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分子动力学模拟 Ca2+对 SB12-3/SDBS 复配 

体系在油/水界面聚集行为的影响 
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摘要：采用分子动力学模拟方法对十二烷基磺丙基甜菜碱（SB12-3）/十二烷基苯磺酸钠（SDBS）表面活性剂

复配体系在油/水界面的聚集行为进行了考察，在分子水平上讨论了 Ca2+对 SB12-3/SDBS 表面活性剂复配体系性

质的影响。模拟结果表明：SB12-3 与 SDBS 的物质的量之比为 4∶6 时两者的协同增效作用最好。Ca2+加入后可

以取代油/水界面处 Na+的位置，压缩 SB12-3 和 SDBS 的极性头基使两者在油/水界面排布得更紧密。径向分布

函数计算结果表明：Ca2+存在时 SB12-3 和 SDBS 中的—SO3
–与水分子的相互作用更强，Na+更加靠近 SB12-3 的

—SO3
–，使其扩散双电层被压缩；同时，SB12-3 和 SDBS 的溶剂可及面积明显减小，使两者在界面排布得更紧

密。通过计算疏水尾链序参数以及 SB12-3 和 SDBS 的极性头基与疏水尾链之间的角度，发现 Ca2+可以使 SB12-3

和 SDBS 的疏水尾链与油相的相互作用增强，降低油/水界面张力。 
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Effect of Ca2+ on Aggregation Behavior of Mixed N-dodecyl-N, 
N-dimethy-3-ammonio-1-propanesulfonate (SB12-3)/Podium Dodecyl  

Benzene Sulfonate at Oil/Water Interface: A Molecular Dynamics Study 
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Abstract: Molecular dynamics simulation was used to study the aggregation behavior of mixed N-dodecyl-N, 

N-dimethy-3-ammonio-1-propanesulfonate (SB12-3)/sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS) surfactant 

system at oil/water interface. The effects of Ca2+ on the properties of the mixed surfactant system were 

investigated from a microscopic point of view. The simulation results showed that the mixed SB12-3/SDBS 

system with a molar ratio of 4:6 exhibited the best synergistic effects. The additive Ca2+ could replace Na+ 

at the oil/water interface, which compressed the polarity head groups of SB12-3 and SDBS so that both the 

surfactants were arranged at oil/water interface more closely. Radial distribution functions indicated that the 

interaction between —SO3
–  in SB12-3 and SDBS and water molecules increased with the addition of Ca2+, 

Na+ was closer to —SO3
–  in SB12-3, which compressed the thickness of electric double layer. Meanwhile, 

the solvent accessible surface areas declined obviously in the presence of Ca2+. By calculating order 

parameter and angles between the hydrophilic groups and hydrocarbon chains of SDBS and SB12-3, it was 

found that Ca2+ could enhance the interaction between oil and hydrocarbon chains of SB12-3 and SDBS, 

and reduce the oil/water interfacial tension. 

Key words: molecular dynamics simulation; N-dodecyl-N, N-dimethy-3-ammonio-1-propanesulfonate; 

表面活性剂 
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表面活性剂复配体系的研究近年来成为备受关

注的课题[1-3]。这是由于不同种类的表面活性剂之间

可以产生协同效应，例如：两性离子表面活性剂具

有很好的抗盐性，同时也具有水溶性好、刺激性小、

污染程度低等特点，但成本较高。而阴离子表面活

性剂产量大、造价低、应用范围广，将两种表面活

性剂复配既可以降低成本，也可以提高体系的抗盐

性，具有很好的实用价值[4-6]。近年来，分子动力学

模拟研究表面活性剂复配体系在界面聚集行为得到

了认可，与传统实验方法相比，分子动力学模拟可

以将体相分子和界面分子分开研究，从微观角度解

释表面活性剂在界面的聚集行为以及无机盐离子与

表面活性剂之间的相互作用。Wang [7]等采用分子动

力学模拟的方法对阳离子表面活性剂十二烷胺

（DDA）和阴离子表面活性剂油酸钠（NaOL）的复

配体系在气/液界面上的吸附行为进行了研究，采用

径向分布函数等参数对该复配体系的两亲性质进行

了分析，发现复配体系与只存在 DDA 或者是 NaOL

的体系相比，水分子更易聚集在极性头基附近，并

且疏水尾链以更小的角度向气相伸展，由此表明

DDA 和 NaOL 有良好的协同效应。Sun[8]等将阴离

子表面活性剂脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠（AES）分

别与两性离子表面活性剂羧基甜菜碱（CAB）和磺

基甜菜碱（DSB）进行混合，采用分子动力学模拟

的方法对以上两种复配体系在气 /液界面的聚集行

为进行分析，并通过径向分布函数、均力势等参数

考察了其抗盐性质。结果表明，多价无机盐离子可

以通过与表面活性剂的极性头基结合来影响表面活

性剂分子在界面的吸附行为，为高盐度条件下表面

活性剂的应用提供了指导。李亚娉 [ 9 ]等采用分子 

动力学模拟对十二烷基硫酸钠（SDS）和甜菜碱

（Betaine）的复配体系在油/水界面和气/液界面的聚

集行为进行了研究，对表面活性剂极性头基与无机

盐离子之间的相互作用进行了分析。结果表明，当

SDS 和 Betaine 的质量比为 4∶6 时界面张力达到最

低，且在二价离子存在时，复配体系的协同增效作

用更好，并且当 Mg2+和 Ca2+同时存在时，Mg2+的影

响占主导地位，该结论对两性离子/阴离子表面活性

剂复配体系的抗盐性研究提供了理论支持。 

本文通过分子动力学模拟的方法对十二烷基磺

丙基甜菜碱 (SB12-3)/十二烷基苯磺酸钠 (SDBS)表

面活性剂复配体系的抗盐性进行研究，讨论了 Ca2+

对 SB12-3/SDBS 表面活性剂复配体系在油/水界面

聚集行为的影响，为表面活性剂的复配体系的研究

提供了良好的理论支撑。 

1  实验部分 

本文以十二烷基苯磺酸钠（SDBS）和十二烷基

磺丙基甜菜碱（SB12-3）为研究对象，对两者的复

配体系在油 /水界面的聚集行为进行了分子动力学

模拟。模拟工作采用 Gromacs5.0.7 程序包，力场选

用 Gromos53a6[10]联合原子力场。首先要保证分子的

结构以及电荷信息的准确性，使模拟体系合理。本

文采用 GAMESS(US) (General Atomic and Molecular 

Electronic Structure System)[11-12]对 SDBS 和 SB12-3

进行分子结构的优化，并计算电荷。分子的拓扑文件通过

ATB（Automated Topology Builder and Repositoryversion 

2.0）生成，具体方法参照文献[13]，优化后的分子

结构及联合原子电荷分布如图 1 和表 1 所示。 

然后通过 Packmol[14]软件堆砌如图 2 所示的模

拟体系，体系盒子大小为 4.8 nm×4.8 nm×16.0 nm，

盒子采用周期性边界条件[15]。为了使 SDBS 和 SB12-3

之间能够有充分的相互作用，两种表面活性剂被平

均分布在油/水界面，每层表面活性剂的总数为 60

个，亲水基朝向水相，疏水尾链朝向油相。体系两

侧为油相，每层包含 500 个正癸烷分子。中间部分

为水相，包含 5000 个水分子，水分子采用 SPC/E

模型。采用最速下降法使体系能量最小化之后，使

用 NVT(正则系综)进行 100 ps 的动力学模拟，使模

拟体系在 318.15 K 的温度下产生初速度，然后在

NPT（等温等压）系统下进行 1 ns 的动力学模拟以 
 

 
 

图 1  SDBS、SB12-3 通过 GAMESS 优化后分子结构（蓝

色代表碳原子、紫色代表氮原子、黄色代表硫原子、

红色代表氧原子、白色代表氢原子） 
Fig. 1  Molecular structures of SDBS and SB12-3 after GAMESS 

optimization (Blue, purple, yellow, red and white are, 
represented for C, N, S, O and H, respectively) 



·958· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 35 卷 

表 1  通过 GAMESS 优化后的 SDBS 和 SB12-3 的电荷分布 
Table 1  Charge distribution of SDBS and SB12-3 after GAMESS 

optimization 

单位原子电荷/e 单位原子电荷/e 原子序

号 SDBS SB12-3 
原子序号 

SDBS SB12-3

1 –0.153 –0.092 14 –0.280 0.145 

2 0.173 0.120 15 –0.051 0.145 

3 –0.020 0.005 16 –0.044 –0.029 

4 –0.016 –0.065 17 –0.051 0.244 

5 –0.001 0.067 18 –0.281 –0.159 

6 0.019 –0.024 19 0.876 0.908 

7 –0.044 0.003 20 –0.584 –0.568 

8 0.072 0.038 21 –0.584 –0.568 

9 –0.088 –0.015 22 –0.584 –0.568 

10 0.029 0.010 23 0.123  

11 0.098 0.157 24 0.106  

12 –0.167 –0.078 25 0.122  

13 0.225 0.324 26 0.106  

 

 
 

图 2  SB12-3/SDBS 表面活性剂复配体系初始状态下的

模拟体系示意图〔n(SB12-3)∶n(SDBS)=4∶6，绿

色代表油相、蓝色代表 C 原子、紫色代表 N 原子、

黄色代表 S 原子、红色代表 O 原子、白色代表 H

原子、橙色代表 Na+〕 
Fig. 2  Schematic of the mixed SB12-3/SDBS system with 

a molar ratio of SB12-3 to SDBS in the initial state 
(Green, blue, purple, yellow, red, white and orange 
are represented for oil, C, N, S, O, H and Na+, 
respectively) 

 

确保体系密度合理，热浴控温方式使用 Velocity 

Rescaling[16]，压浴控压方式采用 Berendsen[17]，弛

豫时间分别为 0.1 和 0.5 ps。最后进行 20 ns 的 NPT

模拟，控温使用 Nose-Hoover[18-19]热浴、控压采用

Parrinello Rahman[20-21]压浴，弛豫时间分别为 0.5 和

4.0 ps，模拟采用步长为 2 fs，NPT 控压方式采用各

项同性（isotropic），压力为 1×10-5 Pa。模拟方法的合

理性已经由本课题组之前的研究成果验证[22-24]。 

2  结果与讨论 

2.1  复配比例对 SB12-3/SDBS 复配体系的影响 

本文通过界面生成能（IFE）考察了复配比例对

SB12-3/SDBS 表面活性剂复配体系在油/水界面聚

集行为的影响，模拟体系及体系组成如表 2 所示。

IFE 是指在界面上排布一个表面活性剂分子后使体

系能量的变化，可以考察界面的稳定性。其值的大

小与表面活性剂与水分子之间、表面活性剂分子之

间、水分子之间的相互作用力大小相关[25]。计算方

法如式（1）所示： 

 total SDBS 1 SB12 3 2 ref 1 2IFE [ ( )] / ( )E E n E n E n n      
  

（1）
 

式中：Etotal——模拟体系达到平衡状态后的总能量；

ESDBS——单个十二烷基苯磺酸钠(SDBS)分子的能量；

ESB12–3——单个十二烷基磺丙基甜菜碱（SB12-3）分

子的能量；Eref——没有表面活性剂存在时癸烷/水界面

体系的总能量，以上参数单位均为 kJ/mol；n1——界

面上吸附的十二烷基苯磺酸钠（SDBS）分子的个数；

n2——界面上吸附的十二烷基磺丙基甜菜碱（SB12-3）

分子的个数。 

由于表面活性剂的加入会降低体系能量，因此

IFE 是一个负值，其绝对值越大说明使界面总能量

降低的幅度越大，越容易形成界面。表 3 为复配比

例不同时各模拟体系的总能量以及 IFE 值。 
 

表 2  模拟体系及其组成 
Table 2  Simulation systems and their compositions 

分子或离子数 
体系  n2∶n1

SB12-3 SDBS Water Oil Na+ Cl– Ca2+

B0S10 0∶10 0 120 5000 1000 120 0 0

B1S9 1∶9 12 108 5000 1000 108 0 0

B2S8 2∶8 24 96 5000 1000 96 0 0

B3S7 3∶7 36 84 5000 1000 84 0 0

B4S6 4∶6 48 72 5000 1000 72 0 0

B5S5 5∶5 60 60 5000 1000 60 0 0

B6S4 6∶4 72 48 5000 1000 48 0 0

B7S3 7∶3 84 36 5000 1000 36 0 0

B8S2 8∶2 96 24 5000 1000 24 0 0

B9S1 9∶1 108 12 5000 1000 12 0 0

B10S0 10∶0 120 0 5000 1000 0 0 0

B4S6C20 4∶6 48 72 5000 1000 72 40 20

 
表 3  各复配体系的总能量及 IFE 

Table 3  Total energy and IFE of mixed systems 

体系 n2∶n1 Etotal/(kJ/mol) IFE/(kJ/mol)

B0S10 0∶10 –263947 –338.158 

B1S9 1∶9 –268200 –387.000 

B2S8 2∶8 –267364 –393.433 

B3S7 3∶7 –266016 –395.600 

B4S6 4∶6 –264881 –399.542 

B5S5 5∶5 –262947 –396.825 

B6S4 6∶4 –260993 –393.942 

B7S3 7∶3 –259007 –390.792 

B8S2 8∶2 –256991 –387.392 

B9S1 9∶1 –254968 –383.933 

B10S0 10∶0 –248792 –345.867 

B4S6C20 4∶6 –301621 –705.708 

Eref= –179808 kJ/mol    ESDBS= –363 kJ/mol   ESB12–3= –229 kJ/mol
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通过表 3 可知，在 B4S6 体系中，SB12-3/SDBS

表面活性剂复配体系的 IFE 值达到最低且低于两种

表面活性剂分别单独存在时的 IFE 值，说明此时界

面最稳定。表明 SB12-3/SDBS 表面活性剂复配体系

的性质与复配比例有关，且 n2∶n1=4∶6 为该复配

体系的最优配比。而在 B4S6C20 体系中，体系内添

加 Ca2+之后，IFE 值降低至–705.708 kJ/mol，说明

Ca2+可以改变 SB12-3和 SDBS在油/水界面的聚集行

为，使 SB12-3/SDBS 表面活性剂复配体系形成的界

面更稳定。 

2.2  单分子层结构 

为考察 Ca2+对 SB12-3/SDBS 表面活性剂复配体

系的影响，选用 SB12-3 与 SDBS 物质的量之比为

4∶6 时的模拟体系 B4S6 为例，并与添加一定量 Ca2+

的 B4S6C20 体系进行对比分析。 

不同的模拟体系各组分沿 z 轴方向的密度分布

见图 3。 
 

 
 

图 3  B4S6、B4S6C20 模拟体系中各组分沿 z 轴方向密

度分布 
Fig. 3  Mass density profiles of B4S6 and B4S6C20 systems 

along Z axis 
 

由图 3 可知，SB12-3、SDBS、水和正癸烷已经

在油/水界面形成了稳定的单分子层，水相密度和正

癸烷密度分别为 983.43 和 704.51 kg/m3，与真实值

密度相符[26]，说明此时模拟体系已经达到平衡，并

且选择的力场以及水分子的模型均准确。在 B4S6

体 系 中 ， 两 种 表 面 活 性 剂 聚 集 在 油 / 水 界 面 

且 Na+主要分布在油/水界面处，此时的两个界面膜

的平均厚度为 3.86 nm。在 B4S6C20 模拟体系中，

两个界面膜的平均厚度为 3.49 nm，小于 B4S6 体系

中的界面膜厚度，说明 Ca2+的加入可以压缩 SB12-3、

SDBS 的极性头基，使两者在油/水界面上的排布更

为紧密。同时，Na+在界面处的密度明显降低，这是

由于 Ca2+与表面活性剂极性头基的静电吸引作用大

于 Na+，Ca2+逐渐向油/水界面处迁移，并且取代了

部分 Na+的位置，迫使 Na+向水相中移动。 

两种模拟体系在模拟至 20 ns 的示意图见图 4，

为了方便观察，水相和油相被去除。 
 

 
 

图 4  B4S6、B4S6C20 模拟体系示意图（蓝色代表 C 原

子、紫色代表 N 原子、黄色代表 S 原子、红色代

表 O 原子、白色代表 H 原子、橙色代表 Na+、绿

色代表 Ca2+） 
Fig. 4  Snapshots of B4S6 and B4S6C20 systems (Blue, purple, 

yellow, red, white, orange and green are represented 
for C, N, S, O, H, Na+ and Ca2+, respectively) 

 

由图 4 可知，经过长时间的分子动力学模拟，

表面活性剂呈现出弯曲交缠的形态并紧密地聚集在

油/水界面处。加入 Ca2+后，水相中的 Na+含量明显

增加，部分 Na+的位置被 Ca2+取代，这与图 3 结果

一致。上述结果说明，Ca2+与 SB12-3 和 SDBS 的极

性头基—SO3
–的静电吸引作用强于 Na+，Ca2+可以改

变 SB12-3/SDBS 表面活性剂复配体系在油/水界面

的聚集行为。 

2.3  SB12-3/SDBS 复配体系中极性头基和反离子

与水分子的相互作用 

2.3.1  均方位移 

分子动力学模拟计算时，模拟系统中的原子从

起始位置开始不停移动，定义 rj (t)为 t 时刻粒子 j
的位置，粒子位移平方的平均值被称为均方位移

（mean square displacement，MSD）[27]，计算方法

如式（2）所示： 

   2 2

1

1
MSD ( ) (0) ( ) (0)

N

j j j j
j

r t r r t r
N 

       （2） 

式中：N—模拟体系中粒子的总数；rj(t)—体系中原

子在 t 时刻的位置；rj(0)—体系中原子在模拟开始时

的位置。 
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根据爱因斯坦扩散定律，当时间接近于无穷大

时，MSD 近似为一条直线，公式如下： 

 
 2

lim ( ) (0)MSD 6j jt
r t r Dt


 

 
（3） 

由公式可知，MSD 的斜率为 6D，D 为粒子的扩散

系数（diffusion coefficient），扩散系数 D 不变时，

说明体系已经达到平衡状态。因此，当 MSD 呈现出

一条直线时，模拟体系达到稳定。图 5 为 B4S6、

B4S6C20 模拟体系中水的 MSD 曲线。 
 

 
 

图 5  B4S6、B4S6C20 体系中水分子的均方位移 
Fig. 5  Mean square displacement of water molecules in B4S6 

and B4S6C20 systems 
 

由图 5 可知，B4S6C20 模拟体系中 MSD 值明显

低于 B4S6 模拟体系，这说明在加入 Ca2+之后，水

分子的扩散系数 D 降低。这是由于 Ca2+使 SB12-3

和 SDBS 的极性头基与水的相互作用增强，能够有

效地束缚住极性头基附近的水分子，阻止水分子的

迁移，增强表面活性剂极性头基与水分子之间的相

互作用，表面活性剂复配体系的亲水性质增强，进

而降低油/水界面张力。上述结果表明，Ca2+可以改

变 SB12-3/SDBS 表面活性剂复配体系中极性头基与

水分子之间的相互作用。 

2.3.2  径向分布函数 

径向分布函数（RDF）[28-29]表示一个基团或粒

子出现在另一个基团或粒子周围的概率。本文主要

通过 RDF 来判断在 Ca2+存在下 SB12-3 和 SDBS 中

—SO3
–与水分子以及反离子之间相互作用的变化趋

势（SB12-3 中的—SO3
–用 1OS 表示，SDBS 中的—

SO3
–用 2OS 表示，水中的 H 原子用 HW 表示）。 

图 6 为 SB12-3 和 SDBS 中的-SO3
–与水中氢原子

之间的 RDF。 

由图 6 可知，在 B4S6 体系中，g1OS–HW（r）的

第一水化层出现在 0.292 nm 处，且峰值为 3.29，这

是由于 1OS 中的氧原子与水中的氢原子产生了较强

的氢键作用形成的。随着距离的增大，氢键作用逐

渐减弱，在 0.434 nm 处出现 g1OS–HW（r）的第二水化

层，峰值为 2.27。而在 B4S6C20 体系中，g1OS–HW

（r）的第一和第二水化层出现的位置与 B4S6 体系

中相同，但峰值分别为 3.55 和 2.46。两个峰值均高

于 B4S6 体系中的峰值，这说明 Ca2+的加入可以使

1OS 和水分子之间的相互作用增强，使 SB12-3 的亲

水性增强。 
 

 
 

图 6  B4S6、B4S6C20 模拟体系中-SO3
–与水中氢原子之

间的径向分布函数 
Fig. 6  Radial distribution functions between -SO3

– and hydrogen 
atoms of water in B4S6 and B4S6C20 systems 

 

g2OS–HW（r）在 B4S6 和 B4S6C20 体系中的第一

水化层分别出现在 0.292 nm 和 0.294 nm 处，峰值分

别为 2.17 和 2.19，第二水化层分别出现在 0.446 和

0.444 nm 处，峰值分别为 1.45 和 1.44。该结果表明，

加入 Ca2+后，g2OS–HW（r）值并没有发生很大的变化，

说明 Ca2+对 SDBS 与水分子之间的作用影响不大。

同时，在两个模拟体系中 g2OS–HW（r）的值均小于

g1OS–HW（r）的值，这说明在 SB12-3/SDBS 表面活

性剂复配体系中，SB12-3 和水分子之间的作用要大

于 SDBS 与水分子之间的作用。通过 gmx hbond 命

令可以分别计算两个模拟体系中的氢键数量，各模

拟体系的氢键数量见表 4。由表 4 可知，在 B4S6 和

B4S6C20 体系中，SB12-3 与水分子形成的氢键数量

均远大于 SDBS，说明 1OS 中的氧原子更容易和水

中的氢原子产生氢键作用。而 Ca2+加入后，1OS-HW

的氢键数量明显提高，2OS-HW 的氢键数量却无明
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显变化，说明 Ca2+的加入主要改变了 SB12-3 中—

SO3
–与水分子的相互作用，这与图 6 所描述的现象是

一致的。 
 

表 4  B4S6、B4S6C20 体系中的氢键数量 
Table 4  Amounts of hydrogen bonds in B4S6 and B4S6C20 

systems 

B4S6 B4S6C20 
体系 

1OS-HW 2OS-HW 1OS-HW 2OS-HW

氢键数量 316.15 242.78 361.00 242.03
 

图 7 为 B4S6、B4S6C20 体系中，Na+与 1OS 和

2OS 的径向分布函数。如图 7 所示，在 B4S6 体系

中，Na+的第一配位圈出现在 0.324 nm 处，g1OS–Na(r)

的峰值达到了 54.27，这是由于 1OS 与 Na+强烈的静

电作用产生的，远远大于此时 g2OS–Na(r)的数值。这

是因为 2OS 首先和 SB12-3 中的季铵基团产生静电

作用相互吸引，阻碍了 Na+和 2OS 的进一步靠近，

导致 Na+向 1OS 处迁移。因此，此时的 Na+几乎全

部集中在 1OS 周围。这也进一步说明 SB12-3 可以

和 SDBS 彼此靠近，产生协同作用。而在 B4S6C20

体系中，g1OS–Na(r)的峰值仍然远大于 g2OS–Na(r)，与

B4S6 体系中的现象是一致的，说明加入 Ca2+后

SB12-3 和 SDBS 仍有良好的相互作用。 
 

 
 

图 7  B4S6、B4S6C20 体系中-SO3
–与 Na+之间的径向分布

函数 
Fig. 7  Radial distribution functions between -SO3

– and Na+ 
in B4S6 and B4S6C20 systems 

为进一步分析 Ca2+对 SB12-3 和 SDBS 在油/水

界面聚集行为的影响，本文又考察了在 B4S6C20 体

系中，Na+的第一配位圈和第二配位圈出现的位置。

由图 7 可知，加入 Ca2+后，Na+的第一配位圈的位置

为 0.322 nm，与 B4S6 体系中的值（0.324 nm）相差

不大，但是第二配位圈的位置却由 0.540 nm 减小至

0.520 nm，这说明 Ca2+的加入使 Na+更加靠近极性头

基，使 SB12-3 和 SDBS 极性头基的电荷密度降低。

扩散双电层厚度由 0.384 nm 减小至 0.356 nm，说明

表面活性剂在油/水界面的排布更加紧密，油/水界面

张力降低。通过 gmx energy 命令可以计算出两个模

拟体系的油/水界面张力：B4S6 体系油/水界面张力

为 31.73 mN/m，而 B4S6C20 体系降低至 27.31 

mN/m。进一步证明了 Ca2+可以对 SB12-3/SDBS 表

面活性剂复配体系在油 /水界面的聚集行为产生影

响，并且使油/水界面张力降低。 

2.4  SB12-3/SDBS 表面活性剂复配体系中疏水尾

链与油相之间的相互作用 

2.4.1  溶剂可及面积 

溶剂可及面积 A 可以考察表面活性剂在界面排

列的紧密程度，A 越小，说明表面活性剂在界面排

列得越紧密，疏水尾链在油相中应更为舒展，亲油

性能越好。图 8 分别为 B4S6 和 B4S6C20 体系中

SB12-3 和 SDBS 的 A 变化趋势。 
由图 8 可见，在 B4S6 体系中，SB12-3 和 SDBS

的 A 平均值分别为 205.59 和 230.24 nm2，而在

B4S6C20 体系中，A 平均值却降至 54.19 和 90.66 nm2，

并且与 SDBS 相比，SB12-3 的 A 降幅更大，说明

Ca2+加入使 SB12-3和 SDBS在油/水界面的聚集更加

紧密，起到了降低油/水界面张力的作用，且 Ca2+

对 SB12-3 在油/水界面的聚集行为影响更大。 

 

 
 

图 8  B4S6、B4S6C20 体系中 SB12-3 和 SDBS 的溶剂可及

面积 
Fig. 8  Solvent accessible surface areas of SB12-3 and SDBS 

in B4S6 and B4S6C20 systems 
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2.4.2  表面活性剂极性头基与疏水尾链之间的角度

分布 

通过 gmx gangle 命令计算 SDBS 和 SB12-3 在

油/水界面极性头基部分和疏水尾链之间的夹角，该

夹角可以反映疏水尾链与油相分子间的相互作用，

夹角越大，疏水尾链伸展性相对较好，说明疏水尾

链与油相的相互作用越好，计算结果及示意图如图

9 所示。 
 

 
 

图 9  B4S6、B4S6C20 体系中 SB12-3 和 SDBS 极性头基

与疏水尾链之间的角度 
Fig. 9  Angles between hydrophilic groups and hydrocarbon 

chains of SDBS and SB12-3 in B4S6 and B4S6C20 
systems 

 

由图 9 可知，在 B4S6 体系中，SB12-3 中的极

性头基与疏水尾链之间的夹角为 123.68，而 SDBS

中两者的夹角为 144.03°，较 SB12-3 更大。说明

SDBS 的疏水尾链在油中更为伸展，疏水性较

SB12-3 更好。而在 B4S6C20 体系中，加入 Ca2+后，

SB12-3 的夹角增大到 128.54°，SDBS 的夹角增大到

145.28°，两种表面活性剂的夹角均增大且 SB12-3

的夹角增幅更明显，说明 Ca2+可以使 SB12-3/SDBS

表面活性剂复配体系中的疏水尾链与油相之间的相

互作用更强，从而使 SB12-3 和 SDBS 的疏水性质增

强，油/水界面张力降低。结果表明，Ca2+的加入对

SB12-3 的疏水尾链在油/水界面的构象影响更大。 

2.4.3  疏水尾链序参数 

疏水尾链序参数（SCD）
[30-31]可以表示表面活性

剂疏水尾链的有序性，用于考察表面活性剂与油相

之间的相互作用，其公式如下： 

 
2

CD
1

 3cos 1
2

S    （4） 

式中：θ 为 Cn–1 和 Cn+1 原子之间分子轴与界面法线

的夹角，由公式（4）可知，SCD 值在–1/2～1 变化，

当 SCD 值为–1/2 时，表明沿界面方向完全有序，当

SCD 值为 1 时，表明沿界面法线方向完全有序，θ 值

越小，SCD 值越大。B4S6 和 B4S6C20 体系中 SB12-3

和 SDBS 的 SCD 值见图 10。 

 
 

图 10  B4S6、B4S6C20 体系中 SB12-3 和 SDBS 的疏水

尾链序参数 
Fig. 10  SCD of hydrocarbon chains of SB12-3 and SDBS in B4S6 

and B4S6C20 systems 

 
在 SB12-3/SDBS 表面活性剂复配体系中，接近

疏水尾链末端碳原子的 SCD 值均呈现平稳的上升趋

势，且 SB12-3 的 SCD 值大于 SDBS，说明此时 SB12-3

和 SDBS 的疏水尾链逐渐接近与界面垂直的方向且

SB12-3 疏水尾链末端碳原子的有序性更好。而靠近

亲水基附近的位置，SDBS 的 SCD 更大，说明此时

SDBS 的疏水尾链更接近与界面垂直的方向。在

B4S6C20 体系中，加入 Ca2+后，SB12-3 和 SDBS 中

的 SCD 值增大，说明 Ca2+的加入使 SB12-3 和 SDBS

的疏水尾链更加靠近与界面垂直的方向，使 SB12-3

和 SDBS 在油/水界面排布得更加紧密，与油相产生

良好的相互作用，起到降低油/水界面张力的作用。

同时，由图 10 可以明显看出，加入 Ca2+后，SB12-3

中碳原子的 SCD 值变化幅度大于 SDBS，说明 Ca2+

对 SB12-3 的疏水尾链的有序性影响更大，这与 2.4.2

节所得出的结论是一致的。  

3  结论 

采用分子动力学模拟方法考察了十二烷基磺丙

基甜菜碱 (SB12-3)/十二烷基苯磺酸钠 (SDBS)表面

活性剂复配体系在油/水界面的聚集行为以及 Ca2+

对该复配体系的影响。模拟结果表明，SB12-3 和

SDBS 可以产生良好的相互作用且在 SB12-3 与

SDBS的物质的量之比为 4∶6时油/水界面张力达到

最低。Ca2+可以取代部分油 /水界面聚集结构中的

Na+，并压缩 SB12-3 和 SDBS 极性头基使两者在油/

水界面排布的更紧密；Ca2+可以使 SB12-3 和 SDBS

中的极性头基与水分子的作用增强且对 SB12-3 的

影响更大。同时，Ca2+降低了 SB12-3 极性头基的电

荷密度，可以使 Na+与 SB12-3 的极性头基靠得更近，

压缩扩散双电层；Ca2+还可以改变 SB12-3 和 SDBS
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的疏水尾链在油相中的构象，Ca2+存在下，SB12-3

与 SDBS 的疏水尾链与油相的相互作用均增强且

Ca2+对 SB12-3 的疏水尾链构象的影响更大。综上所

述，Ca2+可以改变 SB12-3/SDBS 表面活性剂复配体

系在油/水界面的聚集行为，使其两亲性质增强，并

且对 SB12-3 在油/水界面的聚集行为影响更大。 
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