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摘要 采用分子动力学模拟的方法在 298 K时对 1．33mol／L，2．71 mol／L，4．14mal／L和 5 12md／L的 Na(3水溶液 

的徽观结构进行了研究 模拟发现禳度对离子近程水化结构的影响不大 ，禳溶液中 N ，a’之间有两种缔台方式， 

接触缔舍离子对和溶剂分隔的缔台离子对．这表明在建立可适用于高浓度条件下的电解质溶液热力学模型时应考 

虑离子缔台的贡献 ．
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Molecnlur Dynamics Study of Aqueous Sodium Chloride 

Solutions of Diffferent Concentrations 
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Abstract Micacstmetures of aqueous sodium chloride solutima at diffferent eoneentratiom have been 

investigatedby molecttiar d]，rIa|nics simulation at 298 K．Om∞ 0I1 has little efffect Olll the short—r8肺  

hydration 8trtlcUll~ of the ions．Two kinds of association modes b~veen Na and C1 are 0b∞ by 

simulation，i．e ，the contacti0n pa．啊 and solvent—separatedion p8i墙．11】e simulation resultsindicatethat 

when constructing molecular thennodymmlcs models for 曲 conctmtrated dectrolyte solutlom，the 

contritmtion of ion association sh∞】d be considered．

Kq_r0rds sodlmn chloride，mierostrtwture，association，mol~ ]at d Ia|nic8，molecular simulation 

电解质溶液在化学、冶金、环保、地质、海洋等许 

多学科中被广泛涉及 ．由于离子及水分子的大小、结 

构、能量、极性以及临界性质等相差甚远，这样所构 

成的体系具有高度的非对称性，使得理论研究[ ]

较为困难．近年来，采用分子模拟技术在取得溶液的 

平衡、结构及动态性质等方面正超着越来越关键的 

作用_4 ．电解质溶液理论的进展在很大程度上将 

依赖于对电解质溶液微观结构的深人了解L16J，而分 

子模拟是研究这一现象的强有力的工具．高浓电解 

质溶液的微观结构_】J很少在模拟中得到考察，而这 

样的探讨对于建立可适用于高浓条件下的电解质溶 

液模型至关重要．本文将对电解质溶液的原型，不同 
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浓度条件下的 NaCI水溶液进行分子动力学(MD)模 

拟研究 ．

1 势能 

本文所研究的体系中存在三种不同的相互作 

用，即离子与离子之间的相互作用、离子与水分子之 

间的相互作用以及水分子与水分子之间的相互作 

用，所采用的势能模型分别如下 ．

离子与离子间相互作用势能为Tosi和F岫．【l8]

提出的普遍化 HIggi e∞一May~形式，

= +Aijbuexp(业 )一 
一 粤 ⋯ 

式(1)中，蜀，ZJ为离子的价数，e为单位电荷． ij为 

P蚰HrIg因子,Aij=1+鲁+鼍，一般地来说，：8，i
为离子最外层电子数．式(1) 边各项分别表示库仑 

作用、排斥作用、偶极一偶极作用和偶极 一四极作 

用．离子一离子间相互作用势能参数见表 1．

裹1 离子与离子阃相互作用势能参散 

Table1 PoI旺 缸睢船 妇 |佣 一ion pa 

e离子和水分子之 间的相互作 用用 P~iH和 

Ro臼sb提出的势能模型ll9J表示，其势能形式为 

“ (rij：善{ + ee【()一()】】cz 

i

式(2)中，前半部分为静电作用，后半部分为短程 

Lennard—Jones作用． 为离子 一水分子问相互作 

用势能，B表示原子 B对水分子作循环．z．为 i离子 

所带电荷，邬 为 B原子所带电荷，rib为 i离子与水 

分子j中B原子之间的距离，m。O'iB为 i离子与 j水 

分子中 B原子之间的 Lermard—Jones作用参数．该 

模型假设氢原子 一离子、氧原子 一离子的短程 

I IId 一Jones能量相互作用参数相同，其参数具体 

值见表 2．

表2 离子和水分子闻相互作用势能参散 

2 Lee red—J potem ~l 曲 ion—water 

水分子之间的相互作用采用 SPC／E势 能模 

型[剐表示，其势能形式如下，

(rij=善善 + e【(盖)12一()】(，)
式(3)中，前半部分为静 电作用，后半部分为短程 

Lennard—Jones作用，sPc／E模型假设只有氧原子与 

氧原子之间存在 Lennard—Jones作用． 为分子对 

作用势能，A。B分别表示原子 A，B对分子 i，i作循 

环，9̂ 为 A原子所带电荷，口B为 B原子所带电荷，

B̂为原子 A，B间距离， oo为两个水分子的氧原子 

间作用距离， ，E为氧原子间Lennard—Jones作用参 

数．／' OOH为 。一H键键长， HOH为 H--~H键角．

sP1c／E水模型的参数值见表 3．

裹3 艇_c／E水的势能参救 

恤 3 日血 l pam 妇 water 

2 MD模拟 

模拟所用总分子数为 256．模拟体系组成见表 

4．模拟盒子的大小由实际 NaCI水溶液的密度确定．

模拟起始构型为面心立方晶格，离子的起始位置在 

晶格上随机选取，水分子的起始取向为随机取向．采 

用立方周期性边界条件，各分子起始速度按 Maxwel1 

分布取样．模拟过程中，长程静 电力的处理采用 

h删 和法_2 ．短程作用力由Lennan：l一．／ones势能 

表示，势能截断采用球形割去法bJ，截断半径为半个 

—■ 函 
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盒子边长．截断距离之外分子间相互作用能按平均 

密度近似的方法进行校正 J．模拟所用系综为正则 

系综，温度标定法L 】被用来以确保体系恒温．模拟过 

程中所取的时间步长为 0．5 fs．平动运动方程数值 

积分采用四阶Gear预测 一校正法_丑 ，转动运动方程 

算法采用 QUARTERNION(驯法，数值积分采用五阶 

Ge

s

ar预测 一校正法 ．每次模拟的总时间为 100 

ps，其中前 50 ps使体系达到平衡，后 50 ps中每 1O 

个时间步长取样一次 ，统计各种性质以供分析之用．

裹 4 MD模拟的体系组成 

Table4 The Ⅱm 0n ~mem ofMD 

3 模拟结果和讨论 

本文在温度为 298 K时，对 l_33 mol／L，2．71 

rnol／L．4．14 mol／L和5．12 mol／L的 NaC1水溶液的 

微观结构进行了 MD模拟．模拟结果如下．

3．1 径向分布函数 

径向分布函数是反映流体微观结构特征的物理 

量．图 1为 298 K时不同浓度下 Na 一水径向分布 

函数的比较图．从图中可以看出，随浓度的增加，

Na 一O径向分布函数的第一峰高上升，但峰位均 

在0．235 mn左右，与无限稀释时的0．234ILrn ”J基本 

差不多；第一峰峰谷位也基本不变，在0．306 ILrn，与 

无限稀释时的值l13]相同．№ 一H径向分布函数随 

浓度的增加，第一峰峰高略上升 ，第一峰峰位不变， 

均在 0．304 IⅡn，与无限稀释时的0．306 nmt”J基本一 

致．可见浓度对阳离子近程水化结构的影响不大．

图2为298 K时不同浓度下 C1一一水径向分布 

函数的比较图．随浓度的增加，121 一O径向分布函 

数第一峰峰位不变，在 0．335 nm。与无限稀释时的 

0．333 nm(J基本一致；C1一一H径向分布函数第一 

峰峰位也不变，在 0．233 nm，与无限稀释时的0．234 

nolL13]基本一致．可见，浓度对阴离子近程水化结构 

的影响也不大．

田1 298 K时不同浓度下 N且+一水体系的径向分布函数 

啦 ，1 Radgal d~dhlfonhmefiorw 0fNa 一water at 298K 

十一1．33 mol／Li<>__2．71 raol／L；x—q 14 lltloLtL~△—5．12 maL．"L 

图3(a)为高浓度(5．12 tool／L)NaC1溶液中各离 

子对径向分布函数．可以看出，同号离子的对分布函 

数没有很强的特征峰，而异号离子№+一a一对分布 

函数分别在0．28 ILrn，0．48 ILrn处出现峰值，这分别 

是接触离子对与溶剂分隔的离子对之间的距离，这 

表明高浓度下 Na ，C1一之间发生了一定程度的离子 

缔合 ．高浓度下，缔合离子对的出现也是盐类即将沉 

淀析出的前兆．高浓度时阴阳离子对的结构特征表 

明，在构筑可适用于高浓度电解质溶液的热力学模 

型时，应考虑离子缔合的贡献 ．图3(b)为不同浓度 

下 NaC1水溶液中阴阳离子对径向分布函数．随浓度 

的增加，接触离子对的数 目不断下降．稀溶液中。由 

于反号离子稀少，使得接触缔合离子对一旦形成，便 

难以打破，故而第一峰很高．随着溶液浓度的上升，

溶液中反号离子数目不断增加，它们的竞争作用，使 

得原来难以解缔的离子对可以解缔，并使得溶剂分 
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隔的缔合离子对数目上升 

田2 298 K时不同浓度下 0一一水体系的径向分布函数 

Hg．2 Radial di出ib oII 眦 hb 0fa一一咖 肚 298 K 

+一1．”mo]／Li C _2．71mol／L~x--4．14 mol／L~△—5．12 mol／L 

田3 298 K时不同浓度下的NaC1水溶液中各离子对径向分布函数 

啦 ·3 1heion—i岫神 aldi曲曲 帆 眦 0fNaC1 aClUem~帅III吐ioIII at 298 K 

(a)5 12mol／L~(⋯ )№’一№ ；(一)№+一Ⅱ一；(一 -)Ⅱ-一Ⅱ一 

(b)dif 删聊IIllm-m：+一1．33 mol／L~<>__2
．71瑚  L-×—4．14 m帆 {△_-5．12瑚 L 

器 奄 
∽ 接触高子舛 (b)溶剂骨晡的离子对 

田4 298 K时5．12曲 的 Naa水溶液中两种缔台离子对的瞬间构型 

啦 ·4 Micr帼c0pic 8“ h出 0f1wo dB 0f螂)ci nion 0f5
． 12 az,I／LNaC1呷  帅蛐 叽 at 298 K 
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图4为作者采用计算机分子图形技术得到的 

298 K时5．12moVL的N丑Cl水溶液中两种缔合离子 

对的微观瞬间构型．中心小灰色球为 Na ，大灰色球 

为Cl一，周围黑色球为氧，白色球为氢．溶液微观结 

构的图形显示也清楚地表明高浓时阴阳离子之间发 

生了缔合，且有两种缔合方式．一种为阴阳离子直接 

接触，周围的水分子将它们包围在其中，称为接触缔 

合离子对．另一种为阴离子与某一水分子的氢作用，

阳离子与该水分子的氧作用，周围的水分子再将它 

们包围在其中，可称为溶剂分隔的缔合离子对．

3．2 取向分布函数 

4 结论 

笔者曾定义了取向分布函数来表征离子周围水 

分子的取向结构L13 J，取向分布函数定义为离子 一水 

分子取向角的分布几率，并提出了水化因子_l来半 

定量地表征离子的水化强弱．图 5为 298 K时不同 

浓度下 Na ，cl一的取向分布函数．1．33 mol／L，2．71 

mol／L．4．14mol／L和5．12mol／L时，Na 的水化因子 

分别为 0．65，0．67，0．68和 0．71，比无限稀释时的 

0．64要大；CI一的水化因子分别为 0．45，0．50，0．51 

和0．53，比无限稀释时的 0．63要小．这表明高浓时，

Na 周围水分子的取向略增强，而 cl一周围水分子的 

取向则减弱；但总的来看．变化不大．

圈 s 298 K时不同浓度下离子的取向分布函数 

F置g．2 Orientation dimitxtdoafunctiom ofINaCl aqueous solution at difffemm咖∞艘口b 0瑚 

+一1．33Ⅻ ；◇---2．71 mo]／L；×—4．14 m J；△—5 12 mo]／L 

n

本文采用分子动力学模拟的方法在 298 K时对 

1．33 mol／L，2．71 mol／L，4．14 ~ol／L和 5．12 mol／L的 

NaCl水溶液的微观结构进行了研究．模拟发现浓度 

对离子近程水化结构的影响不大，但随着浓度的增 

加，浓溶液中№ ，cl一之间出现两种缔合方式，即接 

触缔合离子对和溶剂分隔的缔合离子对．接触离子 

对缔合时，阴阳离子直接接触，周围的水分子将它们 

包围在其中 溶剂分隔的离子对缔合时，阴离子与某 
一 水分子的氢作用，阳离子与该水分子的氧作用，周 

围的水分子再将它们包围在其中．在建立可适用于 

高浓条件下的电解质溶液热力学模型时，研究者应 

考虑离子缔合的贡献．
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