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超高压水的分子动力学模拟
*
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  摘要:采用平衡分子动力学(EMD)方法,模拟研究了温度范围为243~348K、压强范围为

0.1~400MPa条件下水的热力学性质、结构和动力学性质,模拟结果与实验值吻合较好。模

拟结果表明,随着压强的增大,水分子间的氢键作用增强,扩散系数减小;随着温度的升高,水
分子间的氢键作用减弱,有序程度下降,扩散系数增大。但在过冷水中,扩散系数随压强的增

大有增加的趋势。
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1 引 言

  分子动力学模拟是近几十年发展起来的一种数值计算方法,它不仅可以直接模拟许多物质的宏观

凝聚特性,得出与实验结果相符合的计算结果,而且可以提供微观结构、粒子运动以及它们和物质宏观

性质关系的明确图像,建立理论与实验的桥梁,对新的理论和实验的建立起到越来越大的作用。水是化

工生产中最常用的溶剂,水的热力学性质、结构和输运性质在理论研究和工业应用方面有着重要的意

义。关于水的性质的研究也一直是热点。李印实等模拟了不同水分子模型的凝结系数[1];周健等研究

了常温常压水和超临界水的结构和扩散性质[2-3];Jorgensen等研究了水的密度极值问题[4];Dlugoborski
等研究了水溶液中溶质分子对水的结构和动力学性质的影响[5]。目前,在使用分子动力学研究超临界水

时,压强最大加到约80MPa,关于超高压水的性质的研究还少见报道,而超高压水在工业和加工业中有着

重要的应用前景。例如,用200~250MPa的超高压纯水去除钢质板材表面的锈层[6],用300~400MPa的

超高压水切割除金刚石和钢化玻璃以外的任何材料[7],且超高压水在除锈和切割过程中产生很少的热

量。为了研究超高压水的各种性质,本研究采用平衡分子动力学方法,模拟了从常压0.1MPa到超高

压400MPa、温度从243K到348K条件下不同状态点水的热力学性质、结构和输运性质。

2 势能模型

  水的势能模型有很多,如SPC、SPCE、TIP3P、TIP4P、TIP5P模型等,本研究中对于水分子选用半

经验的SPCE刚体势能模型。SPCE模型为扩展的简单点电荷模型,假设只有氧原子与氧原子之间存

在Lennard-Jones作用,分子间的相互作用势能表达形式为
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式中:右边第1项为短程Lennard-Jones作用,第2项为长程静电相互作用;Uij为分子对作用势能,A、B
分别表示A、B原子对分子i、j作循环,qA、qB 为A、B原子所带电荷,rAB为原子间距离,rOO为两分子的氧

原子间的作用距离,σ、ε为氧原子Lennard-Jones作用参数。SPCE模型的相关参数见表1。

表1 SPCE模型参数

Table1 ModelparametersofSPCEwater

rOH/(nm) ∠HOH/(°) ε/k/(K) σ/(nm) q(O)/(1.602×10-19C) q(H)/(1.602×10-19C)

0.1 109.47 78.20 0.316560 -0.8476 0.4238

3 模拟细节

  分别在压强为0.1、200、400MPa时对不同温度的水进行了分子动力学模拟,温度为243K附近的

水为过冷水模型。对水的模拟采用等温等压系综(NPT),等温模拟采用Nose-Hoover热浴法控温。模

拟时应用两体有效势能近似、最小镜像准则等基本假设,起始构型为面心立方结构,水分子的起始取向

为随机分布,整个模拟过程采用立方周期性边界条件,所用水分子数为256。位能截断采用球形截去

法,截断半径为半个盒子的边长,短程范德华作用采用Lennard-Jones势,长程静电相互作用力采用

Ewald加和法计算,采用Shake算法固定水分子的几何构型。在动力学模拟过程中,把每个分子都看作

是刚性的,分子运动包括了质心的平动和围绕质心的转动,平动数值积分采用四阶Gear预测-校正法,
转动数值积分采用五阶Gear预测-校正法。由于水分子的转动惯量较小,会发生高速旋转,模拟过程中

选取的时间步长为0.5fs,以保证运动方程求解的稳定性。每次模拟总时间为200ps,前100ps使体系

达到平衡,后100ps用于统计各种平衡性质。

4 结果与分析

4.1 汽化焓

  在一定压强下,每单位质量物质由液相变为同温度的气相所需要的热量叫汽化焓。汽化焓作为物

质的液-汽相变的相变热,对于理论研究和实际生产都是不可缺少的热力学数据。本研究模拟了压强为

0.1MPa、温度分别为243、248、293、298、343、348K时体系的汽化焓,模拟结果与实验值[8]和文献[4]模
拟值的比较见图1。其中,文献[4]是用蒙特卡罗方法模拟SPC水模型的计算结果。

汽化焓按下式计算

ΔHvap=Egas-Eliq+p(Vgas-Vlid)≈-<Elid>/N+RT (2)
式中:Eliq为体系的内能,N 为阿弗加得罗常数,R 为气体摩尔常数,T 为体系的温度。

图1 水的汽化焓随温度的变化

Fig.1 Heatsofvaporizationofwaterat0.1MPa

汽化焓与汽化时的温度和压强有关,从图1可

看出,常压下汽化焓随温度的升高而减小,这是由于

随着温度的升高,液体分子将具有较大的动能,气相

与液相之间的差别逐渐减小,液体只需要从外界获

得较少的能量就能汽化。文献[4]的模拟结果在整

个温度范围内与实验值都有较大误差,而本研究模

拟的汽化焓随温度的变化曲线在温度较低时与实验

曲线符合很好,343K附近比实验曲线稍低,整体比

文献[4]中用蒙特卡罗方法计算的SPC水模型的结

果更接近实验值,说明本研究采用SPCE水模型和

EMD模拟方法是合理可行的。
图2为不同温度下汽化焓随压强的变化曲线。

从图2可看出,温度为293和343K时,汽化焓随压强的增大有增加的趋势,243K时趋势则相反。由于
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目前尚没有高压下水的汽化焓的实验数据,此问题

图2 水的汽化焓随压强的变化

Fig.2 Heatsofvaporizationofwater
from0.1MPato400MPa

有待实验的验证。

4.2 结构性质

  径向分布函数是表征液体结构的特征量,通过

对水的各种径向分布函数的研究,可以方便地了解

不同温度和压强下水的结构特征。配位数 N 也是

反映流体微观结构的物理量,其定义为

N=4πρi∫
r2

r1
gij(r)r2dr (3)

式中:ρi 是对应点的数密度,积分的上下限由径向分

布函数g(r)得到,当r1=0,r2=rmin1时,得到第一配

位圈的配位数。
表2为各个状态点水的氧氢径向分布函数的特

征峰值与峰位及配位数。由表2可以看出,同一温

度下,压强变化对氧氢径向分布函数第一峰的影响较大,随着压强的增大,第一峰峰位略向左移,峰值依

次减小,氧氢配位数逐渐增大,表明水分子间的氧原子与氢原子之间的距离减小,水分子间的氢键作用

力逐渐增强。这与超临界条件下水的结构随压强变化的趋势相同[3]。对比不同温度下的gO—H可以发

现,同一压强下随着温度的升高,氧氢径向分布函数第一峰的峰值减小,峰位右移,配位数也减小,表明

水分子间的氢键作用力减弱。
表2 氧氢径向分布函数特征峰值及配位数

Table2 PeakpositionsandcoordinationnumbersofgO-H

T/(K) p/(MPa) gmax1 rmax1/(nm) gmin1 rmin1/(nm) gmax2 rmax2/(nm) N

0.1 1.91 0.174 0.098 0.239 1.65 0.321 1.983

243 200 1.81 0.173 0.112 0.235 1.66 0.320 1.984

400 1.67 0.172 0.133 0.233 1.67 0.319 2.017

0.1 1.56 0.175 0.175 0.239 1.54 0.323 1.956

293 200 1.47 0.174 0.190 0.236 1.55 0.321 1.958

400 1.42 0.173 0.200 0.233 1.57 0.320 1.978

0.1 1.32 0.176 0.249 0.239 1.46 0.325 1.918

343 200 1.26 0.175 0.255 0.236 1.47 0.323 1.925

400 1.22 0.174 0.266 0.233 1.49 0.321 1.952

图3为293K时水的氧氧径向分布函数随压强的变化,图4为200MPa时氧氧径向分布函数随温

度的变化,限于篇幅,仅给出293K和200MPa时的变化曲线。由图3和图4可以看出,随着温度和压

强的升高,氧氧径向分布函数第一峰峰值不断减小,峰谷逐渐增大,第二峰和第三峰逐渐消失,这表明随

着温度和压强的升高,水的长程有序程度逐渐下降。

4.3 动力学性质

  根据非平衡统计热力学中的涨落-耗散理论,平衡分子动力学模拟方法中,平动自扩散系数D 的计

算方法通常有Einstein法和Green-Kubo法两种。Eintein法通过对均方位移求斜率得到扩散系数,其
计算公式如下

D=16limi→∞

d
dt ri(t)-ri(0)

2 (4)

Green-Kubo法通过对速度自相关函数求积分获得扩散系数,其计算公式如下
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Di=kBT
m∫

∞

0
VACF(t)dt (5)

相应的归一化速度自相关系数的定义式为:

VACF(t)=
<vi(t)·vi(0)>
<vi(0)·vi(0)>

(6)

式中:Di 为粒子i的扩散系数,ri(t)、ri(0)、vi(t)、vi(0)分别是粒子i在t时刻和零时刻的位移矢量和速

度矢量,<>为系综平均。表3为Green-Kubo法计算的不同状态点水的自扩散系数。

图3 293K时水的氧氧径向分布函数

Fig.3 gO-Oofwaterat293K

图4 200MPa时水的氧氧径向分布函数

Fig.4 gO-Oofwaterat200MPa

根据表3的统计结果,在过冷水中,即243K附近,水的扩散系数比273K以上的液态水低一个数

量级,且随着压强的增大,扩散系数有增大的趋势。温度较高时,扩散系数随压强的增大而减小,且在

343K时的变化比293K时更明显,这是因为压力的增大使水分子之间的距离减小,相互间的碰撞增多,
阻碍了水分子的扩散运动。而随着温度的升高,水的密度不断减小,水分子间的距离变大,相互作用力

减弱,有利于分子的扩散,因此水的扩散系数随温度的升高有增加的趋势。本研究用Green-Kubo法模

拟SPCE水体系的扩散系数比文献[9]用Einstein法的模拟结果更接近实验值。348K时缺少实验数

据,模拟结果与文献[9]相差较大,但变化趋势相同。

表3 不同状态点水的自扩散系数

Table3 Self-diffusioncoefficientsofwaterindifferentstates (Unit:10-9m2/s)  

T/(K)
p=0.1MPa

D D[9] Dexp
[10]

p=200MPa

D D[9] Dexp
[10]

p=400MPa

D D[9] Dexp
[10]

243 0.31 0.31 0.34

248 0.37 0.5 0.31 0.40 0.7 0.47 0.39 0.6 0.39

293 2.34 2.17 1.92

298 2.35 2.3 2.35 2.17 2.4 2.26 1.92 2.3

343 4.58 3.75 2.89

348 4.63 5.3 3.77 5.1 2.95 4.6

5 结 论

  本研究模拟了压强从常压0.1MPa到超高压400MPa、温度由243K变化到348K条件下水的热

力学性质、结构和输运性质,模拟结果表明:
(1)常压下水的汽化焓随温度的升高而减小,用分子动力学方法对SPCE水模拟的汽化焓比用蒙

特卡罗方法对SPC水模型的模拟结果更接近实验值。
(2)随着压强的增大,水分子间的氧氢配位数增大,氢键作用增强。而相同压强下,随着温度的升
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高,氧氢配位数减小,水分子间的氢键作用减弱。压强和温度的增大都使水的长程有序程度下降。
(3)在温度较高时,水的扩散系数随着压强的增大而减小,且随着温度的升高,这种变化趋势更明

显。而在过冷水中,随着压强的增大,水的扩散系数有增大的趋势。
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MolecularDynamicsSimulationofWaterunderSuperhighPressure

ZHOUXiao-Ping1,YANGXiang-Dong1,LIUJin-Chao1,2

(1.InstituteofAtomicandMolecularPhysics,SichuanUniversity,Chengdu610065,China;

2.SichuanGuangheEnergyTechnologyDevelopmentCo,Ltd,Chengdu610065,China)

Abstract:Thermodynamicpropertiesandstructureofwaterundersuperhighpressurewereinvestiga-
tedbyEquilibrium MolecularDynamics(EMD)simulations.Theobtainedheatofvaporizationand
self-diffusioncoefficientareingoodagreementwiththeexperimentaldata.Withtheincreaseofpres-
sure,thehydrogenbondstrengthbetweenwatermoleculesincreases,whileself-diffusioncoefficient
decreases.Withtheincreaseoftemperature,thehydrogenbondstrengthbetweenwatermoleculesde-
creases,whileself-diffusioncoefficientincreases.Howeverinthesupercooledwater,self-diffusioncoef-
ficientincreaseswiththeincreaseoftemperature.
Keywords:moleculardynamics;superhighpressure;water
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