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氨分子对纤维素 D!性能影响的分子动力学模拟!

黄%双%孙以泽!!%徐%洋%孟%?
#东华大学机械工程学院%上海%!"#=!"$

摘%要%以纤维素 0& 为研究对象!通过分子模拟的方法!分别对其在有氨环境和无氨环境下的性能变化进行

了仿真分析!主要包括对纤维素末端距&氨分子的扩散运动及氨分子与纤维素的氢键作用的研究4结果表明%

氨分子的加入使得纤维素链的末端距增大!改善了纤维素链的柔顺性!合理的解释了+液氨整理可以用来改

善棉麻纤维的柔顺性,的普遍共识"氨分子在纤维素中的均方位移和扩散系数随着温度的提高而变大!温度

从 !9< c升高到 :9< c!氨分子的扩散系数增大 <8P<e!所以液氨整理过程中相应升高温度可以减少浸泡时

间!提高生产效率"氨分子与纤维素形成的氢键!使得系统内的氢键总数增加!纤维素链内氢键数基本不变!但

削弱了纤维素链间的氢键作用!加剧了纤维素链的运动!体现出良好的溶胀性能4

关键词%纤维素 0&! 分子动力学! 柔顺性! 扩散! 氢键

%%随着经济快速发展!人们越来越偏爱具有优良
穿着服用性能的天然纤维4天然纤维的棉麻织物虽
然有很多优点!如自然舒适&吸湿性好等!但起皱和
缩水等缺陷却制约了棉麻产品高档化的发展4

棉麻纤维中!纤维素是其重要组成部分!是地
球上最丰富&储量最大的可再生资源 ’# W:(4至今发
现!固态下的纤维素存在 > 种结晶变体%纤维素
"!#! $! %!&!’ ’$(4纤维素"是天然存在的
纤维素形式!包括细菌纤维素&海藻和高等植物细
胞中存在的纤维素4纤维素"存在两种不同的结
晶相)))0’和 0&% 0’晶胞是三斜晶胞模型!主要
存在于细菌纤维素中"而 0& 是单斜晶胞模型!主
要存在于高等被子植物和动物纤维中 ’>!=(4由于
棉麻纤维主要来源于高等被子植物!故本文取纤
维素 0& 作为研究对象4

液氨整理是棉麻改性的一种重要方式4液氨
整理后!棉麻纤维的天然转曲基本消除&截面变
圆&内腔变小&表面平滑!性能上表现为纤维及织
物的尺寸稳定!柔软性好!缩水率变小 ’8(4而氨分
子的行为#如扩散速率&扩散过程中的相互作用$
都会影响到纤维素晶型的转化!进而可能影响织
物的柔软性&尺寸稳定性等!故研究氨分子对纤维
素 0& 性能影响是十分重要的4

虽然很多学者从实验的角度揭示了氨作用后

纤维素性能变化 ’<!9( !但氨分子与纤维素之间的
微观机理至今还没有得到清楚的解释4而分子动
力学模拟技术的发展为研究上述问题提供了新的
研究思路和方法 ’#"(4本文将利用分子动力学模
拟!分析氨分子对纤维素 0& 的性能影响研究!探
究氨分子与纤维素的作用机理4

"#建模及仿真

"$"#建立模型
根据 2AKFAU@?@’##(给出 S衍射和中子衍射实

验数据!纤维素 0& 晶胞参数如下%& ["P88<$ J?!
C["P<!"# J?!)[#P":< J?!([9=P>r!空间群为
)!#4采用 -@N6TA@BK1NDOA3#-1$ >P> 分子模拟软
件包对纤维素 0& 晶胞进行建模!可获得如图 # 所
示的纤维素 0& 晶胞模型4图 # 中!纤维素 0& 晶胞
模型包括 $ 条角链和 # 条中心链4为了分析氨分
子对纤维素 0& 性能的影响!取纤维素 0& 的 > 条
链!每条链包括 = 个晶胞单元!并利用 &?3THF3TK
’6BB模块建立两个模型%有氨环境和无氨环境!目
标密度为 #P> M-I?\: ’#!( !所建模拟体系如图 ! 所
示4
"$+#力场
#P!P#%力场的选择

力场是分子动力学模拟的基础!计算的结果
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5AM4!%(F6KA?DB@NA3J KUKN6?K% #@$ NF6J3J;@??3JA@KUKN6?

@JO # 7$ NF6@??3JA@KUKN6?

可靠性与选用的力场密切相关4随着计算系统的
增大!所使用的力场也有最简单的范德瓦尔斯作
用逐步变得复杂4力场分为许多不同的形式!在不
同的使用范围有着他们本身的优越性与局限性4
对有机分子的分子动力学模拟!常见的力场有
’*-)&11!)’55和 ’Y554本文所有的模拟过程
均 采 用 的 是 )’55’#:( 力 场! )’55# )3BU?6T
’3JKAKN6JN53TI65A6BO$力场是在 ’559# 力场上发
展起来的!侧重于对高分子和高分子材料的研究!
诸如聚碳酸酯&多聚糖&碳水化合物&脂类和核酸
等4该力场已经被证实非常适合计算有机化合物!
尤其是天然高分子材料4
#P!P!%力场的验证

为了验证力场的正确性!本文分别计算了纤
维素 0& 的热膨胀系数4利用 -1 软件 53TIAN6Q
]UJ@?AI模块!计算了 :"" W>>" c区间晶格参数
& 和 C的变化!每隔 >" c采样一次4模拟计算在
2)(系综下完成!压力为 "P"""# b)@!模拟时间

为 >"" HK!步长为 # VK4
热膨胀系数的计算公式为%

’D #
39D!8: c

O3
O9

##$

其中 ’为热膨胀系数! 3为 & 或 C方向的单元长
度!9为系统温度4随温度变化的晶格参数如图 :
所示!实验数据来自 f@O@’#$(等4热膨胀系数的值
如表 # 所示!表中模拟数据与实验数据的误差均
不超过 9e!可以认为该力场的选择是合适的!同
时也验证了步长选择是合理的4

5AM4:%(F6 @̂TA@NA3J 3VB@NNAI6H@T@?6N6TK& #&$ @JO C#Z$

CANF N6?H6T@NDT6

"$,#动力学模拟
在进行分子动力学模拟之前!需先对所构建

的模型进行动力学弛豫4本文分别对有氨模型和
无氨模型进行了能量优化和退火处理4首先在
!9< c和 #"#P:!> a)@下运行 #"" HK的 2Y(模拟
和 #"" HK的 2)(模拟!使模型得到初步松弛4为
了减少体系势能面上局部极小值间的能垒!需要
对体系进行退火处理4模拟退火的压力为 "P"""#
b)@!初始温度为 :"" c!每 >" c升温一次!直到
最高温度 ="" c!然后每 >" c降温一次!直到降为
:"" c!> 次循环4整个过程中!各分子初始速度按

9<#
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%%%% E5A2="#(F6T?@B6XH@JKA3J I36VVAIA6JNK

(6?H6T@NDT6#c$

(F6NF6T?@B6XH@JKA3J I36VVAIA6JNK3V&

I6BBOA?6JKA3J ##" \>-c\# $

(F6NF6T?@B6XH@JKA3J I36VVAIA6JNK3VC

I6BBOA?6JKA3J ##" \>-c\# $

’@BIDB@N6O O@N@ .XH6TA?6JN@BO@N@’#$( ]6̂A@NA3J ’@BIDB@N6O O@N@ .XH6TA?6JN@BO@N@’#$( ]6̂A@NA3J

:"" W$>" c 9P! 9P< =P#!e #P#$ #P! =e
$>" W>>" c #<P! #9P< <P"<e \#P8 \#P= =P!>e

-@XC6BB分布取样!温度控制采用 &JO6TK6J ’#>(热
浴法!压强采用 Z6T6JOK6J ’#=(控制方法!静电相互
作用采用 .C@BO ’#8(加和方法!范德瓦尔斯作用采
用 &N3?7@K6O 计算方法!整个模拟退火过程 :" s
#"$ 步4经过这一系列优化后!体系中的能量达到
最小值!内部应力减小!体系得到收敛!局部不合
理结构基本消除4

上述模型优化后!采用粒子数&压强&温度一
定的 2)(动力学模拟!模拟时间为 >"" HK!每隔
"P!> HK收集一次体系内各原子的动力学运行轨
迹以用来分析4模拟步长的选取决定模拟的时间
和准确性%太长的时间步长会造成分子间的激烈
碰撞!体系数据溢出"太短的时间步长会降低模拟
过程搜索相空间的能力4参考国内外文献 ’#< W!>( !
将步长设置为 # VK4由于范德瓦尔斯作用力在原
子相距 "P9 J?以上贡献较小!本论文为了保证精
确性!截断半径为 "P9> J?’!>!!=( " 1HBAJ6宽度为
"P# J?!缓冲宽度为 "P"> J?4本文模拟的温度范
围从 !9< c到 :9< c!每隔 !" c为一个模拟温度4

+#计算过程与结果分析

+$"#氨分子对纤维素的柔顺性影响
纤维素末端距是纤维素柔顺性的一个重要表

征4图 $ 中为有氨和无氨环境下!一条纤维素分子
链的末端距分布4图 $ 中 @#%$为末端距分布函
数!表征末端距分布的密度4从图 $ 中可以看出!
在无氨环境中!纤维素链大部分的末端距集中在
"P9:> W"P9$> J?"有氨环境中!纤维素链大部分
的末端距集中在 "P9> W"P9=> J?4本文在利用
-1 软件的计算过程中!关于末端距分布函数的误
差!参数设置为 "P""# J?!因此所得到的数据为
末端距变化数值!不属于误差范畴4对比二者末端
距数据可知!在有氨环境下!纤维素链的末端距比
无氨环境下大!但差距不显著4而由于本文选取的
每条链包含 = 个晶胞!聚合度为 =!实际纤维素分
子聚合度达数千至万!所以根据粗略累加能推测
氨分子的加入确实增大了纤维素末端距!对纤维

素链的构象产生了很大的影响!使得纤维素链的
卷曲程度降低4这个结论不仅可以合理的解释
+液氨整理可以用来改善棉麻纤维的柔顺性,的
普遍共识!与实际情况相符合!同时也间接证明了
分析结果的正确性4

5AM4$%(F6OAKNTA7DNA3J 3V6JO;N3;6JO OAKN@JI63V@

I6BBDB3K6IF@AJ

+$+#氨分子在纤维素 D!中的运动
均方位移 -1]#?6@J KgD@T6OAKHB@I6?6JN$可

以用来表征分子的运动!其表示 $时刻所有粒子
离各自初始点的距离的平均值4

-1]D.E%"&& *#$$ F%
"&&
*#"$ E

!/ #$$

其中 %"&& *#$$ 和%
"&&
*#"$ 分别表示 $时刻和 " 时刻时 *

原子的位置向量4
分子扩散系数 /是表示物质扩散能力的物

理量!并被广泛用来描述扩散行为4按照均方位移
-1]与时间的关系 ’!8( %

/D #
=G
BA?
$"t

O
O$$

G

*D#
.E%"&& *#$$ F%

"&&
*#"$ E

!/ D

-1]
=$

D H
=

#>$

其中 G为系统原子总数! H是 -1]曲线的斜率4
图 > 给出了不同温度下氨分子在纤维素中的

均方位移4利用 *TAMAJ 软件!对图 > 中的整段曲线
#模拟时间为 >"" HK!数据点为 !""" 个$进行线性
拟合!得到了斜率 H! 进而得到不同温度下氨分子
的扩散系数 /!如表 ! 所示4表 ! 中!各模型中的

"9#
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%%%% E5A2=+#]AVVDKA3J I36VVAIA6JNK3V@??3JA@

)@T@?6N6T
(6?H6T@NDT6K

!9< c :#< c ::< c :>< c :8< c :9< c

/##" \= I?!-K\# $ #!P=$ #!P9: #:P=!> #$P:": !:P"8# !:P8:<
b33OJ6KK3VVAN "P98>=$ "P9:$>! "P9$!"# "P9!:#8 "P98>=< "P9=>8$

5AM4> (F6-1]K3V@??3JA@@NOAVV6T6JNN6?H6T@NDT6K

拟合优度几乎都是 "P9 以上!因此拟合数值可信4
从表 ! 中各温度下的扩散系数可知!氨分子在纤
维素中的扩散系数随温度的升高而增大!温度从
!9< c增加到 :9< c!氨分子的扩散系数增大了
<8P<e4因为氨的密度&黏度和表面张力很小!因
而极易渗入到纤维素内部甚至中等侧序区域4温
度的升高引起氨分子自身热能增大!分子热运动
加剧!更容易渗透进纤维素中4在液氨整理中!在
不影响处理效果下!应相应的提高温度!使得氨分
子与纤维素充分的结合!有利于提高生产效率4
+$,#氨分子与纤维素的氢键作用

氢键是电负性较强的原子与另一个电负性原
子共价结合的氢原子之间形成的键4纤维素的溶
胀&吸附&裂解等等都是从氢键网络的断裂与形成
开始的!故氢键对研究纤维素性能具有重要意义4
而纤维素分子内的氢键数决定其分子结构的稳定
性!分子间的氢键数决定了其性能的稳定性 ’!<( !
本文还将研究氨分子加入后对纤维素分子链间和
分子链内的氢键数的影响4

本文 利 用 -1 软 件 中 ’@BIDB@N6_UOT3M6J
Z3JOK工具计算氢键数目!氢键数的统计工作由
自编程程序脚本 H6TB完成4计算氢键条件与
2AKFAU@?@’##(等在计算纤维素氢键时的条件相同%
形成氢键的氢原子和受主之间的距离小于
"P! J?!施主&氢原子和受主形成的角大于 ##"r4
表 : 和表 $ 分别表示无氨和有氨环境下的氢键

数4
对比表 : 和表 $ 中氢键总数可知!随着温度

从 !9< c增加到 :9< c!氢键总数减少不到 #>e4
这说明纤维素内的氢键对温度不是很敏感!纤维
素有一定的耐热性4加入氨分子后!模拟体系中氢
键总数增加4这是由于纤维素中有游离的羟基!极
易与极性氨分子形成氢键!新形成的氢键使得系
统内的氢键总数增加!增加了整个织物的稳定性4
另外!对比表 : 和表 $ 中分子内氢键可知%加入氨
分子后!纤维素分子内的氢键基本保持不变!保持
了纤维链的结构稳定性4而纤维素分子链间的氢
键数比无氨环境下明显减少!氨分子破坏了原有
纤维素分子链间建立的氢键网络!使得纤维素分
子链活动加剧!纤维素分子链的间距增大!体现出
很好的溶胀性能4此外!这一现象也解释了在有氨
环境下纤维素末端距增大的原因4

E5A2=,#_UOT3M6J 73JOKAJ J3J;@??3JA@6J ÂT3J?6JN

(6?H6T@NDT6K#c$
(3N@BFUOT3M6J

73JOK

’6BBDB3K6;’6BBDB3K6

0JNT@IF@AJ 0JN6TIF@AJ

!9< =!P8<$ :"P<# :#P98$
:#< ="P:# :8P:9! !!P9#8
::< >8P$:! :$P$>9 !!P98!
:>< >=P:"# :!P=$> !:P=$=
:8< >>P"#8 :"P<# !$P!"8
:9< >:P#!> !8P=!> !>P>

E5A2=-#_UOT3M6J 73JOKAJ @??3JA@6J ÂT3J?6JN

(6?H6T@NDT6K

#c$

(3N@BFUOT3M6J

73JOK

&??3JA@;

’6BBDB3K6

’6BBDB3K6;’6BBDB3K6

0JNT@IF@AJ 0JN6TIF@AJ

!9< ##$P"!< :$P99> !8P#$= =P8<=
:#< ##:P"9= :$P<$# !9P"": =P9=<
::< ###P">$ :$P88$ !9P">> =P99>
:>< #"9P8:# :!P898 !9P!8: 8P"#
:8< ##"P!#! :"P:#> !<P>8< 8P!#!
:9< #"9P#>> :#P:$# !<P<"9 8P$<$

,#结论

本文运用分子模拟软件 -@N6TA@BK1NDOA3对纤
维素 0& 的有氨环境和无氨环境进行了模拟!得到
如下结论%

##$通过对纤维素链末端距的分析!发现由

#9#



高%%分%%子%%学%%报 !"#$ 年

于氨分子的作用!削弱了纤维素分子链间的氢键
作用!纤维素卷曲程度降低!改善了纤维的柔顺
性4

#!$通过对氨分子在纤维素 0& 的扩散运动分
析!发现温度从 !9< c升高到 :9< c!氨分子的扩
散系数增大了 <8P<e4这说明!在液氨整理过程

中!适当的提升温度!有利于氨分子迅速渗透到纤
维素中!提高生产效率4

#:$通过统计有氨环境和无氨环境中的氢键
数量!发现氨分子与纤维素形成了大量的氢键!破
坏了纤维素分子链间的氢键!重构了氢键网络4

/%’%/%*0%(

#% +AS5!]AJM.,!+Abc4’FAJ6K6R)3BU?1IA!!""#!:##9$ %!9# W!9=

!% dF@JMRAJ?AJM#张金明$ !dF@JMRDJ#张军$4&IN@)3BU?6TAI@1AJAI@#高分子学报$ !!"#"!##!$ %#:8= W#:9<

:% +̂ &JM#吕昂$ !dF@JM+AJ@#张俐娜$4&IN@)3BU?6TAI@1AJAI@#高分子学报$ !!""8!##"$ %9:8 W9$$

$% dF@J _D@AUD#詹怀宇$ !+AdFAgA@JM#李志强$ !’@Ad@AKF6JM#蔡再生$4’6BBDB3K6’F6?AKNTU@JO )FUKAIK#纤维素化学与物理$4Z6ALAJM#北

京$ %1IA6JI6)T6KK#科学出版社$ !!"">498
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