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摘 要 用 Gibbs 系综的 Monte Carlo 法模拟了正丁醇。正己烷和正丁醇- 正庚烷体系的气液相平衡。在恒定压力

0 496 6MPa、0 294 0 MPa和 0 1 MPa下, 分别采用恒温恒压的 Gibbs 系综 ( NPT- Gibbs)模拟了不同温度下的气液相平

衡。计算结果表明,模拟的数据比较准确, 在一定温度范围内与实验结果吻合。
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Abstract The Vapor - Liquid equilibrium of 1- butanol/ hexane and 1- butanol/ heptane was measured by using

Gibbs ensemble The equilibrium data were obtained by the N- PT- Gibbs at the pressures of 0 4966MPa, 0 2940 MPa

and 0 1 MPa Comparing to the experimental data, the simulat ion results were quite good in some temperature range
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一般来说, 由于较长链状烷烃分子的热稳定性很

差,它们的气液相平衡数据和临界性质是很难从实验

上测得的。此外,醇和烷烃体系是由极性和非极性分

子组成的,分子间的作用力相差很大, 因此用热力学

模型描述它们的性质都不够准确[ 1]。然而,在进行化

学过程设计时, 这些数据又是非常重要的参数。

Panagitopoulos
[ 2、3]
于 1987年提出了最著名的 Gibbs系

综方法,该方法是分子模拟计算气液相平衡最理想的

方法。并且,近几年提出的可以比较好地描述烷烃和

一元醇的联合原子力场(NERD力场) [ 4、5]为计算一元

醇和烷烃混和物体系的气液相平衡提供了必要的条

件。

郭明学等
[ 6]
采用 Gibbs 系综方法研究了 Ar、CH4

的一元体系气液饱和性质。刘洪来等[ 7]用Widom 实

验粒子方法研究了链状分子的相平衡。金文正和汪

文川[ 8]运用 Gibbs系综方法研究了极性分子一氯二

氟甲烷的气液相平衡。Nath等
[ 5]
计算了一元醇的气

液相平衡。本文采用 Gibbs系综方法考察正丁醇/正

己烷和正丁醇/正庚烷体系的二元气液相平衡, 为工

业设计提供依据。

1 模拟方法

1 1 模拟的参数

由于模拟的体系是长链节分子,为减小计算量而

采用了联合原子模型, 即把 CH3 基和 CH2 基作为一

个 原子 看待, 正丁醇中的羟基分为氧原子和氢原

子。本模拟中采用NERD力场,总势能函数采用

U总= U分子内+ U分子间 ( 1)

其中分子内的键能用谐振模型,原子之间的非键

作用力分为库仑作用力和范德华作用力( L- J 12-

6) ,势能模型的非键相互作用参数具体见表 1, 其它

参数见文献
[ 4、5]
。
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表 1 正丁醇、正己烷和庚烷的非键相互作用参数

范德华半径/ nm 势能/ ( kJ/ mol) 电荷/ esu

CH3 0 391 0 864 7 0

CH2 0 393 0 380 8 0

CH2(正丁醇中) 0 393 0 380 8 0 290

O 0 089 79 2 98 - 0 710

H 0 003 24 0 98 0 420

正丁醇、正己烷和正庚烷都是长链节分子, 粒子

的插入或相转移移动因为立体重叠而难以实现。为

了提高计算效率,本模拟在 Gibbs 系综中引入构型偏

倚方法
[ 9~ 11]

和混和MC方法( HMC)
[ 12~ 14]

,解决了粒

子插入困难的问题。

1 2 模拟细节

正丁醇/正己烷和正丁醇/正庚烷体系的气液相

平衡采用 NPT- Gibbs系综法计算。所有计算均采用

DELL服务器 SC1420计算,模拟的程序是可靠的开放

源程序 towhee[ 15] ,在网上直接下载安装在 Linux 系统

下运行,保证了程序的可信度。模拟中采用周期性边

界条件;初始位形采用面心立方晶格, 每个相区的分

子随机地放置在晶格上。模拟中分子的总数是 200

~ 300个,采用 Group- based积分方法
[ 5]
处理所有的

长程作用力, 且非键作用力间的截断距离是

1 05 nm。在计算过程中, 总是要求它小于盒子边长

的一半,否则程序终止计算。模拟计算中的平衡步数

是( 5~ 7) 10
6
步, 总步数是( 1 5~ 2 0) 10

7
步, 体

积扰动占总步数的 10% , HMC占总步数的 5%, 分子

的构型扰动占 25%, 剩下的是粒子在相间的相互交

换步数。

2 模拟结果

表 2 正庚烷( 1) /正丁醇( 2)体系的

气液相平衡( P= 0 496 6 MPa)

温度/K
液相组成( x1 )

模拟值 实验值

气相组成( y1)

模拟值 实验值

液相密度

/ ( g/mL)

气相密度

/ ( g/ mL)

425 95 0 488 7 0 508 0 0 562 6 0 543 0 0 610 1 0 016 7

423 95 0 546 5 0 604 0 0 632 6 0 576 0 0 606 4 0 015 8

423 55 0 694 1 0 797 0 0 680 5 0 645 0 0 599 7 0 014 9

表 2中是在恒定压力 0 496 6MPa下正庚烷/正

丁醇的气液相平衡的模拟计算数据和实验数据[ 16] ,

并把两者进行了比较。由于没有实验测定的密度,因

此只列出了模拟的值。但与理论预测, 正庚烷越多,

密度越小的规律吻合。由于所用分子的相对分子质

量很大, 气相密度很小且波动大, 导致计算的值出现

无规律的跳动。在各种温度下,分子模拟计算得到的

正庚烷的摩尔分数都比实验值偏小, 且温度越低, 偏

差越大。在气相中, 模拟计算最小的偏差只有

3 6%; 在液相中最小的是 1 9%。

表 3 正庚烷( 1) /正丁醇( 2)体系的

气液相平衡(P = 0 294 0 MPa)

温度/K
液相组成( x1)

模拟值 实验值

气相组成( y 1)

模拟值 实验值

液相密度

/ ( g/mL)

气相密度

/ ( g/ mL)

415 15 0 128 3 0 127 0 0 392 8 0 350 0 0 669 4 0 009 4

403 55 0 506 0 0 481 0 0 605 7 0 595 0 0 615 1 0 011 1

403 05 0 513 0 0 552 0 0 636 0 0 612 0 0 611 9 0 008 2

表 3中列出了在恒定压力 0 294 0 MPa下正庚烷

/正丁醇体系气液相平衡的模拟计算数据和实验数

据[ 16]。在此压力下, 温度的变化对气液平衡的组成

变化影响很大。模拟计算液相中的误差最小只有

1 0%, 气相中的是 1 8% :液相中最大误差 7%, 气相

中是12%。由于压力的降低, 计算得到气相和液相

中正庚烷的摩尔分数和实验值符合的更好,这可能是

NERD力场比较适合较低压力下的气液相平衡计算。

表 4 正己烷( 1) /正丁醇( 2)体系的

气液相平衡( P = 0 10 MPa)

温度/K
液相组成( x1)

模拟值 实验值

气相组成( y 1)

模拟值 实验值

液相密度

/ ( g/mL)

气相密度

/ ( g/ mL)

346 35 0 395 2 0 442 0 0 913 6 0 897 5 0 686 4 0 003 6

342 20 0 787 2 0 800 0 0 930 3 0 930 0 0 627 8 0 003 9

341 65 0 865 0 0 922 5 0 960 1 0 947 5 0 625 9 0 004 3

表 4中是在恒定压力 0 10MPa下正己烷/正丁

醇体系气液相平衡模拟计算的数据, 并与实验数

据
[ 16]
进行比较。随着温度的下降,正己烷的摩尔分

数增加的很快。在正己烷的摩尔分数小于 90% , 模

拟计算的值比较准确, 气相中的最小误差只有

0 03%,液相中的是 1 6%。可能是体系大小的限制

和分子链较长, 插入或删除一个分子引起的波动很

大,在正己烷摩尔分数较高时产生的误差较大。

3 结 论

在恒定压力下, 采用 NERD力场参数, 用 NPT-

Gibbs系综法计算正丁醇/正己烷和正丁酵/正庚烷体

系的气液相平衡,得到的数据比较准确可靠。并且分
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子模拟可计算任何压力和温度下的气液相平衡数据,

可以为化工过程设计提供可靠的数据, 在一定程度上

可代替费时费钱的实验, 或为实验提供补充和指导。
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由图 7可见, 1~ 4 d pH 值从 5 5降到 3 65,此后

的 13 d内 pH 值稳定在 3 4左右, 说明斑褐孔菌在液

体培养过程中产生了酸性物质。真菌生长一般喜欢

偏酸的环境,斑褐孔菌在培养过程中一直向环境中分

泌酸性物质,使发酵液向酸性方向发展。

3 结论与讨论

斑褐孔菌多糖具有抗肿瘤作用
[ 6]
。野生的斑褐

孔菌因数量少,生长受季节影响, 应用受到很大的限

制 斑褐孔菌的生长喜欢偏酸的环境,但酸性太强也

会抑制它的生长。在碱性条件下, 斑褐孔菌难以成

熟,需要的培养时间长。本实验对斑褐孔菌液体培养

的碳源、氮源和 pH 值进行了筛选, 发现米酒, 葡萄糖

是较适宜的碳源,适宜氮源为黄豆粉,酵母浸膏,蛋白

胨,适宜 pH 值 5 5。较适合斑褐孔菌生长的培养基

配方为米酒 3%, 黄豆粉 0 2%, 酵母浸膏 0 1%,

KH2PO4 0 1% , MgSO4 7H2O 0 05%, CaCl2 0 01% , 加

蒸馏水至 100 mL, 调 pH 值为 5 5。实验中虽然用酵

母浸膏作为氮源所得的多糖较多,但用酵母浸膏作为

氮源成本较高,而用黄豆粉作为氮源可以降低成本,而

且黄豆粉是天然培养基,其中营养成分丰富,也有利于

菌丝体的生长。考虑在实际生产应用中因为大米,黄

豆成本较低而且也是斑褐孔菌生长较适宜的碳源和氮

源,在工业化生产中用来作碳源和氮源是可行的。
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