 3次，再次置于 60°C真空干燥箱中干燥 48 
h。随后，通过红外光谱测试表征煤体表面亲水官

能团的变化规律，采用动态接触角实验分析纳米流

体作用下煤体表面润湿性演变规律。基于上述宏

观性能测试结果，确定与煤体适配性最优的活性纳

米流体浓度。最后，结合分子动力学模拟，从微观

层面揭示活性纳米流体润湿煤体的动力学机理。

本研究技术路线如图1所示。

3 结果与讨论

3.1 活性纳米流体稳定性

表面张力是表征液体表面特性的重要参数，其

本质源于液体分子间相互作用力的不均衡性，导致

表面层对液相内部产生内向拉力，较低的表面张力

有助于降低纳米颗粒团聚[36]。为了研究纳米流体的

分散稳定性，进一步测试了不同浓度 SiO2纳米流体、

SDBS溶液及SMS活性纳米流体的表面张力，结果如

图 2 所示。整体而言，各体系的表面张力表现为：

SiO2纳米流体>SDBS溶液> SMS活性纳米流体。随

着溶液浓度升高至 1.0 wt% 时，所有体系的表面张

力均呈现先急剧下降、后趋于平缓的变化趋势。

SiO2纳米流体表面张力从 68.25 mN/m 降低至 43.64 
mN/m，SDBS 溶液表面张力从 55.10 mN/m 降低至

34.84 mN/m，SMS活性纳米流体的表面张力从 43.10 
mN/m 降低至 28.84 mN/m；而在浓度为 0.01 wt%时，

表面张力已降低至达 29.57 mN/m，与浓度为 1.0 wt%
时的表面张力接近。这表明在较低浓度（0.1 wt%）

下，SMS体系已实现了接近高浓度（1.0 wt%）时的表

面张力降低效果。相较于单一表面活性剂溶液及

纯纳米流体，SMS活性纳米流体具备较低的液体表

面张力有，利于其在煤体表面的接触与铺展，从而

增强与煤体表面的相互作用，使其能够作为煤矿新

型润湿剂的使用奠定了基础。

Zeta 电位是胶体分散体系中剪切面处的电位，

是表征胶体分散稳定性的关键指标，同时也是影响

煤体润湿性的重要参数。一般认为，当纳米流体

Zeta 电位绝对值大于 30 mV 时，溶液体系可保持良

好的分散稳定状态，且 Zeta 电位绝对值越高，越有

利于提升煤体表面润湿性。为揭示不同溶液体系

     
     

 

图1 实验流程

Fig. 1 Experimental Procedure
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Fig. 2 Surface Tension of Different Solution Systems

··4



www.hgxb.com.cn第XX期

分散稳定性差异，对溶液的 Zeta 电位进行测试分

析，结果如图 3所示。Zeta电位绝对值整体表现为：

SiO2纳米流体＜SDBS 活性剂溶液＜SMS 活性纳米

流体。随着浓度升高，SiO2纳米流体 Zeta 电位绝对

值从 21.23 mV 升高至 52.33 mV，后又降低至 47.67 
mV；SDBS 活性剂溶液 Zeta 电位绝对值从 25.26 mV
升高至 56.72 mV；SMS 活性纳米流体 Zeta 电位绝对

值从 26.17 mV 升高至 63.36 mV，后又降低至 60.67 
mV。总体而言，随溶液浓度增大，溶液体系 Zeta电

位绝对值均呈上升趋势。当SiO2纳米流体和SMS活

性纳米流体浓度为0.1 wt% 时，Zeta电位绝对值达到

峰值；当浓度增加至 1.0 wt%时，Zeta 电位绝对值出

现轻微下降的趋势，表明体系初始稳定性略有降

低。随着纳米颗粒（NPs）浓度的提升，颗粒间空间

间距逐渐缩减，导致颗粒间碰撞与聚集的概率及频

次显著增加；颗粒间较强的相互作用易诱发纳米颗

粒团聚与沉降现象，降低了体系分散稳定性，综合

分析表明，活性纳米流体在浓度为 0.1 wt%时分散稳

定性最优。

3.2 改性煤体润湿性变化

3.2.1 煤体亲水性基团变化特征  煤是一种复杂

的有机物质，其主体结构由芳香环骨架及接枝的脂

肪烃侧链、含氧官能团构成，使得煤体化学结构呈

现出复杂性，其中侧链基团及含氧官能团对煤体润

湿性有着重要影响[37]。这些化学基团都有其分子组

成和空间结构所决定的红外振动频率，使得煤样红

外光谱图在波数范围内显示出多个吸收峰。通常

可以将煤样的红外光谱图分为四个部分：羟基

（-OH）吸收峰带（3700-3000 cm-1）、脂肪烃（-CH3、

-CH2）吸收峰带（3000-2700 cm-1）、含氧官能团（-C=
O、-COOH、-C-O）吸收峰带（1800-1000 cm-1）、芳香

烃（苯环中-CH）吸收峰带（900-700 cm-1）[38]。以 0.1 
wt%浓度下不同溶液改性后煤样为例，进一步探究

活性纳米流体作用下煤体亲水性极性基团的变化

规律，如图 4所示。其中，煤样的羟基波段和含氧官

能团波段变化最为突出，吸收峰的强度显著增加。

说明经过活性溶液的改性，煤样表面的官能团发生

了激活和转化，种类和数量明显增加。羟基和含氧

官能团是亲水性基团，其含量的增加有助于增强煤

体润湿性。

本文使用Peak Fit专业分峰软件对 0.1 wt%浓度

下不同溶液改性后煤样煤体羟基（3600—3000cm-

1）、含氧官能团（1800—1000cm-1）段进行分峰拟合处

理，进一步研究煤体改性后亲水性基团的演化规

律。通常采用 Peak Fit软件将煤样 2个波段吸收峰

进行分峰拟合处理，如图 5和图 6所示，煤样红外光

谱中羟基波段（3700-3000 cm-1）拟合分峰个数为 5
—7个、含氧官能团波段（1800-1000 cm-1）拟合分峰

个数 10—15个。活性纳米流体溶液处理煤样后，煤

样中官能团的相对含量发生改变，从而导致红外光

谱中特征官能团峰面积发生变化。根据分峰拟合

的结果，获得煤样官能团特征吸收峰的峰面积、峰

高、半峰宽等参数，进而可以计算特征官能团峰面

积占比变化。

（1）羟基

图5（a）－（d）分别为原煤及0.1 wt%浓度不同溶

液改性煤的羟基（3600-3000 cm-1）分峰拟合结果，

煤样羟基基团主要有 OH- π、OH-OH、OH-O 三种

类型，经过活性剂溶液、纳米流体及活性纳米流体

改性后煤样羟基基团的特征峰强度明显增强，但增
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Fig. 3 Zeta Potential of Different Solution Systems
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强的幅度具有差异性。具体而言，原煤的羟基含量

为 6.16%，经过 SDBS 溶液浸泡后，煤样羟基含量为

7.59%，绝对增长率为 23.42%；经过 SiO2纳米流体溶

液处理后煤样羟基含量为 9.38%，绝对增长率为

57.14%，经过 SMS活性纳米流体溶液处理后煤样羟

基含量为 12.38%，较原煤增加了 2.01倍。经过 SMS
溶液的处理，水分子更易与煤体结合形成氢键，这

是一方面由于 SMS 活性剂在水溶液中会解离出带

正电荷的钠离子（Na+），另一方面纳米流体溶液电离

出硅离子（Si），这些阳离子会与煤表面负电荷区域

相互作用，促使水分子更紧密地吸附于煤体表面并

形成氢键。氢键数量的增加导致羟基缔合结构增

多，从而提高了煤体中的羟基含量。
R-X + H2O → R-OH + H-X (1)

（1）含氧官能团

图 6（a）-（d）分别为原煤及 0.1 wt%浓度不同溶

液改性煤的含氧官能团（1800-1000cm-1）分峰拟合

结果，该煤样的羟基基团主要有-C=O、C-O-C两种

类型，改性后煤样含氧官能团的特征峰强度同样呈

现出显著增强的趋势。其中，原煤中-C=O、C-O-C
含量百分比分别为 2.56%、3.45%；经过 SDBS溶液浸

泡后，煤样-C=O、C-O-C含量分别为 3.12%、4.34%，

绝对增长率为 21.88%、25.80%；经过 SiO2纳米流体

溶 液 处 理 后 煤 样 -C=O、C-O-C 含 量 为 5.67%、

6.45%，绝对增长率为 121.48%、89.96%，经过 SMS活

性纳米流体溶液处理后煤样-C=O、C-O-C 含量为

6.89%、7.11%，绝对增长率最高，分别为 169.14%、

106.07%。一方面 SDBS水溶液呈弱极性，浸泡过程

中水溶液中氧与煤表面不饱和碳键、烷基侧链发生

缓慢氧化反应，促使煤表面原有含氧活性基团发生

结构重组，生成C-O-C结构。另一方面，SDBS亲水

基吸附于煤表面极性位点后，改变煤表面电子分

布，加速煤本体内部含氧官能团向外表面迁移富

集，间接提升表层 C-O-C 相对占比。因此，煤样-C
=O、C-O-C 含 量 增 加 。 煤 体 中 含 氧 官 能 团

（-COOH、-C=O、C-O-C以及-OH）通常具备的极性

和亲水性，加入 SMS 活性纳米流体溶液后，一方面

活性分子会与这些极性基团相互作用，改变了煤体

表面活性，使得煤体表面-COOH，-OH 等带负电亲

水性含氧官能团更易电离，水分子更易与煤体结合

形成氢键；同时，SiO2纳米颗粒通过表面硅羟基（Si-
OH）与煤体含氧基团形成氢键网络，这些相互作用

显著增强了煤体表面亲水性，促进水分子在煤-液
界面富集，促进含氧官能团的生成与积累。

R-COOH ⇌R-COO- + H+ (2)
R-OH ⇌R-O- + H+ (3)

3.2.2 煤体接触角变化特征  煤体润湿性即煤吸

附液体的能力，当煤对液体分子的作用力大于液体

分子间的作用力时，认为煤可以被润湿，煤的表面

会粘附该液体。通常，可以利用固液表面形成接触

 

3600 3400 3200 3000
0.00

0.02

0.04

0.06

吸
光
度

 /
%

波段 (cm-1)

 原始曲线

 拟合曲线

OH-π

OH-O OH-OH

OH-O

OH-N

(a) 原煤

 

3600 3400 3200 3000
0.00

0.02

0.04

0.06

吸
光
度

 /
%

波段 (cm-1)

 原始曲线

 拟合曲线

(b) 0.1 wt%SiO2

OH-π

OH-O
OH-OH

OH-O

OH-N

 

3600 3400 3200 3000
0.00

0.02

0.04

0.06

吸
光
度

 /
%

波段 (cm-1)

 原始曲线

 拟合曲线

OH-π

OH-O

OH-OH

OH-O

OH-N

(c) 0.1 wt% SDS

 

3600 3400 3200 3000
0.00

0.02

0.04

0.06

吸
光
度

 /
%

波段 (cm-1)

 原始曲线

 拟合曲线

OH-π

OH-O

OH-OH

OH-O

OH-N

(d) 0.1 wt% SMS

图5　煤样羟基段分峰拟合图

Fig. 5　Peak Fitting Diagram of the Hydroxyl Segment of Coal Samples
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Fig. 6　Peak Fitting Diagram of Oxygen-Containing Functional Groups of Coal Samples
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角 θ的大小反映煤的润湿性效果，接触角越小，润湿

性越强。一般利用杨氏方程计算获得接触角大小，

杨氏方程是假定固体表面为化学和形貌均一的形

态，实际上固体表面都会有一定的粗糙度，需要进

一步考虑固体表面粗糙度。因此根据 19 世纪

Berthelot基于超临界流体理论计算表面自由能的方

法[39]，进一步优化杨氏方程，从而获得接触角、粘附

功及表面自由能等参数，计算公式如下。
γlv cos θ = γsv - γsl (4) 
WA = γA + γB-γAB (5)

Wsl = γlv(1 + cos θ) (6)
CVD = θ - θ0 (7)

其中：γsv、γsl和 γlv为界面张力；θ为润湿接触角，

即杨氏接触角；粘附功为 WA，两相间的界面张力为

γAB；A 相的表面张力为 γA；B 相的表面张力为 γB；Wsl

为表面自由能；CVD 为润湿性强化值，θ0为初始接

触角。

如图 7所示，原煤接触角为 110°，表现出了极强

的疏水性，由于无烟煤发育程度较高所导致的，在

纯水溶液下较难被润湿，进而引发煤层注水效果不

佳等问题。对比了 0.1wt%浓度不同溶液下煤体第

1s、3s和 9s下动态接触角截图，在润湿初始阶段（0-
3s）煤体的接触角降幅较小，溶液在其表面上还未均

匀展开，限制了水溶液的渗透和扩展，随着接触时

间的增加（3—9s），煤体与溶液充分接触，固－液界

面相互作用增强，接触角持续降低至最小值。经过

不同类型活性溶液浸润改性，煤样接触角较原煤都

呈现出下降趋势，表明三种活性溶液能够增强煤样

润湿性，而不同溶液改性下煤样接触角下降范围和

速度都存在差异性。其中，SDBS活性剂溶液改性煤

体接触角的下降幅度和速度＞SiO2纳米流体＞SMS
活性纳米流体。SiO2纳米流体改性煤体最终接触角

为 33°，SDBS 溶液改性煤体接触角为 42°，SMS活性

纳米流体改性煤体接触角为 29°，活性纳米流体对

煤样润湿性的改性效果最强，其兼具表面活性剂和

纳米颗粒的双重润湿功效，进一步削弱疏水屏障，

实现最优润湿效果。

系统对比了 0.1wt%不同溶液体系对煤体界面

特性的影响，重点考察了表面粘附功（WA）、表面自

由能（Wsl）以及润湿性强化值（CVD）等关键参数的

变化规律。如图 8 所示，SMS 活性纳米流体展现出

独特的界面调控特性：0.1wt% SMS 纳米流体的 WA、

Wsl 及 CVD 值分别达到 112 mJ/m2、28 mJ/m2、81°，其
综合界面性能显著优于单一 SDBS 活性剂溶液（98 
mJ/m2、16 mJ/m2、68°）和 SiO2纳米流体（各参数值为

87 mJ/m2、21 mJ/m2、77°）。SMS（SDBS 修饰的 SiO2）

纳米流体具有“表面活性剂+纳米颗粒”复合结构，

其对煤体表面改性具有协同作用效应。SDBS分子

通过亲水性磺酸根（-SO3
-）与 SiO2纳米颗粒表面的

羟基（-OH）发生化学吸附，形成致密的单分子层包

覆，从而提高纳米颗粒在水溶液中的分散稳定性。

SDBS的疏水烷基链增强了纳米颗粒与煤体疏水基

团的亲和力，促进了纳米颗粒在煤体表面的吸附，

进而增加固液接触面积。同时部分纳米颗粒部分

堵塞或修饰孔隙，形成更小的纳米级通道，根据

Laplace 方程，会显著增大驱动液体渗入的毛细力，

极大提升了水溶液在煤体孔隙网络中的渗入速度、

深度和均匀性，实现煤体改性润湿的最佳效果。
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Fig. 7 Contact Angle of Coal Samples in Different Solution Systems

··7



第XX卷化 工 学 报

3.3 分子模拟结果与分析

3.3.1 模型建立与优化  综合以上测试结果，以

0.1wt%溶液浓度为例（最优浓度），对比纯水、SDBS
活性溶液、SiO2纳米流体、SMS活性纳米流体改性作

用下水分子扩散动力学的差异性，从而阐明活性纳

米流体润湿煤体的微观动力学机理。如图 9所示，

通过红外光谱、X 射线光电子能谱及核磁共振

碳 13C-NMR谱峰方法计算煤样碳骨架参数，进一步

构建和完善煤大分子结构。使用 Materials Studio 
8.0软件 Forcite 模块对煤大分子模型进行几何优化

和退火处理，以便深入研究煤大分子结构与活性纳

米分子之间的相互作用机理[40]。并优化单个 SDBS
分子结构，优化后的 SDBS 分子整体排布方式呈现

出一定对称性，其包含一个疏水链：C12H25
-（直链烷

基）和亲水头基：硫酸根（-SO3
-）及钠离子（Na+）。利

用 SiO2晶胞构建团簇结构，SiO2晶胞是一种无定型

的四面体结构，此结构的主要特征为 1个 Si原子位

于结构的中心位置，4个 O原子结构的顶点位置，Si
原子与 O原子以共价键的形式连接，建立了直径约

为 10Å 的团簇模型，该模型中共含有 16 个 Si原子、

20个O原子和 10个H原子。为保持电荷平衡，在部

分残基上加了 H 原子以形成羟基。借助 Materials 
Studio 软件 Define Fragment 功能选择 SDBS 上 H 原

子和 SiO2团簇上H原子，进行接枝处理，从而构建出

SMS复合纳米分子模型[41]。

利用Materials Studio 8.0软件Amorphous Cell模
块构建煤分子晶胞、SDBS 晶胞、SDBS-SiO2晶胞及

水分子晶胞，再利用Build Layer工具构建H2O-煤分

子、H2O-SiO2-煤分子、H2O-SDBS－煤分子、H2O-
SMS-煤分子体系，并添加 10 Å 的真空层约束周期

性边界的影响。构建的模拟体系中煤分子为 5个，

SDBS 分子为 4 个，水分子为 800 个，如图 10 所示。

得到初始结构之后，启动 Forcite 模块中的 Geometry 
Optimization 任务对初始结构进行结构优化，利用

Dynamic 任务进行 H2O 分子吸附动力学模拟，力场

设置为Compass，整体结构为电中性，静电力计算法

设为 Ewald，范德华力计算法为 Atom based，选择
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Fig. 8 Changes in Wettability Parameters of Various Solution 
Systems
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NVT 系统，控温方法设为 Nose thermostat，步长设置 为10 ps，总模拟时间设为1000 ps[42]。

3.3.2 吸附构型  为了分析不同活性分子和水分

子在煤分子表面的吸附特征，提取了分子动力学模

拟运行结束后各体系的吸附平衡界面形态，各体系

界面吸附构型如图 11 所示。从初始状态到吸附平

衡状态，各组分（水分子、SDBS、SiO2、SMS）与煤分子

层保持初始间距，体系处于非接触态。在范德华

力、静电力及氢键效应协同驱动下，各组分向煤表

面迁移：水分子通过偶极－偶极作用形成瞬态氢键

链，优先吸附于煤表面极性官能团（羟基、羧基、羰

基）但受煤体整体疏水性限制，覆盖度较低。SDBS
分子的两亲性结构促使其疏水尾链与煤体非极性

域（芳香片层、脂肪链）通过疏水缔合发生吸附，亲

水头基（硫酸根）向外延展，与Na+形成双电层，仅能

局部改善煤体润湿性。未修饰的 SiO2表面羟基（Si-
OH）亲水性强，但团聚体阻碍了其往煤分子孔隙内

部渗透。接枝 SDBS的 SiO2纳米颗粒因表面电荷修

饰产生静电排斥，抑制团聚通过 Si-O-煤氢键稳定

吸附，SMS 分子嵌入煤分子孔隙中，通过亲水头基

（-OSO3
-/Si-OH）及 SDBS 疏水链的双重作用修饰孔

壁，将疏水孔道转化为亲水路径。因此在加入 SMS
活性纳米分子的平衡态构型中，更多的水分子吸附

在煤体表面或附近，其次是加入 SiO2、SDBS，说明

SMS 活性纳米分子的加入最能显著增强煤体润

湿性。

3.3.3 密度分布  利用密度分布图可以研究体系

中各分子的空间位置和定向分布，各分子沿 Z轴方

向（即垂直于煤表面）的密度分布如图 12所示。在

图 12（a）中，煤－水体系中煤表面有着较强的疏水

 

H2O

H2O/Coal H2O/SDBS/Coal

H2O/SMS/CoalH2O/SiO2Coal

Coal

SMS

图10 分子体系构建

Fig.10 Molecular system construction

 

H2O/Coal H2O/SDBS/Coal H2O/SiO2Coal H2O/SMS/Coal

图11 各体系的吸附平衡界面形态

Fig. 11 Adsorption equilibrium interface morphology of each system
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性，水分子在 28.75Å处才开始出现，在 48.10Å处达

到峰值，水分子密度最大为 0.87 g/cm3，略微大于体

相水密度。对比图（b），当向水溶液中加入 SDBS活

性分子后，SDBS分子吸附在煤－水界面上，影响到

煤－水界面处水分子的分布排列，对煤大分子在 Z
轴的排列分布影响很小（煤分布范围始终在 20-40
Å），与煤－水体系相比，表面活性分子的加入在一

定程度上改变了煤表面附近水分子结构，在 43.37Å
处达到峰值，水分子密度最大为 0.93 g/cm3。对比图

（c），当向水溶液中加入 SiO2纳米分子后，其同样在

一定程度上改变了煤表面附近水分子结构，在 52.22
Å 处达到峰值，水分子密度最大为 0.92g /cm3，略微

低于体相水密度。而图（d）密度分布图显示，SMS纳

米分子的加入，使水分子更加紧密有序地排列在煤

分子表面，水分子在 45.64Å 处达到峰值，并出现双

峰。第一峰出现在距离煤-纳米流体界面较近区

域，由于水分子受界面强氢键作用力束缚，形成结

合态束缚水，分子运动性弱；第二次峰出现在远离

固液界面区域，水分子受界面作用力大幅减弱，以

自由态游离水形式存在，扩散能力更强。活性纳米

流体溶液分子中 SDBS 疏水长链朝向外侧排布，亲

水基团与纳米颗粒表面羟基结合，整体复合体系依

靠亲水端牢牢吸附于煤表面，在煤表形成致密稳定

的吸附覆盖层，通过构建多级氢键网络，迫使水分

子在更宽泛的空间内分布，水分子密度降低到 0.88 
g/cm3，进一步减少煤分子的疏水性，双重作用共同

提升煤体整体亲水性与润湿渗透效果。

3.3.4 能量变化  活性分子的加入引起煤体润湿

性变化可以通过系统相互作用能的差异来解释。

计算系统中活性分子和煤表面之间的相互作用能，

可以评估两者的相互作用强度，分析能量组成可以

判断表面活性剂与煤的吸附方式。能量越低、负相

互作用能越大，代表表面活性分子与煤之间吸附越

稳定，更有利于煤体润湿。系统内的分子间相互作

用能量可以表征活性分子与煤表面的作用强度，因

此进一步计算了煤/水系统、煤/SDBS/水系统和煤/
SMS/水系统中分子间相互作用能[43]。计算公式
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图12　各体系分子密度分布图

Fig. 12　Molecular density distribution diagram of each system
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如下：
Ei = Et - Ea - Eb - Ec (8)

式中：式中：Ei为活性分子与煤之间的相互作用

能，kJ/mol；Et为系统的总能量，kJ/mol；Ea、Eb、Ec分别

为煤、活性分子、水分子的能量，kJ/mol。
如图 13 所示，加入 SDBS、SiO2、SMS 系统中的

H2O 分子与煤的相互作用能增加，相互作用能由

-95.56 kJ/mol 减 小 到 -153.67 kJ/mol。 而 SDBS、
SiO2、SMS活性分子与 H2O分子、煤分子相互作用能

减小，其中 SDBS与 H2O分子相互作用能最小（绝对

值最大），为-374.77 kJ/mol，这说明 SMS能够较好地

吸附在煤的表面，并且增强对水的吸附作用。该系

统中，水分子与煤的相互作用能绝对值最大，为

211.98 kJ/mol，远超于煤-SiO2、煤-SDBS 溶液系统，

这说明 SMS作为水分子载体吸附在煤表面，增加了

对水分子的吸附。同时，水分子与煤-SDBS改性后

SiO2聚合体与煤分子之间的相互作用能均大于煤－

其他溶液系统中水分子与煤的相互作用能，说明

SMS活性分子的加入进一步增强煤表面对水分子的

吸附能力，有利于改善煤体润湿性。

如图 14（a）－（c）所示，记录了不同体系的各部

分能量变化，其中：Etotal、EK、ENE分别为不同系统总作

用能、动能及非键能。总体上煤/水系统总能量最

高，加入 SDBS 后，系统总能量由 337.12kJ/mol 逐渐

降低到-2260.63kJ/mol。加入 SiO2和 SMS分子后，系

统总能量分别为-5941.78kJ/mol、-7441.93kJ/mol。
从煤/水系统、煤/SDBS/水系统、煤/SiO2/水系统到煤/
SMS/水系统，整体上系统动能和非键能依次降低，

与系统总作用能变化趋势一致。一方面 SDBS头基

带负电，与煤表面电离出的负电荷相排斥，故头基

朝向水相，另一方面 SiO2纳米颗粒表面羟基化，与

SDBS头基形成氢键，吸附在煤表面后表面组分产生

变化，降低了煤的界面自由能，导致体系内非键作

用能总体在减小。各体系中的相互作用能均为负

值，这表明系统中分子间的相互作用是自发进

行的。

3.3.5 扩散系数  活性分子对煤润湿性的影响主

要是通过影响水分子的运动来实现的。使用分子

动力学模拟方法，模拟水分子的运动，获得系统中

每个分子的位置、速度和相互作用等信息。均方位

移MSD（Mean Square Displacement）是表示原子或者

分子在一段时间内平方位移的平均值[44]。为探究不

同溶液体系下对水分子的扩散程度，利用 Forcite模
块对各个体系中的水分子的均方位移（MSD）和扩散

系数（D）进行了计算[45]。根据爱因斯坦扩散定律，均

方位移和扩散系数存在着一定的对应关系，均方位

移与时间是呈线性关系的，且拟合得到的斜率与 6
倍扩散系数接近。计算公式如下：

MSD = 1
N ∑

i = 1

N

[ ]ri( )t - ri( )0 2 (9)
D = lim

t - ∞ ( MSD
6t ) = 1

6 KM (10)
其中：N 为扩散分子的数量；ri(t)和 ri(0)分别为

分子在时间 t和 0的位置矢量；KM为MSD曲线斜率，

即分子扩散系数D。

如图 15 所示，加入 SDBS 分子渗透体系下 MSD
斜率要大于煤/水体系，加入 SiO2 分子渗透体系下

MSD 斜率要大于煤/SDBS/水体系。在本文模拟中，

水分子在SDBS和SiO2的影响下，都有向煤分子移动

的趋势，而在加入 SMS 活性纳米分子后，水分子扩

散程度最高，扩散系数为 0.206*10-5 cm2/s。煤/水系

统、煤/SDBS/水系统和煤/SiO2/水系统中对应的水分

子扩散系数分别为 0.128*10-5 cm2/s、0.145*10-5 cm2/s
和 0.155*10-5 cm2/s，水分子扩散系数增大的趋势较

为显著。说明活性分子加入对水分子影响程度较

大，使得水分子容易吸附和渗透在煤分子表面及内

部，在宏观上显示为溶液表面张力越低、煤体润湿

效果增强。一方面 SDBS 分子极性部位带负电荷，

与煤表面具有一定静电互斥作用，促使极性基团远

离煤表面，易形成亲水基吸引水分子。同时 SiO2表

面存在着丰富的羟基，在氢键的作用下，它不仅会

吸附在煤表面，还会吸附水分子产生更多的化学吸

附水，使得煤的润湿性得到了改善。

3.3.6 径 向 分 布 函 数  径 向 分 布 函 数（Radial 
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Distribution Function，RDF）通常用于描述体系里不

同原子之间的空间排列和相互作用。在径向分布

函数图中，峰值的出现通常表明在相应的距离范围

内存在一定的有序结构，出现尖锐而高的峰表明原

子之间的相互作用更加紧密和有序[46]。径向分布函

数表达式如（12）所示：

gr = Vr

N0 (N0 - 1)4πr2
a∆r

∑i ≠ jδ ( ra - rij) (11)
式中：gr 代表径向分布函数；ra代表距离参考原

子的径向距离；Vr为系统体积；N0是原子的数目总

量；rij为第 i个和第 j个原子之间距离；δ为狄拉克 δ函
数；Δr为径向距离间隔。

在模拟过程中，SDBS、SiO2、SMS 分子亲水头部

周围聚集不同数目水分子，如图 16所示。在煤/H2O
体系中H2O曲线的第 1个峰值集中在 0.19 nm处；在

煤/SDBS/H2O体系中，H2O曲线的第 1个峰值集中在

0.17 nm 处；在煤/SiO2/H2O 体系中 SiO2-H2O 曲线的

第 1 个峰值集中在 0.165 nm 处，在煤/SMS/H2O 体系

中 SMS－H2O 曲线的第 1 个峰值集中在 0.15 nm 处。

对于煤/水体系，水分子中H原子出现了不同强度的

峰，这说明在氢键的作用下，煤分子中含氧基团吸

附了一定数量的水分子，形成一定的吸附层。在煤/
SDBS/水系统中，/SDBS头基中硫酸根部分有带负电

荷的氧原子与水分子中氢原子形成氢键作用，使得

SDBS头基与水分子之间发生强相互作用，从而诱导
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图14　各体系不同分子之间能量变化

Fig. 14　Variation of molecular interaction energy in each system
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形成水合层。在煤/SiO2/水系统中，SiO2团簇的羟基

通过强氢键作用吸附更多的水分子从而形成水合

层。在煤/SMS/水系统，SMS纳米分子在煤表面的吸

附作用最为剧烈，并倾向于与水分子靠近并形成稳

定的结合，有助于水分子更好地覆盖并与煤分子相

互作用，提高了水在煤中的分散性和润湿性。

3.3.7 氢键变化  图 17（a）展示了煤/SMS/水系统中

的氢键存在形式。在单一煤/水系统中，氢键主要集

中于煤表面含氧基团密集区，煤表面含氧官能团

（-OH、-COOH）作为氢键供体，水分子中的 O 原子

作为主要受体。在煤/SDBS/水系统中，SDBS 头基

（-SO3
-）与水分子形成强氢键，其疏水尾链（烷基）通

过范德华力吸附于煤疏水面，抑制水分子接近。在

煤/SiO2/水系统中，煤表面-OH/-COOH 与 SiO2表面

-OH 形成氢键，SiO2在氢键的作用下会吸附大量水

分子，从而影响煤分子亲水性。在煤/SMS/水系统

中，SDBS分子通过疏水尾链吸附于煤表面疏水区域

形成屏障，同时其亲水头基不仅与水分子结合，还

与 SiO2表面的羟基形成氢键；而吸附在煤表面亲水

区域的 SiO2纳米颗粒，既通过表面羟基与煤含氧官

能团键合，又通过其强亲水性结合大量水分子。这

种复合界面结构一方面通过 SDBS的疏水屏障抑制

水分子对部分煤表面的接触，另一方面通过 SiO2-水
氢键网络增强局部区域的水润湿性，最终实现对煤

表面润湿性的协同调控。

通过对不同体系间氢键数量进行统计，可以探

究 SMS活性纳米分子对煤分子润湿性的影响规律。

判断的依据为氢键的几何特征，即H原子与受体之

间的距离小于 2.5Å，供体-H原子-受体之间的夹角

大于 135°。各体系氢键的具体数量统计结果如图

17（b）所示，从煤/水系统到煤/SMS/水系统，水分子

与煤分子之间氢键的数量由 42 个下降到 34 个，而

水分子与 SDBS、SiO2、SMS之间氢键的数量 12个、17
个、22 个，体系内氢键的总量由 42 个（Coal-H2O）增

加 到 50 个（Coal-SDBS-H2O）、53 个（Coal-SiO2-
H2O）、58 个（Coal-SiO2-H2O）。SMS 作为“桥梁”，实

现了双重氢键网络重构，一方面 SiO2表面羟基与水

形成氢键，另一方面 SDBS 头基通过强氢键与水分

子结合，构建出煤-SDBS-SiO2-水的氢键链，将水分

子间接锚定至煤表面疏水区域。同时 SiO2的介入避

免 SDBS 疏水链对煤表面的完全覆盖，保留部分

煤－水直接接触位点，因此 SMS复合纳米体通过氢

键网络提升煤表面的亲水性，降低水溶液的表面张

力，增强煤体润湿性。

 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0

3

6

9

12

g
r

r (nm)

 H2O/Coal

 H2O/SDBS/Coal

 H2O/SiO2/Coal

 H2O/SMS/Coal

0.15nm 0.17nm

0.165nm

0.19nm

图16 各体系径向分布函数

Fig. 16 Radial Distribution Function of Each System

 

0

15

30

45

60

75

氢
键

数
目

 (
p

cs
)

体系类型

 H2O&System

 H2O&SDBS/SMS

 H2O&Coal

Coal/H2O Coal/SDBS/H2O Coal/SiO2/H2O Coal/SMS/H2O

（b）氢键数目（a）氢键类型

图17 各体系氢键个数及状态分布

Fig. 17 Number and state distribution of hydrogen bonds in each system

··13



第XX卷化 工 学 报

4 结论

（1）SMS活性纳米流体综合界面性能显著优于

单一 SDBS活性剂溶液和纳米流体且浓度为 0.1wt%
时，表面张力为 28.84 mN/m，Zeta 电位的绝对值为

63.36 mV，纳米流体性质表现最为稳定。经过 SMS
活性纳米流体溶液改性煤体亲水性基团羟基含量

增加 2.01倍、含氧官能团-C=O、C-O-C 含量分别增

加为 169.14%、106.07%，煤体接触角降低到 29°，实
现煤体润湿性的显著提升，达到最优润湿效果。

（2）SMS 纳米团簇在煤－水系统中吸附构型：

SDBS分子的两亲性结构促使其疏水尾链与煤体非

极性域通过疏水缔合发生吸附，亲水头基向外延

展；接枝SDBS的SiO2纳米颗粒因表面电荷修饰产生

静电排斥，抑制团聚通过 Si-O-煤氢键稳定吸附。

煤/SMS/水体系总作用及非键能均为负值最小，H2O
分子与煤分子的相互作用能增强，水分子在更宽泛

的空间内分布，密度降低到 0.88 g/cm3，减少煤分子

的疏水性。

（3）在煤/SMS/水系统，水分子扩散系数增加到

0.206*10-5 cm2/s，径向分布函数第一配位层峰值位

移 0.04 nm，水分子在煤表面形成更致密吸附层。

SDBS疏水链通过范德华力锚定煤基质疏水位点，亲

水端与 SiO2 表面羟基协同构建“煤-SiO2-SDBS-
H2O”多级氢键网络，相较于原煤/水体系氢键总数量

增加1.38倍，实现对煤表面润湿性的协同调控。

符 号 说 明

CDV ——润湿性强化值

D ——扩散系数

Ea、Eb、Ec —— 分别为煤、活性分子、水分子的

能量，kJ/mol
Ei ——活性分子与煤之间的相互作用能，kJ/mol
Et ——系统的总能量，kJ/mol
gr ——径向分布函数

KM ——MSD曲线斜率，即分子扩散系数D
MSD ——均方位移

N ——扩散分子的数量

N0 ——原子的数目总量

Δr ——径向距离间隔

ra ——距离参考原子的径向距离

ri(t)、ri(0) —— 分别为分子在时间 t 和 0 的位置

矢量

rij ——第 i个和第 j个原子之间的距离

Vr ——系统体积

WA ——粘附功

Wsl ——表面自由能

γsv、γsl、γlv —— 张力

WAγAB ——两相间的界面张力

γA ——A相的表面张力

γB ——B相的表面张力

δ ——狄拉克 δ函数

θ ——润湿接触角，即杨氏接触角

θ0 ——初始接触角
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