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摘要  提出粒子交换分子动力学模拟方法(particle exchange molecular dynamics, PEMD), 可以用来得到
各种流体气液平衡相图. PEMD 中有两个相互耦合的模拟箱, 具有恒定总粒子数、总体积, 粒子在两个
模拟箱的转移由两箱粒子化学势之差驱动. 最终两个模拟箱拥有相同压强、温度及粒子化学势, 从而实
现热力学平衡. 进而利用 PEMD 研究了极性 Stockmayer 流体的气液相平衡. 讨论了极性变化对相图的
影响, 预测了临界点. 与 Gibbs Ensemble Monte Carlo结果相比较, 发现两者符合得很好. 
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了解流体的气液相图, 对于其实际应用有重要意
义. 一般来说, 气液相图可以通过状态方程理论得到, 
另外可以利用计算机模拟方法研究流体的气液相图. 
但是, 在单一模拟箱中体现两相共存, 要求系统包含大
量粒子以减小共存界面的影响. 另一种传统方法需要
对每个状态点进行单独的模拟, 从算法的角度来看, 非
常不经济. 1987 年, Panagiotopoulos[1]发明了吉布斯系

综蒙特卡罗方法(Gibbs Ensemble Monte Carlo, GEMC), 
利用此方法可以对流体及流体混合物的气液相共存进

行直接的模拟研究. 自GEMC提出之后, 由于其简单、
有效, 已经成为研究流体及流体混合物相平衡的最常
用方法[2,3]. 由于GEMC方法对相共存模拟体系的动力
学行为无法描述, 因此有必要发展相对应的分子动力
学模拟方法, 使之具有GEMC的优点并且可以描述体
系的动力学. 对此已有了一些有意义的尝试[4~6]. 本文
介绍一种粒子交换分子动力学方法PEMD. 在此方法中, 
粒子的位移遵循牛顿运动定律, 而粒子的交换由两模
拟箱间粒子化学势之差决定.  

极性相互作用为长程的 , 严重影响流体热力学
性质. 最常用的极性流体模型为Stockmayer模型, 即
Lennard-Jones势加上点偶极矩 [7]. 利用PEMD研究了
Stockmayer流体的相图, 模拟的结果与利用GEMC得
到的Stockmayer流体气液相图符合得很好.  

1  模型及模拟细节 
Stockmayer粒子间相互作用势为 
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其中 是第 i个粒子与第 j个粒子之间的距

离, ε0为真空介电常数, 

 |ij i jr = −r r

iµ 为第 i 个粒子的点偶极向
量 . 为体现相图的普适性 , 本文中采用粒子半径σ, 
粒子间相互作用能量ε 和粒子质量 m作为基本单位.  

采用Ewald加和方法对粒子之间的作用力进行计
算. 传统Ewald加和方法中计算量与N2成正比, N为粒
子数. Essmann等人提出Particle Mesh Ewald (PME)方
法 , 计算量与 成正比 , 因此可缩短计算时间 , 
特别适合大体系的模拟

lnN N
[8]. PME中相互作用可分为三

部分: 

 dir rec selfU U U U= + + , (2) 

dirU 为直接相互作用, 在正空间收敛很快:  
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α 为 Ewald 参数, erfc( )x 为误差补偿函数. 为倒

易空间中相互作用, 可写为 
recU
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V 为任一模拟箱体积, m 为倒易空间格矢. 第三部分
为粒子自相互作用 : selfU
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PEMD 中有两个相互耦合的模拟箱, 它们分别
具有三维周期性边界条件. 两个模拟箱总的粒子数、
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总体积和温度恒定. PEMD中粒子的位移利用差分法
解牛顿运动方程来实现 . 每个模拟箱的体积修正由
两箱中瞬时压强差决定 . 体系总势能可以表达为坐
标与转移变量ξ 的函数:  

 [ ( ) ( )(1 )(1 )]ij i j ij i j
i j

U U r U rξ ξ ξ
<

= + −∑ ξ− . (6) 

式中第一个求和代表模拟箱 1中的势能, 第二个求和
代表箱 2中的势能. ξ i = 0表示粒子i在模拟箱 1中, ξ i = 
1表示i在箱 2中. 为控制体系温度恒定以及调节两个
模拟箱的体积, 利用了Berendsen弱耦合方法[9], 除了粒

子平动外, 点偶极矩还会转动. 定义  ,j jµ=µ s 1j =s , 

及 , 有转动运动方程如下:  
jj U= − sG ∇

 ;  j =s uj
j

j
jI j jλ
⊥

= +
G

u s . (7) 

其中 为单位向量 的时间微分 , ju js j j
⊥ = −G G  

, ( )j j j⋅G s s jI 为粒子j的转动惯量, jλ 用来控制单位

向量长度为常数[10]. 
与其他方法不同 , 在PEMD中 ,  利用比较两箱

中粒子化学势的办法实现粒子交换 . 粒子的化学势
可以由Widom试探粒子法求得[11]: 

 id ex
k k kµ µ µ= + , (8) 

式中 id
kµ 为理想气体化学势, 可写为 
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ex
kµ 为过量化学势, 由下式给出:  

 ex ln exp( )k kβµ = − − ∆β φ . (10) 

β = 1/kBT0, Λ为粒子的热波长, ∆φk为 k箱中无规插入
的试探粒子所导致体系势能的变化 . 角括号表示系
综平均. 最终两个模拟箱拥有相同压强、温度及粒子
化学势, 从而实现热力学平衡.  

模拟箱中均匀放置共 620 个Stockmayer粒子, 其
初始速度由Maxwell-Bolzmann分布给出 . 然后每个
箱进行 105 步NVT模拟(无粒子交换), 以消除模型建
构中形成的局部不平衡 . 接着允许粒子交换 , 进行
PEMD模拟. 为保证模拟的稳定性, 采用了跳蛙算法
(leap-frog algorithm)[10]. 每 2000 步模拟, 随机生成
5×104个试探粒子, 进行系综平均, 利用 Widom法计
算化学势. 比较两箱化学势的大小, 进行粒子交换. 

每次交换 , 从化学势大的箱中随机选择一个粒子移
入另一箱中. 粒子转移过程中, 选中的粒子有可能与
目标箱中的粒子位置重叠 , 从而突然产生非常大的
相互作用而导致模拟的中止. Aydt和Hentschke提出了
一个方法来解决此问题 , 即Lennard-Jones势在粒子
距离小于 0.7 时, 由一个抛物线函数来代替[12]. 模拟
步长设为∆t = 0.001, 每个选定温度下 , 模拟进行
4.0×106步, 以计算气液平衡状态点. 

2  结果与讨论 

利用PEMD计算了约化偶极强度µ2 为 1.0, 2.0, 
3.0及 4.0的气液相图, 见图 1. 为得到临界温度与临
界密度 , 将模拟得到的不同温度下状态点利用气液
连接线定理进行拟合[14]: 

 l g
c (

2 c )A T T
ρ ρ

ρ
+

= + − , (11) 

 
其中ρl为液相密度, ρg为气相密度, ρc为临界密度, Tc

为临界温度, A为拟合参数. PEMD模拟给出Tc = 1.417, 
ρc = 0.352(µ 2 = 1.0), Tc = 1.59, ρ c = 0.343(µ 2 = 2.0), 
Tc = 1.815, ρ c = 0.34(µ 2 = 3.0), Tc = 2.052, ρ c = 
0.313(µ 2 = 4.0), 与GEMC模拟结果[7,13] Tc = 1.41, ρ c = 
0.30(µ 2 = 1.0), Tc = 1.6, ρ c = 0.31(µ 2 = 2.0), Tc = 1.82, 
ρ c = 0.312(µ 2 = 3.0), Tc = 2.06, ρ c = 0.289(µ 2 = 4.0)
符合得很好, 说明PEMD能够对气液相图进行比较精
确的描述. 另外, 由于PEMD实质上为分子动力学, 所
以得到相图的同时可对体系动力学进行研究 .  可 
 

 

图 1  Stockmayer流体不同偶极强度下的气液相图 
µ 2从下到上分别等于 1.0, 2.0, 3.0, 4.0. △, 利用PEMD得到的状态点; 
□ , 利用GEMC得到的状态点 [ 7 ,13] ; ▲ , 利用PEMD得到的临界点 ;  

■, 利用 GEMC得到的临界点 
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以发现, 随着偶极强度的增加, 临界温度明显移向高
温, 但临界密度变化较小, 并移向低密度方向. PEMD
结果与 GEMC 结果相比较有系统偏差, 气液共存线
及临界点都向高密度方向有所偏移 . 在温度较低的
时候, 气相密度偏移较小, 而液相密度偏移较大. 这
是由于低温对应于高的液相密度, 此时 Widom 试探
粒子法需要更多的试探粒子才能较精确地得到化学

势. 升高温度接近临界点时, 体系的两相对外界温度
及压强变化非常敏感, 即使是一点小小的条件差异就
会导致不同的结果. 另外不论何种模拟方法, 在非常
靠近临界点的计算都有一定的系统误差. 文献[7,13]
中粒子数为 216 或 512, 并且没有利用弱耦合控制体
积的办法, 所以与本文中模拟条件存在差异, 这可能
是导致两者结果在靠近临界点时差异较大的原因.  

3  结论 
本文提出的 PEMD 模拟可以用来研究各种流体

的气液相平衡. PEMD中粒子在两个模拟箱的转移完
全是由两箱粒子化学势之差驱动的. 因此, PEMD 更
接近于实际体系, 有更好的物理直观, 并且容易实现. 
利用 PEMD 研究了极性 Stockmayer 流体的气液相平
衡. 讨论了极性变化对相图的影响, 预测了临界点. 
与 GEMC结果相比较, 发现两者符合得很好.  
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