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Моно- и полисахариды широко распростране-
ны в природе [1, 2]: они важны для функциониро-
вания всех живых клеток, входят в состав клеточ-
ной стенки растений и выполняют разнообраз-
ные биологические функции. Кроме того,
материалы на основе полисахаридов, в первую
очередь, целлюлоза, находят широкое примене-
ние в технике. Мембраны на основе эфиров цел-
люлозы, чаще всего ацетата целлюлозы, приме-
няются при опреснении морской воды методом
обратного осмоса [3], очистке воды от высокомо-
лекулярных примесей и примесей тяжелых ме-
таллов [4–7]. Мембраны на основе эфиров цел-
люлозы могут быть интересны и как разделитель-
ные мембраны в электрохимических источниках
тока, таких, как Red/Ox-элементы [8]. Все это де-
лает интересным изучение свойств водных рас-
творов моно- и полисахаридов, а также взаимо-
действия нерастворимых полисахаридов с водой.

Важнейшие параметры, определяющие проте-
кание процессов в водных растворах сахаров, –
транспортные коэффициенты, такие как коэф-
фициенты диффузии и вязкости. Информация о
них важна для описания как биологических си-
стем, где сахара играют очень важную роль, так и
различных технологических процессов в про-
мышленности, в частности связанных с извлече-
нием сахарозы из различных видов сырья. По-
строение моделей, пригодных для описания
транспортных коэффициентов в водных раство-

рах сахаров требует понимания процессов, проте-
кающих на молекулярном уровне.

Методы молекулярной динамики (МД) повсе-
местно применяются для исследования структу-
ры и свойств жидкостей [9–12]. Примеры расчета
динамических свойств водных растворов приве-
дены в работах [11, 13–15]. При этом точность и
достоверность молекулярного моделирования
определяется тем, насколько качественно клас-
сические потенциалы для МД воспроизводят
межатомное взаимодействие исследуемых моле-
кул между собой и с молекулами воды. Верифика-
ция широкого многообразия межатомных потен-
циалов на основе актуальных эксперименталь-
ных или квантово-химических данных – важная
задача современной МД [16–19].

В данной работе исследуется применимость
метода молекулярной динамики для корректного
описания уравнения состояния и транспортных
свойств на примере водного раствора сахарозы.
Сахароза – крупнотоннажный промышленный
продукт, поэтому экспериментальные данные о
её свойствах доступны в литературе [20–25].

МЕТОДЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Потенциал межатомного взаимодействия

Для описания молекулярных связей в молекуле
сахарозы использовался потенциал Optimized Po-
tentials for Liquid Simulations All-Atom (OPLS-AA)
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[26] с коррекцией парциальных зарядов
1.14*CM1A [27, 28] на атомах, включающий кова-
лентные и невалентные взаимодействия между
атомами:

Ковалентные взаимодействия описываются гар-
моническими колебаниями ковалентных связей,
углов между тремя атомами и торсионными взаи-
модействиями:

Данные взаимодействия определяются следую-
щим образом в модели:

где Kb и Ka – энергетические константы, r0 и  –
равновесные значения длины связи и угла между
атомами соответственно. Торсионные взаимо-
действия для силового поля OPLS-AA описыва-
ются следующим соотношением:

где Kd1, Kd2, Kd3, Kd4 – энергетические константы,
 – торсионный угол между соответствующими

плоскостями, проведенными через тройки ато-
мов.

Невалентные взаимодействия описываются
леннард-джонсовским и электростатическим по-
тенциалами:

где r – расстояние между взаимодействующими
атомами,  и  – параметры взаимодействия для
данной пары атомов, qi и qj – заряды атомов. Для
атомов внутри одной молекулы, разделенных тремя
связями, взаимодействие учитывается с весом 0.5.

Для воды использовалась четырехточечная
модель TIP4P/2005 [29], хорошо воспроизводя-
щая экспериментальные значения коэффициен-
тов вязкости [30] и диффузии [31]. Она включает
фиктивную заряженную частицу, несущую пар-
циальный заряд атома кислорода и расположен-
ную рядом с атомом кислорода на биссектрисе уг-
ла HOH.

Создание начальной конфигурации
Для генерации топологии молекулы сахарозы,

а также значений атомных зарядов использовался
веб-сервер LigParGen [32]. Расчеты проводились
для вычислительных ячеек различного размера
для исследования сходимости результатов. Моле-
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кулярно-динамическая ячейка содержала 1–32
молекул сахарозы и 171–5480 молекул воды в за-
висимости от запуска. Во всех расчетах массовая
доля сахарозы в растворе составляла 10%. На-
чальное расположение молекул в ячейке задава-
лось с помощью программы Packmol [33] случай-
ным образом так, чтобы расстояние между атома-
ми разных молекул составляло более 2 Å (рис. 1).

Метод молекулярной динамики. Для моделиро-
вания использовался программный пакет Large-
scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator
(LAMMPS) [35–37]. Подготовка входных файлов
для LAMMPS осуществлялась с использованием
программы Moltemplate [38]. Расчет начинался с
вывода системы на нужные давление и темпера-
туру при помощи баростата и термостата Нозе–
Гувера [39–41]. После установления равновесия в
изотермическом-изобарическом ансамбле (NPT)
рассчитывалась равновесная плотность, при ко-
торой происходило вычисление требуемых пара-
метров в каноническом (NVT) ансамбле. Во всех
запусках использовался шаг по времени, равный
1 фс. Для избегания поверхностных эффектов
применялись периодические граничные условия.
Кроме того, учитывались поправки к расчету давле-
ния и энергии, компенсирующие обрезку потенци-
ала [42]. Потенциал Леннарда-Джонса обрезался на
расстоянии 12.5 Å, потенциал электростатического
взаимодействия – на 12 Å. Дальнодействующая
часть кулоновского потенциала рассчитывалась ме-
тодом частица–частица частица–сетка [43].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Плотность раствора

В диапазоне температур от 273 до 343 K была
рассчитана равновесная плотность системы. На
рис. 2 представлены полученные значения в срав-
нении с экспериментальными данными [24].
С ростом температуры возникает расхождение
между экспериментальной кривой и рассчитан-
ными значениями плотности. Полученные точки
оказываются ниже кривой, однако в рассматри-
ваемом диапазоне температур отклонение не пре-
вышает 3 × 10–3 г/см3, что составляет 0.3%.

Коэффициент вязкости
Ключевой метод расчета коэффициентов вяз-

кости в равновесной молекулярной динамике –
метод Грина–Кубо [44, 45]. Значение коэффици-
ента сдвиговой вязкости определяется из следую-
щего соотношения:

(1)

где V – объем расчетной ячейки, k – постоянная
Больцмана, T – абсолютная температура систе-

∞

ση = 
0

,V C dt
kT
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мы, а  – автокорреляционная функция недиа-
гональных элементов тензора напряжений:

Угловые скобки означают усреднение по ан-
самблю и трем взаимно-перпендикулярным
плоскостям xy, xz, yz. Тензор напряжений  рас-
считывается по формуле:

где  – -компонента силы, действующей на i-ю
частицу, N – количество атомов системы, N' – ко-
личество атомов системы и ближайшего образа в
случае периодических граничных условий.

Зависимость среднего значения интеграла
(уравнение (1)) от верхнего предела при темпера-
туре 338 K представлена на рис. 3. Значение коэф-
фициента вязкости раствора определялось по вы-
ходу интеграла на плато. Усредненные по 20 за-
пускам (зависимости показаны синим на рис. 3)
данные представлены на рис. 4 в сравнении с экс-
периментальными значениями [23, 25]. Можно
заметить расхождение экспериментальных точек
работы [23] с экспериментальной кривой из рабо-
ты [25]. Кривая лежит выше и особенно сильно
отступает от точек при высоких температурах (от-
личие 21% при температуре 343 K). Рассчитанные
точки отступают от экспериментальных не более

σC
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чем на 20%, а от экспериментальной кривой – не
более чем на 9%.

Коэффициент вязкости раствора чувствителен
к температуре. Обратная к нему величина, назы-
ваемая подвижностью, подчиняется уравнению

Рис. 1. Пример расчетной ячейки водного раствора сахарозы с массовой долей 10%, включающей 16 молекул сахарозы
и 2736 молекул воды. Визуализация выполнена в пакете Visual Molecular Dynamics (VMD) [34].

Рис. 2. Температурная зависимость плотности водно-
го раствора сахарозы. Красными кружками обозначе-
ны значения, полученные методом молекулярной ди-
намики в данной работе. Черной линией – экспери-
ментальная кривая из работы [24].
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Аррениуса. Таким образом, температурную зави-
симость коэффициента вязкости раствора можно
описать следующим уравнением типа Аррениуса:

(2)

где Ea – энергия активации, R – универсальная
газовая постоянная, T – абсолютная температура
системы,  – предэкспоненциальный множи-
тель. Путем линейной аппроксимации зависимо-
сти (1/T) в логарифмическом масштабе были
получены значения коэффициентов уравнения (2).

Экспериментальная кривая в работе [23] полу-
чена в модели Фогеля–Фулчера–Таммана [46–
48], которая используется для описания вязкости
жидкостей в переохлажденном режиме. Уравне-
ние имеет следующий вид:

где T0 – предельная температура идеального стек-
лования, B – активационный барьер, а  – пред-
экспоненциальный множитель. Из кривой были
получены точки и проведена их аппроксимация
уравнением (2) для получения характерных зна-
чений Ea и  в рассматриваемом диапазоне тем-
ператур. Полученные данные приведены в табл. 1.

 η = η  
 

a
0exp ,E

RT

η0

η

 η = η  − 
0

0

exp ,B
T T

η0

η0

Рис. 3. Зависимость интеграла Грина–Кубо автокорреляционной функции недиагональных элементов тензора напря-
жений от времени при температуре 338 K. Черная кривая – среднее значение, синие кривые – результаты расчетов для
статистически независимых траекторий, красная линия – итоговое значение коэффициента вязкости.
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Рис. 4. Температурная зависимость вязкости водного
раствора сахарозы. Красными кругами обозначены
значения, полученные методом молекулярной дина-
мики, черными – экспериментальные данные [23].
Сплошной линией изображена экспериментальная
кривая из работы [25]. Пунктирными линиями пока-
заны аппроксимации точек уравнением Аррениуса
(уравнение (2)).
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Коэффициент самодиффузии сахарозы
Для расчета коэффициента самодиффузии

компонента раствора используется формула Эйн-
штейна–Смолуховского, описывающая зависи-
мость среднеквадратичного смещения молекул от
времени:

(3)

где Da – коэффициент самодиффузии компонен-
та a в растворе,  – вектор смещения
i-й молекулы компонента a из начального поло-
жения за время t,  означает усреднение по ан-
самблю.

Для увеличения точности определения коэф-
фициента самодиффузии производилось допол-
нительное усреднение временной зависимости
среднеквадратичного смещения по независимым
траекториям. Для этого в качестве нулевого мо-
мента принимались различные моменты tj и рас-
считывались смещения молекул относительно
того положения, которое они занимали ( ).
Поведение зависимости среднеквадратичного
смещения молекул сахарозы от времени для си-
стемы, содержащей 32 молекулы сахарозы и 5480
молекул воды при температуре 313 K предоставле-
но на рис. 5.

Путем аппроксимации линейного участка за-
висимости среднеквадратичного отклонения
центров масс молекул сахарозы от времени в
двойном логарифмическом масштабе, а также ис-
пользования уравнения (3), были получены ко-
эффициенты самодиффузии сахарозы в растворе.
Использование периодических граничных усло-
вий приводит к зависимости коэффициента са-
модиффузии от конечного размера системы, воз-
никающей из-за коллективных течений [49] и
описываемой следующей формулой [50–53]:

(4)

где Dmd – коэффициент самодиффузии, получен-
ный из молекулярно-динамического расчета,  –
коэффициент самодиффузии в пределе бесконеч-
ного размера системы, L – длина ребра кубиче-
ской расчетной ячейки, k – постоянная Больцма-
на, T – температура системы,  – коэффициент
вязкости, а  – безразмерная постоянная.

Зависимость Dmd(1/L) при температуре 308 K
представлена на рис. 6. Аппроксимацией было
найдено значение размерной поправки, что поз-
волило учесть размерный эффект во всем диапа-
зоне температур. Температурная зависимость ко-
эффициентов диффузии представлена на рис. 7
для двух размеров системы. Первая система со-
держала 4 молекулы сахарозы и 685 молекул воды,
а вторая – 32 и 5480. На график также нанесены
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значения с поправкой на размерные эффекты, а
также экспериментальные данные.

Температурная зависимость коэффициента
самодиффузии подчиняется уравнению Аррениуса:

(5)

Путем линейной аппроксимации зависимости
коэффициента самодиффузии от обратной тем-
пературы в логарифмическом масштабе были по-
лучены значения коэффициентов уравнения (5).
Экспериментальная кривая в работе [23] получе-
на в модели Фогеля–Фулчера–Таммана и имеет
следующий вид:

где T0 – предельная температура идеального стек-
лования, B – активационный барьер, а D0 – пред-
экспоненциальный множитель. Из кривой были
получены точки и проведена их аппроксимация

 = − 
 

a
0exp .ED D

RT

 = − − 
0

0

exp ,BD D
T T

Таблица 1. Значения параметров предэкспоненциаль-
ного множителя  и энергии активации Ea, получен-
ные аппроксимацией зависимости (1/T) в данной ра-
боте и экспериментах [23, 25]

Метод  × 103, мПа с Ea, кДж/моль

МД 2.11 ± 0.27 15.5 ± 0.3
Эксперимент [23] 0.98 ± 0.13 17.4 ± 0.3
Эксперимент [25] 1.78 ± 0.15 16.0 ± 0.2

η0
η

η0

Рис. 5. Зависимости среднеквадратичного отклоне-
ния центров масс молекул от времени при температу-
ре 313 K в системе, содержащей 32 молекулы сахарозы
и 5480 молекул воды.
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уравнением (5) для получения характерных зна-
чений Ea и D0 в рассматриваемом диапазоне тем-
ператур. Полученные данные приведены в табл. 2.

Гидродинамический радиус

Знание коэффициентов вязкости и диффузии
позволяют определить не только транспортные
свойства растворенного вещества, но и структур-
ные характеристики. В предположении о сфери-
ческой форме молекулы сахарозы можно полу-
чить связь диффузии и вязкости с эффективным
размером молекулы [54, 55]. Эта зависимость –
уравнение Стокса–Эйнштейна – имеет следую-
щий вид:

где kB – постоянная Больцмана, T – абсолютная
температура системы,  – коэффициент вязко-
сти, Rh – эффективный радиус молекулы, назы-
ваемый гидродинамическим радиусом. Для на-
хождения радиуса была исследована величина
D /T. Ее значение было вычислено при несколь-

=
πη

B ,
6 h

k TD
R

η

η

ких температурах и получено среднее значение,
из которого, в свою очередь, была найдена вели-
чина гидродинамического радиуса молекулы са-
харозы в воде. Полученное значение гидродина-
мического радиуса в сравнении с экспериментом
приведено в табл. 3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована молекулярно-динамическая (МД)
модель водного раствора сахарозы. Вычислены
температурные зависимости плотности раствора,
коэффициента самодиффузии сахарозы методом
Эйнштейна–Смолуховского, и вязкости раствора
методом Грина–Кубо. Полученные в результате
расчета значения равновесной плотности раство-
ра сахарозы совпадают с экспериментом с точно-
стью до 0.3% во всем исследуемом диапазоне тем-
ператур. Рассчитанная зависимость (T) спадает
быстрее по сравнению с экспериментальной, что
может привести к ощутимым различиям плотно-
сти при более высоких температурах.

Полученные значения сдвиговой вязкости
воспроизводят эксперимент, отличие не превы-
шает 20% в исследуемом интервале температур.

ρ

Рис. 6. Зависимость коэффициента самодиффузии
сахарозы в водном растворе от обратного размера
расчетной ячейки при температуре 308 K.
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Рис. 7. Температурная зависимость коэффициента
самодиффузии сахарозы в водном растворе. Красны-
ми кружками обозначены значения для системы, со-
держащей 4 молекулы сахарозы и 685 молекул воды, а
синими – для системы, включающей 32 и 5480 моле-
кул сахарозы и воды соответственно. Ромбами обо-
значены значения коэффициента диффузии с учетом
размерного эффекта, а стрелки отражают значение
поправки на размер системы, полученной из уравне-
ния (4). Черная сплошная – экспериментальная кри-
вая из работы [25], пунктир – аппроксимация точек
уравнением (5).
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Таблица 2. Значения параметров D0 и Ea уравнения (5),
полученные путем аппроксимации зависимости D(1/T)

Метод D0 × 107, м2/с Ea, кДж/моль

МД 6.9 ± 1.1 18.2 ± 0.4
Эксперимент [25] 3.1 ± 0.4 16.1 ± 0.3
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Такое расхождение может быть связано со слож-
ностью определения вязкости раствора при высо-
ких температурах в экспериментальной методи-
ке. В эксперименте [23] при измерении двумя раз-
личными способами отличие в значениях
вязкости составляет более 3% уже при температу-
ре 308 K. Расхождение между экспериментами
[23] и [25] составляет до 21%.

Для коэффициента диффузии был исследован
размерный эффект, возникающий из-за исполь-
зования периодических граничных условий. Учет
поправки на размер вычислительной ячейки поз-
воляет достичь сходимости результатов расчета с
экспериментальной кривой в пределах 12%.

Температурные зависимости коэффициентов
вязкости и диффузии аппроксимированы уравне-
нием Аррениуса. Получены энергии активации и
предэкспоненциальные множители. Энергия ак-
тивации для коэффициента вязкости из МД со-
ставляет 15.5 ± 0.3 кДж/моль, что достаточно
близко к эксперименту – 16.0 ± 0.2 кДж/моль
[25]. Для коэффициента самодиффузии сахарозы
отличие энергий активации составляет 13% (в
данной работе 18.2 ± 0.4 кДж/моль и в экспери-
менте 16.1 ± 0.3 кДж/моль).

Дополнительно проведены оценки гидродина-
мического радиуса молекулы через рассчитанные
коэффициенты вязкости и диффузии. Получен-
ное значение 4.56 ± 0.04 Å лежит в эксперимен-
тальном диапазоне 3.8–4.6 Å, что дополнительно
верифицирует построенную МД-модель.

Таким образом, силовое OPLS-AA с коррекци-
ей парциальных зарядов 1.14*CM1A на атомах в
комбинации с TIP4P/2005 достаточно аккуратно
воспроизводит температурные зависимости плот-
ности, вязкости и диффузии для водного раствора
сахарозы с массовой долей сахарозы 10%.

Расчёты проведены на суперкомпьютерах “Де-
смос” и “Фишер” ОИВТ РАН. Работа выполнена
при поддержке Российского научного фонда по
гранту № 18-19-00734 (В. Дещеня: расчеты, ана-
лиз результаты, написание основного текста ста-
тьи; А. Ланкин: постановка задачи, обзор литера-
туры; Г. Норман: анализ результатов и структура
статьи) и Программой Министерства науки и
высшего образования № 075-00460-21-00 (Н.

Кондратюк: методики расчета, обзор литературы,
выбор потенциала).
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