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正二十六烷烃体系相变过程的
分子动力学模拟研究
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摘　要　采用分子动力学模拟的方法,用末端距分布、扭转角分布和全局取向有序参数对正二十六烷烃体系相

变过程的微观结构变化进行了研究.研究表明:体系的有序性均随着温度的升高而逐渐降低,正二十六烷烃分子在

熔化过程中倾向于采取伸展和交叉两种构象,且逐渐以交叉构象为主,这一倾向与熔化过程中体系有序度降低的热

力学理论一致.根 据 体 系 自 扩 散 系 数 的 突 变,可 以 计 算 出 正 二 十 六 烷 烃 的 熔 化 与 凝 固 温 度 分 别 为 ３２９􀆰４K 和

３３５􀆰１K,与实验值基本吻合.
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Abstract　ThephasechangeprocessofnＧhexacosanesystemwasinvestigatedusingmoleculardynamics(MD)

method．MDsimulationresultsindicatedthatnＧhexacosane moleculesgraduallyturneddisorderly withincreasing

temperature．TheinvestigationonthemicrostructuresattemperaturesrevealedthatnＧhexacosanemoleculestendedto

arrangewithstretchingandcrossingconformationsduringthe melting process,and graduallytakenthecross

conformationasthemainconformation,whichwasconsistentwiththefundamentaloforderＧdecrease．Accordingtothe

sharpchangeofselfＧdiffusionconstantswiththesimulationtemperatures,themeltingtemperatureandsolidification

pointwere３２９􀆰４Kand３３５􀆰１K,respectively,whichwereconsistentwiththeexperimentalones．
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　　能源与环境问题是我国全面建设小康社会必须

面对的现实挑战,相变储能是最有效的回收和利用

能源方式之一.基于相变材料熔化和凝固过程的相

变潜热储能系统在太阳能热储存、高热流密度电子

器件散热、工业余热废热的回收利用等技术领域有

巨大的应用潜力.相变材料是开发相变储能系统的

基础,因而相变材料的研究一直是该领域关注的

焦点[１Ｇ３].
石蜡作为一种相变材料具有很多优点,如相变

潜热高、几乎没有过冷现象,熔化时蒸气压力低、不
易发生化学反应且化学稳定性较好,自成核、没有相

分离和腐蚀性,价格较低等.显然,石蜡作为相变材

料的可行性是毋庸置疑的.目前国内外已经对其作

为相变材料进行了广泛的研究[４Ｇ８],但是研究内容主

要针对石蜡本身的热物理性能及其相变特性[９Ｇ１１],
对于其在相变过程中微观结构变化的研究报道较

少[１２],所以有必要对其相变过程中的微观结构和扩

散性能进行研究.本研究采用分子动力学模拟的方

法,用末端距分布、扭转角分布、全局取向有序参数

和自扩散系数对正二十六烷烃体系相变过程的微观

结构和扩散性能进行研究,其计算结果将为石蜡在

储能应用的巨大优势提供参考依据和指导.
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１　模型和方法

采用 Materialsstudio６􀆰０软件对正二十六烷

烃体系进行了分子动力学模拟.选择正二十六烷烃

分子个数为１８个,结构为无定形结构,格子初始尺

寸为２􀆰３９nm×２􀆰３９nm×２􀆰３９nm,体系的初始密度

为０􀆰８g/cm３,边界条件为周期性边界.正二十六烷

烃体系的初始构型如图１所示.

图１　正二十六烷烃体系的模型

对于正二十六烷烃体系,先采用 SmartMiniＧ
mizer方法分别对两种体系进行２００ps的能量最小

化的结构优化,再采用Forcite模块的 Anneal进行

退火处理,即体系从２９８K 被加热到３５８K,然后又

冷却至２９８K,温度间隔为１０K,在常压下每个温度

进行１０ps的等温等压(NPT)系综的动力学模拟,进
行３次循环,退火处理总时间为３６０ps.为了使体

系在退火过程之后进一步达到平衡稳定的状态,在

２９８K下再进行１０００ps的动力学计算.
相变 过 程 通 过 升 降 温 来 实 现.在 ２９８K 到

３５８K的温度区间内,每１０K一次的温度变化,进行

动力学计算,每次计算包括２００ps的平衡处理过程

和２００ps的数据采集过程.升降温计算的过程为

２９８K→３０８K→３１８K→３２８K→３３８K→３４８K→３５８K
→３４８K→３３８K→３２８K→３１８K→３０８K→２９８K.所

有计算过程采用 NPT系综,压力保持０􀆰０００１GPa,
温度控制为 Andersen,压力控制为 Berendsen,力场

采用 COMPASS力场,范德华力采用 Atombased
方法,静电力采用Ewald方法.

２　结果与讨论

２􀆰１　正二十六烷烃体系微观结构的变化

热力学原理指出,液体的降温过程应该是体系

熵减小、有序度增加的过程.长链烷烃凝固过程中

体系的有序化,应该体现在分子之间的整齐排列和

分子构象一致化两个方面[１３].正二十六烷烃的无

定型体系,在不同温度下分子链的结构与分布会发

生一定的变化.

图２为正二十六烷烃体系在２９８K 和３５８K 下

的结构.从图２可以看出,不同温度下正二十六烷

烃体系中烷烃分子表现出杂乱无章的形貌,但从整

体上看,固态分子(２９８K)有序程度高于液态分子

(３５８K).

图２　正二十六烷烃体系结构图

[(a)２９８K;(b)３５８K]

对于正二十六烷烃体系,还可以借助末端距、扭
转角以及全局取向有序参数这些参数,分析体系相

变过程中分子构象的一致化趋势.图３为正二十六

烷烃体系不同温度下分子的末端距分布曲线.随着

温度的升高,烷烃分子的构象逐渐发生了变化.从

图３可以看出,温度升高,末端距分布曲线越宽越

矮,说明正二十六烷烃体系碳链的弯曲程度随温度

的升高而增加.

图３　正二十六烷烃体系碳链的末端距分布图

[(a)升温过程;(b)降温过程]

由于分子可绕 C—C单键自由转动,长链烷烃

可表现各种不同的构象[１４].相邻４个碳原子构成

的扭转角可用来描述４个碳原子构成的分子段的构

象.分子段的构象以反式和交叉最为常见,扭转角

分别为１８０°、６０°或１２０°.图４为正二十六烷烃体系

不同温度下分子的 C—C—C—C 扭转角的分布.
从扭转角的分布曲线可以看出:C—C—C—C扭转

角基本上有两种状态,一个是接近±１８０°的伸展构

象,一个是接近±７０°的扭曲构象;随着温度的升高,

±１８０°处的峰值逐渐降低,±７０°处的峰值逐渐增

高,说明温度的升高使体系中 C—C—C—C扭转角

的扭转程度增加.这一结果清楚地反映了熔化过程

中正二十六烷烃分子倾向于采取伸展和交叉两种构
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象,且逐渐以交叉构象为主,这一倾向与熔化过程中

体系有序度降低的热力学理论一致.

图４　正二十六烷烃体系碳链的扭转角分布图

[(a)升温过程;(b)降温过程]

全局取向有序参数P２ 可以用来研究和揭示熔

化与凝固过程中整个体系的有序度[１５].图５为正

二十六烷烃体系相变过程全局取向有序系数与温度

的关系.从图５可以看出,温度升高过程中有序度

逐渐降低.正二十六烷烃体系在３２８~３３８K 的温

度范围变化时,有序度发生了相对较大的变化,可推

断相变温度居于此区间内.

图５　正二十六烷烃体系相变过程全局取向有序系数与

温度的关系图

末端距、扭转角和全局取向有序参数的变化曲

线清楚地反映了相变过程中正二十六烷烃体系的有

序性和分子构象的变化具有一致性.

２􀆰２　正二十六烷烃体系的自扩散系数

扩散系数是表征物质传递/输送过程的一个重

要参数[１６],一般通过实验的方法难以准确地获得物

质的扩散系数,并且扩散系数受温度、压力等因素的

影响.在分子动力学计算中,因为自扩散系数与温

度是线性相关的函数,所以可以用于描述体系在不

同温度下的扩散性能,从而得出发生相变的温度.
当自扩散系数随温度的曲线发生突变的时候,可以

认为体系发生了相变.
根据爱因斯坦方程,自扩散系数可以表示为:

D ＝
１

６Nlim
t→∞

d
dt∑

N

i＝１

‹|ri(t)－ri(０)２|› (１)

　　式中,D 为自扩散系数;N 为原子数;t为模拟

时间;ri 为第i 个粒子的位置向量;“‹›”为系综

平均.

图６为正二十六烷烃体系相变过程自扩散系数

与温度的关系.从图６可以看出,正二十六烷烃体

系升温和降温过程中分别在３２９􀆰４K 和３３５􀆰１K 处

发生了转折,可以计算出正二十六烷烃的熔化与凝

固温度分别为３２９􀆰４K和３３５􀆰１K.文献[１７]显示,
通过差示扫描量热法测试得到正二十六烷烃的熔化

温度是３２７􀆰１８K,与模拟结果的误差仅为０􀆰６７％,
说明分子动力学模拟的方法对于这种体系的模拟计

算具有一定的可靠性.

图６　正二十六烷烃体系相变过程自扩散系数与

温度的关系图

(注:Tm 为熔化温度;Ts 为凝固温度)

３　结论

根据分子动力学模拟所得的原子运动轨迹,计
算了相变过程正二十六烷烃分子的末端距分布、扭
转角分布和全局取向有序参数.结果表明:体系的

有序性均随着温度的升高而逐渐降低;正二十六烷

烃分子在熔化过程中倾向于采取伸展和交叉两种构

象,且逐渐以交叉构象为主,这一倾向与熔化过程中

体系有序度降低的热力学理论一致.根据分子动力

学模拟所得自扩散系数随温度的变化关系,可以计

算 出 正 二 十 六 烷 烃 的 熔 化 与 凝 固 温 度 分 别 为

３２９􀆰４K和３３５􀆰１K,与实验值基本吻合,说明分子动

力学模拟的方法对于这种体系的模拟计算具有一定

的可靠性.
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