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摘    要 

 

本论文的主要目的是利用分子动力学模拟方法（ Molecular Dynamic 

Simulation，简称 MD）从微观上系统地研究相变及界面现象。 

相变是工程中常见的物理现象，相界面是不同相间的边界面。由于界面非常

薄，在许多场合下仅有几个分子直径厚，因而常被忽略而将其想像为一个没有厚

度的几何面。但正是这一薄薄的界面的存在，对界面区的热力学特性及其附近的

流动和输运、化学过程产生了重要的影响。近几年来，国内外对界面性质及相间

输运现象的研究非常活跃，界面现象的探索长期以来都是科学研究的一个重点领

域。 

本论文借助分子动力学模拟方法，从微尺度上全面系统地研究界面层的物理

特性和流体宏观特性与微观特性之间的关系，找出了宏观现象对应的微观图象，

使我们能更好地把握现象的本质，以丰富理论、指导实践。 

本论文所作的主要工作如下： 

①详细阐述了分子动力学模拟的原理和关键技术，构造了分子动力学模拟方

法的计算程序。以 LJ 流体氩、甲烷和强极性物质水为例，计算了流体的饱和特性，

确定了饱和压力与温度的相互关系。并通过与实际气体状态方程的计算结果及相

应的实验值进行了比较，证明了分子动力学模拟方法在模拟气体物性上是成功的，

并对现有实际气体状态的正确性利用 MD 方法进行了对比、验证。另外，运用曾

丹苓教授提出的用分数布朗函数作为描写实际流体分子无规则运动的概率密度函

数的理论，获取了分子动力学模拟中大量的分子运动的微观信息，定量描述了实

际气体偏离理想气体的程度。 

②用 MD 方法研究了气-液相平衡。发现此时除气、液两相外，还存在一个各

向异性的界面相。本文仔细地研究了界面相中流体粒子的数密度分布、温度分布

及法向切向应力分布，计算了表面张力。在气-液界面特性的分子动力学模拟方法

研究中，由于界面层存在各向异性，本文特别分析了势能截断半径的选取对均匀

相中饱和气体和饱和液体的密度以及非均匀相中表面张力的影响，提出了一种能

够同时满足均匀相中饱和气体、饱和液体密度和非均匀相中表面张力计算要求的

截断半径选取方法-变截断半径算法。此算法克服了传统模拟方法中统一的截断半

径不可能同时满足均匀相中和非均匀相中相关参数的计算精度要求的缺点，提高

了计算精度，节约了计算时间；并将该算法运用在分子动力学模拟中，进一步分

析了涨落现象对非均匀相的影响。 

③在相变过程界面现象的研究中，本论文从平界面的相平衡发展到球界面的相
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平衡研究，从微观尺度上分析研究了纳米液滴蒸发、冷却凝固的微观过程。以径

向分布函数理论为基础，更为详细地探究了纳米液滴在蒸发和冷却凝固过程中界

面现象及过程的微观机制。并从微尺度液滴的模拟中获取了相应的宏观性质，这

将为探索宏观系统尚未知或未确定的物理性质打下基础。 

④本论文研究了分子动力学模拟中固壁对流体分子的影响。在固-液界面特性

的分子动力学模拟研究中，本文提出了修正的半经验固-液分子作用势函数，引入

了固-液分子作用力耦合参数 和  ，分析了耦合参数 和  对作用势函数的影

响；建立了固体壁面对液体分子作用的数学模型；发现在紧靠壁面处存在一个兼

有固体和液体特征的一层，我们称之为“拟有序层”。本论文研究了固体和液体

不同的物性参数对固体近表面流体拟有序层的影响，进而研究了拟有序层中的分

子排布、分子双体分布函数及分子的运动特征，为研究相关现象提供了必要的微

观分析基础。最后，结合工程需要研究了由两个固壁构成的纳米通道中受限流体

的特性、输运和流动行为并与其相应的宏观特性进行了比较。文中绘出了窄通道

内分子排布规律，双体分布函数的变化，分子运动情况的空间轨迹及时间谱分析，

得到一些具有鲜明物理意义的有趣的结论。为研究窄通道内物质的特殊行为例如

其所表现的尺度效应等提供了依据，在此基础上本文还研究了窄通道内的输运系

数（扩散系数），并以其间的泊松流为例，研究了纳米通道内的流动特性，绘出

了微通道中的泊松流的速度分布，可以明显地看出在微尺度下 N-S 方程将不再适

用。这不仅在理论上表明了流体宏观特性及微观特性之间的差异，也为实际工程

运用提供了依据。 

 

关键词：界面现象，分子动力学模拟，截断半径，算法，界面张力，拟有序层 
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ABSTRACT 

 

   The main purpose of the present dissertation is to systematically study the interfacial 

phenomena and phase transition in microscopic level by means of molecular dynamics 

simulation (MDS).  

It is well known that phase transition is a physical phenomenon which appears 

frequently in engineering and the interface is a face between different phases. Generally 

speaking, the thickness of the interface is about several diameters of a molecule. The 

interface is so thin that it could be considered as a geometric surface without thickness. 

But this thin interface has an important influence on flow, transport properties and 

chemical process of the fluids nearby it. In recent years, there are many researches on 

properties of the interface and transportation phenomena among phases. The exploration 

of the interfacial phenomena is a remarkable field of scientific study for a long time. 

By using molecular dynamics simulation, the relation between the microscopic 

properties and the macroscopic properties of a system is investigated on the microscopic 

scale. The microscopic picture of macroscopic phenomenon is clearly unfolded. It 

makes a better grasp of the essence of a phenomenon, so that to enrich the theory and 

direct the practice. 

The main contributions of the present dissertation are as follows: 

①The saturated properties of fluids were calculated to determine the correlation 

between saturated temperature and saturated pressure. In which, argon, methane and 

water with strong polarity were chosen as the working substances. Then, the simulated 

results were compared with the calculated data by using the state equation of real gases 

and the corresponding experimental values. It was proved that the molecular dynamics 

simulation method was very successful and efficient for real gas to determine its 

properties. Meanwhile, the validity of the existing state equations of real gas was 

contrasted and verified using MD. In addition, the microscopic information was 

withdrawn during the simulation according to the theory proposed by Prof. Danling 

Zeng, in which the fractional Brownian function was adopted to describe the probability 

density function of the molecule’s random motion. This could be indicated quantitively 

the derivation degree of a perfect gas from a real gas. 

②The phase equilibrium between two phases of liquid and vapor were performed 

by MD. It is found that except bulk liquid and bulk vapor, there exists an anisotropic 
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interfacial phase. In this section, the profiles of number density, temperature, normal 

and tangential pressure tensors were studied in detailed for the fluids in the interfacial 

phase. Because of the anisotropic characteristics in the interface, the effect of the 

potential cutoff radius was estimated particularly on the densities of saturated vapor and 

saturated liquid in the homogenous phases and on the surface tension in heterogeneous 

phase. Then, the new algorithm of choosing the cutoff radius, so called ―variable cutoff 

radius method‖, was proposed, which satisfies both the calculation of the densities of 

saturated vapor and saturated liquid in the homogenous phase as well as the surface 

tension in heterogeneous phase, so as to overcome the disadvantages of the uniform 

cutoff radius and increase the calculation precision. Furthermore, the influence of 

fluctuation phenomena on heterogeneous phase was investigated by the new method 

proposed. 

③From the plane interface extended to spherical one, the microscopic process of the 

evaporation and solidification for liquid droplets was analyzed and investigated on the 

basis of the theory of radial distribution functions. So that the mechanisms of interface 

phenomena in the phase transition would be explored in detail. Then the corresponding 

macroscopic properties were derived during the simulation of microscale liquid droplets, 

which will lay a solid foundation for predicting the unknown or undetermined 

properties of macroscopic system. 

  ④The effect of solid wall on the fluid molecules was investigated by MD. In the 

study of interfacial properties of solid-liquid system, a modified and semi-experimental 

potential function was brought out in the dissertation. In which, two parameters 

coupling the intermolecular force were introduced. Firstly, the effect of coupling 

parameters on the interaction potential function was analyzed. Moreover, the 

mathematical model was established for the interaction between solid wall and liquid 

molecules. It is found that there exists a layer with properties of both bulk solid and 

bulk liquid at the same time in the vicinity of the solid wall, named ―quasi-ordered 

layer‖ by us. In the dissertation, the effect of physical parameters of liquid and solid, 

respectively, on the quasi-ordered liquid layer was investigated. In addition, the 

distribution of molecules, the motion of a molecule and pair distribution functions in the 

quasi-ordered layer were shown in the paper, respectively, which provided a necessary 

basis of microscopical analysis for the corresponding research. In order to make a whole 

sight into the properties of fluids constrained in the micro and nanochannel, the 

transport properties of fluids and Poiseuille flow in a nanochannel were investigated and 
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compared with the corresponding macroscopic properties. In the paper, the distribution 

of molecules, the change of pair distribution functions, the motion of  molecules and 

its trace images and frequency spectrum chart for fluid constrained in the nanochannel 

were investigated in detail. Some interesting and significant results were obtained, 

which provided the basis for studying the properties of the fluids in a nanochannel and 

investigating the special properties, such as the size effect etc.. Based on the foregoing 

study, the transport coefficient (diffusivity) of fluids in the nanochannel and the velocity 

profiles were plotted for the Poeseuille flow. It was seen evidently that the simulated 

results under some conditions would deviated from the N-S solution. On one hand it 

shows that there exists the unnegligible difference of fluid properties between 

microscopic and macroscopic scale from the viewpoint of theory, on the other hand it 

could provided some references for the practical applications. 

 

Keywords: interface phenomena, molecular dynamics simulation, cutoff radius, 

algorithm, surface tension, quasi-ordered layer 
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A 面积，m
2 

C 常数 

CV 定容热容，kJ/K 

df 分形维数 

DT 拓朴维 

E 能量，kJ 

f 分子自由能，kJ 

fi 分子 i所受的力，N 

∆f 分子过剩自由能，kJ 

F 自由能，kJ 
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K 常数 
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L 模拟盒长度，m 

LV 气相段长度，m 

m 分子质量，kg 

M 质量，kg；样本数 

n 数密度，1/m
3；分子面数密度，

1/m
2；过剩摩尔数 

nS 折合面分子面数密度，1/m
2 

N 分子数 

N（R） 回转结构内的界面分子数，覆

盖回转结构的小球数 

p 压力，Pa 

q 电荷，C  

r 分子位移，m 

rij 分子 i和 j之间的距离，m 

R 回转半径，m 

S 界面；熵，kJ/K 

t 时间，s；时间步长，s 

 

T 

 

温度，℃ 

U（rij） 分子 i和 j之间的势函数，kJ 

U 势能，kJ 

v 速度，m/s 

V 体积，m
3 

W Virial 势，kJ 

xij 分子 i和分子 j在 x方向的距

离，m 

yij 分子 i和分子 j在 y方向的距

离，m 

zij 分子 i和分子 j在 z方向的距

离，m 

Z 配分函数 

  

希腊字母 

Φ 角度 

Ω 简并度 

  耦合参数 

  耦合参数 

  界面张力，N/m 

δ 线元；涨落 

ε 势函数的能量参数，kJ；分子

具有的能量，kJ 

ζ 关联系数 

η 相对误差 

θ 角度 

λ 速度标度因子 

μ 化学势，kJ 

ρ 密度，kg/m
3 

σ 势函数的尺度参数，m 
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1  绪  论 

 

界面现象的探索长期以来都是科学研究的一个重要领域。近几年来，国内外

对界面性质及相间传输的研究非常活跃[1-8]，取得了许多重大的成果。但由于界面

存在于物质的多相体系中，界面现象具有高度的复杂性和动态变化的特性，往往

表现出非平衡、非线性的行为，研究这类复杂体系中的界面现象仅仅从界面现象

的宏观表现来推测其内在的变化过程是远远不够的，必须发展先进的研究方法以

及相关的手段和技术。随着计算机及计算技术的飞速发展，特别是分子动力学模

拟方法的成功运用，使得从分子水平或纳米尺度的微观现象出发研究多相复杂系

统中的界面现象成为现实。通过从微观尺度上开展多相系统中界面现象的研究，

能更深刻地了解热过程的机理与本质，实现对过程界面的调控，发展新的热过程

和设备。特别是，最近几年随着纳米材料在高新技术及能源坏境诸多领域的应用，

深入研究和控制利用界面现象至关重要，它符合我国国民经济可持续发展的要求，

是重要的研究新领域。 

 

1.1 界面及界面现象 

界面是物质不同相之间的边界面，是两相接触的约几个分子厚度的过渡区[8-9]。

常见的界面有：气-液界面、气-固界面、液-液界面、液-固界面和固-固界面。处于

任何相态的任何物质的表面与其体相相比较，二者在组成、结构、分子所处的能

量状态和受力情况等方面均有差别，由此在界面中所产生的各种物理和化学现象

称之为界面现象。无论是在科学研究中或是在工业应用上，界面现象广泛存在，

它涉及许多过程的本质和基本规律，界面特征是复杂系统的重要属性。如在液－

液两相体系中，界面的物化性质和体相有明显的差别，而两相间的传质又必须通

过界面进行，因此液-液界面的行为越来越受到人们的关注。现在，我国科研人员

已通过深入研究萃取过程中的界面现象，揭示了溶液中含表面活性剂、萃取剂、

稀释剂等复杂体系中相互作用机理；利用界面现象强化对气-液、液-液、液-固传

质过程的认识，能够实现控制传质的目的，并展开相关领域的研究与开发，发展

新型技术[10-15]。 

1.1.1 界面模型 

目前，常用于处理界面的模型有三种：Gibbs 模型、Guggenheim 模型和物理

界面模型[16]。 

Gibbs 模型[17-18]是 Gibbs 在 1878 年提出的，该模型的核心是假定界面是几何

面，它没有厚度，不占有体积，对纯组分也没有物质存在，该模型可使界面热力
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学处理简单化。 

Guggenheim 模型[19-22]处理界面的出发点是认为界面是一个有一定厚度的过渡

区，它在体系中自成一相-界面相。界面相是一个既占有体积又有物质的不均匀区

域。该模型能较客观地反映实际情况但数学处理较复杂。 

1986 年，我国张福田教授提出了物理界面模型[16,23,24]。认为两相以真实物理

界面相分界，各相的界面层部分和各相的体相部分均是热力学实体。 

据量子力学计算可知，处于两相间的交界部分乃是一个具有一定厚度的界面

层，界面层的厚度虽然只有几个分子直径大小，但是其存在却不容忽视。特别是

随着微电子、宇航、新材料、新能源等技术的飞速发展，微重力、微尺度下的工

程技术问题的研究日趋广泛，要求我们对界面的特性，界面层中的密度、压力、

温度等热力学参数的分布、界面的平衡形状、界面层厚度除了有定性的了解以外，

还需要有定量的认识。 

1.1.2 表面张力 

表面张力是界面特征的力学描述。 

从宏观的角度，传统的研究方法常常忽略界面的厚度，在 Gibbs 模型中将界面

看成是一个零厚度的数学表面，并由此导出了表面过剩量的概念，表面张力可用

表面过剩自由能表示为[9,16]： 

        sTn

s

A

F














                                              (1.1) 

即表面张力是增加单位表面积所产生的表面过剩自由能。 

同时，表面张力可用力学的观点表示为平行于界面单位长度上的力，即[25]： 

       l
f


                                                 (1.2) 

上述两个计算表面张力的方法分别是热力学方法和力学方法，采用这两个方法

研究液体表面现象时具有相同的量纲，在采用相应的单位时，数值相同，因此在

讨论中可以交替使用。两者的区别在于说明对象不同，表面张力是从力学角度来

说明在液面上由于分子间相互作用而存在着一种收缩力，这一收缩力总是倾向于

使表面面积缩小，也就是说，这一收缩力总是倾向于使表面分子进入到体相内部

去，或者反过来说，这一收缩力总是阻碍使体相内部分子进入到表面区内。而表

面自由能是从能量的概念出发，表明形成表面时需要做功，即将分子自体相内移

至表面需要做功，在界面区内存在有能量壁垒，阻碍着体相内部分子进入到表面

区内。Spraching
[26]认为，当一个分子在体相内部移动时，由于液体内热波动，故

这个分子必须获得能量，Eb。这就是这个分子与其他分子分开并且逃逸出这个分



1 绪论 

 3 

子原先所在的周围分子对其的吸引所需能量，也可理解为体相内部分子向表面区

转移所需克服的能垒。反之，在表面区内的分子从表面区向体相内部转移所需克

服的能垒 '

bE 与 Eb 相比应很小。因为在从界面处经过整个界面层向体相内部转移的

全过程中，该分子受到使其进入到体相内部的作用力始终是大于把这个分子拉回

到界面层的作用力。这是由于对这个分子产生拉回到界面层去的作用力的一些界

面区内分子在数量上是少数。这就使表面具有自动缩小的倾向[9]。 

另外，采用热力学方法运用表面过剩自由能的概念便于用热力学原理和方法处

理界面问题，所得的结果不仅适用于液体表面，并对各种界面有普遍意义，特别

对于与固体有关的界面，由于它的不可移动性，力的平衡方法难以应用。但从另

一方面讲，采用力学方法，以力的平衡来研究流体液面问题具有更直观方便的优

点。 

利用表面过剩自由能的概念或力学方程,可推导出 Young-Laplace 方程[9,25]： 

       HPP BA 2                                              (1.3) 

上式表示了两相压力 AP 和 BP 、界面平均曲率 H 和表面张力 之间的关系，这个关

系式是研究表面张力的基础，也是表面张力测定方法的基础。许多实验方法都是

通过实验确定界面形状，最终确定出表面张力。界面形状受到两个因素的制约：

一是重力，它有利于形成高度小直径大的滴液，所以密度较大的液体总处于尽可

能低的位置；二是表面张力，它有利于形成高度较大直径较小的滴液，此时表面

积较小，当无重力的作用时，表面形状是球形的一部分或全部。 

虽然界面现象有着极为广泛的应用，不过目前从整体上看，人们对界面的作

用机理和动力学过程还缺乏足够认识，这使得新技术在新领域的应用也受到很大

限制，这包括新世纪人们普遍关注的干细胞分离纯化以及纳米材料制备的工业应

用等。然而与此同时，由于界面是物质在多相中的表现，所以仅仅对它进行平衡

态的研究是不够的，仅仅从界面现象的宏观表现来推测其内在的变化过程也是不

够的。经验表明，为了尽可能实现微尺度条件下的研究，最好首先从微观上通过

对界面内分子行为的研究入手，开展气-液、液-固、液-液之间的界面内分子的运

动、分布及能量、质量传递及反应的规律、理论和方法的研究，再通过对微观物

质分子或离子的相行为与微观的动态界面现象的探索，对复杂系统中的复杂时空

关系进行研究，如多层次网络结构，多反应多步骤动态过程等。在微观层次上的

研究，对解决宏观问题如环保、资源、生物及新材料等领域中的难题具有重要的

理论意义和实际应用价值。界面是一个纳米级的薄层，认清这一纳米薄层中所发

生的现象是具有挑战性的课题。本论文拟利用分子动力学模拟方法对最为常见的

气-液界面和固-液界面进行微观研究。 

javascript:;
javascript:;
javascript:;
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1.2 分子模拟方法 

所谓分子模拟[27-29]，就是以分子(原子或其它粒子)为基本的研究对象，将系统

看作是具有一定特征的分子集合，运用经典或量子力学方法，通过研究微观分子

的运动规律，求得各个分子的运动状态，再通过统计方法,得到系统的宏观基本规

律。  

分子模拟的发展历史同步于电子计算机的发展历史，并随着电子计算机软、

硬件技术日新月异的进步而日趋完善、其应用也日趋广泛，分子模拟方法目前有

两种：一种是分子动力学模拟方法(简称 MD)，一种是蒙特卡诺方法(简称 MC)。

以模拟中是否考虑量子效应为标准，上述两种方法可以进一步分为四种：①量子

分子动力学方法；②经典分子动力学方法；③量子蒙特卡诺方法；④经典蒙特卡

诺方法。   

Monte Carlo(MC)方法是由 von Neumann,Ulam及Metropolis上世纪四十年代在

计算可裂变材料中的中子扩散时提出的，它是基于概率统计的一种随机模拟法或

统计实验方法。1953 年 Metropolis 等在 Los Alamos 的 MANIAC 计算机上第一次

完成了液体的分子模拟[30]，Monte Carlo 方法的基本思想是：为了求解数学、物理、

工程技术以及生产管理等方面的问题，首先建立一个概率模型或随机过程，使所

求的参数等价于问题的解，然后通过对模型或过程的观察或抽样来计算所求参数

的统计特征，最后给出所求的参数。在利用 MC 方法模拟的过程中，并不是所有

的状态对系统的构型都是有益的贡献，为了能够在有限的模拟时间内正确确定系

统的特征，采集那些对系统构型有最大贡献的样本是最重要的。总之，由于 Monte 

Carlo 方法对问题求解的过程取决于所构造的概率模型，因而，它具有对各种问题

的适应性很强，程序结构相对简单，模拟相对省时等优点；Monte Carlo 方法的缺

点是模拟过程依赖被模拟系统中的粒子的分布以及能量，因而无法研究每个粒子

在某一时刻的运动状态，它不适合模拟具有输运现象或具有动力学特征的问题。 

分子动力学(MD)模拟方法和 Monte Carlo(MC)随机模拟方法不同，它是以组成

系统的微观粒子(分子/原子/离子)为基本的研究对象，采用经典力学(经典 MD)或量

子力学(量子MD)对体系所有的单个粒子的动力学方程进行求解来求得粒子的微观

运动规律，同时利用适当的统计方法对系统大量微观状态进行统计便可获得整个

系统的宏观性质的方法。 

分子动力学(Molecular Dynamics)模拟方法从 B. J. Alder 和 T. E. Wainwright 提

出，发展到今天，已成为了一门分支众多、应用广泛的学科[31]。具体说来，分子

动力学模拟的基本原理是：对于一个含有有限个分子的体系，从该体系某一设定

的位能模型出发，通过计算机模拟求解系统中全部分子的牛顿运动方程，记录各

分子在各个不同时刻的位置、速度和能量等，然后运用适当的统计方法，由体系



1 绪论 

 5 

粒子的微观性质导出其宏观性质。分子动力学模拟方法可被用来检验理论的正确

性，又可将模拟结果与实验进行比较，籍以检验和改进模型，并提供更多的物性

数据。同时，还可以模拟得到某些极限条件以及实验无法实现情况下的体系的一

些信息。与 MC 方法不同的是，MD 模拟方法是应用决定论，而不是利用概率进行

判断。MC 和 MD 之间另一最大的区别是，前者仅涉及体系能量的变化，而后者用

分子间的作用力来推进系统随时间的演变。MD 比之 MC 方法的优点在于可在平衡

或远离平衡(受大的外场作用时)的情况下求出凝聚相的动力学性质。根据对具体的

热现象的处理方式，MD 方法又可分为平衡分子动力学(Equilibrium Molecular 

Dynamics)模拟和非平衡分子动力学模拟[1]
 (Non-Equilibrium Molecular Dynamics), 

非平衡分子动力学的典型方法通常是在运动方程中加入一个扰动，这个扰动在整

个模拟过程中可以是恒定的，也可以随着时间的推移而变化，或者是一个波动的

扰动量。 非平衡分子动力学模拟主要用于输运特性的计算[32-40]。非平衡分子动力

学模拟还可根据是否使用周期性边界条件分为均质和非均质两种方法[41]。 

由于分子动力学模拟方法可以对分子和原子运动的研究，揭示化学反应以及输

运现象等物理过程的本质，解释许多宏观现象，从而架起一座微观世界通往宏观

世界之间的桥梁。目前 MD 方法已经发展成为一种较为成熟的计算机方法，随着

计算机软、硬件技术的发展，计算机的运算速度越来越快，分子模拟技术的研究

必将在物理、化学、材料科学、生命科学、航天技术等多个领域得到越来越广泛

的应用。 

 

1.3 统计理论 

在分子动力学模拟中，一个最重要的步骤就是要对模拟得到的分子的微观信

息进行统计，从而将界面微观机制和宏观理论研究连接起来。因此，需要用到统

计物理学的知识，作为研究热运动的两个基本理论之一，统计物理学克服了热力

学没有考虑物质的微观结构，不能深入研究现象的本质的缺点，先对物体的结构

作某些假设，然后应用统计规律，把宏观物理量看成微观量的统计平均值，因而

不但能成功地解释热力学无法解释的一些现象的本质，而且可以用求微观量的统

计平均值的方法，推演得到体系处于平衡态时的一些宏观特性。但与热力学方法

相比，由于先对物体的结构作了某些假设，因而可靠性与普遍性不如热力学方法，

而且要用到繁复的数学分析，应用时不如热力学方法简便。建立在经典力学基础

上的统计力学称为经典统计力学，而建立在量子力学基础上的统计力学称为量子

统计力学。 

经典统计和量子统计从统计原理上讲是相同的，它们的主要区别在于对微观

运动状态的描述上。经典统计认为两个固有性质相同的粒子仍然是可以区别的，
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不同的粒子对换产生不同的微观状态；而量子统计则认为经典统计假定的粒子可

区别和能量连续性不恰当。经典统计用麦克斯韦-玻尔兹曼(Maxwell-Boltzmann)分

布(简称 MB 分布)来描述和分子运动的速度分布，而量子统计用玻色-爱因斯坦

(Bose-Ehsteh)分布(简称BE分布)和费米-狄拉克(Fermr-Dirac) (简称FD分布)来描述

粒子在各能级上的分布，在量子统计中，BE 分布和 FD 分布的区别又在于是否受

泡利(Pauli)不相容原理的限制[42-48]。 

单纯的经典统计和量子统计方法都只能处理近独立子系统，所谓近独立子系

统就是组成系统的粒子彼此独立，系统的能量等于每个微观粒子能量之和，粒子

之间没有强的相互作用，每个粒子在 μ 相空间中为一个点，具有统计独立性。 

然而，在许多情况下粒子之间的相互作用不能忽略，如何处理低温、高压稠

密气体中分子间的相互作用？1902 年吉布斯把麦克斯韦—玻尔兹曼创立的统计法

推广发展成为系统的统计理论，创立了吉布斯系综统计法，可以处理近独立子系

统，又可以处理不能忽略粒子间相互作用的系统。 

系综统计法的思路是把许多个有相互作用的粒子组成的系统看成是一个复杂

的巨分子，设想有许多个结构相同和宏观条件相同的巨分子组成的系统综合(系

综)，由于巨分子的总能量与巨分子的粒子数成正比，而巨分子之间的相互作用力

仅与巨分子表面上的粒子数成正比，可以认为系综的总能量中巨分子间的相互作

用能只占很小一部分而可相对被忽略。于是，系综事实上是由许多近独立的可识

别的巨分子组成，就可以按照麦克斯韦-玻尔兹曼统计法来处理。 

常用的稳定系综有三种：微正则系综，正则系综和巨正则系综。微正则系综

是由能量 E，粒子数 N 和体积 V 都相同的系统组成的系综；正则系综是由温度 T，

粒子数 N 和体积 V 都相同的系统组成的系综，巨正则系综则是由确定的温度 T，

体积 V 和化学势 μ 组成的系综[1,42-48]。这些系综都具有各自给定的客观条件(即一

组完备的宏观参数)，它们可以唯一地确定系统的状态。 

 

1.4 界面现象分子模拟的研究现状 

界面现象的分子模拟研究是建立在相平衡的基础上的，从原理上讲，分子模

拟技术能够被推广到多相系统，为认识、了解纯物质或混合物质的相共存特性提

供有力的工具。然而，分子模拟技术在相平衡领域的运用远远落后于在其它领域

的运用，究其原因很大程度上是因为不能得到用于相平衡计算的可靠的自由能或

化学势函数，近二十年来，随着 Gibbs 系综研究的发展，由界面层引起的不确定性

及获得可靠的自由能或化学势的困难，可通过把共存相当作分离的模拟盒的一部

分的方法来解决[49,50]，从而极大地推动了相平衡的分子模拟技术的发展。 
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1.4.1 相变中界面现象的研究 

蒸发和凝结过程是发生在气-液界面上的相间输运过程，必然与界面的结构和

性质密不可分。因此，许多学者对相变过程的界面现象作了不少研究 [51-55]。

A.P.Bhansali
[56]等人采用 L-J 势函数对苏打液滴的蒸发、凝结过程进行了研究，计

算了液滴的液相密度、气相密度、蒸气压力、表面张力以及界面层厚度随温度的

变化，并将模拟结果与宏观特性进行了比较；Thompson S.M.
 [57]等人证明液滴的表

面张力只与压力张量的法向分量有关；Yasuoka 和 Matsumo
[58-60]采用了 TIP4P 势

能函数对水的均相核化过程进行了模拟，通过统计气-液相变热力学参数并使用经

典理论的蒸发流率计算公式统计研究了一些非平衡条件下的蒸发系数，分别分析

了氩和水的一个非平衡凝结过程和自由蒸发过程。他们获得的非平衡条件下的蒸

发系数都高于他们获得的平衡条件下的蒸发系数。蒸发系数的变化范围为 0.05~1。

数据分散程度略小于统计理论计算数据的分散程度，但远小于实验数据的分散程

度。1997 年 Dang
[61]提出了一个刚性四点可极化的水分子模型，他认为体系的双势

能是 L-J 势能和 Coulomb 相互作用势的和。他用此函数对含 550 个水分子、边长

2.6nm，具有完全周期性边界条件的立方体模拟体系进行了模拟。用此模型所得到

的密度分布模拟结果表明气-液界面在 298 K 时其厚度为 0.32 nm，表面张力与实验

值一致。界面处的分子偶极距接近汽相值，Dang 认为，这是由于接近界面处水分

子的氢键和分子结构的方位变化造成的。国内清华大学、西安交通大学、重庆大

学等高等院校和科研机构运用分子动力学模拟方法对界面现象进行了深入研究，

取得了一些重要成果：清华大学过增元和熊大曦[62-64]等运用一维的分子动力学模

拟方法和三维方法研究系统的某些参数和输运参数，研究相界面的形成和变化问

题；王遵敬，陈民，过增元[65-66]采用 TIP4P 势能函数模型和作用场方法对水在热

力学平衡条件下的蒸发/凝结过程进行了分子动力学研究，得出了气-液界面的密度,

压力张量和温度的分布；通过观察和统计分析，揭示了宏观上的平界面实际上是

随时间起伏涨落的曲分界面，指出界面附近存在局域热非平衡区域的现象。西安

交通大学熊建银、陶文铨、何雅玲[67]用分子动力学模拟方法对气-液界面特性和凝

结过程进行了研究，证明了气-液界面的表面张力的大小与系统尺度的平方倒数

1/L
2 呈线型关系，发生在界面凝结过程中的凝结系数不仅与界面温度有关，还受到

入射分子数的影响，界面温度越高，凝结系数越小；孙杰、何雅玲[68]等采用非平

衡态分子动力学模拟方法对高温气体与冷壁面接触后发生的凝结过程进行了模拟

研究，分析了该过程中，流体密度、温度等参数分布随时间的变化，并考察了固

壁法线方向上的外力场强度对该过程的影响。重庆大学刘娟芳、曾丹苓[69-70]等人

采用分子动力学模拟方法系统研究了纳米流体的输运特性和石英玻璃急冷过程中

的物态转变及输运特性。另外，国内还有其他一些学者也在利用分子模拟技术开
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展某些热现象的研究。 

1.4.2 气-液界面现象的研究现状 

在气-液界面现象的研究中，采用分子动力学模拟方法对气-液共存相进行模拟

最直接的方法是将模拟盒分成明确的区域。例如，让气-液相平衡体系包含在有气

相区、液相区、气-液界面区等三个明确的区域的模拟盒中，模拟时先将预先已平

衡的液体块放在模拟盒的中央，若液体密度接近于气-液两相共存相的密度，液体

将蒸发形成稳定的两相系统。此种方法由 Chapela
[71]等人在 1977 年首先提出后，

得到了广泛的应用：Nijmeijer
[72-73]等人运用该方法计算了气-液界面的表面张力，

Mecke
[74]等人运用该方法研究了截断半径对界面特性的影响并提出了长程校正方

法，这种方法对于进行界面现象研究特别实用。1987 年 Chapela
[75]等人又对这一传

统方法进行改进，克服了此方法需要已知液体的密度这一缺点。 

直接模拟方法最大的优势在于可仿真整个气-液界面的实际形成过程，其缺点

是需要大量分子进行模拟，同时界面区域形成过程非常缓慢，导致完成模拟过程

需要花费大量的时间。由于计算机计算速度及容量的限制，为了减少计算工作量，

早期的模拟中，选取的模拟分子数较少，势能的截断半径也取得较小，大约都在

5.2 左右。随着计算机运算速度及容量的迅速增大，在进行分子动力学模拟时，

模拟分子数和势能截断半径的选取也有所增加，模拟的结果更为合理。从文献中

可得出一个共同的结论：随着截断半径的增加，模拟所得到的密度和界面张力也

随之增大；但当截断半径达到 5.5 后，密度和界面张力等都不再随截断半径的增

大而增大；当截断半径到达 0.4 后，模拟结果与实际的偏差不超过 5％。 

气-液界面层内密度、压力张量等热力学性质一直是气-液界面现象研究的核

心，许多的学者为此做了大量的工作。在分子动力学模拟中，对气-液界面层内部

密度分布、压力张量等热力学性质的计算一般是通过将模拟盒沿 z 方向且平行于

x-y 平面平均分为 sN 个切片，法向应力与切向应力的计算公式分别如下[72,76-78]： 

       
 
 

ji

ij

ij

ijk

sl

BN rU
r

z

V
TKkkp

,

2
1

               (1.4) 

       
 
 




ji

ij

ij

ijijk

sl

BT rU
r

yx

V
TKkkp

,

22

2

1
           (1.5) 

式中，  k 为第 k 个切片的密度， ijr 、 ijx 、 ijy 和 ijz 分别为分子 i 和分子 j 间的距

离及其在 x、y 和 z 方向上的分量， slV 为每一切片的体积，U 为势函数的空间导

数，  为正则系综平均值， Np 和 Tp 分别为法向应力和切向应力。在整个系统

中，法向应力是常数，在非界面区(各向同性区)，切向应力等于法向压力，这可用

以判断系统是否处于平衡状态；而在界面区(各向异性区)，切向应力不等于法向应
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力，两者的差异形成表面张力，采用有限差分格式，表面张力表示为： 

 



Ns

k

k
12

1
                                   (1.6) 

其中， 

   
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
            (1.7) 

Andrij 和 Jose
[3] 利用分子动力学模拟方法和 Monte Carlo 方法，对

Lennard-Jones 流体处于气-液两相平衡时的密度、法向与切向应力以及界面张力等

进行了统计计算，得到了它们在体系中的分布曲线，以及相应的一些数据。并经

统计分析总结出处于气-液两相平衡时，气相、液相和界面的密度、压力张量等的

变化规律。1999 年 Matthias
[79]等人利用分子动力学模拟方法，对工质氩和甲烷二

元混合物处于平衡态时的气-液界面现象进行了研究，讨论了不同组分下的密度、

饱和液相密度及气相的成分、表面张力以及压力在体系中的分布。从其研究结果，

同样可得到气相与液相之间的密度、压力张量等是连续变化的结论。其他学者也

得出相同的结论：气-液界面层内部密度分布、压力张量等热力学性质，虽然从分

子水平上看，这些性质在本质上是高度离散的，但从宏观统计上看，它们却是连

续的。 

表面张力常被用来作为量化气-液界面特性的物理量，可反映气-液界面的宏观

的、统计的特征，但未能反映气-液界面是一个随机涨落、起伏波动的界面的微观

特征。重庆大学曾丹苓教授经研究提出气-液界面是一分形面，且随着条件(如压力、

温度等)的变化而变化，并指出气-液界面特性与界面的分形维数有关。其博士王德

明[80]运用分形理论研究了气-液界面的特性，找出了界面分形维数与表面张力的关

系，从而将气-液界面的宏观特性和微观特性有机地结合起来。 

1.4.3 固-液界面现象的研究现状 

在固-液界面现象的研究中，分子动力学模拟方法的研究主要集中在固体分子

和液体分子的作用力模型、固体近表面层液体的有序程度、固-液界面的导热机理

上。Edmund Webb
[81]利用分子动力学模拟方法对固体分子和液体分子间的作用力

模型做了较全面的研究，考察了不同的界面结构对烃分子的吸附能力，发现界面

的微槽道结构是影响吸附能力的主要因素，而温度和压力相比微槽道结构影响很

小。 

Peter A.Thomson
[82,83]等结合流体力学中定义的滑移和非滑移边界条件，对固

体近表面有序程度较高的液体层进行了研究，作出了描述有序程度结构因子的 S

图，生动形象地探讨了有序程度沿垂直壁面方向的变化。 



重庆大学博士学位论文 

10 

不少文献对受限液体在固体近表面出现的比液体更有序的层进行了研究[84]，

包括固-液相转化，流动情况和拓扑结构。因为固-液分子间相互作用和拓扑结构对

受限液膜的力学特性[85]有很大影响。另外，在受限空间内的拟有序层粘度也被广

泛的研究[86]。 

在固-液界面相互作用的模拟中，现有的文献有关有机物在分子筛中吸附的作

用、链状分子在固体表面的吸附均有报导。在涂料生产、表面润滑、污水处理及

生物体内有机大分子在血管表面的沉积等过程中都涉及到液体分子在固体表面的

吸附。由于实际使用的大多是多组分表面改性剂或多分散的高分子，使界面的吸

附行为有所差异，从而影响了系统的性质。为了探讨多个分子共存情况下的竞争

吸附规律，采用 Monte Carlo 方法，对液体在固壁的竞争吸附行为进行了模拟。 

关于拟有序层的的导热研究不多，目前较为系统的是 2002 年的 Ranselaer 

Polytech Institute 研究小组[87-88]发表的一系列文章，用非平衡分子动力学模拟方法

研究拟有序层的导热特性，做出了加热流以后固-液界面的温度分布曲线，并进一

步得到不同润湿情况下的温度曲线。但非平衡分子动力学模拟方法不能得到丰富

的微观信息，而且对拟有序的尺度效应尚未作出令人满意的解释，所以这项研究

还需深入。 

另外，随着纳米技术及纳米加工技术的快速发展，纳米技术在众多科学和工

程领域都得到了广泛的应用，如吸附、润滑、催化及膜分离技术等。由于单固壁

上或纳米孔内的流体与固壁之间的作用不能忽略，其性质与宏观上相对应体系的

流体性质存在着很大的区别，因此从微观纳米尺度上弄清固壁上或纳米孔内的流

体的结构、热力学和动力学行为变得越来越迫切[89-99]，这无论是对于基础研究还

是技术研究都有很重要的意义。由于试验条件及纳米加工技术的限制，很难对纳

米流体进行广泛的试验研究，而在分子动力学模拟中，可以根据研究需要来模拟

理想的纳米孔模型[93,98]。近年来，随着计算机技术的迅速发展，分子动力学模拟

在研究纳米孔内流体扩散性质方面已经得到了广泛的应用[95,99]。 

过去的研究表明，受壁面势能的影响，纳米孔内流体分布并不均匀，在壁面

附近流体有明显的分层现象[96]。显然，不同的壁面作用对纳米孔流体的结构有不

同的影响，而不同的流体结构将进一步对流体粒子的动量传递及迁移性质产生不

同的影响。可见研究纳米孔壁面势能有重要的物理意义，但是关于这方面的详细

报道并不多。Somers
[91]等通过调整壁面势能作用强度，研究了壁面势能作用对流

体性质的影响，但是他们只局限于吸引壁面的情况。Bitsanis
[92]等的研究结果表明

纳米孔内流体的结构基本不受流体运动速度的影响。因此，本文进一步研究了由

两个固壁构成的微通道中液体分子在受限通道中的行为。 

 



1 绪论 

 11 

1.5 本论文的研究目的、内容和方法 

1.5.1 本论文的研究方法 

在许多领域中，分子动力学模拟已成为必不可少的强有力的研究方法及研究

工具，对于界面现象的研究也不例外。因此，本论文采用分子动力学模拟方法从

分子水平上研究界面的微观结构性质、界面层中的分子行为，揭示其宏观性质与

组成分子微观行为之间的联系。采用计算机分子模拟方法研究界面现象具有以下

的要求和优点： 

① 研究过程仅需构造分子间相互的势能模型。 

② 从分子水平进行研究分析，可以了解和获得相界面内部其它研究方法难以

获得的微观信息和动态信息。 

③ 从得到的微观分子行为，经适当的统计方法，可以获得界面宏观性质，从

而将界面微观机制和宏观理论研究联系起来。 

④ 可以实现实验研究难以达到的参数条件、实验工况，并且可避开实验研究

中不必要的干扰因素。 

1.5.2 研究目的 

   本论文的研究目的主要是利用平衡分子动力学模拟方法以及界面理论、分形理

论、径向分布函数理论，从微观角度研究各种界面层中的分子行为及其动态特性，

以及界面传递现象的微观本质，进而更好地从微观尺度深入了解界面层的结构特

性和分子特性，为工程运用打下必要的理论基础。 

1.5.3 主要研究内容 

① 实际气体 P-V-T 特性的分子动力学模拟研究 

详细阐述了分子动力学模拟的原理和关键技术，构造了分子动力学模拟方法、

计算程序，以 L-J 流体为例，计算了流体的饱和特性，确定了饱和压力与饱和温度

的相互关系，为工程运用打下了理论基础和模拟计算方法；以水为例，利用给定

的温度，确定了相应的饱和压力，计算结果与实验值甚为吻合。说明所提供的模

拟方法应用于工程实际的可行性。同时，文中还对气态区的状态变化进行了模拟，

并将结果与用理想气体状态方程和实际气体状态方程计算的结果及 L-J 流体的实

验值进行了比较，证明分子动力学模拟方法可以用于计算实际气体的 P-V-T 特性。

本文还运用曾丹苓教授提出的用分数布朗函数作为描写实际流体分子无规则运动

的概率密度函数的理论，利用分子动力学模拟过程中产生的大量的分子运动的微

观信息，计算得出了氩气和甲烷从饱和状态等温膨胀到不同的过热蒸汽状态下的

分数维数 D 及 Hurst 指数 H，用分数布朗运动定量描述了实际气体偏离理想气体的

程度。 

② 气-液界面特性的分子动力学研究与统计分析 
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气-液界面特性是分子动力学模拟方法研究、运用最早、最成熟的研究课题，

分子动力学模拟方法能够从分子水平上统计研究气-液界面特性，了解和获取界面

上的微观过程的动态信息，以及界面层中分子的动力学特征，以获得界面现象的

微观机理认识。本文主要分析了势能截断半径的选取对流体均匀相中饱和气体、

饱和液体密度以及非均匀相中表面张力的影响，提出了一种能够同时满足均匀相

用非均匀相中相关参数计算要求的截断半径选取方法-变截断半径算法，此方法克

服了传统的模拟方法中统一的截断半径不能同时满足均匀相中饱和气体、饱和液

体密度以及非均匀相中表面张力的计算精度要求的缺点，提高了计算精度、节约

了计算时间；将该算法运用在分子动力学模拟中，分析了分子涨落现象对非均匀

相的影响，取得了满意的效果。 

③ 纳米液滴蒸发、凝固过程的分子动力学模拟研究 

将相变过程的界面现象研究从平面相平衡发展到球界面的相平衡，以 L-J 流体

液氩、液氮为例，从微观尺度上分析和研究了纳米液滴蒸发、冷却、凝固的微观

过程。运用径向分布函数理论为基础，更为详细地探究了纳米液滴在蒸发和冷却、

凝固过程中的相转变及界面现象。从微尺度液滴的模拟中获取了相应的宏观性质，

为探索宏观系统尚未知或未确定的物理性质打下基础。同时，采用水浴降温法进

行磷酸二氢钾溶液饱和溶液有籽晶的晶体生长实验，和分子动力学模拟方法进行

了类比。 

④ 固-液界面特性的分子动力学模拟研究与统计分析 

本文进一步系统研究了在工程中有重要意义的固-液界面特性，以液氩和金属

铂为例，研究了单固壁的情况下固壁对流体的作用，在描写固-液粒子相互作用的

势函数中引入了亲水(液)系数 和憎水(液)系数  ，讨论了不同的 、  值对模拟

结果的影响，得到了各种情况下流体分子数密度的分布及其变化规律；建立了固

体壁面对液体分子作用的数学模型；发现在近壁面区分子数密度分布呈疏－密相

间的层状结构，其具体结构与 、  及固壁的原子结构特征有关；运用双体分布

函数，研究了固体、液体物性参数对固体近表面流体拟有序层的影响和拟有序层

的分子排布和运动特征。在单壁研究的基础上，进一步研究了双固壁(即窄缝)内固

壁对流体特性的影响，研究了与流体的静力学(热力学)特性有关的窄缝内流体分子

数密度的分布、双体分布函数及其特点，以及流体分子运动的特征，并与宏观流

体(bulk liquid)进行了比较。找出了分子数密度分布(峰、谷数、峰值)受流体－固体

对和缝宽 H 的影响。文中绘出了窄通道内分子排布规律，双体分布函数的变化，

分子运动情况的空间轨迹及时间谱分析，得到一些具有鲜明物理意义的有趣的结

论，为研究窄通道内物质的特殊行为例如其所表现的尺度效应等提供了依据。在

研究窄缝流体的与静力学相关特性的基础上进一步对其动力学及运动特征进行了
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研究，研究了窄通道内的输运系数(扩散系数)，讨论不同因素对扩散系数的影响。

并以泊松流为列，研究了纳米通道内的流动特性，绘出了微通道中的泊松流的速

度分布，可以明显地看出在微尺度下 N-S 方程将不再适用。这不仅在理论上表明

了流体宏观特性及微观特性之间的差异，也为实际工程运用提供了依据。 
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2 实际流体 P-V-T 特性的分子动力学模拟研究 

 

分子动力模拟方法一个最主要的优点就是能够从微观上再现分子的运动情

况，按照分子系统的时间演化过程得到系统中每个分子的运动轨迹，通过热力学

统计方法对所得到的大量的微观信息进行统计，很容易得到需要的热物理特性及

相关信息。 

本章主要目的是利用分子动力学模拟方法得到物质的饱和参数 Ps、Ts 间的关

系，以为解决相应的工程问题提供依据，同时也对单相流体的 P、V、T 特性进行

了简单的模拟，以资进行对比和分析，从而对 MD 方法的应用加深了解。 

在本章中，我们首先阐述了分子动力学模拟方法的基本原理和关键技术，以

L-J 流体 Ar 和 CH4 为例，分别采用分子动力学模拟方法和实际气体状态方程，计

算 LJ 流体的饱和状态的热力学特性，通过与 Ar 和 CH4 的实验值相比较，评价两

种方法在计算 L-J 流体热力学特性方面的技术优劣，证明分子动力学模拟方法在计

算实际流体的饱和状态的热力学特性方面是可行的；考虑到工程运用的需要，除

L-J 流体外，本文以具有较为复杂物性的强极性的 H2O 为例，在已知温度及密度的

条件下，运用 MD 方法，计算了相对应的饱和压力，得到了饱和压力和饱和温度

间关系的曲线，并与实验值进行了比较，证明了模拟结果的正确性。本章不仅对

简单的 L-J 流体而且对较为复杂的 H2O 进行的饱和参数间的关系的计算为工程运

用提供了理论基础。特别是对那些饱和参数尚未了解的物质更具有重要意义。此

外，本文还计算了流体从饱和状态等温膨胀到不同的体积，热力学参数的变化规

律，最后运用分数布朗运动理论，采用分维数对理想气体与实际气体的偏差进行

定量分析。 

在本章中，一方面对不同的计算方法进行评价；另一方面验证我们自行编写

程序的可靠性，为以后进行相平衡的分析打下基础。 

 

2.1 分子动力学模拟的基本原理 

分子动力学模拟方法是以组成系统的微观粒子(分子、原子或离子)为基本研究

对象，采用经典的力学方法，对体系所有单个粒子的动力学方程进行求解来获得

系统的微观运动规律，同时通过对系统大量微观态进行统计获得系统的宏观性质

的一种计算机模拟方法。 

2.1.1 分子动力学模拟过程的主要步骤： 

① 位能模型的设定，即势函数的选取 

位能模型是对体系粒子间相互作用势的反映，模拟能否成功取决于能否正确
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地选择位能模型。由于研究范围的广泛性和研究对象的复杂性，分子间相互作用

模型也不相同：对于简单分子，常采用硬球、软球、Lennard-Jones 位能、Kihara 位

能、Stock Meyer 位能等模型；而对于复杂分子，可采用多中心的位置-位置相互作

用模型，但各中心间的相互作用仍采用简单位能函数；对于带电分子或离子，还

需引入 Coulomb 作用[100-102]。模型势函数一旦确定，便可根据物理学规律求得模拟

中的相关物理量。 

在本章中，从较简单的流体模型开始，选取 L-J 流体作为研究对象，这是因为

L-J 流体结构简单、实验数据丰富，其气态和液态的分子间相互作用均能够用

Lennard-Jones12-6 势能函数进行描述。为了使作用力在截断半径处连续，采用上

移的 LJ 势能函数，其具体形式为： 

   










c

ccLJLJ

rr

rrruru
ru

0
)(  (2.1) 

其中， LJu 为 LJ 势能函数，表达式 

 






























612

4
rr

ruLJ


  (2.2) 

式中，r 为分子间距， 和 分别为势能函数中的能量参数和尺寸参数。对常见 L-J

流体氩和甲烷的 σ、ε 参数以及分子的质量 m 见下表[103]： 

 

表 2.1 氩和甲烷的 Lennard-Jones12-6 势函数的参数与分子质量 

Tab.2.1 Parameters of Lennard-Jones 12-6 potential 

function and molecular weight for Argon and Methane 

 氩(Argon) 甲烷(Methane) 

 3.41×10
-10

m 3.81×10
-10

m 

 1.65×10
-21

J 2.04×10
-21

J
 

m 6.64×10
-26

kg 2.66×10
-26

kg 

 

② 给定初始条件 

求解运动方程需要知道粒子的初始位置和速度，不同的算法要求不同的初始

条件[104]。如：Verlet 算法[105]需要两组坐标来启动计算，一组是零时刻的坐标，一

组是前进一个时间步的坐标或者一组零时刻的速度值。系统的初始条件在一般情

况下不可能知道，实际上也不需要精确的选择和求解，因为模拟时间足够长时，

系统就会忘掉初始条件。当然，合理的初始条件可以减少系统趋于平衡的时间，

获得好的精度。 

初始条件常用的设定方法：初始位置设定在差分划分网格的格子上，初始速

度则从玻尔兹曼分布随机抽样取值。 
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③ 趋于平衡的计算 

在边界条件和初始条件给定后可以求解运动方程，进行分子动力学模拟。但

这样计算出的系统是不会具有所要求的系统的能量，并且这个状态本身也还不是

一个平衡态。为使系统达到平衡，模拟中需设计一个趋衡过程。即在这一过程中，

对系统增加或从中移出能量，直到持续给出确定的能量值，此时的系统已经达到

平衡。这段达到平衡的时间称为弛豫时间。 

分子动力学中，时间步长大小的选择十分重要，决定了模拟所需时间。为了

减小误差，步长要足够小，但小的时间步长会使系统模拟的弛豫时间增加。因此

时间步长需根据经验进行适当的选取。 

④ 宏观物理量的计算 

实际计算的宏观物理量和输运特性往往是在模拟的最后阶段进行的，是沿相

空间轨迹求平均来计算得到的(用时间平均代替系综平均)。 

2.1.2 几个技术问题的处理 

在介绍分子动力学模拟方法的基本原理之后，就具体的分子动力学模拟方法

实施过程中遇到的几个技术问题的处理方法[104]作一个说明： 

① 边界条件的处理  

为了真实地反映分子的运动状态，从原则上讲，在分子动力学模拟中，系统

的分子数越多越能够准确地得到系统的宏观性质。然而，由于计算机速度和容量

的限制，模拟的分子数不可能太多，分子越多，计算速度越慢，同时，分子越多，

计算的累计误差也越大。因此采用有效的方法来减少分子数有限的影响是非常重

要的。由于系统中分子的运动状态满足各态遍历原理，模拟系统空间和分子数的

不足可以通过延长统计时间来弥补。分子数不足带来的尺度效应则可以通过选取

合适的边界条件弥补。 

目前，在分子动力学模拟中，常用的边界条件有三种：周期性边界条件，对

称边界条件和固壁边界条件。对于大体积系统的性质来说，采用周期性边界条件

是比较合适的。因此，本论文进行的所有分子动力学模拟，除特别说明外，均采

用周期性边界条件(Periodical Boundary Condition)。周期性边界条件的示意图见图

2.1。周期性边界条件的核心是将中心模拟盒在空间内复制成一个大的晶格。在模

拟中，中心模拟盒中一个分子移动时，相邻盒子中这个分子的周期影像也以同样

的方式移动。当一个分子离开中心盒子时，它的像中的一个分子将通过相反的面

进入中心盒子。中心盒子的边界没有壁面和表面分子，这样保持了中心盒内粒子

的数密度恒定，同时也消除了界面效应。但在模拟的过程中，没必要存储像分子

的坐标，只需存储中心盒内的分子坐标。当一个分子经边界离开中心盒子后，将

关注进入中心盒子的像分子。 
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② 无量纲化处理 

在进行实际的模拟计算之前，还需要将模拟过程中所用到的各物理量进行无

量纲化处理，这样做的目的是为了减小由于模拟体系各物理量在数量级上相差太

大，造成较大的计算误差。对 Lennard-Jonesl2—6 势函数进行无量纲处理时，采用

了 Lennard-Jonesl2-6 势函数中的参数 ε 和 σ，以及分子的质量 m 作为对比量。各

物理量无量纲化处理如下(其中 kB 为玻尔兹曼常数)： 

 

表 2.2 物理量无量纲化处理 

Tab.2.2 Dimensionless parameters 

分子间距 r*=r/ 能量 u
*
=u/ 

长度 L
*
=L/ 密度 

*
=

3
/m 

面积 A*=A/
2 数密度 N*=N

3
 

体积 V*=V/
3
 压力 p

*
=p

3
/ 

温度 T
*
=kBT/ 表面张力 *=

2
/ 

速度 v*=v(m/)
1/2 时间 t

*
=t(/m

2
)

1/2
 

力 f
*
=f/   

 

③ 截断半径的处理 

图 2.1 周期性边界条件 

Fig. 2.1 Periodical boundary condition 
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使用了最小影像法后，对于双体作用势，势能计算还得进行 N(N-1)/2 次。对

势能和力贡献最大的是与所研究的分子距离较近的分子，对于短程作用势还可运

用球形截断法，当 r≥rc 时作用势为零，只有中心落于截断半径 rc 以内的分子才计

算其与中心分子的作用。对于截断半径 rc，需根据模拟的实际情况进行选取。但为

了与最近影像法一致，防止分子 i 与自身的像分子作用，截断半径不大于 L/2(L 为

立方模拟盒的边长)。 

然而，在实际的模拟中，分子间的相互作用力在 r>rc 时并不能忽略不计，有

时这个所谓―可忽略‖的相互作用对于热力学性质的计算非常重要，这在作用范围更

大的情况下尤其如此，因此，应该进行长程校正，对相互作用能，有 

        


 


1

1 1

N

i

N

ij

L R Ccijij UrrU                                      (2.3) 

其中对能量的长程校正为 

            



cc rr

L R C drrrUNdrrrgrUNU 22 22                        (2.4) 

该式中，  rg 为径向分布函数，假设  rg (r≥rc)=1。于是，在此近似下，对 L-J 势，

ULRC 可写为一个易于计算的表达式， 

       









3

6

9

12

33

8

cc

LJ

LRC

N

U










                                        (2.5) 

类似地，对压力的长程修正为 

         
 





cr

LJ

LRC
dr

rdU
drrrgP 322  

             
 





cr dr

rdU
drr322                                    (2.6) 

对 L-J 势，我们有 

        









3

6

9

122

3

2

3

16

cc

LJ

LRC
rr

P


                                    (2.7) 

对于压力的长程校正特别大，所以在任何常压模拟中必须考虑长程校正。 

2.1.3 系综的选取和控制方法 

平衡分子动力学模拟总是在一定的系综下进行的。首先根据所研究的目的和

对象，选取在实际模拟过程中所采用的系综。经常用到的系综有：①微正则系综

(NVE)，在模拟过程中体系的粒子数、体积和能量保持不变。能量的调整一般通过

对速度进行特别的标定来实现。但这种标定会使系统偏离平衡，必须用足够的时

间使系统达到再次平衡；②正则系综(NVT)，体系的粒子数、体积和温度保持不变，

并且总动量为零。为保持系统的温度不变，可使系统与虚拟的热浴处于热平衡状
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态；③等温等压系综(NPT)，粒子数、压力和温度保持不变。由于系统的压力与体

积为共轭量，调节压力值须通过标定系统的体积来实现；④等压等焓系综(NPH)，

保持系统的粒子数、压力和焓不变。由于压力和焓的调节技术有一定的难度，在

模拟中一般不使用这一系综。确定了研究对象和系综后，在体系中取一个包含若

干个粒子的微元，通过对其性质的模拟获得所研究的宏观体系的有关性质。 

本章中的模拟体系选用正则系综，此时需对系统的温度进行控制，温度控制

的方法很多，常用的有：速度标定[106]，Berendsen 热浴[107]、Gaussian 热浴[108]、

Nose-Hoover 热浴[109,110]。其中，最为简便且有效的为速度标定法。从气体动力学

理论可知，温度是平均分子动能的直接测量，分子的平均速率 

m

Tk
v B3
  (2.8) 

式中，m 为一个分子的质量，T 为温度， Bk 为玻尔兹曼常量。速度标定法的算法

如下： 

A

D

i

new

i

T

T

v

v


                                             (2.9) 

式中， DT 为所需要模拟的体系的热力学温度； AT 为动力学温度，即模拟过程中的

瞬时温度； iv 为进行速度标定前经模拟所得到的第 i 个粒子的速度； new

iv 为速度标

定后的第 i 个粒子的速度。 

系统 N 个分子的质量中心 cmr


： 

   



N

i

icm trNtr
1

1 
 

质心 cmr


会因为系统的宏观运动而随时间移动发生漂移，在模拟的过程中，对每个

分子动力学步均进行了系统质心的调整，使其总是位于模拟区域的中心。 

2.1.4 运动方程的离散 

在分子动力学模拟中，粒子的运动方程为 

i

i
i

i
r

u
f

dr

rd
m






2

2

 (2.10) 

式中， im 和 if 分别为为分子 i 的质量和所受的作用力，u 为式(2.2)的势能函数。对

式(2.10)微分方程的求解，一般的方法为有限差分法。基本思想如下：给定 t 时刻

分子的位置、速度和其它动力学信息，尝试在一定的精度下作用后 tt  时刻的位

置、速度等，方程一步一步地求解。其中，时间间隔 t 的选择依赖于求解方法，

但 t 应小于一个分子在自身长度范围内绕行所花费的时间。 
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运动方程离散的方法很多，最为广泛应用的为 Verlet 算法[111]和 Leap-Frog 算

法[112]。Verlet 算法是基于 t 时刻的位置、加速度和前一时刻的位置来获得下一时

刻的位置的。 

           tatttrtrttr 22   (2.11) 

式中， ar


、 分别为粒子的位移和加速度矢量， t 为时间间隔。式中并不含速度项。

虽然在计算位移时不必要速度，但速度对计算内能有用，可通过前后时刻的位置

获得 

 
   

t

ttrttr
tv






2




 (2.12) 

式中， v

为粒子的速度矢量。从式(2.10)可看出，Verlet 算法需要存储 9N 个量

(      tfttrtr


,,  )，使得它非常紧凑，易于编程。 

Leap-frog 算法对 Verlet 算法作了一些修改，是基于 t 时刻的位置、加速度和

前半时步的速度获得下一时刻的位置的。 

    







 ttvttrttr

2

1
 (2.13) 

 tatttvttv





















2

1

2

1
 (2.14) 

在 Leap-frog 算法中，需存储当前时刻的位置  tr


、加速度  ta


和半时步的速

度 







 ttv

2

1
。在执行过程中，式(2.14)先执行，得到下一个半步长的速度值









 ttv

2

1
。在这一步中，可计算当前时刻的速度 

      ttvttvtv 


2

1
 (2.15) 

Leap-frog 算法在代数上等价于 Verlet 算法。 

 

2.2 L-J 流体饱和参数的分子动力学模拟计算 

在本节中，以单相氩和甲烷为例进行实际气体宏观热力学参数的计算，在具

体的实施过程中，采用了两种方法：①运用分子动力学模拟方法，对饱和氩气和

甲烷气体进行分子动力学模拟，分别计算氩和甲烷在不同温度下的饱和压力；②

利用气体状态方程式计算氩和甲烷在不同温度下的饱和压力。最后，对两种方法
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的计算结果进行分析、比较。 

2.2.1 分子动力学模拟计算方法 

① 模拟体系的建立 

模拟体系分别由单原子分子的氩和多原子分子的甲烷构成。在模拟过程中，

采用直角坐标系 0xyz，分子在初始时刻为饱和气相分子，模拟分子按照面心立方

晶格排列于模拟盒中，其质心在原点(0，0，0)处。模拟盒在 x、y 和 z 三个方向的

长度相同，都为 L，即 Lx = Ly = Lz = L。如图 2.2 所示，为确保模拟体系各物理量

之间的数量级较为接近，在模拟过程中均采用无量纲物理量。模拟在三个方 

                      

 

图 2.2 模拟盒示意图 

Fig.2.2 Sketch of simulation geometry 

 

向上均采用周期性边界条件，由于体系达到平衡态需要很长的模拟时间，为了缩

短达到平衡态的模拟时间，模拟开始时，采用近似的麦克斯韦分布来给分子赋予

初始速度。同时，为得到较为真实的平衡体系，考虑到饱和气相分子间的距离较

大，并且整模拟盒的尺寸也较大，在分子模拟过程中，取势能截断半径 R= 5.5，

超过该截断半径时分子间的相互作用不考虑。在本节的模拟中，分子数均取为

N=1372，时间步长 t
*
= 0.01，由于本模拟体系是单相均匀体系，系统达到平衡的时

间相对较短，故取达平衡态的模拟长度为 2 万分子动力学步，然后以 12 万分子动

力学步进行统计。各模拟体系在进行分子动力学模拟过程中采用的初始条件分别

如表 2.3 和表 2.4 所示。表中 L
*为模拟盒长度无量纲尺寸，它和模拟工质的密度和

参与模拟的分子数量 N 有关，L
*由下式计算得出： 
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3

1















v

N
L


                                                       (2.16) 

    

表 2.3 饱和氩气模拟体系初始条件(N=1372) 

Table.2.3 Initial conditions of molecular dynamics 

simulation for saturated vapor of Argon 

T* ρv* L
*
 

0.753 0.00445 67.55 

0.837 0.01089 50.13 

0.920 0.01985 41.04 

1.004 0.0357 33.75 

1.088 0.0611 28.21 

1.171 0.1055 23.51 

 

表 2.4 饱和甲烷气体模拟体系初始条件(N=1372) 

Table.2.4 Initial conditions of molecular dynamics 

simulation for saturated vapor of Methane 

T* ρv* L
*
 

0.711 0.0022 85.44 

0.744 0.00333 74.41 

0.812 0.00676 58.77 

0.879 0.01238 48.03 

0.947 0.0211 40.21 

1.015 0.03408 34.27 

 

② 压力计算公式 

众所周知，对于理想气体，由于分子之间没有相互作用，压力将只与体系的密

度与温度有关。对于氩气和甲烷的理想气体模型，其压力可表示如下： 

Tnkp B                                                (2.17) 

式中 n 为系统的分子数密度，kB 为玻尔兹曼常数，T 为系统的温度。 

对于实际气体，由于分子与分子之间存在着相互作用，在其压力的表达式中，

它将不再只与体系的密度与温度有关，其中应该包含有分子间的相互作用。在 1987

年，Allen 和 Tildesley 指出，分子间具有相互作用的实际气体(或液体)，其压力可

以通过以下关系得到： 

V

W
Tnkp B                                              (2.18) 

式中 V 为体积，W 定义如下： 
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



i ij

ijij frW
3

1
                                         (2.19) 

这里 rij 为分子 i 和 j 之间的距离，fij 为分子 i 和 j 之间的作用力。 

2.2.2 气体状态方程式计算方法 

为了对分子动力学模拟方法的计算结果有一个横向的比较，本文引入了二常

数半经验实际气体状态方程 P-R 方程来计算氩气和甲烷的压力。 

① 理想气体状态方程式 

在引入实际气体状态方程式之前，我们先讨论理想气体的情况。 

众所周知，对于理想气体，由于分子之间没有相互作用，压力将只与体系的

比容(或密度)、温度有关。理想气体状态方程表示如下： 

RTpv                                                   (2.20) 

式中 v为气体的比容，R 为气体常数，与气体的性质有关，T 为系统的温度。 

为了便于与分子动力学模拟方法进行比较，我们将上式改变为气体密度的形

式： 

   RTP                                                    (2.21) 

对上式进行无量纲化处理，将公式两端同时乘以  3
，并运用物理量无量

纲处理表有： 

BK

m
RTP                                                 (2.22) 

令：
BK

m
RR                                                 (2.23) 

定义 R 为无量纲气体常数，则有： 

  TRP                                                  (2.24) 

②实际气体状态方程式 

理想气体的模型和状态方程，是在假定气体分子不占有体积，气体分子之间

没有相互作用力的基础上建立的，而对于实际气体，而实际气体分子却占有容积，

并且分子间有相互作用力，这使得实际气体不能完全符合理想气体状态方程。 

气体分子相距较远时相互吸引，相距较近时相互排斥。范德瓦尔斯(Van der 

Waals)早在 1873 年就注意到了这种力的影响和分子占有容积的事实，提出了著名

的范德瓦尔斯状态方程。范德瓦尔斯方程从分子间有相互作用力和分子占有容积
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出发，引入了两个与气体种类有关的常数 a 和 b 对理想气体状态方程进行修正，a

和 b 和气体的临界参数 cP 和 cT 有关，可由 cP 和 cT 确定，也可由物质的 p 、v、T 实

验数据确定，由于方程中只包含与气体性质有关的两个常数，因此范德瓦尔斯方

程也是一个二常数半经验方程。 

范德瓦尔斯方程已经问世 100 多年了，其提出的实际气体的物理模型至今仍

影响着实际气体状态方程的发展。目前在实际气体计算中得到广泛应用的二常数

半经验方程 R-K(Redlich-Kwong) 方程， R-K-S(Redlich-Kwong-Soave) 方程， 

P-R(Peng-Robinson) 方程都是由此衍生出来的。 

本文选择 P-R 方程来计算氩和甲烷的 p 、v、T 特性，其原因是：P-R 方程是

一个既适用于气相也能用于液相的状态方程，与其它的二常数半经验实际气体状

态方程相比，其液相及临界区的计算精度更高[102]。 

P-R 方程的具体形式如下[102]： 

   bvbbvv

Ta

bv

RT
p







)(
                              (2.25) 

其中： 

      ，Tc TTaTa                                                   (2.26a) 

         cTbTb                                                          (2.26b) 

        ccc PTRTa 245724.0                                              (2.26c) 

        ccc PRTTb 07780.0                                               (2.26d) 

       5.05.0 11 rTk                                                    (2.26e) 

      
226992.054226.137464.0 k                                   (2.26f) 

可见，b 是 cT 、 cP 的函数，而 a 和 cT 、 cP 、ω 以及温度有关。同样，我们对(2.25)、

(2.26)可以进行无量纲处理： 

    ccc PTRTa /45724.0
22

                                      (2.27a) 

    ccc PTRTb /07780.0                                         (2.27b) 























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

 


1
v                                                   (2.28) 

定义 v 为无量纲比容，P-R 方程式用无量纲的形式表示为： 

   














bvbbvv

Ta

bv

TR
p

)(
                          (2.29) 

上式中，氩和甲烷相应的常数值见下表： 

 

表 2.5  P-R 方程中氩、甲烷相应的常数值
[102]

 

         Table.2.5 Parameters of P-R equation for Argon and Methane 

 Ar CH4 

Tc K 150.8 190.6 

Pc atm 48.1 43.4 

ω -0.004 0.008 

k 0.3685 0.3870 

R
* 

1.0025 1.0015 

Pc
* 

0.1157 0.1192 

Tc
*
 1.246 1.289 

b
*
 0.8399 0.8425 

a
*
 6.166 6.393 

 

2.2.3 计算结果及分析 

① 饱和压力计算结果 

采用分子动力学模拟方法，利用式 (2.18)、(2.19)可以得到的氩气和甲烷模拟

体系的饱和压力，表 2.6、表 2.7 中 MD 项是采用分子动力学模拟方法计算得到的

不同温度条件下计算得到的饱和压力值；表中―P-R‖项是将氩气和甲烷看作实际气

体，利用无量纲二常数半经验实际气体状态 P-R 方程式(2.29)式计算计算得到的不

同温度条件下计算得到的饱和压力值。 

氩气两组计算结果同实验得到的饱和蒸汽压力的比较见表 2.6，相应的曲线关

系如图 3.2。 
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表 2.6 氩气不同温度条件下的压力计算值与实验值的对比 

             Tab.2.6 The comparison of pressures of the saturated vapor between 

 computational date and experimental date at different temperature of Ar 

T
*
 0.753 0.837 0.920 1.004 1.088 

实验 0.0032 0.0084 0.016 0.029 0.048 

MD 0.00315 0.00836 0.0156 0.0286 0.0486 

P-R 0.00323 0.00841 0.01602 0.0291 0.0485 

图 2.3 氩气在不同温度下的饱和压力 

Fig.2.3 Pressure of the saturated vapor at different temperature of Ar 

 

需要说明的是：表 2.6，图 2.3 中，饱和氩气的密度和饱和蒸汽压力的实验值

为 Cook 的实验数据[113]经无量纲化后得到，另三组数据则是直接由相应的公式得

到的无量纲化后压力值。 

甲烷两组计算结果同实验得到的饱和蒸汽压力的比较见表 2.7，相应的曲线关

系如图 2.3。 

 

表 2.7.甲烷不同温度条件下的压力计算值与实验值的对比 

Table 2.7. The comparison of pressures of the saturated vapor between 

 computational date and experimental date at different temperature of CH4 

T
*
 0.711 0.744 0.812 0.879 0.947 1.015 

实验 0.00153 0.0024 0.0052 0.00998 0.0174 0.0282 

MD 0.00148 0.00237 0.0051 0.00992 0.0175 0.0278 

P-R 0.00154 0.00243 0.0053 0.00992 0.0173 0.0280 

0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

P
*

T
*

 Exp.

 MD

 P-R
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    图 2.4 甲烷在不同温度下的饱和压力 

Fig.2.4  Pressure of the saturated vapor at different temperature of CH4 

 

在表 2.7，图 2.4 中，甲烷的密度和饱和蒸汽压力则为机械工业出版社出版，

任泽霈主编《热工手册》2001 年版[114]的实验数据经无量纲化后得到，另两组数据

同样是直接由相应的公式得到的无量纲化后压力值。 

② 结果分析 

表 2.8、表 2.9 分别列出了采用三种不同的计算方法计算的氩气和甲烷的饱和

压力与氩气和甲烷的实验压力相比的相对误差。 

 

       表 2.8 氩气不同温度条件下的压力计算值与实验值的相对误差(%) 

Table 2.8 The relative error (%)of pressures of the saturated vapor between 

 computational date and experimental date at different temperature of Ar 

T* 0.753 0.837 0.9203 1.0039 1.088 

MD 1.56 0.47 2.5 1.38 1.25 

P-R 0.94 0.12 0.125 0.34 1.04 

 

      表 2.9 甲烷不同温度条件下的压力计算值与实验值的相对误差(%) 

Table 2.9 The relative error (%)of pressures of the saturated vapor between 

  computational date and experimental date at different temperature of CH4 

T
*
 0.7102 0.744 0.812 0.879 0.947 1.015 

MD 3.26 1. 25 1.92 0.60 0.58 1.42 

P-R 0.65 1.25 1.92 0.60 0.58 0.71 

P
*
 

0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05

0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

p
*

T
*

 Exp.

 MD

 P-R



2  实际流体 P-V-T 特性的分子动力学模拟研究 

 29 

从 2.8、表 2.9 可以看出： 

采用分子动力学模拟方法和采用实际气体状态方程 P-R 方程计算的相对误差

基本相当，其中以 P-R 方程方法计算结果相对误差最小，其次为 MD 方法；两者

的相对误差均不超过 3%。因此，MD 方法可以用于 L-J 流体饱和状态的热力学特

性计算。 

 

2.3 水的饱和参数的模拟 

在上节中，本文运用 L-J 势函数模型，较准确地计算了 L-J 流体氩和甲烷的饱

和参数；实际上，只要已知流体的作用势函数，利用分子动力学模拟方法，同样

能够准确地计算该流体的饱和参数。 

下面，本文以强极性物质水为例，在已知饱和温度和饱和饱和密度的条件下，

利用分子动力学模拟方法计算水的饱和压力，并将其与相应的实验值进行比较。 

由于水结构复杂，其物性参数分子动力学模拟结果的正确性在很大程度上取决

于所选的势能模型。研究者提出了许多水的作用势能模型，如 SPC 
[115]、SPCE 

[116]、

TIP4P 
[117]等。但在这些模型中，TIP4P 模型是研究水的物理化学性质时目前最为

广泛采用的一种水的位能模型。 

2.3.1 TIP4P 模型 

TIP4P 势能模型由四个在同一平面上相互作用的位置构成，几何构型如下图所

示。图中 O 和 M 构成氧原子，其中 O 为氧原子的质子，M 为其电荷中心。水分

子的三个点电荷分别位于两个氢原子中心和离氧原子的质子中心 O 为 1.5cm 的电

荷中心 M 上。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 2.5 水的 TIP4P 势能模型的几何构型 

Fig.2.5 Geometry of TIP4P models for water 
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2.3.2 势能函数 

TIP4P 位能模型的势能函数形式如下： 

  
















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








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
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4 4
612

4,,
 







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OO

OO

OO

OO

ij

ji

jiijWW
rrr

qq
rU


         (2.30) 

式中，右边第一项为长程静电作用，第二项为短程 Lennard-Jones 作用。其中，下

标 WW 表示水分子间的相互作用，OO 表示水分子中氧原子间的相互作用； ijr 为

分子 i 和分子 j 质心之间的距离； i


和 j


分别为描述分子 i 和分子 j 方位的角度；

iq 为分子 i 的 作用座所带的电量； 

ijr 为分子 i 的 作用座和分子 j 的  作用座

之间的距离； 和 分别为势能函数中 LJ 势能部分的能量和尺寸参数。其中的势

能参数列于表 2.10 中。 

 

表 2.10  TIP4P 模型的位能参数 

Table 2.10 Parameters of TIP4P potential function 

∠HOH (°) OHr ( A ) OMr ( A ) O ( A ) O / Bk (K) Oq (e) Mq (e) 

104.52 0.9575 0.15 3.154 78.020 -1.04 0.52 

 

2.3.3 模拟方法 

由于水分子的运动既有平动又有转动，其模拟方法与 LJ 流体的有所不同。初

始时刻将 500 个分子的质心按面心立方晶格(FCC)排列，其初始方位为任意取向。

各分子初始平动速度按给定温度下的 Maxwell 分布赋值，初始角速度设定为零。

为了消除界面效应，在模拟盒的三个方向均使用了周期性边界条件。因为势能函

数中的静电作用为长程作用，衰减得很慢，为较快模拟采用了反应场法对其进行

处理。短程 Lennard-Jones 作用则采用球形截断，截断半径取为模拟盒边长的一半。

模拟中，平动运动方程采用 Leap-frog 法离散求解，而转动方程则采用欧拉四阶矩

法。时间步长取 0.001，模拟共进行了 200000 步，前 10000 步用以使系统趋于平

衡，用 100000 步用以统计平均。 

2.3.4 压强的计算 

    水为多原子分子，TIP4P 模型又将其作为刚性分子处理。根据 Irving-Kirkwood

公式，刚性分子对于其分子质心，应力张量用下式计算： 









  





 

N

i

N

i

N

ij

iajbijiii frvvm
1

1

1V

1                             (2.31) 

式中，第一项为微观上的动量传递对应力的贡献，第二项为分子间作用力对应力

的贡献。 im 、 iv 分别为分子 i 的质量和质心的速度， iajbf 为分子 j 作用于分子 i 上
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的力，为作用于分子上所有原子的作用力之和。压力定义为应力张量的迹， 则 

 trp
3

1
                                                 (2.32) 

利用公式(2.31)和(2.32)对温度分别为 303.15K、323.15 K、343.15 K、363.15 K、

373.15 K、473.15 K 和 573.15 K 的水在各个温度下的饱和压力进行了分子动力学模

拟结算，结果列在表 2.11 中。为了比较，在表中列出了各个温度下饱和压力的实

验值。表中 *

MDp 为采用 LJ 势函数无量纲化后的压力，  ＝3.154×10
-10

m， ＝

78.02×10
-21

K。 expp 取自曾丹苓《工程热力学》[118]中水蒸汽表。 

 

表 2.11 不同温度下的饱和压力的计算值和实验值的比较 

 Table 2.11. The comparison of pressures of the saturated vapor between 

   computational date and experimental date at different temperature of water 

T(K) 303.15 323.15 343.15 363.15 373.15 473.15 573.15 

*

MDp  0.0001238 0.0003617 0.000909 0.002041 0.002947 0.04225 0.248848 

MDp (MPa) 0.004248 0.012412 0.031193 0.070039 0.101121 1.449851 8.53954 

expp (MPa) 0.0042451 0.0123446 0.031178 0.070121 0.101325 1.55366 8.58308 

 

图 2.6 为水在不同温度下的饱和压力的实验值和计算值对比示意图。 

 

 

从表 2.11 和图 2.6 可以看出：采用分子动力学模拟方法计算的强极性物质水

的饱和参数同实验值相比，符合得很好。因此 可以得出结论：MD 方法用于流体

饱和状态和过热蒸气状态的热力学特性计算是可行的。 
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图 2.6 水在在不同温度下的饱和压力 

Fig.2.6 Pressures of the saturated vapor at different temperature of  water 
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2.4 实际气体热力过程的分子动力学模拟 

在上两节里，我们计算了 L-J 流体氩气、甲烷和强极性流体水处于饱和气态时，

饱和压力随温度的变化。证明只要知道实际流体的作用势函数，运用分子动力学

模拟方法就能准确地计算流体的饱和参数。根据热力学的知识，对于单一物质，

饱和压力和饱和温度是一对共扼量，饱和温度一旦确定，饱和压力、物质的状态

也随之确定。在本节里，我们分别采用理想气体模型、实际气体 P-R 方程和分子

动力学模拟三种方法，计算氩气和甲烷等温膨胀，从饱和态膨胀到过热状态，宏

观参数(系统压力)的变化。 

2.4.1 分子动力学模拟方法的实现 

本文采用分子动力学模拟方法模拟氩气和甲烷在等温条件下，从饱和状态，

体积分别膨胀 2 倍、4 倍、8 倍时宏观参数(系统压力)的变化，其具体的实现方法

采用了下面两种方法： 

方法一：在饱和气相模拟的基础上，将模拟盒沿 Z 轴方向增长一倍，即使

Lz=2Lx=2Ly＝2L，实现体积扩大 2 倍；将模拟盒沿 Z 轴、X 轴方向增长一倍，即

使 Lz=Lx=2Ly＝2L，实现体积扩大 4 倍；将模拟盒沿 Z 轴、X 轴、Y 轴方向同时

增长一倍，即使 Lz=Lx=Ly＝2L，实现体积扩大 8 倍。在饱和参数统计结束后，继

续运行 2 万分子动力学步达到新的平衡态，然后以 12 万分子动力学步进行过热状

态宏观参数的统计。 

方法二：按照模拟饱和气相一样的方式进行模拟，只是模拟盒体积分别扩大 2

倍、4 倍、8 倍后，模拟的初始条件(气体的密度、模拟盒的尺寸)发生了 

相应的变化。表 2.12 列出了氩气在温度 T
*＝1.088 条件下，模拟的初始条件;表 2.13

列出了甲烷在温度 T
*＝1.015 条件下，模拟的初始条件,表中模拟盒的长度 L

*由公

式(2.16)计算得出： 

 

表 2.12 氩气过热状态的模拟体系初始条件(N=1372) 

Table 2.12 Initial conditions of molecular dynamics 

simulation for super-heated vapor of Argon 

V
*
/V0

*
 ρ* L

*
 

1 0.0611 28.21 

2 0.0306 33.54 

4 0.0153 44.78 

8 0.0076 56.42 
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表 2.13 甲烷气体过热状态模拟体系初始条件(N=1372) 

Table 2.13 Initial conditions of molecular dynamics 

simulation for super-heated vapor of Methane 

V
*
/V0

*
 ρ* L

*
 

1 0.03408 34.27 

2 0.01704 43.18 

4 0.00852 54.40 

8 0.00426 68.54 

 

2.4.2 计算结果及分析 

① 计算结果 

首先，将氩气和甲烷看作理想气体，利用无量纲理想气体状态方程式(2.24)式，

可以计算得到在相同温度、不同体积膨胀比条件下，氩气和甲烷的过热蒸气压力

值;然后，将氩气和甲烷看作实际气体，利用无量纲二常数半经验实际气体状态 P-R

方程式(2.29)式，计算可得到在相同温度、不同体积膨胀比条件下，氩气和甲烷的

过热蒸气压力值; 最后，采用分子动力学模拟方法，利用式 (2.18)、(2.19)可以得

到不同初始条件氩气和甲烷模拟体系的过热蒸气压力。表 2.14、表 2.15 分别列出

了氩气在温度 T
*＝1.088 和甲烷在温度 T

*＝1.015 的条件下，采用上述三种方法计

算的体积 V
*＝V0

*、2V0
*、4V0

*、8V0
*时的过热蒸气压力。 

 

表 2.14 氩气不同体积膨胀比的过热蒸气压力计算值对比(T
*
=1.088) 

Table 2.14. The comparison of pressure of the super-heated vapor  

at different volume ratio of expansion for Ar(T
*
=1.088) 

V
*
/V0

*
 理想气体 P-R MD1 MD2 

1 0.0666 0.0485 0.0490 0.0487 

2 0.0333 0.0285 0.0291 0.0288 

4 0.0167 0.0154 0.0154 0.0159 

8 0.0083 0.0080 0.0082 0.0083 

 

表 2.15 甲烷不同体积膨胀比的过热蒸气压力计算值对比(T
*
=1.015) 

Table 2.15. The comparison of pressures of the super-heated vapor  

at different volume ratio of expansion for CH4(T
*
=1.015) 

V
*
/V0

*
 理想气体 P-R MD1 MD2 

1 0.0346 0.0280 0.0284 0.0276 

2 0.0173 0.0156 0.0161 0.0158 

4 0.0087 0.0082 0.0083 0.0086 

8 0.0043 0.0042 0.0043 0.0044 
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图 2.7 氩气在不同体积膨胀比的过热蒸气压力 

Fig.2.7 Pressures of the super-heated vapor at different volume ratio of expansion for Ar 

 

表中―理想气体‖项是将氩气和甲烷看作理想气体计算得到的压力值；表中

―P-R‖项则是将氩气和甲烷看作实际气体，计算得到的压力值;  MD1 表示采用分

子动力学模拟方法具体第一种算法计算的压力，MD2 表示采用分子动力学模拟方

法具体第二种算法计算的压力。图 2.7、图 2.8 是相应的示意图。 

图 2.8 甲烷在不同体积膨胀比的过热蒸气压力 

Fig.2.8 Pressures of the super-heated vapor at different volume ratio of expansion forCH4 
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②结果分析 

表 2.16、表 2.17 分别列出了采用理想气体模型和分子动力学模拟方法(MD1、

MD2)计算的氩气和甲烷的过热蒸气压力与氩气和甲烷的过热蒸气压力的实验值

相比的相对误差。需要说明的是：由于缺乏氩气和甲烷的过热蒸气压力实验值数

据，在下面的比较中，我们将采用实际气体 P-R 方程计算的氩气和甲烷的过热蒸

气压力值作为参照值进行对比。从上节中的计算可以看出，在饱和状态下，P-R 方

程计算的氩气和甲烷的饱和压力值与其参照值相差不到 3%；在此基础上，体积进

一步等温膨胀到过热状态，预计采用 P-R 方程计算的氩气和甲烷的过热蒸气压力

值与之相比，误差会进一步减小，因此，用 P-R 方程计算的氩气和甲烷的过热蒸

气压力值替代过热蒸气压力实验值，从技术上讲是合理的、可行的。 

 

表 2.16 氩气在不同膨胀比下的压力计算值与实验值的相对误差(%) 

Tab.2.16 The relative error (%)of pressure of the super-heated 

 vapor at different volume ratio of expansion for Ar(T
*
=1.088) 

V
*
/V0

*
 1 2 4 8 

理想气体 37.3 16.8 8.4 3.75 

MD1 0.71 3.21 1.22 2.38 

MD2 0.41 1.05 2.60 3.75 

 

   表 2.17 甲烷在不同膨胀比下的压力计算值与实验值的相对误差(%) 

Tab. 2.17 The relative error (%)of pressure of the super-heated vapor 

 at different volume ratio of expansion for CH4(T
*
=1.015) 

V
*
/V0

*
 1 2 4 8 

理想气体 23.57 12.34 6.10 2.38 

MD1 1.43 3.21 1.22 2.38 

MD2 1.43 1.28 4.88 4.76 

 

从表 2.16、表 2.17 可以看出： 

1)采用分子动力学模拟方法计算的氩气和甲烷的过热蒸气压力与用 P-R 方程

所得数据相比，结果接近，其相对误差均不超过 5%。 

2)采用理想气体模型计算的氩气和甲烷的过热蒸气压力与实验值相比，相对误

差最大，但随着膨胀比的逐步增大，其与实验值相比的相对误差逐步减小，当膨

胀比大于 8 后，无论对氩气或是对甲烷，其相对误差均不超过 5%，可以采用理想

气体模型直接计算氩气或对甲烷的 P-V-T 特性。 

 

2.5 实际气体特性的分数布朗运动解释 

从上面两节的模拟结果可以总结出以下三个结论： 
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① 对 L-J 流体，在计算实际气体的 P-V-T 特性上，MD 方法所得数据具有较

高精度，其数值级与用和 P-R 状态方程式所得数据相当；因此，MD 方法可近似用

于 L-J 流体饱和状态的热力学特性计算。 

② 理想气体模型，由于它是无相变的理想流体模型，不能用于计算实际气体

(即使是 L-J 流体)饱和状态或近饱和状态的热力学特性计算；特别是饱和温度越高，

采用理想气体模型计算的误差越大。 

③ 当实际气体远离饱和状态时(本文中实际气体比容大于 8 倍同温度下的饱

和比容)，可以近似采用理想气体模型计算实际气体的 P-V-T 特性。 

运用热力学知识，可以对这种现象进行合理的解释：当气体处于饱和状态时，

随着温度升高，饱和压力也升高，压力越高，实际气体与理想气体偏差越大;同样,

当气体在饱和状态下等温膨胀时，随着膨胀比增加,气体压力降低，压力越低，实

际气体与理想气体偏差越小。 

运用分子动力学模拟方法我们还可以从定量上解释这种现象，以重庆大学曾

丹苓教授为首的课题组对造成这种现象的原因进行了深入的研究，曾丹苓教授在

Mendelbrot 将布朗运动的有关理论扩大到分数布朗运动[119－120]的基础上进一步提

出用分数布朗函数作为描写实际流体分子无规则运动的概率密度函数，从而从根

本上解释了实际气体与理想气体产生误差的原因，将分形理论运用于分子随机运

动的基本论点可以归纳如下： 

首先，标准布朗运动是一随机过程，粒子的位移 X 是一随机变量，满足： 

    ① 函数 X(t)连续，且以概率为 l 满足 X(0)=0; 

    ② 对任意 t≥0 及 h≥0，位移增量满足均值为零，方差为 h 的正态分布，即 X(t+h)

－X(t)~N(0，h)，其相应的分布函数为： 

           du
h

u

h
xtXhtXP

x

  









2
exp

2

1 2


                    (2.33) 

概率密度函数为：  

        e h

x

h
tx 2

2

2

1
,





                                            (2.34) 

    ③ 若 0≤t1≤t2…≤tm，位移增量 X(t2)-X(t1)，…，X(tm)-X(tm-1)彼此独立。 

    由以上定义可见，位移 X 的数学期望 E(X)为零，而方差为： 

         dxxxXEB  



 222

＝                                       (2.35) 

    其次，Mendelbrot 在 1968 年，将布朗运动的有关理论扩大到分数布朗运动，

并给出以下定义 
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    分数布朗运动是随机过程，粒子位移 X 满足： 

    ① 函数 X(t)连续，且以概率为 l 满足 X(0)=0； 

    ② 对任意 t≥0 及 h≥0，位移增量满足均值为零，方差为 h
2H的分布，即 X(t+h)

－X(t)~N(0，h
2H

)，其分布函数为： 

           du
h

u

h
xtXhtXP

x

HH   









2

2

2 2
exp

2

1


                 (2.36) 

概率密度函数为 

       e Hh

x

Hh
tx 2

2

2
22

1
,





                                          (2.37) 

③ 若 0≤tl≤t2≤…≤tm，位移增量 X(t2)-X(t1)，…，X(tm)-X(tm-1)相互关联。 

这里，H∈(0，1)称为 Hurst 指数。当 H≠1/2 时，以上的随机过程即定义为分数布

朗运动，而当 H＝1/2 时，则还原为标准布朗运动。可以证明，当 0<H<1 时，以上

的定义仍成立。 

    从分形理论可知，图像的分数维数用下式求得[121]
 

       D=3-H                                                     (2.38) 

式中，H 为 Hurst 指数，3 为空间维数。其中，维数 D 不一定为整数，常包含整数

和分数两个部分，整数部分表示运动的拓扑维数，而分数部分则用来度量无规运

动的复杂程度及其充满空间的能力。 

严格地说，标准布朗函数仅适用于描述处于平衡态的理想气体的分子运动。

对于分子运动具有分形特征的实际流体，系统中分子、原子等微粒的无规则运动

可以用分数布朗函数作为概率密度函数来描写。 

    同时，构造出以下形式的微粒位移 x 的分布函数： 

           du
kh

u

kh
xtXhtXP

x

HH   









2

2

2 2
exp

2

1


               (2.39) 

相应的概率密度函数为： 

    









HH kh

x

kh
txf

2

2

2 2
exp

2

1
),(


                                 (2.40) 

其中，位移 X 的平均仍为零，方差为 

           HkhtXhtXE 222
                                   (2.41) 

式中，h 为时间增量；k、H 分别为待定的系数和指数，可根据粒子运动的图

像确定，粒子运动的图像一方面可从实验观测，另一方面可通过计算机模拟得出。 
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将上式对上式两边取对数得： 

  khH lnln2ln 2                                      (2.42) 

这样，待定系数 k 和指数 H 可由 hlnln 2  的关系求得，在对数坐标 hlnln 2  上

曲线的斜率即是 2H，而在纵轴上的截距即是 hln 。 

在分子动力学模拟中，位移 X 的方差可直接根据数值模拟的结果求得，曾丹

苓教授的博士生刘娟芳[69]运用分子动力学模拟得到的位移的数据，采用最小二乘

法进行拟合，得到了实际流体 Ar 不同温度下的 Hurst 指数和分维数 D。 本文采用

同样的方法计算了氩气在温度 T
*＝1.088 和甲烷在温度 T

*＝1.015 的条件下，体积

V
*＝V0

*、2V0
*、4V0

*、8V0
*时的 Hurst 指数和分维数 D，表 2.18 列出了不同膨胀

比下氩气的 Hurst 指数 H 和分数维数 D 

 

表 2.18 氩在不同体积膨胀比的 Hurst 指数 H 及分维数 D(T*=1.088) 

 Table 2.18 The Hurst exponential H and fractional dimensionality D at  

different volume ratios of expansion for Ar(T
*
=1.088) 

V
*
/V0

*
 1 2 4 8 

H 0.5155 0.5126 0.5098 0.5073 

D 2.4845 2.4874 2.4902 2.4927 

 

表 2.19 列出了不同膨胀比下甲烷的 Hurst 指数 H 和分数维数 D： 

 

表 2.19 甲烷在不同体积膨胀比的 Hurst 指数 H 及分维数 D(T*=1.015) 

Table 2.19 The Hurst exponential H and fractional dimensionality D at  

different volume ratios of expansion for CH4(T
*
=1.015) 

V
*
/V0

*
 1 2 4 8 

H 0.5125 0.5106 0.5098 0.5068 

D 2.4875 2.4894 2.4902 2.4932 

 

从表 2.18、2.19 可以看出，无论是氩气或是甲烷，其分数维数 D 及 Hurst 指

数 H 与气体等温膨胀的程度有关。等温膨胀体积比越大，氩气和甲烷的 Hurst 指

数越加接近理想气体的 Hurst 指数 0.5，因此，采用分数布朗运动我们可以描述实

际气体偏离理想气体的程度。 

 

2.6 小结 

在本章中, 主要作了三个工作: 
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①通过对单相 L-J 流体进行分子动力学模拟和实际气体的 P-V-T 特性计算, 我

们得出结论: 用 MD 方法可得到一定精度的热力学数据其结果与用 P-R 实际气体

状态方程式计算的 L-J 流体的 P-V-T 特性比较甚为吻合，因此，MD 方法用于 L-J

流体饱和状态和过热蒸气状态的热力学特性计算是近似可行的。 

②本章除用简单的 L-J 流体进行了饱和参数的计算外，还将模拟计算扩大到较

为复杂，而在工程上用得较多的强极性分子水的饱和参数的计算，结果与实验值

吻合极好，进一步证明了所用方法的可行性和其工程意义。特别是对一些缺乏饱

和参数实验值的物质，模拟计算不失为一种有效的方法以补充其数据的不足，满

足工程的需要。 

③运用将用分数布朗函数作为描写实际流体分子无规则运动的概率密度函数

的理论，利用分子动力学模拟过程中产生的大量的分子运动的微观信息，计算得

出了氩气和甲烷从饱和状态等温膨胀到不同的过热蒸气状态下的分数维数 D 及

Hurst 指数 H，证明等温膨胀体积比越大，氩气和甲烷的 Hurst 指数越加接近理想

气体的 Hurst 指数 0.5，可以用分数布朗运动我们描述实际气体偏离理想气体的程

度。  

    从本章可初步看出分子动力学模拟在研究物质物性方面的重要作用，以上的

分析可认为仅反映了冰山的一角，MD 模拟方法还可扩大到更多的方面，以下各章

将着重应用 MD 于界面现象的分析，得到更多具有理论和工程意义的结果。 
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3 气-液界面微观特性的分子动力学模拟研究 

 

流体的分子动力学模拟近年来得到很大的发展，已证明是一个研究流体物性

的重要工具。运用分子动力学模拟方法研究气-液界面现象，是近二十年来，随着

Gibbs 系综的应用，极大地推动了相平衡的分子模拟技术发展的最成功的事例
[49,50]。 

界面是不同相间的边界面。由于界面非常薄，在许多场合下仅有几个分子厚，

因而常被忽略而将其想像为一个没有厚度的几何面[8,9]，但正是这一薄薄的界面的

存在，对界面附近的流动和输运、化学过程产生了重要的影响，例如蒸馏过程中

的输运速度、液体的萃取、表面活化等工艺过程中其影响都是显著的，特别是对

于当前迅速发展的微尺度物理过程，其影响更不容忽略。 

本章的目的是从微尺度上借助分子动力学方法，以最常见的气-液界面层为例，

系统、全面地研究界面层的物理特性，包括其中分子的密度分布、温度分布、表

面层厚度、表面张力及其影响因素。在模拟计算中，作者提出了一种新的变截断

半径算法以提高计算精度、改进计算过程，取得了较好效果。 

采用分子动力学模拟方法对气-液共存相进行模拟最直接的办法是将模拟盒分

成明确的区域。例如，将气-液相平衡放在包含有气相区、液相区、气-液界面区等

三个明确的区域的模拟盒中进行，模拟从将预先已平衡的液体块放在模拟盒的中

央开始，如果液体的密度接近共存相的密度，液体将蒸发进入剩余空间形成稳定

的两相系统。 

在本章里，将运用前面介绍的界面层模型和分子动力学模拟方法对液体和自

身的蒸汽形成气-液界面的界面特性、界面张力、界面层中的密度、温度等热力学

参量的变化规律进行研究。 

 

3.1 气-液界面特性的分子动力学模拟研究方法 

本文进行的气-液界面特性研究，仍是以 L-J 流体为基础，对 L-J 流体，分子 i

和 j 间的相互作用势函数表示为[1]： 













































612

4)(
ijij

ij
rr

rU


                                    (3.1) 

式中， 为能量参数， 为尺度参数，都是与具体流体性质相关的常数(氩和甲烷

的物性参数见表 2.1)， ijr 为分子 i 和 j 之间的距离。 

运用 Lennard-Jones 势函数进行分子动力学模拟中，采用直角坐标系 0xyz， 



重庆大学博士学位论文 

42 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

在初始时刻流体处于饱和液相，分子以面心立方晶格(FCC)均匀分布在边长为 L 的 

正方体模拟盒中，其质心在原点(0，0，0)处。模拟过程中，系统采用正则系综，

即分子数 N 、容积V 和温度T 保持不变，并不断调整体系质心使之处于原点。模

拟盒在 x、y 方向的长度 Lx=Ly=L，为了保证足够的气相空间，取在 z 方向的长度

Lz=3L(见图 3.1)。本模拟在三个方向上都采用周期性边界条件。 

在计算机分子动力学模拟过程中，为确保模拟体系各物理量之间的数量级较

为接近，减小模拟过程中出现的误差，利用 L-J12-6 势函数中体系中的参数 和 ，

以及分子质量m 对模拟流体各物理量按照第二章表 2.1 进行无量纲化处理： 

3.1.1 计算公式 

在进行分子动力学模拟时，分子的运动规律由联立求解各分子的运动方程 

 
2

2

dt

rd
mrFF

ij
i

ij
iji  


 Ni  2,1                         (3.2) 

得出，对 L-J 流体, 取截断半径为 R 时,分子间相互作用力  ijrF 为[1]：  

 
 
ij

ij
ij

dr

rdU
rF    

       Rr
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rrr
ij
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


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
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2
24

612



                  (3.3) 

本文模拟的最终结果是计算气-液相平衡中均匀相的饱和气体、饱和液体的密

度以及非均匀相的表面张力，模拟中将模拟盒沿 z 方向平行于 x-y平面平均分为 sN

图 3.1  模拟盒尺寸图 

Fig.3.1 Sketch of simulation geometry 

 

 

Ly 

 

Lz 

vapor vapor liquid 

 

Lx 
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个切片进行数理统计，每个切片的分子数密度： 

 
SL

k

V

n
k                                     (3.4) 

任一层 k 的温度按下式计算： 

   
 





kn

i

i

k

k

v
n

kT
1

2

3

1
                            (3.5) 

界面层中非均匀相的法向应力、切向应力及表面张力[122]： 

       
 
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                   (3.6) 
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                       (3.8) 
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
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k

k
12

1
                                       (3.9) 

式(3.4)(3.7)中：  k 为第 k 切片的分子数密度，  kT 为第 k 切片的温度，  kpN 、  kpT

为第 k 切片的法向应力和切向应力， kn 为第 k 切片内的分子数，Vi 为分子 i 的速度，

式(3.8)中  k 为第 k 切片的局域表面张力， ijx ， ijy ， ijz 及 ijr 分别为分子 i 和 j 之间在

X、Y、Z 方向及空间 r 的距离，Vsl=LxLyLz/NS 为一个切片的体积，U为势函数对 r

的导数，由式(3.3)计算得出，  为正则系综统计平均值。在求和之中，如果 i 和 j

两个分子都在第 k 切片内，则将其全部计入；如只有其中一个分子位于第 k 切片内，

则计入其贡献的一半。 

3.1.2 气-液界面特性分子动力学模拟中的技术问题 

运用前面的分子动力学模拟方法，我们能够对气—液两相系统进行分子动力学

模拟，由于气—液两相系统的特殊性，为了通过分子动力学模拟方法准确地反映气-

液界面的宏观和微观特性，首先对影响分子动力学模拟结果的主要因素作重点的讨

论。 

① 模拟分子数和模拟时间问题 

根据分子运动各态遍历原理，模拟系统时空和分子数的不足可以通过延长系统

模拟时间来弥补，分子数不足带来的尺度效应则可以通过选取合适的边界条件弥

补。因此，从理论上讲，模拟系统对分子数的多少并无严格要求，但实际上，模拟
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的分子数过少，分子参数的波动带来的影响就会加大，同时，分子数的多少决定了

模拟盒的尺寸，限制了势能截断半径的选取，小的势能截断半径选取将带来较大的

计算误差；反之，模拟的分子数也并非越多越好，模拟系统的分子数越多，达到平

衡所需的分子动力学步越少，但总的模拟时间不会减少，甚至会成几何级数增加；

M.Mecke[74]等采用分子数 N=1372，时间步长△t*=0.002 对气-液界面特性进行了分子

动力学模拟，证明均匀相、非均匀相达到平衡所需的时间是不同的，在均匀相要达

到平衡只需 10000~20000 分子动力学步，而在非均匀相达到平衡所需的时间则要长

得多。Scott[11]等人对模拟分子数和模拟时间问题进行了系统的研究，表 3.1 是 Scott

等人推荐的模拟分子数和模拟时间选取值。 

 

表 3.1 模拟体系达到平衡时所需的时间 

Tab.3.1 Equilibration time of simulation system 

温度 T* 系统的分子数 N 达到平衡的时间 

0.8 

7200 6000 

24000 6000 

69350 6000 

0.9 
14400 11000 

40000 10000 

1.0 
14400 16500 

48000 14400 

注：达到平衡的时间单位为分子动力学步； 

分子动力学步时间步长为 t* = 0.006。 

 

从表 3.1 提供的研究结果可以看出，系统达到平衡所需的分子动力学步不但受

到模拟分子数的影响，而且也受到系统温度的影响，在分子数相同的条件下，系

统的温度越高，系统达到平衡所需的分子动力学步数越多。 

如何判断气-液系统是否达到平衡态？根据经典热力学理论，气-液系统达到相

平衡，必须满足三个平衡条件：即，1、热平衡条件，系统内部的温度均匀；2、

力平衡条件，系统内部的压强均匀；3、相平衡条件，系统内各相的化学势相等。

为了判断分子动力学模拟过程中，系统何时达到相平衡条件，需要不断地对系统

的能量、气-液界面的密度分布、气相和液相的分子数以及压力分布等进行统计。

当分子动力学模拟系统达到平衡时，气相区和液相区的分子数应基本保持不变，

即系统的密度分布和压力分布基本上不再随时间的变化而变化。 
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本文对模拟分子数 N 对模拟时间的影响进行了专题研究，下表列出了势能截

断半径 R *
=5.0，时间步长△t*=0.001 下，不同分子数 N 运行 10000 分子动力学步

计算机所耗的计算时间(计算机为方正，CPU：PIV；内存 256M)和达到气-液相平

衡所需的分子动力学步。 

 

     表 3.2 不同分子数的计算时间 

Tab.3.2 The computer time of variable molecular number  

分子数 N 10000 步所需时间(分钟) 气-液相平衡时间(分子动力学步) 

1000 31 300000 

2000 120 200000 

3000 243 10000 

4000 483 50000 

5000 792 30000 

 

从表 3.1、表 3.2 可以看出：计算同样的分子动力学步(10000 步)，分子数不同，

计算耗时也大相径庭，分子数从 1000 到 5000，增加 5 倍，计算耗时则从 31 分钟

到 792 分钟，增加近 25 倍；对于达到气-液相平衡所需的分子动力学步，则随分子

数的增加，明显减少，从 1000 个所需的 30 万步减少到 5000 个分子数所需的 3 万

步。综合以上因素，本文确定：模拟分子数 N 的选取标准为：1000<N<5000，取

N>1000，是为了保证模拟系统有较大的势能截断半径，取 N<5000 则是考虑计算

机计算速度的限制，当分子数 N>5000 后，计算速度迅速下降；确定达平衡态的模

拟长度按 30*1000/N 万分子动力学步选取，以 12 万步的分子动力学步进行热力学

参数统计。 

② 截断半径的影响 

早期，截断半径的选取主要是受到计算机计算速度和容量的限制，由于模拟

分子数较少，截断半径不能超过模拟盒尺寸的一半，所以，截断半径通常都取得

比较小，约在 2.5σ 左右，但是随着计算机运算速度及容量的提高，模拟分子数受

限的瓶颈被突破，选取的截断半径也有所增加，本文使用两台同样型号的计算机

同时开始对分子数 N=4000， T =0.753 进行不同截断半径条件下的分子动力模拟，

其中一台取截断半径 R
*
=2.5，另一台取截断半径 R

*
=5.0，模拟结果显示： 

(a) 完成同样的模拟计算，截断半径较大的计算机耗时不超过截断半径较小

的计算机耗时的 10%； 

(b) 选用不同的截断半径，气-液界面宏观参数(均匀相中饱和气体、饱和液体
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密度以及非均匀相中表面张力)的统计结果相差很大。 

因此，在进行分子动力学模拟时，可以不考虑截断半径的选取对计算机模拟

时间影响，但必须考虑截断半径的选取对气-液界面分子动力学模拟结果的影响，

这些内容将作专题进行研究。 

③ 长程校正 

所谓长程校正，主要是由于截断半径选取较小时，分子间的相互作用力在 r> R *

时并不能忽略不计时而采取的一种校正方法。 

长程校正的主要假设是径向分布函数  rg (r≥ R *)=1，它对均匀相的校正非常适

用，对非均匀相，由于径向分布函数  rg (r≥ R *)=1 条件并不成立(我们将在第四章

讨论液体、气体、气-液共存体的径向分布函数时，专题说明)。因此，对气-液界

面的分子动力学模拟采用长程校正方法效果并不明显，M.Mecke[74]等人对长程校正

方法应用于气 -液界面的分子动力学模拟的效果进行了研究，表 3.3 列出了

M.Mecke 等人对 L-J 流体氩在不同温度、不同截断半径条件下，采用长程校正(LRC)

与不采用长程校正(without LRC)的对比。 

                    

表 3.3  采用长程校正(LRC)与不采用长程校正(without LRC)的比较 

Tab.3.3 The comparison of simulation results of LRC and without LRC 

T  R * LRC 
*

L  
*

V  

0.70 2.5 no  LRC 0.7861 0.00784 

0.70 2.5 LRC 0.8154 0.00484 

0.70 5.0 no  LRC 0.8360 0.00194 

0.70 5.0 LRC 0.8375 0.00201 

0.85 2.5 no  LRC 0.6956 0.03025 

0.85 2.5 LRC 0.7391 0.01653 

0.85 5.0 no  LRC 0.7659 0.01041 

0.85 5.0 LRC 0.7698 0.00977 

 

分析表 3.3 可以发现：当截断半径较小时，采用长程校正，均匀相中饱和气体、

饱和液体密度以及非均匀相中表面张力有较大的改进，但与实验值相比，仍然存

在较大的误差；当截断半径较大时(通常 R *>5 后)，校正前后均匀相中饱和气体、
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饱和液体密度以及非均匀相中表面张力改进并不明显，反而由于增加了计算工作

量，采用长程校正方法的计算机用时大幅度增加。 

3.1.3 气-液界面的微观特性 

气-液界面的微观特性采用气-液界面层厚度和气-液分子数来定义，气-液界面

层厚度和气-液界面层内的分子通过下列两种法则来确定： 

① ―10-90‖法则：气-液界面层厚度根据如下公式确定： 

 
 VLV  %10                                (3.10) 

 
 VLV  %90                                (3.11) 

即：将饱和气体和饱和液体的过渡区域分成若干个等密度面，气-液界面层由

介于等密度面  
 VLV  %10 和  

 VLV  %90 之间的区域构成，这

两个等密度面之间的距离即是气-液界面层的厚度。 

由于一般情况下，饱和气体密度 *

V 远远小于饱和液体密度 *

L ，所以通常也可

以认为气-液界面层厚度是由 10%饱和气体密度和 90%饱和液体密度之间的区域。 

② ―(2～5)/1.2rm‖法则[80]：(2～5)/1.2rm 法则规定以 1.2 倍液相分子间的平均距

离为标准，对体系中的每个分子所处的状态进行判断，如果某个分子在该标准距

离内的其它分子数小于 2，则视为气相分子，大于 5，则视为液相分子，在 2～5

之间则视为气-液界面层上的分子。 

通过本节的讨论，综合考虑各种因素。在本文的模拟中，均不考虑长程校正

对模拟结果的影响，除特别申明外，均将模拟盒沿 z 方向等分为 NS=100 个切片，

模拟分子数为 2048。由于体系达到平衡需要很长的模拟时间，为了得到较为真实

的平衡体系，本文取时间步长 t
*
=0.001，达平衡态的模拟长度为 10 万分子动力学

步，然后以 12 万分子动力学步进行统计。 

 

3.2 新的气-液界面微观特性模拟算法—变截断半径算法 

目前气-液界面的分子动力学模拟研究大多集中在一些宏观参数，如：气-液两

相系统中饱和蒸汽压力的计算、均匀相的饱和气体和饱和液体密度的计算以及非

均匀相的表面张力的计算上，而对气-液界面层的微观结构如：界面层厚度、界面

层中的分子数，界面层中的分子涨落现象以及分子涨落现象对表面张力的影响研

究没有给予足够的重视，以至分子动力学模拟产生的大量的微观信息被忽视，这

恰恰有悖于运用分子动力学模拟气-液界面现象的初衷。 

在本节里，本文围绕气-液界面的微观特性展开研究：充分利用分子动力学模

拟过程中每个分子动力学步产生的微观信息，并以此作为下一步计算的依据，以

此方法研究影响气-液界面宏观及微观特性的主要因素，开发一种能真实反映气-
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液界面宏观及微观特性的分子动力学模拟算法。  

3.2.1 传统的模拟方法 

在分子动力学模拟中，截断半径的选取对流体的模拟结果的影响非常重要，

从理论上讲，截断半径越大，计算精度越高；但实际上：截断半径的选取受模拟

盒尺寸的限制，同时，截断半径越大，参与作用的分子数越多，计算速度越慢，

计算处理误差越大。传统的模拟方法在模拟过程中往往根据研究对象选取一个固

定截断半径，而不同的作者所推荐的截断半径不同且十分分散。由于气-液相平衡

体系中，均匀相、非均匀相的分布特性不同，传统的方法中统一的截断半径不可

能同时满足均匀相中饱和气体、饱和液体密度以及非均匀相中表面张力的计算精

度要求。下面，我们首先采用传统的模拟方法-即固定截断半径对气-液界面现象进

行模拟。 

为了准确地反映截断半径对均匀相饱和气体密度、饱和液体密度以及非均匀

相表面张力的影响，本文首先采用传统模拟方法，以 L-J 流体 Ar 分子(参数见表 2.1)

为模拟对象，初始参数设置为：温度 T =0.753，密度 *

L =0.821，分子数为 2048，

取截断半径 R *=2.5、3.0、3.5、4.0、4.5、5.5、6.5 等七种情况进行了分子动力学模

拟。表 3.4 表示了饱和气体密度和饱和液体的密度以及表面张力模拟结果。 

 

表 3.4 饱和气体密度和饱和液体的密度以及表面张力模拟结果 

Tab.3.4 The simulation results of the density of 

saturated vapor/liquid and the surface tension 

R * *

L  
*

V  γ
*
 

2.5 0.7840 0.01144 0.5396 

3.0 0.8125 0.00663 0.6183 

3.5 0.8251 0.00460 0.7167 

4.0 0.8345 0.00415 0.7683 

4.5 0.8391 0.00371 0.8174 

5.5 0.8416 0.00337 0.8393 

6.5 0.8446 0.00330 0.8482 

 

图 3.2 为截断半径 R *=2.5、3.5、4.5、5.5、6.5 条件下的气-液态密度分布图： 

图 3.3 是饱和液体密度和饱和气体的密度及表面张力的模拟结果随截断半径
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图 3.3 汽相密度、液相密度、表面张力随截断半径的变化 

Fig.3.3 Density of saturated vapor/liquid and the surface tension 

vs Truncated radii 

 

的变化示意图 

 

图 3.2 不同截断半径下的气-液平衡态密度分布 

Fig.3.2  Density distributions of liquid-vapor equilibrium system vs Truncated radii 

工质：氩   分子数：N=2048 

 

Z
*
 

ρ
*
 

2 3 4 5 6 7

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

M
D

 D
at

a

r
*

 
L

*

 
V

*

 
*



重庆大学博士学位论文 

50 

从表 3.4 和图 3.2、图 3.3 可以看出：  

① 在均匀体系中，饱和液体的密度 l 随截断半径 R
*的增大而增大；饱和汽

体的密度 v 则随 R
*的增大而减小。当截断半径较小时，两者的模拟结果均与实验

值相差较大，在 R
*
=3.5～4.0时，模拟结果与实验值(实验值： l =0.821，

v =0.00445)十分接近，饱和液体的密度误差在 1%以内，饱和汽体的密度误差在

4%以内。 

② 在非均匀体系中，表面张力 γ 的数值随截断半径R
*的增加而增加，并逐

渐向其实验值逼近；当截断半径 R
*取值较小时，模拟结果的误差较大；在截断半

径 R
*
=3.5～4.0处，表面张力的计算误差仍在 8～14%左右；在 R

*
=5.5处，表面

张力的模拟结果(γ=0.8393)与实验值(实验值：γ=0.8353)十分接近，但此处饱和汽

体的密度的计算误差又明显加大，达到约 25%。 

③ 不存在一个能同时满足均匀相饱和气体密度、饱和液体密度以及非均匀相

表面张力特性计算的最佳的截断半径；对于均匀相、非均匀相各自的热物理特性

计算，需取不同的截断半径，满足非均匀相特性计算要求的截断半径应大于满足

均匀相特性计算要求的截断半径。 

④ 分析图 3.2 可以看出：势能截断半径的选取还直接影响气-液界面层的厚

度，根据按照―10-90‖法则定义的气-液界面区，则气-液界面层的厚度随势能截断

半径的增加而减少，气-液界面层的分子数也随势能截断半径的增加而减少。 

3.2.2 变截断半径模拟方法 

分析上面的模拟结果，我们认为：造成均匀相、非均匀相所要求的截断半径

不相同的主要原因是因为气-液界面层内分子的不均匀分布造成。一般说来，运用

势函数时，我们能对分子 i 所受的来自于它截断半径内的所有分子对它的作用力作

准确计算。当截断半径较小时：在均匀相中，来自于截断半径以外的所有分子对

这个分子的附加作用力被平衡，故对它的运动轨迹没有影响；而在非均匀相中，

自于截断半径以外的附加作用力不能被平衡，当求解运动方程时，这个附加作用

力必须考虑进去，所以，计算非均匀相的特性时，需要较大的截断半径。 

A.Lotfi 等早就注意到传统的模拟方法的缺陷，第一次将长程修正(LRC：

long-range corrections)的概念引入到气-液界面特性的分子动力学模拟研究中；

M.Mecke 等[74]则在传统的模拟结果的基础上附加一个表面张力校正值 γtail 的方法

来计算表面张力；Andrij, T.等[3]从势函数截断半径和作用力函数截断半径不同步出

发，提出 ST(spherically truncated)势函数模型和 STS(spherically truncated and shifted)

势函数模型的概念，指出在进行传统的模拟时，必须在截断半径处加上一个附加

作用力。 

本文提出一种新的计算方法-变截断半径的计算方法，该方法克服了传统模拟
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方法只重视结果统计，而忽视计算过程的缺点，充分利用模拟过程中已产生的分

子信息，定义―10-90‖法则规定的区域为气-液界面区，根据分子所处的位置改变截

断半径，当分子处于均匀相时，截断半径取一个固定的常数(通常取值较小)，当分

子处于非均匀相中，截断半径取分子到液相区边界或汽相区边界中距离较大者的

值，具体算法为： 

1)根据模拟盒中分子分布的微观信息，确定气-液界面层的起始位置 1Z 和终了

位置 VZ ； 

2)根据分子位置 Z 确定分子所处的状态： 

① 如果 VZZ  或者 1ZZ  ，则分子处于均匀相-饱和气相或饱和液相中； 

② 如果 VZZZ 1 ，则分子处于非均匀相-气-液共存相中。 

3)根据分子所处状态，确定截断半径： 

① 如果分子处于饱和气相或饱和液相中，取定截断半径； 

② 如果分子处于气-液共存相中： 

(a) 计算 ZZ 1 和 VZZ  ，比较 ZZ 1 和 VZZ  的大小； 

(b) 取截断半径为 ZZ 1 和 VZZ  中较大者。 

(在上面的计算、比较中，由于气-液界面层是对称的，各项的数值均取正值) 

在以上的计算中，由于气-液界面区的边界( 1Z 和 VZ )是变化的，同时分子所处

的位置 Z 也是变化的，因而实现了模拟过程中的变截断半径算法。 

对前述的模拟体系，本文采用变截断半径算法，在均匀相中截断半径分别取

R
*
=2.5、3.0、3.5、4.0 四种情况进行了模拟，饱和气体密度和饱和液体密度以及

表面张力的模拟结果如表 3.5。图 3.4 为相应的饱和气体密度和饱和液体密度以及

表面张力随截断半径算法变化的示意图。图 3.5 则示出了采用变截断半径算法前

后，饱和气体密度和饱和液体密度以及表面张力随截断半径算法变化的对比。 

 

表 3.5 饱和气体密度和饱和液体的密度以及表面张力模拟结果 

Tab.3.5 The simulation results of the density of saturated vapor/liquid  

and the surface tension 

R  

*
L  

实验值 

0.8210 

*
V  

实验值 

0.00445 

γ
*
 

实验值 

0.8353 

2.5 0.8108 0.005115 0.7992 

3.0 0.8169 0.004718 0.8255 

3.5 0.8205 0.004525 0.8319 

4.0 0.8225 0.004393 0.8405 
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图 3.5 汽相密度、液相密度、表面张力随截断半径的变化的对比 

Fig.3.5 The comparison of  density of saturated vapor/liquid and the surface tension 

vs Truncated radii 

 

图 3.4 汽相密度、液相密度、表面张力随截断半径的变化（变截断半径） 

Fig.3.4 Density of saturated vapor/liquid and the surface tension vs Truncated radii

（variable cutoff radius method） 
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的密度 v 则随 R 的增大而减小。其值均比相同截断半径下，采用传统模拟方法的 

计算值更接近实验值。 

② 在非均匀体系中，表面张力 的数值较传统模拟方法有较大的提高，更加

接近实验值，说明在气-液界面层内加大截断半径-考虑不平衡附加力的作用对表面

张力影响十分明显。 

③ 采用变截断半径方法，在均匀相选取适当的截断半径，可以同时满足均匀

相、非均匀相的热物理特性的模拟要求。 

④ 与采用大截断半径的传统模拟方法相比，改进后的模拟方法由于在均匀相

计算的分子数较少，所以节省计算时间。 

分析变截断半径方法：该算法的实质就是抓住了气-液界面层中分子分布极不

均匀的特点，充分利用分子动力学模拟产生的大量的微观信息，重点对气-液界面

层中分子的特性进行分析研究，从而取得了较好的效果。 

 

3.3 涨落现象对气-液界面微观特性的影响 

气-液界面层是一个随时间变化而涨落起伏的介于气相区与液相区之间的过

渡区域，这个过渡区域并不是一个稳定的区域，在气-液界面层内部密度、温度、

压力张量、表面张力等以及由此算得的热力学性质只是统计的结果。实验证明，

在平衡态附近，气-液界面层内的微观结构、界面层厚度、表面张力等仍随着分子

的涨落而波动。对于气、液体相而言，由于其具有各向同性，涨落并不起重要作

用。然而对于汽-液共存的过渡区而言，由于本身的各向异性，且其包括的分子数

较少，分子的位置、速度、能量的涨落将不可忽略。表面张力的计算必须考虑分

子涨落现象的影响。 

3.3.1 传统的模拟方法 

本文采用传统的模拟方法对 CH4 分子进行了分子动力学模拟，模拟体系的初

始参数设置为：温度 T =0.72，密度 ρ*=0.8259，分子数为 1372 个，势函数截断半

径 R
*
=5.0。对 z 方向进行了 100 个切片的划分，由于体系达到平衡需要很长的模

拟时间，为得到较为真实的平衡体系，本文取时间步长 t*=0.001，达平衡态的模拟

长度设置为 15 万分子动力学步。 

为了观察模拟时间对均匀体系中饱和气体密度和饱和液体的密度以及非均匀系

中的表面张力模拟结果的变化规律，本文在程序中设置达到达平衡态后，每隔 4 万

分子动力学步统计一次。饱和液体密度、饱和气体的密度及表面张力的模拟计算结

果见表 3.6，表面张力随模拟时步的变化见图 3.6。 
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表 3.6 饱和液体/饱和气体密度及表面张力的模拟计算结果(改进前) 

Tab.3.6 The simulation results of the density of saturated vapor/liquid 

and the surface tension (before improvement) 

时步 
*

L  
*

V  γ
*
 

40000 0.8267 0.00241 1.0060 

80000 0.8310 0.00238 0.9450 

120000 0.8288 0.00242 0.9625 

160000 0.8299 0.00239 0.9417 

200000 0.8270 0.00238 0.9987 

240000 0.8310 0.00240 0.9615 

平均值 0.8291 0.002397 0.9693 

 

 

 

 

 

 

 

              

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3.6 表面张力模拟结果(改进前) 

Fig.3.6 The simulation results of the surface tension (before improvement) 

 

从表 3.6 和图 3.6,可以看出： 

①均匀体系中的饱和气体、饱和液体的密度在体系达到平衡后几乎不随模拟

时间的增长而变化。 
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②在非均匀体系中，表面张力在体系达到平衡后并没有象饱和气体、饱和液

体的密度那样稳定下来，而是随着模拟时间的增长而波动，其极大值和极小值相

差 5%。表面张力的平均值为 0.9693 与实验值(1.013)相比，误差为 4.32%。  

3.3.2 新的模拟计算方法 

分析上面的结论，我们认为：表面张力的波动是由于分子的涨落引起的，与

密度相比，表面张力对分子涨落现象要敏感得多，汽相区、液相区、气-液两相区

之间等量分子的互换，不能引起均匀相中密度的变化，但却对表面张力产生较大

的影响，从微观的角度，分子涨落现象直接影响了界面层的形状，界面层的厚度，

表面张力数值的波动即是这种影响的宏观反映[123]。 

为了确定每个瞬时气-液界面层的形状和厚度，本文首先运用(2~5)/1.2rm 法则[80]

来确定气-液界面层上的分子。在此基础上，本文进一步认为，在模拟盒中，如果

一个切片的所有分子均是气相分子或液相分子，则该切片处于饱和气相或饱和液

相，饱和气相和饱和液相之间的区域构成气-液界面层，饱和气相和饱和液相之间

的距离则是气-液界面层的厚度；据此，本文提出了新的模拟计算方法，具体算法

为： 

①不考虑均匀相(气、液)分子对表面张力的贡献。 

②在计算表面张力时只考虑各向异性界面层内分子的贡献，这时界面层的厚

度、分子数及能量都会有变化，也就是说我们把这些参数的涨落全部计入到表面

张力的计算中。 

③为了得到更准确的计算结果，我们对片数进行加密，同时，加长了时间样

本，在我们所选用的时间样本内所算的表面张力更加接近实验值，且具有鲜明的

物理意义。 

采用该模拟计算方法，本文对前面所给定条件的系统重新进行了分子动力学

模拟，为了与传统方法进行比较，除保证气-液界面层厚度的精度，在 z 方向进一

步将模拟盒细分为 256 个切片，其它条件均不作变化。新的饱和液体密度、饱和

气体密度及表面张力的模拟计算结果见表 3.7。表面张力随模拟时步的变化见图

3.7，改变前后表面张力的结果对比见图 3.8 
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表 3.7  饱和液体/饱和气体密度及表面张力的模拟计算结果(改进后) 

Tab.3.7 The simulation results of the density of saturated vapor/liquid 

and the surface tension (after improvement) 

时步 
*

L  
*

V  γ
*
 

40000 0.8258 0.00236 1.0225 

80000 0.8231 0.00231 0.9822 

120000 0.8245 0.00239 0.9920 

160000 0.8271 0.00241 0.9850 

200000 0.8311 0.00242 0.9988 

240000 0.8313 0.00238 0.9793 

平均值 0.8272 0.00238 0.9899 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

  

 

 

 

 

 

图 3.7 表面张力模拟结果（改进后） 

Fig.3.7 The simulation results of the surface tension (after improvement) 
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从表 3.6、表 3.7 和图 3.6、图 3.7、图 3.8 可以看出： 

① 两种方法均表明：均匀体系中的饱和气体、饱和液体的密度在体系达到平

衡后不再随模拟时间的增长而变化，同时，两种方法计算饱和气体、饱和液体的

密度的模拟结果基本一致，说明均匀相的模拟结果基本上不受模拟盒切片划分疏

密程度的影响，此结论与大多数文献的结论相同。 

② 两种方法均表明：在非均匀体系中，表面张力在体系达到平衡后仍随着模

拟时间的增长而波动；因此，为了避免取值的偶然性误差，表面张力的值不应取

某个单一时间样本下的表面张力值，而应该取体系达到平衡后多个时间样本下的

表面张力的平均值。 

③ 与传统的模拟方法相比，本文充分考虑了非均匀系中涨落造成的影响，采

用过渡层加密，并利用较多的样本进行统计计算得到较为合理的结果。本文的模

拟方法计算的表面张力的波动更小；同时，其表面张力平均值更为合理，因此，

新的模拟计算方法计算精度更高，与实验值(1.013)相比，误差仅为 2.28%。 

分析本算法的特点，与上节变截断半径算法相同，仍是重点对气-液界面层进

行研究，所不同的是，变截断半径算法重点针对气-液界面层中分子的分布特性，

而本算法则是重点针对气-液界面层中分子的运动特性，从分子运动的角度研究了

分子涨落现象对相界面特性的影响，与传统的模拟方法相比，本文采用计算方法

图 3.8 改进前后表面张力模拟结果比较 

Fig.3.8 The comparison of simulation results of the surface tension 

before/after improvement 
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所计算的表面张力不仅更加接近实验值，而且物理意义更加鲜明，同时，由于省

去了均匀相(气、液)中表面张力的计算，因而更加节省模拟时间。 

 

3.4 采用新的分子动力学模拟方法模拟气-液界面特性 

传统的分子动力学模拟方法中，为了使模拟结果与实验数据相一致，往往要

根据不同的物质、不同的温度选取不同的截断半径；同一物质、温度较高的体系，

所选取的截断半径较大，表 3.8 和表 3.9 是曾丹苓教授的博士生王德明[80]推荐的氩

和甲烷在不同温度条件下的最佳截断半径。 

 

表 3.8 氩模拟体系势能截断半径 

Tab.3.8 Truncated radii of potential energy in molecular dynamics simulation  

systems for Argon 

T  R *
 

0.753 4.0 

0.837 4.2 

0.920 4.4 

1.004 4.6 

1.088 4.8 

1.171 5.0 

 

表 3.9 甲烷模拟体系势能截断半径 

Tab.3.9Truncated radii of potential energy in molecular dynamics simulation  

systems for Methane 

T  R *
 

0.704 4.0 

0.751 4.2 

0.839 4.4 

0.921 4.6 

1.002 4.8 

1.089 5.0 

 

采用推荐的截断半径虽然可以获得较为理想的气-液界面的宏观参数，但从表

3.8、表 3.9 可以看出，截断半径的选取实际上比较分散，且不同物质即使相同的

无量纲温度，理想截断半径都不尽相同。因此，传统的分子动力学模拟方法往往

给人事后验证的感觉，缺乏对工程实际的指导性。 



3 气-液界面微观特性的分子动力学模拟研究 

59 

运用本前文前两节的研究成果，我们对 L-J 流体氩和甲烷重新采用变截断半径

算法进行分子动力学模拟，模拟中，对所有温度，在均匀相均取截断半径 R*=4.0，

考虑分子波动的影响，将模拟盒沿 Z 轴方向划分为 256 个切片，均匀相饱和液体

密度、饱和气体密度及非均匀相表面张力的值取平衡后 40000、80000、120000 步

三个时间样本的统计值的平均值。 

3.4.1 模拟初始条件 

表 3.10、表 3.11 列出了氩和甲烷气-液界面模拟体系的初始条件，表中 

l 是氩

气和甲烷的饱和液体密度，它和氩气的温度有关； L 是模拟盒的尺寸，它和模拟

工质的饱和液体密度和参预模拟的分子数量 N 有关。 

         
3

1




















l

N
L


                                          (3.12) 

运用公式(3.4)～(3.9)和表 3.10、表 3.11 提供的氩和甲烷气-液界面模拟体系的

初始条件，我们对不同温度条件下氩和甲烷的气-液界面进行了模拟，以下是本文

的模拟结果。 

 

表 3.10 氩气气-液界面模拟体系初始条件 

Table3.10 Initial simulation conditions of Argon 

T  ρl* L* 

0.753 0.821 13.56 

0.837 0.782 13.78 

0.920 0.740 14.04 

1.004 0.692 14.36 

1.088 0.635 14.77 

 

表 3.11 甲烷气-液界面模拟体系初始条件 

Table3.11 Initial simulation conditions of Methane 

T  ρl* L* 

0.704 0.833 13.50 

0.751 0.789 13.74 

0.839 0.768 13.87 

0.879 0.730 14.10 

0.920 0.684 14.41 

1.002 0.640 14.74 

 

3.4.2 气-液界面密度分布 

采用改进后的模拟方法，我们进行了氩在温度 T = 0.753,0.837,0.920,1.004, 
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1.088 的分子动力学模拟计算，图 3.9 为体系达到平衡时，氩在不同温度条件下沿

模拟盒 z 轴方向的密度分布情况。由于在 z 方向的中部为饱和液相，两侧为饱和气

相，饱和液相与饱和气相之间的区域为气-液共存相，因此整个模拟体系具有两个

界面层。从图可以看出：在均匀相中，饱和汽体的密度随温度的增加而增加，饱

和液体的密度随温度的增加而降低，在非均匀相中，尽管每个瞬时，分子的分布

是随机的、波动的，但其密度分布的统计结果仍然是连续的，我们的结果与杨春

等人[12]、Goujon 等人[14]、Sanjib
[124]以及曾丹苓教授的博士生王德明[80]的模拟结果

相同。 

3.4.3 气-液界面层厚度随温度的变化 

从图 3.9 可以看出：随着模拟体系温度的升高，液相与气相间的密度差减小，

介于气相与液相间的界面层厚度变厚。 

为了定量分析，我们根据―10-90‖法则，计算得到了不同温度下的气-液界面层

的厚度，结果见下表： 

 

图 3.9 气-液平衡态密度分布 

Fig.3.9 Density distributions of liquid-vapor in equilibrium state 

工质：氩   分子数：N=2048（采用变变截断半径算法） 
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表 3.12  气-液界面层厚度随温度的变化 

Tab.3.12 The change of thickness of the layer of interface vs temperature 

温度
T  0.753 0.837 0.920 1.004 1.088 

厚度() 3.11 3.16 3.22 3.29 3.39 

 

从表 3.12 可以看出：随着温度的升高，气-液界面层的厚度不断增加，但在不

同的温度范围，厚度增加的幅度不同，温度越高，厚度增加的幅度越大，当接近

氩的临界温度(T =150.8K， T =1.261), 厚度增加的幅度最大。达到临界点时，两

相密度差将消失。 

3.4.4 气-液界面层的温度分布 

图 3.10 为运用(3.5)式计算得到的模拟体系的温度分布图，为了更为清楚地了

解气-液界面处及其附近区域的温度分布情况，图中在示出了模拟体系温度分布[80]

曲线的同时，还将同一体系的密度分布情况表示在图中，由于模拟体系的对称性，

我们在图中只示出了体系在 z 正方向的温度与密度分布情况。 

 图 3.10 气-液平衡态温度与密度分布图 

工质：氩；T*=0.753；分子数：2048 

Fig.3.10 Temperature and density distributions 

 of liquid-vapor equilibrium state 

 

从图 3.10 所示的密度与温度分布可以看出，在气相区域和液相区域中温度都

围绕着平均值上下涨落，但由于气相区的分子密度较小，其涨落幅度比液相区稍

大。另外，在气-液界面层的外边缘，存在一个温度谷值，而在靠近界面附近存在

一温度峰值，杨春等人[12]和 Goujon 等人[14]的模拟结果也证实这个峰值的存在。这
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个温度谷值的存在主要是因为高能量的分子要从液相经过气-液界面层而进入气

相，必须具有足够的能量才能离开气-液界面层，离开界面的分子带走了大量的能

量而留下了较低能量的分子，因而在界面层的外边缘处形成一温度谷值；同样，

温度峰值的存在，则是因为离开气-液界面层的高能量分子在界面附近聚集，还来

不及与其它气相分子进行能量交换，从而在靠近气-液界面附近的区域形成一个温

度峰值。 

3.4.5 气-液界面层的应力分布 

图 3.11 为运用(3.7)、(3.8)式计算得到的模拟体系的法向应力、切向应力及局

部表面张力的分布图。 
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图 3.11 气-液平衡态法向应力、切向应力及局部表面张力的分布图 

工质：氩；T*=0.753；分子数：2048 

Fig.3.11 Normal pressure, tangible pressure and local surface tension distribution profiles 

 for the liquid-vapor equilibrium state 

  

从图 3.11 可以看出：在气相区域和液相区域，模拟体系的法向应力非常接近，

均围绕着平均值上下波动；在气-液界面区，法向应力和切向应力的计算结果则相

差很大，正是  kpN 和  kpT 的差异，构成了局域表面张力  k 的存在，因此，可以

说：正是因为在气-液界面区的存在及其各向异特性，才有了表面张力的存在，表

面张力是气-液界面现象重要的量化指标。 
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本文计算的法向应力、切向应力及局部表面张力的分布图与 Andrij.T
[3]的模拟

结果相一致。 

3.4.6 气-液界面表面张力随温度的变化 

运用公式(3.8)、(3.9)，本文计算了氩和甲烷不同温度下的表面张力，表 3.12 

列出了本文计算的工质氩的表面张力值 γ1*和王德明[80]提供的应用分形理论计算

的表面张力 γ2*(此处叫文献值)以及实验值 γ*
[113,114]。表中相对误差 η1 为本文计算

的表面张力模拟值与实验值的相对误差，相对误差 η2 为本文计算的表面张力模拟

值与文献值的相对误差。 

相对误差 η1 和相对误差 η2 按下式定义： 

*

**

1

1






                                        (3.13) 

*

2

*

2

*

1

2






                                        (3.14) 

 

表 3.12 氩界面张力模拟值与实验值和文献值间的比较 

Tab.3.12 The comparison of date of surface tension between the 

simulation and the experiment and reference of Ar 

温度 

T* 

模拟值 

γ1* 

文献值 

γ2* 

实验值 

γ* 

相对误差

η1 

相对误差

η2 

0.753 0.841 0.806 0.836 0.006 0.043 

0.837 0.674 0.690 0.664 0.015 0.023 

0.920 0.513 0.503 0.500 0.026 0.026 

1.004 0.346 0.340 0.349 0.009 0.018 

1.088 0.223 0.217 0.211 0.057 0.028 

 

图 3.12 绘出了本文计算的工质氩的表面张力值 γ1*和文献计算的表面张力 γ2*

以及实验值 γ*随温度的变化情况，从图可以看出，表面张力随着温度的增加而降

低， 本文模拟的表面张力值无论与文献提供的表面张力值或是与实验的表面张力

值符合得很好。 
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图 3.12 工质氩的界面张力随温度的变化 

Fig. 3.12 The surface tension of Ar vs temperature 

 

表 3.13 列出了本文计算的甲烷的表面张力值 γ1
*和王德明提供的文献值 γ2

*以

及实验值 γ
*。同样：表中相对误差 η1 为按公式(3.13)计算的本文的表面张力模拟值

与实验值的相对误差，相对误差 η2 为按公式(3.14)计算的本文的表面张力模拟值与

文献值的相对误差。 

 

表 3.13 甲烷界面张力模拟值与实验值和文献值间的比较 

Tab. 3.13 The comparison of date of surface tension between the 

simulation and the experiment and reference of CH4 

温度 

T
*
 

模拟值 

γ1
*
 

文献值 

γ2
*
 

实验值 

γ
*
 

相对误差

η1 

相对误差

η2 

0.72 0.990 0.981 1.013 0.023 0.009 

0.751 0.976 0.969 0.997 0.021 0.007 

0.839 0.801 0.817 0.806 0.006 0.019 

0.921 0.637 0.645 0.634 0.005 0.012 

1.002 0.475 0.470 0.471 0.008 0.011 

1.089 0.310 0.304 0.306 0.0013 0.020 

 

图 3.13 绘出了本文计算的工质甲烷的表面张力值 γ1
*和文献计算的表面张力

γ2
*以及实验值 γ

*随温度的变化情况，从图可以看出，甲烷的表面张力也随着温度

的增加而降低， 本文模拟计算的表面张力值无论与文献提供的表面张力值或是与
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实验的表面张力值都符合得很好。 

图 3.13 工质甲烷的界面张力随温度的变化 

Fig. 3.13 The surface tension of CH4 vs temperature  

 

通过上面的模拟计算可以看出：采用本文设计的变截断半径算法和考虑非均

匀系分子涨落影响设计的新的模拟方法模拟 L-J 流体，其宏观参数的计算结果和先

前的大多数论文的计算成果相一致，也和实验值相一致。证明我们设计的两种气-

液界面特性的分子动力学模拟算法是正确的，同时，由于本算法克服了传统模拟

方法要根据研究对象的模拟条件选取不同的固定的截断半径的缺点，因而，其反

映的气-液界面微观特性更加接近实际，对分子动力学模拟的理论研究更有指导意

义。 

 

3.5 小结 

本章利用分子动力学模拟方法系统地研究了气-液界面现象，主要贡献如下： 

①本章以 L-J 流体 Ar 和 CH4 为例，仔细研究了气-液相变过程，确认了界面层

的存在，给出了分子数密度分布、温度分布、法向、切向应力分布及表面张力。 

②评价了现有的模拟方法存在的问题，讨论了模拟分子数、模拟时间、截断

半径等的选取对模拟结果的影响及长程校正问题。 

③分析了势能截断半径的选取对流体均匀相中饱和气体、饱和液体密度以及

非均匀相中表面张力的影响，提出了一种能够同时得到满足均匀相中饱和气体、

饱和液体密度和非均匀相中表面张力计算要求的截断半径选取方法―变截断半径

算法‖，克服了传统的模拟方法中统一的截断半径不可能同时满足以上参数计算精
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度要求的缺点，提高了计算精度、节约了计算时间； 

④针对界面系统的特征，讨论了分子涨落对界面参数的影响，并提出了提高

模拟结果精度的方法。 
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4 纳米液滴蒸发、凝固过程的分子动力学模拟 

 

   最近十几年，由于小尺度液滴的蒸发、凝固过程在许多工业和环境工程中起着

重要作用，引起了很大的关注。有关此方面，许多研究者提出了相关的理论。连

续性流体模型，可近似用于液滴尺寸从厘米到几微米之间，但当液滴的初始尺寸

在纳米量级时，连续性假定就难以奏效，因为此时液滴的尺寸与其组成分子的尺

寸相比仅大几个量级，液滴分子的结构和微观特性不能再被忽略。这时需要用一

种新的方法对纳米液滴的蒸发(或凝固)进行描述和研究。本章利用分子动力学模拟

方法计算研究液滴蒸发、凝固过程的一些微观信息，对液滴的蒸发、凝固过程进

行研究，利用径向分布函数表征其基本物性特征，通过统计计算得到不同温度、

液滴蒸发、凝固过程不同条件下的径向分布函数，为更深入地研究界面微观现象

奠定了基础。本章对小体系(微晶、液滴、气泡等)热力学性质进行的研究具有重要

的科学和工程意义。 

 

4.1 径向分布函数法 

在本章的分析中，我们主要以径向分布函数法为工具，研究纳米液滴在蒸发、

凝固过程的一些微观特性，因此在本节中对径向分布函数先作简单的介绍。 

4.1.1 径向分布函数的定义 

众所周知，液态是在气、固、液物质三态中最难处理的物态，液体在流动性

方面像气体，但与气体比较，液体又不易被压缩。而与固体相比较，液体一般具

有各向同性，而晶体不具有这一性质。此外，根据花粉微粒在液体中所作的布朗

运动，说明液体分子像气体分子一样，总是处在不停的随机的热运动中，液体中

也存在着运动着的移动分子。 

    从微观角度来看，液体分子排布，可以认为是介于气态和固态之间。众所周

知，气态物质内部分子排布是完全混乱无序的随机结构。而固态物质，则可视为

完全有序的结构例如由谐振子构成的理想晶体等。固态物质的分子排列结构可简

单地归纳为规律性、有序性两大特征。液态物质分子排布的特征既不是完全混乱

的又不是完全有序的结构，因而难以建立起理想的结构模型。固、液、气态内部

结构的不同，可以用径向分布函数  rg 明显地表示出来，理想气体(或称完全气体)

其分子运动是随机的、混乱的，而实际气体、液体及固体的分子运动是受限的，

这种差异可以明显地用径向分布函数的曲线表示出来。例如：实际气体表现出近

程有序(   1rg )而远程式无序，液体近程呈多个配位圈，而固体则在 1 附近波动，

永远不会随时间推移使  rg 趋向于 1。本章的主要目的是利用径分布函数对纳米液
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体其蒸发、凝固过程中的变化进行描述。 

对液体进行 X-射线检验的结果表明：液态分子分布呈近程(达 2～3 个分子直

径的距离)有序，长程无序。所谓近程有序是任何一个分子与其紧邻(约 2～3 个分

子直径的距离)的其他分子具有或多或少的有序排布。而所谓长程无序，则是在远

距离处，由于分子间作用力的减少，而呈现的无序运动的状态。 

从物理意义上讲：径向分布函数相当于在一个分子的周围距离为 r 的地方出现

另一个分子的几率相对于随机分布概率的比值。对于液体，当 r 很大时，  rg 等于

1，是常数，说明是无规的；而当 r 较小时，  rg 出现几个极大值，在这些极大值

的距离，出现另一个分子的几率远大于其他距离，说明在一个分子的近邻存在着

明显的配位圈，其中第一个配位圈最为突出，与晶体非常类似，但随距离增大，

这种规律性就逐渐消失，成为远程无序。 

径向分布函数与分子的位能有关系，位形配分函数可表示为： 

 

 

 











N

kTrrE

V

N

kTE

V
P

drdre

dzdxe

NP

P






1

1

1
             (4.1) 

式中
1r 代表从坐标系原点指向分子 i 的向量，即代表 i 分子空间位置， iiii dzdydxdr 

是体积微元，当系统中分子 1 与 2 分别出现在 1r 处的微元 1dr 和 2r 处的微元 2dr 时，

如不计动能变化，只考虑位置不同引起的位能变化，则几率应为： 

    

 

P

V

N

kTrrE
drdrdrdre

drdrrrp

NP










 



21
0

3

,

2121

2

1

,

 

           (4.2) 

    

 

P

V

N

kTrrE
drdre

rrp

NP










 



0
3

,

21

2

1

,

 

             (4.3) 

  21

2 ,rrp 称为二重标明分布函数。如果不计分子标号，在 1r 处微元 1dr 和 2r 处的微

元 2dr 中各出现一个分子的几率可写为： 

  
   drdrrr 121

2 ,  

  21

2 ,rr 称为二重分布函数，它与二重标明函数的关系为： 

            21

22

21

2

21

2 ,,1, rrpNrrpNNrr                      (4.4) 

式中  1NN 代表在 N 个分子中可以选出的标明分子标号的分子对的数目，每一

个标明分子对出现的几率是    2121

2 , drdrrrp ，乘以  1NN 则为不计分子标号的任

意分子对出现的几率，即    drdrrr 121

2 , 。按归一化要求，对这种分布函数分别应

有： 
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   1,

0
2121

2  
V

drdrrrp                          (4.5) 

  
     2

0
2121

2 1, NNNdrdrrr
V

                      (4.6) 

由于流体是均匀的，决定于向量 1r 和 2r 的分布函数应为向量 1212 rrr ＝ 的函数，

同时又由于一般流体是各向同性的，实际上它们又应该是决定于标量 1212 rrr  的

函数，即   )(2 rp 和   )(2 r 。 

径向分布函数  rg 则按下式定义： 

   rg
V

rp
2

2 1
)(                               (4.7) 

   rg
V

N
r

2

2 )( 







                           (4.8) 

它的物理是：对于一个有 N 个分子，体积为 V 的系统，在微元 1dr 中出现任一

个分子的几率应为   1drVN 。现在要问在与这个相距为 r 的微元 2dr 中出现其它的

任一个分子的几率是什么。如果分子的分布是完全随机的，那么它应该是

2

1
dr

V

N







 
，或   2drVN 。出现一个相距为 r 的分子对的几率则为 21

2

drdr
V

N








，按

二重分布函数定义 

    21

2

21

2 drdr
V

N
drdrr 








＝  

以式(4-8)代入，可见   1＝rg ，即随机分布的径向函数等于 1。如果分子的分布不是

随机的，例如是近程有序的，则在与某一分子相距为 r 处的微元 2dr 中出现其它的

任一个分子的几率将不再是   2drVN ，按式(4-8)应该是 

      2drrgVN  

由以上讨论可见，对于随机分布，二重分布函数   r2 应该是  2VN ，而如不是随

机分布，则应乘以径向分布函数  rg 即式(4-8)。因此，径向分布函数  rg 应是在

距离 r 处找到另一个分子的几率相对于随机分布几率的比值。 

4.1.2 由径向分布函数求系统的位能 

在运用统计热力学理论研究物性时，一个最重要的问题是要用统计的方法将

分子的位能表示出来，这一点可以通过径向分布函数达到，这正是径向分布函数

的重要意义。 
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运用统计力学知识，如果已知径向分布函数可以求得系统的位能。 

在系统中，每一个分子对的平均位能 p 应为： 

     
V

pp drdrrrpr
0

2121

2

12 ,                    (4.9) 

这个式子的意义在于：在 1r 处 1dr 中出现分子 1 和在 2r 处 2dr 中出现分子 2 的几率为
 

21

2 drdrp ，这时的位能为 p ， p 的平均值应为所有可能的 p 乘以几率求和(还原到

经典统计时，用积分代替求和)。 

以式(4.7)代入 

  

   

   

   

 




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





0

2

2

0
12

2112122

4
1

4
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1

drrrgr
V

drrrgrdr
V

drdrrgr
V

p

V

p

V

pp







     

式中 2dr 变换为 drr24 。 

如设系统的位能为所有分子对的位能的总和，由于系统中各种分子对的总数

为   21NN 或 22N ，因此，系统的位能的平均值应为 

   



0

2
2

2 4
2

1
2 drrrgr

V

N
NE ppp                (4.10) 

因此，运用径向分布函数可以得到势能函数，从而导得状态方程，这是径向

分布函数的重要性。 

 

4.2 利用分子动力学模拟方法求液体的径向分布函数 

液体的径向分布函数可以用 X-射线检验得出，也可以在已知势函数的条件下，

由分子动力学模拟的方法求得。 

在本节中，我们仍选用工质氩作为模拟工质，选用氩除了其势函数简单、成

熟以外，还因为有现存的不同温度下的氩的径向分布函数可以比较。本节的目的

是先进行液氩径向分布函数的计算以为下两节模拟纳米液滴的蒸发和凝固过程打

下基础。 

4.2.1 模拟体系的建立 

模拟采用 2.2.1 中相同的体系，采用直角坐标系 0xyz，工质氩按照面心立方晶

格排列于模拟盒中，其质心在原点(0，0，0)处，初始时刻液体为饱和液相。模拟

盒在 x、y 和 z 三个方向的长度相同，都为 L，即 Lx = Ly = Lz = L。各个初始温度

下 L 的取值由第三章(3.12)式确定。模拟体系如图 2.2 所示，为了便于判断系统是
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否处于平衡状态，我们将模拟盒分成若干个等体积的区域块，同时确保模拟体系

各物理量之间的数量级较为接近，在模拟过程中均采用无量纲物理量。 

模拟过程中，在三个方向上均采用周期性边界条件，由于体系达到平衡态需

要很长的模拟时间，为了缩短达到平衡态的模拟时间，模拟开始时，采用近似的

麦克斯韦分布来给分子赋予初始速度。考虑到饱和液相分子间的距离较小，并且

整模拟盒的尺寸也较小，系统各相同性，在分子模拟过程中，取势能截断半径 R = 

3.5，超过该截断半径时分子间的相互作用不考虑。 

在本节的模拟中，均取模拟分子数为 N=1372，时间步长 t
*
= 0.001，每隔 5000

分子动力学步数判断各区域块内的分子数密度是否相等，一旦相等，即认为系统

达到平衡状态，随即进行径向分布函数的计算，为了避免径向分布函数计算过程

中的偶然误差，以达到平衡态后 12 万分子动力学步进行统计。 

4.2.2 径向分布函数的计算 

径向分布函数(Radial Distribution Function)是表征流体微观结构特征的函数，

可用如下方法确定 [70,130]： 

   



i ij

ijrr
N

V
rg 

2
 (4.11) 

式中，V 为体系的体积，N 为分子数， ijr 为两个分子质心间的距离，  ijrr  为

函数，即 

 
 
 










ij

ij

ij
rr

rr
rr

0

1
                                             (4.12) 

径向分布函数  rg 表示找到一对相距为 r 的原子的概率与同一密度下完全随

机分布时的概率之比。从径向分布函数可很容易地判断流体所处的相。 

4.2.3 模拟结果 

图 4.1 是本文采用分子动力学模拟方法计算的液氩在不同温度条件下(T=85K、

100K、120K)的径向分布函数示意图。 

从图 4.1 可以看出： 

①温度变化对分子周围出现近程有序分布的峰值的位置有一定影响。温度升

高，分子间距离亦有所增加，配位圈位置偏移，这意味着分子与其周围相互作用

分子间距离增加，这表明：随着温度增加，液体分子间的相互作用力减弱，这与

实际规律相符合。 

②从三个不同温度下的分布函数峰值看出，其径向分布函数值均大于 1，

  1rg 。例如在分子周围出现第一峰的位置处，当物质分子排布呈近程有序结构

时使分子出现在该位置的概率要大于分子排列结构呈随机分布平均结构时分子出
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现在该位置的概率。即近程有序结构的 r 值大于随机分布平均结构的 

 

 

0 值。若用 drr 代表在第一峰位处微元体积元内所具有的分子数目。可以看出，

液态在近程有序结构时该处微元体积元内所具有的分子数目要大于液体分子在随

机分布平均结构时同样微元体积元内所具有的分子数目。 

③微体积元内分子数目的增加，将使所讨论分子与微体积元内分子间相互作

用位能增加。这就是说，液态内出现的近程有序分子排布将使液体得到较分子排

列结构为随机分布平均结构时更多的内部分子相互作用位能。正是液体具有这种

近程有序的分子排列结构，使液体内部分子间相互作用力增强达到一定水平，为

液体在宏观形态上成为凝聚态 创造了微观条件。 

④通过与文献[16]比较，说明本文设计的径向分布函数计算程序是正确的，可

以用于纳米液滴的蒸发、凝固过程的计算。 

 

4.3 纳米液滴蒸发过程的分子动力学模拟 

    本节以液氮为模拟工质，模拟氮液滴在不同温度下的蒸发过程。 

选择液氮为工质，主要是因为液氮在工业生产和实验室中有着重要的作用，

其键长和四极矩不是很大，可以将液氮分子近似为球形粒子，采用常用的

Lennard-Jone 势函数(第二章 2.1 式)对其分子间作用势进行描述，对于液氮分子：
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图 4.1 液体不同温度下的径向分布函数 

Fig.4.1 Radial distribution function of liquid at different temperatures 
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

A636.3 ， J21109115.4  [125]。 

4.3.1 模拟体系的建立 

由于液滴大多为球形结构，为了能节省模拟时间，更为真实地反映液滴的蒸

发过程，本文作了如下处理： 

①模拟初始时刻分子以面心立方晶格(FCC)均匀分布在模拟盒正中，采用近似

的麦克斯韦分布来给分子赋予初始速度；在模拟中，用 、 和氮的分子质量 m

作为无量纲对比参数对所有的变量进行了无量纲化。另外，由于 LJ 势为短程作用

势，为了节约机时，对其进行了球形截断，在本节的模拟中，采用速度-Verlet 算

法求解系统中每个粒子的牛顿运动方程，取模拟分子数为 N=1372，时间步长 t
*
= 

0.001，截断半径按第三章变截断半径算法选取。 

②在模拟中不采用常用的―周期性边界条件‖ 而采用―球形边界条件‖。将液滴

分子置于半径为 cR 球形模拟盒中，―球形条边界件‖的目的是提供一个附加排斥作

用势，使靠近模拟盒边界的液体分子得以离开此边界返回体系内，附加作用势表

示为： 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4.2 球形条边界件模拟体系的初始位型 

Fig.4.2 Initial configure of simulated system 
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其中， id 为原子 i 距球形边界的距离， 0r 为 LJ 势能最小时所对应的分子间距，

6/1

0 2r 。 

在模拟中， cR 需要进行适当地选取，才能充分发挥球形边界条件的作用，既

要使液体分子不要跑出模拟盒，又要使得附加作用势不对模拟结果造成影响。如

何选取 cR ，本节在随后进行专题讨论。 

在模拟中，由于分子的运动会使得系统的质心偏离坐标原点。为了减小统计

误差，在模拟中，对此质心进行了位移修正。 

③模拟系综仍采用 NVT 系综。 

4.3.2 模拟结果与讨论 

在系统趋于平衡过程中，可不断地对系统的能量、气相分子数目及气-液界面

的密度和压力分别进行跟踪来对系统的平衡进行判断。当系统达到平衡时，不仅

系统的能量和气相分子数保持不变，而且密度和压力分布也随时间几乎不变。 

为了更加详细地研究液滴的界面现象，采用(2~5)/1.2rm 法则，根据每个分子相

邻的分子数将其划分为―液体分子‖、―汽-液界面分子‖和―气体分子‖。规定以 1.2 倍

液相分子间的平均距离为标准，对体系中的每个分子所处的状态进行判断，如果

某个分子在该标准距离内的其它分子数小于 2，则视为气相分子，大于 5，则视为

液相分子，在 2~5 之间则视为气-液界面层内的分子。 
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图 4.3  T=100K 的局域密度分布 

Fig.4.3 Density distributions of of liquid-vapor equilibrium system  
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① 密度分布 

一旦系统在给定温度下达到了平衡，以液滴的质心为中心，将整个模拟区域

划分为若干一定厚度的薄球壳，可通过统计得到球壳中的粒子的温度、密度及压

力。其中通过统计球壳中的粒子数可确定液滴及其周边的密度变化。 

 
 

 rv

rN
r    (4.14) 

式中，  rN 为半径 r → rr  球壳中的分子数，  rv 为该球壳的体积。 

    图 4.3 为 T＝100K 温度条件下，液滴的密度分布示意图。 

从图 4.3 中可看出，密度分布可分成三个区：液相区、气相区和过渡区。其中

液相区和气相区的密度分别等于该温度下的饱和状态的液体密度和气体密度，从

液相区到气相区之间的过渡区，密度并不是突然变化的，而是连续变化的。即密

度是由饱和液体的密度平滑地过渡到饱和气体的密度，此区域即为气-液界面相。         

另外：与平界面不同，越靠近液滴中心，密度分布曲线波动越大，这主要是因为

采用球形边界条件，越靠近液滴中心，球壳的体积越小，即使小的涨落，也会引

起使密度分布曲线大的波动。 

② 液滴的大小随时间的变化 

图 4.4 示出液滴在蒸发过程中不同模拟时刻液滴中各分子的位形，其中的(c)

为液滴蒸发过程处于动平衡状态时，液滴的位形图。 

从图可以看出：由于分子间作用力的影响，液滴的蒸发首先从模拟盒外层的 

(a) 
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分子开始，外层的分子不断摆脱液滴的吸引力从液滴中逸出，进入气相，而液滴

的体积越来越小。随着模拟时间的增加，进入气相的分子越来越多，由于流体各

向同性，使液滴最终接近球形。最后，逐步趋于稳定，液滴蒸发过程处于动平衡

(b) 

 

                                (c)  

 

图 4.4 液滴在蒸发过程中不同时刻的位形 

Fig.4.4 Configurations of liquid drop at different instants during evaporation process 

(a) t=5000, (b) t=10000, (c) t=50000  
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状态(即气-液相平衡状态)时，气相分子数和液滴的体积不再有大的变化。 

从图还可以看出：在模拟中任一瞬时时刻(即使液滴蒸发处于气-液相平衡状态)

时，液滴的形状并不是完整球形，气相也并不均匀。但从统计平均来看可以认为

液滴为一个球形而同时气相密度也是近似均匀的。 

③ 径向分布函数 

径向分布函数是对流体微观结构的一个重要描述，它直接与流体体系的静力学

(热力学)特性相关，它表示了发现一对相距为 r 的原子的概率与同一密度下完全随

机分布时的概率之比。利用径向分布函数  rg 可以很容易区别出流体的相。 

运用式(4.11)，计算液滴在本文给定条件下的处于气-液相平衡时的径向分布函

数如图 4.5。 

为了与氮液滴在蒸发处于气-液相平衡状态时的径向分布函数相比较，本文绘

出了液氮在相同温度下处于饱和液体状态时的径向分布函数图(如图 4.6)；及液氮

在相同温度下完全蒸发为饱和气相时的径向分布函数图，如图 4.7。与图 4.5 比较，

可以看出：当液体相，其径向分布函数具有高低不等的峰和谷，在 1 附近振荡，

为―短程有序、长程无序‖的典型液体结构。而液滴完全蒸发为气相时，其径向分布

函数如图 4.7，在短程部分有一峰，其后迅速单调地减到 1。而当液滴处于气-液两

相共存、气-液相平衡时，其径向分布函数，兼有纯气相和液相的特征，在短程部

分有一相比纯液体相大很多的峰，随后在过渡到 1 以前出现不等的峰，且逐渐衰

减到 1。 

图 4.5 液滴在气－液相平衡时的径向分布函数 

Fig.4.5 Radial distribution function of liquid drop in liquid-vapor 

equilibrium system 
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    比较图 4.5、4.6 和 4.7 可以看出：当流体为均匀相(气相或液相)时，其径向分

布函数随分子间距离的增加很快趋向于 1(本文条件下只需 3r )；而当流体处于非

图 4.7 饱和气的的径向分布函数 

Fig.4.7 Radial distribution function of saturated vapor 

图 4.6 饱和液的径向分布函数 

Fig.4.6 Radial distribution function of saturated liquid 
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均匀相(气-液共存相)时，其径向分布函数接近于 1 所需的分子间距则要大得多(本

文条件下需 8r )，这也正说明，采用长程校正方法校正气-液相平衡计算结果不明

显的原因。 

④ 压力分布 

球形液滴压力分布的计算是比较难的，会具有一定的计算误差。在本文中采

用 Irving-Kirkwood 公式球形扩展式来计算液滴的法向应力[56,57,126]。 

 
   

ij

ij

ijk

ijBN
dr

rdu

r
rr

rm

r
Tkrp

1

4

1
3  






                        (4.15) 

在计算中，定义一个离液滴中心半径为 r 的控制球形表面。上式中对 k 求和，是对

分子对 i 和 j 间穿过控制面的法向作用力分量求和。 

 

 

图 4.8 示出了本文采用(4.14) 、(4.15)式计算的液氮在 T=75.5K 时液滴的密度

和法向应力的计算值。空心球线代表了液滴的密度分布，与图 4.3 比较，可以看出，

随着温度地增加，液氮的饱和气相密度增加，饱和液体密度降低；实心球线表示

了液滴的法向应力分布曲线，与文献[127]比较，本文的计算结果与文献具有相同

的趋势，证明本文的计算方法是正确的。 

从图中可看出，液滴(球界面)的法向应力分布与第三章计算的液膜(平界面)的

法向应力分布不同：对于平界面液膜而言，气相法向应力和液相法向应力是相等
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图 4.8 液滴的密度、法向应力分布 

Fig. 4.8 Density, normal pressure and distribution profiles for liquid droplet 
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的；而对于球界面，液滴的液相法向应力不等于气相法向应力，液相法向应力大

于气相法向应力，二者的差异可用 Young-Laplace 方程来解释，它体现了―表面张

力‖的影响。 

⑤ cR 选取对模拟结果的影响 

cR 的选取决定了蒸发空间的大小， cR 越大，蒸发量越大，一旦 cR 一定，相平

衡的状态就确定了，当由 cR 计算出的体积等于或大于饱和气所需的体积值时，模

拟盒内的分子将全部气化，变为饱和蒸气甚至过热气。反之，若 cR 取得较小时，

则气化过程不完全，体系内尚有液体残留，呈现气-液平衡的状态，如，本节所模

拟的情况。 

 

4.4 纳米液滴冷却、凝固过程的分子动力学模拟 

本节里，仍以液氩为例，运用分子动力学模拟方法研究纳米液滴冷却过程表

现出的物理特性，其目的：观察纳米液滴冷却、凝固过程； 

4.4.1 模拟体系的建立 

本节采用本章第二节相同的模拟体系，模拟盒为正方体，各个初始温度下模

拟盒的体积由第三章(3.12)式确定，初始时刻为饱和液。 

在本节的模拟过程中，我们以多个等温过程代替冷源的逐步冷却过程，仍采

用 NVT 系综进行分子动力学模拟。 

在本节的模拟中，均取模拟分子数为 N=1372，时间步长 t
*
= 0.001。由于氩是

收缩性物质并具有各向同性性质，在冷却过程中，分子将向体系质心收缩，为此，

本文设立观察窗，观察窗为以原点(0，0，0)为球心的模拟盒的内切球，同时，再

将观察窗(内切球)化分成 10 个同心的等体积的球壳，观察每个球壳内的分子数的

变化。 

具体的模拟算法是： 

①从在初始温度下，进行分子动力学模拟开始，每隔 1000 分子动力学步，判

断各球壳区域内的分子数密度是否发生变化，一旦不再发生变化，即认为系统达

到了此温度条件下的平衡状态。 

②对系统降温 ΔT，进行下一个温度下的分子动力学模拟，采用同样方法判断

系统是否达到了此温度条件下的平衡状态。 

③以此时体系的温度和进入观察窗的分子数密度为初始条件，进行新一轮的

分子动力学模拟，模拟中仍取模拟分子数为 N=1372，时间步长 t
*
= 0.001。 

需要说明的是： 

①随着冷却的进行，每降一次温度，体系的体积将比上一轮的体积减小，但

在模拟过程中，体系的分子数 N，温度 T，体积 V 维持不变，所以模拟系综仍为
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NVT 系综。 

②从理论上讲：为了让热力过程(冷却过程)接近于准静态过程，外界条件的改

变需无限小，对于本模拟情况，ΔT 的取值越小越好，但考虑到条件和时间的限制，

本文取 ΔT＝5K。 

4.4.2 模拟结果与讨论 

表 4.1 列出了采用本文的计算方法模拟的液氩从 T=120K 饱和液体开始进行冷

却、凝固过程的模拟结果： 

表中  项为本文计算的系统冷却、凝固过程的密度值，


S 项为系统温度所

对应的饱和密度值，从表可以看出，计算密度高于系统温度所对应的饱和密度，

说明相应状态为过冷状态。 

 

表 4.1 冷却、凝固过程模拟结果 

Tab.4.1 The simulating results of cooling and solidifying process 

T  120 115 110 105 100 95 90 85 83.78 80 

  0.6918 0.7264 0.759 0.791 0.8205 0.8433 0.8643 0.8773  0.8843 



S  0.6918 0.7167 0.7398 0.7612 0.7818 0.8015 0.8207 0.8395 0.8441  

 

图 4.9 为冷却、凝固过程的示意图： 
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图 4.9 冷却、凝固过程模拟结果 

Fig. 4.9 The simulating results of cooling and solidifying process 
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(c) 

(d) 

图 4.10 液滴冷却至不同温度时的位形图 

Fig. 4.10 Configurations at the different temperatures for condensation of liquid droplet 

(a) 115K, (b) 105K, (c)95K, (d) 85K 
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从图 4.9 可以看出：本文进行的冷却、凝固过程过程都是在过冷区进行的，在

系统冷却、降温至温度 T=90～80K 时，系统密度的增加速度与冷却前期(温度

T=120～90K)相比明显减慢，其间存在一个转变点，说明液体在此温度区开始凝固，

转变点所对应的温度即为凝固温度。 

图 4.10 示出系统冷却至 115 K、105K、95K、85K 时，系统达到平衡时的分子

的位形。从图可以看出： 

① 随着冷却过程的进行，系统温度逐步降低，系统分子逐步向模拟体系中心

靠拢，越接近体系中心，分子数密度越大。 

② 当温度降低到一特定的温度范围内，模拟体系各区域内的分子数密度逐步

趋于相同，并不再明显地随温度的降低而增加，此时所对应的温度为流体的凝固

温度。 

为了定量上说明液体的冷却、凝固过程，本文继续采用径向分布函数来分析，

图 4.11 示出了液滴在冷却至不同温度时的径向分布函数。为了比较方便，本文将

不同温度条件下的径向分布函数图放在一起，并且依照降温顺序，将函数图在纵

坐标上依次平移了 1。 

从径向分布函数图可以看出：当系统初始温度为初始温度 120K 时，其径向分

布函数为典型的液体的径向分布函数，但随着温度的降低，其峰值逐步增加，此

是系统处于过冷区，分子收缩得比饱和液体更紧密的一种的表现；在温度从 90K
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图 4.11 液滴冷却至不同温度时的径向分布函数的比较 

Fig. 4.11 Comparison of radial distribution functions at different temperatures 

for the condensation process of liquid droplet 
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降至 80K 的过程中，峰值明显增加，峰、谷数增多，呈现了只有固体才有的波动

趋势，说明凝固过程发生。 

由于氩属于凝固时体积收缩型物质，从模拟过程中可以看到，随着温度的降低，

分子逐渐靠拢，最后凝固为固体，而且由于流体的各向同性，最后液体将凝结成

一个近似的对称的球形，可以预见，如果在各向异性体系中，液体将结晶为不同

形状的晶体(例如下面的实验所观察到的)。 

从上面的模拟结果可以看出：采用分子动力学模拟方法，能够反映流体的冷却、

凝固过程。 

 

4.5 实验研究 

4.5.1 实验目的 

本文的主要目的是运用分子动力学模拟方法研究微尺度下液体的冷却、凝固

过程，然而，由于条件的限制，微尺度下的实验完成非常困难，考虑到实验目的

是观察分子在降温过程中，自发聚集成为固相的过程，我们选择采用水浴降温法

进行饱和溶液有籽晶的晶体生长实验来与上节进行的分子动力学模拟方法进行类

比。   

4.5.2 实验原理 

溶液法生长晶体的基本原理是通过适当途径将原料(溶质)溶解于溶剂中，使其

保持过饱和状态，然后采取措施(如蒸发、降温)，使溶质在籽晶表面析出长成晶体。

溶液法生长晶体的特点是容易生长均匀良好的大晶体；可在远低于其熔点的温度

下生长晶体，可直接观察晶体生长情况。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1-晶体  2－掣晶杆  3－转动密封装置  4－浸没式加热器  5－搅拌器  

6－育晶器  7－有孔隔板  8－温度计  9－控制器（接触温度计）  

10－水槽
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图 4.12 水浴降温装置示意图 

Fig.4.12 Schematic illustration of the water bath 
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4.5.3 实验设备、原料 

①主要实验设备 

典型的水浴降温法生长装置主要包括育晶器、控温系统、加热器、转动换向

等部分，其如示意图 4.12 所示。 

根据实验所要实现的目的，本实验所选用的主要仪器、设备如下表 4.2 所示。 

 

表 4.2 主要实验仪器、设备 

Table 4.1 Instruments in the experiment 

仪器、设备名称、型号 生产单位 

双重纯水蒸馏器(SZ－93型) 上海亚荣生化仪器厂 

电子天平(BS300A) 上海友声衡器有限公司 

PH计(PHS-25) 上海精密科学仪器有限公司 

电热恒温水槽(DK-8B型) 上海精宏实验设备有限公司 

可编程加热&制冷型循环器(9612型) 美国PolyScience(开怀)公司 

 

双重纯水蒸馏器的主要功能是制取蒸馏水，用作实验用的溶剂； 

电子天平的主要功能是准确计量溶剂和溶质，保证配制符合要求的饱和溶液； 

PH 计用来检测溶液的 PH 值； 

电热恒温水槽的功能是用于对溶液进行过热处理，以可以达到一步纯化溶液，

提高溶液的稳定性的目的； 

可编程加热&制冷型循环器培育晶体生长，用可编程控制器控制降温速度。 

下图 4.13 中 a、b、c、d 和 e 是本实验所用主要仪器或设备的实物照片。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
(a) 双重纯水蒸馏器 
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(b) 电子天平 

(d) 电热恒温水槽 

(c) 标定 pH 计 
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②主要原料 

本实验所用实验试剂如表 4.3 所示： 

 

表 4.3 实验所需试剂 

Table 4.3 Reagents in the experiment 

品名 化学式 纯度(级别) 出品单位 

磷酸二氢钾 KH2PO4 ≥99.5%(分析纯) 重庆北碚化学试剂厂 

高纯水 H2O 双重蒸馏 自制 

碳酸钾 K2CO3 ≥99% (分析纯) 重庆川东化工集团 

磷酸 H3PO4 ≥85% (分析纯) 重庆川东化工集团 

 

4.5.4 实验步骤 

① 制备溶剂：用双重纯水蒸馏器制取本实验用的蒸馏水； 

② 称量：用电子天平准确称量各温度下制取饱和溶液所需原料磷酸二氢钾质

量； 

③ 溶解：将称量的磷酸二氢钾和对应比例的蒸馏水在容器中混合溶解，为加

速溶解过程，用玻璃棒搅拌，并可适当加热； 

④ 将完全溶解的磷酸二氢钾溶液用漏斗过滤；去掉杂质、颗粒； 

⑤ 将配制好溶液的容器密闭，然后放入恒温水浴，在高于所配制饱和温度

10～15℃下过热处理数24小时以上； 

⑥ 按需要调节溶液pH值； 

⑦ 晶体生长。放入可编程加热&制冷型循环器水浴槽，用可编程控制器控制

(e) 程序控制降温 

图 4.13  主要仪器、设备的实物照片 

Fig.4.13 Photograph of instruments in the experiment 
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降温速度，晶体生长完成后取出用吸水纸吸干水分再干燥保存。 

4.5.5 实验结果及分析 

本文主要进行了50℃，KDP溶液容器封闭，晶体生长过程中没有溶剂蒸发条

件下的KDP饱和溶液生长实验。在实验过程中，严格按下列条件控制降温速率： 

当溶液温度为 36～34.7℃时，按 0.1℃/6 分钟速率降温；     

当溶液温度为 34.7～34.55℃时，按 0.02℃/分钟速率降温； 

当溶液温度为 34.55～34℃时，按 0.05℃/6 分钟速率降温；   

当溶液温度为 34～33.7℃时，按 0.03℃/6 分钟速率降温。 

① 实验结果 

实验生长出的晶体实物照片如图 4.14 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

②实验结果分析 

通过采用水浴降温法进行的饱和溶液有籽晶的晶体生长实验，我们观察到了

KDP晶体在饱和溶液中的生长过程：其随着冷却的进行，流体分子逐步向成核中

心靠拢，反映在宏观上，其生核区域围绕成核中心由里向外逐步延伸。证明分子

动力学模拟方法中得到的液体凝固趋势是正确的，符合实际的。 

本实验选择的磷酸二氢钾溶液是各向异性溶液，其结晶生成的晶体是各向异

性的(如照片所示)，可以预见，当液体为各向同性时，其结晶体将为球形对称的晶

体。 

 

4.6 小结 

①本章系统阐述径向分布函数理论，描述了典型的固体、液体、气体的径向分

布函数； 

 

图 4.14 50℃饱和溶液生长 KDP 晶体 

Fig.4.14 KDP crystal grown in saturated solution at the temperature of 50℃  
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②将相变过程的界面现象研究从平面相平衡发展到球界面的相平衡，以 L-J 流

体液氩、液氮为例，从微观尺度上，分析和研究了在相变过程中纳米液滴的蒸发、

冷却、凝固过程。以径向分布函数理论为基础，详细地探究纳米液滴在蒸发和凝

固过程中物态的变化及界面现象，获取了相应的宏观性质，采用水浴降温法进行

了磷酸二氢钾溶液饱和溶液有籽晶的晶体生长实验，和分子动力学模拟方法的模

拟的凝固过程进行了类比，表明用分子动力学模拟方法反映的流体的冷却、凝固

过程与实验结果是雷同的。同时分子动力学模拟可更好地揭露凝固过程的微观机

制。 
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5 固-液界面层微观特性的分子动力学模拟研究 

 

随着纳米技术的快速发展，其在众多科学和工程领域都得到了广泛的应用，

如吸附、润滑、催化及膜分离技术等。由于单固壁上或纳米窄缝内的流体与固壁

之间的作用不能忽略，其性质与宏观上相对应(纯流体)体系(bulk fluid)的流体性质

存在着很大的区别，因此从微观纳米尺度上弄清单固壁上或纳米孔内的流体的微

观结构、热力学和动力学行为变得越来越迫切，这无论是对于基础研究还是技术

研究都有很重要的意义。 

 

5.1 单固壁面的固-液界面 

在这一章中，首先对单固壁和流体所形成的固-液界面进行分子动力学模拟研

究，初始时刻的模拟系统如图 5.1 所示。其中的固壁是由一层排列成面心立方晶格

(FCC)结构的分子构成。在固壁之上的为液体分子，其初始状态是温度为 100K 的

饱和液，其密度为该温度下饱和密度 3/2.1311 mkg
ats  。为了便于理解，假定固

壁由铂原子组成，液体为氩。 

液体-液体和固体-固体之间的分子相互作用势能均采用上一章的 L-J 势能函

数进行描述。其中的液体氩和固壁铂的势能参数分别为：


Al 405.3 、

Jl

211067.1  ；


As 475.2 、 Js

201035.8  ，铂的晶格常数为


A776.2 。为

了对固-液间相互作用的强弱进行较为全面的研究，本文对 LJ 势函数进行了改写，

构造了以下的固-液分子间相互作用的势能函数： 

图 5.1 单固壁的模拟系统 

Fig. 5.1 Simulation system of single solid wall 

固体分子 

液体分子 
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



  (5.1) 

式中， 为表明亲水性(即固壁的亲液性)作用强度的因子；  则为表明憎水性(即

固壁的憎液性)作用强度的因子，可用以描述壁与流体的相互作用能， 是固-液间

的势能修正系数。 大时，其间的相互作用强，而  是对吸引项的修正系数， 大

时，吸引力的作用增大，而  减小时，则显示一定的憎水性。 sl 和 sl 分别为不同

种类原子间相互作用时 LJ 势能的尺寸和能量参数，由不同种类原子所对应的势能

参数经 Lorentz-Berthelot 混合法则[128]得到。其中， sl 为两种原子单个尺寸的算术

平均 

2

llss
sl





  (5.2) 

而 ll 则近似为其几何平均值 

llsssl    (5.3) 

其中，下标 l 表示液体原子，s 表示固体原子。 

模拟中，采用了系统温度 T、分子数 N 和体积 V 一定的 NVT 正则系综。系统

的温度，通过在模拟中每隔 5 个时间步对液体分子和固体分子的速度进行修正，

使得系统的温度在模拟中保持初始设定的温度不变。各分子的牛顿运动方程采用 5

阶预测-修正方法离散求解，时间步长为 1fs。模拟中，为了保持系统的体积不变，

中心模拟盒的四个侧面采用了周期性边界条件，而模拟系统的上表面则采用镜面

边界(硬壁边界)。在模拟中，前 100000 步用以使系统达到平衡，而后 100000 步用

作统计平均。模拟中所用的物理量均进行了无量纲化，对比量为氩的势能参数和

质量。 

在这一节中主要通过比较平衡条件下固-液界面附近流体的密度分布来研究各

种因素对界面层结构的影响。 

5.1.1 不同的 值时的界面结构 

在分子动力学模拟中，流体与固体表面的浸润性质可以通过其间的作用势来

反映，而在宏观上流体对固壁的浸润性又可用接触角来表示。对于 Lennard-Jones 

12-6 势能函数，经推导，流体与固壁之间的接触角可表示为： 

12cos 
ll

sl

LJ



  (5.4) 

式中， LJ 为 LJ 势能函数所决定的液体与表面的接触角； sl 为流体与固壁表面作
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用势能的能量参数； ll 为流体分子之间的势能参数。流体与固壁之间的接触角是

流体与表面间作用力的表征，其定量描述为 Young 方程[129]
 

   
lv

slsv







cos  (5.5) 

式中， sv 、 sl 和 lv 分别为固气、固-液和气-液界面的表面张力。在分子动力学模

拟中，可以方便地通过调整液体和固体 Lennard-Jones 作用的势能系数来改变液体

同表面的浸润性和表面张力。根据所构造的固-液分子间相互作用势能函数式(5.1)

和式(5.4)，本文中流体与固体表面之间的接触角可表示为： 

12cos 
ll

llss

LJ



  (5.6) 

此式适用于 1cos LJ ，若 1cos LJ ，则视之为等于 1。 

图5.2示出式(5.1)中的  一定 不同时的模拟系统具有代表性的分子瞬时位形

和平衡状态下液体氩的密度分布。图中  取为 1.0， 分别取为 1.0、0.5 和 0.15。

左边瞬时位形图中的实心圆表示固壁分子，空心圆则表示液体分子。从瞬时位形

和密度分布可看出，由于固壁的影响，液体分子不再是均匀地分布。流体的局域

密度相比初始设定的无量纲密度 0.78 均有一定的偏离，密度分布图上出现了峰值

不等的峰。其中，第一个峰值最大，对应着瞬时位形中紧靠固体表面的一层分子。

由于流体分子与壁面之间较强的势能作用，流体分子在靠近壁面存在着较为明显

的分层现象。由于受到固体分子较强的吸引力作用，使得液体分子向固体表面靠

拢和聚集，同时液体分子在紧靠壁面时，又受到固体分子的近程排斥作用，使得

聚集的这一层液体分子分布在离固体表面某一定距离处。另外，由于受固体壁面

分子有序排列的影响，紧靠固体分子的液体分子也以一定的有序度排列，出现了

―拟有序层‖的―类似固体‖的结构。这一层外的流体分子受到固壁分子的影响相对于

第一层要弱，另外还受到第一层―类固体‖分子的影响，也呈层状分布，但其有序度

和分子的数密度比第一层要小，密度分布上对应的峰值也较小。这样一层一层地

影响着远离固壁表面的流体分子，但这种影响随着离固壁表面的距离的增大而减

弱。大约 3 个拟有序液体层之后，流体分子的密度接近于模拟系统中流体的平均

密度。在模拟系统的上部，由于固壁较强的势能作用，使得液体分子向壁面聚集，

系统上部的分子就变得越稀薄，其局域密度低于平均密度。总的来看密集的固相

粒子对液体分子产生强的吸引力，这是液体分子产生聚集的原因。而在紧靠固壁

时，进入固体原子的排斥力作用区，使液体分子不能充分靠近固体原子，且在此

力作用下，液体分子会产生反向的移动，从而形成其间的间隙。以上两种力交互

作用的结果在近壁面处形成密度峰谷交替出现的层状构形。 

图 5.2(a)为 1 ， 1 时亲水表面的模拟结果。从瞬时位形中可看出由于较
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强的固-液相互作用使得靠近壁面的液体氩分子有序地分布在固体表面上，且聚集

在固体表面附近，而在所计算区域的上部只分布了很少的液体分子。液体氩分子

被固壁所吸附而形成的近似固体结构的界面结构导致了相应密度分布的震荡特

征。表现密度分布上为在壁面附近密度分布出现了大小不等的峰，而在远离壁面

的液体分子的局域密度为液体的平均密度。但由于壁面的吸附，使得模拟区域液

体的平均密度比初始时刻设定的相应温度下的饱和密度要小。 

图 5.2(b) 和(c)分别示出亲水表面( 1 )在固-液相互作用适中( 5.0 )和较

弱( 15.0 )情况下的模拟结果。从图中可看出，随着 的减小，即固体与液体之

间的相互作用势能的减小，靠近固体表面的液体分子的有序分布减弱，同时固-液

界面的厚度也在减小，液体分子在计算区域的分布趋于均匀。表现在相应密度分

布为随着 的减小，各峰的峰值降低。所谓的界面区域，将其定义为液体的局域

密度值偏离计算区域液体平均密度值的区域，其厚度用 表示，一般为几个分子直

径。上述情况所计算的固-液界面厚度 列在表 5.1 中。从表中可看出，虽然界面

厚度在减小，但在亲水表面在后两种情况下仍具有近似固体结构的界面结构，相

应的密度分布仍具有分层特征，表明亲水性可增强吸附强度。 

5.1.2 不同的  值时的界面结构 

图 5.3 示出 一定不同  的模拟系统具有代表性的瞬时位形和平衡状态下液

体氩的密度分布。图中的  分别取为 0.5、0.3、0.1，对应的固体表面分别为憎水

表面的弱浸润和无浸润的情况。 

从图 5.3 左边的瞬时位形可看出，毗邻固壁表面的液体分子相对图 5.2(a)-(c)

分布得更随机，更无序。使得密度分布上界面区域的峰值变得越来越小。这主要

是因为当 一定，随着  的减小，修改后的 Lennard-Jones 势能函数式(5.1)中的吸

引项的强度减小，固体与液体分子之间的相互吸引作用随之减弱，液体与界面分

子间的排斥作用使得液体远离固壁面，界面的分层结构越来越不明显。离固壁面

越远，流体分子受固壁作用的影响越小，分布越均匀化，密度愈加接近平均密度。

另外，模拟区域上表面镜面边界条件的影响，使得离固体表面越远，液体分子数

越小，对应的局域密度比平均密度要小。 

当  为 0.1 时，壁面附近的液体分子存在比较弱的非均匀密度分布，但是，相

对于流体的宏观密度，壁面附近的流体分子密度变化不明显，这种空间密度的涨

落以及层和层之间的―间隙‖使得近固体表面流体的局域密度降低，形成疏水表面附

近流体的低密度层。前人关于液体在固体表面的滑移研究推测，液体的滑移源于

液体在疏水性表面附近会存在低密度区。从我们所示的分子动力学模拟结果可以

看出，当流体与壁面为疏水性时，在固体表面附近确实出现了低密度区。另外，

从系统分子位形图可以看出，由于和壁面之间势能作用较弱，流体分子在靠近壁

面的分布有序性比较低。 
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图 5.2 平衡态模拟系统不同 的瞬时位形和液体分子的密度分布 

Fig. 5.2 Snapshots of simulation system and density profiles of liquid molecules 

in the equilibrium state with different   
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图 5.3 平衡态模拟系统不同  时的瞬时位形和液体分子的密度分布 

Fig.5.3 Snapshots of simulation system and density profiles of liquid molecules in the  

Equilibrium state with different   
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表 5.1 不同 和 值的模拟结果 

Table 5.1 Simulation results of the different values of   and   

 

5.1.3 不同的晶格面时的界面结构 

在模拟中，固壁原子按 FCC 晶格结构来排列，但与液体接触的固体表面可以

具有不同晶面形式的原子排列。面心立方晶格常见的晶面有：FCC(111)、(110)和

(100)，其对应的原子排列形式见示意图 5.4。在此讨论(5.1)式中，当 和  均为 1.0

时，不同的晶面形式 FCC(111)、(110)和(100)对固-液界面结构的影响。 

 

 

 

 

 

模拟系统 (a) (b) (c) (d) (e) (f) 

  1.0 0.5 0.15 0.5 0.5 0.5 

  1.0 1.0 1.0 0.5 0.3 0.1 

  3.55 3.45 3.33 3.95 4.45 4.85 

图 5.4 不同的晶面及其原子排列 

Fig. 5.4 Different crystal plane and atoms arrangement 
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图 5.5 不同晶格面时模拟系统的瞬时位形和液体分子的密度分布 

Fig. 5.5 Snapshots of simulation system and density profiles of liquid 

molecules in contact with different crystal planes 
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    图 5.5 示出了当 和  均选为 1.0 时，液体与三种不同晶格面 FCC(111)、

FCC(100) 和 FCC(110)接触时模拟系统的瞬时位形和液体分子的密度分布。从图中

可看出在三种情况下，液体分子被固壁分子的吸引力所俘获，仍会在平行于固壁

面方向形成层状结构。在所示的三种晶格面中，密度分布上第一峰值 FCC(111)晶

格面最大，而 FCC(110)最小，FCC(100)在前两者之间。这即表明与固体表面所接

触的液体层离固壁面距离最远的是 FCC(111)晶格面，次之是 FCC(100)，最近的为

FCC(110)。这是由于在三种晶格面中，FCC(111)晶格面的表面分子数密度最大，

而与 FCC(110)晶格面的表面分子数密度最小。固体表面的分子数密度越小，使得

表面中有更多的空隙，就会使所俘获的液体分子更加靠近固体表面。另外，从相

同的分子数和温度下，三种晶格面中密度分布第一峰的峰值 FCC(111)晶格面最大，

FCC(100)次之，FCC(110)最小。这是由于晶格面的表面分子数密度越小，对其上

的液体分子所形成的影响越小，使得相对较少的分子被其所俘获。 

5.1.4 不同壁面形式的界面结构 

前面所模拟的固壁均是由具有一定面心立方结构的单层分子组成，模拟中液

体分子除了受到周围液体分子的作用外，还受到固壁中每个分子的作用。可以通

过在 x-y 平面对 Lennard-Jones12-6 势能函数进行积分，得到一个较为简单的一维

10-4 势能函数，可完全代替固壁附近的势能作用场。若用此函数描述流体与固壁

分子之间的相互作用势能，可以使得在计算液体分子受到固壁的作用力时，不必 

再计算其与固壁每个分子的作用力，而是将固壁看作成一个整体进行计算。L-J12-6
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图 5.6 不同壁面形式的流体密度分布的比较 

Fig. 5.6 Comparison of averaged layer density profiles with different type of solid wall 
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势能函数对不同结构的固壁进行积分，可得到不同形式的函数。下面的 10-4 势能

函数是对 FCC(111)结构的固壁进行积分[130]得到的： 
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 (5.7) 

式中，z 为流体原子在 z 方向距离固壁表面的距离。 

图 5.6 示出了固-液分子间的相互作用势能函数分别用式(5.1)和(5.7)描述时，两

种情况下单固壁上液体的密度分布。从图中可明显看出，二者的变化趋势是相同

的，所不同的是在 z 较小即靠近固壁面的区域，式(5.7)的一维 10-4 势能函数所得

到的密度分布的峰值要大。这是由于该势能函数在其它势能参数一定时，只依赖

于变量 z，流体分子所受到固壁作用力的大小也只依赖于流体离固壁的距离 z 的变

化，而没有包含固体分子的运动和固壁表面情况等因素对其上流体分布的影响，

使得更多的液体分子被聚集在固体表面附近的区域。 

 

5.2 双固壁面的固-液界面的微观特性 

模拟模型由两个相互平行的绝热固壁和夹在其间的液体薄膜组成，如图 5.7 所

示。上下固壁均为由固体分子按照面心立方结构排列所组成的平板，流体分子位

于间隔为 H 的两块无限大平行板固壁所形成的纳米缝之间。其中，间隔 H 定义为

与液体接触的上下固壁的第一层分子质心之间的距离。模拟初始时刻，液体各分

子置于 FCC 晶格上(可任意选择初始位形)，晶格的尺寸受到两平行板间距离的限

制。坐标原点设定在纳米缝的中心位置。在模拟中只在 x 和 y 方向使用了周期性

边界条件。 

液膜 

平板 

图 5.7 双固壁的模拟系统 

Fig. 5.7 Scheme of the simulation system with two solid walls 
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5.2.1 不同缝宽时密度分布的比较 
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图 5.8 不同缝宽时受限流体平均层密度分布的比较 

Fig. 5.8 Comparison of the averaged layer density for different width of the gap 
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通过模拟，可获得流体在两个固壁之间的空间分布信息。根据统计热力学中

各态遍历的假定，对于分子动力学模拟，时间平均与系综平均是等价的。所以，

对流体的位型进行时间平均可获得流体在 z 方向距固壁的平均层密度分布，其定

义如下： 

 
 
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zzzn
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







,
 (5.8) 

式中，<>为系综平均，n 为从 zzz  间流体的分子数，A 为平板固壁的横截面

积。模拟中，将模拟盒在平行于固壁的方向等距离地划分成许多小微缝，每隔一

定的时间步，对每个小微缝中流体的分子数进行统计，然后通过系综平均即可得

到两固壁间流体的―平均层密度‖。图 5.8 示出了在固壁表面积 A、流体的平均无量

纲密度 8.0*  和无量纲温度 0.1* T 一定的情况下，两平行板间距离不同时窄缝

中受限流体的平均层密度在平行于固壁方向上的分布。 

从图 5.8 可看出，缝宽不同时，两平行板间流体的平均层密度分布明显不同。

对于同一缝宽，平均层密度分布关于 z=0 轴对称。对于所示的各缝宽，从图中可

看出流体的密度分布图上均出现了个数不等的明显的峰，这说明了夹在两固壁间

的流体并没有均匀地分布在两固壁所形成的空间中，而由于与固壁距离不同的流

体，受到固壁原子作用的强弱不同，使得流体在两固壁所形成的空间中未能均匀

地分布，而是呈层状分布，形成了局域密度不相等的液体层，表现在密度分布图

上为各峰的峰值不等。当 H 为 3.15 时，只形成了两个液体层。随着缝宽的增大，

在两固壁间形成流体层的层数增加，在密度分布图上则出现了更多峰值不等的峰，

且峰值越靠近壁面越大，离壁面越远峰值则越小。这是由于流体距离固壁越远，

受固壁原子作用的影响越小。当 H 为 8.5 时，两固壁之间具有 7 个不同密度的液

体层。从图中还可看出，密度均在体相初始密度 0.8 上下涨落，但当缝宽增加到一

定的值后，缝中心区域流体的局域密度值相对于体相流体的密度值涨落更小，越

加接近。另外，从图中可看出当缝宽增大到 10 或更大时，两固壁间所形成的液

体层不再与平板间的距离有关，个数也不再增大，缝中间的流体更加均匀化、体

相化，平均层密度为 0.8。 

5.2.2 双体分布函数 

除密度分布外，本章对纳米微缝中流体分子的双体分布函数(Pair distribution 

function)进行了研究，将第四章的径向分布函数式(4.11)，进行了改写用以计算平

行于壁面不同区域内的流体的双体分布函数： 

 
 

 

 

  zrrNz
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式中， iN 为第 i 个分子在半径为 r 、壁厚为 r ，高度为 z 的圆柱形壳内找到的原

子数， i 为其相应的原子数密度，  z 为以 2/zz  为中心、体积为 zA 的长方

体内的平均流体分子数密度。式(5.9) 表示在体积为 zA 的立方体内找到一对相距

为 r 的分子对的概率与该立方体内流体随机分布(均匀分布)概率的比。 

利用式(5.9)计算了不同情况下的双体分布函数，并作了比较和评价，其结果如

下。 

① 受限流体与非受限流体 PDF 的比较 

从上面的论述中可知，模拟计算得到的双体分布函数可表示流体的实际密度

相对于流体均匀分布时密度的偏离。当模拟系统的三个方向均使用了周期性边界

条件时，可很容易地从计算模拟中得到双体分布函数。但当模拟系统被限制在一

个有限空间内时，在计算时就必须得考虑有限空间的尺寸和形状对双体分布函数

的影响。 

图 5.9 示出了两种不同系统模拟所得到的双体分布函数。虽然图中(a)与(b)的

流体分别置于体积同样大小的空间中，但(a)的系统在空间上没有受到任何的限制，

其流体未受到空间的限制，模拟时系统的三个方向均采用了周期性边界条件。而(b)

的流体被加在上下两个固壁之间，流体在垂直于固壁面的方向上受到了限制，只

能在两固壁所形成的空间中运动，其系统如图 5.7 所示。因为流体只是在垂直于固

壁面的方向受到了限制，而在平行于固壁面的方向上未受到限制。所以在模拟中，

只在平行于固壁面的方向上使用了周期性边界条件。从图 5.9 所示的两个系统的双

体分布函数可以看出，在 r 较小时即短程部分两者变化趋势基本相似，所不同的是

(a)                                           (b) 

图 5.9 受限流体与非受限流体的双体分布函数的比较 

Fig. 5.9 Comparison of pair distribution functions between confined fluid and bulk fluid 
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双体分布函数上各峰的峰值不同，受限流体双体分布函数上的各峰值相对于同样

体积未受限流体双体分布函数的峰值要大。表明了受限流体由于受到空间的限制

和固壁的作用，在短程部分排列得更有序，其有序度更大。从图中进一步可看出，

两系统双体分布函数最大的差别在于在 r 较大的远程部分。(a)图中的双体分布函

数随着 r 的增大，其值愈加趋于 1，只是在 1 的附近有很小的振荡，是液体双体分

布函数的所具有的―短程有序、长程无序‖的典型特征。而从(b)图中可看出受限流

体的双体分布函数在 r 较大时，即远程并未趋于 1，而其值则是在 1 以下。这是由

于受限流体有限空间的限制，使得在这一空间中找到两个相距较远的原子对的概

率要比这一空间中原子均匀分布的概率要小。 

为了更进一步了解受限流体的双体分布函数的特点，对双固壁间的流体在不

同缝宽时的情况进行了计算，其比较结果如图 5.10 所示。从图中可出，两种情况

下的双体分布函数在 r 较小和较大时，差别较为明显，随着缝宽的增大，第一峰的

峰值增大。而当 r 取中间值时，不同缝宽内流体的双体分布函数差异甚微。双体分

布函数第一峰的峰值越大，说明缝宽增大时，双固壁间受限流体的短程有序度增

大，在短距离内分子排列得更为有序。r 较大时，不同缝宽受限流体双体分布函数

之间的差别，主要是在固壁表面积相同的条件下，缝宽增大，体系体积也在增大，

使得其值小于 1 更多。 

② 纳米缝中流体与固壁有无相互作用时 PDF 的比较 

从密度分布中可知，流体分子与固壁分子相互作用的强弱不同，对流体在空

间的分布造成了一定的影响。为此，对流体分子在与固壁分子有无相互作用的极
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图 5.10 不同孔宽受限流体双体分布函数的比较 

Fig. 5.10 Comparison of pair distribution functions at the different width of pores 
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限情况下，受限流体在空间的相关性进行了计算。 

图 5.11 示出了双固壁之间的流体分子与固壁分子有无相互作用时受限流体的

双体分布函数的比较。从图中可看出，两种情况下双体分布函数的变化趋势或走

向较为一致，不同之处在于双体分布函数上各峰谷的值和峰谷所在的位置有所不

同。当液体只是纯粹地放置于上下两固壁之间，与固壁无任何相互作用时，从图

中可看出，此种情况下双体分布函数第一峰的峰值明显低于液体与固壁之间有相

互作用时双体分布函数相对应的峰值，而且第一峰的位置向 r 较大方向偏移。这表

明固壁分子与液体分子的相互作用增强了液体短程的有序度，等同于增强了限制

的效果。另外，液体分子与固壁分子具有相互作用时的双体分布函数相比无相互

作用，除了峰值和峰位不同外，并未出现新的特征。这表明了当流体分子与固壁

分子具有相互作用时，流体分子间的相互作用力和流体与固体分子间的相互作用

力竞相作用，结果使得液体分子在离固壁不远处产生了聚集，局域密度值出现了

最大值。 

 

③ 纳米缝中接触层与中间层流体 PDF 的比较 

从密度分布可知，由于固壁与流体之间的相互作用对流体在双固壁之间所形

成的空间分布造成了一定的影响，使流体呈层状分布。图 5.12 进一步示出了纳米

平板缝中接触层(拟有序层)及中间层流体的双体分布函数  rg 的模拟结果。从图中

可看出： 
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图 5.11 纳米缝中流体分子与固壁分子有无相互作用的双体分布函数的比较 

Fig. 5.11 Comparison of pair distribution functions obtained by considering fluid 

atoms with and without any interaction with the solid wall 
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图 5.12 平行板间不同区域流体双体分布函数的比较 

Fig. 5.12 Comparison of pair distribution function in the different region of confined fluid 

between two solid walls 

(c)  Middle fluid layer 

(b)  Bulk fluid 
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(a) 接触层流体的双体分布函数具有明显的长程振荡现象(如图 5.12(a))，随着

r 的增大，其值在 1 附近振荡，并不趋于 1。 

(b) 中间层流体的双体分布函数曲线则无长程振荡现象(如图 5.12(c))，随着 r

的增大，迅速衰减到 1。 

图 5.12(b)示出了平衡态液体相的典型的双体分布函数图。通过比较：远离固

壁处的中间层流体的双体分布函数具有了典型的宏观液体―短程有序、长程无序‖

的特征；而紧靠固壁面的接触层流体的双体分布函数则发生了变化，具备了只有

固相才有振荡现象。结合前面的密度分布可知，接触层流体双体分布函数的变化

是由于固壁对流体发生作用所引起的。 

5.2.3 分子运动轨迹及谱分析 

   为了更加系统地研究固-液界面，对固-液界面中的单个分子的运动轨迹进行了

考察。 

     图 5.13 示出了固-液界面中单个分子在三维空间的运动轨迹和及其在 xy、xz

和 yz 平面上的投影。为了比较，同时也考察了固体和液体单个分子的运动情况，

如下图所示。 

图 5.13 固-液界面中近壁面处单个液体原分子的运动轨迹 

Fig. 5.13 Motion trace of a molecular in the interface of solid-liquid 
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图 5.14 单个固体粒子的运动轨迹 

Fig.5.14 Motion trace of single solid particle 
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图 5.15 单个液体分子的运动轨迹 

Fig.5.15 Motion trace of single liquid molecule 

图 5.16 不同粒子 z 方向上的位移随时间的变化。（a）固体粒子 （b）液体分子（c）固-液界面分子 

Fig.5.16 Changes of displacement in the direction of z with time for different particle. 

(a) solid particle, (b) liquid molecules, (c) solid-liquid interface molecules 

 Motion trace of single liquid atom 
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图 5.13-5.15 分别示出不同相的单个粒子的运动轨迹。从图中可看出，固体原

子是围绕在其平衡位置附近振动，而液体原子没有平衡位置点，其运动是杂乱的，

无一定规律的。固-液界面的分子的运动则是介于这两者之间，是围绕多个平衡点

的运动，既具有固体原子的运动特征又具有液体原子的运动特征。绕某个平衡点

的运动体现其与固体分子振动运动相似的周期运动的特征，但其平衡态又不只一

个，而可在体系内移动，这又体现了流体分子随机运动的特征。为了更进一步的

说明，本文还提供了分子运动的谱特征(即其随时间的变化)，将各分子在 z 方向的

运动轨迹随时间的变化示于图 5.16。从图中可更明显地看出固体粒子的运动是周

期性的，液体分子为无规运动，而界面层分子的运动介于其间，兼有二者的一些

特征。 

这一研究充分说明了固壁的存在对分子运动的影响，由于分子运动规律的变

化将直接影响到体系宏观特性的变化。所以，这一研究是具有重要理论和实际意

义的。 

本节对纳米量级的窄缝中与流体体系静力学(热力学)特征有关的微观状态的

模拟研究，系统地讨论了在窄缝中分子数密度的分布、双体分布函数及分子在其

间的运动轨迹，得到了一些有趣的结果，发现在纳米通道中固壁与流体的相互作

用会使流体的物性大大不同于宏观流体(bulk liquid)。可以看出，由于固壁的存在，

流体分子在分布上发生变化(不同于随机分布)，分子运动特征上也受固壁影响形成

多个平衡态的运动，这些发现在理论上和工程运用上都是重要的，它为解释微尺

度下各种现象所产生的尺度效应提供了理论基础。以下我们将进一步讨论窄通道

内的输运过程及流动过程，为工程应用提供更多的参考。 

5.2.4 扩散系数 

平衡分子动力学模拟不但可获得流体的静力学(热力学)性质，也可获得流体的

输运特性。扩散系数是重要的一种输运系数。在分子动力学模拟中，根据非平衡

热力学中的涨落-耗散理论，可计算流体的输运系数。本文对利用 Green-Kubo 公式，

计算的平行于固壁方向上流体的自扩散系数来衡量受限流体的扩散性。利用速度

自相关函数的 Green-Kubo 公式[70]来确定扩散系数 

   



0

0
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1
ii vtvdtD
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相应的归一化速度自相关系数为： 
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式中，D 为自扩散系数，  tri


、  0ir


和  tvi


、  0iv


分别为分子 i 在 t 时刻和 0 时刻

的位移矢量和速度矢量，< >表示系综平均。 

 图 5.17 示出了利用计算的缝宽分别为 5.0 和 8.0 时，夹在上下两固壁间受限

流体的总的速度自相关系数随时间的变化。从图中可看出，两种情况下速度自相

关系数均很快衰减，最后趋于 1，并在 1 的附近振荡。最初的快速衰减中，两种缝

宽的速度自相关系数均衰减到零以下。但是缝宽较小时，负的相关性更大，具有

更明显的振荡行为。说明流体分子自由运动受到的限制更大。 

 

表 5.2 平行板间受限流体不同区域的扩散系数 

Table 5.2 Diffusivities in different regions of confined fluids between two parallel planes 

缝宽 缝内整个流体 接触层流体 中间层流体 

3.15 0.071 0.067 0.088 

5.0 0.085 0.070 0.110 

8.5 0.116 0.072 0.128 

 

为进一步对双固壁间流体的扩散性进行研究，比较了平行于固壁面的近壁面

流体层、远离壁面流体层和整个平行板间内流体不同区域的扩散系数，结果见表

5.2。在表中列出了平行板间距分别为 3.15 、5.0 和 8.5 ，对照密度分布图 5.8

可知，这几个间距分别形成了 2 个、4 个和 7 个高密度层。从表 5.2 比较可看出，

近壁面区域流体的扩散系数较孔中心区域流体的扩散系数要小，而且两者的差值
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图 5.17 不同缝宽平行板间流体速度自相关函数的比较 

Fig. 5.17 Comparison of velocity auto-correction functions of 

confined fluids at the different width of the microgap 
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随着缝宽的增大而增大。这是由于微缝越宽，缝中心区域流体占整个受限流体的

百分数越大，它们几乎不受壁面的作用。另外，虽然对于不同的窄缝其中心区域

流体的扩散系数明显不同，但接触层流体的扩散系数几乎不随缝宽而变化，大约

为 scm /102.3 25 ，仍近似液体相。因此，从前面的模拟结果可知，近壁面的流体

的有序性增加，扩散系数降低，但流体并未冻结在固壁上。这个结果说明，受限

流体虽然密度分布是有序的，但单个分子仍在运动并且频繁地改变位置。 

本节研究了窄缝中的扩散现象。同样的方法也可用于其它输运系数(如导热系

数等)的研究。 

 

5.3 纳米缝隙中泊松流的模拟 

以上所研究的单固壁上的液体和夹在双固壁间的液体，在宏观上均是静止的，

为了研究固壁间的流体的流动特性，对平板泊松流进行了模拟。主要的目的是讨

论纳维-斯托克斯流体力学理论对于微观尺度上纳米缝隙中流体的流动是否还有

效。在国外，对于微尺度上的泊松流动也有所研究，但采用的是非平衡分子动力

学模拟方法(NEMD)，而本论文采用的是平衡分子动力学模拟(EMD)方法。 

5.3.1 模拟方法 

    上下固壁由三层铂原子组成，固壁原子之间的相互作用势仍采用简单的

Lennard-Jones 势函数来描述。我们之所以未采用复杂的如嵌入势函数、紧束势函

数，一方面是因为在此处只是作定性的研究，另一方面 Lennard-Jones 势函数相对

其它势函数较为简单，其参数中的能量参数 已足够大，能够在一定程度上表征固

图 5.18 平板泊松流的模拟示意图，y 轴垂直于纸面 

Fig.5.18 Simulation geometry for planner Poiseuille flow.The y-axis is normal to the page 
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体原子的运动特征，即固体原子在平衡位置附近来回振动。固壁间的流体仍为氩

流体，其势能参数采取的与上面同样的数值。 

流体宏观上的运动，是通过对固壁间的每个液体分子在 x 方向施加一固定的

作用力而形成。模拟系统如图 5.18 所示，图中所标示的―H‖为缝宽，它是指上下与

流体紧邻的固壁层原子质心之间的垂直距离；―F‖为施加在上下固壁间流体分子的

作用外力。 

模拟中，在平行于固壁面的方向即 x 和 y 方向上使用了周期性边界条件，而

在垂直于固壁面的 z 方向未使用周期性边界条件。系统中各分子的牛顿运动方程

采用 Leap-frog 方法离散，流体的平均无量纲密度 6.0*  ，无量纲温度 92.0* T ，

无量纲作用力 1.0* F ，时间步长取为 0.0046，对应于 1fs。 

5.3.2 密度分布 

图 5.19 示出了不同缝宽时实施泊松流的流体分子的密度分布。从图中可看出，

不同的缝宽，密度分布明显不同。当缝宽 H 为 3.5 时，系统得流体密度分布有两

个峰和两个谷，而当 H 为 7.0 时，系统则有四个明显的峰和四个谷。其中离固壁

最近的两个大峰表明了固壁间的流体形成流体层，固壁与流体相互作用的强弱决

定了流体层局域密度的大小。这是由于固壁与流体之间强吸引作用可导致靠近壁

面的区域会吸引更多的液体分子，使得密度分布近壁面的峰值更高。近壁面的高

密度液体层，会促使相邻液体层的形成，这一液体层反过来又促使层状化，但随

着液体离壁面距离的增大，影响变得越来越弱。H 较大时，形成的层状比 H 较小

时强，因为在七个分子直径的微孔中流体并不能多于五个层的存在，促成的层状

分布使得微孔中心密度分布的振荡，但是这些振荡相对较弱。另外，从图中可看

图 5.19 不同缝宽时泊松流密度分布的比较 

Fig. 5.19 Comparison of density distribution profiles with different microscope width 
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出密度为 0 时并不是固壁实际所在之处，因为固壁原子具有一定的尺寸而占有一

定的体积。 

5.3.3 速度分布 

    分子沿流道的平均速度 xv 沿 Z 方向的分布可由下式得到： 

   
      

  

Nc

zvzN
zvzv

Nc

n

zN

i inxn

xx

n

   1 1 ,
/1

 (5.12) 

为了检验纳米尺度流的 Navier-Stokes 解的有效性，利用式(5.12)计算了在纳米

微缝内 x 方向的速度分布。图 5.20 示出了 H=3.5 时的 x 方向的速度分布。从图中

可看出，纳米缝内流体速度分布已不再是抛物线形状，由于固壁的作用和尺度效

应，使得所模拟出的流速和 Navier-Stokes 解有所偏离。 

根据经典的 Navier-Stokes 流体动力学理论，平板泊松流流体的主流速度是与垂直

于边界的坐标成二次方的关系。N-S 方程假定输运系数与位置和时间无关，在时间

和空间尺度与分子的平均自由程和分子松弛时间可比时，状态量温度和密度基本

上恒定。但从上面对泊松流中流体密度分布的模拟可知，在受限方向即垂直于平

行板固壁面的方向，密度变化很大，特别是接近于壁面的流体。在这种情况下，

N-S 方程也不再成立。这也再一次说明了微尺度现象中尺度效应是必须充分考虑

的。 

 

图 5.20 泊松流的速度分布 

Fig. 5.20 Velocity distribution profile for Poiseuille flow 
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5.4 小结 

本章系统地研究了在工程上具有重要意义的固-液界面层的微观特性，仔细讨

论了在纳米级窄缝中固壁对流体的静力学(热力学)相关特性、运动特性和动力学特

性的影响，主要贡献如下： 

①研究了在单固壁的情况下固壁对流体的作用，在描写固-液粒子相互作用的

势函数中引入了亲水(液)系数 和憎水(液)系数  ，讨论了不同的 、  值对模拟

结果的影响，得到了各种情况下流体分子数密度的分布及其变化规律。发现在近

壁面区分子数密度分布呈疏-密相间的层状结构，其具体结构与 、  及固壁的原

子结构特征有关。 

②在单壁研究的基础上进一步研究了双固壁(即窄缝)内固壁对流体特性的影

响，本章以液氩和金属铂为例，系统地研究了与流体的与静力学(热力学)特性有关

的窄缝内流体分子数密度的分布、双体分布函数及其特点，以及流体分子运动的

特征，并与宏观流体(bulk liquid)进行了比较。发现分子数密度分布呈层状结构，

但峰谷数、峰值、峰位除受流体-固体对特性影响外，还与缝宽 H 有关，且其影响

甚大。从双体分布函数看到其性状同样受到上述因素影响而介于固体与液体之间。

本文中关于窄缝内分子运动的特征是用分子运动的空间轨迹和时间谱分析两方面

来进行的。从中可以明显地看出界面层(拟有序层)内分子的运动兼有固、液两相分

子运动的特征，这些结果比较全面地描述了界面层流体的微观特征，而且较为形

象和具体，此项研究是具有新意的。 

③本章在研究窄缝流体的与静力学相关特性的基础上又对其动力学及运动特

征进行了研究。分别讨论了窄缝内流体的输运特性(扩散系数)，讨论了不同因素对

扩散系数的影响。另外，本章还以泊松流为例，讨论了流体在窄缝内的流动。给

出了在对液体分子施加外力F时，窄缝内流体的数密度分布及沿X方向的速度 xv 沿

Z 方向的分布。发现所得结果与在宏观情况下用 N-S 方程得到的结果不同，速度

将不呈现抛物线分布，说明在微尺度下 N-S 方程将不再适用。 

本章的研究结果充分说明，在微尺度下，尺度效应对窄缝内所进行的物理过

程的影响是巨大的，必须予以考虑。本文的研究对尺度效应产生的微观机制的解

释和研究提供了必要的依据和参考。 
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6 结  论 

 

本文借助分子动力学模拟方法，从微尺度上系统地研究了在工程上具有重要

意义的界面层的物理特性和流体宏观特性及微观特性之间的联系，包括其中分子

的密度分布、温度分布、表面层厚度、表面张力及其影响因素。本文的主要研究

成果有： 

①详细阐述了分子动力学模拟的原理和关键技术，构造了分子动力学模拟方

法的计算程序。以 LJ 流体氩、甲烷和强极性物质水为例，计算了流体的饱和特性，

确定了饱和压力与温度的相互关系。并通过与实际气体状态方程的计算结果及相

应的实验值进行了比较，证明分子动力学模拟方法所得结果与用实际气体状态方

程相当，二者可相互验证。另外，运用曾丹苓教授提出的用分数布朗函数作为描

写实际流体分子无规则运动的概率密度函数的理论，获取了分子动力学模拟中大

量的分子运动的微观信息，定量描述了实际气体偏离理想气体的程度。 

②在气-液界面特性的分子动力学模拟方法研究中，本文除得到了界面层的分

子数密度分布、温度分布、法向及切向应力分布及界面张力外，针对界面层各向

异性特征，着重分析了势能截断半径的选取对均匀相中饱和气体和饱和液体的密

度以及非均匀相中表面张力的影响，设计了一种能够同时得到满足均匀相中饱和

气体、饱和液体密度和非均匀相中表面张力计算要求的截断半径选取方法－变截

断半径算法。此算法克服了传统模拟方法中统一的截断半径不可能同时满足均匀

相及非均匀相中相关参数的计算精度要求的缺点，提高了计算精度，节约了计算

时间；并将该算法运用在分子动力学模拟中，分析了涨落现象对非均匀相的影响。 

③本文除研究平界面外，还对相界面为球界面的情况进行了研究。从微观尺

度上，分析和研究了在相变过程中纳米液滴的蒸发、凝固过程。以径向分布函数

理论为基础，详细地模拟研究纳米液滴在蒸发和凝固微观物理过程。采用水浴降

温法进行了磷酸二氢钾溶液饱和溶液晶体生长实验，表明了分子动力学模拟方法

反映的流体的冷却、凝固过程与实验是雷同的，同时，MD 模拟方法能更充分地

揭示过程的微观机制。 

④研究了单固壁的情况下固壁对流体的作用，在描写固-液粒子相互作用的势

函数中引入了亲水(液)系数 和憎水(液)系数  ，讨论了不同的 、 值对模拟结

果的影响，得到了各种情况下流体分子数密度的分布及其变化规律。发现在近壁

面区分子数密度分布呈疏－密相间的层状结构，其具体结构与 、  及固壁的原

子结构特征有关。 

⑤在单壁研究的基础上，进一步研究了双固壁(即窄缝)内固壁对流体特征的
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影响，以液氩和金属铂为例，系统地研究了与流体静力学(热力学)特性有关的窄

缝内流体分子数密度的分布、双体分布函数及其特点，以及流体分子运动的特征，

并与宏观流体(bulk liquid)进行了比较。发现分子数密度分布呈层状结构，但峰、

谷数、峰值除受流体－固体对特性影响外，还与缝宽 H 有关，且其影响甚大。从

双体分布函数看到其性状同样受到上述因素影响而介于固体与液体之间。本文中

关于窄缝内分子运动的特征是用分子运动的空间轨迹和时间谱分析两方面来进行

的。从中可以明显地看出界面层内分子的运动兼有固、液两相分子运动的特征，

这些结果比较全面地描述了界面层流体的微观特征，而且较为形象和具体，此项

研究是具有新意的。 

⑥在研究窄缝流体的与静力学相关特性的基础上又对其动力学及运动特征进

行了研究。分别讨论了窄缝内流体的输运特性(扩散系数)，讨论了不同因素对扩

散系数的影响。另外，以泊松流为列，讨论了流体在窄缝内的流动，给出了在对

液体分子施加外力 F 时，窄缝内流体的数密度分布及沿 X 方向的速度 xv 沿 Z 方向

的分布。发现得到的结果与在宏观情况下用 N-S 方程得到的结果不同，速度将不

呈现抛物线分布，说明在微尺度下 N-S 方程将不再适用。 
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