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研究论文 含硅聚合物中小分子扩散行为的分子模拟

黄　宇，刘庆林，张新波

（厦门大学化学化工学院化学工程与生物工程系，福建 厦门３６１００５）

摘要：选择ＰＣＦＦ 和 ＣＯＭＰＡＳＳ分子力场对橡胶态聚合物 ＰＤＭＳ 和玻璃态聚合物 ＰＳ１体系进行模拟。

ＣＯＭＰＡＳＳ力场模拟得到的体系密度，Ｏ２ 和Ｎ２ 在ＰＤＭＳ与ＰＳ１中扩散系数更接近实验值。在模型大小一定时，

Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ求和法中截断距离越长，耗用机时越长，但对计算结果改进不大；截断距离为１．３ｎｍ时计算结果

最好。Ｅｗａｌｄ方法耗时多而对计算结果却无明显改进。体系大小对扩散系数的计算值影响甚微。体积越小的分

子，在聚合物中运动的范围越大，扩散系数越大。氧气和氮气分子在ＰＤＭＳ与ＰＳ１中运动轨迹不同，在ＰＳ１中

氧气运动范围远大于氮气，而在ＰＤＭＳ中氧气运动范围稍大于氮气。小分子运动轨迹基本与聚合物自由体积分

布对应，自由体积分数大，扩散系数也大。
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引　言

渗透性和选择性通常是膜分离过程的一对矛

盾。若能了解机理，通过分子设计就能得到渗透性

和选择性都较高的分离膜。分子模拟就是在分子层

面上模拟分子的结构和运动行为，进而模拟聚合物

体系的各种物化性质［１］。分子模拟广泛用于研究小

分子在聚二甲基硅氧烷 （ＰＤＭＳ），聚异丁烯

（ＰＩＢ），聚乙烯 （ＰＥ），聚丙稀 （ＰＰ）等橡胶态聚

合物和聚酰亚胺 （ＰＩ），聚酰胺亚胺 （ＰＡＩ）等玻

璃态聚合物中的扩散［１６］。

分子力场、非键作用力的求和方法及体系的总

原子数是影响聚合物动力学模拟的几个重要参数。

目前用于聚合物的分子力场主要有 ＰＣＦＦ
［７］和

ＣＯＭＰＡＳＳ
［８］力场。ＣＯＭＰＡＳＳ是第一个由凝聚态

性质以及孤立分子的各种从头算和经验数据等参数

化并验证的从头算力场，尤其使用了分子动力学方

法，用液态分子或晶体分子的热物理性质来精修非

键参数。该力场可以在很大的温度、压力范围内准

确地预测出孤立体系或凝聚态体系中各种分子的结

构、构象、振动以及热物理性质［９］。ＰＣＦＦ 是

ＣＦＦ
［１０］系列力场中适用于聚合物的力场，它可以

用来预测有机高分子、沸石分子体系。

非键作用力的求和方法影响着模型的计算精度

和计算时间，合适的非键作用力求和方法耗时较少

却能得到合理的模型。在目前动力学计算大体系高

聚物能力仍有限的条件下，选择合适大小的计算体

系，可以节省大量的机时而对计算精度不会产生较

大影响。虽然有模拟小分子在聚合物体系中扩散行

为的研究报道，但很少有人系统讨论过分子力场、

非键作用力求和方法以及体系大小对模拟结果的影

响。本文考察上述几个参数对计算结果和机时的影

响，以便指导今后进一步的模拟计算。

１　模型的构建和结构优化

选择橡胶态聚合物 ＰＤＭＳ和玻璃态聚合物

ｐｏｌｙ （４ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌｍｅｔｈｙｌ）ｓｔｙｒｅｎｅ （ＰＳ１）作

为研究对象。采用 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件包中 Ｍａｔｅ

ｒｉａｌＶｉｓｕａｌｉｚｅｒ和 ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块构建模型，

分子力学及动力学计算采用Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块。联合

原子模型预测小分子在聚合物中扩散得到的结果比

实验值要高很多［１１］。考虑到计算精度，本文采用

计算量较大的全原子模型。利用基于修正Ｔｈｅｏｄ

ｏｒｏｕｓ和Ｓｕｔｅｒ旋转异构态 （ＲＩＳ）方法
［１２］的Ｂｕｉｌｄ

Ｐｏｌｙｍｅｒ命令建立一定聚合度 （ＤＰ）的聚合物链。

为了减少链端效应，每个周期边界只放置一条聚合

物链［３］。为了避免在构建周期边界时，含有苯环等

芳香族官能团出现耦合等作用［１３］，构建ＰＳ１周期

边界的初始密度设为０．１ｇ·ｃｍ
－３。具体细节参见

文献 ［１４］。

２　结果和讨论

２１　分子力场的影响

优化后的聚合物的密度如表１
［２，１３，１５］所示，不

同力场得到的密度计算值和实验值接近，ＰＣＦＦ力

场得到的聚合物体系密度偏高，误差在４％～５％，

ＣＯＭＰＡＳＳ力场计算结果较好，误差则在１％～

２％以内。

表１　体系密度和气体分子扩散系数的计算值和实验值比较

犜犪犫犾犲１　犆犪犾犮狌犾犪狋犲犱犱犲狀狊犻狋狔犪狀犱犱犻犳犳狌狊犻狅狀

犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狏狊犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狏犪犾狌犲狊

Ｉｔｅｍ
ＰＤＭＳ

ＣＯＭＰＡＳＳ ＰＣＦＦ

ＰＳ１

ＣＯＭＰＡＳＳ ＰＣＦＦ

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ０．９６９ １．０１１ ０．９２９ ０．９８４

　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ０．９７１ ０．９３８

犇Ｏ
２
×１０６／ｃｍ２·ｓ－１

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ３４ ５７ １．１６ １．１９

　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ４１ １．１１

犇Ｎ
２
×１０６／ｃｍ２·ｓ－１

　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ３６ ５１ ０．５２４ ０．３８７

　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ３９ ０．４８２

为了更好地理解聚合物结构和渗透性能的关

系，本文采用分子动力学法求解扩散系数。对优化

后的ＰＤＭＳ和ＰＳ１模型分别进行１２００ｐｓ和２５００

ｐｓ的ＮＶＴ动力学计算，每隔１ｐｓ记录一个轨迹。

小分子运动的均方位移 （ＭＳＤ）随时间变化的轨

迹如图１和图２所示，曲线的前面位移大部分与时

间成线性关系，之后由于统计误差导致了曲线在末

端不规则［５］。分子动力学模拟求解扩散系数可通过

爱因斯坦关系式求得

犇＝ｌｉｍ
狋→∞

〈｜狉（狋）－狉（０）狘２〉

６狋
＝ｌｉｍ
狋→∞

ＭＳＤ

６狋
（１）

其中，狉 （狋）代表狋时刻分子的坐标，而狉 （０）是

初始坐标。式 （１）也体现了 ＭＳＤ和时间的关系。

ＭüｌｌｅｒＰｌａｔｈｅｒ等
［１９］认为利用爱因斯坦关系式

求解扩散系数，必须考虑小分子的扩散行为。判断

·０６３１· 化　　　工　　　学　　　报　 　第５８卷　



　

图１　Ｎ２ 和Ｏ２在ＰＤＭＳ中均方位

移随时间的变化 （１?＝０．１ｎｍ）

Ｆｉｇ．１　ＭＳＤｏｆＮ２ａｎｄＯ２ｉｎＰＤＭＳｍａｔｒｉｘ

ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ（１?＝０．１ｎｍ）

　

小分子的扩散类型只需求出ｌｇＭＳＤ对ｌｇ狋关系图

的斜率狀。若狀＜１则扩散属于非正常扩散 （孔穴

内的运动），而狀接近１时，则表明扩散属于正常

扩散 （孔穴间跳跃式的跃迁）。在相同的时间段内，

ＭＳＤ曲线的斜率越大，则扩散系数越大。由图１

和图２可知，无论采用哪个力场，ＰＤＭＳ中氧气和

氮气分子在３０ｐｓ以内即实现了从非正常扩散向正

常扩散转变，而ＰＳ１内气体分子在３００ｐｓ以内也

实现了从非正常扩散向正常扩散转变。不同力场计

算得到气体小分子的扩散系数见表１。基于ＣＯＭ

ＰＡＳＳ力场得到的氧气和氮气的扩散系数误差在

２０％以内。而以ＰＣＦＦ力场求解的扩散系数虽然在

误差范围内［６，１３］，但和ＣＯＭＰＡＳＳ力场的计算值

相比，除了氧气在ＰＳ１中的扩散系数和实验值较

为接近，其余几个计算值和实验值的误差均大

于３０％。

综上所述，从密度和扩散系数来看，无论是

ＰＤＭＳ体系还是ＰＳ１体系，基于ＣＯＭＰＡＳＳ所描

述的聚合物模型均较ＰＣＦＦ力场好。因此下面的模

　

图２　Ｎ２ 和Ｏ２在ＰＳ１中均方位

移随时间的变化 （１?＝０．１ｎｍ）

Ｆｉｇ．２　ＭＳＤｏｆＮ２ａｎｄＯ２ｉｎＰＳ１ｍａｔｒｉｘ

ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ（１?＝０．１ｎｍ）

　

拟均采用ＣＯＭＰＡＳＳ力场。

２２　非键作用力求和方法的影响

对周期边界体系，非键作用力求和法主要有

Ａｔｏｍｂａｓｅｄ，Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ，Ｃｅｌｌｍｕｌｔｉｐｏｌｅ，Ｃｅｌｌ

ｂａｓｅｄ和 Ｅｗａｌｄ加和法。聚合物体系主要采用

Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ和Ｅｗａｌｄ计算非键作用力，因此本文

比较Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ和Ｅｗａｌｄ加和法。Ｅｗａｌｄ加和法

和不同截断的Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ加和法计算得到体系的

参数见表２。表中每１００ｐｓ计算耗时是英特尔至强

２．８Ｇ单个ＣＰＵ所耗机时。各种非键作用力的计算

方法得出的ＰＤＭＳ的密度和实验值的误差在１％～

２％内，而ＰＳ１在１％～３％之间。计算机时随着

Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ 加 和 法 截 断 距 离 的 增 加 而 增 加，

Ｅｗａｌｄ加和法耗时是 Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ法的２～８倍。

ＰＤＭＳ在截断为１．３ｎｍ的 Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ法计算得

到的密度和实验值最为吻合。而 ＰＳ１则是采用

Ｅｗａｌｄ加和法得到的密度和实验值最为接近，但是

采用截断为１．３ｎｍ的 Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ法计算得到的

密度值同样和实验值较为接近，而Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ法
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表２　不同非键作用力计算方法的参数设置

犜犪犫犾犲２　犕狅犱犲犾犱犲狋犪犻犾狊犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狀狅狀犫狅狀犱犲犱犻狀狋犲狉犪犮狋犻狅狀狊狌犿犿犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱

Ｉｔｅｍ

ＰＤＭＳ

Ｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｃｍ－３
Ｌａｔｅｒａｌ

ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ／ｎｍ

Ｔｉｍｅ（１００ｐｓ）

／ｈ

ＰＳ１

Ｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｃｍ－３
Ｌａｔｅｒａｌ

ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ／ｎｍ

Ｔｉｍｅ（１００ｐｓ）

／ｈ

０．９５ｎｍｃｕｔｏｆｆ ０．９７８ ２．７０８ ６．６２ ０．９６１ ２．７０２ ７．５５

１．１ｎｍｃｕｔｏｆｆ ０．９６４ ２．７２０ ９．９７ ０．９５１ ２．７１１ １０．２７

１．２ｎｍｃｕｔｏｆｆ ０．９５９ ２．７２５ １１．７３ ０．９２５ ２．７３６ １２．４８

１．３ｎｍｃｕｔｏｆｆ ０．９６９ ２．７１４ １４．８５ ０．９２７ ２．７３４ １５．２５

１．３５ｎｍｃｕｔｏｆｆ ０．９６８ ２．７１５ ２５．６９ ０．９２１ ２．７４０ ２７．２８

Ｅｗａｌｄ ０．９６８ ２７．１５ ４．９０９ ０．９２９ ２．７３０ ４５．８７

所耗机时仅为Ｅｗａｌｄ加和法的１／３。因此后续非键

作用力计算均采用Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ加和法，截断距离

取１．３ｎｍ。

２３　体系大小对模型计算的影响

由于受计算机计算能力的限制，尽管分子力学

法突破了量子力学处理少量原子的限制，分子力学

法可以描述几万个原子的分子体系。但它还不过是

＜１ｎｍ
３ 的尺寸，与真实体系样品的尺寸相差甚

远［１７］。因此需对构建的体系采用周期边界假设来

模拟整个聚合物体系。基于文献和计算机硬件考

虑，本文选取聚合度在３５～１５０之间，使得体系原

子总数控制在１５００～２０００之间。现构造ＤＰ为３００

和前面ＤＰ为１５０的ＰＤＭＳ体系进行比较，来考察

一定范围内体系的大小对体系物理参数和计算结果

的影响。ＤＰ为３００的ＰＤＭＳ体系密度计算值为

０．９８０ｇ·ｃｍ
－３，Ｏ２ 和Ｎ２ 在体系中扩散系数计算

值分别为４５×１０－６和３６×１０－６ｃｍ２·ｓ－１。

体系大小对模拟的影响直接体现在机时上，原

子数增加一倍，计算机时 （３２．６０ｈ）也为原来

（１５．２５ｈ）的２倍。不同大小的体系的密度计算值

和实验值的误差在１％以内，说明在本文的模拟条

件下，相对于真实体系数目庞大的原子数，仅仅增

加一倍模拟原子数对计算精度的影响很小。图３是

氮气和氧气在聚合度为３００和１５０的ＰＤＭＳ中扩

散的ｌｇＭＳＤ和ｌｇ狋的关系图。气体小分子在ＤＰ为

１５０和３００的ＰＤＭＳ中都能够在１０ｐｓ左右达到规

则扩散。从扩散系数数据来看，体系大小对扩散系

数的计算值影响甚微，与渗透分子的特性有关，对

Ｎ２ 基本无影响，但对Ｏ２ 有微小影响。

２４　扩散行为

１０４～１０９ｐｓ时氧气分子 （深灰色分子）在厚

度为０．４２ｎｍ的ＰＳ１模型中的扩散行为见图４。在

狋为１０４～１０７ｐｓ的时间范围内，氧气分子在聚合

　
　

图３　ＰＤＭＳ的聚合度对Ｎ２ 和Ｏ２在ＰＤＭＳ

中均方位移随时间的变化的影响 （１?＝０．１ｎｍ）

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤＰｏｎＭＳＤｏｆＮ２ａｎｄＯ２

ｉｎＰＤＭＳｍａｔｒｉｘａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ（１?＝０．１ｎｍ）

　

物中的一个孔穴内运动。狋为１０８ｐｓ时，由于ＰＳ１

分子链的热运动，氧气分子所在的孔穴出现一个通

道，氧气分子得以通过这个通道跳到相邻的另一个

孔穴，这种 “跳跃”行为就是符合爱因斯坦关系式

的正常扩散 （规则扩散）。因此，规则扩散和聚合

物链段的运动有关系，刚性越大的聚合物链段的活

动性越差，形成孔穴通道所需的时间越长，因而达

到规则扩散所需的时间越长。同样，当孔穴的通道

形成后，由于聚合物链活动性的影响，玻璃化温度
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图４　１０４～１０９ｐｓ时氧气分子在厚度为０．４２ｎｍ的ＰＳ１模型中的扩散行为

Ｆｉｇ．４　ＴｒａｎｓｐｏｒｔｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＯ２ｔｈｒｏｕｇｈＰＳ１ｍａｔｒｉｘｏｆｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ０．４２ｎｍｂｅｔｗｅｅｎ１０４ｐｓｔｏ１０９ｐｓ

　

低的聚合物，链的柔顺性好，形成的孔穴通道在较

短的时间能闭合，使得气体小分子以另一个孔穴作

为下一个 “跳跃”的目标。而对于玻璃化温度高的

聚合物，聚合物链刚性强，链段活动性差，孔穴通

道在较长的一段时间内不会闭合，这样气体小分子

在很长的一段时间内会在前后两个孔穴内来回 “跳

跃”。而这种跳跃属于不规则扩散，对扩散不做贡

献，要形成规则扩散小分子必须 “跳跃”到第三个

孔穴。玻璃态聚合物形成一个规则扩散所需的时间

较橡胶态聚合物长［１３］。

聚合物自由体积分布见图５，由表１可知气体

分子扩散系数的大小趋势和聚合物自由体积的大小

趋势是一致的。图６为气体小分子在ＰＤＭＳ模型

中的运动轨迹 （１０００ｐｓ）。气体小分子从一个孔穴

运动到另一个孔穴前会在原孔穴附近做孔穴内的运

动，与前面扩散行为一致。氧气分子的运动范围稍

大、氮气次之。气体分子活动范围的趋势和扩散系

数大小的趋势一致。同样，图６中小分子的运动轨

迹从另一个角度说明了自由体积分布情况。自由体

积 （孔穴）是小分子实现 “跳跃”因素之一，自由

体积越大，则小分子实现一次规则扩散的概率越

大，扩散系数越高。图７为气体分子在３０００ｐｓ的

时间内在ＰＳ１中的运动轨迹，氧气在ＰＳ１中的运

动范围和位移远大于氮气，从该图可以直观地看出

Ｏ２ 在该聚合物中的扩散能力较Ｎ２ 强。

图５　聚合物自由体积分布

Ｆｉｇ．５　Ｆｒｅｅｖｏｌｕｍｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ
　

３　结　论

基于不同力场，不同非键作用力的计算方法以

及不同原子数聚合物体系进行动力学模拟，结果表

明ＣＯＭＰＡＳＳ较ＰＣＦＦ力场对ＰＤＭＳ和ＰＳ１体系

模型的表述更为准确。对Ｅｗａｌｄ和Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ加

和法进行比较，发现采用Ｅｗａｌｄ法计算得到的密
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图６　气体分子Ｏ２和Ｎ２在ＰＤＭＳ中的运动轨迹

Ｆｉｇ．６　ＴｒａｊｅｃｔｏｒｙｏｆＯ２ａｎｄＮ２ｉｎＰＤＭＳｍａｔｒｉｘ

　

图７　气体分子Ｏ２和Ｎ２在ＰＳ１中的运动轨迹

Ｆｉｇ．７　ＴｒａｊｅｃｔｏｒｙｏｆＮ２ａｎｄＯ２ｉｎＰＳ１ｍａｔｒｉｘ

　

度和截断为１．３ｎｍ的Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ加和法得到的

结果和实验值最为接近。Ｅｗａｌｄ的计算时间为

Ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ的３倍，但计算精度的增加却微不足

道。对聚合度增加一倍的ＰＤＭＳ进行模拟，得到

的密度和扩散系数计算精度并无明显提高，而计算

时间则增加了一倍。选择合理的体系大小能够节省

计算时间，控制体系原子数在１５００～２０００左右是

合理的。研究了小分子在聚合物中的扩散行为，扩

散系数随着气体分子体积的增大而减小；气体分子

在自由体积大的聚合物中扩散系数大。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＴｏｃｃｉＥ，Ｈｏｆｍａｎｎ Ｄ，ＰａｕｌＤ． Ａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ｓｔｕｄｙｏｎｇａｓｄｉｆｆｕｓｉｏｎｉｎａｄｅｎｓｅｐｏｌｙ （ｅｔｈｅｒｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅ）

ｍｅｍｂｒａｎｅ．犘狅犾狔犿犲狉，２００１，４２：５２１５３３

［２］　ＣｈａｒａｔｉＳＧ，ＳｔｅｒｎＳＡ． Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆｇａｓｅｓｉｎｓｉｌｉｃｏｎｅ

ｐｏｌｙｍｅｒｓ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ ．

犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犲狊，１９９８，３１：５５２９５５３５

［３］　ＫｕｃｕｋｐｉｎａｒＥ，ＤｏｒｕｋｅｒＰ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｆｓｍａｌｌ

ｇａｓｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｉｎ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ｏｆｓｔｙｒｅｎｅ．

犘狅犾狔犿犲狉，２００３，４４：３６０７３６２０

［４］　ＴｏｃｃｉＥ，ＢｅｌｌａｃｃｈｉｏＥ，ＲｕｓｓｏＮ． Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆｇａｓｅｓｉｎ

ＰＥＥＫｓｍｅｍｂｒａｎｅｓ：ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ． 犑．

犕犲犿犫狉．犛犮犻．，２００２，２０６：３８９３９８

［５］　Ｈｏｆｍａｎｎ Ｄ，Ｕｌｂｒｉｃｈ Ｊ，Ｆｒｉｔｓｃｈ Ｄ，犲狋犪犾． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｉｎ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ｐｏｌｙｉｍｉｄｅａｎｄｐｏｌｙ （ａｍｉｄｅｉｍｉｄｅ）ｍｅｍｂｒａｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ．

犘狅犾狔犿犲狉，１９９６，３７：４７７３４７８５

［６］　Ｆｒｉｅｄ Ｊ Ｒ，ＳａｄａｔＡｋｈａｖｉ Ｍ， Ｍａｒｋ Ｊ Ｅ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｇａｓｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ：ｐｏｌｙ （２，６ｄｉｍｅｔｈｙｌ１，４

ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）．犑．犕犲犿犫狉．犛犮犻．，１９９８，１４９：１１５１２６

［７］　ＳｕｎＨ，ＭｕｍｂｙＳＪ，ＭａｐｌｅＪＲ，ＨａｌｅｒＡＴ．Ａｎａｂｉｎｉｔｉｏ

ＣＦＦ９３ａｌｌａｔｏｍ ｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄｆｏｒｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅｓ． 犑． 犃犿．

犆犺犲犿．犛狅犮．，１９９４，１１６：２９７８２９８７

［８］　ＳｕｎＨ． ＣＯＭＰＡＳＳ：ａｎａｂｉｎｉｔｉｏｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄｏｐｔｉｍｉｚｅｄｆｏｒ

ｃｏｎｄｅｎｓｅｄｐｈａｓｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ—ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｗｉｔｈ ｄｅｔａｉｌｓ ｏｎ

ａｌｋａｎｅａｎｄｂｅｎｚｅｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．犅，１９９８，

１０２：７３３８７３６４

［９］　ＪｉＱｉｎｇ （吉青），ＹａｎｇＸｉａｏｚｈｅｎ （杨小震）．Ｎｅｗｔｒｅｎｄｏｎ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ．犆犺犲犿犻狊狋狉狔犅狌犾犾犲狋犻狀 （化 学 通 报），

２００５，２：１１１１１６

［１０］　Ｌｉｆｓｏｎ Ａ， Ｗａｒｓｈｅｌ Ｓ． Ａ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｆｏｒｃｅ ｆｉｅｌｄ ｆｏｒ

ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ

ｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｃｙｃｌｏａｌｋａｎｅａｎｄ狀ａｌｋａｎｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．犑．犆犺犲犿．

犘犺狔狊．，１９６８，４９：５１１６５２２９

［１１］　ＰａｎｔＰＶＫ，ＢｏｙｄＲＨ．Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆｓｍａｌｌ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｐｅｎｅｔｒａｎｔｓｉｎｐｏｌｙｍｅｒｓ． 犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犲狊，１９９２，

２５：４９４４９５

［１２］　Ｔｈｅｏｄｏｒｏｕ Ｄ Ｎ，Ｓｕｔｅｒ Ｕ Ｗ． Ａｔｏｍｉｓｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｇｌａｓｓｅｓ．

犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犲狊，１９８６，１９：１３９１５４

［１３］　ＨｏｆｍａｎｎＤ，ＦｒｉｔｚＬ，ＵｌｂｒｉｃｈＪ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆ

ｓｍａｌｌｍｏｌｅｃｕｌｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｄｅｎｓｅａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅｓａｎｄ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓ． 犆狅犿狆狌狋． 犜犺犲狅狉． 犘狅犾狔犿．

·４６３１· 化　　　工　　　学　　　报　 　第５８卷　



犛犮犻．，２０００，１０：４１９４３６

［１４］　ＬｉｕＱ Ｌ，ＨｕａｎｇＹ． Ｔｒａｎｓｐｏｒｔｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｏｘｙｇｅｎａｎｄ

ｎｉｔｒｏｇｅｎｔｈｒｏｕｇｈｏｒｇａｎａｓｉｌｉｃｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓｂｙ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ．犑． 犘犺狔狊． 犆犺犲犿． 犅，２００６，１００：

１７３７５１７３８２

［１５］　ＮａｇａｓａｋｉＹ，ＨａｓｈｉｍｏｔＹ，Ｋａｔｏ Ｍ，Ｋｉｍｉｊｉｍａ Ｔ． Ｇａｓ

ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓ．犑．犕犲犿犫狉．犛犮犻．，１９９６，１００：９１９７

［１６］　ＭüｌｌｅｒＰｌａｔｈｅｒＦ，Ｒｏｇｅｒｓ Ｓ Ｃ，ｖａｎ Ｇｕｎｓｔｅｒｅｎ Ｗ Ｆ．

Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｅｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒａｎｏｍａｌｏｕｓｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆｓｍａｌｌ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎａｍｏｒｐｈｏｕｓｐｏｌｙｍｅｒｓ． 犆犺犲犿． 犘犺狔狊． 犔犲狋狋．，

１９９２，１９９：２３７２４３

［１７］　ＡｎｄｒｅａＴＡ，ＳｗｏｐｅＷＣ，ＡｎｄｅｒｓｅｎＨＣ．Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆｌｏｎｇ

ｒａｎｇｅｄｆｏｒｃｅｓｉｎｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｌｉｑｕｉｄｗａｔｅｒ．犑．犆犺犲犿．犘犺狔狊．，１９８３，７９：４５７６４５８４

·５６３１·　第６期　 　黄宇等：含硅聚合物中小分子扩散行为的分子模拟


