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超临界二氧化碳类液-类气区边界线数值分析*
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(2021 年 8 月 10日收到; 2021 年 10 月 27日收到修改稿)

超临界二氧化碳 (S-CO2)因在萃取、沉淀、热力循环及化学反应等方面有着十分广阔的应用前景, 逐渐

成为学术界的重要研究课题. 由于在近临界区, 可以观察到随温度或压力变化出现大量的物性异变现象, 使

得各国学者对流体临界点附近区域的研究产生了浓厚兴趣. 随着分子动力学模拟技术的快速发展, 该技术可

辅助传统实验方法用于研究近临界流体的相关物性. 为确定 S-CO2 在近临界区Widom线范围及类液-类气区

的分子结构特征, 本文通过分子动力学模拟技术结合聚类分析, 研究了温度和压力范围分别在 300—350 K

和 5.5—18.5 MPa下, CO2 密度时间序列变异系数及偏度同Widom线和类液-类气区间的关系. 结果表明: S-CO2
在近临界区Widom线的确定可通过连接密度时间序列曲线变异系数极大值点来确定, Widom线沿着临界点

开始延伸直到 350 K时停止; S-CO2 类液区和类气区的分子分布结构可以用数密度分布的偏度来区分, 偏度

在类气态时为正值, 在类液态时为负值, 而在Widom线上达到最大值.
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1   引　言

自 19世纪 Charles Cagniard de Tour发现超

临界流体以来, 超临界流体已被广泛研究并应用于

不同行业中. 由于超临界二氧化碳 (supercritical

carbon dioxide, S-CO2)在萃取、沉淀、热力循环及

化学反应等方面中有着十分广阔的应用前景, 逐渐

成为学术界重要研究课题 [1,2]. 通常, 流体超临界区

被定义为温度和压力均高于其临界点的区域, 流体

物性随着等温线和等压线连续变化, 但不会伴随着

液气相变. 然而, 近年来学术界对流体临界点附近

区域的研究产生了浓厚兴趣, 因为在近临界区, 可

以观察到随温度或压力变化出现大量的物性异变

现象 (即所谓的临界行为)[3].

现有研究指出, 临界点附近二氧化碳的物性变

化将显著降低循环中的压缩功, 同时对涡轮机设计

的影响不可忽略 [4]. Clarke等 [5] 在研究中就强调物

性, 如比热容和密度等的微小变化会显著影响热交

换器的设计和性能. 众所周知, 许多热力学函数,

包括比热容、等温压缩和热膨胀等系数, 在临界点

附近出现最大值. 有学者指出不同参数的最大值

在 (P, T)平面上彼此相距不远, 并引入了单条超

临界区最大值线, 称其为 Widom线 [6], 该术语最

初仅用于表示相关长度的异常. 在压力-温度空间,

不同的物性对应着不同的 Widom线 , 所以这些

Widom 线最终形成一个楔形的 Widom区域, 指

向临界点, 标志着一些物性 (如压缩性、比热容、密

度、热膨胀性、声速)表现出异常行为的区域. 关于

超临界流体 Widom区, 已经开展了大量的研究.

Nishikawa等 [7−9] 就对超临界流体进行了系列小角

度 X光散射实验, 并指出相关长度和密度波动沿
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着气液共存曲线延伸到超临界区域形成了一个

“脊”线, 该“脊”线被定义为密度波动在等温线上达

到最大波动尺度的轨迹; Simeoni等 [10] 通过非弹

性 X光散射和分子动力学模拟, 揭示了氩气在超

临界区可被分为类液和类气两个区域; Brazhkin

等 [11] 对氩和氖的热膨胀系数、可压缩性和密度涨

落进行了分子动力学模拟, 指出单一的Widom线

终止于偏离临界温度 10%的超临界区; Sedunov[12]

利用分子动力学模拟技术提出一种能量平均密度

团簇数的研究方法, 分析了 S-CO2 中类气体和类

液体之间的软结构转变机理; Bolmatov等 [13] 通过

衍射测量, 结合分子模拟技术, 解释了超临界流体

中的结构交叉现象, 并发现了温度-压力图上的新

热力学边界, 即 Frenkel线, 该线与Widom线的区

别是, 前者与超临界流体中基本微观结构和动力学

特征的交叉相关, 而后者由热力学响应函数的最大

值的轨迹定义; Mareev等 [14,15] 就近临界流体非线

性折射率行为进行了研究, 表示团簇的形成是导致

非线性折射率产生的主要原因; 在我们之前的研究

中, 也曾对 S-CO2 在Widom线对应的温度压力范

围内的折射率进行了预测, 并对其光学异变进行了

微观解释 [16,17]. 综上所述, Widom线将流体超临界

区分成类液区和类气区, 随着分子模拟技术的快速

发展, 可辅助传统实验方法用于研究近临界流体的

物性异变现象.

分子动力学模拟常用于模拟气体、液体和固体

分子的性质, 以高精度还原真实的分子微观状态.

本文以分子动力学为基础, 用计算机模拟了粒子间

相互作用的时间演化过程, 所有的分子模拟均是

在 LAMMPS开源软件下进行计算的. 值得注意的

是, 在Widom线所处的温度压力区域内, 正常液

体和气体的一些已建立的流量和热交换计算方法

不能使用, 因为它们不能处理与这些异变行为有关

的突然变化 [18]. 对涉及超临界状态的流动 (包括泄

漏)和换热的问题, 为了避免在Widom线所处的

温度压力区域内使用常规计算方法, 了解这一异变

区域的位置是至关重要的, 可以提醒工艺设计人员

应注意到异变区域出现的压力-温度范围 [19]. 因此

本文利用分子动力学模拟方法, 通过对密度时序曲

线、分子聚类等特征进行分析, 揭示了 S-CO2 Widom

线对应的温度压力范围、类液-类气区结构特征及

其判定方法, 能够辅助工艺设计人员或科研人员寻找

异变区域大致位置范围及对类液-类气结构进行判定. 

2   物理模型及模拟细节

图 1为物理模型示意图. 模拟体系是各边长

为 10 nm的立方体盒子, 内有 1000个 CO2 分子.

系统沿着 x, y, z 三个方向均采用周期性边界条件.

模拟过程中对整个系统施加 NPT系综, 温度和压

力的控制采用 Nose-Hoover恒温器 [20], 并采用

Kamberaj等 [21] 描述的算法动态更新坐标和速度.

设定时间步长为 1 fs, 将运动方程和 velocity-Verlet

算法相结合, 在各时间步长下更新原子的位置和速

度. 在每个温度和压力下, 共运行 1000万时间步,

前 500万时间步使系统达到平衡状态, 后 500万时

间步的结果每 100 fs输出一次. 对于每一个分子,

分子动力学模拟只计算以该分子为中心, 以 4s 为

半径的球内所有粒子与它的相互作用, 从而使计算

更加精确, 本文潜在的截断值参考 Aimoli等在文

献 [22]中的数值, 设为 4s (s 为尺寸参数).
 
 

图 1    物理模型

Fig. 1. Physical model.
 

S-CO2 的临界温度 (Tc)为 304.13 K, 临界压

力 (Pc)为 7.377 Mpa[23]. 如图 2所示 , 本文模拟

工况温度范围在 0.98Tc—1.15Tc, 压力范围在

0.75Pc—2.1Pc (对于温度 340 K和 350 K两种工

况, 压力范围分别为 1.01Pc—2.5Pc, 1.15Pc—2.64Pc).

本文所作分子动力学模拟采用标准的 12-6

Lennard-Jones势能模型, 表达式为： 

E = 4εij

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6]
, (1)

rij

εij

σij

式中, E 和  分别表示原子 i 和原子 j 之间的势能

和距离;   为势能阱深度, 表明粒子间相互作用的

强弱;   表示粒子间相互作用势为 0的有限距离,

与原子直径有关. 本文力场模型选用 EPM2刚性
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三位点模型, 该模型已被学术界广泛用于 S-CO2
分子动力学模拟中, 并有学者经过综合比较, 认为

该模型相较于其他模型有着更高的适用性和准确

性 [22,24,25]. 表 1中列出了该模型的参数, 其中 r0 指

的是 CO2 中的 C—O化学键的长度. 对于异对原

子的相互作用参数, 可用洛伦兹-贝特洛组合 (Lor-

entz-Berthelot  combining rules)规则计算 [26], 具

体为：  {
σij = (σii + σjj)/2,

εij =
√
εiiεjj .

(2)

对于库仑成对相互作用, 采用基于原子的部分

电荷模型, 并使用 (3)式计算库仑相互作用: 

E =
Cqiqj
εrij

, (3)

其中 C 是能量转换常数, qi 和 qj 分别表示两原子

电荷, 而 e 是真空介电常数. 

3   结果与讨论

尽管超临界流体的物性随温度和压力的变化

而连续变化, 但在临界点附近出现大多数热力学特

性的异变行为. 在临界点附近, 可以观察到由吉布

斯热力学势的二阶导数确定的物性参数的临界行

为, 如压缩系数、热膨胀系数和定压比热等会随着

压力的变化出现极值. 以定压比热 (Cp)为例, 通

过 NIST数据库 [28] 计算了 CO2 在一段温度范围内

的定压比热, 结果如图 3所示. S-CO2 在近临界温

度开始, 随着压力的增加, 定压比热会出现极值点,

且随着温度的增加, 极值点所对应的压力也会变

大. 这种现象会随着温度远离临界温度而逐渐消

失. 实际上, 对于其他的物性参数, 也会出现类似

的情况. 在 P-T 图中连接这些极值点, 就会出现不

同的Widom线, 构成前文所述的Widom楔形三

角区.
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图 3    不同温度下 CO2 的定压比热

Fig. 3. Specific heat of CO2 under constant pressure at dif-

ferent temperatures.
 

通过分子动力学模拟可以发现, 密度的时间序

列曲线波动幅度和上述极值点出现的位置非常接

近. 以温度 310 K为例, 分子模拟在不同压力下的

密度时间序列曲线如图 4所示, 可知 Cp 值和密度

时间序列曲线波动幅度均在 8.5 MPa时表现出最

大值. 鉴于时间序列曲线波动幅度与物性异变极大

值发生的压力范围一致, 因此考虑, 可通过密度时

间序列曲线振幅, 分析Widom线对应的温度压力

范围, 并界定类液-类气区间. 

3.1    S-CO2 的 Widom 线确定

Sx

在表示一组数据离散程度的各项指标中, 实验

标准差 (  )是最重要且最常用的, 表达式如下: 

Sx =

√√√√ 1

n− 1

n∑
i=1

(
Xi − X̄

)2
, (4)
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图 2    模拟参数范围

Fig. 2. Range of simulation parameters. 

 

表 1    EPM2力场 [27] 模型参数
Table 1.    Force field model parameter.

参数 化学键

eij/(kJ·mol–1) C—C 0.2335

eij/(kJ·mol–1) O—O 0.6690

sij/Å C—C 2.7570

sij/Å O—O 3.0330

r0  /Å C—O 1.149

q/e C +0.6512

q/e O –0.3256

q0/(°) — 180.0
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Xi式中,   表示第 i 个时间下的密度值; n 表示时间

序列对应的密度样本总数; 表示密度平均数. 表 2

是本文模拟不同温度和压力工况下的密度时间序

列曲线标准差, 可以看出在不同温度下, 标准差随

着压力的变化会出现最大值, 标准差越大, 则表示

曲线波动程度越大.

Cv Sx

然而, 当温度较低时, 压力的线性变化将会带

来密度的非线性跳跃增加, 各组数据的测量尺度差

异太大, 直接比较标准差是不适合的. 为消除量级

的影响, 引入变异系数   , 表示标准差   同平均

数之间的比值: 

Cv = Sx/X̄. (5)

变异系数没有量纲, 其值越大, 表示变量的离

散程度越大, 变量的均衡性越差. 图 5表示了温度

和压力分别在 300—350 K和 5.5—19.5 MPa范围

内 S-CO2 密度时间序列的变异系数. 可以看出, 随

着温度的增加, 变异系数极值点对应的压力逐渐变

大, 且与 NIST计算的物性参数极大值对应压力一

致, 在温度为 350 K时, 这种现象逐渐消失.

连接变异系数的极值点, 可以在 P-T 图中确

定出一条Widom线, 如图 6所示.

在Widom线的上半部分称为类液区, 在Widom

线的下半部分称为类气区. 本文同时利用 NIST对

相同工况范围内的 S-CO2 定容比热、等温压缩系

数、体积膨胀系数进行了计算, 将极大值进行连线

后发现, 在 310 K之前, NIST计算的 3种参数极

大值对应的压力与本文变异系数预测值一致, 310—

350 K范围内接近. 从而进一步证明了本文方法的

有效性.
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Fig. 5. Coefficient of variation of density time series curve. 

表 2    密度时间序列标准差
Table 2.    Density time series standard deviation.

标准差

压力/MPa 300 K 305 K 310 K 315 K 320 K 330 K 340 K 350 K

5.5 0.013109 0.011901 0.01103 0.010102 0.009666 0.008618 — —

6.5 0.021126 0.018254 0.016068 0.01389 0.013573 0.011374 —

7.5 0.044269* 0.035315 0.024742 0.021213 0.018383 0.015038 0.02127 —

8.5 0.034966 0.052095* 0.069753* 0.034734 0.026997 0.019459 0.026351 0.026077

9.5 0.029418 0.038274 0.060415 0.089464* 0.045076 0.02814 0.034613 0.031747

10.5 0.028961 0.032362 0.041841 0.061074 0.076358* 0.039398 0.040408 0.035494

11.5 0.026782 0.030041 0.035246 0.045652 0.063877 0.052485 0.045546 0.041854

12.5 0.025495 0.028665 0.032302 0.036694 0.046283 0.055389* 0.045615 0.041477

13.5 0.024154 0.025742 0.02983 0.033077 0.039802 0.051153 0.046138* 0.042967*

14.5 0.023595 0.025523 0.0279 0.030757 0.035307 0.044592 0.042004 0.038225

15.5 0.022976 0.024029 0.025872 0.027699 0.030845 0.037294 0.037411 0.037828

*上标表示标准差最大值.
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Widom线像是亚临界区气液边界线的延长

线, 终止于 350 K. 但是, 仅通过变异系数无法判断

类液区和类气区的特征, 因此考虑引入了偏度系数.
 

3.2    S-CO2 类液-类气区特征

偏度系数 k 是统计数据分布偏斜方向和程度

的度量 [29], 表示曲线相对于均值不对称程度的特

征数, 表达式为：
 

k = E

[(
X − X̄

Sx

)3 ]
, (6)

其中 E 表示期望值. 如果数据对称, 偏度等于 0;

若偏度大于 0, 则表示均值右边的数据更为分散,

表明数据右偏; 若偏度小于 0, 则表示数据左偏.

表 3列出了本文模拟工况下的偏度值.

对照变异系数来看, 偏度和类液-类气的区分

有着很大的关联. 如图 5中, 当温度为 305 K时,

变异系数极大值对应的压力为 7.5 MPa, 在图 6

中, 当压力高于此数值时, 均表现为类液区, 而在

表 3中此区域对应的偏度均为负值. 因此从总体

看, 当压力小于变异系数极大值对应的压力时, 偏

度值为正数, 即右偏, 相对于正态分布密度曲线,

其峰值靠左, 此时小于均值的数据比大于均值的数

据多, 总体密度偏小, 此时流体偏气态. 当压力大

于变异系数极大值对应的压力时, 偏度值为负数,

即左偏, 相对于正态分布密度曲线, 其峰值靠右,

此时大于均值的数据比小于均值的数据多, 总体密

度偏大, 流体偏液态.

图 7给出了温度分别为 305, 330, 350 K下不

同压力处的偏度, 可以看出, 当温度为 350 K时,

偏度的正负区分消失.
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表 3    密度时间序列曲线偏度
Table 3.    Skewness of density time series curve.

偏度

压力/MPa 300 K 305 K 310 K 315 K 320 K 330 K 340 K 350 K

5.5 0.210666 0.19667 0.222613 0.199038 0.177194 0.122592 — —

6.5 0.317677 0.387051 0.331934 0.171015 0.203137 0.149934 — —

7.5 –0.58527 0.978992 0.539219 0.271725 0.196513 0.247196 0.331706 —

8.5 –0.35354 –0.75044 1.678176 0.55835 0.445696 0.302657 0.340462 0.269658

9.5 –0.25597 –0.34136 –0.61173 0.571848 0.76617 0.322709 0.42415 0.291239

10.5 –0.21121 –0.17076 –0.31933 –0.39196 0.31758 0.471969 0.332677 0.223912

11.5 –0.18831 –0.06063 –0.36301 –0.41968 –0.27132 0.386004 0.199494 0.269035

12.5 –0.07006 –0.15883 –0.14411 –0.15565 –0.27415 0.227356 –0.03969 0.180661

13.5 –0.09053 –0.1045 –0.1583 –0.15022 –0.20128 –0.06513 0.000758 0.104961

14.5 –0.11188 –0.24015 –0.18414 –0.20055 –0.16249 –0.153 –0.03519 0.102933

15.5 –0.16482 –0.09686 –0.16086 –0.07727 –0.0917 –0.19393 –0.00103 0.02764
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利用 Ovito软件可以直观地展示分子在不同

压力下的聚类情况, 设定分子间截断距离为 3.5 Å

(一个 CO2 分子的大小约为 3.2 Å), 在此范围内的

所有分子称为一个簇, 用相同颜色表示. 图 8给出

了温度为 305 K, 压力分别为 6.5, 7.5, 15.5 MPa下

分子聚类示意图, 并在稳定后对 20个时间步平均

得到了团簇个数 (其余温度下的聚类情况与之类

似). 图 9为分子聚类在 P-T 图中的表示.

结合偏度可知, 当压力为 6.5 MPa时 (虚线最

低点), 此时偏度为正值, 分子共产生 641个团簇,

其中最大团簇包含 68个 CO2 分子, 分子间空隙较

大, 表现为类气体特征; 当压力为 7.5 MPa时 (虚

线中间点), 偏度达到最大值, 分子团簇数明显减

少, 仅包含 493个团簇, 最大团簇包含 130个 CO2
分子, 密度分布的不对称性增加, 但分子间的空隙

依旧较大, 近似于类气体状态, 但实际上正处于类

液到类气的过渡状态, 即伪沸腾状态; 当压力为

15.5 MPa时 (虚线最高点), 此时偏度为负值, 分子

共产生 8个团簇 , 其中最大团簇包含 2973个

CO2 分子, 分子间空隙减小, 表现为类液体特征. 

4   结　论

本文通过 NIST数据库计算了 CO2 的相关物

性, 发现由吉布斯热力学势的二阶导数确定的物性

参数, 在不同温度下临界行为对应的压力值, 同分

子动力学模拟中密度时间序列曲线波动幅度相关,

提出可以通过时间序列曲线的变异系数来确定

S-CO2 的Widom线范围; 通过分析偏度并结合聚

类分析, 提出可通过偏度值对 S-CO2 类液区和类

气区进行界定, 得到以下结论.

1) S-CO2 在近临界区 Widom线的确定可通

过连接时间序列曲线变异系数极大值点来确定, 它

沿着临界点开始延伸直到 350 K时停止; 由变异

系数确定的Widom线可近似替代不同参数在此范

围内异常值的连线, 但仅通过变异系数无法判别类

液区和类气区结构特征.

2) S-CO2 类液区和类气区的分子分布结构可

以用密度时间序列的偏度来区分. 它在类气态时为

正, 在类液态时为负, 在Widom线上达到最大值.
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Abstract

Supercritical  carbon dioxide  has  gradually  been becoming an important  research subject  in  the  academic
field  due  to  the  fact  that  it  has  a  promising  application  prospect  in  the  field  of  extraction,  precipitation,
thermodynamic cycle and chemical reaction. In recent years, the interest in studying the region near the critical
point  was  aroused  and  a  large  variation  of  the  physical  properties  could  be  detected  due  to  the  change  of
temperature  and pressure.  The  rapid  development  of  molecular  simulation  technology  benefits  the  traditional
experimental methods to study the variations of relevant physical properties in the near-critical region. In order
to find out the Widom line range of supercritical carbon dioxide in the near-critical region and the molecular
structure  characteristics  of  the liquid-like  gas  region,  both the molecular  dynamics  simulation technology and
the  cluster  analysis  are  used  to  investigate  the  relation  between  variation  coefficient  and  skewness  of  CO2
density  time  series  with  Widom line  and  liquid-gas-like  interval,  under  the  condition  of  the  temperature  and
pressure  range  of  300 –350  K  and  5.5 –18.5  MPa,  respectively.  The  results  show  that  the  Widom  line  of
supercritical  carbon  dioxide  in  the  near-critical  region  can  be  determined  by  connecting  the  maximum
coefficient of variation of the density time series curve. The Widom line begins to extend along with the critical
point  until  it  stops  at  350  K.  The  molecular  distribution  structure  of  supercritical  carbon  dioxide  liquid-like
region  and  gas-like  region  can  be  differentiated  by  the  skewness  of  the  number  density  distributions.  The
skewness is positive in the gas-like region, but negative in the liquid-like region, and reaches the maximum at
the Widom line.

Keywords: molecular dynamics, supercritical carbon dioxide, widom line, liquid-gas like region
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