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建立了基于分子力学计算方法的分子模拟手段，用于研究羟基乙叉二膦酸（()*+）在方解石｛&"’｝表面的吸附

特性 ,分子模拟三维吸附图像显示，()*+ 中的膦酸基团中的氧原子具有强烈的负电性，能与晶体表面的阳离子产

生强烈的静电吸引作用，形成“立体匹配”吸附结构 ,计算结果显示，()*+ 在方解石面上、台阶和扭折点位置的平均

吸附能依次约为 - $,!./，- 0, "./ 和 - !1, $./，表明 ()*+ 强烈地吸附到扭折点位置上，从而影响和抑制台阶的

生长 ,
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!国家自然科学基金（批准号：!"&00"&$）资助的课题 ,

& 4 引 言

为了节水，工业冷却水系统大多采用循环方式

运行 ,当循环水的浓缩倍数被不断提高后，碳酸钙、

磷酸钙和硫酸钡等难溶盐类就会沉淀析出形成水

垢，从而危害生产设备的效率和安全 ,目前最广泛使

用的阻垢方法是投加化学阻垢剂，如羟基乙叉二膦

酸（()*+）、氨基三亚甲基膦酸（567+）、!8膦酸基丁

烷8&，!，’8三羧酸（+96:）等［&］含磷有机物 ,实验［!］证

实，这一类化学药剂只需要投加冷却水中的成垢离

子浓度的几十分之一，甚至千分之几就能完全抑制

水垢晶体的生长，因此也被称为非化学配比的阻

垢剂 ,
迄今为止，越来越多的实验证据表明这一类非

化学配比阻垢剂中的主要阻垢机理之一是“表面吸

附”［1］,由于阻垢剂上的功能基团，如膦酸基团带有

强烈的负电性，与无机晶体表面带正电的阳离子存

在很高的亲和势，因此阻垢剂会吸附到晶体表面，从

而影响晶体的生长习性 ,对此，主要的理论解释［’，$］

是这种“表面吸附”遵循“几何匹配”规则，即当有机

分子上的功能基团的间距与晶面阳离子间距相当

时，有机分子就易于吸附到该晶面上，该晶面就会暴

露出来，成为一个新的稳定面 , 上世纪 #" 年代初，

9;<=> 和 9?@A;.B 等根据这一理论用分子设计方法开

发出了用于抑制硫酸钡晶体生长的阻垢剂，并在近

海油田获得成功应用，成为阻垢剂分子设计成功的

第一个实例［%，0］,
但是上述理论模型用于碳酸钙阻垢剂分子设计

时遇到了困难 , 9.CDE>F.C 和 GE;; 等的详细计算表明

“几何匹配”理论在碳酸钙阻垢剂分子设计中完全不

适用［2］,他们计算得到的 ()*+ 中膦酸基团间距为

1 , "&$H，57+ 中 膦 酸 基 团 间 距 分 别 为 ’ , $$&H，

’4%1$H 和 ’40&2H, 而方解石主要生长暴露面｛&"’｝

面上最近邻钙离子间距为 ’ , "$H 和 ’ , ##H,两者间

距并不匹配 ,
由于“几何匹配”理论分开考虑有机阻垢剂分子

中有效功能基团的间距和无机水垢晶体表面最近邻

阳离子的间距，因此，无法从根本上找到解决问题的

突破口 ,本文尝试将有机分子和无机晶体作为一个

整体进行分子模拟计算，从中研究有机分子与晶体

表面的相互作用过程 ,通过计算阻垢剂分子在方解

石晶体上不同位置的吸附能大小，本文对阻垢剂在

晶面不同吸附位置的吸附强弱和影响吸附强弱的因

素进行了原子尺度上的比较分析，从而提出了全新

的“立体匹配”模型 ,这一模型的建立对阻垢剂分子
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设计与合成和工业实际使用都有重要的指导意义 !

" !计算方法和计算模型

方解石晶体属于三方晶系，点群 !#
$"—#$$ ! 在

六方坐标系中，基矢 %% & ’ ! (()，$% & *+ ! %#)! 实验

上证实方解石的稳定生长面是｛*%’｝面，表面存在高

度约为 $) 的单分子台阶［(］!图 * 是方解石｛*%’｝表

面在生长过程中的单分子台阶的示意图 !根据晶体

生长理论，有机阻垢剂分子在表面吸附的可能位置

有三类，即表面、台阶和扭折点 !由于方解石晶体的

稳定生长暴露面都属于｛*%’｝族，表面与侧面并不平

行，而是成 +’ !(,或 *%- ! *,，因此存在两种不同的台

阶，即锐角台阶和钝角台阶 !同时，扭折点也有四种

不同的原子排布情况，我们分别称之为锐角台阶锐

角扭折点、锐角台阶钝角扭折点、钝角台阶锐角扭折

点和钝角台阶钝角扭折点 !我们可以通过输入坐标

直接构建这一晶面模型 !另外，晶体模型的建立需要

满足两个条件：*）晶格包含的原子数目应足够多；"）

晶体模型要保证是电中性的，以保证边缘效应不影

响最后的计算结果 !

图 " （.）/012 的离子结构图，（3）部分电荷图

有机阻垢剂分子的几何结构和原子部分电荷则

由从头计算方法优化得到 !图 " 显示了用从头计算

方法优化得到的 /012 离子的部分电荷值 ! 计算所

用软件为 /4567896:+! %，选用的基为 #;$*<! ! 由图

可见，/012 完全离解后，膦酸基团中的三个氧原子

都带了约 = * 单位的电荷，因此具有强烈的负电性 !
两个膦酸基团的距离（2;2 间距）约为 $ !-%)!

为了计算阻垢剂分子在方解石晶体表面的吸附

能大小，需要对包含有机阻垢剂分子和方解石晶体

离子的整个系统进行几何结构优化 !由于系统包含

原子数目众多，计算采用分子力学方法进行 !根据分

子力学原理，计算需要提供三组特定的分子力场参

图 * 有机阻垢剂分子在方解石｛*%’｝面上可能吸附的位置的示

意图（其中的小立方体代表有机阻垢剂分子 ! & 为面上吸附位

置，’ 为台阶吸附位置，( 为扭折点吸附位置）

数 !一是方解石晶体内部原子相互作用的力场参数；

二是有机阻垢剂分子内部原子相互作用的力场参

数；三是有机阻垢剂分子功能基团与晶面钙离子之

间相互作用的力场参数 !
在计算过程中，保持晶面原子位置固定不动，而

允许有机阻垢剂分子位置和结构变动 !由于水垢晶

体是离子晶体，与分子晶体不同，表面没有悬挂键，

因此这种假设是合理的 !尽管表面重构会对吸附能

计算产生影响，然而不会影响我们的主要结论 ! 这

样，方解石晶体内部的相互作用在吸附能计算中作

为一个常数被扣除 !因此，第一组力场参数可以任意

选择 !
第二组参数我们选用了 /4567896: 程序提供的

可用于有机小分子计算的 .:367 力场参数 !
另外，在我们的计算中，有机阻垢剂分子和晶面

之间的静电作用是主要的相互作用 !因此第三组力

场参数非常重要，需要提供准确的原子部分电荷值，

其他参数则可以采用 .:367 力场参数 ! 很多文献报

道了针对方解石生长形貌的分子模拟计算研究，其

中就有对方解石分子力场参数［*%］的拟合计算 !本文
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直接引用其计算结果：!" 为 # $ %，! 为 & %$ ’’’，( 为

% $’’) $
我们的计算也没有考虑水分子对吸附的影响 $

根据文献［**］，水分子不会根本影响最后的吸附位

置和吸附形态，因为吸附的主要驱动力是有机阻垢

剂分子与晶面离子之间的库仑作用 $因此我们的所

有计算是在真空中进行的，介电常数取值 * $

+ $计算结果和分析

! "#$ %&’( 在方解石｛#)*｝表面不同位置的吸附能

计算

表 * 列出了我们计算的 ,-./ 在方解石｛*%0｝

表面不同位置的吸附能大小 $计算结果显示，台阶吸

附的吸附能略大于表面吸附的吸附能，而扭折点上

的吸附能要比台阶和平面上的吸附能大几倍 $ ,-./
在面上、台阶和扭折点位置的平均吸附能依次约为

& 1$#23，& 4$%23 和 & #+$123，显然 ,-./ 更易于吸

附到扭折点位置上 $
吸附能主要包括静电能和 5"6 728 9"":; 势能 $

在所有可能的吸附位置上，静电能都是吸附能的主

要贡献者 $如表 * 数据所示，5"6 728 9"":; 势能与静

电能相比仅是其六分之一不到 $另外，表中数据显示

由于有机分子本身结构的变化引起的内能增加也仅

是静电能的六分之一不到 $也就是说，有机分子在吸

附到方解石表面时，本身结构的变化并不大 $这从能

量角度考虑显然是合理的，因为键长、键角、两面角

的变化需要跨越很高的势垒 $这也再次说明了有机

阻垢剂分子与晶面离子之间的库仑吸引作用是吸附

能中的主要贡献者 $
表 * ,-./ 在方解石｛*%0｝表面不同位置的吸附能计算，也列出了吸附能中静电能、

5"6 728 9"":; 势能的大小和阻垢剂分子因为吸附形态的变化而引起的内能变化

吸附位置 吸附能<23 静电能<23 5"6 728 9"":; 势能<23 阻垢剂分子内能变化<23

｛*%0｝面上 & 1$*’+ & =$=%1 % $’=* % $01#

｛*%0｝面钝角台阶 & 4$##* & )$)1) % $=)1 % $’1+

｛*%0｝面锐角台阶 & =$4=4 & ’$004 * $+*= * $+=0

钝角台阶钝角扭折点 & ##$==1 & #0$4=4 * $1%1 % $1’4

钝角台阶锐角扭折点 & #+$+)* & #=$%+* * $0’4 * $*1+

锐角台阶钝角扭折点 & #0$1=’ & #)$=1= # $%)= # $%%*

锐角台阶锐角扭折点 & #+$+%* & #=$)0= * $=)4 * $)1)

!$+$ %&’( 在方解石｛#)*｝表面不同位置的立体吸

附图像

吸附能中的静电能显然应该来源于 ,-./ 中的

负极性膦酸基团与水垢晶体表面上带正电的钙离子

之间的相互作用 $更确切地说，当阻垢剂分子在水溶

液中离解掉最外面的氢后，膦酸基团上新暴露出来

的氧原子具有很强的负电性，从而能和水垢晶体表

面的阳离子形成强烈的静电吸引 $我们把这些互相

吸引的氧>钙原子对称为“吸附点”，吸附点可以是一

对一，也可以是一对多 $ 对比不同位置的吸附图像

（图 +、图 0、图 1），可以清楚地看到，由于方解石表

面不同位置的钙离子空间排布位置不同，,-./ 在

吸附时会形成不同的匹配关系 $
如图 + 所示，,-./ 在表面上吸附时，与阻垢剂

分子的两个膦酸基团中的氧原子距离最近的晶面钙

离子共有四个 $ 这四个钙离子构成了一个边长为

图 + ,-./ 在方解石｛*%0｝面上的吸附图像（图中｛*%0｝晶面上

只画出了与有机阻垢剂分子膦酸基团中的氧原子距离最接近的

钙离子，并且标出了每对 (>!" 的距离）

0?’’@ 和 0?%1@ 的矩形 $ 尽管 ,-./ 中的两个膦酸

基团距离为 +?1%@，与钙离子距离并不很匹配，但是

磷>氧键本身的键长和分子主链存在的一定的柔性，

使得两个膦酸基团中的四个氧原子能轻易地分别接

近晶面上的四个钙离子，从而构成“四点吸附”的立
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图 ! "#$% 在方解石｛&’!｝面锐角台阶上吸附的空间匹配关系

图（图中仅标出了钙离子及钙 ( 氧对的距离 )图例与图 * 同）

图 + "#$% 在方解石锐角台阶钝角扭折点上吸附的空间匹配

关系图（图中仅标出了扭折点位置最接近的钙离子及钙,氧对的

距离 )图例与图 * 同）

体吸附模式 )
同样的情况也出现在图 !、图 + 中 ) 图 ! 显示，

"#$% 在台阶上吸附时可以形成“五点吸附”；图 +
显示，"#$% 在台阶扭折点上吸附时可以形成“六点

吸附”)正是吸附点个数的不同导致了最后总的吸附

能大小的不同 ) 我们把这种吸附模式称为“立体匹

配”吸附，这是一种三维空间的立体化学匹配关系 )
根据这一吸附模型，阻垢剂分子的功能基团并不需

要严格满足与晶面离子的“几何匹配”关系，也会具

有很好的阻垢效果 )

!"!" 不同离解程度的 #$%& 离子在方解石表面扭

折点处的吸附能计算

根据上述分析，晶面上能与阻垢剂分子最接近

的阳离子数目会影响吸附能大小 )可以预测，阻垢剂

分子功能基团上的氧原子数目不同也会极大地影响

吸附能的大小 ) 表 - 列出了不同离解程度的 "#$%

离子在方解石钝角台阶钝角扭折点处的吸附能大

小 )由于在不同离解程度的情况下，膦酸基团上暴露

出来的氧原子个数不同，使得在吸附时所能形成的

匹配吸附点个数不同，最终将导致吸附能大小不同 )
表 - 显示阻垢剂分子在不离解的情况下，在扭折点

的吸附能仅为 ( -)./01，是离解后的约七分之一 )

表 - 不同离解程度的 "#$% 离子在方解石｛&’!｝面钝角台阶钝角

扭折点处的吸附能大小 ) "#$% 的上标表示离解的氢原子个数

离解类型 吸附能201

"#$%’ ( -)./

"#$%& ( 3)!3

"#$%- ( &-)3/

"#$%* ( &*)&4

"#$%! ( --)4/

! )讨 论

根据恒定组分实验的结果［&-］，加入阻垢剂后，

碳酸钙晶体的生长速度由快速生长变为慢速生长，

持续一段时间后，又恢复为原有的快速生长 )因此该

作者推测有机阻垢剂分子抑制了晶体的活性生长

点 )而方解石表面台阶扭折点就是晶体生长活性点，

本文的计算结果显示，阻垢剂分子优先吸附到这些

活性上，从而能抑制晶体的快速生长 )由于阻垢剂分

子不可能完全包裹晶面，因此表面的二维成核仍然

能够继续 )一旦成核，就会形成新的生长台阶和扭折

点，这些新的活性生长点又会被阻垢剂分子所吸附 )
由于表面二维成核的生长速度要远低于台阶推进的

生长速度，因此在有阻垢剂分子存在时，晶体的生长

表现为慢速生长；当阻垢剂分子被消耗完后，晶体又

会恢复原有的生长速度 )
一般金属阳离子对晶体生长习性的影响是新的

生长面的出现，如当溶液中存在二价镁离子时，方解

石晶体上会出现新的｛&’’｝面［&*］) 这是因为金属离

子替代了部分晶格阳离子，使原来表面能高的生长

面表面能降低而暴露出来 )我们的计算表明，有机分

子两端是失去氢的负离子基团，但是在吸附的时候

并不占据方解石上的碳酸根离子的相应位置，因此

阻垢剂分子在扭折点上的吸附将导致晶格结构畸

变，即由于表面二维成核导致的扭折点的出现，被吸

附，又出现，又被吸附的过程不断发生，将使得方解

石生长面由光滑和规则趋于粗糙 )图 4 显示的是方

解石晶体生长一段时间后加入非常低浓度的 "#$%

’&&& 物 理 学 报 ++ 卷



（约为 ! "# $ #!% & ’()*&，工业实践一般为 #! $ #!% & ’()
*& 或更高），再让晶体继续生长一段时间后拍摄的

+,- 照片 "方解石的生长暴露面是｛#!.｝面，加入阻

垢剂后，图中显示的方解石晶体并没有出现新的生

长面 "但是，｛#!.｝面上都出现了看上去非常疏松的

结构 "非常有趣的是图中右上的晶体表面居然显示

出了被放大的｛#!.｝面台阶结构 " 方解石｛#!.｝面的

台阶是单分子台阶，高度约为 &/，在 +,- 下并不可

见 "这说明 0,12 分子吸附到了方解石的台阶上，使

台阶不能横向生长；但是台阶表面的二维成核使得

台阶在垂直方向得以生长，使台阶变高而可见 " 因

此，有机阻垢剂分子未导致新的生长暴露面出现，而

是影响了晶体的表面生长形貌 "

图 3 方解石晶体生长一段时间后加入 !"#44* 0,12，再让晶体

生长一段时间后的 +,- 照片

另外，阻垢剂分子的离解程度应该与溶液的 40
值有关 "当 40 值很低时，阻垢剂分子的离解程度相

应也会减低 "我们的计算结果显示，离解程度小时，

功能基团的负电性也小，不离解的阻垢剂分子的吸

附能几乎不足以让阻垢剂分子吸附到方解石表面 "
说明随着 40 减小，阻垢剂分子的阻垢功能也减弱 "
这一推断与文献［#.］的实验结果符合，即阻垢效果

在大于 5 时非常明显；小于 5 时随 40 降低而降低；

当溶液 40 值降到很低（小于 & " 6）时，阻垢剂分子几

乎不显示阻垢效应 "
根据上述计算结果和三维吸附图像，能影响吸

附能大小的构成因素非常复杂：

#7 阻垢功能基团的类型不同，阻垢效果会不

同 "因为功能基团中的键长、键角会影响“立体匹配”

的准确性，而部分电荷大小和离解程度也会影响静

电势的大小 "
8 7 多个阻垢功能基团在主链上的链接位置不

同，阻垢效果也会不同 "因为阻垢功能基团的间距同

样会影响“立体匹配”的准确性 "
& 7 阻垢剂分子上包含的功能基团数目不同，阻

垢效果也会不同 "更多的阻垢基团显然会增加“匹配

吸附点”的个数 "
. 7 水垢晶体表面原子的排布结构不同，也会影

响“立体匹配”关系，如晶面、台阶、扭折点等处的阳

离子的空间位置差异会导致不同的“立体匹配”关

系 "因此，对方解石有效的阻垢剂可能对其他晶体的

阻垢效果极差 "
总之，通过分子模拟计算，我们可以详细分析影

响吸附能的各个因素，如有机阻垢剂分子官能基团

的类别、数目、位置等，从而为有机分子设计提供理

论上的依据和指导 "例如，根据我们的“立体匹配”吸

附模型，可以预言，在有机分子中引入酸性较强的功

能基团，能够提高阻垢性能 "例如，对于相同结构的

有机分子，用膦酸基团替代羧酸基团可以提高阻垢

性能 "但是高浓度的含磷废水会导致水体富营养化，

因此尽管仅含有羧酸基团的有机分子阻垢性能普遍

不高，不含磷的有机阻垢剂依然是受人关注的发展

方向 "由于羧酸基团的电负性低于膦酸基团，一般人

们采用大分子以使分子中包含的羧酸基团尽量多，

来提高阻垢性能 "根据本文的模型，如果能用分子模

拟方法计算和调整分子链上功能基团的位置和间

距，使得吸附能增强，则可以期望进一步有针对性地

提高其阻垢性能 "然而大分子的计算更为复杂，计算

量也大大增加，因此这一问题需要继续深入研究 "但
是可以预期，由于若干大分子可能可以完全包裹整

个晶面，从而甚至可以抑制表面慢速的二维成核

过程 "

6 "结 论

本文使用分子力学计算方法模拟计算了阻垢剂

分子 0,12 在方解石｛#!.｝表面不同位置的吸附过

程 "计算结果显示，0,12 中的膦酸基团中的氧原子

带有强烈的负电性，能与晶体表面的阳离子产生强

烈的静电吸引作用，从而使阻垢剂分子能稳定地吸

附到晶体表面 "本文的三维吸附图像显示，0,12 的

两个膦酸基团中的氧原子与方解石晶面上的钙离子

之间具有强烈的静电吸引作用，能形成“多点匹配”

的立体吸附结构，因此阻垢剂分子在晶体上的吸附

不需要满足更为严格的“几何匹配”吸附条件 "利用这

一计算手段，可以对有机阻垢剂分子设计提供帮助 "

####& 期 徐 敬：用分子模拟方法研究羟基乙叉二膦酸（0,12）在方解石表面的吸附行为
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