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喷雾干燥颗粒表面形貌形成过程粗粒化模拟

尚良超，陈晓东，肖杰

（苏州大学材料与化学化工学部，化工与环境工程学院，中澳乳品未来技术联合研究中心，江苏 苏州 215123）

摘要： 喷雾干燥制粒有着广泛的应用。颗粒表面形貌的调控对提升颗粒品质起到至关重要的作用。本研究旨在

建立分子尺度粗粒化模型，描述蒸发诱导下溶质的自组装行为，预测不同干燥条件下表面形貌的演变过程。文

中建立的粗粒化网格Monte Carlo模型可以处理球形固体溶质，并充分考虑各物质之间相互作用及相变过程。开

发的分析方法可以定量蒸发过程中液体残留率、颗粒分布与组装形貌。通过初步的二维系统模拟可以发现，溶

剂不断蒸发过程中溶质逐渐移动，形成各种自组装结构。溶剂化学势越小，液体残留率越低。随着初始溶质浓

度升高，最终溶质组装形貌从点状变为网状结构。不同的物质间相互作用也会导致紧密或松散的溶质分布。
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Coarse-grained simulation of surface morphology formation for
spray dried particles
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Abstract: Spray drying for powder production has a wide range of applications. On-aim control of surface
morphology of spray dried particles is critical for achieving improved powder quality. This work aims at a molecular
scale coarse-grained model that can characterize evaporation induced self-assembly of solute during the drying
process. Thus, surface morphology evolution under different drying conditions can be predicted. The lattice Monte
Carlo model developed in this work can take care of spherical shaped solute molecules and comprehensive
interactions between species in the system. The analysis method is capable of quantifying solvent residue and solute
distribution as well as its assembly structure. The simulations carried out in 2D show that different assembly
structures can be formed under investigated conditions. The decrease of solvent chemical potential energy leads to
the decreased solvent residual ratio. With the increase of initial solute concentration, the final assembly pattern
changes from disk-shape to net-shape. Furthermore, assembly patterns can be tailored through manipulating
interactions between species in the system.
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引 言

喷雾干燥技术是将液体干燥成固体颗粒的重

要手段[1]。经喷雾干燥生产出来的固体颗粒方便运

输、拥有高比表面积与复杂的孔道结构，使其在食

品、药品、催化剂等领域中广泛应用[2-6]。在喷雾干

燥过程中，经过雾化的小液滴与外界热空气接触，

溶剂受热逐渐蒸发，溶质在体积不断缩小的液滴中

不断运动，形成具有不同性质、丰富多样的颗粒产

品[7-9]。在生产过程中，干燥塔塔壁可能会粘上表面

黏度很大的颗粒，这些颗粒不容易去除，影响干燥

产率与产品品质[10]。在干燥结束时，由于平衡水分

与结合水分的存在，颗粒表面可能并非完全干燥，

影响颗粒表面的黏度。在应用过程中，颗粒复溶、

改性、焙烧、催化等过程同样与表面组成及形貌密

切相关[11]。

然而研究颗粒表面的形貌并非易事，液滴表面

溶质在扩散效应与表面张力的作用下发生自组装

行为，最终干燥后颗粒表面的组成及微观结构与颗

粒内部有较大差异[5,12-13]。从实验分析角度来说，X
射线光电子能谱分析（XPS）可以通过测量表面的元

素组成从而推断表面各物质的组成[10]，高精度的透

射电子显微镜（TEM）照片可以观察到表面形貌[11,14]。

然而，对于一些包含大分子物质的多组分颗粒而

言，大分子物质分子尺寸超过XPS的探测范围，导

致测量结果并不能准确反映颗粒表面的真实情

况[15]。与此同时，这两种观测手段都不能对颗粒表

面形成过程进行动态观测。从计算模拟的角度看，

在宏观连续模型中，有集总参数方法[16-19]与分布参

数方法[13,20-23]。Chen等[10,13,15,24]研究了多组分液滴干

燥过程中各物质的浓度变化，并通过假设颗粒表面

微观结构的存在状态，提出连续扩散模型，讨论了

不同大小的溶质颗粒在颗粒表面的组成情况。需

要指出的是对颗粒表面形貌的研究已经深入到分

子团簇的尺度，已经不符合“连续假说”。微观尺度

上粒子化的分子动力学模拟面临模拟系统时间尺

度、空间尺度过小，计算速度慢等问题，从而难以模

拟整个蒸发过程中颗粒表面形貌的变化[25-27]。因此

寻找比较合适的空间尺度模拟成为很重要的一步。

前人利用粗粒化Monte Carlo模型研究了纳米

颗粒在平面、三维空间的自组装过程与双组分溶质

的自组装过程[28-32]。粗粒化Monte Carlo模型简化了

分子结构、物质运动与相变过程，为研究蒸发过程

中颗粒表面形貌提供了新的思路[33-34]。在以上的粗

粒化模型中，固体溶质分子用正方形的一组网格代

替，减少了计算量。但与此同时，也忽略了不规则

分子之间接触时存在的空隙。本文在粗粒化Monte
Carlo模型基础上，用一组网格形成“圆形区域”近似

球形分子，以定量分析干燥过程中溶剂残留率与固

体溶质分布。

1 模拟与定量分析方法

1.1 模拟方法

本文建立了蒸发过程粗粒化网格Monte Carlo
模型。图 1给出了建立的二维网格体系中的一小部

分。Rabani等[28]提出的蒸发过程中固体溶质自组装

模型，用多个网格组成的规则正方形代表一个溶质

分子/纳米颗粒。本文为了更为准确地描述溶质分

子形状，用多个网格构建的圆形粗粒化粒子(coarse-
grained bead)代表溶质分子。不同样式的网格代表

不同的粒子。如图 1所示，黑色代表固体溶质粒子

（后文中简称为固体），灰色代表液体溶剂粒子（后

文中简称为液体），白色代表溶剂气体粒子（后文中

简称为气体）。以下为方便叙述，将以数字代表不

同物质：0代表溶剂蒸气，1代表溶剂液体，2代表固

体溶质。一个代表液体溶剂粒子或溶剂气体粒子

的网格里边包含的溶剂或溶剂蒸气分子并不一定

只有一个，而一个溶质分子可能需要多个网格来满

足相关物质的尺寸大小。对图 1而言，固体（Ⅰ、Ⅱ、

Ⅲ）的直径（D）为 19，溶剂气体与溶剂液体的直

径为1。

图1 粗粒化Monte Carlo模型

Fig.1 Coarse-grained Monte Carlo model
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模拟过程主要步骤如下。

（1）生成网格矩阵，随机初始化固体溶质、液体

分布。

（2）模拟过程可以分为溶剂蒸发与溶质移动这

两个相对独立过程。假设发生一次溶剂蒸发的同

时尝试 Smove次所有固体的移动。则在该模型中，在

具体某个Monte Carlo步骤内，生成一个 0~1之间的

随机数。若该随机数小于 1/(1+Smove)，则进行蒸发过

程。否则进行溶质移动过程[34]。

（3）如果发生溶质移动过程，则对所有溶质尝

试移动。如果发生溶剂蒸发过程，则对所有溶剂与

溶剂蒸气尝试进行气-液相互转化。

（4）对步骤（2）与步骤（3）重复MCstep次。

为了用有限的系统模拟近乎无限的颗粒表面，

系统的四条边为周期性边界，如当溶质从下方移出

系统时，溶质会在系统的上方出现。可以看出，该

模型主要包含气液的相互转化与固体的移动过程，

下面将对这两个过程进行描述。

气-液相互转化：气-液相互转化包含液体转化

成气体与气体转化成液体，二者均服从Monte Carlo
概率[式(1)]。

pacc = min{1,exp ( - ΔHkBT )} (1)
式中，pacc是气液转变的概率；ΔH是气液转变前

后的能量变化，J；kB是 Boltzmann常数，J/K；T是温

度，K。Monte Carlo概率与气液转变前后的系统能

量变化相关。系统能量则由式（2）给出

H = - 12∑< ij > εij -∑i μi (2)
式中，εij是相邻网格中物质之间的相互作用，J；

μi是网格中物质的化学势，J。
溶质移动：与气-液相互转化类似，溶质移动同

样需要遵循Monte Carlo概率与系统的能量计算公

式。与此同时，还需要遵循溶质的移动规则，溶质

尝试移动的一侧必须全是溶剂。对图 1中颗粒Ⅰ而

言，它可以向左移动，但由于右侧有气体存在，无法

向右移动。

1.2 定量分析方法

为了分析蒸发与形貌变化过程，Rabani等[28]利

用固体颗粒生长大小的特征长度来定量固体的聚

集程度，并探索了固体的聚集程度与Monte Carlo时
间的关系。但这种方法并不适用于网状等复杂的

结构形貌。另外，经过喷雾干燥产生的颗粒可能会

有残留的溶剂，这些溶剂会使产品更加湿润，容易

受潮结块，影响产品性质。为了降低产品中溶剂含

量，通常会有后处理过程，如流化床干燥等。当然，

如果颗粒中溶剂含量很低，也可以不需要后处理过

程。因此，颗粒表面液体残留率应该成为衡量干燥

过程的重要指标。此外，在颗粒中固体与其他物质

的接触情况也是重要的指标。如果颗粒中固体与

固体排列过于松散，在外力作用下有可能引起颗粒

骨架的坍塌，在溶解过程中则可能加快颗粒的溶

解。相反，如果颗粒中固体与固体排列紧密，可以

保持较好的颗粒结构，但在溶解过程中则可能影响

颗粒的溶解速率。

为了体现以上指标，定义以下参数：液体残留

率（χ,%）、固体-液体边界含量（φ2,1,%）、固体-固体

边界含量（φ2,2,%）、颗粒的团聚比例（η,%）。参数的

下角标表示不同的物质。

χ = V1
N1
× 100% (3)

φ2,1 = B2,1I2 × 100% (4)

φ2,2 = B2,2I2 × 100% (5)

η = (1 - A
N2
) × 100% (6)

式中，V1是系统剩余液体量；N1是液体的初始

表1 不同干燥条件下的模型参数

Table 1 Model parameters under different drying
conditions

Case
base case

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15

D

19
9

29

39

19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19

C

40%
40%
40%
40%
10%

20%

30%

40%
40%
40%
40%
40%
40%
40%
40%
40%

μ1/kBT

−4.2
−4.2
−4.2
−4.2
−4.2
−4.2
−4.2
−4.1
−4.3
−4.4
−4.2
−4.2
−4.2
−4.2
−4.2
−4.2

ε2,1/kBT

3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
1

2

4

3
3
3

ε2,2/kBT

3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
2.5

3

4
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量；B2,1是固体-液体边界的数量；I2是固体总的边界

量；B2,2是固体-固体边界量。一个颗粒团聚体由多

个边界接触的颗粒构成。如图 1所示，固体颗粒Ⅱ
与Ⅲ通过边界接触彼此连接，形成一个颗粒团聚

体。N2为固体颗粒的数目，A为系统团聚体数目。

当两个固体溶质相互接触时，固体-固体边界含量

增多，颗粒的团聚比例升高。

2 模拟结果与讨论

在模拟过程中，气体与各物质的相互作用很

弱，可以近似为 0。固体不参与相变过程，其化学势

可以认为是 0。气体的化学势很小，也可以忽略

不计。

研究 300×300网格的正方形体系，终止时间

（MCstop）为106，Smove为99。液体之间的相互作用（ε1,1）

为2kBT，其余模拟参数见表1。
2.1 颗粒表面形貌形成过程

base case的模拟结果如图 2所示，t=1为系统的

初始状态，整个体系被液体与固体占据，液体残留

率为 100%[图 3（a）]。固体在体系中随机分布，固体

间无接触[图 3（d）]，固体团聚比例为 0[图 3（b）]，固
体-液体的边界含量为100%[图3（c）]。

在溶剂蒸发过程中（t≤104），液体蒸发，系统开

始出现溶剂蒸气，液体残留率降低[图 3（a）]。溶质

逐渐移动、聚集。在这一过程中，固体团聚比例升

图3 液体蒸发与固体聚集状态随时间的演变

Fig.3 Evolution of solvent residue and solid aggregation

图2 表面形貌随蒸发过程的演变

Fig.2 Surface morphology evolution during drying
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高，固体-液体边界含量显著降低[图 3（c）]，固体-固
体边界含量明显升高[图 3（d）]，颗粒不断聚集，颗粒

的团聚比例持续升高[图3（b）]。
在随后的平衡稳定过程中（t>104），体系中液体

残留率较低并逐渐趋于稳定[图 3（a）]。其颗粒团聚

比例、固体-固体界面先升高再降低,固体-液体界面

先降低再升高。此时，固体-液体与固体-固体的相

互作用相差不大，固体在残留的液体中保持流动

性。最终，当 t=106时，体系中形成由固体颗粒团聚

体形成的网状结构。

2.2 影响颗粒表面形貌的因素

本节研究了固体（溶质）大小、固体初始浓度、

液体（溶剂）化学势、固体-液体相互作用与固体-固
体相互作用对蒸发过程以及颗粒形貌的影响。

2.2.1 固体大小 随着固体直径的增大（case 1,
base case, case 2, case 3），固体颗粒分布更加松散

（图 4）。这一点符合实验上观察到的趋势，颗粒越

大，蒸发后颗粒表面排列越疏松，颗粒之间空隙越

大，甚至固体颗粒无法覆盖颗粒表面，颗粒表面出

图4 固体大小对表面形貌的影响

Fig.4 Influence of solute size on surface morphology

图5 固体大小对蒸发、固体聚集的影响

Fig.5 Influence of solute size on evaporation and solute aggregation
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现明显的“空洞”[11]。在蒸发过程中，不同大小的固

体颗粒经历相似的过程，即溶剂蒸发-平衡稳定、固

体聚集的过程[图 5（a）]。由于各物质之间的相互作

用、液体化学势相同，其固体-液体边界含量经历相

似的变化过程。从数值上看，模拟结束时固体-液
体边界在 90%~94%之间[图 5（c）]，固体周围仍然覆

盖大量的液体。随着固体直径的增大，固体数目减

少，固体边界总量减少，导致固体周围的液体的总

量减少，液体的残留率降低[图 5（a）]。与固体-液体

边界含量逐渐降低相反，固体-固体边界含量在蒸

发过程中不断升高，固体溶质不断聚集。在蒸发结

束时，直径较小的固体（9，19，29），固体-固体边界

含量并没有显著的差别[图 5（d）]。直径较大的固体

（39），固体之间距离增大难以聚集 [图 4（l）]，其固

体-固体边界比例略低。在蒸发过程中，颗粒的团

聚比例呈上升趋势。当颗粒较小时（9，19，29），颗

粒的团聚比例随颗粒半径的增大而增大。当颗粒

较大时，颗粒的团聚比例同样因颗粒间距过大难以

聚集而略小[图5（b）]。
2.2.2 固体初始浓度 随着固体初始浓度的增大

（case 4, case 5, case 6, base case），固体聚集的形貌

会出现很大的差异。当初始浓度较低时，颗粒呈

图6 固体浓度对表面形貌的影响

Fig.6 Influence of solute concentration on surface morphology

图7 固体浓度对蒸发、固体聚集的影响

Fig.7 Influence of solute concentration on evaporation and solute aggregation
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点、条带状分布。当初始浓度较高时，颗粒聚集成

网状结构（图 6）。尽管颗粒的形貌会出现很大的差

异，但由于各物质间相互作用与液体化学势相同，

它们的固体-液体边界含量几乎相同[图 7（c）]。在

蒸发过程中，固体颗粒周围围绕着液体。因此固体

浓度越高，固体数目越多，周围的液体越多，液体残

留率越高[图 7（a）]。固体数目越多，固体的距离越

近，固体颗粒更容易被其他固体颗粒围绕，固体与

固体边界含量增多[图 7（d）]，固体的团聚比例升高

[图7（b）]。
2.2.3 液体化学势 从整体看[图 8（e）～(h)]，随着

液体化学势的降低（case 7, base case, case 8, case
9），固体从紧密聚集向松散聚集发展。但从细节上

看[图 8（i）～(l)]，液体化学势增高，固体之间却几乎

没有接触。

随着液体化学势的降低，液体更容易蒸发，液

体残留率越低[图 9（a）]，液体蒸发得越彻底。液体

化学势越低，溶剂液体转变成溶剂蒸气的能量变化

图8 液体化学势对表面形貌的影响

Fig.8 Influence of solvent chemical potential on surface
morphology

图9 液体化学势对蒸发、固体聚集的影响

Fig.9 Influence of solvent chemical potential on evaporation and solute aggregation
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越小，溶剂液体转变成溶剂蒸气的概率越大。与之

对应，溶剂蒸气转变成溶剂液体的能量变化越大，

溶剂蒸气转变成溶剂液体概率越低。综合两方面

影响，液体化学势越低，液体相对剩余含量越低，造

成固体-液体边界含量越低[图 9（c）]。一方面，固体

与固体更容易接触（−4.1kBT，−4.2kBT，−4.3kBT），固体

与固体的边界含量越高 [图 9（d）]，颗粒团聚比

例越高 [图 9（b）]。另一方面，过低的液体化学

势（−4.4kBT）使固体周围的液体蒸发成气体，影响颗

粒的移动、聚集。固体与固体边界减少，颗粒团聚

比例减少[图9（b）、（d）]。
2.2.4 固体-液体相互作用 不同的固体-液体相

互作用将会对颗粒聚集形貌产生很大影响。从整

体上看，随着固体-液体相互作用的增大，颗粒呈现

从松散分布到网状分布的趋势[图 10（e）～（h）]。随

着固体-液体相互作用的增大（case 10, case 11,
base case, case 12），固体与液体的边界含量升高[图
11（c）]，液体残留率升高[图 11（a）]。当固体-液体相

图11 固-液相互作用对蒸发、固体聚集的影响

Fig.11 Influence of solid-liquid interaction on evaporation and solute aggregation

图10 固-液相互作用对表面形貌的影响

Fig.10 Influence of solid-liquid interaction on surface
morphology
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互作用过低时（1kBT），固体周围的液体被蒸发，液体

残留率几乎为 0[图 11（a）]，固体周围因缺乏液体环

境而无法移动[图 10（i）]。固体-固体的边界含量与

颗粒的团聚比例不再变化[图 11（b）、（d）]。当固体-
液体相互作用稍高时（2kBT），固体-固体的相互作用

大于固体-液体的相互作用。导致固体在相互聚集

的同时难以与其相连的固体分离[图 10（f）、（j）]。当

固体-液体相互作用过大时（4kBT），固体更倾向于游

离在液体之中，不与其他固体聚集[图 10（h）、（l）]，
其固体团聚比例几乎为 0[图 11（b）]。当固体-液体

相互作用越高（2kBT，3kBT，4kBT），固体周围的液体越

难蒸发，液体残留率越高[图 11（a）]，固体-液体的边

界含量升高[图 11（c）]，固体-固体的边界含量降低

[图11（d）]，颗粒的团聚比例越低[图11（b）]。
2.2.5 固体-固体相互作用 从整体看，不同的固

体-固体相互作用（case 13, case 14, base case, case
15）都将形成类似的颗粒聚集形态，但它们的边界

组成结构有很大的差异。当 ε2,2<ε2,1时,固体周围为

图12 固-固相互作用对表面形貌的影响

Fig.12 Influence of solid-solid interaction on surface
morphology

图13 固-固相互作用对蒸发、固体聚集的影响

Fig.13 Influence of solid-solid interaction on evaporation and solute aggregation
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液体，此时，尽管颗粒呈网络状结构，但固体并没有

紧密连接[图 12（i）]。当 ε2,2>ε2,1时,固体周围为固体，

固体颗粒紧密连接[图 12（l）]。随着固体-固体相互

作用的增大（2.5kBT，3kBT，3.5kBT，4kBT），固体与固体

的边界含量升高[图 13（d）]，固体与液体的边界含量

降低[图 13（c）]，固体之间的聚集效应更加明显，颗

粒的团聚比例升高[图 13（b）]。由于固体与液体的

边界含量降低，液体残留率降低 [图 13（a）]。当固

体-固体相互作用过高时（4kBT），固体与固体结合得

更紧密，失去了在残留溶剂中的流动性[图 12（h）、

（l）]，其颗粒团聚比例[图 13（b）]、固体-固体界面含

量持续升高[图 13（d）]，固体-液体界面含量持续降

低[图13（c）]。
3 结 论

本文研究了蒸发诱导下溶质分子的自组装，可

为实现喷雾干燥过程中颗粒表面蒸发过程与形貌

变化预测奠定基础。文中利用粗粒化网格Monte
Carlo模型，用多个网格近似球形固体溶质分子，模

拟了干燥过程中固体的大小、固体的初始浓度、液

体的化学势、固体-液体相互作用、固体-固体相互

作用对溶质自组装形貌、液体残留率、固体团聚比

例及固体与其他物质的边界含量的影响，并得出以

下结论。

（1）固体在液体蒸发的过程中缓慢移动，逐步

形成有规律的结构。固体聚集首先形成众多小的

聚集区域，这些区域不断融合，形成大的聚集区域。

尽管溶剂液体相对剩余含量已经接近平衡，但表面

形貌还在不断变化。

（2）固体的初始浓度显著改变表面的固体聚集

形貌，增加初始固体浓度使得组装形貌从点状变为

网络状结构。

（3）液体化学势影响系统中液体的残留率与固

体-液体的边界含量。液体化学势降低，液体残留

率越低，固体-液体的边界含量越低。此时，造成两

方面的影响。一方面，固体-固体边界含量升高，固

体团聚比例升高。另一方面，固体周围的液体有可

能被蒸发，固体无法移动，造成固体-固体边界含量

降低，固体团聚比例降低。

（4）固体-液体相互作用与固体-固体相互作用

显著影响颗粒的聚集形态与颗粒团聚比例。当固

体-固体相互作用小于固体-液体相互作用时，固体

排列较为松散。当固体-固体相互作用大于固体-
液体相互作用时，固体与固体紧密连接，固体-固体

边界含量升高，固体团聚比例升高。

尽管本文利用粗粒化Monte Carlo模型研究了

蒸发诱导下溶质的自组装，但该模型仍然与实际情

况有很大差距。实际上液滴通常是三维的，溶质也

可能不止一种。在未来工作中，可以将此方法和实

际体系（如蛋白质和乳糖双溶质体系）对应。实际

体系中粗粒化粒子的各种参数（如物质间相互作

用、粒子大小等）可以结合分子动力学方法，经过粗

粒化处理得到。此外，接下来的工作还包括对三维

模型、多组分模型与外界环境对蒸发过程影响的研

究。当前的方法为三维模型的建构与体系能量的

计算奠定了基础。

符 号 说 明

A——颗粒团聚体数

B——物质间边界的数量

C——固体初始浓度，%
D——固体颗粒直径

H——体系能量，J
I——物质边界总量

MCstep——模拟终止时刻

N——物质初始数量

p acc——气液转变与固体移动发生的概率

S move——一次溶剂蒸发过程伴随溶质移动过程的

次数

t——蒸发过程中某一时刻

V——物质残留量

下角标

i——网格内的物质

j——与 i相邻网格内的物质

0——气体

1——液体

2——固体
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