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石墨烯表面的特征水分子排布及其湿润
透明特性的分子动力学模拟*

史超 1)    林晨森 1)    陈硕 1)†    朱军 2)

1) (同济大学航空航天与力学学院, 上海　200092)

2) (南通蓝岛海洋工程有限公司, 南通　226259)

(2018 年 12 月 30日收到; 2019 年 3 月 6日收到修改稿)

石墨烯因其独特的分子构型、卓越的物理化学性能而受到广泛关注. 本文首先利用分子动力学模拟比较

了单层石墨烯、铜、二氧化硅三者表面的浸润性, 除了接触角的比较, 还分析了基底表面的水分子排布, 得到

石墨烯表面的特征水分子排布为: 表面有两层密集的水分子层, 其中靠近基底的密集水分子层中 O—H键与

垂直基底方向夹角集中在 90°附近, 并且基底表面的氢键几乎都垂直于基底. 另一方面, 本文研究了石墨烯浸

润透明特性, 发现在铜和二氧化硅上添加一层石墨烯, 对铜的浸润性影响较小, 对二氧化硅的浸润性影响很

大, 不仅使其上接触角显著增大, 还使得基底表面的水分子排布呈现出类似单层石墨烯上的规律. 本文使用

分子动力学模拟方法从微观尺度验证了文献的实验结果, 从基底表面水分子排布角度分析了石墨烯独特的

浸润透明特性, 为进一步开发石墨烯在微结构设计上的应用提供了理论指导.
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1   引　言

石墨烯即单层石墨, 具有独特的分子构型, 只

有一个原子的厚度且每个碳原子经 SP2 杂化与周

围的碳原子成键 [1], 形成正六边形的“蜂窝”状晶格

结构. 这种完美的晶格结构使石墨烯具有极其卓越

的力学 [2]、电学 [3]、光学和热学 [4] 等性质. 研究发现

石墨烯存在湿润透明性等特点 [5], 初步判断石墨烯

的浸润性也有其独特性, 为了进一步开发石墨烯微

结构的设计, 需要对石墨烯的浸润特性充分了解.

润湿性质指的是液体和固体表面接触并相互

作用而表现出的一种性质, 表面润湿性的实际应用

很广, 已引起越来越多的关注 [6−9]. 液滴在石墨烯

上的接触角是表征石墨烯浸润性最直观的参数. 近

年来, 不同学术背景的学者采用不同的研究方法对

石墨烯的表面浸润特性进行了探索, 通过实验测

量、分子动力学模拟和第一性原理 [10] 等手段探究

石墨烯的浸润特性, 但结果却大相径庭. 由实验方

法获得的水滴在石墨烯表面的接触角分布在

40°—120°之间 [11−18], 反映石墨烯亲水和疏水的结

果都有. 人们由此关注到实验中一些微小的因素会

对实验结果产生较大影响, 例如石墨烯表面的粗糙

度、基底对接触角测量的影响、测量时的环境温度

和湿度 [19,20]、石墨烯表面可能存在缺陷 [21] 等. 因此

目前采用实验法来测量水滴在石墨烯表面的接触

角存在局限性.

另一方面, 采用数值模拟方法研究石墨烯的浸

润特性取得了一定的进展 [13, 22−25]. 早在 2003年,

在石墨烯问世之前, Werder等 [24] 采用分子动力学
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模拟的方法研究了水滴和石墨、碳纳米管之间的相

互作用, 其中, 作者指出当水滴的直径小于 10 nm

时, 需要考虑线张力对接触角的影响, 即实际测得

的接触角需要做合理的外推才能将微纳尺度下的

接触角转化为宏观尺度的接触角.

Rafiee等 [5] 通过实验发现将石墨烯涂在由范

德瓦耳斯力主导界面相互作用的基底上时 (例如

铜、金和硅等), 不会显著破坏基底的浸润行为. 而

将石墨烯涂在由短程化学键主导界面相互作用的

基底上时 (例如石英玻璃等), 基底的浸润性会有很

大的改变, 并将石墨烯涂在一些材料表面不会改变

这些材料的润湿性质的特征称为“浸润透明”特性.

Akaishi等 [25] 通过分析两层水分子之间的氢

键数量、角度和氢氧原子数目等得出两层水分子之

间形成了氢键闭合网络并且这种氢键网络仅限于

两层水分子之间, 这就导致了不会有更多水分子贴

合在双层水分子结构上, 从而导致这种双层水分子

表面是疏水的,并提出了自己的猜想结构. 从水分

子浸润石墨烯表面时水分子间的氢键结构的微观

排布方面揭示了石墨烯的浸润特性, 为接下来的研

究提出了新的思路和方向. 该文得到了石墨烯上方

水分子排布有规律的结论但并未说明这些规律是

石墨烯区别于其他材料的特征浸润行为, 因此本文

将对比石墨烯、铜、二氧化硅三者表面的水滴浸润

行为, 以得出石墨烯表面的特征浸润行为.

本文从基底表面水分子排布的角度研究石墨

烯的浸润行为和浸润透明现象. 之前的研究大都是

针对石墨烯或者碳纳米管自身的, 将石墨烯与其他

材料的浸润行为进行比较的研究较少, 因此本文通

过对比铜、二氧化硅和单层石墨烯的浸润行为来分

析石墨烯的特征浸润行为. 采用分子动力学模拟方

法对相同尺寸相同条件下不同基底的浸润性进行

研究, 分析不同情况中基底表面的水分子、氢键排

布, 得到宏观接触角与微观水分子排布之间的联

系. 并通过对比铜、二氧化硅基底添加石墨烯前后

接触角、表面水分子、氢键排布的变化, 来分析石

墨烯对不同类型基底浸润行为的影响, 与已有的实

验结论比较, 充分发挥分子动力学模拟能够观察到

分子原子尺度微观现象的优势. 

2   计算与模拟方法
 

2.1    分子动力学模拟方法

本文采用分子动力学模拟软件 LAMMPS来

模拟水滴在石墨烯表面的接触角, 使用的分子动力

学模型如图 1所示. 该模型为无限长液柱模拟体

系 [26], 而非通常采用的三维液滴模拟体系, 以此来

消除微纳米尺度下线性张力对接触角的影响, 具体

说明见本文 3.1节.l04.01

对于基底模型, 在体系的基底位置建立长方形

尺寸为 297 Å × 40 Å的单层石墨烯片. 铜原子基

底的尺寸为 300 Å × 40 Å × 10 Å, 晶体表面为

110面. 二氧化硅基底的尺寸为 300 Å × 40 Å ×

12 Å, 晶体表面为 Q3, 是表面原子均为氧原子的

表面. 对于水分子模型的建构, 本文采用 SPC/E[27]

水分子模型, 其中 O原子带电量为–0.8476e, H原

子带电量为+0.4238e, O—O键之间的L-J (Lennard-

Jones)作用势参数为 eO-O = 0.6502 kJ/mol, sO-O =

3.166 Å, 截断半径为 10 Å. 因为 SPC/E水分子模

型认为水分子是刚性的, 所以采用 SHAKE命令来

保持水分子的结构参数固定不变 [28]. 在建立组合

基底时, 铜基底、二氧化硅基底和石墨烯之间的间

距为 2.8 Å.

其中, 水分子之间的作用由氧原子之间的 L-J

作用势和带电粒子之间的库仑作用势组成, 水和基

底之间的作用是氧原子和基底原子之间的 L-J作

用势, 其中二氧化硅与水分子之间以化学键作用为

主 [29,30], 除了 L-J作用势和库仑作用势以外, 还使

用 LAMMPS自带的力场 class 2来描述水分子与

二氧化硅间的作用, 截断半径为 10 Å. 铜和水分子

之间的L-J势参数为 eCu-O = 0.7113 kJ/mol, sCu-O =
3.19 Å, 石墨烯和水分子之间的 L-J势参数为 eC-O =
0.3975 kJ/mol, sC-O = 3.19 Å, 二氧化硅和水分子

之间的相互作用采用 LAMMPS中的 L-J/class2/

coul/long作用势描述. 这些参数使水滴在石墨、铜

和二氧化硅表面的接触角与实验测得的接触角相

近 [5], 保证了分子动力学模拟结果的可靠性.

 

z

x

y

图 1    无限长液柱模拟体系

Fig. 1. Infinite long liquid column simulation system. 
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边界条件为在 x, y 方向设置周期性边界条件,

在 z 方向设置镜面边界条件. 模拟先在 NVT系综

下进行弛豫, 温度为 298 K, 使用 Berendsen方法

控制温度, 时间步长为 2 fs, 当体系温度维持一定

后再在 NVE系综下弛豫直至体系达到平衡状态.

然后进行实验数据的收集和固体表面水分子排布

的观察. 

2.2    接触角的测量

接触角的测量方法很多, 本文采用的方法是将

水滴附近区域分割为相同尺寸的小长方体, 计算每

个小长方体内的水密度, 以得到临界密度为 0.2 g/cm3

的水滴边界, 从而确定水滴的形状, 如图 2(a)所

示. 同时求得水滴中轴上密度随高度的分布, 如图 2(b)

所示. 图中标注的密度随高度平均分布的一段认为

是水滴的中心区域, 该区域的中点认为是水滴的中

心高度. 接着用多项式来拟合水滴轮廓处的散点,

散点选取固体表面至中心高度范围内的点, 得到水

滴高度 y 随水滴半径 x 的变化规律, 水滴在基底上

的接触角为: 

tan(θ) = ±dy
dx

∣∣∣
y=0

. (1)

采用上述方法测量不同固体表面的液柱接触

角, 为确保结果的准确性, 待体系平衡后每隔 10 ps

测量一次, 测量三次取平均值，所得测量结果见表 1，

铜和石英玻璃表面的液柱接触角的平均值分别为

79.8°和 26.1°. 将使用分子动力学模拟方法得到的

结果与 Rafiee等 [5] 的实验结果进行比较 (如图 3

所示), 发现差别较小, 进一步说明了本文分子动力

学模拟方法的正确性.
 

3   结果与分析
 

3.1    线性张力对实验结果的影响

使用分子动力学模拟水滴在石墨烯表面的接

触角时 , 通常水分子的数目很小 , 约在 2000—

10000的范围内, 对应水滴的尺寸在 10 nm以内,

此时水滴与石墨烯接触界面的线张力无法忽略, 杨

氏方程需要进行修正, 修正后的形式和原始的形式

如下 [31, 32]: 

cos θ = cos θ∞ − τ

γLV

1
rB

, (2)
 

cos θ∞ =
γSV − γSL

γLV
, (3)

其中 q 为微观尺度下的接触角; q∞为宏观尺度下

的接触角; t 为水滴与石墨烯接触界面的线张力;

rB 为水滴在基底的半径; gSV, gSL, gLV 分别为固-

气、固-液、液-气表面张力.
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图 2    水滴轮廓示意图　(a)水滴边界散点图; (b)水滴中

心轴上密度随高度的分布

Fig. 2. Schematic diagram of water drop outline: (a) Scatter

plot of  water  drop  boundary;  (b)  the  distribution  of  dens-

ity along the center axis of droplet with height. 
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图 3    分子动力学模拟测量接触角与实验结果的对比

Fig. 3. Comparison of  contact  angle  between  the   experi-

mental results and the molecular dynamics simulational results. 

 

表 1    不同基底表面所测接触角的平均值与标准差
Table 1.    Mean  and  standard  deviation  of  contact

angles measured on different base surfaces.

基底
三次测量所得的

接触角/(°)
平均值/(°) 标准差/(°)

铜基底 79.87 78.24 81.23 79.78 1.50

二氧化硅基底 26.63 24.30 27.41 26.11 1.62
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线张力的影响会使得微纳尺度下的水滴接触

角与宏观尺度下的水滴接触角有较大的差别, 因此

需要对分子模拟的结果进行合理的外推才能得到

宏观的接触角 [24]. 为了得到正确的外推结果, 需要

对线张力有明确的认识, 但是目前对于线张力的研

究还停留在初步探索阶段, 对于其性质和产生机理

并没有成熟一致的认识. 因此本文采用无限长液柱

的模拟体系来避免线性张力对模拟结果的影响.

采用上述的方法计算含有不同水分子数目的

体系中所形成的液柱与基底的接触角度, 测得的接

触角如表 2所示. 图 4(a)给出了不同水分子数目

体系对应的接触角度, 发现不同水分子数目体系测

得的接触角度几乎一致, 接触角度与水分子数目并

无关联, 而 Werder等 [24] 采用立方体形的模拟系

统模拟完整水滴在单层正方形石墨烯片上的接触

角度得出的结论见图 4(b), 明显可以发现: 由于线

性张力的影响, 随着水分子数目的增大接触角度变

小. 由此可见, 采用无限长液柱的模拟体系可以避

免尺度效应带来的线性张力影响. 这是因为采用无

限长液柱模拟体系, 在 y 轴方向设置周期性边界条

件, 那么在无限长液柱体系的宽度方向就会形成无

限长的截断圆形截面的柱状水滴, 如图 5所示, 此

时水和石墨烯的接触线是直线形的, 没有曲率引起

的线张力, 在修改后的杨氏方程中 rB 的值为无穷

大, 这样就能忽略微观尺度线张力带来的影响.
 

3.2    石墨烯的浸润特性

本文模拟了在单层光滑干净石墨烯上不同大

小水滴的浸润状态, 图 6给出了不同水分子数目的

体系中在水滴中心轴上沿高度方向的水分子密度

变化. 观察发现, 在单层石墨烯表面的水滴, 无论

大小如何, 均会在石墨烯表面形成一个两层水分子

的结构, 这表明水分子在靠近石墨烯表面的某一高

度会形成一层非常密集的排布, 该水分子层距离石

墨烯的高度距离大约为 3.25 Å. 而后在距离石墨

烯稍远的高度会形成一层较为密集的排布, 距离石

墨烯的高度距离大约为 6.5 Å. 接着水分子密度随

高度的增加略有下降并随即进入水滴中心区域, 在

高度增大方向水分子的密度分布趋于均匀, 但始终

低于最靠近石墨烯的水分子层密度, 最后在水滴边
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图 4    不同体系中接触角随水分子数目的变化　(a)无限

长液柱状模拟体系中接触角与水分子数目的关系 ; (b)三

维液滴状模拟体系中接触角与水分子数目的关系

Fig. 4. Changes of contact angles over number of water mo-

lecules  inside  systems:  (a)  The  relationship  between  the

contact angle and the number of water molecules in an in-

finite  length  liquid  column  system;  (b)  the  relationship

between the  contact  angle  and  the  number  of  water   mo-

lecules in three-dimensional droplet system. 
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图 5    无限长液柱模拟体系的示意图

Fig. 5. Schematic  diagram  of  infinite  long  liquid  column

simulation system. 

 

表 2    不同水分子数目的体系中所测接触角的平

均值与标准差
Table 2.    Mean  and  standard  deviation  of  contact

angles measured in systems with different numbers of

water molecules.

体系中的
水分子数目

三次测得的接触角
/(°)

平均值/(°) 标准差/(°)

1000 78.87 77.06 79.58 78.50 1.30

2000 79.92 76.42 83.21 79.85 3.40

4000 78.76 77.56 79.37 78.56 0.92

8397 78.93 81.21 77.71 79.28 1.78
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界处水分子密度趋于 0.

这一结果在较多学者的早期工作中都有发现,

很多文献说明水分子在石墨表面能形成层状结

构 [15, 33−37], 并且也证实这样的结构在碳纳米管表

面是存在的 [38]. Akaishi等 [25] 通过计算水分子势能

随水滴高度的变化发现, 距离基底表面 3.4和 7.6 Å

高度的水分子势能低于大量水分子团的势能, 因此

在高度上水分子会密集排布, 这与本次模拟中两层

水分子层的位置接近.

模拟测得的无限长液柱体系中接触角在

79.0°左右, 进一步分析二氧化硅基底和铜基底上

水分子的排布, 对比分析单层石墨烯、铜和二氧化

硅的浸润行为, 以得到石墨烯的特征浸润行为.

对比观察图 7(a)和图 7(b), 发现图 7(b)中水

滴在铜表面上, 水分子并没有之前的在靠近固体表

面进行明显分层密集排布的现象, 而是随着高度的

增加, 内部密度快速增大, 至水滴中央水分子密度

趋于稳定, 最后在边界附近快速减小. 在铜表面液

柱的接触角是 79.9°, 和单层石墨烯表面的液柱接

触角相近, 表明铜和单层石墨烯一样呈现出微弱的

亲水性, 但是两者上方水分子的排布却很不一样.

这意味着石墨烯上液柱接触角为 79.0°, 呈现出微

弱亲水性. 但和一般弱亲水性基底相比, 石墨烯表

面有两层密集水分子, 具有独特的浸润特性.

图 7(c)给出了二氧化硅表面水滴中心轴上沿

高度方向的密度变化, 二氧化硅是典型的亲水表

面, 对比图 7(a)和图 7(c)可以看到, 在靠近二氧

化硅表面有一层非常密集的水分子层, 在其上方有

一层密度减小很多的密集水分子层, 随后进入水滴

中央区域密度趋于稳定, 在水滴边界密度减小到 0.

可见在二氧化硅表面也存在两层密集水分子层结

构, 但这两层水分子层的密度相差很大, 靠近基底

的密集水分子层密度约为其上水分子层密度的

3倍. 二氧化硅上液柱的接触角为 26.3°, 表明基底

的亲水性很强, 水分子在二氧化硅表面形成两层密

集分布, 与万骞 [39] 的模拟结果一致. 在石墨烯的表

面水分子也有两层密集的水分子排布 , 按照

Akaishi等 [25] 的猜想, 在石墨烯上的双层水分子层

之间形成了氢键闭合网络, 导致不会有更多水分子

能与双层水分子结构形成氢键, 从而使得石墨烯表

现出微弱亲水性.

通过统计距离基底最近且在 1 Å高度范围内

的水滴中水分子 O—H键与垂直基底方向的夹角

q 来分析水分子的排布规律, 如图 8所示.
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图 6    水滴中心轴上沿 z 轴方向的水分子密度分布图　(a)水分子数目为 3528; (b)水分子数目为 5000; (c)水分子数目为 6728;

(d)水分子数目为 8712

Fig. 6. Water molecule density distribution of the central axis of the water droplet along the z axis: (a) The system with 3528 wa-

ter molecules; (b) the system with 5000 water molecules; (c) the system with 6728 water molecules; (d) the system with 8712 water

molecules. 
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表 3和图 9为不同基底上距基底最近且厚度

为 1 Å范围内的水分子中氢氧键与垂直基底方向

的夹角 q 频率分布统计情况, 通过余弦 cosq 来反

映 q 的大小. 图 10为不同基底表面水分子排布的

局部视图, 其中红色球代表氧原子, 白色球代表氢

原子, 紫色球与蓝色球的组合代表二氧化硅分子,

蓝色球代表碳原子, 白色键为水分子中的氢氧键,

深蓝色键为石墨烯中的碳碳键, 橙色键为氢键. 从表 3

和图 9(a)—图 9(c)中的对比得到, 在铜表面水分
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图  7    不同基底上水滴中心轴处水分子密度随高度的分

布图　(a)基底为石墨烯; (b)基底为铜; (c)基底为二氧化硅

Fig. 7. Water  molecule  density  distribution  of  the  central

axis of the water droplet along the z axis on different base-

ment:  (a)  The  basement  is  grapheme;  (b)  the  basement  is

copper; (c) the basement is silicon dioxide. 

 

 



图 8    水分子中氢氧键与垂直基底方向的夹角 q

Fig. 8. The angle q between the hydroxyl bond and the ver-
tical base direction in water molecules. 
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图 9    不同基底上水分子中 O—H键与垂直基底方向夹角

余弦 cosq 的频率分布图　(a)基底为铜; (b)基底为二氧化

硅; (c)基底为石墨烯

Fig. 9. Frequency  distribution  diagram  of  cosq  between
O—H bond in water molecule and vertical base direction in

systems  with  different  bases:  (a)  The  basement  is  copper;

(b)  the  basement  is  silicon  dioxide;  (c)  the  basement  is

graphene. 

 

表 3    不同基底上水分子中 O—H键与垂直基底

方向的夹角余弦 cosq 频率分布
Table 3.    Frequency  distribution  of  cosq  between
O—H bond in water molecule and vertical base direc-

tion in systems with different bases.

cosq的范围
占总体百分比/%

铜 二氧化硅 石墨烯

0—0.1 28.65 30.10 34.95

0.1—0.2 12.92 22.20 19.89

0.2—0.3 13.48 15.94 12.37

0.3—0.4 7.30 12.61 9.14

0.4—0.5 7.87 8.27 6.99

0.5—0.6 7.87 5.01 6.99

0.6—0.7 3.37 2.52 5.91

0.7—0.8 3.93 2.12 2.15

0.8—0.9 3.93 0.71 1.61

0.9—1.0 10.67 0.10 0.0
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子的排布零散, 其中较多的 O—H键与垂直基底方

向呈接近 90°的状态, 其他角度的分布较为均匀,

各种夹角均占有一定的比例, 可见铜表面水分子的

排布并没有规律, 是随机分布的; 在二氧化硅表面

的水分子排布较为规律, 由图 9(b)可得, O—H键

与垂直基底方向的夹角越接近 90°, 对应的 q 所占

比例也越大, 夹角为 0°或者 180°的 O—H键数目

极少, 而夹角在 78.5°—90°范围内的 O—H键数目

超过总数的一半, 在 84.3°—90°范围内的 O—H键

数目不足 30%, 综合图 9(b)与表 3中的数据来看,

二氧化硅上水分子排布规律较为整齐但没有明显

集中在某一角度; 图 9(c)反映了单层石墨烯表面

水分子排布情况, O—H键与垂直基底方向的夹角

大于 84.3°的数目超过总体的 1/3, 大于在二氧化

硅基底中的比例. 但夹角在 78.4°—90°范围内的

O—H键比例与在二氧化硅基底中的比例相当, 可

见其夹角更加地集中在 90°附近. 总的来说, 石墨

烯表面的水分子排布最为规律. 首先最靠近基底的

水分子均在同一高度, 并且这一层水分子密度最

大, 水分子中氢氧键与垂直基底方向的夹角主要

在 90°左右. 通过三种材料表面水分子排布的对比,

发现石墨烯表面水分子的排布有其他材料不具备

的规律, 反映了石墨烯浸润行为的独特性.

进一步分析基底表面氢键的排布状况, 氢键是

氢原子与电负性大的原子 A之间的一种共价键,

当电负性大、半径小的原子 D与原子 A接近时,

在原子 D与 A之间以氢为媒介会形成 D—H···A
形式的一种特殊的键能较大的共价键, 其判定标准

是常用的几何准则 , 即认为分子结构 D—H···A

中的 H···A距离小于一定值并且角 D—H···A满足

一定范围时存在氢键 [40]. 本文认为 H···A距离小

于 2.4 Å且 D—H···A所形成的角度大于 120°即可

形成稳定的氢键作用 [41]. 通过统计基底表面的氢

键与垂直基底方向的夹角 j 可以得到氢键的排布

状态 , 从而能间接反映基底表面水分子的排布

规律.

从图 11(a)中可以观察到距离石墨烯最近的

水分子均在同一高度上, 水分子会与石墨烯形成氢

键并且氢键几乎都是排布垂直的. 图 11(c)为统计

单层石墨烯表面氢键与垂直基底方向夹角 j 的情

况, 发现 j 都是大于 145°的, 绝大部分 j 为 180°,

验证了图 11(a)中观察到的氢键几乎都是垂直基

底的结论. 观察图 11(b)可以发现, 在基底表面水

中的 H原子与基底中的 Si原子间形成氢键, 水分

子团距离基底很近, 基底表现出强烈的亲水性, 但

氢键偏转角度范围很大. 统计二氧化硅基底表面氢

键与垂直基底方向夹角 j 的分布频率, 如图 11(d)

所示 , 可以看出 , j 的分布范围很广 , 从 101°至

180°, j 在 134°附近所占的比例较大, 其他角度也

都占有一定比例, 验证了图 11(b)观察到的二氧化

硅表面氢键偏转角度范围很大的结论.

由此可见, 单从接触角来看, 单层石墨烯上液

柱接触角为 79.0°, 铜表面液柱接触角为 79.8°, 两

者接近, 表明两者都是是微弱亲水的材料. 但铜和

二氧化硅表面水分子排布情况差别很大, 铜表面水

分子排布杂乱, 而石墨烯表面的水分子排布整齐有

序, 存在两层水分子结构; 二氧化硅上液柱的接触

角为 26.1°, 表明二氧化硅有很强的亲水性. 二氧化

硅表面有两层密集水分子层, 最靠近基底的水分子

排布规律不明显, 水分子与基底之间氢键偏转角度

的范围也很大. 石墨烯表面也有两层密集水分子

层, 但最靠近基底的水分子排布有序——该层水分

 

(a) (b)

图 10    不同基底上水分子排布情况　(a)二氧化硅基底上水分子排布的局部视图; (b)单层石墨烯上水分子排布的局部视图

Fig. 10. The distribution of water molecules in different substrates: (a) A local view of the arrangement of water molecules on silic-

on dioxide substrate; (b) a local view of the arrangement of water molecules on a single graphene substrate. 
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子中氢氧键与垂直基底方向的夹角主要在 90°左

右, 并且石墨烯与其上水分子形成的氢键几乎都是

垂直基底的. 石墨烯表面水分子的特殊结构与单层

石墨烯中碳原子均匀整齐且在同一层中排布是分

不开的, 这是一般材料不具备的, 这也造成了石墨

烯独特的浸润特性——微观上有和亲水的二氧化

硅相似的特点, 即表面会形成密集水分子层, 但宏

观上石墨烯表面的液柱接触角和铜表面的液柱接

触角相近, 表现为材料的微弱亲水性. 

3.3    在基底上添加石墨烯后浸润性的变化

在不同的基底上添加一层石墨烯, 观察添加前

后接触角的变化, 发现在一些基底上添加一层石墨

烯并不会显著改变基底的浸润性, 而在另一些基底

上添加一层石墨烯会显著改变基底的浸润性 [5]. 本

文通过观察基底上添加石墨烯后表面水分子排布

是否改变来进一步分析该现象. 在铜和二氧化硅基

底上分别添加一层石墨烯, 其中铜是常见的金属材

料, 铜和水分子的相互作用以范德瓦耳斯力为主,

而二氧化硅是矿物材料, 当水与矿物表面接触时,

可能会有范德瓦耳斯力、极性键、氢键、静电引力

等作用, 因此二氧化硅与水分子的相互作用以化学

键为主 [39]. 对比观察添加石墨烯前后基底上水分

子的排布和液柱接触角的变化, 表 4为不同基底组

合表面液柱接触角的测量情况.

图 12为添加石墨烯前后基底上的接触角, 可

以看出, 在铜表面添加一层石墨烯后接触角略有增

加, 而在二氧化硅表面添加一层石墨烯后接触角扩

大为原来的二倍多, 这与 Rafiee等 [5] 的实验结果

一致. 据此提出: 对于与水分子间的作用以化学键

为主导的二氧化硅来说, 添加一层石墨烯会显著改

变基底的浸润性, 而对于与水分子间的作用以范德
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图 11    不同基底表面氢键的排布情况　(a)单层石墨烯与水分子之间的氢键; (b)二氧化硅与水分子之间的氢键; (c)单层石墨

烯表面氢键与垂直基底方向夹角余弦 cosj 的分布频率; (d)二氧化硅表面氢键与垂直基底方向夹角余弦 cosj 的分布频率

Fig. 11. Frequency distribution diagram of the angle between hydrogen bond in water molecule and vertical base direction in sys-

tems with different bases: (a) The formation of hydrogen bonds between water molecules and a single graphene substrate; (b) the

formation of hydrogen bonds between water molecules and silicon dioxide substrate; (c) cosine frequency of the angle between the

hydrogen bond on a single graphene and the vertical direction of the base; (d) cosine frequency of the angle between the hydrogen

bond on silicon dioxide and the vertical direction of the base. 

 

表 4    不同基底组合中所测接触角的平均值与标

准差
Table 4.    Mean  and  standard  deviation  of  contact

angles measured in different base combinations.

基底
三次测得的
接触角/(°)

平均值/(°) 标准差/(°)

铜 + 石墨烯 81.99 83.14 82.05 82.39 0.65

二氧化硅 +
石墨烯

57.23 55.62 60.02 57.62 2.23
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图 12    添加石墨烯前后基底上的接触角 [5]　(a)铜基底; (b)二氧化硅基底

Fig. 12. Contact angle on the substrate before and after graphene addition[5]: (a) Copper base surface; (b) silicon dioxide base surface. 
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图 13    铜基底添加石墨烯后水分子密度随高度分布图的变化　(a)添加一层石墨烯后; (b)未添加石墨烯

Fig. 13. The change of the distribution of water molecule density along the central axis of droplet after graphene was added to cop-

per base: (a) With graphene added to copper surface; (b) without graphene added to copper surface. 

 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

R
e
la

ti
v
e
 f
re

q
u
e
n
c
y

R
e
la

ti
v
e
 f
re

q
u
e
n
c
y

cos  cos  

(a)     (b)

铜基底

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

(c)     (d)

图 14    铜添加石墨烯后基底表面水分子排布情况的变化　(a)铜添加石墨烯后最靠近基底 1 Å范围内 cosq 的分布频率; (b)铜表

面最靠近基底 1 Å范围内 cosq 的分布频率; (c)铜添加石墨烯后表面水分子排布的局部视图; (d)铜表面水分子排布的局部视图

Fig. 14. The change of water molecule arrangement on the surface of substrate after adding graphene to copper: (a) Frequency dis-

tribution of cosq in water molecule closest to the substrate and within a thickness of 1 Å after graphene added on the copper base;
(b) frequency distribution of cosq in water molecule closest to the substrate and within a thickness of 1 Å on copper base; (c) a local
view of the arrangement of water molecules on copper substrate with graphene added to it; (d) a local view of the arrangement of

water molecules on copper substrate. 
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瓦耳斯力为主导的铜来说, 添加一层石墨烯对浸润

性的改变不大. 目前无论是实验还是数值模拟均反

映了这种规律, 但对于石墨烯湿润透明性的研究仅

停留在接触角变化的阶段. 本文从添加石墨烯后基

底表面水分子排布变化的角度出发, 验证并研究石

墨烯的湿润透明性.

下面从添加石墨烯前后基底上水分子的排布

角度来分析浸润性的变化. 由图 13(a)和图 13(b)

可以发现, 在铜表面添加一层石墨烯后, 水滴中心

轴处水分子密度随水滴高度的变化规律几乎没有

改变. 统计其中距基底最近且厚度为 1Å范围内水

分子中 O—H键与垂直基底方向的夹角, 结果如

图 14(a),  图 14(b)和 表 5所 示 .  对 比 可 得 ,

O—H键的排布依然零散, 但相比未添加石墨烯的

情况, 夹角更加集中在 60°—90°的范围内, 而不是

之前各种夹角均匀地占有一定比例, 分布较为均匀

的情况. 图 14(c)和图 14(d)是添加石墨烯之后和

之前的体系局部图, 对比观察发现, 添加了石墨烯

后靠近基底最近的一层水分子离基底的高度距离

增加, 并且距离大致相同.

在二氧化硅表面上添加一层石墨烯后, 水分子

密度随高度的分布如图 15所示. 对比观察图 15(a)

和图 15(b)发现, 添加石墨烯后水滴中心轴处水分

子密度随水滴高度方向的变化和之前不同, 在最靠

近基底的上方不再有密度相差很大的两层密集水

分子层, 最靠近基底的密集水分子层密度急剧减

小, 形成了密度与水滴中心区域相差不大的两层密

集水分子层, 而后进入水滴中心密度均匀区域密度

维持一定直至水滴边缘, 此时基底上方的水分子排

布情况和单层石墨烯上方的水分子排布十分相似,

有两层密度相差较小的密集水分子层的结构. 表 6

和图 16(a)以及图 16(b)统计了距离基底最近且厚
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图 15    二氧化硅基底添加石墨烯前后水分子密度随高度分布的变化　(a)添加一层石墨烯; (b)未添加石墨烯

Fig. 15. Change of the distribution of water molecule density along the central axis of droplet before and after graphene added to

silicon dioxide base: (a) With graphene added to silicon dioxide surface; (b) without graphene added to silicon dioxide surface. 

 

表  5      铜添加石墨烯后基底表面水分子中

O—H键与垂直基底方向的夹角余弦 cosq 频率分布
Table 5.    Frequency  distribution  of  cosq  between
O—H bond in water molecule and vertical base direc-

tion  with  and  without  graphene  added  on  copper

base.

cosq的范围
占总体百分比/%

添加一层石墨烯 未添加石墨烯

0—0.1 29.71 28.65

0.1—0.2 18.21 12.92

0.2—0.3 15.66 13.48

0.3—0.4 10.54 7.30

0.4—0.5 8.31 7.87

0.5—0.6 7.67 7.87

0.6—0.7 2.88 3.37

0.7—0.8 4.79 3.93

0.8—0.9 1.60 3.93

0.9—1.0 0.64 10.67
 

表 6    二氧化硅添加石墨烯后基底表面水分子中

O—H键与垂直基底方向的夹角余弦 cosq 频率分布
Table 6.    Frequency  distribution  of  cosq  between
O—H bond in water molecule and vertical base direc-

tion with and without graphene added on silicon di-

oxide base.

cosq的范围
占总体百分比/%

添加一层石墨烯 二氧化硅 石墨烯

0—0.1 34.98 30.10 34.95

0.1—0.2 17.94 22.20 19.89

0.2—0.3 14.35 15.94 12.37

0.3—0.4 12.56 12.61 9.14

0.4—0.5 6.28 8.27 6.99

0.5—0.6 4.93 5.01 6.99

0.6—0.7 4.04 2.52 5.91

0.7—0.8 3.14 2.12 2.15

0.8—0.9 0.90 0.71 1.61

0.9—1.0 0.90 0.10 0
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度为 1 Å范围内水分子中 O—H键与垂直基底方向

的夹角 q 的分布频率, 超过 1/3的夹角十分接近

90°, 绝大部分夹角在 60°—90°之间, 和未添加石墨

烯之前相比, 最靠近基底的水分子层中 O—H键与

垂直基底方向的夹角为 90°的占比明显增加, 添加

一层石墨烯后 O—H键的排布规律和单层石墨烯

体系中的相近. 图 16(c)和图 16(d)为二氧化硅基

底添加石墨烯前后基底表面水分子的排布情况, 对

比发现, 添加了一层石墨烯后水分子距离基底的距

离明显增加, 不再紧贴固壁表面. 从局部视图 16(c)

和图 16(d)的对比分析中发现, 添加了石墨烯后,

距基底最近的水分子层到基底的高度距离增加且

一致.

对比分析图 17(a)和图 17(b)可以发现, 添加

石墨烯后, 靠近基底的水分子与基底间的氢键排布

更为规律, 氢键基本都是接近垂直基底的状态, 而

不像之前氢键的偏转范围很大 (70%以上的 j 都

为 180°), 与之前 j 凌乱的分布形成鲜明对比. 总

的来说, 添加了石墨烯后, 基底上方水分子和氢键

的排布更加接近在石墨烯基底上的情况, 分布规律

大致相同.

由此可见, 对与水分子间作用以化学键为主的

二氧化硅基底来说, 添加石墨烯对其浸润性的影响

较大, 首先是基底表面的水分子排布规律变得接近

石墨烯表面的情况, 进而影响接触角, 使接触角显

著增加, 组合后的基底亲水强度大大减小. 而对于

与水分子间作用以范德瓦耳斯力为主的铜基底来

说, 添加石墨烯后基底的浸润性改变不大. 本文从

基底表面水分子排布角度观察到的添加一层石墨

烯引起基底浸润行为的变化与 Rafiee等 [5] 提出的

石墨烯具有浸润透明性的原因一致. 从二氧化硅表

面的局部视图 (图 16(c))中可以发现, 添加的石墨

烯破坏了水分子与基底间的氢键作用, 氢键是一种

较强的短程力, 只有在一定距离和角度范围内符合

条件的氢原子与电负性大的原子才能以共价键结

合, 这种情况下增加一层石墨烯就会导致原来有氢

键作用的粒子间距离增加, 氢键作用消失, 从而导

致接触角减少, 基底表面的浸润性受石墨烯主导.

而对于由范德瓦耳斯力主导界面作用的基底来说,

虽然加入一层石墨烯之后, 水分子和原基底之间的
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图 16    二氧化硅添加石墨烯后基底表面水分子排布情况的变化　(a)二氧化硅添加石墨烯后最靠近基底 1 Å范围内 cosq 的分布

频率 ; (b)二氧化硅表面最靠近基底 1 Å范围内 cosq 的分布频率 ; (c)二氧化硅添加石墨烯后表面水分子排布的局部视图 ; (d)二

氧化硅表面水分子排布的局部视图

Fig. 16. Change of water molecule arrangement on the surface of substrate after adding graphene to silicon dioxide: (a) Frequency

distribution of cosq in water molecule closest to the substrate and within a thickness of 1 Å after graphene was added on silicon di-
oxide base; (b) frequency distribution of cosq in water molecule closest to the substrate and within a thickness of 1 Å on silicon di-
oxide base; (c) a local view of the arrangement of water molecules and hydrogen bonds on silicon dioxide substrate with graphene

added to it; (d) a local view of the arrangement of water molecules and hydrogen bonds on silicon dioxide substrate. 
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范德瓦耳斯作用因距离增加而减小, 但还附加了水

分子和石墨烯之间的相互作用, 使得对接触角的总

体影响较小. 从效果看, 石墨烯在疏水基底显得更

“透明”[42]. 本文通过分子动力学模拟观察到在二氧

化硅表面添加一层石墨烯后, 基底中硅原子和水分

子之间的氢键不再存在, 取而代之的是石墨烯中碳

原子和水分子的作用. 

4   结　论

本文利用分子动力学模拟方法研究了不同基

底表面水分子及氢键的排布与接触角的关系. 首

先, 通过对比单层石墨烯、铜和二氧化硅三者的浸

润行为, 从宏观接触角和微观基底表面水分子排布

两个角度揭示了石墨烯的浸润特性: 宏观上呈现微

弱亲水性; 基底表面的水分子排布呈现规律性, 距

基底一定距离存在两层密集水分子结构, 其中靠近

基底的密集水分子层中水分子排列有序. 另外, 本

文对比分析了在铜和二氧化硅表面分别添加一层

石墨烯后浸润性的变化. 其中在与水分子间作用以

范德瓦耳斯力为主导的铜表面添加一层石墨烯, 对

其浸润性的影响不大. 而在与水分子间作用以化学

键为主导的二氧化硅表面添加一层石墨烯, 会显著

增大接触角并使得基底表面水分子的排布情况与

在石墨烯表面的排布规律十分接近, 这些发现与

Rafiee等 [5] 根据实验结果提出的观点相符. 本文充

分利用分子动力学模拟能观察到分子原子运动现

象的优势, 从微观基底水分子排布的角度验证了石

墨烯的浸润透明特性. 以上对石墨烯特殊浸润行为

的揭露与解释为更好地利用其浸润性, 促进石墨烯

在微纳机电设计应用等方面提供了支持.
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图 17    二氧化硅添加石墨烯前后基底表面氢键与垂直基底方向的夹角 j 的余弦分布频率　(a)基底为二氧化硅表面添加一层

石墨烯 (d)基底为二氧化硅

Fig. 17. The change of cosine frequency of the angle between the hydrogen bond on the base surface and the vertical direction of the

base before and after adding graphene to silicon dioxide: (a) Silicon dioxide with a single graphene above as the basement; (b) silicon

dioxide as the basement. 
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molecular arrangement on graphene surface and
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Abstract

Graphene has received a lot of attention for its excellent physical and chemical properties, and the unique

wettability  of  graphene  is  still  under  investigation.  Most  of  previous  studies  focused  on  graphene  or  carbon

nanotubes, and less of them on the comparison of wettability between graphene and other materials to reveal

the characteristic wettability of graphene. In the present study, the wettability of monolayer graphene, copper

and silica are studied by using the molecular dynamics simulation,  in which the contact angle and the water

molecule arrangement (i.e. density distribution and angle distribution of water molecules) on the substrates are

analyzed. The results show that although both copper and graphene are weak hydrophilic materials, there are

two neat layers of water molecule structure on the surface of graphene, and water molecules are disordered on

the surface of copper. Silica is a kind of strong hydrophilic material and graphene is a kind of weak hydrophilic

material, but both of them have two layers of dense water molecule layer, which are in different states, on the

surface. On the silica surface, the two layers of water molecules, whose densities are greatly different, are close

to the substrate, and hydrogen bonds are randomly arranged, which is very different from the arrangement of

water molecules on the graphene surface. By making a comparison of wettability among the three materials, the

characteristic  water  molecule  arrangement  on  graphene  surface  is  obtained:  there  exist  two  layers  of  water

molecules on the surface of graphene. Within the dense layer of water molecules near the substrate, the angles

between  the  O−H  bonds  of  water  molecule  and  the  vertical  direction  of  substrate  focus  on  90°,  while  the

hydrogen bonds on the surface are almost perpendicular to the substrate. Furthermore, it is found that adding a

layer of graphene on copper (the main force between water molecules and copper is van der Waals force) will

have  a  less  influence  on  copper  wettability.  However,  adding  a  layer  of  graphene  on  silica  (the  main  force

between water molecule and silica is from chemical bonds) will have a significant influence on the wettability of

silica, i.e. not only the upper contact angle increases significantly, but also the arrangement of water molecules

on the surface of the substrate becomes similar to that of graphene. These simulated results are found to be in

agreement with the experimental results of Rafiee et al. [Rafiee J, Mi X, Gullapalli H, Thomas A V, Yavari F,

Shi  Y,  Ajayan  P  M,  Koratkar  N  A  2012 Nature  11  217].  This  work  can  provide  a  theoretical  guidance  for
further developing the applications of graphene in microstructure design.
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