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摘要

尽管可再生能源的探索在过去十年取得了进展，但原油或石油仍然是世界上最重要的能源资源之一。石
油生产涉及许多具有挑战性的问题，如复杂的油水乳状液不稳定、管道和其他设施上的结垢现象，以及水
处理。这些问题受到相关过程中涉及的油/水/固/气界面的分子力的影响。本文概述了通过应用表面力
仪器（SFA）和原子力显微镜（AFM）等纳米力学测量技术探测几个石油生产过程（如沥青提取、乳液稳定
和不稳定、结垢和防污现象以及水处理）中的界面力的最新进展。沥青与周围流体介质中的矿物固体或
气泡之间的相互作用力决定了油砂生产中沥青的释放和浮选效率。复杂的油/水乳状液的稳定性受乳状
液滴之间，特别是界面活性物种（如沥青质）之间作用力的制约。各种石油成分（如沥青质）和乳状液滴与
不同的基质表面（如管道或膜）相互作用，影响结垢现象、油水分离和废水处理。对这些分子间和界面力
的量化推进了对这些界面相互作用机理的理解，促进了先进材料和技术的发展，从而解决了相关的挑战
性问题并改善了石油生产过程。此外，本文还介绍了该领域尚未解决的挑战和对未来研究方向的建议。
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1. 引言

可再生能源是由太阳光、潮汐和海浪等可再生资源产

生的，已经引起了广泛关注（特别是在过去的十年中），

可再生能源无疑是人类未来的主要能源。随着在新能源材

料和技术方面取得的进展，现在可再生能源消耗占全球能

源消耗总量的 20%左右，而化石燃料消耗仍占全球能源

消耗总量的 80%左右。原油或石油是最重要的化石燃料

类型之一。2021年9月，石油输出国组织（OPEC）预测，

由于疫情后的经济复苏，全球石油需求将在未来几年急剧

增长，然后增长将趋于平稳，并很可能在2035年后下降。

尽管一个多世纪以来，石油工业技术有了长足的发展，但

石油生产过程仍然存在挑战性的问题，如有机和无机物种

在管道和其他设备上产生的污损，石油生产的各个过程中

的稳定的油/水乳化现象，以及油水分离和处理工艺水或

尾矿水困难。

以油砂生产为例，加拿大拥有世界第三大石油资源

（即油砂）。从油砂中分离和提取沥青的方法是：①使用温

水，然后通过浮选和泡沫处理过程，在地面采矿作业中实

现油/水/固体分离；②通过使用高温蒸汽原地提取[如蒸汽

辅助重力泄油（SAGD）回收] [1‒3]。在这些开采过程中，

稳定的盐水/石油乳状液和细小的矿物固体往往会形成并
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滞留在油相或水相中，导致各种仪器表面出现结垢和腐蚀

现象，以及在油/水分离、工艺水处理和循环以及尾矿水

处理方面出现困难。这些具有挑战性的界面现象主要是由

相关石油作业中的各种物体（如不同的分子、乳状液滴和

矿物颗粒）在油/水/固/气界面上相互作用的分子/表面力

所驱动和影响（图 1）。例如，稳定的乳状液滴之间或周

围流体介质中的细小颗粒之间的排斥力可以稳定油或水滴

和矿物固体，造成从石油产品中去除盐水、从水中分离石

油和清洗循环使用的工艺水的技术困难。因此，表征和量

化所涉及的分子间力和表面力对于全面了解这些具有挑战

性的界面问题和基本的界面相互作用机制至关重要，可以

促进新材料、有效化学品和改进技术的开发，促使石油工

业解决石油生产中的这些挑战。

已经开发了一些用于测量分子间力和表面力的纳米力

学工具，如表面力仪（SFA） [4 ‒ 8]、原子力显微镜

（AFM）[9]、光学镊子（OT）[10‒11]、渗透应力装置[12]

和力平衡[13]。在这些技术中，SFA和AFM已被广泛用于

从分子水平到纳米和微米尺度测量复杂流体中各种分子、

颗粒、乳状液滴、气泡和基质的相互作用力[8,14‒21]。许

多研究都有助于量化原油中不同物种，如沥青质、矿物颗

粒、沥青、气泡和化学添加剂（如絮凝剂和防污剂）之间

的相互作用力[2,20,22‒27]。本文简要回顾了在石油生产

过程中影响不同物体的典型相互作用力的基本情况、两种

常用的纳米机械工具（即SFA和AFM）的工作原理，以

及如何应用这些纳米机械工具直接探测选定石油生产过程

中的界面力（如石油开采、乳化处理、结垢现象和水处

理）。本文还讨论了尚未解决的挑战性问题和对未来研究

方向的建议。

2. 实验方法和理论模型

自从经典的Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek（DL‐

VO）理论在20世纪40年代被报道用于描述胶体的稳定性

以来，许多纳米力学技术已经被开发并被广泛应用于测量

不同成分的分子力和表面力，如SFA、AFM和OT [8,28‒

30]。 SFA 技术是由 Tabor、 Winterton 和 Israelachvili 在

20世纪60年代末至70年代初开创的，然后由 Israelachvili

改进并大力推广。自20世纪70年代以来，Israelachvili和

同事应用SFA技术量化蒸汽和复杂流体介质中各种材料和

生物系统的物理力（包括法向力和切向力）[6‒8,31]。许

多非共价相互作用 [如范德瓦尔斯（VDW）、双电层

（EDL）、水合、疏水、阳离子-π和阴离子-π相互作用]首

次通过使用SFA技术进行了实验量化[6‒8,26,31‒35]。图2

提供了使用SFA在两个曲面之间进行表面力测量的设置说

明，这些曲面被安装在一个交叉的圆柱体结构中[36]。

图 2（a）是 SFA2000试验室的图片。可以利用 SFA直接

图1. 在选定的石油作业（如石油开采、乳化处理、结垢和防污现象以及水处理）中，各种成分（如乳状液滴、矿物固体、气泡和化学添加剂）在水/
油/固体/气体界面的不同相互作用示意图。
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量化与绝对分离距离相关的蒸汽、有机介质或水溶液介质

中两个相互作用的表面的力[37]。这个工具对于测量软性

材料，如生物聚合物、聚合物、表面活性剂和石油材料

（如沥青质和沥青）的相互作用力特别重要。如图2（b）、

（c）所示，在SFA测量中，绝对分离距离和表面变形是通

过采用一种被称为多光束干涉仪（MBI）的光学技术，利

用监测等色阶条纹（FECO）的波长偏移来确定的，使用

其他测力技术一般很难实现[38]。法向力是利用胡克定

律，根据驱动距离和实际表面-表面分离变化之间的差异，

通过监测弹簧挠度确定的，与使用FECO模式监测的结果

一致。以沥青质为例，SFA可以用来测量两个沥青质层之

间的相互作用；一个沥青质层与固体基质表面或不同涂层

之间的相互作用；与溶液介质中沥青质的动态吸附有关的

两个基质表面之间的相互作用力变化，如图2（d）所示。

这样的实验配置可以直接用于测量其他物质（如表面活性

剂、聚合物、沥青和纳米颗粒）的力。

AFM是另一个强大的纳米机械工具，已被广泛用于

表征各种材料的纳米表面形貌特征，以及测量蒸汽或复杂

流体介质中的分子力和表面力[30,39]。图 3说明了AFM

的工作原理[40]。各种AFM探针已被用于成像和力的测

量，包括：尖头、将胶体粒子粘在无尖端悬臂上制成的胶

体探针，以及将气泡或液滴附着在无尖端悬臂上制成的气

泡和液滴探针，如图3所示[16‒18,41‒49]。胶体探针可以

对各种颗粒材料（如矿物、聚合物和细胞）进行表面力测

量。此外，新开发的气泡/液滴探针技术使研究人员能够

直接量化高度变形物体的相互作用力，如油包水或油包水

乳剂以及石油生产和其他工程过程中普遍存在的气泡。最

近，将胶体/液滴/气泡探针AFM技术与反射干涉仪结合起

来，实现了同时测量表面力和监测气泡、液滴、胶体和基

质的封闭薄膜的纳米级时空演变[50‒51]。当使用AFM测

量力时，尖锐的AFM尖端或胶体/气泡/液滴探针被放置在

所需样品的顶部，然后被驱动接近样品，直到悬臂在选定

的接触时间内达到预期的偏转。接着，悬臂被驱动离开样

品，完成接近-分离力的测量周期[52‒53]。相互作用力是

根据胡克定律确定的，通过监测AFM悬臂的变形（作为

一个力弹簧），并使用一个四分之一的光电二极管来检测

悬臂背面的激光反射（图3）[40]。

使用纳米力学工具从实验测量中获得的力-距离曲线

通常需要通过胶体相互作用模型进行理论分析，这些模型

提供了关于相互作用材料的特性及其相互作用机制的相关

信息。在一个典型的石油生产过程中，许多相互作用力，

如VDW、EDL和疏水相互作用，都会影响所涉及的不同

成分的相互作用行为[54]。VDW和EDL的相互作用一般

由经典的DLVO理论来描述[55]。VDW力广泛存在于各

种材料和工程系统中，不同几何形状的宏观物体的VDW

力可以用Hamaker方法或更严格的Lifshitz理论来推导[51,

55]。对于两个平面的VDW相互作用，单位面积的VDW

力（∏VDW
也称为VDW分离压力）由公式（1）给出，其

中 AH 是两个物体在周围介质（如水溶液）中的所谓

Hamaker常数，h是它们的分离距离。

图2. 使用SFA进行两个曲面之间的表面力测量的设置说明。（a）SFA2000室的图片。（b）使用MBI获得的FECO条纹的典型图片，对应于两个曲面接

触时的交互位置。（c）典型的SFA测量中的样品排列和光路示意图。（d）四种常用的实验配置，用于量化以下物体的作用力：沥青质与沥青质（沥青

质作为模型材料用于说明）、沥青质与固体基质、沥青质与涂层，以及与沥青质动态吸附相关的两个固体表面。经许可，转载自参考文献[36]。
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∏VDW
=-

AH

6πh3
（1）

另一个重要的相互作用是EDL力，该相互作用力在

很大程度上取决于盐度、pH值、离子类型、水介质的pH

值以及相互作用物体的表面电荷特性。对于不同几何形状

的材料系统，EDL相互作用的公式有不同的数学形式[39,

55]。对于恒电位和恒电荷的情况，两个平行平面的单位

面积的 EDL 力（∏EDL
）分别由公式（2）和公式（3）

给出[30,55]；其中κ是反Debye长度，ε0是真空介电常数，

ε是水溶液的介电常数，ψ1和ψ2分别是材料1和材料2的

表面电势，σ1和σ2分别是材料1和材料2的表面电荷密度

[55]。对于两个曲面的相互作用，VDW和EDL的相互作

用通过Derjaguin近似法与两个平行平面的相互作用能量

有关[30,55]。

∏EDL
=

2ε0εκ
2[ ]( )e+κh + e-κh ψ1ψ2 - ( )ψ 2

1 +ψ 2
2

( )e+κh - e-κh 2
 

(constant potential case) （2）
∏EDL

=
2
ε0ε

[σ1σ2e
-κh + (σ 2

1 + σ 2
2 )e-2κh ] 

(constant charge case) （3）
对于对称配置，两个表面是相同的材料，上述两个方

程可以分别简化为公式（4）和公式（5）。

∏EDL
=

2ε0εκ
2ψ2[ ]( )e+κh + e-κh - 2

( )e+κh - e-κh 2
 

(constant potential case) （4）
∏EDL

=
2σ 2e-κh

ε0ε
(1 + 2e-κh ) (constant charge case) （5）

20世纪 80年代初，Israelachvili和Pashley [32]通过使

用SFA对两个表面活性剂单层进行自组装，对水介质中两

个疏水表面的疏水相互作用进行了实验量化；提出单位表

面积的疏水相互作用力（∏HB
）与分离距离之间的相关

性是指数型的；对于两个平行平面，由公式（6）给出，

其中C0是与物体表面润湿性有关的常数（单位：N·m−1），

D0是疏水（HB）相互作用的衰减长度。

∏HB
=− C0

D0

e
-

h
D0 （6）

对于涉及高度变形的液滴和气泡的相互作用，在相互

作用力的影响下，液滴或气泡的表面很容易变形，而物体

之间受限的液膜则会排开。Stokes-Reynolds-Young-La‐

place（SRYL）模型将Stokes-Reynolds润滑方程和增强的

Young-Laplace方程耦合在一起，常用于分析相互作用过

程和得到的力结果[56‒57]。由公式（7）给出的 Stokes-

Reynolds润滑方程[58‒61]，描述了两个相互作用表面之

间的薄液膜排水；其中h(r,t)是受限液膜厚度，r是选定位

置与气泡中心轴之间的距离，t是时间，μ是周围液体的动

态黏度，p(r,t)是受限液膜中过大的流体动力压力（与散体

液体相比）。

¶h(rt)
¶t

=
1

12μr
¶
¶r (rh3 ¶p ( )rt

¶r ) （7）
增强的Young-Laplace方程通过包括分离压力的影响

来描述气泡或液滴的表面形变。公式（8）~（10）显示

了不同构型的气泡或液滴相互作用的增强Young-Laplace

方程，其中Rb = 2(1/Rb1 +1/Rb2 )
-1是相互作用的气泡/液滴1

和2的等效半径，Rb1、Rb2分别是气泡/液滴1和2的半径，

γb = 2(1/γb1 +1/γb2 )
-1是气泡/液滴1和2分别具有的表面张力

γb1 和 γb2 的等效表面张力。Rp 是颗粒半径，Rbp = (1/Rb+1/

Rp)
−1， γ是界面张力，Π [h (rt )] 是总离析压力 [39, 55,

59,62]。

γb

2r
¶
¶r (r

¶h ( )rt
¶r ) = 2γb

Rb

- p (rt ) -Õ[h (rt ) ] 
(bubble/drop-bubble/drop) （8）

γ
r
¶
¶r (r

¶h ( )rt
¶r ) = 2γ

Rb

- p (rt ) -Õ[h (rt ) ] 
(drop/bubble-plane) （9）

γ
r
¶
¶r (r

¶h ( )rt
¶r ) = 2γ

Rbp

- p (rt ) -Õ[h (rt ) ] 
(drop/bubble-spherical particle) （10）

如公式（11）所示，总的分离压力通常来自不同的相

互作用，如参与相互作用系统的VDW、EDL、疏水和空

间相互作用：

Õ[h (rt ) ] = ∏VDW
+ ∏EDL

+ ∏HB
+ ... （11）

整体的相互作用力可以用公式（12）描述[47]：

图3. （a）典型的实验装置示意图，用于在纳米尺度上对表面形貌进行

成像，或使用锋利的纳米探针与原子力显微镜进行测力。（b）三种常用

的AFM探针。经许可，转载自参考文献[40]。
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F (t ) = 2π ∫
0

¥

[ ]p ( )rt +Õ ( )h ( )rt rdr （12）

3. 石油开采

根据油藏的地质条件和石油性质（如轻油、中油或重

油），石油工业用各种方法提取或回收石油。常规原油在

大气条件下呈液态，一般通过钻探和泵送从地下油藏中开

采。相比之下，重质沥青一般不能轻易使用传统的钻探和

泵送技术来提取。例如，加拿大油砂是地球上最大的原油

矿藏之一，是粗沥青（非常重的原油）、矿物固体（如硅

砂和黏土矿物）和水的混合物。油砂行业一直通过以下方

式提取和生产沥青：对深度达 75 m的储量采用露天开采

技术，包括大规模挖掘、破碎、与温水混合、水力输送

（释放）、浮选和泡沫处理过程，或者采用原地提取方法，

如将高温蒸汽注入油砂矿床（大多超过 200 m 深）的

SAGD开采方法。由于基于温水的露天开采方法导致了具

有挑战性的尾矿水问题，石油工业也探索了其他提取技术

的可行性，如涉及有机溶剂的非水提取方法。在以水为基

础的沥青提取过程中，沥青、矿物固体、气泡和周围的流

体介质（即水和有机溶剂）之间的相互作用显著决定了上

述大规模工业界面过程的效率。因此，量化这些相互作用

力和了解基本的界面相互作用机制对于开发更高效和可控

的石油开采过程和技术具有基础和实际意义。

沥青和矿物固体之间的相互作用会受周围溶剂（即沥

青的良溶剂或不良溶剂）的显著影响。在以往研究[16]

中，使用AFM研究两种典型的溶剂，即环己烷（沥青的

良溶剂）和正庚烷（不良溶剂）对沥青和矿物固体的相互

作用的影响。结果表明，力的结果与油相中涂有沥青的小

矿物颗粒的稳定和清除相关。如图 4（a）所示，使用附

有球形二氧化硅颗粒的无尖端悬臂制备胶体探针。图 4

（b）、（c）分别显示了在环己烷和庚烷中，裸二氧化硅颗

粒和沥青表面的典型相互作用力曲线。在环己烷中，当二

氧化硅颗粒向涂有沥青的基体移动时，测得一个相对长程

的排斥力，并且随着两个表面的接近，这个排斥力增强；

在两个表面分离时，只检测到一个非常弱的吸引力。在庚

烷中，在氧化硅颗粒向涂有沥青的基体接近的过程中，在

距离D约为 3 nm的二氧化硅颗粒和沥青表面之间检测到

了“跳入”（jump-in）现象；在缩回或分离过程中，观察

到了“跳出”（jump-out）行为，并测量了归一化吸引力

Fad/R = 0.15 mN·m−1，其中Fad是黏附力，R是颗粒半径。

由于沥青在环己烷中溶解良好，基质支撑的沥青在溶剂中

膨胀明显，造成强烈的空间排斥，并阻碍了二氧化硅颗粒

和沥青表面的附着。相反，沥青在庚烷中的溶解度很差，

表现出非常有限的膨胀，导致弱的空间相互作用；因此，

二氧化硅和沥青之间有吸引力的VDW相互作用导致了距

离D约为 3 nm的“跳入”行为。为了更系统地表征有机

溶剂对二氧化硅固体和沥青之间相互作用的影响，在环己

烷和庚烷的各种混合物中测量它们的相互作用力。环己烷

体积分数 φc 从 1.00（纯环己烷）到 0.75、0.50、0.25和 0

（纯庚烷）不等。图4（d）总结并显示了不同情况下的黏

附结果 Fad/R。随着良溶剂环己烷的体积分数 φc 的减少，

归一化的黏附力Fad/R大大增加，表明沥青-二氧化硅的吸

引力明显增强。关于二氧化硅和沥青在纯环己烷（即体积

分数为φc = 1.00）中的相互作用，在二者接近过程中测得

强烈的长程排斥力，这是由膨胀的沥青在对立面上的空间

作用促成的，如图4（e）所示。当体积分数φc = 0时（即

纯庚烷），在接近过程中检测到明显的吸引力，这是由不

良溶剂引起的收缩（即非膨胀）的沥青层之间有吸引力的

VDW相互作用造成的，如图4（f）所示。

使用与上述相同的方法，测量了沥青-沥青情况下的

表面力（一个涂在平坦的二氧化硅基质上，另一个涂在二

氧化硅微球探头上）。结果发现，在环己烷-庚烷混合物

中，随着良溶剂环己烷的体积分数φc 的减少，在两个沥

青表面的分离过程中检测到的黏附力逐渐增加，如图 4

（g）所示。还对相互作用曲线进行了更详细的比较。例

如，在两个沥青表面接近过程中测得的排斥范围，在良溶

剂（即环己烷）中比在不良溶剂（即庚烷）中要长得多。

此外，研究发现，对于不对称的二氧化硅-沥青构型，排

斥力在大约 8 nm的距离开始出现，而对于两个沥青表面

的对称相互作用，排斥力在大约 16 nm的距离被检测到。

因此，研究提出，沥青分子在相关的良溶剂（如环己烷）

中处于更多的延伸构象，这导致在接近过程中产生显著的

排斥力，而在分离过程中由于膨胀表面之间的空间力而产

生弱的黏附力。相比之下，在纯庚烷中，黏附力的增强主

要是由于 VDW 的吸引和沥青分子在接触界面的相互渗

透。值得注意的是，当包括VDW和空间相互作用的贡献

时，实验结果与表面力的理论分析非常一致[图 4（e）、

（f）、（h）和（i）]。这些结果提高了对石油开采中油-固

和油-油相互作用机制的基本认识，以及对悬浮在油相中

的小固体颗粒（如原油和稀释沥青）的相互作用机制的认

识。这些发现对于制定有效的经济策略以去除石油生产过

程中沥青提取中的细小颗粒也具有重要意义。

在沥青曝气或所谓的沥青浮选过程中，分离出来的沥
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青被曝气漂浮到液体的上部区域，这是收集沥青产品和决

定沥青回收率和产品质量的一个非常重要的步骤[2]。因

此，确定不同溶液条件下气泡和沥青之间的相互作用机制

以及研究环境条件的影响是非常重要的。在过去的几年

里，一些研究（主要由本文研究团队开展）使用 SFA和

AFM技术对涉及沥青、沥青质、固体表面和气泡的相互

作用力进行了表征。研究发现，相互作用力在很大程度上

取决于溶液条件（如水介质中的 pH 值、盐类型和盐浓

度）。在以前的一项研究[19]中，通过采用气泡探针AFM

技术直接测量了气泡和沥青的表面力，并通过使用SRYL

模型分析力曲线，揭示了离子和溶液pH值对气泡和沥青

表面相互作用力的重要影响。图 5（a）是一个使用气泡

探针AFM的典型实验装置。在不同的离子浓度和pH值条

件下，表征了沥青表面的形态。在低盐度（1 mmol·L−1 

NaCl）和 pH = 4.0条件下，沥青表面显示出 0.53 nm的均

方根（RMS）粗糙度[图 5（b）]。表面力测量表明，在

1 mmol·L−1 NaCl（pH = 4.0）的接近过程中，气泡不能附

着在沥青表面，如图5（c）所示；这是因为排斥性VDW

相互作用和长程排斥性EDL力（Debye长度为9.6 nm）可

以克服气泡-水-沥青系统的吸引力疏水相互作用。在高盐

度条件下（500 mmol·L−1 NaCl，pH = 4.0），沥青表面明

显变得更粗糙（RMS粗糙度为 1.28 nm）[图 5（d）]，在

图4. （a）使用原子力显微镜上的胶体探针进行表面力测量的说明和附着在无尖端悬臂上的二氧化硅颗粒的扫描电子显微镜（SEM）图像。（b）、（c）
在环己烷（b）和庚烷（c）中二氧化硅颗粒和沥青表面之间的实验力结果。（d）在不同的环己烷-庚烷体积分数条件下，硅石和沥青之间测得的黏附

力Fad /R。（e）、（f）在纯环己烷（φc = 1.00）（e）和纯庚烷（φc = 0）（f）中测得的二氧化硅和沥青的相互作用力（黑色符号）和理论分析结果（实

线）。（g）在不同的环己烷-庚烷体积分数条件下，两个沥青表面之间测得的黏附力Fad /R。（h）、（i）在纯环己烷（φc = 1.00）（h）和纯庚烷（φc = 0）
（i）中两个沥青表面的相互作用力的实验结果（黑色符号）和理论分析（实线），其中L和 s分别为沥青链的拟合长度和沥青链的两个接枝点之间的平

均间距（基于Alexander-de Gennes立体模型）。经许可，转载自参考文献[16]。
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图5. （a）使用气泡探针进行AFM测力的说明。（b）旋涂沥青表面的AFM形貌图。（c）在pH = 4.0的1 mmol·L−1 NaCl中气泡和沥青之间的表面力曲

线。在pH = 4.0的500 mmol·L−1 NaCl（d）、pH = 5.8的500 mmol·L−1 NaCl（e）和pH = 8.5的500 mmol·L−1 NaCl（f）的沥青表面的AFM图像。（g）~（i）
在500 mmol·L−1 NaCl中，在pH = 4.0（g）、 pH = 5.8（h）和pH = 8.5（i）的条件下，气泡和沥青的表面力曲线。在500 mmol·L−1 NaCl + 10 mmol·L−1 CaCl2

中，pH = 8.5条件下，沥青表面的AFM图像（j），气泡和沥青之间的作用力曲线（k）。所有的力测量都是在驱动速度为v = 1 μm·s−1时进行的（符号表示实

验数据，实线表示理论分析）。经许可，转载自参考文献[19]。
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500 mmol·L−1 NaCl中，随着溶液 pH值从 4.0增加到 5.8，

然后增加到 8.5，表面 RMS 粗糙度分别从 1.28 增加到

1.50 nm和 2.07 nm [图 5（d）~（f）]。随着溶液 pH值和

盐浓度的增加，可以观察到更多的聚集物在沥青表面。造

成这种现象的原因可能是：①在高盐浓度条件下，界面沥

青分子上相关基团的静电排斥力减弱；②在升高的pH值

条件下，界面沥青分子的相关基团的去质子化和构象变化

[20,63]。

如图5（g）~（i）所示，在力的测量过程中，在较高

的盐度溶液中（即 500 mmol·L−1 NaCl），在所有测试的

pH值条件下，气泡在接近过程中以“跳入”的方式接触

沥青表面。在 500 mmol·L−1 NaCl中，EDL排斥力大大减

弱（Debye长度小于1 nm），VDW相互作用仍然是排斥性

的；因此，疏水吸引力在气泡-沥青附着行为中发挥了关

键作用。通过使用 SRYL 模型的理论分析，在 pH 值为

4.0、5.8 和 8.5 时，疏水相互作用的衰减长度被确定为

D0 = (0.95 ± 0.05) nm、(0.78 ± 0.05) nm和(0.65 ± 0.05) nm，

分别对应于图 5（g）~（i）。疏水相互作用的减弱可能是

由于界面活性分子的一些极性基团在碱性环境中被去质

子化。

本文还研究了二价阳离子（如钙离子）对沥青表面行

为（如形态）以及对气泡和沥青之间表面力的影响。在

500 mmol·L−1 NaCl（pH = 8.5）和10 mmol·L−1 CaCl2的水

溶液中，沥青表面的形态呈现出 4.28 nm的RMS粗糙度

[图5（j）]，在力的测量过程中，检测到气泡-沥青的“跳

入”行为。在这种情况下，疏水相互作用的衰减长度为

D0 = (1.20 ± 0.10) nm [图5（k）]。表面粗糙度的增加可能

是由于钙离子诱导的桥接（通过与羧基的相互作用）引起

的局部聚集，导致更多的疏水性结构面向水溶液，从而加

强了明显的疏水气泡-沥青的吸引力。这些定量测量揭示

了纳米级气泡-沥青的相互作用机制，可用于更好地调节

和改善相关的石油生产过程。

4. 乳液处理

油包水、水包油，甚至更复杂的（如水包油包水、油

包水包油）乳状液在各种石油生产过程中普遍存在。稳定

的乳状液在石油工业中通常是不受欢迎的，因为它们会造

成技术上的挑战，如难以分离油/水、结垢和腐蚀问题

（由于Cl−等离子的存在）。了解石油生产中乳状液的相互

作用机制对于开发有效的破乳化和加强油/水分离的方法

非常重要。长期以来，直接量化参与石油工程中乳化液相

互作用的不同物体的分子/表面力在实验上是很困难的，

特别是在分子或纳米尺度上，直到SFA和AFM等纳米力

学技术的进步才得以实现。实验上的困难主要是由于原油

复杂的化学成分，以及乳状液高度变形的油/水界面；在

实验上将乳状液相互作用过程中的力、表面变形和分离距

离联系起来非常具有挑战性。气泡/水滴探针AFM技术的

发展及该技术与反射干涉对比显微镜（RICM）的耦合，

使得在实验上可以同时以优于纳牛顿级的分辨率探测表面

力，并测量限制在纳米级厚度的薄液膜的时空演变（即排

水动力学），以了解高度变形的乳状液滴和气泡的相互作

用。在这一节中，提供了一些以前研究中的例子，以说明

如何使用相关的纳米力学技术来量化乳剂相互作用中

的力。

石油生产中乳状液的稳定和不稳定与界面活性物种

（如天然表面活性剂、沥青质和细小固体）在油/水界面的

吸附高度相关，这些物种可以显著改变界面特性（如界面

张力和界面流变）并影响乳状液滴的表面相互作用。沥青

质通常被认为是一种典型的界面活性物种，有助于稳定石

油生产中的乳剂。如图6（a）所示，在不同的水溶液中，

通过液滴探针AFM技术对含有和不含沥青质的两个油滴

之间的相互作用力进行量化[64]。在 1 mmol·L−1 NaCl的

水溶液中，测量了两个不含沥青质的裸油（甲苯）液滴之

间的排斥力。没有检测到油滴凝聚[图6（b）]，这主要是

由于两个油滴之间的EDL排斥。相比之下，含有沥青质

的油滴表现出更强的排斥力，因为它们的EDL相互作用

明显增强（这是由于沥青质的吸附使油/水界面带有更多

的负电荷）[图 6（b）、（c）]。相反，在高盐度的水溶液

（100 mmol·L−1 NaCl）中，由于EDL的排斥作用和VDW

的吸引作用被明显抑制，两个裸油滴凝聚在一起[图 6

（d）]；然而，由于界面上的沥青质之间存在强大的空间

力，加入沥青质后，凝聚行为受到抑制[图6（e）]。有趣

的是，在100 mmol·L−1的NaCl溶液中再引入10 mmol·L−1

的Ca2+，带有沥青质的两个油滴也能凝聚起来。这一现象

很可能是由Ca2+离子和沥青质分子上的某些基团（即羧

基）的相互作用造成的，该作用削弱了空间排斥力，有利

于水包油乳状液滴的稳定[图6（f）]。

如图 7（a）所示，液滴探针AFM技术也可用于测量

两个油包水乳化液滴的力。当一个水滴接近油介质（即甲

苯）中的另一个水滴时，水滴表现出与水溶液中的两个油

滴相似的行为，并且在克服了非常微弱的流体动力学排斥

力后容易凝聚在一起[图7（b）] [65]。然而，在油相中引

入沥青质能有效地抑制这种凝聚行为[图7（c）]，主要是

因为吸附在油/水界面上的沥青质薄膜产生了强大的空间

排斥力。还值得注意的是，在 100 ppm的沥青质-甲苯溶
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液中的水滴回缩过程中，测得黏附力；这是由于相互间的

接触和相互渗透，以及由于π-π堆积、酸碱相互作用和氢

键等复杂的分子相互作用导致界面沥青质的聚集[65]。为

了更好地了解乳液的相互作用，使用SFA直接量化了油/

水界面上的界面活性物种（即沥青质）之间的分子间相互

作用，如图7（d）所示[14]。结果发现，溶剂条件显著影

响了沥青质的相互作用。对于在纯正庚烷（沥青质的不良

溶剂）中相互作用的两个沥青质表面，其中沥青质将处于

压缩和非膨胀的构象中，检测到一个强大的黏附力，如

图 7（e）所示。随着庚醇（甲苯和庚烷的混合物）中的

甲苯质量比（ω）从0增加到1，在两个沥青质表面之间测

得的黏附力逐渐减少，在甲苯中只检测到弱的排斥力（无

黏附力），如图 7（f）所示。对这些结果进行如下解释：

沥青质分子/纳米聚集体在相对较好的溶剂中（即甲苯比

例较高的庚醇）有更强的膨胀构象倾向，导致对立膨胀的

沥青质表面之间的空间排斥力增加[14]。应该指出的是，

外部流动条件对乳剂系统的流体动力学相互作用有很大影

响，可以极大地影响大分离距离上乳剂之间的相互作用。

因此，为了彻底了解相关石油生产过程中的乳状液相互作

用，表征和了解流体动力学相互作用也非常重要。本研究

团队实验室制作了一个由计算机控制的四辊研磨机流体装

置，并在以往研究中进行了报道，以表征外部流动条件对

乳剂相互作用的影响[14]。

5. 结垢/防污问题和水处理

原油和生产流体介质中的各种成分（如沥青质、乳液

和细小固体）在开采、运输和其他过程中会与不同的基质

表面（如管道和热交换器）发生相互作用，从而引起许多

具有挑战性的问题，如污损现象和环境问题。因此，表征

与污损/防污问题和水处理有关的现象所涉及的相互作用

力具有重要意义。如图 8（a）所示，油滴与具有各种界

面活性物种（如沥青质）的不同固体基质之间的相互作用

力可以通过油滴探针AFM技术进行定量测量[18]。

如图 8（b）所示，当含有 10 mg·L−1沥青质的油滴

（甲苯）在100 mmol·L−1 NaCl中接近使用十八烷基三氯硅

烷（OTS）（在甲苯中静态水接触 θw = 120°）的疏水云母

基质时，观察到了“跳入”行为。应该注意的是，在上述

溶液条件下，Debye长度只有 0.96 nm，所以EDL相互作

用将被明显抑制。使用SRYL模型进行理论分析，考虑了

疏水相互作用的贡献，如图 8（b）中的实心曲线所示，

与实验测量结果很吻合。液态油滴与平坦的疏水基质（不

图6. （a）使用基于AFM的液滴探针测量水介质中两个油滴的表面力的说明。两个甲苯液滴在不含沥青的1 mmol·L−1 NaCl（b）、含100 mg·L−1沥青

的1 mmol·L−1 NaCl（c）、不含沥青的100 mmol·L−1 NaCl（d）、含100 mg·L−1沥青的100 mmol·L−1 NaCl（e），以及含100 mg·L−1沥青的100 mmol·L−1 
NaCl + 10 mmol·L−1 CaCl2（f）中，驱动速度为1 μm·s−1时相互作用的力曲线。蓝色圆圈代表实验数据，而黑色实心曲线表示理论分析。经许可，转

载自参考文献[64]。
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对称构型）（WHB）之间的疏水相互作用势的指数关系表

达式由公式（13）给出，分离压力由公式（14）给出。其

中θw是油中疏水基质上的静态水接触角，γ是油/水界面张

力，D0是疏水作用的衰减长度[图8（b）中D0 =1 nm] [32,

43,66]。因此，这种附着行为主要是由油滴和疏水云母基

质之间的疏水相互作用驱动的，通过克服来自界面沥青质

的空间相互作用，导致油滴对疏水基质的强烈吸引和

附着。

WHB(h) =-γ (1 - cos θw)exp ( - h/D0 ) （13）
∏HB( )h =-γ ( )1 - cos θw /D0 exp ( )-h/D0 （14）

相反，在相同的溶液条件下（即 100 mmol·L−1 Na‐

Cl），当含有10 mg·L−1沥青质的油滴（甲苯）接近亲水云

母表面时，没有检测到“跳入”行为，如图8（c）所示；

这主要是由于吸附在油/水界面的沥青质的空间阻碍（在

乳化液滴周围形成一个保护层）。当增加施加的载荷，将

含有 10 mg·L−1的沥青质的油滴挤压到亲水的云母基质上

时，检测到一个微弱的黏附力（约5 nN），但油滴可以完

全脱离云母基质，表明油滴部分附着在云母上，如图 8

（c）中的测得力曲线所示。值得注意的是，将油相中的沥

青质浓度提高到 100 mg·L−1或更高，油滴-云母的附着行

为可以被完全抑制。在高浓度的沥青质下，更多的沥青质

迁移到液滴界面上，形成一个强大的保护层，对亲水的云

母表面造成非常强的空间作用，同时亲水云母表面发生强

烈的水化反应，并在EDL的Stern层中吸附了水化阳离子

（如Na+）。这种强烈的空间作用抑制了油滴对亲水云母的

附着。这些结果为探究污损和防污现象背后的分子间和表

面相互作用机制提供了非常有用的信息。

为了了解沥青质在不同基质上的污损和防污现象的物

理机制以及防污剂的影响，采用SFA在不存在和存在商用

季铵基聚合物防污剂的情况下[67]，量化了沥青质与两种

模型疏水基质[即OTS和聚苯乙烯（PS）]的作用力，如

图8（d）所示。力的测量是在低盐度条件（即160 ppm的

NaCl和 20 ppm的KCl，作为从油砂中原地提取沥青的模

型工艺水）和高盐度条件（即 1 mol·L−1 NaCl）下进行

的。对于低盐度情况，如果不添加防污剂，PS-沥青质的

黏附力约为 22 mN·m−1，这主要是由于它们的疏水性和

VDW相互作用。相比之下，在水溶液中引入20 ppm的防

污剂后，黏附力明显降低到约13 mN·m−1，如图8（e）所

示。研究还显示，当加入 20 ppm的防污剂时，硬壁分离

图7. （a）使用基于AFM的液滴探针对油介质中的两个水滴进行表面力测量的说明。经许可，转载自参考文献[15]。测量的两个水滴在含0 ppm沥青

质（b）和100 ppm沥青质（c）的甲苯溶液中相互作用的力曲线。经许可，转载自参考文献[65]。（d）沥青质与沥青质在液体介质中的SFA力测量说

明。（e）沥青质与沥青质在纯正庚烷中相互作用的测量力曲线。（f）在具有不同甲苯质量比（ω）的庚醇溶剂中测量的归一化黏附力（Fad/R，黏附力/
曲面的半径）和黏附能（Wad），由SFA测量。（d）~（f）经许可，转载自参考文献[14]。
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距离从约 30 nm移到约 38 nm。这些结果表明，防污剂能

够吸附在表面上，以降低有机物对疏水基质的附着力，从

而实现防污性能。在低盐度和高盐度条件下，沥青质与

OTS和PS（作为模型疏水基质）的表面力也用SFA进行

了系统的量化，结果总结并显示在图8（f）中。在没有防

污剂的情况下，高盐度溶液中的EDL力可以被明显屏蔽；

因此，测得的黏附力强于低盐度情况下的黏附力。引入防

污剂后，在高盐度和低盐度溶液条件下，黏附力都被削

弱，高盐度情况下下降更明显[图 8（f）]。这些实验表

明，防污剂通过削弱潜在污染物（如沥青质）和模型基质

表面之间的黏附力，从而获得良好的防污性能。这些纳米

力学测量揭示了与污损和防污现象相关的潜在的分子间相

互作用机制，促进了石油工业和相关工程工艺的高效防污

剂的开发。

石油工程中的工艺水和尾矿水在被循环用于石油生产

或排放到环境中之前，应进行适当处理。为此可采用各种

技术，如膜过滤、通过添加化学添加剂（如絮凝剂或凝结

剂）进行絮凝和凝结，以及溶解空气浮选（用于去除石油

图 8. （a）使用基于AFM的液滴探针对水溶液中的油滴和固体表面进行表面力测量的示意图。（b）、（c）在 100 mmol·L−1 NaCl中，测量的含有

10 mg·L−1 沥青质的油滴（甲苯）和疏水性云母表面之间的力曲线（b）和含有10 mg·L−1 沥青质的油滴和亲水云母表面之间的力曲线（c）。绿色符号

代表实验数据，而黑线表示理论分析结果。（a）~（c）经许可，转载自参考文献[18]。（d）使用SFA测量沥青质和聚苯乙烯（PS）之间的表面力的示

意图。（e）使用和不使用20 ppm的防污剂的沥青质-PS相互作用的力-距离曲线。（f）在低/高盐度和使用/不使用20 ppm防污剂的不同条件下，检测的

沥青质-OTS和沥青质-PS相互作用的黏附力。（d）~（f）经许可，转载自参考文献[67]。（g）~（i）在pH = 8（g）、pH = 6（h）和pH = 4（i）的不同

条件下，含有 200 ppm西特里溴铵（CTAB）的油滴（甲苯）与聚多巴胺（PDA）-聚丙烯酸（PAA）-聚[2-（甲基丙烯酰氧基）乙基三甲基氯化铵]
（PMTAC）聚合物表面测量的力曲线（开放符号）。红色实心曲线表示理论分析。（g）~（i）经许可，转载自参考文献[68]。
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残留物和一些疏水固体）。这些水处理过程的效率高度依

赖于分子、颗粒、油滴和气泡在水介质中的相互作用。因

此，揭示相关的界面相互作用机制具有重要意义。以膜过

滤过程中涉及的界面相互作用为例，最近的一项研究报道

了一种由羧基和季铵基组成的仿生防污涂层。这种仿生涂

层具有防污性能，可以通过调节涂层表面和周围流体介质

中乳状液滴之间的表面相互作用，特别是EDL相互作用

来适应或调整[68]。图 8（g）~（i）显示了在不同的 pH

值条件下在 1 mmol·L−1 NaCl中，对含有 200 ppm的西特

里 溴 铵 （CTAB） 和 聚 多 巴 胺 （PDA） - 聚 丙 烯 酸

（PAA） -聚[2-（甲基丙烯酰氧基）乙基三甲基氯化铵]

（PMTAC）涂层的甲苯液滴进行表面力测量的结果。在

pH值为 8和 6时，当含有 200 ppm CTAB的甲苯液滴接近

PDA-PAA-PMTAC涂层时，检测到了“跳入”行为。相

反，在 pH值为 4时，没有观察到油滴附着在聚合物涂层

上。将溶液的 pH 值从 8 降至 4，使 PDA-PAA-PMTAC 表

面从带负电（表面电位为−18 mV）变为带正电（表面电

位为+36 mV），从而调整了与甲苯液滴的EDL力。然而，

当改变水溶液的pH值时，VDW和流体动力学的相互作用

几乎没有影响。因此，油滴和 PDA-PAA-PMTAC的整体

相互作用从高 pH值（即 pH值为 8）的吸引变为中间 pH

值（即 pH值为 6）的弱吸引，并在低 pH值（即 pH值为

4）时变为纯排斥。这些结果表明，改变溶液的pH值可以

很容易地调整 PDA-PAA-PMTAC涂层的表面电荷，然后

有效地影响涂层与油滴的表面力。这些分子间力和表面力

的测量为了解石油生产中与乳液有关的结垢现象，以及为

制造具有优良防污性能的新型膜或表面，以实现高效的油

水处理提供了宝贵的见解。

6. 结论与展望

石油作业的性能和效率显著受到在特定的环境条件下

相关的周围流体介质中涉及的不同的石油成分、水、矿物

固体、化学添加剂和气泡之间的作用力的驱动和影响。本

文介绍了在探测几个典型的石油生产过程中所涉及的各种

界面相互作用的最新进展，如石油开采（特别是油砂中的

沥青提取）、乳液稳定和不稳定、污损现象和防污策略

（防污剂添加剂和防污表面），以及水处理。介绍了常用的

纳米力学工具，包括SFA和AFM（与尖锐探针、胶体探

针和气泡或液滴探针结合，以及与RICM结合），这些工

具可以直接量化参与相关石油生产过程的界面力。本文采

用经典的 DLVO 理论，从所涉及的 VDW 和 EDL 力的角

度，解释石油生产过程中，流体介质中乳化液滴和固体颗

粒的相互作用行为的一般趋势。然而，由于原油开采过程

中涉及复杂的操作和环境条件（如溶液化学成分、温度和

压力），原油中各种成分的分子结构的复杂性，以及流体

动力学相互作用对乳化体系的影响，尽管已经取得了相当

大的进展，但原油的分子化学成分和组成在很大程度上仍

然是未知的。因此，DLVO理论往往不能描述石油生产过

程中涉及的胶体相互作用的全貌。因此，其他分子间和界

面的相互作用，如疏水性、溶剂化（如水合）、空间和芳

香的相互作用，应被考虑并包括在所获得的作用力曲线分

析中。通过使用纳米力学工具（即SFA和AFM），已经量

化了沥青、矿物固体、沥青质、油/水乳液和化学添加剂

（即防污剂）在不同水或有机溶液中的作用力。本文还研

究和讨论了水条件（即水溶液中的盐度、离子类型和 pH

值）、界面活性物种和溶剂类型（即良有机溶剂和不良有

机溶剂的不同比例）对这些分子间和界面相互作用行为的

影响，提供了关于环境条件如何影响相关石油生产过程中

这些相互作用的相关信息。

尽管已经取得了很大的进展，但对石油生产中涉及的

界面相互作用还没有一个完整的认识，主要原因在于上文

提到的原油的复杂分子化学结构和实际操作中的环境条

件。表征复杂石油组分的分子结构和扩大相关数据库是石

油工程中非常重要的研究方向，未来的研究将更多地集中

在将具有明确结构的石油物种的界面力与它们在实际石油

生产过程中的特点和性能联系起来。诸如许多工具，如

SFA 和 AFM，可以在高温条件下（如高达约 60~80 ºC）

对力进行测量。然而，一般来说，在高温（> 100 ºC）、

高压，甚至高度腐蚀性溶液条件下，应用纳米力学工具

（如 SFA、AFM和OT）测量石油成分的分子间力和表面

力，在实验上是很困难的，而这些条件在实际石油生产操

作中是经常遇到的。对能够适应上述不利环境条件下的力

测量的纳米力学技术和配件的进一步开发，将使探索实际

石油生产过程中的分子力和界面相互作用成为可能。总

之，对石油生产过程中各种物体的分子和界面力的直接测

量为这些工程过程的工作原理提供了宝贵的见解，促进了

对创新材料和表面的开发，以及对界面过程的改进，从而

支持了自然资源的可持续发展。
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