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Методом молекулярной динамики проведено моделирование неидеальных леннард-джонсовских
смесей. Определены значения давления, внутренней энергии, химического потенциала и коэффициен-
тов диффузии в зависимости от состава и плотности. Неидеальное поведение смесей задавалось пара-
метрами в правилах смешения для потенциала межмолекулярного взаимодействия. Рассмотрено четы-
ре варианта значений таких параметров. Термодинамическая согласованность рассчитанных термоди-
намических свойств была проверена с использованием выражения Гиббса–Дюгема. Вычислена
величина избыточной энтропии, и показана ее связь с эйнштейновскими коэффициентами диффу-
зии. Определен параметр в уравнении регрессии, которое связывает избыточную энтропию с эйн-
штейновскими коэффициентами диффузии. Его значение получилось 0.8, что близким к значени-
ям в аналогичных выражениях для других веществ.
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ВВЕДЕНИЕ

Физико-химические свойства веществ состав-
ляют значительную часть исходной информации,
необходимой для моделирования и проектирова-
ния процессов химической технологии. Однако
экспериментальные данные ограничены и не все-
гда доступны. Особенно это касается коэффици-
ентов молекулярного переноса массы в жидких
растворах. Для многокомпонентных смесей эта
ситуация заметно усложняется. Во-первых, уве-
личение количества компонентов рассматривае-
мой системы, приводит к росту числа степеней
свободы и увеличению трудоемкости экспери-
ментальных исследований. Во-вторых, измеряе-
мые экспериментально коэффициенты диффу-
зии зависят от системы отсчета и имеют вид мат-
рицы, что связано с влиянием на поток одного
компонента градиентов концентраций всех ком-
понентов смеси. Так же перекрестные эффекты в
межмолекулярном взаимодействии в неидеаль-
ных смесях могу существенно влиять на диффу-
зию компонентов смеси.

Рассчитать коэффициенты молекулярной
диффузии в многокомпонентных жидких смесях
возможно методами молекулярной динамики.
В этом случае на основе молекулярного модели-
рования обычно рассчитываются так называемые

эйнштейновские коэффициенты диффузии ком-
понентов смеси, которые по смыслу характеризу-
ют подвижность молекул в равновесных условиях.
Далее используя различные теории, например не-
зависимых диффузионных потоков можно полу-
чить связь между матрицей коэффициентов диф-
фузии и эйнштейновскими коэффициентами [1].
Применение методов молекулярного моделиро-
вания оказывается эффективным, но достаточно
трудоемким. Поэтому для практических инже-
нерных расчетов желательно иметь полуэмпири-
ческие выражения, связывающие диффузионные
свойства компонентов смеси со свойствами чи-
стых веществ и их смесей которые несложно из-
меряются в физическом эксперименте. Известны,
например корреляции коэффициентов диффузии
с вязкостными свойствами [2, 3]. Одним из таких
подходов является установление связи между
транспортными свойствами веществ с избыточ-
ной энтропией [4]. Использование избыточной
энтропии широко рассматривается как фактор мас-
штабирования термодинамических свойств [5] в
гипотезе глобального изоморфизма. Связь избы-
точной энтропии с коэффициентами молекуляр-
ного переноса массы была продемонстрирована
на множестве чистых веществ [6]: углеводородах
[7–11], хладагентах и их смесях [12], модельном
леннард-джонсовском флюиде [13–15], металлах
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[16], веществах имеющих дипольный момент [17].
В статье [18] показана связь коэффициентов диф-
фузии с энтропией для переохлажденных бинар-
ных смесей. Используемые в указанных работах
выражения имеют различный вид, однако стоит
отметить, что добиться высокой точности описа-
ния коэффициентов диффузии широкой области
термодинамических состояний (пар, жидкость,
сверхкритическая) оказывается возможно с ис-
пользованием небольшого количества парамет-
ров. Для некоторых классов веществ данные па-
раметры получаются универсальными, т.е имеют
близкие значения, что очень важно для практиче-
ского применения.

В данной работе методом молекулярной дина-
мики определены термодинамические свойства и
коэффициенты молекулярной диффузии в не-
идеальных леннард-джонсовских смесях при раз-
личной плотности и составе. Рассмотрено не-
сколько вариантов возникновения неидеального
поведения смесей, за счет перекрестных парамет-
ров межмолекулярного взаимодействия. Для ис-
следуемых систем была показана корреляционная
связь коэффициентов диффузии компонентов с
избыточной энтропией.

МОЛЕКУЛЯРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Межмолекулярное взаимодействие в рассмат-
риваемых бинарных смесях, состоящих из ком-
понента А и В описывалось потенциалом Лен-
нарда–Джонса:

(1)

где  – глубина потенциальной ямы,  – расстоя-
ние между атомами, где потенциал равен нулю.
Для потенциала (1) термодинамические величи-
ны удобно представлять в безразмерном виде:

энергия , температура , давление

, числовая плотность , хи-
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фузии , время , где  – кон-

станта Больцмана, N – количество частиц.
Компоненты смеси имели одинаковую массу

, размер  и энергию взаимодей-
ствия . Неидеальное поведение данной
смеси задавалось параметрами перекрестного
взаимодействия в виде εAB/εAA и σAB/σAA. Для иде-
альной смеси значения этих параметров равны
единице. Таким образом, можно представить че-
тыре варианта неидеальных леннард-джонсовых
смесей, отличающихся отклонением перекрест-
ных параметров от единицы в большую или мень-
шую сторону. Значения перекрестных парамет-
ров используемых в работе представлены в табл. 1.

Одинаковые значения параметров потенциала
межмолекулярного взаимодействия чистых ком-
понентов позволили сократить количество чис-
ленных экспериментов, т.к. свойства компонен-
тов будут симметричны относительно 50% соста-
ва. Молекулярно-динамическое моделирование
проводилось с использованием программного
пакета gromacs 2020.1 [19–21]. Исследуемые си-
стемы содержали 8000 молекул. Использовался
NVT ансамбль, ячейка представляла из себя куб,
размеры которого определялись плотностью си-

стемы . Использовались периодические

граничные условия, радиус обрезания потенциа-
ла межмолекулярного взаимодействия (1) состав-
лял 8.3σ.

Всего было проведено 9 млн. итераций инте-
грирования уравнений движения (шаг интегри-
рования по времени Δt* = 0.0003) из них 1 млн от-
водился на установление термодинамического
равновесия. Температура в системе поддержива-
лась с использованием термостата Носе–Гувера.
Внутренняя энергия системы определялась по
следующему выражению:

(2)

где  – усреднение по времени моделирования,
нижние индексы соответствуют номеру молекулы.

Давление определялось путем усреднения ви-
риала сил:

(3)

где  – сила взаимодействия между ча-

стицами i и j, r – расстояние между этими части-
цами.
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Таблица 1. Параметры перекрестного взаимодействия

Вариант εAB/εAA σAB/σAA

1 1.2 1
2 0.8 1
3 1 0.933
4 1 1.066
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Коэффициент диффузии для компонента k
определялся по уравнению Эйнштейна [22]:

(4)

где r – вектор положения частицы в пространстве.
Траектории молекул записывались после каж-

дых 2000 шагов интегрирования уравнения дви-
жения. Далее с использованием полученных тра-
екторий определялся химический потенциал
каждого из компонентов смеси методом добавле-
ния тестовой частицы по выражению [23]:

(5)

где  – изменение энергии системы после до-
бавления тестовой частицы. Для каждой записы-
ваемой конфигурации частиц в моделируемой
ячейке проводилось 100000 попыток добавления
тестовой молекулы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для всех 4 рассмотренных вариантов неиде-
альных смесей моделирование проводились при
температуре . Таблица с рассчитанными
значениями коэффициентов диффузии, энер-
гии, давления, химического потенциала от плот-
ности и состава выложены в открытый доступ по
ссылке [24]. На рис. 1 представлены зависимости
химического потенциала компонента от мольной
доли. Видно, что для 1 и 2 вариантов параметров
смешения, когда изменяется параметр , хими-
ческий потенциал имеет линейную зависимость
от состава. При этом наклон линии не зависит от
плотности смеси. В случае, 3 и 4 вариантов, когда
изменяется параметр смешения , химический
потенциал имеет более сложную зависимость от
концентрации. Для удобства обработки результа-
тов моделирования и получения выражения для
энтропии химический потенциал для неидеаль-
ных смесей вариантов 1 и 2 описывался линейной
зависимостью:

(6)

для вариантов 3 и 4 полиномом 3 степени:

(7)

где  – химический потенциал чистого компо-
нента, значение которого было определено по
уравнению состояния [25], ,  и  – параметры.
Используемые аппроксимации представлены на
рис. 1 в виде линий.
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Корректность результатов моделирования бы-
ла проверена с использованием уравнения Гибб-
са–Дюгема:

(8)

где s – удельная энтропия,  – удельный объем.
Так как в данной работе температура системы бы-
ла постоянная  = 0. Поставляя производные
химических потенциалов из выражений (6) и (7),
и интегрируя по  можно получить выражения
давления для вариантов 1 и 2:

(9)

и вариантов 3 и 4:

(10)

где  – давление чистого леннард-джонсовского
флюида при заданной плотности, определяемое
по уравнению состояния [25]. На рис. 2 представ-
лено сравнение результатов численного экспери-
мента где давление определялось по (3) с расчетами,
полученными по выражениям (8) и (9). Из рисун-
ка 2 видно хорошее совпадение значений давления,
что свидетельствует о термодинамической согла-
сованности полученных результатов.

Энтропия системы определялась из известно-
го термодинамического выражения:

(11)

где u – удельная внутренняя энергия. Подставляя
в (11) выражения для химических потенциалов
(6), (7) и проинтегрировав можно получить зави-
симость энтропии от состава. В случае описания
химического потенциала линейной зависимо-
стью от состава (варианты 1 и 2) полученное вы-
ражение выглядит следующим образом:

(12)

для вариантов 3 и 4:

(13)

где Δu – разница удельной энергии компонента в
смеси и его удельной энергии как чистого вещества.

На рис. 3 представлена зависимость логарифма
отношения коэффициента диффузии компонен-
та в смеси к диффузии чистого компонента, рас-
считанных по (3) от избыточной энтропии. По-
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Рис. 1. Зависимость химического потенциала от кон-
центрации при различной плотности, геометриче-
ские фигуры – численные эксперимент, линии – ап-
проксимации по выражениям (6) и (7); a – вариант
смешения 1, б – вариант смешения 2, в – вариант
смешения 3, г – вариант смешения 4.
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Рис. 2. Зависимость давления от концентрации при
различной плотности; геометрические фигуры – ре-
зультаты численного моделирования, линии – ре-
зультаты по выражениям (8) и (9); a – вариант смеше-
ния 1, б – вариант смешения 2, в – вариант смешения 3,
г – вариант смешения 4.
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следняя определялась по ((12), (13)) как: ,
где  – удельная идеальная энтро-
пия, в рассмотренном здесь случае она равняется
энтропии чистого компонента . Видно,
что для всех исследуемых вариантов правил сме-
шения можно выделить общую закономерность
близкую к линейной. Наибольшие отклонения от
этой зависимости наблюдаются в основном, ко-
гда значение избыточной энтропии близко к ну-
лю, что соответствует области малых концентра-
ций одного из компонентов смеси. В этой обла-
сти, коэффициент диффузии, рассчитываются с
наибольшей статистической неопределенностью.
Это также видно из рис. 4.

В данной работе для описания зависимость
коэффициента диффузии от энтропии применя-
лось выражение:

(14)

где  – коэффициент диффузии чистого компо-
нента, Решая задачу линейного регрессионного
анализа, было определено значение параметра A
в (14), равное 0.8 (показано на рис. 3 сплошной
линией). В работе [14] для описания чистого лен-
нард–джонсовского флюида значение аналогич-
ное параметра в корреляции равнялось 0.7. Также
близкие к 0.8 значения параметров были найдены
для описания жидкой фазы в работе [17]: для воды –

Δ = − ids s s
= +A A B Bids s x s x

( )= 0ids s n

( ) ( ) ( )= Δ0
** , exp ,D x n D n A s

0D

0.7621, аммиака – 0.6264, метанола – 0.8633, эта-
нола – 0.8387. Это может свидетельствовать о не-
котором универсальном значении параметра,
связывающего коэффициенты диффузии и эн-
тропию как для чистых веществ, так и для смесей.

Сравнение результатов расчетов коэффициен-
тов диффузии полученных по выражению (4) со
значениями, полученными по выражению (10)
представлено на рис. 4. Видно хорошее каче-
ственное и количественное согласование расчетов
по полученной здесь корреляционной зависимости
с результатами численного моделирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На модельной бинарной леннард–джонсов-
ской неидеальной смеси показана возможность
расчета коэффициентов диффузии компонентов
по данным о свойствах чистых компонентов и из-
быточной энтропии смеси. На практике предло-
женный подход может быть использован сов-
местно с моделями для описания коэффициентов
активности [26]. Соотношение, связывающее
эйнштейновские коэффициенты диффузии с из-
быточной энтропией имеет всего один параметр,
значение которого может иметь некоторое уни-
версальное значение для широкого круга чистых
веществ и смесей. В этом смысле представляется
перспективным дальнейшие исследования рас-

Рис. 3. Зависимость отношения логарифмов коэффициентов диффузии от избыточной энтропии; геометрическими
фигурами показаны различные варианты правила смешения, линия – аппроксимирующая кривая.
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смотренного здесь подхода для описания диффу-
зии в смесях реальных веществ.
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