
 

基于 Marangoni 效应的液-液驱动铺展过程*
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液体表面的液滴运动在微流体和许多生物过程中具有广泛的应用前景. 本文通过研究在液体基底上一

种低表面张力液体对另一液体的驱动来理解Marangoni效应在自发驱动体系中的作用. 为了研究液体驱动的

液滴铺展过程, 建立了以不易挥发性硅油作为驱动溶剂、正十六烷作为受驱动液滴, 以及不同浓度的十二烷

基硫酸钠溶液作为基底溶液的实验体系. 通过对正十六烷液滴受驱动铺展动态过程的观察和研究, 发现界面

张力梯度对液体驱动的铺展起主导作用. 实验结果表明: 基底溶液浓度主要对正十六烷液滴的最大铺展半径

存在影响. 此外, 用经典稳定性分析模型解释了正十六烷在受驱动铺展过程中由液柱破碎成小液滴的原因,

同时得到了失稳特征参数最快不稳定波长与正十六烷液柱半径之间的关系.
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1   引　言

两种互不相溶的流体在固体表面形成移动接

触线问题 [1] 在许多应用中都很重要, 例如: 药物和

食品封装 [2−4]、靶向运输 [5]、液滴的自推进 [6]、表面

涂覆 [7]、生物运动 [8,9] 等. 对于固液界面移动接触线

问题, 早在钱学森《物理力学讲义》中就采用分子

动理论方法, 自下而上地处理了液体输运中具有标

度不变性的流动速度和液体黏度等问题. 基于这一

思路, 采用物理力学的研究方法, 从微观结构和物

理机制出发来理解移动接触线的各种现象并揭示

其机理. 关于液滴在固体基底上的铺展动力学已经

成为了一个经典的移动接触线问题. 界面张力和黏

性力决定了黏性液滴的铺展速率, 其时间演化通常

遵循著名的 Tanner定律 [10,11].

液 -液体系的研究最早可以追溯到 1774年 ,

Franklin等 [12] 在实验中描述了一勺油在湖面的铺

展. 标度分析是度量接触线自相似扩展的重要手

段, Hoult[13] 研究了石油在海洋面泄漏铺展的标度

率. 目前通过建立铺展半径与铺展时间的标度关系

成为研究铺展动力学过程的常用方法. 液滴在液体

基底上观察到的铺展速度会更快 [14]. 当两种不同

的液体相互接触时, 往往是界面张力梯度引起的

Marangoni流驱动了铺展 [15]. 最常见的情况是, 由

于表面活性剂浓度不均匀而产生界面张力梯度. 例

如, Wodlei等 [16] 发现, 添加表面活性剂的二氯甲

烷 (DCM)液滴可以自发地在十六烷基三甲基溴化

铵 (CTAB)溶液表面铺展. 分析表明, 其铺展过程

是由 DCM薄膜蒸发引起的Marangoni流驱动的.

许多实验和研究 [17−19] 通过测量与Marangoni

流相关的幂律指数来考察表面活性剂水溶液的铺

展动力学. Lee和 Starov[20] 研究了当水溶性表面
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活性剂液滴滴在水面时, Marangoni流驱动其铺展

的动态过程. 研究显示, 浓度高于临界胶束浓度

的表面活性剂液滴的铺展涉及两个不同阶段, 它

们具有不同的幂律指数 . 第 1阶段铺展速度快 ,

在这阶段液滴中表面活性剂胶束溶解扩散到体

相, 在第 2阶段液滴中表面活性剂耗尽, 铺展速度

变慢. 不溶性表面活性剂和可溶性表面活性剂液

滴的铺展在第 1阶段的标度率有所差异, 分别为

t 0.75 和 t 0.5.

目前, 研究在平的液体表面的 Marangoni铺

展问题主要关注四方面 [21]: 1) Marangoni效应产

生的原因是液体之间表面张力差还是表面活性剂

(浓度); 2) 铺展液体与基底液体可混溶还是不可混

溶; 3) 基底液是薄还是厚; 4) 铺展液体在铺展过程

中是否可补充. 本文并未研究单一液体在液体基底

的铺展问题, 而是研究在液体基底上一种低表面张

力液体对另一液体的驱动. 目前, 此类研究相对较

少 [22], 这一研究将有助于理解 Marangoni效应在

自发驱动体系中的作用. 实验通过调整液体基底表

面活性剂的浓度来控制正十六烷液滴的浸润状态,

然后用低表面张力的硅油滴加在正十六烷中心, 硅

油铺展过程中驱动正十六烷的铺展, 在这一过程

中, 观察到了瑞利-普朗特不稳定现象. 

2   实验装置及实验方法

实验中使用上海阿拉丁生物化学技术有限公

司的正十六烷 (分析纯, 98%)作为被驱动溶剂, 道

康宁公司的不易挥发的硅油 (0.65 CST)作为驱

动溶剂, 中药集团化学试剂有限公司的十二烷基

硫酸钠 (化学纯)作为水溶液的溶质 . 通过将十

二烷基硫酸钠 (SDS)溶解在去离子水中来制备

SDS溶液.

μL

μL

为了捕获正十六烷受驱动铺展的整个动态过

程, 搭建了一套实验装置. 其中, 高速相机 (CCD)

和远心镜头用于捕获整个动态过程, 整个装置及基

本光路示意图如图 1所示. 使用平行光源和远心镜

头可以清晰地获取液体和液体之间的作用过程.

实验在直径为 150 mm的培养皿中进行: 基底为

50 mL SDS溶液, 首先在 SDS溶液表面沉积 15  

正十六烷液滴, 之后使用微升注射器在正十六烷液

滴正中间滴加 5   硅油液滴. 

3   实验结果及讨论

正十六烷的浸润状态由铺展系数 S 控制 [23],

其表达式为 

S = σwa − (σoa + σow), (1)

σwa σoa σow

S > 0

S < 0

其中   ,    和   分别表示水-空气、油-空气和

油-水界面的界面张力. 这个参量表明了在浸润行

为发生的系统中, 纯基底相的表面能与基底上覆盖

一层铺展相薄膜之后的总表面能之差. 如果  ,

则纯基底表面的能量更高, 从热力学角度说, 铺展

相将会覆盖整个表面. 而   时, 液体只局部铺

展, 并以透镜的形式稳定停留于溶液表面. 研究表

面还存在一种情况, 铺展系数虽然大于 0, 但铺展

相液体并未完全覆盖整个表面, 这种情况被称为赝

不完全浸润 [24,25].

通过光学接触角测量仪测量得到的正十六

烷的表面张力为 26.8 mN·m–1, 浓度为 5, 6, 7和

8 mmol/L的 SDS溶液表面张力及与正十六烷的

界面张力如表 1所列, 计算所得铺展系数 S 的具体

数值如表 2所列.

S < 0

从表 2可以看出, 正十六烷在浓度为 5, 6和

7  mmol/L的 SDS溶液表面铺展系数   , 表
 

σ表 1    表/界面张力   (单位: mN·m–1)
σTable 1.    Surface/Interfacial tension    (in mN·m–1).

SDS溶液浓度/(mmol·L–1) 5 6 7 8

表面张力 33.19 32.82 32.62 34.53

与正十六烷界面张力 6.52 6.29 6.56 6.60

 

CCD

同轴照明光源

远心镜头

半透镜片

微升注射器

正十六烷 硅油
SDS溶液

图 1    实验装置示意图

Fig. 1. Schematic diagram of experimental device. 

 

表 2    铺展系数 S
Table 2.    Spreading coefficient S.

SDS溶液浓度/(mmol·L–1) 5 6 7 8

S –0.13 –0.27 –0.74 1.12
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S > 0

现为正十六烷局部铺展, 以透镜的形式存在 (如

图 2(a)—(c)所示); 而浓度为 8 mmol/L时铺展系

数  , 在实验中表现为正十六烷在溶液表面未

完全覆盖整个表面, 此时正十六烷处于赝不完全浸

润状态 (如图 2(d)所示).

图 3显示了在浓度为 8 mmol/L的 SDS溶液

表面, 正十六烷的部分铺展状态图像, 其中, 正十

六烷内侧的红色线条表示硅油-正十六烷界面, 正

十六烷外侧的黑色线条表示正十六烷-SDS溶液界

面. 我们注意到, 硅油滴入后, 正十六烷液滴迅速

受驱动由中心向外铺展, 由透镜状 (图 3(a))变为

环形带状 (图 3(b)). 由于正十六烷带的内边缘直

接受硅油驱动, 内外边缘的铺展速度不同, 正十六

烷带的宽度逐渐减小, 直到变为液柱状 (图 3(c)).

之后, 正十六烷液柱继续向外铺展 (图 3(d)), 由于

表面张力会通过减小半径来使表面积尽可能的小,

液柱自发扰动形成波浪形 (图 3(e)), 最终破裂形成

一圈小液珠 (图 3(f)).

在实验中, 由于驱动液体 (硅油, 表面张力为

∆σ

∆σ

15.9 mN·m–1)表面张力较小, 且不易挥发, 与正十

六烷和基底溶液之间会形成稳定的界面张力差, 这

一不同液体之间的张力差异使得硅油对正十六烷

产生驱动作用. 图 4是硅油的驱动作用示意图. 首

先, 硅油滴入后, 浸入正十六烷 (图 4I阶段); 之后,

硅油接触基底 SDS溶液 (图 4II阶段), 在形成稳

定界面张力差   的条件下驱动正十六烷向外铺

展, 此时的界面张力差  可以近似表示为 

∆σ = σ23+σ2 − σ1 − σ13, (2)

σ1 σ2

σ23 σ13

l123

∇σ

∆P

l23

l123

其中  和  分别表示硅油和正十六烷的表面张力;

 和  分别表示正十六烷与 SDS基底溶液之间

和硅油与 SDS基底溶液之间的界面张力. 在接触

线   处, 由于界面张力差异产生界面张力梯度

 , 该梯度会驱动正十六烷内半径向外铺展, 且在

正十六烷内部形成压力梯度  , 使正十六烷与基

底的接触线   随之向外铺展. 实际上由于正十六

烷环带的宽度是变化的,   处的界面张力梯度会

随着环带宽度的变化而变化.

 

(a)

5 mmol/L

(d)(c)(b)

6 mmol/L 7 mmol/L 8 mmol/L 2 mm

图 2    不同浓度 SDS溶液表面正十六烷初始铺展状态 (比例尺为 2 mm)

Fig. 2. Initial spreading state of n-hexadecane on the surface of SDS solutions with different concentrations (scale bar = 2 mm). 

 

(a)

(d)

(c)(b)

(e) (f)

=0 40 ms

520 ms

200 ms

620 ms 760 ms 10 mm

硅油-正十六烷界面

正十六烷-SDS溶液界面

图 3    SDS溶液 (8 mmol/L)表面正十六烷受驱动铺展过程 (比例尺为 10 mm)

Fig. 3. Spreading process of n-hexadecane on the surface of SDS solution (8 mmol/L) (scale bar = 10 mm). 
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相同的驱动铺展过程发生在浓度为 5, 6和

7 mmol/L的 SDS溶液表面. 根据实验结果, 将正

十六烷液滴的受驱动铺展过程分为两个阶段. 在第

一阶段, 正十六烷受驱动由中心向外铺展, 形成圆

环 (图 5I). 而在第二阶段, 受驱动的环状正十六烷

达到极限, 形成环形液柱状, 在表面张力的作用下,

正十六烷液柱破裂形成小液滴 (图 5II).

τ

在铺展的第一阶段, 正十六烷液滴从中心向外

铺展的驱动力来自于稳定界面张力差引起的界面

张力梯度. 在铺展过程中, 界面张力梯度与黏性力

的平衡发生在液-液界面上, 由于上层液体与下层

液体发生动量交换, 造成下层液体出现了速度梯度

和黏性边界层 [15]. 由于 SDS溶液基底厚度 (约为

2.8 mm)远大于黏性边界层厚度 (10–3 至 10–2 mm),

属于 Marangoni流驱动的厚基底上的铺展, 一般

采用黏性边界层近似假设 [15,25,26]. 根据黏性边界层

近似假设, 对于由界面张力梯度引起的Marangoni

流驱动的、不混溶、不易挥发的液体, 当其以恒定

浓度在液体载体上呈放射状铺展时, 黏性耗散发生

在具有径向速度的界面下方的黏性边界层中 [26].

此时, 黏性力  可以表示为 

τ = µU/δ, (3)

δ =
√
µt/ρ

µ U =
dR
dt

∇σ

式中边界层厚度  , 其中 r 为硅油的密度,

 为硅油的黏度系数, t 为铺展时间; 径向速度 

 , R 为正十六烷的铺展半径. 界面张力梯度  

表示为 

∇σ =
dσ
dR

≈ S/R, (4)

其中 S 为系统的铺展系数. 根据平衡界面张力梯度

和黏性力得到 

µ
dR
δdt

= S/R, (5)

即: 

µR
dR
S

=

√
µt

ρ
dt. (6)

对 (6)式进行积分, 得到铺展半径 R 关于时间 t 的

标度关系式: 

R (t) =

(
4

3

)1/2(
S

√
ρµ

)1/2

t3/4. (7)

R (t) ∝ t3/4
因此, 受硅油驱动的正十六烷失稳前的铺展半径

R 应遵循  , 即“3/4”标度律.

图 6显示了在铺展的第一阶段, 正十六烷在不

同浓度的 SDS溶液表面受硅油驱动的铺展半径

R 随时间 t 的演变过程. 从图 6可以看出: 50 ms

内铺展各浓度铺展半径变化几乎一致; 50 ms后,

随着基底溶液浓度的增加, 铺展半径的最值逐渐增

大. 将不同浓度的铺展标度率与“3/4”进行比较,

发现浓度为 5 mmol/L时, 铺展标度率略小于 3/4,

而浓度为 6—8 mmol/L时 , 铺展标度率略大于

 

I

123
D D

23

 

12

23

II

1

2

3

σ23 σ12

∇σ ∆P

图 4    硅油的驱动作用示意图 . 1, 2和 3分别为驱动溶剂

硅油、受驱动溶剂正十六烷和基底 SDS溶液,   和   分

别表示正十六烷与 SDS基底溶液之间和硅油与正十六烷

之间的界面张力,   表示界面张力梯度,   表示压力梯度

σ23 σ12

∇σ
∆P

Fig. 4. Schematic  diagram  of  the  driving  effect  of  silicone

oil.  1,  2 and  3 are  driving  solvent  (silicone  oil),  driven

solvent (n-hexadecane)  and  aqueous  substrate  (SDS   solu-

tion),      and      represent  the  interfacial  tension

between n-hexadecane and SDS solution and between silic-

one  oil  and n-hexadecane,  respectively.      represents  the

interfacial  tension  gradient,  and      represents the   pres-

sure gradient. 

 

I

II

图 5    正十六烷液滴受驱动铺展阶段示意图

Fig. 5. Schematic  diagram of  the  driven-spreading  stage  of

n-hexadecane. 
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R (t) ∝ t3/4

3/4. 总之, 受硅油驱动的正十六烷失稳前的铺展

半径与时间的标度关系符合理论  .

λs

rc

λs

rc λs ≈ 9rc

rc

λs λs rc

λs rc

在铺展的第二阶段, 正十六烷液柱由于表面张

力的作用, 发生破裂形成小液珠, 这种液柱不稳定

性被称为瑞利-普朗特不稳定性. Rayleigh[27] 对圆

柱流体的经典稳定性分析表明, 瑞利-普朗特不稳

定存在两个特征参数: 第 1个是液柱最先发生扰动

处的波长  , 被称为最快不稳定波长或增长最快波

长; 第 2个是液柱在失稳前具有恒定不变的半径  .

在无黏性流的情况下, 圆柱流体半径的减小并不均

匀, 由于质量守恒的约束, 增长最快波长  与圆柱

流体半径  的关系为  , 且圆柱流体将会衰

变成相同大小的液珠, 液珠半径约为圆柱流体半径

 
[28]. 然而, 在本文的实验体系中, 液体和液体驱

动过程中产生的黏性效应改变了液柱表面的法向

黏性应力 [29], 因此  在短时间内受到影响,   与 

的比值将大于 9. 表 3为不同浓度的 SDS溶液表

面, 正十六烷液柱发生失稳时的  与  的实验值和

两项比值. 从表 1的实验数据可以看出, 实验结果

与理论是相符的. 

4   结　论

R (t) ∝ t3/4

λs rc

本文对受硅油驱动的正十六烷液滴在不同浓

度的十二烷基硫酸钠表面的铺展过程进行了详细

的实验和动态观察, 研究发现, 界面张力梯度和黏

性力在其中起主导作用. 当基底溶液浓度低于临界

胶束浓度时, 基底溶液浓度越高, 受驱动溶剂铺展

半径的最大值越大; 受硅油驱动的正十六烷失稳前

的铺展半径与时间的标度关系符合经典理论值

 . 之后由于瑞利-普朗特不稳定性, 正十

六烷破碎成小液滴. 由于黏性效应, 不稳定时增长

最快波长  与液柱半径  的比值大于理论值 9. 对

该液体驱动铺展体系的研究有助于理解Marangoni

驱动的铺展动力学过程和不稳定模式, 对表界面化

学领域的研究有重要的意义.
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图 6    失稳前不同浓度的 SDS溶液表面正十六烷铺展半

径 R 随时间的变化 (在 5, 6, 7和 8 mmol/L的 SDS溶液表

面 , 正十六烷受驱动铺展的标度率分别为 0.73, 0.80, 0.82,

0.83, 黄线为理论值 0.75)

Fig. 6. Variations  of  the  spreading  radius  R  of  n-hexa-

decane on the  surface  of  SDS solutions  with  different   con-

centrations  before  instability  occurs.  The  driven-spreading

scale  rate  of  n-hexadecane  is  0.73,  0.80,  0.82,  and  0.83 on

the surface of 5, 6, 7 and 8 mmol/L SDS solution, respect-

ively. The yellow line is the theoretical rate of 0.75. 

 

λs rc λs/rc表 3    增长最快波长  、半径  和  的实验值

λs rc λs/rc

Table 3.    Experimental values  of  the  fastest   grow-

ing wavelength   , the radius    and   .

SDS溶液浓度/(mmol·L–1) 5 6 7 8

λs  /mm 3.38 3.12 3.04 3.79

rc  /mm 0.36 0.32 0.31 0.41

λs/rc 9.39 9.75 9.81 9.24
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Abstract

relation R (t) ∝ t3/4

λs rc

λs ≈ 9rc

Drop  dynamics  at  liquid  surfaces  is  existent  in  nature  and  industry,  which  is  of  great  value  in  studying

droplet  self-propulsion,  surface  coating,  and  drug  delivery,  and  possesses  great  potential  applications  in

microfluidics and biological process. Here, we analyze the role of Marangoni effect in the spontaneously driving

system by studying the driving effect of a low surface tension liquid at the liquid substrate on another liquid. A

three-phase  liquid  system  is  established  to  explore  the  liquid-driven  spreading  process,  including  non-volatile

silicone oil as driving solvent, n-hexadecane as driven solvent, and sodium dodecyl sulfate (SDS) solution with

different concentrations as aqueous substrates. The spreading process of n-hexadecane driven by silicone oil can

be divided into two stages.  N-hexadecane is first driven to form a thin rim, and then the rim breaks up into

small  liquid  beads.  Afterwards,  the  driving  mechanism,  spreading  scaling  laws  and  instability  characteristic

parameters of the liquid-driven spreading process are analyzed theoretically. The analysis of driving mechanism

indicates that the differences in surface tension among silicone oil, n-hexadecane and SDS solution cause surface

tension  gradient  at  the  liquid-liquid  interface,  which  plays  a  crucial  role  in  spreading  the  n-hexadecane.  The

results also demonstrate that the maximum spreading radius of n-hexadecane is affected by the concentration of

the aqueous substrate. When the concentration of SDS solution is lower than the critical micelle concentration,

the  maximum  spreading  radius  of  n-hexadecane  is  proportional  to  the  concentration  of  SDS  solution.

Meanwhile,  the scaling law between the spreading radius R and time  t driven by silicone oil  conforms to the

classical theoretical   . In addition, the classical analysis model is used to explain the instability

pattern  of  n-hexadecane  breaking  into  small  beads  from  rim  in  the  liquid-driven  spreading  process,  which  is

called Rayleigh-Plateau instability. The fastest instability wavelength     and the constant radius     of the n-

hexadecane liquid rim are related by   . Our results prove the applicability of the spreading scaling law to

the liquid-driven spreading process,  and also  help to understand in depth the mechanism of  the liquid-driven

spreading and the instability pattern in the spreading process.
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