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摘　要：为了提高新型旋转耦合电磁海水淡化技术的效率，优化旋转电磁发生装置的工作参数和选择合适
的电子膜与反渗透膜，采用分子动力学模拟方法详细地研究了海水浓度的变化对其微观结构和动力学性质

的影响．结果表明：随着离子浓度的增加，离子间相互作用增强，而离子－水分子、水分子－水分子的相互作
用强度均减弱，海水的短程有序性降低；接触离子对和桥接离子对均增加；溶液中氢键网络逐渐模糊，水分子

的自扩散系数减小．因此，海水浓度增大不利于海水淡化的进行．
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　　目前，水资源短缺已经成为制约世界各国社
会经济可持续发展的重要因素之一，通过发展海

水淡化技术解决全球水资源危机，已得到世界各

国的普遍认同．我国海岸线长达３２６４７公里，海
水资源丰富，利用海水淡化技术满足人民生产和

生活的淡水需求是最重要且有效的途径［１－２］．在
几种主要的海水淡化方法中，反渗透法投资少、能

耗低和建设周期短是最具竞争力的处理技术，但

是存在压力过高、膜组件使用寿命短等缺点，因此

急需对现有技术进一步改进，提高淡化效率，降低

成本［３－４］．为此本文提出了基于旋转耦合电磁理
论的海水淡化方法［５］，它的创新在于原水是依次

经过旋转电磁发生装置、电子膜和反渗透膜处理



后最终得到淡化水．２０００年，张军［６］采用分子动

力学模拟方法探讨了不同浓度下 ＬｉＢｒ水溶液的
微观结构，指出增加浓度可使 Ｌｉ＋水合数减少，
Ｂｒ－和水分子之间的距离增加，溶液中接触离子
对增加，水分子之间氢键数目明显减少．陆小华
等［７］研究了常温下４种浓度 ＮａＣｌ水溶液的微观
结构，发现浓度对离子近程水化作用影响不大，浓

溶液中存在接触离子对和桥接离子对．Ｂｏｕａｚｉｚｉ
等［８－９］采用分子动力学模拟结合 Ｘ射线衍射的
方法研究了纯水和不同浓度 ＬｉＣｌ水溶液，结果显
示随着浓度的增加，溶液中氢键数目减少，阳离子

水合数减少，同时接触离子对增加，桥接离子对减

少．．Ｐｕｓｚｔａｉ等［１０］结合Ｘ射线衍射、分子动力学模
拟和反向蒙特卡罗模拟等方法对 ＣｓＣｌ水溶液的
结构进行了研究，发现阴离子和阳离子周围的水

分子数目均随浓度增加而减少．
本文将海水近似等价为浓度 ３５％的 ＮａＣｌ

水溶液，为了优化旋转电磁发生装置的工作参数，

选择合适的电子膜和反渗透膜，采用分子动力学

（ＭｏｌｅｃｕｌａｒＤｙｎａｍｉｃｓ，ＭＤ）模拟方法对质量分数
分别为３５％、６０％、１２０％和２２０％的 ＮａＣｌ水
溶液的微观结构和动力学性质进行了详细研究．
通过分析特征物理量对相关函数（ｐａｉｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ，ＰＣＦ）、配位数（ｒｕｎｎｉｎｇｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｎｕｍ
ｂｅｒ）和均方位移 （ｍｅａｎｓｑｕａｒｅｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ，
ＭＳＤ），总结出浓度对海水微观结构和动力学性质
的影响规律．

１　模拟细节
模拟盒子的尺寸由 ＮａＣｌ水溶液的实验密度

决定，盒子中粒子总数为５１２，其中水分子和离子
的数目分布如表１所示．

表１　不同浓度的ＮａＣｌ水溶液中水分子和离子的数目

质量分数／％ 水分子 钠（氯）离子

３５ ５００ ６

６０ ４９２ １０

１２０ ４７２ ２０

２２０ ４３６ ３８

　　水分子采用ＳＰＣ刚性势能模型［１１］，分子间作

用力是库仑相互作用与 ＬｅｎｎａｒｄＪｏｎｅｓ势能的加
和，后者的势能函数形式为

Ｕｉｊ＝
ｑｉｑｊ
ｒｉｊ
＋４εｉｊ

σｉｊ
ｒ( )
ｉｊ

１２

－ σｉｊ
ｒ( )
ｉｊ

[ ]
６

． （１）

式中：σｉｊ，εｉｊ由 ＬｏｒｅｎｔｚＢｅｒｔｈｅｌｏｔ规则
［１２］确定，水

分子和离子的势能参数取值如表２所示．模拟在

ＮＶＴ系统下进行，使用 Ｎｏｓｅ热浴法［１３］保证体系

温度恒定．为了构造出一个准无穷大体积的海水
体系，使其可以更准确地体现宏观性质，必须引入

周期性边界条件．势能截断采用球形截去法，截断
半径为１／２盒子的边长，截断距离之外的粒子间
相互作用能采用 Ｅｗａｌｄ加和长程校正法［１４］进行

校正．应用ＳＨＡＫＥ算法［１５］固定溶剂分子的几何

构型，数值积分采用五阶 Ｇｅａｒ预测 －校正法［１６］．
时间步长为０２ｆｓ，模拟时间５００ｐｓ．为了保证模
拟结果的可靠性，在每种浓度条件下做３次平行
模拟．

表２　势能相互作用参数

原子 电荷 ε／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｏ －０８２ ０６５

Ｈ ＋０４１ ０

Ｎａ＋ ＋１０ ０６９

Ｃｌ－ －１０ ０４９

　　分析特征物理量离子（原子）的对相关函数、
配位数和水分子的均方位移能够清晰地给出浓度

变化对海水近似溶液微观结构和动力学性质的影

响．其中：Ｎｊ／Ｖ为对相关函数 ｇｉｊ（ｒ）表示一个目
标原子ｉ周围距离ｒ处单位体积内ｊ原子的平均原
子数目．如果Ｎｉ为系统内ｉ种原子的总数目，则ｚｉｋ
为距离ｉ种原子ｒ处厚度为Δｒ的壳层内ｋ种原子
的数目，那么ｇｉｊ（ｒ）定义为

ｇｉｊ（ｒ）＝
Ｖ

Ｎｉ·Ｎｊ∑
Ｎｉ

ｋ

ｚｋｊ ｒ－Δ
ｒ
２，ｒ＋

Δｒ( )２
４πｒ２Δｒ

．（２）

　　对于同种原子，Ｎｊ＝Ｎｉ－１．
配位数ｎｉｊ（ｒ），描述了以一个目标原子ｉ为中

心，半径为ｒ的球体内 ｊ种原子的数目．配位数的
值可以通过对相关函数ｇｉｊ（ｒ）得到：

ｎｉｊ（ｒ）＝∑
ｚ

Ｎｊ
Ｖｇｉｊ（ｚ，Δｒ）． （３）

　　由水分子的均方位移 ＭＳＤ可以计算出其自
扩散系数，表征水分子的扩散能力．

２　结果与讨论
采用分子动力学模拟方法研究了不同浓度条

件下ＮａＣｌ水溶液的微观结构和动力学性质．图１
描述了不同浓度 ＮａＣｌ水溶液的对相关函数曲线
（为了能区分得更清楚，曲线均沿 Ｙ轴平移），相
应的配位数如表３所示．ｇＯ－Ｏ（ｒ）曲线如图１（ａ）
所示，第１峰出现在０２８ｎｍ，第２峰峰位ｒＯ－Ｏ ＝

０４５ｎｍ，出现距离正好是第 １峰峰位的 槡２６／３
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倍，这是水分子四面体结构的典型反映，证明在

ＮａＣｌ水溶液中水分子之间存在着较强的氢键网
络结构．随着浓度的增加，大量离子的出现破坏了
原来相对稳定的氢键网络，两峰峰值均减小，水分

子之间相互作用减弱；ｎＯ－Ｏ（ｒ）减小，氢键数目减
少，水分子单体和二聚体出现的几率增加．
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图１　不同浓度ＮａＣｌ水溶液的对相关函数曲线

表３　不同浓度Ｎａ－Ｃｌ水溶液的配位数

质量分数／％ Ｏ－Ｏ Ｏ－Ｈ Ｎａ－Ｏ Ｃｌ－Ｏ Ｎａ－Ｃｌ

３５ ５０１ ３８５ ５１４ １２５４ ０１４

６０ ４７７ ３８１ ５０７ １２９７ ０２４

１２０ － ３７１ ４７６ １２９７ ０５３

２２０ － ３５６ ４２６ １２７４ ０９８

　　ｇＯ－Ｈ（ｒ）曲线如图１（ｂ）所示，随着溶液浓度
的增加，代表水分子内部氢氧共价键作用的尖而

窄的第１峰峰位和峰值均不变；第２峰峰值减小，
谷值增大，表示形成氢键的水分子之间相互作用

减弱，即氢键的作用强度减弱；ｎＯ－Ｈ（ｒ）减小，形
成氢键数目减少，溶液中的氢键网络结构逐渐模

糊，海水的短程有序性降低．
图１（ｃ）和图 １（ｄ）分别描述了 ｇＮａ－Ｏ（ｒ）和

ｇＣｌ－Ｏ（ｒ）曲线随离子浓度的变化趋势．二者相比
较，ｇＮａ－Ｏ（ｒ）曲线具有更加明显的峰值和谷值，说
明钠离子的水化圈划分得更加清晰，水化能力比

氯离子更强．它们的第 １峰峰位分别出现在
ｒＮａ－Ｏ ＝０２３ｎｍ和ｒＣｌ－Ｏ ＝０３５ｎｍ附近．增加浓
度使峰值减小，离子与水分子之间的相互作用减

弱；ｎＮａ－Ｏ减小，钠离子水化圈内的水分子数目减
少，故离子簇减小，短程有序性降低．ｎＣｌ－Ｏ变化不
明显，原因归结为 ｇＣｌ－Ｏ（ｒ）的峰值虽减小但峰位
右移，导致氯离子水化圈划分模糊．

ｇＮａ－Ｃｌ（ｒ）曲线如图１（ｅ）所示，随着浓度的增
加，峰值增大，离子间相互作用增强，同时削弱了

离子 －水分子、水分子 －水分子之间的作用力；
ｎＮａ－Ｃｌ增加，这是由于体系中离子数目增多，即氯
离子（钠离子）周围出现钠离子（氯离子）的几率

增加，所以接触离子对和桥接离子对均增加．
　　水分子的均方位移如图２所示，随着溶液质
量分数由３５％增加至２２０％，ＭＳＤ呈明显下降
态势，曲线斜率减小，即水分子的自扩散系数减

小，运动能力下降，不利于海水淡化过程的进行．
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图２　水分子均方位移

３　结　论

１）随着海水浓度的增加，氯离子（钠离子）周
围出现钠离子（氯离子）的几率增加，离子间相互

作用增强，离子－水分子、水分子－水分子的相互
作用均减弱，海水的短程有序性降低．
２）接触离子对和桥接离子对均增加．
３）溶液中氢键网络结构逐渐模糊，水分子的

自扩散系数减小，不利于海水淡化的进行．
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