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摘　要　污染物的环境界面行为研究一直是环境科学领域的核心和热点内容之一. 借助于计算方法能够

突破实验方法分析水平的限制，提供从微观到介观的多尺度上的污染物界面行为的化学机制与结构特

征. 量子力学方法、全原子分子动力学模拟和基于粗粒化体系模型的分子动力学模拟及耗散粒子动力学

模拟等不同分子间作用计算方法可依次从原子尺度、分子尺度到介观尺度实现污染物环境界面行为的模

拟分析，提供丰富多样的污染物与环境表面相互作用信息. 本文综述了典型分子间作用计算模拟方法在

污染物的环境界面生成、吸附乃至催化转化等方面的应用进展，分析了现有研究存在的问题和不足，并

对未来的研究重点提出了展望.
关键词　界面行为，多尺度模拟，环境污染物，量子化学，分子动力学，耗散粒子动力学.
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Abstract　The research on the environmental interface behavior of pollutants has always been one
of  the  core  and  hot  topics  in  the  field  of  environmental  science.  With  the  help  of  computational
methods, it can break through the limitations of the analytical level of experimental methods, and to
provide  valuable  information on the  chemical  mechanism and structural  characteristics  of  pollutant
interface  behaviors  on  multi-scales  from  microscopic  to  mesoscopic.  Different  intermolecular
interaction calculation methods, such as quantum mechanical method, all-atom molecular dynamics
simulation, and dissipative particle dynamics simulation and molecular dynamics simulation based on
coarse-grained system models, can realize the simulation analysis of pollutant-environment interface
behavior  from  atomic  scale,  molecular  scale  to  mesoscopic  scale  in  turn,  and  provide  diverse
information on the interaction mechanisms of pollutants with environmental surfaces. In this paper,
the  application  of  different  typical  intermolecular  interaction  computational  simulation  methods  in
the interfacial generation, adsorption and even catalytic conversion of environmental pollutants was
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reviewed.  The  problems  and  limitations  of  the  existing  application  research  of  computational
methods were analyzed, and the future research focus is put forward.
Keywords　 interfacial  behavior， multi-scale  simulation， environmental  pollutants， quantum
chemistry，molecular dynamics，dissipative particle dynamics.

  

随着科学技术的迅速发展，化学品的数量急剧增多；2019 年 5 月至 2021 年 7 月的两年间，美国化

学文摘（Chemical Abstracts Service，简称 CAS）登记的化学品数目就从 1.5 亿增长至 2.5 亿（http:/www.
cas.org），两年注册量达 1 亿. 数量巨大、种类繁多的化学品进入环境中，会在不同的环境介质中产生相

应的物理、化学和生物过程，部分化学品可能会引发巨大的生态风险与健康风险，而这些高风险污染

物的环境行为已成为环境科学领域关注的重要问题[1–5]；污染物与不同环境界面的相互作用机制更是

其中的核心研究内容之一[6]. 污染物经各种暴露途径进入到环境后，会在水、大气、土壤等不同环境介

质中和介质之间进行迁移转化. 事实上，无论是不同环境介质间还是在单一环境介质中，均存在不同类

型的环境界面. 环境化学品在这些环境界面上能够发生吸附-解吸、氧化还原、催化降解乃至转化生成

毒性更强的污染物等环境化学过程[7]. 因此，解析污染物的环境界面行为机制至关重要[8]. 遗憾的是，单

纯依赖实验研究不仅难以满足大量化学品检测的需求，而且即便是借助同步辐射等先进大型科学装

置，亦难以完全解析污染物在不同环境界面吸附、生成、转化等行为的分子机制[9 − 10]. 而采用环境计算

化学手段，则有望通过相应的模拟分析揭示污染物界面行为的结构基础和化学机理，在污染物界面相

关行为机制探索方面均展示出独特魅力[11].
污染物界面作用模拟中普遍使用的典型分子间作用方法主要有量子力学（quantum mechanics，简

称 QM）、分子动力学（molecular dynamics，简称 MD）模拟及基于粗粒化模型（coarse-grained model，简

称 CG 模型）的粗粒化分子动力学（coarse-grained molecular dynamics，简称 CG-MD）模拟和耗散粒子动

力学（dissipative particle dynamics，简称 DPD）模拟等. 由于不同环境界面问题关注的尺度和化学性质的

不同，其所适用的计算方法各不相同（图 1）. 如 QM 方法虽能够在原子水平上提供传统化学键生成和

断裂的信息，对涉及分子结构变化的污染物界面生成和转化机制研究方面有很好的应用效果，但因其

计算量庞大，故只适用于处理有限原子数目的体系[12]. 全原子 MD 模拟方法能够在微观水平上解析污

染物在不同环境介质中的动态作用机制，相较于 QM 方法，其适用的时间尺度更长，空间尺度也更大[13].
基于粗粒化模型的 CG-MD 和 DPD 方法能够在介观尺度上研究污染物的环境界面行为，适用于更加

复杂而宏观的环境体系，但模拟的精度不如 MD 模拟[14 − 15].
 
 

图 1    典型计算模拟方法对应的时间和空间尺度及所适应的界面问题类型

Fig.1    The time and space scales corresponding to the different computational simulation methods and the types of interfacial
issues they are adapted to 
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针对不同的环境界面问题，需要选择不同的计算模拟方法去平衡计算精度与所需资源. 随着计算

机运算能力的大幅提升，通过建立不同尺度的污染物-环境界面作用模型，使用分子间相互作用计算模

拟方法解析污染物形成、吸附、扩散乃至转化的环境化学机制，同时实现不依赖实验数据的污染物环

境界面行为的高通量解析成为可能. 近年来，计算模拟方法在污染物界面行为特征以及均相环境转化

路径等研究方面均取得了诸多进展，在辅助揭示污染物环境行为化学机制的同时，为进一步评估污染

物的环境毒性和生态风险提供了高效的评估工具[16 − 17]. 但是，污染物种类的多样性及环境体系的复杂

性仍然对通过计算方法解析污染物环境界面行为的微观机制提出了更高要求. 对于复杂的环境系统而

言，污染物在其中的环境界面行为涉及微观到介观多个尺度. 根据研究环境界面问题的特点和研究目

标，选用多种计算方法联用，从不同的视角提供多样化的机制信息正在成为必然[18 − 19]. 本文对环境化学

领域应用较多的 3 类计算模拟方法及它们在研究污染物环境界面行为方面的应用进行了回顾与总结，

评述了不同计算模拟方法在处理不同尺度环境问题时的适用性，并对未来的发展作了展望.

 1    计算模拟方法简介（Introduction to the selected computational simulation methods）

 1.1    量子化学计算方法

量子化学计算是目前解析化学物质各种物理化学性质的最精确的方法. 早在 1927 年，科学家首次

利用量子力学阐述了最简单的同核双原子分子氢气中两个氢原子间化学键的形成过程，标志着量子化

学的诞生. 量化计算的核心涉及多体薛定谔方程，而目前仍无法精确求解薛定谔方程，需要运用一定的

近似方法进行求解. 因此，多种旨在兼顾精确性与计算量的近似方法不断涌现，而其中组态相互作用、

多体微扰理论、密度泛函理论（density functional theory，简称 DFT）及各种各样的半经验方法均很好地

实现了化学结构的定量描述[20]. 随着方法学的不断进步，量子化学计算已经被广泛引入环境、医药、生

物、材料等领域用于解决相关科学问题[21–24]. 其中，DFT 是一个通过电子密度分布研究多电子体系波函

数的方法，在兼顾精度的同时极大地节约了计算量，成为当前量子化学的主流算法. DFT 方法根植于

Hohenberg-Kohn 定理，基于定理一可将薛定谔方程中的基态能量表示为基态电子密度的泛函. 通过这

一理解可将一个 N 电子体系薛定谔方程中的 3N 个自由度简化为 3 个，即动能项、外势能项和相互作

用项，极大地降低了运算复杂度. 根据 Hohenberg-Kohn 第二定理，能量最低的电子密度分布方式就是

薛定谔方程的基态解[25]. 进一步，DFT 对总能量进行了近似和简化，并将其误差项作为交换-关联能. 因
此，体系总能量即为动能、外势能、相互作用能三项与交换-关联能之和. 对交换-关联能的计算目前主

要包括局域密度近似、广义梯度近似、含动能密度的广义梯度近似、杂化泛函等方法[26]. 此外，第一性

原理计算也不时用于环境领域问题的计算模拟 . 严格意义上的第一性原理计算是从求解最基本的

QM 公式薛定谔方程出发，不引入或尽量少地引入经验参数的基于非经验参数的理论方法，因此又被

称为从头算方法[27]. 目前，广义的第一性原理计算更多是泛指通过 QM 手段研究周期性体系的量化计

算方法 . 常见的量子化学程序除了 Gaussian、VASP、Materials Studio 中的 DMol3 和 CASTEP 模块、

Turbomole 等付费工具以外，对学术用户免费的 ORCA、xtb、CP2K 等日益受到学者的关注.
 1.2    分子动力学方法

随着环境问题所需计算尺度的增加，若继续采用量子化学计算方法，则需要占用海量的计算资源.
考虑到量子效应随着问题尺度增大而减弱乃至消失，其运动趋向于遵循宏观动力学规律与统计学分

布. 当所研究的问题不涉及传统化学键生成和断裂的污染物界面行为时，MD 模拟将是更合适的计算

方法. MD 模拟通过求解经典牛顿力学方程，得到体系内各原子在不同时刻的位置和速度，得到分子的

运动轨迹，以此来描述体系的动态变化过程. 分子在系统中的总势能是体系内分子中各原子位置的函

数 U（r），因此质量为 mi 的某原子 i 所受力 Fi 为:

Fi = −∇iU =
dU
dri

根据牛顿力学定律，若 vi 代表该原子的速度矢量，ri 代表其位置矢量，在该位置处的原子 i 此刻的

加速度为：
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ai =
Fi

mi
=

dvi

dt
=

d2ri

dt2

∆t时间间隔后，该原子的速度和位置分别为：

vi(t+∆t) = vi (t)∆t+
Fi (t)
mi
∆t

ri(t+∆t) = ri (t)+ vi (t)∆t+
1
2

Fi (t)
mi
∆t2

vi (t) vi(t+∆t) t+∆t ri (t) ri(t+∆t) t+∆t

Fi (t)
其中， 、 分别为 t 时刻和 时刻原子的速度， 和 分别为 t 时刻和 时刻原子

位置， 为原子 t 时刻所受的力[28].
相对于量子力学对于分子结构和原子间相互作用的描述，在遵循分子力学方法的 MD 中，分子力

场的合理选择尤其重要. 由原子类型、势函数与力常数构成基本要素的分子力场将原子间作用看成类

似弹簧的弹性力，用简单的数学函数描述原子间作用，其力场参数主要来源于实验值及高精度量子化

学计算 . 针对不同应用体系，常需要选择不同的力场进行 MD 模拟（表 1） . 譬如，如针对材料体系的

COMPASS 力场，针对蛋白质体系的 ff19SB 力场，针对磷脂体系的 lipid21 力场，针对核酸体系的 OL21
力场，针对有机分子的GAFF 力场等[29]. 最常用的MD 模拟程序有GROMACS、Lammps、AMBER、Materials
Studio 中 Forcite 模块、NAMD 等.
 
 

表 1    常用分子力场及其适用情况

Table 1    Typical molecular force fields and their applications
 

力场
Force field

应用
Applications

AMBER（Assisted Model Building and Energy Refinement） 蛋白质、核酸等生物分子体系

CFF（Consistent Force Field） 有机分子、高分子及生物大分子等

CVFF（Consistent Valence Force Field） 氨基酸及水等

CHARMM（Chemistry at Harvard Molecular Mechanics） 生物大分子体系及无机材料等小分子体系

UFF（Universal Force Field） 涵盖整个周期表，包括含阳离子体系

COMPASS（Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies） 金属、金属离子及金属氧化物

MMX 有机小分子

MMFF（Merck Molecular Force Field） 有机分子

ff19SB 蛋白质体系

OPLS（Optimized Potential for Liquid Simulations） 多肽、核酸、有机溶剂等液体体系

lipid21 磷脂体系

OL21 核酸体系

GAFF（General AMBER Force Field） 有机分子

ECEPP（Empirical Conformational Energy Program for Peptides） 多肽和蛋白质分子体系

GROMOS（Groningen Molecular Simulation） 蛋白质、核酸和糖的水溶剂及极性溶液

IFF（Interface Force Field） 金属、矿物和聚合物材料界面
 
 

 1.3    粗粒化模型及其典型模拟方法

随着环境问题尺度进一步增大到介观范围，体系的原子数将急剧增加，常规 MD 模拟受到计算资

源限制，很难适用于具备如此多自由度的介观尺度体系. 为了应对这种情况，可以把研究体系中分子或

分子的某一部分近似看成一个整体，从而忽略其内部的键长、键角、二面角等信息. 即该部分原子簇被

处理为没有内部结构的珠子，在计算中只考虑珠子之间的作用以保留体系的基本化学性质. 这样，在牺

牲一定精确度的情况下极大地减轻了计算量，从而能扩大模拟时空尺度到至微秒和微米级别. 这种突

破全原子建模尺寸的模型称为 CG 模型 [30]. 与全原子 MD 相似，可以对 CG 模型进行 MD 模拟，由于

CG 体系具有更少的自由度和较软的相互作用势，CG-MD 模拟能够获取污染物在复杂环境界面中更

长时间的动态变化信息 [31]. 除了基于 MARTINI 力场等具有多尺度穿越性的 CG-MD 方法 [32]，最早由

Hoogerbrugge 和 Kopelman 于 1992 年提出并应用于微观水动力现象研究中的 DPD 是一种很适合于污
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染物复杂界面行为研究的基于 CG 模型的典型计算模拟方法 [33]. 1994 年，Kong 等将“珠子-弹簧模型”
（Bead-Spring Model）引入 DPD 方法中，进一步拓展了这种方法的使用范围[34]. 1995 年，Español 通过将

“涨落-耗散定律”与 DPD 方法结合，重新推导了新算法，并将保守力引入体系中 [35]. 1997 年 Groot 和

Warren 揭示了 DPD 方法中的保守力参数与 Flory-Huggins 参数之间的关系，促使 DPD 模型更贴近模

拟体系真实情况，为其多领域应用提供了可能[36].
在实际问题的 DPD 应用研究中，根据需要将分子中的特定原子簇视为一个珠子，各珠子间所受的

力、位置、速度与时间的关系依然遵循牛顿力学定律. 对于一 DPD 定义的珠子 i 而言，有：
dri

dt
= vi,

dvi

dt
= Fi

FC
i j FD

i j

FR
i j

其 中 ， 该 珠 子 所 受 的 力 Fi 来 自 其 与 其 他 粒 子 j 之 间 的 保 守 力 （ conservative  force） 、 耗 散 力

（dissipative force）和随机力 （random force）三大相互作用（图 2）：

Fi =
∑

j,i

(
FC

i j+FD
i j +FR

i j

)
 
 

图 2    耗散粒子动力学模拟中的三种相互作用力示意图

Fig.2    Sketch of the three interaction forces in dissipative particle dynamics simulations 

 

这 3 种珠子间相互作用力可分别表示为：
FC

i j = ai jω
C (rij
)

r̂ij

FD
i j = −ζωD (ri j

) (
vi j · r̂i j

)
r̂i j

FR
i j = σω

R (ri j
)
ξi j∆t−(1/2) r̂i j

ai j ζ σ ξi j

ωC (ri j
)
、ωD (ri j

)
、ωR (ri j

)
ri j rC

其中， 为保守力参数，用以衡量珠子间相互作用强度.  为耗散系数， 为随机力强度， 为符合高斯分

布的随机函数.  均为权重因子，是珠子 i 和 j 间距离 的函数，而 为系统的截

断半径[36]：

ωC (ri j
)
= ωD (ri j

)
=
[
ωR (ri j

)]1/2
=

{
1− ri j/rC , ri j ≤ rC

0, ri j > rC

粗粒化模型及相应的计算模拟方法在高分子、生物大分子等具有软物质特征的体系及石油化工

等工程领域亦有广泛的应用[15,31 − 32]. 能够用于 CG-MD 和 DPD 计算模拟的程序有 Lammps 和 Materials
Studio 中的 Mesocite 模块等.

 2    基于计算模拟的污染物环境界面行为研究进展（Research progress in the interfacial  behavior of

environmental pollutants using computational simulations）

 2.1    量子化学计算方法的应用

QM 方法不仅能够描述污染物与环境介质乃至界面分子间的相互作用，评估污染物在不同环境界

面的吸附自由能等热力学信息，还能描述界面反应过程化学键的生成和断裂，获取关键界面化学反应
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的活化能、焓变等热力学和动力学数据，解析污染物在环境界面生成、转化过程中的中间体和过渡态，

为揭示污染物的环境赋存状态和界面生成转化过程微观机制提供方法支撑.
基于量化计算，可以准确获取污染物在不同环境表面吸附过程的分子机制及热力学信息. 天然矿

物和有机质是沉积物和土壤的重要固相组成成分，它们与污染物间的相互作用影响着污染物进入土壤

后的归趋和转化行为 . 甲基汞的生物有效性和环境移动性深受具有四边形结构的层状硫化铁矿物

mackinawite（FeS）的表面反应控制，Guo 等 [37] 基于色散校正的密度泛函理论对甲基汞在黑烟硫铁矿

（001）、（011）和（111）等不同晶面上的吸附位点及吸附强度开展了系统的第一性原理计算，为从分子

水平上理解甲基汞在其表面吸附的位面选择和键合机制提供理论依据. 分析结果表明，甲基汞优先与

FeS 表面的 Fe 位点结合而非 S 位点结合. 也正因为这一差异，甲基汞在 FeS（001）晶面上的吸附强度弱

于 FeS（011）和 FeS（111）两个晶面，FeS（111）面上的吸附作用最强 . 前者界面最稳定构型是单齿 S-
Hg 配合物，而甲基汞在 FeS（011）和（111）面最稳定吸附构型分别是单齿 Fe-Hg 配合物和二齿 Fe-Hg-
Fe 配合物. 基于量化计算解析的黑烟硫铁矿不同晶面对甲基汞的差异化吸附机制将有助环境学家进

一步优化黑烟硫铁矿清除地下水和土壤系统中甲基汞的治理方案. Ahmed 等[38] 通过 QM 计算与实验

相结合的研究策略得到了典型的抗生素类污染物磺胺与土壤有机质（soil organic matter，简称 SOM）间

的相互作用机理，结果表明二者的作用强度主要依赖于 SOM 的化学组成而非其含量. 虽然磺胺可以

分别通过自身的极性基团和芳环与 SOM 中对应的极性和疏水位点主要通过氢键和 π-π 相互作用进行

结合，但是亲水的磺胺仍更倾向于吸附在 SOM 极性位点上. 正因如此，干燥土壤中 SOM 组分对磺胺

的亲和力呈阳离子>阴离子>肽>碳水化合物>酚和木质素单体>木质素二聚体>含氮杂环化合物>脂肪酸>甾醇>
烷基化芳香族化合物>脂质、烷烃和烯烃的递降趋势，而土壤含水率的升高会使得可与磺胺结合的位

点减少，而大大弱化 SOM 对磺胺的固定作用；进一步的定量构效模型证实 SOM 组分的偶极矩和原子

电荷是定量评估其磺胺吸附性能的重要结构描述符. 此外，量化计算同样广泛应用于污染物与环境纳

米材料的作用机制研究中. Li 等[39] 采用石墨烯作为磁性还原氧化石墨烯的简化模型，基于色散校正的

DFT 计算和实验测定推测了 4-庚基苯酚、4-叔辛基苯酚和 4-壬基酚等 3 种典型烷基酚在材料表面气

相吸附的构型和可能机制. 作者尝试了垂直和平行吸附两种构型，发现三种烷基酚平行构型的吸附作

用均强于其相应垂直构型，且 4-壬基酚的材料亲和力高于其他两种烷基酚，这与实验测定相符. 但实验

显示水中的 4-叔辛基苯酚在相同条件下比 4-庚基苯酚更难以被磁性还原氧化石墨烯吸附去除，而吸

附能计算值的结论恰好相反. 鉴于 4-庚基苯酚气相中伸展的烷基链在水溶液中会发生卷曲以减少其与

极性水分子接触的面积，而 4-叔辛基苯酚可预见的液相和气相构型差异远低于 4-庚基苯酚，这一简化

计算和实验不相符合之处应部分源于未将溶剂化效应等考虑在内有关. 此外，计算显示典型烷基酚与

环境材料间非均相多层物理吸附的驱动力是界面 π-π、氢键和疏水作用. Zou 等[40] 使用 M05-2X 泛函计

算了环己烷、苯衍生物和多环芳烃在（8, 0）锯齿型单壁碳纳米管上的吸附能，发现水相中的吸附能低

于气相吸附能，说明在热力学上水相中材料对污染物的吸附比气相有利，且 DFT 计算得到的吸附能与

实验值具有很好的一致性. 此外，计算研究还量化了 π-π 相互作用和硝基对这一作用的增强效应在污

染物单壁碳纳米管表面吸附中的贡献. 通过比对环己烷及与其具有相同疏水性的假设芳烃的吸附能，

可知污染物分子中的苯环和单壁碳纳米管苯环间的 π-π 作用对吸附能贡献了 24%；而芳环上的硝基取

代则由于其强吸电子效应进一步增强了污染物与单壁碳纳米管分子间 π-π 相互作用.
污染物在不同环境界面的生成、转化和降解的微观机制解析受到实验手段方法学的限制，QM 方

法为解决这一问题提供了有效手段. 在大气、土壤乃至水环境中存在各种不同性质和反应活性的气-
固、液-固等复杂界面，而污染物在这些界面处发生的非均相生成转化是其至关重要的环境化学行为之

一. QM 方法在污染物环境非均相生成转化机制解析研究中发挥了重要作用. 譬如二噁英类物质和环

境持久性自由基均为典型的环境有机污染物，了解其在大气中的非均相生成机制对于评估其环境风险

极其重要. Mosallanejad 等[41] 首先基于量化计算分析了 2-氯酚分子在纯净和羟基化二氧化硅表面进行

化学吸附形成吸附态 2-氯苯氧基的分子历程，结果显示相比羟基化表面需脱除水分子形成 2-氯苯氧

基自由基的 141.8 kJ·mol−1 高能垒，2-氯酚与二氧化硅形成的范德华络合物中酚羟基的 H 迁移到洁净

表面 O 缺陷位点上只需 31.8 kJ·mol−1 的适度反应势垒. 随后采用 Eley-Rideal 机制对 2-氯酚与吸附态 2-
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SO·−4

氯苯氧基自由基的反应途径进行模拟，证实了二氧化硅对这一过程的催化作用，且反应分别经 HCl 或

Cl2 消除可生成氯代二苯并-对-二恶英或氯代二苯并呋喃中间体. 这一计算所得反应历程与高温实验

结果相符，说明即使没有过渡金属参与，飞灰颗粒也会催化氯酚类物质生成二噁英. Pan 等[42] 揭示了大

气中五氯酚在 Fe（Ⅲ）-蒙脱石表面通过铁原子的 3d 空轨道和酚氧基团氧原子 2p 轨道相互作用形成表

面负载的酚氧型自由基的转化机制，并指出 Ca（Ⅱ）-蒙脱石和 Na（Ⅰ）-蒙脱石表面的五氯酚因不存在

类似的电荷转移而相对稳定. Assaf 等[43] 基于第一性原理计算模拟了燃烧冷却阶段苯酚在氧化铝表面

生成酚氧型自由基的转化历程，计算得到苯酚分子在非羟基化的 α-Al2O3（0001）面转化生成酚氧型自

由基的活化能为 48 kJ·mol−1. 量化计算除了在大气 CuO[44]、α-Fe2O3
[45]、Cu/Fe 及其部分氧化构型[46] 等颗

粒表面的环境持久性自由基生成机制研究中有所应用以外，还在其与环境大气共存物质的反应机制解

析中发挥重要作用. Pan 等[47] 通过 DFT 计算研究了大气中的 O2、•OH 和 NO3 自由基对 Cu（Ⅱ）O 表面

负载的酚氧型自由基的作用机制，结果表明大气中的化学活性物质•OH 和 NO3 会与表面负载酚氧型

自由基发生反应，而大量存在的 O2 基态下则不会导致 Cu（Ⅱ）O 表面负载酚氧型自由基化学形态的转

变. 此外，QM 方法亦是解析污水处理等环境治理技术中污染物去除机理的有效手段. Liu 等[48] 使用实

验和量化计算相结合的方法对刻面定制 TiO2 阳极材料废水电化学处理机制开展了研究，指出相比分

散在水溶液中的游离态•OH，氧化对位取代酚类污染物的主要是表面负载的•OH 和 TiO2/Ti 电极上直

接的电子转移. 而对阳极酚氧化过程中锐钛矿 TiO2 高能（001）晶面和低能（101）晶面水吸附和解离的

量化计算进一步表明，表面结合•OH 介导的对位取代酚类氧化归因于形状定制的 TiO2 和水分子以及

活性•OH 之间的表面键合作用；高能（001）极性面之所以在酚类氧化上优于低能（101）面，源于其具有

大量悬空键的低配位表面原子的高密度原子台阶、边缘和扭结. 这些微观机制的解析为电化学水处理

环境技术研发高效 TiO2 基阳极材料提供了宝贵的理论经验. 类似地，Huang 等 [49] 结合实验和 DFT 理

论计算成功解析了基于过渡金属氧化物 CuO 的过硫酸盐活化过程机理，指出在 CuO 表面原位形成的

表面负载苯氧基自由基有效触发过硫酸盐活化以降解污染物苯酚. 具体地说，这一表面负载苯氧基自

由基的形成是涉及有机底物苯酚化学吸附和随后苯酚向 CuO 自发电子转移的一个内球过程，最终苯

酚分别被过硫酸盐分子和表面结合的 通过非自由基和自由基途径氧化. QM 方法在选择性催化还

原法去除烟气中 NOx 的机制解析方面亦取得成功. 2021 年 Gao 等 [50] 结合实验和 DFT 计算明确提出

在 α-Fe2O3（012）表面 NH3 选择性催化还原 NO 的反应路径不同于已知的 NH3 活化机理. 在这一催化

体系中，NO 优先以亚硝酰形态吸附在催化剂表面的三配位氧 O3c 位点，NH3 则优先吸附在 Fe5c 位点.
一般认为催化反应是基于 NH3 活化机理进行，即吸附于 Fe5c 位点 NH3 先活化为-NH2 物质，再与从

O3c 位点解吸的 NO 反应生成中间体亚硝酰胺 NH2NO. Guo 等发现热力学上更有利的反应历程应是以

亚硝酰形态吸附在催化剂表面三配位氧 O3c 位点的 NO 迁移至五配位不饱和的铁阳离子 Fe5c 位点，与

优先吸附在该位点的 NH3 相互作用生成过渡态 NO···NH3，而后其中的 NH3 将一个 H 原子转移到相

邻 O3c 位 点 形 成 中 间 体 NH2NO 和 一 个 势 垒 为 1.22  eV 的 O3cH 基 团 .  NH2NOH 最 终 转 化 为 N2 和

H2O 则需要 O3c 位点辅助的一系列 H 转移和异构化反应；催化剂则通过与 O2 反应脱除表面 O3cH 完成

再生. 其中，NO 的活化及中间产物 NH2NO 的生成是整个催化循环的决速步骤. 这一 NO 活化机理的

提出为开发高效的选择性催化还原催化剂提供了新的视角.
 2.2    分子动力学模拟的应用

当研究的界面体系更复杂，涉及的分子更多、体系更大时，选用 QM 方法需要耗费大量的时间和

计算资源. 若研究的环境界面问题不涉及化学反应过程，则计算量更小且计算时间更短的 MD 模拟更

加合适. MD 模拟能够在原子水平下解析污染物与不同环境界面的动态作用机制，对评价、认知污染物

的环境界面动态行为特征有重要意义. 目前，MD 模拟已广泛用于研究污染物在含无机矿物、天然有机

质、各类环境功能材料等多种环境界面体系行为的分子机制.
土壤矿物及其孔洞的存在对于多环芳烃等环境污染物的土壤滞留具有重要作用. 2016 年 Sui 等[51]

采用全原子 MD 及机器学习相结合的方法对 16 种多环芳烃混合物的 SiO2 纳米孔吸附作用进行了研

究. 模拟结果提示污染物与 SiO2 纳米孔内表面的相互作用主要是吸附能贡献超 70% 的范德华力，且由

于缺乏可用表面和自由体积，因此疏水多环芳烃混合物在 SiO2 纳米孔中的吸附主要受其分子扩散影
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响而非竞争吸附机制控制. 改变混合物中单个多环芳烃的浓度比和混合物中多环芳烃的性质，可改变

竞争吸附和分子扩散在其中的比重 . 矿物内表面对污染物的滞留作用亦不容给忽视，早在 2010 年

Aristilde 等 [52] 就 通 过 MD 模 拟 了 氧 四 环 素 与 Na（Ⅰ ） -蒙 脱 石 内 部 微 界 面 的 相 互 作 用 ， 结 果 表 明

Na（Ⅰ）-蒙脱石的层状结构间距和结构电荷定位均会影响嵌入其硅氧四面体和铝氧八面体片层间氧四

环素的结合构象. 矿物表面的吸附是控制铀（Ⅵ）环境迁移的关键因素. Kerisit 等[53]2014 年选用正长石

（001）面和高岭石（001）氧八面体片，分别模拟了水环境下铀（Ⅵ）的两类中性铝硅酸盐界面吸附行为.
MD 模拟结果显示 在所研究的两种表面都以双齿内球表面络合物的形式吸附，但由于两个界面官

能团的差异和正长石在 吸附时释放表面钾离子的能力，使得 在正长石的界面吸附更稳定. 考
虑到大量存在的碳酸盐，该研究还进一步模拟了 与最多 3 个碳酸根配体形成的配合物中性铝硅酸

盐表面的吸附，计算结果提示铀酰配合物 UO2CO3 和 在正长石表面上是稳定的，但是高岭石

则不然. Willemsen 等[54]2019 年采用元动力学这一增强采样的方法，基于 MD 模拟分析了水环境中 6 种

邻苯二甲酸酯与 Ca（Ⅱ）-蒙脱石的相互作用，证实这类具有内分泌干扰活性的化学增塑剂不仅能在

Ca（Ⅱ）-蒙脱石外表面吸附，还可存在于层间纳米孔中；模拟估算的分配系数与实验值吻合. 计算显示

邻苯二甲酸酯的表面吸附主要占据强疏水的不带电区域，以平行吸附的构型为主，且其吸附程度和黏

土表面电荷密度间存在很强的反比关系，而亲和力是由小的有利范德华贡献和大的有利熵贡献引起.
环境土壤有机质组成多样、结构复杂，在微生物活动、土壤颗粒聚集、植物生长和碳储存等多个

环境生物地球化学过程中发挥着重要作用；其对污染物吸附作用显著影响着污染物进入环境后的迁移

行为乃至归宿. 为更好地评价溢油的整体环境风险，2015 年 Zhu 等[55] 用甲苯来模拟溢油，研究了水和

沉积物中的腐殖酸在溢油发生时对重油沥青聚集的影响，通过全原子 MD 分别分析了甲苯/水和纯水

环境中沥青与风化褐煤腐殖酸间的共聚集作用，以期解析沥青从油到水的传输行为. 结果显示在甲苯

/水体系，腐殖酸会在甲苯-水界面处聚集形成腐殖酸层并在邻近水相一侧与水形成氢键，沥青则是在

这一腐殖酸层邻近甲苯这一侧以平行或 T 形堆积方式聚集. 在纯水环境中，平行堆积的沥青质经过表

面吸附和结构变形而隔离在腐殖酸分子聚集体形成的疏水内腔中. 比较甲苯-水和纯水环境中腐殖酸

对沥青聚集的影响，可知腐殖酸对于后者的影响更为显著. 2020 年 Petrov 等[56] 采用全原子 MD 与微扰

自由能方法相结合的技术对不同类型有机分子在水活度接近 0 和 1 两种不同水合水平标准风化褐煤

腐殖酸体系的界面行为进行了模拟分析，计算得到的有机物的水合自由能及其在典型土壤有机质表面

的吸附自由能与实验证据具相关性，且能在原子水平上揭示有机分子与 SOM 分子及水分子间的相互

作用. Vialykh 等[57] 通过 MD 模拟分析了氢键、亲水/疏水表面积和 π-π 堆积相互作用在腐殖质组成分

子聚集过程以及环境污染物的吸附中所起的作用. 研究显示在具有小分子的高度亲水腐殖质模型和具

有较大分子片段的高芳香性和疏水性腐殖质模型中，驱动组成分子聚集的主导非共价作用是不同的，

前者为氢键，后者源于疏水和 π-π 堆积. 同样地，不同性质的污染物与腐殖质的相互作用也呈差异化的

分子机制. 极性污染物苯酚通过氢键与腐殖酸相互作用，而非极性污染物苯则是通过疏水和 π-π 堆积

与腐殖酸作用. 此外，非极性污染物还会引起腐殖酸组分聚集体内部分子的结构重排形成内部疏水空

间，而这一疏水空间可捕获非极性污染物并形成在热力学上更加稳定的污染物-腐殖酸复合物结构，增

强其在腐殖酸中的滞留时间. Tunega 等[58] 则以羧基和脂肪链分别构建腐殖酸纳米孔的极性和非极性

结构，模拟了极性污染物 2-甲基-4-氯苯氧乙酸和非极性污染物萘在腐殖酸纳米孔结构中的吸附过程.
结果显示不同极性的污染物吸附强度相似，但吸附机制不同. 极性羧酸倾向于在亲水的水-腐殖酸界面

处聚集稳定，而非极性萘则被吸附至纳米孔结构的疏水内部. 2020 年 Zhao 等[59] 通过全原子 MD 和静

电势表面模拟研究了石英表面、标准风化褐煤腐殖酸和水对多环芳烃吸附的贡献. 模拟结果表明，多

环芳烃的腐殖酸吸附性能远高于其在石英表面的吸附作用，且多环芳烃与风化褐煤腐殖酸间的主要作

用力不是 π-π 堆积，而是污染物与腐殖酸中羧基和羟基的相互吸引. 水分子的存在干扰了疏水污染物

的表面吸附，且其在石英表面的迁移率远高于腐殖酸.
污染物在纳米尺度环境功能材料表面的吸附能够影响其在环境中的迁移转化及毒性. 譬如典型环

境纳米材料石墨烯及其改性产物因具有较高的比表面积和物化性质，已被用于污染治理技术研发中.
林等[60] 研究了双酚 A 在含氧化石墨烯的水溶液中的吸附过程，结果表明双酚 A 与氧化石墨烯间的 π-
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π 相互作用是吸附主导作用，而静电和氢键作用可增强材料对污染物的吸附能力. Wang 等[61] 通过 50 ns
的 MD 模拟，计算得到了 43 种中性芳香类污染物与石墨烯和具有羟基、环氧和羰基等不同官能团修

饰的氧化石墨烯相互作用的模式. 发现石墨烯表面对这些中性芳香族化合物的亲和力比氧化石墨烯

强，表面具有可解离羟基和羰基的氧化石墨烯与污染物间可形成氢键，而无法解离的环氧基修饰的表

面则不可以. 研究构建的吸附平衡系数 K 理论线性溶剂化能相关预测模型进一步证实氢键给体能力

指标 εa 与色散/疏水作用指标 V 对石墨烯的中性芳香族化合物吸附能力 lgK 影响显著，而氧化石墨烯

则主要受 εa 控制，与 MD 所获得界面作用分析机制相符合. Tang 等[62 − 64] 基于 GROMACS 实现全原子

OPLS 力场来成功模拟了可离子化芳香族有机物等多种污染物在氧化石墨烯表面的吸附过程, 并得到

了与实验观测相吻合的结果. 赵超锋等[65] 同样使用 Jorgensen 等开发的全原子 OPLS 力场构建了氧化

石墨烯和苯酚、α-萘酚和 4-辛基酚的结构并用于 MD 模拟，通过伞形采样计算了污染物的吸附能. 该
研究发现无论是直接吸附还是通过形成分子团簇的间接性吸附，疏水作用都是 3 种酚类有机污染物在

氧化石墨烯表面吸附的主导作用力，而三者共存时的竞争吸附中静电相互作用的影响相对增强 .
MD 模拟在新污染物的环境界面行为评估方面亦有所应用. 以在海洋、淡水、土壤等环境广泛检出的

微纳塑料（micro- and nanoplastics，简称 MNPs）为例，具有大比表面积的 MNPs 不仅能本身自发聚集形

成具有一定排列方式的纳米团簇，还可作为新的环境微界面影响其它污染物环境赋存形态、水平乃至

归趋[66 − 67]. 考虑到 MNPs 吸附污染物的能力与其环境赋存粒径等有关. Ramalho 等[68] 通过分子动力学

模拟分析了聚乙烯、聚对苯二甲酸乙二醇酯和聚酰胺尼龙 6 等 3 种常见材质塑料纳米粒子的水环境

聚集行为，发现虽然三者均会快速自发地聚集成纳米团簇，但其自组装和聚集模式与它们各自分子结

构特征密切相关. 如聚乙烯纳米团簇更加紧凑有序，而聚对苯二甲酸乙二醇酯弯曲的链形成纠缠堆积

结构，其中芳环优先以平行有序的方式取向. 2020 年 Guo 等[69] 通过 MD 模拟揭示了聚酰胺、聚苯乙烯

和聚丙烯对 Sr2+的吸附以静电相互作用为主导；2021 年 Wang 课题组[70 − 71] 对运用 MD 模拟研究了水环

境中典型农药和抗生素在聚乙烯 MNPs 上的吸附作用，证实微塑料是农药和抗生素的重要环境载体.
他们采用巨正则蒙特卡洛模拟和 MD 计算分析了吡虫啉、苯醚甲环唑和噻嗪酮等 3 种农药的聚乙烯

MNPs 界面行为，发现农药分子与微塑料 C、H 原子之间存在复杂的相互作用；而 MD 模拟显示范德华

力等非键相互作用是水溶液中聚乙烯 MNPs 表面吸附盐酸四环素、盐酸金霉素和盐酸土霉素的主要

相互作用，且聚乙烯 MNPs 对盐酸金霉素和盐酸土霉素的亲和力最高，盐酸四环素次之.
 2.3    粗粒化模型及其相应模拟方法的应用

CG-MD 和 DPD 方法是计算微观和介观尺度体系行为的重要方法，能够半定量地给出在介观尺度

上污染物在复杂环境界面存在下的存在状态和扩散行为等信息，为评估污染物在环境中的迁移转化提

供理论支撑. 以在医药、化妆品、催化等领域广泛应用的人工纳米颗粒（Nanoparticiles，简称 NPs）为例，

其进入环境后的存在形态、分布乃至生态效应已受到广泛关注[72]. 早在 2015 年 Lado Touriño 等[73] 就基

于 MARTINI 力场建立了水和碳纳米管 CG 模型，并通过 CG-MD 计算模拟说明了水环境中碳纳米管

对水分子扩散行为的影响，结果表明不同长度和浓度的碳纳米管对水扩散系数的降低程度不同，并证

明了水分子在碳纳米管内部的扩散具有各向异性. 但是，不同于全原子模型，将几个水分子当作一个基

本粒子的 CG 模型难以支持外部环境水分子各向异性扩散的模拟. 2018 年 Wang 等 [74] 对包括 2 种金

属、7 种金属氧化物和 3 种碳基 NPs 在内的 12 种 NPs 分别在纯水（pH 3.0）和藻类介质（pH 8.0）且有腐

殖质类似物存在下的聚集和分散行为进行了比较系统的 DPD 模拟，结果表明腐殖质对特定 NPs 稳定

性的影响均存在一个临界浓度. 在环境腐殖质浓度低于临界浓度时，腐殖质浓度增加，NPs 的稳定性和

分散性随之增加. 但是在临界浓度以上时，水中腐殖质含量的增加反而使得 NPs 不稳定且更趋于聚集.
从相互作用性质而言，在腐殖质存在的情况下，疏水和氢键相互作用主要控制 NPs 的聚集，而静电相

互作用和空间排斥促使纳米粒子在水相分散. 2021 年 Dettmann 等[75] 以内表面修饰不同疏水和亲水官

能团的碳纳米管模拟土壤环境疏水性构件土壤有机质的表面和限制效应，用聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙

烯和聚环氧乙烷等材质聚合物模拟 MNPs，采用 CG-MD 模拟了水中典型 MNPs 与土壤有机质表面及

功能化空腔内部的相互作用. 结果表明 MNPs 可以吸附在模拟的土壤有机质颗粒表面并被捕获在其空

腔内部，且 MNPs 和土壤有机质结构的疏水性以及土壤有机质空腔 /空隙的化学性质是控制土壤
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MNPs 积累的重要参数. 鉴于 MARTINI 力场适用的粒子类型的限制以及土壤有机质构成的复杂性，

2018 年 Feng 等[76] 基于 Vienna Soil-Organic-Matter Modeler 生成土壤有机质凝聚相模型，并开展一系列

DPD 模拟成功评估了全氟烷基磺酸和六氯丁二烯在水-土壤有机质体系的扩散系数. 结果表明全氟烷

基磺酸的扩散系数随其碳链长度的增加而降低，且采用含水土壤有机质体系更接近于环境真实 .
DPD 方法在沥青的油/水界面行为研究中亦有所应用. Ruiz-Morales 等[77] 构建了沥青的 CG 模型，其核

心是多环芳烃，而周围是烷基. 采用甲苯作为油的模型分子，对沥青质在油/水界面的分子取向和赋存

形态开展了 DPD 模拟. 结果表明，无论沥青分子在体系中的初始构型是平行于油/水界面、垂直于油/
水界面或与油/水界面成 45°倾斜角，最终均倾向于以其芳环平躺于油/水界面，而脂肪链深入油相且垂

直于油/水界面的分子取向稳定. 提高沥青分子在油/水界面的表面覆盖率亦不会改变这一分子取向，但

由于空间位阻的存在使得部分沥青整体迁移到体相，只余部分在界面处；整体进入到油相的沥青会通

过其芳环发生 π-π 堆叠作用而聚集. 此外，烷基末端有无含氧官能团对沥青的界面行为影响显著. 末端

含氧的烷基会指向油/水界面，含氧基团分布在油/水界面近水相处，而沥青的芳环反而进入油相中.
 2.4    不同类型方法联用的环境实践

Martin Karplus、Michael Levitt 和 Arieh Warshel 三位科学家凭借为复杂化学系统创立了多尺度模

型这一贡献获得 2013 年诺贝尔化学奖. 对于复杂的环境系统而言，污染物在其中的环境界面行为涉及

微观到介观多个尺度. 而建立典型污染物参与的界面行为多尺度环境化学模型，逐级揭示污染物环境

界面行为的化学机制亦不再遥远. 在实际环境界面问题的研究中，根据研究问题的性质和目标，采用不

同的计算模拟方法，才有可能深入认识污染物环境界面行为的微观机制 . 如 2014 年 Ding 等 [78] 结合

DFT 和 MD 模拟解析了二苯醚和 9 种不同溴化程度的多溴二苯醚在石墨烯表面的吸附行为. MD 分析

发现这类污染物在石墨烯表面吸附是一个主要由疏水作用驱动的快速物理吸附过程，而 QM 计算获得

的电子态密度、电荷转移和热力学等信息表明这一界面作用强度随着溴化程度的增加而增加，且苯环

上醚键邻位的溴取代能够通过空间位阻效应进而改变两个苯环的相对位置，并进一步对多溴二苯醚在

石墨烯表面的吸附构型及稳定性产生显著影响. 2016 年 Cortés-Arriagada 和 Toro-Labbé[79] 采用 QM 和

MD 相结合的方法研究了硅掺杂石墨烯对甲基砷的吸附去除机制. QM 计算表明三价和五价甲基砷都

是通过 Si—O 结合而与硅掺杂石墨烯表面形成稳定的化学吸附作用，随后 MD 分析显示在环境温度

（300 K）下，中性 pH 水环境中的三价和五价甲基砷将分别主要以其中性和阴离子形式被硅掺杂石墨烯

吸附去除. 2018 年 Tang 等[64] 结合实验、QM 和 MD 揭示了芳香族化合物在氧化石墨烯的优先吸附位

点. 结果显示芳香族化合物倾向于在氧化石墨烯褶皱和边缘处吸附，前者源于较高的原子和电子密度

以及贡献了污染物迁移空间位阻的粗糙度，后者则主要受边缘附近较强的 π-π 相互作用和氧化石墨烯

表面羧基与芳香族化合物间较强的氢键所驱动. 此外，水介导的空间位阻和氧化石墨烯表面羧基的柔

韧性也有助于芳香族化合物的边缘吸附. 2021 年 Jiang 等 [19] 结合 DFT 计算和 MD 模拟解析了纳米气

泡对 3 种全氟烷基磺酸在石墨烯以及氨基和羟基改性石墨烯表面吸附的影响机理 . 研究首先通过

DFT 计算得到了真空条件下全氟烷基磺酸在石墨烯表面的吸附能，结果表明磺酸基团与氨基间的强

静电相互作用使得全氟烷基磺酸在氨基改性石墨烯表面吸附能最高，磺酸基团与羟基间的氢键作用则

是污染物在羟基化石墨烯表面吸附的主要驱动力之一，而表面静电势趋于 0 的未改性石墨烯对全氟烷

基磺酸的吸附能力最差. 有趣的是，MD 模拟显示水分子的存在虽不会显著影响污染物与氨基化石墨

烯的界面作用，但会与磺酸基团竞争表面羟基形成氢键作用，进而导致全氟烷基磺酸无法稳定吸附在

羟基化石墨烯表面；C—F 链的疏油疏水特性亦使得污染物难以在未修饰石墨烯表面稳定吸附. 纳米气

泡的加入可以使得水溶液中的全氟污染物通过空气-水界面富集，碳氟链完全延伸到空气相 . 但是，

MD 模拟显示纳米气泡的存在无法改善羟基化石墨烯对污染物的去除能力，只能分别通过附着在材料

表面的纳米气泡和分散在溶液中的纳米气泡促进未修饰和表面氨基修饰石墨烯对全氟烷基磺酸的去

除性能. 这一研究充分利用了 QM 和 MD 方法不同的特点，类似的计算方法联用应用于 Feng 等 [18] 对

水溶液中全氟烷基磺酸在 α-Fe2O3 表面的吸附机制探索. 研究首先通过 MD 模拟发现水溶液中这些典

型全氟烷基磺酸污染物在 α-Fe2O3 表面的吸附并非是传统的垂直构型，而是以碳链平行于矿物表面的

方式进行吸附，且这一界面构型很可能是通过污染物长链中 C—F 键的 F 原子与羟基化 α-Fe2O3 表面
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H 原子间形成的氢键所稳定的. 进一步在真空条件下开展 QM 计算，发现吸附源于 F 原子 2p 轨道和

H 原子 1s 轨道相互重叠所形成的分子间弱相互作用和磺酸基团与表面的静电相互作用. 不同方法在

解决实际环境问题中的相互配合不仅表现在方法联用上，还表现在方法发展中，如第一性原理分子动

力学（first principle molecular dynamics，简称 FPMD）模拟方法就将电子结构计算和分子动力学分析相

结合，既能提供共存环境组分的可能界面吸附情况，又可以在高计算精度水平模拟界面作用性质等，在

一定程度上耦合了密度泛函理论计算及 MD 模拟的两者优势. 重金属层状硅酸盐的成核和沉淀是重金

属污染的重要稳定化机制，而这一环节可能发生在其吸附到黏土边缘的过程中. 2019 年 Zhang 等[80] 以

Ni2+为模型重金属阳离子，采用 FPMD 模拟了黏土边缘重金属层状硅酸盐的非均相成核过程. 计算分

析显示在黏土边缘直接形成 Ni 层状硅酸盐的同步成核路径在热力学上比先生成 Ni（OH）2 再通过硅

化作用转化为 Ni 层状硅酸盐的逐步成核路径更有利.

 3    展望（Prospects）

环境界面无处不在，污染物环境界面化学机制一直是环境化学研究需要回答的关键科学问题之

一. 随着计算机性能的提升和各种算法与软件的发展，各种计算方法已经陆续被应用于污染物环境界

面行为的认识和探索中，并在环境界面化学机制探索中取得了重要进展. 尽管已有学者使用方法各异

的计算手段对典型污染物的各种环境界面行为开展了广泛研究，但仍有一些问题需要进一步解决. 总
体而言，污染物环境界面行为的计算模拟研究面临的核心问题是体系的环境真实性. 其一，环境是典型

的多介质多界面的复杂体系，即便是单一环境介质也并非真正意义的均相体系. 譬如土壤就由土壤固

体、土壤溶液和孔隙空气三相组成，而土壤固体又可分为有机固体和无机固体. 虽然计算模拟一般均

采用简化的物理模型建立其数学模型，但是就如同真实土壤固相表面需要考虑水的存在而不是羟基化

表面一样，大气气溶胶界面反应所在的表面也不会是彻底脱水的干表面. 然而，环境界面吸附和反应

的 QM 计算常常忽略这一实际情况，可能造成与实际脱节的计算结果 . 譬如前文提到的 2021 年

Jiang 等的工作就是很好的例证[19]. 模拟气相条件石墨烯吸附全氟烷基磺酸的 QM 计算与水溶液中的

MD 分析结果是不同的，若考虑水相纳米气泡的影响则评估结论又会发生变化，而考虑了气-液-固三相

的模拟体系才更接近环境真实情况. 其二，污染物均是以与其他化学品共存的方式出现在环境中，也就

是说环境界面化学研究面对的是污染物混合物而非单一污染物. 进入到环境中的不同种类污染物性质

各异，各种污染物与环境界面间的相互作用也可能会对彼此产生影响[51,65]. 遗憾的是，已报道的污染物

界面行为模拟研究多集中于单一污染物的环境界面化学机制的探讨，对不同类型污染物混合物的环境

界面过程研究仍很少见，污染混合物的复合作用机制尚有待进一步探究. 其三，现有对环境介质化学组

成的认识也限制了环境界面模型的建立和污染物与其相互作用计算模拟研究的发展. 如土壤有机质本

身组成复杂，依托实验解析其分子组成和结构的全貌特征尚存在困难，各种模拟成分因此应运而

生[38,75]. 这样的简化和近似也在一定程度上限制了模拟结果的环境准确性. 将计算模拟方法与实验验证

融为一体，互为补充，同时借助机器学习等数据驱动的规律发掘算法，可能成为解决复杂环境介质及其

参与的环境界面问题化学机制的可行途径. 其四，相较于 QM 与 MD 方法，CG 模型及相应的计算模拟

方法发展较晚，因此目前 CG 模型在污染物界面行为的计算研究中仍应用较少. 其中，CG-MD 模拟的

应用受限于力场参数及适用性，而 DPD 方法则只需要获取 CG 珠子间的相互作用参数即可，应用更值

得关注.
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