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摘 要 

液滴的润湿及运移不仅是一种自然现象，在生物医药、冷凝换热及喷墨打印等很多

方面具有广泛的应用。随着纳米技术的发展，纳米尺度液滴的润湿及运移在微纳米流体

设备上的应用前景广阔。然而，目前针对纳米尺度液滴润湿的研究很少，尤其针对应用

广泛的润湿梯度及各向异性表面上液滴润湿的研究更少，其微观润湿机理尚不明确。由

于尺寸效应的影响，这种纳米尺度液滴的润湿现象与宏观液滴具有本质的区别。因此，

亟需开展液滴在润湿梯度及各向异性表面上润湿的一些基础研究工作。鉴于此，本文采

用分子模拟方法，系统研究了水滴在这两种表面的润湿及运移现象，探讨了其润湿及运

移的机理。 

当水滴放置在润湿梯度表面上时，其可以自发的由疏水端运移到亲水端。对其运移

过程的细致研究发现，水滴的运动包括铺展和收缩两个过程。在铺展过程中水滴会在

-NH2区域出现前驱膜现象，这对水滴的前进起到非常关键的作用。对其运动的微观分

析表明，水滴与固体表面的相互作用能 Ebind以及水滴内部水分子之间的相互作用能

Ewater对水滴的运动起着错综复杂的交织关系。此外，对修饰区段的宽度以及梯度的大

小对水滴运动影响的研究表明，较小的修饰宽度和较大的梯度均会促进水滴的运移。 

对于水滴在各向异性表面上润湿行为的研究发现，随着水滴半径的增加，其在表面

的润湿吸附行为可以分为四种：铺展、受限、振动和滑动。对水滴的吸附过程以及接触

角、密度分布函数以及相互作用能等参量的细致分析得到了不同尺寸水滴在各向异性表

面的润湿机理。研究结果表明，当水滴半径小于 19 Å 时，亲水区域强烈的束缚作用是

影响水滴吸附的主要因素；当其半径大于 19 Å 时，亲水区域的影响大大减弱，此时，

水滴的润湿主要由疏水区域控制。 

关键词：水滴，润湿梯度表面，运移，各向异性表面，润湿，分子模拟 
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Study on the Wettability of Water Droplet at the Wetting 

Gradient and Heterogeneous Surface 

Wang Tao (Materials Science and Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

The wetting and motion of droplet are natural phenomenons, which have widely applied 

in biochips, condensation heat transfer and inkjet printing et al. As the development of 

nanotechnology, the wetting and motion of nanodroplet exhibit a promising application 

prospect. However, the study on the wetting of nanodroplet was scare, especially on the 

wetting of wetting gradient and heterogeneous surfaces, and the wetting mechanism was still 

explicit. Due to the size effect, the wetting behavior had essential difference between 

macroscopical and microscopic droplet. Therefore, it is necessary to develop the fundamental 

research for the droplet wetting of wetting gradient and heterogeneous surfaces. Hence, in 

this work, molecular dynamics simulation was employed to study the wetting and motion 

behavior of water droplet and the mechanisms were investigated as well. 

When the water nanodroplet was put onto the wetting gradient surface, it could 

spontaneously move from the hydrophobic segment to the hydrophilic segment. Detailed 

observation revealed that the motion of nanodroplet included spreading and shrinking 

processes, and a precursor film forming on the -NH2 segment played a pivotal role on the 

transportation of nanodroplet. The microscopic motion mechanism was discussed, and the 

intricate and intriguing effects of Ebind and Ewater were analyzed to unveil the driving and 

resisting forces. Furthermore, the modified segment width and wetting gradient were also 

discussed, and the results unraveled that the narrow modified segment and large wetting 

gradient promoted the motion of the nanodroplet. 

The study on the wetting behavior of water nanodroplet on the heterogeneous surface 

indicates that with the increase of water droplet size, four different adsorption processes 

possessing distinct characteristics, i.e. spreading, restricting, vibrating and slipping, are 

presented. The detailed adsorption processes and some microscopic parameters including 
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contact angle, density distribution profile, interaction energy, etc. are proposed to unveil the 

wetting mechanism. Our research indicates that the strong restriction originated from 

hydrophilic patch plays a pivotal role in the adsorption process when the size of water droplet 

is small (R<19 Å ). As the water droplet is large enough (R≥19 Å), the influence of 

hydrophilic patch is largely weakened, and the wetting behavior is dominated by the 

hydrophobic surface. 

Keywords: water droplet, wetting gradient, motion, heterogeneous, wetting, wettability, 

molecular simulation 
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第一章 前 言 

液滴的润湿及移动不仅是一种自然现象，在微流体设备[1-3]、生物医学[4-5]、喷墨打

印技术[6-7]等实际应用领域也发挥着关键作用。例如在微流体设备中，利用液滴的定向

移动，将液滴运移到目标区域，从而可以实现某些微观的化学反应。由于润湿梯度材料

可以在不需任何外界能量的情况下运移液滴，目前引起了大量科学家的关注。另一方面，

液滴尤其是纳米尺度的液滴在各向异性表面的润湿一直是一个研究的热点和难点。因此，

能够得到液滴在各向异性表面的润湿机理及其在润湿梯度表面运移的机理，对于指导人

们正确认识润湿现象、促进润湿梯度和各向异性材料的工业制造具有重要的意义。 

液滴在润湿梯度表面上运移，会受到液滴粘度、液滴大小以及表面性质等多种因素

的影响，且其在表面会发生固/液、液/液、液/气和固/气之间的复杂的相互作用。因此，

对于液滴在润湿梯度表面运移的机理以及本质上的作用力，对于目前来说，通过实验方

法很难给出合理的机理解释。所以，目前的研究主要还停留在对其表观现象的描述阶段。

一般来讲，液滴运移的阻力来源是液滴和基底之间的接触角迟滞。具体来说液滴在润湿

梯度表面所受到的阻力由两部分组成，一个是液滴运动时受到的介质粘滞阻力，一个是

液滴三相接触线摩擦力。液滴处于润湿梯度材料表面，由于梯度的存在，液滴会发生运

动，运动过程中其会与表面产生相互作用，即此时表面对液滴的作用为粘滞阻力。根据

状态的不同，三相接触线摩擦力分为静态三相接触线摩擦力和动态三相接触线摩擦力。

润湿梯度表面缺陷造成静态三相接触线摩擦力。梯度表面和液滴相互接触，接触的分子

间会产生一定的吸引力，这就产生了液滴的动态三相接触线摩擦力。另一方面，由于润

湿梯度表面是一种非均匀表面，这种表面势必会产生非均匀的表面能，因此液滴运动的

主要动力来源于这种表面能所带来的表面张力差。在梯度润湿性表面上，接触线两端的

张力处于不平衡的状态，这个张力差就成为了驱动液滴运动的动力。当驱动力大于阻力

时，液滴就会在润湿梯度表面上向亲水方向移动，其移动速度与驱动力和阻力的差值成

正比。但这些表观的解释并没有深刻的揭示液滴在梯度表面运移过程中所受到的作用力

的变化情况，更无法得出其运移的机理。 

当液滴处于化学成分或几何结构不均匀的表面上时，其已不能保持球状，而呈现为

椭圆或半圆形，三相接触线周围的接触角也不再相等，即这种表面上的润湿具有各向异

性。经过大量的实验及理论研究证实，微纳尺度液滴在各向异性表面的润湿行为是非常

复杂的，不仅仅是由其固体表面的润湿性决定的。并且液滴在各向异性表面的润湿过程、
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分子的运动情况及润湿机理尚不明确。然而，由于缺乏足够精确的实验设备去探究微纳

液滴在各向异性表面的润湿过程，这种复杂的润湿机理仍然没有得到解答。因此，研究

这些问题可以使人们更好的理解固体表面液滴的润湿及运移情况，为工业领域的实际应

用提供理论指导，所以说该研究是必要的。 

受益于计算机技术的快速发展，分子动力学模拟技术已经被大量应用于探究分子水

平上的微观相互作用及机理。鉴于此，本文运用分子动力学模拟技术研究了水滴在润湿

梯度表面的运移过程和运移机理以及水滴在各向异性表面的润湿过程和润湿机理。首先，

探究了水滴在梯度表面上运移过程中形态的变化以及所发生的又去现象，利用相互作用

能、氢键等参量揭示了水滴运移的微观机制；其次，研究了不同大小的水滴在各向异性

表面的润湿铺展行为，提出了四种不同的润湿过程并利用润湿角、作用能等参量对其进

行了机理上的解释。综合以上两部分研究工作，有望系统的解释水滴润湿及运移的微观

机制，为更加深入理解润湿现象提供理论指导。 

1.1 固体表面润湿性 

润湿性是指一种液体（通常指水）在固体表面收缩或铺展的趋势[8]，是固体表面固

有的物理性质。若一种液体在固体表面铺展良好，则称该固体表面可以被该液体润湿，

反之为不润湿。润湿性也可以是介于润湿与不润湿这两种极端情况之间的任意情况。比

如，水滴在荷叶表面保持球形，为不润湿状态；在洁净岩石表面呈铺展状态，为润湿状

态；还有呈不同程度的椭球形或其他形态的情况即为中间情况。 

通常我们采用润湿角的大小来衡量表面润湿性的强弱，润湿角又称接触角，如图

1-1 中 θ 所示。一般认为，当润湿角为 0°时，表面具有超亲水特性（假定液体为水），

此时液滴在表面完全铺展；当润湿角介于 0°到 90°之间时，表面具有亲水特性，此时液

滴在表面不完全润湿；当润湿角介于 90°到 180°之间时，表面具有疏水特性，此时液滴

不能润湿表面；当润湿角为 180°时，表面具有超疏水特性，此时液滴在表面呈球状结

构。 

润湿角的大小是有固体表面自身的性质决定的，根据杨氏方程[9]，对于光滑均一的

固体表面，其润湿角大小可有以下方程推导得出： 

cosgs ls gl    
                                           (1-1) 
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cos
gs ls

gl

 





                                 (1-2) 

1cos
gs ls

gl

 







                               (1-3) 

式中， gl 为气-液表面张力、 gs 为固-气表面张力、 ls 为液-固表面张力。由公式可以

看出，如果能够精确的测量这三个界面的表面张力，就可以求得润湿角。但是，目前实

验上无法精确测量 gs 、 ls ，所以很难由表面张力计算接触角，而多采用直接测量的方

法来表征润湿角的大小。 

 

图 1-1 光滑表面接触角示意图
[9]

 

Fig. 1-1 The contact angle of droplet on the surface 

     此外，杨氏方程仅仅适用于光滑、均一的表面，如果表面存在粗糙度或者各项异

性，其润湿状态如图 1-2所示，其公式就应该进行进一步修正。 

 

图1-2 Wenzel状态示意图
[10]

 

Fig. 1-2 The Wenzel contact angle of droplet on the surface 

Wenzel 认为在粗糙表面，水滴会浸入凹槽，这就使水滴与表面接触的实际面积大

于表观面积。因此，Young’s 方程需要进行修正[10]： 

cos
gs ls

gl

r
 





                                 (1-4) 

式中r为表面粗糙度，其数值大于1，根据Wenzel方程，可以看出，对于亲水表面，
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粗糙度越大，其亲水性越强；对于疏水表面，随着表面粗糙度的增加，其疏水性进一步

增强。目前关于超亲水以及超疏水材料制备正是基于这种基本原理。 

 

图1-3 Cassie状态示意图
[11]

 

Fig. 1-3 The Cassie contact angle of droplet on the surface 

Cassie提出对于某些具有粗糙度的表面，水滴不能渗透进入凹槽，这时表面可以看

成是固体与空气组成的混合表面，其润湿状态如图 1-3所示，此时水滴的接触角计算公

式为[11] 

0cos (cos 1) 1f                                    (1-5) 

其中, f为水滴/固体接触面积与水滴/混合表面接触面积之比，θ0为均一、光滑固体

表面的润湿角。关于液体在固体表面何时处于 Cassie状态，何时处于 Wenzel 状态，目

前研究人员尚无定论，围绕着这两种状态的转变也已经展开的大量的研究[12-15]。 

1.2 润湿梯度表面 

1.2.1 润湿梯度表面的定义 

润湿梯度表面又被称为润湿梯度接触角表面，是一种特殊的润湿性表面。通过控制

表面的形貌结构或表面的化学成分，从而使得固体表面的平衡接触角沿着平行于表面的

某一个方向产生连续变化。由上一小结可知，固体表面的接触角是固-气(γSV)、固-液(γSL)

以及气-液(γLV)三者表面张力相互平衡的结果[16]，是表征固体表面润湿性的重要物理量

之一。一般来说，通过改变 γSV 和 γSL，便可形成润湿梯度表面。我们知道，影响接触

角的因素包括固体表面的化学组成，表面的粗糙度以及表面多相性和表面污染情况等，

因此，影响固体表面润湿梯度的因素也包括以上几个方面。从理论上来说，润湿梯度表

面的接触角可在 0°到 180°范围内变化，但实际上很难达到超疏水（θ≥150°）以及超亲

水（θ≈0°）的情况。近年来，随着对材料表面润湿性研究的深入，以及工业制造技术的
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突飞猛进，特别是在一些特异性润湿表面上，研究者实现了理论与技术的重大突破，为

扩大梯度润湿表面的变化范围打下了坚实基础。 

人们对润湿梯度表面的研究最早起始于 1855 年。Thomson
[17]对挂在酒杯内壁上的

酒进行观察，发现在酒杯内壁形成由下到上酒精浓度逐渐减小的浓度梯度薄膜；这层非

常微小的浓度梯度薄膜引起酒杯内壁和液体酒精薄膜间固-液表面张力的梯度变化，因

此会形成不平衡的表面张力。而且这种表面张力会在液滴两端形成向上的牵引力，当牵

引力和重力相等时，液滴便可以保持稳定，悬挂于杯壁上，形成类似眼泪的形状。此后，

意大利物理学家 Marangoni 在具有梯度的表面张力基础上提出了 Marangoni 效应，即

梯度表面张力对流体的流动起到促进作用。近年来，润湿梯度表面作为梯度功能材料中

的一个重要组成部分，已经在液滴移动、微流体流动、蛋白质吸附和细胞行为等领域展

现出了广阔的应用前景，引起了研究者越来越广泛的研究兴趣。在微纳尺度领域，尤其

是微机电系统快速发展的今天，由于流体的尺度减小，存在尺度效应，微系统中传统的

流体驱动方式并不适合微纳尺度的流体，其流动方式与宏观尺度流体有本质区别。在这

种情况下，表面张力已取代体积力成为影响流体运动的主要因素。因此，通过梯度表面

产生的具有梯度的张力来驱动液滴移动，进而发展适用于微纳系统的驱动和控制技术，

正成为人们亟需解决的问题。前面已经介绍，固体表面的化学成分或表面微观形貌决定

了其润湿性 [18-19]。因此，若想制造这种润湿梯度表面材料，可以通过改变固体表面的

化学组成或其表面的微观形貌，从而改变固体表面的固-气以及固-液表面张力，进而形

成润湿梯度表面。 

1.2.2 润湿梯度表面的制备 

通过上部分内容的分析，润湿梯度材料的制备可以分为两种方法：一种是改变固体

表面的化学组成，即沿着材料表面的某个方向构造梯度变化的表面活性分子；另一种是

通过物理方法，将固体表面的微观形貌梯度化，形成润湿接触角梯度变化的表面。也就

是说，润湿梯度表面包括表面化学梯度和微观形貌梯度两种。 

目前常用自组装法[20]、离子交换法[21]、光照法[22]等化学方法将材料表面的活性分

子梯度化，以形成化学润湿梯度表面。Spencer 等人[20]将薄的金层涂装在硅表面，并置

于十二硫醇和羟基十一硫醇的混合溶液中，通过控制溶液浓度和浸润时间，来改变表面

活性分子组成，使十二硫醇中的甲基基团和羟基十一硫醇中的羟基基团在金与硫醇的自

组装作用下形成梯度分布。最终，他们在 4 cm 长的平滑金底上得到了接触角从 85°依



第二章 前 言 

 

6 
 

次减小到 20°的润湿梯度表面。此外，由于金表面具有很多空位，因此清华大学张希教

授研究小组在 Spencer 等的研究基础上，利用硫醇与金表面空位的化学吸附作用，在粗

糙金底上得到了表面接触角从超疏水(156.4°)到超亲水(＜10°)转变的润湿梯度材料。随

着微/纳米材料的发展，研究者也把目光放在了对微/纳米材料的表面改性上。最近有科

学家通过控制溶液滴加速度，在具有微/纳米双微观结构的粗糙表面上形成了接触角梯

度变化的润湿梯度表面。实验结果表明：溶液滴加的加速度越慢，梯度接触角变化范围

越大。通过对粗糙度影响润湿性的结果分析可知，粗糙度是形成润湿梯度范围从超疏水

到超亲水变化的主要原因，在粗糙度较大的表面上，润湿行为会随着接触角减小从

Cassie 状态转变为 Wenzel 状态[23]。而若液滴为 Wenzel 润湿状态时，便会使得液滴的

润湿出现较大的接触角滞后。此外，Ichimura 等研究者发现光照能使偶氮苯类物质发生

异构，这些发生异构的表面物质会使得其结构产生变化，并使其表面能产生巨大的差异。

因此，通过改变光照种类或光照强度，或许可以在材料表面产生具有一定梯度的表面能，

从而形成润湿梯度表面。利用这点，研究者将偶氮苯类物质置于不同的光照下。在紫外

光照射下，发现表面能大的基团趋向于在表面聚集，使得材料表面的接触角变小；而在

蓝光照射下，表面能小的基团趋向于在表面聚集，使得材料表面的接触角变大。 

通过聚合物熔融法、离子聚合法、激光刻蚀法[24]等物理方法使固体表面的微观形

貌发生梯度变化，也可形成润湿梯度表面。韩艳春研究小组在这方面做了大量研究工作，

他们将超疏水且具有多孔表面的低密度聚乙烯(LPDE)置于梯度温度场内，通过控制加

热温度和加热时间来研究其对梯度表面形成的影响。实验发现，将聚乙烯放置在温度场

内十分钟后，当热端温度高于聚乙烯的融熔温度时，聚乙烯的晶型结构被破坏，导致其

表面孔隙度降低，疏水性能减弱。因此，在此基础上，沿着温度升高的方向，聚乙烯表

面的微观形貌会产生一系列的梯度变化，以此便可以形成超疏水到疏水的润湿梯度表面。

此外，他们还将聚苯乙烯(PS)薄膜置于梯度温度场内，通过温度变化也得到了具有润湿

梯度的聚苯乙烯材料。Xu 等将阴离子溶于水滴中，并将水滴作为驱动，利用阴离子的

聚合来制备具有核-壳结构的微粒，然后通过将水滴干燥，在干燥时可以控制阴离子形

成微粒的形状以及密度。不同形状以及沉积密度的微粒在固体表面聚合，从而可以得到

具有梯度变化的表面。通过润湿性测试发现，这样的沉积微粒可以形成超疏水到疏水的

润湿梯度表面。 
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此外，同时改变固体表面的化学组成和表面微观形貌来制备润湿梯度材料成为了目

前研究的热点。Shieh [25]等在物理微观形貌梯度的表面上，利用化学物质的自组装作用

将其沉积在固体表面，使得固体表面的活性分子发生了梯度变化。在物理和化学的共同

作用下，得到了接触角从 151°减小到 39°的润湿梯度表面。利用相同的思路，Han 等在

聚乙烯平面上，在表面横向方向上，通过温度梯度形成了梯度变化的微观表面形貌，同

时在纵向方向上，通过磺化作用形成了具有润湿梯度的化学表面。实现了在一个平面上

同时改变表面微观形貌和表面化学组成，得到了可以在多种接触角范围内变化的润湿梯

度表面；在此基础上，对该表面对角线方向上接触角的变化进行研究发现，化学组成形

成的梯度比表面形貌形成的梯度更容易使得液滴呈现 Wenzel 状态，即通过改变表面化

学组成得到的润湿梯度材料会更容易的造成液滴的接触角滞后现象。 

1.2.3 本节小结 

液滴在润湿梯度表面的运移在很多领域都有广泛的应用，尤其在微流体系统中，得

到了广泛关注，大大促进了微粒体系统的发展。液滴的运移已经成为物理、化学、生物、

材料等多学科交叉的前沿研究课题，是一个充满挑战，同时又充满机遇的研究热点。 

1.3 各向异性表面润湿 

上文我们提到，日常生活中水滴在平滑、光洁的玻璃表面和在粗糙、有污渍的玻璃

表面上的润湿行为是有所不同的。平滑，光洁表面是上水滴会呈现有规则的球型或半球

形，而在粗糙、有污渍的玻璃表面上，水滴会呈现出不规则的几何形貌。这就是各向异

性润湿在我们生活中的生动体现。各向异性润湿就是由于固体表面上的微观几何结构不

同或表面化学组成不均而造成的液滴在其上表现出不规则的几何形貌的现象。根据造成

各向异性润湿的原因，可以把各向异性润湿分为几何各向异性润湿和化学各向异性润湿。 

1.3.1 化学各向异性润湿 

固体表面的润湿性主要由两个因素决定：第一是表面化学组成，第二是表面微观几

何结构。据此我们可以有两种制造各向异性表面的途径：一是在固体表面构建各向异性

排列的几何结构，二是在构建几何结构的基础上再对表面进行化学修饰。固体表面的化

学组成对润湿性的影响为：能量越高的表面越容易被润湿，极性越强越容易被润湿；因

此，有机物要比无机物要容易被润湿；极性化合物要比非极性化合物容易被润湿。另外，

掺入杂原子也可以改变表面润湿性。部分原子对润湿性的增强效应顺序为：F < H < Cl < 
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Br < I < O < N。值得注意的是，固体表面的润湿性是由固体表面最外层原子的性质或排

列方式所决定的，因此人们一般只对固体表面进行化学修饰来改变最外层原子的性质。 

自从上个世纪末以来，就陆续有研究人员通过对固体表面进行化学修饰制得了具有

特殊润湿特性的材料。例如:将利用溶胶-凝胶法制得的 Al2O3膜浸入热水中，从而在膜

表面形成粗糙结构，最后再利用氟硅烷对其进行修饰[26-27]。利用等离子体腐蚀玻璃表面

使其变得粗糙。而后再利用氟硅烷对其进行修饰[28]。随着科技的发展，越来越多的化

学改性方法被应用于各向异性材料的制备当中。其中大部分都是利用不同化学能物质来

修饰固体表面达到让固体表面拥有特殊润湿特性的效果。本次工作利用 MS 软件构建的

各向异性表面是在数据库已有的石英晶体表面先覆盖上一层甲基，然后再将该表面中间

一定半径范围内的甲基替换成氨基，从而形成四周是疏水表面而中间是亲水表面的各向

异性表面，进而对水滴在其上的吸附行为进行研究。 

1.3.2 几何各向异性润湿 

固体表面的微观几何结构是决定其润湿性的另一个决定性因素。特别是对于制造超

疏水、超亲水的材料，增大亲水表面的粗糙度，可以大大提高其亲水性；相反，增大疏

水表面的粗糙度，亦可以提高其疏水性。这一理论是制备这两种材料的基础。只有在比

较合适的粗糙度（微观几何结构）下才能制备出比较理想的具有特殊润湿性的表面材料

[29-31]。相对于化学组成对固体表面润湿性的影响，表面微观几何结构对润湿性的影响作

用更为明显。从二十世纪早期开始，就有许多研究人员参与到微观几何结构对表面润湿

性影响的研究中来。在这个过程中，大自然中的植物叶片给了,人们很大的启发[32]，也

为我们进一步理解微观几何结构对表面润湿性的影响提供了宝贵的研究材料。进入二十

一世纪以来，随着纳米技术以及材料科学的飞速发展，通过改变表面微观几何结构来调

节固体表面润湿性的手段层出不穷[33]。Pantankar 等人[34]利用激光雕刻和铸模的方法在

聚二甲基硅氧烷（PDMS）表面上构造出了周期为 48.6 μm、宽度为 25.6 μm、深度为 30 

μm 的平行沟槽结构，测量该表面不同方向的接触角发现，垂直于沟槽方向和平行于沟

槽方向的接触角是不同的并且垂直方向的接触角要小于平行方向的接触角。这是由于水

滴在扩散过程中在垂直沟槽方向上需要跨越能垒较大，受到的阻力较大造成的。因此，

水滴不在呈现球形而是椭球形。相似地，Watanabe 等人[35] 的晶圆切片实验表明：构造

出的平行沟槽结构，在宏观上是具有润湿各向异性的。除了平行方向和垂直方向的接触

角不同外，他们还发现，水滴沿着平行于沟槽方向滚落要比沿着垂直于沟槽方向滚落更
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加容易。这是因为垂直于沟槽方向的三项接触线是断开的，不连续的。因此，水滴要想

跨越沟槽结构需要跨越较大的能垒，因此本身需要较大的能量，而沿着平行沟槽方向的

扩散则不需要。 

这种因表面微观几何结构所造成的各向异性润湿现象在我们的日常生活中屡见不

鲜。我国的江雷等[36]在研究水稻叶片表面润湿行为的过程中发现：水滴更容易沿着平

行于叶片边缘的方向滚动，在垂直与叶片边缘方向上运动相对缓慢。用电子显微镜观察

水稻叶片的微观结构发现其表面存在着各向异性排列的乳突结构。他们沿着叶片边缘方

向是有序排列的，而垂直水稻叶片边缘方向上的排列是杂乱无章的。除了水稻，江雷[54]

还在蝴蝶的翅膀表面发现了类似的排列方式。拥有这种特殊的微观几何结构的表面拥有

特殊的润湿特性，因此被广泛应用于各个领域，例如：仿生学、微流体运输等，并逐渐

成为研究材料表面润湿性的一大热门领域。 
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第二章 分子模拟在研究液滴润湿行为中的应用 

随着计算机技术在近年来的迅猛发展和相关理论的不断完善，分子模拟技术在研究

材料的微观结构、性质以及开发新型材料方面拥有着非常大的优势。它可以模拟实验研

究无法得到的现象，跟踪模拟体系的动态演化过程，已成为一种研究复杂问题的有效手

段。借助分子模拟技术，我们可以细致了解有机物分子在固体表面的吸附行为，解释不

同物质在界面的吸附机制；研究表面活性剂在界面吸附时，可以通过其单层膜在水/气

及油/水界面的排布状态和吸附能，分析其亲水及疏水基团对其界面活性的影响规律；

研究表面活性剂在岩石表面的吸附时，可以通过观察表面活性剂分子在岩石表面的聚集

状态分析其改变润湿性的性能等，进而获得与实验研究相互补充的结果。这样，利用分

子模拟技术，可以更全面、细致、深入的理解表面活性剂的驱油机理，并可为新型表面

活性剂的设计研发提供理论指导。 

2.1 计算机模拟方法简介 

计算机模拟方法(Molecular Simulation)有别于实验和理论方法。它将实验得到的数

据作为基本事实，并根据一些基本的数学物理原理对这些数据进行整合，进而得到符合

客观事实的算法，根据这样的算法，利用计算机来模拟分子的结构以及行为，进而得到

物质在分子水平上的各种物理化学性质。分子模拟不仅可以帮助人们解决实验上无法实

现的客观条件，还可以模拟分子的静态以及动态行为，并且可以给出分子水平上的物质

的运动过程，为人们更加深入研究其机理提供了详细的信息。根据模拟原理，计算机模

拟主要包括量子力学、分子动力学模拟以及耗散动力学模拟等。 

量子化学方法是利用量子力学来研究化学问题的科学。1927年，Heitler和 London

在分析氢分子的结构问题时，首次利用量子力学方法解释了两个中性氢原子结合形成氢

分子的原因，突破性的实现了量子力学和化学的融合。量子化学方法主要包含从头算方

法、密度泛函理论以及固态量子力学方法。其中以密度泛函理论的应用最为广泛，该方

法由于考虑了电子的交换效应，可以把复杂的多体问题（例如电子的基态计算）转化成

一组自恰的单电子轨道方程，并根据电子效应受到原子核以及核周围电子的影响大小，

对交换效应引起的势能改变采用区域密度近似，这种方法可以最大化的利用量子力学的

优势，因此成为了量子化学的一种重要方法。 

分子动力学模拟(Molecular Dynamics Simulation Method)是利用热力学和统计力学
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方法，模拟体系内各种原子运动轨迹的方法。1957年，Wainwright
[37]第一次依靠分子动

力学模拟的方法，验证了气体和液体在不同状态下的状态方程，并得到了与实验以及理

论相吻合的数据，从而成功的将分子模拟技术引进到科研中。分子动力学模拟可以得到

各种原子的运动轨迹以及运动方式，此外亦可以使人们非常清晰的观察到原子的运动过

程，这对于人们理解现象的本质，进而得到造成这种现象的深层次的机理具有里程碑式

的意义。因此，分子动力学模拟是非常适合研究液滴在各种表面的润湿现象的。在模拟

过程中，通过观察液滴的润湿过程，可以得到实验上无法得到的非常细微的分子运动情

况，进而更好的理解润湿机理。因此，分子动力学模拟已经成了研究润湿方面不可缺少

的工具，为研究者带来了极大的便利。 

耗散动力学(DPD)方法最早是由 Hoogerbrugge
[38]和 Keolman

[39]提出的，经过近十几

年的发展，其理论基础已相当完善。在 DPD 系统中，以“珠子”为基本载体，每个珠子

在力场规定的规则下像独立的原子一样运动，它们之间可以发生相互作用，珠子的运动

过程也会被力场记录下来。按照力场，DPD 模拟首先要赋予每个珠子一定的位置及初

始速度，将其作为初始状态；其次要决定粒子间的碰撞或相互作用强度。DPD 模拟中

最核心也是最困难的问题是弄清珠子所代表的物质受到的作用力与真实物质所受作用

力的相互关系，这种关系越精确，DPD 模拟所得到的结果就越能反映真实的情况。Groot

等[40]通过 Flory-Huggins 理论计算得到的自由能与 DPD计算得到的自由能比较，结果发

现 Flory-Huggins 理论可以精确的反映 DPD模拟中的力场设置，因此该理论很好的解决

了珠子与真实物质间的相互映射关系。 

随着科学技术的不断发展，计算机模拟的研究趋势正在向多尺度方向发展，相应的

多尺度模拟及相关对接技术的研究越来越受到人们的重视。目前，人们能够根据所研究

体系性质的不同，来选择合适的模拟方法，做到取长补短，从不同层次加深对物质的微

观结构及性质的理解。 

2.2 液滴运移行为的分子模拟研究 

液滴的运移在微流体、生物医学、冷凝换热方面起到关键作用，深入理解液滴运移

的围观机理对于扩展其应用领域具有重要意义。液滴的运移主要存在于固体表面，很少

涉及气/液、液/液界面。大量从事分子模拟的研究人员研究了液滴在各种表面的运移行

为，获得了许多实验上无法得到的信息。 
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Halverson 等人[41] 采用分析动力学模拟(MS)的方法，通过在金表面构造浓度变化

的-CH3和-OH得到了润湿梯度表面，并研究了水滴在其表面运移的动力学行为。研究

发现水滴的运移很大程度上依赖于梯度表面的修饰是否均一。当表面性质不均一时，水

滴在-CH3和-OH的中间位置会出现停滞现象；当表面为均匀修饰时，水滴会自发的发

生运移，50 ns 的时间内运移距离为 25 nm 或接近水滴半径的十倍。为了进一步研究不

同大小水滴对运移的影响，他们将水滴半径增加一倍，发现水滴仍然能够发生长距离的

运移行为。 

在应用广泛的微流体设备里，由于微电流的存在，会产生各种电场。那么，存在于

微流体设备里的液滴在电场作用下会发生运移吗？其构型会发生什么样的变化？为此，

Liu 等人[42] 研究了包含 Na
+
/Cl

−的水滴在水平电场作用下的运移行为。研究表明，阴阳

离子在电场作用下可以自由移动，但极性水分子会重新排列他们的取向。这些离子和极

性水分子的行为受电场和离子浓度共同的影响，反过来这些行为又会影响水滴在表面的

铺展运移行为，使得包含离子的水滴与纯水的铺展情况发生很大差异；同时，电场强度

也会影响水滴在表面的铺展情况，使得水滴呈现出不同的铺展形态。也就是说，电场的

存在会使水滴发生云意行为且对水滴的润湿产生重要的影响。 

此外，为了实现液滴的运移，研究者运用了多种方法，施加外力就是其中的方法之

一。Matthew等人[43]采用分子动力学模拟技术，研究了水滴在施加一定外力情况下，在

纳米柱状粗糙表面的运移情况。研究发现，水滴的滑移程度取决于三种因素：水滴的初

始状态、柱状表面间沟槽的间距以及施加外力的大小。他们测量了水滴运移过程中前进

角以及后退角的大小，并由此得到了水滴相应的接触角滞后，根据其滞后情况解释了水

滴的运移机理。但水滴运移过程中，会有少量水分子滞留在其路径上，从而影响了水滴

的运移效果。 

除了上面介绍的促使液滴运移的方法，人们还通过对液滴施加压力、热量以及气流

等多种方法实现了其运移行为。可以说，目前围绕液滴的运移已经展开了大量的研究工

作，使人们能够逐渐认识液滴的运移过程，但液滴运移的复杂的机理一直是研究的难点，

目前并没有公认的准确的结论，所以需要人们投入大量的精力，致力于此方面的研究中。 

2.3 液滴在各向异性表面润湿行为的分子模拟研究 
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最近二十年来，液滴在各向异性表面的润湿一直是研究的难点。不仅因为液滴在其

表面会受到液滴粘度、液滴大小以及表面性质等多种因素的影响，且其在表面会发生固

/液、液/液、液/气和固/气之间的复杂的相互作用；而且各向异性表面不均一的特性，

使得液滴在其表面的受力更加复杂。这就大大加剧了研究其润湿行为以及机理的难度。 

当液滴很小甚至可以与各向异性表面上不同区块的大小相提并论时，如图其润湿行

为会变得更加非常复杂。Mathias
[44]的研究表明，当液滴大小与各向异性表面长度相当

时，液滴的接触角将和其在均匀表面的接触角大小相同。然而，Gao
[9]的实验结果表明，

微纳尺度液滴的接触角是由水滴与固体表面三相接触线的相互作用决定的。类似地，

Ritchie
[45]也发现纳米尺度液滴的润湿与三相接触线附近的面积有关。这些研究表明，微

纳尺度液滴在各向异性表面的润湿行为是非常复杂的，不仅仅是由其固体表面的润湿性

决定的。然而，由于缺乏足够精确的实验设备去探究微纳液滴在各向异性表面的润湿过

程，这种复杂的润湿机理仍然没有得到解答。因此，我们需要做出更多的研究来弄清这

些问题。 

2.4 本文研究思路 

本文采用分子模拟的方法，首先利用润湿梯度表面，研究水滴的运移过程，揭示水

滴运移的围观机理；其次利用各向异性表面，探究不同大小水滴在表面上润湿的差异，

分析造成这种差异的机制。 

对于水滴在梯度表面运移的研究，首先选用 SiO2 作为基底材料，将不同的亲疏水

基团修饰在其表面。利用水滴在这些表面形成的不同平衡接触角，得到表面的亲疏水程

度，将这些表面按照亲水性逐渐增强的方式，组合形成润湿梯度表面。其次，水滴在表

面运移过程中，通过计算其长宽高来研究其形态变化；通过计算水与表面的相互作用能、

水滴的能量以及氢键，明确水滴的运移机理，揭示微观阻力与驱动力。最后，调整不同

修饰基团的宽度以及表面梯度差，研究水滴在各种梯度表面的自发运移行为及构型变化。 

对于水滴在各向异性表面润湿研究，首先构建中间为亲水周围为疏水的各向异性表

面。其次，通过改变水滴的大小，观察其在各向异性表面的润湿现象；通过计算润湿角

及作用能等参量得到不同大小水滴在各向异性表面润湿差异的微观机理。通过本文的研

究工作，可从分子水平上使人们更好的理解固体表面液滴的润湿及运移情况，明确水滴

运移及润湿的微观机理，为更加深入理解润湿现象及工业领域的实际应用提供理论指导。
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第三章 水滴在润湿梯度表面运移行为的研究 

3.1 引言 

固体表面液滴的运移在微流体、冷凝换热以及生物芯片等领域具有广泛应用。 为

了在这些应用领域更好的操控液滴，人们运用电场、外力以及梯度表面（比如热力学梯

度或润湿梯度）等方法来实现这样的目的。在这些方法中，润湿梯度表面已经被证明是

最有效的驱动液滴运移的方法之一。因为在这样的表面，由于表面张力的存在，液滴可

以不需要任何外力便可自发移动。 

Greenspan
[46]首先在理论上研究了液滴在润湿梯度表面上的运移行为。此后，这种

有趣的现象引起了大量研究者的关注，Chaudhury 和 Whitesides 
[47]在实验上首次制造

了润湿梯度表面并实现了水滴的自发运移。Nakajima
[22]等人证明水滴在润湿梯度表面的

运移速度与表面的梯度大小有密切关系，即梯度越大，水滴运移速度越大。同时，研究

表明水滴的前进角和后退角在运移过程也会相应的发生变化[48-51]。通过以上总结，我们

发现目前的研究主要针对相对较大液滴的宏观运动。然而，随着微纳流体技术的发展，

液滴正在趋向于纳米尺度，所以说目前的研究并没有赶上时代的潮流。为了控制这种微

纳尺度的液滴，润湿梯度是理想的手段。但是，由于尺寸效应的影响，微纳尺度的液滴

的运动以及运动机理与宏观的大液滴有非常大的差别。因此，原子水平上详细描绘微纳

尺度液滴的运动过程以及原子间的微观相互作用，对于探究其运动机理是至关必要的。

然而，以目前的实验水平来说，这种微观的描述是很难或者不可能实现的。 

受益于计算机技术的快速发展，分子动力学模拟技术已经被大量应用于探究分子水

平上的微观相互作用[52-55]。Koishi
[14]等人研究了水滴在纳米柱状疏水表面 Wenzel 和

Cassie 两种状态的微观转变过程，并且通过计算水滴的自由能势垒，他们得到了水滴

状态转变的微观机制。其他的有关液滴在各种表面润湿的模拟也得到了大家认可的微观

机理[56-62]。这些运用模拟技术的研究表明，分子动力学模拟技术可以被用来探究水滴在

润湿梯度表面的运移过程及运移机理。 

本文中，我们运用分子动力学模拟技术研究了水滴在润湿梯度表面的运移过程及运

移机理。我们以 SiO2 为基底，在其表面分别用-(CH2)9CH3, -(CH2)9SH, -(CH2)9NH2 和 

-(CH2)9OH修饰，便构成了梯度表面。首先，我们讨论了水滴在自发运移过程中构型的

变化以及自发运移的机理；其次，在其运动过程中，我们发现了一个非常有趣的现象—
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前驱膜，并对其形成机制进行了探讨；最后，探讨了不同的润湿梯度以及修饰基团宽度

对水滴运移的影响。 

3.2 模型与计算方法 

3.2.1 模型构建 

模拟工作是由 Accelrys 公司 Materials Studio 软件中的 Discover 模块完成的。模拟

中所用的模型包括 SiO2 梯度表面以及水滴。二氧化硅表面上不同的官能团具有不同的

润湿性，这是构建润湿梯度表面的关键。我们首先导入原始的二氧化硅晶格结构，然后

沿(0 0 1)晶向切割出尺寸为 98.2 Å ×58.8 Å ×18.9 Å 的二氧化硅作为基底。然后用

(CH2)9CH3，(CH2)9SH，(CH2)9NH2，(CH2)9OH 分别对该表面修饰改性，最终构建出表

面官能团分别为-CH3, -SH, -NH2 和 –OH的四种二氧化硅表面。 

为了验证表面梯度的存在，我们分别测定了水滴在这四种表面的润湿性。首先，将

4个相同的水滴分别放在 4个不同的基底上，一段时间后，水滴将达到稳定的平衡状态。

然后，运用 Fan and Cagin
[63]方法计算出水滴在这 4个表面上的最大平衡接触角。结果

显示在表面官能团为-CH3, -SH, -NH2 和 -OH 的表面上水滴的最大平衡接触角分别为

93°，52°，28°和 23°。我们知道接触角越小，表面的亲水性越强，所以这 4种表面的亲

水性顺序是-CH3 < -SH < -NH2 < -OH。由此我们可以将-CH3, -SH, -NH2 和 -OH 这 4种

具有不同润湿能力的官能团按照亲水性强弱顺序排列，分别修饰在 SiO2 基底上，便可

得到本文中需要的润湿梯度表面。首先，将-CH3修饰到大小为 98.2 Å ×58.8 Å ×18.9 Å  的

SiO2基底上以确保平面足够水滴移动；然后，沿着 x 轴方向，分别用-SH, -NH2 和 -OH

将部分-CH3取代，便得到了梯度表面。最后构建一个由 480 个水分子组成，半径为 15 Å

的水滴，并将水滴放在润湿梯度表面上的疏水端。这样，“润湿梯度表面\水滴”模型就

构建出来了，如图 3-1所示。 
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图 3-1 “润湿梯度表面\水滴”系统。各元素的颜色标记：C为紫色; 与 Si 和 C相连的 O为红色；

水滴中的 O为深蓝色; S,为黄色; N为蓝色; Si为橘黄色; H为白色 

Fig. 3-1 Preparation of initial configuration of water droplet on the wetting gradient surface. The 

atoms are colored as follows: C, purple; O connected by Si or C, red; O in the water droplet, 

aquamarine blue; S, yellow; N, blue; Si, orange; and H, white. (For interpretation of the references 

to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.) 

3.2.2 模拟细节 

本章中的所有动力学模拟均采用 COMPASS 力场来规范原子的运动行为[64]。该力

场包括原子间相互作用、交叉项以及非键相互作用，其可以表述为公式(3-1)： 

        (3-1) 
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平均密度近似方法进行校正。为了保证长程静电相互作用计算精确，本章选用了 Ewald

方法求解库仑作用[67]。在模拟过程中，考虑到在室温下岩石表面原子的振动非常微弱

甚至可以忽略，所以除了表面的-CH2CH3, -CH2SH, -CH2NH2 和 -CH2OH外，其他表面

原子均被固定。同时，-CH3, -SH, -NH2 和 -OH基团中的原子带点大小，均列于表 3-1

中。此外，为了避免三维周期性引起邻近的周期性晶胞相互作用，我们在模型的顶部设

置了 6 nm 厚的真空层。最后，进行 2 ns 的分子动力学模拟计算，1ns 后，温度波动在

298±10 K范围内，能量偏差在 0.5%左右，表明体系已达到平衡，故选择后 1ns 进行取

样平均，求得各参量的统计平均值，并分析和提取数据。 

表 3-1 -CH3, -SH, -NH2 and -OH基团中 C, S, N 和 O原子的电荷 

Table 3-1 The electrostatic charges of C, S, N and O in -CH3, -SH, -NH2 and -OH functional groups 

Atom C S N O 

Charge (e) -0.159 -0.316 -0.893 -0.570 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 水滴在润湿梯度表面的运移过程 

图 3-2描述了水滴在模拟过程中不同时刻的形态。起初，水滴保持着球形状态（0ps）。

紧接着便开始吸附在表面上并快速变形为半球形(400 ps)，同时，水滴铺展到了-SH 部

分。随着水滴进一步铺展，其很快便到达了-NH2 部分，此时我们发现水滴表面的一些

水分子优先快速铺展到了-NH2表面并形成了一个很薄的水膜(700 ps)。这是因为相对于

水滴内部的水分子来说，表面水分子具有大量不饱和的氢键和静电相互作用，使得这些

水分子很不稳定，处于很活跃的状态[68]。这些不稳定的表面水分子和未被水分子吸附

的强亲水性的-NH2 表面之间的强吸引力使得部分表面水分子优先吸附，形成了一层由

少量水分子构成的水膜，即前驱膜。通常来说，前驱膜是传播在水滴接触线前端的一层

厚度有限的薄膜，它可以控制水滴的润湿性为[69]。 
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图 3-2 水滴在润湿梯度表面上运动的不同时刻侧视图和顶视图。深红色，黄色，蓝色和红色分别代

表-CH3, -SH, -NH2 和 –OH官能团 

Fig. 3-2 The side view and top view of the structural evolution of water droplet moving on the 

wetting gradient surface as a function of simulation time. Burgundy, yellow, blue and red represent 

-CH3, -SH, -NH2 and -OH, respectively. (For interpretation of the references to color in this figure 

legend, the reader is referred to the web version of this article.) 

Hardy第一次预测了水滴在固体表面润湿过程中前驱膜的存在。在这之后，很多有

关水滴铺展的理论和实验研究都证实了 Hardy 的前驱膜理论[70-71]。Zhao 等人[68]通过计

算氢键数目及结构来研究前驱膜，他发现前驱膜中的水分子之间可以形成二维的、单层

的氢键结构，这种结构控制着水分子在前驱膜中的行为。在本文工作中，我们也探究了

前驱膜中的氢键，其构型列于 3-3 (b)。从图 3-3 (b)可知，在我们的工作中，氢键形成了

一个三维结构，而不是二维结构，即前驱膜并不是单层的。之所以具有这样的差异，是

因为在 Zhao 的工作中，他们使用的是表面原子固定的金表面，这样便使得 Au 原子的

位置是不能移动的。前驱膜中的水分子在润湿过程中被金原子吸引，这些水分子会优先

吸附于金原子势井中以降低界面能，由此便会使得水分子有规律的排布在金原子之间，

形成非常规整的二维结构。然而，在我们的工作中，由于固体表面原子可以自由活动，

使得水分子并不能稳定的吸附于 N 原子之间的势井中，而是随着 N 原子运动，即这些
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前驱膜中的水分子受到了固体表面振动的巨大影响。最终导致前驱膜中的水分子形成了

一个相对无序的氢键结构。 

 

图 3-3 (a)水分子在前驱膜上的滑落过程。黑色和紫色表示表面分子和前驱膜; (b)前驱膜中 HBs结构

的侧视图和俯视图 

Fig. 3-3 (a) The slipping process of water molecules on the precursor film. Black and purple respect 

surface molecules and precursor film, respectively. (b) The side view and top view of 3D HBs 

network in the PF. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is 

referred to the web version of this article.) 

在此基础上，通过观察前驱膜结构的变化，我们发现了一种现象—“水分子在前驱

膜上铺展”。由图 3-2 (c)可以观察到，前驱膜的后面部分有一个斜坡，这个斜坡使得水

滴表面的水分子更容易的扩散，即前驱膜上的水分子可以沿着斜坡滑下来，而且由水分

子组成的斜坡对于水分子来说近乎无摩擦，从而大大促进了水分子的运动。同时，为了

更清晰的获得这个过程中水分子的运动轨迹，我们截取了 700 ps 至 900 ps 的三个构型

图，如图 3-3 (a)所示。由此图可知，前驱膜大约在在 700 ps 时形成，随后液滴表面的水

分子离开液滴，沿着前驱膜向下滑动，就像皮球在斜坡上滚动一样。按照这样的运动方

式，水滴表面的水分子持续不断的从前驱膜顶端滑落到低端。在 830 ps 左右，这些水

分子逐渐滚动到前驱膜的上面并成为前驱膜的一部分，从而增加了前驱膜的厚度。最终，

在 900ps 时前驱膜消失。借助这些水分子的运动，整个水滴也随之沿着润湿梯度表面运

动。随着液滴的移动，液滴逐渐地到达了-NH2 和 -OH的边界。由于水滴在-NH2 和-OH

表面上的接触角分别为 28°和 23°，因此其与这两种表面之间的相互作用近乎相同，两

种表面对水滴表面水分子的吸引力很接近，所以前驱膜并未在表面官能团为-OH的部分
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形成。此后，在润湿梯度的影响下，水滴继续向前移动，直到其前端到达固体表面的最

右端(1200 ps)。此后，即 1200 ps 到 2000 ps 之间，水滴前端的水分子不再向前移动，然

而位于水滴后端的水分子仍然会不停的向前移动。因此这会导致水滴的收缩。最终，球

形的水滴会逐渐转变成半圆柱形，在 2000 ps 时，体系达到平衡状态。 

为了定量的研究水滴的几何构型变化，我们定义了 3 个参数：沿着 X 轴方向，水

滴的长度为 L；沿着 Y 轴方向水滴的宽度为 W；沿着 Z 轴方向，水滴的高度为 H。模

拟过程中水滴长 L、宽 W、高 H随时间的变化关系列于图 3-4中。 

 

图 3-4 模拟过程中水滴几何构型的变化 

Fig. 3-4 Geometrical change of water droplet in Fig2-2 along with simulation time 

如图 3-4所示，水滴起始未变形时的长宽高都是 30 Å。随着水滴在润湿梯度表面的

铺展，水滴的高度 H 持续降低。同时水滴的宽度在增加，直到与表面梯度的宽度相同

时停止。在这个过程中，值得注意的是在 800 ps 到 1000 ps 之间水滴的宽度增长的非常

快。从图 3-2可知，800 ps 之前，水滴主体部分处于官能团为-SH的表面上，此时液滴

的接触角相对较大，所以液滴的宽度改变很小；此后，当水滴接触到亲水性更强的官能

团-NH2的表面上时，水滴的接触角从 52°变到了 28°，相比于-SH 表面，-NH2表面与水

滴表面的水分子之间的相互作用更强，水滴将会同时沿着+Y 和 –Y 的方向迅速铺展。

然而，水滴在官能团为-NH2和 -OH的表面上的接触角近乎相等，表面与水滴之间的相

互作用近乎相同，润湿梯度驱动水滴运动的作用非常弱，因此相比于水滴长度的变化，

此时宽度变化的更加明显。从图 3-4中我们可以看出水滴的长度开始时呈增长趋势，随

后减少。这是因为起初水滴的铺展导致长度增加，而在 1200 ps 之后，水滴发生了收缩，
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长度减少。总是，水滴在润湿梯度表面上的运移不仅改变了其长度，其宽度和高度都发

生了变化，即水滴的运动是一个三维的几何变化。 

3.3.2 水滴在润湿梯度表面上的微观运移机理 

通过分析系统整体的能量可以让我们更清晰的了解水滴的运动。从能量角度来讲，

要想使水滴在润湿梯度表面上发生运动，需要足够强的驱动力来克服阻力。所以关键的

问题就是明确水滴运动过程中的驱动力和阻力。因此，我们提取了整个体系的能量随时

间的变化关系。分子模拟过程中系统整体的能量 Etotal满足以下公式： 

                       (3-2) 

式中，Etotal包含水滴的能量和润湿梯度表面的能量两部分；Ewater代表水滴的能量；

Esurface代表了润湿梯度表面的能量；Ebind代表了水滴与润湿梯度表面之间的非键相互作

用能。由于润湿梯度表面原子的振动很微弱，所以在模拟过程中，Esurface通常是不变的。

因此，Etotal 的变化主要是取决于 Ebind 和 Ewater的变化。由此可知，Ebind 和 Ewater 决定

了水滴的运动情况。为了说明其对运动的影响情况，我们得到了他们的数值并列在图

3-5中。 

  

图 3-5 Ebind和 Ewate随时间的变化曲线。Ebind代表水滴和润湿梯度便面之间的相互作用能，Ewater代

表水滴的能量 

Fig. 3-5 The nonbond interaction energy between the water droplet and wetting gradient surface, 

Ebind and the energy of the water droplet, Ewater 

为方便理解，我们要首先弄清水滴能量和几何形状之间的关系。我们知道，水滴呈

+bind total surface waterE E E E （ ）
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球形时最稳定，其能量也最低。当水滴的形状改变时，水滴的能量也在发生改变。从图

3-5 可知，最初水滴呈球形时的能量最低在-3500 Kcal/mol 左右。随着模拟进行，水滴

一直在润湿梯度表面上运移，知道 1200 ps，水滴运移相对减缓。在此过程中，水滴不

能维持其球形状态，其长度和宽度不断增加，导致水滴表面积增加。水滴表面积的增加

表明使得水滴的整体能量增加。在 1200 ps 时，水滴的能量达到峰值-3100 Kcal/mol。1200 

ps 后，水滴开始收缩，其表面积减少，所以整体的能量也减少，最终水滴的能量为-3250 

Kcal/mol。总之，由以上讨论得知，水滴能量的变化与其在润湿梯度表面上的吸附构型

具有非常密切的联系。同时，由图 3-5 我们还可以看出，Ebind在 500 ps 之前的增长速率

很慢，500 ps 到 1200 ps 之间的增长速率相对较快，而在 1200ps 后为稳定的常数。这种

情况仍可以用水滴在润湿梯度表面上的运动过程来解释。在 500 ps 之前，水滴大部分

处于官能团为-SH 的表面，此时 Ebind很弱。在 500 ps 到 1200 ps 之间，水滴向着表面官

能团为-NH2 和 -OH 亲水性很强的部分移动，水滴和润湿梯度表面之间的相互作用很强，

所以 Ebind增加的速度非常快。在 1200 ps 之后，水滴的大部分处于表面官能团为-NH2 和

-OH的部分，水滴基本不移动，所以 Ebind也基本保持不变。 

在水滴的整个运移过程中，水滴和润湿梯度表面之间的相互作用(Ebind)驱动着水滴

的铺展。但是，这就意味着 Ebind 仅仅是水滴的驱动力吗？事实上，当液滴在固体表面

移动时，液体分子不断的从固体表面解吸附才能不断前进；同时，固体表面趋向于吸附

并固定液体分子[72-73]。这表明，在液滴和固体表面之间，不仅有驱动力，还会存在粘滞

力。在我们的模拟工作中，水分子与还未铺展到的亲水性表面的强相互作用承担着水滴

的驱动力；同时，水分子与其已经铺展占据的亲水性表面的作用扮演者阻力的作用并阻

止其脱离表面。然而，由于润湿梯度的存在，更强的驱动力可以驱使着水滴向前移动。

此外，值得注意的是，水滴内部的相互作用在其铺展和收缩过程中扮演着完全不同的角

色。我们知道，在自然状态下，水滴内部水分子之间的相互作用会使得水滴收缩，从而

降低水滴的表面积。当水滴铺展时，其表面积会增大，水滴内部水分子之间的相互作用

会阻止这种情况发生。因此，此时的内部相互作用是阻力。然而当水滴收缩时，其表面

积会减小，水滴内部水分子之间的相互作用会促进水分子的聚集，此时的内部相互作用

是动力。总之，Ebind 在水滴运动过程中即扮演着动力也是阻力的一部分；当在水滴铺

展过程时，水分子之间的作用力是阻力，在收缩过程时，水分子之间的作用力是动力。

以上，我们得到了水滴运动过程中相对宏观的驱动力和阻力。然而，从微观的角度来讲，
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Ebind 和 Ewater 是如何影响水滴运动的？在下一部分，我们将对其展开讨论。 

(1) 水分子间的相互作用 

我们知道，从微观角度，Ewater由 Evdw和 Eele两个部分组成。Evdw和 Eele分别反映了

水分子之间的范德瓦尔斯和静电相互作用。为了进一步揭示水滴运移的微观机理，我们

对 Evdw和 Eele进行了计算，计算结果如图 3-6 所示。从图中可以看到，Eele的变化趋势

与图 3-5 中 Ewater的变化是同步的，而 Evdw只发生了微小的改变。这说明水滴中水分子

之间的微观静电相互作用在水滴发生铺展和收缩过程中起着主要的作用。此外可以看到，

Eele的绝对值在 1200 ps之前呈减少的趋势，而在 1200 ps 之后增加。我们知道，水分子

间的距离增加会使得其静电相互作用减小。在 1200 ps 之前，水滴在润湿梯度表面一直

铺展，水分子之间的距离增加，造成水分子之间的静电相互作用会减弱。而在 1200 ps

之后，水滴在润湿梯度表面收缩，水分子之间的距离减少，水分子之间的静电相互作用

就会增加。 

 

图 3-6 水滴运移过程中 Evdw和 Eele的变化 

Fig. 3-6 The Evdw and Eele among water molecules as a function of simulation time 

(2) 水分子与润湿梯度表面之间的相互作用 

我们同时也计算了水滴与润湿梯度表面之间的非键相互作用 Evdw 和 Eele，得出的

结果如图 3-7所示。我们发现，Eele的变化趋势与图 3-5中 Ebind的变化是同步的，而 Evdw

只发生了微小的改变。这说明水滴中水分子之间的微观静电相互作用在水滴发生铺展和

收缩过程中起着主要的作用。因此 Eelc很大程度上决定了水滴的运动。图 3-7中，1200 

ps 之前 Eele增长的速度非常快，随后增长变得很缓慢。这是因为在 1200 ps 之前，水滴
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在润湿梯度表面上快速铺展，增加了水滴与亲水性区域(-NH2和-OH)接触的面积，这样

就造成了 Eele的快速增加。而在 1200 ps 之后，水滴的大部分都处于-NH2和-OH 部分，

所以 Eele的增加很缓慢。 

 

图 3-7 水滴运移过程中水滴和润湿梯度表面之间 Evdw和 Eele的变化 

Fig. 3-7 The Evdw and Eele between water droplet and wetting gradient surface as a function of 

simulation time 

(3) 氢键对水滴运动的影响 

除上述微观作用以外，氢键对水滴运动的影响是不可忽略的因素。一方面，水分子

可以与-NH2 和-OH 形成氢键，一次可以增加水分子与固体表面的相互作用。因此，水

分子与固体表面间的氢键是驱动水滴运动的重要驱动力。另一方面，随着水滴的铺展，

水滴内部水分子之间形成的氢键将会被破坏，这是一个消耗能量的过程。因此，此时的

氢键会是一种阻力。为了更加直观描述氢键的变化及作用，我们计算了水滴内部水分子

之间以及水分子与固体表面之间氢键的变化情况，如图 3-8 所示。一般来说，形成的氢

键越多，相互作用会越强烈。由图 3-8 可知，水分子与固体表面之间的氢键数目一直处

于增加状态，而水滴内部水分子之间的氢键数目在 1200 ps 前减小，1200 ps 后增加。氢

键数目增加是由于水滴的收缩，使得水滴内水分子聚集，减小了水分子之间的距离从而

增加了氢键形成的几率。 
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图 3-8 水滴内部水分子之间以及水分子与固体表面之间氢键随时间的变化情况 

Fig. 3-8 The total number of HBs among water molecules and between water molecules and wetting 

gradient surface 

3. 3. 3 梯度单元宽度和梯度大小对液滴运移的影响 

对于润湿梯度表面上水滴的运移，梯度单元的修饰宽度和梯度大小对液滴运移具有

重要的影响。因此，下一部分我们进一步探究了这两种因素的影响机制。 

(1) 修饰梯度单元宽度对水滴运移的影响 

在此，我们研究了相同的水滴在在修饰宽度分别为为 4.5 nm 和 9 nm 的润湿梯度表

面上的运动模型。他们在两种固体表面上吸附运移的过程列于图 3-9中。 

 

图 3-9水滴在不同润湿梯度表面上的运动(a)和(b)分别代表了表面官能团宽度为 4.5 nm和 9 nm的润

湿梯度表面，为了便于比较，我们只截取了表面官能团宽度为 9nm的一部分 

Fig. 3-9 The motion of water droplets on different modified gradient surfaces. (a) and (b) Respect the 

different modified width with 4.5 nm and 9 nm, respectively. For clarify, we take part of the surface 

when the modified width is 9 nm 

如图 3-9 所示，当修饰梯度单元的宽度增加到 4.5 nm 时，水滴将花费更多的时间
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越过-SH 基团。增加模拟时间后，我们可以得知水滴可以穿过-SH 和-NH2表面的边界，

这表明修饰梯度单元的宽度为 4.5 nm 时，水滴是可以被这样的梯度表面驱使前进的。

当修饰梯度单元的宽度增加到 9 nm 时，我们发现，水滴只能铺展在-SH的表面上，且

水分子在其左侧形成了稳定的吸附结构。 

通过以上研究比较可以得出，较小修饰宽度的润湿梯度表面可以驱动固定尺度的水

滴运动。而具有较小修饰宽度的润湿梯度表面不能使得水滴在其表面运动。基于上一部

分对水滴驱动力和阻力的分析，这种现象可以这样解释。当修饰宽度很大时，会增加水

分子与前端亲水表面的距离，距离的增加会使得水分子与固体表面的静电吸引作用减小，

以至这种吸引作用力不足以克服阻力，水滴向前运动会变得非常困难。 

(2) 润湿梯度大小对水滴运移的影响 

为了做出比较和判断，我们在官能团为-CH3和-SH的表面之间加入了-OCH3官能团，

所以就形成了润湿梯度为 93°, 85°, 52°, 28°, 23°的表面。同时，通过将-SH官能团表面删

除，构建出一个润湿梯度为 93°, 28°, 23°的具有更大润湿梯度的润湿梯度表面。图 3-10

为模拟过程中不同时刻的构型，我们发现水滴在较小的润湿梯度表面上不能发生移动，

但是在润湿梯度较大的表面上水滴移动的速度可以很快。由此可知，水滴若想移动，需

要由足够大的润湿梯度来提供足够大的驱动力。 

 

图 3-10 水滴在不同润湿梯度表面上的运动(a)和(b)分别代表了梯度为 93°, 85°, 52°, 28°, 23°和 93°, 

28°, 23°的表面 

Fig. 3-10 The motion of water droplet on different wetting gradient surface. (a) and (b) Respect the 

gradient of 93°, 85°, 52°, 28°, 23°and 93°, 28°, 23°, respectively 

通过以上分析可以得出，表面官能团的宽度和梯度差都将对水滴的运动产生巨大的

影响。而且，对于修饰宽度以及梯度差，可能会有一个临界值，小雨这个值，水滴便不

能自发移动。同时，更小的修饰宽度和更大的润湿梯度可以促进水滴的运动。 

3. 4 本章小结 
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本章中我们运用分子动力学模拟技术探究了水滴在润湿梯度表面上的运移现象及

微观机理。结果表明水滴在润湿梯度表面上可以自发的由疏水端向亲水端移动。当水滴

运动到由-NH2改性的表面上时，部分水分子会优先形成前驱膜。随后，“水分子在前驱

膜上滑动”的现象被我们发现，这样的运动会促进水滴整体的前进。此外，我们分析了

水滴在润湿梯度表面上运动的微观驱动力和阻力。分析表明微观的静电相互作用在水滴

运移的过程中起着主要的作用。同时，氢键亦是一个不可忽视的影响因素。更进一步研

究表明修饰宽度和润湿梯度大小都将对水滴的运移起明显的作用。本文利用理论方法研

究了水滴在润湿梯度表面上的微观运移过程和微观运移机理，有助于更好的理解科学和

工业领域的一些现象，例如液滴采集、涂料涂装、以及自清洁等。
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第四章 水滴在各向异性表面润湿行为的研究 

上一章中我们研究了水滴在润湿梯度表面的运移现象，揭示了其在运移过程中的微

观机理，本章我们将开展水滴在各向异性表面润湿行为的研究。 

4.1 引言 

各向异性表面在微流体系统、喷墨打印以及蛋白质水合等领域具有广阔的应用，并

且这些应用与各向异性表面不同寻常的润湿性有非常密切的联系。各向异性表面的润湿

通常由水滴的接触角 θ 来表示。对于宏观尺度液滴来说，其可能会跨越各向异性表面上

的很多亲水和疏水的区域，如图 4-1所示。此时，θ 可以由 Cassie方程得到： 

                        cosθ=f1cosθ1+f2cosθ2                              (4-1) 

式 4-1 中，f1 和 f2分别为不同区块的摩擦系数，θ1和 θ2为液滴在这两种区块上对应的

接触角。 

 

图 4-1 (a)宏观液滴在各向异性表面的润湿情况；(b)纳米尺度液滴在各向异性表面的润湿情况 

Fig. 4-1 (a) The macroscale droplet stretches across several blocks of the heterogeneous surface; (b) 

The nanoscale droplet sits on a single block of the heterogeneous surface. The two components of the 

heterogeneous surface are represented by red and blue block 

当液滴很小甚至可以与各向异性表面上不同区块的大小相提并论时，如图 4-1 (b)

所示，其润湿行为会变得非常复杂。Mathias Lundgren 
[44]的研究表明，当液滴大小与各

向异性表面长度相当时，液滴的接触角将和其在均匀表面的接触角大小相同。然而，

Lichao Gao
[9]的实验结果表明，微纳尺度液滴的接触角是由水滴与固体表面三相接触线

的相互作用决定的。类似地，John A. Ritchie
[45]也发现纳米尺度液滴的润湿与三相接触

线附近的面积有关。这些研究表明，微纳尺度液滴在各向异性表面的润湿行为是非常复

杂的，不仅仅是由其固体表面的润湿性决定的。然而，由于缺乏足够精确的实验设备去

探究微纳液滴在各向异性表面的润湿过程，这种复杂的润湿机理仍然没有得到解答。因

此，我们需要做出更多的研究来弄清这些问题。 

在过去的二十年间，分子动力学模拟已经被用来研究水滴和固体表面的相互作用。
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这种模拟技术可以使我们得到分子水平上的动力学、能量以及结构转变的详细信息[74-82]。

通过这种技术，我们可以得到各种尺寸的水滴，以此来研究各种水滴在各种表面的润湿

性为。因此，本文中，我们便利用分子动力学模拟技术来探究纳米尺度水滴在各向异性

表面的润湿机理以及不同大小水滴的润湿行为。 

4.2 模型与计算方法 

各向异性表面的构建是通过在疏水表面区域中心插入亲水区域完成的。首先我们从

MS 数据库调用石英格子，从(0 0 1)的定向结晶晶体上截出高度为 14.1 Å 的二氧化硅重

复单元；然后，将其表面完全甲基化，同时，构建一个 16×9×1 的超级单体，在此基础

上构建维度为 78.6 Å ×76.5 Å ×14.1 Å 的疏水区域；最后在其中心选取半径为 20.0 Å 的圆

形区域，将其内的甲基替换为氨基，从而获得亲水区域。我们的模拟中构建了半径为

8-22 Å 的水滴，依次将其放置在已构建的各向异性表面上，形成初步的模型（如图 4-2）。

模拟参数的设置参考 3.2.2节。 

模拟中，由于二氧化硅表面原子振动很微弱可以忽略，故为了节省计算资源，我们

在模拟过程中将其表面原子固定。此外，为了避免三维周期性引起邻近的周期性晶胞相

互作用，我们在模型的顶部设置了 55 Å 厚的真空层。最后，进行 1 ns 的分子动力学模

拟，500 ps 后，温度波动在 298±10 K范围内，能量偏差在 0.5%左右，表明体系已达到

平衡，选择后 100 ps 进行取样平均，求得各参量的统计平均值，并分析和提取数据。 

 

图 4-2 吸附在各向异性表面上的水滴初始构型。颜色表示：O为红色；C为灰色；N为蓝色；

Si为橙色；H为白色 

Fig. 4-2 Preparation of initial configuration of water droplet adsorbed on the heterogeneous surface. 

The atoms are colored as follows: O, red; C, gray; N, blue; Si, orange; and H, white 
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4.3 结果与讨论 

4. 3. 1 水滴在-CH3 和-NH2 修饰表面的润湿性 

首先，我们对亲水表面(-NH2)和疏水表面(-CH3)的润湿能力进行了研究。水滴在两种

表面上单独铺展过程如图 4-3所示。开始时水滴在两者表面上都呈球形。随着模拟的进

行，由于其与-NH2表面非常强的作用力，水滴的球形结构被破坏，水滴在-NH2表面上

快速铺展形成弧形结构。相反地，由于水滴与-CH3 表面的作用力较弱，水滴最后的平

衡结构为半球型。 

 

图 4-3 水滴在经过-CH3和-NH2改性后的二氧化硅表面的吸附构型 

Fig. 4-3 The adsorption configurations of water droplets on silica surface modified by -CH3 and 

-NH2 

水滴的接触角(θ)是表征表面润湿性的一个重要的参数。本文中利用 Fan 和 Cagin
[66]

的方法来计算接触角，该方法中 θ 可以用以下等式计算： 

                        (4-2) 

                        (4-3) 

以上公式中的参数如图(4-4)所示。基于上述方法计算出水滴在-CH3和-NH2修饰过的二

氧化硅表面上的接触角分别为 90.51°和 25.81°。从二者的接触角来看-CH3 表面是疏

水的而-NH2表面是亲水的。 

cos 1
h

R
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图 4-4 接触角 θ几何示意图 

Fig. 4-4 Geometrical parameters for the calculation of contact angle θ 

为了系统的研究水分子的宏观吸附过程，我们得到了水分子垂直于固体表面的剖面

密度分布函数，如图 4-5所示。我们将固体表面的坐标作为坐标零点，由图可知水滴在

两种表面具有不同的特征密度峰。这些特征密度峰可反映靠近固体表面的水分子的结构

信息，即水分子的分布情况[83-85]。在图 4-5 中，-CH3表面只在 3.58 Å 处有一个弱峰，

而-NH2表面在 0.78 Å , 1.38 Å  和 2.18 Å 处有三个明显强峰。从这些密度峰的强度和位

置可以推断出-NH2 表面和水滴之间的相互作用要比-CH3 表面强，-NH2 表面的亲水性

要比-CH3要强。 

 

图 4-5 -NH2和-CH3表面上水滴沿 z轴方向上的密度分布 

Fig. 4-5 The density distribution profiles of water molecules along z axis on –CH3 and –NH2 

surfaces 

4.3.2 不同尺寸水滴在吸附过程中构型的变化 
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在上一部分，-NH2和-CH3表面的润湿性已经被评估。在此基础上，我们利用这两

种润湿性表面构建各向异性表面来研究纳米水滴在其上的润湿性能。构建成功后，我们

将不同尺寸的水滴放置于其表面，并得到了这些水滴在其表面的接触角，如图 4-6。同

时，我们也会描述纳米水滴的吸附构型。 

 

图 4-6不同半径水滴在各向异性表面上的接触角 

Fig. 4-6 The contact angles of water droplets with different sizes on heterogeneous surface 

如图 4-6所示，不同大小水滴的接触角的变化过程可以分为三部分。第一，水滴半

径为 8-11 Å 时，接触角变化很小且约等于 30°。这比其在单独的亲水性–NH2表面上的

25.81°略大，这可能是因为邻近的-CH3疏水表面的边界效应的影响所致；第二，当水滴

半径在 12-19 Å 时，接触角迅速从 30°增加至 90°；第三,当水滴半径超过 19 Å 时，接触

角的变化再次变的很微弱。且值得注意的是，其接触角接近于疏水性–CH3 表面上的

90.51°。为了方便我们对水滴吸附构型的描述，我们在这些模拟中挑选出一些典型的例

子来进行研究。图 4-7展示了水滴在各向异性表面上吸附过程中的侧视图和俯视图。 

当水滴半径为 8 Å 时，从图 4-7中的俯视图可知，所有的水分子都吸附在了亲水区

域，但并没有完全覆盖整个亲水区域。当水滴半径增大到 12 Å 时，整个亲水区都被水

分子占据（4-7中 12 Å 水滴的俯视图），但没有水分子越过亲水区域和疏水区域的边界。

当水滴半径增长到 16 Å 时，从图 4-7中有关 16 Å 水滴的俯视图可知，少数水分子已经

越过亲疏区域的边界，且这些水分子被束缚在了边界附近。最后，当水滴半径增大到

19 Å 时，从图 3-7 中有关 19 Å 水滴的俯视图可知，大量水分子已经能够越过亲疏水边

界铺展到疏水表面，且其中大部分水分子甚至可以到达远离亲疏水边界的地方。 
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图 4-7 水滴在各向异性表面上吸附过程的侧面图和俯视图。照片左上角为水滴半径，俯视图中黄色

部分为水分子；侧视图中 O为红色，C为灰色，Si为橙色，H为白色 

Fig. 4-7 The top views of the water molecules near to surface and the side views of water droplets on 

heterogeneous surface. The radius of water droplet is listed at the left corner of each snapshot. For 

the top view, the water molecules are colored as yellow. For the side view, the atoms are colored as 

follows: O, red; C, gray; Si, orange; and H, white 

从以上关于接触角和吸附构型的分析中可知，水滴的吸附行为可以划为四类：第一

类，当水滴半径为 8-11 Å 时，亲水区域有足够大的空间供水分子铺展，他们的润湿行

为和在单一的亲水表面上基本类似，其接触角也相当；第二类，当水滴半径增大到 12-15 

Å 时，亲水区域没有足够的空间供水分子吸附，一些水分子试图摆脱来自亲水区域作用

力的约束，但是由于束缚作用过强，这些分子只能被限制在亲水区内，这就导致了水滴

高度的增加；第三类，当水滴半径达到 16-18 Å 时，水分子数目增加，使得其摆脱亲水

区束缚的能力增强，但是虽然一些水分子越过了亲疏水区的边界，他们却不能完全摆脱

亲水区域的束缚作用，所以他们只能在边界附近振动，因此接触角增大不明显，而且增

加的水分子主要用于增加水滴的高度。但这个半径范围内的接触角仍然是增加的；第四

类，当水滴半径大于或等于 19 Å 时，大量水分子可以摆脱亲水区的束缚，吸附到疏水

区上，随着半径的增加，接触角变化很小，大致和其在疏水表面相当。所以，根据水滴

半径的不同，其在各向异性表面的吸附行为可以分为四个阶段：铺展（8-11 Å），受限

（12-15 Å），振动（16-18 Å），滑动（≥19 Å）。 

4.3.3 不同尺寸水滴在各向异性表面的润湿机理 

(1) 水滴的铺展作用 

首先，我们研究的是铺展的机理。一般而言，由于静电和氢键的作用，水滴在亲水

表面上受到的作用力要比疏水表面大的多。所以，当液滴很小，半径在 8-11 Å 范围时，
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相比疏水表面，水分子更倾向于吸附在亲水表面上。 

为了更详细的解释吸附机理，我们观了察水分子在亲水区域的宏观吸附构型。图

4-8是半径为 8-11 Å 液滴底部水分子在亲水区域吸附后的俯视图。由图可以看出，水分

子在固体表面上可以形成六元环结构。当水滴尺寸较小时（参见 8 Å 的俯视图），完整

的六元环结构被破坏，许多水分子的空隙出现在了亲疏水区的边界。所以，此时，亲水

区还有许多空间以供水分子铺展。随着水滴半径的增加（水分子数随即增加），这些空

隙也慢慢被水分子占据。当水滴尺寸增加至 11 Å 时，亲水区域只有少量空隙剩余，水

分子几乎铺满了整个亲水区域。所以，在水滴铺展过程中，亲水区域有足够的空间供水

滴吸附。因此，水滴在各向异性表面上的接触角和其单独在亲水表面上的相当。 

 

图 4-8 半径为 8-11 Å 的液滴底部水分子的俯视图 

Fig. 4-8 The top view of water molecules located at the bottom of the droplet with radius of 8-11 Å  

(2) 水滴的受限作用 

当水滴半径继续增加时，水分子仍会被束缚在亲水区域。图 4-9表示了半径为 15 Å

的水滴在各向异性表面上的吸附过程，它可以作为半径为 12-15 Å 的水滴的吸附行为的

典型代表。由图 4-9可知，水滴的初始构型是球型。由于水滴底部的水分子和亲水表面

有很强的氢键作用和静电作用，这些水分子会迅速吸附在亲水区，水滴随即形成类似蘑

菇的构型(60 ps)。 
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图 4-9 半径为 15 Å 的水滴在各向异性表面的吸附过程示意图 

Fig. 4-9 The adsorption process of water droplet (15 Å ) on heterogeneous surface 

由于水分子和-NH2 表面之间强烈的相互吸引作用，已吸附的水分子会被固定在亲

水的-NH2表面难以移动。这一点可以由这些已吸附水分子的扩散系数(D)证实。水分子

的扩散系数我们列于表 4-1 中。作为对比，我们计算了水滴在-NH2表面和-CH3表面上

的分散系数并列在表 4-1中。分散系数可由以下公式计算而得[86]： 

                          (3-4) 

表 4-1 不同表面上水分子的自分散系数(D) 

Table 4-1 The Self-diffusion Coefficients of Water Molecules on Different Surfaces 

 

水分子 

D(10
-9

m
2
·s

-1
) 

总计 X Y Z 

–NH2表面 0.0092 0.0023 0.0032 0.0036 

-CH3表面 1.5200 0.7400 0.4800 0.3100 

体相 2.9683 0.9300 1.0517 0.9850 

从表 4-1 中，我们可以看出，水分子在-NH2表面上的扩散系数要远小于在-CH3和

各向异性表面上的。这表明这些水分子被牢牢吸附在了-NH2 表面上。在水分子的吸附

过程中，预先吸附的水分子起到了“锚”的作用，它们通过水分子之间的非键相互作用

吸附更多的剩余水分子。最后使得蘑菇型的水滴形成了弧形水滴。 

(3)  水滴的振动作用 

为了解释振动机理，图 4-10展示了各向异性表面上半径为 18 Å 的水滴的吸附过程。
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可以看出这个吸附过程与受限过程很相似。但是由于水滴中含有大量的水分子，来自亲

水区的束缚作用已难以控制住全部的水分子。所以，一些水分子越过了亲疏水区的边界。

详细的平衡构型观察结果显示，这些脱离了束缚的水分子将在亲疏水区边界振动。 

为什么这些逃逸的水分子不稳定地吸附在疏水区，而是在亲疏水区边界来回振动呢？

原因可能是水滴的铺展能力和收缩能力之间的竞争。水滴的铺展能力主要取决于水滴的

尺寸。水滴越大，铺展能力越强。收缩能力主要取决于表面的非均一结构，即中间的亲

水区域和其四周的疏水表面。亲水区和水分子之间有很强的作用力使得水分子紧紧吸附

在其表面，而疏水表面与水分子之间相互作用力较弱，阻止了水分子的吸附。因此，当

这些逃脱亲水区束缚的水分子铺展到疏水表面后，会受到来自亲水区强烈的吸引力以阻

止他们铺展。因此，在铺展和收缩能力的竞争下，这些逃逸水分子将在亲水区边界附近

一直振动以保持吸附平衡构型。 

 

图 4-10 各向异性表面上半径为 18 Å 的水滴的吸附过程 

Fig. 4-10 The adsorption process of water droplet (18 Å ) on heterogeneous surface 

(4)水滴的滑动作用 

当水滴半径增加至 19 Å 时，大量水分子溢出亲疏水区边界，吸附到疏水表面上。

由图 4-6可知，半径大于等于 19 Å 的水滴与固体表面的接触角变化较小，其值约为 90°，

这和其在疏水表面上的接触角相当。这说明此时的吸附行为主要是由疏水表面决定的。

但是，从上文对铺展，受限，振动过程的讨论中我们知道，水滴的吸附行为和亲水区有

着密切的关系。那么，问题来了，在滑动过程中，亲水区有着什么样的影响呢？作为对
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比，图 4-11同时展示了半径为 17 Å 和 21 Å 的水滴在各向异性表面上水分子的密度分

布函数。对于半径为 17 Å 的小水滴来说，其密度峰和其在亲水表面上的密度峰（见图

4-5）有相同的特征。这说明此时水滴的吸附行为是由亲水表面控制的。对于半径为 21 Å

的大水滴来说，其密度分布函数呈现出亲水和疏水表面的混合特征。邻近表面处，出现

0.78 Å 和 1.38 Å 两个峰，而第三个峰(2.18 Å )几乎消失。在 3.58 Å 处，在疏水表面出现

了一个明显的峰。比较整个密度分布函数的变化趋势以及峰强度，我们可以推断，亲水

表面对水滴润湿的影响已经大大减弱，其吸附行为主要由疏水表面控制。 

 

图 4-11 半径为 17 Å 和 21 Å 的水滴底部分子在各向异性表面上沿 z轴方向上的剖面密度分布 

Fig. 4-11 The density distribution profiles of water molecules along z axis on heterogeneous surface 

as the droplet radius are 17 Å  and 21 Å  

4.4 本章小结 

本章中，我们利用分子动力学模拟的方法研究了不同尺寸水滴在各向异性表面上的

润湿行为。我们详细讨论了水滴的吸附过程。随着水滴半径的增大，我们将其吸附行为

分为四种：当水滴较小时(<12 Å )亲水区域足够水分子铺展，吸附行为与其在亲水表面

类似；随着水滴半径的增大，水滴和亲水表面之间的束缚效应开始起作用，所有水分子

都被束缚在亲水区以内，水滴高度的增加，接触角增大；当水滴半径达到 16-18 Å 时，

一些水分子可以摆脱亲水区的束缚，在中心亲水区的吸引力和周围疏水表面排斥力的混

合作用下，这些逃逸的水分子将在亲疏水边界附近一直振动以保持吸附平衡构型；最后，

当水滴半径超过 18 Å 时，大量的水分子越过亲疏水区边界，吸附到疏水表面上，亲水
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区束缚作用大大减弱，吸附行为主要由疏水表面控制，从而与其在疏水表面类似。另外，

在此过程中，我们利用一些微观参数包括接触角、密度分布函数、相互作用力等来研究

吸附机理。我们的研究揭示了不同尺寸水滴在各向异性表面上的微观润湿行为。这将有

助于我们理解液滴在各向异性表面上的吸附机理，并将引起关于各向异性表面应用更深

入的研究。 
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结 论 

本文采用分子模拟技术，对水滴在润湿梯度表面的运移以及在各向异性表面的润湿

进行了系统研究。对于水滴在润湿梯度表面的运移，细致分析了其在运移过程中形态的

变化及出现的微观现象；并利用相互作用能等参量在微观上对水滴的运移机理进行了深

入的探讨。对于水滴在各向异性表面的润湿，研究了水滴在铺展过程中出现的形态变化；

其次对造成这种变化的机理进行了细致的解释。通过研究，本文得到的结论主要有以下

几点： 

(1) 水滴在润湿梯度表面上可以自发的由疏水端向亲水端移动。当水滴运动到由

-NH2改性的表面上时，部分水分子会优先形成前驱膜。水滴 1200 ps 前一直处于铺展状

态，1200 ps 后，水滴会产生收缩现象。 

(2) 水滴在运动过程中会与梯度表面产生相互作用能 Ebind。Ebind对水滴的运动即扮

演着驱动力也是阻力。水分子与还未铺展到的亲水性表面的强相互作用承担着水滴的驱

动力；同时，水分子与其已经铺展占据的亲水性表面的作用扮演者阻力的作用并阻止其

脱离表面。此外，当水滴铺展过程时，水分子之间的作用力是阻力，在收缩过程时，水

分子之间的作用力是动力。 

(3) 水滴尺寸不同，其在各向异性表面的润湿性为是完全不同的。根据其半径大小，

我们将水滴润湿分为四个阶段：铺展(8-11 Å )，受限(12-15 Å )，振动(16-18 Å )，滑动(≥

19 Å )。 

(4) 当水滴较小时(<12 Å )亲水区域足够水分子铺展，吸附行为与其在亲水表面类似；

随水滴半径增大，水滴和亲水表面之间的束缚效应开始起作用，所有水分子都被束缚在

亲水区以内，水滴接触角增大；当水滴半径达到 16-18 Å 时，一些水分子可以摆脱亲水

区的束缚，在中心亲水区的吸引力和周围疏水表面排斥力的混合作用下，这些逃逸的水

分子将在亲疏水边界附近一直振动；当水滴半径超过 18 Å 时，大量的水分子越过亲疏

水区边界，吸附到疏水表面上，吸附行为主要由疏水表面控制。 
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