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正十六烷和亚油酸甲酯-正十六烷系统凝固过程的
分子动力学模拟

*
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摘要:采用分子动力学模拟方法,研究了正十六烷体系和添加了亚油酸甲酯分子的正十六烷混合体系的凝点变化及凝固前后的

微观结构变化信息。研究表明,添加亚油酸甲酯后,正十六烷系统的凝点有所下降,且下降值随添加量增加而增加。计算了不

同温度下正十六烷的链头尾距。发现,随着温度的下降,链头尾距均由较为无序的分布逐渐转化以全伸展为主的较为有序的分

布,这与混乱度随温度降低而降低的热力学原理相一致。添加亚油酸甲酯后,由于其链中具有两个顺式双键构象和近似块状的

酯基结构,使得其周围的正十六烷分子链的结构发生微变,即仍保持一定的弯曲度,从而使混合系统在低温下仍可保持一定的

流动性,凝点也相应降低。
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MolecularDynamicsSimulationinSolidificationProcessofn-
HexadecaneandMethylLinoleate-HexadecaneSystems
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Abstract:Thechangesofsolidificationpointandthoseofmicroscopicstructurearoundsolidificationofn-
hexadecaneandmethyllinoleate(ML)-hexadecanesystemswerestudiedbythemoleculardynamics
simulation.ThestudiesshowedthataddingMLton-hexadecanecouldlowerthesystem曚ssolidification
point(SP),andtheSPdecreasedwiththeadditionofML.Thehead-to-enddistance(L)ofn-hexade灢
canewascalculated.TheresultsdemonstratedthatthedistributionofLchangedgraduallyfrommoredis灢
orderedoneinwhichmostn-hexadecanechainswerecurvingtomoreorderedoneinwhichmostchains
werefull-stretchingastemperaturelowered.Thisagreeswiththethermodynamicprincipleswhichthe
system曚srandomnessdecreaseswiththereductionoftemperature.SinceML moleculeownstwocis-
double-bondsaswellasanapproximatelyblockedestergroup,then-hexadecanemoleculesaroundML
inmixedsystemscouldstillbecurvedevenatlowertemperature,whichmadethemixedsystemkeepfair灢
lylowtemperaturefluidity.
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暋暋石化柴油,是消耗量最大的石油产品之一,为

复杂烃类的混合物 (碳原子数约10-22)。由于柴

油有较高的含蜡量,在低温下易蜡化,故常向柴油

中添加少量的降凝剂,以改善其低温流动性。常用

降凝剂有:乙烯-醋酸乙烯酯共聚物、烯基丁二酰

胺酸盐、醋酸乙烯酯-富马酸酯共聚物、马来酸酐

共聚物、丙烯酸酯类聚合物、烷基芳烃、极性含氮

化合物等。降凝剂分子通常含有长的烷基链和极性

基团[1-3],其降凝机理一般认为是,当温度降低,
蜡晶刚一形成时,降凝剂就会起到成核剂的作用,
与蜡晶共同析出或吸附在蜡晶表面上,阻止了蜡晶

间的相互粘接,防止生成连续的结晶网,使蜡晶颗

粒更加细微,使其能很好地通过滤网,从而起到降

低柴油的冷滤点和凝点的作用[4]。虽然此机理基本

得到认同,但目前还缺乏理论的支持[5]。从理论和

计算研究的角度探索降凝剂的降凝机理,并使其能

引导新型降凝剂的研究开发,是一项非常有意义的

工作。
近年来,生物柴油作为可代替石化柴油的再生

性柴油燃料,其生产和应用呈现快速增长的态势。
生物柴油的主要成分是各种长链的脂肪酸酯[6]。实

验表明,不饱和脂肪酸比同链长的饱和脂肪酸,以

及酯比其酸均具有更低的凝固点,且脂肪链含双键

越多,其凝固点越低[7]。虽然也有学者对此进行过

思考,但目前的解释还仅是一些猜测。本课题组较

早就开始利用分子动力学模拟,对柴油降凝剂的降

凝机理进行计算研究,取得了一定的进展[8]。本文

报道了将亚油酸甲酯 (一种生物柴油的成分)添加

进入正十六烷 (石化柴油的主要成分之一)中构成

的系统的凝固过程的分子动力学研究结果,为进一

步探讨亚油酸甲酯中双键和酯基的作用奠定一定的

基础。

1暋实验部分

1灡1暋模拟方法

采用 Accelrys公 司 开 发 的 MaterialsStudio
2灡2软件包[9]中的 AmorphousCell模块进行模拟

计算。构建正十六烷体系 (简称nc16)和正十六

烷中添加不同比例亚油酸甲酯 (简称nc16+ML)
的混合体系。模拟采用分子动力学方法。系综采用

粒子数、体积和温度恒定的 NVT正则系综;温度

控制采用 Andersen方法[10];积分方法为 Velocity
Verlet算法[11];积分步长设为1fs;力场选用适于

研究有机分子体系的PCFF力场;使用周期性边界

条件。

1灡2暋模拟细节

在313K下构建正十六烷体系nc16,以及正十

六烷和亚油酸甲酯混合体系nc16+ML。nc16模拟

盒内含20个无定形的正十六烷分子;nc16+ML-
1和nc16+ML-2模拟盒中除20根正十六烷链

外,分别添加一个和两个亚油酸甲酯 (潜在的降凝

剂),对应添加比例分别为1暶20和1暶10,以构

建两种不同添加比例的nc16+ML混合体系。3种

体系的密度均设为313K下正十六烷的密度,且不

随温度而变。对于3种体系,均采用类似的遗传算

法进行间隔降温模拟 (降温幅度为5或10K):即,
在一定温度下采用恒温 MD 模拟计算,然后以该

温度下的最后一个构象作为下一个温度的起始构象

进行下一温度的模拟计算。模拟温度区间为313-
263K。在每次恒温动力学模拟之前,均先进行500
ps的预平衡。分子动力学模拟时长为200ps,每隔

50fs收集一次体系中各原子的运动的全轨迹 (含
速度和坐标),共收集4000个构象 (帧)以供分

析。

1灡3暋分析方法

采用 AmorphousCell模块中的 Analysis对3
种体系在不同温度下的动力学轨迹进行结构、能量

和动力学分析,并对数据进行统计处理,以得到链

的头尾距、热容和自扩散系数等物理量。

2暋模拟结果与讨论

2灡1暋计算原理

对体系的动力学运动轨迹进行能量波动 (en灢
ergyfluctuation)分析,根据公式 (1)可得到体

系的恒容热容CV:

CV=
暣毮 (K+U)暤2

kBT2 (1)

式中,K、U 代表时间t时系统的动能和势能, 暣毮
(K+U)暤2 为动能和势能之和对时间的平均波动,

kB 为Boltzmann常数。
在分子动力学模拟中,通常以热容随温度变化

曲线的 “陡变暠来指示一级相变[12];同时,经由

正十六烷碳原子的均方位移 MSD计算得到的正十

六烷的自扩散系数随温度的陡变,亦可指示体系的
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凝点[8]。

2灡2暋结果与讨论

2灡2灡1暋体系凝点的确定

对所收集的3个体系的动力学轨迹进行分析计

算,得到不同温度下体系的热容及正十六烷中碳原

子的自扩散系数。以热容和自扩散系数对温度作

图,结果示于图1和图2中。

图1暋正十六烷和正十六烷-亚油酸甲酯混合体系的热容随温度变

化关系图

Fig灡1暋Theplotsofheatcapacitiesofn-hexadecanesystemandother

twosystemsvstemperatures

图2暋3种体系的正十六烷碳原子自扩散系数随温度变化关系图

Fig灡2暋Theplotsofself-diffusionconstantsofcarbonatomsinhexa灢

decanesofthethreesystemsvstemperatures

暋暋根据文献 [8]中的判据,热容或自扩散系数

随温度变化图中的物理量升高后快速下降的区域即

对应体系的凝点区间。从图1和2中可以看出:栙
3个体系热容和自扩散系数随温度变化曲线的形状

基本相似,各个体系出现 “陡变暠的温度区间基本

相同;栚综合图1和图2,nc16、nc16+ML-1、

nc16+ML-23个系统的凝点区间分别为288-
293、283-293以及273 (278)-283K,若以中

点计,则3 个体系对应的凝点分别约为 290灡5、

288和280K;栛 正十六烷体系的凝点计算结果

290灡5K与实验值291灡4K[7]基本一致,这说明分子

动力学方法确实可以用于模拟凝固过程;栜添加一

个和两个亚油酸甲酯分子后,体系的凝点分别降低

了2灡5K和10灡5K,说明亚油酸甲酯确实可以起到

降凝作用,且添加比例越高,降凝效果越好,不

过,遗憾的是,定量关系并不很好,这一问题有待

今后进一步探讨。

2灡2灡2暋头尾距分析

将正十六烷链的头碳和尾碳之间的距离,定义

为头尾距,以L (nm)表示。L 越大,表示正十

六烷的碳链越直,越利于其有序堆积而凝固。全伸

展的正十六烷的链长约为1灡93nm。对各个温度下

各个系统的4000个骨架的所有正十六烷的头尾距

进行计算。图3和图4示出了正十六烷和正十六烷

添加两个亚油酸甲酯分子这两个系统中的头尾距分

布随温度的变化情况。

图3暋不同温度下正十六烷系统中碳链L的分布

Fig灡3暋IllustrationofdistributionofLinthenc16systemunderdif灢

ferenttemperature

图4暋不同温度下添加两个亚油酸甲酯分子的正十六烷系统中碳链

L的分布

Fig灡4暋IllustrationofdistributionofLinthenc16-ML-2system

underdifferenttemperature

暋暋从图3和图4中可以看出,两个系统中,随着

温度的降低,正十六烷的碳链的头尾距基本均由弯

曲的多距分布逐渐转化为较为单一的直链分布,这

和系统凝固后烷烃将采取有序的平行链堆积排列,
即系统混乱度随温度下降而降低的热力学原理相一

致。对照图3和图4可以看出,在未添加亚油酸甲

酯之前,即使在313K下,仍有一定比例的烷烃呈

全伸展分布,当温度降至273K时,绝大多数烷烃

均呈现全伸展分布;而在添加亚油酸甲酯后,只有

当温度降至接近凝点的283K时,烷烃链长才有明
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显的全伸展分布,且当温度低至268K时仍有相当

比例的烷烃的链仍呈弯曲状态。这样的弯曲状态使

烷烃在较低温度下仍能保持一定的流动性,对降低

其冷滤点有利。出现以上微观结构差异的根本原因

应该是,亚油酸甲酯链中具有两个顺式双键和一个

甲酯基,其链的刚性弯曲和酯基的块状结构使得周

围的烷烃无法采取全伸展结构,在局部有效地阻止

了烷烃呈有序的链堆积排列,从而增加了烷烃的低

温流动性。

暋暋计算不同温度下两个系统的烷烃头尾距平均

值,视为烷烃平均链长,仍以L 表示。平均链长

随温度的变化关系示于图5中。从图中可看出,随

着温度的降低,两个系统中烷烃碳链的平均链长均

呈增加的趋势,这和前面的分析是一致的。值得注

意的是,对于正十六烷系统,在其凝点291K 附

近,平均链长几乎不发生变化,而在凝固后,平均

链长则增加较为明显。而对于混合系统,平均链长

随温度下降一直呈增加趋势,链长几乎不变则是出

现在凝固以后。这说明,在添加潜在降凝剂分子亚

油酸甲酯后,烷烃的凝固行为发生了一些微妙的变

化,这依然和亚油酸甲酯分子的结构特性有着密切

的关系。

图5暋两种系统中烷烃平均链长随温度的变化图

Fig灡5暋Plotsofthemeanchainlengthofn-hexadecanevstempera灢
ture

3暋结暋语

作为生物柴油分子之一的亚油酸甲酯具有一定

的空间特性和较低的凝点。对纯的和添加亚油酸甲

酯的正十六烷系统进行分子动力学模拟计算,发现

亚油酸甲酯的加入确实可以降低系统的凝点,且添

加量越大,凝点越低。说明在理论上亚油酸甲酯可

以作为一种潜在的降凝剂。对系统凝固前后的结构

分析表明,系统凝点降低的主要原因是:亚油酸甲

酯链具有的一定的刚性弯曲以及和酯基块状效应,
导致其周围的正十六烷分子在较低温度下仍能保持

一定的弯曲度而阻止了有序排列的蜡状结晶发生,
从而增加了系统的低温流动性,降低了系统的凝

点。对于双键和酯基在降凝过程中所起的具体作用

的解释,仍需进行较为深入的探讨。
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