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摘 要：用3种检测粒子法(W出rn，K州 ，f-g s卿 ling)时L—J流催临界温度以上的数十十状态点 

的化学势进行了模拟计算。结果表明，这几种方法与由L—j流体状态方程得出的值吻合很好，但其中 

K 刚 法的培果在有些状态点与其它方法相差较大。另外，即使在 p ≥l 0这样高的密度下，采用适当 

的技术处理后这几种方法都是可行的 f ±々 
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自Wi&：rn在 1963年提出了在分子模拟中应用粒 

子插入法(也称检测粒子法)计算流体化学势以来” ， 

该方法已得到广泛应用，但在高密度下粒子插人的操 

作难以进行 近十年来，对这一方珐的改进研究比较 

活跃。1989年 Deinfi出 等用已占容积图法(~cluded 

~v／．trmmap)计算了L J流体在对比温度 r (= 

￡)=1 2时6个密度下的化学势值 。1991年Nezbe一 

山和● ，山 根据逐渐插人原理，提出r一种新的插入 

粒子法 。接着，Kolafa等又用此法计算 r T =1 2 

和 1 45时 7个不『I司密度下的化学势 。1992年 dc 

l~ablo等发表 r一种计算链分子化学势的方法 ，Ku一 

1T~tr提出厂又一种将真实粒子法(移出粒子法)和虚拟 

粒子法(插入粒子法)结合起来的方法 。1994年， 

Rowley等用渗透膜的原理建立r新的直接计算化学势 

的方法 ，hu等报道 l『计算混合物系中两组分化学势 

差的新方法 l。 

逐渐插入法、已占窖积图法和渗透膜法的改进方 

向值得肯定，但有的模拟过程复杂，运行时间很长，有 

的计算结果日前还不如Wi&：rn法。所以笔者以w _卫1 

的基本算法为基础，详细分析应用最多的检测粒子法 

中较为直接的三种方法：Wid{in法、Ktrrea"法和“ s_Ⅲ 

plirg法的优劣，试图验证后两种方法对Wi&：m方法的 

改进程度及能应用的高密度上限，并找出一种最好的 

方法应用于将来的流体相平衡模拟研究中。 

1 理论公式 

f昆言 象 

计算化学势的检测粒子法主要分为插入粒子法和 

移出粒子法。实施技术是在模拟过程中先冻结一已经 

IvD或MC(M~xate Carlo)宴现的构型，在模拟盒子中随 

机插人(或移出)一检测粒子，计算该粒子与模拟盒中 

所有其它粒子的相互作用势能 U，然后对被冻结的构 

型解冻，继续进行下一步模拟。这两种方法的公式分 

别为： 

exp( )= ‘exp(一 )) (1) 

exp( )={exp(皿 )) t2) 

式中： = ， 为同温同密度下理想气体的化 

学势；U为检趣I粒子与模拟盒子中所有其它粒子的相 

互作用能：口=l／矾  为玻尔兹曼常数；下标 N表示 

统计平均是在含N个粒子的微正则系综下进行的。 

式(1)就是著名的Wld~m公式，它已被广泛地应 

用于各种分子模拟来计算剩余化学势。但经验表明，此 

法在高密度下遇到 r严峻挑战。式(2)虽然理论上正 

确，但实践证明不能单独用它得出正确的化学势值。因 

此，Shing和Gubb~ns很快就将它与插人粒子法结台起 

来．得出了被称为“f-g sampling”法的能用于计算高密 

度下化学势的方法 】。其公式为： 

、 

in = (3) 
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式中 U)、g(U)分别表示虚拟粒子和真实粒子的 

能量分布函数，计算时需分别在两个不同模拟系综中 

进行插人和移出粒子的操作。 

1992年Kurmr发表 男一种将插人与移出粒子相 

结合的方法 。。实施时，在一已实现的MD或MC构型 

中随机选一粒子，计算 ，然后将粒子随机移动到一 

新位置再计算 【‘口(u的定义与公式(1)同) K 咄 得 

出厂随机移动最大位移与误差是呈反比的，故高密度 

下最大位移应取大值。他还讨论 厂另一实施办法：先选 
一 真实粒子移出模拟箱，再在箱内随机地插人一粒子 

进行同样计算。这两种实施法都有相同的公式： 

cxp( = (4) 

由于主要目的是探讨高密度下化学势计算，所以用 

Kln-r,ar法模拟时采用 _『随机插入而不是随机移动操 

作。模拟实践表驯，模拟结果要优于 Ktm',ar发表此文 

时的工作 

2 L—J流体化学势的模拟计算 

L—J流体分子间的相互作用势能 E为： 
rf 12、 f

．

、'57 

E=4ell }一1 I J (5) 
L 0 r l r I J 

式中，e为L—J流体的势阱深度， 为分子直径，r为 

两分子间的距离。 

分子模拟主要有两种方法即M)和 IrK2法，我们 

先作_『几个状态点的对比模拟，由这两种方法得出的 

结果都是一致的；但 MD法比MC法的计算速度要快 

得多，因此，在正式进行化学势模拟计算时，都用MD 

法。陈r研究模拟粒子数对化学势计算的影响而外， 

正式模拟体系为含 256个粒子的 Nvr正则系综。温 

度恒定的方法用 Bm,,m等在 1984年提出的限定方法。 

这两个基率程序以 Allen的分子模拟专著“0 翻1缸 

Simulaticn 0fLiqui(】s” 书中所附软盘为基础。MD模 

拟的时间步长 8￡ 是按Jdmsm““等人研究方法，先作 
一 些预模拟以选择在能量守恒条件下尽可能长的 8￡ 

． 经预模拟，一般8f 为0．003--0．004之间，这与Jahn． 

SClq等人的结果是一致的；但对很高的密度，选择了较 

小的8t (0．001)以减少化学势的计算误差。保证体 

系达到平衡后再进行统计平均和化学势的计算是很重 

要的。我们也按文献[11]的方法，在预模拟中确定了 

各状态点达到平衡所需步数，一般此值为5 Oo0～10 

O00步，而在高密度下则需 15 000步。因此，正式模拟 

时一律先模拟15 000步确保平衡再进行 5万步(高密 

度下 1O万步以上)统计平均和化学势的计算。模拟箱 

采用立方体，初始构型为面心立方晶格，初始速度分布 

为高斯分布 模拟计算中一律采用对比热力学单位， 

如：8t = (￡／Ⅲ)“ ，T =kT／￡，U 一 ￡， 

P = ／E等等。模拟中采用 r通常的周期边 

界条件和球形截断以减少计算量，球形截断 离一律 

为4 0 并按Allen 书中的方法对势能、压力和化学 

势进行 厂长程校正(Lnag-rargc CVXTeCrier,)、公式如下： 

EI ：--(8,／9jz (8，3) (6) 

J】 c=(32／9)~p一 一(16／3)ⅡP—r (7j 

，

= (16／9) P ‘一一(16／3)~p (8) 

当采用f-g．~r~ling方法模拟时，一般在对比能量 

为一20～+2o的区间内以0 2的问隔存贮具有各小区 

间能量的已实现的插入(移出)粒子个数 区间以 

外则记录插人(移出)粒子总数，用作归一化，以得出能 

量分布函数，从而根据(3)式计算化学势 

3 结果及讨论 

3．1 验证程序 

首先，笔者先作r T =2．0，3．0，1 45，2 74时策 

些热力学状态点的模拟，与Ktrr~r、Jdm．~Jn、I 山 等人 

的工作比较以确定程序的正确性。这些预模拟的结果 

如表 1和表2．从表中可看出其结果与文献值吻台很 

好。特别是与 Ⅱ∞r模拟的化学势比较，还优于他的 

模拟。表中还与通常比较对象——L_J流体状态方程 

的计算结果进行 r比较。所采用的I _J流体状态方程 

为文献[11]中所提出的经改进后的状态方程。 

3．2 一些横拟细节的确定 

验证 程序正确之后，对几个状态点进行 r预模 

拟以研究每一构型的抽样次数和模拟体系的粒子数对 

化学势计算的影响，结果见表 3．从表中可看出，正如 

其它学者0 提出的那样，模拟体系的粒子数对化学 

势计算影响很小。抽样次数适当增加改善 统计十丰， 

化学势的收敛情况和计算值一般也有改善，这在高密 

度时表现得很明显。对低中密度，增加抽样次数仅对 

Kurr~法的计算改进明显。根据这些模拟，笔者在正 

式模拟计算时，在低中密度下一般对每一构型抽样5O 

次，但用Kmr法时，很多都用r 200次拙样才得出厂 

与其它两法一致的结果。 

然后，研究了化学势随模拟过程的收敛情况以确 

定合适的模拟步数 m一些典型结果见图1和囝2．从 

图中可看出，在低密度下三种方法收敛都很快，但Ku 

IT2&t"法有时有意外的曲线(如图 1)。在中等密度下， 

Wida'n法最快，f．g法次之，Ktmar法稍差。但在高密度 
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下，正如预料的那样几种方法的收敛都变得 难起来， 

尤其K~isr法的收敛很慢，且收敛值与其它两法相差 

较大 这些结果说明，V~ldcin法和 t-g法无论理论和实 

施技术都比较成熟；而 r法确实存在某种技术缺 

陷，值得继续研究解决。 

表 1 某些典型模拟压力值与KⅡnar、J。hn IZglafa等人的工作及 Ⅱ 结果的比较 

表2 一些典型模拟的剩余化学势值与KⅡnar，Kohfa等工作的比较 

表 3 抽样次数和模拟粒子数对化学势的影响 

tlt l T 1 0，P O-3；T ：2
．O，P‘=0 6时化学势计算的收敛性 图 2 T ：2 O，p‘=1

．0时化学势计算的收敛性 
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表4 临界温度以上一些状态点L J流体化学势模拟计算结果 

注：wd表示wd锄 {击． 表示 E(Ln蚶j击，f-g表示 f-g锄 叫_嘴 j击 

图3 T‘：5 0时L J流体化学势模拟计算值 

3．3 临界温度以上L—J流体化学势的模拟计算 

确定r模拟细节后，我们对临界温度以上 T = 

1 4～6 0的范周内几十个状态点的L J流体化学势 

进行厂模捌计算。在低密度和中等密度下，化学势的模 

拟计算一般进行5万步，每一构型的抽样次数为50攻： 

而在高密度下，要进行 10万步以上，尤其是温度较低 

(T’=1．4)密度很高(p =1．0)时，模拟甚至进行 厂 

18万步，每一构型的抽样次数为200次；这一计算在 

K6 233微机上借助于 IRAN )wERS"／'ATI( 软 

件的威力也要进行约24小时。具体结果见表4和图3 
～ 图4 

图 4 T =6 0时 L—J流体化学势模拟计算值 

从表 4和图3～4中可以看出，Widcm法除厂在较 

低温度和很高密度(T =1 4，p ：1．0和T =2 0，9 

=1．05)下结果稍差外，其余都与 f-g法和 Ⅱ 的结果 

吻台得很好。fg法除r分别在 T =4．0，p =1．2和 

T =5．0，p =1．2之外，其余也都与Ⅵdma法和Ⅱ]s 

的计算值一致。由于目前对L—J流体的化学势还没 

有公认的值，从 H)s计算的结果也只能作比较的参 

考，而不能作为标准，所以很多学者都推荐分别用w — 

dan法和 f-g法模拟得出一致的值时就认可。笔者的 

模拟计算结果也刚好汪实 r这一点。至于在极少数的 

很高密度下的情况，相信通过进一步改进抽样方法，这 
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两种方法仍然可得出一致的值。这一点也有待于继续 

研究 而Ktrr~：法虽然大多数模拟计算都能与Widcm 

法和 法一致，但有些状态点却有反常现象。例如， 

在 T =2．0，0 =0 8；T =3．0，p =0 7和 p’=0． 

9；T =5 0，。 =0．4这些状态点，从图中可以明显地 

看出Ktrrar法与其它两法有较大差异，与132~S计算值 

相差较远。这与笔者在讨论收敛性的结果一样，说明 

Ktrrox法在实施技术上有待进一步研究。一种好的化 

学势计算法不应该在低中密度就有不可靠的情况。从 

表4来仔细分析，Kumar法的结果与其它两法的总偏 

差要大很多，虽然对于分子模拟通过计算偏差大小来 

衡量方法的好坏并不恰当，但不一致且相差较大在一 

定程序上还是说明该法不如 Wi&in法和 f-g法好。从 

笔者的模拟结果来看，还不能明显得出 法和Kumar 

法在高密度下对Wl&rn法有多少改进。只是在很高 

的密度例如 p =1．2，f_g法的收敛性要好一些，这可 

能与此法并不依赖于个别抽样，而是取决于能量分布 

函数有关。Wi&m法在这样的高密度下要抽到对化学 

势贡献大的样十分困难，所以收敛很慢，且很难与‘g 

法和EC1S的值一致。正因为如此，才有众多的学者要 

研究对Wi&m法的改进。当然，笔者的研究仅限于I临 

界温度以上，要得出完全的结果还需临界温度以下的 

研究结果。对临界温度以下的L—J流体化学势的模 

拟计算，目前正在进行中，它比已完成的工作更加出 

难。、 
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