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Аннотация. Простые эфиры, включая диизопропил, являются перспективными компонентами
жидких мембран — ион-селективных барьеров, которые могут использоваться для выделения из
водных растворов редких элементов и создания новых электрохимических источников тока. Мно-
гообразие смесей органических веществ, содержащих диизопропил, делает целесообразным для
их исследования использование методов молекулярной динамики. При этом необходимо опреде-
лить межатомный потенциал, способный на качественном уровне моделировать жидкие мембра-
ны на основе простых эфиров. С этой целью в данной работе проводится верификация четырех
классических межатомных потенциалов: GAFF, OPLS-AA, CHARMM и COMPASS. Оценивается
точность воспроизведения транспортных и термодинамических свойств диизопропила и его рас-
творов. Для каждого из четырех потенциалов рассчитываются плотность и вязкость диизопропи-
лового эфира в диапазоне температур 243–333 К. Было установлено, что все четыре потенциала
хорошо воспроизводят плотность диизопропилового эфира. Однако GAFF и OPLS-AA в 1.5–2 раза
завышают коэффициенты вязкости. При комнатных температурах потенциал CHARMM удовле-
творительно воспроизводит вязкость: отклонение от эксперимента в пределах 20–40%. Потенциал
COMPASS наиболее точно воспроизводит вязкость диизопропила, давая отклонение в области
комнатных температур не более 2–4%. В работе также с использованием CHARMM и COMPASS
оцениваются по порядку величины взаимная растворимость диизопропила и воды и коэффици-
енты распределения этанола в системе вода–диизопропил. Потенциал CHARMM попадает в тот
же порядок растворимости и коэффициентов распределения, что и экспериментальные данные.
Потенциал COMPASS дает отклонение на порядок для растворимости и коэффициентов распре-
деления. По результатам проведенного сравнения установлено, что потенциал CHARMM является
наиболее подходящим для качественного моделирования жидких мембран на основе простых эфи-
ров. https://doi.org/10.33849/2023102

1. ВВЕДЕНИЕ

Диизопропиловый эфир — простой алифатический
эфир с формулой C6H14O, представляет собой бесцвет-
ную жидкость, растворимую в органических раствори-
телях. Он используется как органический растворитель
в химической промышленности при производстве кра-
сителей и смол, а также для выделения и очистки раз-
личных веществ методом экстракции [1–3]. Добавление
диизопропилового эфира к бензину, аналогично добав-
лению метил-трет-бутилового эфира, позволяет сокра-
тить выбросы частиц сажи и моноксида углерода при
работе двигателей внутреннего сгорания [4–6].

Диизопропиловый эфир представляет практиче-
ский интерес не только как промышленный раствори-
тель и добавка к топливу, но и как компонент элек-
трохимических источников тока и систем выделения
редких металлов из растворов. Простые эфиры могут
стать ключевым компонентом ион-селективных барье-
ров, представляющих собой “жидкую мембрану” [7, 8],
где слой несмешивающейся с водой органической жид-
кости разделяет два слоя водного раствора. Селектив-
ная проницаемость такого слоя по отношению к раз-
ным ионам может использоваться как для выделения
из водных растворов редких элементов, таких как ли-
тий или рубидий, так и при создании новых перспек-

тивных электрохимических источников тока типа про-
точных Red/Ox элементов [9–12].

Одними из наиболее интересных компонент, кото-
рые могут обеспечивать селективность “жидкой мембра-
ны”, являются простые эфиры: краун-эфиры и криптан-
ды. Причем, если по диизопропиловому эфиру в лите-
ратуре имеется достаточно широкий набор эксперимен-
тальных данных [13–19], то для краун-эфиров и крип-
тандов они значительно более скудны. Это делает ди-
изопропиловый эфир удобным объектом отработки ме-
тодов молекулярно-динамического моделирования, ко-
торые в перспективе должны быть пригодны для бо-
лее широкого класса простых эфиров, включая краун-
эфиры и криптанды.

Для изучения применимости метода молекулярной
динамики (МД) необходимо определиться с набором
свойств, по которым будет оцениваться качество моде-
ли. При описании работы ион-селективного барьера ти-
па жидкой мембраны наибольшее значение имеет опи-
сание подвижности процессов в среде простого эфира
и содержащих его растворов. Причем качество описа-
ния процессов переноса хорошо коррелирует с точно-
стью описания транспортных свойств системы: вязко-
стью и диффузией. Кроме транспортных свойств важ-
ное значение при моделировании жидких мембран на
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основе простых эфиров имеет правильное воспроизве-
дение в МД термодинамических свойств системы: рас-
творимости и коэффициентов распределения.

Хотя диизопропиловый эфир является широко ис-
пользуемым и легкодоступным веществом, исследова-
ние свойств его смесей с другими органическими ве-
ществами все еще является актуальной задачей [6, 20].
Многообразие смесей органических веществ, включа-
ющих диизопропиловый эфир, делает целесообразным
для их исследования использование методов компью-
терной химии, таких как метод молекулярной динами-
ки, которые широко используются для исследования
структуры и свойств жидкостей [21–23]. Примеры рас-
чета динамических свойств водных растворов приведе-
ны в работах [24, 25].

Физической основой методов молекулярной дина-
мики являются межатомные потенциалы — математи-
ческие функции для расчета потенциальной энергии си-
стемы атомов с заданными положениями в простран-
стве. Поэтому точность моделирования при использо-
вании МД определяется тем, насколько верно исполь-
зуемый межатомный потенциал воспроизводит силовое
взаимодействие между атомами и молекулами исследу-
емого вещества. Верификация широкого многообразия
межатомных потенциалов на основе экспериментальных
или квантово-химических данных — важная задача со-
временной МД [26–30].

Нужно отметить, что работы, посвященные
молекулярно-динамическому моделированию диизо-
пропилового эфира и его смесей с другими веществами,
немногочисленны [31, 32]. В большинстве из них авто-
ры проводили исследование только с использованием
одного силового поля.

В нашей предыдущей работе [33] мы приводили
результаты по расчетам плотности и коэффициентов
вязкости диизопропила с использованием потенциалов
GAFF, OPLS-AA и CHARMM. Однако недостаточная
точность описания вязкости рассмотренными там по-
тенциалами и необходимость оценки точности описания
термодинамических свойств раствора диизпропила с во-
дой побудила нас продолжить работу по верификации
потенциалов.

В данной работе мы вводим в рассмотрение еще
один распространенный потенциал — COMPASS, а так-
же проводим более полное исследование с учетом термо-
динамических свойств раствора диизопропила с водой.
Таким образом актуальность данной работы заключает-
ся в оценке применимости четырех классических меж-
атомных потенциалов GAFF, OPLS-AA, CHARMM и
COMPASS для качественного моделирования содержа-
щих простые эфиры ион-селективных барьеров.

В рамках этой задачи оценивается точность вос-
произведения транспортных свойств диизопропилового
эфира в широком диапазоне температур при использо-
вании выбранных потенциалов. Кроме того мы оцени-
ваем термодинамические свойства диизопропила и его
растворов. Для этого проводится сравнение влияния
различных потенциалов на точность описания взаимной
растворимости диизопропила и воды, а также коэффи-
циентов распределения этанола в растворе воды и дии-
зопропила. На основе полученных результатов делается
вывод о пригодности каждого из потенциалов для ка-
чественного моделирования жидких мембран на основе
простых эфиров.

2. МЕЖАТОМНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ

Для моделирования диизопропилового эфира в
работе использовались 4 потенциала: General Assisted
Model Building with Energy Refinement Force Field
(GAFF) [34], Optimized Potentials for Liquid Simulations
All-Atom (OPLS-AA) [35] с коррекцией зарядов,
Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics
(CHARMM) [36], версия 36, и COMPASS [37].

Функциональный вид потенциалов GAFF и
OPLS-AA схож [34, 35]. В энергии учитываются валент-
ные и невалентные взаимодействия между атомами:

𝐸 = 𝐸𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡 + 𝐸𝑛𝑜𝑛−𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡. (1)

Валентные взаимодествия описываются гармонически-
ми колебаниями ковалентных связей, углов между тре-
мя атомами и торсионными взаимодействиями:

𝐸𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡 = 𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑 + 𝐸𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒 + 𝐸𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙, (2)

где

𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑 =
∑︁
𝑏

𝑘𝑏 (𝑏− 𝑏0)
2

𝐸𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒 =
∑︁
𝑎

𝑘𝑎 (𝜃 − 𝜃0)
2

𝐸𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙 =
∑︁
𝑑

∑︁
𝑛

𝑘𝑑,𝑛
2

[1 + cos (𝑛𝜑− 𝛾)] .

Функциональный вид потенциала CHARMM так-
же распадается на валентные и невалентные взаимодей-
ствия. При этом валентные взаимодействия содержат
больше слагаемых [36]:

𝐸𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡 = 𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑 + 𝐸𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒 + 𝐸𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙+

+ 𝐸𝑈𝑟𝑎𝑦−𝐵𝑟𝑎𝑑𝑙𝑒𝑦 + 𝐸𝑖𝑚𝑝𝑟𝑜𝑝𝑒𝑟,
(3)

где

𝐸𝑖𝑚𝑝𝑟𝑜𝑝𝑒𝑟 =
∑︁

impropers

𝑘𝜔 (𝜔 − 𝜔0)
2

𝐸𝑈𝑟𝑎𝑦−𝐵𝑟𝑎𝑑𝑙𝑒𝑦 =
∑︁

Urey-Bradley

𝑘𝑢 (𝑢− 𝑢0)
2
.

𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑, 𝐸𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒, 𝐸𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙 имеют тот же функци-
ональный вид, что и у потенциала GAFF. Сумма
𝐸𝑈𝑟𝑎𝑦−𝐵𝑟𝑎𝑑𝑙𝑒𝑦 называется суммой Юри–Брэдли. В ней
суммирование идет по всем цепочкам из трех последо-
вательно связанных атомов. Сумма 𝐸𝑖𝑚𝑝𝑟𝑜𝑝𝑒𝑟 описывает
энергию изгиба атомов вне плоскости, а суммирование
идет по набору из четырех атомов, которые не связаны
последовательно.

Для потенциалов GAFF, OPLS-AA, CHARMM
невалентные взаимодействия атомов описываются
Леннард-Джонсовским и электростатическим потенци-
алами:

𝐸𝑛𝑜𝑛−𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡 =
∑︁
�̸�=𝑗

(︃
4𝜖𝑖𝑗

[︃(︂
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗

)︂12

−
(︂
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗

)︂6
]︃
+

𝑞𝑖𝑞𝑗
𝜖𝑟𝑟𝑖𝑗

)︃
.

Для потенциалов GAFF и CHARMM для опреде-
ления параметров 𝜖𝑖𝑗 и 𝜎𝑖𝑗 используется комбина-
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ционное правило Лоренца–Бертло, а для потенциа-
ла OPLS-AA — среднегеометрическое комбинационное
правило.

Функциональный вид потенциала COMPASS са-
мый сложный среди рассмотренных потенциалов. Он со-
стоит из множества вкладов в энергию, учитывающих
как взаимодействие Ван-дер-Ваальса и Кулона, так и
колебания связей, углов между тремя атомами, тор-
сионные взаимодействия и различные их перекрестные
взаимодействия [37]:

𝐸total = 𝐸𝑏 + 𝐸𝜃 + 𝐸𝜑 + 𝐸𝜒 + 𝐸𝑏,𝑏′ + 𝐸𝑏,𝜃 + 𝐸𝑏,𝜑+

+ 𝐸𝜃,𝜑 + 𝐸𝜃,𝜃′ + 𝐸𝜃,𝜃′,𝜑 + 𝐸𝑞 + 𝐸vdW,
(4)

где

𝐸𝑏 =
∑︁
𝑏

[︁
𝑘2 (𝑏− 𝑏0)

2
+ 𝑘3 (𝑏− 𝑏0)

3
+ 𝑘4 (𝑏− 𝑏0)

4
]︁

𝐸𝜃 =
∑︁
𝜃

[︁
𝑘2 (𝜃 − 𝜃0)

2
+ 𝑘3 (𝜃 − 𝜃0)

3
+ 𝑘4 (𝜃 − 𝜃0)

4
]︁

𝐸𝜑 =
∑︁
𝜑

[𝑘1(1− cos𝜑) + 𝑘2(1− cos 2𝜑) + 𝑘3(1− cos 3𝜑)]

𝐸𝜒 =
∑︁
𝜒

𝑘2𝜒
2

𝐸𝑏,𝑏′ =
∑︁
𝑏,𝑏′

𝑘 (𝑏− 𝑏0) (𝑏
′ − 𝑏′0)

𝐸𝑏,𝜃 =
∑︁
𝑏,𝜃

𝑘 (𝑏− 𝑏0) (𝜃 − 𝜃0)

𝐸𝑏,𝜑 =
∑︁
𝑏,𝜑

(𝑏− 𝑏0) [𝑘1 cos𝜑+ 𝑘2 cos 2𝜑+ 𝑘3 cos 3𝜑]

𝐸𝜃,𝜑 =
∑︁
𝜃,𝜑

(𝜃 − 𝜃0) [𝑘1 cos𝜑+ 𝑘2 cos 2𝜑+ 𝑘3 cos 3𝜑]

𝐸𝜃,𝜃′ =
∑︁
𝜃,𝜃′

𝑘 (𝜃 − 𝜃0) (𝜃 − 𝜃′0)

𝐸𝜃,𝜃′,𝜑 =
∑︁
𝜃,𝜃′,𝜑

𝑘 (𝜃 − 𝜃0) (𝜃
′ − 𝜃′0) cos𝜑

𝐸𝑞 =
∑︁
𝑖𝑗

𝑞𝑖𝑞𝑗
𝜖𝑟𝑟𝑖𝑗

𝐸vdw =
∑︁
𝑖𝑗

𝜖𝑖𝑗

⎡⎣2(︃𝑟0𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗

)︃9

− 3

(︃
𝑟0𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗

)︃6
⎤⎦

с использованием комбинационного правила Валдмана–
Хаглера [38]:

𝑟0𝑖𝑗 =

(︃(︀
𝑟0𝑖
)︀6

+
(︀
𝑟0𝑗
)︀6

2

)︃1/6

и

𝜖𝑖𝑗 = 2
√
𝜖𝑖 · 𝜖𝑗

(︃ (︀
𝑟0𝑖
)︀3 · (︀𝑟0𝑗 )︀3

(𝑟0𝑖 )
6
+
(︀
𝑟0𝑗
)︀6
)︃
.

При моделировании в потенциале CHARMM для
воды использовалась CHARMM-modified TIP3P модель
[39]. Эта модель получена из стандартной TIP3P до-

бавлением взаимодействия Леннарда-Джонса с атомами
водорода [40]. Это сделано с целью предотвращать слу-
чаи, когда атомы водорода сближаются слишком близко
с другими атомами и создают сингулярности при расче-
те кулоновского взаимодействия.

Параметризация потенциала GAFF была сформи-
рована с помощью программы Antechamber [41]. Расчет
парциальных зарядов на атомах проводился согласно
[42], параметризация взаимодействий — согласно [41].
Параметры для OPLS-AA сгенерированы на сервере
LigParGen [43]. Для парциальных зарядов использова-
лась коррекция 1.14*CM1A [44, 45]. Константы взаимо-
действий для CHARMM сформированы в CHARM-GUI
[46–48]. Параметризация потенциала COMPASS произ-
ведена самостоятельно.

3. МЕТОДЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

3.1. Параметры МД

Расчеты с потенциалами GAFF, OPLS-AA,
CHARMM проводились в программном пакете
GROMACS [49–51], а расчеты с потенциалом COMPASS
проводились в программе LAMMPS [52–54].

Во всех расчетах шаг интегрирования был 1 фс.
Для избегания краевых эффектов использовались пе-
риодические граничные условия. В расчетах производи-
лась обрезка взаимодействия Ван-дер-Ваальса и Куло-
на, радиус обрезки составлял 1.2 нм. При этом учитыва-
лись поправки к энергии и давлению компенсирующие
обрезку потенциалов [55].

При использовании программы LAMMPS электро-
статическая часть взаимодействия рассчитывалась с по-
мощью particle–particle particle–mesh метода [56, 57] с за-
данным параметром точности 10−4 кДж/моль. При ис-
пользовании программы GROMACS электростатиче-
ская часть взаимодействия рассчитывалась методом
PME [58].

При расчете в LAMMPS для поддержания NVT-
и NPT-ансамбля использовались термостат и баростат
Носе–Гувера [59–61]. При использовании GROMACS
для поддержания NPT-ансамбля во время релакса-
ции использовался баростат С-rescale [62] и термостат
V-rescale [63], а для поддержания NVT-ансамбля ис-
пользовался термостат Носе–Гувера.

Для достижения высокой вычислительной произво-
дительности проводилась оптимизация для гибридных
архитектур [64, 65].

3.2. Метод расчета плотности

Для расчета плотности использовалась кубическая
ячейка, содержащая 3375 молекул диизопропила. На-
чальная конфигурация задавалась в виде кубической
решетки размером 15Ö15Ö15 молекул. Процесс релак-
сации системы состоял из 3-х этапов: сжатия ячей-
ки до экспериментальной плотности, затем моделиро-
вание в NVT-ансамбле в течение 0.1 нс и моделирова-
ние в NPT-ансамбле в течение 0.1 нс. Расчет плотности
проводился в NPT-ансамбле в течение 0.5 нс. Значения
вязкости записывались каждые 0.100 пс. Равновесная
плотность определялась как среднее по 5000 значениям.
Погрешность определялась как погрешность среднего.
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3.3. Метод расчета вязкости

Основным методом расчета вязкости является ме-
тод Грина–Кубо [66, 67]. Значение коэффициента вязко-
сти определяется по формуле

𝜂 =
𝑉

𝑘𝑇

∫︁ ∞

0

𝐶𝜎𝑑𝑡, (5)

где 𝑉 — объем расчетной ячейки, 𝑘 — постоянная Больц-
мана, 𝑇 — абсолютная температура системы, а 𝐶𝜎 — ав-
токорреляционная функция недиагональных элементов
тензора напряжений:

𝐶𝜎 = ⟨𝜎𝛼𝛽(0)𝜎𝛼𝛽(𝑡)⟩. (6)

Угловые скобки означают усреднение по ансамблю и
трем взаимно-перпендикулярным плоскостям 𝑥𝑦, 𝑥𝑧, 𝑦𝑧.
Тензор напряжений 𝜎𝛼𝛽 рассчитывается по следующей
формуле

𝜎𝛼𝛽 =
1

𝑉

⎛⎝ 𝑁∑︁
𝑖=1

𝑚𝑖𝑣𝑖,𝛼𝑣𝑖,𝛽 +

𝑁 ′∑︁
𝑖=1

𝑟𝑖,𝛼𝑓𝑖,𝛽

⎞⎠ , (7)

где 𝑓𝑖,𝛽 — 𝛽-компонента силы, действующей на 𝑖-ю ча-
стицу, 𝑁 — количество атомов системы, 𝑁 ′ — количе-
ство атомов системы и ближайшего образа в случае пе-
риодических граничных условий.

Для расчета коэффициентов вязкости использова-
лась та же кубическая ячейка, что и для плотности.
Ячейки другого размера не использовались, т.к. для си-
стемы, содержащей порядка 3000 молекул, значение ко-
эффициента вязкости не подвержено влиянию размер-
ных эффектов [68, 69].

Расчет тензора напряжений проводился в NVT-
ансамбле. Для получения интеграла (5) усреднялось 64
автокорреляционных функций (6) длиной 100 пс, рас-
считанных из 500 пс статистически независимых траек-
ториий. На рисунке 1 представлен пример полученного
в работе интеграла вязкости (5) в зависимости от вре-
мени для температуры 303.15 К.

Рисунок 1. Зависимость интеграла вязкости от времени
для температуры 303.15 К. Черная кривая — усредненный
по траекториям интеграл вязкости. Красная кривая — ап-
проксимация усредненного интеграла уравнением (8). Синие
кривые — интегралы вязкости для отдельных траекторий.

Численная процедура расчета вязкости проводи-
лась согласно [70]. Рассчитанный интеграл вязкости ап-
проксимировался функцией вида

𝜂(𝑡) = 𝐴𝛼𝜏1

(︂
1− exp

(︂
− 𝑡

𝜏1

)︂)︂
+

+𝐴(1− 𝛼)𝜏2

(︂
1− exp

(︂
− 𝑡

𝜏2

)︂)︂
,

(8)

где 𝐴, 𝛼, 𝜏1, 𝜏2 — параметры фиттирования. В таком
случае значения коэффициента вязкости определяются
выражением

𝜂(𝑡) = 𝐴(𝛼𝜏1 + (1− 𝛼)𝜏2). (9)

Погрешность коэффициента вязкости 𝜎𝜂 рассчитыва-
лась из формулы

𝜎2
𝜂 = ((𝛼𝜏1 + (1− 𝛼)𝜏2)𝜎𝐴)

2 + (𝐴(𝜏1 − 𝜏2)𝜎𝛼)
2+

+ (𝐴𝛼𝜎𝜏1)
2 + (𝐴(1− 𝛼)𝜎𝜏2)

2,
(10)

где 𝜎𝐴, 𝜎𝛼, 𝜎𝜏1 , 𝜎𝜏2 — погрешности соответствующих ко-
эффициентов.

3.4. Метод оценки растворимости

Для оценки растворимости использовался автор-
ский метод. Он основывается на получении в ячейке чет-
ко разделимого слоя водной фазы и органической фазы
(в которой преобладает диизопропил), расположенных
перпендикулярно оси 0z. Такая ячейка моделируется в
течение определенного времени в NVT-ансамбле с це-
лью набрать достаточно статистики для расчета уста-
новившегося профиля плотности вдоль оси 0z.

При достаточно долгом времени расчета зависи-
мость плотности воды и диизопропила от координаты
z будет иметь характерные горизонтальные участки в
областях, соответствующих установившимся слоям фаз.
Отношение молярной плотности одной из компонент
фазы к сумме плотностей всех компонент фазы дает
молярную долю рассматриваемой компоненты в фазе.
В случае двойной системы вода–диизопропил это поз-
воляет определить растворимость диизопропила в воде
и воды в диизопропиле.

Стоит отметить, что данный метод не позволяет
получать точных значений растворимости, но подходит
для оценки по порядку величины. Как мы увидим даль-
ше, такой точности будет достаточно для сравнения по-
лучаемых значений.

Для моделирования системы вода–диизопропи-
ловый эфир в потенциале COMPASS создавалась ячей-
ка, содержащая 68600 молекул воды и 6300 молекул ди-
изопропила. Для генерации координат молекул исполь-
зовалась программа Moltemplate [71]. Начальные коор-
динаты молекул задавались на решетке. Слой молекул
диизопропила располагался между двумя слоями моле-
кул воды. Слои располагались вдоль оси 0z.

Релаксация ячейки проводилась в NPT-ансамбле в
течение 2 нс. Затем в течение 2 нс в NVT-ансамбле соби-
ралась статистика по распределению плотности в ячей-
ке вдоль оси 0z. На рисунке 2 представлен пример отре-
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лаксированной ячейки с молекулами воды и диизопро-
пила для расчета растворимости.

Рисунок 2. Пример расчетной ячейки для оценки раствори-
мости, содержащей 6300 молекул диизопропила и 68600 мо-
лекул воды. Визуализация выполнена в программе OVITO
[72].

Для моделирования системы вода–диизопропи-
ловый эфир в потенциале CHARMM создавалась ячей-
ка, содержащая 48708 молекул воды и 4350 молекул ди-
изопропила. Ячейка создавалась с помощью программы
GROMACS. Структура ячейки была такой же, как и в
случае потенциала COMPASS. Релаксация проводилась
сначала в NPT-ансамбле в течение 1 нс, а затем в NVT-
ансамбле в течение 0.5 нс. После этого производился 5
нс NVT-расчет, по результатам которого для всех трех
веществ рассчитывались установившееся распределения
плотности вдоль оси 0z.

3.5. Метод оценки коэффициентов распределения

Для оценки коэффициента распределения исполь-
зовался метод, схожий с использовавшимся методом
оценки растворимости, когда в ячейке создаются слои
воды и диизопропила, ориентированные перпендику-
лярно оси 0z. Только теперь в систему добавляется тре-
тье вещество — этанол. По зависимостям плотности во-
ды, диизопропила и этанола от координаты z, как и в
случае двойной системы, можно определить состав обе-
их фаз. Используя доли этанола в диизопропиле 𝑛1 и
воде 𝑛2, коэффициент распределения 𝑘 определяется по
формуле

𝑘 =
𝑛1

𝑛2
. (11)

Для моделирования системы вода—диизопропи-
ловый эфир–этанол в потенциале COMPASS использо-
валось несколько ячеек, которые отличались соотноше-
нием количества молекул различных веществ. Несколь-
ко различных ячеек нужно, чтобы получить системы с
различным распределением этанола по фазам.

Для создания начальной конфигурации молекул
использовалась программа Moltemplate. Размер ячеек
различался и составлял 6–9 нм по осям 0x и 0y, и
12–20 нм по оси 0z. Начальные координаты молекул
задавались на решетке. Как и случае системы вода–
диизопропил слой молекул диизопропила располагал-
ся между двумя слоями воды, а молекулы этанола рас-
пределялись равномерно по ячейке. Релаксация ячейки
проводилась в NPT-ансамбле в течение 2 нс. Затем в
течение 4 нс в NVT-ансамбле собиралась статистика по
распределению плотности в ячейке вдоль оси 0z.

Для моделирования системы вода–диизопропи-
ловый эфир–этанол в потенциале CHARMM, как и в
аналогичном случае с потенциалом COMPASS, исполь-
зовалось несколько ячеек. Размер ячеек различался и
составлял 6–9 нм по осям 0x и 0y, и 11–17 нм по оси 0z.
Ячейки создавались с помощью программы GROMACS.
Сначала создавалась ячейка только с диизопропилом,
затем она последовательно 3 раза симметрично расши-
рялась в обе стороны по оси 0z, и в свободное простран-
ство после каждого расширения добавлялась вода, эта-
нол и снова вода. После очередного расширения и до-
бавления молекул, проводилась 0.2 нс релаксация ячей-
ки в NPT-ансамбле, чтобы добавленные слои немного
уплотнились.

После завершения указанных процедур в ячейке
образовывалась слоистая структура: в центре слой с
преобладанием молекул диизопропила (органическаая
фаза), а по краям слои с преобладанием молекул во-
ды (водная фаза), а молекулы этанола распределялся
по этим двум фазам. Релаксация проводилась сначала
в NPT-ансамбле в течение 1 нс, а затем в NVT-ансамбле
в течение 0.5 нс. После этого производился 30–50 нс
NVT-расчет, по результатам которого для всех трех ве-
ществ рассчитывались установившиеся распределения
плотности вдоль оси 0z.

4. ПЛОТНОСТЬ

Плотность диизопропила с использованием всех
четырех потенциалов была рассчитана при давлении
0.1 МПа для температур в диапазоне от 243.15 до
333.15 K. На рисунке 3 представлены полученные зна-
чения вместе с экспериментальными данными.

Рисунок 3. Зависимость плотности диизопропилового эфи-
ра от температуры при использовании различных потенциа-
лов. Крестики построены по экспериментальным данным из
работы [13]. Прямыми линиями показаны аппроксимации за-
висимостей по методу наименьших квадратов. Погрешности
меньше, чем размер маркеров.

Из рисунка 3 видно, что все потенциалы завышают
значения плотности. При этом разница между рассчи-
танными значениями и экспериментальными данными
линейно уменьшается при увеличении температуры.

Потенциал OPLS-AA обеспечивает наихудшее со-
гласие полученных значений с экспериментом [13] среди
рассмотренных потенциалов. Отклонение достигает 5%
при 243.15 К и 3.8% при 333.15 К.
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Значения вязкости, рассчитанные с использовани-
ем потенциала GAFF, завышены на 3–2.5% на всем диа-
пазоне температур.

Потенциал CHARMM немного проигрывает в точ-
ности потенциалу GAFF в области 243–273 К, но дает
лучшую сходимость при более высоких температурах.
Так, для него оклонение значений плотности от экспе-
римента изменяется от 3.3% при 243.15 К до 1.8% при
333.15 K.

Из полученных результатов следует, что COMPASS
обеспечивает наиболее точное согласие между МД и экс-
периментом. Для него максимальное отклонение дости-
гается при 243.15 К и составляет не более 1.0%, а ми-
нимальное отклонение наблюдается при 333.15 K и со-
ставляет 0.3%.

В целом, можно сказать, что потенциалы
CHARMM и COMPASS хорошо воспроизводят плот-
ность диизопропилового эфира. При этом COMPASS
обеспечивает лучшую сходимость с экспериментом.

5. КОЭФФИЦИЕНТЫ ВЯЗКОСТИ

Для давления 0.1 МПа и температур в диапазоне
от 243.15 до 333.15 K были рассчитаны значения ко-
эффициентов вязкости с использованием потенциала
COMPASS. На рисунке 4 представлен график зависи-
мости полученных коэффициентов вязкости от обрат-
ной температуры, в логарифмическом масштабе.

Зависимость коэффициента вязкости 𝜂 от тем-
пературы хорошо описывается уравнением Гузмана–
Андраде [73]:

𝜂 = 𝜂0 exp

(︂
𝐸𝑎

𝑅𝑇

)︂
, (12)

где 𝐸𝑎 — энергия активации, 𝑅 — универсальная газо-
вая постоянная, 𝑇 — абсолютная температура системы,
𝜂0 — предэкспоненциальный множитель. Соответствен-
но логарифмическая зависимость вязкости от обратной
температуры представляет собой линейную функцию.

Рисунок 4. Зависимость коэффициента вязкости от обрат-
ной температуры при использовании различных потенциа-
лов. Крестики построены по экспериментальным данным из
работы [13]. Прямыми линиями показаны аппроксимации за-
висимостей уравнением Гузмана–Андраде (уравнение (12)).

Из полученных результатов можно видеть, что по-
тенциалы GAFF, OPLS-AA и CHARMM завышают зна-

чения коэффициентов вязкости. При этом, как и с плот-
ностью, для всех четырех потенциалов с увеличением
температуры сходимость с экспериментом улучшается.

Потенциалы GAFF и OPLS-AA обеспечивают при-
мерно одинаково плохую точность сходимости с экспе-
риментом [13]. Отклонение от эксперимента изменяется
от 140% при низких температурах до 60% при высоких.

Потенциал CHARMM на всем диапазоне темпера-
тур завышает значение вязкости, но обеспечивает удо-
влетворительную сходимость с экспериментом в обла-
сти комнатных температур. Отклонение коэффициен-
тов вязкости составляет 40–60% при 243.15–283.15 К и
20–40% при 293.15–333.15 К.

Потенциал COMPASS обеспечивает хорошую схо-
димость с экспериментом. В области температур
243.15–283.15 К потенциал COMPASS немного зани-
жает значения вязкости: максимальное отклонение
от эксперимента — 6%. Наилучшая сходимость с
экспериментальными данными достигается в области
293.15–333.15 К: максимальное отклонение не превыша-
ет 2%. При этом относительная погрешность значений
в этой области составляет 2–4%.

6. ВЗАИМНАЯ РАСТВОРИМОСТЬ

ДИИЗОПРОПИЛА И ВОДЫ

Моделирование проводилось при температуре
298.15 К и давлении 0.1 МПа. Использовались по-
тенциалы CHARMM и COMPASS, показавшие себя
при расчете плотности и вязкости как наиболее
перспективные.

Из-за малой взаимной растворимости диизопропи-
ла и воды, а также особенности использованного метода
полученные результаты следует считать оценочными.

В таблице 1 приведены с точностью по порядку ве-
личины значения растворимости диизопропила в воде,
а в таблице 2 — значения растворимости воды в диизо-
пропиле. Растворимость указана в единицах молярной
концентрации.

Таблица 1. Растворимость диизопропила в воде. Экспери-
ментальное значение взято из [18].

COMPASS CHARMM Эксп. [18]
10−5 10−4 0.0020

Таблица 2. Растворимость воды в диизопропиле. Экспери-
ментальное значение взято из [18].

COMPASS CHARMM Эксп. [18]
10−3 10−2 0.0289

При использовании потенциала COMPASS, раство-
римость диизопропила в воде занижена на 2 порядка, а
растворимость воды в диизопропиле занижена на 1 по-
рядок. При использовании же CHARMM растворимость
диизопропила в воде занижена на порядок, а раствори-
мость воды в диизопропиле попадает в порядок с экспе-
риментальным значением.
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7. КОЭФФИЦИЕНТЫ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ

ЭТАНОЛА

Моделирование проводилось для температуры
298.15 К и давления 0.1 МПа. Использовались потен-
циалы CHARMM и COMPASS.

Для обоих потенциалов коэффициенты распределе-
ния были рассчитаны для нескольких ячеек с различ-
ным содержанием этанола: для COMPASS содержание
этанола в органической фазе изменялось от 0.2 до 0.4,
для CHARMM — от 0.05 до 0.2. Тем не менее и для
COMPASS, и для CHARMM полученные коэффициен-
ты распределения отличались не более чем на 10% друг
от друга, поэтому с учетом оценочной точности метода
в таблице приведено только одно значение для каждого
потенциала.

Результаты моделирования приведены в таблице 3.
Как видно, при использовании потенциала COMPASS
коэффициенты распределения завышены на порядок, а
при использовании CHARMM они имеют тот же поря-
док, что и экспериментальные коэффициенты распреде-
ления.

Таблица 3. Коэффициент распределения этанола. Экспери-
ментальное значение взято из [18].

COMPASS CHARMM Эксп. [18]
10 1 0.75− 2.12

8. ОБСУЖДЕНИЕ

В данной работе, используя диизопропиловый эфир
как удобный образец, мы оцениваем возможность мо-
делировать жидкие мембраны на основе простых эфи-
ров. В рамках этой задачи рассматриваются потенциа-
лы GAFF, OPLS-AA, CHARMM и COMPASS.

Потенциалы GAFF и OPLS-AA обеспечивают хоро-
шую сходимость с экспериментом зависимости плотно-
сти диизопропилового эфира от температуры. Однако
они плохо воспроизводят температурную зависимость
коэффициентов вязкости. Полученные с помощью них
значения завышены в 1.5–2 раза. Такое плохое описание
транспортных свойств диизопропилового эфира позво-
ляет заключить, что GAFF и OPLS-AA плохо подходят
для качественного описания процессов переноса в про-
стых эфирах и их растворах с водой.

Потенциал CHARMM показал хорошее воспроиз-
ведение плотности диизопропилового эфира и удовле-
творительное описание коэффициентов вязкости при
комнатных температурах. Кроме того, он обеспечива-
ет удовлетворительное воспроизведение термодинами-
ческих свойств диизопропила и его раствора в воде. Это
позволяет полагать, что CHARMM может быть исполь-
зован для качественного предсказания свойств жидких
мембран на основе простых эфиров.

COMPASS обеспечивает отличную сходимость с
экспериментом температурных зависимостей плотности
и коэффициентов вязкости диизопропилового эфира.
Однако он показал удовлетворительное воспроизведе-
ние термодинамических свойств диизопропила и воды.
При этом по этому показателю он уступает потенциалу
CHARMM. Из-за этого при качественном моделирова-
нии селективных барьеров на основе простых эфиров

COMPASS, вероятно, будет уступать в точности моде-
лирования потенциалу CHARMM.

9. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе в диапазоне температур 243–333 К были
рассчитаны значения плотности и коэффициентов вяз-
кости для диизопропилового эфира с использованием
потенциалов GAFF, OPLS-AA, CHARMM и COMPASS.
Для последних двух потенциалов была также прове-
дена оценка взаимной растворимости диизопропила и
воды и коэффициентов распределения этанола в систе-
ме вода–диизопропил. Полученные результаты исполь-
зуются для оценки применимости каждого потенциала
для качественного моделирования жидких мембран на
основе простых эфиров.
1. Потенциалы GAFF и OPLS-AA обеспечивают хоро-

шую сходимость с экспериментом значений плотно-
сти, но плохо воспроизводят коэффициенты вязкости
диизопропилового эфира. Из-за этого данные потен-
циалы плохо подходят для моделирования селектив-
ных барьеров на основе простых эфиров.

2. Потенциал COMPASS отлично воспроизводит и
плотность, и вязкость диизопропилового эфира. Но
при этом он обеспечивает достаточно плохое описа-
ние взаимной растворимости диизопропила и воды, а
также коэффициентов распределения этанола в рас-
творе воды и диизопропила. В связи с этим можно
ожидать, что данный потенциал будет хорошо вос-
производить транспортные свойства простых эфи-
ров, но при этом плохо себя показывать при моде-
лировании раствора простых эфиров с водой.

3. Потенциал CHARMM хорошо воспроизводит плот-
ность диизопропилового эфира. Он также на каче-
ственном уровне описывает коэффициенты вязкости
и термодинамические свойства раствора диизопропи-
ла и воды. От сюда можно заключить, что CHARMM
подходит для качественного моделирования жидких
мембран на основе простых эфиров.
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