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摘要:采用分子动力学 ( Molecular Dynamics，MD) 模拟方法，研究了 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐
( ［BMIM］［BF4］) 离子液体在不同尺寸的金纳米粒子表面的结构性质．计算结果在分子水平上揭示了咪

唑类离子液体在 Au纳米粒子表面的结构特征与纳米粒子尺寸密切相关．通过分析，发现阳离子中的烷基

侧链在小尺寸 Au13纳米粒子表面聚集的最多，然而阳离子中的咪唑环则在大尺寸 Au309纳米粒子表面聚

集的最多．同时，取向分布也表明阳离子中的咪唑环倾向于分布在大尺寸 Au309纳米粒子周围而不是小尺

寸 Au13纳米粒子．进一步的能量分析表明，阳离子中的烷基侧链与小尺寸的 Au13纳米粒子相互作用能要

强于阳离子中的咪唑环，而 Au309纳米粒子则与咪唑环的相互作用能最强． 此外，无论是对于小尺寸的
Au13纳米粒子还是大尺寸的 Au309纳米粒子，阴离子的相互作用能都是最小的．这预示着阴离子对于 Au

纳米粒子表面结构性质是典型的间接作用．
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0 引言

近年来，金属纳米粒子因其独特的物理化学性

质在不同的领域中呈现出巨大的应用前景，主要包

括催化、化学感应器、电子元件和光学性质等方
面［1-4］．然而，由于金属纳米粒子在传统的水溶液和
有机溶剂中非常不稳定，极易发生团聚行为，从而导

致相关纳米特性的消失［5-7］，这是摆在导致金属纳

米粒子制备过程中一个巨大的难题． 为了阻止纳米
粒子之间的团聚现象发生，通常是在纳米粒子表面

形成稳定的单分子层 ( Self-assembled Monolayers，
SAMs) ，稳定剂主要是由两亲表面活性剂、聚合物、
DNA等所组成［8-12］．但是，SAMs 的存在会在纳米粒
子表面产生一定的空间位阻效应，在一定程度上会

阻碍目标反应物接近金属纳米粒子的表面活性位

点，从而影响其在催化等领域的应用．

离子液体，尤其是咪唑类离子液体，作为一种新

型的绿色溶剂，已经成为当前研究的热点．近年来的
实验研究表明:金属纳米粒子可以在没有任何配体

保护的情况下，单独地在咪唑类离子液体中稳定存

在［13-17］．因此，此类离子液体被认为是制备金属纳
米粒子最有前景的溶剂之一． 尽管采用咪唑类离子
液体制备各种金属纳米粒子是近年来科研工作者关

注的热点，但是到目前为止对咪唑类离子液体在金

属纳米粒子表面结构性质却还不清楚，仍存在较大

的争议性，这严重阻碍了该领域的发展．

分子动力学 ( Molecular Dynamics，MD) 模拟方
法作为重要的研究手段之一，在纳米粒子体系的研

究工作中扮演着越来越重要的角色．一方面，它能够
任意地选择和设计纳米颗粒的尺寸和结构作为研究

对象，并且能够方便地研究其在特定条件下的相关

性质．另一方面，MD模拟能够提供详细的微观结构
和动力学信息，可以预测出目前实验条件下难以测



定的结果，从而对实验研究给予一定指导． 因此，本
文采用 MD 模拟方法系统地研究了 1-丁基-3-甲基
咪唑四氟硼酸盐离子液体( ［BMIM］［BF4］) 在不同

尺寸的 Au纳米粒子表面的结构性质． 之所以选用
该体系，主要是 S． F． L． Mertens课题组［18］的研究表明:
在没有加入任何配体的条件下，在［C4mim］［BF4］离子

液体中成功地制备出了 1 nm 左右的 Au 纳米粒子．
本文主要考察了不同尺寸的 Au 纳米粒子对界面处
［BMIM］［BF4］离子液体的径向密度函数( ＲDF) 、静
电密度分布、取向分布等结构性质的影响． 同时，比
较了离子液体与不同尺寸的 Au 纳米粒子之间的相
互作用能．

1 模拟方法

首先，选取正二十面体的 Au 纳米粒子结构，它
是由 Au{ 111}面构成的．整个体系中，2 种不同尺寸
的纳米粒子分别是由 13 和 309 个 Au 原子所组成，
分别表示为 Au13和 Au309 ．随后，在 Au纳米粒子周围

放置 1 287 对由［BMIM］+阳离子和［BF4］
－阴离子

所组成的离子对．从图 1 可以直观地看到:每个模拟
体系的初始构型都是由一个 Au纳米粒子和1 287对
离子对所构成．
本工作采用 TINKEＲ 6． 1 模拟程序包［19］对所建

体系进行 NPT ( P = 1． 0 atm，T = 423． 0 K) 系统的
MD模拟． 模拟盒子最初采用一个边长为 7． 71 nm
的正方体，这样的长度足以保证盒子边缘存在着水

的主体相．同时，在 x、y 和 z方向均采用周期性边界
条件，并采用 Nose-Hoover 方法将体系温度控制在
423 K．模拟过程中采用 Velocity-Verlet 方法来求解
牛顿运动方程． 在 MD 模拟过程中，［BMIM］［BF4］

离子液体采用 Liu Zhiping 等［20］最近所开发的力场
模型来描述，同时采用 Lennard-Jones( LJ) 势能函数
来描述 Au原子与离子液体之间的相互作用，相应
的 LJ 参数是 K． A． Tay 等［21］通过拟合水在 Au 表面
的吸附热实验值而得到的． 长程静电相互作用则采
用 SPM( smooth particle mesh) Ewald 加和方法计算．
非键相互作用势的截断半径取 1． 0 nm，时间步长取
2 fs． MD模拟总共运行了 40 ns，前 10 ns 用来平衡，
后 30 ns用于统计．

图 1 不同尺寸的 Au纳米粒子在［BMIM］［BF4］离子液体中的构型示意图

2 结果与讨论

2． 1 界面处离子液体的径向密度分布

为了研究［BMIM］［BF4］离子液体在 Au 纳米

粒子表面的结构性质．如图 2 所示，首先计算了阳离
子( 包括咪唑环的几何中心、烷基侧链末端上的 C
原子) 和阴离子到 Au 纳米粒子质心的径向密度分
布( Ｒadial Distribution Functions，ＲDFs) g ( r) ． 从图
2( a) 中可知，伴随着明显的密度振荡，3 种组分都在

Au纳米粒子表面形成了一层稳定的溶剂化层，但是
烷基侧链在 Au13纳米粒子表面上的分布是最多的，

其次是咪唑环和阴离子的分布． 但是，在图 2 ( b) 中
显示阳离子中的咪唑环在 Au309纳米粒子表面上分

布最广，其次是阴离子，而咪唑环的分布是最少的．
结果表明烷基侧链倾向分布在表面积小的 Au13纳

米粒子周围，对其界面结构性质影响最大，而咪唑环

对于大尺寸的 Au309纳米粒子在离子液体中界面结

构性的贡献最大．
图 2 显示 Au13纳米粒子中烷基侧链第一个
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ＲDF峰值的高度值是 2． 6，但是咪唑环和阴离子的
高度只有 2． 0 左右，差值 0． 6，意味着第一配位圈中
的烷基侧链对小尺寸的 Au13纳米粒子的贡献是最

大的，这个结果与最近实验上采用原地标记和谱图

手段分析直径为 1． 0 nm 的 Ｒu 纳米粒子在离子液
体中的性质的结果是相似的［22］． 然而，随着粒子尺
寸增加，烷基侧链对于 Au 纳米粒子的贡献渐渐被
咪唑环取代，同样，这个计算结果与最近实验上的观

测结果是一致的［23］． 在大尺寸的 Au309纳米粒子分

布中，图 2 显示的咪唑环和阴离子分布的高度值几
乎相等且远远大于烷基侧链的高度值，这似乎预示

着 Au309纳米粒子在离子液体中的界面性质是由咪

唑环和阴离子共同决定的．

图 2 ［BMIM］［BF4］离子液体在 Au 纳米粒子

表面的径向密度分布

2． 2 界面处离子液体的径向静电密度分布

图 3 是离子液体在 Au 纳米粒子周围的径向静
电密度分布，图 3 显示离子液体在 Au 纳米粒子周
围的静电层是 0． 5 nm 左右． 在这个界面的静电层
中，一层较弱的正电荷先分布在纳米粒子的表面，接

下来是一层强的负电荷和一层强的正电荷交替分

布．类似地咪唑型离子液体的电荷分布可以在 Ｒu
纳米粒子表面［24］和 Au{ 100} 表面观测到［25］． 相反

地，［BMIM］［BF4］离子液体在中性的石墨烯表面被

发现是带有一层较弱的负电荷［26］．不同于非金属石
墨烯表面，计算的径向电荷密度分布是在纳米粒子

表面的，这意味着咪唑环和 Au 纳米粒子的库伦作
用力比阴离子和 Au 纳米粒子的库伦作用力更强，
这和实验中采用 SEＲS 谱图检测 Ag 纳米粒子周围
阳离子的拉曼信号强度的结果是一致的［23］．

图 3 ［BMIM］［BF4］离子液体在 Au纳米粒子

表面的径向静电密度分布

2． 3 界面处离子液体中阳离子的取向分布

图 4 是第一配位圈中阳离子在 Au 纳米粒子周
围的取向分布，可以得到阳离子在纳米粒子表面详

细的结构特征．图 4 中没有给出阴离子的取向分布
主要是因为阴离子是高度对称的结构，研究它的取

向分布没有任何实质性的意义． 阳离子取向分布的
向量和角度定义主要有以下 3 种向量和 2 种角度定
义:向量 r1代表咪唑环的法向向量，向量 r2代表咪唑

环的几何中心到烷基侧链末端的 C 原子，向量 r3代
表咪唑环的几何中心到 Au 纳米粒子的质心，阳离
子在 Au纳米粒子表面的取向分布可以通过 r1和 r3
构成的 α角以及 r2和 r3构成的 β 角来表示．可以清

晰地从图 4( a) 中看到: Au13纳米粒子中的 α角显示
了从 17° ～ 163°的宽阔的取向分布，这表示 Au13纳

米粒子表面上的阳离子可以任意地分布，既可垂直

又可平行．然而，在图 4( b) 中大尺寸的 Au309纳米粒

子表面上的阳离子的取向分布主要集中在 17°和
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163°左右，这不同的取向分布表明阳离子倾向于贴
在大尺寸的 Au309纳米粒子表面，两者之间是接近平

行的关系．另一方面，图 4( a) 和图 4( b) 中的 β 角的
取向分布也反映了这种现象，小尺寸 Au13纳米粒子

表面上阳离子的取向分布集中在 60°，而大尺寸
Au309纳米粒子表面上的分布集中在 90°． 这意味着
随着粒子尺寸增加，β 角的角度从 60°倾向于 90°，
并且分布的峰值也有所升高．这说明尺寸越大，烷基
侧链倾向于远离纳米粒子表面，这也就是为什么小

尺寸 Au13纳米粒子中烷基侧链聚集最多的原因．

图 4 α和 β角是第一配位圈中阳离子中的不同部分

在 Au纳米粒子表面的取向分布

2． 4 Au纳米粒子与离子液体之间的相互作用能

为了定量分析 Au 纳米粒子和［BMIM］［BF4］

离子液体之间的相互作用能，图 5 计算了第一配位
圈中离子液体中的烷基侧链、咪唑环、阴离子和 2 种
尺寸的 Au 纳米粒子之间的平均相互作用能． 根据
图 2 可知，整个体系中所有的 Au 纳米粒子周围的
第一配位圈厚度大概是 0． 3 nm 左右 ( 定义: 从
g( r) = 0到第一个波谷出现的最大半径的距离) ．第
一配位圈中阳离子的个数在小尺寸和大尺寸纳米粒

子中分别是 6． 7 和 19． 8，阴离子的个数分别是 6． 1

和 31. 1．如图 5 所示，对比于咪唑环和阴离子，烷基
侧链和小尺寸 Au13纳米粒子的平均相互作用能更

强，这和 Au13纳米粒子的 ＲDF 分布是相似的． 而
Au309纳米粒子则与咪唑环的相互作用能最强．除此

之外，无论是对于小尺寸的 Au13纳米粒子还是大尺

寸的 Au309纳米粒子，阴离子和它们的相互作用能都

是最小的．尤其在图 5 ( b) 中的大尺寸 Au309纳米粒

子，咪唑环的能量 ( 25． 0 kJ·mol －1 ) 是阴离子能量
( 9． 0 kJ·mol －1 ) 的 3 倍，这证明阴离子对 Au 纳米
粒子的界面结构影响不是来自阴离子和 Au 纳米粒
子之间的相互作用．换句话说，阳离子中的咪唑环对
纳米粒子的影响最强，而阴离子不能提供一个直接

的影响给纳米粒子，只可能是和阳离子之间形成了

较强的静电排斥能来作用，并且非极性的烷基侧链

对小尺寸的 Au13纳米粒子表面结构性质起到主要

的作用．

图 5 第一配位圈中［BMIM］［BF4］离子液体中的不同

的组成部分和 Au纳米粒子间的相互作用能

3 结论

本文采用 MD 模拟方法研究了［BMIM］［BF4］

离子液体在不同尺寸的 Au 纳米粒子表面的结构性
质，系统地分析了［BMIM］［BF4］在 Au 纳米粒子界
面处的结构分布．研究结果表明阳离子中的烷基侧
链在小尺寸 Au13纳米粒子表面聚集的最多，对其界

面结构性质起到主要的作用，而咪唑环在大尺寸

Au309纳米粒子表面分布最广． 同时，取向分布也显
示阳离子倾向于分布在大尺寸的 Au309纳米粒子表

面而不是小尺寸 Au13纳米粒子周围．进一步离子液
体与 Au纳米粒子之间的能量分析表明，对比于咪

704第 4 期 傅方佳，等:咪唑类离子液体在金纳米粒子表面的结构性质模拟研究



唑环和阴离子，烷基侧链和小尺寸 Au13纳米粒子的

相互作用能更强，而 Au309纳米粒子则与咪唑环的相

互作用能最强，其中，阴离子和 2 种尺寸的 Au 纳米
粒子的相互作用能都是最小的，说明阴离子对于 Au
纳米粒子表面结构性质是典型的间接作用．因此，本
文在分子水平层面的模拟结果有利于深刻地理解离

子液体在 Au纳米粒子表面的结构性质与纳米粒子
尺寸密切相关，模拟结果对目前的实验研究有一定

的指导意义．
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Simulation Study of Structural Properties of Imidazolium-Based
Ionic Liquid on Au Nanoparticle Surfaces

FU Fangjia，HU Na，ZHANG Fei，YANG Zhen* ，CHEN Xiangshu*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Inorganic Membrane Materials Engineering

Ｒesearch Center，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: The molecular dynamics simulations have been employed to study the structural properties of 1-butyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate ( ［BMIM］［BF4］) ionic liquids surrounding Au nanoparticles with different si-
zes． The simulation results reveal for the first time that the structural properties of imidazolium-based ionic liquids in
Au nanoparticles depend on the size of nanoparticles at a molecular level． The structural properties are dominated by
the alkyl chains of cations in the case of Au13 nanoparticle were found，while the imidazolium rings have the most
contributions in the case of larger Au309nanoparticle． Meanwhile，the orientational distributions also show that cations
prefer to locate on the Au309nanoparticles surface． Furthermore，the relevant interaction energies indicate that the in-
teraction between the alkyl chain and the Au13nanoparticle much stronger than that from imidazolium rings，which is
contrary to the behavior in the case of Au309 nanoparticle． In addition，all of the interactions between the anion and
the Au nanopartciles is always the smallest regardless of the particle size，indicating that the anions have an indirect
effect on the relevant structural properties．
Key words: Au nanoparticle; ionic liquid; interfacial structure; molecular dynamics
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