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摘要  研究了不同浓度下厚度较薄的凹液层胶体悬浮液干燥过程及花样, 利用照相机实时拍

摄不同浓度下胶体悬浮液的干燥过程. 结果表明随着浓度的增加, 最终干燥花样圆环宽度增

加, 而数目明显减少; 干燥过程分为 5 阶段, 其中包含两阶段马兰哥尼对流; 对流能够影响悬

浮液内胶体颗粒的自组装和薄膜形貌, 第一阶段对流导致薄膜边缘厚、中心薄, 第二阶段对流

伴随接触线的钉轧-滑移运动, 导致多重宽环花样形成. 
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当咖啡液滴在工作台面或杯子底部干燥 , 剩余

的残留物是最黑最浓的 , 沿着污点周围出现环状沉

积物, 这一现象非常普遍而并非咖啡所特有, 其被称

为“咖啡环效应”, 清洗完的玻璃器具上也会留下矿

物环[1]. “咖啡环效应”的实质是干燥过程中溶质的重

分布 , 控制干燥过程中溶质的分布在实际工业应用

中至关重要. 例如, 油漆制造商用一系列添加物以确

保颜料在干燥过程中保持均匀分散 , 因为分离效应

是非常不期望发生的. 因此, 为了克服分离现象, 理

解环形成的过程很必要.  

油漆的干燥、土地的龟裂等过程都可看成是处于

开放体系的物质的干燥过程 . 这一过程伴随有体系

自由能的改变, 体系为一个耗散体系, 同外界存在质

量和能量的交换, 体系能量不守恒. 耗散结构是自组

织现象中的重要部分 . 由于自然界中干燥花样研究

起来非常复杂 , 因此迄今为止很多报道是关于单分

散胶体悬浮液和溶液干燥过程中耗散花样形成的研

究 . 胶体悬浮液的干燥过程实际上是一个自组装的

过程, 其可用于各种纳米结构材料和器件的制备. 近

年来 , 关于悬浮液干燥花样方面的研究引起人们的

广泛关注. Denkov 等人[2]发现只要表面被流体部分润

湿, 不管基底材料的种类(玻璃、金属、聚乙烯、粗

糙的聚四氟、云母、陶瓷等), 干燥最终都会形成环

状沉积物. Nagayama 等人[3]提出, 当一个悬浮液滴在

玻璃基底上干燥, 颗粒聚集在液滴边缘(接触线), 随

着液滴挥发留下条状花样 , 液滴接触线的运动类似

于粘贴-滑移运动 , 伴随着振荡运动 , 液滴接触线向

中心收缩. Bodiguel 等人[4]用双色共焦显微镜成像定

量获取了用荧光红标记的纳米溶胶的浓度场以及大

的荧光黄标记的示踪物的速度场和流动场 , 通过改

变初始浓度 , 根据包含挥发和马兰哥尼对流的流动

花样分析了干燥动力学. Okubo 等人[5~11]系统研究了

悬浮液、溶液(包括离子、非离子表面活性剂, 聚合

电解质, 水溶的中性聚合物等)在载玻片及玻璃盘中

的干燥花样, 发现不管悬浮液或溶液的种类, 干燥后

都会形成相似的宏观宽环花样. Okubo 提出颗粒间的

静电相互作用、亲水和非亲水反应、气液界面小球间

的毛细力及干燥前沿水和小球不同的对流速率对于

干燥花样的形成非常重要 . 目前该领域的研究工作

主要集中在两方面: 其一是凸液层(液滴)干燥; 其二

是凹液层(液体在容器内 , 液层较厚约 7 mm)干燥 , 

以上两种情况下得到的干燥花样均是边缘厚、中心薄

的环状花样, 尽管 Okubo 指出花样形成是由于重力

和马兰哥尼对流的作用 , 但尚未有人对比分析凹液
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层和凸液层悬浮液的对流、胶体晶化过程以及两种情

况下马兰哥尼对流对胶体颗粒自组装的影响.  

本文通过实时观测不同浓度下薄凹液层(液层厚

度约 2 mm)胶体悬浮液干燥过程, 对比于液层较厚的

悬浮液干燥后简单的边缘厚中心薄宽环花样 , 发现

薄层悬浮液浓度较低时 , 能得到厚度振荡变化的多

重宽环花样. 此外, 由于液层薄干燥较快, 重力引起

的对流可被忽略 , 表面张力引起的马兰哥尼对流对

胶体颗粒自组装作用更为明显 , 便于我们弄清马兰

哥尼对流对颗粒自组装及花样形成的影响.  

1  实验 

(ⅰ) 材料.  二氧化硅小球的直径为 450 nm, 粒

径单分散性小于 5%, 购买自中国科学院化学研究所. 

将二氧化硅小球分散在乙醇中, 密封容器口后(如果

不密封, 超声过程酒精会急剧挥发造成浓度偏差)超

声 5 min 得到胶体二氧化硅小球乙醇悬浮液.  

(ⅱ) 实验准备.  载玻片(基底材料)经铬酸洗液

浸泡后用去离子水洗干净 , 氮气吹干 , 将内径为 1 

cm 的圆环形硅胶垫粘在载玻片上 , 作为干燥容器 . 

配制好 4 种不同浓度的二氧化硅胶体小球乙醇悬浮

液, 其体积分数分别为 0.001, 0.0036, 0.0086, 0.0136, 

4 种悬浮液均超声分散, 超声后用移液管分别取 180 

µL 胶体悬浮液, 滴于粘在硅胶垫(润湿性是亲水)底

部的载玻片上, 置于室温(约 22℃), 湿度 30%, 开口

干燥.  

2  结果与讨论 

图 1 所示为不同浓度二氧化硅胶体小球乙醇悬

浮液的宏观干燥花样, 体积分数在 0.001~0.0136范围

内变化. 如图所示, 当=0.001 和=0.0036 时(图 1(a)

和(b)), 干燥花样由一圈一圈多重圆环花样构成, 薄

膜边缘较厚、中心较薄, 当=0.0086 和=0.0136 时

(图 1(c)和(d)), 薄膜中心区域已被薄薄一层胶体颗粒

覆盖, 薄膜厚度较为平整均匀. 随着浓度的增加, 圆

环宽度明显逐渐增加, 圆环数目逐渐减少, 圆环逐渐

变得不明显, 薄膜厚度在径向分布的均匀性增加.  

为弄清浓度对薄层胶体悬浮液干燥花样的影响, 

我们实时观察了其干燥过程. 图 2所示为=0.0036的

二氧化硅胶体小球乙醇悬浮液的干燥过程. 图 2(a)为

干燥的最初状态 , 最外面的一圈圆环是作为容器的

硅胶垫 ,  由图可见悬浮液在容器中为凹液层 .  从 

 

图 1  不同体积分数的二氧化硅胶体小球乙醇悬浮液室温 

干燥花样 
(a) φ=0.001; (b) φ=0.0036; (c) φ=0.0086; (d) φ=0.0136 

 

图 2  二氧化硅胶体小球乙醇悬浮液(=0.0036)室温开口 

干燥 
(a) 最初状态(干燥 0 min); (b) 干燥 25 min; (c) 55 min; (d) 60 min; (e) 

70 min; (f) 85 min; (g) 90 min; (h) 95 min; (i) 最终干燥花样的放大像. 

(a)~(h)的标尺长度为 0.5 cm, (i)的标尺长度为 0.3 cm 

图 2(b)可见, 当干燥 25 min 时, 悬浮液中心区域颜色

变暗. 如图 2(c)所示, 随着干燥时间延长及溶剂不断

挥发 , 当中心区域液层薄到一定程度会显露出胶体

粒子 , 中心区域出现一个小圆 . 随着时间继续延长, 

中心小圆的面积逐渐变大 , 小圆内的圆环数量也逐

渐增多 , 外围胶体悬浮液与玻璃基底间的接触线逐

渐向边缘迁移(图 2(d)~(f)). 90 min 后薄膜中心区域基
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本干燥完毕(图 2(g)). 95 min 后干燥结束, 多重圆环

构成的干燥花样形成(图 2(h)). 图 2(i)为最终干燥花

样的放大像, 薄膜边缘厚, 中心较薄, 由一圈一圈多

重宽环花样构成.  

图 3 为体积分数=0.0136 胶体悬浮液的干燥过

程, 其与=0.0036 悬浮液的过程非常相似. 图 3(a)为

干燥的最初状态. 由图 3(b)可见, 干燥 25 min 时, 悬

浮液中心区域颜色变暗, 干燥 35 min 时, 中心出现

一个小圆(图 3(c)), 随着时间延长, 中心小圆的面积

逐渐扩张变大, 接触线逐渐向边缘迁移(图 3(d)~(f)), 

当干燥时间达 65 min 时 , 边缘悬浮液挥发接近结  

束, 中心区域干点面积继续扩大, 70 min 干燥结束  

(图 3(h)). 图 3(i)为最终干燥花样的放大像, 薄膜中

心有薄薄一层膜 , 这层薄膜外围由几圈较宽的圆环

构成.  

薄凹液层胶体悬浮液的干燥可分为 5 个阶段(图

4), 图 4(a)为悬浮液的最初状态. 第一阶段(图 4(b)): 

对流发生, 悬浮液中的胶体小球向边缘流动, 中心区

域颗粒浓度下降, 导致中心区域颜色变暗; 第二阶段

(图 4(c)): 随着溶剂不断挥发、溶剂和胶体小球向边

缘对流的进行, 中心区域液层逐渐变薄, 部分胶体颗

粒显露出来; 第三阶段(图 4(d)): 中心区域越来越多

的胶体颗粒显露 , 对应以上实时观察实验中小圆面

积不断扩展变大, 小圆内包含的圆环数目逐渐增多, 

 

 

图 3  二氧化硅胶体小球乙醇悬浮液(=0.0136) 

室温开口干燥 
(a) 最初状态(干燥时间为 0 min); (b) 干燥 25 min; (c) 35 min; (d) 45 min; 

(e) 50 min; (f) 60 min; (g) 65 min; (h) 70 min; (i) 最终干燥花样的放大

像. (a)~(h)的标尺长度为 0.5 cm, (i)的标尺长度为 0.3 cm 

此外剩余胶体悬浮液与基底的接触线逐渐向边缘移

动; 第四阶段(图 4(e)): 中心已有部分区域干燥完成, 

边缘剩余的悬浮液体继续挥发, 液层逐渐变薄; 第五

阶段(图 4(f)): 边缘剩余悬浮液体中的溶剂完全挥发, 

最终干燥花样为边缘厚、中心薄, 径向厚度呈梯度变

化的多重宽环花样.  

我们认为薄凹液层胶体悬浮液干燥过程中对流

分为两阶段. 第一阶段(图 5), 胶体颗粒向边缘流动

聚集, 这主要是由于干燥表面存在温度梯度所至. 虽

然实验环境温度确定, 但受空气对流、容器壁面传热

等因素的影响 , 容器中心部分和器壁之间的温度存

在微小差异, 这一微小温差引起表面张力差异, 最终

导致马兰哥尼对流 . 靠近基底底层的胶体小球在重

力和对流共同的作用下会从中心向边缘运动聚集 , 

导致胶体悬浮液中心区域液层逐渐变薄 . 这一阶段

对流对胶体颗粒自组装的作用导致最终干燥花样边

缘厚、中心薄. Okubo 等人[5]研究的悬浮液在玻璃盘

中干燥过程及花样, 其液层厚度为 7 mm, 溶液体积

10 mL, 得到边缘厚、中心薄的宽环花样, 但其并没

观察到厚度振荡变化的一圈一圈多重宽环花样 , 所

以其只提到了第一阶段马兰哥尼对流对胶体颗粒自

组装的影响 , 我们认为厚度振荡变化的多重宽环花

样的形成是第二阶段对流的影响.  

 

 

图 4  薄层二氧化硅胶体小球乙醇悬浮液在硅胶垫内的干燥

过程示意图 
(a) 干燥最初; (b) 对流发生; (c) 中心区域胶体颗粒显露; (d) 接触线

迁移; (e) 边缘液层变薄; (f) 花样形成 

 

图 5  对流 I: 悬浮颗粒向边缘聚集 
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第二阶段(图 6(a)和(b)), 容器中心区域液层的厚

度接近或等于胶体小球的直径时 , 此处液层里的颗

粒被迫停留在中心区域并且形核 , 外围悬浮液由于

在其靠近容器中心区域一侧接触线附近的厚度越来

越薄 , 此弯月层处挥发速率远远高于容器最边缘一

侧, 为弥补水部分颗粒向中心区域回流, 此外, 一些

颗粒钉轧在基底上, 一旦接触线“滑移”, 其将保持运

动直至跑到下一个固定在基底的颗粒处 , 接触线会

再次钉轧, 接触线不断地钉轧-滑移运动导致干燥后

多重环状花样的形成. 在我们的实验中, 对流是径向

分布的. 值得一提的是, 第二阶段对流中胶体颗粒在

马兰哥尼对流影响下部分颗粒回流到中心 , 由于液

体的挥发和接触线的移动 , 薄凹液层悬浮液干燥胶

体晶化是从中心到边缘进行 , 胶体晶体薄膜的生长

起源于液层中部, 这与实时观测实验结果相符. 此外, 

对比文献[12], 研究了水平基底上凸液层胶体悬浮液

干燥, 由于边缘处弯月层的存在, 边缘挥发速率比中

心高得多 , 悬浮液中的大多数颗粒通过对流传输流

向边缘, 最终由于毛细吸引力自组装成晶化结构, 胶

体晶化是从边缘到中心(图 6(c)和(d)). 根据图 6 所示

的凹液层和凸液层悬浮液干燥对流过程对比示意图, 

同样在水平基底干燥胶体悬浮液 , 尽管凸液层和凹

液层干燥后均能得到边缘厚、中心薄的多重环状花样, 

但其对流进行方向及胶体晶化顺序有所差异.  

上述对干燥及对流过程的分析 , 便于我们弄清

不同浓度下花样有所差异的原因. 根据文献[13], 对

于给定胶体悬浮液体积分数, 在一定的体积内找到

一个颗粒的可能性与成比例. 由于我们期望颗粒随

机分布, 因此两个颗粒间的平均距离与 a1/3 成比例, 

其中 a 为颗粒半径. a1/3 也代表接触线移动的平均

距离 , 即接触线去钉轧滑移到达下一个固定在基底

上的颗粒再次钉轧所移动的距离. 本文中颗粒尺寸 a 

 

图 6  凹液层和凸液层悬浮液干燥对流过程对比示意图 
(a), (b) 凹液层对流 II; (c), (d) 凸液层 

固定, 随着体积分数的增加, 钉轧点之间接触线移

动的距离减小, 这与我们的实验结果相符. 由图 2 和

3 可见, 不同浓度胶体悬浮液干燥过程中迁移的接触

线在基底上的位置与中心圆边缘的距离有所不同 , 

随着浓度增加, 二者之间的距离减少. 上述原因也可

解释随浓度增加, 干燥花样有所差异, 接触线径向平

均移动的距离减小, 颗粒间排列更为紧密, 干燥花样

圆环宽度增加, 圆环数目明显减少, 薄膜厚度在径向

分布的均匀性增加.  

3  结论 

我们研究了不同浓度下薄凹液层胶体悬浮液的

干燥过程及花样. 实验结果表明, 薄凹层悬浮液干燥

过程分为 5 个阶段, 对流分为两个阶段, 第一阶段对

流胶体颗粒从中心向边缘聚集 , 第二阶段对流部分

颗粒从边缘向中心回流, 此过程伴随接触线的钉轧-

滑移运动 . 对流对胶体颗粒自组装的影响可充分解

释边缘厚、中心薄、多重宽环花样形成的原因. 水平

基底干燥凹液层和凸液层胶体悬浮液虽然干燥花样

的形貌相似 , 但二者在对流进行的方向和胶体晶化

方面存在差异, 凹液层胶体晶化从中心向边缘, 凸液

层胶体晶化从边缘到中心.  
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Effect of concentration on the pattern formation of thin concave layer 
colloidal suspension 
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We study the effect of concentration on the drying process and pattern formation of thin concave layer colloidal suspension. Camera is 
used to capture the drying process. It is shown that with the increase of concentration, the width of broad-ring increases, and the 
number of the broad-ring decreases. The drying process is divided into five stages, which contain two stages of Marangoni convections. 
The convection has great influence on the self-organization of colloid particles and film pattern. Pattern formation with the 
characteristic of thick edge and thin center is mainly caused by the first stage of convection, and multiple broad-ring pattern formation 
is under the influence of the second stage of convection, which accompanies pin-slip motion of contact line. 

colloidal suspension, Marangoni convection, broad-ring pattern 
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