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摘要 : 利用耗散粒子动力学方法 ,研究了化学驱过程中乳化和润湿反转两个重要的物理化学现象。通过合理划分流体粒子和定义

粒子之间相互作用参数 ,模拟了十二烷基苯磺酸钠、正十二烷和水三组分体系的自发乳化现象 ;通过附加固壁条件 ,模拟了在水动

力作用下吸附在岩石表面的油珠发生破裂的非自发乳化过程 ,以及由于表面活性剂在岩石表面吸附而引起的润湿反转现象 ,比较

了润湿反转前后残余油珠的运动情况。模拟结果表明 :作为介观力学的离散粒子动力学方法 ,耗散粒子动力学方法可作为研究包

含物理化学现象的化学驱渗流问题的重要手段。
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Abstract : The dissipative particle dynamics (DPD) was used to simulate the emulsification and wettability alteration phenomena in

the process of chemical flooding. The spontaneous emulsifications of sodium dodecylbenzene sulfate ( SDBS) , dodecane and three2
component water system were simulated on the basis of the reasonable selection of particles and definition of interaction parameters

between particles. The solid wall boundary conditions were adopted to simulate the non2spontaneous emulsification process of oil

drop remained on the surface of rock under the action of hydrodynamics. The wettability alteration phenomena induced by the ad2
sorption of surfactant on the surface of rock were investigated. The motion of residual oil drop on wetting and non2wetting rock sur2
faces shows that the dissipative particle dynamics , as a mesoscopic discrete particle dynamics method , p rovides a proper access to the

problems of porous flow with physicochemical phenomena in chemical flooding for enhanced oil recovery.
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　　乳化和润湿反转是碱驱、表面活性剂驱、复合驱等

化学驱过程中常见的现象 ,并被广泛认为是用化学驱

方法提高原油采收率的重要机理[ 124 ]。这两个现象涉

及了复杂流体的基本特征———不同尺度下物理机制的

耦合和关联。例如 :岩石表面在吸附表面活性剂后其

表面润湿性发生了变化 ,进而影响流体的流动 ;反之 ,

流动也影响表面活性剂在岩石表面的吸附。现有的实

验手段难以同时观察到吸附过程和流动过程[ 528 ]。现

有的理论体系往往建立在一个特定的尺度范围 ,难以

描述跨尺度发生的现象。一方面 ,微观方法如分子动

力学 (MD)方法在目前计算条件下所能模拟的尺度难

以满足工程实际的需要 ;另一方面 ,基于连续性假设的

宏观方法难以考虑乳化、润湿反转等物化现象对流动

的影响。可见 ,通过一个中间尺度把微观和宏观现象

联系起来是一条较为现实的途径。基于这一考虑而提

出来的介观力学方法主要有 :格子玻尔茨曼法 (LBM)

和耗散粒子动力学法 (DPD) ,笔者主要采用 DPD法来

研究化学驱渗流所关注的一些问题。
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1　耗散粒子动力学方法原理

DPD方法最早由 Hoogerbrugge 和 Koelman 提

出 ,经过 Groot、Warren、EspaÌol和 Flekk«y等人的发

展而成熟起来[ 9212 ]。从应用现状看 ,该方法主要被用

于研究复杂流体发生的物理化学过程以及流动过

程[ 13217 ]。笔者认为 DPD法尤其适合研究复杂流体的

渗流问题。相对于 LBM 法 ,DPD 模型中粒子在连续

空间而不是在离散的格子上运动 ,可以更好地处理多

孔介质复杂的流动空间 ;另外DPD方法与MD方法以

及另外一种流体粒子方法———光滑粒子动力学 (SP H)

具有相似的代码结构 ,在需要结合这几种方法时给编

程带来便利。

DPD方法中粒子是若干真实分子或原子的集

合 ,粒子在连续的空间和离散的时间中运动 ,粒子之间

存在只在固定的截断半径 rc 内有效的 3 种短程作用

力。在标准 DPD模型中 ,保守力 F C
ij是一种纯排斥力 ,

耗散力 FD
ij降低两粒子之间的相对速度 ;随机力 F R

ij用来

保持体系能量。3种作用力的计算见式 (1) —式 (3) :

F C
ij = aij (1 - rij ) r̂ij 　　 (1)

FD
ij = -γωD ( r̂ij ·vij ) r̂ij (2)

F R
ij =σωRξijΔt- 1/ 2 ·r̂ij (3)

式中 : rij = ri - r j ; rij = | rij | ; r̂ij = rij / rij ; ri 和 r j 表示 i

和 j 粒子的位置 ; rij , rij和 r̂ ij分别表示 i 和 j 两粒子间

位移 ,距离和位移方向 ; aij为保守力系数 ,反映 i和 j

粒子之间的最大排斥力 ; vi 和 v j 表示 i 和 j 粒子的速

度 ; vij表示 i 和 j 粒子的相对速度 ; vij = vi - vj ;γ和σ

分别为耗散力和随机力强度 ;ξij为满足均值为 0 方差

为 1 高斯分布的随机数 ;Δt为模拟采用的时间步长 ;

ωD 和ωR 分别为耗散力与随机力的权重函数 ,两者并

不独立 ,需满足耗散涨落理论 ,常用形式为 :

ωD = (ωR ) 2 = (1 - rij ) 2 (4)

　　当两个粒子所代表的基团原本在同一分子中键联

时 (图 1) ,可附加上弹簧力作用 :

F S
ij = - C r ij ·r̂ij (5)

式中 : C为弹簧常数。

H粒子表示亲水部分 ; T粒子表示疏水部分

图 1　SDBS分子的 DPD模型

Fig. 1　DPD particle structure model of SDBS

　　一些非线性弹簧力模型 (如 FEN E模型)则可用

于描述高分子聚合物的黏弹性[ 17 ]。此外还可以在

DPD粒子附加上长程力来模拟外场力作用效果。

DPD模型中所有参数都采用无量纲形式 ,其与常用物

理单位的映射关系可参考文献 [ 10 ]。DPD 模型中最

重要的参数是保守力系数 aij ,其取值与粗粒化的程度

有关 ,可通过如下关系来确定[10 ] :

k21 = 1 +
2αaρ
Kb T

= N m ( k- 1 ) R (6)

式中 : ( k - 1 ) R 表示真实流体无量纲压缩系数 (水在标

准状态下该变量为 151 983 5) ; N m 表示粗粒化程度 ,其

物理意义表示一个 DPD 粒子代表 N m 个真实的流体

粒子的集合 ; Kb T为玻尔茨蔓常数 (11 38 ×10 - 23 J / K·

mol)与绝对温度的乘积 ;α为一个取值在 01 101 附近

的经验参数 ; a为保守力系数。

DPD模型中参数都采取无量纲形式 ,若粒子间相

互作用的截断半径为 rc 而质量为 m (此两量的取值都

为实际流体对应量的 N m 倍) , 则无量纲的长度为

r/ rc ;无量纲的速度为 v / Kb T
m

;无量纲的时间为

t / m r2
c

Kb T
。

在初始时刻 ,给定模拟系统中各粒子的初始位置

ri 和具有的初始速度 v i ,其中等温体系中粒子速度分

布要求满足麦氏分布 ,计算各粒子所受作用力 Fi ;在

一个时间步内 ,粒子运动遵循牛顿定律并按一定的

格式演化[18 ] ;该过程重复进行到设定的模拟时间

为止。

2　乳化现象

油层中乳化包括自发乳化和非自发乳化。前者是

在表面活性剂浓度高于临界胶束浓度 ( CMC)是发生

的增溶过程 ,其结果是形成热力学稳定的微乳液 ;后者

须外部提供乳化所需要的能量。众多的因素影响乳化

的发生 ,这些因素包括流体组分类型及其相对浓度、油

藏温度、多孔介质表面性质和流动。DPD模型能够全

面考虑这些因素对乳化的影响。

笔者利用 DPD 模拟了十二烷基苯磺酸钠 ( SD2
BS) 、正十二烷和水的三组分系统的自发乳化现象。

模拟的区域大小为 10 rc ×10 rc ×20 rc (对应空间尺度

为 01 01μm×01 01μm×01 02μm) ,3 个方向都采用周

期性边界条件来表现无限大尺寸的情况。模拟中耗散

力强度取 31 75 ,弹簧系数取 4 ,温度取 11 2 ,时间步长

取 01 02 ,粒子密度取 3。表面活性剂的亲水和疏水部

分分别以 H粒子和 T粒子表示 (图 1) 。正十四烷和
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水分别以 O 粒子和 W粒子表示 ,各个粒子之间的保

守力系数通过软件 Material St udio 中 Blends模块间

接计算得到 ,结果见表 1。

表 1　DPD粒子之间的保守力系数

Table 1　Conservative force parameters between DPD particles

粒子 W O H T

W 30

O 61179 30

H 3214 471 2 30

T 6711 321 1 481 29 30

模拟结果 (图 1)为 W、O、H2T粒子比例为85∶8∶7

时模拟 20 000万步后形成的水包油型微乳液 ,从结果

可见 ,DPD方法比连续性方法能更细致地表现相界面

的形态。

笔者利用 DPD 方法对油珠在水流剪切作用下

发生破裂过程进行了模拟。DPD 模型中 ,粒子之间

相互作用是一种软势 ,更容易出现流体粒子穿透固

体壁面的非物理情况。为避免出现此类问题 ,笔者采

用“冻结”的DPD粒子S层结合反弹条件来实现壁面

条件[ 19221 ]。模拟的区域大小为 10 rc ×17 rc ×20 rc (对

应空间尺度为 01 01μm ×01 017μm ×01 02 mμ) ,粒

子密度取 3 , 上下方向为固体壁面条件 ,其他两个方

向采用周期性边界条件。模拟参数中 S与流体粒子 O

和 W粒子之间的保守力系数分别为 35 和 55 ,其他

参数取值与图 2 相同。流动通过给每个粒子附加长

程力 ( F = 01 08)来实现。模拟结果表示吸附在岩石壁

面上的油珠在剪切作用下先拉伸后破裂的过程

(图 3) 。

图 2　水、油、表面活性剂粒子比例为 85∶8∶7时

DPD模拟的水包油型微乳液

Fig. 2　The result of DPD simulation when the scale of water ,

oil and surfactant is 85∶8∶7

图 3　流动过程中油珠的破裂

Fig. 3　Process of break2up of oil droplet

3　润湿反转现象
具有两亲性的表面活性剂在岩石表面的吸附导致

其润湿性发生改变。地层润湿性根据固壁粒子 S与流

体粒子之间的保守力参数来实现 ,这些参数的合理

定义可以获得与真实物理现象相符的结果。笔者把

保守力参数当作输入值来考虑 ,具体取值 : W 为 55 ,

O为 35 , H为 40 , T为 10。

模拟结果 (图 4)表示油湿岩石表面在吸附表面活

性剂后其润湿性发生转变。图 4 (a)中 W、O粒子比例

为 14∶1 ,图 4 (b)中 W、O、H2T粒子比例为 66∶5∶2 ,其

他模拟条件与图 3相同。

　　笔者研究了岩石表面润湿性转变前后洗油情况的

差别。图 5表示流动过程中 ( F = 01 02)油珠在亲水表

面形态的变化 ,流动过程中可观察到前进角和后退角

的变化 ,最终油珠整体脱离岩石表面。图 6 表示岩石

表面润湿性发生变化后油珠的形态的变化 ,在流动过

图 4　表面活性剂吸附引起的润湿反转

Fig. 4　Wettability alteration by adsorption of

surfactant modeled with DPD

程中油珠铺展成液膜 ,以液膜流动的方式运移 ,且为后

面油相的流动提供了便利 ,此现象与文献[2 ]提出水湿

转油湿的观点相符。
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图 5　水流作用下 ,无表面活性剂 ,油珠在亲水表面形态的演化

Fig. 5　Evolution of oil drop conf igure absorbed on water2wetting surface without surfactant

under the action of hydrodynamics

图 6　水流作用下 ,有表面活性剂 ,油珠形态的演化

Fig. 6　Evolution of oil drop conf igure absorbed on wettability2alternated surface with surfactant

under the action of hydrodynamics

4　结　论

(1) 采用耗散粒子动力学方法研究了化学驱强化

采油过程中的两个重要现象———乳化和润湿反转。研

究结果表明 :作为一种介观的粒子动力学方法 ,该方法

只需定义不同类型粒子之间的相互作用参数 ,即可处

理包含物理化学现象的流动问题。它为研究物理化学

渗流问题提供了新的理论手段。

(2) DPD 方法为评价驱油剂的效果提供了一个

理论模型。其中粒子之间的保守力系数可根据分子结

构利用微观手段模拟得到 ,通过微观和介观方法的结

合 ,即可在理论上实现根据注入流体分子结构来评价

其应用效果。
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率高 ;抽油泵会由于压力的波动而导致更高的含水率。

使用螺杆泵开采稠油优于使用抽油泵开采稠油。
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