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多环芳烃在浴气中的二元扩散系数的分子动力学模拟研究
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摘 要：多环芳烃是形成碳烟的前驱体，其扩散性质对碳氢燃料火焰的特征和模拟研究有重要意义．通过观察由

不同力场参数模拟所得的苯分子与浴气分子相互作用势能曲线与 CCSD(T)/CBS 和 M06-2X/6-311g(d，p)方法所

得势能曲线的符合程度，本研究确定了一组适用于芳烃与氮气或氦气体系的力场参数，并探索了模拟时长和速度

相关积分尾部数据对结果的影响，进一步确定了模拟设置．在此基础上，比较了苯在浴气中的二元扩散系数的模

拟值和文献中的实验值，其相对偏差的绝对值小于 3.5%．分别比较了萘、芘、晕苯在浴气中的二元扩散系数模

拟值与基于 Hirschfelder-Bird-Spotz 公式的各种方法所得数值，发现由 SA 方法和 η-ξ 方法所得二元扩散系数普遍

比 σ-ε 方法和经验估计法的结果更接近模拟值． 
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Abstract：Polycyclic aromatic hydrocarbons(PAHs)are precursors for soot formation，and their diffusion proper-

ties are important for the characterization and simulation study of hydrocarbon fuel flames. A set of force field pa-

rameters suitable for aromatic hydrocarbons and nitrogen/helium systems has been determined by comparing the 

potential energy curves of benzene molecules and bath gas molecules simulated with different force field parame-

ters with those obtained by the CCSD(T)/CBS and M06-2X/6-311g(d，p)methods. The effects of simulation time 

and integrated tail data on the results were investigated，and the simulation settings were further refined. On this 

basis，the simulated binary diffusion coefficients of benzene in the bath gases were compared with the experimen-

tal values in the literature，and the absolute relative deviation was less than 3.5%. The simulated values of the bi-

nary diffusion coefficients of naphthalene，pyrene and coronene in the bath gases were compared with the values 
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obtained by the methods based on the Hirschfelder-Bird-Spotz formula. The binary diffusion coefficients obtained 

by the SA method and the η-ξ method are generally closer to the simulated values than those obtained by the σ-ε 

method and the empirical estimation method. 

 

Keywords：binary diffusion coefficient；polycyclic aromatic hydrocarbon；molecular dynamic simulation 

 

碳氢燃料在工业生产和交通领域得到广泛应用，

其不完全燃烧将产生碳烟颗粒，造成大气污染，危害

人体健康，影响全球气候．多环芳烃是燃烧过程中形

成碳烟的一类前驱体[1]，其本身也具有一定的致癌和

致畸性，且能够在大气和土壤中蓄积[2]．因此，多环

芳烃是一类重要的化合物，有必要了解其性质和相关

参数． 

在火焰中，分子通过碰撞进行动量、能量和质量

的传递，这一类过程称为输运过程．其中，质量传递

由扩散过程实现，对火焰中各类物质的浓度分布和化

学反应有重要影响[3]．例如，Wang 和 Frenklach
[4]探

讨了层流预混火焰中多环芳烃浓度随与燃烧器之间

距离的变化，发现与没有扩散的剖面相比，考虑扩散

过程计算出的浓度曲线具有更宽且偏向上游的峰. 

Holley 等[5-6]发现层流非预混逆流火焰的点火和熄火

状态也会受到扩散过程的影响． 

物质的扩散性质通常用扩散系数来描述．Fick

定律提出，某种物质的扩散通量与其浓度梯度呈比例

关系，其比例系数的绝对值称为扩散系数，表示在单

位时间内和单位浓度梯度下垂直通过单位面积扩散

的分子数量．扩散系数是燃烧过程的反应流模拟中

重要的输运参数之一，其准确程度直接影响反应流模

拟的不确定度．因此，获得可靠的扩散系数对燃烧研

究十分重要． 

鉴于实验数据的缺乏，目前主要有两类方法可用

于获得多环芳烃-浴气体系的二元扩散系数：一是基

于 Hirschfelder-Bird-Spotz(HBS)公 式 [7]的 方 法 ，包 

括经验估计法[8]和 SA 方法[9]、σ-ε 方法[10]、η-ξ 方法 

等[11]多种不同的理论计算法，计算量较小，相对易于

使用，但准确性尚有待讨论；二是基于 Green-Kubo

公式[12]的方法，通过分子动力学模拟实现，计算量较

大，但采用的假设相对更少．这两类方法的详细原理

将在第 2 节介绍．You 等[13]的计算表明，基于 HBS

公式的各种经验估计法和理论计算法得出的多环芳

烃-浴气二元扩散系数有明显差异，SA 方法和 η-ξ 方

法所得数值较接近，σ-ε 方法和经验估计法所得数值

较接近；前两者所得碰撞半径普遍较大、势阱深度普

遍较小，因此计算出的二元扩散系数普遍比后两者所

得数值更小，其相对偏差的绝对值可达 22% ．因此，

需要一个合理的参考来评估各种基于 HBS 公式的计

算方法．比较理想的参考标准是实验数据，但由于多

环芳烃在高温气态下较低的稳定性和仪器的耐受温

度限制，文献中几乎没有多环芳烃的气相扩散实验数

据．目前，基于 Green-Kubo 公式的分子动力学模拟

方法有望为多环芳烃-浴气体系的扩散系数提供一种

合适的参考． 

本研究以量子化学计算结果为参考，确定了用于

多环芳烃-浴气体系模拟的各原子力场参数；又以文

献中苯-浴气二元扩散系数的实验数据为参考，确定

了模拟时长和数据截取方案．基于上述参数和设置，

对萘/芘/晕苯-浴气体系在 600～1 200 K 温度范围内

进行分子动力学模拟，根据 Green-Kubo 公式获得二

元扩散系数，将其与基于 HBS 公式的方法所得二元

扩散系数相比较，为后者提供参考和评估． 

1 模拟设置 

本研究采用 GROMACS 软件[14]进行 NVT 系综

的分子动力学模拟．对体系中的每一个分子，考虑键

的拉伸、弯曲、振动自由度，截止距离设为 1.8 nm，时

间步长为 1 fs．模拟的热浴温度分布在两个范围中：

一方面，为便于与文献中的实验数据[15-16]作比较，选

取实验所在的温度范围 364～524 K；另一方面，为接

近碳氢燃料火焰的实际情况，选取多环芳烃分子在燃

烧过程中所处的常见温度范围 600～1 200 K．体系压

力设置为 0.1MPa．此外，一些关键的模拟参数和设

置需要经过调试和优化才能够确定，包括各种原子的

力场参数、模拟时长和截取积分计算的数据段． 

1.1 力场参数的确定 

在分子动力学模拟研究中被广泛使用的 OPLS-

AA 力场[17-18]给出了多种分子中 C、H、N、He 原子的

力场参数的参考值，但尚不能确定这些参考值是否适

用于多环芳烃与氮气或氦气体系的模拟．为探究何

种参考值适用于芳烃和浴气分子相互作用的情况，以

及是否存在更合适的力场参数，本研究首先从 OPLS-

AA 力场参数中分别选取了两组参数(即表 1 中的组

1 和组 3 中的 C、H、N 原子参数)：对于 C 原子，组 1

的参数为 OPLS-AA 力场声称适用于苯、联苯和苯酚
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(连接羟基的 C 原子)的力场参数，组 3 的参数为其

声称适用于盐酸胍、苯甲脒和精氨酸的力场参数；对

于 H 原子，组 1 和组 3 的参数均为其声称适用于烯

烃和醛类分子的力场参数；对于 N 原子，组 1 和组 3

的参数均为其声称适用于胺类分子的力场参数．分

别基于这两组参数对苯和氮气体系进行分子动力学

模拟，将其所得二元扩散系数与实验值相比较，发现

组 1 所得结果明显偏小，而组 3 所得结果略偏大．由

于难以准确区分每种原子的力场参数对结果产生的

影响，提出了两组不同的调整方案(即表 1 中的组 2

和组 4 中的 C、H、N 原子参数)，其中 N 原子的力场

参数仍来自 OPLS-AA 力场，而 C 和 H 原子的力场

参数根据模拟经验估计所得．调整后的两组参数在

模拟中给出了比较吻合实验值的结果，于是在其基础

上添加了 He 原子的力场参数．其中，组 2 的参数来

自 OPLS-AA 力场，但其在模拟中给出偏小的扩散系

数，因此组 1、组 3 和组 4 中根据模拟经验估计了更

小的 σ 参数．综上，共有 4 组备选的原子力场参

数．从初步的分子动力学模拟经验来看，第 4 组参数

可能是最准确的，但仍需要除模拟之外的其他手段加

以验证． 

表 1  基于 OPLS-AA力场和初步分子动力学模拟经验得

出的 4组备选力场参数 

Tab.1  Four groups of possible force field parameters

obtained from OPLS-AA and simulation experi-

ence 

 

原子

种类 

参数名称/ 

(单位) 
组 1 组 2 组 3 组 4 

σ/nm 0.355
1)
 0.27

2)
 0.225

1)
 0.27

2)
 

C 
ε/(kJ·mol

-1) 0.29
1)
 0.276

2)
 0.21

1)
 0.276

2)

σ/nm 0.242
1)
 0.20

2)
 0.242

1)
 0.20

2)
 

H 
ε/(kJ·mol

-1) 0.13
1)
 0.13

2)
 0.13

1)
 0.13

2)
 

σ/nm 0.33
1)
 0.34

1)
 0.33

1)
 0.33

1)
 

N 
ε/(kJ·mol

-1) 0.71
1)
 1.05

1)
 0.71

1)
 0.71

1)
 

σ/nm 0.15
2)
 0.256

1)
 0.15

2)
 0.15

2)
 

He 
ε/(kJ·mol

-1) 0.08
2)
 0.08

1)
 0.08

2)
 0.08

2)
 

注：1)数据来自 OPLS-AA 力场文件；2)数据根据分子动力学模

拟经验估计得出． 

为从上述 4 组参数中选择能够最准确地描述芳

烃分子与浴气分子相互作用的一组，本研究分别根据

4 组参数利用模拟软件 LAMMPS
[19]计算出单个苯分

子与浴气分子之间的相互作用势能曲线，将其与

CCSD(T)/CBS 和 M06-2X/6-311g(d，p)两种量子化

学方法计算出的势能曲线比较，见图 1．无论以氮气

还是氦气作为浴气分子，第 4组参数所得相互作用势

能曲线均最接近 M06-2X/6-311g(d，p)方法所得曲

线．因此，下述模拟中均选用第 4组力场参数． 

 

（a）苯分子与氮气分子相互作用势能曲线 

 

（b）苯分子与氦气分子相互作用势能曲线 

图 1 由 4 组力场参数模拟所得单个苯分子与浴气分子

相 互 作 用 势 能 曲 线 与 CCSD(T)/CBS 和 M06-

2X/6-311g(d，p)方法所得势能曲线的比较 

Fig.1 Intermolecular potential energies between single 

benzene and bath gas molecules obtained from the 

four groups of parameters compared with those 

obtained by the CCSD(T)/CBS and M06-2X/6-

311g(d，p)methods 

1.2 模拟时长的确定 

为探究模拟时长对模拟结果的影响，对同一温度

(378 K)下的苯-氮气体系进行 13 组分子动力学模

拟，每组模拟时长不同，分布在 4～16 ns 之间．每一

组包括 5 次重复模拟．其结果如图 2 所示，随着模拟

时长增加，模拟结果与实验值[15]的偏差和标准差总

体上呈现减小的趋势，模拟结果向实验值收敛．当模 

 

图 2 不同模拟时长下分子动力学模拟所得苯-氮气二元

扩散系数与实验值[15]的差值 

Fig.2 Deviation of binary diffusion coefficients of the 

C6H6-N2 system obtained by molecular dynamics 

simulation with different simulation times from 

experimental values[15] 
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拟时长大于 8 ns 时，模拟结果与实验值的相对偏差

的绝对值减小到 10%以内；当模拟时长大于 13 ns

时，相对偏差的绝对值进一步减小到 5%以内，可以

认为该结果是稳定可靠的．这一趋势可能是由于模

拟时间过短时系统未能达到平衡所导致的．为兼顾

稳定性、准确性和计算成本，下述模拟均采用 14 ns

的模拟时长． 

1.3 截取用于计算积分的数据段的确定 

模拟过程中，GROMACS 记录了体系中每个分

子在不同时刻的速度和位置坐标等数据，将这些数据

依照 Green-Kubo 公式进行速度相关积分计算即可得

二元扩散系数．然而，并非 14 ns 中的全部数据都适

合用于进一步处理和计算．一方面，由于体系需要一

定时间达到平衡，模拟的最初一段数据不宜取用，这

在上述对模拟时长的探究中已经得到证明；另一方

面，对于后 7 ns 的数据，由于时间间隔 5～7 ns 的速

度相关数据过少，导致积分尾部出现了不收敛的波

动，对所得二元扩散系数的准确程度造成不利影

响．为探究截去这部分尾部数据能否改善计算结果，

在多个温度下对苯-氮气体系进行模拟，每个温度下

分别采用间隔 0～5 ns(截去尾部)和间隔 0～7 ns(未

截去尾部)的速度相关数据进行积分计算以得到二元

扩散系数，其结果如图 3 所示．未截去尾部数据时相

对实验值[15]的偏差在 1.2%～6.6% 之间，截去尾部

数据后相对偏差的绝对值在 0.2%～1.6% 之间，截取

尾部数据使所得二元扩散系数的准确性略有提高，因

此下述模拟均采用截去尾部数据的处理方法． 

 

图 3  截去尾部数据、未截去尾部数据计算得苯-氮气二

元扩散系数及实验值[15]的比较 

Fig.3  Comparison of binary diffusion coefficients of the

C6H6-N2 system obtained from simulation data

with and without tails and experimental values[15]

2 计算原理 

2.1 基于 HBS公式的方法 

HBS 公式(式 1)利用 Lennard-Jones 参数(L-J 参

数)计算出二元扩散系数，是 Hirschfelder 等 [7]在

Chapman-Enskog 理论的基础上利用如式(2)所示的

相互作用势函数形式得出的[20]，其对二元扩散系数

的估计建立在单原子分子模型假设的基础上．L-J 参

数是描述分子间相互作用势能的两个特征值，包括碰

撞半径 σ(当两相互作用体的质心间距为 σ 时，其相

互作用势能为零)和势阱深度 ε(相互作用势能最小值

的绝对值)两个参数． 

   
2 (1,1)*

2

3

16

μ
σ Ω

3
Βπ( )

=
π

ij

ij

ij

k T

D
p

 
(1)

 

   

12 6

( ) 4
ij ij

ij
V r

r r

σ σ
ε

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎢ ⎥= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

 (2)

 

式中：
ij

D 表示 i 与 j 两种物质的分子之间的二元扩散

系数；kΒ 表示玻尔兹曼常数；T 表示扩散体系的温

度；μ
ij

表示 i 与 j 两种物质的约化分子质量；p 表示

扩散体系的压强；
ij

σ 表示 i 与 j 两种物质的分子之间

相互作用的碰撞半径． (1,1)Ω 为约化碰撞积分，在本研

究所关心的体系中可以用式(3)所示的 (2,2)Ω 代替，两

者相差不超过 10% ． 

   (2,2)* B0.697 0.518 5 lgΩ
ε

= +
ij

k T
 (3)

 

式中：ε
ij

为 i 与 j 两种物质的分子之间相互作用的势

阱深度．由此，HBS 公式将二元扩散系数表示为温

度、压强、分子质量和 L-J 参数的函数．根据获得 L-J

参数方法的不同，基于 HBS 公式的方法可以分为经

验估计法和理论计算法两种．对于多环芳烃等较大

分子，难以直接通过实验测量其 L-J 参数，于是 Tee

等[21]利用一些直链烷烃、惰性气体等较小分子的实

验数据拟合了 L-J 参数与临界压力、临界温度之间的

经验关系．Wang 和 Frenklach
[8]则进一步利用 Tee 等

人的经验估计结果，拟合了 L-J 参数与分子质量之间

的经验关系．这类经验估计方法的优点是计算量非

常小，使用方便，但缺点在于对多环芳烃等较大分子

的适用性有待检验，而且基于分子质量的经验估计方

法对同分异构体和近同分异构体显然缺乏区分能

力．理论计算法为使简化后的一维势能场尽可能忠

于三维情况，考虑了分子在不同相对方位下相互作用

势能的差异性，对多种相对方位下的 12-6 势取平均. 

根据取平均方法的不同，理论计算法可分为 3 种：SA

方法[9]
(对不同相对方位下的势函数取平均值，得到

平均势函数曲线，在该曲线上取 L-J 参数，见式(4)、

σ-ε 方法[10]
(分别在各相对方位下取 L-J 参数，取这些

L-J 参数的平均值，见式(5)、η-ξ 方法[11]
(分别在各相

对方位下取 L-J 参数，将其通过指数加权转化为 η 和
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ξ 两个参数，对 η 和 ξ 取平均值，并由此反推出平均

后的 L-J 参数，见式(6))． 
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式中：
n

Ω 表示第 n 种不同的相对方位； ΩN 表示相对

方位的种类数；r 表示两相互作用体的质心间距；
SA ( )
ij

V r 表示平均势函数；
n

σ 和
n

ε 分别表示在第 n 种

相对方位下的势能曲线上所取得的碰撞半径和势阱

深度；σ
ij

和 ε
ij

分别表示综合考虑各相对方位后所得

的碰撞半径和势阱深度． 

2.2 基于 Green-Kubo公式的方法 

Green-Kubo 公式[12]
(式(7))是用分子动力学模

拟方法获得二元扩散系数的基本原理．在 Green-

Kubo 公式中，通过将分子在两个不同时刻的速度矢

量进行内乘运算得出其速度相关度，然后将这些速度

相关对时间积分，其中包括同一个分子的速度相关积

分、同种物质不同分子之间的速度相关积分、不同种

物质的分子之间的速度相关积分．以上述各种积分

项之和的形式表示二元扩散系数，以物质在扩散体系

中的摩尔分数及其相应比值作为各项系数． 
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在实际的分子动力学模拟过程中，分子的几何形

状、初始坐标、初始方位和初速度均由输入文件设

定．由牛顿第二定律和相应的力场参数，可根据分子

在前一个时间步长的运动状态和分子间相互作用的

情况推算出下一个时间步长的运动状态．为在保证

精度的前提下减小计算量，模拟前设定了截止距离，

在某一个时间步长中相距超过截止距离的分子之间

的相互作用不参与该步计算．按照设定的时间间隔

记录体系中各分子的坐标、速度等信息，然后对模拟

数据中的速度矢量进行自相关和互相关计算，最后对

这些相关项进行时间积分计算，代入 Green-Kubo 公

式即可得到二元扩散系数． 

3 结果与讨论 

3.1 分子动力学模拟的可靠性 

为了验证基于上文中的参数和设置的分子动力

学模拟的可靠性，分别对苯-氮气和苯-氦气体系在

364～524 K 范围内进行分子动力学模拟以获得二元

扩散系数，并与实验值[15-16,22]比较(见图 4)．在两个

体系中，模拟所得二元扩散系数均与实验值高度吻

合，相对偏差的绝对值在 3.5%以内，其他研究者的分 

 

（a）苯-氮气二元扩散系数 

 

（b）苯-氦气二元扩散系数 

图 4 分子动力学模拟所得苯-浴气体系的二元扩散系数

与实验值、基于 HBS公式的方法所得值的比较 

Fig.4 Binary diffusion coefficients of the benzene-bath 

gas system obtained by molecular dynamics simu-

lation compared with those obtained by experi-

ment and methods based on the HBS formula 
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子动力学模拟结果也有近似的表现[23]．这说明分子

动力学模拟至少能够对盘状的苯分子与浴气之间的

二元扩散系数给出合理的估计，上述模拟方法、参数

和设置都是合理的． 

在图 4 中，经验估计法和理论计算法所得二元扩

散系数也参与了比较．在苯-氮气和苯-氦气体系中，

η-ξ 方法和 SA 方法所得扩散系数均与实验值接近，

尤其是 η-ξ 方法与实验值的相对偏差的绝对值在 7%

以内，与分子动力学模拟的结果也符合得较好．σ-ε

方法所得的扩散系数则明显偏大，基于分子质量的经

验估计法也与实验值和模拟结果有 20%以上的偏

差．上述现象可能也会定性地出现在多环芳烃与浴

气的体系中． 

3.2 多环芳烃-浴气体系的二元扩散系数 

由理论计算法和经验估计法所得 L-J 参数获得

的二元扩散系数彼此具有较大的差异，而经过可靠性

检验的分子动力学模拟有望为其提供参考．分别对

萘(C10H8)、芘(C16H10)、晕苯(C24H12)3 种多环芳烃

与浴气(氮气、氦气)体系在 600～1 200 K 温度范围

内进行分子动力学模拟，获得其二元扩散系数，并与

基于 HBS 公式的各种方法所得数值进行比较，见图

5～7． 

 

（a）萘-氮气二元扩散系数 

 

（b）萘-氦气二元扩散系数 

图 5  分子动力学模拟所得萘-浴气体系二元扩散系数与

基于 HBS公式的方法所得值的比较 

Fig.5  Binary diffusion coefficients of the naphthalene-

bath gas system obtained by molecular dynamics

simulation compared with those obtained from

methods based on the HBS formula 

 

（a）芘-氮气二元扩散系数 

 

（b）芘-氦气二元扩散系数 

图 6 分子动力学模拟所得芘-浴气体系二元扩散系数与

基于 HBS公式的方法所得值的比较 

Fig.6 Binary diffusion coefficients of the pyrene-bath gas 

system obtained by molecular dynamics simulation 

compared with those obtained from methods based 

on the HBS formula 

 

（a）晕苯-氮气二元扩散系数 

 

（b）晕苯-氦气二元扩散系数 

图 7 分子动力学模拟所得晕苯-浴气体系二元扩散系数

与基于 HBS公式的方法所得值的比较 

Fig.7 Binary diffusion coefficients of the coronene-bath 

gas system obtained by molecular dynamics simu-

lation compared with those obtained from methods 

based on the HBS formula 
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由图 5～7 可见，模拟结果与 SA 方法和 η-ξ 方法

的结果较接近，而 σ-ε 方法和经验估计法所得二元扩

散系数均明显大于 SA 方法、η-ξ 方法和分子动力学

模拟所得数值，且这一差异在各体系中均随着温度升

高而变大．这可能说明，SA 方法和 η-ξ 方法能够比

σ-ε 方法和经验估计法更准确地估计多环芳烃与浴气

体系的二元扩散系数．此外，观察到模拟结果与 SA

方法和 η-ξ 方法的结果之间的相对偏差的绝对值随

着多环芳烃分子中芳香环数量的增加而变大．具体

地说，模拟结果与 η-ξ 方法计算出的萘、芘、晕苯与浴

气的二元扩散系数的相对偏差的绝对值分别在 1%～

12% 、2%～15% 、10%～24% 之间；模拟结果与 SA

方法所得结果的相对偏差的绝对值分别在 1%～

13% 、1%～17% 、6%～23% 之间. 

对于晕苯与浴气的体系，分子动力学模拟所得二

元扩散系数普遍比所有基于 HBS 公式的方法所得结

果都小．造成上述现象的原因可能有两种：一方面，

有一些模拟设置在多环芳烃分子较大时可能需要调

整，根据苯与浴气体系的实验值调试出的模拟方案可

能并不完全适用于各种尺寸的多环芳烃分子，尤其是

芳香环数量较多的情况；另一方面，由于 HBS 公式

中所采用的单原子分子模型，SA 方法和 η-ξ 方法没

有充分考虑分子结构各向异性的影响，当分子形状远

远偏离球形(比如典型的盘状分子晕苯)时，其估计的

L-J 参数可能存在更大的偏差，导致所得二元扩散系

数也产生了明显偏差；而分子动力学模拟不采用单原

子分子模型，它具体地考虑各原子之间的相互作用，

因此可能比基于 HBS 公式的方法更好地表现不同相

对方位下的相互作用．若要确定导致偏差的真实原

因，则需要更为可靠和准确的参考标准，如实验数据. 

综上，分子动力学模拟结果表明，SA 方法和 η-ξ

方法可能比 σ-ε 方法和经验估计法更准确地估计多

环芳烃与浴气体系的二元扩散系数，但仍需要实验数

据作为参考标准进行进一步评估． 

4 总结与展望 

本研究以量子化学方法 CCSD(T)/CBS 和 M06-

2X/6-311g(d，p)所得苯分子与浴气分子的相互作用

势能曲线为参考标准，确定了分子动力学模拟中使用

的各原子力场参数、模拟的时长和速度相关积分的数

据处理细节．基于上述参数和设置，用分子动力学模

拟获得了苯、萘、芘和晕苯等芳烃分子分别与氮气和

氦气相互作用的二元扩散系数，并将其与文献中的实

验值和本研究利用各种基于 HBS 公式的方法所得的

二元扩散系数进行比较．其中，分子动力学模拟得出

的苯-浴气体系二元扩散系数与文献中的实验值相对

偏差的绝对值小于 3.5% ，可以认为模拟方法和参数

设置是合理且可靠的．萘/芘/晕苯-浴气体系在 600～

1 200 K 温度范围内的二元扩散系数模拟值与 SA 方

法和 η-ξ 方法的结果较接近，而 σ-ε 方法和经验估计

法倾向于得出偏大的二元扩散系数．对于晕苯-浴气

体系，二元扩散系数的模拟值普遍小于基于 HBS 公

式的方法所得结果，其具体原因有待以实验数据为参

考标准进行讨论． 
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