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超临界 Lennard-Jones 流体结构特性
分子动力学研究*
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1) (华北电力大学, 低品位能源多相流与传热北京市重点实验室, 北京　102206)

2) (华北电力大学, 电站能量传递转化与系统教育部重点实验室, 北京　102206)

(2019 年 10 月 21日收到; 2020 年 2 月 9日收到修改稿)

研究超临界流体在不同压力和温度的结构特征有助于深刻理解并有效利用超临界流体. 本文采用分子

动力学方法模拟超临界压力、拟临界温度附近流体的结构及密度波动曲线的排列熵, 分析状态参数变化的影

响. 结果表明, 定压下, 径向分布函数随温度升高, 第一峰值位置逐渐向右移动, 但右移幅度随着压力偏离临

界点距离的增大而减弱, 近临界压力时, 出现峰值最高点的工况和等温压缩系数的极值点位置一致, 压力增

大 , 该现象消失 . 低压力拟临界点时易出现面积大、相对集中且分布稳定的高/低密度区 , 无明显嵌套现象 .

静态结构因子存在一定发散行为, 发散的最大值和等温压缩系数极值点所处工况符合. 低压力时密度时间序

列的波动幅度最大, 类周期现象较明显. 在分子间势能、等温压缩系数和热运动效应的共同作用下, 当压力

(P)为 1.1倍的临界压力 (Pc)时 , 排列熵在 0.99倍的拟临界温度 (Tpc)达到最小值 , P = 1.3Pc 和 1.5Pc 时 , 最

小排列熵与等温压缩系数的最大值工况点保持一致, 压力继续增大, 各模拟工况密度和排列熵的波动减弱,

流体均匀性增强.
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1   引　言

严格意义上超临界流体是指温度和压力均在

临界点以上的流体 [1,2], 传统教科书认为超临界态

是一个均匀状态, 没有气液区分. 然而, 随着超临

界流体在工业中广泛的应用, 越来越多的研究得到

开展. 已有研究 [3,4] 发现, 可以根据定压比热容极

值点的位置将超临界区分为类液和类气区 , 即

Widom线, 利用速度自相关函数的突变点的连线,

得到的 Frenkel线是类液类气区分界线的另一个

划分标准 [5,6]. 此外, Banuti等 [7,8] 采用分子动力学

和理论推导的方法进一步将超临界流体划分为类

液、类气和过渡三个区域, 而分子动力学模拟的方

法以其成本低、安全、便捷等优点在超临界流体模

拟中得到广泛的应用.

T Tc

T/Tc = 1.03

ρc

目前关于超临界流体的分子动力学模拟主要

集中在热物性和输运性质的计算以及不同势函数、

截断半径选取对计算结果的影响等方面 [9−12], 为后

续相关研究提供可靠的设置参数. Skarmoutsos和

Samios[13,14] 采用分子动力学方法研究超临界水沿

等温线 , 系统温度 (  )和临界温度 (  )的比值

 , 局部密度增强和动力学特性与系统

密度的依赖关系 , 此外还对该等温线上甲醇和

CO2 的密度增强效应进行研究, 发现两种流体均

在 0.7倍的临界密度 (  )时得到最大的增强效应;
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T/Tc = 1.03

Yoshii和 Okazaki[15] 对 Lennard-Jones (LJ) 流体

沿等温线   , 多个密度下超临界流体的

结构和团簇进行研究, 认为静态结构因子在临界区

域内存在较强的发散行为, 临界密度附近存在临界

慢化现象 [16]; Metatla等 [17] 根据径向分布函数、计

算配位数与期望配位数之间的关系研究确定 400 ℃

超临界水是存在高 /低密度区的非均质结构 ;

Maddox等 [18] 采用分子动力学方法模拟了二维 LJ

流体在接近临界点时的密度不均匀特性, 指出该现

象主要是“势能诱导”和“临界波动”两种作用机制

共同影响的结果; Yamane等 [19] 不但分析了径向

分布函数和静态结构因子分布曲线与温度的关系,

而且研究了近临界点附近流体汞的配位数和截断

半径的依赖关系, 得到在近临界点附近流体结构分

子动力学模拟需要使用大规模的系统和较大的截

断半径. 除分子动力学外还有部分学者采用拉曼散

射和小角度 X射线散射的实验方法对超临界流体

的非均匀性进行大量的研究 [20−23].

综上所述, 现有文献对超临界流体的结构特性

系统的研究较少, 文献几乎都集中在单一的等温线

上, 涉及到状态点较少, 在相图上的位置不明确,

而且没有考虑在跨越Widom线前后的结构特性的

转变. 即在超临界压力下, 拟临界点附近流体的结

构特性和随时间演化过程的研究仍处于空白. 因

此, 针对超临界压力拟临界点附近超临界流体的结

构和时变特性的研究是非常必要的. 本文利用分子

动力学方法模拟研究不同压力、不同温度下超临界

流体的结构特点及空间和时间演化特性, 分析压

力、温度对相关物理参量的影响, 首次在分子动力

学模拟中引用排列熵的概念对密度时间序列曲线

进行分析, 剖析不同工况下高/低密度区形成及产

生最小排列熵的主要作用机制. 研究结果为从微尺

度层面揭示超临界流体的特性提供可靠支撑, 也对

超临界流体的实际应用提供有益启发. 本模拟采用

开源分子动力学模拟软件 LAMMPS 实现, 分子位

型采用 Ovito软件进行可视化. 

2   物理模型及模拟细节

Lx = Ly = Lz = L

σ σ

图 1(a)为物理模型示意图 . 系统沿着 x, y,

z 三个方向均采用周期性边界条件. 模拟体系尺寸

为  , 模拟系统内充满超临界流体

氩, 初始氩原子按照 FCC晶格排列方式布置. 有

文献 [19] 研究表明, 超临界流体模拟过程中需要较

大的系统尺寸, 得到的计算结果具有较高的可靠

性, 因此本文模拟过程中, 各模拟工况均维持系统

原子数为 104 个, 根据不同计算工况的温度和压力,

确定各工况对应的密度, 得到模拟体系的尺寸范围

为 27.2283  —40.8040  .

Pc ρc

Pc Pc

Tpc Tpc

超临界流体氩的临界点温度 (Tc)为 150.687 K,

压力 (  )为 4.863 MPa, 密度 (  )为 535.6 kg/m3,

为揭示不同的超压力、拟临界温度 (Tpc)附近超临

界流体结构及密度时间序列曲线波动特性, 选择

1.1  —2.0  4个超临界压力, 如图 1(b)所示, 每

个压力下取 0.95  —1.05  7个工况进行模拟

分析.

根据超临界流体的物性参数和相关研究结果

可以得到, 定压比热容 (cp)的极值点连成的线即
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图 1    (a) 物理模型图; (b) 模拟状态点在相图中的分布

Fig. 1. (a) Physical model of system; (b) simulation points on phase diagram with Widom line, liquid-like and gas-like region. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 7 (2020)    070201

070201-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


P = 1.1Pc

P = 1.3Pc 1.5Pc 1.01Tpc

2.0Pc

为Widom线, 也是超临界区类液类气的分界曲线,

计算工况在定压比热容的曲线上的分布如图 2(a)

所示, 计算工况包括了类液和类气区域, 且都集中

在拟临界点附近. 相应的等温压缩系数 (kT)的变

化曲线如图 2(b)所示, 从图中可以得到在 

时, 等温压缩系数在拟临界温度下取得极值, 随着

压力的增大 , 取得极值点的位置发生右偏 , 在

 和   时, 均在   得到极值点, 当

压力增大到  时, 等温压缩系数在文中选取的

计算温度区间内呈现一个平缓的上升趋势, 没有出

现极值点. 超临界流体物性突变是流体结构发生变

化的具体表现, 也是各工况计算分析中需要重点考

虑的因素.

分子动力学的基础是牛顿第二定律, 直接给出

了加速度和施加外力之间的关系: 

Fi = mai = m
dri
dt2

, (1)

r

ai Fi

其中 m 和   分别为分子的质量和矢量位置, 下标

i 表示原子 i, 右端的二阶位移导数项表示原子 i 的

加速度  ,   为原子 i 所受的总作用力.

流体氩分子之间的相互作用采用 Lennard-

Jones (LJ) 势能模型, 表达式为 

ϕ(r) = 4ε

[(σ
r

)12

−
(σ
r

)6
]
, (2)

σ = 0.3405 nm

σ

其中 r 为原子对间的距离, 液体氩原子之间的尺寸

参数   , 能量参数 e = 1.67 × 10–21J,

分子质量 m = 6.69 × 10–23g. 根据相关文献研究,

在超临界模拟过程中势能截断半径为 5.88  
[24], 超

过此距离的分子, 其相互作用忽略不计.

采用 Velocity-Verlet算法求解运动方程 , 时

间步长取为 1 fs. 在模拟过程中对整个系统施加

NVT系综, 采用 Nose-Hoover控温方法. 每个算

例计算 15 ns, 前 10 ns为充分弛豫平衡过程, 后

5 ns用于统计分析各种参量, 后续的统计过程中,

忽略弛豫过程的时间, 直接从统计时刻开始记录时

间为 0t. 

3   结果与讨论
 

3.1    径向分布函数及配位数

径向分布函数 (RDF)是系统的区域密度与平

均密度之比, 分子动力学中计算径向分布函数的方

法为 [25]
 

g(rc) =
1

ρ4πr2c δr

D∑
t=1

N∑
j=1

∆N(rc → rc + δr)

N ×D
, (3)

ρ

δr
rc → rc + δr ∆N

其中   为系统的密度, N 为分子的总数目, D 为计

算的总时间 (步数),   为设定的距离差, 参考分子

与其中心的距离  间的分子数目为  .

T = 1.05Tpc

由图 3得知, 在各计算工况下, 温度低于拟临

界点温度时, 径向分布函数会出现高低不同的峰

谷, 在 1附近产生振荡, 表现为一种“短程有序、长

程无序”的类液体现象, 和文献 [26]中描述的液相

趋势一致. 随着温度的升高, 波谷逐渐抬升, 第二

波峰逐渐变小, 在  时第二个峰值基本消

失, 满足气相在短程区域有一个峰值, 而后单调下

降到 1的变化趋势, 在各模拟工况下, 随温度的升

高径向分布函数表现为类液-类气的特征, 两种区

域的结构存在差异. 在定压下, 随着温度的升高,

密度逐渐降低, 第一峰值出现的位置逐渐向右偏

 

0.950 0.975 1.000 1.025 1.050

/pc

25

20

15

10

5

0


p
/
k
J
S
k
g

-
1
S
K

-
1

(a)
1.1c

1.3c

1.5c

2.0c

0.950 0.975 1.000 1.025 1.050

/pc

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0


T
/
M

P
a

-
1

(b)

Max point

Max point

图 2    (a) 定压比热容 (cp)变化曲线; (b) 等温压缩系数 (kT)变化曲线

Fig. 2. (a) The curve of cp under different pressures; (b) the curve of kT under different pressures. 
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P = 1.1Pc 1.3Pc

T = 1.0Tpc 1.01Tpc P = 1.5Pc

2.0Pc

T = 1.01Tpc

移, 随压力的增大, 偏移程度逐渐减小, 在足够大

的压力下该偏移量将会消失. 四个分图对比发现,

随着压力的增大, 第一峰值逐渐减小, 峰宽度也减

小, 这主要是由于超临界流体氩局部出现聚集的高

密度区的结果. 氩的局部聚集必然会导致体系内部

出现“空隙”, 压力的增大将这些“空隙”压缩, 减

小了局部聚集氩相对密度, 因而会出现峰值和峰

宽度都减小的现象, 和现有文献 [27] 分析保持一致.

同时也进一步证明超临界流体的高压缩性 . 在

 和  时, 随着温度的升高峰值呈现出

先下降、而后升高再下降的一种变化规律 , 在

 和  时得到最大值; 在  和

 时, 随着温度的增加, 峰值整体呈现一个下降

趋势, 在  时仍呈现微弱的增大趋势, 但

是峰值最大值仍出现在最低温度工况下, 这主要由

于在拟临界点附近超临界流体存在很大的压缩性,

促使流体聚集产生高密度区, 但是随着压力的增

加, 流体的压缩性迅速降低, 温度升高带来的分子

热运动逐渐加强, 使得流体的聚集能力逐渐减弱.

配位数 (CN)的变化趋势和密度呈线性关系,

也是描述流体微观结构的重要物理参数, 反映了距

离中心分子为 rx 的球体区域内分子的个数, 描述

了分子排列的紧密程度, 配位数越大, 粒子排列越

紧密, 不同区间范围内的配位数的定义计算式为 [28]
 

Nc =

∫ rx

0

g(rc)4πρr2c drc, (4)

计算超临界流体氩的配位数能清楚反映出流

体的内部结构. 具体模拟结果如图 4所示.

P = 1.1Pc

P = 2.0Pc

T/Tpc < 1.0

T/Tpc ⩾ 1.0

有研究表明配位数不仅与结构、密度有关, 而

且是温度的函数 [29]. 在相同的压力下, 随着温度的

升高, 流体的密度减小, 此时分子间的距离增大,

分子间引力对配位数的影响越来越大, 但是温度的

升高, 促使分子的热运动加剧, 在引力和热运动的

共同作用下, 发现随温度增加配位数逐渐减小. 此

外随着压力的增大, 确定的温度区间内, 配位数的

波动范围逐渐缩小, 各工况的差异性逐渐减弱. 从

图 5可以观察到,   时, 随温度的增加, 配

位数曲线的斜率在 16.22—5.90区间变化, 随着压

力的升高;    时, 曲线斜率在 14.27—9.25

区间变化. 压力越接近临界点时, 随着温度的变化,

密度波动范围越大, 从而引起配位数的波动区间较

大, 而在远离临界点的压力下, 密度随温度的变化

范围较小, 相应的配位数曲线的斜率范围较窄. 在

 的类液区, 压力增大, 拟临界点温度升

高, 密度减小, 配位数斜率呈现减小的变化趋势;

在  的类气区表现为相反的变化趋势. 可
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图 3    径向分布函数　(a) P = 1.1Pc; (b) P = 1.3Pc; (c) P = 1.5Pc; (d) P = 2.0Pc

Fig. 3. Radial distribution function: (a) P = 1.1Pc; (b) P = 1.3Pc; (c) P = 1.5Pc; (d) P = 2.0Pc. 
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以得到密度是影响流体配位数的主要参数, 温度和

压力也是通过调整密度的大小间接影响配位数

分布.

Nc Ne

δ Ne ± δ

根据配位数的计算值 (  )和期望值 (  )对

密度不均匀性进行判断, 如果直接比较两个数字的

大小, 这样的标准过于严格, 局部结构的微小波动,

即使只有一个分子穿过设置的半径边界, 也会导致

密度的分类从平均转变成高或低密度. 根据文献

[30]提到的稍微宽松且能准确判断的标准, 即选取

一个小量的值  , 用  作为参数度量平均密度

的变化, 具体划分原则如下: 

high if Nc > Ne + δ,

average if Ne − δ ⩽ Nc ⩽ Ne + δ,

low if Nc < Ne − δ. (5)

Ne δ

δ Ne δ

P = 1.1Pc 2.0Pc T = Tpc

计算中允许的波动量为 30%  , 则   应满足

2  +1=0.3  , 进一步得到不同参数下  的具体值,

利用划分原则可以判断密度分布趋势, 称该方法为

“30%方法” . 采用该方法 , 根据配位数得到在

 和  ,   流体在 xy 平面内高/低

及平均密度区分布随时间的演化如图 6所示.

P = 1.1Pc T = Tpc

图 6(a)表 示 在 0 —5000t 的 时 间 范 围 内

 ,   时的演化过程, 由图可知, 该计

算工况产生的均值区面积较小, 低密度区的位置主

要集中在模拟系统的中部, 随着时间的演化, 密度

在不停地波动, 低密度区呈现分散-聚合-分散的演

化规律, 产生的高密度区的面积相对较大且位置集

中, 演化过程中波动微弱. 由于在超临界区表面张

力的消失, 不存在亚临界工况下的弯曲界面. 形成

该现象的原因主要是由于当密度低时, 分子间引力

起主导作用, 在温度的影响下分子处于不断的相互

碰撞中, 能量的增加, 导致高密度区的形成. 此外,

该工况拟临界点位置出现等温压缩系数的极值点,
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图 4    配位数　(a) P = 1.1Pc; (b) P = 1.3Pc; (c) P = 1.5Pc; (d) P = 2.0Pc

Fig. 4. Coordination number: (a) P = 1.1Pc; (b) P = 1.3Pc; (c) P = 1.5Pc; (d) P = 2.0Pc. 
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Fig. 5. The slope of coordination number curve. 
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形成较高的密度区所付出的代价变小, 超临界流体

的关联长度在拟临界处也存在极大值, 因此会出现

大面积的, 相对稳定的高密度区. 在确定尺寸和分

子数的系统中, 高密度区的形成必然会引起低密度
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图 6    流体在 xy 平面内高/低密度区分布随时间的演化　(a) P = 1.1Pc, T = Tpc; (b) P = 2.0Pc, T = Tpc

Fig. 6. Liqud atoms evolution over the xy plane with different pressure: (a) P = 1.1Pc, T = Tpc; (b) P = 2.0Pc, T = Tpc. 
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区的产生. 随着高密度区的形成, 分子间的距离缩

短, 增大的斥力将部分分子从高密度区向低密度区

推, 当分子间距离较大时, 引力起主导作用, 会使

得分子再次聚集成高密度区, 但此时作用势效应相

对等温压缩系数效应较小, 因此各区域所处位置稳

定, 波动微弱. 随着压力的升高, 流体的等温压缩

系数仍存在极值点, 但是数值较小, 流体可压缩性

减弱, 较难形成高密度区, 仅在分子间短程势作用

下, 形成由几个分子组成的且较为分散的高密度

区, 形成相对较大的平均值区, 如图 6(b)所示. 随

时间的演化, 各区域不停波动, 存在明显的嵌套现

象, 系统中局部出现类似“花斑”的现象, 这些花斑

若隐若现、此起彼伏、互相嵌套的性质和相关教课

书 [31] 中提出的结论保持一致.

P = 1.1Pc T = Tpc

从图 7可以直观地观察各工况不同密度区所

占比例随时间的变化. 不同的压力条件下, 类液和

类气区的占比一直处于一个波动的状态, 仅观察曲

线, 发现波动过程并没有实际的规律可循, 整体表

现为一个混乱的动态变化过程. 从图 7(a)和图 7(b)

分图中发现随着压力增大类液和类气区的占比整

体呈现下降的趋势, 进一步说明随压力增大, 形成

高密度区较为困难, 计算压力距临界压力越远, 流

体的均匀性越强. 在  ,   的工况时,

高密度区占比约为 60%, 低密度区的占比约为 35%,

此时均匀区域的占比最小, 系统的不均匀性最强. 

3.2    静态结构因子

结构因子主要表征材料对射线的散射能量, 反

映材料结构的平均信息, 可以进一步应用到流体

中, 观察流体的结构特性. 而静态结构因子和径向

分布函数互为傅里叶变换 [19,32], 计算式为 

S(k) = 1 + n

∫
[g(rc)− 1]eik·rcdrc, (6)

rc

其中 n = N/V, V 为系统体积, 由于结构因子是倒

易空间, 变量 k 与距中心分子的距离  成反比.

σ−1

P = 1.1Pc

P = 1.3Pc

1.5Pc

T = 1.01Tpc

T = 0.95Tpc 1.05Tpc

由图 8可知, 各模拟工况下均在较小的 k 值范

围内存在发散行为, k < 0.5  , 随着压力的增加,

这种发散行为逐渐减弱. 在  时, 拟临界点

处的发散行为最为强烈, 流体表现为较强的小角度

散射, 曲线在一定范围内存在微小的波动, 而随着

压力的升高, 这种波动现象消失. 在   和

 时, 发散最强烈的行为出现在偏离拟临界点

的  工况, 与等温压缩系数的最大值点保

持一致. 在图 8(a)—图 8(c)分图中得到随着温度

偏离拟临界点的距离增大, 发散性减小, 即各工况

均在   和   时得到静态结构因子的

最小值. 在图 8(d)分中, 由于等温压缩系数在一个

较小的水平缓慢增加, 因此静态结构因子的发散特

性也呈现微弱增加趋势. 压力较低时, 静态结构因

子的发散在拟临界点温度达到最大值, 但随着压力

的增加, 发散的极值点工况与等温压缩系数的极值

点工况相符合. 

3.3    密度时间序列曲线和排列熵

P = 1.1Pc

密度随时间的变化是分子动力学模拟中比较

容易得到的数据, 该曲线给出初步粗略的波动信

息. 从图 9(a)可以看出, 压力  , 密度时间

序列曲线呈现出包含类周期特征的大幅波动, 流体

结构具有局部有序特征, 但这种波动存在不规则运

动的相互叠加, 大波套小波的现象, 并不具有严格

的周期性. 随着压力的增加, 波动的幅度和类周期

性均减弱, 随机性增强, 此时流体结构具有较强的

无序性.
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图 7    不同压力下, 拟临界点温度下高/低密度区占比　(a) 高密度区占比; (b) 低密度区占比

Fig. 7. The  ratio  of  high/low  density  region  at  pseudo-critical  point  temperature  under  different  pressure:  (a)  The  ratio  of  high

density region; (b) the ratio of low density region. 
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τD

为具体描述密度时间序列的复杂程度, 引入排

列熵的分析方法, 对一个确定长度的时间序列, 可

以根据自相关函数法确定一个延迟时间   , 根据

排列熵嵌入维度的要求, 文中选取各工况嵌入维

数 m = 5. 排列熵作为衡量时间序列曲线复杂度的

指标, 越规则的时间序列, 对应的排列熵越小, 越

复杂的时间序列, 对应的排列熵越大.

P = 1.1Pc T = 0.99Tpc 1.0Tpc

P = 1.3Pc 1.5Pc T = 1.01Tpc

根据文献 [33]提出的计算方法, 对各工况的密

度时间序列曲线进行排列熵的计算, 从图 9(b)中

可以观察到在  时, 在  和 

时排列熵的值较小, 对应较规则的时间序列. 随着

压力的增大,   和  时, 均在 

P = 1.1Pc

T = 0.99Tpc P = 1.3Pc

1.5Pc

时得到最小的排列熵, 随着压力的进一步增加, 排

列熵的值呈微弱增大趋势, 且各工况的值在一个水

平线附近波动. 产生这种现象的原因主要是分子间

作用势、等温压缩系数和分子热运动效应共同作用

的结果.   时, 各计算工况的温度低, 分子

热运动效应较弱, 等温压缩系数在拟临界点处达到

极大值, 流体容易被压缩形成高密度区, 在这两种

效应的共同作用下 , 排列熵的最小值出现在

 的工况. 随着压力的升高 (  和

 ), 拟临界温度逐渐增大, 分子的热运动加剧,

导致分子间的作用势效应减小, 此时等温压缩系数

效应在密度波动中占据主导地位, 最小排列熵和等
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图 8    静态结构因子　(a) P = 1.1Pc; (b) P = 1.3Pc; (c) P = 1.5Pc; (d) P = 2.0Pc

Fig. 8. Static structure fator: (a) P = 1.1Pc; (b) P = 1.3Pc; (c) P = 1.5Pc; (d) P = 2.0Pc. 
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图 9    (a) 密度时间序列曲线 ( T = Tpc); (b) 排列熵

Fig. 9. (a) Time series of density for T = Tpc; (b) permutation entropy. 
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P = 2.0Pc温压缩系数极大值点工况一致. 当  时, 各

工况得到的排列熵变化趋势和等温压缩系数保持

一致. 

4   结　论

采用分子动力学方法模拟不同超临界压力, 拟

临界温度附近流体的结构特征, 对流体的径向分布

函数、配位数、静态结构因子、密度时间序列曲线

及排列熵展开研究, 分析压力和温度的变化对各参

量的影响, 得到如下结论:

P = 1.1Pc 1.3Pc

1) 径向分布函数在类液区存在“短程有序、长

程无序”的现象, 随着温度的升高, 这种有序的现

象逐渐消失, 在类气区仅在短程区域存在一个峰

值, 而后单调下降到; 定压下, 随着温度的升高, 第

一峰值出现的位置逐渐右移, 但这种变化趋势随着

压力偏离临界点距离的增大而减弱; 此外首次提

出, 在   和   时, 峰值的最大值均在等

温压缩极大值点工况出现, 但是随着压力的增加,

该现象不再明显.

P = 1.1Pc T = Tpc

2) 定压时, 随着温度的升高, 配位数逐渐减

小, 压力的增加导致不同温度下流体密度的差值减

小, 因此引起配位数的波动范围缩小, 分布区域变

窄 ; 采用配位数标定高 /低密度区的标准 , 在

 ,    时可以得到大面积、分布集中

且波动较小的高/低密度区, 此时均值区域占比较

小; 随着压力升高, 均值区域逐渐增加, 高/低密度

区逐渐减小, 仅有几个分子大小, 且相互嵌套, 并

随时间有较明显的波动, 说明随着压力的增大, 流

体的均匀性逐渐增强.

3) 静态结构因子是通过散射效应观察流体的

内部结构, 各模拟工况均在较小的 k 值内存在发散

行为, 随着压力的增加, 静态结构因子曲线的发散

值呈迅速下降的趋势, 研究发现定压时静态结构因

子最大值和等温压缩系数极值点工况保持一致.

P = 1.1Pc

P = 1.3Pc 1.5Pc

2.0Pc

4) 密度时间序列曲线可以初步得到中心切片

密度随压力的增加, 波动幅度逐渐减弱的规律, 和

前文压力增大流体均匀性增强的结论符合. 排列熵

的变化规律可以分为三类: 一是在   的低

压下, 排列熵在小于拟临界温度的位置得到最大值;

二是在  和  的中压下, 排列熵的最小

值点和等温压缩系数极值点一致 ; 三是在 P =

 的高压下, 排列熵的值在一个水平线附近波

动, 整体变化趋势较为平缓, 流体均匀性增强. 探

讨微尺度下超临界流体的结构特征有助于全面了

解超临界流体特性, 为超临界流体的应用提供有力

支撑.
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Abstract

Supercritical fluids (SCF) have been widely utilized in the industrial processes, such as extraction, cleaning,
drying, foaming and power generation driven by primary energy. Therefore, SCF have attracted more and more
attention  in  recent  years.  At  supercritical  state,  liquid,  and  gas  phase  are  not  clearly  distinguished,  but  the
thermal-physical  properties  of  fluid  show  an  interesting  characteristic,  especially  near  the  pseudo-critical
temperature. Thus, it is of great significant to study the structure and density time series evolution of SCF.Due
to high pressure and temperature for SCF, it can be challenging to collect experimental data of SCF. However,
the advantage of molecular dynamics simulation in convenience, safty and cost over experiments. Therefore, in
this  paper,molecular  dynamics  simulation  was  performed  to  investigate  the  fluid  structure  and  density  series
fluctuation  curves  at  supercritical  state,  and  the  influence  of  parameters  varitation  including  pressure  and
temperature  onstructural  characteristics  was  analyzed.  In  the  simulation  system,  more  than  104  atoms  and
simple  Lennard-Jones(LJ)  supercritical  fluids  were  contained.  The  radial  distribution  function(RDF),
coordination number(CN), density time series curve and permutation entropy of fluids at different pressures and
temperatures were calculated. At specified pressure, the position of the first peak value of RDF gradually moves
to the right with the increase of temperature, and the trend weakens with the increase of pressure. CN shows a
downward  trend  with  the  increase  of  pressure  and  the  CN  difference  at  different  temperatures  gradually
decreases. Simultaneously, the CN distribution area becomes narrow with the increase of pressure. The high/low
density  region  calibrated  by  CN  is  stable,  concentrated  and  large  area  distribution  at  low  pressure,  and  the
average density region is small, with the increase of pressure, the area of high/low density region is only a size
of a few molecular and fluctuates sharply with time, and the area of average region is constantly expanding. At
relatively low pressure,  the density time series  curve shows the characteristic  that both the fluctuation range
and  quasi-period  are  large  at  pseudo-critical  temperature.  Simultaneously,  the  permutation  entropy  obtained
from the time series curve shows three cases: (i) at low pressure (P = 1.1Pc), the minimum permutation entropy
is  obtained under  the  temperature  that  is  lower  than pseudo-critical  temperature,  and the  system has  higher
orderliness;  (ii)  at  moderate  pressure  (P  =  1.3Pc  and  1.5Pc),  the  state  points  corresponding  to  minimum
permutation  entropy  is  consistent  with  that  corresponding  to  the  maximum  of  isothermal  compression
coefficient and (iii) at high pressure (P = 2.0Pc), the permutation entropy curve fluctuates slightly and remains
basically  on  the  horizontal  line.  The  results  provide  reliable  support  for  revealing  the  characteristics  of  SCF
from the microscale, and also provide useful inspiration for the practical application of SCF.
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