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应用与进展
1)

关东石 *, †, 2)    聂鹏程 *, †    闫财山 **    郭永杰 *, †    童彭尔 **
* (中国科学院力学研究所非线性力学国家重点实验室, 北京 100190)

 † (中国科学院大学工程科学学院, 北京 100049)

 ** (香港科技大学物理系, 中国香港 999077)

摘要　“如何在微观层面测量界面现象”是微纳尺度实验流体力学的关键科学问题, 被列入世界前沿 125 个科

学问题名单 (Sanders S, Science, 2021). 由于光学衍射极限的限制, 传统光学手段很难直接测量微纳尺度下的流

动与界面现象. 利用原子力显微镜的精准操控和小尺度力学测量等优势, 结合长针式探针组装成的微流变计可

以直接测量气-液-固三相接触线上的毛细力, 并监测探针在垂直方向运动中力的动态变化. 通过该技术手段, 可

以实现对流体界面的动力学行为以及各类材料在液体环境中力学性质在微纳尺度的精确表征. 文章将系统介

绍长针式原子力显微镜技术的实验原理和方法, 及其在微纳尺度非理想界面润湿动力学中的最新研究进展, 包

括低能垒表面毛细力的速度依赖性与非对称性、无序粗糙表面接触线黏滑运动的统计学规律、柔性表面接触

线动力学的状态与速度定律、以及离子液体-金属界面处电场对接触角迟滞的调控等, 最后展望了该技术在新

兴领域中的应用. 该实验手段为检验各类理论模型与数值模拟提供了可信数据, 为探究界面上复杂现象的物理

本质提供参考.
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EXPLORE WETTING DYNAMICS AT MICRO AND NANO SCALES: APPLICATIONS
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Abstract     “How can we measure interface phenomena on the microscopic level” is a key scientific question in micro-
and nanoscale fluid mechanics and is also listed in recent 125 questions (Sanders S, Science, 2021). Traditional optical
methods face limitations due to the optical diffraction limit, making it difficult to directly measure flow and interfacial
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phenomena at micro- or nanoscale. However, atomic force microscopy (AFM) offers a solution by enabling precise
manipulation and force measurements. The AFM-based microrheometer, which is assembled with a long-needle probe,
can directly measure the capillary force acting at the gas-liquid-solid three-phase contact line, as well as the dynamic
variations of forces during the vertical motion of the probe. This enables the precise characterization of the dynamic
behaviors of fluid interfaces and the mechanical properties of various materials in liquid environments at micro- and
nanoscales. In this paper, the experimental principles and methods of long-needle AFM will be reviewed, along with its
latest progress in the study of wetting dynamics at the micro- and nanoscale non-ideal interfaces, including asymmetric
and speed-dependent capillary force hysteresis on the surfaces with low energy barrier, avalanches and extreme value
statistics of a moving contact line on disordered rough surfaces, state- and rate-dependent contact line dynamics over an
aging soft surface, and manipulation of contact angle hysteresis at electrified ionic liquid-solid interfaces. This
experimental method provides reliable data for testing various theoretical models and numerical simulations. The
application of this technology in emerging fields may inspire us to explore the physical nature of complex phenomena at
interfaces.

Key words    micro- and nanoscale flow and interfacial flow, three-phase contact line, wetting dynamics, atomic force
microscopy (AFM), liquid-solid interface

 

引 言

从自然界到日常生活, 液体的润湿现象 (亦称浸

润现象, wetting phenomena) 无处不在, 并且每时每

刻都被应用在工农业生产的方方面面. 润湿现象涉

及气-液-固三相物质之间的相互作用和三相接触线

的动力学行为, 是力学、物理、化学和材料等众多

学科致力解决的重要基础性问题之一[1-4]. 通过改变

固体表面的润湿性能, 很大程度上可以控制液滴的

状态和流体在固体表面的运动[5-6], 从而创造出不沾

水和不沾油的新材料[3,7], 制备出易于浸润的农药、

涂料和化妆品等新产品[1], 开发出凹版印刷和微纳

透镜等新技术[8-9], 发展出开采石油和天然气的新方

法等[10].
最近国内学者在润湿相关领域的基础研究和应

用研究也蓬勃发展起来. 段慧玲团队[11-12] 对微结构

表面的气液界面的稳定性以及滑移界面流动问题进

行了深入的研究, 在流固耦合滑移边界力学和具有

界面效应细观力学等方面做出了的原创性贡献, 建
立了流固滑移边界力学理论, 为 Navier 滑移边界用

于流动控制奠定基础, 为先进材料及水下航行器等

研究提供了新理论. 郑泉水团队[13-15] 对超疏水结构

及其稳定性进行了一系列重要的工作, 首次发现对

于特定的微纳米表面结构, 超疏水湿润状态的稳定存

在. 江雷团队[7,16] 通过学习自然对仿生超浸润和超

疏水系统进行了大量深入的研究, 为仿生新材料的

设计做出了重大贡献. 赵亚溥团队[4,17-19] 利用标度关

系的方法对表面浸润的跨尺度问题做了大量工作,
给出了力-化-电耦合下接触线铺展的物理力学机理,
为动态润湿的研究做出了重要贡献. 丁航团队[20-21]

在界面流动的数值模拟、动态浸润的流固耦合等方

面取得了一系列重要成果. 高鹏团队[22] 发展了润滑

近似和 Navier滑移条件下模拟三维润湿问题的高效

数值方法. 陈龙泉团队[23] 首次给出了液滴表观线张

力的精准测量及其符号转变的机理. 姜又华团队[24-25]

率先给出了微结构形貌与有效接触线长度的定量关

系式, 建立了基于微结构形貌的接触线运动特征的

预测模型.
与此同时, 随着微纳流动控制、软物质材料和

生物等领域的迅速发展, 润湿在新的应用背景下出

现了新的难题[26-29]. 在微纳尺度下, 流体界面在固体

表面上的运动十分复杂, 表现为移动接触线对固体

表面上的物理 (粗糙度、微结构和缺陷)、化学 (亲
疏水性和异质性) 和力学性质 (软硬和黏弹性) 等极

为敏感[1-2]. 固体表面本征的润湿性能受表面粗糙度

影响[3,30], 因此, 通过在固体表面上设计微结构可以

获得超润湿[31]、流动减阻[12,32] 和润湿相变[33] 等新

现象. 在亚纳米尺度, 固体表面分子的解吸附, 便可

以对移动接触线的运动产生影响[34-35]. 相同条件下,
水浸润柔性表面存在着许多不同于刚性表面的弹性

毛细现象等[36]. 以前的理论和实验主要集中在理想

条件下进行, 所得到的结果往往不能直接适用于具

有微纳尺度缺陷和弹性模量较小的非理想表面, 比
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如软物质材料、纳米材料和生物组织等. 液滴的宏

观钉扎特征, 比如钉扎力和前进/后退接触角, 主要

由微观三相接触线和其相邻气液界面运动特征决

定. 然而, 该微观动态特征不明, 其对液滴宏观钉扎

特征的影响机制亦不明[1, 3, 24]. 因此, 在微纳尺度上

研究非理想表面浸润动力学的特征和背后的微观力

学机理对于掌握复杂界面流动的演化规律, 阐明流

固相互作用机理, 预测和操控液滴运动, 并将其应用

于材料、生物、医学和新能源等领域具有重要的意义.
本研究团队基于长针式原子力显微镜 (atomic

force microscope, AFM)实验技术在前沿领域开展了

一系列探索性工作, 如图 1. 该 AFM 技术已经应用

于研究浸润和去浸润的速度依赖性和非对称性[37]、

移动接触线运动迟滞和弛豫现象的微观机理[38]、接

触线脱钉的雪崩现象及其统计规律[39]、柔性表面润

湿过程中毛细力的过冲现象[40] 和离子液体在带电

金属壁面的接触角迟滞与调控[35] 等一系列微纳尺

度润湿动力学的问题. 此外, 该技术还进一步应用于

表征柔性薄膜和水凝胶的黏弹性[41-42]、活细胞表面

非均一性的力学分布[43]、相分离蛋白质液滴、活细

胞和活组织等多尺度的生物力学特性等[44-45]. 这些

工作以解决微纳尺度流动的前沿问题和应用为导

向, 系统地研究了微纳尺度下的流体与其界面的力

学和动力学问题, 为进一步研究微观界面与流动耦

合、生命物质的力-构-效耦合及原子制造与检测等

力学交叉前沿提供了扎实的研究基础.
本综述将系统介绍长针式 AFM 技术的实验原

理和方法, 及其在微纳尺度浸润动力学研究中的最

新进展, 并展望该技术在电池电解液润湿度检测等

领域的应用. 此前, 国内研究者已分别从超疏水材料

表面的气液稳定性与演化规律[11]、移动接触线的物

理力学[4] 和微纳结构表面水的浸润动力学[46] 等角

度对润湿动力学相关研究进行了较为全面的综述,
另外, 相关 AFM实验技术在生物力学、力学生物学

领域中的应用和进展请见综述 [47], 本文不再赘述. 

1     理论模型与实验原理
 

1.1    接触线动力学理论模型

θ θ > 0◦

γcosθ = γsv−γsl θ

γ γsv γsl

接触线是指两种互不相溶的流体在固体表面形

成的三相接触的区域. 最典型的例子是空气中的液

滴在刚性固体表面所形成的气-液-固三相接触线, 如
图 2(a), 其中气-液界面的切线与液-固交界线之间的

夹角, 定义为接触角   . 当   时, 为部分浸润的情

况, Young从力的平衡角度, 利用 3个界面的张力在

水平方向的投影相互抵消, 得到杨氏关系 (Young
equation):    , 由此确定接触角   , 其中

 ,    和   分别为气-液界面、固-气界面和固-液界

面的表面张力系数. 目前, 研究者对该平衡状态下

(静力学)的液滴和接触角已经有了较为系统的研究

和了解, 相比之下, 对偏离平衡态的动力学情况仍然

没有很好的解释[1-2].

θa

当前, 有两个与接触线动力学相关的突出性问

题[1]: 一个是移动接触线的边界问题, 因为它不符合

通常流体力学的非滑移边界条件, 这会导致接触线

处非物理的无限大耗散[48-49]; 另一个问题是接触角

迟滞 (亦称滞后, hysteresis), 即接触线受固体表面的

物理粗糙度和/或化学非均匀性所影响, 从而导致液

体和固体表面之间的动态接触角依赖于流体运动的

方向[2,37-38]. 例如图 2(b), 当液滴从倾斜的表面滑落

时, 在液滴前端的前进接触角   大于后端的后退接
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图 1   长针式原子力显微镜及其在研究各类非理想表面微纳尺度润

湿动力学中应用

Fig. 1    Long-needle atomic force microscopy (AFM) and its application
in the study of micro- and nano-scale wetting dynamics on various non-

ideal surfaces
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图 2   液滴在固体表面的 (a)静态接触角以及 (b)动态接触角和接触

角迟滞现象

Fig. 2    (a) Static contact angle and (b) dynamic contact angle and
contact angle hysteresis of droplets on a solid surface
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θr触角   .
多年来, 已有许多旨在解决该类问题的特定模

型和理论[1], 通常采用两类理论框架用于理解和研

究移动接触线行为: 一种是流体动力学模型; 另一种

是分子动理论 (molecular kinetic theory, MKT)[4].
Cox[50] 从流体动力学理论出发, 认为能量耗散主要

由接触线附近的黏滞阻力所引起; Voinov[51] 最先人

为引入微观尺度的截断来避免移动接触线处的奇异

性. 流体动力学模型被广泛用于表述宏观区域 (与液

滴半径在同一尺度) 的润湿现象和表观接触角的变

化. Blake 等[52] 则从 MKT 分子动理论出发, 将微观

的分子运动与宏观的统计性质联系起来, 将流体的

输运过程看作是外力驱动导致流体分子在固体表面

振动频率 K (亦称逃逸速率, 单位为 1/s)改变的过程.
通过MKT这一理论, 将分子摩擦和移动接触线有效

地联系了起来, 常用于表述微纳尺度下的接触线运动.
但在实验上直接观测三相接触线附近 ( ~ 10 nm)

的运动并进行力学测量是一项具有挑战性的实验任

务[53-54]. 润湿现象是多尺度的力学问题, 宏观尺度下

的力学行为与微纳尺度下并不相同[1,3], 这使得移

动接触线和接触角滞后等动力学现象仍然没有被很

好地理解. 其中重要的原因是由于光学衍射极限的

限制 , 传统的光学手段无法观测到靠近接触线处

(<200 nm)的接触角以及接触线的运动, 这使得绝大

部分的理论模型需要人为引入截断长度, 以避免接

触线处的奇异性. 如何在实验上测量到最靠近接触

线处的动态接触角与微观接触线动力学, 是该领域

的技术瓶颈. 

1.2    长针式原子力显微镜力学测量原理

为了检验不同的理论观点, 迫切需要对接触线

的微观力学特性进行直接测量. AFM原则上可以超

越传统光学成像衍射极限的限制, 实现对界面上纳

米力学的精确测量, 为研究微纳米流体力学提供了

一个崭新的平台. AFM 在 1986 年由 IBM 苏黎士实

验室发明. 它的核心部分是一个微米尺寸的悬臂梁

(cantilever), 如图 1(a). 悬臂梁尖端与样品表面相互

作用发生形变, 其形变通过激光反射被放大和检测,
以实现纳米级高分辨率. AFM被广泛用于测量固体

材料表面的形貌, 以及样品和探针之间的各种相互

作用力, 该技术已经被应用于直接观测疏水固体表

面上的纳米气泡[55]、纳米离子液体液滴的接触角[23]、

水滴在光滑亲水表面铺展的前驱膜[5]、接触线的能

量耗散和接触角迟滞等流体界面现象[56-57]. 同时,
AFM还可以测量各种材料的力学性质, 包括柔性聚

合物薄膜甚至活细胞的黏弹性等等[41-45]. 但是大部

分 AFM测量都是在空气或者真空中进行, 而在液体

环境中系统的阻尼过大, 会影响悬臂梁的运动和测

量, 这就极大限制了 AFM技术在界面流体力学和微

纳尺度流动研究中的应用.
因此, 通过在 AFM 悬臂梁尖端组装一根直径为

微米尺度的长针 (圆柱形微棒), 在液体实验中仅需

将长针尖端探入液体, 大大减小了原本作用在悬臂

梁上的流体阻尼. 通过对长针表面进行修饰, 可使其

成为具备不同物性特征的功能表面. 当长针置于气-
液界面, 流体界面立即在固体表面形成毛细爬升,
AFM可直接测量作用在三相界面的毛细力, 以及探

针在垂直方向运动过程中由接触线运动所引起的毛

细力的动态变化, 从而实现直接测量流体界面的动

力学和各种材料在液体环境中的微纳尺度力学性

质. 该手段利用力学原理实现对润湿过程及其动力

学的精确表征, 成为研究微纳尺度界面复杂流动的

有效手段.

u 0.1∼100 μm/s

Ca = ηu/γ

10−9 ∼ 10−6

θ

实验过程中, 当长针在液体中运动时, 壁面通常

会受到黏滞阻力以及毛细力的作用. AFM压电陶瓷

可在 3 个数量级的范围内系统地控制长针在气-液
界面上运动, 速度为    =    , 当液体为水

的实验体系下 ,  所对应的毛细数     在

 量级, 其中 η 为液体黏度. 因此, 流体黏

滞阻力远小于三相接触线处毛细力的作用, 这是一

个由毛细力主导的流体界面实验系统, 测量得到的

毛细力 f 与接触角   有如下关系

f = −πdγcosθ (1)

d γ

θ < 90◦ f < 0

θ

v

θ s

其中, 长针的直径   和液体的表面张力   通常为实验

的已知量; “−”号代表当    时,    , 毛细力的

方向为向下的拉力. 利用该力学关系, 可以通过 AFM
测量毛细力 f, 进而得到接触角   的大小. 实验中, 探
针在气-液界面上以恒定的速度    向下 (浸润) 和向

上 (去浸润) 运动, 并记录三相接触线处毛细力 f 和
动态接触角    随探针位置    的变化曲线, 可得到如

图 3所示的典型力迟滞环曲线.

u

探针运动初始时 (图 3 中 A 处) 微棒已经部分

浸入气-液界面. 当探针以恒定的速度   向下运动时,
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u

f = ksut = f ′t = kss

f ′ = ksu

ks γ

fa = −πdγcosθa

θa

fr = −πdγcosθr θr

处于钉扎状态下的接触线最初并不会与壁面发生相

对运动. 以恒定速度    推动微棒的效果是连续拉伸

液体界面, 从而产生作用在接触线上随距离 s (或时

间 t) 线性增加的弹性回复力    (如
图 3 中从 A 到 B 段所示). 这里   是加载速率,

 是气-液界面的弹性系数, 由表面张力    主导[58].
当 f 逐渐大于某一临界值时, 即界面弹性回复力大

于钉扎力时, 接触线去钉扎 (亦称脱钉, depinning),
接触线与壁面开始发生相对运动 , 并具有黏滑式

(stick-slip)运动的特征. 在此阶段 (如图 3中 B 到 C),
对应的毛细力为浸润过程的毛细力   ,
所对应的接触角为前进角   . 当探针开始进行反向

向上运动时, 将重复一个类似的钉扎-界面拉伸-去钉

扎过程 (如图 3中从 C→D→A 的黑色曲线所示). 测
量到的向上运动过程的毛细力为去浸润过程的毛细

力    , 所对应的接触角为后退角    . 进
而可测量移动接触线的接触角迟滞, 即单位长度毛

细力的迟滞

FH = ( fa− fr)/(πd) = γ(cosθa− cosθr) (2)

式中, 英文字符小写的 f 对应的物理量量纲为力, 单
位为牛顿 (N); 英文字符大写的 F 对应的物理量为

单位长度的力, 单位为牛顿每米 (N/m).

(∆F)a =

( fa− f0)/(πd) (∆F)r =

( f0− fr)/(πd)

图 3中的迟滞环曲线蕴含着丰富的移动接触线

动力学信息, 如接触角迟滞、f 扰动对应的黏滑式

运动信息[37] 和迟滞环左右两侧线性段对应的界面

张力[57] 等. 此外, 还可发现浸润过程的力曲线与去

浸润过程的力曲线并不完全对称, 例如 fa 的扰动远

大于 f r 的扰动 .  可见 ,  浸润过程的脱钉力  

 可能和去浸润过程的脱钉力  

 并不相同, 其中 f0 为平衡状态下的毛细

力, 这一观点将在 3.1章节中进一步阐述. 

1.3    接触线动力学与微观缺陷等壁面性质的关联

U(x)

N = (a/λ)πd a/λ

a ⩽ 1 λ

δ f ≈ ∆F(λ/a)

K( f = 0)

u f t

E∗b = Eb(1− f ′t/ fc)3/2 K( f )

fc = 3Eb/λ

f ′

为了定量解释迟滞曲线和接触线的脱钉过程,
将接触线的钉扎效应抽象为接触线被束缚在固体表

面缺陷 (物理粗糙度或化学不均一性等)造成的能量

势阱   中, 如图 4所示, 其势垒大小为 Eb. 当接触

线锚定在   个固体表面的缺陷上, 其中 

是缺陷线密度,     为常数,     是典型的缺陷尺寸

(如图 1(c) 所示), 接触线与单个缺陷之间脱钉时所

需的平均脱钉力为   . 在微纳尺度, 分子

热运动 (即热扰动和热激活) 的效应显著, 使得接触

线有一定概率自发地跳出势阱 , 即具有逃逸速率

 . 此外, 当液滴或者壁面受迫以一恒定速率

 运动时 ,  拉力    随时间    线性增加时 ,  有效能垒

 连续减小, 逃逸速率   增加[36,53],
其中   为势垒消失的临界力. 因此, 需进一

步讨论不同力学加载速率   和势垒 Eb 下的接触线

动力学现象.
f ′/ fc K ( f = 0)

fc f ′

(1) 当     <     或者两者相近时, 则热

扰动可以协助接触线越过能量势垒, 所需的脱钉力

可以小于   . 文献 [37-38]给出了脱钉力随   变化的

解析表达式, 即

δ f = fc{1− [1− (kBT/Eb)eXE1(X)]2/3}

其中

X = 2( f ′T/ f ′)e−Eb/(kBT ), E1(X) =
∫ ∞

X
e−s/sds

f ′T = kBT K0/λ = fTK0 X

eXE1(X) ≃ ln(1+ e−α/X)

α ≃ 0.577

这里    是热扰度频率 . 当    取较

小 的 值 的 时 候 ,       ,   其 中

 是欧拉常数. 由此, 可以得到单位长度脱钉
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图 3   毛细力 f 与接触角 θ 随位置 s 变化的迟滞曲线

Fig. 3    Hysteresis curve of capillary force f and contact angle θ as a
function of position s
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图 4   接触线束缚在能量势阱的示意图

Fig. 4    Sketch of a contact line trapped in a potential with an energy
barrior height Eb
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∆F ≈ δ f (a/λ)力   , 即[37-38]

∆F ≃ a
λ

fc

■||■||■1−
{

1− kBT
Eb

ln
[
1+

e−α( f ′/ f ′T)

2e−Eb/(kBT )

]}2/3■||■||■ (3)

利用泰勒展开, 式 (3)可一步化简为

∆F ≃ (2a/λ) fTln(1+u/u0)

∆F f ′可见, 脱钉力   与速度 u (或   )成近似对数的依赖

关系.
f ′/ fc

K( f = 0)

δ f = fc

(2) 当归一化加载速率   远大于热激活下的

逃逸速率   , 则接触线越过能量势垒主要通过

力 f 的机械拉动来实现, 而没有太多来自热扰动的

贡献. 在这种情况下, 所需的脱钉力为   .
Eb 5kBT ∼

50kBT ∆F u

f ′ u

Eb/(kBT )≫ 1

(3) 对于特定的表面,当缺陷的能垒   在 

 范围时,    对于提拉速度   较为敏感. 通过改

变加载速率     (或者运动速度    ), 获得脱钉力在不

同速率下的力谱可做为表征接触线动力学的有效手

段. 而对于像共价键等高能垒的势阱    ,
则热扰动造成的脱钉力的速度依赖性不显著.

∆F

Eb λ

Eb

式 (3)建立了宏观测量单位长度毛细脱钉力 

与微观缺陷 (能量势垒    和特征长度    ) 的直接联

系. 利用该原理, 可通过设计各类功能表面, 来控制

接触线的脱钉力和动力学, 进而实现调控流体在壁

面的接触角迟滞和液滴的黏附等. 此外, 当界面的势

垒   随时间发生演化或者受外场调控时, 又会产生

脱钉力过冲、转变等奇特的微纳尺度界面现象. 

2     实验方法与材料
 

2.1    长针式 AFM探针的组装

1 ∼ 5 μm

长针式 AFM 探针是在商业 AFM 探针的基础

上, 尖端组装一根直径和长度合适的微米尺度的玻

璃纤维. 其步骤如下: 首先, 用毛细拉丝仪拉制玻璃

纤维 (图 5(a)). 选取直径为 1 mm 的实心毛细玻璃

棒, 对其进行超声清洗后, 采用毛细拉针仪 (P-1000,
sutter instrument)拉制得到尖端直径在   的细

长的玻璃纤维. 之后, 将玻璃纤维和探针进行组装

(图 5(b)). 探针的组装是在高倍体视显微镜 (Leica
Z16 APO) 下进行, 利用两台三轴微操纵系统 (x-y-z
三轴步进电机)进行微操纵和组装. 用一根玻璃纤维

蘸取可紫外光固化的胶水液滴 (Norland, NOA 81),
利用微步进电机, 将胶水液滴涂在探针尖端一侧, 胶

11◦

100 ∼ 500 μm

滴大小尽量小于悬臂梁的宽度, 以避免胶滴过大影

响悬臂梁自身力学性质. 再次利用微步进电机操控

另一根干净的玻璃纤维, 使其尖端插入到液滴内部,

并使纤维相对于悬臂梁法线方向倾斜角度为   , 从

而保证当探针安装到 AFM时, 探针尖端的玻璃纤维

可以垂直于液-气界面. 利用紫外灯照射使得胶滴固

化, 玻璃纤维则牢固黏附在探针尖端. 最后, 利用自

制的切刀, 将玻璃纤维按所需的长度进行夹断 (图 5(c)),

通常为   . 这样一根具有光滑玻璃表面的

长针式探针就制作完毕. 

2.2    长针式 AFM探针的表面改性

为了研究不同功能表面的润湿特性和接触线动

力学, 可对长针的玻璃壁面进行各种物理、化学修

饰, 使其表面改性 (图 5(d)), 以满足不同的实验体系,
几种常用的表面改性方法如下.

50 μL

115◦

(1)疏水表面. 将组装好的长针式探针在真空等

离子器内 (harrick plasma, PDC-32G)清洗 15 min之
后, 将其放入真空腔内, 并滴入约    三氯 (1H ,
1H , 2H , 2H全氟辛基)硅烷 ( FTS ), 密封后抽真空,
保持 30 min, 使得 FTS 分子共价枝接到玻璃纤维表

面. 之后, 依此用乙醇和去离子水冲洗探针各 3 次,
去除表面残余的 FTS分子. FTS涂层表面致密, 具有

疏水甚至超疏水性, 水-空气界面的前进接触角约

 左右.

(2)物理粗糙表面. 该种表面可以利用短碳链硅

烷   ,  比如丙基三氯硅烷 (propyltr ichlorosilane,

PTS) 的三维聚合作用在玻璃表面形成次微米大小

的疏水颗粒来实现. 首先使用氧气或者空气等离子
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图 5   长针式 AFM 探针的组装与修饰

Fig. 5    Assemble and surface modification of a long-needle AFM probe
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体对玻璃探针表面进行轰击, 以去除玻璃表面的有

机杂质, 并使玻璃表面羟基化. 该步骤也可以通过将

玻璃探针在食人鱼溶液 (体积比为 7: 3的浓硫酸/双
氧水混合物) 中浸泡大约 10 min 来替代. 然后将玻

璃探针浸没在浓度约为 1% 的 PTS 溶液中 (溶剂通

常使用不易挥发的长直链烷烃, 比如正癸烷)进行反

应. 反应大约 30 min 后, 依次用溶解 PTS 的烷烃溶

剂, 异丙醇和去离子水对玻璃探针表面进行冲洗.
(3)柔性水凝胶表面. 将组装好的探针在等离子

清洗后, 可通过浸涂法在玻璃表面形成柔性水凝胶

层, 用于研究各种软润湿现象 (soft wetting). 例如: 利
用三轴微操纵系统将其尖端浸入高浓度的高分子聚

合物 poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM)溶液中

进行物理吸附. 通过多次吸附和干燥后, 在长针玻璃

的表面形成一层稳定的柔性高分子薄膜.

−10 ∼ 10

(4)金属导电表面. 为了研究电场加载下的润湿

问题, 可在玻璃壁面进行金属镀膜, 让整个长针式探

针具有导电性. 这里采用的方法为磁控溅射镀膜: 将
长针型探针清洗后, 在玻璃壁面的表面首先镀一层

3 nm 厚度的金属钛衬底, 然后镀一层 20 nm 厚度的

铂金. 这样, 形成的导电层均匀且稳定. 利用该导电

探针, 可以通过 AFM在长针的表面施加   V
范围内的电压, 研究不同电压作用下的润湿动力学

行为. 

2.3    原子力显微镜操作

∆z k

∆z

k

实验中毛细力的测量采用 AFM的接触模式. 每
次实验前, 将对 AFM悬臂梁的形变   和弹性系数 

进行校准. 首先, 利用清洁后的硅片作为刚性表面,
进行力-位移曲线的测量, 校准探针悬臂形变   与光

探测器电压信号之间的关系; 然后利用热功率谱密

度法校准长针探针的实际弹性系数    . 通过精确的

校准, 长针式 AFM力学分辨率可达 0.01 nN, 接触角

分辨率为 0.01o, 时间分辨率为 0.05 ms, 具有极高的

力学测量精度和时间分辨率.

1 cm 0.5 cm

F = k∆z

实验中测量所需的气-液界面制备于一个直径

为   、深度为   的不锈钢液体槽之中, 为防

止液体的蒸发和界面污染, 液体槽与上部的 AFM形

成一个封闭系统. 在空气中控制探针逐渐进针, 当探

针尖端接触气-液界面时, 会有竖直方向的毛细力作

用在探针上, 其大小可通过胡克定律   进行精

确测量. 

3     非理想界面接触线动力学的研究进展
 

3.1    低能垒表面毛细力的速度依赖性与非对称性

∆F

∆F ∼ lnu

本研究团队利用长针式 AFM, 研究了三相接触

线在疏水 FTS 表面的动力学特征, 发现毛细力在浸

润和去浸润过程中具有速度依赖性和非对称性[37-38].
如图 6(a) 所示, 实验中系统地改变了接触线在界面

运动的速度 u, 发现其毛细力和接触角的迟滞曲线具

有速度依赖性, 并且去浸润过程的速度依赖性显著

大于浸润过程. 图 6(c) 进一步给出了单位长度的脱

钉力   与速度 u 的依赖关系. 可见, 该速度依赖关

系呈现近似的对数关系    , 而不是宏观尺度

上由黏滞阻力所主导的脱钉力与速度间的线性关系.

θ0

(Eb)a = 14.6kBT,λa = 1.30 nm; (Eb)r = 16.8kBT

λr = 0.73 nm

此外, 当界面突然停止运动时, 毛细力和接触角

会随时间弛豫趋于平衡状态 ( f0,    ), 该弛豫过程依

赖于停止前的运动速度 u, 具有与迟滞曲线类似的速

度依赖性和非对称性, 如图 6(b)所示. 通过实验测量

和理论分析, 阐明了移动接触线的脱钉和弛豫过程

源于一个相同的微观力学机制, 都是在热运动协助

下的跨势垒运动, 由式 (3) 所示, 其速度依赖性由界

面物理或化学的不均一性所造成的势垒高度 Eb

所决定, 并且浸润和去浸润过程接触线受两类不同

的势垒所影响. 浸润过程主要受界面上相对疏水的

缺陷影响, 使接触线很难铺展到固体表面; 而去浸润

过程主要受界面上相对亲水的缺陷影响, 使接触线

很难远离体相流体, 两类缺陷的物理化学性质可能

完全不同, 因而呈现出非对称性. 利用上述式 (3)拟合

图 6(c)曲线, 得到在 FTS表面水-空气界面润湿和去

润湿 (前进和后退)时感受到的能量势垒与特征尺度

分别为        ,
 . 该微观信息也可定量解释弛豫过程的

毛细力随时间和速度的演化规律.

Eb 10kBT ∼ 50kBT Eb

影响三相接触线运动的能量势垒不仅与固体表

面密切相关, 也与气-液流体界面的性质相关. 实验

中通过改变不同的液体 (图 6(d)), 如链烷, 烷醇, 发
现能量势垒    在    范围,     大小与液

体分子的链长相关; 润湿和去润湿的非对称性与分

子的极性相关. 由此可见, 在微纳尺度, 流体的微观

信息可影响介观尺度的接触线动力学, 使得毛细力

对速度的敏感程度不尽相同. 
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3.2    无序粗糙表面黏滑运动的统计学规律

在粗糙固体表面, 静态的三相接触线总是表现

出弯曲不平滑的形态. 这是由固体表面缺陷产生的

无序势场对接触线的局部扰动所引起的. 大量实验

已经证明粗糙的静态接触线实际上是一个一维的分

形形态, 且其分形常数也能被理论准确解释. 然而,
接触线在粗糙固体表面的动力学过程却并不清晰,
主要是因为缺乏对动态接触线在时间和空间维度上

的精确测量.
本研究团队利用长针式 AFM 和经 PTS 修饰过

的玻璃探针, 使接触线在粗糙表面的动力学过程得

到了进一步的研究, 并获得了接触线在固体表面缺

陷作用下的动力学统计规律[39]. 如图 7(a)所示, 当接

触线扫过镀有 PTS 疏水颗粒 (缺陷) 的玻璃探针表

面时, 接触线所受阻力有非常明显的起伏. 仔细观察

会发现这种起伏呈现出不规则的锯齿形状. 这一特

征清楚表明接触线的运动是断断续续的, 即黏滑运动.
事实上, 由于接触线总是受到很多个缺陷的共

同阻碍, 而每个缺陷对接触线施加的阻力各不相同,

fc

∆zslip

δ f

fc ∆zslip

k′

所以接触线在所有缺陷处的滑动总是有先后顺序

的. 换句话说, 整条接触线的移动是通过在时空间上

的很多小滑动完成的, 而每个小滑动发生的条件即

是作用在探针上的推动力 f 略大于探针表面的缺陷

所能施加的最大阻力   . 在此之前, 整条接触线都是

静止状态, 对应的力曲线是一条直线, 其斜率等于气

液界面和固体表面力场梯度 k′的总弹性系数. 由于

发生局部滑动时, 接触线会释放一部分弹性力到附

近尚未滑动的区域, 从而引发那里的接触线相继滑

动, 该过程即所谓的接触线的雪崩. 接触线在发生雪

崩式打滑的滑动距离    正比于打滑时所释放的

弹性力   . 实验中发现每个黏滑事件所对应的临界

力    、滑动距离    以及滑动前感受到的力场梯

度   各不相同, 分别服从极值分布、幂律分布以及

指数分布, 如图 7(b) ~ 图 7(d) 所示. 尤为重要的是,
实验所测到的滑动距离的幂律分布中的指数 (≈ 1.5)
和著名的 Alessandro-Beatrice-Bertotti-Montorsi
(ABBM) 模型的预测完全一致, 从而证明 ABBM 模

型也可以用来描述接触线的动力学过程.
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Fig. 6    Asymmetric and speed-dependent capillary force (a) hysteresis and (b) relaxation on hydrophobic surfaces[37]. Capillary force spectroscopy in
(c) water and (d) other liquids[38]
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总的来说, 这项工作首次通过实验给出了在介

观尺度三相接触线动力学中重要物理量的统计学规

律. 本研究中对于不规律黏滑运动的分析方法以及

统计规律对于其他类似系统具有很好的指导意义,
比如材料的塑性形变 (失效)、摩擦学打滑和地震等. 

3.3    柔性表面接触线动力学的状态与速度定律

在现实生活中有一大类由软物质所构成的柔性

材料, 如功能膜材料、微流控领域常用的高分子材

料、水凝胶以及人体的皮肤和血管, 相对于刚性材

料, 其表面的浸润问题尚未得到深入研究. 由于柔性

表面极易受到界面毛细力的影响, 产生随时间演化

的形变, 该形变反作用影响流体界面的运动, 形成复

杂的流固相互作用, 成为移动接触线研究的新挑战.

γ sinθ

δ ≈ γ/E

当毛细力作用在三相接触线时, 其法线方向上

还有一个单位长度上大小为    , 方向向上的力.
该拉力作用在固体表面, 使其产生形变, 即浸润脊

(wetting ridge), 大小约为    (elastocapillary

E (∼ 1 GPa) δ

E

kPa ∼MPa δ

θ

length), 如图 8(a) 所示. 对于常见的刚性材料, 其弹

性模量   很大,    为原子大小的数量级, 可

被忽略. 但对于柔性材料, 一方面其弹性模量   极小,

在   的数量级, 使得   为 nm 甚至 μm 尺度;

另一方面, 由于大部分的柔性材料呈现黏弹性/多孔

弹性 (viscoelastic/poroelastic)的力学特性, 使得其在

外力作用下形变具有滞后效应和对时间的依赖性.

因此, 界面的毛细力会使柔性表面产生复杂的形变

和流动, 接触角   偏离杨氏关系.

Dufresne研究组[36, 59] 利用共聚焦显微镜对液滴

在柔性基底接触线附近产生的形变进行了系统的测

量, 发现形变尖端呈现出普适的脊状轮廓. 尖端最终

状态的形状只与液滴构成相关, 与液滴大小和基底

厚度无关, 但接触角会随液滴半径发生变化. Dervaux

研究组[60] 从理论和实验角度研究了该山脊形状随

时间的演化规律, 发现其高度有着对数增长的趋势.

这些对柔性表面在毛细力作用下表面形貌特征的研
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图 7   接触线在粗糙表面移动时的力曲线和黏滑运动的统计学规律[39]. (a)力迟滞曲线以及力曲线的局部放大图. (b) ~ (d)接触线脱钉时的临

界力, 滑动距离和探针表面的力场梯度的统计学规律

Fig. 7    Force curve and statistics of moving contact line on rough surfaces[39]. (a) Force hysteresis curve and the local magnification. (b)-(d) Statistics of
the critical force, slip length and the local gradient of the pinning force field during contact line depins
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究, 为进一步研究柔性表面上的浸润动力学和流固

相互作用打下基础.

τ

本研究团队[40]在实验中将高分子聚合物 PNIPAM
附着在长针式探针的表面上, 形成柔性表面, 通过系

统控制聚合物的厚度和弹性模量、探针在界面的驻

留时间和运动速率等, 考察多种物理因素对于浸润

和去浸润过程中动态接触角和接触角滞后的影响,
研究浸润过程中界面毛细力随接触线运动位置和时

间的演化规律, 进而阐明柔性表面的流固相互作用

机理, 如图 8所示. 实验中测得的毛细力迟滞环显示

了静态接触线在脱钉时呈现明显的力过冲 (overshoot),
并且过冲幅度随驻留时间   和运动速度 u 呈对数增

长. 通过建立如下力学模型, 可定量表述该柔性表面

的接触线动力学

∆F(τ,v) = ∆F0+A ln
(
1+

τ

τ0

)
+B ln

(
1+

u
u0

)
(4)

A = Eh0δϕ0 δϕ0

其中等式右侧第 2项和第 3项分别为状态 (时间)和
速率依赖项,    ,    为切向拉力下浸润脊尖

B = (a/λ)(2kBT/λ)

∆F0 τ

端角度的变化量 (见图 8(a)所示),    ,
 为与    和 u 无关的剩余相, τ0 和 u0 分别为浸润

脊增长的特征时间和接触线脱钉的特征速度[40], 其
中 τ0 由软材料的厚度与溶剂在软材料中的扩散系数

所决定. 在微棒以恒定速度 u 运动时, 第 2项描述了

脱钉时的毛细力随驻留时间增长的趋势 (图 8(b)),
这主要由软表面上浸润脊的缓慢增长 (老化现象)所
导致; 在微棒在界面的驻留时间一定时, 第 3项描述

了脱钉时的毛细力随速度增长的趋势 (图 8(c)), 与前

述接触线在低能量势垒表面的速度依赖性一致, 这
是由布朗运动协助跨越能量势垒的影响所致.

∆Fos

∆Fa

τ = lc/u

lc

此外, 图 8(c)中呈现出另一有趣的现象, 接触线

脱钉时过冲的毛细力   随速度增大而增大, 但在

稳定运动时毛细力    随速度的增大而减小, 呈现

相反的速度依赖性, 如图 8(d)所示. 则是由于当接触

线以恒定速度运动时, 对应等效的驻留时间 

使得浸润脊的状态与运动速度 u 相关, 其中    为与

柔性表面相关的特征尺度, 可理解为浸润脊的“记忆
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图 8   长针式原子力显微镜测量三相接触线的动力学特征与在软表面上的毛细力迟滞[40]

Fig. 8    A long-needle AFM measures the dynamics of a three-phase contact line with the capillary force hysteresis on a soft surface[40]
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u/u0≫ 1长度”. 在   的情况下, 式 (4)退化为

∆Fa(v) ≃ ∆F0+ (B−A) ln
(

u
u0

)
+A ln

(
lc

u0τ0

)
(5)

∆Fa

∆Fos A,B A > B

利用式 (3) 拟合图 8(d) 中的    与式 (2) 拟合

图 8(d)中的   所得到的   结果一致. 其中 

表明老化效应对柔软的 PNIPAM表面更重要. 因此,
软表面上浸润脊的缓慢增长 (老化现象)与布朗运动

协助跨越能量势垒的共同影响是移动接触线黏滑运

动具有状态和速率依赖性的微观力学起源.

A E

E

由于浸润脊的增长与其力学性质密切相关, 系
数    与弹性模量    成正比, 因此, 实验中可以利用

PNIPAM 的温敏特性调控柔性表面的   , 进而调控

界面的毛细力与接触线的动力学现象. 图 8(d) 中不

同标志的数据代表了 26 °C (三角)和 32 °C (方框)的
结果.

该工作不仅能够在控制液滴在软表面 (如凝胶

和皮肤)上的运动和蒸发中具有重要的应用, 也对理

解摩擦等系统中黏滑运动的微观机理具有重要意义. 

3.4    离子液体-金属界面处电场对接触角迟滞的调控

室温离子液体 (room-temperature ionic liquid,
RTIL) 是一种完全由阴、阳离子构成的电解液, 拥
有较大的离子尺寸以及较强的离子间相互作用. 其

独特的物理、化学和电化学性质, 使得离子液体在

摩擦、催化和储能等领域引起了广泛的关注. 它一

方面呈现流体的物质状态, 另一方面在分子之间强

库伦相互作用下呈现出熔盐的特质, 这些独特的性

质使得它的界面现象很难被传统流体或稀电解质理

论所解释. 它也是一种潜在的“活性”流体, 界面行为

受到表面能量和受限效应的调控. 利用该特性, 本研

究团队[35] 利用长针式 AFM技术探究离子液体在金

属壁面的接触线动力学问题, 并进一步通过电场调

控界面行为.
实验中采用的离子液体为 1-乙基-3-甲基咪唑醋

酸盐 ([EMIM][OAc]), 其具有较大的接触角, 并且阴

阳离子不对称, 这些对于界面行为尤其是接触角迟

滞的调控具有重要的意义. 当具有金属壁面的探针

首次浸润离子液体时, 测量得到的迟滞曲线如图 9(a)
黑色曲线所示, 存在较大的迟滞. 当探针再次浸入离

子液体时, 迟滞极剧减小, 如红色曲线所示, 并再后

续重复浸润和去浸润的过程中维持极小的接触角迟

滞的状态. 这是由于在首次浸入离子液体时, 由于离

子液体与金属固壁的强相互作用, 形成了类似固体

结构的离子液体层吸附在固壁表面, 改变了原有金

属固壁的润湿状态.
在此基础上, 在导电的 AFM 探针上加载电压,
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图 9   离子液体在带电金属壁面接触角迟滞的转变[35]. (a), (b)实验与 (c), (d)模拟的数据共同揭示了电压调控离子液体界面离子排列和能量势

垒, 引起接触角迟滞的转变的新机制

Fig. 9    Transition of contact angle hysteresis at electrified ionic liquid-solid interface[35]. The integrated (a), (b) experiments and (c), (d) computations
demonstrate a new mechanism to manipulate the CAH by rearrangement of interfacial layers of RTILs induced by the surface energetics
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θr

θa

金属液体槽接地, 通过系统改变加载在探针上的电

压, 发现当电压由 0 V增大到 3 V的过程中,    几乎

保持不变,    明显增大, 即接触角迟滞显著增大, 如
图 9(b)所示. 该迟滞状态在 2 V处发生明显转变, 具
有可逆非对称的特征.

θ θ

传统的电润湿理论主要基于 Lippmann方程[61],
电压的作用使得   减小, 且正负电压下   的大小变化

具有对称性. 很显然, 离子液体在金属壁面的接触角

迟滞随电压增大的现象无法通过这一理论进行解

释. 因此, 进一步通过分子动力学模拟对上述实验现

象进行微观机理的分析.

2.7 V

分子动力学研究表明: 在金属壁面处形成了两

层的离子排布的类固体层结构, 随着电压的增加, 离
子在金属壁面处发生了重新排列, 即更多的阴离子

向带正电荷的表面迁移, 更多的阳离子发生倾斜, 并
且数密度增加 ,  出现了“双峰”的结构 ,  如图 9(c)
和图 9(d) 所示. 在   时, 界面结构重新排列并变

得更加不均匀, 这有利于钉扎位点的形成, 从而导致

接触角迟滞的转变.
界面处离子的重新排列进一步引起类固层离子

与体相流体之间相互作用的变化. 电场作用下, 类固

层吸附额外的离子 , 造成类固层界面的能量势垒

Eb 增大, 移动接触线在表面进行运动时需要消耗更

多的能量. 因此, 电场的作用使得界面上不同位置的

离子排布更加无序化, 造成表面异质性增强, 使得接

触线更容易产生钉扎, 迟滞增大.
通过分子动力学模拟展现了带电界面上由离子

液体形成的类固体结构和能量的演化. 综合实验和

模拟结果给出了一种不同于传统电润湿原理的、通

过电压调控离子液体界面层的结构和能量的势垒,
从而引起流体界面接触角迟滞改变的新机制. 较低

的电压作用下直接对接触角的大小进行调控, 对于

微纳米尺度液滴的流动调控具有重要的价值. 

4     应用展望: 电池电解液润湿度检测

近年来, 锂离子电池作为新能源领域重要的储

能介质得到了广泛的应用. 在锂离子电池内部, 电解

液的润湿问题至关重要. 对于隔膜而言, 良好的润湿

性能保证隔膜与电解液充分接触, 可以高效地传递

锂离子, 提高离子的迁移速率, 增强隔膜的使用性能;
而对于电极而言, 需要电解液渗透并填满电极孔隙

中, 因此电极材料也必须具有足够的润湿性能, 从而

提高电导率. 一旦电解液在电极中无法有效填充, 会
导致电极内部化学反应不规则, 界面膜形成不稳定,
生成枝晶, 电极容量利用不足等问题的产生. 因此,
如何表征电解液的润湿性能是电池工业重要问题之一.

目前, 常用的浸润度测量方法主要有以下 3 种:
接触角测量法、润湿时间法和润湿高度法. 但是这

些方法都是从宏观的角度进行定性化的表征, 与实

际电池内部环境存在明显的区别. 而长针式 AFM具

有微纳尺度下的力学表征优势, 通过力学信号的测

量, 不仅可以测量得到静态接触角 (固体材料与电解

液的亲疏程度)的大小, 还可以对电解液流动过程中

的动态接触角迟滞 (流动阻力的大小) 进行测量. 从
而实现对电池内部电解液的浸润度进行精确和定量

化的流动特性的表征. 此外, 电池内部环境、电解液

以及电极材料均会随着电化学反应的进行而发生动

态变化, 这也进一步影响到了电解液的浸润度. 利用

长针式 AFM 技术可原位模拟电池内部电压和温度

等物理环境, 同时系统测量不同物理参数下的接触

角变化, 探究力-电-化耦合下的接触线动力学. 该研

究面向力学交叉前沿, 也具有重要的实际应用价值. 

5     总结

综上, 本团队以新型原子力显微镜技术为实验

平台, 对微纳和介观尺度下不同的流体与其界面的

润湿动力学进行了系统的研究, 探究背后的物理机

制. 该实验手段为检验各类理论模型与数值模拟提

供了可信数据[62-63], 为探究界面上复杂现象的物理

本质提供参考.
移动接触线系统中有极为丰富的力学现象, 如

钉扎-去钉扎、黏滑运动、力的迟滞以及在柔性表

面发现的力的过冲等. 这些力学现象在其他力学系

统中也有相应的呈现, 并具有相似的动力学和统计

学规律. 比如两个固体表面间的摩擦和黏附、铁磁

畴壁的运动、非晶固体和塑性材料的剪切应力、地

震和雪崩现象等. 这些物理和力学问题的共性是涉

及弹性或黏弹性接触点在力的作用下产生随机性的

松动和相对运动. 因此, 一维的三相接触线问题是研

究这一大类复杂动力学问题的基础. 从移动接触线

问题出发, 探究此类动力学问题的普适性规律, 这是

未来可进一步探索的关键性科学问题. 
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