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　　采用分子动力学模拟方法研究了液态氩在铂纳米通道内的流动 ,通过改变流体和壁面之间的势能作用获得了

流体和通道表面之间浸润性质不同时的滑移现象. 研究发现 :液体分子在亲水性通道表面附近呈类固体性质 ,数

密度和有序性较大 ,而在疏水性表面附近的平均数密度降低 ,形成一个低密度层 ;液体流动在固体表面的速度滑移

随着液体与表面势能作用的增强而减小 ,当液体和表面的浸润性不同时可以发生滑移、表观无滑移和负滑移现象 ;

液体在固体表面的表观滑移是液体在固体表面的速度滑移、粘附和流体内部滑移的综合作用的结果.
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11引 言

近十几年来 ,自然科学和工程技术发展的一个

重要趋势是朝微型化和纳米化迈进 ,微纳电子机械

系统 (MEMSΠNEMS) 将现代科学与技术真正推进到

纳米尺度领域 ,并在工业、生物工程及信息技术等领

域获得了广泛的应用 ,因而迫切需要弄清纳米尺度

条件下的流体流动规律[1 —4 ]
. 在常规尺度条件下 ,

液体在固体表面流动的速度滑移由于很小而常常被

忽略 ,但是对于纳米尺度流动 ,流体系统极大的面体

比使得表面现象成为影响流动的主导因素 ,液体在

固体表面纳米量级的滑移也会给流体输运带来重要

的影响[5 ]
. 因此 ,纳米尺度流动中的滑移现象研究

近几年来受到了国际上微纳尺度流体力学领域的广

泛关注.

液体流动在固体表面发生的速度滑移现象已得

到了实验和分子动力学模拟研究的支持. 近几年的

一些实验提供了液体流动在固体表面存在速度滑移

的有力证据[6 —9 ] ,并发现液体流动在疏水性表面容

易产生较大的速度滑移 ,但在亲水性表面还未得到

肯定的结论 ,另一方面 ,由于实验条件和测量精度的

限制 ,对液体滑移现象的规律及其机理的认识还非

常有限. 分子动力学模拟 (MDS) 方法以微观粒子之

间的作用模型为基础 ,不引入常规假设 ,在探索纳米

尺度下的物理现象方面具有独到的优势 ,进入 20 世

纪 70 年代以来被用于探索纳米尺度的流体力学问

题. Thompson 等[10 ]采用分子动力学模拟方法研究了

两种不混合流体在纳米通道内的 Couette 流动 ,发现

无滑移边界条件在接触线附近不成立. Thompson

等[11 ]后来的模拟揭示了滑移长度随速度剪切率的

关系 ,并获得了从线性到非线性过渡的临界速度剪

切率. Sun 等[12 ] 、Barrat 等[13 ] 和 Nagayama 等[14 ] 对纳

米通道流动的分子动力学模拟研究都表明流体在疏

水性表面会存在明显的速度滑移 ,例如文献 [ 13 ]获

得液体和表面的接触角为 140°时的滑移长度达到了

30 个分子直径尺度 ,但是流体和表面为亲水性时则

没有速度滑移发生. Cieplak 等[15 ] 的分子动力学模

拟则发现滑移长度和流体分子在壁面附近的组织形

态有密切的关系. 从前人的研究来看 ,液体同固体

表面之间的浸润性是影响滑移现象的一个主导因

素 ,其滑移规律和物理机理还需要进一步研究.

本文采用分子动力学模拟方法研究液态氩在纳

米通道内的 Couette 流动 ,通道壁面为铂及其模型固

体 ,通过改变氩和壁面之间的势能作用来获得流体

和通道表面不同的浸润性 ,意在研究液体与通道表

面之间的浸润性质对滑移现象的影响及其机理.
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21 分子动力学模拟细节

模拟的纳米通道内液体的 Couette 流动系统如

图 1 所示. 图中深色原子为以铂为模型的固体壁

面 ,两壁面都平行于 XY 面 , X、Y 方向为周期性边界

条件. 浅色原子为液态氩 ,在上下两个壁面分别以

相同的速率 U 沿 X 方向作反向运动的作用下 ,通道

内的液体形成 Couette 剪切流动.

氩原子之间以及氩原子和铂原子之间的势能作

用均采用 Lennard-Jones(LJ)势能函数 ,即

<( r) = 4ε
σ
r
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-
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6

, (1)

其中 r 为原子之间的距离 ,能量参数ε和距离参数

σ的取值为[16 ] :对于氩原子之间的作用 ,ε= 1167 ×

10
- 21

J ,σ= 31405 ×10
- 10

m ;对于氩原子和铂原子之

间的作用 ,εArPt = 01894 ×10
- 21

J ,σArPt = 31085 ×

10
- 10

m. 氩原子的质量为 m = 61633 ×10
- 26

kg ,铂原

子的质量为 mPt = 3124 ×10
- 25

kg.

图 1 　模拟纳米通道内液体的 Couette 流动系统

为反映流体与通道壁面之间不同的浸润性 ,本

文分子动力学模拟选取氩和固体壁面之间的 LJ 势

能函数为

<ArSo = 4 cεArPt
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其中 , <ArSo 表示氩原子和壁面原子之间的 LJ 势能 ,

εArPt和σArPt表示氩原子和铂原子之间的LJ 作用势能

量和距离参数. 其中的势能系数 c 用来调整氩液体

和壁面之间的浸润性 ,其意义是指氩原子和壁面原

子之间的作用力相对于距离相等的氩原子和铂原子

作用力的倍数 , c 越大则表示氩原子和壁面原子之

间的势能作用越强 , c = 1 则表示氩原子和铂原子之

间的势能作用. 这样 ,液态氩和壁面之间的接触角

θ可表示为[17 ]

cosθ = 2
cεArPt

ε - 1 , (3)

其中ε= 1167 ×10 - 21J 为氩原子之间 LJ 作用势的能

量参数. 液态氩和固体表面的作用势很强时 , (3) 式

的余弦值会有大于 1 的情况 ,此时接触角认为是 0°.

本文研究的几种典型的势能系数对应的接触角如表

1 所示.

表 1 　流体和通道表面势能作用不同时的接触角

势能系数 c 310 210 110 018 016 014 012

接触角θΠ(°) 0 0 38 65 86 107 130

　　模拟流动系统的通道宽度为 H = 910σ(3107 nm) ,

系统在 X 和 Y 方向的计算域尺度为 L X ×L Y = 910σ

×510σ. 壁 面 运 动 速 度 为 U = 011σΠτ, 其 中

τ=σ( mΠε) 015
,此时流动系统的速度剪切率满足

γ≤2τ- 1
,流动的边界滑移规律仍符合 Navier 公

式[11 ]
. 流体和固体壁面的温度都控制为恒温 T =

11918 K. 对于粒子之间作用力的计算 ,选取搜寻效

率比较高的元胞关联方法. 对于粒子的动力学方

程 ,采用 Verlet 蛙跳 (Verlet-Leapfrog) 算法[18 ] ,运动方

程的积分时间步长为 d t = 0101τ. 前 200000 时间步

的模拟计算为系统稳定时间 ,然后统计结果大约为

500000 时间步.

31 模拟结果及讨论

3111 液体分子的分布

固体表面与流体分子间势能作用的影响域只有

几个分子直径即纳米量级 ,直接影响到的就是流体

分子在表面附近的分布 ,现有的文献也表明纳米通

道内流体流动的滑移现象和流体分子在通道内的分

布状态有密切的关系[14 ,15 ] .

流体与壁面原子势能作用不同时流体分子在纳

米通道内的密度分布如图 2 所示 ,其中横坐标表示

与通道中心线的距离 ,以σ为长度单位 ,纵坐标为

数密度 ,单位σ- 3 表示体积σ3 中的流体分子个数.
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图 2 　纳米通道内流体分子的分布

势能系数为 c = 210 和 c = 110 时 ,液态氩同通道壁

面之间的接触角分别为 0°和 38°,呈亲水性 ,流体分

子在纳米通道内的统计数密度分布如图 2 (a) 和 (b)

所示. 可以看出 ,由于流体分子和通道壁面之间较

强的势能作用 ,流体分子在靠近壁面处存在较为明

显的分层现象 ,大约有 3 —4 个明显的分层 ,每个层

的尺度大约为 1 个流体分子直径 ,通道壁面势能作

用的影响区域大约为 110 —114 nm. 第一层处于通

道壁面势阱的流体分子相对稳定 ,呈较为有序的分

布状态 ,这个流体分子层的分布结构已为前人的研

究揭示 ,发现流体分子在壁面晶格结构的影响下其

分布也近似于固体壁面原子的晶格结构 ,这种稳定

有序的流体分子结构在前人的研究中常被称为“类

固体”[19 ]
. 第一层外还存在约 3 个流体分子层 ,其密

度逐渐降低 ,同时流体分子分布的有序性也下降 ,流

体在通道的中心区不再受壁面势能作用的影响而趋

近于宏观流体的性质. 当势能系数为 c = 016 时 ,流

体和壁面之间的接触角约为 86°,流体分子之间的势

能作用和流体分子与壁面原子间的作用大致相当 ,

此时流体分子的统计密度分布如图 2 (c)所示. 仍然

可以看到壁面附近存在的层状的密度分布 ,但是 ,靠

近壁面的流体分子层统计密度较之流体和壁面为亲

水性时变小 ,此时由于流体分子和壁面之间的势能

作用变弱 ,流体分子在靠近壁面的分布有序性也降

低. 而当 c = 012 时 ,流体和壁面之间的接触角约为

130°,其浸润性质和汞在玻璃表面的接触角大致相

当 ,此时流体和壁面之间为疏水性 ,流体分子的密度

分布如图 2 (d) 所示. 可以看到 ,壁面附近仍存在比

较弱的非均匀密度分布 ,这种空间密度的涨落以及

层和层之间的间隙使得近壁面流体的平均密度降

低 ,形成疏水表面附近流体的低密度层. 前人的研

究曾猜测液体的滑移源于液体在疏水性表面附近会

存在低密度区域[20 ]
,本文的分子动力学模拟也为之

提供了支持.

综上所述 ,由于受壁面势能作用的影响 ,流体分

子在纳米通道近壁区表现出层状的、空间涨落的并

呈一定有序性的分布状态. 对于亲水性表面 ,流体

分子的在通道壁面的附近呈类固体性质 ,流体密度
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和流体分子的有序性增大 ;对于疏水性表面 ,流体在

通道壁面附近的平均密度降低 ,形成一个低密度层.

这种纳米通道内不同的流体分布状态会导致近壁面

流体分子的动量输运能力的不同 ,和速度滑移的关

系在下一节中给予分析.

图 3 　流体和通道表面势能作用不同时的速度分布

3121 速度滑移现象

流体与通道表面的势能作用不同时 ,或者说流

体与表面的浸润性不同时 ,分子动力学模拟获得纳

米通道内液体 Couette 流动在 x 方向的流动速度分

布如图 3 所示 ,a-d 分别为模拟获得的 4 种势能作用

下典型的流动滑移现象 ,图中实线代表无滑移时的

Navier-Stokes(NS)方程理论解的速度分布 ,虚线为模

拟获得主流区速度分布的线性拟合. 对于不同的流

体与通道壁面势能作用 ,在通道中心区 ,Couette 流

动的速度分布都呈现出线性分布 ,和 NS 方程的理

论预测符合 ,这也说明 NS 方程理论解对于几个纳

米尺度的通道主流区的速度分布仍然适用 ,这个尺

度也是前人研究纳米尺度流动广泛模拟的尺

度[10 —15 ] ,有的研究表明当通道减小到只有 4 —5 个

流体分子直径尺度时 NS 方程不再成立[21 ]
. 纳米通

道内的液体流动在壁面附近的速度分布决定于流体

与通道壁面的势能作用强度 ,当流体与壁面的势能

作用不同时 ,流动在壁面附近会表现出不同的速度

滑移现象.

当势能作用系数 c = 310 时 ,模拟 Couette 流动

的速度分布如图 3 (a) 所示 ,此时流体和通道壁面的

势能作用比较强 ,靠近固壁表面的第一层流体分子

的平均宏观速度约为 | uxΠU | = 1100 ±0102 , 可见 ,

靠近壁面的流体和壁面以相同的速度运动 ,相对速

度为 0 ,从而形成一层稳定的壁面“粘附层”. 粘附层

为距离固体表面大约 1 个分子直径区域 ,对应于流

体分子密度分布中的第一层流体分子. 近壁面受到

壁面势能作用影响的区域 ,流体流动的速度剪切率

比通道中心区的流动要小 ,这反映出近壁面流体的

粘度由于壁面势能作用的影响而增大[22 ]
. 按照

Navier 边界条件的定义 ,基于主流区速度分布的线

性延长而计算的流动在壁面处的速度将超过壁面的
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真实运动速度 ,这种边界条件常被定义为“负滑移”,

当然 ,按照主流区速度分布的线性延长流体在通道

内部即可到达壁面速度 ,此时的滑移长度 L s 也定义

为负值.

当系数 c = 210 时 ,流动的速度分布如图 3 (b)

所示 ,分子动力学模拟统计获得流体在壁面处的真

实宏观流动速度为 | uxΠU | = 0189 ±0102 ,液体的真

实流动在固体表面表现出明显的速度滑移 ,但是 ,由

于壁面附近流体的粘度增大使得流动在壁面附近区

域速度剪切率较之中心区域小 ,此时 ,按照中心区速

度分布的延长获得的流体在边界处的虚拟流动速度

为| uxΠU| = 0199 ±0102 ,表观速度滑移却为无滑移.

可见 ,纳米通道内液体流动的表观滑移是流体流动

的真实速度滑移以及流体在壁面附近的粘附共同作

用的效果.

c = 110 时 ,液态氩流体在铂通道内的流动速度

分布如图 3 (c)所示 ,流体流动在通道表面处的速度

为| uxΠU| = 0162 ±0102 ,表现出明显的边界速度滑

移 ,此时的表面势能作用对近壁区流体的表观粘度

影响不明显.

而当 c = 016 时 ,流体与固体壁面的势能作用相

对较弱 ,流动的速度分布如图 3 (d) 所示. 流体流动

在边界处存在更大的速度滑移 ,模拟统计获得流体

在通道表面的真实宏观速度为 | uxΠU | = 0151 ±

0102 ,但是 ,按照中心区速度分布的延长获得的流体

在边界处的虚拟流动速度为 | uxΠU | = 0132 ±0102 ,

表观速度滑移相比更大. 和势能作用较强时 (如

c = 310时)相反 ,此时液体流动的边界滑移现象不但

发生于流体与通道表面的界面处 ,还产生于靠近壁

面附近的流体内部 ,这个区域就是前面揭示的疏水

性表面附近的低密度流体层的一部分. 在低密度层

内部 ,流体粘度比宏观流体小 ,这使得流体在疏水性

表面的速度滑移增大. 因此 ,对于疏水表面 ,液体流

动的滑移现象不但发生于界面处 ,也可能发生于靠

近壁面的流体内部的低密度层内.

边界滑移规律可以由滑移长度 L s 描述 ,根据

Navier 滑移公式定义为

L s = us

d ux

d z
wall

, (4)

其中 us = U - ux | wall 为滑移速度. 滑移长度受流体

与壁面势能作用的影响如图 4 所示 ,其中滑移长度

L s 的单位为σ. 本文的分子动力学模拟中 ,通过改

图 4 　液体和壁面势能作用不同时的滑移长度

变固体壁面的运动速度来改变纳米通道内流体的速

度剪切率 ,计算发现滑移长度和速度剪切率无关 ,而

是只和流体与壁面作用的性质有关. 图中 ,L s > 0 代

表滑移边界条件 ,L s = 0 代表无滑移 ,L s < 0 则代表

负滑移. 可以看出 ,L s 受到流体和壁面势能作用性

质的重要影响 ,随着流体与壁面势能作用的增大而

呈减小的趋势. 流体和固体表面的势能作用较弱

时 ,即流体和壁面体现出疏水性质时 ,流动在固体表

面存在明显的速度滑移 ;流体和固体壁面的势能作

用很强时 ,流体和壁面之间为亲水性 ,流动在边界处

体现为表观负滑移 ;也存在某一势能作用强度可以

使得滑移长度 L s = 0 ,即流体在边界处表现为表观

无滑移. 特别是 , c = 012 时 ,流体同固体壁面的接触

角约为 130°,流体在壁面出的滑移长度达到 14147σ

(4193 nm) ,这么大的滑移长度会对纳米尺度流动产

生非常重要的影响.

41 结 　论

采用分子动力学模拟方法研究了液态氩在铂纳

米通道内的 Couette 流动 ,通过改变氩和壁面之间的

势能作用获得了流体和通道表面之间浸润性质不同

时的滑移现象. 由于受壁面势能作用的影响 ,液体

分子在纳米通道表面附近表现出层状的、空间涨落

的、呈一定有序性的分布状态. 对于亲水性表面 ,流

体分子在表面附近呈类固体性质 ,密度和分子的有

序性较大 ;对于疏水性表面 ,流体在表面附近的平均

密度降低 ,形成一个低密度层. 不同的流体分子分

布导致流体和固体表面动量交换程度的不同 ,使得

液体在固体表面的速度滑移随着液体与固体表面势
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能作用的增强而减小 ,当液体和表面的浸润性不同

时可以发生滑移、表观无滑移和负滑移. 液体在固

体表面的表观滑移是液体在固体表面的速度滑移、

粘附和流体内部滑移的综合作用的结果.
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Abstract

Molecular dynamics simulations are carried out to investigate the velocity slip phenomenom of liquid flow in nanochannels.

The liquid is argon , and the wall is taken to be platinum or its model solids. The effect of the surface wettability on the velocity

slip is obtained through varying the potential interaction strength between the liquid and the wall . The simulation results show that

the liquid adjacent to a hydrophilic surface is solid-like and has high density and orderliness. However , the liquid near a

hydrophobic surface forms a gap of low density. The velocity slip of the liquid flow over solids decreases with the increasing

interaction strength between the liquid and the channel surface. The slip , the no- slip and the negative slip are all possible to take

place for different liquid- surface wettabilities. We find that the apparent slip of the liquid flow over solids is affected by the

integrated factors of boundary slip , liquid sticking and liquid-internal slip .
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