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分子动力学在聚合物驱油中的应用研究进展
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摘要：传统上，实验室测试和测量被认为是最可靠的表征方法，然而在许多情况下，由于对储层性质范围的敏感性和非均

质储层性质的局部变化认识不清，以及基于过于简化的假设条件，使得这种确定性策略获得的特征预测具有高度的不确

定性。近年来，分子动力学（MD）模拟在储层岩石、流体性质及其相互作用和原子水平上的研究得到了广泛的关注。在

MD中，通过对系统中所有原子运动的牛顿方程的数值解，从原子位置和速度的时间演化分析中提取出有趣的性质。这项

技术有助于进行计算机实验，以及进行可能无法完成的、成本极高的或者非常危险的实验。综述了MD模拟技术及其在驱

油机理和驱油剂性质研究中的应用，阐述了MD的理论概念和程序，特别是在聚合物驱分析中。这将提供有用的指导方

针，以表征储层岩石和流体及其在各种油藏中的行为，有助于更好地优化设计生产计划的运行，为油田聚驱技术的发展提

供了理论基础。
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Advance in application of molecular dynamics simulation in polymer flooding
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Abstract: Traditionally, laboratory testing and measurement are considered to be the most reliable characterization methods.
However, in many cases, due to the unclear understanding of the sensitivity to the range of reservoir properties and local changes of
heterogeneous reservoir properties, and based on the oversimplified assumptions, the feature prediction obtained by this
deterministic strategy is highly uncertain. In recent years, molecular dynamics（MD）simulation has received extensive attention in
the study of reservoir rock, fluid properties and their interactions, as well as at the atomic level. In MD simulation, interesting
properties are extracted from the time evolution analysis of atomic position and velocity through the numerical solution of Newton's
equations for all atomic motions in the system. This technology can help to carry out the computer experiments which can be used
to do the experiments that may not be able to complete, with high cost or very dangerous. In this paper, we review the MD
simulation technology and its application in the study of oil displacement mechanism and properties of oil displacement agent, and
expounds the theoretical concept and program of MD, especially in the analysis of polymer flooding. It will provide useful
guidelines to characterize reservoir rocks and fluids and their behaviors in various reservoirs, help to better optimize the operation
of design and production plan, and provide a theoretical basis for the development of polymer flooding technology in oilfields.
Key words: polymer flooding, oil displacement mechanism, properties of oil displacement agent, Enhanced oil recovery, molecular
dynamics
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随着油田的开采，尤其是高含水开采阶段，经

济、技术指标都将变差，聚合物驱已是公认的能够提

高原油采收率的油田开发技术。常见的驱油聚合物

有表面活性剂、疏水缔合水溶性聚合物、三元复合驱

体系等。表面活性剂驱作为一种重要的化学驱油技

术，在低渗油藏得到越来越多的研究和应用[1]。疏水

缔合水溶性聚合物在水溶液中能够自发聚集，产生

物理交联，形成致密的网络聚集体，以达到驱油的效

果[2]。三元复合驱体系（ASP）是在碱水驱、表面活性

剂驱和聚合物驱基础上发展起来的一种新型驱油体

系，该复合体系黏度较高，波及范围较大，且油水界

面张力明显降低，驱油效果显著[3]。然而无论室内实

验还是现场试验，对地下储层中的驱油流动机理都

难以明确。

使用计算机分子动力学模拟技术能够从微观尺

度上揭示某种驱油的渗流机理，丰富特定的驱油流

动理论体系，然而国内外学者对于分子在聚合物驱

油中的研究相对较少。国外学者主要是通过分子动

力学方法研究轻烃扩散和聚合物黏弹性，对聚合物

大分子驱油的流动规律鲜有研究。国内学者则主要

集中在孔隙层面上进行无机小分子在孔隙中的扩散

性质。这些研究未涉及聚合物链状大分子驱替油分

子过程的微观作用机理，以及不同链状结构对聚合

物驱替过程渗流机理和分子间相互作用的影响规

律，而这些机理和影响规律恰恰是宏观聚合物驱的

重要数据。国内外对原子层面上的驱油剂分析与设

计很少有研究。

分子动力学模拟方法的基本原理是对符合经典

牛顿力学规律的大量粒子系统，通过粒子动力学方

程组的数值求解，确定各粒子在相空间的运动规律

和轨迹，然后按照统计物理原理得出该系统相应的

宏观物理特性[4]。根据模拟研究对象的不同，从统计

物理的角度可以将它分为平衡态分子动力学模拟

（EMD）和非平衡态分子动力学模拟（NEMD）[4]，最早

的分子动力学模拟由 ALDER 和 WAINWRIGHT 完

成[5]。随着非平衡方法在计算传递系数中的引入，随

机动力学的发展及其与量子力学效应的结合，计算

机模拟有了快速发展，蒙特卡洛方法[6]和分子动力学

方法（MD）等微观分子动力学模型，以及介于微观分

子动力学和以N-S方程为代表的宏观力学模型之间

的多尺度模拟方法也逐步达到发展[7]，但由于计算速

度和存储空间的限制，直接求解巨大数目的分子运

动问题是非常困难的 [8-10]。总的来说，通过MD模拟

设计分子结构，得到不同性能的聚合物驱油剂，这对

于提高聚合物驱油技术采油效率具有重要意义[11]。

1 分子动力学

1.1 概述与应用

传统上，理论只能期望对特定的情况产生有效

的结果，要充分简化到数学模型的方程可以被求解

的水平。而实验对某些情况下物质内部发生的物

理、化学反应无法充分探究，因为在极短的时间步长

或极小尺度上很难观察某些性质或跟踪它们的变

化，还可能存在费用高、高危、高风险等因素。因此，

这意味着实际结果与理论模型和实验条件下所得到

的结论之间存在着较大的差距。高速计算机的出现

及其在科学上的应用使计算机实验成为填补理论和

实验之间空白的新元素，计算机实验可以更有效地

模拟和促进实验室测试，甚至是现实中的例子[12]。

MD涉及微观层面系统的详细模拟，是最早应用

于 1950 年代液体动力学等领域的仿真方法之

一[13-14]。从那时起，计算机技术的革命性进步和改进

使得MD作为一种有用的模拟方法，在其他科学分支

中获得了越来越多的关注和适用性，特别是在大分

子的研究中 [15]。事实上，MD提供了一种方法，通过

结合物理、化学、数学和计算机科学等不同学科的概

念，对系统的行为及其特性进行定量预测[14]。

1.2 分子动力学计算要点

在MD技术中，明确考虑了小尺度系统的所有分

子，并模拟了它们详细的相互作用。然后使用适当

的统计平均值研究系统在宏观特性方面的行为 [13]。

进行分子尺度计算的主要方法有量子力学、经典分

子力学和量子与经典分子力学的结合。在计算中，

通常使用两者方法的结合，可模拟 10～100 ps的时

间尺度和104～105分子的系统[16-17]。

1.2.1 原子间的相互作用和作用力

原子间相互作用势包括非键势和键势，系统势

能函数就由这两部分组成。非键势指的是原子之间

没有直接键合，它们可以是来自不同分子的原子，也

可以是来自相同分子的原子。非键势由兰纳-琼斯

势（Lennard-Jones）和库仑静电势相加而得。键势反
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映的是相邻原子直接成键相互作用所产生的电势，

分子的共价结构包括具有特定长度、弯曲角和扭转

角的键，这三个组成部分构成了键合势能（图1）。原

子间的相互作用势公式和作用力的求得，详细见文

献[18-20]。
1.2.2 周期性边界条件

如果仅将分子或原子簇作为有限系统进行模

拟，则通常可以将这些粒子视为在一个虚拟的立方

体模拟盒中。在这种情况下，系统的边界则是代表

系统所在容器的壁表面。在宏观系统的MD模拟中

解决这个所谓的盒子边长问题，为维持系统的密度

恒定，通常采用周期性边界条件[19]。周期边界条件的

应用是基于这样的假设，即系统的所有粒子最初都

被限制在一个模拟盒子中，而这个模拟系统周围是

充满整个空间的无限个与其具有相同的排列及运动

的周期性镜像系统[19]。模拟盒的表面是开放的，当一

个粒子从一侧离开系统时，该粒子的镜像通过另一

侧的表面进入模拟盒。在此限制条件下，使得系统

的粒子数和密度维持不变。因此，通过将纳米系统

复制到无穷大，壁面效应对粒子的影响减小了。图2

所示为仿真系统的一部分，其中心为主模拟框，周围

环绕着虚拟的周期镜像。

1.2.3 数值积分算法

在MD模拟中使用的最广泛的时间积分算法之

一是Verlet算法[21]，其基本公式是通过结合三阶泰勒

展开式得到的。Verlet算法准确，稳定且易于在当前

计算机的MD仿真中使用[16-17]。此外，由于在整个计

算过程中仅需要记录每个粒子的两个最新位置，因

此Verlet算法的计算机内存需求并不庞大。对Verlet
算法进行改进，可得到跳蛙（leap-frog）算法 [22]，其中

粒子的位置和速度是在交错时间点计算的，其优点

在于可以直接计算速度，计算位置、速度的误差比

Verlet算法小，缺点在于计算得到的速度与位置不在

同一时刻，相差Δt/2，犹如蛙跳，这样就不能同时求

得势能和动能，即不能直接求得总能量。Verlet算法

的另一种变种方法—速度Verlet算法，可以求得同一

时刻每个核的位置和速度，能获得更准确的速度，而

且速度Verlet算法稳定且内存需求低，但它的缺点在

于计算复杂性高于Verlet算法和跳蛙法[22]。当MD模

拟中需要大的时间步长时，提出了更复杂的预测—

校正方法来计算粒子速度。该方法先是计算前一步

粒子的速度、位置以及使用下一时间步计算出的力

进行后续校正。以上方法的选择取决于模拟系统。

以上提及的算法，详细公式请查阅文献[16-19,22]。

1.2.4 统计系统

基于统计力学，系统的物理特性是系统微观状

态的平均值，其分布与统计系统一致[15]。统计系统指

的是一个理想化的系统，它由其众多可能的状态组

成，这些状态与一组约束条件兼容，如施加的温度或

压力[13]。统计系统实际上是所有可能的系统状态的

概率分布[23]。主要的统计系统有微正则系统（NVE）、
正则系统（NVT）、巨正则系统（μVT）、等温等压系统

（NPT）和吉布斯系统（Gibbs ensemble），不同统计系

统的系统状态及在MD模拟中的作用见表1。
1.2.5 模型建立

对以上MD计算要点进行充分考虑和选择之后，

就要选择适合且可以实现研究者感兴趣的现象及性

质的软件，依托软件进行分子模型建立。较常用的

可用于大规模并行计算的分子动力学模拟软件包括

黑色：键合势
金色：非键合势

扭转角

弯曲角

键长
拉伸

a.非键合势与键合势 b.键合势的三个组成部分:
键长拉伸、弯曲角和扭转角[18]

图1 原子间相互作用势[18]

Fig. 1 Interatomic interaction potential[18]

图2 周期性边界条件下的主模拟框及其镜像系统[18,20]

Fig. 2 Main simulation box and its imaginary replicas in

periodic boundary conditions[18,20]
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AMBER，NAMD，GROMACS，DL_POLY，LAMMPS，
Materials Studio等。NAMD适用于大分子体系，其尺

度可横跨微观至介观，并行处理较好，可以支持几千

个CPU同时运算。GROMACS与同类软件相比进行

了大量的算法优化使其计算功能更强大。做界面体

系，DL_POLY比较强大。AMBER具有很好的内置模

型，可方便自定义新分子势能模型。Materials Studio
是主要用于材料设计的多功能分子模拟软件，分子

动力学模拟例如 Forcite和Discover模块。Materials
Studio具有友好的图形界面可方便建模和分子模拟

操作。LAMMPS软件是一款通用的大规模分子动力

学并行计算软件，该软件适用于材料科学领域，支持

多种力场和边界条件来模拟全原子、聚合物、金属、

粒状和粗粒化体系。LAMMPS软件为开源软件，以

C++编写，支持用户自行修改和扩展，应用十分广泛。

1.2.6 性质计算

利用统计力学，MD模拟中以相空间内点表示的

微观变量可以转化为压力、温度、摩尔数、能量等宏

观观测参数 [24]。一旦产生足够多的系统构型，通过

MD模拟可以确定的性质是通过系统轨迹上物理性

质的瞬时值的时间平均获得的[13-17,25]。粒子的物理性

质和可观测量一般表示为粒子坐标和速度的函数。

从MD模拟中可以得到的一些性质包括体积、势能、

动能、温度、压力、扩散系数、黏度、弹性模量和径向

分布函数。这些性质的一部分，如势能，是直接从粒

子轨迹计算出来的。利用适当的公式可以计算其

他热力学性质。例如，由平均动能可以计算出系统

的温度。在实际操作中，可以在MD模拟的每个时

间步长确定性质的瞬时值，然后将其在每个时间步

长的值加和，再用总和除以总时间步长，得到性质的

平均值。

1.2.7 运行MD模拟

在MD模拟中，通过分析原子轨迹来研究感兴趣

的现象和性质[17]。图3给出了MD模拟的一般工作流

程。该流程演示了MD仿真的主要阶段，包括初始

化、平衡相和生产相。

2 聚合物驱油剂中的MD应用

目前，国内外学者对化学驱油微观分子构型的

研究多限于聚合物和聚合物凝胶分子聚集态结构方

面，并取得了大量研究成果，但主要集中在分子结构

的特征和不同离子对凝胶分子构型的影响上，并未

将这些分子结构研究与聚合物驱替所相关的流动参

数联系起来做科学研究。

2.1 聚合物驱油剂MD模拟

分子动力学模拟是研究聚合物溶液构象和黏度

特性的有效工具，可以为合成具有理想溶液性质的

聚丙烯酰胺衍生物提供有用的信息。CHEN等 [26]通

过MD研究了不同NaCl质量分数下部分水解聚丙烯

酰胺（HAPM）和聚丙烯酰胺（PAM）在水溶液中的结

构和特性黏度，模拟结果表明，随着NaCl质量分数的

统计系统

微正则系统（NVE）
正则系统（NVT）

巨正则系统（μVT）
等温等压系统（NPT）

吉布斯系统
（Gibbs ensemble）

系统状态

孤立

能量不确定

热力学平衡

温压系统守恒

液相平衡

在MD模拟中的作用

研究输运特性

评估相性质

研究汽液平衡、
吸附等温线和选择性

确定相性质

研究近临界行为、
吸附等温线和选择性

表1 不同统计系统的系统状态及在MD模拟中的作用

Table 1 System states of different statistical systems

and their roles in MD simulation

初始化

能量最小化

平衡相

生产相

求解牛顿运动
方程(更新粒子
的位置和速度)

求解牛顿运动
方程(更新粒子
的位置和速度)

计算瞬时性质

计算瞬时性质

每个步长重复此步骤

每个步长重复此步骤

轨迹分析

可视化

计算平均性质

力的计算

力的计算

原子/分子的位置
和速度初始化

力场参数(相互
作用势、粒子质量)

模拟参数(步长、
系统大小、坐标，

单位，系综)

图3 MD模拟的一般工作流程[18]

Fig. 3 General workflow of MD simulation[18]
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增加，HPAM溶液的流体力学半径、回转半径（Rg）和

特性黏度（[η]）均减小，而PAM溶液的这些参数变化

不大。刘艳艳等[27]从微观结构模拟说明了HPAM水

溶液黏度随NaCl质量分数增加而减小，且HPAM比

PAM-H（非离子型的聚丙烯酰）具有较好的增粘效果

及较差的抗盐性能。YUAN等[28]通过MD研究认为多

价阳离子与阴离子型改性 PAM（HMHPAM）之间的

配位相互作用和库仑相互作用对聚合物在溶液中的

性质有着极其重要的影响。YAO等[29]通过向聚合物

中引入空间位阻单体，设计出了一种较强耐盐性的

HMHPAM驱油剂，且其耐盐性由HM-HPAM1逐渐

增强到HM-HPAM3。NI等[30]用MD和分子力学方法

建立交联聚丙烯酰胺网络的原子模型，得到交联聚

丙烯酰胺的密度和活性交联位点的数量。

胡晓莹[31]通过分析表面活性剂及聚合物作用机

制，特别是盐度对分子行为的影响，建立表面活性剂

及聚合物分子结构─分子行为─体系表观性能的本

质联系，并指导高温高盐油藏提高采收率用表面活

性剂和聚合物分子的设计以及应用。王华[32]从分子

层次上探讨了表面活性剂与聚合物之间的相互作用

与自组装结构，应用MD方法研究了阴离子表面活性

剂十二烷基硫酸钠和十二烷基三甲基溴化铵复配体

系在水溶液中的自组装。黄茜[33]研究了聚丙烯酸、表

面活性剂硬脂酸钠和两性表面活性剂十二烷基氨基

二乙酸钠的环境响应行为，此研究工作的目的是建

立表面活性剂及聚合物分子结构一环境因素一表观

性能的内在联系。WANG等 [34]将MD用于指导表面

活性剂和聚合物刷配合物的设计。

2.2 聚合物驱油剂与油藏环境条件相互作用MD模拟

LI等 [35]通过MD研究了水化蒙脱土对聚丙烯酰

胺黏度随温度和剪切速率变化的影响，实验结果表

明，PAM的回转半径在较高剪切速率范围内随温度

升高或剪切速率增大而减小。分析认为PAM和黏土

层之间较弱的H键会导致PAM聚合物链容易卷曲，

从而导致PAM旋转半径的值降低，实验也证实了模

拟结果中黏度的变化趋势。EL-HOSHOUDY等[36]利

用MD对改性后的棕榈酸酯-瓜尔胶进行分子建模，

然后模拟其在油层上的吸附，计算洗油性能，最后结

合砂岩岩心驱替实验，数据表明改性后的瓜尔胶通

过降低油水界面张力，使岩石的润湿性变得更亲水，

从而提高采收率。此研究为计算化学和分子动力学

模拟在提高采收率领域的应用奠定了新的基础。

EL-HOSHOUDY等[37]通过分子动力学和数值模拟计

算合成复合材料的力学性能（图4）。
结果表明，硅烷偶联剂的加入显著提高了

SiO2-聚丙烯酸酯共聚物材料的力学性能，包括体积

模量、弹性模量、杨氏模量、剪切模量和泊松比。在

模拟油藏条件下，进行驱替实验（先注盐水），分别注

入 SiO2-聚丙烯酸酯共聚物和天然聚丙烯酸酯聚合

物，前者获得采收率为82.9 %，而后者为74.9 %（图5）。
这是一个典型的分子建模、理论模型和实验三者结合

的研究案例，表明分子动力学模拟的重要辅助作用。

3 聚合物驱油过程MD模拟

目前，国内外在研究聚合物驱油机理方面取得

d. SiO2-聚丙烯酸酯共聚物MD
计算模型
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X

B
B

O

O

A
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C

Y
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X
Y
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X YZ

a. 天然聚丙烯酸酯聚合物3D分子
结构模型

 b. SiO2-聚丙烯酸酯共聚物
复合材料3D分子结构模型

c. 天然聚丙烯酸酯聚合物MD
计算模型

图4 聚合物分子模型与计算模型[37]

Fig. 4 Polymer molecular model and computational model[37]
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图5 SiO2-聚丙烯酸酯共聚物复合材料的二、三次原油
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Fig. 5 Secondary and tertiary oil recovery by silica-co-poly

acrylates composite[37]
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了很多成果，但缺乏聚合物驱油原子级层面的认识，

对复杂的纳米级环境中的碳氢化合物的驱油过程仍

不清楚，需要进一步阐明聚合物驱中的黏弹性机

制。因此，了解纳米孔中黏弹性聚合物提高采收率

的分子机理，对油田开发具有重要意义[38]。

宋考平等[39]根据分子动力学基本原理，描述了聚

合物驱过程中驱油的分子作用力，证明在相近条件

下聚合物驱较水驱既能扩大波及体积，又能提高驱

油效率。FAN等[38]从理论上探讨了黏弹性聚合物提

高采收率的分子机制。通过MD模拟，研究了纳米孔

内截留油滴从死角位移的动态过程（图 6）。研究表

明，聚合物驱在采收率中表现优异的关键因素在于

聚合物分子独特的弹性特性。与单纯水驱相比，聚

合物驱提高微观驱油效果的主要原因是驱油的拉动

机理。还发现，聚合物链长越长，小的注入PV数就

可以驱替更多的残余油，微观采油效率越高。对聚

合物的黏弹性分析表明，聚合物链长越长，聚合物的

储存模量越大，聚合物的弛豫时间越长，聚合物的弹

性效应越强（图 7，驱油效率定义为死角中烷烃与孔

道中烷烃质量比值；采油率定义为最终采油效率与

达到最终采油效率所需的注入PV数之比）。这种弹

性的增强使聚合物在孔隙中拉伸更多，对死角中的

油滴施加更强的拉力，有利于提高驱油效率。国内

王海波[40]研制了一种兼具调驱作用的活性高分子，利

用MD结合其他分子模拟方法，探讨了活性高分子与

原油的相互作用机理。研究数据表明，活性高分子

可置换岩石表面原油，使其变为可动油，室内研究也

证明了这一点。

4 结论及展望

1）MD模拟可以通过观察原子和分子尺度上复

杂的流动现象，提供可靠的性质预测，并加深对提高

采收率机制的理解，从而增强储层分析。而且可对

驱油剂进行优选和设计，使其符合某一特殊油藏的

地质环境。

2）MD技术的应用将理论、实验和模拟两两之

间架起了互通桥梁，相互佐证。在微观与宏观之间

建起了联系，有助于分析微观性质解释宏观现象、预

测和开发新产品。

3）MD模拟技术在研究和分析储层流体性质和

流动相关现象方面显示出了巨大的潜力，特别是在

纳米封闭流体的情况下。然而，MD模拟技术在储层

分析方面还处于发展阶段，使用MD模拟仍需要很多

探索，使该技术将更适用于更长的时间尺度和更大

图6 水和不同链长聚合物的驱替行为[38]（黄色部分，孔隙

壁；灰色部分，困在死角的油滴；红色，水；绿色，聚合物）

Fig. 6 Displacing behavior of trapped oil by water and

polymers with varying chain lengths[38]

（yellow part: wall of the pore; grey part: oil droplet trapped in

the dead end; red: water; green: polymer）

图7 水和聚合物驱油的采收率[38]

Fig. 7 Oil recovery efficiency of water and polymer agents[38]

XY
Z

XY
Z

XY
Z

XY
Z

a.水驱(7.25 PV) b.N = 100(3.53 PV)

c.N = 150(1.87 PV) d.N = 250(0.85 PV)

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

水

采
油
率
(P

V
-1
)

驱
油
效
率

驱替剂注入PV数

完全驱出

水

N=100

N=100

0.047 8
0 1 2 3 4

0.119

0.508

1.03

N=150

N=150

N=250

N=250

a.驱替过程中的驱油效率 b.不同驱油剂的采油率

419



2021年
第11卷 第3期徐建平，等 .分子动力学在聚合物驱油中的应用研究进展

的系统。

4）为了使MD技术成为石油工业中常用的工

具，还需要进一步的研究来改进。其中包括设计普

遍可接受的程序和模型代表复杂的储层流体和非均

匀多孔介质，开发流体和岩石性质预测工具箱，研究

储集岩中的胶结地层和生产路径，并进一步提高聚

合物驱油的潜在机制和结果预测的理解，特别是对

于不成熟的聚合物复合驱油方法，如二元聚-表、聚-碱
驱，三元聚-表-碱驱。
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