
中国科学: 化学 2013 年  第 43 卷  第 1 期: 55 ~ 62 
 

SCIENTIA SINICA  Chimica www.scichina.com  chem.scichina.com 

《中国科学》杂志社
SCIENCE CHINA PRESS

论 文  

AaDd型氢键流体的统计理论(V): 球形微腔 

中的相平衡 

顾芳
①, 王海军

①②③④*, 付东
⑤ 

① 河北大学化学与环境科学学院, 保定 071002 

② 教育部药物化学与分子诊断重点实验室; 河北大学, 保定 071002 

③ 河北省化学生物学重点实验室; 河北大学, 保定 071002 

④ 中国科学院国际材料物理中心, 沈阳 110016 

⑤ 华北电力大学环境科学与工程学院, 保定 071003 

*通讯作者, E-mail: whj@hbu.edu.cn 

收稿日期: 2012-01-12; 接受日期: 2012-03-15; 网络版发表日期: 2012-07-14 

doi: 10.1360/032012-23  

  

摘要    利用密度泛函理论并结合改进的基本度量理论研究了球形微腔中AaDd型氢键流体

的相态结构. 首先, 根据氢键流体在球腔中的吸附-脱附等温线以及相应的巨势等温线获得

不同条件下氢键流体的相图. 在此基础上, 重点讨论了氢键作用、球腔尺寸以及腔壁与流体

之间的相互作用等因素对氢键流体相平衡特征的影响. 结果表明, 流体层化转变和毛细凝

聚的临界温度、临界密度和临界相区域等相态特征与这些因素密切相关. 研究结果可为进一

步揭示几何约束下氢键流体的相平衡及聚集态结构提供可能的理论线索. 
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1  引言 

近年来, 纳米科学的发展使得微尺度孔隙中的

吸附-脱附问题成为基础和应用研究中共同关注的热

点之一[1]. 在微孔材料中, 吸附质的吸附行为主要取

决于吸附质分子本身的性质及其与孔隙材料间的相

互作用, 同时也与微孔的几何结构和体系的热力学

量直接相关[2, 3]. 在不同几何结构的微孔中, 体系可

以发生浸润(wetting)、层化转变(layering transition)和

毛细凝聚(capillary condensation)等现象[4~13]. 相应的

研究结果表明, 吸附质在微孔中的相行为显著有别

于其体相的相态特征. 因而研究微腔中流体的相行

为不仅可以深化有关几何约束下流体相态特征的认

知, 同时也可为设计具有特定几何结构及吸附特性

的微孔材料提供理论线索. 

在吸附科学中, 球形微腔实际上是作为准球形

开放微腔的模型而被广泛使用[14~20]. 因此, 除了吸附

质与腔壁间的相互作用以外, 球腔尺度成为影响吸

附的主要因素, 并使受限尺度所调控的流体的相行

为成为近年来该领域的研究热点之一[1, 8, 10~12, 16~18]. 

在各类吸附现象中, 氢键流体所具有的特殊性质, 使

得氢键作用以及氢键流体的吸附已经引起了学者们

的研究兴趣[21~23]. 众所周知, 氢键流体是一种典型的

非均相体系, 且其中大量的氢键团簇对其物理化学

性质有着显著的影响[24~28]. 在氢键流体中, 氢键的键

能以及质子给体和受体的数目是表征分子之间氢键

作用的两个主要因素. 显然, 二者同时也将影响球形

微腔中氢键流体的相关特征. 

本文利用密度泛函理论研究了球形微腔中氢键

流体的吸附-脱附现象, 旨在为揭示氢键流体在受限
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空间中的相行为提供可能的理论线索. 相应的研究

针对受限于不同尺寸球腔中的 AaDd 型氢键流体而进

行(符号 AaDd 表示一个同时含 a 个质子受体和 d 个质

子给体的分子), 通过计算其吸附-脱附等温线以及巨

势的变化情况得到了氢键流体的相图, 进而考察了

氢键作用(键能和官能度)、球腔尺寸及腔壁与流体分

子间相互作用等相关因素对体系相行为的影响. 

2  微腔中氢键流体的密度泛函理论 

经典流体的密度泛函理论自被提出以来 [29, 30], 

因具有结构清晰、精确度高、计算量小等优点, 已  

被广泛用于研究流体的物理化学特征. 在研究不同

几何约束下流体的相行为时, 相对于传统的热力学

方法, 在分子水平上的密度泛函理论能够给出更加

完整清晰的结果 [4]. 密度泛函理论的基础在于构造 

体系的巨势泛函, 进而通过将巨势泛函最小化获得

体系的平衡密度分布 . 近些年来 , Rosenfeld[31]基于 

硬球相互作用所提出的基本度量理论 (fundamental 

measure theory, 简称 FMT)以及由吴建中、于养信[32]

和 Roth 等[33]所提出的改进基本度量理论(MFMT)已

经引起了学者们的浓厚兴趣, 现已成为相关研究的

基础[34~36]. 

经典流体的密度泛函理论指出, 对处于给定外

势 ( )extV r 中且化学势为  的流体分子而言, 体系以

局域密度 ( )n r 为泛函变量的巨势函数 [ ( )]n r 具有如

下形式: 

[ ( )] [ ( )] [ ( ) ] ( )extn F n V n d   r r r r r     (1) 

其中流体的内禀 Helmholtz 自由能 [ ( )]F n r 可表示为

理想部分 [ ( )]idF n r 和过量部分 [ ( )]exF n r 之和: 

     [ ( )] [ ( )] [ ( )]id exF n F n F n r r r         (2) 

式 中 1 3[ ( )] {ln[ ( ) ] 1} (r)idF n n n d  r r r , 1  是

Boltzmann 常数 Bk 与温度 T 的乘积, Λ为 de Broglie

热波长. 

在微扰论的框架下 , 氢键流体的过量自由能

[ ( )]exF n r 可表示为硬球、色散和氢键作用三部分的贡

献之和, 形式如下: 

[ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )]ex hs dis hbF n F n F n F n  r r r r     (3) 

方程中的 [ ( )]hsF n r 表示分子间硬球相互作用对自由能

的贡献, 可由基本度量理论和改进的基本度量理论

给出[31~33] 

[ ( )] [ ( )]hsF n n d  r r r          (4) 

其中的物理量 1 2 3      , 且 1 、 2 和 3 分别

如下:  
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II IIn n n
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   (5) 

上式中的加权密度 ( )n r 与相应的权重函数 [31] 

( ') r r 和流体分子的直径 密切相关, 定义如下: 

( ) ( ') ( ') 'n n d  r r r r r  ( 0, 1, 2, 3, , )I II    (6) 

Rosenfeld 指出这些物理量与硬球的基本几何测度直

接相关[31]. 

方程(3)中的 [ ( )]disF n r 是流体色散部分自由能 , 

在平均场近似之下可表示为: 

 
1

[ ( )] ( ) (| ' |) ( ') '
2dis disF n n V n d d  r r r r r r r   (7) 

式中 (| ' |)disV r r 描述了位于 r 和 'r 处分子间的相互

作用势. 为了方便起见, 在计算过程中可根据 WCA

近似[37]将 )(dis rV 以截断的 Lennard-Jones(LJ)势给出. 

这意味着, 若 cr 为 LJ 势的截断半径, 则当 cr r 时, 

( )disV r 为零; 而当 cr r 时, 其形式如下: 

1/6

1/6

( ), 2
( )

( ) ( ), 2
LJ c

dis

LJ LJ c c

V r r
V r

V r V r r r

 


    
  

     (8) 

其中 12 6( ) 4 [( ) ( ) ]LJV r
r r

   为通常的 LJ 势函数, 而

 为分子间色散作用能. 

对于 AaDd 型氢键流体而言, 氢键作用的自由能

[ ( )]hbF n r 可根据前文有关结果[24, 27]给出: 

[ ( )] { ( ) ( ) ln[(1 ( )) (1 ( )) ]}hb
a d

a dF n n p p d    r r r r r r

              (9) 
其中 ( ) r 为坐标 r 附近的局域氢键数密度, ( )ap r  

( )

( )an

 r
r

, ( )
( )

( )dp dn




r
r

r
分别是质子受体和给体的局域

成键分数, 二者满足如下形式的质量作用定律[38, 39]: 

( )
( ( ))[exp( ) 1]

( )[1 ( )][1 ( )] hs hb
a

a d

p
g n

dn p p
  

 
r

r
r r r

(10) 
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上式中 hb 代表氢键键能的负值,  为氢键的成键体

积参数 , 而 ( ( ))hsg n r 表示硬球流体参考态的径向分

布函数, 其形式如下[36] 
2 2

2 2
2 3

3 3 3

1
( ( ))

1 4(1 ) 72(1 )hs

n n
g n

n n n

  
  

  
r    (11) 

其中的物理量 2
21 /II II n   n n . 

方程(3)和(9)表明, 氢键流体的自由能是分子数

密度和氢键数密度的联合泛函形式. 在氢键流体中, 

分子数密度和氢键数密度是描述氢键流体特征的基

本物理量, 二者共同揭示了氢键流体的聚集态结构

特征. 根据方程(1), 利用巨势函数的泛函极值条件

[ ( )]
0

( )

n

n





r

r
, 可得氢键流体的平衡密度分布 ( )n r 满

足如下关系: 

[ ( )]
( ) exp{ [ ( )]}

( )
ex

b b ext

δF n
n n V

n
  


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r
r r

r
  (12) 

其中 bn 为氢键流体的体相分子数密度, b 为氢键流

体相对于理想流体的过量化学势. 本文考虑氢键流

体受限于半径为 R的球形微腔中, 并将流体与微腔

的相互作用势 ( )extV r 表示为[17] 

12 6

|r '|
( ) 4 [( ) ( ) ] '

| ' | | ' |ext ws
R

V n d
 


 

 r r
r r r r

 (13) 

在该方程中, sn 为腔壁材料的分子数密度, w 表征

流体分子与腔壁分子间的相互作用能量. 

根据流体分子间的相互作用, 可将过量化学势

b 表示为 b hs dis hb      , 其中 hs 、 dis 和 hb 分

别为体相流体硬球作用、色散作用和氢键作用相应的

化学势, 分别满足如下方程: 

2

3
(8 9 3 )

(1 )hs

  

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

 

1
6 9 2

*

64
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3dis
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(1 )(2 )hb a d a
a dp p ap

 
 
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   
 

 (14) 

式中的物理量 ( 3

6 bn
  )为体相氢键流体的密积

分数 , 1( )T   定义为体系的约化温度 , 而 ap 和

dp 则分别为体相流体中质子受体和给体的成键分数, 

且 a dap dp . 

3  球腔中氢键流体相图的计算方法 

为了计算球形微腔中氢键流体的相图, 首先需

要在某一约化温度T  下, 获得不同体相密度 bn 时氢

键流体的平衡密度分布. 根据球形微腔所具有的旋

转对称性可知, 局域密度 ( )n r 仅与径向距离 r有关, 

亦即 ( )n r = )(rn . 由于方程(12)两边均含有 ( )n r , 所

以需要通过迭代的方法进行计算. 在计算过程中, 选

择截断半径 cr 为 2.5 , 成键体积参数与 Segura 等

处理缔合流体的选择相同[40], 腔壁分子数密度 sn 选

为 1. 同时, 选取 为单位长度并将空间以 0.01 为

步长进行离散化, 相应的平衡判据为空间各点处前

后两次的密度差小于 106. 

在获得微腔中流体的平衡密度分布 ( )n r 后, 即

可计算平均密度 n (  2

0

1
4

R

n r n r dr
V

  , V 是球腔的

体积). 进一步根据吸附-脱附原理获得该约化温度下

的吸附-脱附等温线. 为了说明问题, 在图 1 中, 我们

给出了当约化温度 T 在 3.0~3.8 范围内变化时 , 

2 2A D 型氢键流体受限于半径为 7.5 球腔中的吸附-

脱附等温线, 其中 / 25.0hb   , / 5.0w   . 分析图

1 中的曲线可以看出, 当约化温度较低时, 吸附-脱

附等温线之间存在两个回滞线, 图中上半部分和下

半部分的回滞线分别对应着流体的毛细凝聚和层化

转变现象. 随着约化温度的升高, 吸附-脱附等温线

之间的两个回滞线均逐渐变小, 且表征层化转变的 

 

 

图 1  在 / 25.0hb   和 / 5.0w   条件下, 半径为 7.5 的

球形微腔中 2 2A D 型氢键流体的吸附和脱附等温线. 从左到

右, 图中等温线的约化温度T  以 0.1为间隔从 3.0增加到 3.8 
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回滞线在 3.4T   时消失 , 这表明当 3.4T   时 , 体

系中无层化转变现象发生. 当温度 3.8T   时, 表征

毛细凝聚的回滞线也消失, 此时吸附和脱附等温线

完全重合, 这意味着氢键流体在微腔中已经达到临

界点. 

图 1 中的结果表明, 在某一约化温度下, 回滞线

之间存在一个能够导致流体气-液平衡的体相密度

bn . 根据流体相平衡的统计热力学原理可知, 非均

相流体的相平衡要求两相的温度、化学势以及巨势均

相等. 方程(14)表明, 在体系约化温度和体相密度一

定时, 体相化学势为定值. 在此基础上, 利用吸附-

脱附等温线及相应的巨势, 通过确定巨势的交点进

而可得该约化温度下流体的相平衡点. 为了更加清

晰地说明上述过程 , 在 2.95T   , / 25.0hb   及

/ 5.0w   的条件下, 我们给出了 2 2A D 型氢键流体

受限于 7.5R  的球形微腔内的吸附-脱附等温线及

巨势等温线, 如图 2 所示. 通过图 2(b)中巨势的交点

( )O Q 做垂线, 进而可得其与图 2(a)中吸附-脱附等温

线的交点 'O 和 ''O ( 'Q 和 ''Q ), 此即该约化温度下微

腔内流体的相平衡点. 依据上述过程可以计算不同

条件下流体的相平衡点及其相图, 进一步可对相关

因素的影响予以分析. 

4  AaDd流体受限于微腔内的相平衡 

对于几何约束下的流体而言, 由于流体分子与 

 

 

图 2  在 2.95T   , / 25.0hb   及 / 5.0w   条件下 , 

2 2A D 型氢键流体在球腔内( 7.5R  )的吸附-脱附等温线(a)

及巨势等温线(b) 

腔壁分子间的相互作用以及微腔的几何结构等因素, 

致使流体相平衡的临界温度往往低于其体相的临界

温度, 因而微腔中流体相平衡曲线通常也处于其体

相相平衡曲线之下. 当体系的温度低于临界温度时, 

随着受限空间中流体密度的增大, 可能发生润湿、吸

附和毛细凝聚等有趣现象. 对于球形微腔中的 A Da d

型氢键流体而言, 影响体系相平衡的因素主要包括

流体分子间的氢键作用、球腔尺寸以及腔壁与氢键流

体分子间的相互作用等. 为了研究这些因素对氢键

流体相行为的影响, 本文计算了不同条件下 A Da d 型

氢键流体的相图, 然后分别讨论了这些因素对氢键

流体相态特征的影响. 

4.1  流体分子间氢键作用的影响 

在 A Da d 型氢键流体中, 流体分子间因氢键所致

的联结性直接影响体系的分子聚集态结构. 因此, 体

系的相态特征直接受到流体分子氢键作用的影响 . 

如前所述, 氢键的强度参数 hb 以及官能度(a 和 d)

是表征氢键作用的主要参数. 为了探讨氢键官能度

对球腔中氢键流体相行为的影响, 本文分别以 A1D1、

A1D2 和 A2D2 型氢键体系为例, 在 7.5R  , hb /    

25.0及 / 5.0w   的条件下, 计算了相应的相图, 结

果如图 3 所示. 

从图中可以发现, 球形微腔中氢键流体的相图

与相应的体相相图存在着显著差异. 首先, 三种类型

的氢键流体以气-液共存线为边界均构成了两个明显 

 

 

图 3  当 / 25.0hb   及 / 5.0w   时, 受限于半径为 7.5

球腔内的 1 1A D 、 1 2A D 和 2 2A D 型氢键流体的相态结构. 其中

左侧的分支对应层化转变(LT), 右侧的分支对应毛细凝聚(CC) 
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不同的临界相区域, 其中左侧的分支代表氢键流体

的层化转变, 而右侧的分支代表氢键流体的毛细凝

聚. 这意味着相对于体相氢键流体而言, 微腔中的氢

键流体呈现出更为丰富的相态结构. 其次, 三类不同

官能度氢键流体的体相气-液转变温度均高于相应的

层化转变和毛细凝聚的临界温度. 更为重要的是, 随

着氢键流体官能度的改变, 流体的相图也呈现出较

为明显的变化: 一方面, 左、右两支的临界温度均随

官能度的增加而增加, 且毛细凝聚的临界温度均高

于层化转变的临界温度; 另一方面, 随着氢键流体官

能度的增加, 左、右两支的临界相区域均随之增加. 

以上结果表明, 氢键官能度对层化转变和毛细

凝聚的临界温度和临界相区域均有显著影响, 其原

因主要在于流体分子之间因氢键所致的连结性与氢

键官能度密切相关[41]. 实际上, 1 1A D 、 1 2A D 和 2 2A D

型氢键体系分别对应着链状、支化及网络结构的体 

系, 亦即三种类型的流体分子间通过氢键分别可以

形成链状、支化及网络结构的氢键团簇. 显然, 这些

拓扑结构迥异的氢键团簇使得氢键流体的聚集态结

构产生显著差别, 并导致了不同的相态结构. 

进一步, 为了考察氢键强度参数对球腔中氢键

流体相态特征的影响, 在 7.5R  、 / 5.0w   的条

件下, 本文以 2 2A D 型氢键流体为例计算了氢键强度

参数变化时的相图, 结果如图 4 所示. 基于氢键键能

和色散相互作用的比较 , 本文选择的 /hb  范围为

15~30. 从图中可以看出, 层化转变和毛细凝聚的临

界温度均随氢键强度参数的增加而增加, 而当氢键

强度参数固定时, 毛细凝聚的临界温度均高于层化 

 

 

图 4  在 / 5.0w   条件下, 氢键强度参数变化时 2 2A D 型

氢键流体受限于 7.5R  球腔内的相图 

转变的临界温度. 这主要是由于氢键强度参数增大

时, 分子间的氢键作用相对增强, 使得氢键流体因氢

键团簇的存在而变得更加稳定, 从而导致临界温度

相应地增加. 此外, 随着氢键强度参数的增加, 毛细

凝聚的临界密度呈现逐渐减小的趋势, 而层化转变

的临界密度则没有明显变化. 由此可见, 流体分子间

的氢键作用可以显著地影响体系相行为. 

4.2  微腔尺寸及其与流体分子间相互作用的影响 

4.1 节中的结果表明, 球腔中氢键流体的相态结

构明显有别于其体相的相态结构. 由此可知, 球腔尺

寸是影响氢键流体相态特征的重要因素之一. 为了

研究其具体影响, 在 / 25.0hb   及 / 5.0w   条件

下, 我们计算了不同尺寸球腔中 2 2A D 型氢键流体的

相图, 结果如图 5 所示. 

在图 5 中, 分别比较左、右两支的气-液共存线

可以发现, 随着球腔尺寸的增加, 层化转变的临界温

度略有增加, 而其临界点密度则随之略有减小, 且临

界相区域呈现逐渐缩小的变化趋势. 与之相对应的

是, 球腔尺寸的变化对毛细凝聚的影响较为显著. 随

着球腔尺寸的增加, 一方面, 毛细凝聚的临界温度逐

渐升高, 并最终稳定在体相相图的边界附近; 另一方

面, 临界相区域也随之增加而明显增加. 此外, 在同

一约化温度下, 随着球腔尺寸的增加, 毛细凝聚的类

液相密度随之显著增大, 而类气相密度则呈现先增

加后减小的趋势. 同时, 对于更小尺寸的球腔, 可以

发现毛细凝聚分支已经消失, 此时仅存在层化转变 

 

 

图 5  在 / 25.0hb   及 / 5.0w   条件下, 2 2A D 型氢键流

体受限于不同尺寸球腔内的相图 . 球腔的半径 R 分别为

5.0 , 7.5 和10.0  
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分支. 这是由于当受限空间尺度很小时, 流体分子在

空间内的吸附量有限所致. 

这些结果表明, 球腔尺寸可对氢键流体的毛细

凝聚产生显著影响. 这主要是由于当球腔尺寸增加

时 , 界面能随着气-液界面面积的增加而增加 , 从  

而导致毛细凝聚的临界温度显著增加. 鉴于球腔尺

寸可对流体吸附-脱附行为产生显著影响的特征, 因

此通过研究球腔中流体的吸附行为也被广泛用于  

确定微腔的尺寸分布, 并在实际应用中起到重要作

用[16~18, 23, 42]. 

除了球腔尺寸的影响外 , 腔中流体的吸附-脱

附为还取决于流体分子与腔壁之间的相互作用. 对

于球腔中的氢键流体而言, 流体分子与腔壁分子间

的吸引作用与流体分子之间的相互作用存在竞争 , 

因而多种因素之间合作或竞争最终决定了球腔中氢

键流体的相行为. 为了确定腔壁与流体分子间相互

作 用 对 氢 键 流 体 相 行 为 的 影 响 , 在 7.5R  , 

/ 25.0hb   的条件下 , 本文计算了 w 变化时球形

微腔内 2 2A D 型氢键流体的相图, 结果如图 6 所示. 

图 6 中的相图表明, 当腔壁与流体分子间的相

互作用 w 增加时 ,  层化转变和毛细凝聚两个临界 

相区域均随之减小并伴随有临界温度随之降低的趋

势. 相对而言, 毛细凝聚临界温度的变化较小 , 但

是层化转变临界温度的变化则较为明显. 比较 w 相

同时左右两支的气-液共存线 , 可以发现毛细凝聚

的临界温度均高于层化转变的临界温度. 此外, 随

着相互作用能 w 的增加 ,  层化转变的临界密度呈 

略微减小的趋势, 而毛细凝聚的临界密度则有明显 

 

 

图 6  在 / 25.0hb   条件下, w 变化时 2 2A D 型氢键流体

受限于 7.5R  球腔内的相图 

的增加. 

综合图 5 和图 6 中相态结构可以发现, 球腔的尺

寸主要影响毛细凝聚的临界温度和层化转变的临界

密度, 而 w 则主要影响层化转变的临界温度和毛细

凝聚的临界密度. 实际上, 微腔中流体的吸附特征与

流体界面特性及其在微腔表面上的聚集行为直接相

关. 氢键流体由于其中的氢键作用通常具有较大的

表面张力, 因此其吸附性质在一定程度上必然使氢

键作用得以体现. 需要指出的是, 层化转变和毛细凝

聚并非氢键流体所特有的相行为[9], 它们在本质上取

决于流体分子间相互作用、腔壁尺寸及腔壁与流体间

的相互作用等多种因素, 且是这些因素协同作用的

结果. 

5  结论 

本文利用密度泛函理论研究了球形微腔中

A Da d 型氢键流体的相行为, 并根据相应的结果讨论

了氢键作用、球腔尺寸及腔壁与氢键流体的相互作用

对氢键流体相态结构的影响. 研究表明, 球腔内的氢

键流体的相态特征在临界温度、临界密度以及临界相

区域的大小等几个方面显著有别于其体相的相态特

征. 球腔中氢键流体的相行为不但揭示了氢键作用

对临界温度和临界相区域的重要影响, 同时也揭示

出球腔尺寸及腔壁与流体相互作用对层化转变和毛

细凝聚的重要作用. 主要结论如下: 

(1) 当氢键官能度和氢键强度参数增加时, 左右

两支气-液共存线的临界温度均随之升高, 但毛细凝

聚的临界温度高于相应层化转变的临界温度; 此外, 

随氢键强度参数的增大, 毛细凝聚的临界密度呈现

逐渐减小的趋势, 而层化转变的临界密度则没有明

显变化. 

(2) 球腔的尺寸主要影响毛细凝聚的临界温度

和层化转变的临界密度. 当球腔尺寸增加时, 层化转

变的临界温度略有增加, 临界密度减小,毛细凝聚的

临界温度则随之显著升高, 且在同一约化温度下, 毛

细凝聚的类液相密度随之显著增大, 而类气相密度

呈现先增加后减小的趋势. 

(3) 腔壁与流体分子间的相互作用主要影响层

化转变的临界温度和毛细凝聚的临界密度. 当 w 增

加时, 层化转变和毛细凝聚两个临界相区域均随之
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减小并伴随有临界温度随之降低的趋势, 与此同时, 

层化转变的临界密度呈略微减小的趋势, 而毛细凝

聚的临界密度则明显增加. 

在有关吸附现象的研究中, 吸附量、吸附作用和

吸附层结构是表征吸附行为的重要参数. 以上研究

不仅揭示了氢键流体在球形微腔中的吸附和相平衡

特征, 同时也为确定微腔的形状及尺寸, 设计具有指

定几何结构和吸附特性的新材料提供了理论依据 . 

更为重要的是, 研究受限氢键流体的相平衡可以揭

示出几何约束下氢键流体的聚集态结构, 从而有助

于深入探索微观和介观尺度下氢键流体的相关物理

化学性质. 
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Abstract: The phase behaviors of hydrogen bonding(HB) fluid system of daDA  type confined in spherical micro- cavity 

were investigated by using the density functional theory together with the modified fundamental measure theory. With the 
help of adsorption-desorption isotherms and grand potentials, the phase diagrams of HB fluid under various conditions are 
presented. As a result, the phase coexistences of laying transition and capillary condensation are founded, and on which the 
effects of HB, the size of cavity and the cavity-fluid interaction are addressed. It is shown that the metastable region, the 
critical temperature and density are closed related to these factors. It is expected that the present results are helpful to study 
the phase equilibria and aggregated structure of HB fluid under various restrictions. 
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