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低温固定点氩的分子力场参数模拟优化方法
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摘要:为解决分子力场势能函数中分子间相互作用的Lennard-Jones参数难以准确求取的问题,
以1990年国际温标所定义的低温固定点工质氩为例,提出一种基于势能参数-临界特性量效规律

的分子力场Lennard-Jones参数优化方法。基于吉布斯系综蒙特卡罗方法,利用 Trappe-ua和

COMPASS两种力场对氩的气液相平衡开展了分子模拟研究,得到初步模拟结果。通过参数扰动

法进行两势能参数对饱和气液相密度、饱和蒸气压和蒸发焓影响的定性分析,进一步通过定量分析

构建了COMPASS力场势能参数与临界特性间的函数关系,将实验临界值代入确定了优化的

COMPASS力场的Lennard-Jones参数。利用优化的参数重新编写力场进行模拟验证。结果表

明,对于 COMPASS力场而言,氩的饱和气液相密度、蒸气压及蒸发焓模拟精度显 著 提 升,与

Refprop9.1软件计算值的平均绝对相对偏差由27%降到了18%,可为低温区其他固定点工质气

液相平衡的分子力场Lennard-Jones参数优化提供参考。
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Abstract:ToaddressthechallengeofaccuratelydeterminingtheLennard-Jonesparametersfor
intermolecularinteractionsinthepotentialenergyfunctionofmolecularforcefields,argon,a
low-temperaturefixed-pointworkingsubstancedefinedbythe1990InternationalTemperature
Scale,wastakenasanexampletoproposeamolecularforcefieldLennard-Jonesparameter
optimizationmethodbasedonthepotentialenergyparameter-criticalpropertyquantityefficiency
rule.Initially,molecularsimulationstudiesonthevapor-liquidphaseequilibriumofargonwere
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conductedusingtheTrappe-uaandCOMPASSforcefieldsbasedontheGibbsensembleMonte
Carlomethod,yieldingpreliminarysimulationresults.Subsequently,aqualitativeanalysiswas
carriedouttodeterminetheimpactoftwopotentialenergyparametersonthesaturatedvapor-
liquidphasedensity,saturatedvaporpressure,andevaporationenthalpywiththeparameter
perturbationmethod.Inaddition,aquantitativeanalysiswasalsocarriedouttoestablishthe
functionalrelationshipbetweentheCOMPASSforcefieldpotentialenergyparametersandcritical
properties,andtheoptimizedLennard-JonesparametersoftheCOMPASSforcefield were
determinedbysubstitutingexperimentalcriticalvalues.Finally,theoptimizedparameterswere
usedtoreprogramtheforcefieldforsimulationverification.Asrevealedbytheresults,forthe
Compassforcefield,theaverageabsoluterelativedeviationofthesimulatedvaluesofsaturated
vapor-liquidphasedensity,vaporpressure,andevaporationenthalpyofargonfromthevalues
calculatedbytheRefprop9.1softwaredecreasedfrom27%to18%,indicatingasignificant
improvementinsimulationaccuracy.Themethodproposedinthisstudycanprovideareference
fortheoptimizationofLennard-Jonesparametersforvapor-liquidphaseequilibriumofother
fixed-pointworkingfluidsinthelow-temperatureregion.
Keywords:argon;low-temperaturefixedpoint;vapor-liquidphaseequilibrium;GibbsensembleMonte

Carlomethod

  低温固定点作为国际温标[1]的重要组成部分,
在热力学温度赋值及传递过程中具有重要意义。当

前针对低温固定点的实验研究[2-6]存在周期长、难度

大、成本昂贵等问题,且实验中无法探究工质在相平

衡过程中的具体相行为,尤其对于三相点及临界点

等相变频繁的区域无法针对实验结果给出具体解

释,这是当前低温固定点复现面临的难题。然而,
分子模拟技术[7]可以从微观角度探究低温固定点

工质在相平衡状态时的分子构型,从而构建微观

结构与宏观热物理性质间的桥梁,且伴随着计算

机技术的发展,分子模拟与算法的深度耦合[8-9]使

得其模拟准确性越来越高,这为解决上述难题提

供了新的思路。
在固定点工质三相平衡中气液相平衡是其重要

的 组 成 部 分,当 前 吉 布 斯 系 综 蒙 特 卡 罗 方 法

(GEMC)[10-12]在气液相平衡分子模拟领域具有显著

优势,此方法可以不考虑气液相边界,不需要直接计

算化学势,且模拟计算简单高效,因此广泛应用于工

业流体及制冷工质的气液相平衡模拟研究。Zhang
等[13]使用GEMC方法研究乙烯丙烯酸-乙酸和乙烯

醋酸乙酯-乙酸的气液平衡;Dong等[14]利用GEMC
研究乙烯醋酸酯系统的气液相平衡;Zhang等[15]利

用GEMC方法对HFC-161及其混合物HFC-161+
HFO-1234yf的气液平衡性质进行分子模拟研究

等。为了得到准确的气液相平衡模拟结果,高精度

的分子力场是必要的,然而目前针对低温固定点的

分子力场开发研究鲜见报道,Yang等[16]根据实验

数据采用经验拟合法构建了包含氩、氧、氖、氢的

COMPASS力场,但时间久远并受限于当时的实验

条件及拟合方法,该力场吉布斯系综蒙特卡罗算法

计算结 果 的 精 度 有 待 提 高,而 Martin等 构 建 的

Trappe-ua力场[17]仅包含了氩的力场参数,因此完

整的低温固定点的高精度力场仍然缺失。作为分子

力场函数的组成部分,分子间范德华相互作用的

Lennard-Jones(LJ)参数对于高精度力场的构建十

分重要。以往获取LJ参数的方法主要依赖于对初

始参数的反复试错调整以求得最优解,计算量庞大

且耗费时间成本[18-19]。Bourasseau等提出的LJ参

数迭代优化程序复杂,计算过程涉及大量偏导,计算

难度大[20]。采用第一性原理计算推导LJ参数时对

分子间弱相互作用难以进行准确预测,且面临计算

量庞大的问题。
基于此,本文以低温固定点工质氩为例,通过揭

示势能参数与临界特性的量效规律,提出一种简单

有效的分子力场LJ参数优化方法,并确定了最佳

的LJ势能函数形式,可为低温区其他固定点工质

的LJ参数优化提供参考。

1 Ar的初始模型构建及初步模拟结果

1.1 Ar的初始模型构建

本文 所 有 模 拟 计 算 均 在 开 源 软 件 MCCCS
Towhee[21]中完成,所采用的GEMC方法原理如图
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1所示,其采用两个热力学相关但相互独立的盒子

代表气液两相,模拟时通过盒内粒子运动、盒子体积

涨落及盒间分子交换3类随机运动分别达到内部平

衡、压力平衡及化学势平衡,从而达到热力学平衡,
结合统计力学理论最终得到工质热力学特性。

(a)初始构型

(b)盒内粒子运动

(c)盒子体积涨落

(d)盒间分子交换

图1 吉布斯系综蒙特卡罗原理

Fig.1PrincipleofGibbsensembleMonteCarlo

针对低温固定点工质Ar,本文利用Trappe-ua
联合原子力场[22]和COMPASS全原子力场[23]对其

开展了三相点至临界点温区的气液相平衡分子模拟

研究。作为单原子分子,其力场势能模型只考虑分

子 间 的 范 德 华 作 用,其 中 Trappe-ua力 场 采 用

Lennard-Jones12-6作用势(LJ12-6),COMPASS
力场采用Lennard-Jones9-6作用势(LJ9-6),表达

式如下

E1 =∑
n

i=1
∑
n

j≥i
4εij

σij

rij  
12

- σij

rij  
6

  (1)

E2 =∑
n

i=1
∑
n

j≥i
εij 2

σij

rij  
9

-3σij

rij  
6

  (2)

式中:εij 表示两个分离的原子对的势能阱深度;σij

表示相互作用势能正好为0时的两原子对间的距

离;rij 表示两分子之间实际距离。
本文模拟时的初始力场参数如表1所示,来源

于文献[16-17],kb 为玻尔兹曼常数。
表1 Ar的初始力场参数

Table1InitialforcefieldparametersofAr

力场 σ/Å ε·k-1
b /K

Trappe-ua[17] 3.39 116.00

COMPASS[16] 3.88 100.64

根据模拟过程中参数的设置条件不同,GMEC
方法分为正则系综 NVT-GEMC和等温等压系综

NPT-GEMC方法,本文开展的三相点至临界点温区

Ar的纯质气液相平衡更适用于NVT-GEMC[24]。原

因在于对于纯质的气液相平衡而言,温度是影响结果

的主导因素,采用NVT-GEMC方法,在模拟过程中

保持粒子的总数N、盒子的总体积V、模拟温度T 为

常数,更适合开展此类研究。NPT-GEMC可以更

好地预测不同组分之间的相互作用和平衡状态,因
此在混合物的气液相平衡模拟中更加适合使用。本

文所有模拟初始均设液相粒子400个,气相粒子

100个,根据盒内粒子数、模拟温度及压力等参数计

算盒子的初始尺寸,以埃为单位。模拟过程中非键

作用的截止值依据盒子的尺寸进行调整,且对超过

截止值的电位部分进行长程尾部分析以进行修正。
本文所有模拟均进行15万步,其中前10万步用于

体系预平衡阶段,后5万步用于统计平衡时的热力

学性质。每一步循环都包括了500次蒙特卡罗移

动,如体积涨落、分子交换、盒内分子的运动,聚集体

积偏置移动,根据蒋国柱等[25]的模拟经验,粒子各

项运动的概率占比会随模拟温度进行调整,为了便

于观察模拟的具体过程,模拟阶段时共分了10个数

据模块。

1.2 力场参数优化方法

本文力场参数的整体优化路径如下所示。
(1)基于Trappe-ua力场与COMPASS力场的

初始参数进行NVT-GEMC模拟,分别得到初步模

拟结果。
(2)将初步模拟结果与Refprop软件计算值对

比,选择优化空间较大的力场作为本文优化的目标,
采用参数扰动法进行优化。参数扰动法即保持一个

参数不变,控制另一个参数等间隔的规律性变化,并
针对每一组参数 (σ,ε/kb)在三相点至临界点温区

进行GEMC模拟计算,根据Ar的气液相平衡特性

在整个温区范围内随可调参数变化的模拟结果,找
到两参数的影响规律。

(3)尺寸参数σ和能量参数ε/kb 的优化可并列
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进行,且优化思路是相似的,以下以尺寸参数σ的优

化为例。
(4)保持能量参数ε/kb不变,尺寸参数σ等间隔

变化:σ+nΔσ,其中Δσ为等间隔变化量,n为变化的

份数。
(5)针 对 每 一 组 (σ + nΔσ,ε/kb)进 行

NVT-GEMC模拟,进而得到尺寸参数σ与模拟所得

临界密度ρc 的关系。
(6)将实验临界密度ρc-exp 代入步骤(5)所求得

的关系式中,求得其对应的优化后的尺寸参数。能

量参数的优化步骤同理。
(7)基于优化参数进行NVT-GEMC模拟,将结

果与Refprop软件计算值对比,验证优化效果。

1.3 模拟结果评价指标

为评估力场参数的模拟效果,本文将模拟结果

与Refprop9.1软件[26]计算值进行比较,具体评价

指标如下。Refprop9.1[26]是由美国国家标准与技

术研究院(NIST)开发的一款用于计算制冷工质等

重要工业流体热物理性质的软件数据库,在流体热

物性领域已得到广泛应用。

Ar的饱和气液相密度的平均绝对相对偏差 M
的计算式如下

M =∑
n

i=1

|ρi,GEMC-ρi,Refprop|
ρi,Refprop  n×100% (3)

式中:ρi,GEMC 是第i个温度下饱和气液相密度的模

拟值;ρi,Refprop 是 第i 个 温 度 下 饱 和 气 液 相 密 度

Refprop软件计算值;n是计算的温度点数,饱和蒸

气压与蒸发焓的平均绝对相对偏差计算同理。

Ar的饱和气液相密度相对偏差R 的计算式

如下

R=ρi,GEMC-ρi,Refprop

ρi,Refprop
×100% (4)

  Ar的饱和气液相密度绝对相对偏差A 的计算

式如下

A = ρi,GEMC-ρi,Refprop

ρi,Refprop
×100% (5)

1.4 Ar的气液相平衡初步模拟结果

1.4.1 饱和气液相密度

表2列出基于初始力场参数得到的氩饱和气液

相密度 GEMC模拟值与 Refprop软件计算值,其

中:ρLR、ρLT、ρLC 分别为 Refprop、Trappe-ua力场以

及COMPASS力场所得饱和液相密度计算值;ρVR、

ρVT、ρVC 分 别 为 Refprop、Trappe-ua 力 场 以 及

COMPASS力场所得饱和气相密度计算值。由表2
的数据计算模拟值与Refprop软件计算值之间的偏

差可得,在整个温区范围内,Trappe-ua力场饱和液相

与气相密度的模拟值相对于Refprop软件计算值的

平 均 绝 对 相 对 偏 差 分 别 是0.50%和6.69%,而

COMPASS力场模拟结果的平均绝对相对偏差分别

为4.43%和26.62%,表明Trappe-ua力场的饱和气

液相密度模拟结果与Refprop软件计算值吻合更好。
其次,两力场在145K或85K附近模拟偏差增大,是
因为接近临界点或三相点温度时,气液相变频繁、分
子交换及热运动剧烈使得系统难以达到取样平均进

而造成偏差增大。气相密度模拟偏差明显大于液相,
这是由于凝聚相分子间相互作用较强,使得力场可以

做出更准确的预测,同时气相密度远小于液相密度,
使得较小的数值波动可以造成较大的相对偏差。

表2 Ar饱和气液相密度模拟值与Refprop软件计算值

Table2Refpropdataandsimulationresultsforsaturatedvapor-liquiddensityofAr

T/K ρLR/(kg·m-3) ρLT/(kg·m-3) ρLC/(kg·m-3) ρVR/(kg·m-3) ρVT/(kg·m-3) ρVC/(kg·m-3)

145 854.28 832.35 982.19 244.44 216.57 145.05

140 943.71 951.69 1031.32 178.86 180.63 114.37

130 1068.10 1066.98 1118.57 103.56 105.26 72.60

120 1162.80 1161.83 1193.94 60.14 62.54 44.78

110 1242.80 1242.09 1262.35 33.29 34.29 25.81

100 1313.70 1314.51 1326.64 16.86 18.17 13.37

90 1378.60 1380.27 1388.61 7.44 8.71 6.02

85 1409.50 1411.76 1416.46 4.59 4.96 3.74

1.4.2 饱和蒸气压

Ar饱和蒸气压GEMC模拟值与Refprop软件

计算值如表3所示,其中pR、pT、pC 分别为Refprop、

Trappe-ua力场以及COMPASS力场所得饱和蒸气

压。基于表3结果计算模拟值与Refprop软件计算

值间的偏差,其中Trappe-ua力场饱和蒸气压的模

拟值相对于Refprop软件计算值的平均绝对相对偏

差为6.48%,COMPASS力场为20.58%,因此在
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Ar的饱和蒸气压预测方面,Trappe-ua力场更具优

势。表3中计算结果表明,COMPASS力场饱和蒸

气压的模拟值均显著低于Refprop软件计算值,表
明其力场势能参数存在较大的优化空间。
表3 Ar气液相饱和蒸气压模拟值与Refprop软件

计算值对比

Table3ComparsionbetweentheRefpropdataandsimulation
resultsforsaturatedvaporpressureofAr

T/K pR/MPa pT/MPa pC/MPa
145 3.890 3.864 2.990
140 3.168 3.333 2.425
130 2.026 2.113 1.572
120 1.213 1.281 0.961
110 0.665 0.692 0.534
100 0.324 0.350 0.263
90 0.134 0.156 0.109
85 0.079 0.085 0.065

1.4.3 蒸发焓

Ar蒸发焓GEMC模拟值与Refprop软件计算

值如 表 4 所 示,其 中 ΔHR、ΔHT、ΔHC 分 别 为

Refprop、Trappe-ua力场以及COMPASS力场所得

蒸发焓;基于表4结果计算模拟值与Refprop软件

计算值间的偏差,其中Trappe-ua力场蒸发焓的模

拟值与Refprop软件计算值的平均绝对相对偏差为

1.69%,COMPASS力场为12.12%,表明在 Ar的

蒸发焓特性计算方面,Trappe-ua力场更具优势。
蒸发焓与凝聚相性质相关,表4计算结果进一步说

明,COMPASS力场对 Ar的液相分子相互作用表

征方面存在不足。
表4 Ar蒸发焓模拟值与Refprop软件计算值的对比

Table4ComparsionbetweentheRefpropdataandsimulation
resultsforenthalpyofevaporationofAr

T/K
ΔHR/

(KJ·mol-1)
ΔHT/

(KJ·mol-1)
ΔHC/

(KJ·mol-1)

145 2.64 2.79 3.90
140 3.38 3.45 4.28
130 4.37 4.38 4.89
120 5.06 5.03 5.36
110 5.59 5.54 5.74
100 6.01 5.94 6.06
90 6.35 6.27 6.33
85 6.51 6.42 6.45

1.4.4 临界特性

基于上述模拟结果,通过densityscaling法

则[27]、rectilineardiameters法则[27]以及 Clausius-
Clapeyron法则[28]表达式如下

ρl-ρv =A 1-T
Tc  β

(6)

ρv+ρl
2 =ρc+B 1-T

Tc  (7)

lnp=C1+C2
T

(8)

式中:ρv、ρl为三相点至临界点温区拟合所得的饱和

气液相密度;p为三相点至临界点温区拟合所得的

饱和蒸气压;Tc 为临界温度;ρc 为临界密度;A、B、
C1、C2 为常数;β为临界因子,此处取0.325。

为了从临界性质的预测角度对力场精度进行进

一步比较,对临界温度、临界密度及临界压力pc 进

行非线性拟合并与实验值进行对比。Ar的临界特

性实验值与GEMC模拟结果对比见表5。基于其

计算二者之间的相对偏差可得,Trappe-ua力场临

界温度、临界密度、临界压力的拟合计算结果与实验

数据的相对偏差几乎均在3%以内,而COMPASS
力场临界性质拟合计算结果与实验数据的相对偏差

在6%以内,进一步证明了 Trappe-ua力场在计算

Ar的临界热力学性质方面的精确性。
表5 Ar临界特性的实验值与GEMC模拟值对比

Table5Comparisonofexperimentalvaluesofcriticalproperty
ofArwithGEMCsimulationresults

参数

数值

实验值[29] Trappe-ua
力场模拟值

COMPASS
力场模拟值

Tc/K 150.69 150.21 159.69

ρc/(kg·m-3)535.60 535.03 521.25

pc/MPa 4.86 4.72 4.88

综上所述,两力场均能合理地表征 Ar的热力

学性质随温度变化的趋势,但Trappe-ua力场在模

拟 Ar的 热 力 学 性 质 方 面 的 精 确 性 显 著 优 于

COMPASS力场,说明LJ12-6势的准确性优于LJ
9-6势,可为其他固定点工质LJ势能函数的选择提

供参考。COMPASS力场具有较大的优化空间,则
其力场参数优化效果更加显著,本文旨在为其他低

温固定点工质的LJ参数优化提供参考,因此第2节

中主要基于COMPASS力场的初步模拟结果进行

了力场参数对气液相平衡特性影响的探究。

2 Ar的力场参数对气液相平衡特性

的影响

  本文所模拟固定点工质Ar(作为单原子分子)
的力场模型,该模型只考虑分子间范德华作用,包

括尺寸参数σ和能量参数ε/kb,基于此,采用参数扰

动法探究了两参数在三相点至临界点温区范围内对
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Ar气液相平衡的影响规律。根据本文此前的模拟

经验及反复试错,在初始文献参数的基础上针对尺

寸参数σ和能量参数ε/kb分别以0.2Å和2K的等

间隔调动,具体结果如下。

2.1 尺寸参数σ对Ar气液相平衡特性的影响

图2包含Ar在三相点至临界点温区范围内饱

和气液相密度、蒸气压及蒸发焓随尺寸参数σ等间

隔变化的模拟结果,根据不同尺寸参数σ进行模拟

计算所得的临界值如表6所示,尺寸参数的变化对

Trappe-ua力场和COMPASS力场的影响规律是近

似的。图2(a)和图2(b)表明,随着尺寸参数σ的增

大,饱和气液相密度曲线整体呈向左平移的趋势,即
整个温区范围内气液相密度均在减小,临界密度逐

渐减小,但临界温度几乎未发生变化,图2(c)和
图2(d)表明,饱和蒸气压曲线随尺寸参数的增大整

体呈下移趋势,同一温度下的蒸气压随尺寸参数的

增大而减小,且临界压力同样随尺寸参数的增大而减

小。杨智在针对制冷工质R134开展分子力场与状态

方程耦合的研究中也发现类似规律[30]。图2(e)和
图2(f)显示不同尺寸参数模拟的蒸发焓与整体平均

值的相对偏差几乎都在0.5%以内,表明尺寸参数

的变化在整个温区范围内对蒸发焓几乎没有影响。

(a)Trappe-ua力场ε/kb =116.00时不同尺寸参数σ
对应的饱和气液相密度

  
(b)COMPASS力场ε/kb=100.64时不同尺寸参数σ

对应的饱和气液相密度

(c)Trappe-ua力场ε/kb=116.00时不同尺寸参数σ
对应的饱和蒸气压

  
(d)COMPASS力场ε/kb =100.64时不同尺寸参数σ

对应的饱和蒸气压

(e)Trappe-ua力场ε/kb=116.00时不同尺寸参数σ
对应的蒸发焓与平均值的相对偏差

  
(f)COMPASS力场ε/kb =100.64时不同尺寸参数σ

对应的蒸发焓与平均值的相对偏差

图2 尺寸参数σ对Ar热力学特性影响

Fig.2InfluenceofdimensionparameterσonthermodynamiccharacteristicsofAr
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表6 不同尺寸参数σ下Ar的临界特性

Table6CriticalpropertiesofArfordifferentdimensionparametersσ

力场 能量参数 σ/Å Tc/K ρc/(kg·m-3) pc/MPa

Trappe-ua ε·kb-1 =116.00

3.99 150.64 326.37 2.97
3.79 150.42 381.89 3.42
3.59 150.29 447.73 3.98
3.39 150.21 535.03 4.72
3.19 150.25 632.52 5.61

COMPASS ε·kb-1 =100.64

4.48 160.06 340.23 3.18
4.28 159.93 389.13 3.64
4.08 159.73 450.08 4.22
3.88 159.69 521.25 4.88
3.68 159.65 611.53 5.64

  相对偏差计算如下式

ΔTrappe-ua=ΔCOMPASS =
ΔHσi -ΔHavg

ΔHavg
×100%

(9)

ΔHavg =
∑
5

i=1
ΔHσi

5
(10)

式中:ΔHσi
表示各尺寸参数对应的蒸发焓;ΔHavg 表

示各尺寸参数蒸发焓的平均值;ΔTrappe-ua、ΔCOMPASS 表示

各尺寸参数对应的蒸发焓与平均值的相对偏差。
2.2 能量参数ε/kb 对Ar气液相平衡特性的影响

图3包含Ar在三相点至临界点温区范围内饱

和气液相密度、蒸气压及蒸发焓随能量参数ε/kb 等

间隔变化时的模拟结果,根据不同能量参数ε/kb 进

行模拟计算得到的临界值如表7所示,能量参数

ε/kb 的变化对两力场的影响规律同样是相似的。
图3(a)和图3(b)表明,随着能量参数的增大,饱和

气液相密度曲线整体上移,整个温区范围内气相密

度减小但液相密度增大,临界密度几乎保持不变,但
临界温度逐渐增大,图3(c)和图3(d)表明,随着能

量参数增大,饱和蒸气压曲线整体下移,即同一温度

下蒸气压随能量参数的增大而减小,但临界压力值

逐渐增大。图3(e)和图3(f)表明蒸发焓曲线随能

量参数的增大整体上移,即同一温度下的蒸发焓逐

渐增大。

(a)Trappe-ua力场σ=3.39时不同能量参数ε/kb
对应的饱和气液相密度

  
(b)COMPASS力场σ=3.88时不同能量参数ε/kb

对应的饱和气液相密度

(c)Trappe-ua力场σ=3.39时不同能量参数ε/kb
对应的饱和蒸气压

  
(d)COMPASS力场σ=3.88时不同能量参数ε/kb

对应的饱和蒸气压
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(e)Trappe-ua力场σ=3.39时不同能量参数ε/kb
对应的蒸发焓

  
 (f)COMPASS力场σ=3.88时不同能量参数ε/kb

对应的蒸发焓

图3 能量参数ε/kb 对Ar热力学特性影响

Fig.3Influenceofenergyparameterε/kbonthermodynamiccharacteristicsofAr

表7 不同能量参数ε/kb 下Ar的临界特性

Table7CriticalpropertiesofArfordifferentenergyparameterε/kb

力场 尺寸参数 ε·k-1
b/K Tc/K ρc/(kg·m-3) pc/MPa

Trapppe-ua σ=3.39

120.00 155.63 529.52 4.92

118.00 152.97 529.49 4.80

116.00 150.21 535.03 4.72

114.00 147.98 532.03 4.71

112.00 145.40 535.27 4.64

COMPASS σ=3.88

104.64 165.83 520.77 5.13

102.64 162.66 520.23 4.90

100.64 159.69 521.25 4.88

98.64 156.58 521.81 4.75

96.64 153.50 523.36 4.70

94.64 150.69 524.43 4.67

3 Ar的力场参数的优化及验证

3.1 Ar的力场参数优化

1.4节中初始模拟结果已表明,Trappe-ua力场

的精确性明显优于COMPASS力场,则后者的优化

空间较大,因此本节主要针对COMPASS力场的势

能参数开展优化研究。由第2节中研究规律可知,

尺寸参数σ主要影响的是临界密度ρc,对临界温度

几乎没有影响,能量参数ε/kb 主要影响临界温度

Tc,对临界密度几乎没有影响。因此,理论上,可以

通过对初始力场参数(σ1,ε1/kb)连续进行 (σ1,

ε1/kb+Δε),(σ1+Δσ,ε1/kb+Δε)两次变化从而达

到优化力场参数的效果,如图4所示。

图4 对初始参数进行两次连续变化后的优化效果示意图

Fig.4Optimizationeffectschematicdiagramaftertwo
consecutivechangestotheinitialparameters
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  通过试错法确定最佳变量 (Δσ,Δε)的计算量

较大,本文通过表6中的数据拟合尺寸参数σ与临界

密度ρc 关系

ρc=166.036σ2-1692.211σ+4589.487
(11)

其中 拟 合 均 方 根 误 差 RMSE = 1.15,决 定 系 数

R2 =0.99,表明拟合结果良好。将实验临界密度

535.60kg·m-3代入拟合函数即可得到最佳尺寸参数

σexp 的值为3.85,如图5(a)所示;通过表7中的数据

可知,能量参数94.64对应的临界温度为150.69K,
近似等于实验临界温度值150.687K,考虑到拟合

误差,本文将94.64作为最佳能量参数εexp/kb,如

图5(b)所示。

(a)尺寸参数与临界密度曲线

(b)能量参数与临界温度曲线

图5 力场参数与临界特性拟合

Fig.5 Fitting of force field parameters to critical
characteristics

综上所述,基于实验临界值与所得规律通过内

插法得到的Ar的COMPASS力场的优化力场参数

分别为3.85Å与94.64K。
3.2 优化结果验证

基于 优 化 的 COMPASS力 场 进 行 了 NVT-
GEMC分子模拟,模拟条件设置与1.1节相同。结

果表明饱和气液相密度、饱和蒸气压和蒸发焓整体

上都得到了明显优化。COMPASS力场优化前后Ar
的饱和气液相密度曲线对比如图6所示,图6(a)

表明优化后的饱和气液相密度曲线与Refprop软件

计算值的一致性更好,图6(b)表明优化后气液相密

度的偏差明显降低。优化前后气液相密度的模拟数

值如表8所示,其中ρLCO、ρVCO 分别指优化后的

COMPASS力场所得的饱和液相密度和饱和气相

密度。由表8结果计算模拟值与Refprop软件值间

的偏差可得,液相密度与Refprop软件计算值的平

均绝对相对偏差由4.43%优化至0.65%,气相密度

由26.62%优化至17.76%,优化效果显著。其中,
高温区尤其是临界温区的优化效果最佳,是因为优

化时采取实验临界温度与实验临界密度作为目标

值,因此越接近临界温度区域优化效果越好。在三

相点温度附近气相密度的相对偏差较大是因为此时

气相密度本身较小,因此即使较小的绝对偏差也会

导致相对偏差很大,这也进一步导致了从相对偏差

角度来看,气相密度优化效果不明显。

(a)饱和气液相密度绝对值对比

(b)饱和气液相密度绝对相对偏差对比

图6 COMPASS力场优化前后饱和气液相密度

Fig.6 Resultsofsaturatedvapor-liquiddensitybeforeand
aftertheoptimizationofCOMPASSforcefield

COMPASS力场优化前后Ar的饱和蒸气压与

蒸发焓曲线对比如图7(a)和图7(b)所示,模拟值如

表9所 示,其 中 pCO、ΔHCO 分 别 指 优 化 后 的

COMPASS力场所得的饱和蒸气压和蒸发焓。其
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表明优化后的饱和蒸气压与蒸发焓曲线与Refprop
软件计算值一致性更好。优化前后与Refprop软件

计算值绝对相对偏差对比如图8(a)和图8(b)所示,
其表明优化后的偏差明显降低,其中饱和蒸气压与

Refprop软 件 计 算 值 的 平 均 绝 对 相 对 偏 差 从

20.58% 优化至16.84%,蒸发焓由12.12%优化至

6.54%,且高温区优化效果最好,原因在于Ar的饱

和蒸气压在三相点温度附近同样较小,此时较小的

压力变动就会造成较大的相对偏差,使得蒸气压整

体平均绝对相对偏差的优化效果不明显。

表8 COMPASS力场优化前后饱和气液相密度

Table8Saturatedvapor-liquiddensitybeforeandaftertheoptimizationoftheCOMPASSforcefield

T/K ρLR/(kg·m-3) ρLC/(kg·m-3) ρLCO/(kg·m-3) ρVR/(kg·m-3) ρVC/(kg·m-3) ρVCO/(kg·m-3)

145 854.28 982.19 865.96 244.44 145.05 215.12

140 943.71 1031.32 959.72 178.86 114.37 174.25

130 1068.10 1118.57 1072.44 103.56 72.60 107.85

120 1162.80 1193.94 1165.39 60.14 44.78 67.69

110 1242.80 1262.35 1245.30 33.29 25.81 38.99

100 1313.70 1326.64 1316.58 16.86 13.37 20.68

90 1378.60 1388.61 1385.55 7.44 6.02 9.92

85 1409.50 1416.46 1417.50 4.59 3.74 6.32

(a)饱和蒸气压对比

  
(b)蒸发焓对比

图7 COMPASS力场优化前后饱和蒸气压与蒸发焓对比

Fig.7ComparisonofvaporpressureandenthalpyofevaporationbeforeandaftertheoptimizationofCOMPASSforcefield

(a)饱和蒸气压绝对相对偏差对比

  
(b)蒸发焓绝对相对偏差对比

图8 COMPASS力场优化前后饱和蒸气压与蒸发焓的模拟结果与Refprop软件计算值之间的绝对相对偏差对比

Fig.8ComparisonofabsoluterelativedeviationbetweensimulatedresultsandRefpropsoftwarevaluesforthesaturatedvapor

pressureandenthalpyofevaporationbeforeandafterCOMPASSforcefieldoptimization
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表9 COMPASS力场优化前后饱和蒸气压与蒸发焓

Table9SaturatedvaporpressureandenthalpyofevaporationbeforeandaftertheoptimizationoftheCOMPASSforcefield

T/K pR/MPa pC/MPa pCO/MPa ΔHR/(KJ·mol-1) ΔHC/(KJ·mol-1) ΔHCO/(KJ·mol-1)

145 3.89 2.99 3.94 2.64 3.90 2.80

140 3.17 2.43 3.32 3.38 4.28 3.36

130 2.03 1.57 2.17 4.37 4.89 4.14

120 1.21 0.96 1.37 5.06 5.36 4.71

110 0.67 0.53 0.78 5.59 5.74 5.16

100 0.32 0.26 0.40 6.01 6.06 5.52

90 0.13 0.11 0.18 6.35 6.33 5.81

85 0.08 0.07 0.11 6.51 6.45 5.94

  上述研究结果表明,利用本文提出的力场参数

优化方法对COMPASS力场参数进行优化,各项热

力学性质的NVT-GEMC模拟结果与Refprop软件

计算值的平均绝对相对偏差从优化前的27%降至

优化后的18%,相对精度提升了33%,表明了本方

法的有效性。此外,与传统LJ参数优化方法相比,
本文提出的参数扰动法在优化LJ参数时计算量

小,节省时间成本。
以上探究规律表明,无论是Trappe-ua力场还

是COMPASS力场,当只考虑分子间范德华作用

时,尺寸参数σ和能量参数ε/kb 的影响规律是一致

的,由此可将本文所探究的规律推广到其他任意分

子的LJ参数优化,一定程度上拓宽了本文所研究

规律的应用范围。

4 结 论

本文以1990年国际温标所定义的低温固定点

工质Ar为例,明晰了势能参数对临界特性的影响

规律,从而提出了一种简单有效的分子力场LJ参

数优化方法,并确定了最佳的LJ势能函数形式,可
为低温区其他固定点工质的LJ参数优化提供参

考,具体结论如下。
(1)Trappe-ua联合原子力场和COMPASS全

原子力场的初始文献力场参数均能正确预测Ar在

三相点至临界点温区热力学性质随温度变化的总体

趋势,Trappe-ua力场各项模拟结果与 Refprop软

件计算值的平均绝对相对偏差均在7%以内,相比

于COMPASS力场的27%具有明显优势,表明LJ
12-6势的准确性优于LJ9-6势,可为其他低温固定

点工质LJ作用势的选取提供参考。
(2)在三相点至临界点温区范围内,Ar的同一

种热力学特性随力场势能参数的变化呈相同变化趋

势。其中:尺寸参数σ主要影响临界密度ρc 与临界

压力pc,随着尺寸参数σ的增大,临界密度ρc和临界

压力pc降低,而蒸发焓ΔH 和临界温度值Tc几乎没

有变化;能量参数ε/kb 主要影响临界温度Tc、临界

压力pc和蒸发焓ΔH,随着能量参数ε/kb的增大,临
界温度Tc、临界压力pc 和蒸发焓ΔH 增大,而临界

密度值ρc 几乎没有变化。
(3)以实验临界温度和实验临界密度为优化目

标,基于上述规律对COMPASS力场参数进行了优

化,结果表明:优化后的力场参数使得Ar的液相密

度的平均绝对相对偏差由4.43%降低至0.65%,气
相密度的平均绝对相对偏差从26.62%降 低 至

17.76%;饱和蒸气压平均绝对相对偏差由20.58%降

低至16.84%,蒸发焓平均绝对相对偏差由12.12%
降低至6.54%,证明了该方法的有效性。

本文所提出的分子力场优化方法可简单有效地

对LJ参数进行优化,可为后续低温区其他固定点

工质的分子力场LJ参数优化提供参考,进而获得

准确的气液相平衡模拟数据。同时也为低温固定点

的气、液、固三相平衡的分子模拟研究奠定基础,进
一步为修正固定点热力学温度及构建宽温区范围内

更加准确的R-T 内插方程做出贡献,有助于实现热

力学温度的精确赋值及有效传递,更深层次地为深

空探测、量子计算等众多低温领域的前沿科学研究

提供参考。
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