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研究论文 离子液体 ［犅犕犐犕］犅狉的水溶液犞犔犈
与扩散系数的分子模拟

辛绪亮，张晓冬，赵宗昌，袁小丽，季龙庆

（大连理工大学化工与环境生命学部，辽宁 大连１１６０２３）

摘要：在Ｌｉｎｕｘ操作系统下采用Ｔｏｗｈｅｅ软件和ＮＰＴＧｉｂｂｓ系综 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法 （ＧＥＭＣ），模拟了不同温度、

不同压力下二元体系 ［ＢＭＩＭ］Ｂｒ＋Ｈ２Ｏ的汽液相平衡性质。提出了一种修正介电常数的方法来计算长程力，所

得结果与非极化模型、极化模型及实验结果进行了比较。结果表明：相比于极化模型和非极化模型，修正介电

常数的计算结果更接近实验值。此外，采用ＤＬ＿ＰＯＬＹ软件和分子动力学模拟的方法对 ［ＢＭＩＭ］Ｂｒ水溶液的

扩散系数进行了计算。结果表明：随着溶液中水含量的增多，ＩＬｓ阴阳离子以及水分子的扩散系数得到了明显的

改善。
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近年来，随着经济的快速发展，能源问题与环
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ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（５１０７６０２１，５０８７６０１４）．
　

境问题日益突显，绿色化工以及清洁能源的开发和

利用越来越引起人们的关注。离子液体作为新型的

绿色溶剂，具有重要的工业应用潜力和学术研究价



值，近年来已经成为人们研究的热点。吸收式热泵

是一种重要的工业余热回收装置，热泵工质对汽液

平衡 （ＶＬＥ）以及传递的性质对其热力循环性能

有着至关重要的影响。传统的工质对溴化锂水溶液

（ＬｉＢｒ＋Ｈ２Ｏ）具有易结晶、强腐蚀的缺陷，氨的

水溶液 （ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ）具有强烈刺激性、毒性及

容易爆炸等缺点。近些年来，有研究表明，一些新

型的离子液体具有成为吸收式热泵冷媒吸收剂的可

能性［１３］。

随着计算机技术的发展，分子模拟方法已成为

现代科学研究的主要方法之一，计算机分子模拟可

以通过对体系微观结构的计算来得到体系的宏观性

质。其中 Ｇｉｂｂｓ系综 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法 （Ｇｉｂｂｓ

ＥｎｓｅｍｂｌｅＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ，ＧＥＭＣ）在预测混合物的

汽液相平衡数据方面有着独特的优势，该方法的应

用主要集中在模拟有机物的一元流体或二元溶液的

汽液相平衡组成［４５］和气体在溶液中的溶解度方

面［６］。目前，关于离子液体水溶液汽液相平衡性质

的ＧＥＭＣ模拟报道非常有限，Ｍａｇｉｎｎ等
［７］用连续

分 数 组 成 Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ （ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｆｒａｃｔｉｏｎａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ，ＣＦＣＭＣ）方法研究了离

子液体 ［ＥＭＩＭ］［ＥｔＳＯ４］水溶液汽液相平衡性

质的分子模拟，模拟结果与实验结果有５０％～

７０％的误差，所用方法不能很好地模拟离子液体水

溶液汽液相平衡。本文采用 ＮＰＴＧｉｂｂｓ 系综

Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ 方 法 （ＧＥＭＣ）
［８９］， 用 ＭＣＣＣＳ

Ｔｏｗｈｅｅ
［１０］软件包进行 ［ＢＭＩＭ］Ｂｒ＋Ｈ２Ｏ二元组

分的汽液相平衡性质的模拟；另外，采用了分子动

力学模拟 （ＭＤ）的方法，用 ＤＬ＿ＰＯＬＹ 软件

包［１１］分析了不同浓度下ＩＬｓ的输运性质 （图１）。

１　力场模型

本 文 中 的 阳 离 子 ＢＭＩＭ＋ 力 场 参 数 取 自

Ｍｏｒｒｏｗ等
［１２］开发的力场，该力场是在ＣＨＡＲＭＭ

力场［１３］的基础上优化得来的，属于全原子力场

（ａｌｌａｔｏｍｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ，ＡＡ），该力场键作用 （分子

内作用）表达式为

犝ｂｏｎｄ＝∑
狉

犽犫（狉－狉０）
２
＋∑

θ

犽θ θ－θ（ ）０
２
＋

∑

∑
狀

犽 １＋ｃｏｓ狀－（ ）［ ］δ （１）

式中　犽犫、犽θ和犽为校正参数，狉为原子半径，θ

为键角参数，狉０ 和θ０ 为初始值，为扭转角参数，

δ为二面角，狀为整数。

图１　１丁基３甲基咪唑阳离子的结构和原子序号

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄａｔｏｍｔｙｐｅｎｏｔａｔｉｏｎｓｆｏｒ

１ｂｕｔｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｃａｔｉｏｎ
　

非键作用包括范德华作用项和库仑作用项，其

中范德华作用项用ＬｅｎｎａｒｄＪｏｎｅｓ势能模型描述，

静电作用项用固定点电荷库仑势描述。

犝ｎｏｎｂｏｎｄ＝∑
犻＜犼

４ε犻犼
σ犻犼
狉犻（ ）
犼
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式中　ε犻犼、σ犻犼分别为粒子犻和犼范德华作用的势阱

和相互作用半径；狇犻和狇犼分别为粒子犻和犼的电荷

数；狉犻犼为粒子犻和犼的距离；ε０ 为真空中的介电常

数。则总势能为

犝ｔｏｔａｌ＝犝ｂｏｎｄ＋犝ｎｏｎｂｏｎｄ （３）

水的力场模型中常用的是固定 点电荷模

型［１４１５］ＳＰＣ／Ｅ （ｓｉｍｐｌｅｐｏｉｎｔｃｈａｒｇｅ／ｅｘｔｅｎｄｅｄ），

该模型在分子模拟水溶液的热力学性质中应用相对

较广泛［１６１７］，因此水分子间作用选用该模型描述

力场参数。溴离子力场模型采用分子模拟软件

ＭＣＣＣＳＴｏｗｈｅｅ中ＬｙｂｒａｎｄＧｈｏｓｈＭｃＣａｍｍｏｎ力

场［１８］，不同粒子之间的ＬｅｎｎａｒｄＪｏｎｅｓ势能参数用

ＬｏｒｅｎｔｚＢｅｒｔｈｅｌｏｔ混合规则。

２　模拟细节

在Ｌｉｎｕｘ操作系统下，汽液相平衡的计算采用

ＭＣＣＣＳ Ｔｏｗｈｅｅ６．２．１１ 软 件 包，运 用 ＮＰＴ

ＧＥＭＣ系综方法进行模拟。该方法可同时在两个

模拟盒子中进行 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ （ＭＣ）模拟，两个

盒子分别代表汽相主体和液相主体，二者相对独

立，但 保 持 热 力 学 相 关，满 足 相 平 衡 条 件。

［ＢＭＩＭ］Ｂｒ＋Ｈ２Ｏ 的汽液相平衡实验数据采用

Ｋｉｍ等
［１９］测定的结果，模拟过程中的温度、压力

为实验值中的温度、压力值。平衡判据为两盒子中
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的能量及密度达到了相对稳定，此时的液相组成即

为平衡组成。模拟采用周期性边界条件，范德华作

用采用截断半径加尾部矫正方法计算，截断半径为

１ｎｍ。静电长程相互作用采用 Ｅｗａｌｄ方法计算，

长程力的准确程度直接影响模拟结果的精度，所

以，本文电荷的处理采用了非极化模型［７］和极化模

型［２０］，并将结果分别进行了对比。由于非极化模

型与极化模型中，静电力的计算均采用真空中的介

电常数ε０＝１，而真实ＩＬ溶液体系中，由于每个原

子都受到周围其他原子的影响，亦即溶剂化作用，

ε发生了改变。所以经过多次尝试，发现ε＝１．２２

时，所得结果与实验值最为接近。为提高计算效

率，采用构型偏倚 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法
［２１］以提高粒子

插入的接收概率；采用聚集体积偏倚 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ

方法［２２］以提高聚集流体的构型取样速率。

每次模拟进行 ３．０×１０４ 次循环，其中前

２．０×１０４ 次循环对体系进行预平衡，后１．０×１０４

次循环用于热力学性质的统计和计算，每次统计

体系的构型数不低于１０７。每次循环包括 犖 次

ＭＣ移动，其中犖 为模拟体系中的粒子总数。每

次移动会选择６种 ＭＣ移动之一，它们分别为体

积变化、构型偏倚交换粒子、体积聚集偏倚、分

子构型偏倚重新生长、粒子质心平动、粒子质心

转动。

扩散系数的计算是基于汽液相平衡基础上进行

的分子动力学模拟，液相盒子初始构型为液液相平

衡时的液相盒子，各方向定义了周期性边界条件，

库仑相互作用和范德华相互作用的截断半径均取

１．２５ｎｍ，由于水的转动惯量较小，会发生高速旋

转，必须采用较小的时间步长以保证运动方程求解

的稳定性，因此设时间步长为１ｆｓ。模拟步数

１０００ｐｓ，其中前５００ｐｓ用来使系统进行充分的弛

豫，系统模拟５００ｐｓ达到平衡后，后５００ｐｓ每隔

２００步保存位置坐标、速度坐标，用作后续的结果

分析。所有的分子动力学计算均采用ＤＬ＿ＰＯＬＹ

软件进行。

３　模拟结果

３１　［犅犕犐犕］犅狉水溶液平衡组成

由于离子液体的蒸气压极低，所以本文在研究

［ＢＭＩＭ］Ｂｒ＋Ｈ２Ｏ体系的汽液平衡时，将汽相看

成是由水组成的单一组分，所以只研究液相的平衡

组成。

将达到汽液平衡后的１．０×１０４ 次循环结果分２０

块 （ｂｌｏｃｋｓ）进行统计平均，得到的 ［ＢＭＩＭ］Ｂｒ水

溶液的液相平衡组成的模拟结果见表１。

表１　不同温度、压力下 ［犅犕犐犕］犅狉水溶液的汽液平衡组成

犜犪犫犾犲１　犈狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犳狅狉犪狇狌犲狅狌狊狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳［犅犕犐犕］犅狉犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱狆狉犲狊狊狌狉犲

狑ｅｘｐ／％ 犜／Ｋ 犘／ｋＰａ 狑ｎｏｎ／％ 狑ｐｏｌ／％ 狑ε＝１．２２／％

７５．２７ ３２０．６ ７．９ ３７．３０ ４２．６６ ８５．８９

３３８．４ １７．７ ３６．０８ ４３．１４ ８６．０１

３５１．６ ２９．５ ３７．２７ ４２．８１ ８５．７９

３６５．８ ５１．９ ３７．０７ ４３．３５ ８５．５３

３７９．４ ８２．６ ３６．４９ ４２．３９ ８６．１３

３８３．２ ９５．８ ３６．１７ ４３．５１ ８５．２９

８９．０３ ３２０．６ ４．１ ５１．５０ ６１．８１ ９１．４４

３５３．８ １６．５ ５２．１２ ６２．１９ ９１．９９

３７５．６ ３７．４ ５０．３９ ６２．３２ ９０．４８

３７９．４ ４２．５ ５２．９３ ６１．５６ ９１．７１

３９５．８ ７１．５ ５１．９０ ６２．５０ ９２．２６

４０７．２ １０３．１ ５２．４３ ６２．９６ ９１．５７

９４．８１ ３５５．６ ８．８ ７０．８０ ７７．６７ ９４．２７

３７９．４ ２２．２ ７２．０６ ７７．１７ ９５．１５

４００．６ ４２．５ ７１．８９ ７８．１７ ９４．４１

４１１．８ ５８．４ ７１．３０ ７８．３６ ９５．３０

４２５．２ ８７．６ ７１．４５ ７８．０７ ９５．４５

４３１．２ １０３ ７２．１４ ７７．９６ ９４．５６

９７．９９ ３７９．４ １１．３ ８３．５３ ８９．０３ ９８．０７

４０２．４ ２４．１ ８３．７６ ８９．９５ ９８．２２

４２２．６ ４１．３ ８４．２２ ８９．３０ ９８．０７

４３４．２ ５８．１ ８４．１１ ８９．６８ ９７．９１

４５０．８ ８３．７ ８４．３４ ８９．５５ ９７．７５

４５７．４ １０１．２ ８３．７６ ８９．９４ ９８．３８
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　　表１中狑
ｎｏｎ为采用非极化模型模拟得到的汽液

平衡时，液相中ＩＬ的质量分数；狑ｐｏｌ为采用极化

模型模拟得到的液相中ＩＬ的质量分数；狑ｅｘｐ为

Ｋｉｍ 等
［１９］实验测得的液相中ＩＬ 的质量分数；

狑ε＝１．２２表示修正ε＝１．２２时得到的液相中ＩＬ的质

量分数。由表１可见，非极化模型与极化模型所得

液相中ＩＬ的质量分数均与实验值有较大的误差，

由于极化模型与非极化模型所得结果均比实验值偏

小，溶液中水的含量偏多，即整个体系的势能偏

大，为了修正模拟结果，本文提出了修正介电常数

ε的方法。

通过表１可知，现有的极化模型与非极化模型

方法在模拟离子液体 ［ＢＭＩＭ］Ｂｒ水溶液的汽液相

平衡时，在高浓度时与实验值比较接近，但是在低

浓度时精度还有待提高，通过修正介电常数ε的方

法所得到的结果更符合真实实验数据，说明这种方

法可以应用于ＩＬ溶液犘犜狓的计算。将表１中数

据作图比较，见图２。
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图２　３７９．４Ｋ时不同压力下的 ［ＢＭＩＭ］Ｂｒ

水溶液平衡组成

Ｆｉｇ．２　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｆｏｒａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ

［ＢＭＩＭ］Ｂｒａｔ３７９．４Ｋａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
　

３２　扩散系数

自扩散是宏观平衡条件下分子的移动过程，在

分子动力学中计算扩散系数主要有两种方法，即

Ｅｉｎｓｔｅｉｎ法和 ＧｒｅｅｎＫｕｂｏ法
［２３］，Ｅｉｎｓｔｅｉｎ法是通

过计算均方位移 （ＭＳＤ）来求粒子的扩散系数，

均方位移的表达式为

ＭＳＤ（狋）＝
１

犖 ∑
犖

犻＝１

狉犻（狋）－狉犻（狋０［ ］）｛ ｝２ （４）

由此再通过Ｅｉｎｓｔｅｉｎ公式来计算各粒子的扩散

系数

犇＝
１

６犖
ｌｉｍ
狋→∞

ｄ

ｄ狋 ∑
犖

犻＝１

狉犻（狋）－狉犻（狋０［ ］）｛ ｝２ （５）

式中　犇为扩散系数，犖 为体系粒子数，狉犻（狋）为狋

时刻粒子犻的位置，狉犻（狋０）为狋０时刻粒子犻的位置。

图３是温度为３７９．４Ｋ时，阴阳离子和 Ｈ２Ｏ

的扩散系数随组成的变化，其中 ［ＢＭＩＭ］Ｂｒ＋

Ｈ２Ｏ的组成是平衡条件下的溶液组成。
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图３　不同质量分数 ［ＢＭＩＭ］Ｂｒ

水溶液在３７９．４Ｋ下的扩散系数

Ｆｉｇ．３　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ

［ＢＭＩＭ］Ｂｒａｔ３７９．４Ｋａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓ
　

通过图３可知，３７９．４Ｋ下 ［ＢＭＩＭ］Ｂｒ阴阳

离子的扩散系数的数量级为１０－９ｍ２·ｓ－１，这与

Ｓｏｒｉａｎｏ等
［２３］测定的实验值数量级一致。同时可以

看出，随着溶液中水含量的增多，ＩＬｓ阴阳离子的

扩散系数增长显著，扩散性得到了明显的改善。

４　结　论

（１）极化模型和非极化模型在模拟离子液体

［ＢＭＩＭ］Ｂｒ水溶液的汽液相平衡时，在高浓度情

况下与实验值比较接近，但是在低浓度时其精度还

有待提高；修正介电常数的计算结果更接近于实

验值。

（２）随着溶液中水含量的增多，ＩＬ阴阳离

子的扩散系数增长显著，扩散性得到了明显的

改善，说明 水 的 存 在 能 较 好 地 改 善ＩＬ 的 扩

散性。
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