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分子动力学模拟计算有机溶剂的溶解度参数

夏 庆
‘ ,

殷开梁
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江苏工业学院 化学工程系 江苏 常州 浙江大学 化学系
,

浙江 杭州

摘要 报道了利用分子动力学模拟手段对 片 种极性
、

非极性和氢键有机溶剂的溶解度参数进行计算的结果
,

并和实验值进行

了对 比
。

计算结果表明
,

非极性溶剂和多数极性溶剂的计算值和实验值吻合 良好
,

相对偏差一般小于 写 而少数极性溶剂和

多数氢键溶剂的计算俄和实验值间则存在一定的偏差
,

其中苯酚达到 写
。
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溶解度参数这一概念最早 由
’〕提

出
,

它是表征简单液体分子间相互作用强度特征的

重要参数
。

现在溶解度参数已成为研究混合物体系

的一个重要性质
,

被广泛应用在多组分体系相平衡

计算
、

乳化体系的稳定性研究
、

高聚物增塑体系的

研究及增塑剂的选择
、

高聚物溶解性预测与研究
、

高聚物共混物的增溶剂研究
、

涂料溶剂的选择
、

油

田化学品溶解性研究
、

溶剂萃取
、

气体在液体中的

溶解研究及膜渗透等众多的领域叫
。

目前
,

溶解度

参数的获取多是通过实验测定
,

常见溶剂的溶解度

参数可以在相关文献 「
,

中查到
。

在进行溶解

性相关研究时
,

通常需进行大量的实验来测定不同

溶剂或混合溶剂形成溶液的溶解度参数或内聚能密

度
,

很不经济
,

急需寻找一种可以简单快速地预测

溶剂和溶质特别是高分子溶质相溶性的方法
。

分子

动力学模拟是近年来迅速发展的一种计算机模拟方

法
,

以其为主要手段的研究 已在多个领域取得进

展 〔卜
‘ 刁。 本文首次采用分子动力学模拟方法对常

见溶剂的溶解度参数进行了模拟计算
,

计算结果和

实验值基本一致
,

说明利用该方法进一步对高分子

在不同溶剂中的溶解性进行预测研究是可行的
。

在溶解性相关研究中
,

不论是低分子物质还是

高分子物质
,

应用的都是它们的凝聚态
。

这种聚集

状态是由分子的几何排列方式决定的
,

几何排列方

式决定了物质的物理性质
。

聚集态中分子间的作用

力不是化学键力
,

而是非键合的原子间的作用力
,

可分为范德华力 色散力
,

诱导力
,

偶极力 和氢

键
。

通常用内聚能
,

内聚能密度或溶解度参数来表

示分子间的作用力
。

内聚能 △ 是 分子

聚集在一起所需要的能量
,

溶解度参数 占是内聚能

密度 , 的平方根
。
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‘

溶解度参数

式中 △

—内聚能 —液体的摩尔体积△

—摩尔蒸发热 或摩尔升华热
△

—转化为气体时所需要的膨胀功
。

确定物质溶解度参数的方法一般有直接法和间

接法两种阳 〕
。

直接法中
,

小分子的溶解度参数一

般根据小分子液体 或固体 的摩尔气化热 或升

华热 求得
。

对蒸汽可视为理想气体的低分子液体

或溶剂
,

它的溶解度参数 由热力学方程 △

△ 、一 一 △ 一 算出 △ 后
,

再由 占定义

求出该溶剂或液体的占值
。

分子动力学模拟采用的

是计算分子之间的气化热求得分子的溶解度参数的
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夏庆等 分子动 力 学模拟计算有机溶 剂的溶解度参数

方法
。

本课题组利用分子动力学模拟方法对 类溶

剂 极性
、

非极性和氢键溶剂的溶解度参数进行了

计算
。

性又具有一定的酸性
,

故计算时需通过某种方法来

进行校正
,

这一工作正在开展中
。

表 常见溶剂的溶解度参数的计算值和实验值 〕
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即
计算方法

利用从 美 国 公 司 购 买 的

软件中的 模块进行分

子动力学模拟计算
。

利用 建模
。

首先

根据各种溶剂在 时的密度对每种溶剂分子构

建一周期性立方盒子
,

盒长在 之间
,

分

子数在 之间
。

然后对每个系统进行预平衡

和恒温动力学模拟
。

模拟条件为 选择 粒子

数
、

体积
、

温度 一定的正则系综 温

度设定为 力场采用适用 于凝聚态模拟的

一

力

场 模拟盒中各原子 的起始速度由 一

分布随机指定
。

温度控制 预平衡采用

方法
,

缩放尺度 士 恒温动

力学模拟则采用 方法 〔
“‘」,

碰撞频率为每

步碰撞一次
。

在对体系进行 了 一 的

预平衡后
,

再进行恒温动力学模拟
。

模拟的积分方

法选用 跳蛙法
, 」,

积分步长设定

为
,

每隔 收集一次体系内各原子的运 动

轨迹
。

总共收集 内的轨迹数据
。

最后 利用

对轨迹进行内聚能密度分析
,

由分析结果

计算出不同溶剂的溶解度参数
。
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结果与讨论

对 种常见溶剂的溶解度参数进行了计算
,

计算值和相应的实验值列于表 中
。

从表中可以看出
,

对非极性溶剂
,

分子动力学

模拟计算结果和实验值非常吻合
,

相对偏差在

以内
,

计算结果的可信度非常高
。

对极性溶剂
,

计

算结果和实验值存在一定的偏差
,

可以看出偏差的

大小和极性间存在一定的关系
,

一般来说
,

极性越

大
,

偏差越 大
,

这和模拟采用 的力 场 中

作用势能的函数形式的选取有关 总的来

说
,

偏差在 肠以内
,

说明计算结果仍是可信的
。

对氢键溶剂
,

苯酚和甲酸的计算结果与实验值间存

在较大的偏差
,

虽然 力场中计算作用

势时也考虑了氢键作用
,

但采用的函数形式显然对

内聚能的计算不合适 同时苯酚和甲酸既具有强极

结 论

利用分子动力学模拟方法对非极性
、

极性和氢

键类共 种溶剂的溶解度参数进行了计算
。

除两

种氢键溶剂的计算结果和实验值间存在较大偏差需

进行校正外
,

其它 种溶剂的溶解度参数的计算

值和实验值相当吻合
。

实验结果表明
,

分子动力学

模拟方法是研究非氢键溶剂溶解度参数的可靠方

法
,

可以延伸至对非氢键高分子溶液的溶解性研

究
。
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