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摘要　 基于密度泛函理论和 Ｙｖｏｎ⁃Ｂｏｒｎ⁃Ｇｒｅｅｎ 方程得到了胶粒耗尽势的表达式． 采用密度泛函理论计算了单

壁附近和平行狭缝中的混合物溶剂中胶粒的耗尽势及其在单壁处的吸附稳定性． 研究结果表明， 不同溶剂组

分的体积分数和粒子尺寸比等因素对胶粒耗尽势的强度、 力程和周期均可产生显著影响， 胶粒在单壁附近

的吸附稳定性与溶剂粒子尺寸比和体积分数密切相关． 此外， 对受限于平行狭缝的胶体悬浮液， 胶粒的耗尽

势阱还可随粒子尺寸比和缝宽呈振荡趋势变化．
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耗尽势是软物质物理中的基本问题［１］ ． 在流体的相关研究中， 耗尽机制与体系的相态结构及其转

变均存在密切关联． Ａｓａｋｕｒａ 和 Ｏｏｓａｗａ［２］在其先驱性工作（ＡＯ 模型）中指出， 在胶体溶液中， ２ 个胶粒

排空体积的交叠导致其两侧压力的不对称性， 进而引起二者间的有效吸引作用． 在诸如胶体悬浮液、
聚合物溶液等多组分体系中， 溶质粒子间的有效相互作用可通过将体系哈密顿在相空间内对溶剂粒子

自由度积分来获取． 该有效作用不仅可使体系中的多标度问题得以简化， 还可为解析处理实际体系中

的相关问题提供可能． 不仅如此， 耗尽势还被广泛用于理解自组装［３，４］、 相分离［５，６］、 ＤＮＡ 缩合行为［７］、
蛋白质结晶［８，９］及新型材料制备［１０，１１］等方面． 由此可见， 耗尽势已成为研究生物体系及工业制备过程

中相关问题的基本出发点［１２～１７］ ．
目前， 除 ＡＯ 模型外， 有关耗尽势的理论研究方法还有自洽场理论［１８］、 积分方程理论［１９～２２］、 密度

泛函理论［２３～２７］ 和计算机模拟［２８～３１］ 等． 其中， Ｒｏｔｈ 等［２３］ 在统计系综理论的框架内， 将胶粒的耗尽势

Ｗ（ｒ）表达为胶粒分别处于 ｒ 处和 ｒ→∞处时体系巨势的差值， 进一步根据势分布定理（ＰＤＴ） ［３２］， 将其

表达为单体直接关联函数分别在体相和非均匀相中的差值． 结合密度泛函理论（ＤＦＴ）， 该方案已被广

泛用于研究胶粒处于硬球流体［２６，３３，３４］、 非硬球流体［３５，３６］及楔形空间［３７］等不同体系中的有效相互作用．
目前， 胶体悬浮液中胶粒耗尽势的相关研究大都集中于单组分溶剂体系， 而混合物溶剂中胶粒耗

尽势的报道却相对较少［３８～４０］ ． 研究结果表明， 不同溶剂组分间的关联效应可有效调控体系的相态结

构． 因此， 混合物溶剂中胶粒间的耗尽势特征将不同于单组分溶剂． 本文采用密度泛函理论， 分别研究

了单壁附近和平行狭缝中浸于两组分混合物溶剂中的胶粒耗尽势及相关因素的影响； 基于耗尽势的计

算结果， 分析和讨论了胶粒在单壁附近和平行狭缝中的吸附稳定性． 为深入理解耗尽势的力学本质，
首先基于 ＤＦＴ 和 Ｙｖｏｎ⁃Ｂｏｒｎ⁃Ｇｒｅｅｎ（ＹＢＧ）方程［４１］对多组分溶剂中两胶粒间的耗尽势进行了计算．

１　 基于密度泛函理论的两胶粒间耗尽势

假定体系由 ３ 种硬球组分构成， 其中组分 ν＝ｂ， ｍ 和 ｓ 的直径分别为 σｂ， σｍ 和 σｓ ． 因此， 各组分



粒子间的两体作用可由硬球势描述：

φｉｊ（ ｒ） ＝
０， ｒ ＞

σｉ ＋ σ ｊ

２
∞ ， 其它情况

ì

î

í

ïï

ïï

（１）

为不失一般性， 首先计算体相混合物溶剂（组分 ｍ 和 ｓ）中 ２ 个胶粒（组分 ｂ）间的耗尽势． 根据测试粒

子的方法， 将其中一个胶粒视为外势， 另一胶粒视为测试粒子． 统计力学结果表明， 体系的巨势（Ω）与
各热力学量之间存在密切关联． 更重要的是， 对于给定的外势 Ｖν（ ｒ）， Ω 通常可写为粒子密度函数

ρν（ｒ）的泛函形式［４２］：

Ω［ρν（ｒ）］ ＝ Ｆ［ρν（ｒ）］ ＋ ∑
ν
∫［Ｖν（ｒ） － μν］ρν（ｒ）ｄｒ （２）

式中， Ｆ［ρν（ｒ）］和 μν 分别为体系的内禀 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ 自由能和化学势． 基于变分原理， Ω［ρν（ ｒ）］在体系

的平衡态下取极小值． 据此可得：

Ｖν（ｒ） ＋
δＦ［ρν（ｒ）］
δρν（ｒ）

＝ μν （３）

此处， Ｆ［ρν（ｒ）］可表示为理想气体部分和剩余部分之和， 即 Ｆ＝Ｆ ｉｄ＋Ｆｅｘ， 其中：

βＦ ｉｄ［ρν（ｒ）］ ＝ ∫｛ｌｎ［λ３
νρν（ｒ）］ － １｝ρν（ｒ）ｄｒ （４）

式中， λν ＝（ｈ２β ／ ２πｍν） １ ／ ２为 ｄｅ Ｂｒｏｇｌｉｅ 热波长， β＝（ｋＢＴ）
－１， ｈ， ｋＢ 和 Ｔ 分别为 Ｐｌａｎｋ 常数、 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 常

数和绝对温度．
１．１　 两组分溶剂中两胶粒间的耗尽势

在流体的分布函数理论中， 粒子关联可由直接关联函数 ｃ（ｎ）［｛ρν｝； ｒ１，…， ｒｎ］得到：

ｃ（ｎ）［｛ρν｝； ｒ１，…， ｒｎ］ ＝ －
δＦｅｘ［ρν（ｒ）］

δρ（ｒ１）…δρ（ｒｎ）
（５）

对式（３）求梯度并基于式（５）可得胶粒密度函数和关联函数所满足的 ＹＢＧ 方程［４３］：
β －１∇ｌｎρｂ（ｒ） ＋ ∇Ｖｂ（ｒ） ＝ β －１∇ｃ（１）ｂ ［｛ρν｝； ｒ］ （６）

可见，式（６）阐明了测试粒子处于 ｒ 处时应满足的力学平衡条件， 即等号左侧两项分别为动能和外势的

贡献， 而右侧为粒子间关联所导致的有效作用力， 即耗尽力．
对多组分混合物体系而言， ｃ（１）ｂ ［｛ρν｝； ｒ］不仅包含同组分中粒子间关联， 还涉及不同组分中粒子

间关联． 更重要的是， 体相溶剂中 ｃ（１）ｂ ［｛ρν｝； ｒ］仅与胶粒间相对位置有关． 鉴于此， 当各组分粒子间作

用势为球对称时， 两胶粒间的耗尽势可表达为

βＷ（ｒ） ＝ ∫∞
ｒ
∇ｃ（１）ｂ ［｛ρν（ｒ）｝； ｒ］·ｄｒ （７）

即测试粒子在 ｒ 处的耗尽势等于将该粒子由 ｒ 处移至 ｒ ＝∞ （即体相溶剂｛ρｂｕｌｋ
ν ｝）过程中耗尽力所做的

功． 需说明的是， 式（７）中已选 Ｗ（ｒ＝∞ ）为耗尽势的零点． 进一步计算：

βＷ（ ｒ） ＝ ∫∞
ｒ

∂ｃ（１）ｂ ［｛ρν（ｒ）｝； ｒ］
∂ｒ

ｄｒ　 　

　 　 　 　 　 ＝ ｃ（１）ｂ ［｛ρｂｕｌｋ
ν ｝； ∞ ］ － ｃ（１）ｂ ［｛ρν（ｒ）｝； ｒ］

（８）

由此可见， 式（７）中的耗尽势与 Ｒｏｔｈ 等［２３］的定义一致． 此处， ｃ（１）ｂ ［｛ρν（ｒ）｝； ｒ］和 ｃ（１）ｂ ［｛ρｂｕｌｋ
ν ｝； ∞ ］分

别为测试粒子处于 ｒ 和∞处的直接关联函数．
１．２　 耗尽势的密度泛函理论表达式

众所周知， 实际体系中剩余部分 Ｆｅｘ［ρν（ ｒ）］通常无法予以精确描述， 故需借助相应的近似． 对硬

球流体及其混合物而言， 基本测度理论（ＭＦＭＴ）及其改进版本已成为相关研究的基本出发点［４４，４５］ ． 根

据改进的 ＭＦＭＴ， Ｆｅｘ［ρν（ｒ）］可表达为

βＦｅｘ［ρν（ｒ）］ ＝ ∫Φ［ｎα（ｒ）］ｄｒ （９）
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其中， 剩余自由能密度泛函 Φ［ｎα（ｒ）］可表达为

Φ ＝－ ｎ０ ｌｎ（１ － ｎ３） ＋
ｎ１ｎ２ － ｎＩ·ｎＩＩ

１ － ｎ３

＋ ｎ３ ｌｎ（１ － ｎ３） ＋
ｎ２

３

（１ － ｎ３） ２

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

ｎ３
２ － ３ｎ２ｎ２

ＩＩ

３６πｎ３
３

（１０）

式中， 权重密度 ｎα（ｒ）＝ ∑νｎ（ν）
α （ｒ）， 这里 α＝ ０， １， ２， ３， Ⅰ， Ⅱ， 且

ｎ（ν）
α （ｒ） ＝ ∫ρν（ｒ）ω（α）

ν （ｒ － ｒ′）ｄｒ′

其中， 权重函数 ω（α）
ν （ ｒ－ｒ′）及其相关计算可参考文献［４５］． 基于 ＭＦＭＴ， 不难计算胶粒分别在非均匀相

和体相溶剂中的直接关联函数． 其中：

ｃ（１）ｂ ［｛ρν（ｒ）｝； ｒ］ ＝ ∑
α
∫ ∂Φ［ｎα］

∂ｎα
ω（α）

ｂ （ｒ － ｒ′）ｄｒ′ （１１）

在体相中， 自由能密度 Φ［ｎｂｕｌｋ
α ］中 ２ 个矢量权重密度 ｎＩ 和 ｎＩＩ消失． 由此可得：

ｃ（１）ｂ ［｛ρｂｕｌｋ
ν ｝；∞ ］ ＝ ∑

α ＝ ０，１，２，３

∂Φ［ｎｂｕｌｋ
α ］

∂ｎｂｕｌｋ
α

∂ｎｂｕｌｋ
α

∂ρｂｕｌｋ
ｂ

（１２）

其中， ４ 个非零的标量权重密度均可给出解析结果：

ｎｂｕｌｋ
０ ＝ ∑ｎν，ｂｕｌｋ

０ ＝ ∑ρｂｕｌｋ
ν ， 　 ｎｂｕｌｋ

１ ＝ ∑ｎν，ｂｕｌｋ
１ ＝ ∑ρｂｕｌｋ

ν σν ／ ２，

ｎｂｕｌｋ
２ ＝ ∑ｎν，ｂｕｌｋ

２ ＝ ∑ρｂｕｌｋ
ν πσ２

ν， 　 ｎｂｕｌｋ
３ ＝ ∑ｎν，ｂｕｌｋ

３ ＝ ∑ρｂｕｌｋ
ν πσ３

ν ／ ６
（１３）

由此可见， 数值求解式（３）可得组分 ｓ 和 ｍ 的密度分布， 进一步结合式（８）， （１１）和（１２）便可计算胶

粒在 ｒ 处的耗尽势．
１．３　 不同溶剂组分对耗尽势的贡献

在混合物溶剂中， 除各溶剂组分会对胶粒耗尽势产生贡献外， 不同溶剂组分间的关联效应也将对

胶粒耗尽势产生影响． 因此， 混合物溶剂中的胶粒耗尽势要比单组分溶剂的情况复杂． 故可将胶粒耗尽

势 Ｗ（ｒ）表达为如下 ３ 部分之和：
Ｗ（ｒ） ＝ Ｗｓ（ｒ） ＋ Ｗｍ（ｒ） ＋ Ｗｉｎｔ（ｒ） （１４）

式中： Ｗｓ（ｒ）和 Ｗｍ（ｒ）分别为溶剂中组分 ｓ 和 ｍ 对耗尽势的贡献； Ｗｉｎｔ（ｒ）为 ２ 种溶剂组分间关联效应

的贡献． 此处源自单独组分 ν 的贡献为

βＷν（ｒ） ＝ ｃ（１）ｂ ［ρｂｕｌｋ
ν ； ∞ ］ － ｃ（１）ｂ ［ρν（ｒ）； ｒ］ （１５）

式中， ｃ（１）ｂ ［ρν（ｒ）； ｒ］和 ｃ（１）ｂ ［ρｂｕｌｋ
ν ；∞ ］为在单独组分 ν 溶剂中的相应结果．

ｃ（１）ｂ ［ρν（ｒ）； ｒ］ ＝ ∑
α
∫ ∂Φ［ｎ（ν）

α ］
∂ｎ（ν）

α

ω（α）
ｂ （ｒ － ｒ′）ｄｒ′ （１６）

ｃ（１）ｂ ［ρｂｕｌｋ
ν ；∞ ］ ＝ ∑

α ＝ ０，１，２，３

∂Φ［ｎν，ｂｕｌｋ
α ］

∂ｎν，ｂｕｌｋ
α

∂ｎν，ｂｕｌｋ
α

∂ρｂｕｌｋ
ｂ

（１７）

此外， 两溶剂组分间关联效应对耗尽势的贡献为

βＷｉｎｔ（ｒ） ＝ ｃ（１）ｂ，ｉｎｔ［｛ρｂｕｌｋ
ν ｝；∞∞］ － ｃ（１）ｂ，ｉｎｔ［｛ρν（ｒ）｝； ｒ］ （１８）

其中，

ｃ（１）ｂ，ｉｎｔ［｛ρν（ｒ）｝； ｒ］ ＝ ∑
α
∫ ∂Φｉｎｔ［ｎα］

∂ｎα
ω（α）

ｂ （ｒ － ｒ′）ｄｒ′ （１９）

ｃ（１）ｂ，ｉｎｔ［｛ρｂｕｌｋ
ν ｝；∞ ］ ＝ ∑

α ＝ ０，１，２，３

∂Φｉｎｔ［ｎｂｕｌｋ
α ］

∂ｎｂｕｌｋ
α

∂ｎｂｕｌｋ
α

∂ρｂｕｌｋ
ｂ

（２０）

式中， Φｉｎｔ［ｎα］≡Φ［ｎα］－Φ［ｎ（ｓ）
α ］－Φ［ｎ（ｍ）

α ］为 ２ 种溶剂组分间的关联效应对体系自由能密度的贡献，
且 Φ［ｎ（ｓ）

α ］和 Φ［ ｎ（ｍ）
α ］分别为单独的组分 ｓ 和 ｍ 对自由能密度的贡献． 需指明的是， 自由能密度

Φ［ｎ（ｓ）
α ］和 Φ［ｎ（ｍ）

α ］均应具有式（１０）的泛函形式， 但其中权重密度的计算应采用不同的权重函数．
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２　 结果与讨论

为检验数值计算结果， 首先计算浸于单组分溶剂（组分 ｓ）中的 ２ 个胶粒（组分 ｂ）间的耗尽势， 并

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
Ｔｈｅ ｌｉｎｅｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ
ｓｙｍｂｏｌｓ ｔｏ ｔｈｏｓｅ ｆｒｏｍ Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ．

将其与 Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ 模拟结果［２３］ 进行比较． 计

算中选取胶粒与溶剂粒子的尺寸比为 Ｒｂｓ≡σｂ ／
σｓ ＝ １０， 结果如图 １ 所示． 图中， ｚ∗ ＝ （ ｒ－σｂ） ／
σｓ 为 ２ 个胶粒边缘的约化间距， 且 ｒ 为 ２ 个胶

粒的中心间距． 对比结果表明， 当 ρｂｕｌｋ
ｓ 取不同

值时， 基于式（８）， （１１）和（１２）计算所得结果

均与模拟结果相吻合．
据此， 在后续计算中， 将分别研究浸于混

合物溶剂中的胶粒⁃单壁和胶粒⁃狭缝间的耗尽

势及 其 相 关 性 质． 其 中 单 壁 所 提 供 外 势

［Ｖｗａｌｌ
ν （ ｚ）］和狭缝所提供的外势［Ｖｓｌｉｔ

ν （ ｚ）］可分

别表达为

Ｖｗａｌｌ
ν （ ｚ） ＝ ０，　 　 ｚ ＞

σν

２
∞ ，　 其它情况

ì

î

í

ïï

ïï

，　 　 Ｖｓｌｉｔ
ν （ ｚ） ＝ ０， 　 Ｈ －

σν

２
＞ ｚ ＞

σν

２
∞ ，　 其它情况

ì

î

í

ïï

ïï

（２１）

为便于计算， 定义如下无量纲参数： 胶粒边缘与单壁的约化间距 ｚ∗ ＝（ ｚ－σｂ ／ ２） ／ σｓ， 且 ｚ 为以单壁为参

考时胶粒的坐标， 两溶剂组分的粒子尺寸比 Ｒｍｓ ＝σｍ ／ σｓ， 组分 ν 相对体积分数 ｘν ＝ην ／ ηｔｏｔ ． 其中， 组分

ν 的体积分数 ην ＝ ρｂｕｌｋ
ν πσ３

ν ／ ６， 且总体积分数 ηｔｏｔ ＝ηｓ＋ηｍ ．
２．１　 相对体积分数对胶粒⁃单壁耗尽势的影响

研究结果表明， 浸于单组分溶剂中胶粒的耗尽势与溶剂粒子体积分数和胶粒⁃溶剂尺寸比等因素

密切相关［２３］ ． 然而， 当胶粒浸于混合物溶剂中时， 组分 ｍ 粒子的引入将改变体系的聚集态结构， 进而

影响胶粒⁃单壁耗尽势的大小及其规律． 为此， 在给定 ηｔｏｔ ＝ ０􀆰 ３， Ｒｍｓ ＝ ４ 和 Ｒｂｓ ＝ １０ 的条件下， 计算了当

ｘｓ 取不同数值时胶粒⁃单壁耗尽势及其各部分的贡献， 结果如图 ２ 所示．
由图 ２（Ａ）可见， 对于给定的 Ｒｍｓ和 ηｔｏｔ， 组分 ｓ 相对体积分数（ｘｓ）对耗尽势的振幅和振荡周期均

产生显著影响． 当 ｘｓ ＝ ０（１）时， 溶剂仅由单独的组分 ｍ（ｓ）构成， 此时耗尽势的振荡周期约为 ４σｓ（σｓ）．
而且， 随着 ｘｓ 减小， 振荡周期随之增大． 这表明耗尽势的振荡周期与 ｘν 较大的溶剂组分的尺寸有关，
且数值介于 ２ 种溶剂粒子尺寸之间．

由图 ２（Ａ）还可见， 耗尽势的振幅随着 ｘｓ 减小而减小， 但其力程却随 ｘｓ 减小而增大． 其原因在于：
在给定 ηｔｏｔ的情况下， 引入组分 ｍ 将引起体系中的粒子总数减少， 并导致可对胶粒耗尽势有贡献的粒

子数目减少， 进而在整体上削弱了耗尽势振幅． 这一削弱趋势在单壁接触位置尤为显著． 此外， 组分 ｓ
不仅会对胶粒（组分 ｂ）耗尽势有贡献， 其对组分 ｍ 粒子也将产生耗尽作用， 并使组分 ｍ 粒子在单壁附

近呈现层状聚集结构． 该层状结构会对胶粒产生背离单壁的有效作用力， 进而削弱胶粒在单壁附近的

耗尽势．
根据 Ｒｏｔｈ 等［２３］在单组分溶剂中的研究结果， 耗尽势的力程取决于溶剂粒子的密度分布在空间上

的渐进衰减． 在给定体积分数的条件下， 溶剂粒子尺寸越大， 体系衰减至体相所需的空间距离越大． 因

此， 随着溶剂中组分 ｍ 相对体积分数 ｘｍ 的增加， ２ 种溶剂组分密度衰减行为的空间叠加将导致胶粒耗

尽力程的增大．
图 ２（Ｂ） ～ （Ｄ）分别给出胶粒⁃单壁耗尽势来自不同贡献的结果． 对比图 ２（Ｂ）和（Ｃ）可发现， 增大

组分 ν 粒子的体积分数将增强该组分对胶粒⁃单壁耗尽势的贡献 Ｗν（ｒ）． 然而， 图 ２（Ｄ）结果却表明， 组

分 ｓ 和 ｍ 的体积分数变化对关联贡献 Ｗｉｎｔ（ｒ）的影响相反， 即 ηｓ（ηｍ）的增大将增强（削弱）Ｗｉｎｔ（ ｒ）的振

荡幅度．
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Ｆｉｇ．２　 Ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｗａｌｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｘｓ

（Ａ） Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ｗ（ ｚ）； （Ｂ）—（Ｄ） ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ Ｗｓ（ ｚ）， Ｗｍ（ ｚ） ａｎｄ Ｗｉｎｔ（ ｚ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

２．２　 溶剂粒子尺寸比对胶粒⁃单壁耗尽势的影响

在单组分溶剂中， 胶粒⁃溶剂尺寸比是影响胶粒耗尽势的关键因素， 据此可知， 混合物溶剂中的胶

粒耗尽势应与每种溶剂组分的尺寸均有关联． 为理解溶剂粒子尺寸比对胶粒⁃单壁耗尽势的影响， 在给

定 Ｒｂｓ ＝ １０， ηｔｏｔ ＝ ０􀆰 ３ 和 ｘｓ ＝ ０􀆰 ５ 的条件下， 计算并研究了 σｍ 取不同值时的胶粒⁃单壁耗尽势． 计算结果

如图 ３ 所示．

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｗａｌｌ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｉｚｅ ｒａｔｉｏ Ｒｍｓ

（Ａ） Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ｗ（ ｚ）； （Ｂ）—（Ｄ） ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ Ｗｓ（ ｚ）， Ｗｍ（ ｚ） ａｎｄ Ｗｉｎｔ（ ｚ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

对比图 ３（Ａ）结果发现， 在给定上述参数的情况下， Ｒｍｓ对单壁附近耗尽势的影响并不显著． 然而，
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在距单壁较远的区域内， 胶粒耗尽势的力程和性质却因 Ｒｍｓ呈现不同特征． （１） 当 Ｒｍｓ较小时， 曲线

βＷ（ ｚ∗） ～ ｚ∗呈现显著的振荡趋势， 且其振幅衰减较快． 与此相反， 当 Ｒｍｓ较大时， 曲线的振荡趋势减

弱， 但其衰减较慢． （２） 当 ｚ∗ ＝Ｒｍｓ时， 胶粒耗尽势将发生排斥⁃吸引转变． 该转变应主要归因于组分 ｍ
对耗尽势的贡献， 如图 ３（Ｃ）所示．

图 ３（Ｂ） ～ （Ｄ）结果表明， 当 Ｒｍｓ取不同值时， Ｗν 和 Ｗｉｎｔ等各部分贡献在短程范围内均表现为吸引

作用． 然而， 当 Ｒｍｓ足够大时， 长程范围内Ｗｍ 和Ｗｓ 所呈现的相反趋势表明了二者在胶粒耗尽势中存在

竞争机制， 即在长程区域， 组分 ｓ 有利于胶粒⁃单壁间的耗尽吸引， 而组分 ｍ 恰好相反． 此外， 图 ３（Ｄ）
也表明， 当 Ｒｍｓ足够大时， ２ 个溶剂组分间关联效应在长程范围内也与组分 ｓ 形成竞争， 进而削弱胶粒⁃
单壁间有效吸引作用．
２．３　 平行狭缝中胶粒的耗尽势

当胶体悬浮液受限于平行狭缝时， 由于溶剂粒子的非均匀分布， 胶粒将同时受到源于两壁的耗尽

作用． 此时， 胶粒的耗尽势将呈现不同于单壁情况时的特征． 为此， 计算了受限于平行狭缝中， 且浸于

两组分混合物溶剂中的胶粒耗尽势及其随缝宽 Ｈ 的变化规律， 结果如图 ４ 所示．
当缝宽 Ｈ 较小时， 各溶剂组分在狭缝中均不会出现体相结构． 为描述胶粒处于不同位置时耗尽势

的相对大小， 计算中选取胶粒处于狭缝中心时的耗尽势为零点． 此外， 为表征狭缝中胶粒耗尽势的空

间分布对称性， 图 ４ 中胶粒位置 ｚ 也以狭缝中心为参考， 且将其约化为： ｚ′＝ ｚ ／ σｓ ． 在图 ４ 的计算中， 给

定如下参数： ηｔｏｔ ＝ ０􀆰 ３， Ｒｍｓ ＝ ４， Ｒｂｓ ＝ １０ 和 ｘｓ ＝ ０􀆰 ８． 图 ４（Ａ）表明， 当 Ｈ 取不同值时， 胶粒耗尽势 Ｗ 在

狭缝中呈对称分布， 而两壁附近的耗尽力却呈等大反向的反对称分布， 且指向各壁．

Ｆｉｇ．４　 Ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｌｉｔ ｐｏｒｅ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｏｒｅ ｗｉｄｔｈ Ｈ

（Ａ） Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ｗ（ ｚ）； （Ｂ）—（Ｄ） ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ Ｗｓ（ ｚ）， Ｗｍ（ ｚ） ａｎｄ Ｗｉｎｔ（ ｚ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

不仅如此， Ｗν 和 Ｗｉｎｔ等各部分贡献也均呈对称分布， 如图 ４（Ｂ） ～ （Ｄ）所示． 这应归因于溶剂粒子

的密度分布在狭缝中的对称分布． 此外， 对比 Ｈ 取不同值时的结果可知， 源自各部分贡献的耗尽势在

左（右）壁附近均呈上升（下降）趋势． 然而， 其各部分贡献在 ｚ′＝ ０ 附近的变化规律却不一致．
进一步对比图 ２（Ａ）和图 ４（Ａ）发现， 当 Ｈ 较大时， 狭缝中胶粒的耗尽势是 ２ 个单壁附近耗尽势的

叠加， 且在 ｚ′＝ ０ 的附近区域趋于零． 这源于该区域内溶剂粒子的体相分布． 然而， 当 Ｈ 较小时， 狭缝

的限制效应将对耗尽势产生显著影响． 该影响在 ｚ′＝ ０ 的附近区域尤为显著， 并导致耗尽势在该区域呈

现明显的振荡趋势．
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２．４　 混合物溶剂中胶粒的吸附稳定性

在受限的胶体悬浮液中， 胶粒⁃单壁耗尽势使胶粒在单壁附近呈稳定的层状结构， 并导致明显的吸

附现象． 此时， 单壁附近胶粒的吸附稳定性可由其耗尽势阱 ΔＷ 予以表征：
ΔＷ ＝ Ｗ（ ｚｍ） － Ｗ（０ ＋） （２２）

式中， ｚｍ 为单壁附近第 １ 个耗尽势极大值的位置． 据此， 为理解胶粒在受限溶剂中的吸附稳定性， 分别

在单壁附近和平行狭缝中计算并研究了胶粒的耗尽势阱 ΔＷ． 结果如图 ５ 和图 ６ 所示．

Ｆｉｇ．５　 Ｎｅａｒ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｗａｌｌ， ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ ｗｅｌｌ ΔＷ ｗｉｔｈ Ｒｍｓ（Ａ） ａｎｄ ηｔｏｔ（Ｂ）

Ｆｉｇ．６　 Ｉｎ ｔｈｅ ｓｌｉｔ， ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ ｗｅｌｌ ΔＷ ｗｉｔｈ Ｒｂｓ（Ａ） ａｎｄ Ｈ ／ σｓ（Ｂ）

图 ５（Ａ）计算了在单壁附近， 溶剂粒子尺寸比 Ｒｍｓ对 ΔＷ 的影响． 计算中给定参数 ηｔｏｔ ＝ ０􀆰 ３ 和 Ｒｂｓ ＝
１０． 计算结果表明， 当 ｘｓ 取不同值时， 势阱深度均随 Ｒｍｓ的增大而单调减小． 同时表明 σｍ 的变大将削

弱胶粒在单壁附近的吸附稳定性， 且这种影响随 ｘｍ 的增大而变得愈发显著． 图 ５（Ｂ） 计算了在 Ｒｍｓ ＝ ４
和ｘｓ ＝ ０􀆰 ５的条件下 ηｔｏｔ对胶粒稳定性的影响． 结果表明， 当 Ｒｂｓ取不同值时， 势阱 ΔＷ 均随 ηｔｏｔ的增大而

单调增加． 表明溶剂粒子体积分数的变大有利于胶粒的吸附稳定性．
图 ６（Ａ）在 ηｔｏｔ ＝ ０􀆰 ３， Ｒｍｓ ＝ ５ 和 ｘｓ ＝ ０􀆰 ５ 的条件下， 计算了平行狭缝中胶粒⁃溶剂尺寸比 Ｒｂｓ对胶粒

稳定性的影响． 结果显示， 当 Ｒｂｓ较小时， ΔＷ 随 Ｒｂｓ几乎呈线性增加趋势． 而且， 缝宽 Ｈ 取不同值时， 图

中各曲线的斜率几乎相等． 这表明较大尺寸的胶粒在两壁附近具有更好的稳定性． 然而， 当 σｂ 与缝宽

Ｈ 比较接近时， ΔＷ 随 Ｒｂｓ呈逐渐增强的振荡趋势， 且周期约为 σｓ ．
在 ηｔｏｔ ＝ ０􀆰 ３， Ｒｂｓ ＝ １０ 和 ｘｓ ＝ ０􀆰 ５ 的条件下， 还计算了缝宽 Ｈ 对耗尽势阱 ΔＷ 的影响， 结果如

图 ６（Ｂ）所示． 对比图中 ２ 条曲线发现， 对于所有 Ｈ 的取值， Ｒｍｓ ＝ ２ 时的 ΔＷ 均大于 Ｒｍｓ ＝ ４ 时的结果．
这表明 Ｒｍｓ越小越有利于胶粒在两壁附近的稳定性． 此外， 两组结果均表明， 当 Ｈ 较小时， ΔＷ 呈现显

著的振荡趋势． 随着 Ｈ 的增大， 振荡趋势随之减弱． 当 Ｈ 足够大时， 缝宽 Ｈ 的变化不再对 ΔＷ 产生

影响．

３　 结　 　 论

基于密度泛函理论和 ＹＢＧ 方程， 得到胶体悬浮液中胶粒耗尽势的表达式． 采用经典密度泛函理论

８６２２ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３８　



研究了单壁附近和平行狭缝中的混合物溶剂中的胶粒耗尽势， 分析和讨论了不同溶剂组分的相对体积

分数、 溶剂粒子尺寸比以及缝宽等因素对耗尽势的影响． 研究结果表明， 对浸于混合物溶剂中的胶粒，
其耗尽势可呈现出较单组分溶剂更为丰富的物理现象和信息． 一方面， 耗尽势的力程和周期性与不同

溶剂组分的相对体积分数和粒子尺寸比密切相关； 另一方面， 不同溶剂组分间的关联效应也对胶粒耗

尽势起到显著的调制作用． 为表征单壁处胶粒的吸附稳定性， 还计算了单壁附近胶粒的耗尽势阱， 并

研究了粒子尺寸比、 体积分数和缝宽等因素对势阱深度的影响． 研究结果表明， 对于给定尺寸的胶粒，
溶剂粒子尺寸比的增大不利于胶粒在单壁处的稳定性， 而溶剂粒子体积分数的影响却相反． 此外， 对

于受限于平行狭缝的胶粒， 胶粒⁃溶剂尺寸比和缝宽也可对胶粒的耗尽势阱产生显著影响．
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