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Молекула 2-метокси-4-(2-гидроксипропил)фенола (ГПФ) представляет собой структурную едини-
цу хвойного лигнина. Представлены результаты молекулярно-динамического моделирования
структурных и динамических параметров трехкомпонентной смеси вода–этанол–ГПФ при темпе-
ратуре 573 K и плотности 0.737 г/см3, что отвечает субкритическим условиям состояния флюида.
Рассчитаны функции радиального распределения между центрами масс молекул ГПФ и молекул
смешанного растворителя, количество молекул воды и этанола в сольватных оболочках, средние
числа и средние времена жизни водородных связей, коэффициенты самодиффузии молекул раство-
рителя. Показано, что молекулы ГПФ образуют между собой, а также с водой и этанолом водород-
ные связи. При этом водородные связи между молекулами ГПФ оказываются наиболее стабильны-
ми и долгоживущими.
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Лигнин – нерегулярный природный полимер
с сильно разветвленной структурой и с высокой
молекулярной массой. Основным мономером
лигнина является гваяцил-пропильная единица.
В настоящее время лигнин в наиболее больших
объемах получается в результате переработки
целлюлозы (целлюлозно-бумажная промышлен-
ность, гидролизные производства). Благодаря
своей доступности и обилию активных функцио-
нальных групп лигнин рассматривается как иде-
альное исходное сырье для производства разно-
образных ценных материалов (фенольные смолы,
эпоксидные смолы, клеи, полиолефины, связую-
щие вещества и др.), в том числе, возобновляемо-
го биотоплива. Среди научных направлений,
разрабатываемых под руководством академика
В.В. Лунина, в последнее десятилетие выдели-
лось исследование природных полимеров, в част-
ности, лигнина и их трансформации в условиях
воздействия повышенных температур и давле-

ния. Установлено, что использование сверхкри-
тических флюидов состава: суб- и сверхкритиче-
ская вода/водно-органический раствор, – явля-
ется очень перспективным направлением
деполимеризации лигнина и расщепления его на
малые молекулы. При этом увеличения раствори-
мости ароматического каркаса лигнина при де-
лигнификации достигают использованием вод-
но-органических смесей, в частности: вода–фе-
нол, вода–этанол, вода–метанол. Одним из
наиболее экологически чистых органических со-
растворителей воды является этанол [1].

К настоящему времени получено не так много
сведений по закономерностям химической
трансформации лигнина, поскольку сильная за-
висимость молекулярной структуры лигнина от
параметров состояния, природы и концентрации
растворителей затрудняет их выявление. Кроме
этого, проведение эксперимента в суб- и сверх-
критических условиях препятствует использова-
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нию структурно-чувствительной техники. Все это
приводит к возрастанию роли компьютерного
эксперимента в поиске закономерностей превра-
щения лигнина. В настоящей работе исследовано
поведение молекулы мономерного звена лигнина
в водно-этанольном растворе в субкритических
условиях с использованием классического моле-
кулярно-динамического моделирования. В каче-
стве модели была взята молекула 2-метокси-4-(2-
гидроксипропил)фенола (ГПФ) (рис. 1), способ-
ная образовывать β-O-4 связь с другой молеку-
лой. Молекула ГПФ является одной из основных
структурных единиц хвойного лигнина. Раство-
рение лигнина в суб- и сверхкритических водно-
этанольных смесях сопровождается разрушением
его полимерной структуры, в результате чего со-
ставлявшие ее мономерные соединения переходят
в раствор. Таким образом, исследуемые в данной
работе флюидные системы представляют собой
модели растворов, образующихся в результате де-
полимеризации хвойного лигнина в суб- и сверх-
критических водно-этанольных смесях.

Ранее, в работе [2], было проведено исследова-
ние сольватации молекулы ГПФ в водно-эта-
нольных растворах разной концентрации (0.020,
0.115, 0.285 мольных долей (м.д.) этанола) при
температуре 573 K и плотностях, соответствую-
щих экспериментальному давлению 23 MPa. Бы-
ло показано, что ГПФ образует водородные связи
(ВС) как с водой, так и с этанолом, которые ха-
рактеризуются более высокой продолжительно-
стью жизни, чем ВС вода–вода, этанол–этанол,
вода–этанол. При этом в окружении ГПФ пре-
имущественно находятся молекулы воды, а не
этанола. Включение молекул этанола в сольват-
ные оболочки происходит только вокруг гидрок-

сильных групп О1Н1 и О3Н3. С ростом концен-
трации этанола уменьшается общее количество
ВС во флюиде, но при этом увеличивается про-
должительность их жизни. Сольватные комплек-
сы, образуемые ГПФ с водой и этанолом, ведут
себя в среде субкритического флюида как отно-
сительно стабильные структуры, существующие
более длительное время по сравнению с ассоциа-
тами из молекул воды и спирта. При повышении
концентрации этанола во флюиде наблюдается
увеличение времени жизни ВС, т.е. происходит
стабилизация сольватных комплексов и структу-
рирование сольватных оболочек. Повышение
концентрации этанола во флюиде не влияет на
общее число водородных связей, образованных
растворенным веществом, но приводит к увели-
чению продолжительности жизни всех водород-
ных связей во флюиде, в том числе и водородных
связей растворенное вещество – вода и раство-
ренное вещество – этанол. В настоящей работе
исследовано, в какой степени в субкритических
условиях молекулы ГПФ в водно-этанольной сре-
де способны проявлять тенденцию к самоассоциа-
ции. Также рассмотрено изменение состава соль-
ватных оболочек и структурно-динамических ха-
рактеристик ВС при переходе от модельной
системы, содержащей одну молекулу растворен-
ного вещества, к системе, содержащей 8 молекул.

ПОСТРОЕНИЕ МОДЕЛЬНОЙ СИСТЕМЫ

Модельная молекула растворенного вещества
ГПФ построена на основе структуры 2-метокси-
4-пропилфенола [3]. Оптимизация молекулярной
структуры ГПФ проводилась в рамках приближе-
ния теории функционала плотности с использо-
ванием функционала B3LYP [4, 5] и базисного на-
бора 6-31G++(d,p). Все расчеты проводились с
использованием программного комплекса Gauss-
ian 09 [6]. Отсутствие мнимых частот колебаний
подтвердило стационарный характер полученной
структуры. Заряды на атомах получены из анали-
за натуральных связевый орбиталей (NBO). Гео-
метрия молекул ГПФ и этанола и параметры вза-
имодействия взяты из силового поля OPLS-AA
[7]. Моделирование проводили с использованием
пакета Gromacs-5.0.7 [8]. Использовали модель
частично нежесткой системы: для молекулы ГПФ
геометрические параметры бензольного кольца и
метоксигруппы (О2Ме) были зафиксированы,
для гидроксильной группы (О1Н1) допускалось
вращение относительно связи С–О, для гидрок-
сипропиловой группы допускалось изменение
валентных и торсионных углов. Для этанола ис-
пользовали полностью жесткую модель молекулы
с параметрами из силового поля OPLS-AA [7], для
молекул воды – потенциал TIP4P.

Рис. 1. Молекула 2-метокси-4-(2-гидроксипро-
пил)фенола после оптимизации геометрии. Показана
нумерация атомов.
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МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Молекулярно-динамическое моделирование
проводили в NVT-ансамбле в полноатомном ва-
рианте с использованием программного пакета
Gromacs-5.0.7 [8] с GPU-ускорителями, позволя-
ющего выполнять высокопроизводительные па-
раллельные вычисления. Для интегрирования
уравнений Ньютона использовался алгоритм
Верле [9], для поддержания постоянной темпера-
туры – термостат Нозе–Хувера [10, 11], для учета
дальнодействующих электростатических взаимо-
действий – модифицированный метод суммиро-
вания Эвальда [12, 13], для ограничения по всем
длинам связей – алгоритм LINCS [14].

Моделировались две системы: I – одна моле-
кула ГПФ; II – восемь молекул ГПФ, – в водно-
этанольном растворе (0.02 м.д. этанола) при T =
= 573 K и ρ = 0.737 г/см3. Данная плотность соот-
ветствует плотности бинарной смеси вода–эта-
нол (0.02 м.д. этанола). Значение плотности рас-
считали путем интерполяции эксперименталь-
ных данных [15, 16].

Сначала была подготовлена ячейка с водно-
этанольным раствором, которая содержала 5832
молекулы воды и 117 молекул этанола. Первона-
чально бинарную систему уравновешивали в ку-
бической ячейке с ребром 6.29 нм в течение
500 пс; затем проводили подогрев системы и тер-
мостатирование в течение 1.5 нс. Далее для систе-
мы I была создана ячейка с ребром 6.3 нм, в кото-
рую сначала помещали одну молекулу ГПФ, а за-
тем добавили водно-этанольный раствор. При
заданных значениях температуры и плотности
проводили термостатирование в течение 500 пс.
Для системы II брали увеличенную в 8 раз исход-
ную ячейку системы I, которую сжимали до куба
с ребром 6.31 нм. Затем ячейку заполняли водно-
этанольным раствором, после чего и проводили
термостатирование системы в течение 500 нс. За-
данный размер обеспечивал размещение в ячейке
5832 молекул воды, 117 молекул этанола и восемь
молекул ГПФ с плотностью растворителя

0.737 г/см3. Были получены по 15 молекулярно-
динамических траекторий для каждой системы.
Время сбора данных для последующего анализа
статических и динамических свойств составило:
для системы I – 500 пс с шагом 1 фс; II – 1 нс с
шагом 0.5 фс.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Рассчитаны функции радиального распреде-

ления (ФРР) для расстояний между центрами
масс молекул ГПФ и воды (рис. 2) и между цен-
трами масс молекул ГПФ и этанола (рис. 3), сред-
ние числа молекул воды и этанола в сольватных
оболочках разного радиуса (табл. 1), средние чис-
ла и средние времена жизни водородных связей
(ВС) между компонентами флюида, а также числа
водородных связей, образуемых отдельными
функциональными группами растворенного ве-
щества (табл. 2, 3), и коэффициенты самодиффу-
зии молекул растворителя (табл. 4).

ФРР (рис. 2, 3) показывают наличие сольват-
ных оболочек из молекул воды и спирта вокруг
молекул ГПФ. Оболочки более выражены в слу-
чае системы I, где присутствует только одна моле-
кула ГПФ. Для системы II сольватные оболочки
из молекул растворителя менее выражены, по-
видимому, из-за вхождения в координационную

Рис. 2. Функции радиального распределения для центров масс молекул ГПФ и воды: а) система I; б) система II.
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Таблица 1. Среднее количество молекул N воды и
этанола в сольватной сфере ГПФ

N (этанол)

Радиус сферы, нм 1.0 0.979 0.75

система I 2.0 1.94 0.8
система II 1.8 1.7 0.7

N (вода)

Радиус сферы, нм 1.0 0.979 0.75 0.646

система I 91.2 85.5 34.5 19.8
система II 91.7 85.9 35.4 20.4
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сферу других молекул ГПФ. В системе II следует
отметить “расщепление” первого пика на ФРР
для расстояний ГПФ – этанол. Это можно объяс-
нить тем, что разные функциональные группы
молекулы ГПФ по-разному сольватируются мо-
лекулами этанола. Более гладкий вид ФРР для си-
стемы II, по сравнению с системой I, связан с
бóльшим количеством молекул ГПФ, участвую-
щих в образовании водородных связей.

Интегрированием ФРР от 0 до заданного рас-
стояния (1.000, 0.979, 0.750 и 0.646 нм) было полу-
чено количество молекул растворителя в сольват-
ных сферах соответствующего радиуса (табл. 1).
Для взаимодействий ГПФ–этанол значение
0.75 нм отвечает первому минимуму на ФРР. Для
взаимодействий ГПФ–вода первому минимуму
на ФРР отвечает значение 0.646 нм. Для системы
II число молекул воды в сольватной оболочке
фиксированного размера вокруг молекул ГПФ
немного больше, по сравнению с системой I, а
число молекул этанола – меньше. Этот эффект
может быть объяснен вытеснением молекул эта-
нола из координационной сферы из-за включе-
ния в нее других молекул ГПФ.

Были проанализированы средние числа nВС ВС,
образованных между молекулами ГПФ и раство-
рителя, и их времена жизни. Анализ ВС проводил-
ся для разных функциональных групп молекул
ГПФ (табл. 2). Для идентификации ВС использо-
вался геометрический критерий: максимальное
межмолекулярное расстояние между атомами кис-
лорода и водорода, образующими ВС, 0.245 нм, а
между двумя атомами кислорода – 0.360 нм.

Для оценки стабильности ВС рассчитано сред-
нее время их жизни  из автокорреляционной
функции (АКФ) CВС(t) [17]:

где параметр Sij(t) = 1, если критерий ВС между
молекулами i и j выполнялся в начальный момент
времени, выполняется в текущий момент време-
ни t, и длительность периодов нарушения крите-
рия на временном отрезке от 0 до t не превысила
заранее определенной величины t*; в противном
случае Sij(t) = 0. При t* = ∞ результатом является
АКФ продолжительного существования ВС

. Ее интегрирование позволяет получить
средние времена жизни ВС:

При нарушении критерия ВС молекулы не
всегда покидают координационную сферу друг
друга. Велика вероятность, что потом опять они
сблизятся на расстояние, заданное критерием,
поэтому время жизни ВС  дает точное пред-
ставление об истинной продолжительности су-
ществования ВС [18, 19]. Как можно видеть из
табл. 2, преимущественно происходит образова-
ние ВС с участием гидроксигрупп Н1О1 и Н3О3
и, в меньшей степени, с атомом кислорода О2

τI
ВС

=ВС 2
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Рис. 3. Функции радиального распределения для центров масс молекул ГПФ и этанола: а) система I; б) система II.
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Таблица 2. Средние числа ВС с водой и этанолом, об-
разуемых молекулой ГПФ nHB и отдельными функци-
ональными группами ГПФ, средние времена жизни
ВС τI ГПФ–вода и ГПФ–этанол

Параметр
ГПФ–вода ГПФ–этанол

система I система II система I система II

nHB 3.75 4.46 0.03 0.05
nHB H1O1 1.09 1.53 0.01 0.03
nHB O2 0.86 1.33 0.01 0.01
nHB H3O3 1.80 1.60 0.01 0.02
τI , пс 1.06 1.34 0.81 1.82
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(метоксигруппы). В системе I средние числа ВС с
водой вокруг разных функциональных групп раз-
ные, а с этанолом – одинаковые. При этом боль-
ше всего образуется ВС с участием гидроксигруп-
пы Н3О3. В системе II средние числа ВС с водой
вокруг всех функциональных групп выравнены, а с
этанолом – отличаются. Выше мы отмечали “рас-
щепление” первого пика на ФРР ГПФ–этанол и
указывали, что это можно объяснить сольватаци-
ей разных функциональных групп. Времена жиз-
ни ВС ГПФ с этанолом оказываются выше, чем с
молекулами воды, вероятно, вследствие меньшей
подвижности молекул этанола. При этом времена
жизни существенно выше в системе II, по сравне-
нию с системой I, что указывает на большую ста-
бильность водородных связей в системе с восе-
мью молекулами ГПФ.

Для системы II рассчитаны числа ВС и сред-
ние времена жизни для компонентов флюида.
Получено, что ввиду большего количества моле-
кул воды и этанола, между ними образуется боль-
ше всего ВС, тогда как количество ВС этанол–эта-
нол и ГПФ–ГПФ относительно невелико вслед-
ствие малой концентрации этих молекул. Однако
времена жизни водородных связей между молеку-
лами ГПФ оказываются существенно выше вре-
мен жизни ВС между другими компонентами
(табл. 3). Водородные связи этанол–этанол также
оказываются более долгоживущими по сравнению
с аналогичными в системе вода–этанол.

В табл. 4 приведены рассчитанные коэффици-
енты диффузии для молекул растворителя. Полу-
чено, что в целом при переходе от бинарной сме-
си вода–этанол к трехкомпонентному флюиду
наблюдается тенденция к увеличению подвижно-
сти молекул растворителя. Из работ Ю.Е. Горба-
того [20, 21] известно, что в субкритической обла-
сти, при приближении к критической изотерме,
количество тетраэдрически координированных
молекул воды уменьшается, свидетельствуя о раз-
рушении непрерывной сетки ВС воды. В своей
предыдущей работе [2] мы показали, что в суб-
критических условиях существуют водородные
связи между молекулами воды, хотя их количе-
ство снижено, по сравнению с нормальными
условиями. При добавлении молекул ГПФ про-
исходит дальнейшее разрушение ВС между моле-
кулами воды и водных оболочек вокруг молекул
этанола, что приводит к увеличению подвижно-
сти молекул воды и этанола. Однако этот процесс
сдерживается образованием более долгоживущих
водородных связей между молекулами ГПФ и
растворителем. Суммарно это отражается в не-
значительном увеличении коэффициента диффу-
зии молекул растворителя при образовании трех-
компонентного раствора. Следует отметить, что
образование долгоживущих ВС между молекула-
ми ГПФ коррелирует с полученными ранее нами
данными об образовании долгоживущих димеров

гвайякола (другой модельной молекулы моно-
мерного звена лигнина) в сверхкритических усло-
виях [22] и экспериментальными данными об об-
разовании продуктов конденсации фенолов в
сверхкритической воде [23].

Таким образом, методом классической моле-
кулярной динамики проведено исследование
структурных и динамических параметров трех-
компонентных флюидов, содержащих молекулы
ГПФ в водно-этанольном окружении при содер-
жании этанола 0.02 м.д. при температуре 573 K и
плотности, соответствующей экспериментально-
му давлению 23 MPa. Рассчитаны численные па-
раметры, характеризующие распределение ком-
понентов в сольватной оболочке растворенного
вещества. Определены числа и времена жизни ВС
между компонентами флюида. Показано, что мо-
лекулы ГПФ образуют между собой, а также с во-
дой и этанолом ВС. При этом ВС между молеку-
лами ГПФ оказываются наиболее стабильными.
Полученные результаты связаны с динамикой
молекул: более тяжелые компоненты (этанол и в
большей степени, ГПФ) менее подвижны и
вследствие этого образуют более долгоживущие
ВС. Но при этом среднее число ВС, образуемых
молекулой ГПФ с этанолом и другими молекула-
ми ГПФ очень незначительно: в системе, содер-
жащей 8 молекул ГПФ, это 0.05 и 0.10 соответ-
ственно, тогда как среднее число ВС с водой на
молекулу ГПФ составляет 4.46. Таким образом,
мы приходим к заключению, что молекулы ГПФ,
как и исследованные ранее другие модельные мо-
лекулы структурных единиц лигнина (фенол,
гвайякол) в среде водно-этанольного флюида
способны образовывать между собой устойчивые
водородносвязанные ассоциаты. Но при задан-
ных концентрациях, выбранных таким образом,
чтобы не был превышен порог растворимости ве-
щества, образование таких ассоциатов носит слу-

Таблица 3. Средние числа ВС nHB и среднее время
жизни ВС τI между молекулами в системе II

Тип ВС nHB τI, пс

ГПФ–ГПФ 0.1 20.84
Вода–этанол 1.44 0.58
Этанол–этанол 0.1 0.67

Таблица 4. Коэффициент самодиффузии молекул во-
ды и этанола D × 105 см–2 с–1

Система
Бинарная 
система 

этанол–вода
Cистема I Cистема II

Этанол 22.9 22.1 21.7
Вода 37.3 37.4 37.6
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чайный характер, и подавляющее большинство
времени молекулы ГПФ равномерно распределе-
ны в объеме флюида.

Данное исследование выполнено при под-
держке Российского фонда фундаментальных ис-
следований (грант РФФИ № 18-29-06072). Расче-
ты выполнены с использованием суперкомпью-
терных ресурсов МВС-100к Объединенного
суперкомпьютерного центра Российской акаде-
мии наук.
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