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摘　要：利用 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ４．３中的颗粒耗散动力学（ＤＰＤ）方法对可用于乳化炸药的不同结构 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂在水中的聚
集体形态进行了模拟。模拟结果表明：联接基的结构对 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂聚集体形态影响较大。随着表面活性剂浓度的增加，
聚集体由球形向棒状再向层状转变；随疏水链长度增加，容易形成大而致密的胶束。联接基的结构对 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂聚集体
形态影响较大。当疏水链较短时，两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂形成球形胶束的能力高于三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂；当疏水链较长时，
三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂更易形成棒状胶束，具有更高的形成大胶团的能力。
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１　引　言

乳化炸药是经乳化工艺制得的一种膏状塑性体，

通常由氧化剂、可燃物及其它添加剂所组成。它集中

了铵油炸药、浆状炸药和水胶炸药的优点，是民爆行业

重点推广的炸药品种。乳化剂的种类、性能指标和含

量均对乳化体系的质量、内向粒子大小、稳定性及爆轰

性能有显著的影响
［１－２］

。Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂比传统
表面活性剂具有更高的表面活性，更强的乳化能力，和

传统表面活性剂复配能产生更大的协同效应
［３］
。以

Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂作为助乳剂和晶型改变剂，制得的
乳化炸药具有良好的贮存稳定性及爆炸性能

［４］
。表

面活性剂的聚集体形态，直接影响其乳化性能和乳化

炸药的微观形态，而这是决定乳化炸药稳定性的关键

因素之一。研究 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂水溶液中自组装
的微观过程的模拟，可以更深入地了解表面活性剂各

种作 用 的 微 观 机 理，为 其 应 用 提 供 理 论 指 导。

ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ４．３中的颗粒耗散动力学（ＤＰＤ）模块
是 ＭＳＩ公司 Ｃｅｒｉｕｓ２软件包中的一个计算机模拟程
序。这种方法可以从分子水平上研究介于微观和宏观

之间的一些性质，可以通过 ＤＰＤ方法模拟表面活性
剂在溶液中的介观相

［５－８］
。本文利用ＤＰＤ模块，对课

题组合成的两聚和三聚含三嗪环 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性
剂

［９］
在水溶液中的聚集体形态进行模拟。含三嗪环

两聚（Ⅰ）和三聚（Ⅱ）Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂分子结构见
Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

通过理论模拟，从介观水平上为实验提供参照，有

利于新型表面活性剂的研制和开发，从而可节约成本，

缩短研发时间。同时也为 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂在乳化
炸药中的应用提供更多的研究基础。

２　模拟与方法

ＤＰＤ模拟是针对复杂流体的一种介观模拟方法，
这些流体包括分散体系、乳状液和高分子溶液等。一

般地，ＤＰＤ模拟方法主要有以下两个步骤：

８２
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① 通过改进的 Ｖｅｒｌｅｔ速度算法［１０－１２］
求解牛顿运

动方程，确定粒子自由运动的位置和速度：

ｒｉ
ｔ
＝ｖｉ，　ｍｉ

ｖｉ
ｔ
＝ｆｉ （１）

　　② 在模拟中，每个粒子都受到其临近粒子的４个
非键力的作用：与粒子之间分离倾向线性相关的守恒

力（ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｖｅｆｏｒｃｅ，ＦＣｉｊ）；与两个粒子之间的相对

速度成正比的耗散力（ｄｉｓｓｉｐａｔｉｖｅｆｏｒｃｅ，ＦＤｉｊ）；粒子与

其邻近粒子之间的随机力（ｒａｎｄｏｍ ｆｏｒｃｅ，ＦＲｉｊ）以及在
分子内粒子通过谐振弹簧连接所产生的弹性力（ｅｌａｓ
ｔｉｃｆｏｒｃｅ，ＦＳｉｊ）。因此，作用于一个粒子上的合力为：

Ｆｉ＝∑
ｉ≠ｊ
ＦＣｉｊ＋∑

ｉ≠ｊ
ＦＤｉｊ＋∑

ｉ≠ｊ
ＦＲｉｊ＋∑

ｉ≠ｊ
ＦＳｉｊ （２）

Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂分子含有两个或两个以上的
疏水尾链、亲水头基和一个连接基团，因此 ＤＰＤ模型
中定义疏水尾链、亲水头基、联接基三种粒子。粒子与

粒子之间彼此采用简单的谐振动弹簧连接，每个粒子

代 表 表 面 活 性 剂 分 子 中 相 应 大 小 和 长 度 的 基

团
［１０，１１，１３］

，所用粒子连接在一起形成 Ｇｅｍｉｎｉ表面活
性剂分子的 ＤＰＤ模型。

在模拟中建立了 ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ参数 χ与 ＤＰＤ参
数 αｉｊ之间的线性关系

［８，１４］
，进而把 ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ参数

转化为模拟中的 ＤＰＤ相互作用参数。在实际模拟中，
选择粒子的密度为 ρ＝３．０（ＤＰＤ单位）［５，８］，则水粒子
之间的相互作用参数可以设定为 αＷＷ ＝２５ＫＴ

［１０］
，相应

地可以得到 ＤＰＤ参数与 ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ参数之间的简
化关系为：

αｉｊ＝
χ

０．３０６
＋２５ （３）

此种参数设定已被许多文献所证实
［１０，１３－１４］

。当

χ＞０，即 αｉｊ＞２５时，粒子之间倾向于相分离；αｉｊ＜２５
时，粒子之间倾向于相互吸引（混合）；而认为当αｉｊ＝２５

时，粒子之间无作用
［７］
。选取不同的参数表示表面活性

剂的头基、尾基、联接基和水相互作用的不同，则可用此

相互作用参数描述表面活性剂和水彼此间相互作用的

大小。运用 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ４．３中的 Ｓｙｎｔｈｉａ模块计算
得到每种粒子的溶度参数，根据式（４）可计算出 Ｆｌｏｒｙ
Ｈｕｇｇｉｎｓ相互作用参数，然后再通过式（３）把这些参数
转化为 ＤＰＤ参数。计算的参数列于表１和表２中。

χ＝
Ｖｒｅｆ（δｉ－δｊ）

２

ＲＴ
（４）

在１０×１０×１０ｒｃ
３
大小的立方格子中进行模拟，

粒子的密度为 ρ＝３．０，因此，模拟体系中包含３０００个
粒子

［１５－１６］
（包含水粒子和 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂粒子），

进行１００００步的模拟，最终得到模拟平衡状态。通过
不断地向模拟格子中添加表面活性剂分子，以研究浓

度变化对表面活性剂聚集形态的影响。模拟开始时，

所有体系均采用随机分布，在各个方向应用周期性边

界条件，通过一定步数模拟，最终得到模拟达到平衡的

Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂分子的聚集形态。

表１　ＤＰＤ模拟中 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂 （Ⅰ）的相互作用参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｓｅｄｆｏｒ（Ⅰ）ｉｎＤＰＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ｗ ｈ ｔ ｓ ｗ ｈ ｔ ｓ
ｗ ２５ ２０ ５０ ３０ ｗ ０ －１．５ ７．７ １．５

αｉｊ＝ ｈ ２０ ４０ ８０ ３０ χｉｊ＝ ｈ －１．５ ４．６ １６．８ １．５
ｔ ５０ ８０ １５ ４５ ｔ ７．７ １６．８ －３．１ ６．１
ｓ ３０ ３０ ４５ ３０ ｓ １．５ １．５ ６．１ １．５

表２　ＤＰＤ模拟中 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂（Ⅱ）的相互作用参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｓｅｄｆｏｒ（Ⅱ）ｉｎＤＰＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ｗ ｈ ｔ ｓ ｗ ｈ ｔ ｓ
ｗ ２５ ２０ ５０ ５０ ｗ ０ －１．５ ７．７ ７．７

αｉｊ＝ ｈ ２０ ４０ ８０ ５０ χｉｊ＝ ｈ －１．５ ４．６ １６．８ ７．７
ｔ ５０ ８０ １５ ７５ ｔ ７．７ １６．８ －３．１１５．３
ｓ ５０ ５０ ７５ ５０ ｓ ７．７ ７．７ １５．３ ７．７

３　结果与讨论

３．１　浓度对 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂聚集体形态的影响
Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂的浓度（摩尔分数为单位）对

Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂聚集体形态的影响如图 １。图 １ａ
为两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂，图 １ｂ为三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表
面活性剂。

由图 １可见，表面活性剂浓度的增大有利于
Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂在水中形成胶束聚集体。随着表
面活性剂浓度的增加，聚集体由球形向棒状再向层状

转变，趋势与文献报道的一致
［１７－１９］

。增加表面活性

剂浓度，三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂更易发生球形胶束
向棒状胶束的转变。高浓度时，两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活
性剂形成层状聚集体，而三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂形
成层状交联聚集体。这与三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂 Ｔ
结构的联接基有关。三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂 Ｔ结构
的联接基将三条疏水链连接在一起，增强了碳氢链的

疏水作用，使疏水基团从水溶液中逃逸的趋势比两聚

Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂增大；另一方面三个亲水离子头
基间由于电性排斥作用而相互分离的倾向被大大消

弱，这都有利于形成胶束聚集体。当胶团聚集数太大

时，胶团形状就转变为棒状
［１７］
。因此，三聚 Ｇｅｍｉｎｉ

表面活性剂更易形成聚集数大的胶团，胶团形态容易

发生由球形向棒状的转变。

９２
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ａ．ｄｉｍｅｒｉｃＧｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

ｂ．ｔｒｉｍｅｒｉｃＧｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

图１　浓度对 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂溶液聚集体形态的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｇｇｒｅｇａｔｅｍｏｒｈｏｌｏｇｙｏｆＧｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

３．２　联接基对 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂聚集体形态的影响
图２是联接基长度不同时对 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂

聚集体形态模拟图。（ａ）、（ｂ）为两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活
性剂，Ｒ分别为—ＣＨ２ＣＨ２—、—（ＣＨ２ＣＨ２）３—。（ａ）、
（ｂ）疏水链长度相同。

　　ａ．　　　　　　　　　　　　　　ｂ．　　

图２　联接基对 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂溶液聚集体形态的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐａｃｅｒｇｒｏｕｐｏｎａｇｇｒｅｇａｔｅｍｏｒｈｏｌｏｇｙｏｆ

Ｇｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

如图２，Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂联接基含碳数由２（图
２ａ）变为６（图２ｂ）时，形成胶团的能力增强胶团也更
为致密。该 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂形成胶团时，联接基
暴露在胶团内核表面上会增大胶团形成的 Ｇｉｂｂｓ自由
能，导致胶团结构的不稳定

［２０］
。由于联接基为柔性的

亚甲基链，联接基变长，使得亚甲基链容易弯曲插入胶

团内核中，降低胶团形成的 Ｇｉｂｂｓ自由能，从而使表面
活性剂形成胶团的能力变强。

　　两聚Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂联接基为线形结构，三

聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂联接基为 Ｔ形结构。表面活性
剂浓度为０．５时，联接基结构对聚集体形态的影响如
图３所示。图 ３ａ为两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂，图 ３ｂ
为三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂，疏水链含碳数为６；图３ｃ
为两聚，图３ｄ为三聚，疏水链含碳数为１４。

　　　　ａ．　　　　　　　　　　　　ｂ．　　

　　　　ｃ．　　　　　　　　　　　　ｄ．　　

图３　联接基结构对 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂溶液聚集体形态的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐａｃｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎａｇｇｒｅｇａｔｅｍｏｒｈｏｌｏｇｙｏｆ

Ｇｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　疏水链碳数为６时，两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂、三
聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂均形成球形胶团。疏水链碳数

０３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．１，２０１１（２８－３２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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增加到１４时，两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂胶团形态仍为
球形，而三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂胶团形态则转变为
棒状。和两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂相比较，疏水链长
时，三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂形成胶团的能力更强，而
且胶团的聚集数也更大，而三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂
的 Ｔ型联接基结构使疏水链、亲水头基、联接基、水之
间的相互作用变得更加复杂，对聚集体形态的影响也

更为复杂。

３．３　疏水链长度对 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂聚集体形态
的影响

比较不同疏水链长度的两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂
聚集体形态（见图３ａ和图 ３ｃ）和三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活
性剂聚集体形态（见图３ｂ和图３ｄ）可以发现：无论是
两聚还是三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂，随疏水链长度的
增加，表面活性剂更容易形成大胶团，胶团结构更加致

密；随疏水链长度的增加，两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂形
成的胶团呈比较规则的球形，而三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活
性剂形成的胶团更易向棒状转化。疏水链的环境在胶

团化时变化最剧烈，在胶团热力学中起决定性作用，或

者说胶团形成的驱动力主要来自疏水链
［１７］
。

４　结　论

（１）利用 ＤＰＤ模型模拟了不同结构 Ｇｅｍｉｎｉ表
面活性剂在水中的聚集体形态。随着表面活性剂浓度

的增加，聚集体由球形向棒状再向层状转变；随疏水

链长度增加，越易形成更大而且致密的胶团。

（２）联接基结构对 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂聚集体的
形态影响较大。当疏水链较短时，两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面
活性剂和三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂都形成球形胶团；
当疏水链较长时，三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂更易形成
棒状胶团，具有比两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂强的胶团
形成能力。疏水链长度增加对三聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性
剂聚集体形态的影响比两聚 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂大。
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《含能材料安全评价专辑》征稿

安全性作为含能材料研究的主要性能，一直以来是科研工作的重点。为此，《含能材料》将于 ２０１１年
第６期（１２月）组织出版《含能材料安全评价专辑》，内容涉及：

（１）含能材料安全性评价的试验与理论研究；
（２）含能材料缺陷与损伤的表征；
（３）含能材料的起爆机理；
（４）国内外安全评价方法、评价标准的最新进展。
欢迎广大科研工作者来稿，来稿时请注明《含能材料安全评价专辑》

《含能材料》编辑部
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