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摘要 为从微观尺度理解超临界流体中异质结构的演化行为, 本文采用分子动力学方法对超临界氩进行模拟. 首 

先, 采用近邻准则对类液和类气原子进行识别, 根据类气原子占比确定类液相、类两相与类气相的边界位置. 进 

一步对不同相区域的团簇演化规律进行分析, 团簇数量随着温度的升高先增后减, 最大团簇原子数与团簇尺寸则 

逐步减小. 团簇变化规律表明超临界流体的多相特征, 与亚临界气液两相相似. 此外, 结合图像处理手段提取界面 

结构, 提出了类气液界面的概念, 进而实现对“比类界面面积”的量化表征. 结果显示: 从类液相过渡至类两相区域 

的过程中, 比类界面面积显著提升; 随着体系进一步演化至类气相, 比类界面面积明显减小, 且在Widom线处达到 

峰值. 本研究为超临界流体性质的研究提供理论支撑. 
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1 引言  

自1822年Berche等人 [ 1 ]首次提出超临界流体 

(Supercritical Fluid, SF)的概念以来, 因其具备气液两 

相特征 ,  在能源、化工、环境等领域得到广泛应 

用 [2–7]. 传统观点认为超临界流体为结构均一的单相 

状态, 界面现象(如蒸发潜热、表面张力)在临界点以 

上消失 [8]. 然而, 近年来的大量实验(中子散射 [9]、X射 

线散射 [10]、红外光谱等手段 [11])和分子动力学(Mole
cular Dynamics, MD)模拟 [12]的研究表明: 超临界流体 

在临界点附近存在明显的局部密度涨落与异质结构, 
这一发现打破了传统连续介质理论单相假设, 推动了 

对超临界相行为的深入认识.  
在近临界条件下, SF会出现密度波动, 打破系统 

均匀性, 从而引发异质结构现象, 这一行为颠覆了传 

统对SF作为均匀单相物质的认知 [13]. 在纳米尺度上, 
原子间复杂的相互作用使得密度涨落更加明显, 对于 

深入理解SF微观性质具有重要意义 [14]. 因此, 研究者 

利用分子动力学方法对异质结构进行了多方面探索. 
Maddox等人 [15,16]对Lennard-Jones流体进行模拟, 结果 
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表明在势能诱导和临界波动共同作用下, 密度增强峰 

值发生在低于临界密度的工况区域. 接近临界点时, 密 

度不均匀性的相关长度明显增大, 集体波动与结构重组 

速率减缓. Goodyear等人 [17]的模拟结果表明: 随着温度 

升高, 势能诱导与临界波动的影响均迅速减弱, 且二者 

对密度增强的贡献在密度与温度空间中呈现不同的峰 

值区间, 其中临界波动在临界点达到极大值, 而势能诱 

导效应在较低密度下最为显著. Idrissi等人 [18]对氩流体 

在不同温压条件下进行非均匀性的研究结果显示: 临 

界温度以下, 局部密度波动较弱; 当温度接近临界点时, 
密度不均匀显著增强; 而在更高的温度下, 密度涨落又 

随之减弱, 验证了上述临界波动机制的普适性.  
近临界与TPL区的超临界流体呈液/气两态粒子混 

杂共存的结构异质性, 并与热力学反常密切相关. Ha 
等人 [19]通过分子动力学模拟结合机器学习方法, 识别 

出液态样与气态样粒子共存结构, 指出在临界点附近 

存在一类三角形共存区域, 粒子在其中以液态和气态 

形式混杂分布, 其数量比遵循简化的双态模型, 这种 

结构异质性与热力学反常行为密切相关. Xu等人 [20]发 

现在TPL区存在类气泡结构, 其内部为低密度类气相, 
外部为高密度类液相, 两者之间由弯曲的类界面隔开, 
表现出超临界的非均一性质和混沌的非线性特征. 采 

用邻近原子法、径向分布函数法等方法划分出类液 

相、类两相和类气相三区域.  
针对超临界流体中的团簇结构, 已有多项模拟和 

实验研究. Losey等人 [21]基于Stillinger [22]近邻标准对超 

临界氩体系进行了团簇识别, 发现团簇数量随温度升 

高呈现先增后减的变化趋势. Napari等人 [23]进一步比 

较了直接与间接方法下团簇尺度的差异, 强调团簇识 

别准则对界面尺度估算结果的显著影响, 指出合理的 

团簇定义对准确描述SF微观结构至关重要. Reiss等 

人 [24]提出了具备物理一致性的团簇定义框架, 指出环 

境对团簇结构稳定性的影响, 尤其在气相凝聚动力学 

中展现出显著意义, 为后续超临界体系中的团簇提供 

理论支撑. Tassaing等人 [25]通过分子动力学模拟和红 

外光谱实验, 定量分析了超临界水中多种尺度团簇的 

组成特征, 确认了线性微小团簇在超临界状态下的稳 

定存在. Asharchuk等人 [26]则基于能量准则与振动光 

谱手段, 发现小尺寸团簇在超临界水体系中具有结构 

主导性, 进而提出“平衡团簇组成模型”, 将异质结构 

的统计行为与化学势平衡理论相结合进行建模. 此外, 

Fan等人 [27]构建并拓展了团簇能量演化模型, 深入探 

讨了团簇密度演变、结构分离以及分子交换过程对超 

临界流体热力学响应的影响, 揭示出团簇演化机制与 

宏观非线性热力学行为之间存在显著耦合关系.  
前人已从模拟和实验证实了超临界流体中存在团 

簇与异质结构, 但对其随温度、压力的演变规律缺乏 

系统性分析. 同时, 现有方法多基于团簇近邻数或径 

向分布函数, 尚未对超临界流体异质结构提出明确的 

量化方法. 本文在宽广温压下, 以超临界氩为研究对 

象, 通过分子动力学模拟, 将近邻原子数作为判据用 

于类液原子与类气原子的识别, 并结合团簇筛选、图 

像处理等操作, 建立异质结构及识别方法. 同时, 类比 

引入亚临界气液界面面积概念, 建立了类界面面积及 

比类界面面积的量化标准. 本文统计了超临界团簇异 

质结构在类液相、类两相和类气相区间内随温压参数 

的变化趋势, 研究结果为后续多尺度建模和实验对比 

提供了理论支撑.  

2 模拟及分析方法  

2.1 MD模拟方法  

本文选取氩作为模拟工质, 物理模型如图1(a)所 

示. 在模拟过程中, 采用恒温恒体积(NVT)系综,即在 

给定体积和粒子数下, 通过控温算法维持系统温度恒 

定 .  氩的临界点温度、压力和密度参数分别为 

T c=150.69 K, P c=4.86 MPa和ρ c=540 kg/m 3. 模拟的温 

度和密度范围覆盖并穿越其临界点, 以研究超临界区 

域中流体结构及相变行为的演化特征.  
本文所构建的模拟模型采用规则立方体盒子结 

构, 在空间三维方向(x, y, z)均设置周期性边界条件, 有 

效地消除边界效应对微观结构演化的干扰, 并模拟真 

实无限体系下的物理行为. 为保证演化统计的代表性 

和计算结果的稳定性和准确性, 模拟体系内必须包含 

足够多的原子 ,  本文所有模拟工况下系统均包含 

1 0 9 7 6个氩原子 ,  模拟系统的尺寸范围为8 . 7 5 –  
18.34 nm. 研究团簇和类界面面积及比类界面面积时, 
选取模拟盒中沿z轴方向厚度为1.175 nm的中心切片 

作为研究区域.  
在本文研究中, 我们采用LJ势能函数对超临界氩 

进行模型的建立 [28–31]. 在类两相结构识别的研究过程 

中, 可通过LJ势模型精确识别出超临界条件下类液、 
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类气和类两相区域. Heyes等人 [32]基于LJ势模型揭示 

了临界点附近连续的结构演化行为, 进一步证实该模 

型在描述超临界类两相区域中具有良好的适用性. LJ 
势能模型的数学表达式为  

r r r( ) = 4 , (1)
12 6

式中, r为原子之间距离, 液体氩原子之间的尺寸参数 

σ=0.3405 nm, 能量参数ε=1.67×10 −21 J.  
如图1(b)所示, 本文采用近邻原子数法判别方法, 

确定了超临界氩在不同温度区间内的类液相、类两相 

和类气相分布, 并据此确定类沸腾起始和终止温度的 

边界. 将超临界氩的质量含气率定义为χ gas=N gas/N, 其 

中N gas和N分别为模拟系统内的类气原子数和总原子 

数. 在超临界压力下, χ gas随温度的变化曲线分别与 

χ gas=0.1和χ gas=0.9有一个交点, 这两个交点对应的温度 

分别为超临界氩类两相区的起始温度和终止温度. 图1 
(d)为模拟状态点在P-T相图中的位置, 其中压力工况 

为6–12 MPa, 温度工况为140–260 K.  

2.2 类液和类气原子以及团簇识别  

图1(c)为类液原子的识别示意图(左). 在目标原子 

半径为1.5σ的范围内, 若其近邻原子数大于4, 则该目 

标原子被标记为类液原子, 否则归为类气原子. 图1(c) 

图 1 (网络彩图版)模拟系统物理模型. (a) 超临界流体(氩)物理模型图; (b) 近邻原子数法确定三区; (c) 类液原子识别(左)和团 
簇识别示意图(右); (d) 模拟工况点在P-T相图中位置 
Figure 1 (Color online) Simulation system physical model. (a) Physical model diagram of supercritical fluid (argon); (b) determination of three 
regions using the nearest-neighbor atomic number method; (c) schematic diagram of liquid-like atomic recognition (left) and cluster recognition 
(right); (d) the position of the simulation operating point in the P-T phase diagram.  
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为团簇的识别示意图(右), 图中的原子均为类液原子. 
具体识别过程为: 若两个类液原子之间的距离小于1.5 
σ, 则它们被认为属于同一个团簇, 基于该准则, 从体系 

中筛选出由多个类液原子聚集而成的团簇结构, 并描 

述团簇数量等变化.  

3 结果与讨论  

3.1 超临界氩团簇结构演化  

为探究超临界氩在不同温压条件下微观结构的演 

化行为, 对体系中类液原子与类气原子的空间分布特 

征进行可视化分析. 本研究对团簇数量及尺寸的研究, 
均基于系统处于平衡态的5 ns多帧采样结果, 对每帧 

的团簇数量识别统计后取平均值, 以确保结果反映稳 

态下异质结构的演化趋势.  
图2以P=8 MPa为例, 展示了原子状态及团簇结构 

随温度升高的变化趋势. 图2(a)为类液原子与类气原 

子在LL, TPL和GL中的三维分布. 图2(b)和(c)所示的 

类液相中(T w=150 K), 系统中主要由类液原子组成, 类 

气原子仅零星分布. 对应的图2(c)中可以观察到, 类液 

图 2 (网络版彩图) P=8 MPa时类液、类气原子和团簇分布图. (a) 超临界三区的类液和类气原子分布; (b) 类液原子(用蓝色 
表示)和类气原子(用黄色表示)随温度变化; (c) 团簇分布随温度变化(不同颜色代表不同的团簇) 
Figure 2 (Color online) Liquid-like, gas-like atoms, and cluster distribution diagram at P=8 MPa. (a) Distribution of liquid-like and gas-like atoms 
in the supercritical three regions; (b) variation of liquid-like atoms (represented in blue) and gas-like atoms (represented in yellow) with temperature; 
(c) cluster distribution variation with temperature (different colors represent different clusters).  
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原子聚集形成一个结构完整、尺寸显著的大型团簇 

(以绿色表示), 显示出明显的类液特征; 随着温度升高 

至类两相区, 原子间距离增大, 团簇逐渐解聚, 团簇数 

量增加, 但每个团簇中原子数减少; 进一步升温至类气 

相区域, 系统中类液原子几乎完全消失, 原子间关联显 

著减弱, 团簇结构彻底瓦解.  
图3展示了压力为6, 8和12 MPa时, 团簇数量、最 

大团簇中原子数和团簇尺寸随温度变化规律, 其中 

T −和T +的确定是根据MD方法确定的类沸腾起始温度 

和终止温度. 最大团簇中原子数的统计方法为: 在体系 

中筛选含有最多原子数的团簇, 并统计其原子数. 将团 

簇组成的原子数进行加和, 除以体系中的团簇个数, 即 

为团簇尺寸. 以图3(a)中P=6 MPa为例, 随着温度的升 

高团簇数量呈现明显的先增后减趋势. 在LL相中, 系 

统被一个大型团簇占据; 随着温度升高进入到TPL相, 
温度升高促进团簇分离, 团簇数量达到最大值后逐渐 

下降, 表明随温度的升高团簇解聚, 类液结构被破坏; 

在GL相中, 类气原子相互作用较弱, 团簇数量会随着 

温度的升高而减少.  
在类液相至类两相转变过程中, 最大团簇中原子 

数和团簇尺寸随温度的变化趋势表现出明显的阶梯式 

下降. 这一现象表明, 结构转变过程中, 超临界流体中 

由“单团簇主导”向“多团簇共存”再向“团簇消散”的阶 

段性演化过程, 是类相变在微观尺度上的直接体现. 当 

压力为8和12 MPa时, 团簇数量、最大团簇原子数及 

团簇尺寸均表现出与6 MPa相似的演化趋势, 这一普 

适性的模拟结果进一步验证了超临界氩体系中团簇结 

构的阶段性演化规律, 并揭示团簇作为类相变重要结 

构表征量在不同温压状态下的准确性.  
图4对比了压力为6, 8和12 MPa时, 类液相、类两 

相与类气相三种相态团簇尺寸分布特征. 以6 MPa数 

据为例, 在LL相中, 原子类液原子集中分布在原子数 

大于10 3的大型团簇中, 体系呈现出高度聚集, 分子间 

吸引作用显著, 其结构稳定. 当超临界流体进入TPL相, 

图 3 团簇个数、最大团簇中原子数和团簇尺寸随温度变化规律. (a) 6 MPa; (b) 8 MPa; (c) 12 MPa 
Figure 3 Variation of the number of clusters, number of atoms in the largest cluster, and cluster size with temperature. (a) 6 MPa; (b) 8 MPa; 
(c) 12 MPa.  
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团簇尺寸显著减小, 团簇中原子数量在多个数量级广 

泛分布, 尤其是1–100原子数量级的中小团簇占据较 

高比例, 大型团簇占比显著下降. 这种分布反映出团 

簇破碎与重组并存, 体系中同时存在大量中小团簇和 

部分残余大团簇. 在GL相中原子高度分散, 仅存在原 

子数小于10的微小团簇, 进一步说明类液结构基本瓦 

解, 体系已完全转变为弥散、无序的类气相状态. 此 

阶段体系中不再存在稳定的液体团簇, 表现出高度气 

体化的微观特征.  
在更高压力下的P=8 MPa和P=12 MPa条件下, 团 

簇分布在三种相态下的变化趋势与P=6 MPa时保持高 

度一致. Widom线物理本质为密度波动的关联长度达 

到最大值, 对应比热c p的最大值, 该状态下流体的密度 

涨落最强、异质结构变化最剧烈. 随着体系由类液相 

演变为类两相, 原先的大型团簇逐渐演化为多个中小 

团簇, 团簇数量增加, 增加速率先慢后快, 在Widom线 

附近达到最大值; 随着温度继续升高, 体系由类两相演 

变为类气相, 团簇数量开始减少, 且下降速率逐渐变 

缓; 随着团簇进一步解聚, 团簇(液滴)结构消失, 演化 

为单一的类气相. 具体而言, LL相始终表现出单一巨 

型团簇主导的结构特征, TPL相表现出中小团簇与大 

团簇多尺寸分布, 而GL相仅有小尺度的团簇. 分子动 

力学模拟的时间域在皮秒至纳秒量级, 空间尺度在纳 

米级, 难以直接覆盖宏观尺度下的传热或流动过程, 
但Widom线附近局域密度涨落与团簇结构的演化是一 

种局域尺度现象. 本文定量揭示了相态演化中的团簇 

图 4 (网络版彩图)类液相、类两相和类气相中团簇尺寸分布. (a) 6 MPa; (b) 8 MPa; (c) 12 MPa 
Figure 4 (Color online) Cluster size distribution in liquid-like phase, two-phase-like phase, and gas-like phase. (a) 6 MPa; (b) 8 MPa; (c) 12 MPa.  
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尺度重构机制, 为理解超临界类相变动力学提供了重 

要的结构统计依据.  

3.2 类界面识别和演化规律  

为实现对超临界氩体系中类气液界面的微观结构 

特征进行定量识别, 本文借鉴亚临界气液界面的构建 

方法 [33,34], 结合原子识别与表面网格提取技术, 建立 

了界面识别的详细流程. 当单个原子在1.5σ半径范围 

内的近邻原子数小于4时, 被标记为类气原子; 若单个 

原子在1.5σ半径范围内的近邻原子数大于等于4时, 被 

标记为类液原子. 类气原子聚集的区域和孔隙部分(图 

5(a)中白色区域), 视为类气泡; 反之, 大量类液原子聚 

集的部分则为类液滴. 首先将分子动力学模拟得到的 

原子导入OVITO中, 并依据近邻判据对类液原子与类 

气原子进行识别, 采用蓝色和黄色分别加以标记. 在 

此基础上, 应用几何识别算法, 完成表面网格构建、 

识别分类、网格分割、图像重建、二值化处理与类界 

面轮廓提取等步骤. 本文展示了从原始结构到类界面 

轮廓提取的精确提取过程, 为类界面面积等几何参数 

的定量测量提供了识别依据.  
如图5(a)所示, 展示了压力为6–12 MPa切片上的 

相分布, 包含了类液相、类气相和超临界氩类两相区 

图 5 (网络版彩图)在y方向上1.175 nm切片上的相分布. (a) 在类液区、类气区和两个过渡温度边界上的相分布; (b) 在类两相 
区出现类气泡和类液滴结构 
Figure 5 (Color online) Phase distribution on a 1.175 nm slice in the y direction. (a) Phase distribution in the liquid-like region, gas-like region, and 
at the two transition temperature boundaries; (b) the appearance of gas bubble and liquid droplet structures in the two-phase-like region.  
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的起始温度和终止温度. 将切片分为40×40的网格, 若 

蓝色像素多于黄色像素, 显示为蓝色; 若黄色像素多于 

蓝色像素, 则显示为黄色; 若含量都极少则显示为白 

色, 类似于亚临界状态下气泡和液滴在两相共存区的 

分布特征, 超临界体系中类气与类液分子也呈现出结 

构聚集行为: 类气原子可类比为气泡, 类液原子可类 

比为液滴, 即如图5(b)中当压力为8 MPa时, 在类两相 

区中出现类液滴和类气泡结构. 当系统处于TPL相时, 
若类液原子的占比高于类气原子, 则选择类液原子在 

OVITO中构建表面网格; 若类气原子的占比高于类液 

原子, 则选择类气原子在OVITO中构建表面网格.  
图6展示了P=8 MPa, T w=156 K条件下, 超临界氩 

体系中类液原子与类气原子的图像处理过程. 图6(a) 
为在OVITO软件中构建表面网格的原始图像. 图6(b) 
为识别图像, 不同类型原子区域经颜色标注以提升界 

面辨识度. 图6(c)中, 将识别图划分为固定尺度的二维 

网格, 计算每一网格中类液与类气原子的局域占比, 并 

形成空间映射, 得到分割图像. 图6(d)为重建图像, 依 

据各网格相位分数重构连续相分布. 图6(e)是通过设 

定阈值实现图像二值化, 生成黑白图像, 明确类液相 

与类气相区域. 最终图6(f)利用轮廓识别算法提取边 

界线, 为后续几何特征分析提供基础数据支撑.  
在亚临界体系中, 气液界面清晰, 界面面积可通过 

可视化实验、光学等测量直接获得, 宏观气液界面参 

数已有成熟的实验基础. 然而, 当体系进入到超临界 

状态, 实验表征难以捕捉瞬时空穴与团簇结构的真实 

形态分布. 为了实现类气液界面几何特性的定量测量, 
本文基于二值图像处理技术, 提取边界周长和界面面 

积等参数, 利用bwboundaries [35]函数识别图像中连通 

区域的边界轮廓, 获取轮廓点坐标后, 逐点计算相邻 

像素间的欧氏距离并求和, 得到界面总周长, 该方法 

能够有效表征复杂界面轮廓的空间形态. 至于类气液 

界面面积, regionprops [36,37]函数识别二值图像中所有 

的连通组件. 在二值图像中, 连通组件通常是邻近的 

像素块, 这些像素具有相同的值, 这个过程类似于将 

图像中相互连接的所有“1”值的像素区域标记出来. 对 

图 6 (网络版彩图)真实图像中类气液边界处理过程. (a) 原始图像(蓝色为类液原子, 黄色为类气原子, 白色为低密度的真空 
区域和原子之间的间隙); (b) 识别图像; (c) 分割图像; (d) 重建图像; (e) 二值化图像; (f) 轮廓图像 
Figure 6 (Color online) Processing of the gas-liquid boundary in the real image. (a) Original image (blue represents liquid-like atoms, yellow 
represents gas-like atoms, white represents the low-density vacuum region and the gaps between atoms); (b) identified image; (c) segmented image; 
(d) reconstructed image; (e) binary image; (f) contour image.  
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于每个标记的连通区域, Area属性可用于计算每个连 

通区域中像素的数量, 即该区域的总面积.  
图7展示了不同网格尺寸下的图像重建效果. 图 

6(a)的原始分辨率为256×256 ,  表示整个图像由 

256×256个像素网格组成, 每个单元对应一个颜色. 图 

7(a)中的2×2网格表示将每个2×2个像素块合并为一个 

新的单元格, 可保持图中细节. 在对比不同尺寸的结果 

后发现, 网格尺寸越大, 图中的噪声逐渐减少, 但当网 

格尺寸较大(32×32)时(见图7(e)), 重建图像明显失真, 
导致图像识别能力下降. 当网格尺寸为16×16时, 重建 

图像在有效降低噪声的同时仍能较好地保持气液边界 

特征, 且边界长度平均相对误差最小. 因此, 本文选取 

16×16作为后续重建处理的最佳网格尺寸.  
本研究中, 为提升超临界下类气液界面的真实面 

积的准确性, 采用了一种基于Minkowski内容的近似 

修正方法 [38]. 该方法以类气液界面在二维图像中的投 

影面积与轮廓线周长为主要参数. 当界面轮廓清晰且 

仅存在局部轻微起伏时, 二维投影面积通常能够较好 

地反映三维界面的实际尺度. 通过引入Minkowski内 

容进行修正, 有助于补偿由于图像维度降低所引起的 

面积估计偏差, 从而显著提高界面结构定量分析的精 

度. 特别是在采用图像分割和轮廓提取等二维图像处 

理手段获取数据的情形下, 该方法为描述超临界气液 

界面演化提供了一种简便而有效的路径.  
在亚临界条件下, 比界面面积的定义为单位体积 

内液相和气相之间真实接触的面积总和. 在气液两相 

流中气泡和周围液体接触时, 比界面面积数值越大, 
单位体积内相互作用的界面就越多, 相间换热、相 

变、传质都会越高效. 比界面面积的大小直接决定了 

相间传递的强度与速率.  
在此基础上, 将概念扩展到超临界条件下, 提出比 

类界面面积, 指单位流体体积的界面面积. 用于描述局 

域相界面在空间中的密集程度. 本文通过图像分割与 

轮廓提取获得二维投影面积与边界周长, 从而估算真 

实界面面积. 最终, 将修正后的界面面积除以切片体 

积, 得到比类界面面积. 当系统处于Widom线附近时, 
比类界面面积增加, 异质结构增强, 局域相界面最为密 

集且形态复杂.  
比界面面积计算公式  

a A
V= , (2)i

interface

式中, A interface是单位体积内的气液界面总面积, V是总 

图 7 不同网格尺寸下的重建图像. (a) 2×2; (b) 4×4; (c) 8×8; (d) 16×16; (e) 32×32 
Figure 7 Reconstructed images at different grid sizes. (a) 2×2; (b) 4×4; (c) 8×8; (d) 16×16; (e) 32×32.  

索茹等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2026 年 第 56 卷 第 3 期  

233011-9  



体积.  
气泡的平均直径  

R N R= 1 , (3)
i

n

iave
=1

式中, R i是第i个气泡的等效直径, N为气泡总数, 可由 

投影面积计算:   

R A= . (4)i
i

类界面面积的计算: 根据立体几何修正, 可使用 

Minkowski内容(Minkowski content)近似修正界面面积  

A A P+ 4 , (5)interface proj
total

式中, A proj是投影的二维界面面积, λ＝R ave, 即取气泡 

的平均直径, P total是所有气泡轮廓的周长总和, 该公式 

基于曲面面积的近似计算, 适用于界面形状较为复杂 

的情况. 单位体积V取决于图像的物理尺寸:   

V A d× , (6)slice

式中, A slice是整个切片的总面积, d是切片的厚度.  
比类界面面积  

a
A P

A d=
+ 4

× . (7)i
proj

total

slice

图8(a)展示了在不同恒定压力(6–12 MPa)条件下, 
类界面面积随温度的演化趋势. 其中T −和T +的确定是根 

据MD方法确定的类沸腾起始温度和终止温度. 在 

P=6 MPa时, 随着温度升高, 类界面面积迅速增加, 达到 

峰值后又迅速下降, 最终在T +后趋于零, 该行为可被理 

解为从LL相逐步转变为TPL相, 最终趋于GL相的连续演 

化过程, 体现出超临界区域内部相结构的非均质特征.  
类界面面积的演化特征, 可类比于亚临界条件下 

的气液两相界面面积随温度接近临界点时的变化趋 

势: 在远离临界点的两相区, 气泡或液滴界面清晰, 界 

面面积显著; 而临近临界点时, 界面变得模糊、密度涨 

落增强, 最终在临界点处界面消失. 超临界类界面的演 

化过程虽然不伴随真正的相变与相界消失, 但其结构 

行为在分子尺度上呈现出与亚临界相变过程相似的连 

续性和过渡性特征, 进一步印证了类相变概念在超临 

界状态下的适用性.  
图8(b)显示了比类界面面积随温度的变化规律, 

其统计分布可用于揭示系统中界面结构的尺度组成与 

主导特征. 在P=6 MPa时, 比类界面面积随温度上升迅 

速增加, 达到最大值后快速下降, 在T +后趋近于零. 类 

似的趋势在更高压力条件下亦得以保持. 在类液相和 

类气相区域, 类界面面积和比类界面面积接近零, 而 

图 8 (网络版彩图)类界面面积和比类界面面积在不同压力下随温度的变化. (a) 类界面面积; (b) 比类界面面积 
Figure 8 (Color online) Changes in interfacial area and specific interfacial area with temperature under different pressures. (a) Interfacial area; 
(b) specific interfacial area.  
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在Widom线附近波动最剧烈, 此时系统具有“类液”和 

“类气”的局域特征, 且这两类结构共存的比例变化迅 

速, 导致粒子间的局域结构与密度涨落达到极大值, 
此时界面结构不稳定性增强, 从而使比类界面面积在 

Widom线附近呈现剧烈波动, 进一步印证了其在类相 

变研究中的界面结构意义.  
图9展示了在不同压力状态下, 类界面面积尺寸随 

温度变规律, 根据类界面面积的分布情况, 将分布情况 

按照占比的方式呈现. 在LL相阶段, 类界面面积集中 

在0–5  nm 2范围内, 进入TPL相后, 极小的类界面面积 

占比下降, 体系中分布着多个尺寸的类界面面积. 当温 

度进一步升高至GL相区域, 呈现出和LL相同的规律. 
结合团簇的分布规律分析, 类界面面积的变化可从微 

观结构角度进行进一步解释. 在LL相区, 体系主要由 

一个稳定且尺寸较大的团簇占据, 类界面面积接近零; 

进入TPL相后, 团簇发生解聚, 导致存在多种尺寸类型 

的中小团簇, 表现出明显的异质结构; 温度升高直至 

GL相, 团簇几乎消失, 类气液界面再次近乎为零, 标 

志着系统已基本完成从LL到GL的微观转变过程.  
总体而言, 不同压力下类界面面积分布在三种相 

态中均呈现出清晰的演化特征, 从LL相过渡到TPL的 

多尺度混合结构, 最终演化为GL相均一微尺度结构, 
该分布特性提供了界面尺度角度上识别相变转变边界 

的重要依据.  

4 结论  

本文基于分子动力学方法, 系统研究了超临界氩 

在宽广温压条件下团簇结构、类气液界面面积的演 

化规律. 通过团簇识别与图像处理相结合的方法, 实 

图 9 (网络版彩图)类液相、类两相和类气相中类界面尺寸分布. (a) 6 MPa; (b) 8 MPa; (c) 12 MPa 
Figure 9 (Color online) Distribution of liquid interface size in liquid-like phase, two-phase-like phase, and gas-like phase. (a) 6 MPa; (b) 8 MPa; 
(c) 12 MPa.  
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现了超临界非均质结构的几何定量分析, 揭示了体 

系在由LL相向TPL相, 最终向GL相演变过程中的微 

观结构特征. 研究结果不仅深化了对超临界流体微 

观相变机制的理解, 也为异质结构的定量建模提供 

了理论支持.  
(1) 团簇个数随温度呈现先增加后减小的变化趋 

势, 最大团簇原子数和团簇尺寸则随温度升高逐步下 

降. 在LL区, 体系由单一大型液体团簇主导; 进入TPL 
区, 团簇数量迅速增加且尺寸显著减小, 表现出多尺寸 

团簇共存的特征状态; 在GL区, 仅残留少量零散团簇.  
(2) 类气液界面面积及其比类界面面积均在Wi

dom线处达到最大值, 并在LL与GL区接近于零, 该特 

征揭示Widom线附近类界面结构的剧烈重构与局域波 

动增强. 类气液界面的尺度分布随相态变化显著调整, 
LL区中类界面面积集中且尺度较大, TPL区则多种类 

界面面积尺寸共存, GL区类界面面积基本消失. 类界 

面尺度变化趋势与团簇尺寸演化高度一致.  
(3) 超临界体系中类气-类液界面的生成与消散行 

为, 在统计趋势与结构特征上与亚临界条件下气泡和 

液滴界面的演化高度相似. 两者均体现出从界面形 

成、增长、重构至最终消失的过程. 本研究对超临界 

流体异质结构提供了重要支撑.    
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To understand the evolution of heterogeneous structures in supercritical fluids at the microscopic scale, this study 
performs molecular dynamics simulations on supercritical argon. First, the nearest-neighbor criterion is used to identify 
liquid-like and gas-like atoms, and the boundaries between the liquid-like, two-phase-like, and gas-like regions are 
determined based on the fraction of gas-like atoms. The clustering behavior in each phase region is then analyzed. As the 
temperature increases, the number of clusters first increases and then decreases, while both the maximum number of 
atoms in a cluster and the cluster size decrease monotonically. These trends indicate that supercritical fluids exhibit 
multiphase characteristics similar to subcritical gas-liquid coexistence. In addition, image processing techniques are 
employed to extract interface structures, and a concept of gas-liquid-like interface is proposed. This enables the 
quantitative characterization of the “specific pseudo-interface area.” Results show that the specific pseudo-interface area 
increases significantly when transitioning from the liquid-like region to the two-phase-like region, but decreases 
noticeably as the system evolves further into the gas-like region, peaking near the Widom line. This work provides 
theoretical insights into the properties of supercritical fluids. 
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