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Методом молекулярной динамики исследован дрейф однократно протонированных цепей поли-
этиленоксида в гелии в сильных электростатических полях. Проанализировано поведение темпера-
туры, подвижности и размера этих ионов при разном давлении газа и различной длине полимерной
цепи. Внутренняя температура иона повышается с увеличением напряженности поля в соответ-
ствии с ростом кинетической энергии случайного движения, получаемой ионом от поля, что влияет
на подвижность иона напрямую и через изменение сечения столкновения, связанное с разворачи-
ванием полимерной цепи. При низком давлении газа (от 384 до 1538 мм рт. ст.) приведенная по-
движность определяется отношением напряженности поля E к плотности газа N и не зависит от дав-
ления газа. При более высоком давлении газа она зависит от давления газа при большом E/N. Это
связано с тем, что в таких условиях газовый поток создает значительное натяжение в полимерной
цепи, что увеличивает размер цепи и сечение столкновения. В сильных полях ион перестает свобод-
но вращаться, так как поле стремится ориентировать дипольный момент иона вдоль поля. Ориен-
тация уменьшает сечение столкновения и частично компенсирует изменения сечения столкнове-
ния и подвижности иона, вызванные разворачиванием полимерной цепи.
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ВВЕДЕНИЕ

Электрическая подвижность, определяющая
скорость дрейфа заряженных частиц (ионов) под
действием электрического поля в газе, несет ин-
формацию о природе дрейфующих частиц. Это
обстоятельство лежит в основе разделения и уста-
новления характеристик ионов в спектрометрии
ионной подвижности (СИП), включающей в себя
растущий набор методов [1]. Объектами исследо-
вания в СИП являются как малые, так и большие
молекулы, включая биомолекулы [2] и синтети-
ческие полимеры [3]. Изучение молекул с помо-
щью СИП требует образования из них газообраз-
ных ионов. Для получения газообразных ионов из
больших молекул без повреждения используют
методы мягкой ионизации, такие как матричная
лазерная десорбция/ионизация [4, 5] и иониза-
ция электрораспылением [6].

Большинство практических исследований в
СИП проводится при малых отношениях напря-
женности электрического поля E к плотности га-

за N, когда дрейф иона значительно медленнее
броуновского движения молекул газа, а темпера-
тура иона близка к температуре газа [7]. Подвиж-
ность, полученная в таких условиях, может быть
точно преобразована в усредненное по ориента-
ции сечение столкновения иона с газом, которое
в свою очередь может быть связано с молекуляр-
ной структурой иона с помощью априорных рас-
четов [8, 9]. В некоторых современных реализа-
циях СИП отношение E/N недостаточно низкое,
и скорость дрейфа ионов может быть значитель-
ной по сравнению с тепловой скоростью молекул
газа. В этом случае обычно используемое в расче-
тах уравнение для подвижности ионов при нуле-
вой напряженности поля (уравнение Мейсона–
Шампа) необходимо скорректировать [10].

Практический интерес к подвижности ионов в
сильном поле связан с дифференциальной СИП
[1, 8]. В отличие от обычной СИП, которая разде-
ляет ионы по абсолютной подвижности K при
низкой напряженности поля, дифференциаль-
ная СИП разделяет ионы на основе разницы ΔK
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между подвижностями ионов при низкой и высо-
кой напряженности поля. Поскольку поведение K
при высокой напряженности поля является очень
сложным и не может быть точно описано для
многих систем, дифференциальную СИП нельзя
применять для непосредственного определения
сечения столкновения ионов и получения ин-
формации о геометрии ионов. Тем не менее, диф-
ференциальная СИП может предварительно раз-
делять ионы для дальнейшего структурного ана-
лиза с использованием обычной СИП.

Изучение подвижности ионов в газовой фазе
имеет долгую историю [7]. В настоящее время су-
ществует несколько теоретических моделей, опи-
сывающих подвижность ионов во всем диапазо-
не E/N [11]. Улучшенный метод решения кинети-
ческого уравнения Больцмана, основанный на
трехтемпературной теории, в настоящее время
позволяет вычислять коэффициенты переноса
атомарных ионов в атомарных газах при большом
E/N с большей точностью, чем они могут быть из-
мерены [10]. Однако, насколько нам известно,
поведение подвижности в сильных полях для
многоатомных ионов не было строго рассчитано.

Альтернативой аналитическим методам явля-
ется молекулярно-динамическое моделирование
движения ионов в газах под действием электро-
статического поля. Этот метод, по существу, вос-
производит эксперимент с дрейфовой трубкой на
компьютере, и его легче применить к сложным
системам со многими внутренними степенями
свободы. Моделирование индуцированного по-
лем дрейфа иона в газе первоначально было реа-
лизовано для атомарных и малых молекулярных
ионов [12–15]. Позже был предложен модифици-
рованный метод молекулярной динамики, и мо-
делирование было выполнено для макромолеку-
лярных ионов [16, 17].

При дрейфе в сильных полях ион нагревается
до температуры, превышающей температуру газа
[7, 8]. При высокой напряженности поля ион мо-
жет нагреться так сильно, что произойдет его
фрагментация [18, 19]. Увеличение температуры
иона с ростом E/N служит одной из основных
причин отклонения подвижности иона от ее зна-
чения в слабом поле. Вторая причина – измене-
ние сечения столкновения, вызванное зависимо-
стью геометрии и размера иона от температуры
иона. Другим явлением, которое может значи-
тельно повлиять на подвижность иона в сильных
полях, является дипольная ориентация [8, 19–22].
Многие из этих эффектов сильного поля ярко вы-
ражены в случае макромолекулярных ионов.

В нашей предыдущей работе [16] промоделиро-
ван дрейф протонированной полиэтиленоксидной
цепи в гелии. Охарактеризовано и сопоставлено с
теоретическими предсказаниями влияние высокой
напряженности поля на подвижность и темпера-

туру иона ПЭО–H+. Было обнаружено, что моде-
лируемые поведения подвижности и температу-
ры ионов аналогичны предсказанным двухтемпе-
ратурной теорией [7, 8], но несколько отличаются
количественно. Также было установлено, что
сильные поля стремятся ориентировать диполь-
ный момент иона по направлению поля, что вли-
яет на сечение столкновения. Однако результаты
были получены только для одной длины цепи
(80 мономерных звеньев) и только для одного
давления газа (769 мм рт. ст.). Позднее мы моде-
лировали дрейф протонированных цепей ПЭО
различной длины при разном давлении газа [17],
но это было сделано только для слабых полей.

В настоящей работе мы моделируем дрейф
протонированных цепей ПЭО различной длины
при разном давлении газа в условиях высокой
напряженности поля. Цель работы – система-
тическое изучение влияния сильных полей на
температуру, размер, дипольную ориентацию и
подвижность этих ионов. Однократно протони-
рованные цепи ПЭО выбраны в качестве объекта
исследования, поскольку они являются одним из
простейших примеров гибких макромолекуляр-
ных ионов.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКА 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Моделируемые ионы представляют собой од-
нократно протонированные цепи ПЭО, т. е. ад-
дукты, образованные из протона и цепей ПЭО за
счет заряд-дипольных взаимодействий. Протон
Н+ образует комплекс с цепью ПЭО за счет элек-
тростатических взаимодействий в основном с
атомами кислорода цепи. Энергия связи про-
тон‒кислород составляет 47.1 и 120 ккал/моль со-
ответственно для атомов кислорода внутри цепи
и атома кислорода концевой гидроксильной
группы. Поскольку цепь гибкая, протон одновре-
менно взаимодействует с несколькими (в сред-
нем тремя) атомами кислорода цепи. В связи с
этим полная энергия связи протона с цепью боль-
ше указанной выше энергии связи протон‒кис-
лород. Так как атомы кислорода цепи конкуриру-
ют друг с другом, протон может двигаться по це-
пи, переходя с одного места на другое. При
выбранных параметрах взаимодействия протон
остается связанным с цепью при всех рассмот-
ренных в данной работе условиях дрейфа, не-
смотря на движение по цепи. Концевые группы
цепи ПЭО разные, одна группа метильная, другая
гидроксильная. Парциальный заряд у атома кис-
лорода в гидроксильной группе (–0.5233е) выше
по абсолютной величине, чем у других атомов
кислорода цепи (–0.2266е). По этой причине про-
тон большую часть времени находится у атома
кислорода гидроксильной группы, и его началь-
ное положение на цепи не влияет на результаты
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моделирования. Далее моделируемые комплексы
обозначаются как ионы ПЭОNm–H+, где Nm –
число мономерных звеньев в цепи ПЭО (от 40 до
160). Газ, в котором дрейфуют ионы, – гелий.

Дрейф иона моделируется методом молеку-
лярной динамики, описанным ранее [16, 17]. Все
атомы иона и молекулы газа учитываются в явном
виде, а температура газа поддерживается посто-
янной с помощью столкновительного термоста-
та, описанного в работах [23, 24]. Моделируемый
макромолекулярный ион помещается в центр
расчетной ячейки в форме прямоугольного па-
раллелепипеда. Молекулы газа случайным обра-
зом размещаются в свободном объеме ячейки.
Используются периодические граничные усло-
вия. Дрейф иона в газе вызывается приложением
к нему однородного электростатического поля.
Ячейка моделирования смещается на каждом ша-
ге моделирования в соответствии со смещением
иона так, чтобы центр ячейки совпадал с центром
масс иона. Молекулы газа, не попавшие в сме-
щенную ячейку моделирования, заменяются их
изображениями. Каждый следующий шаг траек-
тории рассчитывается в системе отсчета, связан-
ной со смещенной ячейкой.

Область вблизи дрейфующего иона освобож-
дается от регулирования температуры. В этой об-
ласти молекулы газа не взаимодействуют с вирту-
альными частицами термостата и могут свободно
сталкиваться с атомами иона. Вне данной обла-
сти столкновения молекул газа с частицами тер-
мостата (с частотой 10 пс–1) эффективно поддер-
живают постоянство температуры газа. Область,
свободная от регулирования температуры, вклю-
чает молекулы газа в пределах 15 Å от любого ато-
ма иона. Указанное расстояние выбрано таким
образом, чтобы все молекулы газа, взаимодей-
ствующие с атомами иона, попадали в зону, сво-
бодную от регулирования температуры. Оно не-
много больше расстояния, на котором ван-дер-
ваальсово взаимодействие между молекулой ге-
лия и ионом становится пренебрежимо малым
(10.5 Å). В тестовых расчетах были взяты расстоя-
ния меньше и больше 15 Å, такие как 11 и 20 Å, но
существенных различий в результатах моделиро-
вания не наблюдалось.

Для валентных связей цепи ПЭО используется
потенциал Морзе. Он был выбран потому, что
позволяет моделировать разрыв связей и фраг-
ментацию полимерной цепи. Разрыв связей С‒О
или С‒Н в цепи ПЭО может произойти при мо-
делировании дрейфа ионов в сильных полях. Та-
кие события часто происходят, когда ион дости-
гает высокой скорости дрейфа и нагревается до
температур выше 1200 К. В частности, для
ПЭО40–Н+ они наблюдаются при напряженности
поля 5.4 × 107 В/м и давлении газа 769 мм рт. ст.
Другие взаимодействия в системе описываются

полноатомным силовым полем PCFF [25]. Пар-
циальные заряды атомов цепи берутся из инкре-
ментов связей, заданных в силовом поле PCFF.
Электростатические силы вычисляются без вве-
дения радиуса обрезания. Параметры потенциала
Морзе и некоторых невалентных взаимодей-
ствий, а также парциальные заряды атомов при-
ведены в нашей работе [26].

Ячейка моделирования содержит один ион
ПЭОNm–H+ и определенное количество (от 391
до 3131) молекул газа (гелия). Самая длинная сто-
рона ячейки обычно составляет 400 Å. Две другие
стороны ячейки равны и выбираются таким обра-
зом, чтобы обеспечить желаемое давление газа
при заданном количестве молекул гелия. Напри-
мер, ячейка 400 × 200 × 200 Å с 396 молекулами
гелия используется, чтобы установить давление
газа 769 мм рт. ст. В некоторых случаях самая
длинная сторона ячейки короче (около 280 Å), а
две другие стороны соответственно длиннее. Ми-
нимальный размер ячейки всегда заметно больше
размера иона, который определяется расстояни-
ем между концами цепи ПЭО. Термостат поддер-
живает температуру газа на уровне 300 К. Давле-
ние газа находится в диапазоне от 384 до 6079 мм
рт. ст. Объемная доля полимера в ячейке низкая
(не выше 3 × 10–3). В начале моделирования по-
лимерная цепь моделируемого иона находится в
равновесном состоянии, соответствующем тем-
пературе 300 К. Это состояние является глобуляр-
ным.

Электрическое поле однородно и направлено
вдоль самой длинной стороны ячейки моделиро-
вания. Напряженность поля, поддерживаемая
постоянной во время моделирования, находится
в диапазоне от примерно 1 × 106 до примерно
4 × 108 В/м. Верхний и нижний пределы варьиру-
ются в зависимости от длины цепи ПЭО и давле-
ния газа. Выбранные значения напряженности
поля выше, чем те, которые обычно используют-
ся в экспериментах СИП. Однако их нижний
предел близок к напряженности поля, достигае-
мой в дифференциальной СИП [8]. Кроме того,
результаты моделирования для таких напряжен-
ностей поля могут иметь отношение к экспери-
ментам с более низкими напряженностями поля,
проводимым при пониженном давлении газа. Это
связано с тем, что почти все транспортные свой-
ства ионов зависят от отношения E/N напряжен-
ности поля к плотности газа (что будет обсуж-
даться позже). В выбранном диапазоне напря-
женностей поля температура иона не превышает
1200 К, и ион не теряет своей целостности. При
более высоких напряженностях поля ион может
потерять свою целостность из-за фрагментации
цепи ПЭО или из-за отрыва протона. При каж-
дом значении напряженности поля моделирова-
ние проводится для 16 независимых реализаций
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начальных данных системы и взаимодействия с
столкновительным термостатом. Полученные ре-
зультаты усредняются. Во всех расчетах шаг инте-
грирования по времени составляет 0.5 фс.

В ходе моделирования регистрируется ряд ха-
рактеристик иона. К ним относятся положение и
скорость центра масс, температура, радиус инер-
ции и расстояние между концами цепи ПЭО, а
также расстояние от центра масс до протона. Тем-
пература иона Tion вычисляется из скоростей vi
атомов иона и скорости его центра масс Vcm как

(1)

где mi – масса атома i, Nion – общее число атомов в
ионе, kB – постоянная Больцмана, усреднение,
указанное угловыми скобками, производится по
интервалу траектории 10 пс.

Моделирование проводится в течение 20–92 нс.
В течение первых 7–76 нс температура и скорость
дрейфа иона увеличиваются и становятся сравни-
мыми со своими стационарными значениями. В
течение следующих 6–42 нс собираются и усред-
няются статистические данные о характеристи-
ках иона. Более короткие моделирования выпол-
няются для более высоких напряженностей поля,
более высоких давлений газа и более коротких це-
пей ПЭО. Это связано с тем, что время релакса-
ции, необходимое для достижения стационарных
параметров дрейфа, уменьшается с ростом напря-
женности поля и давления газа, а также с умень-
шением длины цепи ПЭО.

Оцененное время релаксации trel примерно об-
ратно пропорционально давлению газа, что со-
гласуется с теоретическим предсказанием [8].
Уменьшение trel с ростом напряженности поля
грубо описывается степенным законом с показа-
телем степени –0.53 ± 0.04. Зависимость времени
релаксации от длины цепи ПЭО Nm (trel ~ 
при Tion = 500 K) несколько слабее, чем зависи-

мость trel ~ , предсказываемая для больших
ионов с формой, близкой к сферической [8].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ
Здесь мы представляем результаты теории по-

движности ионов, которые полезны для анализа
полученных данных моделирования, а также опи-
сываем подход к оценке эффективного сечения
столкновения на основе моделируемого коэффи-
циента сопротивления.

Двухтемпературная кинетическая теория пе-
реноса ионов в газах показывает, что подвиж-
ность иона определяется эффективной темпера-
турой Teff, характеризующей энергию случайного
движения дрейфующего иона [7, 27]. Энергия

( )
=

= − 2
B

1

/(3 ),
ionN

ion i i cm ion
i

T m N kVv

±0.23 0.06
mN

1/3
mN

случайного движения иона состоит из тепловой
части и дополнительной кинетической части, за-
висящей от скорости дрейфа vd (и, следовательно,
от напряженности поля E). Этот факт выражается
в терминах Teff следующим образом:

(2)

где T – температура газа, M – масса молекулы га-
за, kB – постоянная Больцмана, vd – скорость
дрейфа, β(Teff) – малая поправка, равная нулю в
слабых полях. Согласно данной теории, для
ионов массы m и молекул газа массы M подвиж-
ность, определяемая как отношение скорости
дрейфа к напряженности поля, равна

(3)

Здесь μ = mM/(m + M) – приведенная масса, ze –
заряд иона, e – элементарный заряд, N – число-
вая плотность газа, Ω – сечение столкновения,
α(Teff) – малая поправка, равная нулю в слабых
полях.

При постоянном Ω (например, для потенциа-
ла твердой оболочки) подвижность ионов падает
с ростом напряженности поля в первом прибли-
жении как . Отклонения от такого поведения
в общем случае в основном связаны с изменением
сечения столкновения. Последнее может изме-
няться за счет изменения геометрии и размера
иона, вызванного увеличением эффективной
температуры иона, а также за счет ориентации
иона.

Многоатомные ионы в газе могут быть ориен-
тированы относительно вектора напряженности
поля E двумя не связанными между собой меха-
низмами: столкновительной ориентацией и ди-
польной ориентацией. В принципе, столкнови-
тельная и дипольная ориентация ионов всегда со-
существуют, но для макроионов имеет значение
только дипольная ориентация [8]. Дипольная
ориентация связана с тем, что дипольный момент
иона относительно центра масс иона отличен от
нуля. Ненулевой дипольный момент p создает
крутящий момент τ = p × E, стремящийся ориен-
тировать дипольный момент вдоль E, что препят-
ствует тепловому вращению иона. Когда p парал-
лелен E, ион имеет наименьшую потенциальную
энергию (–pE). Когда p ориентирован в противо-
положном направлении, ион имеет самую высо-
кую потенциальную энергию (pE). Разница меж-
ду этими энергиями Ed = 2pE является энергети-
ческим барьером, препятствующим вращению.
Когда Ed становится больше, чем вращательная
энергия иона ER, ион перестает вращаться и на-
чинает совершать маятниковое движение вокруг
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положения с минимальной энергией. Поскольку
вращательная энергия ER повышается с ростом
напряженности поля (примерно как kBTeff), усло-
вие ориентации (2pE > ER) выполняется только
для ионов с дипольным моментом p, превышаю-
щим некоторое критическое значение [8, 21]. Для
ионов с достаточно высоким p ориентация проис-
ходит только тогда, когда напряженность поля
находится в определенных пределах. Увеличение
давления газа P уменьшает критический диполь-
ный момент пропорционально 1/P и расширяет
эти пределы.

Сечение столкновения Ω в уравнении (3)
представляет собой среднее значение сечений по
всем ориентациям ионов [8, 20]. Для свободно
вращающихся ионов вероятности всех их ориен-
таций равны. Для ориентированных ионов веро-
ятности разных ориентаций могут существенно
отличаться друг от друга. По этой причине усред-
ненные по ориентации сечения столкновения (и,
следовательно, ионные подвижности) ориенти-
рованных и свободно вращающихся ионов могут
сильно различаться, особенно для несферических
ионов.

Площадь поперечного сечения иона A можно
получить из коэффициента сопротивления cD,
определяющего силу сопротивления FD, действу-
ющую на объект, движущийся в разреженном га-
зе [16, 28]. Для частицы, движущейся со скоро-
стью v в газе, состоящем из молекул массы M, си-
ла сопротивления составляет [29]

(4)

где N – число молекул газа в единице объема. Для
дрейфующего иона сила сопротивления FD равна
силе zeE, действующей со стороны электрическо-
го поля, так что

(5)

Чтобы найти площадь поперечного сечения
иона, коэффициент сопротивления, заданный
уравнением (5), сравнивается с коэффициентом
сопротивления, рассчитанным для шара, движу-
щегося в разреженном газе. Коэффициент сопро-
тивления шара определяется уравнением

(6)

в котором s – отношение скорости шара к наибо-
лее вероятной скорости молекул газа (2kBT/M)1/2

(см., например, работу [30]). Это решение спра-
ведливо, когда длина свободного пробега газа
много больше размера шара, а отражение молекул
газа от поверхности шара зеркальное. Последнее
предполагает, что параллельная поверхности ша-
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ра составляющая импульса сохраняется, а пер-
пендикулярная поверхности меняется на проти-
воположную.

Площадь поперечного сечения А находится
путем численного решения системы уравнений (5)
и (6). Полученную площадь поперечного сечения
можно рассматривать как эффективное сечение
столкновения в случае ионов, масса которых
много больше массы молекул газа (m ≫ M) [16].
Она совпадает с сечением столкновения Ω, рас-
считанным по уравнению Мейсона–Шампа, в
пределе слабого поля и адекватно представляет
сечение столкновения при больших напряженно-
стях поля.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Начнем с рассмотрения влияния сильных по-

лей на температуру иона, определяющую многие
характеристики дрейфующих ионов. Затем обсу-
дим поведение подвижности ионов, влияние тем-
пературы иона на размер и геометрию иона, ди-
польную ориентацию ионов и, наконец, поведе-
ние эффективного сечения столкновения.

Температура дрейфующих ионов в сильных полях
В стационарном дрейфе ионы термализуются,

т.е. их поступательные, вращательные и внутрен-
ние степени свободы находятся в равновесии при
одной температуре [7, 8]. Это предполагает, что
температура иона Tion, относящаяся к внутренним
степеням свободы иона, равна эффективной тем-
пературе Teff, характеризующей хаотическую
часть поступательного движения иона. Следова-
тельно, повышение Tion, связанное с увеличением
напряженности поля, должно зависеть от скоро-
сти дрейфа vd в соответствии с уравнением (2).
Чтобы проверить данное предположение, рас-
смотрим корреляцию между Tion и вкладом в эф-

фективную температуру M /(3kB), отвечающим
энергии случайного движения иона, получаемой
от поля (рис. 1).

Корреляция является общей для всех исследо-
ванных ионов и давлений газа, поскольку точки
данных для ПЭО100–Н+ при разных давлениях
газа (рис. 1а) и для ионов с различной длиной це-
пи ПЭО при 769 мм рт. ст. (рис. 1б) перекрывают-
ся. Общий характер корреляции свидетельствует
о том, что температура иона в основном опреде-
ляется скоростью дрейфа. При малых M /(3kB)
(т.е. при малых E) температура иона хорошо ап-
проксимируется эффективной температурой  =

= T + M /(3kB), которая описывает случай сла-
бых полей (β(Teff) = 0) (сплошная линия). В таких

условиях Tion лишь немного ниже . Увеличе-
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ние M /(3kB) с ростом напряженности поля E
приводит к увеличению Tion. Температура иона

растет медленнее, чем , и разница между ними
увеличивается. Формально разницу между Tion и

, можно связать с поправкой β(Teff) в уравне-
нии (2). Для описания данных на рис. 1 β(Teff)

должно быть около –0.12 при M /(3kB), равном

v
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(0)
effT

(0)
effT

v
2
d

300 K, и около –0.21 при M /(3kB), равном

1000 K; эти значения M /(3kB) отвечают Tion око-
ло 560 и 1100 K соответственно. Однако теория
предсказывает [8], что для массивных ионов (m ≫
≫ M) поправка β(Teff) близка к нулю. Таким обра-
зом, наблюдаемое поведение Tion не совсем соот-
ветствует тому, что следует из теории.

Подвижность ионов

Ионная подвижность K = vd/E здесь представ-
лена как приведенная подвижность K0 = (N/N0)K,
где N – плотность газа, N0 – плотность газа при
стандартных температуре и давлении (2.687 ×
× 1025 м−3). Согласно кинетической теории по-
движности [7], при низких давлениях газа, когда
преобладают бинарные столкновения, приведен-
ная подвижность определяется отношением E/N
напряженности поля E к плотности газа N.

Зависимости K0 от E/N для ПЭО100–H+ при
нескольких давлениях газа представлены на
рис. 2а. В соответствии с теорией приведенные
подвижности при низких давлениях газа (от 384
до 1538 мм рт. ст.) практически совпадают во всем
исследованном диапазоне E/N. При малых значе-
ниях E/N (примерно до 300 Тд; 1 Тд = 10–21 В м2)
K0 практически не зависит от E/N. При более вы-
соких E/N приведенная подвижность уменьшает-
ся с увеличением E/N, что обусловлено увеличе-
нием Tion. Зависимости K0 от E/N для высоких
давлений газа (от 3039 до 6079 мм рт. ст.) совпада-
ют с таковыми для более низких давлений при
низких и умеренно высоких значениях E/N. При
больших E/N зависимости для высоких давлений
газа немного отклоняются от зависимостей для
более низких давлений газа. Наиболее заметное
отклонение наблюдается при максимальном дав-
лении газа. Наблюдаемые отклонения связаны с
зависимостью сечения столкновения от давления
газа в сильных полях, которая будет рассмотрена
в отдельном разделе.

Приведенные подвижности ионов ПЭОNm–
H+ с различной длиной полимерной цепи показа-
ны на рис. 2б. Представленные здесь зависимости
K0(E/N) относятся к давлению газа 769 мм рт. ст.
и аналогичны показанным на рис. 2а. При низких
значениях E/N приведенная подвижность каждо-
го иона примерно постоянна. При более высоких
E/N величина K0 уменьшается с ростом E/N. Уве-
личение длины цепи ПЭО приводит к уменьше-
нию подвижности. В основном это связано с уве-
личением размера иона и его сечения столкнове-
ния. Зависимость K0 от приведенной массы
незначительна, так как все исследованные ионы
массивны (m ≫ M). Уменьшение K0 с увеличени-
ем числа звеньев в цепи ПЭО Nm при постоян-
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Рис. 1. Зависимости температуры иона Tion от вклада

в эффективную температуру M /(3kB), представля-
ющего энергию случайного движения иона, получен-
ную от поля для ПЭО100–H+ при давлении газа
6079 (1), 4613 (2), 3039 (3), 1538 (4), 769 (5), 384 мм рт. ст.
(6) (а) и для ПЭО40–H+ (1), ПЭО60–H+ (2),
ПЭО100–H+ (3), ПЭО120–H+ (4) и ПЭО160–H+ (5)
при 769 мм рт. ст. (б) Температура газа T = 300 K.
Сплошной линией показана температура иона, рав-

ная  = T + M /(3kB). Цветные рисунки можно
посмотреть в электронной версии.
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ном E/N можно описать степенным законом.
При низком значении E/N показатель степени в
нем равен –0.76 ± 0.01. Согласно уравнению (3), в
слабых полях K0 пропорциональна 1/Ω. Таким
образом, наблюдаемое уменьшение K0 соответ-

ствует увеличению Ω, пропорциональному .
Показатель степени данной зависимости не-
сколько больше показателя степени 2/3, который
описывает зависимость сечения столкновения Ω
от объема иона (и Nm) для крупных сферических
ионов одинаковой плотности. При больших зна-
чениях E/N зависимость K0(Nm) становится сла-
бее. Например, при E/N = 1600 Тд она характери-
зуется показателем степени –0.38 ± 0.01. Ослаб-
ление зависимости K0(Nm) связано с тем, что K0
зависит от Tion, а температуры ионов с разными Nm
при одном и том же E/N различны.

Размер дрейфующих ионов в сильных полях

Размер исследуемых ионов увеличивается с
ростом напряженности поля. В первую очередь
это обусловлено повышением температуры иона
и возникающим в результате нагрева иона разво-
рачиванием его полимерной цепи. Зависимости
размера иона от температуры иона представлены
на рис. 3, где размер иона характеризуется рассто-
янием между концами цепи ПЭО Re. Размер иона
увеличивается с ростом температуры иона. Во
всех случаях максимальное значение Re суще-
ственно превышает его значение при Tion, близ-
кой к температуре газа. Столь сильное изменение
Re связано с высокой гибкостью (низкими барье-
рами вращения) ПЭО и большой длиной иссле-
дуемых цепей ПЭО. При низких температурах
иона размер иона не зависит от давления газа.
При высоких температурах иона размер иона за-
висит как от температуры иона, так и от давления
газа. Разным давлениям газа соответствуют раз-
ные зависимости Re от Tion (сплошные линии на
рис. 3а). Зависимость для самого низкого иссле-
дованного давления газа (384 мм рт. ст.) относи-
тельно слабая. Зависимости для более высоких
давлений газа сильнее и отклоняются от данной
зависимости в сторону больших размеров ионов.
Отклонение появляется, когда Tion превышает не-
которое пороговое значение. С ростом давления
газа амплитуда отклонения увеличивается, а по-
роговое значение Tion уменьшается.

Зависимости размера иона от температуры
иона для ионов с разной длиной цепи ПЭО при
одном и том же давлении газа аналогичны (рис.
3б). При температурах иона ниже 1000 К зависи-
мость расстояния между концами цепи Re от чис-
ла звеньев в цепи ПЭО Nm подчиняется степенно-
му закону с показателем степени чуть меньше 1/3.
Это свидетельствует о том, что исследуемые цепи

±0.76 0.01
mN

ПЭО в данных условиях находятся в компактном
(глобулярном) состоянии. При более высоких
температурах иона цепи начинают разворачи-
ваться. При Tion = 1100 K Re изменяется как

, что соответствует вытянутой конформа-
ции.

При максимальном исследованном давлении
газа (6079 мм рт. ст.) зависимость Re от Tion демон-
стрирует резкое растяжение цепи ПЭО с ростом
температуры иона. При температуре иона около
700 К Re увеличивается в 2.6 раза при повышении
Tion всего на 2 К. В данных условиях размер иона
не связан с конкретной конформацией цепи
ПЭО. Скорее, он определяется существованием

±0.60 0.04
mN

Рис. 2. Зависимости приведенной подвижности в ге-
лии от нормированной напряженности поля для
ПЭО100–Н+ при давлении газа 6079 (1), 4613 (2), 3039 (3),
1538 (4), 769 (5), 384 мм рт. ст. (6) (а) и для ПЭО40–
H+ (1), ПЭО60–H+ (2), ПЭО100–H+ (3), ПЭО120–
H+ (4) и ПЭО160–H+ (5) при 769 мм рт. ст. (б). Тем-
пература газа 300 К.
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компактных и вытянутых состояний, находящих-
ся в динамическом равновесии. Это видно из по-
ведения Re в ходе дрейфа, когда результаты 16 не-
зависимых расчетов не усредняются, а рассмат-
риваются отдельно (рис. 4, кривая 1). В
отдельном моделировании размер иона периоди-
чески изменяется между минимальным и макси-
мальным значениями, которые сильно различа-
ются. Такое изменение указывает на то, что в про-
цессе дрейфа полимерная цепь претерпевает
переходы между компактным (глобулярным) и
растянутым состояниями. Подобные периодиче-
ские изменения Re исчезают при усреднении
(рис. 4, кривая 2). При других исследованных
условиях дрейфа они не наблюдаются.

Влияние давления газа на размер иона можно
объяснить растяжением цепи ПЭО потоком газа.
Цепь растягивается, потому что сила, действую-
щая на присоединенный протон со стороны поля,
и силы сопротивления газа создают натяжение
цепи. В стационарном дрейфе натяжение равно
силе сопротивления FD, определяемой уравнени-
ем (4). Соответственно оно увеличивается про-
порционально плотности газа N (и, следователь-
но, давлению газа P) и квадрату скорости дрейфа
vd. Натяжение также увеличивается с ростом тем-
пературы иона, так как повышение Tion связано с
увеличением vd (рис. 1). Таким образом, при низ-
ком давлении газа натяжение мало и не влияет на
размер иона в широком диапазоне температур
иона. При высоких давлениях газа натяжение ве-
лико и определяет размер иона при высокой Tion.
Этим, по-видимому, и объясняется наблюдаемая
зависимость Re от температуры иона и давления
газа (рис. 3а). Отметим, что растяжение одиноч-
ной полимерной цепи за счет натяжения, со-
здаваемого гидродинамическим потоком, рас-
сматривалось ранее в экспериментальных и
теоретических исследованиях молекул ДНК, за-
крепленных на одном конце [31, 32].

Дипольная ориентация ионов

Здесь мы рассматриваем корреляцию между
степенью ориентации иона и отношением Ed/ER

Рис. 3. Зависимости расстояния между концами цепи
ПЭО от температуры иона Tion для ПЭО100–Н+ при
давлении газа 6079 (1), 4613 (2), 3039 (3), 1538 (4),
769 (5), 384 мм рт. ст. (6) (а) и для ПЭО160–H+ (1),
ПЭО120–H+ (2), ПЭО100–H+ (3), ПЭО60–H+ (4) и
ПЭО40–H+ (5) при 769 мм рт. ст. (б). Температура га-
за 300 К.
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Рис. 4. Изменение расстояния между концами цепи
ПЭО при дрейфе ПЭО100–Н+ по результатам одного
моделирования (1) и 16 независимых моделирова-
ний (2). Давление газа 6079 мм рт. ст., напряженность
поля 2.7 × 108 В/м, температура иона 698 К. Обе кри-
вые Re(t) сглажены путем усреднения данных модели-
рования по интервалу траектории 200 пс. Штриховая
линия показывает среднее значение Re для цепи ПЭО
в глобулярном состоянии при Tion = 698 K и давлении
газа 384 или 769 мм рт. ст.
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дипольной энергии Ed (Ed = 2pE) к вращательной
энергии ER. Вращательная энергия рассчитывает-
ся как ER = kBTR, где вращательная температура TR
принимается равной Tion – внутренней темпера-
туре иона, вычисляемой по формуле (1). Такой
расчет предполагает, что все внутренние и внеш-
ние степени свободы иона находятся в равнове-
сии. Он также принимает во внимание, что суще-
ствуют две оси вращения, ортогональные диполь-
ному моменту p, и что средняя тепловая энергия
для каждой вращательной степени свободы со-
ставляет kBTR/2. Дипольный момент иона
ПЭОNm–H+ определяется относительно центра
масс иона. Его абсолютная величина рассчитыва-
ется как p = eR+, где e – заряд протона, R+ – рас-
стояние от центра масс иона до протона. В этом
расчете мы пренебрегаем другим вкладом в пол-
ный дипольный момент иона – дипольным мо-
ментом цепи ПЭО, так как он мал по абсолютной
величине по сравнению с дипольным моментом
протона. Согласно нашим расчетам, дипольный
момент протона превышает полный дипольный
момент иона примерно на 2% для иона в ком-
пактном состоянии и на 10% для иона в разверну-
том состоянии. Приведенные результаты показы-
вают, что дипольный момент протона (относи-
тельно центра масс иона) является достаточно
хорошей оценкой полного дипольного момента
иона. Ориентация характеризуется углом ϕ между
вектором напряженности поля E и вектором, на-
правленным от центра масс иона к концевой гид-
роксильной группе цепи ПЭО, где большую часть
времени находится протон. Степень ориентации
количественно определяется cos ϕ.

Корреляция между cos ϕ и Ed/ER показана на
рис. 5. Точки данных для ПЭО100–H+ при раз-
личных давлениях газа (рис. 5а) и для ионов с раз-
ной длиной цепи ПЭО при 769 мм рт. ст. (рис. 5б)
перекрываются. Следовательно, корреляция яв-
ляется общей для всех исследованных ионов и
давлений газа. Общий характер корреляции со-
гласуется с идеей о том, что степень ориентации
определяется отношением Ed/ER дипольной и
вращательной энергий. При низких Ed/ER сте-
пень ориентации близка к нулю, что указывает на
случайное вращение и отсутствие ориентации
иона. Увеличение Ed/ER приводит к повышению
cos ϕ. Это означает, что ион перестает свободно
вращаться, его вращение вокруг осей, перпенди-
кулярных вектору напряженности поля E, снача-
ла затрудняется, а затем переходит в маятниковое
движение, при котором cos ϕ не меняет знака. В
соответствии с теорией [8, 20, 21] поле начинает
заметно ориентировать дипольный момент иона
при Ed, близкой к ER. При больших Ed/ER cos ϕ
стремится к единице, т.е. дипольный момент ста-
новится “запертым” вдоль E. Такая сильная ори-
ентация, очевидно, должна существенно влиять

на сечение столкновения и, следовательно, на по-
движность иона ПЭОNm–H+.

Отношение Ed/ER является возрастающей
функцией напряженности поля, достигающей
единицы при некоторой напряженности поля Emin и
превышающей единицу при E > Emin. Величина
Emin, оцененная по зависимости Ed/ER от E (~4 ×
× 107 В/м), практически не зависит от давления
газа и длины цепи ПЭО. Напротив, дипольный
момент pmin, соответствующий Emin (т.е. Ed/ER = 1),
зависит от давления газа и длины цепи ПЭО. На-
пример, для ПЭО100–Н+ он уменьшается при-
мерно с 70 до 17 Д при повышении давления газа
с 384 до 6079 мм рт. ст. Увеличение числа моно-

Рис. 5. Степень ориентации по полю в зависимости от
отношения дипольного энергетического барьера Ed

к вращательной энергии ER для ПЭО100–H+ при
давлении газа 6079 (1), 4613 (2), 3039 (3), 1538 (4), 769 (5),
384 мм рт. ст. (6) (а) и для ПЭО40–H+ (1), ПЭО60–H+ (2),
ПЭО100–H+ (3), ПЭО120–H+ (4) и ПЭО160–H+ (5)
при 769 мм рт. ст. (б).
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мерных звеньев в цепи ПЭО с 40 до 160 приводит
к снижению pmin примерно с 64 до 33 Д.

Найденная нами зависимость Ed/ER от E отли-
чается от той, которую дает теория дипольной
ориентации [8, 21]. В то время как полученное на-
ми отношение Ed/ER превышает единицу для всех
E > Emin, согласно теории, оно больше единицы
только для напряженностей поля от Emin до неко-
торого Emax, превышающего Emin. Это связано с
тем, что в теории рассматривается случай посто-
янного дипольного момента, в то время как ди-
польный момент моделируемых ионов не являет-
ся постоянным, а увеличивается с повышением
напряженности поля. Дипольный момент иона
ПЭОNm–H+ увеличивается с ростом E за счет раз-

ворачивания цепи ПЭО и увеличения расстоя-
ния R+ между центром масс иона и протоном.
Как следствие, дипольный момент иона опреде-
ляется температурой иона.

Эффективное сечение столкновения

Здесь мы рассматриваем влияние температуры
иона и давления газа на сечение столкновения,
характеризуемое площадью поперечного сече-
ния A. Последняя определяется из коэффициента
сопротивления, как описано в разделе “Теорети-
ческие основы”. Площади поперечных сечений
исследуемых ионов в зависимости от температу-
ры ионов показаны на рис. 6. Поведение площади
поперечного сечения аналогично поведению раз-
мера иона (рис. 3), за исключением области низ-
ких температур иона, где A уменьшается с увели-
чением Tion в отличие от размера иона.

После первоначального уменьшения площадь
поперечного сечения проходит через минимум, а
затем увеличивается с ростом температуры иона.
При низких температурах иона площадь попереч-
ного сечения не зависит от давления газа. При
высоких температурах иона площадь поперечно-
го сечения зависит как от температуры иона, так
и от давления газа. Разным давлениям газа соот-
ветствуют различные зависимости A от Tion
(сплошные линии на рис. 6а). Сходство в поведе-
нии A и Re позволяет предположить, что при до-
статочно высоких температурах иона площадь
поперечного сечения определяется размером
иона. Однако площадь поперечного сечения из-
меняется при изменении температуры иона го-
раздо меньше, чем размер иона. Максимальное и
минимальное значения А различаются не так
сильно, как максимальное и минимальное значе-
ния Re. По-видимому, это связано с дипольной
ориентацией иона. Дипольная ориентация
уменьшает статистические веса ориентаций иона
с большими поперечными сечениями, ортого-
нальными направлению поля, и, таким образом,
уменьшает сечение столкновения. Данный эф-
фект значителен, поскольку исследуемые ионы
сильно вытянуты и сильно ориентированы в
сильных полях. Таким образом, именно диполь-
ная ориентация является причиной того, что
очень большие изменения размера иона (рис. 3а)
приводят лишь к небольшим изменениям по-
движности иона, наблюдаемым в сильных полях
(рис. 2а).

Уменьшение площади поперечного сечения
при низких температурах иона (рис. 6) можно
объяснить влиянием дальнодействующих сил
притяжения на сечение столкновения. При низ-
ких температурах иона энергия столкновения
иона с молекулой газа мала по сравнению с глу-
биной потенциала взаимодействия иона с газом,

Рис. 6. Зависимости площади поперечного сечения А
от температуры иона Tion для ПЭО100–H+ при давле-
нии газа 6079 (1), 4613 (2), 3039 (3), 1538 (4), 769 (5),
384 мм рт. ст. (6) (а) и для ПЭО160–H+ (1), ПЭО120–
H+ (2), ПЭО100–H+ (3), ПЭО60–H+ (4) и ПЭО40–
H+ (5) при 769 мм рт. ст. (б).
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вследствие чего дальнодействующие силы притя-
жения вносят значительный вклад в сечение
столкновения. По мере увеличения Tion и, следо-
вательно, энергии столкновения роль сил притя-
жения уменьшается, и сечение столкновения все
больше определяется отталкивающей частью по-
тенциала взаимодействия. В результате сечение
столкновения уменьшается [8, 33]. Такой эффект
наблюдался для ряда олигоэфиров и белков в сла-
бых полях при изменении температуры иона пу-
тем изменения температуры газа [34, 35].

Зависимости площади поперечного сечения от
температуры иона для ионов с разной длиной це-
пи ПЭО при одном и том же давлении газа сход-
ны (рис. 6б). Площадь поперечного сечения уве-
личивается с ростом числа звеньев в цепи ПЭО
Nm по степенному закону с показателем степени,
зависящим от температуры иона. При температу-
ре иона 300 К показатель степени равен 0.79 ±
± 0.01, что несколько выше показателя степени
2/3, ожидаемого для больших (твердых) сфериче-
ских ионов одинаковой плотности. Наблюдаемое
различие может быть связано с отклонениями
формы иона от сферической, зависимостью
плотности иона от Nm или влиянием дальнодей-
ствующих сил притяжения на сечение столкнове-
ния. С ростом Tion показатель степени уменьшает-
ся и при температурах иона 900–1000 К достигает
2/3, что согласуется с уменьшением влияния
дальнодействующих сил притяжения. При более
высоких температурах иона показатель степени
увеличивается, что, по-видимому, обусловлено
разворачиванием цепи ПЭО. При Tion = 1100 K его
значение (0.74 ± 0.01) меньше показателя степени
2 × 0.6 = 1.2, который следует из показателя сте-
пени 0.6, описывающего зависимость Re(Nm).
Данное различие может быть связано с диполь-
ной ориентацией, которая, по-видимому, оказы-
вает более сильное влияние на сечение столкно-
вения для ионов с более длинными цепями ПЭО.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом молекулярной динамики промоде-
лирован дрейф однократно протонированных це-
пей полиэтиленоксида в гелии в сильных элек-
тростатических полях. Определен ряд характери-
стик этих макромолекулярных ионов, таких как
скорость дрейфа, температура иона, размер иона,
коэффициент сопротивления и эффективное се-
чение столкновения. Их поведение сопоставлено
с теоретически предсказанным.

Внутренняя температура иона, рассчитанная
по суммарной кинетической энергии атомов
иона в системе центра масс, сравнивалась с эф-
фективной температурой иона, введенной в двух-
температурной кинетической теории переноса
ионов. Было обнаружено, что данные температу-

ры ведут себя одинаково (обе повышаются с уве-
личением энергии случайного движения иона),
но различаются количественно. Причина такого
расхождения в настоящее время неясна.

Приведенная подвижность при низких давле-
ниях газа (от 384 до 1538 мм рт. ст.) ведет себя в со-
ответствии с теорией, предполагающей преобла-
дание бинарных столкновений. Она определяет-
ся нормированной напряженностью поля E/N и
не зависит от давления газа. Однако при более
высоких давлениях газа приведенная подвиж-
ность зависит от давления газа при большом E/N.
Это можно объяснить увеличением сечения
столкновения, вызванным растяжением цепи
ПЭО за счет натяжения, создаваемого в цепи га-
зовым потоком. Влияние газового потока сильно
проявляется в поведении размера иона (расстоя-
ния между концами цепи ПЭО). Кроме того, оно
проявляется в поведении эффективного сечения
столкновения (площади поперечного сечения,
определяемой из коэффициента сопротивления).

Показано, что в сильных полях ион перестает
свободно вращаться, так как поле стремится ори-
ентировать дипольный момент иона по направле-
нию поля. Эффект ориентации определяется со-
отношением дипольной и вращательной энергий
иона. Он приводит к уменьшению сечения столк-
новения и частично компенсирует изменения се-
чения столкновения и подвижности иона, вы-
званные разворачиванием полимерной цепи.

Результаты настоящей работы могут помочь
лучше понять поведение больших гибких макро-
молекул при дрейфе в сильных полях. В частно-
сти, они могут быть полезны для интерпретации
данных дифференциальной СИП.

Расчеты проведены на суперкомпьютерах Ин-
ститута прикладной математики им. Келдыша
РАН и Объединенного суперкомпьютерного цен-
тра РАН.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных научных исследований Россий-
ской Федерации при поддержке государственно-
го бюджета.
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