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CO2 膨胀液体的分子动力学模拟
*

王伟彬,银建中
(大连理工大学化工学院,辽宁大连 116012)

  摘要:采用分子动力学方法,模拟了CO2 膨胀甲醇体系、CO2 膨胀乙醇体系的热力学性质

和输运性质,以及对氯硝基苯在CO2 膨胀甲醇体系、苯甲腈在CO2 膨胀乙醇体系中的扩散性

质。CO2 膨胀甲醇体系的密度模拟值略高于实验值,而CO2 膨胀乙醇体系的密度模拟值与实

验值非常接近。模拟结果表明:CO2 使甲醇和乙醇溶液的膨胀非常明显,当CO2 的摩尔分数

达到0.5时,溶液膨胀约100%;得到了CO2、甲醇、乙醇、对氯硝基苯以及苯甲腈的扩散系数,
其中对氯硝基苯和苯甲腈在两种膨胀液体中的扩散系数与实验结果接近;通过扩散系数关联

了两种膨胀液体的粘度,计算结果与修正的 Wilke-Chang方程得到的体系粘度规律一致。
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1 引 言

  CO2 膨胀液体(CO2-ExpandedLiquids,CXLs)作为环境友好溶剂,在加氢、氧化和氢甲酰化反应中

可以代替传统的有机溶剂,增加反应速率。由于CXLs综合了SCCO2 的性质可调、似液般密度、似气般

扩散性以及优良的溶剂强度等优点,因此,常表现出优于SCCO2 和纯有机溶剂的特性[1]。分子模拟是

通过精确计算几纳米小尺寸体系中物质之间的相互作用来确定物质的行为。采用分子模拟方法研究膨

胀溶液的热力学特性已成为近年来研究的热点。Laird等人[2]用实验和模拟的方法研究了CO2 膨胀乙

腈、甲醇、乙醇、丙酮、乙酸、甲苯以及1-辛烯的相平衡。在其研究的CO2 膨胀有机溶液中,模拟的二元

物质体积膨胀度与实验值符合较好,甚至优于Peng-Robinson方程。银建中等人[3]研究了 H2 在CO2
膨胀甲苯液体中的溶解度的增强规律和相平衡数据,用Peng-Robinson状态方程模拟计算了“CO2+
H2+甲苯”三元系的相平衡行为,获得了满意的结果。在分子模拟中,分子动力学(MolecularDynam-
ic,MD)方法是研究流体输运性质的有效手段。通过 MD模拟,可以获得流体的剪切粘度、自扩散系数

以及导热系数等。Maroncelli等人[4-5]用 MD方法模拟了CO2 膨胀非极性溶剂、极性疏质子溶剂以及

缔合溶剂(乙腈和甲醇)等体系的热力学特性。Hernandez等人[6]使用 MD方法模拟研究了温度为

298K、压力最高到6MPa时CO2 膨胀甲醇、乙醇的输运效应。

  目前,这些研究主要集中在对膨胀溶液的热力学性质和输运性质的研究,很少涉及溶质在各种膨胀

液体中的传递性质[7]。本研究采用 MD方法,以Tan等人[8-9]的膨胀溶液热力学实验数据为依据,模拟

对氯硝基苯(p-chloronitrobenzene,p-CNB)在CO2 膨胀甲醇体系、苯甲腈在CO2 膨胀乙醇体系的扩散

系数,并对两种溶液的密度、膨胀度、扩散系数和粘度进行模拟预测。
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2 模拟方法和条件

2.1 力场参数

  模拟采用孙淮等人[10]提出的 COMPASS(Condensed-phaseOptimizedMolecularPotentialfor
AtomisticSimulationStudies)力场。该力场包括共价键模型、离子模型、准离子模型和金属模型,用以

描述不同的分子体系。共价键模型适用于所有的有机分子和无机共价键分子体系,包括小分子和高分

子,采用CFF(ConsistentForceField)分子力场的基本模式。函数形式由两部分组成:键作用项和非键

作用项[11]。键作用项Ebond包括对角和非对角的交叉耦合项,涉及到键伸缩能Eb、键角弯曲能Eθ,键扭

转能Eφ,键角面外弯曲能Eχ 以及它们之间的相互耦合能Ecross。

Ebond=Eb+Eθ+Eφ +Eχ +Ecross (1)

Eb=∑
b

[k2(b-b0)2+k3(b-b0)3+k4(b-b0)4] (2)

Eθ=∑
θ

[k2(θ-θ0)2+k3(θ-θ0)3+k4(θ-θ0)4] (3)

Eφ =∑
φ

[k1(1-cosφ)+k2(1-cos2φ)+k3(1-cos3φ)] (4)

Eχ =∑
χ
k2χ2 (5)

Ecross=∑
b,b′

k(b-b0)(b-b′0)+∑
b,θ

k(b-b0)(θ-θ0)+

∑
b,φ

(b-b0)(k1cosφ+k2cos2φ+k3cos3φ)+

∑
b′,φ

(b′-b′0)(k1cosφ+k2cos2φ+k3cos3φ)+

∑
θ,φ

(θ-θ′0)(k1cosφ+k2cos2φ+k3cos3φ)+

∑
θ,θ′

k(θ′-θ′0)(θ-θ0)+∑
θ,θ′,φ

k(θ-θ0)(θ′-θ′0)cosφ (6)

  非键作用项包括范德华能Eij和库仑能Eelec,其中范德华相互作用采用Lennard-Jones9-6函数

Eij =∑
i,j
εij 2
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Eelec=∑
i,j

qiqj

rij
(8)

对于不同种原子对间的参数rij、εij,可在同种原子对参数r、ε的基础上,采用6次方平均方法计算,形式

如下

r0ij =
(r0i)6+(r0j)6é

ë
êê

ù

û
úú2
1/6

(9)

εij =2(εiεj)1/2
(r0ir0j)3

(r0i)6+(r0j)6
(10)

在COMPASS力场中,静电相互作用通过原子的剩余电荷来描述,这样能够表现出两个价键原子的电

荷分离。采用键增量δij表示原子j对原子i的剩余电荷,其中原子i为电荷受体,原子j为电荷给体。
电荷键增量δij是通过从头计算静电势能得到的。原子i的剩余电荷是所有与其成键的电荷键增量δij

的总和,即

qi=∑
j
δij (11)

  本研究所考察的对象分子形式如图1所示。由于COMPASS力场对分子内部的描述涉及的参数

很多,可以查阅孙淮等人发表的相关论文[11-13]。本研究仅列出了考察对象的非键参数,如表1所示。
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图1 分子结构

Fig.1 Molecularstructure

表1 非键作用参数

Table1 Non-bondedinteractionparameters

Material Atom Element
r

/(nm)
ε

/(kJ/mol)
Charge

/(10-19C)

CO2
C
O

C(2 ——)

O(1 ——)
0.3915
0.3360

0.2856
0.2814

1.2800
-0.6400

Methanol

C
O
H
H

C(41)O
O(2)H
H(1)O
H(1)

0.3850
0.3580
0.1087
0.2878

0.2604
0.4032
0.0336
0.0966

0.0016
-0.9120
0.6560
0.0848

Ethanol

C
C
O
H
H

C(4)

C(4)O
O(2)H
H(1)O
H(1)

0.3850
0.3815
0.3580
0.1087
0.2878

0.2604
0.2856
0.4032
0.0336
0.0966

-0.2544
0.0864
-0.9120
0.6560
0.0848

p-CNB

C
C
C
O
N
Cl
H

C(3a)H(1)

C(3a)Cl(1)

C(3a)N(3)

O(1 ——)

N(3)

Cl(1)

H(1)

0.3915
0.3915
0.3915
0.3400
0.3760
0.4400
0.2878

0.2856
0.2856
0.2856
0.2016
0.2016
0.4200
0.0966

-0.2032
0.1632
0.0160
-0.2000
0.3840
-0.1632
0.2032

Benzonitrile

C
C
C
N
H

C(3a)

C(3az)

C(2t)

N(1t)

H(1)

0.3915
0.3915
0.3915
0.3520
0.2878

0.2856
0.2856
0.2856
0.3570
0.0966

-0.2032
0.3360
0.3488
-0.6848
0.2032

2.2 模拟条件

  模拟分为两个过程:用NpT 系综对体系进行平衡,平衡结束

后用NVE 系综进行热力学统计。采用NpT 系综模拟时,温度采

用Andresen控制,压力采用Berendsen控制,时间步长为1fs,平
衡步数为500ps。NVE 系综模拟时:设置时间步长为1fs;为了考

察动力学性质,将平衡步数设置为1ns,这样可以使考察对象成为

典型的Lennard-Jones系统。在NVE 系综模拟过程中,每隔1fs
保存轨迹,以便进行热力学性质统计。

  模拟时,将总数为250个分子的体系作为CO2 膨胀溶液,并
根据CO2 的摩尔分数,改变CO2 和甲醇(或乙醇)的分子个数比,
如225个甲醇(或乙醇)分子和25个CO2 分子代表摩尔分数为

0.1的CO2 膨胀甲醇(或乙醇)溶液。在总数为250个分子溶液体系中加入一个p-CNB(或苯甲腈)分
子,构成模拟单元盒子,并设置初始密度为0.7g/cm3。单元盒为周期性边界条件,以实现对无限空间

的模拟。首先采用NpT 系综对体系进行平衡模拟,由于在NpT 系综下,分子的个数以及体系的温度、
压力保持不变,而体积则会改变,考虑到可能发生的体积膨胀,将分子间相互作用的截断半径设置为最
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大值1.55nm,超出部分采用长程校正法进行校正。体系达到平衡后用 NVE 系综进行统计。图2和

图3为Tan等人[9]实验中p-CNB和苯甲腈在CO2 膨胀液中的压力。从图中可以看出,其实验压力略

高于CO2 膨胀甲醇体系和CO2 膨胀乙醇体系的气液平衡(Vapor-LiquidEquilibria,VLE)压力。

图2 不同温度下p-CNB在CO2 膨胀液中的压力

Fig.2 Pressureofp-CNBinCO2expandedsolution
atdifferenttemperatures

图3 不同温度下苯甲腈在CO2 膨胀液中的压力

Fig.3 PressureofbenzonitrileinCO2expandedsolution

atdifferenttemperatures

3 模拟结果

3.1 密度

  CO2 膨胀甲醇液体的密度变化见图4。为了对模拟结果进行检验,图中给出了温度为313.14K时

的实验数据[9],虽然实验温度略低于模拟温度,但据此可估计温度为323.2K和333.2K时,CO2 膨胀

甲醇体系的密度应略低于313.14K时的密度。由图可知,模拟结果略大于实验结果,这与 Maurer等

人[14]的模拟结果相似,他们将其归因于采用的混合规则对二元体系产生的影响。对于本研究的体系,
模拟密度值偏高的原因还可能是因为选择的模拟压力略高于气液平衡压力,此外体系中很可能存在

p-CNB,使密度略大于CO2 膨胀甲醇溶液密度。

  苯甲腈/CO2/乙醇体系达到平衡时模拟溶液的密度结果如图5所示。虽然模拟压力略高于气液平

衡压力,但从图4的结果可以看出,模拟值与实验值非常接近。

图4 CO2 膨胀甲醇溶液的密度

Fig.4 DensityofCO2-expandedmethanol

图5 CO2 膨胀乙醇溶液的密度

Fig.5 DensityofCO2-expandedethanol

3.2 膨胀度

  常压下,温度为T 时高压釜中的溶剂容积用V(p0,T)表示。相同温度下,气体反溶剂溶入液相,平
衡时的状态为p和T,此时的体积将因溶解气体而膨胀,用V(p,T)表示。相对体积膨胀度定义为

ΔV=V(p,T)-V(p0,T)
V(p0,T) ×100% (12)
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图6 CO2 膨胀甲醇、乙醇溶液的膨胀度

Fig.6 ExpansioncoefficientofCO2-expanded

methanolandethanol

  图6为CO2 膨胀甲醇、乙醇溶液的体积膨胀度

与CO2 摩尔分数的关系。用CO2 摩尔分数作图的

优点在于温度对体积膨胀曲线的影响会消失[15]。
由图可知,CO2 对溶液产生的膨胀效应非常明显,
当CO2 的摩尔分数为0.5时,溶液膨胀达到100%左

右,模拟结果与Peters等人[16]总结的规律一致。

3.3 扩散系数

  自扩散系数是用来描述宏观平衡条件下分子的

移动,与布朗运动类似。自扩散可以通过标记确定

分数的扩散源或通过大量粒子的扩散轨迹线来确定

均方位移(MeanSquareDisplacement,MSD)。而

传递扩散或质量传递与浓度梯度或化学式梯度相

关。由于自扩散与传递在物理形式上不同,因此自

扩散率和传递率有着本质的区别。

  平衡分子动力学模拟计算输运性质有两种方法:Einstein法和 Green-Kunbo法。本研究采用

Einstein法计算自扩散系数。根据三维爱因斯坦方程式,有

Ds= 16t
<|r(t)-r(0)|2> (13)

式中:|r(t)-r(0)|2 为分子质心的均方位移,且有

|r(t)-r(0)|2= 1
NNt∑

N

n=1
∑
Nt

t0

|rn(t+t0)-rn(t0)|2 (14)

式中:rn(t)为粒子n在t时刻的位置,N 为系统中的分子总数。

  用Einstein方法计算得到温度在323.2K和333.2K时p-CNB的扩散系数,如图7所示。图中实

心符号代表实验值,空心符号代表用 MD方法模拟的计算值。除了p-CNB的扩散系数外,图中还给出

了采用分子模拟预测的不同CO2 摩尔分数下甲醇和CO2 的扩散系数。从中可以看出:所有物质的扩

散系数均随着CO2 摩尔分数的增加而增大,并且当CO2 的摩尔分数超过0.3时,CO2 在溶液中的扩散

系数增加较大,这是由于随着CO2 含量的增加,溶液体积加速膨胀,从而使甲醇和p-CNB的扩散系数

显著增加;当CO2 的摩尔分数为0.5时,p-CNB的扩散系数提高了近1倍。在整个CO2 膨胀甲醇体系

中,CO2 的扩散系数约为p-CNB扩散系数的2.3倍,约为甲醇扩散系数的1.6倍。

图7 p-CNB在CO2 膨胀甲醇溶液中的扩散系数

Fig.7 Diffusioncoefficientofp-CNBinCO2-expandedmethanol

  采用Einstein方法计算得到苯甲腈在CO2 膨胀乙醇溶液中的扩散系数,如图8所示。从图中可以
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看出:苯甲腈和乙醇的扩散系数随CO2 摩尔分数的增加而增大,CO2 的扩散系数约为苯甲腈扩散系数

的3倍,约为乙醇扩散系数的2.5倍。当温度为303K时,苯甲腈在摩尔分数为0.5的CO2 膨胀乙醇

溶液中,扩散系数为2.82×10-8m2/s(模拟值为2.961×10-8m2/s),而苯甲腈在纯乙醇溶液中的扩散

系数为1.47×10-8m2/s(模拟值为1.472×10-8m2/s),数据表明,在CO2 膨胀乙醇溶液中,苯甲腈的

扩散系数可以增大一倍,这与313K时的结果一致,显示出了膨胀液体的卓越特性。

图8 苯甲腈在CO2 膨胀乙醇体系中的扩散系数

Fig.8 DiffusioncoefficientofbenzonitrileinCO2-expandedethanol

3.4 粘度

  许多基于Stokes-Einstein的方程证明,溶质在溶液中的扩散系数与溶液的粘度存在一定关系。因

此CO2 膨胀溶液的粘度可以由溶质的扩散系数计算得到。常用的公式,如 Wilke-Chang方程、修正的

Wilke-Chang方程,都能很好地关联扩散系数和粘度。Tan等人[6]用修正的 Wilke-Chang方程关联了

体系的粘度,即

D=a(φM)0.5T
ηbVc (15)

式中:M 为溶质的分子量,φ为缔合因子,T 为温度,η为溶剂的粘度,V 为溶剂的摩尔体积,a、b、c为参

数。由POLYMATH5.1软件关联p-CNB在3个温度(323、333、343K)下的扩散系数,回归得到参数

a、b、c。对于p-CNB与CO2 膨胀甲醇体系:a=8.589×10-16、b=0.771、c=0.591,相对误差为5.68%。
对于苯甲腈与CO2 膨胀乙醇体系:a=3.706×10-15、b=0.552、c=0.595。

  当研究体系符合Stokes-Einstein关系时,流体的扩散系数与粘度存在一定关系[17]

ηiDi=ηjDj (16)
式中:ηi、ηj、Di 和Dj 分别为一定温度下两种体系的粘度和扩散系数。混合物的扩散系数可以估算为

D=x1D1+x2D2 (17)
式中:x1、x2、D1 和D2 分别为甲醇和CO2 的摩尔分数和自扩散系数。因为溶质为少量,因此只考虑溶

剂的扩散系数。

  以纯甲醇在温度为323.2K和333.2K时的粘度作为参考,由(16)式和(17)式计算得到CO2 膨胀

甲醇溶液的粘度,如图9中空心符号所示。图中的实心符号是采用修正的 Wilke-Chang方程计算的粘

度。从图9可以看出,CO2 膨胀甲醇体系的粘度模拟值与修正的 Wilke-Chang方程的计算值规律一

致,即随着甲醇溶液中CO2 摩尔分数的增大,溶液的粘度明显降低。当甲醇溶液中CO2 的摩尔分数达

到0.5时,其粘度下降一倍,而p-CNB的扩散系数提高一倍。因此CO2 膨胀甲醇体系有利于p-CNB的

加氢反应。用同样的方法考察CO2 和乙醇的扩散系数,见图10,结果与CO2 膨胀甲醇体系的类似。
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图9 CO2 膨胀甲醇溶液的剪切粘度

Fig.9 ShearviscosityofCO2-expandedmethanol

图10 CO2 膨胀乙醇溶液的剪切粘度

Fig.10 ShearviscosityofCO2-expandedethanol

4 结 论

  采用 MD模拟方法和COMPASS力场,考察了CO2 膨胀甲醇体系和CO2 膨胀乙醇体系的热力学

性质。模拟CO2 膨胀甲醇体系的密度略大于实际值,CO2 膨胀乙醇体系的密度模拟值与实验值非常接

近。两个体系的膨胀体积随CO2 摩尔分数的变化规律一致,即膨胀体积随CO2 摩尔分数的增加而增

大。此外,还考察了CO2 膨胀甲醇体系和CO2 膨胀乙醇体系的输运性质。模拟得到的p-CNB和苯甲

腈在两种膨胀溶液中的扩散系数与实验值符合较好;当液相CO2 的摩尔分数为0.5时,溶质的扩散系

数均能提高一倍。模拟预测了CO2、甲醇和乙醇的扩散系数:温度为323K和333K时的CO2 膨胀甲

醇体系中,CO2 的扩散系数是甲醇的1.6倍;温度为303K和313K时的CO2 膨胀乙醇体系中,CO2 的

扩散系数是乙醇扩散系数的2.5倍。最后,通过模拟的CO2、甲醇和乙醇的扩散系数,关联了两种膨胀

液体的粘度,得到的计算结果与修正的 Wilke-Chang方程得到的计算结果规律一致。
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MolecularDynamicsSimulationofCO2-ExpandedLiquids

WANGWei-Bin,YINJian-Zhong

(SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,

Dalian116012,China)

Abstract:ThermodynamicandtransportpropertiesofCO2-expandedmethanolsystemandCO2-ex-
pandedethanolsystem,aswellasthediffusivitiesofp-chloronitrobenzene/CO2-expandedmethanol
systemandbenzonitrile/CO2-expandedethanolsystemweremodeledwithmoleculardynamicssimula-
tionmethod.ThedensitydataobtainedinCO2-expandedmethanolsystemareslightlyhigherthanthe
experimentalones,whilethatachievedfromCO2-expandedethanolsystemareveryclosetotheexper-
imentalresults.Simulationresultsshowthatthevolumeofmethanolorethanolsolutionscanbeex-
pandedsignificantlybyCO2.WhenthemolefractionofCO2reaches50%,thevolumeswellingofthe
solutionis100%.Inaddition,thediffusioncoefficientsofCO2,methanol,ethanol,p-chloronitro-
benzeneandbenzonitrileweresimulated,inwhichp-chloronitrobenzeneandbenzonitrilearesimilarto
experimentaldata.Finally,viscositiesoftwoexpandedliquidsarecorrelatedbytheirdiffusioncoeffi-
cients,whichisinagreementwiththecalculatedresultsofmodifiedWilke-Changequation.
Keywords:CO2-expandedliquids;moleculardynamicsimulation;thermodynamicequilibriumproper-
ties;transportproperties
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