
 

不同方向石墨烯片构筑纳米孔隙浸润特征*
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以石墨烯为基质构筑的纳米孔隙存在两种壁面结构, 水滴浸润纳米孔隙在微流动方面至关重要. 本文鉴

于实验报道的石墨烯结构, 构建了两种石墨烯纳米孔隙, 利用全原子分子动力学模拟方法研究了纳米水滴浸

润两种纳米孔隙. 发现两种不同排列石墨烯构筑相同尺度的纳米孔隙展现出完全不同的浸润特点, 一种是放

置在纳米孔隙入口处的水滴会自发浸润孔隙, 另一种是水滴完全不会浸润孔隙. 通过分析两种纳米孔隙结构,

总结出了产生上述现象主要归因于纳米孔隙内外表面的润湿性差异. 建立了纳米孔隙内外表面完全一样的

结构, 构建了水滴浸润纳米孔隙的润湿性相图, 给出了水滴浸润纳米孔隙的一般性规律.
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1   引　言

随着器件的小型化, 壁面的特性直接影响器件

的性能, 对壁面微观结构的认识成为了当前重要研

究内容 [1−5]. 石墨烯作为一种新型二维材料, 具有

良好的力学、热学和电学性质 [6−8], 在半导体、能源

存储、微流控等领域有着广泛的应用 [9−11]. 由于石

墨烯结构的特殊性, 近年来以石墨烯为结构材料构

建的纳米孔隙, 在研究水流动 [12,13]、离子分离 [14,15]、

DNA探测 [16,17] 等成为了新的热点. 已报道, 表面

涂有石墨烯的铜纳米孔隙相比于裸铜纳米孔隙, 水

流速增大了 90倍 [18]. 受限在石墨烯孔隙中的水分

子常温下可以结冰等等 [19,20]. 当前, 以石墨烯为基

质构建的纳米孔隙存在两种结构, 一种是多层堆叠

二维薄膜 [21], 另一种是竖直阵列薄膜 [22]. 利用气相

沉积方法获得的石墨烯薄膜, 再通过离子刻蚀方式

产生孔隙, 该孔隙一般是多层堆叠二维薄膜. 利用

范德瓦耳斯自组装原理选择性控制形成的纳米孔

隙, 呈现竖直阵列薄膜. 前者的孔隙壁面是由边缘

面构成, 而后者的孔隙壁面是由基面构成. 最初在

1988年, Katagiri等 [23] 就发现石墨边缘面的拉曼

光谱与基面有较大的差异, 表明石墨结构存在各向

异性. Choi等 [24] 评估了碳材料边缘表面积对电催

化性能的重要性. Wei等 [25] 实验测量了石墨边缘

面的亲疏水性, 其结论与Włoch等 [26] 的模拟结果

存在差异.

水滴进入纳米孔隙是研究流动的第一步. 近年

来, 对水滴浸润纳米孔隙为研究对象, 已有一些报

道. Fujiwara等 [27,28] 发现孔隙的宽度是影响水滴

浸润的关键, 证实了当浸润现象发生时, 孔隙内单

位体积水分子的总能量总是低于孔隙外部的总能

量. 由于纵向排列的石墨烯孔隙为近期成功合成,

当前对上述两种石墨烯组成纳米孔隙的浸润特点

还未有深入研究.

本文利用分子动力学模拟方法研究了两种纳
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米孔隙的浸润特点. 结果表明, 由于石墨烯独特的

层状结构, 不同方向排列石墨烯构筑的纳米孔隙在

界面和壁面上存在微观结构差异, 这会导致孔隙内

外的亲疏水性不同. 纳米孔隙内外表面的亲疏水差

异是影响水滴浸润孔隙的直接原因. 

2   模拟方法
 

2.1    模型和参数

为研究不同石墨烯排列对所形成的纳米孔隙

的浸润, 基于实验结果本论文建立了两种模型系

统 [21,22]. 为了减少模拟计算量, 本文仅构建了一个

单元, 即一个纳米孔隙. 图 1(a)为层叠堆垛模型,

即ESC(edge surface channel)模型, 左右各由 21层

同样尺寸的石墨烯片间隔为 0.34 nm垂直堆叠而

成 [29,30], 壁面间距为 2 nm. 图 1(b)是阵列模型 ,

即 BPC(basal plane channel)模型, 对 ESC模型

的每一石墨烯片旋转 90°, 使其竖直排列, 孔隙壁

面仍然保持间距为 2 nm. 由 4055个水分子组成的

水滴放置在上述纳米孔隙入口处, 从而研究水滴浸

润特征. 文中所有示意图均使用 VMD可视化软件

进行绘制 [31].
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图 1    两种石墨烯构筑的纳米孔隙　(a)(b) 分别为 ESC和

BPC模型的初始模拟系统, 插图为 ESC模型的局部放大图

Fig. 1. Two kinds of graphene nanochannels: Initial simula-

tion systems of the ESC model (a) and BPC model (b), re-

spectively. The inset shows the partial enlargement of struc-

ture.
 

对于上述系统, 均基于分子动力学软件 Gro-

macs[32], 在正则系综下进行分子动力学模拟. 系统

采用 V-rescale方法使其温度控制在 300 K[33]. 系

统中的水分子采用三点水模型 (SPC/E)描述 [34].

由于石墨烯空间的对称性, 本文石墨烯均未带电,

石墨烯与其他分子之间的范德瓦耳斯相互作用采

用 Lennard-Jounes(LJ)势能关系进行计算, 其中

sCO = 3.19 Å, eCO = 0.392 kJ/mol[35], 截断半径

选取为 1.4 nm. 对于水-水之间的长程静电相互作

用 , 本文利用 PME(particle-mesh ewald)方法进

行统计, 截断半径设置为 1.4 nm[36]. 全部计算均采

用 OPLS-AA力场 [37]. 系统的 3个方向均采用周

期性边界条件. 在 z 方向选取足够的空间来避免因

周期边界造成的影响, 在 x 和 y 方向选取系统尺寸

等于石墨烯的尺度, 即: 在 x 方向可以看作是周期

性孔隙, 在 y 方向为无限长孔隙, 在 z 方向为无限

大空间. 模拟的积分时间步长为 2 fs[38], 每２ps收

集一次数据, 模拟总时间不少于 10 ns, 每个系统

均进行 3次模拟来确保现象的准确性. 

2.2    接触角计算

一个平衡状态下的液滴, 实际上是球体的一部

分. 如图 2所示, 已知液滴的高度 h 和球体的半径

R, 接触角满足: 

cosθ = 1− h

R
, (1)

其中, h, R 可以通过液滴的体积 V 和固体与液滴

接触面积 S 来定量计算, 具体关系如下: 

h3 +
3S

π
h− 6V

π
= 0, (2)

 

R =
1

2

(
h+

S

πh

)
. (3)

基于方程 (2)和 (3), 通过统计液滴体积 V 和

固体与液滴接触面积 S 计算水滴的瞬时接触角. 每

个水滴模拟时间不少于 5 ns, 最后 4 ns用来统计

接触角, 每 2 ps保存一次模拟快照. 通过统计每一

个模拟快照的接触角, 并对所有角度进行求平均,

所得角度为水滴在界面上的接触角. 详细过程见参

考文献 [39].
  





 





图 2    计算水滴在界面上接触角示意图

Fig. 2. Schematic  diagram  of  calculating  contact  angle  of

droplet on the surface. 
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2.3    面密度计算

为表征纳米孔隙界面与壁面的微观结构差异,

定义面密度 (s), 即面内单位面积所包含的原子数.

如计算 ESC模型中界面的面密度, 即 xy 面, 具体

计算步骤如下: 第一, 不考虑碳原子半径, 采用质

点代替每个原子 ; 第二 , 将盒子沿 z 方向划分成

n 个区域, 离散后的每个区域∆z 相同, 为了避免两

层石墨烯中的碳原子出现在一个区域中, 需∆z <

0.34 nm. 第三, 统计每个∆z 区域所包含的碳原子

数∆N 和每个 xy 平面被原子占据的面积∆S, 根据

s = ∆N/∆S 计算面密度. 

2.4    水滴势能计算

为了分析水滴在浸润孔隙过程的势能变化,

对 ESC孔隙上的水滴施加一指向孔隙内部的恒外

力 (F = 9.09 × 10–10 N), 使其能够在 1 ns时间内

缓慢地浸润孔隙. BPC孔隙上的水滴可以自发浸

润孔隙, 故无需对该轨迹进行处理.

水滴势能计算方法如下: 

EP = EVdW(SOL-C) + ECoul(SOL-C)

+ EVdW(SOL-SOL) + ECoul(SOL-SOL), (4)

其中 EP 为水滴势能, EVdW(SOL-C) 为水滴与石墨烯

之间的范德瓦耳斯相互作用能, ECoul(SOL-C) 为水滴

与石墨烯之间的库伦相互作用能 , EVdW(SOL-SOL)
为水滴自身水分子间的范德瓦耳斯相互作用能,

ECoul(SOL-SOL) 为水滴自身水分子间的库伦相互作用

能, 由于考虑的石墨烯未带电, 故 ECoul(SOL-C) = 0.

最终 EP 为: 

EP=EVdW(SOL-C)+EVdW(SOL+SOL)+ECoul(SOL+SOL). (5)
 

3   结果与讨论

最初, 将水滴置于模型中所描述的两种纳米孔

隙入口处, 见图 1(a)和 (b). 通过对模拟结果分析,

发现水滴在两种孔隙上的最终浸润状态完全不同.

在 ESC上的水滴, 水滴会远离纳米孔隙, 孔隙显示

出排斥特点, 见图 3(a)中的插图Ⅰ. 在 BPC上的

水滴, 水滴会自发进入纳米孔隙中, 呈现完全润湿

状态, 见图 3(a)中的插图Ⅱ. 为了定量展示水分子

进入纳米孔隙过程, 本文统计了不同时间纳米孔隙

内的水分子数目, 见图 3(a). 从图 3(a)可以清晰看

到, 对于 BPC孔隙, 水滴在 0.62 ns内会完全进入

纳米孔隙, 完全进入纳米孔隙的水分子会稳定的停

留在纳米孔隙中, 而水滴不会进入 ESC孔隙中. 此

外, 本文测试了纳米水滴大小、孔隙宽度和孔隙深

度对浸润状态的影响, 见图 3(b)和附录图 A1. 结

果表明, 在所考虑的水滴大小、孔隙宽度和孔隙深

度范围内, 这些结构参量对两种浸润特征不敏感.

总之, 相对于 ESC, 水滴更易浸润在 BPC孔隙中.

通过对比两个初始模型可以看出, 两种纳米孔

隙界面与壁面的原子排列不同. 在 ESC模型中, 界

面由石墨烯基面 (basal plane)构成, 呈蜂窝状结

构, 而孔隙壁面是边缘面 (edge surface), 呈阵列状

结构, BPC模型则恰好相反. 图 4(a)展示了石墨烯

基面和边缘面的面密度差异. 由图 4(a)可见, 石墨

烯基面的原子数是 38.1 nm–2, 边缘面的原子数是

13.8 nm–2, 也就是说, 由不同方向石墨烯构筑的纳

米孔隙内外表面表现出结构各向异性, 这与Katagiri

等 [23] 报道的结果一致. 两个表面碳原子面密度的
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图 3    (a) ESC(红色)和 BPC(蓝色)孔隙内水分子数目随时间的变化趋势, 插图Ⅰ和Ⅱ分别为 ESC和 BPC模型最终浸润状态的

模拟快照; (b) 不同尺寸水滴浸润 ESC和 BPC模型的最终浸润状态

Fig. 3. (a) Evolution of the number of water molecules in the nanochannel of ESC (red) and BPC (blue) with time, insets I, II are

the simulation snapshots of the final infiltration states with ESC model and BPC model, respectively; (b) final infiltration states of

ESC and BPC models with different sizes of water droplets. 
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不同, 说明水滴所受作用力不同. 对此, 本文以上

述两种石墨烯排列方式组成基底, 测试了由 4055

个水分子组成的水滴在其表面上的接触角 , 见

图 4(b)两种表面上水滴的模拟终态. 对于层叠基

底, 水滴在其表面的接触角为 85°, 这与 Wender

的结果是一致的 [30], 而阵列基底, 水滴的接触角为

116°. 也就是层叠表面呈现亲水性, 而阵列表面为

疏水性. 仅石墨烯排列放置方位差别, 导致其接触

角相差很大, 致使孔隙内外展现出润湿各向异性.

从受力角度可以推断: 对于 ESC结构, 孔隙壁面

(q > 90°)对水的吸引力小于界面 (q < 90°), 这样

会产生一个向外的驱动力, 导致水滴无法浸润孔

隙, 致使在 ESC结构中水滴会被排斥偏离纳米孔

隙入口; 对于 BPC结构, 孔隙壁面 (q < 90°)对水

吸引力大于界面 (q > 90°)对水的吸引力, 从而产

生一指向孔隙内部的驱动力, 使得水滴能够自发的

浸润纳米孔隙. 通过上述分析可以得出, 水滴会从

疏水界面进入亲水孔隙中, 而停留在亲水界面上的

水滴无法进入疏水孔隙中.

水滴浸润两种纳米孔隙的势能变化如图 5所示.

模拟时间在 0—60 ps内 EP 都存在一个小范围的

下降. 这是由于水滴内部分子之间存在氢键作用 [40],

使初始正方水滴逐渐变成球状, 同时水滴与固体表

面相接触, 导致 EP 降低. 对于 ESC, 模拟在 60—

1000 ps时间范围内, 水滴在恒外力的驱动下浸润

孔隙, EP 逐渐增大且波动明显, 说明水滴浸润 ESC

是无法自发进行的 , 也就是水滴不会从势能低

点 (孔隙外)移动到势能高的位置 (孔隙内). 对于

BPC, 模拟时间在 60—700 ps内, EP 明显降低, 从

原来的–1.82 × 105 kJ/mol迅速下降至约–1.877 ×

105 kJ/mol. 结合图 3(a), EP 下降区间正好对应水

滴主动浸润孔隙的过程, 说明当水滴浸润到孔隙内

部时水滴的势能变得更小, 水滴处于更加稳定的状

态. 这意味着, 水滴在 ESC孔隙内的势能相比于外

部较高, 因此无法自发浸润, 而水滴在 BPC孔隙

内的势能相比于外部更低, 水滴可以自发浸润. 该

势能分析结果与上一段受力分析结果相一致.
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Fig. 5. Potential  energy  of  water  droplet  infiltration  nano-

channel of ESC (red) and BPC (blue), respectively.
 

此外, 本文统计了各项能量对水滴浸润孔隙过

程的影响, 具体计算过程见模拟方法. 图 6(a)展示

了水滴浸润两种纳米孔隙过程中水与孔隙之间的

范德瓦耳斯作用 (EVdW(SOL-C))的变化情况, 发现

EVdW(SOL-C) 都呈下降趋势, 其中水滴浸润 BPC过

程中 EVdW(SOL-C) 的下降幅度远大于水滴浸润 ESC

时的下降幅度. 表明该相互作用能对水滴浸润两

种孔隙起着不同程度的促进作用. 从图 6(b)可以

看到, 水滴浸润 ESC和 BPC过程中水与水之间范
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face; (b) contact angles profiles of water droplets on the laminated substrate and the array substrate, respectively. 
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德瓦耳斯作用 (EVdW(SOL-SOL))几乎保持不变, 说

明 EVdW(SOL-SOL) 对于水滴浸润孔隙的影响可以

忽略不计. 图 6(c)为在浸润过程中水滴自身水分

子间库伦相互作用 (ECoul(SOL-SOL))变化情况 , 两

者 ECoul(SOL-SOL) 都存在一定幅度的上升 , 表明

ECoul(SOL-SOL) 对浸润孔隙起抑制作用. 综上, 水滴

在浸润孔隙过程中 , EVdW(SOL-C) 和 ECoul(SOL-SOL)
起主导作用 , 而 EVdW(SOL-SOL) 对该过程无影响 .

将 EVdW(SOL-C) 和 ECoul(SOL-SOL) 之和的变化情况

(图 6(d))与EP(图 5)进行对比, 可以发现两者变化趋

势相同, 进一步验证了 EVdW(SOL-C) 和 ECoul(SOL-SOL)
对水滴能否自发浸润孔隙起主导作用这一结论.

为了进一步确定孔隙界面与壁面上润湿性对

水滴浸润的影响, 本文建立了一个纳米孔隙界面

(A)与壁面 (B)具有同样结构的理想模型, 仅研究

A、B两表面润湿性产生影响. 孔隙的初状态构型

见图 7(a)插图 , 构成纳米孔隙的面均为键长是

0.32 nm的刚性方形晶格板, 纳米孔隙同样设置为

Vi,j = 4λεi,j
(
σ12
i,j/r

12+

σ6
i,j/r

6
)

λ

λ

2 nm. 为了避免孔隙入口处原子排列对水滴浸润

造成影响, 在构建模型时将纳米孔隙壁面原子下

移, 如同一块完整的界面从中垂直弯折. 晶格板中

的每个原子不带电, 非键相互作用利用 LJ范德瓦

耳斯相互作用计算, 可以写成:  

 , 方程中  是调节界面的因子. 早期已经报

道, 通过改变 l 可以调节表面的润湿性 [41,42]. 方程

中两个基准参数来源于文献 [43], sCC = 0.40 nm,

eCC = 2.09 kJ/mol, 参数对应的固有接触角约为

91°. 图 7(a)说明调节因子 l 与水滴的接触角值呈

线性关系. 随着调节因子  的增大, 水滴的接触角

会减小, 说明界面更加亲水.

为了定量 A, B面的润湿性与水滴浸润孔隙的

关系, 本文对 A, B面分别设置不同的 l 值来统计

水滴最终的浸润状态, 如图 7(b)所示. 图中深蓝色

的带状区域为临界区域, 水滴在该区域对应的参数

界面, 水滴可能进入或离开纳米孔隙, 具有一定的

随机性. 临界区域上方为水滴浸润区域, 下方为非
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图 6    两种系统水滴浸润孔隙过程能量变化　(a) 水与孔隙之间的范德瓦耳斯作用 (EVdW(SOL-C)); (b) 水与水之间范德瓦耳斯作

用 (EVdW(SOL-SOL)); (c) 水与水之间的库伦作用 (ECoul(SOL-SOL)); (d) 水与孔隙之间的范德瓦耳斯作用和水与水之间的库伦作用之和

Fig. 6. Energy evolution  in  the  process  of  water  droplets  infiltrating  nanochannel  in  two systems:  (a)  Van der  Waals  interaction

between water and nanochannel, EVdW(SOL-C); (b) Van der Waals interaction between water and water, EVdW(SOL-SOL); (c) Coulomb

interaction between water and water, ECoul(SOL-SOL); (d) sum of Van der Waals interaction between water and nanochannel and Cou-

lomb interaction between water and water. 
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浸润区域, 这 3个区域共同组成了纳米孔隙内外表

面润湿性调控水滴浸润的相图. 从图 7(b)可以看

出, 随着 lA 增大, 临界区域对应的 lB 也会增大.

这也说明当界面变得亲水, 孔隙壁面须增大其亲水

性水滴才会自发浸润. 利用该相图, 如果确定了 A,

B面的润湿性, 可以判断水滴是否浸润纳米孔隙.

综上所述, 水滴是否浸润, A, B面的润湿性起着重

要作用, 或者说水滴是否浸润纳米孔隙是 A, B面

润湿性竞争的结果.

为了检验本文建立的两个由不同方向石墨烯

组成的孔隙结构是否满足上述相图, 将两种结构基

底的接触角 (图 4(b))反演到调节因子 l, ESC与

BPC对应的相图点分别在非浸润区域和浸润区域,

这说明了该相图可以很好揭示上述浸润现象. 

4   结　论

本文利用分子动力学模拟方法对由不同方向

排列石墨烯组成纳米孔隙的浸润特点进行了研究,

发现两种排列石墨烯组成的孔隙表现出完全不一

样的浸润特点. 通过计算面密度, 发现两种孔隙表

面的面密度不同, 从而引起了润湿性差异. 孔隙界

面和壁面的润湿性差异决定了水滴能否浸润纳米

孔隙, 孔隙壁面越亲水或界面越疏水, 水滴越容易

浸润纳米孔隙. 从能量学角度分析, 水滴在 ESC孔

隙内的势能相比于外部较高, 而水滴在 BPC孔隙

内的势能相比于外部更低. 因此, 水滴可以自发浸

润 BPC. 水滴与孔隙的范德瓦耳斯作用和水滴内

部库伦作用对水滴能否自发浸润孔隙起主导作用,

而水滴内部范德瓦耳斯相互作用对浸润过程无影

响. 进一步建立了水滴浸润纳米孔隙相图, 给出了

水滴浸润纳米孔隙广义规律. 研究结果将为纳米器

件设计以及纳米表面清洗等提供参考.

纳米孔隙广泛存在于地质能源存储介质中、纳

米材料以及自然界界面上等, 如需详细讨论其浸润

特征, 在利用本文结论的基础上, 还需针对不同介

质考虑其本身的物理性质和空间构型, 这也将是未

来需要深入开展的研究内容. 如在本研究模型底部

放置一层完整基底进行封闭, 该模型实际上是纳米

界面上粗糙基地一个单元构型, 已收到广泛研究[44−47].

如果在该封闭结构中讨论水滴的浸润特点, 一侧封

闭后水滴会比目前没有封闭更容易进入纳米孔隙,

对于该模型图 7(b)相图曲线会向下移动, 即水滴

浸入纳米孔隙, 需要较小的 lB. 

附　录

定义孔隙宽度 (d)和孔隙深度 (H), 在测试其浸润特征

时所用水滴尺寸为 5 nm × 5 nm × 5 nm(4055个水分子);

孔隙宽度范围为: 1 nm ≤ d ≤ 4 nm; 孔隙深度范围为:

1 nm ≤ H ≤ 10 nm. 为了表达浸润状态, 这里分别使用数

字“0”和数字“1”表示非浸润与浸润. 不同孔隙宽度的浸润

特征如附录图 A1(a)所示, 表明不同孔隙宽度下, ESC上

的水滴最终都没有浸润, 而 BPC上的水滴都自发的浸润到

孔隙当中. 附录图 A1(b)展示了不同孔隙深度的浸润情况,

可以看出在所测深度范围下, 孔隙深度对水滴浸润状态无

影响.
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tion of the nanochannel (without water droplets); (b) the wetting phase diagram, the effect of interfacial tuning factor lA and wall
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图 A1    不同孔隙宽度和深度下水滴的浸润状态　(a) 宽度影响 (b) 深度影响

Fig. A1. Infiltration characteristics of nanochannels in different widths (a) and depths (b), respectively. 
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Abstract

The infiltration of water droplets in nanochannels is of great importance in microfluidics. In this paper, two

types  of  graphene  nanochannels  with  different  wall  structures  are  constructed  based  on  the  experimentally

reported graphene structure, and the infiltrations of water nanodroplet in the two nanochannels are investigated

by performing all-atom molecular  dynamics  simulation.  It  is  found that  the  two nanochannels  with the  same

size,  composed of  different graphene arrays,  exhibit  completely different infiltration properties:  water droplets

cannot  infiltrate  into  the  multilayer  stacked  channels,  but  can  wet  the  vertical  array  channels  spontaneously

and  completely.  By  analyzing  the  structures  of  the  two  nanochannels,  the  novel  phenomenon  is  mainly

attributed to the difference in wettability between the inner surface and the outer surface of the nanochannel.

From the  perspective  of  energy,  the  potential  energy  of  water  droplets  in  the  multilayer  stacked  channels  is

higher than that outside the channels, while the potential energy of water droplets in the vertical array channels

is  lower than that  outside the channels.  Therefore,  water  droplets  can spontaneously infiltrate  into the latter

ones. The van der Waals interaction between the droplet and the channels and the Coulomb interaction inside

the  droplet  play  a  dominant  role  in  spontaneously  infiltrating  the  water  droplets,  while  the  van  der  Waals

interaction  inside  the  droplet  has  little  effect  on  the  infiltration  behavior.  In  addition,  through  a  series  of

simulations  of  water  droplets  wetting  the  nanochannels  with  identical  inner  surface  and  outer  surface,  the

wettability phase diagram of water droplets infiltration into nanochannels is established, which represents the

general law of water droplet infiltration into nanochannels.

Keywords: nanochannel, water nanodroplet, wettability, graphene
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