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В развитие предложенного ранее метода количе-
ственного определения концентраций и топологии мо-
лекулярных наноструктур жидких и адсорбированных 
флюидов, основанного на сочетании молекулярно-
динамических расчетов и теории графов [1] в настоя-
щей работе проведено исследование зависимостей 
концентраций ассоциатов диолов от температуры. В 
[1] мы рассмотрели применение этого метода к адсор-
бированному и жидкому этанолу. Было показано, что 
этанол представляет собой смесь молекулярных ком-
плексов разной степени ассоциированности. Кроме 
того, многократные попытки определения структуры 
жидкой воды [2] привели к пониманию того, что вода 
представляет собой трехмерную сетчатую структуру 
молекул, соединенных водородными связями. Ко-
личественное подтверждение этого вывода недавно 
получено в [3]. Нас заинтересовали структуры, ко-
торые образуются веществами, промежуточными 
по своим свойствам между водой и спиртами. В ка-
честве таких веществ для численного эксперимента 
были взяты этандиол, 1,2- и 1,3-пропандиол, а также 
2,5-гександиол. 

Полученные результаты и их обсуждение

Для молекулярно-динамических расчетов ис-
пользовали программный пакет Тинкер [4]. Под-
робное описание техники расчетов приведено в [1]. 
В качестве атом-атомного потенциала был выбран 
OPLS-AA [5]. 

Выбор этого потенциала обусловлен тем, что 
коэффициенты самодиффузии и плотности жидких 
флюидов, полученные нами [6] при молекулярно-
динамических расчетах равновесий жидкость–пар 
близки к экспериметальным [7, 8]. Использование 
других потенциалов (ММ3, Амбер) приводит к замет-
но худшим результатам. 

Кроме того, в работе [9] было показано, что 
энергетические профили взаимодействия молекул 

пропена, бензола и метанола с углеродной поверх-
ностью (короненом), рассчитанные методом кван-
товой химии (DFT-PBE0/6-311G) и молекулярной 
динамики с потенциалом OPLS-AA, практически со-
впадают. Хорошее совпадение экспериментальных 
значений дифференциальной теплоты адсорбции 
бензола, этанола, пропана и бутана с рассчитанными 
методом молекулярной динамики с использованием 
потенциала OPLS-AA отмечено в работе [10]. При-
веденные данные показывают, что атом-атомный 
потенциал OPLS-AA удовлетворительно описывает 
взаимодействия в жидких и адсорбированных флюи-
дах. Поскольку данная работа посвящена определе-
нию структурных характеристик флюидов, особенно 
важна близость экспериментальных и рассчитанных 
значений коэффициентов самодиффузии, которые 
очевидно зависят от концентраций и характеристик 
молекулярных наноструктур в жидкостях.

Объектами для изучения структур были выбраны 
жидкие фазы диолов. Жидкую фазу моделировали ку-
бической ячейкой с длиной ребра ~3 нм, на которую 
были наложены периодические граничные условия 
(ПГУ). Ячейка трансляционно заполнялась молекула-
ми, число которых было близко к максимально воз-
можному, после чего точной корректировкой длины 
ребра ячейки достигалась плотность жидкости при 
заданной температуре, соответствующая эксперимен-
тальной.

Для всех веществ были рассчитаны траектории 
длиной 1000 пс с шагом расчета 1 фс и фиксацией ко-
ординат атомов каждые тысячу шагов. Для каждого 
из соединений расчеты проводили при трех значени-
ях температуры: близкой к температуре замерзания, 
близкой к температуре кипения и промежуточной 
между ними. 

Для определения времени достижения равновес-
ных состояний исследованных систем были построе-
ны зависимости полной энергии каждой системы от 

УДК 541.183 

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ НАНОСТРУКТУРЫ ЖИДКИХ ДИОЛОВ
А.М. Толмачев, А.В. Кучеров, Г.О. Хондарь
(кафедра физической химии; e-mail: amtolmach@yandex.ru)

Разработанный ранее метод расчета концентраций молекулярных наноструктур в жидких 
и адсорбированных флюидах, основанный на сочетании молекулярной динамики и теории 
графов, применен для расчета зависимостей от температуры концентраций ассоциатов в 
таких веществах, как жидкий этандиол, 1,2-, 1,3-пропандиол и 2,5-гександиол.

Ключевые слова: молекулярная динамика, диолы, молекулярные наноструктуры. 

≤    ≥   ×   °  ⋅    ‘Å   ≈′← →  ↔ Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»

Перейти на страницу с полной версией»

Перейти на страницу с полной версией»

Перейти на страницу с полной версией»

Перейти на страницу с полной версией»

http://rucont.ru/efd/293734
http://rucont.ru/efd/293734
http://rucont.ru/efd/293734
http://rucont.ru/efd/293734

