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摘要    格子模型是高分子溶液理论最常采用的流体模型, 在此基础上建立的分子

热力学模型在流体混合物的热力学性质、相平衡行为的计算等方面有广泛的应用. 
最近, 我们对基于格子的混合亥氏函数模型重新进行了审视, 采用统计力学理论推

导与计算机模拟相结合的现代分子热力学研究方法建立了新的分子热力学模型, 可
以反映高分子链枝化、配位数、链刚性、共聚物链组成、氢键、压力等的影响, 对
小分子系统和高分子溶液的热力学性质和相平衡关系的计算不仅与 Monte Carlo 模

拟结果吻合, 比现有其他理论预测效果更好, 对高分子溶液、离子液体混合物等实际

系统的相平衡计算也取得令人满意的结果, 显示出模型优越的工程应用价值. 本文

对上述工作进行了系统总结. 
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1  引言 
经过半个多世纪的发展, 基于格子模型的溶液

理论在计算高分子系统的热力学性质和相平衡关系

方面已经取得了巨大的成功, 在涂料、墨水、凝胶、

高分子材料等各个领域有着广泛的应用. 所谓格子

模型, 是假设高分子溶液由格子堆积而成, 格子的邻

座数为 z(对于最简单的立方格子, z = 6), 高分子由 r
个链节组成, 高分子链节与溶剂分子大小相同, 每个

格子可以被高分子的一个链节或一个溶剂分子占据, 
只有处于相邻格子上的高分子链节或溶剂分子间才

有相互作用能-ε. 当系统中不存在空的格子时, 称为

密堆积格子, 为不可压缩液体, 在此基础上建立的模

型不能反映压力变化对系统热力学性质和相行为的

影响. 如果假设系统中存在一定数量未被溶剂分子

或高分子链节占据的空穴, 且空穴的数量随系统压 

力而变化, 则称为格子流体, 为可压缩流体, 在此基

础上可以建立描述流体pVT关系的状态方程, 从而反

映压力对系统行为的影响. Flory [1]和Huggins [2]于

1942 年分别独立建立的密堆积格子理论 (也称为

Flory-Huggins格子理论, FHT), 虽然只能做到定性而

非定量地描述高分子溶液的热力学性质和相行为 , 
但它仍然为高分子溶液理论的发展奠定了理论框架. 
例如在此基础上发展起来的局部组成型过量函数模

型, 像Wilson模型 [3]和NRTL模型 [4]等都是化工分离

过程研究中应用十分广泛的模型. 为克服FHT中平均

场近似的缺陷, 之后发展起来的Guggenheim[5]似晶

格理论很好的考虑了链节间的连接性. 严琪良[6]的计

算机模拟结果表明, Guggenheim的混合熵是迄今为止

最好的格子流体无热混合熵的表达式, 很多格子模

型中都保留了这一表达式 ,  如著名的UNIQUAC 
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局部组成型活度系数模型 [7]和在此基础上发展起来 
地UNIFAC基团贡献模型[8]等, 也包括下面介绍的本

组的工作.  
20 世纪 70 年代后期开始, Freed及其同事[9]对格

子系统的统计力学理论进行了深入研究, 提出的格

子集团理论(Lattice Cluster Theory, 简称LCT)是格子

模型上又一个里程碑式的进展. 该理论在格子模型

上构作了一个巨配分函数, 并采用类似于Mayer处理

非理想流体的方法, 对巨配分函数按配位数的倒数

z−1 和对比交换能∈/kT作两重展开, 得到了多项式形

式的格子模型的严格解. 但由此得到的高分子溶液

的混合亥氏函数的表达式特别复杂, 实际使用的式

子往往是它的截断式, 即使仅仅取级数的前两次项, 
得到的公式也长达数个页面, 使理论在工程上的应

用受到极大限制. 尽管模型形式复杂, 但LCT理论还

是被进一步用于描述单体尺寸、结构、排列次序、链

柔性和链刚性等对聚合物相分离的影响[10~18].  
为使LCT更适合于工程应用, 本课题组在LCT基

础上进行简化, 采用高分子溶液的计算机模拟数据

确定简化模型中经验的普适性常数, 构建了修正的

Freed理论, 即Revised Freed模型(RFT)[19,20]. 该模型

不仅形式简单, 而且对短链高分子溶液[21]和三元均

聚高分子溶液的液液平衡[22,23]的计算效果并不比截

断后的LCT差. 通过引入一个与链组成相关的有效交

换能参数∈eff将该模型推广至无规共聚物溶液, 可以

描述无规共聚物组成对液液平衡的影响[24,25]. Bae等
[26~28]利用RFT的一个变异版本描述对称(即各组分链

长接近)的高分子共混物, 其中的参数也都是采用计

算机模拟关联得到的. 此外, Lambert等[29]、赵德禄等
[30]在FHT基础上结合计算机模拟发展了聚合物溶液

的热力学模型.  
然而, 通过计算机模拟数据检验发现[24,31~33], 现

有理论并不完全令人满意, 或是理论基础不够严密、

或是引入了不合理的近似或假设, 或是因为公式过

于复杂而得不到有效应用, 特别是对二元高分子溶

液临界组成和多元高分子溶液相行为的预测尚有比

较大的误差, 也不能很好地描述配位数和链刚性等

分子特性对高分子溶液相行为的影响. 针对上述问

题, 最近我们对基于格子的混合亥氏函数模型重新 

进行了审视, 采用统计力学理论推导与计算机模拟

相结合的现代分子热力学研究方法[34]建立了新的模

型, 取得令人满意的结果. 本文就本课题组近年来关

于构建多元Ising格子、密堆积格子高分子溶液以及格

子流体模型等三方面的研究工作做一总结.  

2  多元 Ising 格子的混合亥氏函数模型 
当系统中所有组分的链长均为 1 时, 称为Ising格

子系统. 由于统计力学至今只能解决最简单的一维

和二维Ising格子的推导, 对于三维Ising格子, 除了无

穷级数展开的方式, 要得到精确的亥氏函数或其他

热力学性质的解析表达式至今仍然是一个没有解决

的问题, 因此必需寻求一条不同于传统统计力学的

途径. 在统计力学理论推导的基础上引入计算机模

拟似乎是一个有效的方法, Carnahan-Starling硬球流

体状态方程的建立就是一个最好的例子[35]. 在格子

模型上构作分子热力学模型, 通常的做法是先分别

计算混合熵ΔmixS和混合热力学能ΔmixU, 然后由下述

热力学关系计算混合亥氏函数ΔmixA 
 mix mix mix ,A U T SΔ = Δ − Δ   (1) 

这样构作模型隐含了一个假设, 混合熵仅仅来源于

不同分子的排列组合, 分子间的相互作用对其没有

影响. 但根据 Gibbs-Helmhotz 方程(∂(A/T)/(1/T))V=U
可知, ΔmixS 和ΔmixU 之间并不是完全独立的. 实际上, 
不同分子间相互作用的差异必然导致非随机混合 , 
从而引起混合熵的变化. 我们正是基于这样的认识

为出发点构作多元 Ising 格子和高分子系统的分子热

力学模型的.  

2.1  多元 Ising 格子的混合亥氏函数 

假设 Ising 格子系统中有 K 个组分, 每个组分的

分子数为 Ni(i = 1,…, K), 每个分子占据 Ising 格子上

的一个格点. 在格子模型中, 只有紧邻的格位间才有

相互作用, 因此只要统计混合前后相邻分子对的数

目即可计算系统的混合热力学能. 设混合后系统中 i
分子与 j 分子的相邻分子对数为 Nij=Nji, 则 

   (2) 2 ,K
ii ij ij iN N zN i

≠
+ = =∑ L1, , ,K

N

系统的混合热力学能可由下式计算： 

   (3) mix 1 1(1/ 4) ,K K
ij iji jU ∈

= =
Δ = ∑ ∑
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式中∈ij=εii+εjj-2εij 为 i 分子与 j 分子的交换能. 在理

想的随机混合时 , 相邻分子对的数目可以由

2Nii/Nij=xi/xj, 结合式(2)计算, 这就是 Williams-Bragg
随机近似理论(RMA). 由于分子间相互作用的差异, 
实际上混合物并非理想的随机混合, 我们可以通过

引入非随机因子Γij(i, j=1,…, K)来度量混合的非随机

性, 即 

 
2

,ii i
ij

ij j

N
N x

Γ=
x

  (4) 

Γij 是温度及组成的函数. 随着温度的升高, 分子间相

互作用的影响减小, 混合将趋于随机, 非随机因子趋

于 1, 即 . 式(4)结合(2), 代入式(3)得 lim 1ijT
Γ

→∞
=

 1
mix

1 1 1
/ .

4

K K K

i j ij ij j ij
i j j

zNU x x xΓ Γ−

= = =

⎛
Δ = ∈⎜ ⎟⎜

⎝
∑ ∑ ∑ 1− ⎞

⎟
⎠

  (5) 

可见, 如果能够获得非随机因子随温度和组成

的变化关系, 即可得到系统的混合热力学能. 严琪良

等[36]通过计算机分子模拟发现, 二元Ising格子系统

的非随机因子随组成呈线性变化关系, 并进一步从

统计力学推导得到斜率与系统对比温度的定量关系, 
得到了二元系的非随机因子表达式. 杨建勇等[37]进

一步通过计算机模拟发现, 在不同温度下, 多元Ising
格子系统的非随机因子对组成也都呈现出很好的线

性关系. 通过对这些数据的分析, 特别是对温度和斜

率及截距之间关系的分析, 最后得出一个多元Ising
格子系统的非随机因子表达式： 

 
1

exp ,
2

K
ij ik jk

ij k
k

x
ε ε ε

Γ
=

+ −⎛ ⎞
= ⎜

⎝ ⎠
∑

% % %
⎟   (6) 

其中, . 代入式(5)并进一步通过 Gibbs- 

Helmhotz 方程积分即可得到多元 Ising 格子的混合亥

氏函数： 

/ij ij kTε ∈=%

mix

1 1 1

2

1 1 1 1 1

ln
4

16 8

K K K

i i i j ij
r i i j

K K K K K

i j ij i j k ij ik
i j i j k

A zx x x x
N kT

z zx x x x x

ε

ε ε ε

= = =

= = = = =

Δ
= +

− +

∑ ∑∑

∑∑ ∑∑∑

%

% % %

 

 
2

1 1
,

16

K K

i j ij
i j

cz x x ε
= =

⎛ ⎞
− ⎜⎜

⎝ ⎠
∑∑ % ⎟⎟   (7) 

由于ΔmixU 表达式比较复杂, 在获得上式的积分过程

中已经作了级数展开, 其中 c=1.1是根据二元 Ising格
子系统的临界温度得到的. 上式中的第一项是无热

系统的混合熵, 其余各项是格子间相互作用引起的

剩余贡献.  
式(7)对 1/T求导可得到混合热力学能表达式. 对

各组分的分子数求导可得到相应组分的化学势, 进
而可以进行相平衡计算. 其他热力学性质可以进一

步由热力学关系推导得到.  

2.2  与 MC 模拟结果的比较 

MC模拟结果, 作为一种精确的机器实验数据, 
已经成为检验理论模型可靠性的重要手段. 杨建勇

等[37]用MC方法对二元、三元和四元Ising格子系统的

混合热力学能和液液平衡进行了模拟, 并与上述模

型预测结果进行了系统比较, 发现本模型对混合热

力学能的预测结果与模拟吻合得非常好. 对两元和

三元 Ising系统液液平衡的预测结果表明 [37], Wil-
liams-Bragg的RMA过高估计了分相区; 虽然Freed理
论相比较RMA已经有了很大的改进, 但仍然存在着

一定的偏差, 特别是在临界点附近; 而本模型可以很

好的再现模拟结果, 其预测结果几乎和计算机模拟

数据完全吻合.  

2.3  对实际系统的应用 

Ising格子模型是一个理想化的模型, 它要求不

同分子的体积大小完全相等, 只有处于相邻格子上

的分子才存在van der Waals相互作用, 格子的邻座数

为 6(简单立方格子). 实际分子并不这么简单, 例如

不同分子的大小不可能完全相等, 一般液体的邻座

数大多在 8~12 之间, 分子之间也不仅仅只有van der 
Waals相互作用, 特别是对于液液分相的系统, 分子

间常常存在氢键等定向作用. 尽管如此, 基于Ising格
子的分子热力学模型对于由摩尔体积相近的组分组

成的系统仍是适用的, 例如对 298.15 K的糠醛- 2,2,4
三甲基戊烷-苯, 298.15 K的庚烷-甲基吡咯烷酮-苯和

307.65 K的苯胺-己烷-甲基环戊烷的 3 个三元混合物

液液平衡的计算表明 [37], 尽管不可避免地存在分子

体积不同造成的影响, 模型仍然可以通过调节组分

间的交换能来很好地关联液液共存曲线.  
对于分子间氢键等定向作用的影响, 胡英等提
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出了一个双重格子模型[19,20,38]. 如图 1 所示, 格子混

合物中实际存在两种i−j分子对, 一种是形成了定向

相互作用的分子对(图中以粗线条相连), 其定向作用

能为−δεij. 另一种是不存在定向作用的分子对(图中

以虚线相连). 我们可以将具有定向作用的分子对看

成是一种虚拟的组分, 没有定向作用的分子对是另

一种虚拟的组分, 它们在一个虚拟的Ising格子空间

上混合, 其混合亥氏函数为Δsec,ijA/NijkT. 按照双重格

子模型, i−j分子对的有效作用能应为−εij+Δsec,ijA/NijkT, 
只要将有效作用能取代 Ising格子模型中的van der 
Waals作用能−εij即可将式(7)应用于具有定向作用的

系统. 由于我们并不清楚各种定向作用能的具体数

值, 实际计算时双重格子模型的作用相当于为有效

作用能引入一个随温度变化的关系, 式(7)中的交换

能则由下式取代[38]： 

   
(8)

 2
(2) (3)1

/

[ / /( )

ij ij

ij ijij

kT

kT kT kT

ε ∈

∈ δε δε

= =

+ +

%

（） ] / ,

式中∈(1)ij、δε(2)ij 和δε(3)ij 可以由二元系的液液平衡数

据关联得到.  
 

 
 
图 1  i分子和 j分子定向作用的双重格子模型示意图 
 

由于 Ising 格子模型过于理想化, 其用于实际流

体混合物相平衡计算的实用价值并不大, 它的价值

主要体现在为进一步构建链状分子系统特别是高分

子系统的分子热力学模型提供了一个很好的基础.  

3  高分子系统的混合亥氏函数模型 
高分子的摩尔质量可以从 103~107 或更高, 相对

于溶剂小分子其显著的特点是它的长链状结构, 使
分子具有很大的柔性, 可以几乎是任意地弯曲卷缩, 
从而使它比一般分子有更复杂的构型, 在热力学上 

的表现主要在于有复杂的混合熵, 这一特点使得从

严格的统计力学理论出发建立高分子系统的分子热

力学模型面临很大挑战. 迄今有成效的高分子系统

的分子热力学模型大多建筑在格子模型的基础上 , 
最重要的部分是如何准确计算无热溶液的混合熵 , 
然后采用随机混合近似或其他近似方法计算混合热

力学能 , 最后由式 (1)得到混合亥氏函数 . 例如

Flory-Huggins理论[1,2]、Guggenheim理论[5]、Freed理
论[9~18]等. 严琪良[6]曾用计算机模拟结果检验几个常

用的格子模型后发现, 对于无热混合熵, Guggenheim
理论预测的结果是最好的, 与计算机模拟的结果几

乎完全一致. 这也表明, 在格子模型的范畴下, 要正

确描述高分子系统的热力学行为, 其关键的问题是

如何正确地估算高分子链节间的相互作用对混合亥

氏函数的贡献.  

3.1  高分子系统的混合亥氏函数 

根据 Gibbs-Helmholtz 方程, 系统的混合亥氏函

数可以由混合热力学能对温度积分得到, 即 

 
mix

1/
mix 1/ 0 mix0

/

( / ) ( )d(1/
T

T

A T

),A T U→

Δ =

Δ + Δ∫ T
  

(9)
 

(ΔmixA/T)1/T→0 是温度无穷大时系统的混合亥氏函数, 
此时链节间的相互作用对系统的热力学性质已经没

有影响, 所以它就是系统的无热混合熵−ΔmixS0, 按照

严琪良等的结论, 它可以由 Guggenheim 模型计算. 
式(9)右边的第二项即为链节间相互作用对系统混合

亥氏函数的剩余贡献, 它包括混合热力学能和由于

链节间的相互作用引起的熵效应两部分. 因此, 式(9)
可表示为： 

 mix mix 0 .rA T S AΔ = − Δ + Δ   (10) 

为了计算剩余混合亥氏函数, 我们将链状流体

的混合过程设计成 3 个步骤完成(见图 2)：第一步, 不
同组分的链状分子在纯物质状态下被解离成单体 ; 
第二步, 不同单体之间互相混合; 第三步, 混合物中

的单体重新缔合形成链状分子. 则系统的剩余混合

亥氏函数为这三个假设过程的亥氏函数的变化之 
和, 即 

 1 2 .r r r
3
rA A A AΔ = Δ + Δ + Δ  (11) 
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图 2  链状分子系统混合过程示意图 
 

显然, 第二步就是Ising格子的混合过程, 2
rAΔ 即

为Ising格子的混合剩余亥氏函数, 可以直接采用前

面构建的多元Ising格子的剩余混合亥氏函数, 但其

中的摩尔分数需要由相应的体积分数代替; 第一步

和第三步分别为化学键的断裂和形成, 其化学键能

的变化刚好相互抵消, 但由于化学键的断裂和形成

的环境不一样, 引起的熵效应是不一样的. 前者是在

纯物质中, 化学键断裂前后的环境没有变化, 所以熵

效应等于 0; 后者是在混合物中, 为了形成链状分子, 
Ising格子混合物的单体首先必须排列成链状分子的

位形, 然后形成化学键, 熵效应就是由于Ising格子混

合物的单体形成链状分子的位形而产生的. 为了计

算这种熵效应, 我们借用了Zhou和Stell提出的自由

空间模型中化学缔合的统计力学理论 [39~41]的方法 . 
按照该理论, 单体缔合形成链状分子对系统亥氏函

数的贡献为 

 ( )
3 1 ln ,iK rr

i iiA kTN y
=

Δ = −∑   (12) 

y(r)=g(r)exp(ε(r)/kT)为 r 阶空穴相关函数, g(r)为 r 阶径向

分布函数. 第一步和第三步的亥氏函数变化总和为 

   (13) ( )
1 3 1 ln ,iK rr r

i iiA A kTN g
=

Δ + Δ = −∑
)( ir

ig 是 Ising 格子混合物中某个组分 i 的单体刚好形

成链状分子的构形时的 ri 阶径向分布函数. 由此可 
见, 解决r阶径向分布函数的计算问题是构建链状分

子混合亥氏函数模型的关键. 理论上, 我们可以根据

统计力学理论从单体间的相互作用出发进行推导 , 

遗憾的是, 由于数学上的巨大困难迄今仍然无法纯

粹运用统计力学推导出严格的r阶径向分布函数表达

式. 在自由空间模型的构作过程中, 通常采用一定的

近似方法进行处理, 比较著名的是Kirkwood的累积

近似[42], 即将 ( )ir
ig 表示成(ri−1)个 2 阶(即相邻链节间

的)径向分布函数 (2)
ig 的累积形式 ( ) 1(2)[ ]i ir r

i ig g −= . 胡

英等[43]在构作硬球链流体的状态方程时, 根据计算

机模拟结果还考虑了间位链节对相关性的影响, 理
论上还应该考虑更远距离的链节对相关性的影响 , 
但这种影响已经很微弱 , 可以忽略不计 . 我们假设

Kirkwood的累积近似方法在格子模型中仍然可以采

用, 同时将分子内远程链节对的相关性用λi个相邻链

节对的相关性近似表达, 即 

 (2)1 3

1

( ) ( 1 )
ln ,

r r K
i i

i
r ii

A A r
g

N kT r
λ

=

Δ + Δ − +
= −∑   (14) 

2 阶径向分布函数可以由非随机因子[式(6), 其中的

摩尔分数换成体积分数]计算,  

 (2)
11/ ,K

i jg j ijφ Γ
=

= ∑   (15) 

最后得到完整的多元链状流体的混合亥氏函数模型为 

 

mix

1 1

2

1 1 1 1

2

1 1 1 1 1

1

1 1

ln ln
2

4 16

8 16

1
ln ,

K K
i i i

i i
r i i ii i

K K K K

i j ij i j ij
i j i j

K K K K K

i j k ij ik i j ij
i j k i j

K K
i i

i j ij
ii j

qA z
N kT r r

z z

z cz

r
r

φ θ
φ φ

φ

φ φ ε φ φ ε

φ φ φ ε ε φ φ ε

λ
φ φ Γ

= =

= = = =

= = = = =

−

= =

Δ
= +

+ −

⎛ ⎞
+ − ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
⎛ ⎞− +

+ ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑ ∑

∑∑ ∑∑

∑∑∑ ∑∑

∑ ∑

% %

% % %

  

(16)

 

其中λi是根据链长为 4[44]和链长为 200[45]的两个二元

高分子溶液的临界点模拟数据关联得到的 , 即
λi=z(ri−1)(ri−2)(ari+b)/6ri

2, 其中 a = 0.1321 和 b = 
0.5918[46].  

3.2  与 MC 模拟结果的比较 

式(16)是一个比较通用的多元链状流体的混合

亥氏函数模型, 预测的二元高分子溶液的液-液平衡

曲线、旋节线和混合热力学能与计算机模拟结果能很

好地吻合, 显著优于 Flory-Huggins 理论, 比 Freed 理

论和修正的 Freed理论也有所改进, 特别是对二元液- 
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液平衡临界温度和临界组成的预测, 明显优于其他

理论和模型[46]. 虽然λi是根据二元高分子溶液的MC
模拟结果拟合得到的, 仍可以扩展至三元以及多元

高分子溶液或高分子共混物, 如混合溶剂高分子溶

液[47], 多元链状流体混合物[48]等. 例如, 对于三元系

液-液平衡的计算表明 ,  新模型对只有一个分相区

(type I)、2 个分相区(type II)或 3 个分相区(Type III)
的三种类型的三元相图以及三相平衡均能预测, 与
MC模拟结果能很好地吻合, 明显优于其他理论模型. 
通过修正还可以进一步扩展至描述高分子的枝化 
度[49]、格子配位数[49]、链刚性[50]等对系统相行为的

影响. 大多数情况下, 上述模型都能很好地定量或定

性的描述各类因素对高分子系统相平衡的影响, 预
测精度有了很大的提高.  

该模型还可以应用于共聚高分子系统, 例如随

机共聚高分子溶液[51], 与陈霆等[24]的MC模拟结果以

及其他格子理论, 如FHT和RFT[25]比较发现, 模型能

很好的表达共聚物组成对随机共聚物溶液相平衡的

影响.  

3.3  对实际系统的应用 

模型应用于实际二元高分子系统时, 首先需要

确定各组分的链长ri和组分之间的交换能∈ij/k. 通常

对于链长较短或者摩尔体积较小的组分, 我们可以

将其看作是溶剂, 其链长设为 1, 然后利用实验测得

的液-液平衡临界会溶温度和临界组成确定另一个组

分的链长和交换能. 对于交换能参数, 必要时可以应

用双重格子模型将其表达为温度的函数. 针对不同

的系统, 本模型都能给出很好的拟合效果[46~52]. 对于

仅仅具有UCST的系统, 式(8)取第一项或/和第二项

即可; 对于具有LCST或环形部分互溶区的系统, 则
必须取到第三项. 对于高分子共混物, 不能指定其中

的一个组分为溶剂 , 可以根据每个组分的van der 
Waals体积估算其分子链长, 此时模型中唯一的可调

参数为交换能. 由二元系关联得到的模型参数可以

很好地预测三元混合物的液液共存曲线, 显示出该

模型良好的工程实际应用价值.  
离子液体(ILS)是有广阔应用前景的一种绿色溶

剂, 对其热力学性质和相行为的研究已引起了广泛

重视. 由于离子液体的正负离子间存在很强的静电

吸引作用, 加上 N、O 和 F 等元素的存在导致系统中 

存在大量的氢键, 使ILS的相平衡和热力学性质呈现

复杂的变化. 除了传统的NRTL和UNIQUAC等活度

系数模型, 以及仍然存在较大偏差的COSMO-RS模
型[53,54]外, 新的理论模型还鲜有报道. 我们尝试使用

格子模型来描述ILS的相平衡, 将ILS的正负离子对

看成是中性的链状分子, 将本模型应用于这种特殊

的系统中, 发现可以很好地描述各种离子溶液的相

平衡现象, 包括汽液平衡、液液平衡和无限稀释活度

系数等[47,55].  
在式(16)的基础上添加凝胶网络的弹性对系统

亥氏函数的贡献后, 模型还可以令人满意地应用于

热敏性的凝胶系统溶胀平衡的计算[56].  

4  格子流体模型 
要在格子模型上反映系统压力变化对热力学性

质和相行为的影响, 描述系统的 pVT 关系, 需要采用

格子流体模型.  

4.1  格子流体模型 

所谓格子流体模型就是部分格位被空穴占据 , 
空穴的多少可以反映系统的压力变化. 对于由Ni个ri

节的分子i(i=1,…, K)组成的高分子系统, 我们设计了

两步过程计算系统的混合亥氏函数[57~59]：第一步, 由
密堆积的纯组分混合形成密堆积的混合物; 第二步, 
将这种密堆积混合物处理为一种虚拟的物质“a”, 再
与N0 个空穴“0”混合, 形成在T、p下的实际混合物 
系统.  
 mix mix I mix II ,A A AΔ = Δ + Δ   (17) 

其中第一步的混合亥氏函数ΔmixAI 可以由式(16)计算. 
第二步的混合亥氏函数ΔmixAII 仍可以由式(16), 此时

组分 1 为空穴, 组分 2 为虚拟物质“a”, 该虚拟系统的

组成则与实际系统的密度有关,  

 

mix II

a

a
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2 2 a a
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由热力学的基本关系式 p=−(∂A/∂V)T,x, 可以得到格子

流体的状态方程, 

 

a

2 4 3 2

2
2a a

a

1{ ln(1 ) ln[ ( 1) 1]}
2 2

(3 4 )
2 4

1 [1 (1 ) ] 1 ,
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(19)

 

其中 

exp(1/ ) 1D T= −% ; ; 1
a 1 /K

i iir rφ−
=

= ∑

 aa
1 1

K K

i j ij
i j

ε θ θ ε
= =

= ∑∑ ; (1 ) ,ij ij ii jjε κ ε ε= −   (20) 

aa/T kT ε=% ; *
aa/p pv ε=% ; ; * /rN v Vρ =%

   (21) 2
a a a a a( 1)( 2)( ) / 6z r r ar b rλ = − − + .

4.2  对实际系统的应用 

上述格子流体模型可以用于描述小分子溶剂系

统、离子液体系统、高分子系统的一系列热力学性质, 
如 pVT 性质、汽液平衡等.  

对于纯物质, 模型有四个分子参数：配位数z, 单
个链节的体积v*, 链节数r, 链节间的相互作用能−ε. 
在实际应用时, 我们一般可以设定z为 10, v*为 9.75 
cm3/mol, 能量参数ε可以视具体情况表示成与温度有

关的函数形式. 这些参数可以通过关联纯物质的饱

和蒸气压或 /和饱和液体体积数据或pVT数据得到 . 
格子流体模型应用于混合物系统时, 仅有一个二元

的参数κij, 用于表示二元能量参数εij与纯物质能量参

数εii和εjj之间的关系. 对包括烷烃、烯烃、炔烃、环

烷烃、环烯烃、芳香烃、卤代烃、酮类、醇类以及少

量的无机物等在内的大约 70 余种小分子的汽液平衡

数据的关联结果, 都取得了不错的效果. 对大约 40
种小分子混合物的汽液平衡数据的关联, 同样有较

好的效果. 具体内容可以见文献[60].  
对于高分子或离子液体系统, 纯物质参数可以

通过关联它们的pVT数据得到, 然后通过调节二元能

量参数拟合混合体系的热力学性质. 初步的研究表

明, 现在的格子流体模型能够很好的描述小分子与

高分子或离子液体混合物的一些热力学性质, 如汽

液平衡、气体的溶解度等, 更多的工作还在完善中.  

5  结束语 
尽管过去半个多世纪对石油化工和高分子系统

的分子热力学模型研究已经取得很大进展, 建立能

定量描述复杂流体及其混合物的热力学性质和相行

为的分子热力学模型, 仍是一个艰巨的任务. 复杂流

体的复杂性主要表现在：首先, 复杂流体往往具有复

杂的分子结构, 包括分子的官能团组成及其排列方

式、拓扑结构、枝化程度、分子刚性等; 其次, 分子

间存在复杂的相互作用, 除了 van der Waals 相互作 
用, 往往还存在氢键、电子授受、芳香环间的π-π叠
加等定向弱化学作用、长程静电相互作用以及在溶液

中存在的由于溶剂效应引起的亲、疏水相互作用等; 
第三, 由于分子结构和相互作用的复杂性导致的混

合物中分子聚集态的复杂多样性, 例如氢键作用引

起的多聚体、嵌段共聚高分子的微观分相结构、表面

活性剂在溶液中形成的胶束和囊泡结构、不同相界面

的分子组装等, 这种复杂的聚集态结构往往具有多

尺度的特性. 如何从复杂的分子结构、分子间相互 
作用和微观聚集态结构出发, 建立能描述这些复杂

流体混合物的热力学性质和相行为的分子热力学模

型, 对分子热力学研究本身来说是一个巨大的挑战, 
对复杂材料的制备和结构控制则具有重要的实际指

导意义.  
由于系统的复杂性, 我们必须对实际分子及其

相互作用、流体的微观结构做合乎逻辑的模型化, 格
子模型是高分子系统最为常用的模型之一. 即使如

此, 在简单流体中已经比较成熟的从统计力学出发

经过严格的数学推导得到解析模型的方法在高分子

系统也显得越来越力不从心, 采用统计力学推导、合

理的简化假设和计算机模拟相结合的方法发展新的

分子热力学模型不失为一种有效的方法, 这里的分

子模拟不仅仅用其结果作为模型检验的标准, 而是

参与到分子热力学模型建立的过程中 [34]. 我们在构

作基于格子模型的分子热力学模型时, 充分发挥了

这个方法的优势, 例如在建立Ising格子的混合亥氏

函数模型时, 关键是获得非随机因子随温度和组成

的变化关系, 我们通过MC模拟发现非随机因子随组

成呈线性关系[36,37]. 对于二元Ising格子, 我们从统计

力学出发导出了其斜率与对比温度的关系 [ 36 ] ; 对 
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于多元系, 我们则根据二元系的结果和MC模拟的信

息, 假设了一个合适的非随机因子模型. 最终得到的

Ising格子混合亥氏函数模型不仅形式简单而且对热

力学性质和相行为的预测结果与计算机模拟结果吻

合得很好, 比其他理论更准确[37]. 在建立高分子系统

的混合亥氏函数模型时 , 我们首先用MC模拟证实

Guggenheim模型是无热混合熵最好的模型, 其预测

结果几乎是完美的; 然后借鉴化学缔合统计力学理

论构作链状流体状态方程的方法, 将剩余混合亥氏

函数的计算分解成 3 个步骤, 为了计算由单体缔合形

成链状分子所引起的亥氏函数的变化 , 采用了

Kirkwood的累积近似, 并进一步用液液平衡临界点

的MC模拟结果确定了链状分子内长程相关性的贡献
[46]. 由此得到的高分子系统的混合亥氏函数模型不

仅形式简单、预测效果好, 而且具有很好的柔性, 可
以很容易地拓展到枝链高分子[49]、共聚高分子[51]等

更复杂的混合物系统, 也能够反映配位数和链刚性

的影响[49].  
模型化的流体毕竟是实际流体的一种近似, 以

它为基础建立的分子热力学模型即使能与计算机模

拟结果完全吻合, 也可能与实际流体有一定的差异. 
这种差异可以通过采用合适的实验数据拟合模型参

数的方法在一定程度上予以消除, 也可以进一步引

入经验或半经验的方法改进模型, 例如我们通过引

入双重格子模型建立交换能随温度的变化关系, 使
得模型能够关联高分子溶液的各种复杂的相变行为, 
如 LCST 型、环形以及计时沙漏型等液液平衡相图; 
通过考虑凝胶网络的弹性自由的贡献, 模型被扩展

至凝胶系统溶胀平衡的计算, 效果令人满意; 通过引

入空穴的方法还可以进一步反映压力对高分子系统

相平衡的影响.  
高分子系统不仅有复杂的相行为, 更由于其丰

富多彩的分子结构而产生复杂的相界面结构, 它们

对高分子材料的宏观性能有着重要的影响. 如何定

性或定量描述高分子在界面区的吸附状态和分子构

型是当前高分子凝聚态物理的研究热点之一, 其中

密度泛函理论[61]和自洽场理论[62]是应用最广也是最

有效的两个理论方法, 但它们均需要与准确的非均

匀系统的亥氏函数表达式相结合才能进行具体计算. 
本文描述的模型虽然是针对均匀系统的相平衡计算

而建立起来的, 但以此为基础通过泛函级数展开或

权重密度近似, 也可以获得非均匀系统的亥氏函数

近似表达式, 从而可以用于研究高分子在界面区的

行为[63]. 
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