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水中颗粒-颗粒和颗粒-气泡间引力的分子动力学仿真 
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摘要：通过分子动力学模拟的方法建立了疏水颗粒之间、疏水颗粒与气泡之间相互作用的模型，阐

明了疏水表面间和疏水表面与气泡间纳米气泡桥的形成和消失过程，并定量计算了纳米气泡桥的作

用距离和作用力大小。结果表明：溶解在水中的气体会在疏水表面吸附，当疏水颗粒彼此靠近到一

定程度时，吸附在它们表面上的气体会相互连通形成纳米气泡桥；同样，当疏水颗粒和气泡接近到

一定程度时，吸附在疏水颗粒表面的气体也会与气泡内的气体相互连通形成纳米气泡桥，纳米气泡

桥是它们之间引力的根源。 
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Abstract: Graphene and a bulk of gas were used to represent a part of particle and a part of bubble, 

respectively, and their interactions in liquid water with dissolved gas were simulated. Changes of the 

structural phase diagram, the gas density, and the potential of mean force were analyzed. The results 

show that the interactions of particle–particle and particle–bubble are both related to the nanobubble 

bridges therein. The forming processes of nanobubble bridges were shown in details. The range of 

nanobubble bridges and the energy change of the system were quantitatively calculated. 
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引言1 

由于许多矿物都是由泡沫浮选工艺分选的，因

此水中疏水颗粒-疏水颗粒间和疏水颗粒-气泡间

(如下简称：粒-粒/泡)的相互作用备受关注。实践

                                                        
收稿日期：2015-09-24      修回日期：2015-12-21; 

基金项目：国家自然科学基金(21376161)，山西省科

技攻关项目(20120321004-03)； 

作者简介：骆庆群(1978-)，男，河北饶阳，博士生，

研究方向为气体在疏水表面的吸附；杨洁明(1956-)，

女，山西太古，博士，教授，研究方向为煤炭浮选的

控制和浮选机理。 

证明在水中粒-粒/泡之间存在引力。学界对这些引

力的研究一直没有间断，近 20 年间学者们开始使

用原子力显微镜直接测量粒-粒/泡间引力与粒-粒/

泡间距离的关系。通过分析这些力-距离曲线发现

气泡所表现出的作用属性和疏水表面的作用属性

非常类似[1]，粒-粒/泡间相互作用的力-距离曲线都

如图 1 所示。如图 1 的 Approach 曲线所示，粒-粒/

泡彼此靠近过程中的作用力的变化分为三个阶段：

(1) 最先出现的是一个斥力。关于这个斥力的存在根

源有 2 种说法：一是认为这个斥力是双电层力[1-3]；

1
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二是认为这个斥力是由粒-粒/泡的运动引起的流体

阻力，并证实当它们的运动速度小于 1 μm/s 时这个

斥力就不再存在了[4-6]。(2) 在这个斥力之后是一个

“跃入式”的引力。这个引力在所有的实验中都有发

现，它的特点是作用强度和作用距离都很大。这个

引力的来源最广泛的共识是：粒-粒/泡之间形成了

纳米气泡桥，纳米气泡桥力导致了这个引力[7-12]。(3) 

再之后又是斥力。这个斥力是颗粒刺穿气泡后形成

的三相接触线卡住了原子力显微镜的悬臂梁而形成

的阻力，或疏水颗粒与另一个颗粒实质接触后的反

作用力。粒-粒/泡远离过程中的作用力存在“滞后”

现象，这是因为纳米气泡桥被拉伸所致。最后，相

互作用力的消失是因为气泡桥的断裂。 

从这些实验结果可以看出，存在于粒-粒/泡间

的作用力不外乎三种，它们是静电力(包括双电层

力和范德华力)、流体的动态阻力和纳米气泡桥力。

并且静电力和流体阻力相比于纳米气泡桥的引力

作用很小[3-5]。 

综上所述，纳米气泡桥力在粒-粒/泡间相互吸

引过程中起主导作用。因此，弄清楚纳米气泡桥的

形成过程，并定量计算纳米气泡桥力的作用距离和

作用大小是认识粒-粒/泡间引力的关键。本文的任

务是通过分子动力学模拟的方法建立粒-粒/泡间

相互作用的模型，阐释粒-粒/泡间纳米气泡桥的形

成和消失过程，并寻求实现定量计算纳米气泡桥的

作用距和作用力大小的方法。 

1  模拟模型、模拟算法与模拟方法 

1.1 初始模型 

受计算能力和累积误差的限制，分子动力学模

拟模型一般不超过纳米级[13]。现实中颗粒和气泡的

尺寸分别在微米级和毫米级。建模的惯用方法是取

颗粒的一部分表面和气泡的一部分来进行模拟，对

于纳米级尺度的颗粒表面其弧度可以忽略。因此，

我们用 2.5×2.5(nm2)的石墨烯来代替疏水颗粒的表

面，用一块气团来代表气泡的一部分。通过模拟两

片石墨烯间的相互作用和一片石墨烯与气体团的相

互作用来诠释颗粒-颗粒和颗粒-气泡间的相互作

用。初始模型如图 1 所示，5×5×35(nm3)的模拟盒子

从左到右被分为大小为 5×5×15(nm3)、5×5×5(nm3)

和 5×5×15(nm3)的三部分，中间的部分充满 1 000

个氮气分子作为气泡的一部分，其它两部分按照每

nm3填充 33 个 SPC (simple point charge)水分子作为

水(每nm3填充33个水分子符合310 K时水的密度)，

并在水中引入 3 000 个氮气分子作为溶解在水中的

气体相。左侧 7 nm 处，平行地放置相距 0.5 nm 面

积为 2.5×2.5(nm2)的两片石墨烯。 

 

图 1  分子动力学模拟的初始模型 
Fig. 1  Initial model of molecular dynamics simulation 

 

1.2 原子间的受力计算 

对于组成共价键的原子间的相互作用由谐振

势 V(r)=kb(rb0)
2/2 描述，其中 kb和 b0分别代表键

常数和键的平衡长度。对于没有组成键的原子之间

的 相 互 作 用 由 LennardJones 势 函 数

U=4εij[(σij/r)12(σij/r)6][14]描述，其中 σij和 εij 分别是

原子间的距离和能量常数。这些参数间的关系遵从

如下计算法则：σij=(σii+σjj)/2，εij=(εiiεjj)
1/2。气体和

固体的力场参数如表 1 所示，水的力场参数遵从

2
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Amber 96 力场中的设置。另外，模型盒子的 xyz

三个方向均设置了周期边界条件用来处理边界上

粒子间相互作用的计算。 

表 1  模拟参数 
Tab. 1  Simulation parameters 

Atom 

type 

b0/ 

nm 

Kb/ 

 (kJ/mol·nm2) 

ε/ 

 (kJ/mol) 

σ/ 

nm 

N 0.112 0 1 280 025 0.711 280 0.325 000

C 0.142 0 334 720 0.359 824 0.339 967
 

1.3 算法的选择 

对于分子动力学模拟来说，用于计算运动方程

积分的时间远少于用于计算粒子间相互作用力的

时间，选择允许较大时间步长的算法用于运动方程

的积分计算既不会影响计算速度又能提高准确度，

并且这样也会使单位模拟时间内力的计算量减少，

有助于提高计算效率，因此本模拟采用的是预算-

校正算法。预测-校正算法是一种高阶算法，由于

其精度的提高使得采用较长积分步长成为可能。预

测-校正算法的基本思想是用粒子在 t 时刻的位置

坐标和位置坐标的 n 阶导数来预测粒子在 t+Δt 时

刻的位置坐标及其位置坐标的 n 阶导数，然后计算

粒子在预测位置的受力和加速度，根据预测加速度

和实际加速度的差值来不断调整预测加速度以接

近事实，再进一步改进对位置坐标及其 n-1 阶导数

的估算。以三阶预测-校正为例，某粒子的坐标在

t+Δt 时刻的泰勒展开式为 
2 2 3 3

2 3
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位 置 的 受 力 F 和 坐 标 2 ( )pr t t 的 校 正 值 

2 ( )c F
r t t

m
  ，预测中的位置误差为： 

2 2 2( ) ( ) ( )c pr t t r t t r t t                 (3) 

其校正如下： 
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 (4) 

校正系数 Ci 的最佳取值与计算中 ri 有几阶导

数有关。对于三阶预测-校正方法，四个参数的取

值分别为 C0=1/6，C1=5/6，C2=1，C3=1/3[15]。从计

算原理可以看出用该方法计算的过程中要存储粒

子坐标的高阶导数信息，因此对内存要求较高，这

是该算法的缺点。但是通过本文的模拟实践发现，

如果把模拟中的截断距离设为 1 nm，积分步长设

为 2 fs，采用 4G 内存就可以满足要求。 

1.4 自由能变化的计算方法 

系统自由能的变化可以很好的反应系统与外

界相互做功的情况。对于本系统来说，自由能的

变化可以反映纳米气泡桥作用过程中系统对外做

功还是需要外界对系统做功；另外，做功对距离

的微分可以直接反映力的变化情况，因此计算自

由能变化是定量计算粒-粒/泡间相互作用力的必

要途径。本模拟对自由能变化的计算方法采用的

是基于概率分布的平均力势法。其原理是：假设

系统有 A,B 两个状态，通过统计系统在状态 A 上

的时间 tA 和在状态 B 上的时间 tB，以此求系统在

状态 A 上的概率 PA=tA/(tA+tB)和系统在状态 B 上

的概率 PB= tB/(tA+tB)，得到平衡常数 K=PB/PA，

AB 两个状态的自由能差就可以通过∆G＝–RTlnK

求得。而对于本系统是有无数个状态，解决方法

是沿着石墨烯的相互作用坐标把作用过程分成若

干小段，将其离散化，然后让系统在每一段上自

由地移动，最后统计系统落在每一段上的时间比

例，得到一个概率密度分布，然后换成每一小段

(状态)上的自由能变化，连成一条自由能变化曲线

3
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(平均力势曲线)，以此来看自由能的变化。但是，

由于模拟本身的缺陷系统不会自动访问所有的状

态，特别是高势垒的状态，会造成结果采样不足，

无法统计。针对这一难题可以采用伞状抽样方法

解决，具体做法是在石墨烯 B 上加载一个偏势来

进行偏采样，再经过加权直方图分析法把偏采样

的统计结果转换为无偏采样的统计结果，得到平

均力势曲线。曲线的起伏反映自由能的变化，曲

线的斜率反映作用力的大小。 

1.5 模拟方法和步骤 

所有计算采用 GROMACS 程序[16]在 linux 平台

运行。具体模拟步骤如下：第 1 步，采用最速下降

法对初始模型进行能量最小化。第 2 步，对初始模

型进行 NVT 平衡，采用 Berendsen 弱耦合法使温度

保持在 310 K。第 3 步，对初始模型进行 NPT 平衡，

同样用Berendsen弱耦合法[17]使压力保持在1.0 bar。

这三步模拟中，石墨烯片均被固定在原来的位置上

不动。第 4 步，自由运动模拟，这一步中用 Nose- 

Hoover 恒温器维持温度不变，用 Parrinello-Rahman

恒压器维持压强不变，这种组合可以保证模拟为真

正的正则系综，这期间 A 石墨烯被固定，B 石墨烯

处于自由状态。第 5 步，拉动阶段，在这个阶段把

A 石墨烯固定不动，在 B 石墨烯上加载一个正弦势

来拉动 B 石墨烯离开 A 石墨烯。其中，正弦势的力

常数为 10 000 kJ mol1·nm2，拉开速度为 0.017 

nm/ps，用时 1 000 ps 把 B 石墨烯沿着 Z 方向拉动

17 nm，并从拉动过程中的轨迹数据中提取出 1 000

个系统分子构象，再在这 1 000 个构象中按照采样

距离约为 0.17 nm 选取出 100 个构象作为伞状抽样

初始构象。第 6 步，伞状抽样，首先让上一步提取

的 100个初始构象达到平衡状态(每个构象用 100 ps

的时间来平衡)。然后，再对各个初始构象进行 400 

ps 的伞状抽样。第 7 步，用加权直方图分析法[18]

对偏采样进行还原，得出平均力势曲线。 

 

2  分析与讨论 

经过前 3 步的模拟，初始模型达到平衡状态；

第 4 步的模拟是为了研究自由状态下各相分子的

运动和分布。分析方法有两种，一是直接观察分子

构象图来看各相粒子的分布。二是通过分析各相粒

子的密度分布，以分析气体密度分布为例，方法是

在原子的运动轨迹数据中引入等体积的格子，计算

每个格子内的气体密度，每个格子的气体密度对应

格子的坐标分布就形成了整个模拟系统内的气体

密度分布(如图 2 所示)。通过如上方法，在第 4 步

模拟中发现了两个现象。第一个现象是两片石墨烯

的间距从初始的 0.5 nm 缩小至约 0.37 nm，这说明

它们之间存在引力(如图 2a 所示)；第二个现象是

石墨烯上吸附和积聚了气体分子(如图 2a 所示)。

关于气体在疏水表面的吸附和积聚现象已经是学

界的共识[19-21]，并且详细描述气体吸附和积聚过程

的分子动力学模型已由作者建立，因此关于“气体是

如何吸附的”本文不再赘述，请参考文献[22]。在第

5 步拉动阶段中，B 石墨烯从距 A 石墨烯 0.37 nm

拉到 17.37 nm 处，沿途提取出的一些构象图和对应

这些构象的气体密度分布被列举在了图 2 中。从图 2

中可以很清楚的看出：当石墨烯间距小于约 0.5 nm

时，两片石墨烯之间形成了一个空穴，其中既没有

水分子也没有气体分子(如图 2a 所示)；当石墨烯间

距大于约  0.5 nm 时，气体分子开始进入空穴，直

到 0.8 nm 空穴被气体充满形成了一个纳米气泡桥，

如图 2b 和 2c 所示；之后，随着石墨烯间距的增加

水分子开始挤压气体分子(如图 2c~2e 所示)；直到

约 1.6 nm 时，纳米气泡桥破裂(如图 2g 所示)；当石

墨烯间距约 8 nm 时，吸附在 B 石墨烯上的气体与

气团的气体开始联通，在气团和 B 石墨烯之间形成

了一个纳米气泡桥(如图 2h)；之后，B 石墨烯逐渐

被气泡吞入(如图 2i~2j)；再之后，B 石墨烯穿过气

泡(如图 2k)；当石墨烯间距大于约 13 nm 时，石墨

烯 B 开始离开气泡，但是后面拖着一个气体尾巴(如

图 2k~2n)；直到石墨烯间距约为 15 nm 时，这个气
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体尾巴断裂(如图 2o)；这个气体尾巴是石墨烯表面

吸附气泡内的气体的结果，它也是一个纳米气泡桥。

综上可以看出，当一个疏水表面和另一个疏水表面

距离足够靠近时，吸附在其表面的气体相互连通形

成纳米气泡桥；当它们分离时气泡桥被拉伸直至断

裂。同样，当一个疏水表面和一个气泡距离足够近

时，吸附在疏水表面的气体和气泡内的气体连通也

形成纳米气泡桥，分离时也一样。 

 

图 2  不同石墨烯间距的气体分布图和对应的构象图 
Fig. 2  Gas densities and corresponding configurations 

between graphene at different spacing 

经过第 6步和第 7步得到如图 3所示的平均力

势曲线。从图 3 可以看出，随着石墨烯间距增大自

由能变化如下：从约 0.37 nm 到约 1.6 nm 自由能增

加，这说明两片石墨烯之间存在引力，把它们分开

需要外力做功；并且 0.37~0.8 nm 间的曲线斜率大

于 0.8~1.6 nm 的斜率，这说明 0.37~0.8 nm 间的真

空纳米气泡桥的桥力大于 0.8~1.6 nm 间的气体纳

米气泡桥的桥力；然后，从约 1.6 nm 到约 8 nm 石

墨烯 B 在水中移动，自由能保持不变，这一过程

中无需外力做功，即受力为零；从约 8 nm 到约   

9.5 nm 自由能减小，说明这一过程是自发过程，这

是 B 石墨烯和气泡之间形成的纳米气泡桥的引力

作用的结果；从约 9.5 nm 到约 13 nm 自由能保持

不变，作用力为零，即 B 石墨烯在气泡中穿过；

从约 13 nm 到 15 nm 自由能增加是因为石墨烯 B

离开气泡时，纳米气泡桥的引力形成的阻力。对比

图 2 和图 3 可以发现，自由能的变化和气泡桥的形

成与消失过程完全对应，这进一步表明纳米气泡桥

力是疏水引力的根本来源。 

 

图 3  PMF–石墨烯距离曲线 
Fig. 3  PMF curve between graphene at different spacing 

另外本模拟的结果和文献[23]中用原子力显

微镜测量的在饱和溶解氮气的水中聚乙烯球和聚

乙烯表面的相互作用结果一致。 

3  结论 

(1) 用分子动力学软件模拟了疏水颗粒间和疏水

颗粒与气泡间纳米气泡桥的形成和消失过程。结果显
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示：气体首先吸附在疏水表面，当疏水表面和另一个

疏水表面靠近时，它们表面上吸附的气体相连通形成

纳米气泡桥；当疏水表面和气泡接近时，颗粒表面吸

附的气体会与气泡的气体连通形成纳米气泡桥。当它

们彼此离开时纳米气泡桥被拉伸形成引力。 

(2) 通过自由能变化定量计算了颗粒-颗粒和

颗粒-气泡间作用力和作用距离的大小。 

(3) 模拟结果和文献的实验结果一致，表明本

模拟中所采用的初始模型、参数设置和模拟方法是

合理的。 
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