
　第５５卷　第 ４期
２０１６年　７月

中山大学学报 （自然科学版）

ＡＣＴＡ　ＳＣＩＥＮＴＩＡＲＵＭ　ＮＡＴＵＲＡＬＩＵＭ　ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＡＴＩＳ　ＳＵＮＹＡＴＳＥＮＩ
Ｖｏｌ５５　Ｎｏ４
Ｊｕｌ　２０１６

　

ＤＯＩ：１０１３４７１／ｊｃｎｋｉａｃｔａｓｎｕｓ２０１６０４０１６

醇在水中的无限稀释扩散系数的分子动力学模拟
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摘　要：采用分子动力学 （ＭＤ）模拟研究了０１ＭＰａ、２９８～３１８Ｋ条件下甲醇、乙醇、１－丙醇在水中的无限
稀释扩散系数 （Ｄ１２），并通过径向分布函数、配位数、平均氢键数的计算，分析了二元流体的微观结构和分子
间的相互作用。结果表明，模拟所得的无限稀释扩散系数与实验值符合。另外，随着温度升高，径向分布函数

的峰高、醇分子与水分子之间的配位数以及醇－水的平均氢键数均减小，表明在较高温度下醇分子周围堆积的
水分子数减少，醇分子和水分子之间的相互作用力降低，因而使扩散系数增大，这些结果从微观角度解释了扩

散系数的变化规律。
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　　扩散系数是描述传质过程的基本物性数据，在
各种化学、化工过程中有重要的作用，其大小与物

质的种类和温度有关，在二元体系中还与溶质的浓

度有关 ［１］。流体的扩散系数虽然可通过实验测量

获得，但测量过程不仅耗时，而且对于一些高温高

压的极端条件，测量难度很大，准确度也不高。因

此，通过理论方法来获得扩散系数引起了广泛关

注。其中，分子动力学 （ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓ，ＭＤ）
模拟是常用方法，具有明显的优势，不仅可以模拟

各种常规和极端条件下的扩散行为，获得扩散系

数，还可以得到流体的微观结构性质，从微观角度

揭示扩散现象的本质，从而揭示系统中分子扩散与

流体微观结构之间的关系。醇类化合物是化工中常

见的有机溶剂，在实际的化工生产中，往往需要将

不同溶剂按比例混合使用，以增强溶剂的溶解性和

选择性。因此，对醇的二元体系的扩散系数和结构

性质进行研究有重要的现实意义。

目前已有很多工作研究了单组分醇及醇的二元

体系的扩散行为。Ｈａｏ等 ［２］采用泰勒分散法测得

２５℃下甲醇、乙醇、１－丙醇、１－丁醇、１－戊
醇、１－己醇等水溶液的二元互扩散系数。Ｗａｋｅ
ｈａｍ［３－４］对不同浓度的乙醇和水、丙醇和水的二元

体系，测得了２５～６５℃下的扩散系数。结果表明，
扩散系数受浓度的影响，对于乙醇－水体系，扩散
系数在摩尔分数为０３时有最小值；对于丙醇－水

体系，扩散系数在摩尔分数为０２附近出现最小
值，在０９附近扩散系数出现最大值。此外，ＭＤ
模拟的方法来研究醇类混合物的热力学性质和结构

性质。Ｂáｌｉｎｔ等［５］用 ＳＰＣ／ＥＯＰＬＳ力场模拟了不同
浓度的甲醇－水混合体系，并提出了更为精确的氢
键网络拓扑结构，认为在甲醇浓度低时，氢键通过

环状结构相互连接，而随着甲醇浓度的增加，支链

慢慢增多。Ｈａｓｓｅ等［６］采用不同模型组合模拟了甲

醇和乙醇水溶液的动力学性质和结构性质，其扩散

系数和黏度的模拟结果的平均相对偏差为 ５％ ～
２０％。杨林等［１］曾模拟计算了２９３１５Ｋ、０１ＭＰａ
下含醇溶液的无限稀释扩散系数。本文拟采用 ＭＤ
模拟计算 ０１ＭＰａ、２９８～３１８Ｋ条件下甲醇、乙
醇、１－丙醇在水中的无限稀释扩散系数，并通过
径向分布函数、配位数、氢键等的计算阐明醇－水
二元体系的微观结构性质。

１　模型和方法

模拟中，醇分子用 ＯＰＬＳＡＡ力场描述［７］，具

体参数见表１，２，３。水分子采用 ＳＰＣＦｍ模型描
述［８］，为更好地符合水分子的实际运动情况，模

拟中添加了分子柔性并考虑了键长键角的分子内部

运动，其分子内的相互作用势能的形式和具体参数

分别如式 （１）和表４所示。

表１　ＯＰＬＳＡＡ力场键伸缩参数和键弯曲参数
Ｔａｂｌｅ１　ＢｏｎｄｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄａｎｇｌｅｂｅｎｄｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＯＰＬＳＡＡ

Ｂｏｎｄｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｂｏｎｄ ｒ０／ｎｍ ｋｂ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１·ｎｍ－２）

Ａｎｇｌｅｂｅｎｄｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｂｏｎｄ ｒ０／ｎｍ ｋｂ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１·ｎｍ－２）

ＣＴ－ＣＴ ０１５２９０ ２２４２６２４ ＨＣ－ＣＴ－ＨＣ １０７８００ ２７６１４４
ＣＴ－ＨＣ ０１０９００ ２８４５１２０ ＣＴ－ＣＴ－ＨＣ １１０７００ ３１３８００
ＣＴ－ＯＨ ０１４１００ ２６７７７６０ ＣＴ－ＣＴ－ＯＨ １０９５００ ４１８４００
ＨＯ－ＯＨ ００９４５０ ４６２７５０４ ＨＣ－ＣＴ－ＯＨ １０９５００ ２９２８８０

ＣＴ－ＯＨ－ＨＯ １０８５００ ４６０２４０
ＣＴ－ＣＴ－ＣＴ １１２７００ ４８８２７３

表２　ＯＰＬＳ－ＡＡ力场二面角扭曲参数
Ｔａｂｌｅ２　ＤｉｈｅｄｒａｌｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＲｙｃｋａｅｒｔＢｅｌｌｅｍａｎｓｆｏｒｍｆｏｒＯＰＬＳＡＡ

Ｄｉｈｅｄｒａｌｓ Ｃ０ Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｃ５
ＨＣ－ＣＴ－ＣＴ－ＨＣ ０６２７６０ １８８２８０ ００００００ －２５１０４０ ０ ０
ＨＣ－ＣＴ－ＣＴ－ＯＨ ０９７９０５ ２９３７１６ ００００００ －３９１６２２ ０ ０
ＣＴ－ＣＴ－ＯＨ－ＨＯ －０４４３５０ ３８３２５５ ０７２８０１ －４１１７０５ ０ ０
ＨＣ－ＣＴ－ＯＨ－ＨＯ ０９４１４０ ２８２４２０ ００００００ －３７６５６０ ０ ０
ＣＴ－ＣＴ－ＣＴ－ＣＴ ２９２８８０ －１４６４４０ ０２０９２０ －１６７３６０ ０ ０
ＣＴ－ＣＴ－ＣＴ－ＨＣ ０６２７６０ １８８２８０ ００００００ －２５１０４０ ０ ０
ＣＴ－ＣＴ－ＣＴ－ＯＨ ２８７４４１ ０５８１５８ ２０９２００ －５５４７９９ ０ ０

６９
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表３　ＯＰＬＳ－ＡＡ力场的非键结势能参数１）

Ｔａｂｌｅ３　Ｎｏｎ－ｂｏｎｄｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＯＰＬＳ－ＡＡ

Ａｔｏｍｔｙｐｅ ｑ／ｅ－ δ／ｎｍ ε／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＣＴａ －０１８０ ０３５００ ０２７６１４４
ＣＴｂ ０１４５ ０３５００ ０２７６１４４
ＨＣ ００６０ ０２５００ ０１２５５２０
ＯＨ －０６８３ ０３１２０ ０７１１２８０
ＨＯ ０４１８ ０００００ ０００００００

１）ａ：该原子表示的是甲基上的碳原子；ｂ：该原子表示的是亚甲基上的碳原子。

表４　水分子模型参数
Ｔａｂｌｅ４　Ｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

Ｍｏｄｅｌ ｑＯ／ｅ ｑＨ／ｅ
（εＯ－Ｏ／ｋＢ）／

Ｋ
σＯ－Ｏ／ｎｍ

ｒ０，ＯＨ／

ｎｍ

ｋｒ，ＯＨ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１·ｎｍ－２）

θ０，∠ＨＯＨ／

（°）

ｋθ，∠ＨＯＨ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１·ｒａｄ－２）
ＳＰＣ－Ｆｍ［９］ －０８２ ０４１ ７８２ ３１６６ １０００ ４６３７００ １０９５０ ３８３０

Ｕｉｎｔｒａ＝∑ ｋｒ，ＯＨ
２（ｒＯＨ －ｒ０，ＯＨ）

２＋

∑ ｋθ，∠ＯＨ
２ （θ∠ＨＯＨ －θ０，∠ＨＯＨ）

２ （１）

模拟通过 ＧＲＯＭＡＣＳ程序包完成［９］。模拟在 ＮＰＴ
系综中进行，采用了双精度、周期性边界条件、Ｖ
－ｒｅｓｃａｌｅ的控温方法和 Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ控压方法，各分
子的起始速度采用Ｍａｘｗｅｌｌ分布。体系采用最速下
降法使能量最小化，用蛙跳算法求解体系的牛顿运

动方程，截断半径取１４ｎｍ，采用 Ｐａｒｔｉｃｌｅ－Ｍｅｓｈ
Ｅｗａｌｄ（ＰＭＥ）法计算长程静电相互作用力，时间
步长为１ｆｓ。总的模拟时间为６ｎｓ，其中前３ｎｓ的
时间用于体系的平衡，平衡后统计后面３ｎｓ的运
动轨迹。溶剂选用的分子数为５０００，醇的质量分
数不超过１％，对应的醇分子的个数见表５。

表５　醇－水体系中溶质的分子数、质量分数和摩尔分数
Ｔａｂｌｅ５　ＭｏｌｅｃｕｌｅｎｕｍｂｅｒＮ，ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄ
ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｓｏｌｕｔｅｓｉｎａｌｋａｎｏｌｗａｔｅｒｓｙｓｔｅｍ

Ｓｏｌｕｔｅ Ｎ Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％ Ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ／％

ＣＨ３ＯＨ ２８ ０９９ ０５６
Ｃ２Ｈ５ＯＨ ２０ １０１ ０４０
１－Ｃ３Ｈ７ＯＨ １５ ０９９ ０３０

２　结果与讨论
模拟值与相应的实验值列于表 ６，从表 ６可

知，不同文献测得的扩散系数不同，但相同条件下

彼此间相差不大，本文的模拟值和实验值都很吻

合，偏差最大的为６％。杨林等［１］采用ＳＰＣ－ＯＰＬＳ

的刚性模型研究了２９３１３Ｋ、０１ＭＰａ下甲醇、乙
醇、１－丙醇在水中的无限稀释扩散系数，相对偏
差依次为 ３６％、１１８％、１８８％。本文采用的是
柔性模型，所得结果的相对偏差大大降低。可见，

ＳＰＣ－Ｆｍ柔性模型可扩展运用到二元体系中，对
扩散系数的模拟结果比刚性模型要好。

图１依次为甲醇、乙醇、１－丙醇分子质心和
水分子质心的径向分布函数随温度的变化，表７则
列出了径向分布函数的特征值。径向分布函数反映

了体系粒子的疏密程度，从而反映出体系的微观结

构。峰强度越大，说明 Ｏ原子周围能够找到 Ｈ原
子的可能性更大，即分子和分子堆积越来越紧密，

说明分子运动更加困难，因此扩散系数减小。从图

１可看出，随着温度的升高，第一峰位置 （ｒｍａｘ）
稍微向右移动，峰高 （ｇ（ｒｍａｘ））减小，意味着分
子堆积越来越稀疏，将使扩散系数增大。在ＭＤ模
拟中，配位数 （ＣＮ（ｒｍｉｎ））的含义是粒子在距离
ｒ内周围能找到的粒子个数，粒子和粒子之间不需
要直接结合，可通过对径向分布函数积分得到。配

位数越大，说明溶质分子附近堆积的溶剂分子数越

多，自然会阻碍溶质分子的运动，使扩散系数减

小。表７的数据表明温度增加，ＣＮ（ｒｍｉｎ）减小，
扩散系数将增大，这与扩散系数的随温度升高而增

加的变化规律也是一致的。此外，随着碳原子增

多，配位数也增多，说明醇附近堆积的水分子增

多，阻碍了醇的运动，导致其扩散系数减小。可

见，径向分布函数和配位数的数据很好地解释了温

度升高扩散系数增大以及大分子醇的扩散系数比小

分子醇小的现象。

７９
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表６　醇在水中无限稀释扩散系数的模拟值与实验值的比较
　Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｉｎｆｉｎｉｔｅｄｉｌｕｔｉｏｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆａｌｋａｎｏｌｓｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ　 １０－９ｍ２·ｓ－１　

ａｌｋａｎｏｌｓ
２９８Ｋ

Ｅｘｐ ＭＤ
３０８Ｋ

Ｅｘｐ ＭＤ
３１３Ｋ

Ｅｘｐ ＭＤ
３１８Ｋ

Ｅｘｐ ＭＤ
ｍｅｔｈａｎｏｌ １５４［２］，１５６［１０］ １５９ １８９［１１］ １８９ ２１０［１１］ ２２２ ２３５［１２］ ２４８
ｅｔｈａｎｏｌ １２２［２］，１２４［４］ １１５ １５７［４］，１５３［１２］ １５７ １８０［４］，１６９［１２］ １８３ ２０１［４］，１９１［１２］ １９５

１－ｐｒｏｐａｎｏｌ １０５［２］，１０２［３］ １０６ １３２［３］ １３０ － １６７ １６８［３］ １７８

表７　醇－水分子质心径向分布函数特征值和配位数ＣＮ
Ｔａｂｌｅ７　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓａｎｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒｆｏｒｔｈｅｒａｄｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ

ｍａｓｓｃｅｎｔｅｒｓｏｆａｌｋａｎｏｌｓａｎｄｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

ｓｙｓｔｅｍ Ｔ／Ｋ ｒｍａｘ／ｎｍ ｇ（ｒｍａｘ） ｒｍｉｎ／ｎｍ ＣＮ（ｒｍｉｎ）

ＣＨ３ＯＨ－Ｈ２Ｏ
２９８ ４１８ １３３ ５８８ ２５４
３１８ ４１４ １３１ ６０８ ２４８

Ｃ２Ｈ５ＯＨ－Ｈ２Ｏ
２９８ ４４６ １３３ ６００ ２６７
３１８ ４４６ １２９ ６０４ ２６２

Ｃ３Ｈ７ＯＨ－Ｈ２Ｏ
２９８ ４２６ １３４ ６１４ ２９２
３１８ ４２６ １３１ ６１６ ２８７

图１　不同温度下醇－水分子质心径向分布函数
Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｒａｄｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ

ｍａｓｓｃｅｎｔｅｒｓｏｆａｌｋａｎｏｌｓａｎｄ
ｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

本文还研究了二元体系的氢键作用，判断是否

存在氢键采用了几何标准［１３］，即当 Ｏ－－－Ｏ距
离小于０３５ｎｍ，Ｈ－－－Ｏ距离小于０２５ｎｍ和
Ｈ－Ｏ－－－Ｏ夹角小于３０°时，认为形成了氢键。
表８列出了不同醇－水体系中醇－醇、醇－水、水
－水的平均氢键数。从表８可见，醇－醇的平均氢
键数很小，说明氢键作用很弱，这主要是由于醇在

水中是无限稀释的，因此醇－醇之间几乎没有氢键
作用。水－水的平均氢键数为３５左右，和纯水中
计算得的平均氢键数基本相同。文献 ［５］也指
出，在低含量的甲醇溶液中，水分子形成环状结构

交缠在一起。本文的模拟结果也说明在醇浓度很低

的情况下，水－水的四面体氢键网络结构占主导。
值得一提的是，醇－水之间的氢键数大于２，这和
Ｎｏｓｋｏｖｔ等 ［１４］在低含量下计算的醇－水平均氢键数
是一致的。此前我们课题组计算的纯醇体系中醇－
醇之间的平均氢键数约为 ２［１５］，而本文计算的醇
－水之间的平均氢键数大于２，说明醇与水之间更
容易形成氢键。其主要原因是，醇上的烃基供电子

性质使得羟基氧原子上的电子云密度比水中的氧原

子大，Ｏ－Ｈ键更强，因此不容易与另一个醇分子
的氧原子形成氢键。氢键数越小，说明溶质分子和

溶剂分子之间的作用越小，因而扩散的阻力越小，

扩散系数越大。表８的结果表明，对同一体系，随
温度升高，醇－水的平均氢键数减少，醇分子和水
分子之间的相互作用力就越小，因而扩散系数就越

大。所以从氢键的角度也很好地解释了扩散系数的

变化规律。

８９
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表８　溶液中醇－醇、水－水和醇－水之间的平均氢键数
Ｔａｂｌｅ８　ＡｖｅｒａｇｅｎｕｍｂｅｒｓｏｆＨｂｏｎｄｏｆａｌｋａｎｏｌａｌｋａｎｏｌ，Ｈ２ＯＨ２ＯａｎｄａｌｋａｎｏｌＨ２Ｏｉｎａｑｕｅｏｕｓ

Ｓｙｓｔｅｍ
２９８Ｋ

ａｌｋａｎｏｌ－ａｌｋａｎｏｌａｌｋａｎｏｌ－Ｈ２Ｏ Ｈ２Ｏ－Ｈ２Ｏ

３１８Ｋ

ａｌｋａｎｏｌ－ａｌｋａｎｏｌａｌｋａｎｏｌ－Ｈ２Ｏ Ｈ２Ｏ－Ｈ２Ｏ

ＣＨ３ＯＨ／Ｈ２Ｏ ０００３ ２２０ ３４４ ０００８ ２１２ ３４０
Ｃ２Ｈ５ＯＨ／Ｈ２Ｏ ０００９ ２４１ ３６０ ０００５ ２３３ ３５０
１－Ｃ３Ｈ７ＯＨ／Ｈ２Ｏ ０００３ ２３０ ３６３ ０００１ ２２６ ３５２

３　结　论
本文采用ＭＤ模拟研究了醇类化合物在水中的

分子扩散，计算了醇在水中的无限稀释扩散系数，

并通过径向分布函数、配位数、平均氢键数的计

算，分析了二元流体的微观结构和分子间的相互作

用。无限稀释扩散系数的模拟值与实验值符合，说

明本文的方法和模型能有效用于流体扩散系数的研

究。另外，径向分布函数、配位数、平均氢键数的

计算从微观层面解释了二元体系中溶质扩散的一般

规律。随着温度升高，径向分布函数的峰高

（ｇ（ｒｍａｘ））、醇分子与水分子之间的配位 数
（ＣＮ（ｒｍｉｎ））以及醇－水的平均氢键数均减小，这
些数据均表明随着温度升高，醇分子周围堆积的水

分子数减小，醇分子和水分子之间的相互作用力降

低，因而扩散系数增大，从微观角度很好地解释了

扩散系数的变化规律。
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