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甘油-水-氯化钠三元溶液中甘油浓度对甘油自扩散系数的影响 

陈  聪*    李维仲     宋永臣     翁林岽     张  宁 
(大连理工大学海洋能源利用与节能教育部重点实验室  大连 116024) 

摘要  利用分子动力学模拟方法研究了浓度对甘油-水-氯化钠三元溶液中甘油自扩散系数的影响. 随着甘油浓度的增

大, 甘油的自扩散系数逐渐减小. 氢键分析表明, 甘油自扩散系数的减小来源于其参与的甘油-水氢键数目的减少和甘

油-甘油氢键数目的增加. 
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Effects of Glycerol Concentrations on Self-diffusion Coefficients of 
Glycerol in Glycerol-Water-Sodium Chloride Ternary Solutions 
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(Key Laboratory of Ocean Energy Utilization and Energy Conservation of Ministry of Education,  
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Abstract  Glycerol self-diffusion coefficients in glycerol-water-sodium chloride ternary solutions with dif-
ferent concentrations have been predicted using molecular dynamics simulation method. As glycerol con-
centration increases, glycerol self-diffusion coefficient decreases. Hydrogen bonds analysis has been made 
and it has been found that decreasing of glycerol self-diffusion coefficients is caused by decreasing of mean 
number of glycerol-water hydrogen bonds and increasing of mean number of glycerol-glycerol hydrogen 
bonds. 
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甘油是一种常见物质, 可以用作低温保护剂或生物

质原料, 因此, 获得了研究者的广泛关注. 一些研究者

实验研究了甘油水溶液的热稳定性[1]、粘度[2～4]、水分活

度[5]、松弛动力[6]、介质特性[7]、过冷[8]、冰晶生长[9～12]

和玻璃化行为[13～16]. 一些研究者分析了甘油水溶液的

氢键特性, 包括温度和浓度对氢键能力的影响[17]、水分

子氢键的本质[18]、氢键结构和动力[19]以及氢键特性与甘

油的低温保护特性的联系[20]. 与二元溶液相比, 甘油-

水-氯化钠三元溶液的研究相对较少. 有研究者研究了

甘油-水-氯化钠三元溶液的相图[21～23]、动力粘度及水分

活度[24]和氢键特性[25,26].  
扩散系数是描述溶液动力学行为的一个重要参数. 

Tomlinson 利用 NMR 技术测量了不同温度下甘油的自

扩散系数[27]. D'Errico 等[28]测量了甘油水溶液中甘油和

水的扩散系数. 利用自由体积理论, He 等[29]拟合了甘油

水溶液中水自扩散系数的经验公式. Wang[30]研究了盐

离子对水自扩散系数的影响. Wang 等[31]研究了氯化锂

对甲醇水溶液中水和甲醇自扩散系数的影响. 据作者所

掌握的文献, 甘油-水-氯化钠三元溶液中甘油的自扩散

系数尚未见报道. 本文利用分子动力学模拟方法预测浓
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度对甘油-水-氯化钠三元溶液中甘油自扩散系数的影

响, 并从氢键角度对浓度的影响进行分析.  

1  模拟细节和自扩散系数计算 

1.1  模拟细节 

模拟采用 NAMD 程序[32], 水和甘油的势能模型分

别采用 SPC/E[33]和 Reiling 建立的 CHARM22 格式的力

场[34]. 初始速度采用 Gaussian 分布随机选取. 采用势能

截断法计算非键相互作用, 截断半径为 1.35 nm, 为保

证能量守恒, 势能从 1.2 nm 缓慢减少到零. 在三个方向

上均采用周期性边界条件. 采用 Particle mesh Ewald 方

法 [ 3 5 ] ,  每两个步长计算一次电荷相互作用 ,  采用

r-RESPA 方法[36]求解体系运动方程, 采用 SHAKE 格 
式[37]使水分子保持刚性. 模拟采用 NPT 系综, 时间步长

为 2 fs, 采用 Nose-Hoover 方法[38]将系统压力控制在

101325 Pa, 并用 Langevin 方法[39]控制压力波动, 采用

Langevin 方法[40]将系统温度控制在 300 K. 分别建立了

不同浓度的甘油-水-氯化钠三元体系, 如表 1 所示. 模
拟体系建立细节详见其它文献[25,41].  

表 1  模拟体系参数 
Table 1  Parameters of simulation boxes 

boxes nw ng nions xg xions 

bw 0 0 768 0.00 — 

b1 2211 70 12 0.03 0.0052

b2 1898 100 10 0.05 0.0050

b3 1560 130 8 0.08 0.0047

b4 1383 140 8 0.09 0.0052

b5 1179 160 6 0.12 0.0045

b6 1099 170 6 0.13 0.0047
a nw, ng and nions are the number of water molecules, glycerol molecules and 
ions (sodium cation and chlorine anion), respectively. xg and xions are the mole 
fractions of glycerol and ions, respectively. 

1.2  自扩散系数计算 

自扩散系数可以用速度自相关函数(Velocity Auto-
correlation Function, VACF) 或者均方根位移 (Mean 
Square Displacement, MSD)来表示. 本文利用均方根位

移来计算自扩散系数. 均方根位移可以表示为: 

m
2

1
MSD [ ( ) (0)]

N

j j
j

r t r∑
＝

＝ －  (1) 

而自扩散系数则可以表示为:  

m

1lim MSD
6t

D
N t→∞

=   (2) 

其中, D 为扩散系数, Nm为总的原子数目, t 为时间, rj(t)

为原子 j 在时刻 t 真实的位移矢量. 本文在模拟时, 3 个

方向上均采用了周期性边界, 因此, 路径文件获得的位

移并不是原子的真实位移. 在本文模拟条件下, 原子一

个时间步长内的位移远小于模拟体系的尺寸, 因此, 原
子的真实位移可以采用下式计算:  

( ) ( ) ' nint([ ( ) ( ) '] / )j j j jr t r t r t t r t L LΔ＝ ＋ － －  (3) 

其中, ( ) 'jr t 为原子 j 在时刻 t 的“虚拟”位移(采用周期

性边界条件后的位移), L 为体系尺寸, tΔ 为模拟时间步

长, nint(x)表示不小于 x 的最大整数.  

2  模拟结果 

甘油-水-氯化钠三元溶液中, 甘油分子的均方根位

移随模拟时长的变化如图 1 所示. 除了开始阶段, 均方

根位移随模拟时长呈线性变化. 利用均方根位移随模拟

时长的变化曲线可以求得甘油分子的自扩散系数, 结果

汇于表 2.  

 

图 1  甘油-水-氯化钠三元溶液中, 甘油分子的均方根位移随

模拟时长的变化 
Figure 1  Mean square displacements of glycerol molecules as a 
function of simulation time in glycerol-water-sodium chloride 
ternary solutions 

表 2  甘油-水-氯化钠三元溶液中甘油的自扩散系数 a 

Table 2  Diffusion coefficients of glycerol molecules in differ-
ent simulation boxes 

xg D/(10－10 m2•s－1) 
Standard error/ 
(±10－10 m2•s－1)

R 

0.03 7.523 0.0121 0.998
0.05 6.071 0.0075 0.999
0.08 5.367 0.0064 0.999
0.09 4.435 0.0086 0.998
0.12 4.265 0.0044 0.999
0.13 4.253 0.0022 0.999

a Mean square displacements have been linearly fitted with simulation time t 
when t is larger than 2 ps. The standard errors and correlation coefficients R 
arising from linear regression have also been listed. 
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表 2 中获得的甘油的自扩散系数是当模拟时长大于

2 ps 时, 甘油分子的均方根位移与模拟时长线性拟合的

结果. 拟合的相关系数均不小于0.998, 表明了均方根位

移与模拟时长良好的线性关系. 本文还模拟了纯水溶液

的自扩散系数, 模拟结果(2.212×10－9m2/s)与实验结果

(2.272×10－9 m2/s)[42]吻合较好. 甘油-水-氯化钠三元溶

液中甘油自扩散系数的实验数据尚未见报道, 因此本文

模拟结果无法与实验结果进行直接比较. 本文的主要目

的是研究浓度对甘油自扩散系数的影响, 并从溶液氢键

结构的角度来分析这种影响. 由本文模拟可以发现, 随
着浓度的增加, 甘油自扩散系数不断减小. 溶质自扩散

系数随溶液浓度的这种变化趋势与其他研究者的结果

一致[28,31].  

 

图 2  甘油-水-氯化钠三元溶液中, 平均每个甘油分子参与的

氢键数目随甘油浓度的变化(■: 所有氢键; ▼: 甘油-水之间氢

键; ▲: 甘油-甘油分子间氢键; ●: 甘油分子内氢键) 
Figure 2  The mean numbers of hydrogen bonds per glycerol 
molecule in glycerol-water-sodium chloride ternary solutions as a 
function of glycerol concentrations (■: all hydrogen bonds; ▼: 
hydrogen bonds between glycerol and water molecules; ▲: hy-
drogen bonds between glycerol and glycerol molecules; ●: in-
tramolecular hydrogen bonds in glycerol molecules) 

对于甘油-水-氯化钠三元溶液, 甘油分子参与的氢

键主要有三种: 甘油-水之间氢键, 甘油-甘油之间氢键

和甘油分子内氢键. 平均每个甘油分子参与的氢键数目

包括所有氢键以及不同种类的氢键随甘油浓度的变化

如图 2 所示. 虽然平均每个甘油分子参与的氢键数目随

浓度变化不大, 但是甘油分子参与的三种类型氢键的变

化趋势却有很大差异. 平均每个甘油分子参与的甘油-

水之间氢键随浓度的增大而减少. 当甘油摩尔浓度为

0.03 时, 平均每个甘油分子参与 4.845 个甘油-水氢键, 
而当甘油摩尔浓度增大到 0.13 时, 平均每个甘油分子参

与 3.825 个甘油-水氢键, 减少了 21%. 而平均每个甘油

分子参与的甘油-甘油之间氢键则随浓度的增大而增大. 
当甘油摩尔浓度为 0.03 时, 平均每个甘油分子参与

0.222 个甘油-甘油氢键, 而当甘油摩尔浓度增大到 0.13

时, 平均每个甘油分子参与 0.969 个甘油-甘油氢键, 增
大了近 3.4 倍. 随甘油浓度增加, 平均每个甘油分子内

氢键数目几乎没有发生变化.  
甘油自扩散系数随浓度的变化趋势可以通过平均

每个甘油分子参与的甘油-水氢键和甘油-甘油氢键数

目随浓度的变化趋势来解释. 水分子的自扩散系数在 
10－9 m2/s 量级, 而甘油分子的自扩散系数在 10－10m2/s
量级, 甘油-水氢键相互作用会使速度较慢的甘油分子

自扩散速度加快, 而使水分子自扩散速度变慢[30,31]. 而
甘油-甘油之间的氢键作用则使得甘油分子的自扩散速

度变慢. 随甘油浓度的增大, 平均每个甘油分子受到的

水分子的氢键作用不断减弱而其受到的甘油分子之间

的氢键作用不断增强, 从而使得甘油分子的自扩散系数

不断减小. 在本文研究的甘油-水-氯化钠三元溶液中, 
Na＋和 Cl－都水合一定量的水分子, 同时包括部分来自

于甘油分子中的 O 和 H 原子[25]. 除了存在水合作用, 离
子还能够扭曲水分子结构, 使得在某些离子溶液中随离

子浓度增大水的自扩散系数增大[30]. 本文主要研究氢键

结构对甘油自扩散系数的影响, 对于离子的影响不再过

多讨论.  

3  结论 

利用分子动力学模拟方法研究了不同浓度的甘油-

水-氯化钠三元溶液中甘油的自扩散系数. 研究结果表

明, 随着甘油浓度的增大, 甘油的自扩散系数逐渐减小. 
当甘油摩尔浓度从 0.03增大到 0.13时, 甘油分子的自扩

散系数从 7.523×10－10 m2/s 减小到 4.253×10－10 m2/s. 
氢键结构分析表明, 平均每个甘油分子参与的分子内氢

键数目随浓度变化不大, 而平均每个甘油分子参与的分

子间氢键数目随浓度发生显著变化. 平均每个甘油分子

参与的甘油-水氢键数目随浓度的增大而减小, 而平均

每个甘油分子参与的甘油-甘油氢键数目随浓度的增大

而增大. 甘油-水相互作用对甘油自扩散有加速作用, 

而甘油-甘油相互作用对甘油自扩散有抑制作用. 综合

来看, 随甘油浓度增大, 甘油-水相互作用的加速作用

逐渐减弱而甘油-甘油相互作用的抑制作用逐渐增强, 
从而甘油的自扩散系数逐渐减小. 
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