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摘要 温度会显著影响三相接触线的移动, 从分子尺度获得接触线微观运动规律及温度影响机理, 对深入研究纳

米空间内的油水流动具有重要意义. 本文构建了正癸烷-水-二氧化硅三相接触线的分子动力学模型, 从接触线运

动机制、分子取代频率及分子跳跃平均距离等角度, 研究了不同三相润湿性时温度对三相接触线移动的影响. 结
果表明, 油-水-固接触线在不同润湿性下呈现“翻转式” “塞状式”和“剪切式”几种机制, 导致接触线运动速度呈现

逐渐上升至平稳、逐渐下降至平稳和趋于0几种不同的规律, 温度升高并未改变上述运动机制及规律. 温度升高

会引起分子能量增大、吸附密度降低, 从而使分子在吸附位点之间的取代频率升高, 且“塞状式”机制下分子取代

频率的增加幅度明显大于“翻转式”, 即在中等润湿性壁面时温度升高对三相接触线移动的促进作用大于亲水壁

面. 温度变化对分子跳跃平均距离的影响不大, 温度升高导致分子取代频率的升高是加速接触线运动的主要

原因.
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1 引言

在超低渗油气开采和纳米多孔膜油水分离等过程

中, 油水被限制在纳米尺度空间中, 油、水、壁面的接

触区域会形成三相接触线
[1,2], 当接触线处所受的界面

张力不平衡时其会发生运动
[3–5], 影响油水两相流动.

在纳米空间中, 流-固界面特性的影响显著, 受壁面非

均质以及复杂物理化学作用的影响
[6,7], 接触线运动非

常复杂. 另外, 温度是影响接触线运动的重要因素之

一, 当超低渗油藏中温度梯度发生变化或者纳米多孔

分离膜的分离温度发生变化时, 接触线运动会受到显

著影响, 进而影响油水流动. 因此, 从分子尺度获得接

触线微观运动规律及温度影响机理, 对深入研究纳米

空间内油水两相流动具有重要意义.
接触线通常分为气-液-固接触线和液-液-固接触

线两种, 在宏观尺度时, 其区别为两相流体的黏度

比
[8]
、润湿性

[9]
等特征参数发生了变化. 而在微观尺

度时, 气-液界面特性与液-液界面完全不同, 表现为
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气-液界面的分子可认为接近于气体分子, 其密度远远

小于液-液界面, 导致了液-液-固接触线运动更复杂
[10],

不能以气-液-固接触线的单分子替换机制来描述
[11].

因此, 液-液-固接触线的移动机制及影响因素也更为

复杂.
温度会显著影响接触线运动. 有学者发现温度能

影响固体-气体和液体-气体表面张力
[12], 从而改变壁

面润湿性
[13], 进而影响接触线的运动. 另外, 温度会使

壁面附近吸附水分子的结构发生扭曲, 也会改变润湿

性
[14]. 因此, 壁面温度梯度可驱动接触线运动

[15]. 温度

不仅可以改变表面张力, 也会诱导气液流体内部的流

动, 从而可以调控接触线的运动
[16]. 目前多数研究关

注单种液体在壁面的铺展, 即气-液-固接触线的运动.
而液-液-固情况下, 界面特性更为复杂, 其运动机制与

气-液-固系统有很大差别
[17,18]. 因此, 温度影响油-水-

固接触线运动的机理仍有待考察.
本文从分子角度探究温度对油-水-固接触线移动

的影响机理. 首先建立分子动力学模型, 然后从不同壁

面润湿性下油-水-固接触线的移动机制、分子取代频

率及分子跳跃平均距离等角度, 结合分子动力学理论

分析了温度对油-水-固接触线移动的影响, 相关研究

可为调控纳米空间内两相流动提供理论基础.

2 分子动力学模型及验证

2.1 分子动力学模型

我国油藏目前已开采的大多都是低硫石蜡基油

藏, 链烷烃的含量占50%甚至以上, 因此本文构建了链

烷烃-水-二氧化硅的分子动力学体系, 水和链烷烃分

别置于二氧化硅(α-石英)壁面的左侧和右侧, 二氧化

硅壁面的大小为28.4 nm×6 nm, 如图1所示. 模拟系统

的x方向和y方向都采用周期性边界条件, z方向采用反

射边界条件. 本文采用的链烷烃分子为正癸烷(C10), 水
分子个数为16245个, 正癸烷个数为1560个, 水及链烷

烃分子的结构如图1所示. 水分子和正癸烷分子初始时

均按298 K, 1 atm下的密度进行排布, 水分子采用

TIP3P模型. 对于正癸烷分子, 本文选择OPLS-AA势能

模型来描述分子之间的相互作用, 该模型结合L-J势能

参数和键长、键角及二面角等参数, 能够准确预测烷

烃的热力学性质. 由于二氧化硅表面通常以羟基化形

式存在, 因此本文中将二氧化硅表面作羟基化处理,

表面未成键的氧原子均使其与氢原子相连
[19]. 为了更

好地统计接触线处的信息, 在模拟中二氧化硅壁面原

子始终保持固定, 这样可忽略水分子和正癸烷分子对

壁面撞击所造成的振动.
本文选取12-6 L-J势能函数(式(1))和库仑力势能

模型(式(2))计算水、正癸烷、二氧化硅壁面原子之间

的相互作用, 长程静电力采用PPPM方法处理. 对于石

墨壁面, 采用AIREBO势能模型
[20]. 本文的模拟截断半

径设置为rcut=10 Å, 在相关计算中被广泛采用
[21,22]. 为

了减弱石墨壁面对接触线附近水分子及正癸烷分子的

影响, 水分子沿x方向的长度约为14 nm, 远大于截断半

径, 因此石墨壁面与接触线附近分子的范德华力可忽

略. 同时, 石墨壁面碳原子的电荷设置为0, 其与接触

线附近分子的静电力也可忽略. 因此, 石墨壁面在本系

统仅起到驱动油水分子运动的作用, 接触线处分子不

受石墨壁面原子作用力的影响. L-J势能和库仑势能的

形式见下式:

r r r( ) = 4 , (1)ij ij ij

12 6

式中, rij表示原子i和原子j之间的距离, ε表示能量参数,
σ表示长度参数.

r
Cq q

r( ) = , (2)c ij
i j

ij0

式中, qi表示原子i电荷, qj表示原子j电荷, C表示能量转

换常数, ε0表示真空中的介电常数.
系统中各原子的势能参数见表1, 其中下标O代表

正癸烷中的原子, 下标W代表水分子中的原子, 下标S
代表二氧化硅中的原子. 正癸烷分子中碳氢原子的标

图 1 (网络版彩图)分子动力学模型
Figure 1 (Color online) Molecular dynamics model.
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号按自左至右的顺序标记(图1), 表1中CO和HO的电荷

按照标号由小到大的顺序给出. 不同原子之间的L-J势
能参数通过Lorentz-Berthelot混合法则

[23]
得到:

= +
2 , (3)sl

ss ll

= , (4)sl ss ll

式中, σss为原子s长度参数, σll为原子l长度参数, εss为原

子s能量参数, εll为原子l能量参数.
本文通过改变水、链烷烃与二氧化硅的相互作用

来改变三相润湿特性. 为方便起见, 将式(4)中的能量

参数εsl写成C·εsl的形式, 通过增加或减小作用系数C可
改变原子间作用力. 对不同类型的作用进行标记, 下标

SW表示水-二氧化硅作用, 下标SO表示链烷烃-二氧化

硅作用. 表2中给出了不同作用系数C下的三相润湿性.
设置时间步长为1 fs, 模拟伊始, 先在NVT系综下

运行2 ns使模拟系统达到温度平衡. 之后, 给碳原子壁

面的每一个原子添加一个沿x方向的力F. 当施加力的

大小不同时, 系统达到稳定运行状态所需的时间不同,
因此施加力后, 首先运行5 ns, 若接触线运动速度达到

稳定, 则运行结束; 否则继续运行5 ns直至接触线速度

达到稳定. 模拟中每隔0.01 ns输出一次信息, 这是由于

水分子和正癸烷分子的运动速度较大, 若输出间隔过

小, 容易混淆接触线的移动和正常波动. 模拟的温度

修正采用Nose-Hoover法.

2.2 模型验证

为了验证本文采用势能模型的正确性, 对水和正

癸烷在二氧化硅壁面的铺展过程进行了模拟. 将8000

个水分子和800个正癸烷分子按298 K, 1 atm下的初始

密度排布并分别放置于二氧化硅表面, 采用NVT系综

模拟水及正癸烷在二氧化硅壁面的铺展过程. 水和正

癸烷的平衡接触角约为12°[24]和0°[25], 本文结果与文

献符合良好.
为了进一步验证模型正确性, 对水及正癸烷铺展

过程中接触半径随时间的变化规律(图2)进行了分析.
可以看出, 铺展初期的惯性铺展阶段和铺展后期的黏

性铺展阶段曲线斜率明显不同. 目前对于惯性铺展阶

段, 鲜少有理论能准确描述. 对于黏性铺展阶段, 铺展

半径和铺展时间将满足Tanner定律, 即:

R t B
V t( ) 10

9
4 , (5)n

3 1/10

式中, γ为表面张力; B为常数, 需拟合得到; η为黏度; V
为液滴体积.

对图2中水和正癸烷铺展过程的黏性铺展阶段进

行分析, 将铺展半径随时间变化的数据进行线性拟合,
得到的斜率即式(5)中的n值. 水和正癸烷铺展的n值分

别为0.20和0.23, 符合Tanner定律中的n值范围(0.1–
0.25)[26]. 因此本文采用的模拟方法及势能模型均是合

理的.

3 结果讨论

3.1 接触线移动机制

润湿性对接触线的移动具有重要影响, 不同润湿

性下分子的运动模式不同, 会导致不同的运动规律.

表 1 各原子模拟参数

Table 1 Simulation parameters for atoms

Type ε (eV) σ (Å) Charge (e)

CO–CO 2.864×10−3 3.5000 −0.366, 0.036, −0.062, −0.161, −0.001, −0.011, −0.146, −0.073, 0.045, −0.378

HO–HO 1.302×10−3 2.5000 0.103, 0.096, 0.096, 0.025, 0.026, 0.037, 0.039, 0.047, 0.047, 0.02, 0.02, 0.023,
0.021, 0.044, 0.043, 0.035, 0.043, 0.023, 0.026, 0.101, 0.098, 0.104

OW–OW 6.611×10−3 3.1507 −0.834

HW–HW 1.999×10−3 0.4000 0.417

SiS–SiS 4.033×10−3 4.1500 1.1

OS–OS bulk 2.342×10−3 3.4700 −0.55

OS–OS silanol 5.290×10−3 3.4700 −0.675

HS–HS 0.651×10−3 1.0850 0.4
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图3给出了300 K时不同润湿性下接触线运动速度的3
种典型变化规律, 本文的接触线运动速度均指接触线

在某段时间内的平均速度. 壁面亲水时, 接触线运动

速度逐渐加速至最大值, 后保持最大速度运动; 中性

壁面时, 接触线运动伊始, 会有一个明显的惯性区域,
随后接触线运动速度逐渐减小至最小值, 接触线将保

持该速度运动. 疏水壁面时, 由于模拟伊始给所有原

子均施加了一个初速度, 因此接触线首先以一定的移

动速度运动. 然而, 较大的壁面-油分子作用使得油分

子难以被驱替, 系统的局部波动会使接触线处分子在

原处“来回跳动”, 最终接触线运动速度约为0.
基于上述三种不同的运动规律, 不同润湿性时接

触线的移动可分为三种不同的机制. 对接触线处的受

力进行分析, 施加的驱动力F除了在主相中的耗散外,

有效作用于三相区域的力主要用于油水界面的变形和

接触线的移动, 其中接触线移动的动力为非平衡杨氏

力, 阻力为接触线运动的摩擦耗散. 若亲水性增加, 壁
面-水的相对作用增加, 壁面-油的相对作用减弱, 水相

与壁面的润湿角减小导致水分子与壁面的黏附功增

大, 即水分子更容易在壁面吸附, 从而占据壁面的吸附

位点, 要想使水分子脱离壁面需要克服较大能量壁垒;
油相与壁面润湿角增大导致油分子与壁面的黏附功减

小, 即油分子在壁面吸附较弱, 要想使油分子脱离壁面

仅需克服较小的能量壁垒. 水驱油的过程中, 壁面亲

水, 更容易占据壁面吸附位点的水分子在随机跳跃移

动中, 将不断占据油分子的吸附位点, 从而将油分子

挤出吸附层, 称为“翻转式”机制. 而中性壁面时, 水分

子和油分子占据吸附位点的能力相当, 油分子不容易

被水分子挤出吸附层, 因此紧贴壁面移动, 称为“塞状

式”机制. 对于疏水壁面, 油分子占据吸附位点的能力

比水分子更强, 因此紧贴壁面的油分子较难被驱替, 距
离壁面较远的油分子与壁面的作用力小, 被水分子驱

动前进, 因此形成类似剪切流的油水界面, 称为“剪切

式”机制.
在同一润湿性下, 当施加力不同时, 接触线运动规

律不同, 考虑到疏水三相润湿性时接触线无法被驱动,
因此仅考虑亲水和中等润湿性两种情况. 本文作者的

前期研究发现, 当施加不同大小的力时, 接触线的运

动存在几种不同的状态, 存在使接触线能达到匀速运

动的最小力, 称为启动力
[17]. 当施加力变化时, 最终达

到匀速后的接触线运动速度与驱动力差(驱动力与启

动力之差)之间的关系如图4和5所示.

表 2 不同作用系数下的三相润湿特性

Table 2 Three-phase wettability at different impact factors

Case CSW CSO Contact angle (°)

1 1 1 45

2 0.8 1 50

3 0.6 1 60

4 0.4 1 65

5 0.3 1 75

6 0.2 1 90

7 0.2 1.1 95

8 0.2 1.2 110

9 0.2 1.5 120

10 0.2 2 133

图 2 (网络版彩图)铺展半径随时间的变化规律. (a) 水滴铺展; (b) 正癸烷铺展
Figure 2 (Color online) Variation of spreading radii with time. (a) Water spreading; (b) n-decane spreading.
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亲水壁面时, 在同一润湿性下, 施加力越大, 较大

的驱动力差使最终接触线的运动速度越大(图4). 而壁

面越亲水, 在相同的驱动力差下, 接触线运动速度越

大. 这是由于接触线处的分子运动主要由分子间作用

力驱动, 范德华力和静电力起重要作用, 壁面越亲水,
壁面-水分子之间的作用力与壁面-油分子之间的作用

力相比越大, 在接触线处吸附位点的竞争吸附中越占

优势, 因此水分子本身占据油分子吸附位点的倾向越

大, 相同的驱动力差下, 亲水壁面-水分子的强作用引

起的竞争吸附作用使接触线运动速度越大.
当三相润湿特性为中性时, 在同一润湿性时, 施加

力越大, 最终运动速度越大. 而不同润湿性时, 同样的

驱动力差下, 壁面越疏水, 接触线运动速度越大(图5).
这是由于在中性壁面情况下, 壁面-水分子之间的作用

力与壁面-油分子之间的作用力相比差距较小, 因此水

分子本身占据油分子吸附位点的倾向较小. 壁面越疏

水, 所需启动力越大, 相同的驱动力差下, 疏水壁面的

驱动力越大, 较大的驱动力使接触线运动速度越大.
有研究表明温度影响壁面-流体相互作用, 从而改

变气-液-固系统的润湿性, 因此温度也可能会影响液-
液-固接触线的移动机制. 为了考察温度对接触线移动

机制的影响, 在考虑三种接触线移动机制的前提下, 本
文模拟了典型润湿性下(45°, 90°, 120°)温度对接触线

运动的影响.
图6给出了润湿性为45°时不同温度下接触线运动

速度随时间的变化, 温度的升高会降低油水分子的吸

附密度, 因而接触线更易运动, 接触线可在较小的施

图 3 (网络版彩图)三种置换模式下的接触线运动速度变化
趋势. 插图为润湿性为120°时接触线运动速度随时间变化趋
势图
Figure 3 (Color online) Variation trend of the contact line velocity
under three displacement modes. The illustration shows the trend of the
contact line velocity varies with time under the wettability of 120°.

图 4 (网络版彩图)亲水壁面接触线运动
Figure 4 (Color online) Contact line motion on hydrophilic surfaces.

图 5 (网络版彩图)中等润湿性壁面接触线运动
Figure 5 (Color online) Contact line motion on medium wettability
surfaces.

图 6 (网络版彩图)温度对接触线移动速度的影响(45°)
Figure 6 (Color online) Temperature effects on the contact line
velocity (45°).
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加力下达到更高的运动速度. 这是由于随着温度的升

高, 壁面对油水分子的吸附强度降低, 因此接触线运

动的静摩擦力减小, 所以启动力减小. 在相同的施加

力下, 驱动力差增大, 因此可以达到更大的速度. 接触

线运动速度随时间的变化趋势为, 接触线逐渐加速至

最大值, 后保持最大速度运动, 温度的升高未改变这

种运动趋势. 这是由于温度的升高并未改变壁面-水和

壁面-油相互作用的大小关系, 即随着温度的升高, 壁

面-水和壁面-油相互作用同时减小, 但壁面-水相互作

用仍大于壁面-油相互作用. 因此, 温度的升高不会改

变此种润湿性下接触线的“翻转式”移动机制.
图7为润湿性为90°时不同温度下接触线运动速度

随时间的变化, 与亲水壁面相同, 温度越高, 接触线可

在较小的力下达到更高的运动速度, 或者得到相同的

速度需要更小的力. 接触线运动速度随时间的变化趋

势为, 接触线逐渐减速至最小值, 后保持该速度运动,
温度的升高未改变这种运动趋势. 这是由于温度的升

高并未改变壁面-水和壁面-油相互作用的大小关系,
即随着温度的升高, 壁面-水和壁面-油相互作用同时

减小, 但壁面-水相互作用和壁面-油相互作用仍然相

当. 因此, 温度的升高不会改变此种润湿性下接触线

的“塞状式”移动机制.
图8为润湿性为120°时不同温度下接触线运动速

度随时间的变化, 模拟发现, 在该润湿性下无论施加多

大的驱动力, 接触线运动速度均在0附近波动, 且温度

的升高也不能促进此种情况下接触线的运动. 这是由

于温度的升高并未改变壁面-水和壁面-油相互作用的

大小关系, 即随着温度的升高, 壁面-水和壁面-油相互

作用同时减小, 但壁面-水相互作用仍小于壁面-油相

互作用. 因此, 温度的升高不会改变此种润湿性下接

触线的“剪切式”移动机制.

3.2 分子取代频率

为了定量解释温度对接触线移动的影响, 本文分

析了分子动力学理论中的关键参数. 分子动力学理论

由Blake和Haynes[27]提出, 可用于描述接触线运动过程

中接触线移动速度和动态接触角之间的关系, 描述

如下:

U K k T= 2 sinh 2 (cos cos ) , (6)0

2
ll

B
e d

式中, λ为分子每次跳跃的平均距离; K0为分子取代频

率 ; γ l l为液 -液界面张力 , 水 -正癸烷界面张力为

44.34 mN m−1 (25°C); kB为玻尔兹曼常数; T为绝对温

度; θe为三相润湿性; θd为动态接触角.
本文采用Fetzer和Ralston[28]提出的方法得到上述

的分子跳跃平均距离和取代频率两个参数.
得到的K0计算值以及其他结果的对比如图9所示.

Ramiasa等人
[29]

采用正十二烷-水-硫醇涂层壁面进行

研究, 其研究的中性壁面和疏水壁面范围内得到的分

子取代频率与本文的中性壁面得到的分子取代频率在

同一数量级. Li等人
[30]

研究了离子液体液滴在特氟龙

表面铺展, 其润湿性范围仍为中性壁面和疏水壁面,
得到的分子取代频率与本文结果在同一数量级. 然而,
由图9可以看出, 在亲水壁面的“翻转式”机制下, 分子

图 7 (网络版彩图)温度对接触线移动速度的影响(90°)
Figure 7 (Color online) Temperature effects on the contact line
velocity (90°)

图 8 (网络版彩图)温度对接触线移动速度的影响(120°)
Figure 8 (Color online) Temperature effects on the contact line
velocity (120°).
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取代频率K0比中性和疏水情况下大2个数量级.
对分子取代频率进行分析, K0可写为

[29]

K k T
v k T= exp (1 + cos ) . (7)0
B

L

2
ll e

B

对于单分子替换机制, vL通常为单分子的体积. 由
于三相区的流体黏度无法获得, 因此液-液-固驱替的vL
的精确值很难获得. 但是由于vL和分子取代频率K0成

反比, 可以通过K0对几种不同机制下的vL数量级进行

对比. 在“翻转式”机制下的K0比“塞状式”机制下大2个
数量级, 因此在“翻转式”机制下的液相移动的单位体

积vL比“塞状式”机制小2个数量级. 这说明, 在“塞状

式”机制下, vL的值较大, 即单位体积可能为多个分子

的体积, 说明单分子替换的机制在“塞状式”机制下一

定不适用. 而对于“翻转式”机制, 没有明显证据表明

单分子替换机制不成立, 仍可认为三相接触线区域的

分子采用单分子替换机制.
图10给出了不同润湿性时温度对分子取代频率K0

的影响, 可以看出, 温度的升高会明显提高分子取代频

率K0, 这是温度升高使接触线移动加快的主要原因. 分
子取代频率增加的重要原因是温度升高使分子的能量

增大, 分子的跳跃能力增强. 另外, 由于分子吸附密度

减小, 有更多的空间可以供给高能量的分子运动, 因此

分子取代频率明显增大. 随着温度的升高, “塞状式”机
制下分子取代频率的增加幅度明显大于“翻转式”, 这

是由于“塞状式”机制多个分子同时运动, 此时温度升

高引起的空间增大的效果更明显, 因此分子取代频率

增加效果更显著. 因此, 在中等润湿性下, 温度升高对

三相接触线的促进作用大于亲水壁面.

3.3 分子跳跃平均距离

除了分子取代频率, 分子跳跃平均距离也是影响

接触线移动的关键参数. 根据上一节描述的方法, 得

到的分子跳跃平均距离λ的计算值以及其他结果的对

比见图11. Ramiasa等人
[29]

采用正十二烷-水-硫醇涂层

壁面进行研究, Goossens等人
[10]

研究了己烷、十二

烷、十六烷、角鲨烷在水相环境中铺展, Li等人
[30]

研

究了离子液体液滴在特氟龙表面铺展, 可以发现, λ随
三相接触角的增大逐渐增大. 从图中可以看出, 在采用

的润湿性范围内, 本文计算的λ值和其他研究结果相比

符合较好.

图 9 (网络版彩图)不同润湿性下的分子取代频率
[29,30]

Figure 9 (Color online) Molecular displaced frequency under differ-
ent wettabilities [29,30].

图 11 (网络版彩图 )不同润湿性下的分子跳跃平均距
离

[10,29,30]

Figure 11 (Color online) Molecular displaced average distance under
different wettabilities [10,29,30].

图 10 (网络版彩图)温度对分子取代频率的影响
Figure 10 (Color online) Temperature effects on the molecular
displaced frequency.
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为了进一步分析温度变化对接触线速度影响的原

因, 图12给出了不同润湿性时温度对分子跳跃平均距

离λ的影响, 发现温度对分子跳跃平均距离λ影响较小,
90°时波动比45°时大, 这是由于45°时采用“翻转式”机
制运动, 近似于气-液-固系统的单分子替换机制, 而壁

面的吸附位点并不因系统的温度变化而改变, 所以45°
时分子跳跃平均距离λ基本不变. 而90°时采用“塞状

式”机制前进, 多个分子同时跳跃前进, 此时的分子跳

跃平均距离不能简单地以壁面的吸附位点表示, 虽然

分子跳跃平均距离理论上不随温度变化, 但是温度变

化后分子局部的能量变化导致多个分子同时跳跃前进

的距离有一定波动.

4 结论

本文构建了正癸烷-水-二氧化硅三相接触线的分

子动力学模型, 并从接触线运动机制、分子取代频率

及分子跳跃平均距离等角度, 研究了温度对油-水-固
三相接触线移动的影响机理. 主要结论如下.

(1) 油-水-固接触线在不同润湿性下呈现“翻转式”
“塞状式”和“剪切式”几种运动机制, 导致接触线运动

速度呈现逐渐上升至平稳、逐渐下降至平稳和趋于0
几种不同的规律. 在某一润湿性下, 温度升高使壁面-
水和壁面-油相互作用同时减小, 因此升温并未改变此

种润湿性下接触线的移动机制及规律.
(2) 温度升高使分子的能量增大, 分子的跳跃能力

增强, 同时, 温度升高引起的分子吸附密度降低给分子

运动腾出更多空间, 因此分子取代频率增加, 这是加速

接触线运动的主要原因. 由于“塞状式”机制下多分子

同时运动, 温度升高引起的空间增大对分子取代频率

的影响效果更明显, 因此其分子取代频率的增加幅度

明显大于“翻转式”机制. 因此, 在中等润湿性壁面时,
温度升高对三相接触线运动的促进作用大于亲水

壁面.
(3) 温度升高对分子跳跃平均距离λ影响不大. 亲

水壁面时, “翻转式”机制近似于气-液-固系统的单分子

替换机制, 由于壁面的吸附位点并不因系统的温度变

化而改变, 因此分子跳跃平均距离λ基本不变; 而中等

润湿性壁面时, 由于多个分子同时跳跃前进, 温度变化

后分子局部的能量变化导致多个分子同时跳跃前进的

距离有明显波动.
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Mechanism underlying influence of temperature on
oil-water-solid contact-line movement
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Temperature can considerably affect the movement of the three-phase contact line. Investigating the microscopic motion
and temperature influence mechanism of the contact line plays a pivotal role in further examination of the oil-water flow
at the nanoscale. In this paper, a molecular dynamics model of a n-decane-water-silica contact line was established. The
influence of temperature on the movement of the contact line was studied based on the mechanism of the contact-line
movement, molecular jump distance, and molecular frequency. The results show that the oil-water-solid contact line
exhibits “flipping”“plug” and “shear” movements under different wettability conditions, resulting in the different trends
of the contact-line speed to change from gradually increasing to becoming stable, from gradually decreasing to becoming
stable, tending to be 0. Temperature does not change the above motion mechanism and law. An increase in molecular
energy and a decrease in adsorption density result in an increase in molecular displacement frequency between adsorption
sites. Additionally, the increase in molecular displacement frequency under the “plug” mechanism is considerably greater
than that under the “flipping” mechanism. Thus, the temperature-promoting effects on the movement of the three-phase
contact line on a medium-wettability surface are greater than those on a hydrophilic surface. Moreover, temperature has a
minor effect on the mean distance of the molecular jump, and an increase in molecular displacement frequency caused by
the increasing temperature is the primary reason behind the acceleration of the contact-line movement.
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