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饱和液态制冷剂氨的热物理性质的分子动力学模拟

赵胜喜   祁影霞   周生平   张  华

(上海理工大学能源与动力工程学院   上海   200093)

摘   要   运用分子动力学方法模拟了制冷剂氨的饱和液态热物理性质。采用典型的site-site势能模型模拟了制冷剂氨的饱和

液态密度和比焓，将模拟结果与美国国家标准研究所（NIST）数据库的值进行了对比，最大相对偏差分别在1.5%（密度）

以内和3.2%（比焓）以内。对比结果表明：采用合理的势能模型和参数，运用该模拟方法预测单一组分工质的热物理性质

是可行的。
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Molecular Dynamics Simulation of Thermodynamic 
Properties of the Saturated Liquid Ammonia
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Abstract  The thermodynamic properties of saturated liquid ammonia were modeled by molecular dynamics simulation. The 
densities and the specific enthalpies of saturated liquid ammonia are modeled with the site-site potential model. The maximum 
relative deviations between the simulated results and the database of NIST are less than 1.5% for the density and less than 3.2% for 
specific enthalphy. The results show that the simulation method is feasible to predict the thermodynamic properties of the single 
component substance by using the reasonable potential model and parameters.
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氨是最早用于人工制冷的天然制冷剂之一，

它的ODP和GWP均为零，而且氨泄漏后能够被雨

水吸收返回土壤成为农田的肥料，是一种对环境无

害的绿色制冷剂，广泛应用于国内外大中型冷库及

其它低温制冷设备。氨的热物理性质的研究至关重

要。传统的研究制冷剂热物性的方法主要有状态方

程拟合和实验测定，但是这些方法既费时、费力又

复杂。在此，提出运用分子动力学方法模拟制冷剂

氨的热物理性质。

分子模拟是依据统计力学基本原理，将一定

数量的分子输入计算机内进行分子微观结构的测定

和宏观性质计算的模拟方法。分子动力学模拟[1]　

(Molecular Dynamics Simulation )是分子模拟中应

用于预测物质的热物理性质中最常用的一种方法。

1971年，Rahman A等人[2]首次运用分子动力学模拟

了液态水的性质。1989年，Vega C[3]运用分子动力

学模拟了制冷剂R152a的热物理性质，Lusting R[4]

模拟了液态乙烷的性质。1993年，Lisal M[5-7]等人

模拟了制冷剂R143a、R152a、R142b的热力学性

质，并优化了替代制冷剂R32和R23的势能模型函

数。1997年，Seiji Higashi[8]等人运用Lennard-Jones

势能模型模拟了制冷剂R32液态的热物理性质。

2003年，清华大学的余大启[9]等人运用二中心LJ分

子嵌入沿偶极矩(2CLJD)的分子模型，对制冷剂

R134a的PVT性质进行了模拟。基于这些研究，这

里在前人发展的site-site势能模型的基础上，模拟

了制冷剂氨的饱和液态热物理性质。

1 分子动力学的基本原理
分子动力学方法是按体系内部的内禀动力学

规律来计算并确定位形的转变。考虑含有n个分子

的运动体系，系统中的能量包括分子的动能与总势

能的和。其总势能为分子中各原子位置的势能函 

数之和，一般用 表示。根据经典力

学，系统中任一原子所受之力为势能的梯度：

           (1)
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由牛顿运动定律可得原子的加速度为：

                                               　　   (2)

将牛顿运动定律方程式对时间积分，可预测

原子经过时间t后的速度与位置：

                                                 (3)

                                                      (4)

                                         (5)

式中，U代表原子所受的势能。 和mi分别代

表原子所受之力和质量， 和 分别代表原子的

速度，加速度和位置。上标“0”代表各物理量的

初始值。

由于加速度在时间上是连续函数，在计算

中，我们通常把时间表达成离散的形式：

                                                              (6)

式中，tn是原子到第n步的时间；n是步数；h
是时间步长，表示一段非常短的时间间隔(一般取

0.8fs)。假定在时间步长h范围内粒子受到的力是不

变的，给定粒子的初始位置和初始速度，则可以对

该方程进行数值求解。计算过程如下图1所示：

图1 数值求解示意图

Fig.1 Schematic diagram of numerical solution

通过以上的反复循环计算，可得到各时间下

系统中各原子运动的位置、速度及加速度等数据。

然后再利用统计计算方法得到系统的静态和动态特

性，从而得到系统的宏观性质，比如压力，密度，

内能，焓等热物理性质。

2 势能模型
氨的势能模型采用site-site势能模型[10]，分子

间的相互作用力包括Lennard-Jones(6-12)项和库仑

作用项，其形式如下：

     (7)

其中，r是不同分子中的原子间的距离，σ和ε
分别是分子中不同原子间的L-J势能的能量和尺度

参数。q是分子中各原子所带的部分电荷，ε0是自

由介电常数，e是电荷的单位。下标a、b分别代表

不同分子中的原子对。

对于氨分子中的不同原子的σ、ε和q可以运用

量子力学的从头计算方法获得，模拟采用Bernhard 

Eckl[11]等人的优化结果，如表1所示。

表1 氨分子的势能参数

Tab.1 Potential function parameters of ammonia
原子 σ / m ε / (kb / K) q / e

N 0.3376 182.9 -0.9993
H - - -0.3331
H - - -0.3331
H - - -0.3331

3  模拟方法
分子动力学计算之前，必须先估计计算的可

行性，一般来说系统的原子个数越多，模拟的结

果越精确，但是以目前的计算机水平，分子动力

学计算的容量约为数千个原子的系统。此次模拟

选用500个氨分子进行面心立方晶格建模，首先采

用等温等容(NVT)系综使体系达到平衡，然后在

等温等压 (NPT)系综下得到模拟结果。对建立的

面心立方晶格模型采用周期性边界条件，利用弛

豫作用随机得到分子的初始位置。针对各分子间

的Lennard-Jones项采用硬球截断法，截断半径为立

方晶体边长的一半，长程静电力则采用Ewald加和

法计算。运动方程采用基于预测-校正积分方法的

Gear算法，温度采用速度标定法控制。时间步长采

用0.8fs, 模拟步程约为50000步，其中前30000步用

于体系达到平衡，后20000步用于得到氨的热物理

性质。

4  模拟结果

图2 制冷剂氨的饱和液态T-h图线

Fig.2 Saturated liquid T-h of refrigerant ammonia

 
图3 制冷剂氨的饱和液态T-ρ图线

Fig.3 Saturated liquid T-ρ of refrigerant ammonia
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运用分子动力学方法模拟了制冷剂氨的饱和

液态热物性，并将模拟结果与美国国家标准研究所

(NIST)的Refprop8.0数据库提供的制冷剂氨的饱和

液态热物性质进行了比较，其中比焓是以0℃的饱

和液态氨的比焓为基准得到(h=-762.75kJ/kg)。主

要结果如表2，图2和图3所示。

从表2、图2及图3可知，模拟结果同美国国家

标准研究所(NIST)的数据库提供的氨的饱和液态

热物理性质有很好的一致性。氨饱和液态密度的最

大相对偏差在1.5%以内，比焓的最大相对偏差在

3.2%以内，低压区的模拟结果比高压区的模拟效

果好。

5  结论

采用site-site势能模型对制冷剂氨的饱和液态

密度和比焓进行了分子动力学模拟，模拟结果与

NIST数据库的最大相对偏差分别在1.5%(密度)以

内和3.2%(比焓)以内。表明采用合理的势能模型

和参数，运用分子动力学方法来预测单一组分工质

的热物理性质是可行的。
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表2 制冷剂氨的饱和液态热物理性质

Tab.2 Saturated liquid thermodynamic properties of refrigerant ammonia
T/K P/MP ρRF/(kg/m) ρS/(kg/m) δρ/ % hRF/(kJ/kg) hS/(kJ/kg) δh / %
243 0.11915 677.83 671.18 -0.98 -898.86 -893.08 -0.64
253 0.18959 664.88 660.67 -0.63 -854.06 -840.60 -1.58
259 0.24570 657.16 653.00 -0.63 -826.92 -821.76 -0.62
267 0.34020 646.68 641.20 -0.85 -790.40 -776.44 -1.77
273 0.42818 638.63 634.40 -0.66 -762.75 -754.74 -1.05
279 0.53302 630.40 622.73 -1.22 -734.87 -714.33 -2.80
285 0.65678 621.98 615.89 -0.98 -706.74 -693.68 -1.84
293 0.85501 610.42 602.00 -1.38 -668.82 -653.77 -2.28
297 0.96987 604.48 596.73 -1.28 -649.67 -629.55 -3.09
303 1.16380 595.36 586.80 -1.44 -620.70 -601.11 -3.16
313 1.55540 579.44 574.20 -0.90 -572.50 -558.85 -2.39
注：上标RF代表Refprop8.0的数据；上标S代表模拟的结果。


