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В ЩЕЛЕВЫХ ПОРАХ СО СТЕНКАМИ ИЗ ПИРОФИЛЛИТА
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Методом молекулярной динамики промоделирован процесс течения Куэтта углеводородной жид-
кости в щелевых порах и исследована динамика упорядочения молекул жидкости в зависимости от
плотности жидкости и размера щели. Результаты статистического анализа образующихся областей
упорядоченных молекул углеводородной жидкости свидетельствуют о том, что материал стенки и
вязкость жидкости влияют на величину таких областей.
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ВВЕДЕНИЕ
Углеводородные жидкости представляют ин-

терес для исследования, поскольку входят в со-
став топлив, масел, смазочных материалов, а так-
же биологических систем. Процессы течения уг-
леводородных жидкостей неизбежно связаны с
взаимодействием жидкости и материала стенки, с
которым они соприкасаются. Взаимодействие
между органическими веществами и глинистыми
минералами исследовано многими методами ана-
лиза поверхности, такими как инфракрасная
спектроскопия с преобразованием Фурье [1–3],
сканирующая электронная микроскопия [4–6],
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия
[7–9] и атомно-силовая микроскопия [9–11], ко-
торые дополняют измерения контактного угла
[12–14]. Однако ряд вопросов о микроструктуре
жидкости в наноразмерных порах до конца не ре-
шен, поскольку возможности эксперименталь-
ных методов в задаче изучения структуры углево-
дородной жидкости в процессе течения, как пра-
вило, ограничены разрешением в несколько
микрометров. Методы численного моделирова-
ния, в частности, молекулярная динамика (МД),
являются одним из наиболее эффективных ин-
струментов, применяемых для изучения нанораз-

мерных конформационных перестроек и ранних
стадий кристаллизации.

В последние десятилетия благодаря бурному
развитию суперкомпьютерных технологий мето-
ды атомистического моделирования получают в
сфере материаловедения все более широкое рас-
пространение, в том числе и для получения по-
дробного представления о взаимодействиях меж-
ду глинистыми минералами и органическими
веществами на атомистическом уровне [15–20].
В работе [21] исследованы гидрофобные свойства
одного семейства глин без поверхностного заря-
да, в частности талька и пирофиллита. Показано,
что гидрофобные свойства талька и пирофиллита
схожи.

Глинистые минералы являются преобладаю-
щими компонентами аргиллитов и сланцев, что
приводит к обильным микропорам и мезопорам [22].
Таким образом, смачиваемость глинистых по-
верхностей определяет гидродинамику углеводо-
родсодержащих флюидов, заключенных в этих
порах. Кроме того, она определяет герметизиру-
ющую способность покрывающих пород и эф-
фективность извлечения сланцевой нефти и газа.
В макроскопическом масштабе перенос жидко-
сти удовлетворяет закону Дарси. В пористых сре-
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дах он обычно описывается уравнением Навье–
Стокса при условии, что замкнутая жидкость
имеет однородную плотность [23, 24]. Однако
флюид, заключенный в нанопорах, сильно взаи-
модействует со стенками пор (преимущественно
глинистыми поверхностями в аргиллитах), что
приводит к неоднородности распределения плот-
ности, как показано в работе [23] для воды. Так,
вблизи глинистых поверхностей локальная плот-
ность воды сильно отклоняется от плотности во-
ды в объеме. Следовательно, описывать такую за-
мкнутую жидкость как непрерывное состояние с
помощью уравнения Навье–Стокса некоррект-
но. Упорядочение n-алканов отмечено в работах
[18, 19], однако детального исследования его при-
роды проведено не было. В частности, остается
неясным зависимость степени упорядочения от
плотности и ширины щелевой поры. В наномас-
штабе трудно непосредственно наблюдать и из-
мерять смачиваемость поверхности глины в усло-
виях относительно высоких температуры и давле-
ния. Классическое моделирование МД является
проверенным методом исследования распределе-
ния плотности и гидродинамики жидкости, за-
ключенной в нанопорах [23–26].

В литературе имеется большое количество ра-
бот, в которых демонстрируются различные под-
ходы к изучению механических свойств углеводо-
родных жидкостей [27–29] и смесей углеводоро-
дов [30, 31] в процессе течения. Одним из важных
для промышленности механических параметров
углеводородных жидкостей является сдвиговая
вязкость, исследованию которой посвящено
множество работ, в том числе и работ по молеку-
лярной динамике [32–34]. Однако вопрос о струк-
турных перестройках на молекулярном уровне
остается открытым.

В настоящей работе в рамках метода классиче-
ской молекулярной динамики производится по-
пытка продемонстрировать влияние стенок пи-
рофиллита на структуру жидкого додекана в про-
цессе течения Куэтта.

МОДЕЛЬ И МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ

Потенциал межчастичного взаимодействия

Молекулярно-динамические расчеты произ-
водили с использованием программного пакета
LAMMPS [35]. Додекан моделировали с помо-
щью потенциала семейства OPLS-AA [36], анали-
тическая форма которого представлена ниже.

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

Внутримолекулярные невалентные взаимо-
действия учитывали только для атомов, разделен-
ных тремя или более связями, причем  fij = 0.5 для
атомов, разделенных тремя связями, и  fij = 1, если
атомы разделены большим количеством связей
или находятся в разных молекулах. Для модели-
рования пирофиллита использовали силовое по-
ле ClayFF [37].

Параметры невалентного взаимодействия
стенка–жидкость рассчитывали по правилам
среднего геометрического: , σij = .
Коэффициенты взаимодействия ε и σ, а также ча-
стичные заряды для атомов в углеводороде по-
лучали с помощью сервера LigParGen [38–40].
Значения коэффициентов взаимодействия и за-
рядов q представлены ниже.

МД-расчеты выполняли на вычислительных
кластерах Национального исследовательского
университета “Высшая школа экономики” и
Объединенного института высоких температур
Российской академии наук [41, 42].

Генерация расчетной ячейки и параметры 
МД-расчетов

Пирофиллит (Al2[Si4O10](OH)2) является ти-
пичным диоктаэдрическим глинистым минера-
лом типа 2 : 1. Каждый слой пирофиллита состоит
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Атом Al Si O1 O2 H1 C H2

ε 1.33e-06 1.84e-06 0.155416 0.155416 0 0.066 0.03

σ 4.27 3.3 3.16552 3.16552 0 3.5 2.5

q 1.575 –1.05 –1.05 –0.95 0.425 – –
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из одного октаэдрического листа, зажатого между
двумя тетраэдрическими листами [43]. Структуры
основаны на элементарной ячейке пирофиллита
Al2[Si4O10](OH)2 размером 0.8966 × 0.516 × 0.9347 нм3.
Каждый бислой глины содержит 4 × 8 × 2 элемен-
тарных ячеек пирофиллита (площадь поперечно-
го сечения 3.5864 × 4.128 нм2). Октаэдрические и
тетраэдрические листы соединены между собой
мостиковыми атомами кислорода.

Рассматривали три значения плотности доде-
кана, для которых анализировали три различных
ширины щелевых пор, образованных стенками
пирофиллита. С целью увеличения статистики
для каждой плотности и ширины щели было вы-
полнено 12 независимых молекулярно-динами-
ческих расчетов. Для нахождения плотности уг-
леводородной жидкости рассчитывали суммар-

ный объем многогранников Вороного Vvoronoi = ,

где Vi – объем многогранника Вороного, постро-
енного на i-м атоме молекулы углеводородной
жидкости. Эффективная плотность додекана в
поре  рассчитывали по формуле ρk = ,
в которой M – полная масса додекана. В качестве
эффективной ширины щелевой поры рассматри-
вали величину .

Для ячеек осуществляли единую процедуру ге-
нерации и релаксации, включающую в себя не-
сколько шагов.

1. Вначале генерируется ячейка, содержащая
одну из стенок щелевой поры, размер которой в
10 раз больше целевой ширины щели.

2. Пустая область расчетной ячейки заполня-
ется молекулами додекана так, что положения
центров масс соответствуют позициям в простой
кубической решетке с элементарной ячейкой раз-
мера 10 × 10 × 10 Å3. Плотность додекана  регу-
лируется числом создаваемых молекул – запол-
няется только часть из узлов решетки, попадаю-
щих в расчетную ячейку.

3. Следующий шаг – проведение NVT-расче-
тов с использованием термостата Берендсена. В
начале с шагом интегрирования уравнений дви-
жения 0.5 фс при температуре Tk + 100 К, где Tk –
целевая температура расчетной ячейки, выполня-
ется термостатирование длительностью 250 фс.
После шаг интегрирования уравнений движения
увеличивается до 1 фс и производится сжатие по
оси Oz до величины плотности додекана  в
течение 200 пс. Затем одновременно осуществля-
ются охлаждение с Tk + 100 K до Tk со скоростью

 = 1012 К/с и сжатие по оси Oz до величины плот-
ности додекана  в течение 100 пс. В конце про-
водится термостатирование при температуре Tk в
течение 150 пс.


N

i
i

V

ρk / voronoiM V

= /pore voronoi x yd V L L

ρk

ρ /1.5k

�T
ρk

4. На последнем шаге полученная расчетная
ячейка проходила процедуру репликации по Oz, в
результате которой ячейка удваивалась. После
этого молекулам жидкости присваивали случай-
ные скорости и проводили релаксацию в NVT-ан-
самбле с использованием термостата Берендсена
и шагом интегрирования уравнений движения
1 фс в течение 200 пс.

Моделирование выполняли при температуре
Tk = 298.15 К. Плотность додекана при этой тем-
пературе и давлениях от 0.1 до 100 МПа лежит в
диапазоне 0.746–0.799 г/см3 [44]. Авторы по-
тенциала OPLS-AA заявляют о типичной по-
грешности воспроизведения плотности жидко-
стей 0.02 г/см3. Чтобы оценить свойства додекана
при давлениях до 100 МПа, в данной работе рас-
смотрены плотности 0.72, 0.76 и 0.80 г/см3.

В дальнейшем полученные расчетные ячейки
(рис. 1а) использовались в молекулярно-динами-
ческом расчете течения Куэтта. Шаг интегриро-
вания уравнений движения составлял 1 фс.

Сдвиговое течение осуществляли с помощью
предложенного Мюллером-Плате подхода обра-
щенной неравновесной молекулярной динамики
(reversed non-equilibrium molecular dynamics –
RNEMD) [45]: каждые 10 фс y-компоненты ско-
ростей двух пар атомов кислорода, принадлежа-
щих разным слоям глины, менялись местами. Для
перестановок выбирались пары с компонентами

скорости , ближайшими к 10 м/с и –10 м/с. Та-
кая процедура создает искусственный поток им-
пульса между стенками. В стационарном состоя-
нии этот поток уравновешивается потоком физи-
ческого импульса через среду между стенками.
В случае жидкой среды с нулевой силой сдвига
между стенками поток физического импульса вы-
зывается вязкими силами в жидкости по обе сто-
роны от движущихся слоев. В итоге процедура
создает два симметричных потока Куэтта, по од-
ному в каждом из слоев жидкости между стенка-
ми глины (рис. 2б). Одним из преимуществ такой
методики является сохранение полных энергии
и импульса моделируемой системы. В работе
использовалась реализация метода в команде
LAMMPS fix viscosity. При моделировании сдви-
гового течения температура поддерживалась рав-
ной Tk при помощи термостата CSVR (canonical
sampling through velocity rescaling – каноническая
выборка через масштабирование скоростей). Вы-
бор термостата обусловлен его слабым влиянием
на коэффициенты переноса жидкостей [46].

O
yV
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ положений молекул додекана 

в режиме течения Куэтта
В процессе молекулярно-динамических расче-

тов для исследования изгибов молекул додекана

было построено распределение cos(ϕi) (рис. 3в),
где ϕi – угол, образованный векторами отдельных
последовательных атомов углерода с номерами i и
i + 1 молекулы додекана, и вектором, соединяю-
щим концы данной молекулы (рис. 3а). Выделен-

Рис. 1. Расчетная ячейка додекана при плотности 0.8 г/см3 со стенками пирофиллита (а) и ячейка, в которой показаны
только упорядоченные молекулы додекана, в конце моделирования течения Куэтта (б).

(a)

z

x y

(б)

Рис. 2. Положение молекул додекана и ламелей пирофиллита при течении Куэтта после 13 нс в развернутых коорди-
натах (а) и пример упорядоченного слоя додекана в расчетной ячейке вблизи поверхности пирофиллита (б).

(a)
z

xy

(б)

y

xz
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ные области пиков соответствуют ϕi ∈ [140°, 155°]
и ϕi ∈ [25°, 40°], причем тупых углов в исследуе-
мых системах значительно меньше, чем острых.
Наличие пика в области тупых углов указывает на
способность молекул додекана совершать пере-
гибы, отраженные на рис. 3б. Конфигурации мо-
лекул додекана на рис. 3б были взяты непосред-
ственно из молекулярно-динамических расчетов.
В дальнейшем исследовании особый интерес бу-
дут представлять более или менее линейные мо-
лекулы додекана, которые являются частью упо-
рядоченных областей (рис. 2б). Таким образом, за
вектор направления молекулы додекана был при-
нят вектор, образованный концевыми атомами
углерода (рис. 3г). Положение молекулы додека-
на характеризовали углом θ между вектором ее
направления и вектором направления гидрок-
сильной группы OH из стенки (рис. 3г). Для удоб-
ства исследования полученных результатов в те-
чение молекулярно-динамического расчета для
всех молекул додекана был рассчитан косинус уг-
ла θ и распределение P(cos(θ)), выражающее до-
лю молекул C12, направленных под углом θ.

В описанных выше расчетах наблюдалось об-
разование упорядоченных слоев додекана (рис. 1б).
Для рассматриваемых систем додекана с пи-
рофиллитом были построены распределения
P(cos(θ)) для cosθ ∈ [0.99, 1] (рис. 4, 5). Выбран-
ные значения cosθ отражают факт упорядочения
молекул додекана параллельно направлению гид-
роксильных групп слоя пирофиллита. Получен-

ные зависимости были аппроксимированы фор-
мулой

(6)

где P0 – предельное значение P(cosθ), связанное с
максимально возможным числом молекул доде-
кана, параллельных гидроксильным группам; τ –
время, характеризующее начало замедления про-
цесса упорядочения. Рисунок 4 демонстрирует
упорядочение додекана с течением времени для
щели шириной 3 нм. В случае щелей большей
ширины (4 и 5 нм) по-прежнему имеет место эф-
фект упорядочения молекул додекана вдоль на-
правления групп OH в процессе течения Куэтта
(рис. 5).

Построив зависимости P0 и τ от плотности до-
декана (рис. 6а и 6б), можно сделать вывод о том,
что в целом чем больше плотность додекана, тем
больше значения τ и P0. Для щелей шириной 4 и
5 нм P0 и τ монотонно повышаются с ростом
плотности додекана. Однако для щели шириной
3 нм значения параметров P0 и τ при плотности
додекана 0.76 г/см3 ниже, чем при плотности
0.72 г/см3. Возникает вопрос, с чем связано по-
добное поведение молекул додекана.

С целью ответа на этот вопрос были построены
профили плотности и скоростей додекана между
стенками пирофиллита, изображенные на рис. 7.
Профили плотности демонстрируют слоистую
структуру додекана. Сравнивая профили для

−
τθ = −0(cos ) (1 * ),
t

P P A e

Рис. 3. Наглядное изображение рассчитываемых углов ϕi (а), примеры изогнутых молекул, возникающих в процессе
моделирования (б), а также распределения cos(ϕi) для разных значений плотности додекана и различных размеров ще-
ли перед началом моделирования течения Куэтта (в) и наглядное изображение рассчитываемого в работе угла θ (г).
Плотность додекана 0.80 (1, 2) и 0.72 г/см3 (3, 4). Ширина щели 3 (1, 3) и 5 нм (2, 4).
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Рис. 4. Динамика P(cosθ) для cosθ ∈ [0.99, 1] в процессе течения Куэтта для щели шириной 3 нм. Плотность додекана
0.72 (1), 0.76 (2) и 0.80 г/см3 (3).
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Рис. 5. Динамика P(cosθ) для cosθ ∈ [0.99, 1] в процессе течения Куэтта. Ширина щели 4 (а) и 5 нм (б). Плотность до-
декана 0.72 (1), 0.76 (2) и 0.80 г/см3 (3).
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плотностей 0.72 и 0.8 г/см3, можно сделать вывод,
что при повышении плотности слои становятся
более выраженными. Об этом также свидетель-
ствуют значения P0 ≥ 0.5 для плотности 0.8 г/см3

на рис. 6а. Изменения распределения плотности в
поре позволяют предположить, что снижение ве-
личины P0 при росте плотности от 0.72 до 0.76 г/см3

в порах шириной 3 нм может быть связано с гео-
метрическим фактором. Заметим, что повыше-
ние плотности в порах шириной 4 и 5 нм сопро-
вождается увеличением плотности второго ад-

сорбционного слоя с 1.2 до 1.6 г/см3, в порах
шириной 3 нм такого не наблюдается. Различие,
вероятно, связано с тем, что для формирования
плотного и высокоупорядоченного второго ад-
сорбционного слоя требуется больше молекул,
чем обеспечивает рост плотности сам по себе, т.е.
его образование потребовало бы снижения плот-
ности в центре поры. Таким образом, рост плот-
ности увеличивает количество додекана в систе-
ме, но добавленные молекулы не могут сформи-
ровать упорядоченные слои, с чем и может быть

Рис. 6. Зависимости P0 (а), τ (б), градиента скорости (в) и эффективной вязкости (г) от плотности додекана при ши-
рине щели 5 (1), 4 (2) и 3 нм (3). Величина τ и градиент скорости даны в логарифмическом масштабе.
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связано уменьшение полной доли упорядочен-
ных молекул. Этот эффект сильнее всего должен
проявляться в порах малой ширины, поскольку
увеличение плотности в них приводит к меньше-
му росту числа молекул на единицу поверхности
поры, а необходимое для образования плотных
адсорбционных слоев обеднение веществом в
центре, наоборот, больше, чем в более широких
порах.

Построенные профили скорости додекана по-
казывают, что при повышении плотности додека-
на течение постепенно замедляется и при плот-

ности 0.8 г/см3 оно становится слабым. Отсюда
следует, что при увеличении своей плотности до-
декан переходит из текучего состояния в слабо те-
кучее. В результате этого параметр P0 меняется от
значений 0.1–0.25 до значений больше или рав-
ных 0.5. Другими словами, переход в слабо теку-
чее состояние сопровождается ростом доли на-
блюдаемых упорядоченных молекул додекана в
системе до 50% и выше.

На рис. 6в и 6г представлены зависимости гра-
диента скорости и эффективной вязкости додека-

Рис. 7. Профили плотности (1) и скорости (2) додекана при значениях плотности додекана 0.72 (а–в), 0.76 (г–е),
0.80 г/см3 (ж–и) и ширине щели 3 (а, г, ж), 4 (б, д, з), 5 нм (в, е, и).
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на от плотности додекана соответственно. Вяз-
кость рассчитывали по формуле

(7)

Здесь  – сдвиговое напряжение.  вычис-
ляли как

(8)

где A – площадь поверхности XY расчетной ячей-
ки. В результате сдвиговое напряжение  оказа-
лось равным 3.59 МПа. По экспериментальным
данным [44] увеличение плотности на 0.04 г/см3

повышает вязкость примерно вдвое, что в диапа-
зоне 0.72–0.76 г/см3 согласуется с полученными
в ходе расчета величинами эффективной вязко-
сти (рис. 6г). Однако при дальнейшем увеличе-
нии плотности наблюдается аномальный рост
вязкости.

Упорядочение молекул додекана в процессе 
релаксации

Для проверки влияния течения на упорядоче-
ние молекул додекана были проведены расчеты
релаксации молекул додекана в щелевых порах
без приложения сдвигового напряжения. Расчеты
были выполнены с каноническим термостатом,
который использует масштабирование скоростей

τ
η =

∂ ∂v /
xy

y z

σxy σxy

∂ ∂
σ =

/
,

2
y

xy

p t

A

σxy

с гамильтоновой динамикой (CSVR – canonical
sampling through velocity rescaling). Характерное
время установления температуры было выбрано
равным 1 пс. В результате проведенных расчетов
были построены зависимости P(cos(θ)) от време-
ни (рис. 8а). Приведенный график показывает,
что эффект упорядочения имеет место и без нали-
чия течения. Однако стоит заметить, что значе-
ния P0 и τ, полученные в результате релаксации,
(рис. 8б) отличаются от таковых при моделирова-
нии течения Куэтта. При релаксации без прило-
жения сдвигового напряжения P0 меньше, а τ
больше, чем в расчетах с приложенным сдвигом,
причем величины P0 различаются почти вдвое.
Отсюда можно сделать вывод, что сдвиговое на-
пряжение ускоряет упорядочение молекул угле-
водородной жидкости, а также позволяет достиг-
нуть большей степени упорядоченности в углево-
дородной жидкости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено молекулярно-динамическое моде-

лирование сдвигового течения для н-додекана в
щелевых нанопорах со стенками из пирофиллита.
Расчеты показывают, что в процессе течения про-
исходит формирование упорядоченных слоев мо-
лекул жидкости с переходом в состояние, похо-
жее на жидкий кристалл, при плотностях 0.75–
0.8 г/см3, при которых жидкость в объеме имеет
разупорядоченную структуру. На упорядочение

Рис. 8. Динамика P(cos θ) для cos θ ∈ [0.99, 1] в процессе релаксации додекана плотностью 0.8 г/см3 при ширине
щели 5 (1) и 3 нм (2) (a), а также зависимости параметров P0 (1) и τ (2) от ширины щели для плотности додекана
ρ = 0.8 г/см3 (б).
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молекул углеводородной жидкости влияет как ее
взаимодействие со стенкой, так и вязкость угле-
водородной жидкости. Упорядочение молекул
додекана происходит в направлении расположе-
ния групп OH. При этом эффект упорядочения
проявляется и без наличия течения, однако в
меньшей степени, что еще раз подтверждает вли-
яние сдвигового напряжения на упорядочение
структуры молекул углеводородной жидкости. С
повышением плотности углеводородной жидко-
сти степень упорядочения возрастает, а с увели-
чением расстояния между стенками щели степень
упорядочения, наоборот, уменьшается. Вместе с
упорядочением наблюдается аномальный рост
эффективной вязкости жидкости и переход из со-
стояния течения в слаботекучее состояние при
высоком упорядочении. Данные эффекты могут
иметь значение для прогнозирования режимов
течения в нанопористых средах, таких как слан-
цевые породы, и при проектировании микро-
электромеханических систем.

Исследование процесса упорядочения и режи-
мов течения проведено в рамках проекта Россий-
ского научного фонда 17-79-20391.

Разработка программных средств для анализа
МД-траекторий частично поддержана в рамках
Программы фундаментальных исследований На-
ционального исследовательского университета
“Высшая школа экономики” и государственного
задания Объединенного института высоких тем-
ператур Российской академии наук 075-01056-22-00.

Исследование выполнено с использованием
суперкомпьютерных комплексов Национального
исследовательского университета “Высшая шко-
ла экономики” и Объединенного института вы-
соких температур Российской академии наук.
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