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氢键流体中Janus粒子的过量熵
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摘要 Janus粒子在结构和性质上的特殊性使其在不同溶剂中呈现出丰富的聚集态结构和相态结构, 这与其

在溶液中的过量熵密切相关 . 本文以 Janus粒子与氢键流体的稀溶液体系为例, 利用经典流体的密度泛函理论

研究了氢键流体中 Janus粒子的过量熵 . 首先在极稀条件下给出 Janus粒子外氢键流体中的局域密度分布, 由
此得到 Janus粒子与氢键流体的二体分布函数, 进而计算了不同情况下的过量熵 . 在此基础上, 阐明了 Janus粒
子与氢键流体间的相互作用、 氢键流体的体相密度、 氢键强度和氢键官能度等因素对过量熵的影响 . 本研究

旨在揭示这些因素对过量熵的调控机制, 在定量水平上明确 Janus粒子在溶液中组装的驱动力, 从而为深入研

究其聚集态结构提供可借鉴的理论线索 .
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Excess Entropy of Janus Particles Immersed in 
Hydrogen Bonding Fluids
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Abstract Rich aggregation states and phase behavior of Janus particles can be observed in various solvents because 
of its characterized features， which is closely related to its excess entropy in solution. For the mixture of Janus        
particles immersed in a hydrogen-bonding（HB） fluid， we presented the excess entropy of a Janus particle in the limit 
of dilute solution. This investigation was performed by means of the density functional theory for classical fluids. With 
the aid of local density profiles of HB fluid around the Janus particle under various conditions， the pair correlation 
functions were given and then were employed to calculate the excess entropy. Furthermore， the effect of interactions 
between Janus particle and HB fluid， bulk density of HB fluid， HB strength and HB functionality on the excess      
entropy was elucidated. An attempt was made to find the dependence of the excess entropy on these factors such that 
the driving force of the assembly of Janus particles can be quantitatively presented. As a result， it is expected that 
such an effort can provide useful clues to investigate aggregation of Janus particles.
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Janus粒子是一种特殊的Patchy粒子［1~4］， 泛指同时具有两种不同性质的功能区域的胶体粒子 .  通
常， 两种功能区域的差异主要表现在几何结构、 化学组成、 亲疏水性、 吸附性质、 荷电种类及电负性大

小等方面 .  在实验上， Janus粒子的这些性质可被有效地调控， 从而使其在基础研究和实际应用中备受

关注 .  研究表明， Janus粒子因其几何结构和物理化学性质的可控性可呈现出丰富的聚集态结构及相态

结构， 从而引发了非对称效应（结构和相互作用）在小尺度热力学方面的研究热点 .  同时， 不同类型的

Janus粒子在近年来已被广泛应用于油水分离［5，6］、 水净化［7，8］、 纳米材料［9，10］和催化［11，12］等多个领域， 并
取得了良好的效用评价［13］.

随着相关研究的不断深入， Janus粒子在溶液中的聚集态和相态结构已经引起了学者们的兴趣 .  这
是因其聚集态和相态结构涉及到组装动力学和热力学、 局域结构和整体性质、 溶剂化力或排空势     

（Depletion potential）等［14~20］.  这些内容均与溶液中 Janus粒子的过量熵（Excess entropy）直接相关 .  鉴于

此， 定量化地研究 Janus粒子在溶液中的过量熵问题具有重要意义［21~23］.  本文以氢键流体中的 Janus粒
子为研究对象， 在极稀溶液条件下， 利用经典流体的密度泛函理论［24~32］研究氢键流体在其周围的局部

结构， 指出 Janus粒子及氢键流体的相关特征对流体局域结构的影响 .  在此基础上， 计算了 Janus粒子

的过量熵， 并基于相关结果分析了 Janus粒子与氢键流体之间的相互作用、 氢键流体分子的官能度、 氢
键强度及体相密度等因素对过量熵的调控机制 .
1 Janus粒子⁃氢键流体复合体系的经典密度泛函理论

为了探讨 Janus粒子周围氢键流体的局部结构及相关性质， 考虑 Janus粒子与氢键流体混合后的溶

液浓度极低， 以致于 Janus粒子之间的距离对各自周围氢键流体分布的影响可被忽略 .  这种稀溶液策

略也是解释粒子间排空力和组装驱动力的有效途径之一［32~35］.  相应地， Janus粒子与氢键流体分子之间

的相互作用势［VEXT(r )］构成了流体分子的外势 .  依据经典流体的密度泛函理论［24~32］可知， 体系以氢键

流体分子数密度［ρ (r )］为变量的巨势泛函Ω [ ρ (r ) ]可表示为

Ω [ ρ (r ) ] = F [ ρ (r ) ] + ∫ [VEXT(r ) - μ ] ρ (r )dr （1）
式中： F [ ρ (r ) ]（J）为系统的内禀Helmholtz自由能； μ（J）为体系中氢键流体分子的化学势 .

在式（1）中， F [ ρ (r ) ]与粒子间的各种相互作用直接相关， 通常可分解为理想部分FID[ ρ (r ) ]和对应

于各种相互作用的过量部分 .  对氢键流体而言， F [ ρ (r ) ]的形式如下：

F [ ρ (r ) ] = FID[ ρ (r ) ] + FHS[ ρ (r ) ] + FHB[ ρ (r ) ] （2）
式中： FHS[ ρ (r ) ]和FHB[ ρ (r ) ]（J）分别代表粒子间的硬球作用和氢键作用对自由能的贡献 .  在基本度量

理论（Fundamental measure theory， FMT）［23］和改进的基本度量理论（Modified fundamental measure theo⁃
ry， MFMT）［25，26］的框架下， 可以明确给出硬球作用的泛函形式FHS[ ρ (r ) ].  FID[ ρ (r ) ]和FHS[ ρ (r ) ]的解析

表达式已在本文支持信息中给出 .
考虑AaDd型氢键流体系统（每个分子含有a个质子受体A和d个质子给体D）， 若n (r )为位置 r处的

局域氢键数密度， 则氢键作用对自由能的贡献FHB[ ρ (r ) ]为
βFHB[ ρ (r ) ] = ∫{n (r ) + ρ (r ) ln [ (1 - pA (r ) ) a (1 - pD (r ) ) d ]}dr （3）

式中： β-1 ≡ kBT（kB 是玻尔兹曼常数， T（K）是绝对温度； pA(r )和 pD(r )分别定义为 pA(r ) = n ( )r
aρ ( )r 和

pD(r ) = n ( )r
dρ ( )r ， 表示质子受体A和质子给体D在位置 r处的成键分数， 二者满足描述氢键形成的质量作

用定律［36］：

pA( )r
dρ ( )r [ ]1 - pA( )r [ ]1 - pD( )r

= υgHS[ ρ (r ) ][exp ( βεHB ) - 1] （4）
式中： εHB（J）为氢键键能； υ为形成氢键的成键体积参数； gHS[ ρ (r ) ]为硬球流体的径向分布函数［27，37］.  



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2024, 45(2), 20230443 20230443(3/8)

由于βεHB可以衡量氢键作用的相对强弱， 因此被称作氢键强度参数， 对应不同的氢键体系［38］.
当体系处于平衡状态时， 根据巨势函数最小化原理可得氢键流体分子的平衡密度分布为

ρ (r ) = ρexpì
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式中： ρ为氢键流体的体相数密度； μEX（J）代表因粒子间的硬球作用和氢键作用所致的过量化学势， 具
体形式详见本文支持信息 .  
        针对 Janus粒子与氢键流体组成的稀溶液而言， 将 Janus粒子视为直径为σJ的球形粒子， 同时， 将 
AaDd 型氢键流体分子视作直径为 σ 的球形粒

子， 且球面上分布着相应的质子受体和质子给

体（图1）.
鉴于 Janus粒子的几何特征， 为了方便， 在

图1中构建了柱坐标系 .  相应地， 直角坐标系中

的点 r（x， y， z）可转化为柱系坐标点 r（q， z， ϕ）， 
其中， q = x2 + y2 .  显然， Janus粒子的柱对称

性意味着ρ (r )可以简化为ρ (q， z ) 同时， 将 Janus
粒子的两个半球面分别称作H面（z > 0）和L面

（z < 0）， 它们的性质差异将依其所提供的外势

加以区分 .  为此， 除了考虑 Janus粒子与氢键流

体之间的体积排斥作用以外， 进一步将其H面

和 L 面对氢键流体的相互作用势 VEXT(r ) 以
Lennard-Jones势分别表示如下：

V HEXT(q, z ) = 4εH
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式中： Δ = (σJ + σ ) /2； εH和εL（J）分别为 Janus粒子的H面和L面对氢键流体的作用能 .
综上， Janus粒子周围氢键流体的密度分布ρ (r )与氢键流体的官能度（a和d）、 氢键强度βεHB、 体相

密度 ρ、 Janus粒子与氢键流体的尺寸比λ（λ = σJ /σ）、 Janus粒子两面与氢键流体的作用强度βεH和βεL
等因素直接相关 .  鉴于 Janus粒子的柱对称性， 在计算密度分布 ρ (q， z ) 的过程中， 首先， 将空间变量 q
和 z以σ为单位进行离散化（步长为0. 01σ）， 进而利用标准的Picard迭代方法进行自洽求解， 相应的判

据为所有位置处的密度ρ (q， z )在前后两次迭代的差值均小于10-5.
在计算过程中， 基于氢键作用与色散作用强弱的实际情况， 选择εL = 0. 1εHB， 同时将 Janus粒子与

氢键流体的尺寸比λ固定为2.  为了表征 Janus两面性质的差异， 以H面和L面作用能之比γ（γ = εH /εL）

作为参数， 并在γ分别为 0. 5， 0， -0. 5和-1的情形下进行了相关的计算和讨论 .  显然， 相对于L面而

言， 参数γ的这些数值依次对应着H面为弱吸引作用、 硬球排斥、 弱排斥以及强排斥作用的情况 .  当获

得氢键流体的密度分布 ρ (q， z ) 以后， 即可分析上述因素对流体局域结构的具体影响， 进而计算 Janus
粒子的过量熵等热力学量 .
2 Janus粒子周围氢键流体的局域结构

依据经典流体的密度泛函理论， 通过计算不同参数下氢键流体的平衡密度分布 ρ (q， z )， 即可研究

Janus粒子周围氢键流体的局域结构 .  结果表明， 氢键流体的官能度、体相密度、氢键强度、 Janus粒子

Fig. 1　Schematic illustration of a Janus particle 
with diameter σJ immersed in a hydrogen 
bonding(HB) fluid of A2D2 type
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与氢键流体分子的尺寸比以及两面的作用能等均可影响流体的局域结构 .  为了说明问题， 图2给出了

Janus粒子周围A2D2型氢键流体的密度

分布情况（体相密度 ρσ3=0. 5， 氢键强

度 βεHB=6）， 其中， Janus粒子与氢键流

体分子的尺寸比为 λ=2， 且 Janus 粒子

两面的能量比为 γ=0（H 面为纯硬球

作用）.
由图 2 可见， Janus 粒子外围氢键

流体的密度分布表明， H面和L面与氢

键流体之间的相互作用差异对流体局

域结构的影响非常显著 .  可以发现， H
面外氢键流体的密度峰值明显低于 L
面上的密度峰值 .  这是由于 H 面与流

体分子间仅有硬球排斥作用， 而L面与

流体分子间还存在着吸引作用， 致使氢键流体在L面一侧倾向于聚集 .  同时， H和L两个面外流体密度

分布的振荡范围也明显不同， 从而喻示着 Janus粒子的两个半球面对流体的作用范围不同 .  此外， 两个

面外的氢键流体均呈现出层化（Layering）结构， 这主要是因流体分子间的硬球作用和氢键作用的协同

效应所致 .
进一步选择不同的体相密度和氢键强度进行计算， 即可得到相应条件下氢键流体的密度分布情

况 .  与此同时， Janus粒子的作用可以通过改变参数γ进行研究 .  为此， 可将参数γ分别选作−0. 5和0. 5
（二者分别对应H面和L面与氢键流体作用性质的异同）.  为了更加直观地说明问题， 可以截取相应的

密度剖面ρ (0， z )进行分析 .  基于计算结果， 图3给出了氢键流体在不同体相密度时的密度剖面图 .

对比图3（A）和（B）的密度分布可见， Janus粒子在两个面上的性质差异可以显著地影响氢键流体的

局域结构， 具体表现为： （1） 两个面外氢键流体的层化结构随体相密度的增加而逐渐明显， 这主要是由

于氢键作用与集体效应（密度）之间的竞争所致； （2） 当 γ=0. 5 时， 在中低范围的体相密度下

（ρσ3 ≤ 0. 6）， L面外氢键流体的密度峰值总是高于H面上的峰值 .  但在较高的体相密度时， 这种趋势

则会发生逆转 .  然而， 当两个面的相互作用性质改变（γ = -0. 5）时， 逆转趋势在中等密度时已然出现； 
（3） 当γ=0. 5时， H面和L面以外的氢键流体的局域结构基本相似， 仅在幅度上存在差别 .  当γ = -0. 5 
时， 氢键流体在两个面外的局域结构（接触密度和峰形）已经明显不同 .

鉴于氢键作用完全由氢键强度和官能度共同体现， 因此， 当固定流体的体相密度而改变氢键强度

Fig. 3　Density profiles ρ (0, z ) of HB fluid of A2D2 type around a Janus particle under various bulk 
density ρσ3

(A) γ=0. 5; (B) γ=−0. 5.   

Fig. 2　Density profile of HB fluid of A2D2 type around a  
Janus particle calculated under conditions of λ=2, 
γ=0,  ρσ3=0. 5 and βεHB=6
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或氢键官能度时， 可以明确氢键作用对 Janus粒子球外氢键流体局域结构的调控机制 .  由于氢键强度

和氢键官能度对密度分布的影响结果类似， 为了简洁起见， 仅给出氢键强度变化时相应的密度剖面       
ρ (0， z )（图4）.

不同氢键强度下的密度分布再次表明了 Janus粒子两面性质差异的显著作用［图4（A）和（B）］.  具
体表现为： （1） 当γ=0. 5时， 在中等以上的氢键强度（βεHB ≥ 4）时， L面外氢键流体的密度峰值总是高

于H面的， 且峰值差随氢键强度的增加而增加 .  当作用性质改变（γ = -0. 5）时， 这种趋势仅在氢键强

度较高时才出现； （2） 当γ=0. 5时， H面和L面以外的氢键流体的局域结构基本相似， 但幅度上存在差

别 .  然而， 当γ = -0. 5时， 氢键流体在H面外的局域结构则发生了实质性改变， 且氢键强度越高， 结构

差异越大； （3） 氢键流体的层化趋势随氢键强度的增加而逐渐弱化 .  对比H面和L面外的密度分布即

可发现， 当γ = -0. 5时， 层化趋势减弱得尤其明显， 这是由于氢键作用与硬球作用的竞争所致 .
以上氢键流体在 Janus粒子外的密度分布表明， Janus粒子在两个面上的性质差异可以调控其周围

氢键流体的局域结构， 从而将影响体系在微纳尺度上的热力学性质 .  根据溶液的Kirkwood-Buff理论［39］

可知， 体系的一些热力学性质取决于相关物理量的涨落⁃关联性质（如粒子数涨落、 密度涨落和内能涨

落等）.  在本质上， 这些涨落均可通过密度分布或二体分布函数等进行研究 .  此外， 利用氢键流体在 
Janus粒子外的局域结构可以探讨 Janus粒子的过量熵、 吸附性及其组装驱动力（排空势）等 .  可以预

期， 当 Janus粒子的浓度增加时， 其在氢键流体中的聚集态结构也将依赖于上述因素 .
3 氢键流体中Janus粒子的过量熵

统计力学原理表明， 熵与能量间的竞争作用是整个系统在相空间中演化的根源 .  在软物质领域

中， 有关体系聚集态结构和相态结构的研究已经充分揭示了熵的重要性［21，22，40，41］.  如溶液中某些分子藉

由排空力（Depletion force）驱动下的自组装行为在本质上是一个熵增过程 .  在热力学熵的若干贡献中， 
过量熵与流体局域结构相关， 是表征流体或溶液体系局域结构的重要物理量 .  特别是在介观体系的物

理化学现象中， 过量熵的作用尤为突出 .
当混合物中的化学组分在几何尺寸或相互作用存在明显差异时， 过量熵的贡献主要来自两个方

面： （1） 当大尺寸粒子与小尺寸粒子混合后， 体积排斥作用将导致小尺寸粒子运动相空间的显著减小； 
（2） 大尺寸粒子间的有效作用（直接作用和因溶剂所致的间接作用）对流体局域结构范围的调控 .  因
此， 当粒子数密度较高（ρσ3 > 0. 7）时， 通常需要计算二体以上的相互作用［42~47］， 以更加准确地预测体

系的相关热力学性质 .
对中低等密度的体系（ρσ3 ≤ 0. 7）， 单粒子过量熵（S， 以 kB 为单位）在准确到二阶近似时可表

示为［40~45］

S = 1
2 ρ { ∫ [ g (r ) - 1] dr - ∫ [ g (r ) ln g (r ) ] dr } （8）

Fig. 4　Density profiles ρ (0, z ) of HB fluid of A2D2 type around a Janus particle under various HB 
strength βεHB

(A) γ=0. 5; (B) γ=−0. 5.
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式中： g (r ) 表示以目标粒子为中心的二体分布函数（若其具有球对称性， 则被称作径向分布函数）.  对
本文考察的体系而言， Janus粒子的特征决定了g (r ) 具有柱对称性， 即， g (r ) = g (q， z ).  因此， Janus粒
子H面和L面的关联函数g (q， z )可依据 z值的正负加以区分， 由此可得：

gH (q, z ) = ρ (q, z > 0) /ρ,   gL (q, z ) = ρ (q, z < 0) /ρ （9）
在此基础上， 结合式（8）， 并利用式（9）中的关联函数可分别计算H面和L面外的过量熵 SH 和 SL 以及  
Janus粒子的总过量熵值S（S = SH+SL）， 进而阐明相关因素的影响 .

根据 2节中氢键流体的局域结构可知， 体相密度和氢键强度是影响氢键流体密度分布的重要因

素 .  为了阐明过量熵与体相密度和氢键强度等参数的依赖关系， 计算了相关参数变化时的过量熵 .  为
了简洁起见， 图5给出了λ = 2， γ = -1时的过量熵S.  可见， 在中低等体相密度的情形下， 过量熵随氢

键强度的增加而呈现轻微下降的趋势 .  然而， 当体相密度增加时， 过量熵则随氢键强度的增加而增

加， 且密度越高， 增加趋势也愈加显著 .  同时， 当氢键强度固定时， 过量熵均随体相密度的增加而单调

减小， 且下降趋势在密度较低时更加明显 .
由式（6）和式（7）可知， Janus粒子与氢键流体的相互作用仅在一定范围内影响氢键流体的局域结

构， 从而导致 Janus粒子的过量熵与其影响范围直接相关 .  在物理上， 将 Janus粒子引入氢键流体以

后， 其体积排斥作用限制了氢键流体分子在相空间中的运动范围， 从而导致了 Janus粒子过量熵的变

化 .  过量熵在固定氢键强度时随体相密度的变化趋势反映了这一事实（图5）.  此外， 氢键强度对中低等

体相密度下过量熵的影响并不明显， 而当体相密度较高时却致使其随之增加而增加 .  这种变化趋势既

表明了过量熵的主要贡献源自 Janus粒子的体积排斥作用， 也喻示了体积排斥作用与氢键作用之间存

在竞争 .  一方面， 当氢键流体的体相密度越低时， Janus粒子的体积排斥作用越弱， 反之则越强 .  另一

方面， 氢键作用将在一定程度上平衡体积排斥作用， 从而造成氢键强度越强而过量熵的降幅越小的变

化趋势 .

为了进一步阐明 Janus粒子两个半球面的性质差异对过量熵的具体影响， 分别计算了不同条件下

H面和L面的过量熵SH 和SL.  结果表明， SH 和SL 对各个参数的依赖性也能体现出两个面的性质差异 .  
当两个面与氢键流体的作用性质相同而强度不同时， SH和SL的变化趋势大致相同 .  而当相互作用性质

改变时， SH和SL之间则表现出明显差异 .  作为代表例证， 图6给出了γ = -1时的相关结果 .  可见， SH和

SL均随体相密度的增加而减小， 但二者随氢键强度的变化却明显不同 .  当体相密度较低时， SH与氢键

强度的依赖关系并不明显， 但在中等体相密度以上， SH 则随氢键强度的增强而显著增加 .  相反， SL在
中低等体相密度时均随氢键强度的增加而呈现先增后降的变化趋势， 而仅在高密度时随之单调递增 .  
由此表明， Janus粒子两个半球面的性质差异对中低等密度的氢键流体具有明显的调控作用 .

对于AaDd 型氢键流体， 分子间的氢键作用除了与氢键强度有关， 也受到官能度a和d的影响 .  为

Fig. 5　Excess entropy of a Janus particle           
immersed in a HB fluid of A2D2 type under 
various bulk density ρσ3 and HB strength 
βεHB(γ=-1)

Fig. 6　Excess entropies SH(red) and SL(blue) for H 
and L sides of a Janus particle immersed in 
a HB fluid of A2D2 type under various bulk 
density ρσ3 and HB strength βεHB(γ=-1)
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了说明官能度对过量熵的影响， 分别计算了A1D1， A1D2和A2D2型氢键流体相应的过量熵 .  鉴于官能度

对过量熵在各个参数下的影响大致相同， 仅
给出在 λ=2， γ = -0. 5 及 βεHB=6 的条件下过

量熵与体相密度的变化情况， 结果如图 7所

示 .  可以看出， 官能度越大， 过量熵随体相

密度增加所致的降幅也越小， 这与氢键强度

的影响基本类似 .
以上结果表明， 当在氢键流体中引入 

Janus 粒子后， 将导致过量熵减小（S 均为负

值）， 且过量熵的降幅与体系的多个因素相

关 .  当多个 Janus粒子在溶液中发生聚集时， 
由此导致的整体熵变将表现为熵增加 .  因
而， Janus粒子在溶液中的聚集在本质上是由

熵所主导的热力学行为， 即， 熵是其聚集的

主要驱动力 .  事实上， 氢键流体中的 Janus粒子之间除了直接相互作用， 还有以溶剂为媒介所致的排空

力（溶剂化力）， 而其物理实质则源自过量熵 .  同时， 由于 Janus的两个面在性质方面存在差异， 所以它

们对过量熵的贡献也大不相同 .
4 结 论

Janus粒子在溶液中的聚集态结构和相态结构与 Janus粒子间直接作用和间接作用相关 .  针对由 
Janus粒子和氢键流体所形成的稀溶液， 基于经典流体的密度泛函理论研究了以 Janus粒子为中心的氢

键流体的局域结构 .  作为应用， 计算了氢键流体中 Janus粒子的过量熵， 进而明确了 Janus粒子与氢键

流体的相互作用、 氢键流体的体相密度、 氢键强度及氢键官能度等因素对过量熵的影响 .  计算结果定

量地阐明了 Janus粒子两个性质不同的半球面对其过量熵及氢键流体局域结构的调控机制 .  可以预

期， Janus粒子自身的特殊结构也将导致其物理性质方面的差异（如吸附性和排空势等）.  在 Janus粒子

与氢键流体的溶液体系中， Janus粒子在结构和性质方面的对称性破缺可以通过其周围氢键流体的局

域结构得以体现 .  同时， 硬球作用和氢键作用等多种粒子间的相互作用也彼此竞争， 导致了氢键流体

局域结构随之变化 .  鉴于 Janus粒子本身的特征， 粒子聚集后能呈现出非常丰富的组装结构（微纳尺度

上的多种斑图结构）， 这与 Janus粒子间的有效相互作用直接相关 .  根据统计力学原理， 当 Janus粒子之

间可以彼此影响或氢键流体的密度较高时， 往往需要考虑到高阶相互作用（三体以上的作用）.  此时， 
需要利用BBGKY的级联方程或Kirkwood的叠加近似等方法予以处理 .  因此， 本文结果实际上是在中

低等粒子数密度下的近似结果， 而计入更加复杂相互作用的计算仍有待进行 .
支持信息见http：//www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20230443.

参 考 文 献

［1］ Wang M. L.， Yu D. G.， Bligh S. W. A.， Appl. Mater. Today， 2023， 31， 101766
［2］ Rozynek Z.， Mikkelsen A.， Dommersnes P.， Fossum J. O.， Nat. Commun.， 2014， 5（1）， 3945
［3］ Yan L. L.， Yang X. B.， Zhang Y. Q.， Wu Y. D.， Cheng Z. J.， Darling S. B.， Shao L.， Mater. Today， 2021， 51， 626—647
［4］ Liang F. X.， Yang Z. Z.， Acta Polym. Sin.， 2017， 48（6）， 833—892（梁福鑫， 杨振忠 . 高分子学报 . 2017， 48（6）， 883—892）
［5］ Wu Z. F.， Wang Y.， Dong L. L.， Chen M. Q.， Shi D. J.， Compos. Commun.， 2023， 40， 101574
［6］ Wang D. D.， Shen X. Y.， Song Y. Y.， Wang S. T.， Acta Chim. Sin.， 2023， 81（9）， 1187—1195（王端达， 沈欣怡， 宋永杨， 王树涛 . 化

学学报， 2023， 81（9）， 1187—1195）
［7］ Du Y. P.， Wen J.， Deng K.， Zou L.， Liu X. S.， Liu P.， Liu B. Y.， Lv X. B.， Tian W.， Ji J. Y.， Sep. Purif. Tech.， 2023， 322， 124312
［8］ Chen H. M.， Liu G. P.， Jin W. Q.， Membr. Sci. Tech.， 2023， 43（1）， 1—12（陈慧敏， 刘公平， 金万勤 . 膜科学与技术， 2023， 43（1）， 

1—12）

Fig. 7　Excess entropy of a Janus particle immersed in 
HB fluids of A1D1, A1D2 and A2D2 types at      
various bulk density ρσ3 under βεHB=6, λ =2 
and γ=-0. 5



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2024, 45(2), 20230443 20230443(8/8)

［9］ Gao P. C.， Sun S.， Wang Y.， Wei Y. Y.， Jiang Y.， Chem. Eng. J.， 2022， 428， 131284
［10］ Yu Y， Lin R. F.， Yu H. Y.， Liu M. C.， Xing E. Y.， Wang W. X.， Zhang F.， Zhao D. Y.， Li X. M.， Nat. Commun.， 2023， 14（1）， 4249
［11］ Xue Z. H.， Su H.， Yu Q. Y.， Zhang B.， Wang H. H.， Li X. H.， Chen J. S.， Adv. Energy Mater.， 2017， 7（12）， 1602355
［12］ Cui D. H.， Shi B. F.， Xia Z. N.， Zhu W. J.， Lv C. L.， ACS Appl. Nano Mater.， 2022， 5（4）， 5660—5669
［13］ Zhang X.， Fu Q. R.， Duan H. W.， Song J. B.， Yang H. H.， ACS Nano， 2021， 15（4）， 6147—6191
［14］ Li M. M.， Li Z. W.， Lyu Q. Q.， Peng B. L.， Zhong R.， Zhao M. R.， Xiong B. J.， Yi G. R.， Zhang L. B.， Zhu J. T.， Macromolecules， 

2022， 55（18）， 8345—8354
［15］ Hu F. F.， Sun Y. W.， Zhu Y. L.， Huang Y. N.， Li Z. W.， Sun Z. Y.， Nanoscale， 2019， 11（37）， 17350—17356
［16］ Torrenegra⁃Rico J. D.， Arango⁃Restrepo A.， Rubí J. M.， J. Chem. Phys.， 2022， 157（10）， 104103
［17］ Liu Y.， Wang X. Z.， He Y. R.， Particuology， 2023， 76， 165—175
［18］ Yi G. R.， Pine D. J.， Sacanna S.， J. Phys.： Condens. Matter， 2013， 25（19）， 193101
［19］ Denton A. R.， Davis W. J.， J. Chem. Phys.， 2021， 155（8）， 084904
［20］ Huang Z. H.， Dong B. J.， Chen P. Y.， Yang Y.， Zhu G. L.， Yan L. T.， Acta Polym. Sin.， 2016， 47（8）， 979—991（黄子涵， 董伯骏， 陈

鹏宇， 杨烨， 朱国龙， 燕立唐 . 高分子学报， 2016， 47（8）， 979—991）
［21］ Dyre J. C.， J. Chem. Phys.， 2018， 149（21）， 210901
［22］ Yan L. T.， Entropy⁃Control Strategy of Soft Matter Systems， Science Press， Beijing， 2021， 94—110
［23］ Chen S. S.， Yong X.， Langmuir， 2019， 35（46）， 14840—14848
［24］ Rosenfeld Y.， Phys. Rev. Lett.， 1989， 63（9）， 980—983
［25］ Roth R.， Evans R.， Lang A.， Kahl G.， J. Phys.： Condens. Matter， 2002， 14（46）， 12063—12078
［26］ Yu Y. X.， Wu J. Z.， J. Chem. Phys.， 2002， 117（22）， 10156—10164
［27］ Yu Y. X.， Wu J. Z.， J. Chem. Phys.， 2002， 116（16）， 7094—7103
［28］ Cheng J.， Xu J. P.， Yang J.， Lv W. J.， Lian C.， Liu H. L.， Chem. Eng. Sci.， 2022， 261， 117957
［29］ Chang Q. H.， Jiang J.， Macromolecules， 2022， 55（3）， 897—905
［30］ Chang Q. H.， Qing L. Y.， Jiang J.， Sci. Sin. Chim.， 2023， 53（4）， 638—650（常秋慧， 卿乐英， 江剑 . 中国科学： 化学， 2023，           

53（4）， 638—650）
［31］ Gu F， Wang H. J.， Fu D.， Sci. Sin. Chim.， 2013， 43（1）， 55—62（顾芳， 王海军， 付东 . 中国科学： 化学， 2013， 43（1）， 55—62）
［32］ Gu F.， Wang H. J.， Li J. T.， Sci. China Chem.， 2012， 55（6）， 1160—1166
［33］ Roth R.， Evans R.， Dietrich S.， Phys. Rev. E， 2000， 62（4）， 5360—5377
［34］ Roth R.， Evans R.， Europhys. Lett.， 2001， 53（2）， 271—277
［35］ Lekkerkerker H. N. W.， Tuinier R.， Colloids and the Depletion Interaction， Springer Netherlands Press， Berlin， 2011， 57—97
［36］ Wang H. J.， Hong X. Z.， Gu F.， Ba X. W.， Sci. China Chem.， 2006， 49（6）， 499—506
［37］ Segura C. J.， Chapman W. G.， Mol. Phys.， 1995， 86（3）， 415—442
［38］ Jeffrey G. A.， An Introduction to Hydrogen Bonding， Oxford University Press， Oxford， 1997， 33—97
［39］ Ben⁃Naim A.， Molecular Theory of Solutions， Oxford University Press， Oxford， 2006， 112—131
［40］ Xu W. S.， Douglas J. F.， Sun Z. Y.， Macromolecules， 2021， 54（7）， 3001—3033
［41］ Xu W. S.， Sun Z. Y.， Chin. J. Polym. Sci.， 2023， 41（9）， 1329—1341
［42］ Baranyai A.， Evans D. J.， Phys. Rev. A， 1989， 40（7）， 3817—3822
［43］ Baranyai A.， Evans D. J.， Z. Naturforsch. A， 1991， 46（1/2）， 27—31
［44］ Giaquinta P. V.， Giunta G.， Physica A， 1992， 187（1/2）， 145—158
［45］ Laird B. B.， Haymet A. D. J.， J. Chem. Phys.， 1992， 97（3）， 2153—2155
［46］ Andersen H. C.， Weeks J. D.， Chandler D.， Phys. Rev. A， 1971， 4（4）， 1597—1607
［47］ Mountain R. D.， Raveché H. J.， J. Chem. Phys.， 1971， 55（5）， 2250—2255

（Ed.： Y， K， S）


