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Аннотация. Проанализирована точность расчета коэффициентов диффузии и вязкости для
н-нонана (C9H20) в модели SAFT-𝛾 Mie. Выполнено моделирование н-нонана с помощью моде-
ли SAFT-𝛾 Mie методом молекулярной динамики с помощью программного пакета LAMMPS.
Расчеты проводились для температуры 323 K и давлений в промежутке от 10 до 80 МПа.
С помощью формулы Эйнштейна–Смолуховского был определен коэффициент самодиффузии.
Через формулу Грина–Кубо для автокорреляционной функции сдвиговых напряжений был по-
лучен коэффициент сдвиговой вязкости. На основании зависимости диффузии от обратной вяз-
кости вычислен гидродинамический радиус молекулы н-нонана. Данные результаты показыва-
ют, что SAFT-𝛾 Mie модель удовлетворительно воспроизводит транспортные свойства н-нонана.
https://doi.org/10.33849/2022204

1. ВВЕДЕНИЕ

Молекулярная динамика является надежным ме-
тодом исследования структурных и теплофизических
свойств реальных молекулярных систем при условии,
что для описания взаимодействия между частицами до-
ступно соответствующее силовое поле. Алканы облада-
ют простой структурой и высокой практической значи-
мостью, поэтому большое количество исследований бы-
ло посвящено моделированию и разработке многочис-
ленных силовых полей для них [1–3].

Одной из первых проблем при моделировании ал-
канов является поиск баланса между точностью моде-
ли и вычислительной сложностью. Полноатомные моде-
ли, например, OPLS-AA (Optimized potential for liquid
simulation – all-atom) [4], явно воспроизводят все ато-
мы молекулы, из-за чего они требуют значительных вы-
числений. В моделях объединенного атома, например,
TraPPE-UA (Transferable potential for phase equilibria –
united-atom) [5], тяжелые атомы (углерод, кислород,
азот) объединяются со связанными атомами водорода
в эффективные частицы для уменьшения вычислитель-
ных затрат, хоть и с пониженной точностью получаемых
с их помощью результатов.

Крупнозернистое огрубление — следующий шаг на
пути упрощения модели. Так называется подход в мо-
делировании, который заключается в выборе целых
групп атомов в качестве элементарных структурных
единиц, что позволяет значительно сократить количе-
ство необходимых вычислений за счет более грубого рас-
чета межчастичного взаимодействия. В рамках крупно-
зернистого формализма взаимодействие между новыми
элементарными структурными единицами представля-
ется с помощью эффективного потенциала, разработан-
ного для сохранения точного описания интересующих
свойств моделируемой молекулы.

В недавней работе [6] были получены коэффициен-
ты для модели SAFT-𝛾 Mie (Statistical Associating Fluid
Theory using Mie potential) при представлении н-алканов
в виде крупных “зерен”.

В настоящей работе изучается точность огрублен-
ной модели для н-нонана (C9H20), молекулы которого
достаточно длинные, чтобы для него было актуально
крупнозернистое приближение. Свойства н-нонана хо-
рошо изучены и при этом он является типичным пред-
ставителем жидких предельных углеводородов. Таким
образом, проверка его свойств в модели SAFT-𝛾 Mie
позволяет охарактеризовать точность модели для это-
го класса соединений.

Исследуем точность расчета уравнения состояния
и транспортных свойств н-нонана: коэффициента само-
диффузии и сдвиговой вязкости.

2. ОПИСАНИЕ РАСЧЕТА

2.1. SAFT-𝛾 модель

В рассматриваемой SAFT-𝛾 модели [6], н-нонан
представляется в виде трех зерен сферической фор-
мы двух типов, соединенных в цепочку. “Зерна”
соответствуют группам CH3-CH2-CH2- (тип T) и
-CH2-CH2-CH2- (тип M). Массы зерен составляют
𝑚1 = 43.09 г/моль и 𝑚2 = 42.08 г/моль. Взаимо-
действие между двумя “зернами” происходит по
обрезанному Mie-потенциалу:

𝐸(𝑟𝑘𝑙) = 𝐶𝑘𝑙𝜀𝑘𝑙

[︃(︃
𝜎𝑘𝑙

𝑟𝑘𝑙

)︃𝜆𝑟
𝑘𝑙

−

(︃
𝜎𝑘𝑙

𝑟𝑘𝑙

)︃𝜆𝑎
𝑘𝑙
]︃
, 𝑟𝑘𝑙 < 𝑟𝑐, (1)

где 𝑟𝑘𝑙 — межцентровое расстояние между “зернами”,
𝜀𝑘𝑙 — глубина потенциальной ямы, 𝜎𝑘𝑙 — диаметр “зер-
на”, 𝜆𝑟

𝑘𝑙 и 𝜆𝑎
𝑘𝑙 — показатели степени, контролирую-

щие величину отталкивающего и притягивающего вкла-
дов. Использование независимых показателей степени
при отталкивающем и притягивающем вкладах в Mie-
потенциале позволяет универсально описывать межмо-
лекулярные взаимодействия, что приводит к надежно-
му описанию теплофизических свойств, что было про-
демонстрировано в ряде исследований [7–9]. Радиус об-
резания равен 𝑟𝑐 = 16 Å. Другие коэффициенты для
н-нонана представлены в таблице 1.
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Таблица 1. Коэффициенты SAFT-𝛾 Mie-потенциала

k l (𝜀𝑘𝑙/𝑘𝐵)/𝐾 𝜎𝑘𝑙/Å 𝜆𝑟
𝑘𝑙 𝜆𝑎

𝑘𝑙

T T 358.37 4.5012 15.947 6.00
M M 377.14 4.1840 16.433 6.00
T M 345.72 4.3426 16.188 6.00

Константа 𝐶𝑘𝑙 определяется как:

𝐶𝑘𝑙 =
𝜆𝑟
𝑘𝑙

𝜆𝑟
𝑘𝑙 − 𝜆𝑎

𝑘𝑙

(︃
𝜆𝑟
𝑘𝑙

𝜆𝑎
𝑘𝑙

)︃𝜆𝑎
𝑘𝑙/(𝜆

𝑟
𝑘𝑙−𝜆𝑎

𝑘𝑙)

. (2)

Внутримолекулярные же взаимодействия описыва-
ются гармоническими потенциалами как для энергии
растяжения связей, так и для энергии углового изгиба:

𝑈𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎 =
𝑘𝑏𝑜𝑛𝑑

2
(𝑟 − 𝑟0)

2 +
𝑘𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒

2
(𝜃 − 𝜃0)

2, (3)

где 𝑘𝑏𝑜𝑛𝑑/𝑘𝐵 = 6666 K/Å2 – константа жесткости связи,
𝑘𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒/𝑘𝐵 = 2318 K/рад2 — константа жесткости изгиба,

𝑟0 = 4.34 Å — равновесная длина связи, 𝜃0 = 159° —
равновесный угол между связями.

2.2. Методика

Для расчета термодинамических свойств исполь-
зуется программный пакет LAMMPS (Large-scale
Atomic and Molecular Massively Parallel Simulator) [10].
В начальном состоянии создается ячейка с 1000 моле-
кул н-нонана, расположенных в узлах простой кубиче-
ской решетки с ребром в 9 Å с периодическими гранич-
ными условиями. Была проведена проверка сходимости
плотности по числу частиц при заданном давлении, и
установлено, что она достигается примерно при вдвое
меньшем числе частиц.

Молекулам придаются случайные скорости с нор-
мальным распределением, соответствующим температу-
ре в 423 K. Расчет происходит в системе отсчета, связан-
ной с центром масс системы. Подключается термостат
Нозе–Гувера [11] с характерным временем выхода на це-
левую температуру равным 100 шагам моделирования.
В изотермо-изобарическом ансамбле для интересующих
давлений система релаксирует в течении 1 наносекун-
ды с шагом в 1 фемтосекунду. Затем в течении 5 на-
носекунд система охлаждается с помощью термостата
до 323 K и затем релаксирует при новой температуре.
При каждом из рассматриваемых давлений наблюда-
ется 15 независимых систем, сгенерированных по ука-
занному алгоритму и отличающихся генерацией началь-
ных скоростей, для получения лучшего статистического
усреднения. При этом средняя флуктуация температу-
ры была до 4 K.

После этого система наблюдается в течении 25 на-
носекунд с шагом моделирования в 5 фемтосекунд при
активном термостате Нозе–Гувера в каноническом ан-
самбле. Также каждые 10000 шагов выводятся коорди-
наты центра масс каждой молекулы, и каждый шаг вы-
водятся элементы матрицы тензора давлений.

3. ТРАНСПОРТНЫЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ

3.1. Изотерма

Сравнение полученной зависимости усредненных
плотностей от усредненных давлений для вышедших на

Рисунок 1. Графики зависимости давления от плотности.
Зеленым представлены данные вычислений, красным — экс-
периментальные данные [12].

равновесие систем с экспериментально полученной за-
висимостью плотности от давления [12] представлено на
рисунке 1.

На графике заметно отклонение получившихся при
моделировании данных. Система с SAFT-𝛾 моделью
н-нонана при той же плотности обладала меньшим дав-
лением, чем она должна была бы на основе эксперимен-
тальных данных [12]. По данным из [13] можно заме-
тить, что подобная черта является особенностью всех
моделей. Однако в случае малых давлений плотность,
полученная с помощью OPLS-AA, отличается примерно
на 5 процентов, а исследуемая огрубленная модель дает
ошибку около 3 процентов. В случае высоких давлений
результаты применения всех моделей схожи.

Следует отметить, что по данным работы [13] точ-
ность воспроизведения кривой сжатия изооктана в мо-
дели TraPPE-UA также выше, чем в OPLS-AA. Такая
ситуация, когда менее подробная модель точнее описы-
вает свойства, несколько необычна. Вероятно, это свя-
зано с тем, что в модели OPLS-AA используются одни
и те же параметры Леннард–Джонсовских взаимодей-
ствий для атомов углерода и водорода в середине и в
конце цепи. В огрубленных же моделях используются
оптимизированные параметры невалентных взаимодей-
ствий отдельно для концевых и серединных групп.

3.2. Самодиффузия

Коэффициент самодиффузии был определен через
среднеквадратичные смещения центров масс молекул по
формуле Эйнштейна–Смолуховского

𝐷 = lim
𝑡→∞

< Δ𝑟⃗2(𝑡) >

6𝑡
. (4)

После определения коэффициента самодиффузии для
каждой траектории, результат был усреднен по ним
для каждого рассматриваемого давления. Получивши-
еся результаты вместе с экспериментальными данны-
ми [14] представлены на рисунке 2.

Зависимость коэффициента самодиффузии для
SAFT-𝛾 модели н-нонана от плотности совпала с экс-
периментальными данными. Однако при тех же давле-
ниях коэффициент диффузии был меньше, чем экспери-
ментально полученный. Похожее отличие наблюдалось
в [13] для OPLS-AA.
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(a)

(b)

Рисунок 2. Зависимости коэффициента самодиффузии от
плотности (a) и давления (b). Зеленым представлены данные
вычислений, красным — экспериментальные данные [14].

Была проведена дополнительная оценка сходимо-
сти по размеру системы для коэффициента диффузии
при помощи метода, описанного в [15]. Оценка разности
коэффициента диффузии для бесконечной моделируе-
мой ячейки и коэффициента диффузии в зависимости
от размера ячейки становится меньше погрешности при
размерах моделируемой ячейки, по порядку величины
совпадающих с выбранным.

3.3. Сдвиговая вязкость

Коэффициент сдвиговой вязкости рассчитывает-
ся по формуле Грина–Кубо через автокорреляционную
функцию сдвиговых напряжений:

𝜂(𝑃𝑥𝑦) =
𝑉

𝑘𝐵𝑇

∫︁ ∞

𝑜

< 𝑃𝑥𝑦(𝑡)𝑃𝑥𝑦(𝑡+ 𝜏) > 𝑑𝜏, (5)

где 𝑉 — объем ячейки моделирования, 𝑃𝑥𝑦 — элемент
тензора давлений. Определим коэффициент сдвиговой
вязкости для элементов 𝑃𝑥𝑦, 𝑃𝑥𝑧 и 𝑃𝑦𝑧 тензора давления
после чего усредним полученный результат:

𝜂 =
𝜂(𝑃𝑥𝑦) + 𝜂(𝑃𝑥𝑧) + 𝜂(𝑃𝑦𝑧)

3
. (6)

Кроме того, проведем усреднение по всем траекто-
риям. Получившиеся результаты, вместе с эксперимен-
тальными данными [12] представлены на рисунке 3.

Получившаяся же зависимость коэффициента
сдвиговой вязкости от давления для модели совпала с
экспериментальными данными, в то время как при той
же плотности у модели коэффициент вязкости полу-

(a)

(b)

Рисунок 3. Зависимости коэффициента сдвиговой вязко-
сти от плотности (a) и давления (b). Зеленым представле-
ны данные вычислений, красным — экспериментальные дан-
ные [12].

чался меньше, чем полученный экспериментально [12].
Наблюдается заметно лучшее совпадение с экспери-
ментом для н-нонана (C9H20), чем в [13] TraPPE-UA и
OPLS-AA для изооктана (C8H18).

4. ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЙ РАДИУС

На основе полученных значений коэффициентов са-
модиффузии и сдвиговой вязкости определим значение
гидродинамического радиуса SAFT-𝛾 модели н-нонана,
воспользовавшись соотношением Стокса–Эйнштейна.

𝑟 =
𝑘𝐵𝑇

6𝜋𝐷𝜂
. (7)

Построим график зависимости коэффициентов са-
модиффузии от обратной вязкости, который представ-
лен на рисунке 4.

На графиках заметно смещение полученной в рас-
четах зависимости от экспериментальной. При одинако-
вых коэффициентах самодиффузии, коэффициент об-
ратной сдвиговой вязкости, рассчитанный для модели,
получался больше, чем ожидалось.

Данное смещение, очевидно, связано с наблюдае-
мым смещением в изотерме на рисунке 1. Из-за того,
что в системе было меньшее давление при тех же плот-
ностях, коэффициент сдвиговой вязкости оказывался
меньше. И, следовательно, коэффициент обратной вяз-
кости — больше.
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Рисунок 4. Графики зависимости коэффициента самодиф-
фузии от обратного коэффициента сдвиговой вязкости. Зе-
леным представлены данные вычислений, красным — экспе-
риментальные данные [12, 14]. Вертикальные и горизонталь-
ные линии на символах указывают стандартную неопреде-
ленность вычисления коэффициентов самодиффузии и вяз-
кости, соответственно.

Проведя линейную аппроксимацию с помощью ме-
тода наименьших квадратов графика на рисунке 4 для
данных эксперимента и моделирования, гидродинами-
ческие радиусы получились соответственно равными:
𝑟1 = 2.06± 0.03 Å и 𝑟2 = 2.41± 0.18 Å

Таким образом гидродинамический радиус для дан-
ных моделирования оказался больше ожидаемого ре-
зультата, однако, находится в пределах 2 величин по-
грешности. То есть наблюдается сходство между моде-
лируемым и экспериментальным эффективным радиу-
сом, что отмечалось и для более точных моделей [13].

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При моделировании SAFT-𝛾 Mie модели н-нонана
методом молекулярной динамики с помощью программ-
ного пакета LAMMPS для температуры 323 K и давле-
ниях в промежутке от 10 до 80 МПа были получены
зависимости давления от плотности, коэффициента са-
модиффузии и сдвиговой вязкости от плотности и дав-
ления. Также был вычислен гидродинамический радиус
молекулы н-нонана в данной модели.

Расчет кривой изотермического сжатия показыва-
ет, что модель незначительно завышает плотность — от-
личие от экспериментальных данных для тех же давле-
ний составляет не более 3% (или на 0.2 г/см3).

Зависимость же коэффициента самодиффузии от
плотности совпала с экспериментально полученной.
Однако зависимость от давления оказалась занижен-
ной. При одинаковых давлениях у модели коэффициент
самодиффузии был на 20% меньше, чем в эксперименте.

Схожие результаты получились для коэффициента
сдвиговой вязкости, зависимость которого от давления
в рамках погрешности вычислений совпала с экспери-
ментально полученной. Зависимость же от плотности

оказалась заниженной. У модели коэффициент вязко-
сти был меньше, чем в эксперименте при одинаковых
плотностях.

И наконец, зависимость коэффициента самодиффу-
зии от обратного коэффициента сдвиговой вязкости ока-
залась смещенной относительно зависимости, получен-
ной в эксперименте, что связано с выведенной ранее сме-
щенной изотермой, из-за которой тем же плотностям и
соответственно коэффициентам самодиффузии соответ-
ствовали большие давления и меньшие обратные вязко-
сти. Получившийся гидродинамический радиус совпал
в пределах двух 𝜎 с величиной рассчитанного радиуса
для данных, полученных экспериментально [12, 14].

Подводя итоги, при помощи SAFT-𝛾 Mie-модели
для н-нонана были получены корректные зависимости
коэффициента самодиффузии от плотности и коэффи-
циента сдвиговой вязкости от давления, несмотря на от-
личие изотермы от ожидаемой. Величина гидродинами-
ческого радиуса продемонстрировала удовлетворитель-
ное согласие с полученной из экспериментальных дан-
ных величиной. Таким образом, рассматриваемая мо-
дель подходит для получения транспортных коэффици-
ентов и в ряде случаев проявляет себя лучше, чем бо-
лее точные модели, при этом являясь более простой для
расчета.
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