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应用 )*+,-./0 的加权密度近似泛函理论研究平板狭缝中方阱链流体的密度分布，系统的 1*23,42+5 自由能泛函

分为理想气体的贡献利剩余贡献两部分，其中剩余贡献部分分别采用刘洪来等人建立的基于空穴相关函数的方阱

链流体状态方程和 6-278-22*9/: 等人提出的统计缔合流体理论状态方程（;<=>78?）结合简单加权密度近似计算 @考
察了不同链长、温度、系统密度和壁面吸引强度下平板狭缝中方阱链流体的密度分布，并与 A4B+* C/.24（AC）模拟结

果进行了比较 @结果表明采用不同的状态方程对密度分布的计算有明显的影响，对于受限于硬壁狭缝中的方阱链

流体，温度和密度比较高时，两种状态方程计算的结果均与 AC 模拟符合得比较好，在低温和低密度下效果变差，

;<=>78? 方程的计算结果更接近于 AC 模拟结果 @对于受限于方阱壁狭缝中的方阱链流体，由于系统密度分布的非

均匀性加强，采用两种状态方程计算的结果均与 AC 模拟结果有一定偏差，寻找更合适的权重函数是进一步改进的
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’ K 引 言

计算机模拟、积分方程理论和密度泛函理论等

是目前研究非均匀系统的结构性质和热力学性质的

主要方法 @计算机模拟具有概念简单和计算精确的

优点，但同时它需要耗费很大的计算资源，因而应用

有限，只能用于简单模型以及和实际分子相近的短

链模型分子系统的研究 @传统的积分方程理论形式

繁琐，并且求解需要大量的计算 @而密度泛函理论具

有理论基础良好和计算简单方便的优势，已成为研

究非均匀系统的重要方法，在简单流体和链状分子

系统的研究中都取得了较大发展 @一般而言，对于有

外场存在的非均匀流体，系统巨势的具体形式是不

知道的，应用密度泛函理论的关键就在于选取一个

合适的自由能近似表达式 @采用不同的近似方法就

可以得到不同的密度泛函方法，如泛函微扰展开近

似［’，"］、加 权 密 度 近 似［$—D］，以 及 基 本 度 量 方 法 理

论［(—F］等 @ C,/BJ2*. 等将密度泛函理论应用于链状分

子系统的研究［L］@ M44JN/.J 等从范德华近似出发，

以理想链状分子的 1*23,42+5 自由能为参考，真实系

统的 1*23,42+5 自由能泛函分成理想 1*23,42+5 自由

能泛函和剩余 1*23,42+5 自由能泛函两部分，分子内

链节之间的键能包括在理想部分，从而发展了另外

一种 链 状 分 子 的 密 度 泛 函 理 论［’#］@ )*+,-./0 和

M44JN/.J［’’］，利用粗粒化近似和简单加权因子方法

来描述剩余自由能泛函，利用单链模拟求解积分方

程得到密度分布，应用于两平行硬壁间硬球链流体

的密 度 分 布，与 模 拟 结 果 符 合 很 好 @ O-*.2-P 和

?4:-BQ*.9［’"，’$］则通过 M*.+,*-3 的热力学一阶微扰理

论得到了关于非均匀聚合物分子的密度泛函理论 @
R/+./ 和 )*+,-./0［’&］通过把范德华近似和加权因子相

结合的方法建立了具有相互吸引作用的链状分子系

统的密度泛函理论，对于硬球链贡献采用加权因子

的方法构造剩余自由能，对于吸引部分则采用范德

华近似 @最近，于养信等［’D］通过把 ?4:*BS*2J 的基本

度量理论对排斥体积的影响和 M*.+,*-3 一阶热力

学微扰对链连接性的影响结合起来，发展了一种新

的关 于 链 状 流 体 的 密 度 泛 函 方 法 @ 蔡 钧 等［’(］将

)*+,-./0 的方法与胡英等［’%］建立的基于空穴相关函

数的状态方程相结合，可以反映相间粒子相关性对

密度分布的影响；通过引入偏分子自由能而成功地

将其拓展到硬球链及其混合物在硬壁附近的密度分
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布计算［!"，!#］$方阱作用势是真实分子间相互作用势

的一种最简单近似，它能够反映分子重叠时的体积

排斥效应和近距离时的吸引作用 $ 本文拟将上述方

法应用于受限于两平行平板间的方阱链流体的密度

分布，重点考察自由能表达式（状态方程）对密度分

布计算结果的影响 $

% & 密度泛函理论

流体在外场的作用下会导致密度或组成在空间

不同位置分布的不均匀性 $外场可以是电场、磁场或

剪切场等，也可以是与分子有相互作用的固体壁面 $
按照密度泛函理论，外场存在下的链状流体的巨势

可以表达为链状流体密度分布的唯一泛函

!［"’］( !［"’］)!"*+,（!）"#（!）-!

.#!"’（!）-!， （!）

其中 !［"’］为流体的内在 /*01230,4 自由能，"’ 为

链状分子数密度，#为流体的化学势，"*+,（!）为外

场，! (（ "!，⋯，"$ ）为一个分子链上各链节的坐标

集合 $内在 /*01230,4 自由能泛函可以表示为理想部

分与剩余部分之和，即

!［"’］( ! 5-［"’］) !*+［"’］$ （%）

理想部分为

! 5-［"’］( %6 &!"’（!）［07"’（!）

. " 57,89（!）］-!， （:）

其中 " 57,89为分子内链节间相互作用 $ 系统达到平衡

状态时，巨势取极小值，即

!!;!"’（!）( <， （=）

可得平衡时的密度分布

"’（!）( {*+> ($# . "*+>（!）

. " 57,89（!）.!
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!"
) }

’
$ （?）

链节平均密度可以由链分子密度计算得到

"（ ’）(!"
$

( ( !
%（ " . "(）"’（!）-!， （@）

其中 "( 是链上第 ( 个链节的空间位置，$ 是链节

数 $将（?）式代入（@）式得

"（ "）(!"
$
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%（ " . "( ） {*+> ($# . "*+,（ "）
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由泛函微分的性质可得
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而

!"（ "）
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所以

!!*+［"’］

!"’（!） ( "
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!"（ "B）!（ "B . "( ）-"B $（!<）

剩余 /*01230,4 自由能 !*+［"’］随密度变化的具

体表达式是未知的 $为了求解上述密度分布的积分

方程，必需对剩余 /*01230,4 自由能部分引入合理的

近似 $我们采用局部剩余 /*01230,4 自由能密度在全

空间积分来近似之，即

!*+［"’］(!"（ "）)［#"（ "）］-"， （!!）

)（#"）为密度为#"的均匀流体的剩余 /*01230,4 自由

能密度，#"为加权平均密度，

#"（ "）(!"（ "B）*（ C " . "B C）-"B ， （!%）

*（ "）是满足归一化的权函数，即

!*（ "）-" ( !$ （!:）

D*,2589E 和 F33-G98-［!!］的研究表明，对于硬球

链流体，简单的权函数 *（ ’）( :&（’. ’）;（="’:）即

能很好地满足计算需要，其中&为 /*9H5I5-* 函数 $
将（!!）式代入（!<）式，得
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将（!=）和（!?）式代入（A）式，得单体平均密度分布为

"（ "）(!"
$

( ( !
%（ " . "( ） [*+> ($# . "*+,（!）

. " 57,89（!）."
$

+ ( !
(（ "+ ) }） -!， （!@）

剩余 /*01230,4 自由能主要取决于 )（"）和"
—（ "），其

中 )（"）由均匀链状流体状态方程求得，而"
—（ "）则

与 *（ "）的选取有关，因此理论对密度分布预测的
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优劣主要取决于权函数的选取和计算剩余自由能密

度（纯物质）或者偏分子自由能（混合物）所采用的状

态方程 !
我们采用 "#$%&’()［**］的方法求解单体密度分布，

即通过单链模拟来计算（*+）式右边的积分，从而获

得链节密度的分布 !
当流体被限制于两平行壁之间时，外场仅仅在

! 方向变化，因而密度分布也仅仅在 ! 方向变化 !设
两平行壁间的距离为 "!，则"（ !）可以简化为

"（!）,##［$
—（!）］-!

"!

.
$（!/）$（!/ 0 !）!##［$

—（!/）］

!$
—（!/） 1!/，

（*2）

其中

$（ !）,
3
4!3［!5 0 !5］ 6 ! 6 7!，

. 6 ! 6 8!
{

!
（*9）

3: 结果与讨论

!"#" 相互作用势和状态方程

本文考察了受限于两平行硬壁以及对链节有吸

引作用的方阱壁之间的方阱链流体 !链节与固体壁

面间的相互作用势分别为：

硬壁与链节之间的相互作用势

%（ &’0;(<<）,
. &’0;(<< " .，

= &’0;(<< 7{ . !
（*>(）

方阱壁与链节之间的相互作用势

%（ &’0;(<<）,
" . 7 &’0;(<< 7 (!，

. &&0;(<< 8 (!，

= &’0;(<< 7
{

. !
（*>?）

链节与链节之间的相互作用势为

%（ &’) ）,

. &’) 8 *:@!’) ，

0%’) !’) 7 &’) 7 *!@!’) ，

= &’) 7!’)

{
!

（5.）

其中 &’ 0 ;(<<是链节中心与壁面之间的距离，&’) 是链节

中心之间的距离 !本文所研究的狭缝宽度均为 *.!，

方阱壁与链节间的作用范围均取 ( , *!
为了研究状态方程对理论预测结果的影响，对

于纯方阱链流体，我们分别采用刘洪来等［*2］建立的

基于 空 穴 相 关 函 数 的 状 态 方 程 和 A&<BC&<<#D(E 等

人［5.］提出的统计缔合流体理论状态方程（FGHIBCJ）

近似计算体系的剩余自由能 !刘洪来等的状态方程

及对应的 K#<L%M<$N 自由能以及 FGHIBCJ 状态方程

及对应的 K#<L%M<$N 自由能表达式见附录 !
通过求解密度分布方程，我们计算得到了在对

比温度分别为 *# , +* O%, 3:.，*# , +:. 和 *# ,
*.:. 链长分别为 & , 3，+，*5，54 的方阱链流体在两

平行硬壁间的链节密度分布，并与正则系综 PMQ$#
R(’<M 模拟结果进行了比较 !

!"$ %方阱链流体在平行硬壁间的密度分布

图 * 至图 3 是 & , 3 的方阱链流体在对比温度

分别为 3:.，+:. 和 *.:. 时在硬壁狭缝中的密度分

布 !由图可见，温度比较高时密度泛函理论计算的结

果与 PR 模拟结果符合得比较好，采用刘洪来等的

状态方程和 FGHI BCJ 状态方程的结果也比较接近 !
当温度比较低时，在低密度下，采用 FGHIBCJ 方程

的效果比采用刘洪来等的方程更好；在高密度下，与

PR 模拟结果比较两个状态方程计算的结果均有较

大的偏差 !如图 4 至图 2 所示，随着链长的增大，采

用 FGHIBCJ 方程的效果基本保持不变；而采用刘洪

来等的状态方程时，误差逐渐增大；理论计算结果即

使是在对比温度为 *# , *.:. 时仍与模拟结果有一

定差别 !刘洪来等的状态方程是基于链状分子链节

间的空穴相关函数而建立起来的，对于方阱链流体

仅仅考虑了链节间的硬球排斥作用对空穴相关函数

的贡献，而忽略了链节间方阱吸引相互作用的影响，

而 FGHIBCJ 方程则考虑了吸引作用的影响 !正是由

于两个方程间的这种差别，导致了密度分布计算的

偏差 !总的来说，低温下的结果都不是十分令人满

意 !在下面所有的图中，纵坐标为对比密度（实际数

密度$（ !）除以系统的平均数密度$），横坐标单位

长度取链节直径 !其中$ , *
*.!

*.

.
$（ !）1 !，体积分数为

& , "+$!
3 !

由图 * 至图 2 可见，低密度下，硬壁狭缝中不同

链长的方阱链流体在固液界面呈负吸附，只有在高

密度下才显示微弱的正吸附 !硬壁狭壁中方阱链分

子在靠近壁面附近的链节密度分布，是构型熵效应、

体积排斥效应和链节间吸引共同作用的结果 !在高

温下的密度分布规律与硬球链流体在硬壁狭缝中的

分布类似：当系统密度比较低时，构型熵效应占主导

地位，因此随着分子链长的增加，靠近壁面附近链节

密度降低；随着系统密度的增加，体积排斥效应变得

+4.4 物 理 学 报 @4 卷



图 ! ! " #，"! " #$ % 时，不同体积分数下链 节 密 度 分 布

（———为 &’() 状态方程；* * * 为刘洪来等人的状态方程 $符号

为模拟结果，其中"为!" %+!，#为!" %+,，$为!" %+#）

图 , ! " #，"! " -$ % 时，不同体积分数下链 节 密 度 分 布

（———为 &’() 状态方程；* * * 为刘洪来等人的状态方程 $符号

为模拟结果，其中"为!" %+!，#为!" %+,，$为!" %+#）

图 # ! " #，"! " !%$ % 时，不同体积分数下链节密度分布

（———为 &’() 状态方程；* * * 为刘洪来等人的状态方程 $符号

为模拟结果，其中"为!" %+!，#为!" %+,，$为!" %+#）

越来越重要，壁面附近的链节密度随之升高，形成正

吸附 $在低温下，当系统密度比较低时，构型熵和链

图 . ! " !,，"! " #$ % 时，不同体积分数下链节密度分布

（———为 &’() 状态方程；* * * 为刘洪来等人的状态方程 $符号

为模拟结果，其中"为!" %+!，#为!" %+,，$为!" %+#）

图 / ! " !,，"! " -$ % 时，不同体积分数下链节密度分布

（———为 &’() 状态方程；* * * 为刘洪来等人的状态方程 $符号

为模拟结果，其中"为!" %+!，#为!" %+,，$为!" %+#）

图 - ! " !,，"! " !%$ % 时，不同体积分数下链节密度分布

（———为 &’() 状态方程；* * * 为刘洪来等人的状态方程 $符号

为模拟结果，其中"为!" %+!，#为!" %+,，$为!" %+#）

节间的吸引作用均使链状分子远离壁面，这种双重

效应的结果是链节在壁面附近的密度更低；随着系

0.%.1 期 叶贞成等：方阱链流体在固液界面分布的密度泛函理论研究



图 ! ! " #$，"! " %& ’ 时，不同体积分数下链节密度分布

（———为 ()*+ 状态方程；, , , 为刘洪来等人的状态方程 &符号

为模拟结果，其中"为!" ’-#，#为!" ’-$，$为!" ’-.）

统密度的升高，体积排斥效应逐渐起主导作用，界面

附近的密度升高，而呈正吸附状态 &

! "! "方阱链流体在平行方阱壁间的密度分布

图 / 至图 ## 是不同温度下链长 ! " #$ 的方阱

链流体以及 ! " $0，"! " %-’ 在方阱吸引壁（" "
, #-’）狭缝中的密度分布 & 与硬狭缝中的密度分布

曲线相比，当壁面与链节间有吸引作用时，在壁面

吸引作用范围内的链节密度显著升高，形成一个明

显的正吸附层 &在系统密度比较低时，由于壁面与链

节相互作用范围为 ##，所以密度分布曲线在 # 1#" #
处有一个突降，在 # 1#" # 的左边有一个峰值 &壁面

附近链节密度显著升高主要是壁面吸引作用的能量

效应起主导作用，而 # 1#" # 左边峰值的出现则是熵

效应和链节的体积排斥效应竞争的结果 &密度分布

曲线在 # 1#" # 处的突降说明，方阱链分子在方阱壁

附近主要是以平行于壁面的构型存在于吸附层中

的 &随着系统密度的升高，密度分布曲线在紧贴壁面

和 # 1#" # 处各有一个峰值，显示形成了链状分子的

双层吸附现象；随着系统密度的降低，紧贴壁面处的

吸附峰逐渐降低而消失，而 # 1#" # 左边吸附峰则逐

渐升高 &
由图 / 至 图 ## 还 可 以 看 到，在 低 温 下 采 用

()*+234 和刘洪来等的状态方程计算的结果与计算

机分子模拟比较，都存在显著的偏差；系统温度比较

高时，采用 ()*+234 方程的计算结果更接近于模拟

结果 &
图 #$ 至图 #0 是 ! " %，"! " %-’ 时的不同密度

的方阱链流体在不同吸引能的平板狭缝中的密度分

布的密度泛函理论（()*+234 方程）计算结果与 56

图 / ! " #$，"! " .& ’ 时，不同体积分数下链节密度分布

（———为 ()*+ 状态方程；, , , 为刘洪来等人的状态方程；符号

为模拟结果，其中"为!" ’-#，#为!" ’-$，$为!" ’-.，壁面

与链节间的吸引作用势为"" , #-’）

图 7 ! " #$，"! " %& ’ 时，不同体积分数下链节密度分布

（———为 ()*+ 状态方程；, , , 为刘洪来等人的状态方程；符号

为模拟结果，其中"为!" ’-#，#为!" ’-$，$为!" ’-.，壁面

与链节间的吸引作用势为"" , #-’）

模拟结果的比较 &可以看出，随着链节与壁面作用能

的增大，在中低密度下，理论计算和模拟结果符合良

好，而在高密度下理论计算和模拟结果随着壁面与

链节作用力增大出现了一定的偏差 &同时由图 #8 至

图 #! 还可以看到，在低温下和体积分数不太高时，

只有当壁面吸引作用不太强时密度泛函理论计算结

果与 56 模拟结果定性吻合，随着链节与壁面作用

的增大，理论计算和模拟结果出现了较大的偏差；体

积分数较高时，在所有的壁面作用范围内理论计算

均与模拟结果偏差显著 &
上述比较说明，通过选取适当的均匀流体状态

方程，在非均匀性较弱的情况下（硬壁），采用（##）—

（#.）式近似计算系统剩余自由能是合理的，但是在

非均匀性较强的情况下（"" , #-’）尚有差距，这是
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图 !" ! # !$，"! # !" 时，不同体积分数下链节密度分布

（———为 %&’( 状态方程；) ) ) 为刘洪来等人的状态方程；符号

为模拟结果，其中"为!# "*!，#为!# "*$，$为!# "*+，壁面

与链节间的吸引作用势为"# ) !*"）

图 !! ! # $,，"! # -. " 时，不同体积分数下链节密度分布

（———为 %&’( 状态方程；) ) ) 为刘洪来等人的状态方程；符号

为模拟结果，其中"为!# "*!，#为!# "*$，$为!# "*+，壁面

与链节间的吸引作用势为"# ) !*"）

图 !$ ! # -，"! # -. "，! # "*! 时不同狭缝中流体的密度分布

（———为 %&’( 状态方程；符号为模拟结果；其中%为 /0123044，#
为"# ) "*+，$为"# ) "*-，"为"# ) !*"）

由于低温高密度和壁面与粒子间强的相互作用都导

致粒子之间的相关性变大而引起的，进一步的改进

图 !+ ! # -，"! # -. "，!# "*$ 时不同狭缝中流体的密度分布

（———为 %&’( 状态方程；符号为模拟结果；其中%为 /0123044，#
为"# ) "*+，$为"# ) "*-，"为"# ) !*"）

图 !, ! # -，"! # -. "，!# "*+ 时不同狭缝中流体的密度分布

（———为 %&’( 状态方程；符号为模拟结果；其中%为 /0123044，#
为"# ) "*+，$为"# ) "*-，"为"# ) !*"）

图 !5 ! # -，"! # +. "，!# "*! 时不同狭缝中流体的密度分布

（———为 %&’( 状态方程；符号为模拟结果；其中%为 /0123044，#
为"# ) "*+，$为"# ) "*-，"为"# ) !*"）

应该考虑这些因素对权重函数的影响 .

, * 结 论

密度泛函理论是研究非均匀系统密度分布的有

效手段之一，在球形分子非均匀流体系统中已获得

广泛应用，其效果令人满意 .但在链状分子非均匀流
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图 !" ! # "，"! # $% &，!# &’( 时不同狭缝中流体的密度分布

（———为 )*+, 状态方程；符号为模拟结果；其中"为 -./01.22，#
为"# 3 &’$，$为"# 3 &’"，%为"# 3 !’&）

图 !4 ! # "，"! # $% &，!# &’$ 时不同狭缝中流体的密度分布

（———为 )*+, 状态方程；符号为模拟结果；其中"为 -./01.22，#
为"# 3 &’$，$为"# 3 &’"，%为"# 3 !’&）

体系统中的应用尚存在计算复杂、准确度不够等问

题，是目前统计力学领域研究的热点之一 %本文结合

567-8/.9 等［!!］发展的单链模拟求解密度分布积分方

程并分别采用 :82;<8226=.> 等人［(&］提出的 )*+,;<?
状态方程和刘洪来等［!4］建立的基于空穴相关函数

的状态方程近似计算系统的剩余自由能密度，应用

简单加权密度近似的方法，计算了平板狭缝中方阱

链流体的链节密度分布 %通过与模拟结果比较发现，

采用 :82;<8226=.> 等人［(&］提出的统计缔合链状流体

状态方程近似使得理论预测与模拟结果更加符合 %
在加权密度近似中，选择合适的状态方程计算自由

能泛函对计算精度有重要的影响 %对于方阱链流体，

采用与硬球链流体相同的简单权函数，也能获得基

本令人满意的效果，但在低温高密度和壁面与粒子

间有强相互作用的情况下，系统的非均匀性很高，尚

有待改进 %

附 录

刘洪来 等 人 关 于 均 一 方 阱 链 流 体 纯 物 质 状 态 方 程 和 剩 余

@62A-B27C 自由能表达式为

##
/
)D
$ ##

# /
@)E+
$ F#

# /
.77/
$ ，

%)D # %@)E+ F %.77/，

其中

##
/
@)E+
$ [#

（$ F & 3 ’ F $(）! 3（! F & F ’ 3 (）
(（! 3!）

F ! F & F ’ 3 (
(（! 3!）( F（ ( 3 !）2G（! 3! ]） ，

%@)E+ ##
)@)E+

$&
# ! F &! F ’!

( 3 (!
$

（! 3!）$ %

式中各参数定义如下：

!# !" !$&%$，$& 是链的数密度，! 为链节数，%为链节直径，&，’，(

分别为

& # ! F ! 3 !
! &( F ! 3 !

! ·
! 3 (
! &( )$ ，

’ # ! F ! 3 !
! ’( F ! 3 !

! ·
! 3 (
! ’( )$ ，

( # ! F ! 3 !
! (( F ! 3 !

! ·
! 3 (
! (( )$ ，

&( # & %HI"J"；’( # ( %!&$K"；(( # ! %4II&$；

&$ # 3 &%4H4HI；’$ # $ %HJ"JI；($ # H %K$(&4 %

##
/
.77/
$ # !&

H

* # !&
J

+ # !
#*+（ ’$ (L!）+

!
+(" 3 *，

%.77/ ##
).77/

$&
# !&

H

* # !&
J

+ # !
+#*+（ ’$ (L!）+

!
+(" 3 *，

(" # &’"
%

:82;<8226=.> 等人提出的统计缔合方阱链流体剩余 @62A-B27C 自由能表

达式为

##
/

$ ###
MNON

$ F##
E@*PO

$ ，

##
MNON

$ # !##
MNON

!$ # !(M，

(M #(@) F#(! F#
((( F ⋯

##
E@*PO

$ # 3（ ! 3 !）2G,M（%）%

在本文中(M 我们截取至二阶项 %

(@) # H! 3 $!
(

（! 3!）( ，

(! # 3 H!&（"
$ 3 !）

! 3!6QQ L(
（! 3!6QQ）

$，

(( # !
(&-

@)
!
"(!

"!
，

-@) #
（! 3!）H

! F H! F H!
(，

其中

! # !" !$&%$，

!6QQ # (!! F ((!
( F ($!

$，

(! # ( %(IKII 3 !%I&$HJ" F &%(HJ$H$"(，

(( # 3 &%""J(4 F !%H&&HJ" 3 &%K(44$J"(，

($ # !& %!I4" 3 !I%&H(4" F I%$&K(4"(，

,M # .)D（%F ）6RS（3#&），

.)D（%F ）# .@)（%）F !
H#

"(!

"!
3 "$!

·
"(!

"[ ]" ，
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!!"（!）# $ %"&’
（$ %"）(， #为链节之间吸引作用范围，$为链节之间的相互作用能 )
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