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摘　要：表面活性剂被广泛应用于水基降尘技术，其润湿煤尘的主控因子为亲水基团 (HG)。为明

确表面活性剂中 HG 对煤尘润湿性的影响，通过宏观润湿性能测试、量子化学计算 (DFT)，并结合

分子模拟，探究了十二烷基型表面活性剂 (C12H25−[HG]) 常见亲水基团 ( 、PO4H、OH、

COO−) 在无烟煤表面润湿差异及固−液界面调控机制。结果表明：亲水基团对无烟煤的润湿效果排

序为：  > COO− > PO4H > OH；HG 吸附至无烟煤表面，相对增加了疏水位点 C—O 质量分数，

易形成氢键，有助于改善无烟煤润湿性；无烟煤中大部分正负电势区域都小于水分子之间的正负

电势极值是无烟煤润湿性差的内在原因，HG 与水分子的极值差 (ΔESP) 与接触角呈线性负相关，

可作为评价表面活性剂润湿性能的参考指标；表面活性剂溶液−煤微观润湿界面中，根据径向分布

函数 (RDF) 判断含不同 HG 的表面活性剂在无烟煤界面的吸附能力依次为：  > COO− > OH >
PO4H；相比于其他亲水基团，HG( )，煤与水的相互作用能最大，氢键数目最多，水分子扩散

系数提高了 46.3%，吸附量增加了 27.43%；HG 一方面与水分子具有较强的相互作用，易形成强

氢键，另一方面其吸附于煤−水界面，增强了水分子向煤表面的扩散系数，导致水分子吸附量增大，

进而强化了煤尘润湿性；筛选或设计降尘剂时，可考虑引入强极性 HG( ) 以提高无烟煤润湿效

率。研究结果为矿井粉尘治理中表面活性剂的应用提供理论依据和参考。
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Abstract: Surfactants  are  widely  used  in  water-based  dust  suppression  technology,  with  the  main  controlling  factor  for
wetting coal dust being hydrophilic groups (HG). To clarify the impact of HG in surfactants on the wettability of coal dust,
macroscopic wettability performance tests, quantum chemical calculations (DFT), and molecular simulations were used to
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investigate  the  wettability  differences  and  solid-liquid  interface  regulation  mechanisms  of  common  hydrophilic  groups
( , PO4H, OH, COO

−) in dodecyl surfactants (C12H25−[HG]) on anthracite surfaces. The results show that the wettabil-
ity effect of hydrophilic groups on anthracite is ranked as follows:   > COO− > PO4H > OH; The adsorption of HG on
the  anthracite  surface  relatively  increases  the  content  of  hydrophobic  sites  (C—O),  which  easily  forms  hydrogen  bonds
and helps improve the wettability of anthracite. The intrinsic reason for the poor wettability of anthracite is that most of the
positive and negative potential regions in anthracite are smaller than the positive and negative potential extremes between
water molecules. The difference in extreme values between HG and water molecules (ΔESP) is linearly negatively correl-
ated with the contact angle, which can serve as a reference index for evaluating the wettability performance of surfactants.
In  the  micro-wetting  interface  of  the  surfactant  solution-coal,  the  adsorption  capacity  of  surfactants  containing  different
HGs on the anthracite interface, as judged by the radial distribution function (RDF), is in the order:   > COO− > OH >
PO4H. Compared to other hydrophilic groups, HG ( ) has the greatest interaction energy between coal and water, the
highest number of hydrogen bonds, an increase in the diffusion coefficient of water molecules by 46.3%, and an adsorp-
tion increase of 27.43%. HG not only has a strong interaction with water molecules, easily forming strong hydrogen bonds,
but also, when adsorbed at the coal-water interface, enhances the diffusion coefficient of water molecules towards the coal
surface, leading to an increase in water molecule adsorption, thereby enhancing the wettability of coal dust. When select-
ing or designing dust suppressants, introducing strongly polar HG ( ) can be considered to improve the wettability of
anthracite. The research results provide theoretical basis and reference for the application of surfactants in mine dust con-
trol.
Key words: anthracite；wettability；surfactant；hydrophilic group；molecular simulation
  

0　引　　言

水基降尘技术是矿井粉尘治理领域的基础[1-3]。

随着煤的变质程度增加，亲水基团减少，芳香苯环疏

水结构增加，致使纯水润湿煤尘困难[4]，严重制约煤层

注水、喷雾降尘等治理技术现场应用的效果。在纯水

中加入表面活性剂，能够改善煤−水界面的润湿性[5-7]。

因此，探究表面活性剂与煤的润湿机制对提升粉尘治

理效果具有重要意义。在宏观润湿测试方面，目前通

常采用宏观试验 (如：接触角、表面张力、沉降和喷雾

降尘试验等)去表征表面活性剂增强煤尘润湿的性能。

韩方伟等[8]考虑喷雾水滴具有动能的情况，提出动态

润湿指标：无量纲润湿长度和润湿面积，丰富了喷雾

润湿煤尘的评价指标。关于表面活性剂增效煤尘润

湿影响机理方面，主要聚焦于煤表面亲疏水官能团、

煤组分及表面活性剂结构等。程卫民等[9]、周刚等[10]

研究发现煤的疏水结构主要是芳香碳和脂肪碳，羧基、

酚或醚等含氧结构有利于煤尘润湿。林清侠等[11]利

用13C−NMR和 FTIR试验，对煤和表面活性剂结构参

数进行拟合，建立了接触角与煤微观分子结构的定量

关系方程，证明煤尘润湿性主要由煤和表面活性剂的

微观结构及理化性质决定。分子模拟和量子化学计

算方法逐步成为从微观分子和电子层面认识表面活

性剂与煤尘界面润湿的规律的重要手段。JI等 [12]、

CHEN等[13]构建了水−咪唑型离子表面活性剂−褐煤

界面模型，通过分析煤−水界面中氢键数、界面厚度等

微观参数，揭示了界面各组分间的相互作用。聂文等[14]

基于分子静电势和前线轨道理论，分析了煤和表面活

性剂分子的润湿作用位点及难易程度。已有研究更

多聚焦于低变质程度煤润湿特性，而无烟煤作为变质

程度最高的煤种，预测全国储量占 10%，2023年预计

产量为 6.57亿 t/a[15]，因此针对无烟煤润湿性的研究

具有重要意义。不论是单一型，还是复配型、接枝共

聚型表面活性剂[16-19]，都含有基础亲水基团 (HG)调
控煤尘润湿性。然而关于 HG对煤−水界面润湿差异

及调控机制鲜有报道。十二烷基型表面活性剂

(C12H25−[HG])是喷雾降尘中常用的表面活性剂，因此

明确该类表面活性剂中不同 HG的润湿差异对筛选

和应用降尘剂具有重要的科学意义和实用价值。

SO−4

基于此，笔者通过宏观润湿性能测试、量子化学

计算 (DFT)，并结合分子模拟，探究了十二烷基型表面

活性剂 (C12H25−[HG])常见亲水基团 ( 、PO4H、

OH、COO−)在无烟煤表面润湿差异及固−液界面调控

机制。宏观层面，通过接触角和沉降测试，评价含不

同 HG的表面活性剂润湿性能；利用 XPS试验表征

了 HG对无烟煤表面元素质量分数的影响，得到吸附

能力最佳的亲水基团。微观层面，首先基于密度泛函

理论，分析了无烟煤、水、表面活性剂分子表面静电势

分布特征，并将量子化学计算结果与接触角关联；其

次基于表面活性剂溶液−煤微观界面模型，分析体系
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中各组分间相互作用能、水分子扩散系数、径向分布

函数等微观特征参数；最后提取界面润湿界面模型，

分析含表面活性剂的煤体系吸附水分子量，验证 HG
对润湿调控作用，并揭示亲水基团在固−液界面润湿

调控机理。研究结果为高效筛选应用于矿井粉尘治

理的表面活性剂提供理论依据和应用参考。 

1　试验材料和润湿测试
 

1.1　煤样选取与制备

试验选用山西晋城南阳煤矿 3采区掘进工作面

新鲜无烟煤。首先将煤样用破碎机粉碎 ，筛取

0.074～0.2 mm，进行工业分析和镜质组反射率测试，

测试结果见表 1。随后筛取 0.053～0.075 mm粒径煤

粉，将煤样进行 HCl—HF—HCl酸洗脱矿物质处理，

并在过量蒸馏水中洗涤直至滤液 pH值呈中性，随后

在恒温 60 ℃ 干燥箱烘干 8 h，并在马弗炉中干燥 12 h，
密封保存作为试验煤样。
 
 

表 1    煤样工业分析与镜质组反射率测试结果

Table 1    Results of industrial analysis and vitrinite

reflectance test of coal samples

编号
工业分析

Ro,max/% 孔隙率φ/%
Mad/% Aad/% Vdaf/%

NY 2.18 17.97 6.56 3.10 8.92
  

1.2　表面活性剂试剂选取与溶液制备

不同表面活性剂的分子结构，会导致其作用于煤

尘表面的固−液界面构型出现差异，按照其分子结构

可以将其分为亲水头基 (HG)和疏水尾链 (R) 2部

分[20]。常见的表面活性剂亲水基团主要有硫酸基、羧

酸基、磺酸基、磷酸酯基、季铵盐基、羟基等，根据表

面活性剂带电性不同将其分为阴离子型、阳离子型、

两性型和非离子型表面活性剂。已有研究表明，阳离

子活性剂对煤尘的润湿能力较差，其在煤表面的接触

角大于其他类型活性剂[21-23]，此外部分阳离子活性剂

应用于压裂液、矿物浮选等工程现场，其主要发挥疏

水作用[24-25]，高质量浓度下才表现为亲水性，其作为

润湿剂成本高且效果差。因此，笔者选择 4种相同疏

水尾链条件下，含不同基础亲水基团的活性剂，具体

试剂选择见表 2。
笔者分别制备了不同质量浓度表面活性剂溶液，

分别为 ： 0.005%、 0.05%、 0.1%、 0.2%、 0.3%、 0.4%、

0.5%。为减少称重带来的误差，保证配制溶液质量浓

度的准确性，采用稀释法首先制备 0.5% 溶液，随后逐

步稀释至目标质量浓度。具体配制步骤如下：① 采用

精密天平称取 5 g表面活性剂；② 在含表面活性剂的

烧杯中加入 700 mL纯水，并用玻璃棒进行搅拌至溶

解；③ 将溶解好的溶液转移到 1 000 mL的容量瓶中，

确保将烧杯中的溶液完全转移。然后加入纯水至容

量瓶的刻度线，使溶液总体积达到 1 000 mL，充分摇

匀，此时溶液的质量浓度为 0.5%；④ 量取 200  mL
0.5% 溶液至烧杯并加入 800 mL纯水，搅拌后转移至

1 000 mL容量瓶，得到 0.1% 溶液；⑤ 采用③、④的操

作方法，逐步得到低质量浓度表面活性剂溶液。
 
 

表 2    表面活性剂类型及结构式

Table 2    Type of surfactant and structural type

试剂类型 试剂名称 简称 亲水基团 分子结构式(R:C12H25)

阴离子 十二烷基硫酸铵 ALSA 硫酸基
O

O

O S O−R

非离子 十二烷基磷酸酯 MNDP 磷酸酯基

非离子 十二烷基葡糖苷 APG−12 羟基

两性 十二烷基二甲基甜菜碱 BS−12 羧酸基 −

 
 

1.3　润湿性能测试

采用 KINO SL200KS型接触角测量仪，测试在含

不同亲水基团的表面活性剂溶液在 NY无烟煤表面

的铺展润湿特性，如图 1所示。测试前，将 1.1节制备

的试验煤样，称取 0.5 g样品放入模具，用台式压片机

在 20 MPa下压制 5 min，将煤粉压成饼状。然后测量

了它们与表面活性剂溶液和纯水的接触角，接触角结

果是每组重复测试 3次的均值。

采用《矿用降尘剂性能测定方法》 (MT/T506-
1996)测定表面活性剂对粉尘的润湿性能。考虑到煤
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粉与溶液的接触面积和冲击力会影响沉降测试准确

度。因此在煤粉与溶液接触前，将 0.5 g煤粉均匀倒

在圆形定性滤纸上，随后将滤纸放在圆形铁环上进行

沉降测试，记录煤粉完全浸入溶液中所需润湿时间。

注意当定性滤纸开始沉降的时间即为煤粉接触溶液

的起始时间。 

1.4　XPS 测试

煤表面亲水官能团 (羟基、羧基、醚、酮、醛、含

氮基团等)对润湿性的调控具有重要作用[26]。无烟煤

中芳环结构缩聚程度较高，脂肪结构侧链短且分支度

小，氮、氧元素较少，故亲水性差。通过分析无烟煤吸

附表面活性剂后，表面元素和 C结构质量分数的影响，

得到吸附能力最佳的亲水基团。试验步骤为：① 将煤

样分别用上述 4种质量浓度为 0.3% 的表面活性剂溶

液和纯水浸泡，并用磁力搅拌器磁力充分混合 12 h，
转速设置为 2 000 r；② 将其在离心机中处理，将得到

底物在滤纸上用去离子水冲洗，去除样品多余表面活

性剂；③ 在烘箱中烘干 12 h，并在马弗炉中冷却待测；

④ 最后采用 Thermo Fisher Scientific 公司 XPS 光谱

仪分析含不同亲水官能团表面活性剂处理后的无烟

煤表面 C、O、N元素和 C结构变化。样品选用了

400 μm的束斑，全谱扫描的能量范围为 160 eV，扫描

步长为 1 eV。随后，使用 Avantage软件对测试结果

进行 C 1s峰的拟合处理。 

2　试验结果与分析
 

2.1　润湿性能测试结果

临界胶束浓度 (CMC)是评价表面活性剂性质的

重要指标，当表面活性质量浓度 < CMC时：表面活性

剂分子主要存在于溶液的气−水界面上，随着质量浓

度增大表面张力逐渐降低。当≥CMC时：表面活性

剂分子不仅会继续聚集在界面上，还会在溶液中形成

胶束，当增加溶液质量浓度后表面张力基本不在变化。

在前期研究中上述表面活性剂表面张力测试结果如

图 1所示。表面活性剂 ALSA、和 BS−12的 CMC为

0.1%， 表 面 活 性 剂 MNDP和 APG−12的 CMC为

0.05%。故为排除表面活性剂质量浓度对润湿性的影

响，因此在接触角、沉降试验测试中选取溶液质量浓

度为 0.3%(> CMC)。
表面活性剂在无烟煤表面接触角测试结果如图

2所示，相对于纯水，不同 HG润湿性能排序为：ALSA
>  BS−12  >  MNDP  >  APG−12，其中含 SO4

−基团的

ALSA接触角降低了 68.62%。
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(a) 0.3%表面活性剂接触角

(b) 无烟煤沉降过程

图 2    0.3% 表面活性剂接触角和煤尘沉降过程

Fig.2    0.3% Surfactant contact angle and coal dust deposition

process
 

接触角结果和沉降时间与质量浓度的关系如图

3所示，ALSA和 MNDP的接触角在 0.1% 后基本保

持稳定不变，APG−12和 BS−12的接触角在 0.3% 后

基本维持稳定。但当各表面活性剂接触角稳定后，随

着质量浓度增大，无烟煤沉降时间仍然减小，其中

ALSA和 MNDP最 为 明 显 ， 沉 降 时 间 分 别 降 低

50.27%、51.42%。这是由于随着表面活性剂质量浓度

增大，更多的表面活性剂吸附于煤表面，煤尘沉降时

间进一步减小，当表面活性剂在煤−水界面吸附饱和

后，沉降时间保持不变。因此，单纯通过接触角不能

全面表征表面活性剂的润湿性能，需考虑表面活性剂

在煤−水界面的构型和吸附能力等因素。 

2.2　XPS 测试结果

各样品 XPS测试能谱图如图 4所示。无烟煤表

面 C、N、O元素的质量分数，见表 3，其中忽略微量元
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素的影响，将数据进行归一化处理。以纯水处理煤样

作为对照组，整体上经表面活性剂处理无烟煤 C元素

质量分数降低，N元素质量分数基本不变，氧元质量

分数素增加。O/C元素质量分数比依次为：ALSA >
APG−12 > BS−12 > MNDP。其中，ALSA处理无烟煤

后，O/C元素质量分数增加最大，为 5.98%。
 
 

表 3    无烟煤表面元素占比

Table 3    Proportion of elements on anthracite surface

元素质量分数/% 纯水 ALSA MNDP APG−12 BS−12

C 91.05 86.75 91.13 89.17 90.32

N 1.54 1.22 1.20 1.18 1.53

O 7.41 12.20 7.69 8.49 8.15

O/C 8.14 14.12 8.44 9.52 9.02
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图 4    各样品 XPS能谱图

Fig.4    XPS energy spectrum of each sample
 

SO−4

经过表面活性剂处理后，无烟煤表面 C ls拟合结

果如图 5所示。将 C—C C—O C=O单峰进行积分，

纯水和表面活性剂处理后无烟煤表面 C结构质量分

数百分比如图 6所示。结果表明: 经过清水处理的无

烟煤中，C—C质量分数占 83.55%，C—O占 10.94%，

C=O仅占 5.51%，无烟煤芳香化结构占主体。经过

4种表面活性剂处理后，煤样中 C—C质量分数减少，

C—O质量分数增多，C=O质量分数波动不大。导致

煤样表面 C—O质量分数变化的主要原因为表面活性

剂在无烟煤表面的吸附能力。表面活性剂以 HG朝

外，R靠近煤的吸附构型在无烟煤表面进行吸附。表

面活性剂的 HG变相取代了无烟煤表面的疏水芳香

烃，由于 HG含有大量 O，增加了无烟煤疏水位点上

C—O质量分数。因此，亲水基团在煤表面的吸附能

力也会影响对无烟煤疏水性改善的程度。4种表面活

性剂处理后的煤样中 C—O含量变化由大到小顺序为：

ALSA > APG−12 > BS−12 > MNDP。表面活性剂筛

选或设计过程中，可考虑引入 HG( )，能够有效增
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SO−4

加无烟煤疏水位点的 C—O含量，易形成氢键，进而提

高润湿效果。接触角和沉降试验也验证了含 亲水

基团的优势。
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Fig.6    C structure content percentage
  

3　表面活性剂亲水基团对无烟煤润湿性模拟
 

3.1　表面活性剂和无烟煤静电势与润湿性相关性

分析

基于量子化学密度泛函理论 (DFT)，ESP分析对

预测分子间相互作用的位点具有重要作用。将

ChemDraw软件绘制的分子结构导入 GaussView软

件中，选择结构优化任务对 5种表面活性剂、无烟煤

分子和水分子进行结构优化，在方法中选择 Ground
State/DFT，在保证计算精度下选择杂化泛函和基组为

B3LYP/6-311G(d)。通过循环求解 Kohn-Sham方程得

到轨道与电子密度自洽收敛。结构优化后得到分子

能量最低构型即稳定构型，为 ESP计算作铺垫。随后

计算各分子单点能，基组选择与结构优化过程一致，

计算得到包含 ESP分布数据的 fch文件，将计算结果

经过 Multiwfn波函数分析程序和 VMD软件可视化

处理。最终得到无烟煤分子和水分子表面静电势分

布和极值点 (图 7)。图中蓝色表示负电势位置，红色

表示正电势位置，静电势极值点反应了分子间相互作

用的位点。无烟煤静电势分布在−45～51 kcal/mol
之间，负电势位置主要集中在芳香苯环、羰基和脂肪

烷基链中的羟基，负电势极值为−43.76 kcal/mol，正电

势位置主要集中于烷基链和吡啶型 N附近，正电势极

值为+50.72 kcal/mol。除部分极值点区域，无烟煤中

大部分正负电势区域都小于水分子之间的正负电势

极值 (+42.89 kcal/mol，−41.98 kcal/mol)，导致无烟煤

分子与水分子的相互作用较弱，这是无烟煤润性差的

内在原因。

图 8为表面活性剂的静电势分布和极值点。结

果表明：所有表面活性剂的静电势极值点均分布在亲
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anthracite coal
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SO−4

水基团附近，烷基尾链 (R)基本呈电中性，亲水基团决

定表面活性剂的静电势分布，同时也是发生静电相互

作用的位点。进一步地，将表面活性亲水基团中的 O、

N原子附近的静电势极值点与水分子的极值点作差，

定义为 ΔESP1，将水分子的 ΔESP2 为水分子中的 O原

子与另一个水分子 H原子附近的静电势极值差，定义

为 ΔESP2，见表 4。结果表明：亲水基团附近的静电势

极值与水分子的极值差 (ΔESP1)明显大于水分子之间

的极值差 (ΔESP2)，其中 ΔESP1( −H)最大。亲水

基团对水的静电相互作用要强于水分子之间，正是由

于 ΔESP 的差异，表面活性剂加入纯水体系后，减少了

纯水体系中水分子间形成的缔合氢键，使体系中水分

子更加分散，表面张力降低，更容易在煤表面铺展，这

也是表面活性剂提高无烟煤润湿的原因。剖析表面

活性剂结构静电势，揭示各自所含 HG与水分子的相

互作用强弱差异，证明表面活性剂选择过程中，HG是

润湿性能考察的关键。
 
 

表 4    亲水基团和水的静电势极值差 (ΔESP)

Table 4    electrostatic potential extremum difference between

hydrophilic groups and water(ΔESP)

ΔESP
ΔESP2 ΔESP1

O水1−H水2 OSO4 −H水 OPO4H−H水
OOH−H水 OCOO−H水

kcal/mol 84.57 89.83 87.39 85.99 87.83
 

将 HG与水分子的 ΔESP 与接触角测试结果进行

相关性分析，如图 9所示。结果表明：ΔESP 与接触角

呈线性负相关，即表面活性剂亲水基团的极性越大，
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与水分子的相互作用越强，对提升煤尘的润湿性能

越好，ΔESP 可作为评价表面活性剂润湿性能的参考

指标。
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Fig.9    Correlation analysis between ΔESP and contact angle
  

3.2　亲水基团对无烟煤润湿特性分子动力学模拟 

3.2.1　表面活性剂溶液−无烟煤体系构建

利用 Materials Studio 8.0软件，构建了表面活性

溶液−无烟煤体系模型。具体构建过程为：首先，利用

Amorphous Cell模块构建包含 5个表面活性剂和 1 000

个水分子的表面活性剂溶液盒子，并在 Forcite模块

Geometry Optimization任务 NVT系综下结构优化，优

化后如图 10c所示；其次，采用前人构建的无烟煤平

均结构单元分子模型 (图 10d)[27]，平均分子式为

C30H22O0.5，构建含 20个无烟煤分子的盒子；最后将构

建的表面活性溶液盒子和优化后的煤盒子通过 Build
layer工具构建表面活性剂溶液/纯水−无烟煤体系 (图
10f)，考虑周期性边界的影响，设置 5 nm真空层。按

照上述步骤可分别构建 4个表面活性剂溶液−无烟煤

体系。为了让构建的无烟煤更符合真实煤样，在 For-
cite模块中对煤盒子如下优化：① 在 Geometry Optim-
ization任务 NVT系综下，优化 5 000步；② 在 An-
neal任务 NVT和 NPT系综下各循环退火 5圈，温度

范围为 300～500 K；③ 在 Dynamic任务 NVT系综下

进行动力学弛豫，其中温度设置为 298 K，步长为 1 fs,
总模拟时长为 200 ps。煤盒子模型优化后 (图 10e)芳
环缩聚程度高，含有少量羟基、吡啶型 N结构，反映

了无烟煤的特征。并利用 Connolly表面计算工具分

析了优化后的煤盒子孔隙率，为 9.24%，与工业分析测

试结果接近，保证模型的可靠信。
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图 10    表面活性剂溶液−无烟煤界面模型构建

Fig.10    Construction of Surfactant solution-anthracite interface model
 
 

3.2.2　体系动力学平衡构型

将构建的体系模型利用 Forcite模块中的 Dynam-

ic 任务，在 COMPASSⅡ力场下进行动力学仿真模拟。

其中系综选择 NVT系综，温度设置为 298 K，控制选

择 Nose控温器。静电相互作用计算方法采用 Ewald，

范德华相互作用采用 Atom based，模拟的总时间为

1 ns，时间步长为 1 fs。表面活性剂−无烟煤体系界面

分子动力学模拟平衡构型如图 11所示。所有平衡构

型中水分子均向煤表面铺展，表面活性剂分别处于气

−液界面和固−液界面。在气−液界面，表面活性剂的

R端朝向气界面，HG端朝向水界面；在煤−水界面，表

面活性剂的 R端朝向无烟煤表面，HG端朝向水界面，

但其吸附到煤表面的数量不同，表明无烟煤对含不同

亲水基团的表面活性剂的吸附能力有差异。
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3.2.3　界面相互作用

为揭示 HG对无烟煤的润湿调控机制，分析了界

面体系中煤与水的相互作用。相互作用能越大，代表

分子间吸附后放出的热量越多，体系构型稳定性越好，

越有利于润湿[28]。体系中煤与水的总相互作用能 Eint

可由式 (1)计算：

Eint =
ET−EW−ECF−EC−EFW+EF

2
(1)

式中：ET 表示界面体系的总能量，J；EC 表示无烟煤的

能量，J；EW 表示体系中水分子的能量，J；EF 表示表面

活性剂的能量，J；ECF 表示煤和表面活性剂的能量总

和，J；EFW 表示表面活性剂和水的能量总和，J；静电相

互作用和范德华相互作用计算公式与式 (1)类似，代

入对应的值即可。

SO−4

体系中煤与水的相互作用能统计见表 5。可以发

现模拟体系中煤和水之间相互作用能量均为负值，表

明煤吸附水润湿煤是自发吸附的过程。表面活性剂

的体系总相互作用能明显大于纯水体系，体系中引入

硫酸基、羧酸基后，明显增强了煤与水的相互作用，有

利于提高无烟煤润湿性。总相互作用能从大到小依

次为：  > COO− > PO4H > OH，其中静电相互作用

差异较为明显，这可能是 HG附近静电势强弱存在差

异，导致与无烟煤表面的发生静电相互作用大小不同。

界面中氢键也是水对无烟煤润湿不可忽视的相

互作用。氢键个数越多，对煤润湿性越好；氢键键角

和键长也表征着氢键的强弱。为此统计了 4个体系

中煤与水形成的氢键数量、氢键键长和键角，如图 12
所示。结果表明：含 ALSA体系中，氢键个数最多、键

角最大；而含 APG−12体系中由于其亲水基团所含氧

原子最多故形成的氢键个数次之。在体系中加入表

面活性剂后，一方面 HG可与水分子形成氢键，另一

方面由于 HG对水分子的吸引，导致更多的水分子靠

近无烟煤，有利于煤与水形成氢键。
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图 12    氢键分析结果

Fig.12    Results of hydrogen bond analysis
  

3.2.4　径向分布函数分析

为进一步探究亲水基团对水和无烟煤润湿的差

异，分析了以亲水基团原子为中心，距中心原子不同

距离下水分子中氧原子的空间概率分布，用径向分布

函数来表示，见式 (2)。g(r)可表征原子间的相互作用

强度和聚集有序度[29]。

g(r) =
1

4πρBr2

dNA-B

dr
(2)

式中：ρB 表示 B粒子的密度；r 表示粒子 B到 A的距

离，截断半径取 1 nm；dNA-B 表示以 A粒子为中心粒

子，粒子 A从 r 到 r+dr 范围内粒子 B的平均数量。

同时，为进一步表征亲水基团与水分子的相互强

度，结合式 (2)—式 (3)计算亲水原子与水中氧原子的

配位数 (CN)。

CN(r) =
w g(r)NB4πr2dr

V
(3)

式中：NB 表示 A原子周围 B原子总数；V 表示周期性

体系模型的体系，10−3 nm3。

SO−4亲水基团 ( 、COO−、PO4H、OH)与水中氧原

子 (Ow)的径向分布函数和配位数如图 13所示。整体

上，HG与 Ow 存在 2个峰。其中各体系第 1个峰均

在 0.24～0.27 nm范围内，说明 HG中的 O原子与 Ow

 

MNDPALSA

APG−12BS−12

图 11    表面活性剂−无烟煤体系分子动力学模拟平衡构型

Fig.11    The equilibrium configuration of surfactant-anthracite

Molecular dynamics is simulated

 

表 5    无烟煤与水的相互作用

Table 5    Interaction between anthracite and water

体系
总相互作用能/

(kcal·mol−1)

静电相互作用/

(kcal·mol−1)

范德华相互作用/

(kcal·mol−1)

水 −309.73 −49.81 −257.92

ALSA −344.27 −176.28 −159.24

MNDP −332.06 −165.96 −157.52

APG-12 −325.55 −168.00 −149.56

BS-12 −335.53 −173.80 −153.03
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SO−4

SO−4

形成氢键，O…O—H。峰的高度表征了亲水基团与

Ow 的分布密度，显然 和 COO−与 Ow 相互作用较

强，对润湿有较好的促进作用。另外第 2个峰的位置

均在 0.4～0.5 nm范围，这是 HG与的范德华相互作

用。CN 越大表明亲水结构周围水分子存在的数目越

多，其中 最大，COO−次之。
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图 13    HG与 Ow 的径向分布函数和配位数

Fig.13    The g(r) and CN of the HG with Ow 

疏水链 (R)与无烟煤的碳原子之间的径向分布函

数越大表明表面活性剂 R端更易吸附到煤表面，进而

HG端朝向水，更有利于水润湿煤表面。由图 14可知，

第 1个峰的位置在 0.3～0.5 nm的范围内，说明煤对

表面活性剂的吸附主要依靠范德华力和静电相互作

用。根据 RDF峰值可以判断表面活性剂在煤表面的

吸附能力依次为 ALSA > BS−12 > APG−12 > MNDP。
因此，表明活性剂对提高无烟煤的润湿效果不仅受到

HG与水的相互作用的影响，而且表面活性剂在无烟

煤的吸附能力也是重要影响因素。
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图 14    疏水链与无烟煤之间的 g(r)及 CN

Fig.14    The g(r) and CN between the hydrophobic chain and

anthracite coal
  

3.2.5　扩散系数分析

为分析 HG吸附煤表面后对水分子向煤表面扩

散能力的影响。水分子向煤表面扩散的扩散系数 (D)

可用式 (4)—式 (5)计算[30]：

MSD =
1
N

N∑
i=1

[ri(t)− ri(0)]2 (4)

D = lim
t→∞

(MS D
6t

)
=

1
6

KM (5)

式中：MSD 表示均方位移；N 表示扩散分子总数；r(t)
和 r(0)分别是时间 t 在 t=0时刻第 i 个分子的位置向

量；KM 表示 MSD 曲线的斜率。

SO−4

D 越大表明水分子向煤表面的迁移率越大，促使

无烟煤与水形成更多氢键，增加对煤的润湿效果。

MSD 随扩散时间的变化如图 15所示。水分子的 D 值

见表 6。结果表明：以水−煤体系作为对照，在体系中

引入不同亲水基团后，表明活性剂溶液−无烟煤体系

MSD 斜率均大于纯水−无烟煤体系，相对于纯水，表面

活性剂溶液均有提高水分子向煤迁移的效果。水分

子向无烟煤表面扩散的能力依次为：ALSA ( ) >
BS−12 (COO−) > MNDP (PO4H) > APG−12 (OH)，模拟

结果与接触角结果一致。界面中引入 HG(SO4
−)，D 增

加了 46.31%。结合 3.1节表面活性剂静电势分布，在

煤−水界面中引入较强极性的 HG，其不但可与水分子

和煤分子有较强静电相互作用，而且吸引更多的水分

子迁移到煤表面 (D 增大)，导致煤与水的相互作用增

强，氢键数目增多，润湿效果增强。
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图 15    MSD 结果

Fig.15    Results of the MSD 

 
 

表 6    扩散系数

Table 6    Diffusion coefficient

类型 水 SO−4 COO− PO4H OH

D/(10−5 cm2·s−1) 3.93 5.75 5.12 5.00 4.48
  

3.3　亲水基团对无烟煤吸水能力蒙特卡罗吸附模拟

由前节可知，HG对无烟煤的润湿调控具有重要

影响，为量化含不同 HG的无烟煤体系对水分子的吸
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附量。将 3.2.2节中 4个体系中将吸附于无烟煤表面

的表面活性剂和煤提取出来，如图 16所示。随后采

用蒙特卡罗方法，在 Sorption模块 Fix pressure任务下

进行等温吸附模拟，其中力场选用 COMPASSⅡ，压力

为 101 kPa，温度为 298 K，平衡步数为 100 000，生产

步数为 100 000。静电作用采用 Ewald&Group法，范

德华作用采用 Atom based 法。
 
 

平衡稳定系统 表面活性剂−无烟煤模型

图 16    蒙特卡罗吸附模拟

Fig.16    Monte Carlo simulation of adsorption
 

SO−4

水在含 4种表面活性剂构型下的吸附量和等温

吸附热如图 17所示。结果表明：表面活性剂体系中

吸附量和吸附热均大于纯水体系，相对于纯水体系，

ALSA、BS−12、MNSP、APG−12吸附量分别提高了

27.43% 、21.83% 、14.27% 、7.72%。含表面活性剂

体系 ，无烟煤吸附过程中产生的吸附热最大为

10.49 kcal/mol，均不超过 10.5 kcal/mol，说明该过程为

物理吸附。因此具有强极性 HG( )可有效提高无

烟煤对水分子的吸附量。
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图 17    各体系无烟煤等温吸水量

Fig.17    Isothermal water absorption of anthracite in each system
 

综上所述，从表面活性剂自身结构出发，通过量

子化学计算得到表面活、无烟煤和水分子的静电势分

布及局部极值，初步从表面活性剂结构揭示 HG与水

分子的相互作用强弱差异，证明了表面活性剂选择过

程中，HG是润湿性能考察的关键。从无烟煤−溶液界

面体系出发，进一步通过分子模拟揭示了各体系中亲

SO−4
SO−4

水基团与水和无烟煤之间的相互作用强度，并从 g(r)、
D、吸附量和吸附热等方面揭示亲水基团润湿无烟煤

的调控机制。如图 18所示，强极性 HG( )引入润

湿界面后， 可与水形成较强氢键 (3.2.4节 RDF结

果)，同时由于静电相互作用表面活性剂更容易吸附到

无烟煤表面，进而溶液中的水分子由于亲水基团的吸

引，向无烟煤表面的扩散能力增大 (即 D 增大，见

3.2.5节)。
 
 

疏水尾链
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氢键(煤与水)

吸附

氢键
(亲水基团与水)

图 18    亲水基团润湿调控机制

Fig.18    Control mechanism of hydrophilic group wetting
 

SO−4

宏观上，表面活性剂吸附于无烟煤表面疏水位点，

疏水芳香碳 C—C质量分数减少，亲水脂肪族 C—O
增加，宏观上改造了无烟煤表面的亲疏水性。微观上

具有强极性 HG的表面活性剂如：ALSA( )，一方

面自身与水分子具有较强的相互作用，易形成强氢键，

另一方面易吸附于无烟煤表面，使更多的水分子迁移

向煤表面形成氢键，水分子的 D 和吸附量增大，最终

增强无烟煤润湿效果。 

4　结　　论

SO−41) HG对无烟煤的润湿效果排序为：  > COO−

> PO4H > OH；HG吸附到无烟煤表面，相对增加了疏

水位点 C—O质量分数，易形成氢键，有助于改善无烟

煤润湿性。

2)无烟煤中大部分正负电势区域都小于水分子

之间的正负电势极值是无烟煤润湿性差的内在原因；

ΔESP 可作为评价表面活性剂润湿性能的参考指标。

SO−4

3)在表面活性剂溶液 −煤微观润湿界面 ，含

HG( )体系，煤与水的相互作用能最大，氢键数目

最多，水分子扩散系数提高了 46.3%，吸附量增加

27.43%。
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SO−4

4) HG一方面与水分子具有较强的相互作用，形

成强氢键，另一方面其吸附于煤−水界面，增强了水分

子向煤表面的扩散系数，导致水分子吸附量增大，进

而强化了煤尘润湿性。筛选或设计降尘剂时，可考虑

引入强极性 HG( )以提高无烟煤润湿效率。
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