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摘 要：在BMH势函数下采用分子动力学模拟计算研究了1 600 ℃下MgO-SiO2体系中Mg含量从34 mol%升高至62

mol%时体系微观结构的变化规律，得出了偏径向分布函数、平均键长、平均配位数、氧的分布及聚合度等结构特征，从

微观结构的角度分析了宏观熔融特性变化的理论机理．研究结果表明：当Mg含量从34 mol%升高至62 mol%时，Mg-O的

平均键长从1.97 Å增大至2.01 Å，平均配位数从4.19增至5.06，体系有序度降低．体系中桥氧键从68%左右降低至15%，

非桥氧键从31%左右增加至64%，自由氧增加了约18%．Q4从40%左右降低至2%，Q0+Q1从3%左右升高至57%，聚合

度高的Q4、Q3分解为聚合度低的Q0、Q1、Q2，Si-O-Si存在比例降低、Mg-O-Mg升高，体系聚合度明显降低．与Mg含

量在34∼50 mol%范围相比，Mg含量在50∼62 mol%范围内变化时配位数的变化更显著．
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Abstract： The molecular dynamics simulation method with BMH potential function was used to study the

microstructure variation of MgO-SiO2 system with Mg content increasing from 34 mol% to 62 mol% at 1 600 ℃.

The structural characteristics, such as particle radical distribution function, average bond length, coordination

number function, oxygen distribution and polymerization degree were obtained. And the theoretical mechanism

of macroscopic melting characteristics variation was analyzed from the perspective of microstructure. The results

showed that, as mole fraction of Mg increased from 34 mol% to 62 mol%, the mean bond length of Mg-O increased

from 1.97 Å to 2.01 Å, the average coordination number raised from 4.19 to 5.06, the bridged oxygen bond decreased

from about 68% to 15%, the non-bridged oxygen bond increased from about 31% to 64%, the free oxygen increased
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by 18%. Meanwhile, in the same range of Mg mole fraction, Q4 decreased from about 40% to 2%, Q0+Q1 increased

from about 3% to 57%. The reason of polymerization degree reducing can be summarized the Q4 and Q3 with

high degree of polymerization decomposed to form Q0, Q1 and Q2 with low degree of polymerization, therefore,

the results indicated that the ratio of Si-O-Si decreased while that of Mg-O-Mg increasing. Compared with the Mg

mole fraction in range of 34∼50 mol%, the effect of Mg mole fraction on average coordination number was more

significant.

Key words：molecular dynamics simulation; MgO-SiO2 system; microstructure; melting characteristic; degree of

polymerization

0 引 言

硅酸盐是地壳中含量最多的化合物，但微观结构、成分、外部环境造成硅酸盐在不同条件下表现出晶体、

玻璃体及熔体等不同形态．硅酸盐在煤灰[1−2]、玻璃、水泥[3]等领域被广泛研究，其成分结构复杂、外部环境多

变，使得硅酸盐宏观性质产生极大的变化．由于对产生宏观性质变化的内在机理理解不够透彻，因此，该领域

引起广泛关注[4−6]．熔点是硅酸盐的一个重要指标，SiO2中以[SiO4]4−为结构单元[7]，熔点为1 723 ℃．Mg是硅

酸盐中重要的组成部分，与SiO2结合后可生成熔点为1 557 ℃的顽火辉石[8]（MgO·SiO2）、熔点为1 890 ℃的镁

橄榄石[9]（2MgO·SiO2）等矿物质．因此，Mg的含量对硅镁酸盐的熔融特性影响显著．

很多学者通过X射线衍射[10−11]、中子衍射、拉曼[12]、红外等实验方法对Mg含量高于50 mol%的高镁组

分MgO-SiO2熔体体系进行了研究．Benmore等[13]发现Mg2SiO4在熔融状态下反应压力从0.1 MPa升高至30.2 GPa

时，Mg-O配位数从5.0升高到6.6．在1 600℃条件下，熔体中Mg-O以四面体、五面体结构为主[14]，镁离子的配位

与体系组分密切相关[15]．但实验分析体系微观结构往往不够具体，缺乏氧的分布、聚合度等结构信息，仅从配

位数得到的信息不足以理解体系微观结构变化；同时，在现有研究中，低镁组分的结构分析领域的报道较少．

分子动力学（Molecular Dynamics, MD）研究方法是在原子、分子水平分析问题，可用于深入理解MgO-

SiO2熔体体系微观结构变化．在硅酸盐体系中氧的分布、聚合度等结构信息决定了硅酸盐的网络结构，进而

影响到体系的熔融特性[16]．其中，氧的分布可被分为三配位氧（TO）、桥氧（BO）、非桥氧（NBO）、自由氧

（FO）[17]．Qi代表硅酸盐体系的聚合度，i表示网络形成体所连接桥氧的个数，可分为Q0、Q1、Q2、Q3、Q4[18]．

为了能够详细地分析MgO-SiO2熔体体系的微观结构，弥补目前低镁组分研究的不足，分析微观结构影响宏

观性质的机理，采用分子动力学模拟的方法，在1 600℃条件下详细分析、总结Mg在34∼62 mol%时MgO-SiO2体

系的聚合度、氧的分布、偏径向分布函数、平均键长等微观结构变化规律，为改变体系宏观性质提出理论依据，

为硅酸盐宏观性质的调控提供参考．

1 计算方法

1.1 势函数的确定

势函数的选取直接影响到体系模拟结果的正确性，对于硅酸盐体系，较为常见的是Born-Mayer-Huggins

（BMH）双体势函数[19]，其正确性已被广泛验证[20−22]．最常使用的BMH势函数的具体形式如下：

U(rij)= qiqj/rij +Aijexp(−Bij ·rij)−Cij/r6 (1)

式中：rij为粒子i和粒子j之间的距离，qi和qj分别为粒

子i和粒子j的有效电荷，Aij为粒子i和粒子j之间的排

斥常量，Bij为粒子i和粒子j之间的电子排斥能，Cij为

粒子i和粒子j之间的范德瓦耳斯力常量．

在选择合适的势函数后，需要进一步确认势函数

的势参数．在分子动力学中势参数一般分为力场参数、

经验参数、非经验参数三类，其中经验参数相比力场

参数而言，计算准确率较高，同时又省略了非经验参

数处理库仑势的复杂步骤[23]，所以本文选取经验势参

数，具体数值见表1．

表 1 熔体离子对的BMH势参数[24]

原子1 原子2 Aij/eV Bij/Å−1 Cij/eV·Å6

O O 1 497 049.00 5.88 17.34

O Si 62 794.37 6.06 0

O Mg 154 917.90 6.06 1.73

Si Si 2 162.39 6.25 0

Si Mg 7 594.18 6.25 0

Mg Mg 13 925.40 6.25 0.17
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1.2 分子动力学计算

模拟体系为MgO-SiO2熔体体系，模拟软件为Materials Explorer分子动力学软件，在1 600 ℃、0.1 MPa下，

根据MgO-SiO2体系FactSage二元相图选取MgO含量为34 mol%至62 mol%开展计算．初始构象为随机构象，选

取2 000个粒子的正方体模型盒子，体系密度采用经验公式[25]计算，具体体系粒子数及密度见表2．

表 2 体系粒子数及密度

摩尔分数/% 原子数
密度/g·cm−3 盒长/Å

MgO Si Mg O

34 496 256 1 248 2.442 5 30.102 2

38 473 290 1 236 2.467 9 29.995 3

40 462 307 1 231 2.480 0 29.952 3

44 437 344 1 218 2.502 8 29.858 5

46 425 362 1 213 2.513 4 29.821 3

48 413 381 1 207 2.523 5 29.788 6

50 400 400 1 200 2.533 1 29.747 4

52 387 419 1 193 2.540 4 29.693 9

54 374 439 1 187 2.550 3 29.682 7

58 347 479 1 173 2.542 0 29.623 9

60 333 500 1 166 2.571 1 29.601 3

62 319 521 1 159 2.576 6 29.581 6

模拟过程中采用NVT系综，使用Parrinello-Rahman[26]方法进行温度控制，Nosé[27]方法进行压力控制，短程

力的截断半径设置为10 Å，长程库仑力的计算采用Ewald求和方法．运行时间步长为1 fs，通过蛙跳算法每10步

保存一次数据，在4 000 K的温度下运行40 000步，使体系中原子充分混合以消除初始分布状态所带来的应力，

随后运行64 000步使温度降至1 873 K，最后在1 873 K下弛豫52 000步使体系达到平衡状态．在平衡状态下得到

体系各粒子空间坐标，通过对坐标的分析得出体系的微观结构特征．

1.3 偏径向分布函数和平均配位数计算

在多种粒子体系中，分析非晶态固体和熔融态流体两个粒子之间的结构信息最常用的函数为偏径向分布函

数（Particle Radical Distribution Function, RDF）．RDF的物理意义为在某一个粒子距离r到4r之间另一种粒子

存在数量的平均数，可以反映两个粒子之间的平均键长，从而得出粒子间成键的变化趋势，计算公式如下[16]：

gij(r)=
V

NiNj

∑ 〈Nij(r)〉
4πr24r

(2)

式中：Ni和Nj为粒子i和粒子j的个数，Nij(r)为粒子i和粒子j之间的平均配位数，V是体系总体积．平均配位

数（Coordination Number Function, CN）直接反映出体系的结构变化，是衡量熔体结构的重要指标．CN通过

对RDF的第一峰谷位进行积分计算得出，公式如下[28]：

Nij(r)= 4πxj

∫ r

0

gij(r)r2 dr (3)

1.4 离子性数量计算

对离子化合物而言，离子化合物熔融时离子键断裂，故离子化合物熔点和离子键有关．离子化合物中包含

离子键、共价键等不同键的形式，各个形式所占比例不同，所成的键中离子键的比例可以通过Pauling提出的经

验公式[29]计算得出，计算公式如下：

Iab =1−e[−(Xa−Xb)2/4] (4)

式中：Xa和Xb为a、b两原子的电负性，Iab为粒子a和粒子b所成键的离子性数量．
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2 计算结果与讨论

2.1 偏径向分布函数

为了验证模拟结果的准确性，以文献中最常见Mg含量为50 mol%时的计算结果为例，在1 600 ℃下得出各

粒子之间的RDF如图1所示．图1中第一峰位所对应的横坐标即表示两粒子间的平均键长，峰尖越窄表明在该处

存在越集中、越具有规律性[23]．由图1可得Mg-O、Si-O所对应的平均键长分别为1.97 Å、1.60 Å．本研究得到的

各粒子间RDF结果和前人数据[18]对比见表3，结果与前人数据十分接近，证明了模拟的准确性．

图 1 各粒子间偏径向分布函数

表 3 平均键长与文献数据对比

键型
键长/Å

MD 文献[18]MD

Si-O 1.60 1.60

Mg-O 1.97 1.98

Mg-Si 3.27 3.27

O-O 2.61 2.60

Si-Si 3.16 3.16

Mg-Mg 3.06 3.05

由图1还可以得出，Si-O的RDF第一峰非常尖锐，说明Si-O键长分布十分集中[23]，证实了[SiO4]4−在硅酸盐中

具有较高的稳定性．较为稳定的Si-O键使得SiO2熔点较高，达到了1 723℃．Mg-O的平均键长比Si-O长，但MgO本

身熔点却超过了SiO2，达到了2 852℃，原因在于Mg-O、Si-O之间所成的键中离子键的比例不同，通过式（4）计

算Mg-O、Si-O的离子性数量分别为0.678和0.447．离子性数量大说明成键过程中的离子键占比高[29]．Mg-O比Si-

O的离子性数量大，说明Mg-O离子键占比高，而Si-O处于离子键向共价键过渡状态，因此，Si-O之间所形成的

离子键比Mg-O之间的离子键更易断裂．

图 2 不同原子对的偏径向分布函数随成分的变化

1 600 ℃下Mg含量从34 mol%变化至62 mol%时，Mg-O和Si-O之间的RDF如图2所示．由图2（a）Mg-O之间

的RDF结果可知，随着Mg含量的增加，Mg-O第一峰位从1.97 Å移动到2.01 Å，说明Mg-O之间平均键长逐渐增

大．镁离子在体系中既是网络破坏体，又是电荷补偿体，分子轨道计算结果表明：形成电荷补偿体时Mg-O键长

有所增加[23]，导致Mg-O键长增大．同时，第一峰的尖锐程度降低，这说明Mg-O键长的分布范围变大、分布规

律性变差，体系混乱程度增加[16]．由图2（b）Si-O之间的RDF结果可知，所有比例下，第一峰位均未发生变化，

位于1.6 Å，总体变化幅度远小于Mg-O，说明Si-O键受Mg含量影响小，Si就是硅酸盐结构中的网络形成体．
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2.2 平均配位数

1 600 ℃下Mg含量从34 mol%变化至62 mol%时，Si-O和Mg-O之间的平均配位数曲线如图3所示．平均配

位数即为曲线两拐点中间位置所对应的纵坐标．由图3（a）可知，Si-O在4左右有稳定的配位平台，说明Si-O以

四配位为主，四配位状态下的[SiO4]4−结构稳定．由图3（b）可知，Mg含量变化对Mg-O的配位数影响较为明

显，配位平台不稳定，随着Mg含量的增加Mg-O的配位数从4.19逐渐增大至5.06．将本文得到的NMg−O以Mg含量

为50 mol%时作为分界线，将大于50 mol%时称为高Mg区，将小于50 mol%时称为低Mg区，分析高、低Mg含量

时的NMg−O，并拟合曲线与前人数据进行对比，结果如图4所示．

图 3 不同原子对的配位数曲线随成分的变化

由图4可知，当Mg含量大于50 mol%时，获得

的Mg-O配位数拟合直线的斜率为0.04左右．较陡的斜

率说明Mg含量的变化对Mg-O配位数影响较大，模拟

值与前人所得数据0.032 5十分接近．但低Mg区时不

同比例下Mg-O配位数拟合直线的斜率为0.023 2，仅

为高Mg含量时的一半左右．这种现象出现的原因可

能为当Mg含量为50 mol%时正是MgO-SiO2体系的玻

璃形成区[30]，在玻璃形成区内有规则排列的网络连

接结构，不易析晶、稳定性强．MgO-SiO2体系中Mg-

O连接比Si-O连接更稳定，当处于玻璃形成区时体系

中O2−受体系稳定性的影响更倾向于向Mg2+周围移

动；同时，高Mg区Mg2+含量多，对O2−的吸引力加强，
图 4 配位数与文献值对比

使Mg-O的配位数变化更加明显，且Mg-O的配位数随着Mg含量的增加而增大．

2.3 氧的分布

MgO-SiO2熔体体系中仅有Si为网络形成体，因此MgO-SiO2熔体体系中的BO指Si-O-Si，FO指Mg-O-Mg等．

1 600℃下Mg含量为34∼62 mol%时体系氧的分布如图5所示．由图5可知，当Mg含量从34 mol%增加至52 mol%时，

NBO含量从31%左右增加至62%，BO含量从68%左右降低至32%，FO含量从1%左右增加至6%．BO主要分解

为NBO，形成大量Si-O-Mg、少量Mg-O-Mg．当体系中生成大量Si-O-Mg时，Si-O-Mg不及[SiO4]4−稳定，也没

有Mg-O-Mg之间的高离子性数量，导致各离子间相互吸引变弱、结构性变差，解释了为何当Mg含量为50 mol%时

生成的顽火辉石熔点仅有1 557 ℃，较纯SiO2和MgO来说熔点更低．

当Mg含量在52∼62 mol%之间时，随着Mg含量升高，BO继续降低至15%左右、FO逐步增加到19%左右，

NBO变化趋势不大．说明体系开始形成大量Mg-O-Mg，Mg进一步充当网络破坏体，破坏[SiO4]4−结构．当Mg-O-

Mg含量大量增加时，Si-O-Mg的含量变化却不大，Mg-O-Mg之间离子键占比高、键的连接稳定，是高镁含量的

镁橄榄石的熔点比顽火辉石熔点高的原因．
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图 5 不同MgO含量下氧的分布 图 6 不同MgO含量下Qi的分布

2.4 聚合度

MgO-SiO2体系中Qi指的是硅氧四面体的分布情况，Qi的变化可以表示熔体结构的解聚程度．常压下Mg含

量为34∼62 mol%时，硅氧四面体的分布情况如图6所示．当Mg含量由34 mol%增加至50 mol%时，Q4从40%左右

降低至14%，Q0+Q1从不足3%升高至约20%，Q2升高了9%左右，Q3含量在36%左右，变化幅度小于3%．此结果

说明聚合度较高的Q4大量解体生成Q0、Q1、Q2，[SiO4]4−结构被破坏，生成Mg-O-Si、Mg-O-Mg等，体系聚合度降

低．Mg含量由50 mol%增加至62 mol%时，Q2在Mg为50 mol%时占主导地位，这与前人研究结果一致[12,15]．Q3分

解至约15%时，Q0+Q1升高至57%左右，其中以Q0增加较为明显，Mg-O-Mg的含量随着Q0的增加而增加，变化

趋势与氧的分布变化一致．

3 结 论

为了能够具体地分析MgO-SiO2熔体体系的微观结构，弥补目前缺乏低镁组分研究的不足，分析微观结构

影响宏观性质的机理，通过分子动力学模拟的方法研究了MgO-SiO2体系Mg含量从34 mol%增加至62 mol%时，

偏径向分布函数、平均配位数、氧的分布以及聚合度的变化，得到了以下结论：

（1）Mg含量从34 mol%增加至62 mol%时，Si-O平均键长保持在1.61 Å，Mg-O的平均键长从1.97 Å增大至2.01

Å，熔体在此过程中有序度降低．同时，Mg-O、Si-O的离子性数量分别为0.678和0.447．

（2）随着Mg含量从34 mol%增加至62 mol%时，Mg-O的平均配位数从4.19逐渐变化至5.06，Mg-O逐渐以五

配位为主；与低Mg区相比，Mg含量变化时配位数的变化在高Mg区更显著．

（3）体系中BO从68%降低至15%过程中，NBO从31%增加至约64%，FO增加了约18%；同时，Q4从40%降

低至约2%，Q0+Q1从3%升高至约57%，聚合度高的Q4、Q3分解为聚合度低的Q0、Q1、Q2，Si-O-Si存在比例降

低、Mg-O-Mg升高，体系聚合度明显降低．
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