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摘要： 为研究不同结构的表面活性剂分子在溶液中胶束化能力的差异,采用分子动力学方法模拟三种烷基芳
基磺酸盐在真空和水溶液环境下的结构与相互作用.利用自由能微扰(FEP)方法计算了水合自由能,发现与用传
统热力学表面张力法测定自制的烷基芳基磺酸盐结果一致.研究表明:烷基芳基磺酸盐在水溶液中的胶束化过
程是自发进行的,随着分子结构中芳环向长烷基链中间位置移动,胶束化能力和胶束稳定性均下降;疏水基周围
水分子的“冰山结构”会影响胶束的稳定性,而水分子中氢键的生存周期是反映冰山结构变化的重要指标;同时,
亲水基与水分子间形成氢键的数目会增强或减弱分子脱离胶束体的趋势,从而影响胶束结构的稳定性.
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Abstract： To investigate the influence of surfactant molecular structure on micellization in solution, we used
molecular dynamics to simulate the molecular structure and interaction of three alkyl aryl sulfonates in vacuum and in
solution. The solvation free energy was calculated from the free energy perturbation (FEP) method and the obtained
result was consistent with that obtained using the surface tension method. Research has shown that the micellization of
alkyl aryl sulfonates in an aqueous solution is a spontaneous process as the aromatic ring shifts from the edge to the
center of long carbonic chains, which results in a decrease in the ability of micelles to form and a decrease in their
stability. Changes in the “iceberg structure”around the hydrophobic groups and the water molecules may affect the
stability of the micelles and we studied the “iceberg structure”by considering the lifetime of the hydrogen bonds.
Additionally, we find that the number of hydrogen bonds between the hydrophilic groups of the alkyl aryl sulfonates
and the water molecules can affect the decomposition and stability of the micelles.
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烷基芳基磺酸盐在三次采油中以其性价比高

和来源广的特点而得到广泛应用,在驱油用表面活
性剂中占有重要地位[1].近年来,国内俞稼镛[2]、赵宇

等 [3]分别精细合成了结构明确、纯度较高的烷基芳

基磺酸盐,并对其表面和界面性质方面的研究做了
大量工作,而对其在水溶液中胶束化能力及影响因
素方面的研究较少.

众所周知,表面活性剂在一定条件下可以自聚
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形成球状、棒状、层状等排列有序的胶束,统称为分
子有序组合体[4].胶束的结构、形态、大小各异,有各
自独特的性质和功能,在石油开采、涂料、油漆工业、
萃取过程、微乳液以及胶束催化和增溶等领域应用

非常广泛[1]. 表面活性剂胶束化能力不同的内因在
于其自身的化学结构与浓度,而外界条件如温度、溶
剂类型、添加剂等因素也对其有很大影响, 因此,近
年来,分子动力学(MD)由于可以在当前实验条件无
法达到的体系下(比如高温、高浓度)很好地预测这
些体系的热力学性质和相关动力学信息,而被人们
广泛用来研究表面活性剂[5-6].如 Dhathathreyan等[7]

用 MD模拟了十八氨基二羟基水杨酸在水溶液中
的胶束化过程,发现其有序聚集体为层状结构且分
子取向分析曲线与实验值一致.自由能微扰(FEP)法
是基于分子动力学和微扰理论建立起来的一种自由

能计算方法,丁厚强等[8]曾经通过 FEP方法研究了
琢鄄环糊精对氨基酸的手性识别,表明计算结果可得
到与实验结果相同的结论,即 琢鄄环糊精对 L型氨基
酸具有较高的选择性,且识别能力的顺序与实验结
果也基本一致.然而,上述工作大多集中于生物大分
子或高分子体系,关于烷基芳基磺酸盐类表面活性
剂的 FEP研究国内还未见报道.

本文采用 MD 模拟与自由能微扰方法研究了
三种烷基芳基磺酸盐从真空到水相的水合自由能

变,并从相互作用能、氢键和疏水作用等方面分析了
影响溶液中胶束化过程的因素.这对深入研究烷基
芳基磺酸盐类表面活性剂结构与性能的关系及其作

用原理具有重要的意义,同时也对后人相关领域的
研究具有一定的借鉴作用.

1 理论和方法
1.1 分子模型与MD模拟条件

三种烷基芳基磺酸盐单体为: 3椎C14S、5椎C14S
和 7椎C14S,其中 椎表示间二甲苯, 14 表示长烷基
链碳原子数为 14, 3、5、7分别表示芳环在长烷基链
的 3号、5 号和 7号碳原子上, S表示磺酸盐. 它们
的初始结构由 Dundee PRODRG[9]在线数据库构建,
3囟C14S结构如图 1所示.模拟时,为考察分子间相
互作用,每个体系选择 8个单体置于一个立方体水
盒中,并应用周期性边界条件(4 nm伊4 nm伊4 nm)溶剂
化整个体系,水分子采用 SPC(simple point charge)模
型[10]. 溶剂化后确定磺酸盐密度为 358.7116 g·L-1,
浓度为 0.8879 mol·L-1.针对真空和溶液中的烷基芳

基磺酸盐单体进行 6次动力学模拟. MD模拟计算
在 ubuntu操作系统环境下,利用 Groningen大学研
制的免费分子动力学软件 Gromacs 4.0[11]实现,力场
则采用修正过的 gromos96[12]力场.首先采用最速下
降和共轭梯度法对体系在真空中的构型进行优化,
进行 5 ns的平衡模拟后,提取真空中各构型的平衡
态置于包含 500个水分子的溶液中,再进行 3 ns的
分子动力学模拟.真空和溶液中的积分步长分别为
0.5和 2 fs,选择系综分别为正则系综(NVT)和等温
等压系综(NPT). NPT系综模拟温度和压强分别为
298.15 K和 1.01325伊105 Pa.真空和溶液中的范德华
截断半径分别为 4和 12 nm,长程静电相互作用采
用 Particle Mesh Ewald[13]方法计算.
1.2 FEP方法

经典的自由能计算方法主要可以分为两类:自
由能微扰(FEP)和热力学积分(TI)方法.这两类方法
在原理上规定比较严格,计算结果也较为精确,故为
人们所广泛使用. 本文采用 Gromacs 4.0 程序包中
配置的 FEP[14]计算功能,参考 DillGroup Wiki程序[15]

实现所有的 FEP计算. FEP是在分子动力学和微扰
理论的基础上发展起来的自由能计算方法,其基本
思想和微扰原理可参考文献[16].

根据统计力学,对于非扩散分子体系,自由能可
直接由几率分布函数计算.对于生物大分子或溶液
中的分子,由于其柔性较大,直接计算体系的自由能
较为困难,常用自由能微扰方法计算两状态的自由
能差来代替绝对自由能计算.与文献[16]相似,本文
FEP算法如下:

驻G=G2-G1=
1

0乙 〈鄣H鄣姿 〉d姿 (1)

其中哈密尔顿量 H是状态耦合参数 姿的函数, 驻G
为状态 1和状态 2的自由能差, <>表示对哈密尔顿
函变 H忆求平均及拟合运算, H也可表示为:

H(姿)=姿H1+(1-姿)H2 (2)
Gromacs 程序包通过 mdp 文件的 Free_energy

项控制 FEP计算, 姿值则由 lamda_init定义,大小在
0(H=H2(姿))和 1(H=H1(姿))之间变化(后文 2.1节中还

图 1 3椎C14S的结构
Fig.1 Structure of 3椎C14S
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有详述),这就将自由能计算分成许多步,每一步都
可由输出文件得到与 姿相应的 H忆, 对 H忆进行平均
和拟合运算并将拟合方程代入(1)式中即得到两状
态间的自由能差.

图 2为本文模拟体系的热力学循环图,由于在
gromos96量子化真空中虚原子无非键作用,且键作
用保持不变 , 因此 驻G3 为 0, 同时 , 本文所描述的
FEP也可用于计算不同主配体分子间的结合自由
能,结果为 驻Ghyd之差[15].

2 结果与讨论
2.1 三种烷基芳基磺酸盐结构的 FEP
模拟体系平衡后,由输出文件提取 H忆,根据图

2所示的热力学循环在每一取向上分别选取状态耦
合参数 姿用上述 FEP方法计算自由能变, 姿从 0-1
按 0.1等比例取点; 姿点的选取自由度很大,但都遵
循基本的耦合模型.如图 3所示,将溶剂(水)视为连
续介质,则在周期性边界条件下,于连续性介质中腾
出空穴(cavity)容纳溶质的过程即为溶液耦合模型,
真空中则将介质全部视为空穴. 姿描述的就是真空、
溶液中或从真空到溶液的状态变化 , 取值一般以
10-12个点为宜.本文选取 10个 姿点,三种结构共
进行 60次数据采集,耗时 100-120 h不等.

图 4给出了真空和溶液中的(dH/d姿)-姿变化,对
图中曲线分别通过Matlab软件进行拟合,得到溶液
中 3椎C14S分子的拟合方程为:

dH/d姿=-407.275姿2+183.4125姿-15.535 (3)
将式(3)代入式(1)中进行积分运算, 结果列于表 1.
其他几个体系的计算方法类似,表 1中三种不同结
构的烷基芳基磺酸盐水合自由能变 驻Ghyd及溶液中

总的自由能变 驻G1 均为负值, 且顺序为 3椎C14S<
5椎C14S<7椎C14S, 说明烷基芳基磺酸盐在高密度
(358.7116 g·L-1)的纯水溶液中胶束化过程是自发进
行的,三种结构中 3椎C14S最易形成胶束.

为了验证 FEP结果,我们采用传统热力学表面
张力法测定了文献[17-18]合成的三种烷基芳基磺
酸盐的热力学性质,并与其进行比较.实验以蒸馏水
为溶剂配制磺酸盐密度为 4.04伊10-5.25-4.04 g·L-1的

图 2 热力学循环图

Fig.2 Plots of thermodynamic cycle
驻Ghyd: hydration free energy; 驻G1: change of free energy (in water);
驻G2: change of free energy (in vacuum); 驻G3: free energy of dummy

atoms (Dum)

图 3 耦合参数方法模型

Fig.3 The coupling parameter approach model

图 4 298.15 K时 3椎C14S、5椎C14S和 7椎C14S的
(dH/d姿)-姿关系图

Fig.4 (dH/d姿)-姿 plots of 3椎C14S, 5椎C14S, and
7椎C14S at 298.15 K

dH/d姿: change of Hamiltonian function, 姿: coupling parameter of state;
(a) in vacuum, (b) in solution

表 1 298.15 K时不同结构的烷基芳基磺酸盐溶剂化过程
的热力学参数

Table 1 Thermodynamic parameters of the solvation
alkylaryl sulfonate at 298.15 K

Alkylaryl sulfonate 驻G2/(kJ·mol-1) 驻G1/(kJ·mol-1) 驻Ghyd/(kJ·mol-1)
3囟C14S 6.421依0.002 -59.587依0.005 -66.008依0.007
5囟C14S 6.810依0.002 -57.710依0.005 -64.520依0.007
7囟C14S 6.791依0.002 -53.286依0.005 -60.077依0.008
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一系列溶液.图 5为用滴体积法表面张力仪测定的
表面张力-浓度对数(酌-lgc)曲线, 由曲线的转折点
可求得 298.15 K 下, 三种不同结构的烷基芳基磺
酸盐在纯水溶液中的临界胶束浓度(cmc),利用公式
(4)[9]

驻G0
m =2RT ln cmc (4)

即可得到吉布斯自由能变(驻G0
m ).表 2中表面张力法

的计算结果表明,随着芳环向烷基链中间位置移动,
临界胶束浓度和吉布斯自由能变增大,胶束稳定性
变差, FEP结果与之一致.

综合 FEP与表面张力法计算结果可见,烷基芳
基磺酸盐在纯水溶液中的胶束化过程是自发进行

的,且这三种结构中 3椎C14S最易形成胶束.这是因
为随着芳环向烷基链中间位置移动,表面活性剂分
子亲油基支化度增加,形成胶束变得困难.
2.2 分子间相互作用对胶束化过程的影响

烷基芳基磺酸盐作为一种阴离子表面活性剂,
具有活性是因为可以在纯水溶液中胶束化形成有

序聚集体,而胶束化过程依赖于体系中各种相互作
用: (1) 碳氢链-水相互作用; (2) 碳氢链-碳氢链相
互作用; (3)头基-头基相互作用; (4)头基的溶剂化
作用. 在 MD中, (1)、(2)属于范德华相互作用范畴,
(3)、(4)则属于静电相互作用(gromos96力场中静电
和范德华相互作用能分别由 Coulomb interaction和
Lennard鄄Jones势能描述[19]). 因此, 探讨分子间相互
作用能对烷基芳基磺酸盐胶束化过程的影响十分

必要.
Gromacs程序包的索引文件(index)[12]可以进行

小到原子大至上千分子团簇的组合与分割定义,为
使用者考察相互作用提供了极大的自由度,也是其
优于同类软件的亮点之一.我们通过索引文件对三
种结构体系中不同位置的 8个烷基芳基磺酸盐分子
单体分别进行 1-8的编号定义,并指定编号 1、2的
两分子为考察对象,这就保证了三种体系中分子单
体间距离和放置位置的可对比性.图 6(a-f)分别给
出了模拟中溶质分子间的相互作用能,从能量活跃
程度(波动幅度)来看,溶剂化过程中占主导地位的
是范德华相互作用[20],这可能是高浓度环境下,磺酸
盐分子胶束化的主要驱动力是碳氢链间的疏水相互

作用所致.同时,图 6也表明与真空相比,溶液中磺
酸盐分子间的静电和范德华相互作用均有所增强

(表 3中溶液与真空中 驻Eelec和 驻Evdw能差为正值).
静电相互作用的增强,一方面是由于高浓度溶液中,
磺酸盐分子胶束化形成有序聚集体,使得亲水基间
距离缩短,静电斥力增大;另一方面,磺酸基中负离
子氧与周围水分子发生氢键作用而形成水化层,水
化层阻力造成彼此之间的排斥 [21]也使静电相互作

用增大.范德华相互作用的增大则主要是由于碳氢
链间疏水作用的结果(后面 2.3 节还有介绍). 综上
所述,我们推测静电相互作用的增大会加强磺酸盐
分子脱离胶束的趋势,导致胶束体结构的不稳定.相
反,范德华相互作用增大则会使构成胶束内核的碳
氢链排列紧密,从而增强胶束体结构的稳定性.为此
表 3统计了图 6中静电和范德华相互作用能平均值
的增幅,结果显示,溶剂化过程中三种磺酸盐分子间
静电相互作用能的平均值增幅 驻Eelec 顺序为

3椎C14S<5椎C14S<7椎C14S, 范德华相互作用能则
与之相反.根据之前的推测, 7椎C14S静电相互作用
能增幅最大,表明单体分子脱离胶束趋势最强,胶束
体结构最不稳定,这与 FEP及表面张力法自由能计
算所得结论一致,表明推测成立.同时,为深入研究
Eelec中氢键作用形式及亲水基对胶束稳定性的影响,
我们提取了三种体系中代表性的结构进行分析(图

Alkyl aryl sulfonate 104cmc (mol·L-1) 驻G0
m /(kJ·mol-1)

3囟C14S 0.9643 -65.77
5囟C14S 1.289 -64.33
7囟C14S 3.006 -60.13

表 2 298.15 K时不同结构的烷基芳基磺酸盐在纯水溶液
中胶束化过程的热力学参数

Table 2 Thermodynamic parameters of the
micellization of alkyl aryl sulfonates in aqueous

solution at 298.15 K
图 5 298.15 K时不同结构的烷基芳基磺酸盐纯水溶液的

酌-lgc曲线
Fig.5 酌-lgc plots of alkyl aryl sulfonates in aqueous

solution at 298.15 K
酌: surface tension; c: concentration cmc: critical micelle concentration; 驻G0

m : micellization free energy
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7),并统计了每个磺酸盐分子与水分子间氢键数目
的平均值(表 3中 Nalkyl鄄wat); gromos96 力场中设有专
项程序g_hbond[19]计算氢键,且氢键被认为是静电和
范德华作用的自然结果.氢键的差异主要体现在静
电相互作用能的变化上,氢键数目越多,静电相互作
用往往越强[22]. 程序中氢键的判定标准采用图形准
则[23],并参照文献[24]将 SPC216水模型 O—H…O的

最大特征角度设为 30毅, O…O的最大特征长度设为
0.35 nm.经过统计分析,我们发现十四(烷基链长)系
列烷基芳基磺酸盐亲水基的三个 O原子都可与水
分子形成氢键,根据亲水基中 O参与的数量,我们
对氢键的主要作用形式归纳如下: (1) 2颐2型,即亲水
基中两个 O原子分别与两个水分子形成氢键; (2) 1颐
1型,即 O原子与一个水分子形成氢键; (3) 1颐2型,
即 O原子分别与两个水分子形成氢键.这些作用形
式表明烷基芳基磺酸盐分子亲水基可以与水形成明

显氢键,从而具有溶于水或脱离胶束体的趋势,只是
由于疏水基产生的疏水作用才维持了胶束体结构

(疏水作用后面还有介绍),这与文献[25]关于 SDBS
氢键配位的描述相符 . 在三种磺酸盐结构中 ,
7椎C14S与水分子形成氢键数目最多, 表明其亲水

驻Eelec, 驻Evdw: mean difference in water and in vacuum; Nalkyl鄄wat: average
hydrogen bond number between hydrophilic group and water molecule

Alkyl aryl sulfonate 驻Eelec/(kJ·mol-1) 驻Evdw/(kJ·mol-1) Nalkyl鄄wat

3囟C14S 2.351依0.213 18.17依0.321 2.340依0.0001
5囟C14S 3.670依0.205 15.92依0.345 2.345依0.0015
7囟C14S 6.635依0.208 10.34依0.331 2.380依0.0013

表 3 MD轨迹的统计分析
Table 3 Statistical analysis of MD trajectory

图 7 烷基芳基磺酸盐与水分子间氢键类型

Fig.7 Typical H鄄bonding between alkyl aryl sulfonate and water molecules
The ratio in the figure refers to the number ratio of hydrophilic group and water molecule for formation of H鄄bonding.

图 6 MD过程中两个烷基芳基磺酸盐分子间相互作用能随时间的变化
Fig.6 Interaction energy plots of alkyl aryl sulfonates changing with time in vacuum and in aqueous solution

(a-c) in vacuum, (d-f) in solution; (a, d) 3椎C14S, (b, e) 5椎C14S, (c, f) 7椎C14S
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基水溶性最强,单体分子脱离胶束的趋势最大,胶束
结构最不稳定(由于我们这里采用的 O…O特征长度
较小,因此得到的平均每个分子参与的氢键数目相
对较小).

上述分子间相互作用和氢键分析结果表明,三
种磺酸盐中 3囟C14S胶束化结构稳定性最好,这与
自由能计算结果一致.同时, 驻Evdw>驻Eelec也表明溶液

中范德华相互作用更加活跃且占主导地位,这在一
定程度上说明了胶束化过程中疏水相互作用(范德
华作用)是驱动力,即熵驱动.
2.3 疏水效应——“冰山结构”对胶束化过程影响

传统热力学研究表明,较大的正值熵变是室温
下胶束化过程中导致自由能负值的主要原因[22]. 但
考虑到胶束化是表面活性剂分子由单体到有序聚合

体的变化过程,所以从构象熵变角度考虑熵变应得
负值, 这与熵驱动论点中大的正熵变相矛盾. 对此
Frank等[26]指出活性剂分子溶于水后,其疏水基的存
在会隔断周围水分子原有的氢键结构;而氢键的破
坏会导致体系自由能上升,故疏水基周围水分子将
自动从新排布,由原来的随机无序取向改为有利于
形成氢键的取向,形成“冰山结构”(iceberg structure)
以降低体系的自由能.但是,冰山结构造成了水分子
有序度增加,导致体系熵减少,自由能会继续上升,
不利于胶束的形成.因此, Tanford [27]又提出逆过程

的存在,即在高表面活性剂浓度下,亲油基链间缘于
疏水性和引力作用将相互缔合靠拢破坏“冰山结构”,
水分子从有序变回无序取向, 导致熵增加;此过程
焓变化不大,所以体系的吉布斯自由能变化为负值
(驻G<0); 胶束化过程同时伴随着“冰山结构”的“修
建”与“破坏”,当后者作用大于前者,形成有序聚集

体,反之,则呈单稳态分布,二者作用统称为疏水效
应,也称之为“冰山结构理论”.

由于冰山结构理论可以解释构象与热力学统计

熵变间的矛盾被人们所广泛接受.然而,有关“冰山
结构”的理论也只是一种推测,实验研究和报道较
少.氢键生存周期 子[28]由于可以反映氢键快速破裂

和重建的进程,是近些年动力学领域人们关注的热
点[29]. 本文采用 Gromacs程序包提供的自相关函数
C(子)[19]研究疏水基间水分子氢键的生存周期,以衡
量三种磺酸盐分子疏水基缔合时破坏“冰山结构”的

能力.
为有针对性的考察三种体系中“冰山结构”的变

化,本文提出用“冰径”来描述磺酸盐分子疏水基周
围一定区域内水分子冰山结构的作用范围.通过索
引文件我们定义了两个 3椎C14S分子的疏水尾链,
并给出尾链与水分子间的径向分布函数,如图 8所
示. 可见,在距疏水基 0.25-0.78 nm 区域内存在两
个明显的主峰及多个小聚集峰,这表明该区域内水
分子受邻近磺酸盐分子(第一主峰)及次邻近分子(第
二主峰)的疏水基影响最为强烈,其余磺酸盐分子对
其影响则较小(无峰或峰值接近 1). 因此,我们推测
Rice即为冰山结构的“冰径”[30](由于目的是为确定冰
径,而三种结构的大致 Rice皆为 0.53 nm,为保持图
像清晰,不再给出其他两种结构的 g(r)图).需要说明
的是,目前冰山理论还仅是一种推测,故 0.53 nm“冰
径”是否合理还有待实验观测手段的进一步检验.

根据冰径 , 我们特别定义了磺酸盐单体两疏
水基间直径为 0.53 nm 的球形“冰山”区域作为考
察对象,在该区域内疏水效应(冰山结构)影响最大.
Gromacs程序包中计算氢键存在周期 子公式如下:

图 9 三种体系的“冰山区域”水分子弛豫率曲线

Fig.9 Plots of relaxation rate in three systems
f: relaxation rate

图 8 3椎C14S疏水链与水分子间径向分布函数
Fig.8 Radical distribution function (RDF) of 3椎C14S
between the hydrophobic group and water molecules

Rice: iceberg region radius
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子HB=
肄

0乙 CHB(子)d子 (5)

CHB(子)=〈si(t)si(t+子)〉, si={0,1} (6)
si为第 i个氢键在 t时刻的存在状态特征值,如果 t
时刻氢键被破坏则为 1,反之未破坏或被重建则为
0. 冰山区域的限制通过自编程序 grochange 实现.
与文献[27]不同,本文 子HB计算是在对所有氢键存在

状态的自相关函数变化基础上求平均值的过程,且
积分变化时域为连续周期到极限周期,虽然耗时较
长 (大约 0.5-1 h), 但对氢键变化的考察更加全面,
信息度和普遍适用性更强.
为进一步考察氢键变化,图 9给出了冰山区域

水分子弛豫率曲线[31]. 可以明显看到在初始阶段活
性剂尾基的影响下,“冰山结构”开始形成,在分子间
氢键作用下三种体系水分子弛豫时间增大,弛豫率
下降;而随着溶液中胶束的形成,亲油基链间缘于
疏水性和引力作用开始相互缔合靠拢并破坏“冰山

结构”,加快了水分子的无序取向运动,导致结构弛
豫时间降低 , 弛豫率增加直至达到平衡 , 这与
Tanford [27]所述相一致 . 表 4 为程序分析的统计平
均结果 , 给出了计算过程中三种磺酸盐结构自定
义区域内氢键断裂和重建的正向(forward)和逆向
(backward)的反应常数及结构弛豫信息(relaxation).
由文献[24]可知,氢键存在周期通常以正向反应时
间为准,故 子HB为 3椎C14S<5椎C14S<7椎C14S. 表中
多种参数的变化也可得出如下规律:水中 子HB增大,
氢键被破坏频率减小,结构弛豫需时延长,氢键键能
和氢键键强度增大,冰山结构更加牢固,最终导致疏
水作用破坏“冰山结构”难度加大,有序聚集体不易
形成.因此,三种结构胶束体稳定性顺序为3椎C14S>
5椎C14S>7椎C14S.

上述结果从“冰山结构”氢键变化的角度表明,
随着芳环向长烷基链中间位置移动,表面活性剂分
子胶束化过程变得困难,且形成的胶束稳定性差,即
这三种结构中 3椎C14S最易形成胶束且形成的胶束
最稳定.同时,表 4也计算了纯水溶液(water)中氢键

的相关信息.通过对比含活性剂溶液和纯水中正向
及逆向的 rate值我们发现,表面活性剂的存在加快
了水中氢键断裂和修建的进程,而水中 0.683 ps的
氢键生存周期也与其它文献值 0.68[32]非常接近.

3 结 论
利用分子动力学方法,模拟了三种烷基芳基磺

酸盐在真空和水溶液环境下的结构和相互作用,并
由模拟结果计算了溶剂化过程中的水合自由能.通
过专项程序分析了分子亲水头基与水分子间的氢键

作用及疏水效应对胶束化过程的影响,并根据径向
分布函数确定的“冰山结构”作用范围考察了疏水基

周围水分子中氢键存在周期.研究表明,溶液中烷基
芳基磺酸盐分子胶束化过程是自发进行的,其胶束
化能力随芳环向烷基链中间位置移动而减弱;溶剂
化过程中分子间范德华相互作用增幅大占主导地

位, 推动了胶束化进程;随着亲水基与周围水分子
形成氢键数目的增多,分子水溶性增强,胶束化能力
减弱;疏水基周围“冰山结构”中氢键存在周期越长,
疏水基破坏“冰山结构”难度越大,胶束化过程越不
易进行,即分子胶束化能力越弱.
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