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Аннотация. Рассмотрены значения вязкости, полученные с использованием метода молекуляр-
ной динамики с межатомным потенциалом OPLS-AA. Показано, что отклонение вязкости в моде-
ли OPLS-AA от экспериментальных данных для стандартных растворителей существенно мень-
ше отличия значений вязкости между наименее вязкими и наиболее вязкими растворителями.
Однако, существенные отклонения возможны для молекул, отличающихся от выборки, на кото-
рой параметризован потенциал, и молекул, экспериментальные данные для которых получены
вблизи температуры плавления. Это приводит к завышению вязкости на несколько порядков и
может быть связано с некорректным описанием температуры стеклования этих молекул. Кроме
того, показано, что расчеты вязкости могут быть с хорошей точностью проведены с применением
формулы Стокса–Эйнштейна. https://doi.org/10.33849/2023303

1. ВВЕДЕНИЕ

Вязкость органических жидкостей, включая рас-
творители, является для них одной из нескольких опре-
деляющих характеристик [1]. Вязкость определяет гид-
родинамические процессы, процессы диффузии. Наря-
ду с эффективностью растворения и электрохимической
устойчивостью, низкая вязкость раствора входит в чис-
ло требований для растворителей в литий-ионных ак-
кумуляторах нового поколения [1]. Это особенно акту-
ально при низких температурах, когда вязкость может
существенно увеличиваться [2, 3].

Вычисление вязкости методом молекулярной ди-
намики сталкивается с двумя основными проблемами:
проблема сходимости расчета и проблема точности по-
тенциала межатомного взаимодействия. Проблема схо-
димости во многом решена, благодаря разработке и
внедрению метода time decomposition [4, 5] и метода
D-based [6, 7]. Метод time decomposition позволяет до-
биться сходимости интегралов в методе Грина–Кубо для
вязкости. Метод D-based сводит задачу вычисления вяз-
кости к вычислению коэффициентов диффузии для рас-
четных ячеек нескольких размеров. При этом не проис-
ходит снижение точности и общности расчета, так как
метод D-based не использует никаких приближенных
моделей. С применением же метода на основе формулы
Стокса–Эйнштейна можно получить менее точную, но и
менее затратную по вычислительным ресурсам оценку
вязкости жидкости.

С другой стороны, имеются проблемы с точно-
стью потенциалов межатомного взаимодействия. Раз-
работано большое количество различных потенциалов
для органических жидкостей, включая потенциалы ти-
па class 2 [8], и машинно-обучаемые потенциалы [9–11].
Они позволяют существенно улучшить описание меж-
атомного взаимодействия в жидкости и добиться луч-
шего согласия с экспериментом. В частности, это ак-
туально для жидкостей под высоким давлением [12] и
концентрированных растворов солей [10].

Однако, наиболее часто используемыми остаются
потенциалы, имеющие классическую функциональную
форму. Одним из наиболее популярных межатомных по-
тенциалов такого вида является потенциал OPLS-AA
(Optimized Potentials for Liquid Simulations) [13]. Рас-
четы с такими потенциалами могут быть эффектив-

но автоматизированы в силу наличия автоматиче-
ских генераторов входных файлов для молекулярно-
динамических кодов. К таким генераторам относятся,
например LigParGen (Ligand parameter generator) [14]
для потенциала OPLS и Automated topology builder [15]
для потенциала GROMOS54A7. Исследования вязкости
для однокомпонентных и многокомпонентных жидко-
стей с использованием потенциала OPLS активно ведут-
ся, однако обычно исследователи фокусируются на кон-
кретной молекуле. В частности, с использованием по-
тенциала OPLS проведены исследования водных рас-
творов полисахаридов [5], диоксана [16], углеводоро-
дов [7]. В каждой их данных работ рассмотрена или одна
молекула, или несколько молекул из одного класса мо-
лекул. В целом, исследования вязкости не покрывают
существенного числа молекул.

В данной работе мы провели исследование группы
растворителей из разных классов (неполярные; поляр-
ные на основе кислорода; полярные, содержащие азот)
и определили точность модели потенциала межатомно-
го взаимодействия OPLS в предсказании их вязкости.
Работа выполнена с использованем D-based метода вы-
числения вязкости. Это позволяет понизить вычисли-
тельную сложность задачи. Кроме того, использование
подходов на основе коэффициента диффузии позволяет
оценить применимость этих методов.

В разделе “Метод расчета” описаны детали
молекулярно-динамического моделирования и вычисле-
ния вязкости методом D-based. В разделе “Верифика-
ция вычислительного метода” приведено сравнение по-
лученных значений вязкости воды и пентана с расчет-
ными значениями в других работах. Это позволяет го-
ворить о корректности расчетов. В разделе “Результаты
расчетов” приведены результаты расчетов и сравнение
с экспериментом.

2. МЕТОД РАСЧЕТА

Для расчетов использовался метод классической
молекулярной динамики. Расчеты выполнены с исполь-
зованием программного пакета LAMMPS [17]. Для опи-
сания межатомного взаимодействия использовались по-
тенциалы OPLS-AA [13]. Входные файлы для LAMMPS
созданы с использованием LigParGen [14]. Частичные
заряды на атомах молекул генерировались с исполь-
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зованием метода 1.14*CM1A [14]. Получены результа-
ты для следующих молекул: пропиленкарбонат, этилен-
карбонат, диметилсульфоксид, тетрагидрофуран, цик-
лопентан, пентан, 1,2-пропандиамин, N-метилацетамид
и N-метилформамид.

Вычисления проводились с использованием
D-based метода. Он основан на соотношении [18, 19]

𝐷∞ = 𝐷𝐿 − 𝜀𝑘𝑇/𝜋𝜂𝐿, (1)

где 𝐷∞ — коэффициент диффузии в системе бесконеч-
ного размера, 𝐷𝐿 — коэффициент диффузии в расчет-
ной ячейке размера 𝐿 с периодическими граничными
условиями, 𝜀 = 2.83 — числовая константа, 𝑘 — по-
стоянная Больцмана, 𝑇 — температура, 𝜂 — сдвиговая
вязкость. Для получения значения 𝜂 производится вы-
числение коэффициента диффузии при двух различных
значениях 𝐿. Данные значения соответствуют числу ча-
стиц в системе 125 и 1000 при заданном давлении в 1 ат-
мосферу. Соотношение (1) с хорошей точностью выпол-
няется для числа частиц вплоть до 64 [18, 20]. Это следу-
ет, в том числе, из анализа нелинейных поправок к фор-
муле (1) при малом размере системы [18, 20]. Дополни-
тельные расчеты с другим числом частиц были проведе-
ны для SPC/E (extended simple point charge model) [21]
воды, для подтверждения выполнения зависимости (1)
в проводимом моделировании.

Коэффициент диффузии определяется по формуле
Эйнштейна

< 𝑟2 >= 6𝐷𝑡, (2)

где < 𝑟2 > — среднеквадратичное смещение центра масс
молекул за время 𝑡, 𝐷 — коэффициент диффузии.

Кроме D-based метода, погрешность которого свя-
занна только с неточностью определения коэффициен-
тов диффузии в молекулярной динамике, использовал-
ся приближенный метод на основе формулы Стокса–
Эйнштейна

𝜂 = 𝑘𝑇/𝐶𝐷𝑅, (3)

где 𝐶 = 6𝜋 — числовая константа, D — коэффициент
диффузии, R — радиус молекулы. Использовалось сле-
дующее определение радиуса молекулы

𝑅2 =

𝑁∑︁
𝑖=1

(𝑟𝑖 − 𝑟c)
2/𝑁, (4)

где 𝑟c — среднее значение радиус-векторов атомов моле-
кулы (центр молекулы), 𝑟𝑖 — радиус-вектор 𝑖-го атома
молекулы, N — число атомов молекулы. Таким образом
радиус молекулы вычислялся как среднеквадратичное
отклонение атомов молекулы от ее центра. 𝑟c определя-
ется соотношением

𝑟c =

𝑁∑︁
𝑖=1

𝑟𝑖/𝑁. (5)

Данное определение отличается от часто используемого
в качестве радиуса молекул параметра — радиуса гира-
ции. В радиусе гирации также учитывается масса ато-
мов молекулы.

Таблица 1. Вязкость воды и пентана.

Молекула 𝜂 (мПа·с) 𝜂 в других работах (мПа·с)

Вода (SPC/E) 0.6 0.7 [22]
Пентан (OPLS-AA) 0.2 0.22 [7]

Температура системы выбиралась в соответствии с
температурой в доступных экспериментах. В большин-
стве случаев она составляла 298 К. Давление 1 бар. Шаг
численного интегрирования 1 фс. Молекулы добавля-
лись в расчетную ячейку в узлах кубической решетки.
Проводился вывод системы на равновесие в расчете с
применением термостата и баростата.

3. ВЕРИФИКАЦИЯ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНОГО

МЕТОДА

Для проверки корректности результатов проведе-
на верификация вычислительного метода. Для этого
проведено сравнение вычисленных значений вязкости
с вязкостью систем, для которых известна вязкость в
соответствующих моделях. Рассмотрены две системы:
SPC/E вода и пентан с потенциалом OPLS-AA.

Зависимость коэффициента диффузии от обрат-
ного размера ячейки моделирования в воде приведена
на рисунке 1. Данная зависимость хорошо аппрокси-
мируется прямой линией. Это подтверждает коррект-
ность проводимых расчетов. Наклон данной зависимо-
сти определяет вязкость жидкости, согласно уравне-
нию (1).

Сравнение с результатами расчетов в других рабо-
тах, а не с экспериментальными данными, позволяет ис-
ключить ошибку, связанную с неточностью потенциала
межатомного взаимодействия и проанализировать воз-
можные ошибки, связанные с методом расчета вязкости.
Результаты сравнения с расчетными данными приведе-
ны в таблице 1. Наблюдается хорошее согласие полу-
ченных данных с литературными данными. Отметим,
что вычисления для пентана проведены при плотности
𝜌 = 0.601 г/см3, которая не соответствует давлению
в 1 атмосферу в рамках модели OPLS-AA.

4. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА

Результаты расчетов с применением D-based мето-
да приведены на рисунке 2. Наблюдается достаточно
хорошее согласие расчетных результатов с эксперимен-
тальными данными [23] для всех растворителей кро-
ме 1,2-пропандиамина. Отметим, что наблюдаемый раз-
брос существенно меньше общего диапазона вязкостей
растворителей. Вязкость рассмотренных жидкостей ме-
няется в диапазоне от 0.4 мПа·с у неполярного цикло-
пентана до 2–3 мПа·с у пропиленкарбоната. Наиболее
важной задачей является именно разделение раствори-
телей высокой и низкой вязкости. Таким образом, мо-
дель OPLS является достаточно точной для описания
вязкости в стандартных растворителях.

Наиболее существенное отклонение наблюдается
для 1,2-пропандиамина. Амины как класс не рассмот-
рены при оригинальной параметризации OPLS. Это мо-
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Рисунок 1. Зависимость коэффициента диффузии SPC/E
модели воды от 1/L, где L — размер ячейки молекулярно-
динамического моделирования. Прямой показана аппрокси-
мация с использованием соотношения (1). Минимальное чис-
ло частиц N = 125, максимальное число частиц N = 1000.
Хорошая аппроксимация точек прямой подтверждает при-
менимость соотношения (1) вплоть до N = 125 частиц.

жет быть причиной отклонения расчетов от эксперимен-
тального значения для пропандиамина.

На рисунке 2 не показаны две молекулы, для ко-
торых были получены результаты: N-метилацетамид и
N-метилформамид. Для данных молекул и D-based ме-
тод и метод на основе соотношения Стокса–Эйнштейна
предсказывает значения вязкости более 50 мПа·с.
При этом экспериментальные значения вязкости состав-
ляют 3.3 мПа·с и 1.7 мПа·с соответственно. Таким обра-
зом, данные жидкости в модели OPLS ведут себя как
избыточно вязкие. Это можно обьяснить тем, что тем-
пература плавления N-метилацетамида 28 ∘C, что всего
на 5 ∘C ниже, чем температура, при которой получе-
ны экспериментальные данные по вязкости. Таким об-
разом, завышение вязкости моделью OPLS может быть
связанно с близостью температуры фазового перехо-
да и некорректным описанием стеклования жидкости.
Отметим также, что мы не рассматриваем влияние со-
лей на вязкости раствора, которое может достаточно
плохо описываться моделью OPLS.

Помимо точного D-based метода был рассмотрен
метод на основе формулы Стокса–Эйнштейна. Данный
метод позволяет использовать существенно более корот-
кие молекулярно-динамические траектории, однако яв-
ляется приближенным. Однако, как видно из рисунка 3,
погрешность, связанная с приближенным характером
данного метода, является малой по сравнению с диа-
пазоном вязкости растворителей. Таким образом, воз-
можно применение данного метода для расчета вязко-
сти растворителей.

Отметим, что в формуле Стокса–Эйнштейна воз-
можно значение множителя C, отличное от 6𝜋. В общем
случае, значение множителя лежит в диапазоне от 4𝜋
до 6𝜋. Изменение множителя с 6𝜋 на 4𝜋 соответствует
погрешности в 50%. Однако, наблюдаемые отклонения
существенно меньше этой величины.

Применение различных определений радиуса моле-
кулы (среднего радиуса из формулы (4) и радиуса ги-
рации) показывает, что точность расчетов с использо-

Рисунок 2. Сравнение расчетных (с применением D-based
метода) и экспериментальных значений вязкости молекул.
Приведены данные для следующих молекул: PC — пропи-
ленкарбонат, EC — этиленкарбонат, DMSO — диметилсуль-
фоксид, THF — тетрагидрофуран, CP — циклопентан, PA —
пентан, PDA — 1,2-пропандиамин, DME — диметоксиметан.

Рисунок 3. Сравнение полученных с применением форму-
лы Стокса–Эйнштейна и D-based метода значений вязко-
сти молекул. Синие открытые круги соответствуют форму-
ле Стокса–Эйнштейна со средним радиусом молекулы, по-
лученным по формуле (4). Красные круги соответствуют
формуле Стокса–Эйнштейна с радиусом гирации молекулы.
Диагональная линия соответствует идеальному совпадению
методов расчета коэффициента диффузии. Отклонение от
этой линии соответствует расхождению методов.

ванием радиуса гирации ниже, чем с использованием
среднего радиуса. Отклонения наблюдаются для моле-
кул с атомами кислорода и серы, локализованными в
одной из частей молекулы. Это приводит к снижению
радиуса молекулы и завышению вязкости. Данный эф-
фект менее выражен для углеводородов.

5. ВЫВОДЫ

Показано, что потенциал OPLS является достаточ-
но точным для предсказания вязкости стандартных рас-
творителей (DME, EC, PC, DMSO, THF, CP, PA, PDA,
NMA, NMF). Существенные отклонения наблюдаются
для растворителей вблизи точки плавления, и для рас-
творителей, не рассмотренных при разработке парамет-

16



Вестник ОИВТ РАН 11 (2023)

ров модели OPLS. В частности, плохое согласие с экспе-
риментом получено для N-метилацетамида, температу-
ра плавления которого всего на 5 ∘C ниже, чем темпера-
тура, при которой получены экспериментальные данные
по вязкости. Важным аспектом также является то, что
вязкости не используются при параметризации данного
потенциала.

Кроме того, показано, что расчеты могут прово-
диться с использованием формулы Стокса–Эйнштейна,
что снижает вычислительную сложность моделирова-
ния. Диапазон вязкостей растворителей от 0.2 мПа·с
до 3 мПа·с. При этом отклонение предсказаний модели
OPLS от экспериментальных данных составляет около
0.5 мПа·с. Таким образом, хотя погрешность вязкости
для некоторых жидкостей может составлять до 100%,
в целом возможно достаточно точно определить — яв-
ляется ли вязкость растворителя высокой.
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