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Abstract 
The aggregation behaviors of AB2 associating fluid confined in slit pores were investigated by us-
ing the density functional theory (DFT) and modified fundamental measure theory (MFMT). Ac-
cording to the equilibrium density profiles, the excess adsorption of AB2 associating fluids was 
determined in slit pores. The influences of the volume fraction, the pore width, and the associating 
conversion on density profiles and excess adsorption were also demonstrated. 
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摘  要 

基于密度泛函理论(DFT)和改进的基本度量理论(MFMT)，研究了受限于平行狭缝间AB2型缔合流体的聚

集态行为。根据平衡时的密度分布，对纳米狭缝中AB2型缔合流体的剩余吸附进行了计算。阐明了缔合

程度和体积分数以及狭缝宽度对体系平衡时的剩余吸附和密度分布的影响。 
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1. 引言 

流体在纳米空间的界面行为研究在生物工程、环境工程和材料科学等领域具有重要意义[1] [2]。在狭

缝为纳米量级空间中，由于分子运动受到缝壁的限制以及缝壁的作用等因素的影响，流体的物理化学性

质与本体体相相比较而言，表现出显著差异[3]-[5]，因此，计算流体分子在纳米狭缝中的密度分布成为研

究流体在各种约束或外场作用条件下相应特征的基础。目前，除了实验手段外，纳米狭缝中流体平衡热

力学性质的研究主要借助于积分方程理论，计算机模拟和密度泛函理论(DFT)等三种方法[6]-[8]，其中由

于DFT计算最为简单和有效并预测特定条件下流体在纳米空间的吸附、溶剂力和界面张力等热力学性质，

现已成为研究受限于纳米空间流体的重要工具[9]-[13]。密度泛函理论的关键在于确定剩余自由能的泛函

近似形式，在发展历程中，局域密度近似、权重密度近似和扩展的基本度量理论[14]-[18] (MFMT)等理论

相继被提出。其中，MFMT 更为准确地可以预测流体的密度分布而被广泛采用，现已成为流体在纳米空

间中热力学性质研究的基本出发点。 
在纳米空间流体体系中分子缔合作用广泛存在，且不同形式的缔合分子作用会导致形成不同的簇团

结构，并对体系的结构以及热力学性质产生较大影响。AB2 型缔合作用[19] [20]是其主要方式之一，AB2

表示具有 2 个 B 类和 1 个 A 类官能团的单体。对于处在纳米狭缝中的 AB2 型缔合流体体系而言，由于缝

壁作用和分子间 AB2 型缔合作用，描述分子间作用的连续性方程不再适用，因此导致缔合流体的热力学

性质与缔合程度、体积分数、以及纳米狭缝尺度的关系尚不明确。本文主要目的是结合加权密度近似和

MFMT 方法，建立适用于研究 AB2 型缔合流体在平行狭缝间聚集态行为的状态方程，并在 DFT 下，计

算在不同体积分数、狭缝宽度和缔合程度的条件下，AB2 型缔合流体在平行狭缝间的平衡密度分布和剩

余吸附，并阐明缔合程度和狭缝宽度等因素对 AB2 型缔合流体在纳米狭缝中聚集态行为的影响。研究结

果有望定性指导这方面的实验研究。 

2. 密度泛函理论与流体分子模型 

平行狭缝中缔合流体分子的巨势 ( )ρΩ   r 可以表达为： 

( ) ( ) ( ) ( ) dextF Vρ ρ ρ µΩ = + −          ∫r r r r r                         (1) 

式中， ( )ρ r 为分子密度， ( )extV r 为外势， µ 为化学势， dr 为微体积元， ( )F ρ  r 表示 Helmholtz 自由

能泛函表达如下： 

( ) ( ) ( ) ( )id hs assF F F Fρ ρ ρ ρ= + +              r r r r                       (2) 
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式中， ( )assF ρ  r 、 ( )hsF ρ  r 和 ( )idF ρ  r 分别为缔合作用、硬球作用和理想作用对 Helmholtz 自由能

的贡献，其中 ( )idF ρ  r 的形式为 

( ) ( ) ( )( ){ }3ln 1 didFβ ρ ρ ρ = Λ −    ∫r r r r                          (3) 

式中，Λ表示 de Broglie 热波长， 1
Bk Tβ − ≡ ，T 为热力学温度， Bk 为 Boltzmann 常数。 

( )hsF ρ  r 的形式需要借助 MFMT 给出，其方程如下 

( ) ( ) ( )
( )

( )32
2 2 2 21 2 1 2 3

0 3 3 3 2 3
3 33

3
ln 1 ln 1 d

1 36π1
V Vhs V V

n nn n n
F n n n n

n nn
β ρ

   − ⋅− ⋅  = − − + + − +     −  −   
∫

n nn n
r r    (4) 

其中， ( )nα r  ( )0,1,2,3, 1, 2V Vα = 为加权密度，可表示为 

( ) ( ) ( ) ( )dn w α
α ρ ′ ′ ′= −∫r r r r r                               (5) 

式中， ( )1, 2V Vα =w 表示矢量权重函数，其与梯度有关。而 ( )0,1,2,3w α =
为标量权重函数，其与硬球的直径σ 、

表面积和体积有关。 
根据统计力学理论并结合加权密度近似 WDA [21]，AB2 型缔合流体的缔合 Helmholtz 自由能可表示

为 

( ) ( )
( )
( )

( )
( )

( )
( )

2

ln 1 1 d
2

ass m m m
F

ρ ρ ρ
β ρ ρ

ρ ρ ρ

                = + − −               
∫

r r r
r r r

r r r
            (6) 

式中， ( )m ρ  r 和 ( )ρ r 分别表示缔合密度和加权密度，其与缔合程度 p 和体相密度 bρ 的关系可分别表

示为 

( )
( ) ( ){ } ( ) ( ){ } ( )( )2 12 b

m p
p pm m

ρ
ρρ ρ ρ ρ

   =
− −− −      

r

r r r r
                   (7) 

( ) ( ) ( )dwρ ρ ′ ′ ′= −∫r r r r r                                (8) 

其中， ( ) ( ) ( )33 4πw r rσ σ= Θ − 是满足归一化的加权函数。 

由式(1)、(3)、(4)和(8)，利用巨势函数的泛函极值条件： ( ) ( ) 0δ ρ δρΩ =  r r ，可得缔合作用体系

达到平衡态时沿 z 方向的密度分布为 

( ) ( )
( )

( )
( )

( )
exp

hs ass
eff

ext

F z F z
z V z

z z
ρ ρ

ρ βµ β β β
ρ ρ

 ∂ ∂       = − − − 
∂ ∂  

                (9) 

式中， ( )3lneffβµ βµ= − Λ 为均相有效化学势。 ( )extV z 为平行狭缝所提供的外势，其形式为 

( )
, 2 and 2

0, otherwiseext

z z H
V z

σ σ∞ < > −
= 


                          (10) 

另外，根据式(3)、(4)和(8)，并结合均相状态方程，可求得均相有效化学势为 

( )
( )
( )

( )( )
2

2
3

8 9 3
ln ln 1 1 0.5

1
eff

b p p
η η η

βµ ρ
η

− +
 = + + − − −

                   (11) 

其中， 3π 6bη σ ρ= 为均相体积分数。 
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获得体系的密度分布后，缔合流体的剩余吸附 Γ可由下式计算 

( )2 3
0

dbz zσ ρ ρ σ
∞

Γ = −  ∫                                (12) 

3. 计算结果与讨论 

根据方程(9)，结合 Picard 自洽迭代方法，对 AB2 型缔合流体在平行狭缝间的密度分布进行了计算，

并进一步根据体系的密度分布，探讨了缔合程度和体积分数以及狭缝宽度对体系平衡时的密度分布和剩

余吸附的影响。 
图 1 为体积分数 0.01 0.25η = ∼ 范围内，p = 0.7 的 AB2 型缔合流体在 H = 5σ的纳米狭缝中的密度相

对分布 ( ) bzρ ρ 曲线。由图 1 可见，各条曲线在狭缝中心区域处均未出现较明显的密度振荡，其原因为

分子间缔合效应导致此区域内形成团簇结构。对比图 1 中的曲线可以看出，随着η由小到大的变化，狭

缝壁附近的相对密度逐渐由小于 1 的负吸附转变为大于 1 的正吸附，且变得越来越大。形成此现象的本

质可以解释为分子间的排斥体积效、分子间的缔合效应和狭缝壁与分子的排斥体积效应的竞争结果。分

子间的缔合效应和狭缝壁与分子的排斥体积效应使流体分子滞留于本体相中，而分子间的排斥体积效应

倾向于使流体分子吸附于狭缝面。在η较小时，竞争机制中，“滞留”效应强于“吸附”效应，导致靠

近狭缝面附近处呈现为较小的密度和较大的负吸附，而随着系统η的增加，“吸附”效应逐渐占主导地

位，因此在狭缝壁附近会呈现出密度由负吸附到正吸附的转变。 
图 2 为缔合程度 0.01 ~ 0.9p = 范围内，η = 0.1 的 AB2 型缔合流体在 H = 5σ的纳米狭缝中的相对密度

分布 ( ) bzρ ρ 曲线。对比图 2 中的曲线可以发现，在不同的缔合程度下，体系 ( )zρ 存在较大差异。当 p
较小时，竞争机制中的“吸附”效应占主导地位，狭缝壁附近的密度呈现为正吸附，而随着 p 的增加，

“滞留”效应逐渐由弱变强，因此狭缝壁处的密度逐渐从正吸附转变为负吸附。值得说明的是，当 p 较

大时，簇团的复杂结构使得密度的振荡周期不再是分子直径的大小。这可解释为随着 p 的增大，系统形

成稳定的簇团结构，而团簇外层粒子之间仍然存在体积排斥作用的结果。 
图 3 为 p = 0.01、0.5、0.9 和 H = 5σ时，体相密度 bρ 对 AB2 型缔合流体在平行狭缝间剩余吸附 Γ的

影响。由图可知，当体系达到平衡具有较小 p 值时，Γ随着 bρ 的增加而增大，而当 p 较大时，Γ随着 bρ
的不断增加，先减小后增大，且在 bρ 较小时，呈现为负值。这符合图 2 分析中的“吸附”效应和“滞留”

效应竞争机制的解释。另外，通过图 3 的插图不难发现，在同一体相密度条件下，平行狭缝间的剩余吸

附会随着缔合程度的增加而近似呈现线性减小，这由 AB2 型缔合流体模型机制决定。 
为更清楚地了解剩余吸附随狭缝宽度的变化关系，图 4 给出了 AB2 型缔合流体在 η = 0.3 和不同缔合

程度 p 时， Γ随相对狭缝间尺度 H/σ的变化情况。由图 4 可知，解剩余吸附随着 H/σ的不断增加呈振荡

递减形式分布，并当 H 超过 5 倍分子直径后趋向于一定值。当 H/σ较小时， Γ的变化非常剧烈，这体现

了缔合流体分子在狭缝壁的附着情况受平行狭缝间的宽度的影响显著。但当 H 达到或超过 5 倍分子直径

时， Γ趋于一定值，这说明当 H 超过 5 倍分子直径后，平行狭缝对分子的作用已可忽略，从而造成分子

在狭缝壁的附着能力消失。此外，对比图 4 中的曲线还可以发现，剩余吸附受缔合程度的影响非常明显，

随着 p 的增加， Γ的变化程度不断减小。这说明 p 的变大，增加了缔合分子间的吸引，从而迫使分子向

主体相区域内聚集，相应的减弱了缔合流体分子与狭缝壁的附着能力。 

4. 结论 

本文结合 MFMT 和 WDA 方法，建立了适用于研究 AB2 型缔合流体在平行狭缝间聚集态行为的状态

方程。在密度泛函的理论框架下，确定了 0.01 0.25η = ∼ 和 0.01 0.9p = ∼ 的 AB2 型缔合流体在 H = 5σ纳
米狭缝中的密度分布。以及 p = 0.01、0.5、0.9 和 0.3η = 的 AB2 型缔合流体在纳米狭缝中的剩余吸附，并 
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Figure 1. Effects of volume fraction  
图 1. 体积分数的影响 
 

 
Figure 2. Effects of associating conversion on the density profiles  
图 2. 缔合程度对密度分布的影响 
 

 
Figure 3. Effects of associating conversion and bulk density on the excess adsorptions 
图 3. 缔合程度和体相密度对剩余吸附的影响 
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Figure 4. Effects of associating conversion and pore width on the excess adsorptions 
图 4. 缔合程度和狭缝宽度对剩余吸附的影响 
 
分析了缔合程度和纳米狭缝宽度的影响。研究结果表明：随着η的上升，流体在纳米狭缝中的密度振荡

分布越剧烈；随着 p 的不断增加，狭缝壁附近的 ( )zρ 会呈现由大到小的变化；随着 H σ 不断增加，Γ振

荡减小并最终趋于某一定值；当 p较大时， Γ随着 bρ 先减小后增大，而 p较小时， Γ不断增加。本文为

实验研究分子间的短程缔合作用的影响提供有益的参考。 
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