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摘要    采用非平衡态分子动力学方法模拟可极化纳米胶体在非均匀电场下的介电泳情况, 通
过改变电场强度和系统温度, 分析纳米胶体的团聚现象. 常温状态下的仿真结果表明, 虽然布

朗力能影响纳米胶体的介电泳状况, 但当纳米胶体之间的距离小于 12σ 时, 其相互吸引力迅速

增大, 从而克服布朗力影响, 使胶体产生团聚. 当布朗力对胶体运动影响较小时, 电场强度增

大使得胶体所受的介电泳力增大, 相应地胶体所受的吸引力也增大, 最终导致胶体的聚集速度

变快. 仿真结果也显示系统温度的升高使得胶体所受的布朗力增大, 从而影响纳米胶体的团聚. 
最后, 采用 DLVO 理论对相互作用的胶体运动状态进行研究, 得出胶体的位能曲线图和胶体间

吸引力随胶体中心距变化的曲线图, 并将后者与分子动力学方法得出的结论进行对比, 发现这

两条曲线的变化趋势基本相同, 这说明本文的仿真模型是符合理论的.  
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介电泳(dielectrophoresis, DEP)是指可极化粒子

在非均匀电场作用下朝着电场强度高(正介电泳)或低

(负介电泳)方向的运动[1]. 基于介电泳力的微纳米生

物粒子操纵技术与基于机械力、流体力、声辐射力和

光辐射力等操纵技术相比, 由于没有移动部件、实施

简单且满足大量并行的主动式非接触操作的需求 , 
成为目前微纳米生物粒子操纵技术中一项重要的使

能技术[2~4].  
随着微机电系统 (micro-electro-mechanical sys-

tems, MEMS)的发展, 特别是微纳米电极制造水平的

提高, 纳米介电泳理论研究成为该领域研究的热点. 
代表性的研究：Zheng等人[5,6]详细分析了粒子的尺度

效应、电极尺度效应对分子尺度粒子大规模并行操纵

的影响, 并进行了定量分析研究; Morgan等人[7]采用

了一种微流体管道, 对不同类型的纳米粒子进行控

制, 并对粒子运动进行动力学仿真; Wong等人[8]研究

了微流体中微纳米粒子在各种电动力作用下的运动

规律, 给出了微流体环境下各种电动力与粒子大小

和电极尺寸之间的大小关系图; Li等人[9]采用一种典

型的交叉指状电极, 在交流动电学情况下, 使用行波

介电泳对纳米粒子进行有选择地控制和分离, 并提

出了一种无网格数值计算方法.  
目前大多采用多相流体直接数值模拟方法来模

拟生物粒子的团聚和分离过程. 一般来说, 在两相流

体直接数值模型中, 最常用的模型有两种. 第一种模

型需要将Navier-Stokes等式离散化为一个固定的欧

拉网格 , 然后令粒子在这个网格上移动 . 例如

Kadaksham等人 [10]采用离散拉格朗日乘法器(DLM)
方法研究了非导电溶液中微纳米尺度粒子分别在均

匀电场和非均匀电场下的介电泳情况. Tryggvason等
人[11]采用类似的方法模拟了分布式流体粒子的运动. 
所不同的是后者的模型中, 粒子的外形是变化的. 第
二种模型使用移动网格方法, 通常需要重画网格和

进行插补运算, 采用这类方法的有Hu[12], Johansan和
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Tezduyar[13].  
上述方法通常用于微纳米级粒子(几百纳米)的

团聚和分离过程的模拟, 而对纳米级粒子(几十纳米

以下)则还没有相关研究. 近年来有些学者提出采用

分子动力学(molecular dynamics, MD)方法对纳米级

粒子的介电泳情况进行模拟. MD方法通过求解有相

互作用的各个粒子的运动方程, 得到每个粒子空间

位置和运动状态随时间的变化状况, 从而统计出材

料的宏观行为特性. 由于MD方法能够研究原子级粒

子的运动, 因此在研究纳米级粒子的介电泳方面有

其独特的优势. 代表性的研究有Salonen等人 [14,15]采

用MD方法研究单个纳米胶体在变化的电场和温度下

的介电泳特性; 此外, 他们还讨论了二聚物的介电泳

特性 ,  得出胶体聚合物可以有效地克服布朗运动 
影响的结论. Yuan等人 [16] 采用MD方法建立了一种 
MD 软球模型, 并研究了微米级粒子的正、负介电泳 
情况.  

鉴于 MD 方法在研究纳米级粒子方面的优越性, 
本文采用非平衡态分子动力学方法对纳米胶体的介

电泳情况进行研究, 分析其在变化的非均匀电场强

度和温度情况下的团聚现象, 并研究胶体在聚集过

程中的受力情况. 最后, 采用 DLVO 理论对上述研究

进行理论验证.  

1  模型与方法 

1.1  分子动力学模型 

本文采用纳米胶体及周围溶剂粒子作为仿真系

统. 仿真晶格采用具有周期性边界条件的立方体, 边
长为L0=70σ (σ为单位长度, σ =1.0×10–9 m). 纳米胶体

模型采用一种通用模型[17], 即一个带电荷qmac的大离

子和吸附于其表面的n个分别带电荷qmic的小离子组

成一个纳米胶体 , 并令qmac+nqmic=0, 以保证该胶体

为电中性的电介质. 令大离子半径为R = 5σ, 质量为

mmac=155m (m为单位质量 , m=35 u), 所带电量为

qmac=−20e (e为单位电量, e=1.602×10−19 C); 小离子半

径为r=0.5σ, 质量为mmic=1m, 所带电量为qmic= +2e, 
小离子个数为n=10. 溶剂粒子的半径和质量与小离

子相同. 除被胶体所占的空间外, 近似在(3σ)3的立方

体内分布一个溶剂粒子, 取这个较小的密度值是为

了减小溶剂粒子对胶体摩擦的影响, 这对本文的研

究结果并没有多大影响. 仿真系统中纳米胶体的个

数为 12, 中性溶剂粒子的个数约为 11935. 胶体和仿

真系统模型如图 1 所示.  
 

 

图 1  模型示意图 
(a) 纳米胶体模型; (b) 仿真系统模型 

 
任何两个粒子间都会有相互作用, 其作用势采

用Lennard-Jones (LJ)作用势. 因为模型中的粒子都为

实体, 且相互间的最短距离近似为 1σ, 为便于计算, 
需考虑一硬核半径r0

[18], 将实体粒子转化为质点来计

算, 从而得到模型的势函数表达式为 
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上式中, ij j i|r = −r r , 是相互作用粒子i与j的中心距

(ri 是 粒 子 i 的 位 置 向 量 ), 位 势 的 截 断 距 离 为

1/ 6
0 2cr r σ= + . 大离子之间相互作用时 , =9.0σ; 

大离子与小离子作用时, = 4.5σ; 其它情况 =0. 

单位时间用

0r

0r 0r

/mτ σ= ε 表示, 其中特征参数ε为单位

能量, ε=1.0×10–20 J.  
离子间静电相互作用为库仑力作用, 则离子 i 与

j 的静电相互作用的能量表达式为 

 i j
ij

0 r ij
( )

4πc
q q

r
r

φ
ε ε

= , (2) 

上式中, qi为离子i所带的电量, ε0为真空介电常量, εr

为媒介的相对介电常数. 采用强库仑耦合以确保小

离子吸附在大离子表面, 即令 .  1
0 r(4 )ε ε −π = 256 / eεσ
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1.2  仿真过程 

随机分布大离子和溶剂粒子的位置, 小离子按

静电相互作用分布于大离子表面, 并令所有粒子间

的距离大于它们的 LJ 势的截断距离. 给定所有粒子

的质量、半径、电量等, 并初始化系统中粒子的速度, 
粒子的初速度可以从初始温度分布下的 Maxwell- 
Boltzmann分布来随机选取. 采用Velocity-Verlet算法

对经典力学方程进行积分 

 

2( )
( ) ( ) ( ) ;

2
( ) ( )

( ) ( )
2

i
i i i

i i
i i

F t
R t t R t V t t t

m
F t F t t
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m

⎧ + Δ = + Δ + Δ⎪⎪
⎨ + + Δ⎪ + Δ = + Δ
⎪⎩

,
  (3) 

其中, Ri, Vi和Fi分别是粒子的位置、速度和所受的力, 
积分时步长Δt为 0.003τ.  

仿真过程前 20000 步, 模拟采用正则系统, 并使

用Berendsen热浴法调整系统的温度, 使系统平衡在

所期望的温度上. 20000 步以后, 模拟采用非平衡态

MD方法 , 不再进行调温 . 对胶体施加非均匀电场 , 
非均匀电场采用球对称直流电场, 该电场模型可以

产生较强的电场梯度. 令该球对称直流电场位于–Y
轴方向, 电场[14]公式如下： 

 
2

0
0( ) ,R

R
R E

R
⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

E e  (4) 

上式中, E0是胶体初始径向位置处的电场强度, R为粒

子的位移, R0为胶体初始径向位置, 令为 1500σ, eR为

胶体径向矢量.  
本文使用的胶体模型近似为一电偶极子, 且电

偶极子两端距离远小于外加非均匀电场两端电极间

的距离 , 则其所受的介电泳力可以表示为 DEP =F  

. 结合电偶极距和电场强度的关系  

(α

( )⋅p E∇ pα=p E

p为胶体的总极化率), 得出该电场下胶体的介电泳

力表达式为 

 
52

0 0
DEP

0
2 p

E R
R R

α ⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

.RF e  (5) 

MD 方法中胶体的介电泳力可以简单的用胶体

所受的净电场力来表示  

  (6) DEP ( ),E,i i i iq R′ = =∑ ∑F F E

上式中, E,iF 为组成胶体的离子所受的电场力.  

胶体所受的吸引力FA与其介电泳力和静电力有

关, 计算公式如下 
 A D DEP ,′= +F F F  (7) 

上式中, FD为胶体之间的静电相互作用力.  
胶体所受的布朗力FB与LJ力有关, 计算公式为 

 B ,k= LJ∑F F  (8) 

上式中, FLJ为溶剂粒子作用于该胶体的LJ力.  

2  仿真结果与分析 
本章节讨论了采用 MD 方法模拟可极化纳米胶

体的介电泳状况所得到的一些结论, 分析其在变化

的电场强度和温度下的团聚情况, 并通过研究两个

相互作用胶体间的吸引力来探讨其团聚的内在原因. 
此外, 应用 DLVO 理论对胶体的团聚特性进行研究, 
将分析得到的结果与采用 MD 方法所得的结论进行

对比, 以验证本文 MD 模型的可行性.  

2.1  非均匀电场对胶体团聚的影响 

图 2 所示的为常温下纳米胶体在施加非均匀电

场前后的分布情况. 图 2 中, 非均匀电场参数E0为

1.0ε/eσ (为了更清楚的体现胶体的团聚现象, 图 2 中

没有显示溶剂粒子). 图 2(a)为仿真 20000步时胶体的

分布情况, 由于之前并没有对胶体施加非均匀电场, 
因此胶体为电中性, 且基本上呈均匀分布(图 2 中由

于视角问题, 均匀分布现象并不明显). 20000 步以后

对胶体施加非均匀电场, 胶体表面的小离子位置重

新分布, 胶体电偶极化且开始相互吸引. 仿真 80000
步后胶体的分布情况如图 2(b)所示, 此时胶体所受的

介电泳力约为 10−3ε/σ~10−2ε/σ, 而它所受的 布朗力

最大可以达到 0.0437ε/σ, 即胶体所受的布朗力大于介

电泳力. 在这种情况下, 布朗力会影响胶体的介电 

 

 

图 2  胶体的团聚现象 
(a) 初始状态胶体均匀分布; (b) 加电场后胶体团聚 
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泳状况, 而图 2(b)的情况表明此时胶体所受的布朗力

并不能阻碍其团聚运动. 因此, 可极化纳米粒子在非

均匀电场作用下电偶极化后, 其团聚现象是可能发

生的.  
图 3 显示的为不同非均匀电场强度对纳米胶体

团聚效应的影响. 为了更好地体现电场强度对胶体

团聚的影响, 在此选用较低的系统温度T=0.03ε/kb以

减小胶体的布朗运动. 图 3(a), (b), (c)分别表示E0= 
1.0, 1.75 和 2.5ε/eσ 时胶体的团聚情况. 仿真 50000
步, 对比这三幅图, 发现图 3(a)只有少数几个胶体团

聚在一起, 胶体分布较为分散; 图 3(b)中团聚的胶体

数较图 3(a)稍多, 且相互临近的胶体或者团聚在一起, 
或者即将团聚; 而图 3(c)中几乎所有的胶体都已团聚

在一起, 形成一个不规则的曲线链. 可见, 当纳米胶

体的布朗运动较弱时, 电场强度越大, 团聚在一起的

胶体就越多.  
 

 
图 3  胶体在不同电场强度下的团聚现象 
(a) E0=1.0ε/eσ; (b) E0 =1.75ε/eσ; (c) E0 =2.5ε/eσ 

 
纳米胶体在外加非均匀电场下产生团聚现象 , 

原因在于胶体在非均匀电场的作用下变得带有极性, 
而极化后的胶体在距离足够近时会相互吸引. 如果

胶体之间的相互吸引力能克服布朗力的影响, 那么

胶体就会产生团聚.  

2.2  胶体间相互作用力 

为深入了解非均匀电场对胶体团聚的影响作用, 
本文经过多次仿真, 单独考虑两个胶体之间的相互

作用力与它们中心距的变化关系. 图 4 显示的为常温

状态下胶体间相互吸引力与布朗力的比值FA/FB随胶

体中心距的变化关系. 对仿真结果进行分析, 发现当

这两个胶体中心距小于 15σ 时, 胶体间相互吸引力

就会逐渐增大, 但其大小还不足以克服布朗力的影

响. 而当胶体中心距小于 12σ 时, 吸引力迅速增大, 
且逐渐克服布朗力的影响成为主导力, 使胶体聚集. 
因此, 若能有效地控制纳米粒子之间的距离, 就可以

控制它们的团聚情况, 而团聚在一起的纳米粒子形

成的聚合物能够很好地克服布朗力的影响[15], 从而

为纳米尺度粒子介电泳操纵提供了可能.  
 

 

图 4  FA/FB与胶体中心距的关系 
 

图 5 显示的为胶体间相互吸引力在不同非均匀

电场强度下的变化情况 . 图 5 中系统温度为T= 
0.03ε/kb, 非均匀电场参数E0分别为 1.0, 1.5, 2.0 和

2.5ε/eσ. 从图 5 中可以看出, 当E0=1.0ε/eσ时, 约仿真

70000 步, 胶体所受的吸引力开始突增, 这说明胶体

开始聚集了.  相应地, 当E0分别为 1.5, 2.0 和 2.5ε/eσ
时, 约分别仿真 52000 步、48000 步和 43000 步, 胶
体所受的吸引力开始突增. 可见, 在布朗运动较弱的

情况下, 电场强度越大, 胶体产生团聚的速度就越快. 
从理论上解释这种现象, 由于电场强度的变化并不会

引起胶体间静电相互作用力的变化, 即由(7)式可知, 
电场只能通过影响胶体的介电泳力来影响其吸引力. 

而胶体的介电泳力 , 因此电场强度的增大

会导致胶体的介电泳力增大, 则胶体所受的吸引力

也增大, 最终使得胶体团聚速度变快. 图 6 所示的胶

体团聚平均速度和电场强度的关系很好的说明了上

述理论(图 6 中纵坐标为规格化后胶体的团聚平均  
速度, 即令电场参数E

2
DEP 0E∝F

0=1.0ε/eσ时胶体聚集平均速度
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为 1).  
 

 

图 5  胶体间相互吸引力与电场强度的关系 

 

 

图 6  胶体团聚平均速度和电场强度的关系 
 

2.3  温度对胶体团聚的影响 

图 7 显示的为非均匀电场参数E0=1.0ε/eσ时, 同
一仿真步数、不同系统温度下的胶体团聚现象. 图 7(a)
中系统温度为 0.03ε/kb, 可以看到有若干对胶体相团

聚; 图 7(b)中系统温度为 0.5ε/kb, 几乎所有的胶体都

团聚在一起; 图 7(c)中系统温度为 1.0ε/kb, 只有一对

胶体相团聚. 因此, 由MD仿真结果可知, 温度会影

响纳米胶体的团聚特性, 温度的升高导致胶体的团

聚变得很不稳定. 由于这种不稳定性是由胶体所受

的布朗力引起的, 在此需要分析布朗力随温度的变

化情况. 溶液中粒子所受的最大布朗力可以用下式

来表示： 

 B 3
bk T

F
v

= , (9) 

上式中, v 是粒子的体积. 由上式可知, 图 7(b)和(c)中
胶体所受的最大布朗力分别比图 7(a)大了 16.7 倍和

33 倍, 这远大于胶体所受的介电泳力. 此时, 胶体的

布朗运动极大地影响其介电泳运动, 使胶体的运动

状态变的很不稳定. 因此, 在这种情况下, 甚至团聚

在一起的胶体也会由于剧烈的布朗运动而重新分开, 
最终出现图 7(c)中的情况. 由此可见, 温度对胶体团

聚的影响很大, 控制温度就可以在一定程度上控制

胶体的团聚情况.  
 

 

图 7  温度对胶体团聚的影响 
(a) T=0.03ε/kb; (b) T=0.5ε/kb; (c)T=1.0ε/kb 

 

2.4  DLVO 理论验证 

DLVO 理 论 由 Derjaguin, Landau, Verwey 和

Overbeek提出, 用来解释胶体稳定性和电解质之间的

影响. 由DLVO理论可知, 任何相互作用的粒子之间

都存在范德华力, 球形胶体之间的范德华吸引位能

为[19]

A
2 2

1 2 1 2 1 2
2 2 2 2 2 2

1 2 1 2 1 2

2 2 (ln
6 ( ) ( ) ( )

E

A a a a a C a a
C a a C a a C a a

=

⎤⎡ − +
− + +

)
⎥⎢

− + − − − −⎢ ⎥⎣ ⎦
, 

  (10) 

上式中, A为Hamaker常数, 其值为 10−20 J; C为胶体的

中心距; a1和a2为胶体的半径.  
当胶体相互靠近到它们的扩散层发生重叠时 , 

具有相同电荷的胶体之间就存在静电排斥力. 球形

胶体之间的排斥力位能为 

 
2

0
02

64π
exp( )b

R
an k T

E H
γ

κ
κ

= − ,  (11) 

上式中, a为粒子半径, n0为溶液中单位体积内正、负

420 



 
 
 

 
中国科学 E 辑: 技术科学   2009 年 第 39 卷 第 3 期 

 

 

离子的总数, kb为波尔兹曼常数, H0为两球面间的最

短距离, 为扩散双电层厚度的倒数. 由于系统模型

中小离子是吸附在大离子表面的, 因此扩散双电层

厚度为 1σ . 参数

κ

0

0

exp[ /(2 )] 1
exp[ /(2 )] 1

b

b

ze k T
ze k T

ϕ
γ

ϕ
−

=
+

, 其中, z为

胶体所带电荷的绝对值, ϕ0为胶体表面电位.  
将胶体所受的排斥位能和吸引位能相加, 得到

胶体的总位能, 代入数据并化简得到以下表达式 

 

2

tot 2 2 2
1 50 50 100+ +ln
6 100

          + 0.0232exp(10 ),

CE
C C C

C

⎛ ⎞−
= − ⎜ ⎟⎜ ⎟−⎝ ⎠

−

  
(12)

 

将上式对 C 求偏导, 得到胶体间相互作用力的

表达式如下 

 tot 2 2 2 2
1 100 200 200+
6 ( 100) ( 100)

0.0232exp(10 ).

CF
C C C C

C

⎛ ⎞
= − − −⎜ ⎟⎜ ⎟− −⎝ ⎠

         − −

 
(13)

 

胶体总位能与胶体中心距的关系如图 8 所示. 系
统温度为T=0.03ε/kb, 非均匀电场参数为E0= 1.0ε/eσ . 
图 8 中显示的为胶体总位能的绝对值, 实际求得的位

能为负数, 说明胶体间吸引位能总是大于排斥位能. 
由于胶体的热运动能量为kbT, 即 0.03ε, 若胶体的总

位能大于其热运动能, 胶体就会产生团聚. 从图 8 中

可以看出, 随着相互作用的胶体中心距的不断减小, 
胶体的总位能不断增大. 而当胶体间距小于 12σ 时, 
其总位能大于热运动能量. 因此, 只要胶体间距小于

12σ, 胶体就会产生团聚现象. 此外, 由于位能曲线

并没有出现斥力势垒, 因此, 在这种情况下, 只要胶

体产生团聚 , 这种团聚一般就为不可逆团聚, 即团 
聚稳定. 这证实了非均匀电场下纳米胶体团聚的可

能性.  
将采用 DLVO 理论得到的胶体间相互吸引力随

着胶体中心距变化的曲线与之前采用 MD 方法得到

的曲线进行对比, 如图 9 所示. 虚线表示采用 MD 方

法得到的曲线 , 这里称为 MD 曲线 . 实线表示采    
用 DLVO 理论得到的曲线, 称为 DLVO 曲线. 对比这

两条曲线, 发现虽然 DLVO 曲线的斜率比 MD 曲线 
的斜率要稍陡一些, 但两条曲线的变化趋势基本一

致. 由此可见, 本文 MD 模型中胶体团聚符合上述  
理论.  

 

图 8  胶体总位能和胶体中心距的关系 

 

 

图 9  MD 曲线和 DLVO 曲线的对比 
 

3  结论 
本文采用非平衡态分子动力学方法对非均匀电

场下的可极化纳米胶体的介电泳情况进行模拟, 分
析变化的电场强度和系统温度对胶体团聚现象的影

响, 并采用DLVO理论对相互作用的胶体的运动状况

进行研究, 得出以下结论： 
1) 对常温下的纳米胶体施加非均匀电场进行

MD 模拟, 发现虽然胶体的布朗运动能影响胶体的介

电泳运动, 但当相互作用胶体的中心距在 12σ以下时, 
胶体间相互吸引力迅速增大克服布朗力的影响, 使
胶体团聚成为可能; 

2) 当布朗运动对纳米胶体的运动影响较小时 , 
电场强度增强使得胶体所受的介电泳力增大, 从而

使胶体间相互吸引力增大, 最终导致胶体的团聚速

度变快, 同时团聚在一起的胶体也就越多; 
3) 通过对不同温度情况下纳米胶体运动状况的

421 



 
 
 

 
倪中华等: 纳米胶体团聚现象的分子动力学模拟 
 

 

MD 模拟, 发现温度的升高使胶体所受的布朗力增大, 
且胶体的运动变得愈发剧烈, 从而使胶体团聚变得

不稳定; 
4) 应用 DLVO 理论, 得出胶体的总位能曲线图. 

对胶体的总位能曲线进行分析, 发现随着相互作用

胶体的中心距的不断减小, 胶体的吸引位能逐渐大

于排斥位能, 而当胶体的总位能大于其热运动能时, 
胶体就会团聚. 此外, 将采用 DLVO 理论得出的胶体

间吸引力随胶体中心距变化的曲线与采用 MD 方法

得出的曲线进行对比, 发现这两条曲线的变化趋势

基本一致. 这说明本文 MD模型中胶体团聚是符合理

论的.  
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