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摘要 

ZSM-5 是一种具有独特三维孔道结构、较强热稳定性和较高催化活性的人

工合成分子筛晶体。因在吸附、催化等领域取得了广泛应用，高均匀度高结晶度

分子筛及分子筛膜的合成、形成机理具有很好的实际应用意义及学术研究价值。

本文通过分子动力学、粗粒化粒子介观动力学，从结晶的视角模拟分析 ZSM-5

分子筛的形成机理。 

建立水与模板剂的非晶模型，通过分子动力学模拟后分析水中氧原子的径向

分布函数，其随温度的变化表明，分子筛的形成过程可分为成核和结晶两个阶段，

在低温时形成前驱体、成核，但随着温度的升高均相成核将受到抑制，均相成核

的最佳温度在 350K 左右。通过二步法合成得到了高均匀度、高结晶度的 ZSM-5

分子筛晶体，验证了计算的可靠性。计算结果还表明，当温度达到 350K 以上时，

随着温度的增加，模板剂与分子筛表面能够更好地形成稳定结合从而使非均相成

核及晶体生长得到了加强，与实验结果一致。 

将由分子动力学计算得到的各组分随时间的运动轨迹，通过粗粒化处理投影

到粗粒化粒子的运动空间，得到粗粒粒子的运动轨迹，以径向分布函数为目标函

数计算粒子间的 Lennard Jones 作用系数，推算 DPD 相互作用参数，将计算得到

的力场投影至 DPD 建立的液相模型验证了计算力场的合理性，其中计算所得水

的势能参数为 σ：2.158 Å、ε：0.847 kcal/mol。 

通过建立层模型，将含有前驱体、模板剂以及水三部分所构成的液相与

ZSM-5 分子筛模型结合，得到仿真的分子筛生长环境。通过分子动力学计算得

到了各个原子的运动轨迹，通过粗粒化将分子动力学计算得到的运动轨迹投影得

到粗粒化分子运动轨迹。在此基础上计算晶体表面粗粒化粒子的力场参数，包括

粒子间的键长、夹角，推算与液相间的非键范德华力作用参数。通过对体系压强

的数值模拟，得到了 ZSM-5 分子筛（0 1 0）晶面与液相间的界面张力为 77.181 

mN/m。 

 

 

关键词：ZSM-5，分子动力学，介观计算，粗粒化投影 
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ABSTRACT 

With its unique 3D structure, ZSM-5 is a kind of man made zeolite that has good 

thermal stability and high catalytic activities. Because its broad applications in 

adsorption and catalysis, it is of great theoretical and practical importance to study the 

high crystallinity zeolite and zeolite membrane synthesis method and formation 

mechanisms. In this study, molecular dynamics and coarse grain meso dynamics were 

used to simulate and study the formation mechanisms of ZSM-5 zeolite from the 

chemical engineering perspective. 

Molecular dynamics simulation was used to find the radial distribution function 

of water with template molecules. Changing pattern of the radial distribution function 

of water with temperature indicates that template induced formation process of zeolite 

can best be understood as a two-stage process, the nucleate formation stage at low 

temperature, in which precursor then nucleus were formed; and the growth stage at 

high temperature, in which homogenous nucleation was suppressed. The best 

temperature for nucleation was found to be at about 350K. To verify, two-step 

synthetic method was used and high uniformity and high crystallinity ZSM-5 zeolite 

was obtained. Simulation results also indicated that when above 350K, the interaction 

between the template molecule and the as-growing (0 1 0) surface of ZSM-5 becomes 

more stable as the temperature increases, which may lead to the heterogeneous 

nucleation. This result also agrees well with the experimental results. 

The trajectories from molecular dynamics simulation were mapped to obtain the 

trajectories of the coarse grain particles. Inter-particle non-bonding interaction was 

calculated by using particle radial distribution function as the target function to obtain 

Lennard Jones parameters and estimate DPD interaction parameters. To verify, the 

coarse grain particle force field was mapped to DPD to develop a DPD model for 

liquid phase. The obtained parameters for water are σ：2.158 Å、ε：0.847 kcal/mol. 

Water and template molecules and precursors were put together with the atomic 

ZSM-5 zeolite crystal model to form a layer model to mimic the synthetic 

environment. Molecular dynamics simulations were performed and the trajectories 

from molecular dynamics simulation were again mapped to obtain the trajectories of 

the coarse grain particles. The coarse grain particle force field was obtained, including 

bond stretching, bending and estimated interaction parameters of liquid particles and 

surface particles. The interfacial tension between the liquid phase and the ZSM-5 (0 1 

0) as-growing surface was estimated to be around 77.181 mN/m by calculating the 

normal and tangential components of the system pressure. 

 

 

Key Words: ZSM-5, molecular dynamics, mesoscopic calculation, coarse grained 

mapping
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第 1 章 引言 

1.1 沸石分子筛简介 

沸石分子筛有天然和合成两种。天然沸石大部分由火山凝灰岩和凝灰质沉积

岩在海相或湖相环境中发生反应而形成，常见的有斜发沸石、丝光沸石、毛沸石

和菱沸石等；合成沸石是通过人工合成符合一定孔径要求的晶体。分子筛按骨架

元素组成可分为硅铝类分子筛、磷铝类分子筛和骨架杂原子分子筛；按孔道大小

划分，孔道尺寸小于 2 nm、2～50 nm 和大于 50 nm 的分子筛分别称为微孔、介

孔和大孔分子筛。 

分子筛为粉末状晶体，硬度为 3～5，相对密度为 2～2.8，天然沸石有颜色，

合成沸石为白色，不溶于水，热稳定性和耐酸性随着 SiO2/Al2O3 组成比的增加而

提高。分子筛有很大的比表面积达到 300～1000 m
2
/g，晶内表面高度极化，为一

类高效吸附剂，也是一类固体酸，表面有很高的固体酸浓度与强度，能引起正碳

离子型的催化反应。当组成中的金属离子与溶液中其他离子进行交换时，可调整

孔径，改变其吸附性质与催化性质，从而制得不同性能的分子筛催化剂。 

ZSM-5 是一种具有独特三维孔道结构和酸强度分布的沸石分子筛，孔径在

0.55 nm 左右，如图 1.1 所示，具有高硅铝比和亲油疏水的特性[1]，同时具有热稳

定性和催化活性高的特点。是由 b 轴方向直线型孔道和 a 轴方向的正弦型孔道相

互交联而成，在吸附、催化等领域取得了广泛应用。 

 

图 1.1 HZSM-5 原子结构图 

Fig.1.1 HZSM-5 Atomic Structure 

http://baike.baidu.com/view/1290832.htm
http://baike.baidu.com/view/830418.htm
http://baike.baidu.com/view/1633180.htm
http://baike.baidu.com/view/1635765.htm
http://baike.baidu.com/view/1635765.htm
http://baike.baidu.com/view/770892.htm
http://baike.baidu.com/view/106312.htm
http://baike.baidu.com/view/1590738.htm
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分子筛的制备通常有水热合成法以及水热转换法。水热合成法用于制取纯度

较高的产品，以及合成自然界中不存在的分子筛；水热转化法则是在过量碱存在

时，使固态铝硅酸盐水热转化成分子筛。 

1.2 分子筛的应用意义 

沸石是在分子程度上有着均匀形孔的微孔晶体材料。当分子筛晶体共生时会

形成有一些缺陷的连续层，即分子筛膜，其选择性吸附、不同的扩散速率和分子

筛功能可以有效地分离气体、液体混合物。比起聚合物膜，同为膜的分子筛膜既

有高渗透性又有化学、物理和热力学稳定性。有着 0.2～0.8 nm 孔尺寸的沸石分

子筛膜对于气体分离是一个非常好的选择[2-5]。 

1.2.1 分子筛膜在煤层气分离中的应用 

膜是具有选择性分离功能的材料，利用膜的选择性分离实现料液的不同组分

的分离、纯化、浓缩的过程称作膜分离。膜分离的优点包括：在常温下进行，有

效成分损失少，特别适合热敏性物质；无相态变化，能耗低；无化学变化，不用

化学试剂和添加剂；选择性好，可在分子级内进行物质分离；适应性强，处理规

模可大可小，可以连续也可以间歇进行等。现在使用的膜最主要被分为三类：（1）

有机膜，大体上包含聚合物膜；（2）无机膜，包含陶瓷膜；（3）复合膜，也叫混

合膜，即包含聚合物膜也包括无机膜。合成分子筛膜的方法有很多种，例如水热

合成法，二次生长法，蒸汽相转化法，微波加热法等。 

煤层气的主要成分为甲烷，俗称“瓦斯”，是赋存在煤层中的自生自储式的

非常规天然气体。其中 95%以上为甲烷，另外的 5%为其他气体（一般是 CO2 或

N2），因为 CO2 的酸性和腐蚀性会减低煤层气的能量，所以我们必须将 CO2 从煤

层气中移去。 

目前，应用聚合物膜来达到气体分离在应用领域已被广泛认可[6]，但是分子

筛膜作为无机微孔材料，不仅有着很高的选择性，同时它还可以克服存在于聚合

物膜中的问题，其具有聚合物膜所没有的优异的机械强度，化学稳定性好、热稳

定性强、抗微生物侵蚀能力强、不易胀、易清洗再生等。尤其在 CO2分离方面，

CO2 的高分压会塑化聚合物膜而导致分离效果下，另外 CO2 的酸性亦会影响聚合

物膜的寿命和分离效果。但是对于分子筛膜来说并不存在这些问题，这些都使得

分子筛膜在 CO2 分离方面具有巨大的潜力和广阔的前景。 

因此黄晟慬[7]合成了 SAPO-34 分子筛膜并利用 SAPO-34 分子筛膜通过

http://baike.baidu.com/view/262972.htm
http://baike.baidu.com/view/264639.htm
http://baike.baidu.com/view/351036.htm
http://baike.baidu.com/view/1220272.htm
http://baike.baidu.com/view/80475.htm
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CO2/N2 渗透通量测定和选择性测试实验对煤层气中的 CO2 进行了分离，并取得

了较好的分离效果。 

1.2.2 分子筛膜在液体分离中的应用 

对二甲苯是聚酯和化纤工业的重要原材料，但是由于邻、间、对二甲苯异构

体热力学性质极为相近，目前工业上对该混合体系的分离通常采用冷冻结晶或分

子筛吸附等间歇操作方法，但这些方法操作成本高、能量消耗大，所以采用 MFI

分子筛膜对二甲苯进行分离是一种具有工业应用前景的新技术[8]。再者由于分子

筛膜的孔径均一，其硅铝比可以调节，阳离子交换后库伦场强度得到控制[9]，所

以可以根据这些特点来渗透分离相同大小但极性或是极化程度不同的分子，故管

卉[10]用二次生长法在二氧化硅管上制备了 MFI 分子筛膜，并建立了渗透蒸发分

离装置从混合二甲苯中分离对二甲苯。 

1.3 国内外分子筛形成机理的研究 

近年来，出现了多种 ZSM-5 分子筛合成途径[11-13]。由于其重要性，国内外

专家学者开始关注于其形成机理研究[14-19]，主要有两种观点：第一种观点认为，

通过凝胶胶团的溶解进入液相，然后在液相中或液相与固相的界面上形成晶核，

而成核和生长消耗掉的液相各组分则由凝胶固相不断补充。这种观点即所谓液相

转变机理；另一种观点则认为，通过凝胶固相解聚成为一定的结构单元，这些结

构单元重排形成多面体，最后多面体连接起来形成晶体，这种观点即所谓固相重

排机理。 

徐如人等[20]分别对晶化诱导期和晶体生长期的液相结构进行了分析，首先经

X 射线衍射法研究，固相确定为无定形，而此时的液相则有明显的场 Tyndall 效

应，接着他们又用电子衍射技术对液相进行分析，结合 16 小时和 26 小时的电子

衍射谱分析得到引起 Tyndall 效应的胶粒是具有 K-L 沸石晶体结构的晶核粒子，

电子衍射的实验观察确证 K-L 沸石的成核发生在液相，并发生在整个晶化过程

中；然后运用他们自己设计的 Ga 对 Al 的“中途取代实验”，观察到液相中的

Ga 在 6 小时之内降低为零，并且在之后的 50 小时内再没出现过，从而证明了

K-L 型沸石的形成遵循液相转变机理。 

其中 C. E. A. Kirschhock
[21]指出在 TPAOH-TEOS-H2O 及 TBAOH-TEOS-H2O

的混合溶液中合成分子筛时，首先模版剂周围会聚集小分子形成前驱体，再由前

驱体生长成分子筛，C E. A. Kirschhock 在另一篇文章中[22]]也指出在
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TPAOH-TEOS-H2O 的混合体系中形成 MFI 型沸石分子筛时，在 TPAOH、TEOS

接触的早期会先形成前驱体，并且模版剂对沸石分子筛结晶的动力学和热力学过

程起到关键作用，它作为异体分子参与到结晶过程中，并影响孔道结构和尺寸，

分子筛的生长速度也会随着模版剂浓度的增加而加快，但是在低的模版剂浓度下

生长出来的晶体交联程度比较好。这些工作使学术界对分子筛形成初期的机理逐

渐达成了初步共识。 

Vladimiros Nikolakis 等[23]指出溶胶溶解与成核是发生在无定形固体与周围

液体边界上的一种界面现象，在沸石分子筛形成时溶胶微结构起了很重要的作

用，他们用随机毛细管模型来描述溶胶微结构以及它的生长，发现在当一定量的

晶体形成时成核率便会达到最大值，随后成核率随之下降，他们建立了数学模型

进行模拟指出持续的过饱和是导致成核率上升的重要原因之一，他们还建立了物

理模型，沸石分子筛的成核是在溶胶和溶液界面间通过对溶胶前驱体进行吸收和

重排而形成的。他们的模拟结果与实验结果拟合得很好，解释了溶液中溶胶浓度

与最大成核率之间的关系，溶胶微结构在区分溶胶与溶液间的界面区域起了很重

要的作用。 

采用溶胶-凝胶法制备 ZSM-5 分子筛，通过 TEOS 水解、缩合形成溶胶凝胶

的过程，其主要的反应如下[24]： 
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以上反应可以归纳为三种类型的反应：生成硅醇（Si-OH）的水解反应、生

成水的缩合反应以及生成醇的缩合反应。 

因此，在模板剂诱导的分子筛生长过程中，合成原料中的模板剂会起到表面

活性剂的作用，而硅源、铝源逐步取代模板剂周边的水分子形成胶团。在合适的

碱性条件下硅源、铝源发生脱水、聚合形成初级粒子，或称之为前驱体，前驱体

进一步脱水、聚合而成核生长。然而这些分子筛结晶机理的研究往往受到其传统

应用领域的习惯性影响，侧重于晶体颗粒生长的探索。研究方法也多是沿用颗粒

晶体生长研究的传统理论与思维。Lai Zhiping 等人[25]的研究试图突破这一传统思

维的束缚，为强化分子筛在二维条件下的平面生长提供了一种新的思路。然而，

相对于颗粒生长，分子筛晶体的二维生长机理的研究，特别在介观与微观层面上，

还相对缺乏。这在相当程度上制约了分子筛膜合成技术取得重大突破。 



第 1 章 引言 

5 

1.4 研究方法与内容 

本论文采用多尺度模拟方法，可以求解从介观到微观的许多问题，大尺度计

算能够为小尺度计算的界面提供边界条件，这样就使得体系内部的多尺度描述更

为清楚与准确；而小尺度计算所得的各种参数也能通过一定的等效方法向大尺度

传递，就能准确的了解系统整体的物理化学特征。所以建立多尺度计算方法以实

现不同尺度间的有效关联是十分有意义的。本文所采用的多尺度模拟方法包括了

介观和微观，这种方法将不同时间、空间尺度对象的物理化学特性用不同的计算

方法求解，通过建立一条介观-微观尺度间有效联系与传递，全面的研究物质的

性质。 

    本文的主要研究内容如下： 

（1）根据实验数据建立微观模型，通过分子动力学模拟获得相关数据，探

索最佳成核温度以及二次成核条件。 

（2）建立微观分子筛生长全原子模型，将分子动力学得到的运动轨迹投影

到介观尺度，计算并验证力场参数，进而估算 ZSM-5（0 1 0）光滑表面与液相

间的界面张力。 
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第 2 章 微观结构模拟 

2.1 概述 

近年来，分子动力学、量子力学从头算法等被用来对分子筛生长初期阶段微

观层面的模拟，以量子力学为出发点的从头计算研究，可以提供独立的信息源，

适合于研究复杂的系统，特别是运用密度泛函法（DFT）模拟得到的 TEA 模板

剂对水中 O 原子径向分布函数的影响[26]，提供了模板剂在分子筛形成最初阶段，

前驱体形成过程中的作用的微观描述。传统的量子理论是将波函数作为体系的基

本物理量，而密度泛函理论则是通过粒子密度来描述体系基态的物理性质，由于

粒子的密度只是空间坐标的函数，这就使得其将 3N 维波函数问题简化为 3 维密

度问题，密度泛函的主体思想[27]是构建有限的空间内流体分子的巨势（Ω）与局

部密度之间的函数关系，当热力学达到平衡时，满足巨势对局部密度的导数为零

的条件进一步求出平衡时在有限空间内流体分子的密度分布情况，即满足： 

                       
 

 
v r

0
r

 



   
                               （2.1） 

有限空间内流体分子的巨势主要包括： 

       v r F r dr r v r                                    （2.2） 

其中：μ为流体分子的化学势，F[ρ(r)]为流体分子的亥氏自由能。 

在密度泛函理论作为处理非均匀相互作用多粒子体系的近似方法在计算凝

聚态物理、计算材料科学和计算量子力学化学等很多领域都得到了广泛的应用
[28]。它是 K-S 本征态的、有效的单电子薛定谔方程的平均场理论，是包含了基

态电子密度和总能的全部的关联效应[29]。DFT 提供了第一性原理或从头算的计

算框架，在这个框架下可以发展各式各样的能带计算方法。 

二步法合成分子筛[30]及分子筛膜[31-32]已有报道。 

本文将尝试通过分子动力学计算，从结晶的视角加以描述，即成核、二次成

核、晶体生长等。在计算结果的基础上通过二步法，实现高均匀、高结晶度 ZSM-5

分子筛晶体的合成。在后续的研究中，将以本次计算结果为基础，获得介观模拟

计算所需的相互作用参数，最终得到热力学模型的界面张力，从介观上进一步探

索研究 ZSM-5 分子筛晶体。 
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2.2 分子动力学计算 

随着大容量计算机的发展与普及，利用计算机对物质的微观结构和运动进行

数值模拟计算得到了迅速发展。在宏观状态下看似平静的物质，在微观状态下却

是完全不同，原子和分子中的各个基团，都处在不间断的运动中。物质的众多物

理性质与这些微观粒子的运动有着直接的关联。按照统计力学原理[33]对原子（或

分子）的运动状态以及轨迹的模拟可以实现对其宏观物理量的计算，得出与实验

结果相符合或可比拟的计算结果，提供微观结构、粒子运动以及它们和物质宏观

性质关系的明确图像，因而有利于新概念和理论的提取。这类数值模拟计算被称

之为分子力学及其模拟方法。 

分子力学模拟的本质就是对微观粒子运动状态以及轨迹的追踪计算，也就是

对粒子的牛顿运动方程求解，也就是根据经典力学对 Leibniz/Hamilton 运动方程

的积分以取得各个粒子的空间位置与时间关系的描述。由于计算模拟的目的是获

得可以与实验结果相关联的宏观量，根据统计力学原理，此类计算需要在一个系

综内同时追踪数目较大的微观粒子以便获得较为准确的统计平均值。 

因此，根据对运动方程积分方法的不同分子力学计算又被分成两种大类，即

确定性模拟方法的分子动力学法以及随机性模拟方法 Monte Carlo 法。 

分子动力学法是对各个粒子的 Leibniz/Hamilton 运动方程直接积分，完全追

踪各个粒子的的运动状态以及轨迹，为了节省计算，通常选用 Leibniz 运动方程

进行求解，以获得任意时刻的微观状态。通过统计力学、微观可观测量的统计力

学系综平均反映其宏观性质。而 Monte Carlo 法则直接利用统计力学系综平均概

念，在等能量面上通过随机抽样，在时间平均意义上获得对运动方程的积分。 

分子动力学模拟[34]，包括对原子核和电子所构成的多体系统，用计算机模拟

原子核的运动过程，从而得到系统的结构和性质，其中每一原子核被视为在其他

所有原子核和电子所提供的经验势场作用下按牛顿定律运动，每个原子作为质

点，都会遵循牛顿运动方程，所有原子的受力情况可以通过其能量的一阶导数得

到，根据上一步的原子位置与原子的受力，利用泰勒展开得到原子当前的位置与

速度，不断重复，最后就能得到系统的平衡态。而被研究对象的热力学、输运性

质以及其他的一些结构特点可以通过对系统的平均得到，分子动力学模拟[35]是在

原子级别模拟固态、液态物质的主要计算方法，其计算的基本单元是分子动力学

模拟单胞又称盒子。单胞内含有 N 个原子，单胞的边长 L，由该温度体系下的密

度计算得到： 




A

NM
L

N
                          （2.3） 
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式中：M 为元素的原子量，NA=6.02×10
23，ρ为研究对象的密度。 

由于计算能力的限制分子动力学模拟的粒子数与真实的宏观体系相比仍然

极小，所以通常采用周期性边界条件来将模拟的盒子在整个空间上无限复制以降

低小样本引起的边界效应，而分子模拟中最耗时的就是粒子间的作用力或者是能

量的计算，为了减小计算强度、加快计算时间，通常会采用相互作用截断。分子

动力学的周期性边界条件[36]是以模拟单胞为中心，单胞重复出现在三维空间中以

形成无限大的实际空间，使得原子总数近似为无限。但在计算时只将注意力集中

在中心单胞上，中心单胞内的原子移动时，周围单胞内的像原子也以同样方式运

动。当一个原子离开中心单胞进入近邻单胞时，其像原子就在其相反周界上移进

这个中心单胞。因此，对于中心单胞来说，似乎无界面存在，并且中心单胞内原

子数始终守恒。在模拟中只需保留基本单元，所有其它单元与基本单元由平移对

称性关联，在处理粒子之间的相互作用时，通常采用“最小影像”约定，这个约

定是指无穷重复的 MD 基本模拟计算元胞中的一个粒子只与它所在的基本元胞

内的另外 N-1 个（设在此元胞内有 N 个粒子）中的每个粒子或其最邻近影像粒

子发生相互作用。实际上，这个约定就是通过满足不等式条件 rc<L/2 来截断位

势（rc 为截断半径）。通常 L 的数值应当选得很大，以避免有限尺寸效应，但这

样会增大计算量，通常采用对相互作用势的修正来近似处理。 

在进行分子动力学计算之前通常需要对所建模型进行能量最小化，这是由于

当一个模型建立时，可能出现分子不等价地分布在晶胞中，这样就会造成一区域

真空，能量最小化计算可以用来矫正这一真空区，然后再进行分子动力学计算使

得模拟的体系达到平衡状态。 

2.2.1 确定势能函数 

分子动力学计算是基于 Leibniz 运动方程，其准确性很大程度上取决于势函

数的选择，势函数的发展经历了从对势到多体势的发展，对势又包含间断对势和

连续对势，例如：Lennard-Jones 势、Born-Lande 势、Morse 势、Johnson 势等。

对势包含半经验势和经验势，其中半经验势[37]是指经理论分析得到的对势中的一

些参数是通过经验而不是物理模型，其中包括有弹性常数、平衡点阵常数以及内

聚能、空位形成能和层错能等；经验势为了拟合方便，在选择势函数时不追求理

论依据，而是根据经验的估计和拟合方便，相对自由的选择势函数。对于多体势

Daw 和 Baskes
[38]在准原子近似和有效介质理论的基础上根据密度泛函理论认为

其是指某原子的原子核除了受到周围其他原子核的排斥作用外，还受到该原子的

核外电子及其周围其他原子产生的背景电子的静电作用，本研究采用
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Lennard-Jones 势，构成势函数的基础是原子之间的相互作用，一般可由两个或

是多个原子之间的相对位置来定量确定相互作用势，在每一个基本计算步之后，

其作用力可由目标原子在截断半径以内与其周围其他原子之间的相互作用势的

导数求出。 

2.2.2 确定力场及电荷分布 

力场是分子动力学的关键核心，在分子模拟中选择合适的力场，对于预测结

果的精确性起着决定性作用。在分子模拟的计算中，无论是分子动力学还是量子

力学，解决问题的关键是解出“势能面”。 

它是原子核对坐标的函数，只依赖于原子核的位置，得到势能面，分子体系

的相关性质就都可计算得到。量子力学法通过量子计算得出势能面，而分子力学

法则通过力场“装配”产生势能面。力场是在一系列范围内，结合经验参数、实

验得到的经验数据或量子力学计算，经过内延和外推再通过参数化得到的。用来

计算很多与之相似的分子体系从而具有一定的精确度。 

分子动力学中使用的分子力场可理解为描述分子中各原子间相互作用的数

学函数及其参数和各种不同的相互作用，也可理解为原子分子尺度上的一种势能

场，它描述的是分子中原子的拓扑结构与运动行为，根据量子力学的

Born-Oppenheimer 近似[39]，即一个分子的能量可以近似看作构成分子的各个原

子的空间坐标的函数，即分子的能量随分子构型的变化而变化。而描述这种分子

能量和分子结构之间关系的就是分子力场函数。 

一个全面的力场通常由以下部分组成[40]：1.一系列原子类型以及原子类型的

确定规则；2.一系列描述力场内每一能量组分的函数式；3.一些必要的参数；4.

某些力场对于无明确定义的原子类型有产生参数的规则。因此，一个力场就是由

许多函数式和参数组成的集合，通常力场描述分子时，使用原子内部坐标结合能

量项来描述势能。 

目前，力场可以分为几类：1.传统力场，包括：CVFF 力场、MMX 力场、

CHARMM 力场、AMBER 力场；2.第二代力场，包括：CFF 力场、COMPASS

力场、MMFF94 力场；3.通用力场，包括：UFF 力场、Dreiding 力场、ESFF 力

场。本文选用 COMPASS 力场，它是 1998 年由美国 MSI 公司开发出的发展得较

完善的“求全”型力场[41]，COMPASS 的含义是“用于原子水平模拟研究的凝聚

态优化的分子力场”，COMPASS 力场是通过从头计算的方法，计算分子内的键

参数，同时又采用以液态分子或晶体分子的热物理性质来精修非键合参数，能够

模拟聚合物，有机、无机小分子与高分子，一些金属离子、金属氧化物与金属，

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%87%8F%E5%AD%90%E5%8A%9B%E5%AD%A6
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=CVFF%E5%8A%9B%E5%9C%BA&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=MMX%E5%8A%9B%E5%9C%BA&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=CHARMM%E5%8A%9B%E5%9C%BA&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/AMBER%E5%8A%9B%E5%9C%BA
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=CFF%E5%8A%9B%E5%9C%BA&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=COMPASS%E5%8A%9B%E5%9C%BA&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=COMPASS%E5%8A%9B%E5%9C%BA&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=MMFF94%E5%8A%9B%E5%9C%BA&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=UFF%E5%8A%9B%E5%9C%BA&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=Dreiding%E5%8A%9B%E5%9C%BA&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=ESFF%E5%8A%9B%E5%9C%BA&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=ESFF%E5%8A%9B%E5%9C%BA&action=edit&redlink=1
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在处理有机与无机体系时，采用分类别处理的方式，不同的体系采用不同的模型，

即使对于两类体系的混合，仍然能够采用合理的模型描述，由于它的所有参数都

源自相容的形式，所以可以用它来研究表面、共混等复杂的体系。 

电荷计算选用 QEq，QEq
[42]可以用来预测聚合物、陶瓷、半导体、或生物系

统的电荷，同时也可以运用于分子动力学研究从而拓展新研究领域，当给模拟的

系统一个确定的电荷分布后，它就不会随着静电环境的改变而随之调整，所以传

统的方法是设定一个介电常数，但是这样就无形中增加了计算的不确定性，而选

用 QEq 时电荷是会随着静电环境的改变而改变的，并且其适用范围很广。 

2.2.3 计算模型 

模型建立如下：均相体系模型由 2 个 C2H5NH2 分子作为模板剂和 200 个水

分子混合组成；2 个 TPA
+和 165 个水分子与孔道中含有模版剂的分子筛晶体模

型（0 1 0）面建立混合体系；2 个 Precursor 和 500 个水分子与分子筛晶体模型（0 

1 0）面建立的混合体系。ZSM-5 晶体模型（含 TPA
+模板剂）根据文献中的单晶

衍射实验数据建立[43]，选用 Si/Al=30。骨架铝位置的选择，根据文献中的实验值
[44]，晶体表面由—OH 基团终止。 

 

图 2.1 2 个 C2H5NH2和 200 个水分子混合体系 

Fig.2.1 Mixed system of 2 C2H5NH2 and 200 H2O 
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图 2.2 2 个 TPA
+和 165 个水分子与分子筛晶体模型（0 1 0）面建立的混合体系 

Fig.2.2 Mixed system of 2 TPA
+、165 H2O and ZSM-5 (0 1 0) surface 

 

图 2.3 2 个 Precursor 和 500 个水分子与分子筛晶体模型（0 1 0）面建立的混合体系 

Fig.2.3 Mixed system of 2 Precursor、500 H2O and ZSM-5 (0 1 0) surface 
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2.2.4 平衡计算 

系综是指在一定的宏观条件下，大量性质和结构完全相同的、处于各种运动

状态的、各自独立的系统的集合，它不是以分子而是以由大量分子组成的整

个热力学系统为统计的个体，本文所进行的分子动力学模拟系综包括以下 3

种：（1）正则系综（NVT），是指系统的原子数 N、体积 V 和温度 T 都保持不变，

并且总动量为零的系综；（2）等温等压系综（NPT），是指系统的原子数 N、压

力 P 和温度 T 都保持不变的系综；（3）微正则系综（NVE），是指系统的原子数

N、体积 V 和能量 E 都保持不变，孤立、保守的、系统的统计系综。 

本文首先分别对纯水、图 2.1 所研究的系统进行能量最小化，然后在 298K、

NVT 系综下进行分子动力学计算，10ps 后即时更新图表文档中的能量固定不变，

系统达到平衡，在此基础上再在 298K、NPT 系综下进行 50ps 分子动力学计算；

对于图 2.2、图 2.3 所研究的系统选择 298K、350K、423K、453K、473K，压力

根据相应温度下水的饱和蒸气压，在 NVT 和 NPT 系综下进行 50ps、1ns 的分子

动力学模拟。 

2.3 实验部分 

分别用常规的一步法和两步法合成 ZSM-5 分子筛晶体，一步法是陈化后升

温至结晶温度；而两步法则是陈化后先升温至 350K，充分成核后再升温至结晶

温度。同时考察了两种常见的合成配比方案。 

方案一投料比为[45]： 

SiO2:Al2O3:C2H5NH2:KCl:H2SO4:H2O=79:1:33:1.8:12.4:3200，结晶温度为 423K； 

方案二投料比为[46]： 

SiO2:Al2O3:C2H5NH2:NaCl:H2SO4:H2O=39:1:18:15.5:8.4:1726，结晶温度为 453K。 

2.4 结果与讨论 

2.4.1 计算结果分析 

在分子动力学中，对模拟得到的位形进行结构分析是很重要的，很多情况下，

需要研究晶体的结构，就结构分析而言，目前常有的方法有：径向分布函数、静

态结构因子和配位数等方法，而获得径向分布函数的主要途径有两条[47]：积分方

程方法和分子模拟方法。原子径向分布函数（RDF）表达的是以任何原子为中心，
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周边原子的球对称径向分布状态[48]，RDF 表示的物理含义是：在空间位置 r 周

围的体积元中单位体积内发现另一个粒子的几率，其表现出短程有序、长程无序，

径向分布函数可以由下式来定义： 

 
 

24

V N n r
g r

r r





                   （2.4） 

式中：n(r)表示距离原点 r 到 r+△r 之间的平均粒子数，V 是模拟的体积。 

对经过分子动力学计算达到平衡后的模拟系统原子径向分布函数（RDF）进

行分析，研究在 298K 下，有模板剂和没有模板剂系统中的径向分布函数，由图

2.4 和图 2.5 可以看出模板剂的加入增加了 RDF(O)的数值，与文献中的 DFT 计

算结果相似[26]。表明水分子在模板剂的亲水基团周边聚集，水解后的 SiOH、AlOH

单体逐步置换亲水基团周边的水分子，并在碱性条件下发生聚合，形成前驱体。

L. Sicard
[45]也验证了当模板剂周围水分子数目增多即模板剂周围吸附水分子后，

其他小分子会与该处的水分子发生置换反应形成前驱体，计算结果与其得出的结

论相符。 

 

图 2.4 298K 纯水分子径向分布函数图 

Fig.2.4 298K RDF(O) of H2O 
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图 2.5 298K 2 个 C2H5NH2、200 个水分子的径向分布函数图 

Fig.2.5 298K RDF(O) of 2 C2H5NH2 and 200 H2O 

图 2.6 给出了图 2.2 模型的计算结果，可以看出从 298K 常温常压到 350K 及

相应压力时，RDF(O)的变化较小，当温度压力继续上升，RDF(O)出现明显下降

的趋势，根据上面讨论得到的成核机理，可以看出 350K 以下有利于成核，而 350K

以上，液相均相成核明显受到抑制。 

 

（a）298K RDF(O) 
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（b）350K RDF(O) 

 

（c）423K RDF(O) 

 

（d）453K RDF(O) 
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（d）473K RDF(O) 

图 2.6 2 个 TPA
+、165 个水分子与 ZSM-5 分子筛（0 1 0）表面混合体系的径向分布函数图 

Fig.2.6 RDF(O) of 2TPA
+、165 H2O and ZSM-5 (0 1 0) surface 

图 2.7 给出了图 2.3 由 2 个 Precursor 和 500 个水分子与分子筛晶体模型（0 1 

0）面建立的混合体系模型的计算结果，可以看出 RDF(O)的数值逐渐递减。 

 

（a）298K RDF(O) 
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（b）350K RDF(O) 

 

（c）423K RDF(O) 

 

（d）453K RDF(O) 
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（e）473K RDF(O) 

图 2.7 2 个 Precursor、500 个水分子与 ZSM-5 分子筛（0 1 0）表面混合体系径向分布函数图 

Fig.2.7 RDF for Mixed system of 2 Precursor、500 H2O and ZSM-5 (0 1 0) surface 

表 2.1 给出了图 2.2 的模型在 298K、350K、423K、453K、473K 下的模板剂

与分子筛晶体表面相互作用能的模拟计算结果，计算得到的相互作用能量数据表

明温度及压力的上升有利于模板剂在分子筛表面聚集，并且在 350K 后，模板剂

与 ZSM-5 晶体表面相互作用能进入负值区，表明模板剂在这些条件下可与晶体

表面形成稳定的结合。即：虽然均相成核受到了抑制，但晶体表面的非均相成核

及生长得到了加强。 

表 2.1 2 个 TPA
+、165 个水分子与 ZSM-5 分子筛（0 1 0）面混合体系的能量 

Table.2.1 Energy of Mixed system of 2 TPA
+
, 165 H2O and ZSM-5 (0 1 0) surface 

 Etotal 

(kcal/mol) 

 Etemp 

(kcal/mol) 

Esurface 

(kcal/mol) 

Einteraction 

(kcal/mol) 

298k -14394.49 -366.08 -15273.09 1244.68 

350k -15209.20 -174.02 -15127.09 91.91 

423k -14818.61 121.59 -14772.15 -168.05 

453k -14634.16 253.91 -14622.52 -265.55 

473k -14530.20 338.25 -14539.52 -328.93 

 

表 2.2 给出了图 2.3 的模型在 298K、350K、423K、453K、473K 下的模板剂

与分子筛晶体表面相互作用能的模拟计算结果，可以看出 Einteraction 的值逐渐递

减，说明在这一计算条件下，从热力学角度是有利于模板剂而非前驱体引起的分

子筛晶体（0 1 0）光滑表面吸附成核。 

 

Energy  

Temperature 
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表 2.2 2 个 Precursor、500 个水分子与 ZSM-5 分子筛（0 1 0）面混合体系的能量 

Table.2.2 Energy of Mixed system of 2 Precursor, 500 H2O and ZSM-5 (0 1 0) surface 

 Etotal 

(kcal/mol) 

Eprecursor 

(kcal/mol) 

Esurface 

(kcal/mol) 

Einteraction 

(kcal/mol) 

298k -47155.50 -19336.90 -36064.13 8245.53 

350k -46045.05 -17791.85 -35107.30 6854.10 

423k -44621.27 -16473.37 -33805.78 5657.88 

453k -44213.08 -16185.16 -33438.31 5410.39 

473k -43649.02 -15543.85 -32916.85 4811.68 

2.4.2 实验结果分析 

图 2.8、图 2.9 分别为通过一步法和两步法获得圆柱形、棺材形 ZSM-5 分子

筛晶体的扫描电镜图（SEM），图 2.10、图 2.11、图 2.12、图 2.13 分别为通过一

步法和两步法获得圆柱形、棺材形 ZSM-5 分子筛的 X 射线衍射图（XRD）。根

据方案一得到的分子筛为圆柱形，方案二得到的分子筛为棺材形。 

  

图 2.8 一步法获得圆柱形和棺材形 ZSM-5 分子筛晶体的扫描电镜图 

Fig.2.8 SEM of pillar and coffin ZSM-5 zeolite crystal through one step method 

  

图 2.9 两步法获得圆柱形和棺材形 ZSM-5 分子筛晶体的扫描电镜图 

Fig.2.9 SEM of pillar and coffin ZSM-5 zeolite crystal through two step method  

 

Energy  

Temperature 
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图 2.10 一步法获得圆柱形 ZSM-5 分子筛晶体的 X 射线衍射图 

Fig.2.10 XRD of pillar ZSM-5 zeolite crystal through one step method 
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图 2.11 一步法获得棺材形 ZSM-5 分子筛晶体的 X 射线衍射图 

Fig.2.11 XRD of coffin ZSM-5 zeolite crystal through one step method 
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图 2.12 两步法获得圆柱形 ZSM-5 分子筛晶体的 X 射线衍射图 

Fig.2.12 XRD of pillar ZSM-5 zeolite crystal through two step method 
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图 2.13 两步法获得棺材形 ZSM-5 分子筛晶体的 X 射线衍射图 

Fig.2.13 XRD of coffin ZSM-5 zeolite crystal through two step method 

从以上图可以看出两步法结晶中分子筛晶体大小、形貌都明显优于一步法合

成的晶体，并且两步法合成中得到的 XRD 峰强度明显大于一步法。方案二结晶

度的增加幅度明显大于方案一，进一步说明高温不利于均相成核。为了提高结晶

度与晶体均匀度，引入低温段作为成核阶段至关重要。图 2.8、图 2.9 给出的 SEM

图像可以看出，采用较高结晶温度得到的棺材形分子筛表面的寄生晶明显多于结

晶温度较低的圆柱形，与表 2.1 得到的模拟结果相一致。 
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2.5 本章小结 

本章通过分子动力学模拟，从结晶的视角分析 ZSM-5 分子筛的形成机理。

水中氧原子的径向分布随温度的变化表明，分子筛的形成过程可分为成核和结晶

两个阶段，在低温时形成前驱体、成核，但随着温度的升高均相成核将受到抑制。

通过二步法合成得到了高均匀度、高结晶度的 ZSM-5 分子筛晶体，验证了计算

的可靠性。分子动力学模拟计算结果表明，当温度达到 350K 以上时，随着温度

的增加，模板剂与分子筛表面能够更好地形成稳定结合从而使非均相成核及晶体

生长得到了加强，与实验结果一致。综合以上分析可以得出： 

（1）分子筛结晶过程同样可分为两步：在低温时形成前驱体、成核，随着

温度的升高，然后结晶； 

（2）均相成核的最佳温度为 350K 左右； 

（3）350K 以上随着温度升高均相成核受抑制，非均相成核及生长得到加强； 

（4）在本章计算条件下，从热力学角度是有利于模板剂而非前驱体引起的

分子筛晶体（0 1 0）光滑表面吸附成核。 
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符号说明 

μ 流体分子的化学势（J/mol）   

F[ρ(r)] 流体分子的亥氏自由能（J）   

N 模拟单胞内原子数   

L 模拟单胞边长（Å）   

M 元素的原子量（D）   

ρ 研究对象的密度（g/cm
3）   

n(r) 距离原点 r 到 r+△r 之间的平均粒子数   

V 模拟的体积（Å
3）   
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第 3 章 介观尺度计算 

3.1 介观计算 

介观层次是联系微观及宏观的桥梁，是从分子到材料的必由之路。材料的制

备和加工过程常常涉及复杂流体体系，既不是纯粹的固体体系，也不是纯粹的液

体体系，其中分子聚集成的微相区介于微观和宏观之间（10～1000nm），因而称

为介观体系。介观模型方法的特点是在快速分子尺度的动力学和慢速宏观尺度的

热力学之间架起联系的桥梁。 

随着计算机计算能力的提高，在计算机模拟方面的研究得到了很大的发展
[49-51]。目前，比较常用的计算机模拟方法主要为三种[52]：原子模拟、粗粒模拟以

及介观模拟。而介观层次上的计算机模拟方法发展尤为快，可以说是计算化学的

前沿研究领域[53]，现在主要的模拟方法有介观动力学（Mesodyn）和耗散颗粒动

力学（Dissipative Particle Dynamics）两种[54]。将耗散粒子动力学作为一个介观

模拟方法在此模拟的基础上建立起实用的参数变化范围，并将这些参数与

Flory-Huggins 型里的 χ 参数联系起来是可行的。关注更多的是软的凝聚物体系，

它们既不是完全的固体也不会是完全的液体，在微观与宏观之间还是存在着一个

相对的长度尺度。考虑聚合物凝胶时，有时这个长度尺度就被设置为交联键之间

的距离，这对于一个较小的长度尺度上的性质评估会很困难，Robert D. Groot 和

Patrick B. Warren
[55]找到了一种中间体模拟技术，以比原子尺度大比网络交互尺

度小的长度尺度为目标，为原子模拟与大尺度网络模拟之间建立了桥梁。 

3.2 粗粒化模拟 

粗粒化分子动力学（Coarse Grained Molecular Dynamics）方法是近几年来发

展的一种能在介观尺度上描述分子体系演变过程的计算机模拟方法。由于使用力

场的不同相比于 DPD 模拟方法，其能够描述大的尺度，通常可以达到微秒、微

米。在实验室有限的计算条件下，既可以对大尺度的介观分子体系进行描述，还

能保持指定分子的专一特性，正是由于粗粒化分子动力学方法具有这样独特的优

点，在相对较长的时间内能够得到介观尺度的性质，因此该方法常被用来探究介

观尺度相关性质的方法。 

粗粒化分子动力学的模拟方法和基本原理都直接来自于传统的分子动力学

模拟的相关理论。与 DPD 类似，粗粒化分子动力学中同样也定义了粗粒化粒子，
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对应于全原子模型中的几个原子、原子团甚至是几个分子，将其称之为粗粒化映

射。粗粒化粒子之间也存在着相互作用称之为粗粒化力场，粗粒化粒子是在粗粒

化力场的控制下运动的。 

粗粒化方法采用优化算法对一个特定体系进行粗粒化力场的提取。主要的粗

粒化方法大体可以分为两类：1.“严格”粗粒化方法，即对全原子模型的相互作

用函数进行拟合，使粗粒化力场可以得到与全原子模型相同的分布函数。这种粗

粒化方法的优点是可以重现全原子模型所有的静态结构特征和热力学性质，全原

子模型的相互作用函数被映射为粗粒化模型中的有效势函数。它的缺点是只能处

理简单的体系，而无法对复杂体系进行粗粒化，得到的粗粒化力场具有一定的体

系相关性；2.拟合体系特定性质的粗粒化方法，这种方法着眼于体系中的某一个

物理性质，如粘度、密度、模量等，对某一特定的力场形式下的力场参数进行最

优化计算，以得到符合该性质的最佳力场参数值[56]。这种方法的优点就在于可以

重现全原子模型中感兴趣的物理化学性质，不能保证描述的准确性以及体系的其

它性质。 

当采用不同的投影方案时，与之相对应的粗粒化力场也会不同，则对体系的

描述精度或者尺度也会发生相应的改变，所以粗粒化分子动力学方法的核心就是

粗粒化力场的建立。在粗粒化力场中，径向分布函数图是最能体现相互作用势的

曲线，体现粒子之间的距离分布，目前主要有以下几种得到粒子间有效对势的方

法[57]： 

（1）平均场方法（Potential of Mean Force）：这种方法主要是根据 Boltzmann

定律，由粒子之间的径向分布函数 g(r)直接得到粒子间的有效对势，即： 

                        lneffect B atomistic
k T g r U                         （3.1） 

（2）积分方程方法（Integral Equations method）：就是通过对全原子目标分

布进行 Ornsten-Zernike 积分方程变换，然后再通过 HNC 近似，得到粒子间的有

效势函数。 

（3）反玻尔兹曼迭代算法（Iterative Boltzmann Inversion）：这种方法是基于

统计物理中的 Boltzmann 定律，认为粒子之间的距离分布与其势能存在着

Boltzmann 关系，但是这种对应关系只有在简单的体系中才存在。它有这样一个

规律，即在哪个距离下有效势能越高，则粒子在这个距离处出现的概率就越小。

IBI 方法就是在这样的规律下采用迭代修正的方法得到粒子间有效势函数的。 

在粗粒化模型中，粗粒化粒子间的非键相互作用通过 Lennard-Jones（12-6）

势描述，其中分子中的相邻粒子之间的键伸缩势能 Vbond、角弯曲势能 Vbend 采用

简谐函数形式表示： 



同济大学 硕士学位论文 ZSM-5 沸石分子筛合成过程分子动力学研究 

26 

   
2

0bond ij b ijV r k r r                              （3.2） 

   
2

0bend ijk ijkV k                              （3.3） 

其中：rij 是粒子 i、j 间的键长，θijk 是粒子 i、j、k 形成的键角。由于二面角表征

的粗粒化粒子实际上间隔较远，所以模型中不考虑二面角势能。 

势函数采用对势模型，最早期主要是用于惰性气体和液体的分子动力学模拟

中，也适合于多体效应不是很明显的晶体，如离子晶体[58]。在原子内部，带正电

的原子核周围轨道上总是有带负电的电子云围绕其高速转动，通常会用统计的方

法来大致估算空间位置上的电子云密度。当两个原子相互靠近时，一个原子的电

子云会受到另一个原子核的吸引从而使原子继续靠近；当原子靠近到一定位置原

子距离相对较小时，原子核间排斥力就起主要的作用，从而维持原子间距处在一

个稳定的平衡位置，如果此后原子继续靠近，那么原子核间的排斥力将迅速增大，

对势模型正是基于对这种原子间作用的描述而建立起来的。在对势模型的典型代

表、应用广泛的是 Lennard-Jones（L-J 12-6）模型，它通常被用来描述分子间作

用力相对较弱的体系，而且其势能参数比较容易获得[59]。 

Lennard-Jones 势函数的解析表达式可写为： 

        0 0 0     
n m

V r V n m m r r n r r             （3.4） 

其中，V0 反映了相互作用的强度；r0 反映了原子的大小。根据量子力学二次微扰

论的偶极子-偶极子相互作用可导出 n=12，这一项描述了引力，后一项是排斥力，

其来源之一是原子核之间的库仑斥力，来源之二是电子之间由于 Pauli 不相容原

理产生的交叠能。 

在实际应用之中 Lennard-Jones 势常取[60]： 

 
12 6

4V r
r r

 

    

     
     

                       （3.5） 

式中右端的第一项描述原子间的吸引作用，第二项描述原子间的排斥作用；式中

r 表示原子间距离；ε表征原子间的吸引、排斥强度，即把一对原子中的其中一

个从平衡位置 r0 移到无穷远处时所需要作的功，值得注意的是，对于不同的原

子 ε的值各不相同；σ 为零势距离；能量最低的时候是原子处于平衡位置，即 r=r0

时，对方程（3.5）求极值就可以得到： 

6
0 2 1.22r                                 （3.6） 

对于由 H2O 分子、TPA
+和 Precursor 组成的体系，其中 H2O 分子的总势能

可以分为三部分之和：一部分是 H2O 分子与其他所有 H2O 分子之间的势能，另
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一部分是 H2O 分子与所有 TPA
+之间的势能，最后一部分是 H2O 分子与 Precursor

之间的势能；TPA
+的总势能包含 TPA

+之间的相互作用势以及 TPA
+与 H2O 分子、

TPA
+与 Precursor 之间的势能；同样，Precursor 的总势能也包含 Precursor 之间的

相互作用势以及 Precursor 与 H2O 分子、Precursor 与 TPA
+之间的势能。模拟过

程中化学势按下式计算： 

 ln exp
1

B

V
k T U kT

N


 
   

 
                      （3.7）

其中：kB 为 Boltzmann 常数，T 为温度，V 为主体项体积，N 为区域内的粒子数，

△U 是由于体系粒子转移而引起体系分子势能的改变量。 

3.3 耗散粒子动力学（DPD） 

耗散粒子动力学（DPD）首先由 Hoogerbrugge 和 Koelman 设计提出[61-62]，

解决分子动力学（MD）所无法解决的流体的时间和空间尺度问题，DPD 是非格

子模型介观模拟技术，描述粒子群在连续的空间和间断的时间中运动。粒子可代

表整个分子或流体的区域而不是单个原子的，并且原子的细节被认为与过程无

关，而略去粒子自身的自由度被整合并且由一对简化的耗散的及无规则的力所取

代，以此来保证动量守恒及正确的流体动力学行为。 

由于采取了上述一系列的简化，耗散粒子动力学比起分子动力学而言在计算

效率上有了极大提高，因为它是运用介观模拟，Tzung-Han Lin 等[63]用统计力学

和连续布朗运动将粒子的热力学和流体力学行为模拟出来，与 Lennard-Jones 原

子所不同，DPD 最主要的优势在于软的相互作用势 F
C，这里面的粒子可以代表

分子，也可以代表液体元素，而不仅仅是原子，这个软的相互作用势能允许更大

的时间尺度和长度尺度；再者，与分子动力学不同，耗散粒子动力学是作为一种

介观模拟方法而发展的，耗散粒子动力学在模拟流体动力学时还有附加力，比如：

耗散力和随机力。此方法后来被 Espanol 和 Warren
[64]公式化，并做了细微的修改，

以保证适当的热平衡态，他们的模拟中指出任何的粒子反应都是通过三种力：保

守力 F
C、耗散力 F

D和随机力 F
R，并提出耗散力和随机力必须满足一定的关系，

以使统计力学中的正则系综对应于一个温度，而该温度由随机力和耗散力之间相

互作用决定。按照著名的 Flory-Huggins 聚合物理论，使得我们加深对基础模型

的理解，Flory-Huggins 方程是根据严格的液体混合物理论导出，方程中的参数

具有明确的物理意义，而且利用纯物质的物性数据就能够确定参数的数值。 

DPD 计算不仅仅是能在正则系综中模拟一个 Hamilton 系统，对任何一
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个 NVT 分子动力学方法都能做到，实际上 DPD 可以看做是一种对于分子动力

学的新颖的恒温方法，注意到 DPD 也是一种保存流体力学的 NVT 方法，普遍认

为[65]流体力学的存在对于有序中间项中的热处理缺陷是非常重要的，所以 DPD

方法比起其他的比如动力密度函数理论（单纯扩散）或者是蒙特卡罗方法有其固

有的优势，它试图在有序热力学均衡状态中发展一种系统。 

DPD 模拟方法中，考虑一系列的相互作用粒子，其时间变化符合牛顿运动

方程： 

dr dv
V , f

dt dt
 i i

i i                        （3.8） 

为简化把粒子的质量设为 1，以使得作用在粒子上的力等于加速度。这个力

包括 3 部分： 

j i
f F F FC D R

i ij ij ij
                        （3.9） 

这一求和作用在所有运行的粒子上，这些粒子都有一个特定的截断半径 rc，

由于这是体系中唯一的长度尺度，所以用这一截断半径作为单元长度，rc=1。所

有 DPD 颗粒都是受到其相邻粒子的作用，在式（3.9）中作用在颗粒 i 上的驱动

力用 fi 表示，符号 Fij 表示由于与颗粒 j 之间的反应而作用于颗粒 i 上的力，由于

动量守恒，另外一个作用在颗粒 j 上的力与作用与颗粒 i 上的力等大反向：Fji=-Fij。

保守力 Fij
C 是粒子间的温和反应力，这一保守力是作用在中心线上的软排斥力，

通过下式计算出来： 

     FC

ij C ij ij i j CD ij ijAw r e B w r e                 （3.10） 

 
 1     

0                  

ij c ij c

C ij

r r r r
w r

 
 


＜

其它
                   （3.11） 

 
 1     r

0                  

ij d ij d

CD ij

r r r
w r

 
 


＜

其它
                  （3.12） 

式（3.11）、（3.12）中的权函数都是特定距离的函数，保守力 Fij
C 的大小是

两相邻粒子间的距离的函数，参数 A、B 是分别用来调整吸引力和排斥力的最大

振幅，用比截断距离 rc小的短距离 rd 来调谐斥力的影响范围，在式（3.10）中，

rij 是从粒子 i 到粒子 j 的矢量长度，rij=rj-ri，eij 是单位矢量，eij=rij/｜rij｜，不同

于传统耗散粒子动力学中的保守力是只包含斥力，该处保守力是由吸引力和排斥

力共同组成，当引力和斥力大小相等时就达到了平衡距离（如图 3.1）。当 A<0

时，吸引力与 rij 是呈线性的，当 B>0 时，取决于局部密度和 rij 增长的快速衰减，

在离散计算中，局部密度与无限粒子的线性总和是等同的，如式（3.13）所描述： 
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r




                      （3.13） 

 

图 3.1 DPD 相互作用势 

Fig.3.1The Interaction Potential of DPD 

剩下的 2 种力是耗散力和随机力，它们用如下公式计算： 

  ˆ ˆ.D D

ij ij ij ij ijF w r r v r                      （3.14） 

  ˆR R

ij ij ij ijF w r r                         （3.15） 

其中 w
D和 w

R 是依赖于 r 的加权函数，当 r>rc=1，vij=vi-vj，该权函数就消失， 

θ(t)是高斯统计学中的随机波动变量： 

  0ij t  ，        ' 'ij kl ik jl il jkt t t t               （3.16） 

这些作用力同样作用在中心线、保存线性和角动量上，每一对粒子都有一个

独立的随机函数。Espanol 和 Warren 指出公式（3.14）、（3.15）中出现的 2 个加

权函数中，将其中的一个任意给定则另一个函数也就随之确定。为了简便取： 

   
   

 

2
2 1       1

 
   0             1

D R
r r

w r w r
r

 
    



＜

≥
            （3.17） 

其中[w
R
(r)]与保守力中的函数是同一函数，不同于 Hoogerbrugge 和 Koelman 的

是在这些函数中不会选择归一化因数。 

对于欧拉算法在一个非常小的时间间隔内整合运动方程发现任意的时间步

粒子的位置和速度的变化都不大，具体算法如下： 

     

     

      ,

i i i

i i i

i i

r t t r t tv t

v t t v t tf t

f t t f r t t v t t

    

    

      

              （3.18） 
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此时随机力就变为： 

  1 2 ˆR R

ij d ij ij ijF w r t r                          （3.19）

其中 ξij 是介于零平均值与单元变量中的一个随机数，再一次任意选择每一对反

应粒子及每一个时间步。方程中出现的△t
-1/2可以通过对随机微分方程的积分得

到，考虑液体中粒子的运动是在一个固定的时间跨度内，由于与其他粒子的碰撞，

随机力 f(t)作用在粒子上，这一力的平均值为零但方差不为零，为了计算这一力

把时间轴分为 N 等分，在任意一个小的间隔内假设该力都有一个随机值 fi，其中

〈fi〉=0，〈fi
2〉=σd

2，首先假设方差不依赖时间步，会发现这将导致非物质行为，

随机力与不同的时间步是不相关的：i≠j，〈fifj〉=0。力对时间的积分是动量的改

变，其均方值与扩散过程中距离的平方是成比例的，例如与时间成比例： 

  
2

2

0

2

2

1

2 2 2

' '

        =

        =

t

N

ii

d d

F f t dt

t
f

N

t N t t 



    

  
      

  



                      （3.20） 

当间隔数 N 增加时（例如：△t=t/N 减小），如果按照最初假设的〈fi
2〉与△t

无关，则该平均值趋于零，当该平均值分散到任意物理时间间隔中时必须要有一

个有限值，其与积分的步长无关，实际上〈fi
2〉=σd

2
/△t 是合适的，因此将一个给

定的物理时间间隔分成更多的时间步时，随机力就广泛存在了，这一依靠随机力

的步长是由（3.19）中△t
-1/2 得出的。 

Velocity-Verlert 算法与欧拉算法相比较是一种改进的版本，具体算法如下： 

         

     

      

        

21

2

,

1

2

i i i i

i i

i i

i i i i

r t t r t tv t t f t

v t t v t tf t

f t t f r t t v t t

v t t v t t f t f t t



      

    

      

       

             （3.21） 

假若力是与速度无关，则实际 Velocity-Verlet 算法中的 λ=1/2。而如果力与速

度是相关的，则对这个新速度进行一个预测，将其用 v 来表示，然后在最后一步

后对其进行修正，在这个更复杂的算法中，每循环一次力就更新一次（从第二步

以后开始），因此几乎不增加算法的运算量。所有取决于坐标差异的物理测量也

是从第二步之后开始的，温度是在最后一步之后测量的。如果没有随机力和耗散

力，则确切的说该算法在 λ=1/2 时为 O(△t
2
)，由于过程的随机性，使得该算法的

顺序也变得不确定，例如：随机变量 λ是根据经验引入，是用来描述随机相互反
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应的附加影响。 

耗散力子动力学是赋予分子体系初始运动状态之后利用分子的自然运

动在相空间中抽取样本进行统计计算，时间步长就是抽样的间隔，因而时

间步长的选取对动力学模拟非常重要。太长的时间步长会造成分子间的激

烈碰撞，体系数据溢出；太短的时间步长会降低模拟过程搜索相空间的能

力，因此一般选取的时间步长为体系各个自由度中最短运动周期的十分之

一。时间步的选择需要在快速模拟和满足均衡条件之间做一个权衡，可以

通过掌控系统的温度来达到此目的，同时设置 kBT=1，均衡温度可以从速度

中确定，作为时间步的函数：  

2 3Bk T v                           （3.22） 

当 σn=3、λ=0.5 时，是所采用的控制温度，当噪声振幅减小时，在系统稳定

的情况下时间步的变化并不大，但是系统对温度变量的反应速度将会减小，当密

度 ρ=3、△t=0.04 时，系统的松弛指数从温度 kBT=10 变到 kBT=1，其中松弛时间

变为了时间步的 10 倍，然而，当噪声振幅 σn=1 时，松弛时间变为时间步的 90

倍，因为后者的摩擦系数比前者要小了 9 倍，因此如果将温度当成噪声振幅的函

数，可以得出 σn 从开始到 σn=8，kBT 都是缓慢增加的，当超出 σn=8 时，温度迅

速增加，模拟就会变得不稳定，所以要在快的温度平衡、快的模拟以及一个稳定

的具有物理意义的系统之间做出一个合理的权衡，则在方程 Verlet 算法中 λ=0.5

时选择时间步△t=0.04、噪声振幅 σn=3。 

建立了与模拟方法本身有关的参数△t 和 σn 之后，现在就要建立与模拟模型

有关的参数，那就是斥力参数，如果任意液体的热力学状态都能被现有的光滑球

体模型所正确描述，那么液体的波动也能被正确的描述。这都是由系统的可压缩

性决定的，选择模型时应该有正确的值。 

1 1 1

TB T B

p
k

nk Tk k T n

  
   

 
                   （3.23） 

其中 n 是分子的密度数，kT 是等温压缩常数。对于室温 300k 的水，这个无因次

的压缩系数具有数值值 k
-1

=15.9835。 

为了找到这个对应性建立状态方程。对于众多的斥力参数，压力作为密度的

函数可以从模拟中得到，应用维里理论得到压力： 
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               （3.24）

其中 g(r)是半径分布函数（如图 3.2），fi、Fij
C分别是作用在粒子 i 上的合力和保

守力。 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

1.1

R
e

la
ti
v
e

 P
ro

b
a

b
ili

ty

Interbead Distance(DPD Units)

Radial Distribution Function

 

图 3.2 ρ=3，a=25 的二体势球体模型 

Fig.3.2 ρ=3，a=25 two body potential sphere model  

原则上在模拟中密度是一个随意选择的参数，但是由于每一个粒子相互作用

数的增加与密度是线性相关的，所以要考虑每一时间步以及每一单位体积随着密

度平方增加的 CPU 时间，要同时选择最低的密度还要满足数量的关系，此处 ρ=3

就是一个合理的选择，为了得到水的可压缩性，还需要选择斥力参数 a=25kBT。 

另一个需要确定的参数是不同珠子之间的相互溶解参数[66]。在高分子化学中

通常用 Flory-Huggins 参数 χ来描述相互溶解程度，两种不同的高分子溶液有相

互分离的趋势，因此 DPD 模拟中不同类珠子之间的排斥参数大于同类珠子之间

的排斥参数，两个珠子之间的排斥参数由它们本身的性质所决定，在模拟中可根

据排斥参数与 Flory-Huggins 参数之间的线性关系把 χ参数转化为 DPD 中的排斥

参数。 
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3.4 液相 DPD模型 

固液之间的反应对于静态液滴的平衡状态是至关重要的，对于这一类的问题

耗散粒子动力学就成为一个很好的解决方法。Velocity-Verlet 算法取代欧拉算法，

逐渐发展成一种更为可靠的整合运动方程的方法，标准耗散粒子动力学可以用来

模拟单变量或者是多变，Clarketal
[67]在考虑重力影响的情况下模拟了悬浮液滴

[68-72]。 

3.5 计算结果与讨论 

为了建立液相 DPD 模型，首先需要获得二元系相互作用参数。本文通过对

各组分以及各组分组成的二元系分别建立非晶模型。通过分子动力学计算，NVT 

50ps，得到各个组分分子随时间的运动轨迹，再通过对其积分得到各组分的内聚

能与混合能。分子动力学计算得到的原子、分子运动轨迹还被经过粗粒化处理，

动态投影至粗粒化粒子的运动空间，得到对应的粗粒粒子的运动轨迹。对粗粒粒

子进行 RDF 分析计算得到粒子间的相互作用力并投影得到“Lennard Jones”斥

力参数，再由此推算 DPD 相互作用参数。 

3.5.1 二元系模型 

图 3.3(a)为 200 个水分子构成的非晶模型；图 3.3(b)为分子动力学模型得到

的分子随时间的运动轨迹的粗粒化；图 3.3(c)为粗粒化后的粗粒粒子随时间的运

动轨迹。比较图 3.3(a)至 3.3(b)，可以看出粗粒化过程是一一对应的投影过程，

得到的粗粒化粒子运动轨迹与原始分子动力学计算得到的各分子的运动轨迹一

一对应。这样分子动力学计算得到的全部信息，通过粗粒化过程被全部投影至粗

粒化粒子运动空间。 
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（a）200 H2O Amorphous Model 

 

（b）200 H2O Coarse Graining 

 

（c）200 H2O Coarse Grained Mapping 



                                                           第 3 章 介观尺度计算 

35 

图 3.3 200 个水分子的非晶模型、粗粒化模型以及粗粒化投影模型 

Fig.3.3 Amorphous Model、Coarse Graining Model and Coarse Grained Mapping Model of 200 

H2O 

图 3.4(a)为 8 个 TPA
+构成的非晶模型；图 3.4(b)为分子动力学模型得到的随

时间的运动轨迹的粗粒化；图 3.4(c)为粗粒化后的粗粒粒子随时间的运动轨迹。 

 

（a）8 TPA
+

 Amorphous Model 

 

（b）8 TPA
+
 Coarse Graining 
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（c）8 TPA
+
 Coarse Grained Mapping 

图 3.4 8 个 TPA
+的非晶模型、粗粒化模型以及粗粒化投影模型 

Fig.3.4 Amorphous Model、Coarse Graining Model and Coarse Grained Mapping Model of 8 

TPA
+
 

图 3.5(a)为 8 个生长前驱体构成的非晶模型；图 3.5(b)为分子动力学模型得

到的随时间的运动轨迹的粗粒化；图 3.5(c)为粗粒化后的粗粒粒子随时间的运动

轨迹。 

 

（a）8 Precursor Amorphous Model 
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（b）8 Precursor Coarse Graining 

 

（c）8 Precursor Coarse Grained Mapping 

图 3.5 8 个 Precursor 的非晶模型、粗粒化模型以及粗粒化投影模型 

Fig.3.5 Amorphous Model、Coarse Graining Model and Coarse Grained Mapping Model of 8 

Precursor
 

图 3.6(a)为 8 个 TPA
+和 200 个水分子构成的非晶模型；图 3.6(b)为分子动力

学模型得到的随时间的运动轨迹的粗粒化；图 3.6(c)为粗粒化后的粗粒粒子随时

间的运动轨迹。 
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（a）8 TPA
+、200 H2O Amorphous Model 

 

（b）8 TPA
+、200 H2O Coarse Graining 

 

（c）8 TPA
+、200 H2O Coarse Grained Mapping 
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图 3.6 8 个 TPA
+、200 个水分子的非晶模型、粗粒化模型以及粗粒化投影模型 

Fig.3.6 Amorphous Model、Coarse Graining Model and Coarse Grained Mapping Model of 8 

TPA
+
 and 200 H2O 

图 3.7(a)为 8 个生长前驱体和 200 个水分子构成的非晶模型；图 3.7(b)为分

子动力学模型得到的随时间的运动轨迹的粗粒化；图 3.7(c)为粗粒化后的粗粒粒

子随时间的运动轨迹。 

 

（a）8 Precursor、200 H2O Amorphous Model 

 

（b）8 Precursor、200 H2O Coarse Graining 
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（c）8 Precursor、200 H2O Coarse Grained Mapping 

图 3.7 8 个 Precursor、200 个水分子的非晶模型、粗粒化模型以及粗粒化投影模型 

Fig.3.7 Amorphous Model、Coarse Graining Model and Coarse Grained Mapping Model of 8 

Precursor and 200 H2O 

图 3.8(a)为 8 个 TPA
+和 8 个生长前驱体构成的非晶模型；图 3.8(b)为分子动

力学模型得到的随时间的运动轨迹的粗粒化；图 3.8(c)为粗粒化后的粗粒粒子随

时间的运动轨迹。 

 

（a）8 TPA
+、8 Precursor Amorphous Model 
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（b）8 TPA
+、8 Precursor Coarse Graining 

 

（c）8 TPA
+、8 Precursor Coarse Grained Mapping 

图 3.8 8 个 TPA
+、8 个 Precursor 的非晶模型、粗粒化模型以及粗粒化投影模型 

Fig.3.8 Amorphous Model、Coarse Graining Model and Coarse Grained Mapping Model of 8 

TPA
+
 and 8 Precursor 

3.5.2 讨论 

前驱体计算中模板剂的处理按照文献给出的方法，将模板剂与铝位平衡，在

Compass 力场中选用 N4O-O3Z 对。否则无法将模板剂与骨架原子作为一个整体，

导致运动不同步，且带电离子间的相互作用力与不带电的分子间的相互作用力相

差甚大。 

根据计算得到 H2O 的径向分布函数如图 3.9 所示： 
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图 3.9 水的势能参数 

Fig.3.9 Potential Energy Parameter of H2O 

以此分布作为目标函数，计算所得“Lennard Jones”水分子的势能参数为 σ：

2.158 Å、ε：0.847 kcal/mol，与文献当中水的参数进行比较[73]，σ：2.900 Å、ε：

0.848 kcal/mol，本次计算结果具有少许误差，但考虑到本次计算所用的体系甚小，

这一偏差应算合理。 

将分子动力学投影到粗粒化得到的力场数据，再次投影到 DPD 相互作用参

数，建立液相模型，包括 3 个组分：1.水，2.TPA
+，3.Precursor。DPD 计算中的

红色珠子代表 Precursor，一个 Precursor 由 10 个珠子构成，体积为 1240 Å
3，一

个绿色珠子代表一个 TPA
+，体积为 118 Å

3，蓝色珠子代表水，由 28 个水构成一

个珠子，按照这样的数据构建 DPD 模型，如图 3.10 所示。图中代表模板剂与

Precursor 的珠子被放大数倍以便辨认。 

 

图 3.10 根据相互作用参数建立的 DPD 模型 
Fig.3.10 DPD model according to the interaction parameter 



                                                           第 3 章 介观尺度计算 

43 

由于模拟作用参数所用的分子数目较少，不同分子间交互作用参数即：H2O、

TPA
+、Precursor 之间两两交互的相互作用参数采用 Lorentz-Benthelot 混合法则

[74-75]计算，即： 

sf ss ff                          （3.25） 

  2sf ss ff                        （3.26） 

其中 εss 和 σss 分别为 H2O 分子的能量与尺寸参数。从图中可以看出水和 TPA
+都

能较好的分散在模拟盒子中，而 Precursor 则是按一定程度聚合在一起，说明之

前计算得到的力场是合理的，并且能够很好的说明液相中发生的现象。 

3.6 本章小结 

本章将建立的二元系非晶模型进行了分子动力学计算，获得了各组分随时间

的运动轨迹，将其积分得到内聚能和混合能，还经过粗粒化处理投影到粗粒化粒

子的运动空间，得到粗粒粒子的运动轨迹，以径向分布函数计算粒子间的 L-J 斥

力系数，推算 DPD 相互作用参数，其中计算所得水的势能参数为 σ：2.158 Å、ε：

0.847 kcal/mol，本章得到的数据以及投影至 DPD 建立的液相模型共同验证了计

算力场的合理性，为第四章的计算奠定了理论基础。 
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符号说明 

Vbond 分子中的相邻粒子之间的键伸缩势能（J） 

Vbend 分子中的相邻粒子之间的角弯曲势能（J） 

rij 粒子 i、j 间的键长 

θijk 粒子 i、j、k 形成的键角 

r 原子间距离 

ε 原子间的吸引/排斥强度（kcal/mol） 

σ 零势距离（Å） 

kB Boltzmann 常数（J/K） 

V 主体项体积（Å
3） 

N 区域内的粒子数 

△U 由于体系粒子转移而引起体系分子势能的改变量 

F
C
 DPD 中作用在粗粒子上的保守力（N） 

F
D
 DPD 中作用在粗粒子上的耗散力（N） 

F
R
 DPD 中作用在粗粒子上的随机力（N） 

Fij 由于与颗粒 j 之间的反应而作用于颗粒 i 上的力（N） 

w
D
 耗散力依赖于 r 的权函数 

w
R
 随机力依赖于 r 的权函数 

θ(t) 高斯统计学中的随机波动变量 

ξij 介于零平均值与单元变量中的一个随机数 

Ni 间隔数 

σn 噪声振幅 

kT  等温压缩常数（J/mol·k） 

fi 作用在粒子 i 上的合力（N） 

Fij
C
 作用在粒子 i 上的保守力（N） 

χ Flory-Huggins 参数 
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第 4 章 界面张力计算 

4.1 界面成核 

成核是分子筛在固体表面形成的第一步，它可以是一些溶解的小分子聚集吸

附在一起形成的团簇，当这一团簇的体积达到一定的大小时就会停止吸附原子或

分子，此时就叫做临界核，然后晶体会以此核为中心吸附周围的单体分子从而得

到生长，根据临界核的大小，这一成核过程既可以描述成热力学过程也可以认为

是以原子论为基础，如果从热力学的角度出发，可以解释为单个核是由许多的原

子构成的热力学系统，这种情况下成核会伴随着自由能的变化，因此△G 就是一

个非常有意义的概念，它是由核中各相组分的化学势以及表面自由能构成，异相

成核情况下： 

               , , , , ,k k k c v c v c v s c s v

k

G c V S S                        （4.1） 

其中：V 是团簇的体积，下标 c、v、s 分别代表团簇、气相、固相，S、σ分别代

表核内以及表面处的界面自由能，ck 指在晶体中 k 组分的浓度。 

   k k v k s
                              （4.2） 

μk(v)和 μk(s)分别是 k 组分在气相和固相中的化学势，把气相看做是压力 P 下的理

想气体并假设 Pk(e)为 k 组分在晶体生长达到平衡时的分压，可得： 

 

ln k
k B

k e

Py
k T

P
                            （4.3） 

kB 为 Boltzmann 常数，yk 为气相中 k 组分的摩尔分数。 

由于热力学能够描述核半径以及界面自由能之间的关系，故其具有一定的现

实意义，例如：当半球型核的半径为临界半径时，它的表面自由能达到最大值。 

,2 c vcr
 





                                  （4.4） 

k k

k

x                                    （4.5） 

1

k

k

c                                     （4.6） 

xk 为 k 组分在固相中的摩尔分数，球冠模型中一个更常见的情况就是当临界

半径增大的时候： 
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   hom,c cG r G                               （4.7） 

     
2

1 cos 2 cos 4                           （4.8） 

23 2

hom ,16 3c

cG                                （4.9） 

其中：θ为润湿角，如果后者是弹性应变则可以说明临界核的增长，特别是固体

表面的应力，它可以是由于组分间形成界面时与晶格不密合造成的。 

4.2 界面张力计算 

界面张力是沿着不相溶的两相（液-固、液-液、液-气）间界面垂直作用在单

位长度液体表面上的表面收缩力，其单位是 N/m。表面张力不一定垂直于表面，

它是一个位于表面内的力，而不是一个施加于表面上的力，通常在稳定状态下原

子或分子既会受到吸引力也会受斥力，两种力在平衡状态下相等，由于界面处的

原子或分子受到界面以外的排斥力比较小，因此界面处的原子或分子之间的距离

就比内部的大，密度比较小，相对于物态内部而言其原子或分子的能量比较高，

而这个能量的增高就是表面张力产生的原因，换言之就是[76]表面两侧的粒子所受

的引力不同，这样在表面层就会形成一个引力场，液体的微观粒子如果从液体内

部进入这个引力场，它的势能就增大，反之，如果液体微观粒子是由表面层进入

到液体内部，其势能就减小，这就导致了表面层内的微观粒子有进入液体内部的

趋势，从而使液面趋向于吸往液体内部，这种内向引力的宏观表现就是表面张力。 

4.2.1 表面张力热力学函数表述 

张连芳等[77]指出表面张力系数 σ也可表示为增加单位表面积所做的功，单位

为 J/m
2。把物质的液相、气相和界面作为一个系统，当系统发生一个微小的可逆

过程时，每相内能的变化为： 

i ii
dU TdS W u dn                      （4.10） 

其中：U 为内能；T 为温度；S 为熵值；ui 为 i 物质的化学势；ni 为组成为 i 物质

的摩尔数；δW 为可逆过程所做的功。在体积和界面积有变化的情况下： 

W pdV dA                             （4.11） 

其中：p、V、A 分别为压力、体积和表面积；σ为表面张力系数；σdA为表面张

力作用下表面积变化所用的功，式中负号表示在表面张力作用下表面积有变小的

趋势： 
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i ii
dU TdS pdV dA u dn                      （4.12）

如果势函数用吉布斯自电能 G=U-TS+pV 表示，则有： 

i ii
dG SdT VdP dA u dn                     （4.13） 

, , , ,j jS V n T P n

U G

A A


    
        

                      （4.14） 

其中 σ表示在一定的条件下每单位表面积改变时系统自由能的变化量，这种变化

量就是表面张力所做的功，增加单位面积时吉布斯函数的增量又称为比表面自由

能，简称为表面自由能。 

4.2.2 计算界面张力的理论基础 

对于双组分来说，每一晶格的自由能为： 

ln lnA B
A B A B

B A B

F

k T N N


 
                    （4.15） 

其中 ΦA、ΦB 分别为 A、B 组分的体积分数，NA、NB 分别为 A、B 分子的分段数，

最简单的情形就是晶格被 A、B 分子填充满，则此时 ΦA+ΦB=1，在这种情况下

ΦB=1-ΦA，ΦA 就是唯一的自由度。 

对于长的聚合物（4.15）中的自由能 F/kBT=χΦAΦB，此时界面张力就与聚合

物的长度无关，Helfand
[78]推导出界面张力表达式： 

               
1 2 1 2 1 1 21

1 1 tan
2

Bk T m                   （4.16） 

其中 m 是晶格垂直界面的接触分数，与总的接触数有关。这一方程有两种极限

情况，当界面张力为界面宽度的 χ倍，χ很小时，界面宽度是与 χ
-1/2成比例，因

此界面张力就是与 χ
1/2 成比例，随着 χ的增加界面就会变窄，到了一定程度时它

就等于一个单晶格的宽度，此后界面就再也不会变小了，这时界面张力就与 χ成

比例。由于小 χ的限制，界面宽度会远比晶格空间大，模拟结果将不会受到晶格

取近似的影响，在一个简单立方晶格上的表面张力即为：σ=kBT(χ/6)
1/2。 

又或者可以从压力表达式[79]： 

 
1 1

1 1

3

N N
ij

b ij

i j i ij

dU r
p Nk T r

V dr  

 
  
  

                 （4.17） 

进而可以得到压力在 x、y、z 方向上的分量，又有切向方向的分量 pt等于 x 与 y

方向压力分量的平均值，法向压力分量 pn 为 z 方向的压力分量，所以就可以得

到切向和法向压力分量的表达式： 
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2

2 2

1

1

2

z
ijij

n b

ijsl ij ij

z
ijij ij

t b

ijsl ij ij

dU rz
p z k T z

V r dr

dU rx y
p z k T z

V r dr





 


 





          （4.18） 

其中：pn(z)和 pt(z)为第 z 个小块中的压力分量；〈〉为系综平均；〈ρ(z)〉为第 z

个小块中粒子的平均密度；Vsl 是每个小块的体积；此时体系的界面张力就可通

过对 pn(z)和 pt(z)之差求积分获得，即： 

   
0

1

2

zL

n tdz p z p z                              （4.19） 

其中：Lz 是 z 方向模拟盒子的长度。 

4.3 结果与讨论 

界面张力的计算需要获得在两个相中粒子的运动轨迹，为此将第二章中得到

的 ZSM-5 晶体模型，如图 4.1 所示，进行粗粒化，并投影，得到如果图 4.2 的

ZSM-5 晶体粗粒化的模型。 

 

图 4.1 ZSM-5 单晶晶胞 

Fig.4.1 ZSM-5 Unitcell 
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图 4.2 ZSM-5 单晶晶胞粗粒化投影 

Fig.4.2 ZSM-5 Unitcell Coarse Grained Mapping 

同样，将晶体（0 1 0）面进行粗粒化投影，如图 4.3 所示，由于在液相中晶

体表面会发生水解，而分子筛生长过程晶体表面是终止于－OH 基团，所以需要

对晶体表面进行修饰，修饰后再进行粗粒化投影，如图 4.4 所示，再将修饰表面

后的（0 1 0）面与 200 个 H2O 分子建立 Layer，并进行粗粒化投影，结果如图 4.5

所示。 

 

图 4.3 ZSM-5（0 1 0）面粗粒化投影 

Fig.4.3 ZSM-5 (0 1 0) surface Coarse Grained Mapping 
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图 4.4 ZSM-5（0 1 0）面粗粒化投影模型表面修饰 

Fig.4.4 Surface Modify for ZSM-5 (0 1 0) surface Coarse Grained Mapping model 

 

图 4.5 Layered-200 H2O 粗粒化投影 

Fig.4.5 Layered-200 H2O Coarse Grained Mapping 
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图 4.4 Layered-1200 H2O 粗粒化 

Fig.4.4 Layered-1200 H2O Coarse Graining 

 

图 4.5 Layered-1200 H2O 粗粒化投影 

Fig.4.5 Layered-1200 H2O Coarse Grained Mapping 

在分子动力学计算基础上进行粗粒化分子动力学投影、计算粗粒化力场。再

根据式（4.18）与式（4.19）通过粒子运动轨迹计算得到 ZSM-5（0 1 0）面与液

相间的界面张力约为 77.181 mN/m，这一值与类似体系的实验结果相当吻合[80]。 

本分子动力学计算采用 Dell Precision T5400 双 4 核至强 CPU
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（E5420@2.50GHz)进行计算，所需时间为 46:14:13。 

4.4 本章小结 

通过建立层结构模型，将含有前驱体、模板剂以及水构成的液相与 ZSM-5

分子筛模型结合得到仿真的分子筛生长环境。通过分子动力学计算得到了各个原

子的运动轨迹。通过粗粒化将分子动力学计算得到的运动轨迹投影到粗粒化分子

动力学粒子的运动空间。在此基础上计算晶体表面粗粒化粒子的力场参数，包括

粒子间的键长、夹角以及与液相间的非键范德华力力场参数。通过对体系压强的

数值模拟，得到了 ZSM-5 分子筛（0 1 0）晶面与液相间的界面张力为 77.181 

mN/m。 

由于计算能力的限制，所采用的计算模型规模非常有限，并且由于现阶段暂

时没有可供比对的实验数据，得到的计算结果暂时仅能作为定性使用，但在方法

的建立上取得了可行性的确认。 
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符号说明 

V 团簇的体积（Å
3） 

E 核内自由能（J） 

ck 晶体中 k 组分的浓度 

μk(v)  k 组分在气相中的化学势（J/mol） 

μk(s) k 组分在固相中的化学势（J/mol） 

Pk(e) k 组分在晶体生长达到平衡时的分压（Pa） 

yk 气相中 k 组分的摩尔分数 

xk k 组分在固相中的摩尔分数 

σ 表面张力系数（mN/m） 

ui i 物质的化学势（J/mol） 

ni i 物质的摩尔数（mol） 

G 吉布斯自电能（J） 

ΦA A 组分的体积分数 

ΦB B 组分的体积分数 

NA A 分子的分段数 

NB B 分子的分段数 

m 晶格垂直界面的接触分数 

pt 切向方向的分量 

pn 法向压力分量 

Lz z 方向模拟盒子的长度（Å） 
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第 5 章 结论与展望 

5.1 总结 

本文通过分子动力学模拟，从结晶的视角分析 ZSM-5 分子筛的形成机理。

水中氧原子的径向分布随温度的变化表明，分子筛的形成过程可分为成核和结晶

两个阶段，在低温时形成前驱体、成核，随着温度的升高均相成核将受到抑制，

然后结晶。通过二步法合成得到了高均匀度、高结晶度的 ZSM-5 分子筛晶体，

验证了计算的可靠性。分子动力学模拟计算结果表明，当温度达到 350K 以上时，

随着温度的增加，模板剂与分子筛表面能够更好地形成稳定结合从而使非均相成

核及晶体生长得到了加强，与实验结果一致，可以得出均相成核的最佳温度为

350K 左右。 

将建立的二元系非晶模型进行了分子动力学计算，获得了各组分随时间的运

动轨迹，将其积分得到内聚能和混合能，还经过粗粒化处理投影到粗粒化粒子的

运动空间，得到粗粒粒子的运动轨迹，最后再投影至 L-J 斥力参数，推算 DPD

相互作用参数，其中计算所得水的势能参数为 σ：2.158 Å、ε：0.847 kcal/mol，

基本验证了计算力场的合理性。 

通过建立层结构模型，将含有前驱体、模板剂以及水构成的液相与 ZSM-5

分子筛模型结合得到仿真的分子筛生长环境。通过分子动力学计算得到了各个原

子的运动轨迹。通过粗粒化将分子动力学计算得到的运动轨迹投影到粗粒化分子

动力学粒子的运动空间。在此基础上计算晶体表面粗粒化粒子力场参数，包括粒

子间的键长、夹角以及与液相间的非键范德华力（Lennard Jones）力场参数。通

过对体系压强的数值模拟，得到了 ZSM-5 分子筛（0 1 0）晶面与液相间的界面

张力为 77.181 mN/m，这一值与类似体系的实验结果相当吻合。得到结论如下： 

（1）分子筛结晶过程同样可分为两步：在低温时形成前驱体、成核，随着

温度的升高，然后结晶； 

（2）均相成核的最佳温度为 350K 左右； 

（3）350K 以上随着温度的升高均相成核受到了抑制，但非均相成核及生长

得到了加强； 

（4）在第二章计算条件下，从热力学角度是有利于模板剂而非前驱体引起

的分子筛晶体（0 1 0）光滑表面吸附成核； 

（5）根据粗粒化参数投影到 DPD 所建立的液相模型能很好的反应液相中的

情况，验证了计算得到的力场基本合理，其中计算所得水的势能参数为 σ：2.158 
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Å、ε：0.847 kcal/mol； 

（6）得到了粗粒化分子动力学计算的各个力场参数，包括粒子间的键长、

夹角以及非键范德华力力场参数。通过对体系压强的数值模拟，得到了 ZSM-5

分子筛（0 1 0）晶面与液相间的界面张力为 77.181 mN/m。 

5.2 展望 

本文的研究虽然取得了初步的成功，但后续仍然有许多需要进一步改进和拓

展的地方： 

（1）本文主要研究的是 ZSM-5 分子筛（0 1 0）面相关性质，后续可以再延

伸到（0 0 1）面、（1 0 0）面以及（1 0 1）面，探索不同面上的各种性质间的差

异。 

（2）由于受到计算机运行速度以及实验条件的限制，本研究建立的模型原

子数相对较少，如条件改善，应将模拟体系的原子数至少增大至 1 万到 10 万个。 

（3）进一步研究表面张力的数据，辅以其他模拟，分析不同条件或者不同

晶面下晶体的大小、形貌是否有差异。 
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附录 A 

下图给出了图 2.3 模型在 298K、350K、423K、453K、473K 下通过分子动

力学计算后，Precursor 中 Angle、Torsion Distribution。 

  

（a）298K Angle、Torsion Distribution in Precursor 

  

（b）350K Angle、Torsion Distribution in Precursor 
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（c）423K Angle、Torsion Distribution in Precursor 

  

（d）453K Angle、Torsion Distribution in Precursor 

  

（e）473K Angle、Torsion Distribution in Precursor 

图 A 前驱体中角度、二面角分布 

Fig.A Angle、Torsion Distribution in Precursor 
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附录 B 

下图给出了图 2.3 模型在 298K、350K、423K、453K、473K 下通过分子动

力学计算后，Top Layer 中 Angle、Torsion Distribution 

  

（a）298K Angle、Torsion Distribution in Top Layer 

  

（b）350K Angle、Torsion Distribution in Top Layer 
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（c）423K Angle、Torsion Distribution in Top Layer 

  

（d）453K Angle、Torsion Distribution in Top Layer 

  

（e）473K Angle、Torsion Distribution in Top Layer 

图 B ZSM-5 (0 1 0)面第一层原子中角度、二面角分布 

Fig.B Angle、Torsion Distribution in Top Layer of ZSM-5 (0 1 0) Surface  
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附录 C 

下图给出了图 2.3 模型在 298K、350K、423K、453K、473K 下通过分子动

力学计算后，Top Layer 中 Bond Distribution。 

 

（a）298K Bond Distribution in Top Layer 

 

（b）350K Bond Distribution in Top Layer 
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（c）423K Bond Distribution in Top Layer 

 

（d）453K Bond Distribution in Top Layer 

 

（e）473K Bond Distribution in Top Layer 

图 C ZSM-5 (0 1 0)面第一层原子中键长分布 

Fig.C Bond Distribution in Top Layer of ZSM-5 (0 1 0) Surface  



同济大学 硕士学位论文 个人简历、在读期间发表的学术论文与研究成果 

68 

个人简历、在读期间发表的学术论文与研究成果 

个人简历： 

崔贤羡，女，1988 年 2 月生。 

2010 年 7 月毕业于石家庄经济学院      环境工程专业  获学士学位。 

2010 年 9 月入同济大学读硕士研究生    应用化学专业  获硕士学位。 

 

待发表论文： 

[1] 崔贤羡，管卉，黄民.高结晶度 ZSM-5分子筛合成及分子动力学模拟.化工学报，2013，

Vol.64（4）：1493～1498（已接收）. 

 

 

Times New 
Roman 体，四
号，居中，单
倍行距，段前 0
磅，段后 0 磅，
选填 Master、
Doctor 

 


