
第５９卷第４期２０１０年４月
１０００３２９０ ／ ２０１０ ／ ５９（０４）／２５９５　 ０６

物　 理　 学　 报
ＡＣＴＡ ＰＨＹＳＩＣＡ ＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ． ５９，Ｎｏ． ４，Ａｐｒｉｌ，２０１０
２０１０ Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｓｏｃ．
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　 　 运用考虑了固体与液体间分子作用力的格子Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ方法，数值研究了由于固液界面上表面张力梯度引起
的Ｍａｒａｎｇｏｎｉ效应驱动的液滴运动．当表面张力梯度较小时，计算结果和前人的理论预测符合较好．而表面张力梯
度较大时，由于液滴不变形和准平衡态等假设不再满足，理论预测的液滴运动速度高于数值模拟的结果．计算结果
显示，在向亲水端运动过程中液滴内部出现旋涡结构，当润湿性梯度较大时，其前进速度和接触角随时间变化出现
振荡．

关键词：润湿性，格子Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ方法，Ｍａｒａｎｇｏｎｉ效应，液滴
ＰＡＣＣ：４７５５Ｋ，６８１０Ｃ

国家自然科学基金（批准号：１０８７２１２２）、上海市基础研究重点计划（批准号：０８ＪＣ１４０９８００）、上海市科学技术发展基金（批准号：
０７１６０５１０２）和上海市教委科研创新基金（批准号：０８ＹＺ１０）资助的课题．
通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｇｈｈｕ＠ ｓｔａｆｆ． ｓｈｕ． ｅｄｕ． ｃｎ

１ 引 言
微纳米制造技术的发展导致微纳尺度系统的

面积体积比大幅度增加，使得表面和表面能的控制
成为至关重要的问题．研究表明，通过化学表面处
理、介质上的电润湿、光学等方法在固体表面形成
润湿性梯度，是在微系统中驱动液体运动的行之有
效的办法［１—４］．通过分泌油性液体薄膜，许多昆虫可
以保证其足垫表皮和光滑壁面之间的黏附，从而实
现在光滑壁面的快速爬行［５］．

固体表面润湿性质的研究吸引了众多的研究
者． Ｃａｓｓｉｅ等［６］较早对化学不均匀光滑表面的润湿
问题进行了研究，他们通过理论分析，得到了经典
的Ｃａｓｓｉｅ方程． Ｂｒｏｃｈａｒｄ［７］通过固流界面的能量梯
度得到了液滴移动的动力，又通过对液滴的黏性应
力积分得到液滴移动的阻力，在假设梯度很小的情
况下，令动力和阻力平衡，进而得到了预测液滴移
动速度的方程． Ｆａｂｒｉｃｅ等［８］同样在固体表面的化学
梯度小，液滴移动没有形变的假设下，得到动态接
触角与混合表面两边的平衡接触角之间的关系，并
且综合考虑了固体表面的化学反应速率等因素，得
到了关于移动速度的理论公式． Ｂａｉｎ等［１］在实验中
巧妙地通过颗粒的化学反应，将液滴经过的固体表

面变成疏水表面，而将液滴前方的固体表面设计为
亲水表面．这样只要液滴前方有亲水表面存在，液
滴就会一直向前运动，甚至还可以克服重力往高处
运动．上述研究工作为平衡态液滴、液膜在固体表
面上的浸润行为做出了理论描述，但目前人们对其
中的动力学特性的研究尚不足． Ｙｅｏ等［９］基于润滑
近似，将考虑电场影响的流体力学方程简化为长波
方程，研究了电场对液滴的控制和操纵问题．但由
于长波方程的局限性，它无法精确地捕捉流场的整
体特征．本文拟考虑分子间的作用力、固体表面的
作用等因素的影响，运用格子Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 方法
（ｌａｔｔｉｃｅ Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ ｍｅｔｈｏｄ，ＬＢＭ）研究这个问题，这
不仅可以增进人们对液滴运动的动力学特性的了
解，而且可以考虑较大表面张力梯度、液滴变形等
复杂情况．

分子动力学（ＭＤ）模拟是研究微纳米尺度流体
运动的重要工具，但当时间和空间尺度较大时，这
种方法所需的计算量极其巨大． ＬＢＭ是根据分子运
动理论建立起来的动理学模型，能较好地描述介于
原子和连续介质之间的尺度上流体的运动，这对于
本质上是介观的流体界面问题有着天然的优势．目
前人们已经根据润湿问题所具有的物理特征，陆续
建立了一些ＬＢＭ的模型． Ｍａｒｔｙｓ和Ｃｈｅｎ［１０］基于伪
势（ｐｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌ）方法考虑不掺混的两组分流体
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在复杂几何边界下的流动，将流体之间以及流体与
固体之间的作用力作为外力项直接加入演化方程，
通过调节流、固之间作用力大小的参数来控制液体
在固体表面的润湿性．当参数为正时，流体与固体
之间的浸润性表现为亲水性，当参数为负时，表现
为疏水性．他们成功地将该模型运用到多孔介质的
流动中． Ｒａｉｓｋｉｎｍｋｉ等［１１］也利用该方法研究了三维
液滴在光滑和粗糙的固体表面铺展的动力学过程，
并发现粗糙表面将减慢液滴的铺展，减小平衡时液
滴的半径． Ｆａｎｇ等［１２］用ＬＢＭ方法对复杂几何形状
中互不相溶的流体运动进行了模拟． Ｆａｎ等［１３］同样
基于伪势模型考虑了毛细管壁面与流体之间的接
触角问题，得到了与平衡态热力学理论计算和ＭＤ
计算相一致的结果，证明了ＬＢＭ在模拟接触线动力
学问题上的优势． Ｋａｎｇ 和Ｃｈｅｎ 等［１４］将Ｍａｒｔｙｓ
等［１０］提出的考虑流体与固体之间作用力的外力项
简化，模拟了管道中液滴在不同浸润条件，重力场
下的动力学行为，分别考虑了接触角的影响和Ｂｏｎｄ
数（重力与表面张力的比值）的影响等． Ｈｕａｎｇ等［１５］

通过引入润湿的边界条件，构造了有几何结构的纳
米疏水管道，并研究了液滴在管道中的运动特性．

上述方法从各种角度都证明了ＬＢＭ在对液滴
铺展的模拟问题上是强有力的工具，但是他们的模
拟方法与该问题的物理实质有不一致的地方．例
如，为了得到亲水性条件，将固体与流体之间的作
用表示为吸引力，而为了得到疏水性条件，又将固
体与流体之间的作用示为排斥力；另外，尽管统计
力学和ＭＤ模拟已经证实固体表面附近流体的密度
分布是振荡的，但上述ＬＢＭ模型依然只能得到密度
是常数的结果．

Ｘｉｎｇ等［１６］基于单相自由面模型，通过在与固体
表面邻近的液体层的分布函数中加入扰动的办法，
考虑了表面张力和润湿特性，得到了控制浸润的参
数与接触角的线性变化关系，并且模拟了不同浸润
条件下液滴从喷嘴喷出的不同形状等．在Ｓｗｉｆｔ
等［１７］提出的自由能模型中，由于固体表面的不可穿
透性，致使与其邻近的流体层出现不连续，因此控
制固流界面作用力大小的参数不能真实反映固体
流体系统的物理实质． Ｄｕｐｕｉｓ和Ｙｅｏｍａｎｓ［１８］通过将
自由能最小化，建立了控制密度导数和接触角的固
体与流体间的浸润边界条件，并利用该模型模拟了
液滴在具有拓扑结构的固体表面下的铺展，发现了
液滴在此结构下的超疏水行为． Ｚｈａｎｇ等［１９］同样基

于自由能模型，提出了平均场自由能方法，得到了
与热力学，ＭＤ定性一致的模拟结果． Ｋａｗａｓａｋｉ等［２０］

将固体边界看成是不移动，不变形的流体层，将流
体之间的界面以及流体和固体之间的界面统一处
理．因此计算固体边界处物理量的梯度时，就能采
用和处理流体间边界相似的方法．该模型成功地模
拟了固壁处的滑移速度对接触角的依赖性以及动
态接触角与静态接触角之间的关系问题．

２ 格子Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ模型
　 　 Ｚｈａｎｇ等［１９］提出的模型原理清晰，易于编程，
通过调整控制参数就能得到不同的接触角．本文采
用该模型对润湿性梯度驱动的液滴运动进行数
值模拟．

根据ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ理论中的平均场近似，可以
得到流体系统的总自由能
Ｕ ＝ ∫ｄｒ ｛ψ［ρ（ｒ）］＋ １２ ρ（ｒ）∫ｄｒ′ ｆｆ（ｒ′ － ｒ）

× ［ρ（ｒ′）－ ρ（ｒ）］＋ ρ（ｒ）Ｖ（ｒ）｝， （１）
其中右边第一项中ψ（ρ）是密度为ρ的某一相的总自
由能，第二项是由于液体界面或液固界面处密度变化
引起的表面能， ｆｆ（ｒ′ － ｒ）是位于ｒ′和ｒ处的两个粒
子之间的作用势，第三项代表了外部势能Ｖ（ｒ）（如重
力、固体表面对液体的作用势等）对自由能函数Ｕ的
贡献．得到自由能的表达式后，可以定义压力为

Ｐ（ｒ）＝ ρ（ｒ）ψ′［ρ（ｒ）］－ ψ［ρ（ｒ）］
＋ １
２ ρ
（ｒ）∫ｄｒ′  ｆｆ（ｒ′ － ｒ）

× ［ρ（ｒ′）－ ρ（ｒ）］． （２）
对于密度均匀的单相流体，非局部积分项为零，方
程（２）成为流体的状态方程．广泛使用的ＢＧＫ模
型［２１］中，流体颗粒运动时分布函数ｆα 遵循

ｆα（ｘ ＋ ｅα，ｔ ＋ １）－ ｆα（ｘ，ｔ）
＝ － １

τ
［ｆα（ｘ，ｔ）－ ｆ ｅｑα （ｘ，ｔ）］， （３）

其中α表示颗粒运动的方向，τ为松弛时间，ｆ ｅｑα 是
平衡态分布函数，即
ｆ ｅｑα （ｘ，ｔ）＝ ｔα ρ １ ＋ ｅα·ｕｃ２ｓ

＋
（ｅα·ｕ）２
２ｃ４ｓ

－ ｕ·ｕ
２ｃ２[ ]
ｓ

，

（４）
式中ｃｓ 槡＝ １ ／ ３是格子的声速，流体运动黏性系数
υ ＝ ｃ２ｓ（τ － １ ／ ２）．宏观流体的密度ρ和动量ρｕ可以
通过分布函数得到



４期 石自媛等：润湿性梯度驱动液滴运动的格子Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ模拟 ２５９７　 　

ρ ＝ 
α
ｆα，

ρｕ ＝ 
α
ｆαｅα ＋ τＦ （５）

其中Ｆ为外力．通过ＣｈａｐｍａｎＥｎｓｋｏｇ展开，可以得
到系统的状态方程为

Ｐ ＝ ｃ２ｓ ρ ＋ Φ， （６）
其中Φ是与外力Ｆ有关的势函数

Ｆ（ｘ，ｔ）＝ － Δ

Φ（ｘ，ｔ）． （７）
　 　 将方程（５）与方程（２）联立起来，可以得到

Φ （ｘ，ｔ）＝ ρ（ｘ）ψ′［ρ（ｘ）］－ ψ［ρ（ｘ）］
＋ １
２ ρ
（ｘ）∫ ｄｘ′ ｆｆ（ｘ′ － ｘ）

× ［ρ（ｘ′）－ ρ（ｘ）］－ ｃ２ｓ ρ（ｘ）． （８）
　 　 利用ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ理论，可以得到某一相流体
的自由能表达式

ψ（ρ）＝ ρｋＢＴｌｎ ρ
１ － ｂρ

－ ａρ２， （９）
其中ａ ＝ ９ ／ ４９，ｂ ＝ ２ ／ ２１ 分别是ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ常
数［１７］，ｋＢ 是Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，Ｔ是绝对温度．

流体之间的作用势 ｆｆ被简化为单个参数Ｋ的
表达式

 ｆｆ（ｘ′ － ｘ）＝
Ｋ （ ｘ′ － ｘ ＝ １）
Ｋ ／ ４ （ ｘ′ － ｘ ＝槡２）
０

{
其他

，（１０）

其中Ｋ代表两个最近的粒子之间的作用势大小．然
后将固体与流体之间的势用固体粒子（ｘ ｓ）和流体
粒子（ｘ ｆ）之间的吸引力表示为

Ｆ ｓ ＝

Ｋｗρ（ｘ ｆ）（ｘ ｓ － ｘ ｆ） （ ｘ ｓ － ｘ ｆ ＝ １）
Ｋｗρ（ｘ ｆ）（ｘ ｓ － ｘ ｆ） 槡／ ４ ２ （ ｘ ｓ － ｘ ｆ 槡＝ ２）
０

{
其他

，

（１１）
其中正数Ｋｗ作为吸引力项，可以调节它的大小从而
得到不同的浸润性． Ｚｈａｎｇ等［１９］的计算表明，接触
角随Ｋｗ的增加而线性减小．

３ 物理模型和计算结果
　 　 为了尽量简化问题，Ｒａｐｈａｌ［２２］在理论模型中
通常假定液滴移动的时候没有形变，即假定两边表
面的表面梯度非常小，从而得到了关于液滴动态接
触角以及移动速度的预测公式．若不考虑化学反
应，对于上述简单的不均匀表面，可得到液滴移动
的速度

Ｖ ＝ γ
６ ｌυ
ｔａｎθ（ｃｏｓθＰｅ － ｃｏｓθＡｅ）， （１２）

其中γ是液体表面张力；ｌ是衡量宏观尺度和分子
尺度的比例的参数；θ为动态接触角，与两种不同
浸润性表面的静态接触角的关系为

２ｃｏｓθ ＝ ｃｏｓθＡｅ ＋ ｃｏｓθＰｅ ． （１３）
　 　 图１是本文构造的不均匀固体表面示意图．该
表面由两种不同浸润性表面组成，一种亲水性表面
用Ｐ表示，另一种疏水性表面用Ａ表示．这样的表
面存在表面张力梯度，为了尽量减小表面能，液滴
将自发从表面Ａ向表面Ｐ移动．为了保持液滴的持
续运动，我们通过不断追踪液滴移动，将液滴左侧
的固体表面始终设定为疏水表面，右侧的固体表面
设定为亲水表面，从而将计算结果和有关实验以及
理论预测［１１］相比较．

图１　 液滴被置于浸润性不同的Ａ和Ｐ组成的混合表面上示意
图　 θＡｅ，θＰｅ分别表示液滴在表面Ａ和表面Ｐ上的平衡接触角，
θ是动态接触角

本文采用如图２ 的二维九速度方形格子
（Ｄ２Ｑ９）进行模拟，（４）式中ｔ０ ＝ ４ ／ ９，α ＝ １—４时
ｔα ＝ １ ／ ９，α ＝ ５—８时ｔα ＝ １ ／ ３６．计算区域取为４００ ×
１００个网格，其中液滴的初始半径为Ｒ ＝ ２０个网格，
计算中两种流体的密度比设为１２ ３．左右边界条件
为周期边界，上边界为镜面，下边界为固壁，使用标
准反弹格式．这里只考虑小液滴（尺寸小于毛细长
度）的运动，这样的情况下可以忽略重力的影响．

为了和上述理论公式作比较，本文取Ｐ表面固
体与液体吸引力ＫｗＰ ＝ ０ １６５，此时对应平衡态接触
角为７５ ４°．通过改变Ａ表面的ＫｗＡ而改变对应的静
态接触角θＡｅ，并得到不同的动态接触角θ值．如图
３所示，由图可以看到，动态接触角基本上呈线性变
化，当表面张力梯度较小时，数值结果与理论公式
（１３）符合得较好，这表明液滴在这种不均匀表面的
运动是一个连续地不断失去平衡的过程．液滴运动
的驱动力为表面张力梯度产生的Ｍａｒａｎｇｏｎｉ效应，
阻力是黏性力．计算发现液滴基本上保持匀速运
动，这表明驱动力和黏性阻力是大致相等的．图４是
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图２　 二维九速度方形（Ｄ２Ｑ９）格子

液滴移动速度Ｖ随亲疏水表面控制参数Ｋｗ 的比值
的变化关系，其中本文以液滴最前端的运动速度来
表示该速度．与图３类似，当该比值较小的时候，即
表面张力梯度更大时，数值结果与理论公式预测的
结果不太一致．这是由于此时理论公式的液滴不变
形和准静态等假设不能满足的缘故．液滴的变形需
要消耗一定的能量，因此液滴的运动速度低于理论
的预测值．

图３　 Ｐ表面接触角θＰｅ固定为７５ ４°时，动态接触角随Ａ表面接
触角变化的关系

如果不把液滴经过的固体表面不断地变成疏
水表面，那么液滴的运动将持续到接触表面完全为
均匀表面为止．我们给固体表面设定一个较大的阶
梯的浸润性梯度来研究液滴的运动，计算中ＫｗＰ ＝
０ １６，ＫｗＡ ＝ ０ ０７（对应的静态接触角约为１２７°）．

如图５所示，液滴在运动过程中，有较大的形

图４　 Ｐ表面固体与液体吸引力设为ＫｗＰ ＝ ０ １６５时，液滴的移
动速度随ＫｗＡ ／ ＫｗＰ的值变化的关系

变，液滴从Ａ表面一直向Ｐ表面运动，直到液滴铺
展在固体表面的最左角到达Ａ表面和Ｐ表面相交
的点时，液滴后缘停止向前运动，最终在亲水表面Ｐ
达到平衡态．为了分析液滴运动的详细过程，我们
以ｔ ＝ １０００时刻为代表，分析了液滴内部的速度矢
量，如图６所示．有趣的是，我们发现液滴运动不是
平动，而是滚动着往前运动，在液滴内部有一个旋
涡．绕涡心的周向速度随着半径增大，形成与固体
涡核类似的结构，这将导致在流体界面处存在较大
的剪切应力．

图５　 ＫｗＰ ＝ ０ １６，ＫｗＡ ＝ ０ ０７时液滴的运动过程　 从上到下时
间ｔ ＝ ０，１０００，２０００，３０００

图７通过液滴前缘运动速度分析其运动过程．
图中显示，经过一个瞬态过程后，液滴的速度随着
时间变化的基本趋势是线性的，但是速度的值出现
振荡．图８表明液滴在此运动过程中的前进角和后



４期 石自媛等：润湿性梯度驱动液滴运动的格子Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ模拟 ２５９９　 　

图６　 ＫｗＰ ＝０ １６，ＫｗＡ ＝０ ０７时液滴内部的速度矢量图ｔ ＝１２００

退角的大小在运动过程中也出现振荡．我们对该问
题做了网格依赖性的分析，发现这样的振荡同样是
存在的．实际上，在运用分子动力学模拟研究纳米
尺度界面去润湿问题时，也发现类似的接触角随时
间振荡的现象［２３，２４］．因此该振荡的出现可能蕴涵着
复杂的物理或动力学机理，尚有待进一步深入分
析．该图还显示由于前缘附着于亲水表面，前进接
触角总体上小于后退接触角；后缘靠近亲水端时，
后退接触角很快下降，最后两者趋向一致，液滴达
到平衡态．

图７　 ＫｗＰ ＝ ０ １６，ＫｗＡ ＝ ０ ０７时液滴运动的速度随时间的变化
　 （横坐标为计算时间步）

以上结果表明，由于固体表面不同位置对液体
分子的吸引力之差ΔＫｗ 而引起的润湿性梯度是液
滴的驱动力，对于密度为ρ，初始半径为Ｒ，运动黏性
系数为υ的液滴，可以定义无量纲参数Ｇａｌｉｌｅｏ数Ｇａ
和Ｂｏｎｄ数Ｂｏ，分别衡量驱动力与黏性力和液体表
面张力σ的比值：

Ｇａ ＝
ΔＫｗＲ

３

υ２
，

Ｂｏ ＝
ΔＫｗρＲ

２

σ
． （１４）

图８　 ＫｗＰ ＝ ０ １６，ＫｗＡ ＝ ０ ０７时液滴运动的前进角和后退角随
时间的变化　 （横坐标为计算时间步）

　 　 对于本文计算的情况，有Ｇａ ＝ １２８０，Ｂｏ ＝ ６９４１．
我们将在以后的研究中深入探讨这些无量纲参数
对物理过程的影响．

４ 结 论
利用表面力进行驱动是微纳米尺度流体控制

的有效手段．格子Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ方法因其理论基础的
介观性、处理复杂边界问题的灵活性和高效的并行
性，成为模拟微纳米尺度流体界面问题的有力工
具．通过在ＬＢＭ模型中考虑固体对液体的吸引力，
来描述固体表面的不同润湿性，由此可以模拟液固
表面张力梯度驱动的液滴运动．本文首先通过不断
追踪液滴的运动，将液滴左侧的固体表面始终设定
为疏水表面，右侧的固体表面设定为亲水表面．计
算结果发现，当表面张力梯度较小时，液滴运动的
速度、动态接触角与前人的理论公式符合得较好；
而当梯度较大时，诸如液滴不变形、准平衡态等理
论公式建立的假设不成立，因此得到的液滴运动速
度低于理论预测．若将液滴置于初始时刻为阶梯状
的不同浸润性表面，可以捕捉到液滴从运动到静止
的过程，发现液滴铺展边界的一端始终被两种不同
浸润性表面的交点拖住，最后在均匀的亲水表面上
达到平衡态．对速度矢量的分析显示液滴是滚动着
向亲水端运动的，其内部出现类似固体涡核状的旋
涡．在我们计算的参数下，液滴运动的速度、动态接
触角总体变化趋势是线性的，但随时间变化出现振
荡，其中的物理机理尚待进一步研究．
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