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Abstract 

In this study, molecular dynamics simulation was used to predict the density, solubility parameter, and molecular diffusion coefficient of acetic acid in 
n-butyl acetate. The solubility parameters of acetic acid and n-butyl acetate were predicted and compared using four force fields COMPASS, Dreiding, 

Universal and Cvff. The highest accuracy for predicting the solubility parameter of acetic acid and n-butyl acetate molecules was obtained by the 

COMPASS force field with an error percentage of 0.92 and 2.43%, respectively. To predict the density of molecules, 100 molecules with a duration of 
100 ps were used. With increasing simulation time and the number of molecules, the simulation calculation time increased due to increased 

intermolecular interactions and had little effect on the density prediction. Also, the diffusion coefficient of acetic acid in n-butyl acetate in the 

temperature range of 293.15-30315 K and atmospheric pressure was predicted using molecular dynamics simulations. As the temperature increases, 
due to the increase in the size of the box, the atoms move faster, causing an increase in the molecular diffusion coefficient. Finally, using the results of 

molecular dynamics simulation, the Arrhenius behavior of the molecular diffusion coefficient was investigated and the results were compared with the 

Wilk-Chang, Scheibel, and Reddy-Doraiswamy equations. 
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سازی دینامیک  بوتیل استات با استفاده از شبیه - nبینی چگالی، پارامتر حلالیت و ضریب نفوذ استیک اسید در  پیش 

 مولکولی 
 

 1و هدایت عزیزپور   و*1 حجت اله مرادی

  ران ی دانشگاه تهران، ا ،یدانشکدگان فن ،یمیش ی دانشکده مهندس

   hojatollah.moradi@ut.ac.ir  ،h.azizpour@ut.ac.irایمیل نویسندگان: 

 چکیده 

بوتیل استات استفاده شد. پارامتر -nبینی چگالی، پارامتر حلالیت و ضریب نفوذ مولکولی استیک اسید در  سازی دینامیک مولکولی برای پیش - در این مطالعه از شبیه

بینی و با هم مقایسه شدند. بیشترین ، پیشCvffو    COMPASS  ،Dreiding  ،Universalبوتیل استات با استفاده از چهار میدان نیروی  -nحلالیت استیک اسید و  

% به    43/2و    92/0به ترتیب با درصد خطای    COMPASSبوتیل استات توسط میدان نیروی  -nهای استیک اسید و  بینی پارامتر حلالیت مولکولدقت برای پیش 

برای پیش  آمد.  افزایش زمان شبیه   ps  100نین مدت زمان  مولکول و همچ  100بینی چگالی از  دست  با  ها، زمان سازی و همچنین تعداد مولکولاستفاده شد. 

بینی چگالی ندارند. همچنین ضریب نفوذ استیک  های بین مولکولی افزایش یافته که تاثیر چندانی بر روی پیشسازی به دلیل افزایش برهمکنشمحاسبات شبیه 

بینی شد. با افزایش دما، به  سازی دینامیک مولکولی پیشو فشار اتمسفری با استفاده از شبیه  K  15/303  –  15/293ده دمایی  بوتیل استات در محدو-nاسید در  

رفتار    سازی دینامیک مولکولی، شود. در پایان با استفاده از نتایج شبیهها سریعتر حرکت کرده و سبب افزایش ضریب نفوذ مولکولی می دلیل افزایش اندازه جعبه، اتم

 دوراسیسوا نیز مقایسه گردید. -چانگ، شایبل و رددی-عادلات ویلکآرنیوسی ضریب نفوذ مولکولی را بررسی کرده و نتایج حاصل با م
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 مقدمه  -1

  د یتول  ع یصنا  ریو سا   یسازرنگ  ، ییدارو  ،ینساج  ع یدر صنا  کیاست  دیسا

از   کیاست دیاس  افتی باز  .شودیم  ستی ز طیفاضلاب وارد مح  ق یو از طر   شودیم

-یم  ست یز   ط یمح  ی از آلودگ  یریجلوگ  ن یو همچن  ییجو فاضلاب باعث صرفه

دشوار    اریآنها بس  یاب یکم باشد، باز   اریبس  کیاست  دیکه غلظت اس  یزمان   .[1]  شود

جذب،    مانند   یجداساز  یهاتوان از روشیم  کیاست  دی استخراج اس  ی برا  است.

مایع زمانی مورد استفاده قرار  -استخراج مایع.  [2]استفاده کرد    ریاستخراج، تقط

تبلور گیرد که روشمی و  تقطیر  مانند  یا    1های مستقیم  نباشند  استفاده  قابل 

 پر هزینه باشند.بسیار 

های مختلفی مانند تولوئن، بنزن،  توان از حلالبرای استخراج استیک اسید می

بوتیل استات استفاده نمود. اما انتخاب یک یا  - nبوتانول یا -nکربن تترا کلراید، 

بردار است بنابراین بایستی  گیر و هزینهدو حلال مناسب برای این کار بسیار وقت 

نتایج تجربی دیگ  برای سیستم شیمیایی  از  نمود که ممکن است  ران استفاده 

  ع، یما  - عی در استخراج مابنابراین مورد نظر کار تجربی انجام گرفته نشده باشد.  

 های فرآیند استخراج دارد. تاثیر زیادی بر روی هزینهانتخاب حلال مناسب 

و پارامتر    2یک روش ساده برای انتخاب حلال مناسب، استفاده از مفهوم قطبیت 

است   اجزاء  بین[3]حلالیت  قطبیت  اختلاف  چه  هر  باشد،    .  بیشتر  مایع  دو 

 
1 Crystallization 
2 Polarity 
3 Zhang et al. 

هنگامی که پارامتر حلالیت حلال  ناپذیر بودن آنها بیشتر است. احتمال اختلاط 

و حل شونده به هم نزدیک باشند، به دلیل اینکه انرژی برهمکنش غیرپیوندی  

رسند، که از نظر ترمودینامیک با هم مخلوط و  در هنگام اختلاط به تعادل می

م  ک ی  تیپارامتر حلال.  [4]شوند  در هم حل می  را  از  یحلال  های  روشتوان 

-روش قیاز طر   ای  یاستفاده از معادلات تجرب ی، جرب ت  یریگاندازه  مختلف مانند

کرد.  یمولکول  یسازهیشب  یها تجربی    محاسبه  اینکه معادلات  به  توجه  با  اما 

کمی در این زمینه وجود داشته و یا اینکه بررسی نتایج تجربی در دماها و برای  

وقتحلال بسیار  مختلف  می های  پرهزینه  و  روشگیر  از  استفاده  های  باشد، 

- 5]دینامیک مولکولی در دو دهه اخیر بسیار مورد توجه قرار گرفته شده است  

14]. 

لال فوق بحرانی دی اکسید کربن  ، پارامتر حلالیت ح[15]و همکارانش    3ژانگ 

با کمک حلال  کربن  اکسید  بحرانی دی  فوق  از شبیه   4و  استفاده  با  سازی  را 

دهد که پارامتر  یمحاسبه شده نشان م  ج ینتا دینامیک مولکولی بررسی کردند.  

هر دو  همراه حلال،    2CO-SC  تیپارامتر حلال  خالص و  2CO-SCحلال    تیحلال

آنها به صورت    یچگال  ش یو با افزا   شیفشار افزا   شی با افزاو  دما کاهش    شی با افزا 

، تعدادی  [16]و همکارانش    5ای دیگر سیستلایابند. در مطالعهافزایش می   یخط

4 SC-CO2-cosolvent 
5 Sistla et al. 
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اکسید و جداسازی آن از مخلوط گاز    1مایعات یونی  برای جذب کربن دی  را 

دودکش بر اساس پارامتر حلالیت هیلدبراند غربال کردند. پارامترهای حلالیت  

 Materialsافزار  سازی دینامیک مولکولی و با نرم مایعات یونی با استفاده از شبیه

Studio  ت یپارامتر حلال  ر یمورد مطالعه، مقاد   مایعات یونی ز تمام  محاسبه شد. ا  

مایعات    و(  0.5MPa  7/20  –  3/18)  2وم یفسفون   ونیبر کات  یمبتن  مایعات یونی

دی  به    (0.5MPa  5/20  –  3/18)  3فلوروفسفات  یستری تر  ونیآن   یحاو  یونی

  ی از گازها  ی و به طور قابل توجه  (،0.5MPa  85/17)است    کتر ینزداکسید کربن  

با استفاده از    ن، یبنابرا   فاصله دارند.  O2Hو    4CH  ،2N  ،2Hمانند    گر یدودکش د

دی اکسید   توانمی وم،یفسفون  ونیفلوئوردار و کات ون یبر آن  یمبتن مایعات یونی 

گازها  یشتریب کربن   کند.  ی از  جدا  مطالعه  دودکش  و  در  روجاس  که  ای 

های قطبی  بر روی استخراج بنزن از دودکان با استفاده از حلال  [6]  4همکارانش 

ی )رسم  چگال هایپروفایل لیو تحل هیبر اساس تجز و مایعات یونی انجام دادند،  

مورد    یقطب  هایحلالکه تمام    به این نتیجه رسیدند  ،(Zچگالی بنزن در جهت  

ا  بنزن هستند  نیمطالعه در  به جذب  قادر  این  کار  در  ، در حالی که دودکان 

 باشد.ناپذیر میها اختلاط حلال

بوتیل استات  -nبینی پارامتر حلالیت استیک اسید و در این مطالعه، برای پیش 

آورد. سپس با    های بهینه را به دست خواهیمابتدا میدان نیروی و تعداد مولکول

بوتیل  -nاستفاده از میدان نیروی مناسب ضریب نفوذ مولکولی استیک اسید در  

محاسبه   K 15/303  – 15/293و در محدوده دمایی  wt% 3استات در غلظت 

شود. سپس  دوراسیسوا مقایسه می-چانگ، شایبل و رددی-ویلکو با معادلات  

نتایج به دست آمده از شبیه آرن با  نفوذ مولکولی را  سازی، رفتار  یوسی ضریب 

دمایی   محدوده  در  را  مولکولی  نفوذ  ضریب  و  کرده    –   K  15/353بررسی 

 بینی و بررسی خواهد شد. پیش 15/293

  

 تئوری  -2

دهد.  بوتیل استات را نشان می-nشیمیایی استیک اسید و    ساختار ،  1شکل  

بهینه کرده تا پایدارترین  ها ابتدا با ساختار آنها را  برای استفاده از این مولکول

مولکول از  و  کنند  ایجاد  را  آمورف )جعبه(  ساختار  بهینه در ساخت سل  های 

استفاده    5COMPASSها از میدان نیروی  استفاده شود. برای بهینه کردن مولکول

به ترتیب از روش    van der Waalsهای الکترواستاتیک و  برای برهم کنششد.  

با فاصله    Atom basedو از روش جمع    kcal/mol  01/0با دقت    Ewaldجمع  

- nو  . شکل سه بعدی جعبه استیک اسید  [17]استفاده شد    Å  5/12،  6قطع

نشان داده شده    2شکل  ، در  atm  1و فشار    K  15/298وتیل استات را در دمای  ب 

برای محاسبه پارامتر حلالیت و ضریب نفوذ مولکولی  است. پیش  بینی چگالی 

با  بسیار مهم می را  ابتدا چگالی  فشاری  و  دما  برای هر  دلیل  به همین  باشد، 

سازی دینامیک مولکولی محاسبه کرده سپس با چگالی به دست  استفاده از شبیه 

ای محاسبه پارامتر حلالیت و ضریب نفوذ مولکولی ساخته  آمده، سل آمورف را بر

 fs 1 8با گام زمانی  7هم فشار -هنگرد هم دمابینی چگالی از شود. برای پیش می

و    Velocity scaleشود. همچنین در محاسبه چگالی از ترموستات  استفاده می

 استفاده خواهد شد.  Berendsenباروستات

 
1 Ionic liquids 
2 Phosphonium cation 
3 Tristrifluorophosphate anion 
4 Rojas et al. 
5 Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic 

Simulation Studies 

( استفاده  1سازی شده از درصد خطا )معادله تجربی و شبیهبرای مقایسه نتایج 

 شد.

(1 ) Error (%) = 100 × |
𝑦𝑒𝑥𝑝−𝑦𝑀𝐷

𝑦𝑒𝑥𝑝
| 

 باشد. سازی میمقدار شبیه 𝑦𝑀𝐷مقدار تجربی و   𝑦𝑒𝑥𝑝که در آن  

 

 )الف( 

 
 )ب( 

 
 بوتیل استات - n: ساختار شیمیایی الف( استیک اسید، ب( 1شکل  

  

 )الف( 

 
 )ب( 

 
و   K  15 /298بوتیل استات در دمای  - n: سل آمورف الف( استیک اسید، ب(  2شکل  

 atm  1فشار 

 پارامتر حلالیت  -1-2

، ارائه گردید  [18]  9توسط هیلدربراند   1916در سال    )𝛿(حلالیت    پارامتر

سال   در  اسکاچارد   1931و  پارامتر حلالیت    [19]  10توسط  شد.  داده  توسعه 

شود  هیلدربراند، به صورت ریشه مربع دانسیته انرژی چسبندگی تعریف می 

6 Cut off 
7 Isothermal-Isobaric ensemble 
8 Timesteps 
9 Hilderbrand 
10 Scatchard 
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 (: 2)معادله

(2 )  
𝛿 = √

𝐸

𝑉𝑚

= (
∆𝐻𝑣 − 𝑅𝑇

𝑉𝑚

)
0∙5

 

-ها می، انرژی مورد نیاز برای شکستن تعامل بین مولکول(E)انرژی چسبندگی  

(، J/mol)  1آنتالپی مولی تبخیر  𝐻𝑣∆(،  mol/mlحجم مولی )  mVاشد. که در آن،  ب 

R ( ثابت گازهاJ/mol.K و )T ( دماKمی ) .باشد 

 3، روش پارامتر هیلدربراند را به سه جزء پارامتر حلالیت پراکندگی [20]  2هانسن 

)𝛿𝑑(  ،قطبی هیدروژنی 𝛿𝑝)   4پارامتر حلالیت  پیوند  حلالیت  پارامتر  و   )5   (𝛿ℎ )

(  3شود )معادله  تقسیم کرد، که به عنوان پارامتر حلالیت سه بعدی شناخته می

[21]: 

(3 ) 𝛿𝑡
2 = 𝛿𝑑

2 + 𝛿𝑝
2 + 𝛿ℎ

2 

کل   پارامتر حلالیت  ترکیب  𝛿𝑡) اختلاف  بین دو   ) (∆𝛿𝑡  قابلیت ارزیابی  برای   )

و همکارانش    6. گرینهالگ [22]شود  اختلاط بین حلال و حل شونده استفاده می

𝛿∆نشان دادند ترکیباتی که    [23] < 7 (𝑀𝑃𝑎)0∙5    باشد، به احتمال زیاد قابل

𝛿∆اختلاط هستند، در حالیکه   > 10 (𝑀𝑃𝑎)0∙5 های غیر  نشان دهنده سیستم

می اختلاط  فورسترقابل  همچنین  همکارانش    7باشند.  دادند  نشان    [24]و 

𝛿∆ترکیباتی که   < 2 (𝑀𝑃𝑎)0∙5   با هم مخلوط می به  باشد  همین دلیل  شوند 

های اخیر، توجه به پارامتر حلالیت هانسن برای انتخاب حلال مناسب  در سال

 افزایش یافته است.  

جویی در منابع  محاسبه پارامتر حلالیت هانسن قبل از انجام آزمایش، به صرفه

های مختلف تجربی و نظری  کند. روشو جلوگیری از هدر رفت حلال کمک می 

گیر و پرهزینه بودن  لیت وجود دارد. با توجه به وقت برای تخمین پارامتر حلا

های  ها برای محاسبه پارامتر حلالیت هانسن، در دو دهه گذشته از روشآزمایش

سازی دینامیک مولکولی به دلیل به دست آمدن نتایج  سازی مانند شبیهشبیه

ه  قابل اعتماد و نداشتن مشکلات ذکر شده بسیار مورد توجه محققان قرار گرفت

 .[25, 16, 15] است 

، پس از  Materials Studioافزار  پارامتر حلالیت با استفاده از نرمبرای محاسبه  

سازی،  ساخت سل آمورف در دما و فشار مورد نظر، برای به تعادل رسیدن شبیه

با    [17](  NPTهم فشار )-( و هنگرد هم دماNVTبه ترتیب از هنگرد کانونی ) 

استفاده شد. همچنین    fs1  [15  ,17  ,26] و گام زمانی    ps  30سازی  زمان شبیه

ترموستات  سازیدر همه شبیه از  پارامتر حلالیت  برای محاسبه   Velocityها 

scale و باروستاتBerendsen   [15]استفاده شد . 

  

 ضریب نفوذ  -2-2

  8، میانگین جابجایی مربع 4فوذ مولکولی، از معادله  برای محاسبه ضریب ن 

 :[27] استفاده شد 

 

 1 Molar enthalpy of vaporization 
2 Hansen 
3 Dispersion 
4 Polar 
5 Hydrogen-bonding 
6 Greenhalgh et al. 
7 Forster et al. 

(4 ) 
𝐷 =

1

6𝑁𝛼

lim
𝑡→∞

𝑑

𝑑𝑡
∑〈[𝑟𝑖(𝑡) − 𝑟𝑖(0)]2〉

𝑁𝑎

𝑖=1

 

بردار جابجایی مولکول    ir(t)های پخش شده در سیستم و  تعداد اتم  𝑁𝛼که در آن  

i    در زمانt   باشد. جهت محاسبه ضریب نفوذ نمودار  میMSD   بر حسب زمان را

گذرد را رسم  ( که از این نقاط میMSD = a×t+bرسم کرده و بهترین خطی )

 : [28]کنیم ضریب نفوذ را محاسبه می 5کرده، که با استفاده از معادله 

 

(5 ) 
D = 

𝑎

6
 

به حرکت بدون برخورد ماده حل شده اشاره دارد و    MSDچون قسمت ابتدایی  

. برای  [29]با زمان رفتار خطی ندارد بایستی از محاسبه ضریب نفوذ حذف شود  

نمودار   بهین  MSDرسم  و  آمورف  سل  از ساخت  پس  زمان،  سازی  هبر حسب 

شود. سپس برای  بهینه می  K  400-200هندسی آن، سل در محدوده دمایی  

ابتدا هنگرد کانونی   به حالت تعادل، در  بر    ps  50به مدت    [32-30] رسیدن 

اعمال خواهد شد. و در نهایت    Velocity Scaleروی سیستم توسط ترموستات  

شود تا به حالت  بر روی سیستم اعمال می   [33,  31,  30]  9کانونی کوچک هنگرد  

وتیل استات با استفاده  ب -nک اسید در  تعادل برسد. همچنین ضریب نفوذ استی

ویلک معادلات  شایبل 6دله  )معا  [34]  10چانگ -از  و  7)معادله    [35]  11(،   )

سازی دینامیک  ( محاسبه و با نتایج شبیه8)معادله    [36]  12دوراسیسوا -رددی

 مولکولی و تجربی مقایسه گردید. 

(6 ) 
𝐷𝐴𝐵 =

117 ∙ 3 × 10−18(𝜑𝑀𝐵)1 2⁄ 𝑇

𝜇𝑉𝐴
0∙6  

(7 ) 
𝐷𝐴𝐵 = 8 ∙ 2 × 10−8 [1 + (

3𝑉𝐵

𝑉𝐴

)
2 3⁄

] [
𝑇

𝜇𝐴𝐵𝑉𝐴
1 3⁄ ] 

(8 ) 
𝐷𝐴𝐵 = 10 × 10−8 [

𝑇

𝜇𝐵

] [
𝑀𝐵

1 2⁄

𝑉𝐴
1 3⁄

𝑉𝐵
1 3⁄ ]            𝑓𝑜𝑟     

𝑉𝐵

𝑉𝐴

< 1 ∙ 5 

𝐷𝐴𝐵 = 8 ∙ 5 × 10−8 [
𝑇

𝜇𝐵

] [
𝑀𝐵

1 2⁄

𝑉𝐴
1 3⁄

𝑉𝐵
1 3⁄ ]            𝑓𝑜𝑟     

𝑉𝐵

𝑉𝐴

> 1 ∙ 5 

 

 نتایج  -3

 انتخاب میدان نیروی مناسب برای پارامتر حلالیت   -1-3

میدا انتخاب  شبیهبرای  ادامه  برای  مناسب  نیروی  همچنین  ن  و  سازی 

سازی، ابتدا پارامتر حلالیت استیک اسید و  اعتبارسنجی نتایج حاصل از شبیه

n-  نیروی از چهار میدان  استفاده  با  را  استات  ، COMPASS  ،Dreidingبوتیل 

Universal    13وCvffمولکول تعداد  با   ،( ثابت  دمای    100های  در   Kمولکول( 

فشار    15/298 تجربی  atm  1و  نتایج  با  و  مقایسه گردید. در    [37] ، محاسبه 

سازی پارامتر حلالیت استیک اسید و  توان نتایج حاصل از شبیه ، می1جدول  

n-  بوتیل استات برای چهار میدان نیروی مختلف را مشاهده کرد. همانطور که

پارامتر حلالیت را    COMPASSتوان مشاهده کرد میدان نیروی  ، می1جدول  از  

بینی بوتیل استات با بیشترین دقت پیش -nبرای هر دو مولکول استیک اسید و  

- nکرده است. درصد خطای پارامتر حلالیت به دست آمده برای استیک اسید و  

در ادامه شبیه  % به دست آمد. بنابراین  43/2و  92/0وتیل استات به ترتیب  ب 

8 Mean Square Displacement (MSD) 
9 Micro-Canonical ensemble 
10 Wilke-chang 
11 Scheibel 
12 Reddy and Doraiswamy 
13 Consistent Valence Force Field 
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 استفاده خواهد شد.   COMPASSها از میدان نیروی سازی

، اختلاف پارامتر حلالیت  atm  1و فشار    K  15/298با توجه به اینکه در دمای  

توان به این نتیجه  باشد میمی  J/cm  2/4)3(0.5بوتیل استات  -nاستیک اسید و  

بوتیل استات با هم قابل اختلاط  -nرسید که در این دما و فشار استیک اسید و 

استیک اسید خاصیت قطبی و غیرقطبی دارد و به  باشند. با توجه به اینکه  می

 . [38]باشد های غیرقطبی نیز قابل اختلاط میدلیل گروه متیل در حلال

 
بینی پارامتر حلالیت استیک  مقایسه میدان نیروهای مختلف برای پیش   - 1  جدول

 atm  1و فشار   K  15 /298مولکول و در دمای   100بوتیل استات، با - nاسید و 

 استیک اسید  

تجربی  
0.5(3J/cm) 

[37] 

  سازی شبیه
0.5(3J/cm) 

  خطا  درصد 
)%( 

COMPASS 

4/21 

2/21 92/0 
Dreiding 2/23 46/8 
Universal 1/19 79/10 

Cvff 9/26 97/25 

 n- بوتیل استات 

COMPASS 

4/17 

17 43/2 
Dreiding 3/14 06/18 
Universal 7/19 47/13 

Cvff 9/15 37/8 

  

 ها بر روی چگالی و پارامتر حلالیت تاثیر تعداد مولکول  -2-3

های )ابعاد سل( مناسب بر روی چگالی  برای بررسی و یافتن تعداد مولکول

 Kدر دمای    COMPASSسازی از میدان نیروی  و پارامتر حلالیت در ادامه شبیه 

بینی چگالی  سازی برای پیش استفاده شد. زمان شبیه  atm  1و فشار    15/298

تا    5، تاثیر تعداد مولکول )از  3در نظر گرفته شد. شکل    ps  100استیک اسید  

می  250 نشان  اسید  استیک  چگالی  روی  بر  را  اسید(  استیک  دهد.  مولکول 

ها چگالی  توان مشاهده کرد، با افزایش تعداد مولکولمی  3همانطور که از شکل  

های  شود. در تعداد مولکولبینی شده افزایش و به مقدار تجربی نزدیک می یشپ

بیشتر از مقدار واقعی می50کمتر از   بسیار  به همین دلیل  ، حجم سل  باشد، 

پیش  میچگالی  واقعی  مقدار  از  کمتر  شده  تعداد  بینی  افزایش  با  اما  باشد. 

خطای چگالی برای  ( درصد خطا کاهش یافت. درصد  250تا    50ها )از  مولکول

مولکول،    250% به دست آمد، همچنین درصد خطا برای    16/2مولکول    100

ها درصد خطا کاهش یافته، اما مدت  باشد. با افزایش تعداد مولکول% می   24/0

سازی برای تعداد  یابد )نسبت زمان شبیهسازی افزایش میزمان محاسبات شبیه

بینی  باشد(. برای پیشبرابر می 3/4مولکول حدود  100مولکول نسبت به  250

دقیقه زمان    91و    21مولکول به ترتیب    250و    100چگالی استیک اسید با  

می شبیه لازم  زمان  افزایش  مولکولباشد.  تعداد  افزایش  دلیل  به  و  سازی  ها 

باشد. با توجه به اینکه هم زمان محاسبه چگالی  های بین مولکولی میبرهمکنش

به خطای  مقدار  هم  برای    و  آمده  می   100دست  پایین  بسیار  باشد  مولکول 

 مولکول استفاده شود.  100توان از تعداد سازی میبنابراین در ادامه شبیه 

 

 
و فشار    K  15 /298: تاثیر تعداد مولکول بر روی چگالی استیک اسید در دمای  3شکل  

atm 1 

 

بوتیل استات را  -nپارامتر حلالیت    ها بر روی، تاثیر تعداد مولکول4شکل  

می از  نشان  قسمت  این  در  میدان    250تا    25دهد.  )از  شد  استفاده  مولکول 

استفاده شد(. مانند    atm  1و فشار    K  15/298در دمای    COMPASSنیروی  

مولکول تعداد  افزایش  با  اسید  استیک  روی چگالی  بر  مولکول  تعداد  ها،  تاثیر 

نتایج شبیه با  خطای  اما زمان شبیه سازی  به  نتایج تجربی کاهش یافته  سازی 

سازی درصد خطا  ها نیز افزایش یافت. در این شبیهدلیل افزایش تعداد مولکول

% به دست آمد. با توجه به    77/1و    2/ 43مولکول به ترتیب    250و    100برای  

بوتیل استات،  -nنتایج به دست آمده برای چگالی استیک اسید و پارامتر حلالیت  

مولکول به عنوان تعداد مولکول بهینه در نظر گرفته شد و با افزایش بیشتر    100

ها یا ابعاد سل تاثیر زیادی بر روی چگالی و پارامتر حلالیت نداشته  تعداد مولکول

 یابد.سازی افزایش میو تنها زمان شبیه

 
  Kبوتیل استات در دمای  - n: تاثیر تعداد مولکول بر روی پارامتر حلالیت 4شکل  

 atm  1و فشار    298/ 15

 

 سازی بر روی چگالی تاثیر زمان شبیه  -3-3

، برای  ps  100سازی تا  ، تغییرات چگالی بر حسب زمان شبیه 5در شکل  

و فشار    K  15/298ب( در دمای  -4بوتیل استات )-nالف( و  -4استیک اسید )

atm  1  پیش برای  است.  شده  داده  نیروی  نشان  میدان  از  چگالی  بینی 

COMPASS    سازی از  مولکول استفاده شد. با افزایش زمان شبیه  100و تعداد

ps  100    بهps  200 بینی شده به مقدار واقعی نزدیکتر شده )مقدار  ، چگالی پیش

% به   1/ 5و  5/2به ترتیب  ps 200و  ps 100بینی شده در خطای چگالی پیش

سازی منحنی چگالی به صورت خط  دست آمد(، و با افزایش بیشتر زمان شبیه

روی   بر  زیادی  تاثیر  یافته، که  افزایش  تعداد محاسبات  و فقط  راست درآمده 

-ها برای پیش سازیبینی شده ندارد، به همین دلیل در ادامه شبیه چگالی پیش 

 شود.استفاده می ps 100بینی چگالی از مدت زمان 
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  Kبوتیل استات، در دمای  - n: نمودار تغییرات چگالی الف( استیک اسید، ب( 5شکل  

 atm  1و فشار    298/ 15

 

 بوتیل استات - nمحاسبه ضریب نفوذ استیک اسید در  -4-3

در   اسید  استیک  نفوذ  دمای  -nضریب  سه  در  استات  ،  15/293بوتیل 

شبیه  K  15/303و    15/298 از  استفاده  با  اتمسفری  فشار  دینو  امیک  سازی 

بوتیل استات برای محاسبه  -nبینی شد. غلظت استیک اسید در  مولکولی پیش 

در نظر گرفته شد. همچنین از میدان نیروی    wt%  3ضریب نفوذ ثابت و برابر  

COMPASS  های بهینه شده  استفاده شد. برای ساخت سل آمورف از مولکول

سازی  بهینه  بوتیل استات استفاده شد. پس از ساخت سل و-nاستیک اسید و  

بهینه شد. سپس برای    K  400-200هندسی، سل آمورف در محدوده دمایی  

پیش و  تعادل  حالت  به  ترتیب  رسیدن  به  نفوذ  ضریب   1کانونی هنگرد  بینی 

(NVT و مجموعه )کانونی کوچک  (NVE  بر روی سیستم اعمال شد. شکل )6  ،

سازی دینامیک مولکولی  نمودار تغییرات ضریب نفوذ بر حسب دما را برای شبیه

شود،  مشاهده می  6دهد. همانطور که از شکل  و همچنین روابط تجربی نشان می

رابطه   از  مولکولی  نفوذ  ضریب  برای  آمده  دست  به  در   Wilke-Changنتایج 

باشد. با افزایش  سازی دینامیکی نزدیک میدماهای پایین بسیار به نتایج شبیه 

سط دینامیک مولکولی و روابط تجربی افزایش  بینی شده تودما ضریب نفوذ پیش 

-بر حسب زمان شبیه  MSDیابد. با افزایش ضریب نفوذ در واقع شیب نمودار  می

ها  یابد. در واقع با افزایش دما، اندازه جعبه افزایش یافته و اتمازی افزایش می س

نفوذ مولکولی میسریعتر حرکت می .  [39]شود  کنند و سبب افزایش ضریب 

سازی دینامیک مولکولی  ضریب نفوذ مولکولی به دست آمده با استفاده از شبیه

 باشد. اجرای مختلف برای هر دما می 100حاصل متوسط هندسی 

 

 
1 Canonical ensemble 
2 Pre-exponential factor 

،  293/ 15بوتیل استات در دماهای  -nنی ضریب نفوذ استیک اسید در بی: پیش 2جدول  

 K  15 /303و   298/ 15

 910( s/2mضریب نفوذ ) ( Kدما )

15/293 87/2 

15/298 96/2 

15/303 65/3 

 

 
بوتیل استات بر حسب دما و مقایسه  - n: تغییرات ضریب نفوذ استیک اسید در 6شکل  

 6- 8با معادلات  

 

 ضریب نفوذ مولکولی رفتار آرنیوس   -5-3

محدوده دمایی خاص، ضریب نفوذ اغلب دارای یک رفتار آرنیوسی    یکدر  

دله آرنیوس برای ضریب انتشار به صورت زیر نشان داده  . معا[41,  40]باشد  می

 (:9شده است )معادله 

(9 ) 𝐷 = 𝐷0exp (−
𝐸𝑎

𝑅𝑇
) 

سازی برای  انرژی فعال  aEاست و    2نمایی ، نشان دهنده ضریب پیش0Dکه در آن  

توان به عنوان انرژی مورد نیاز برای عبور  سازی را میباشد. انرژی فعالمی  3نفوذ 

، نمودار آرنیوسی  7. شکل  [42]پذیری تفسیر کرد  مولکول از پوسته حلیک  

برای    K  15/303-  15/298ی دمایی  ضریب نفوذ در فشار اتمسفری و محدوده 

به    R/aEو    0Dدهد. مقادیر  بوتیل استات را نشان می-nنفوذ استیک اسید در  

 به دست آمد.  K 3/2149و  s/2m 9- 10  × 1493/2ترتیب 

نفوذ   بر حسب دما    بوتیل استات-nمولکولی استیک اسید در  تغییرات ضریب 

دمایی  محدوده) معادلات  K  15/353 -  15/298ی  و  آرنیوسی  معادله  برای   )

همانطور  آورده شده است.    8دوراسیسوا در شکل  -چانگ، شایبل و رددی- ویلک

-مشاهده نمود با افزایش دما به دلیل افزایش فاصله بین 8توان از شکل که می

یابد. ضریب نفوذ  ولکولی، ضریب نفوذ مولکولی برای همه معادلات افزایش می م

از  مو نتایج حاصل  به  بالا  لکولی به دست آمده از معادله آرنیوسی در دماهای 

سازی دینامیک  باشد در حالیکه این نتایج مانند شبیهمعادله شایبل نزدیک می 

چانگ نزدیک  -مولکولی در دماهای پایین به نتایج به دست آمده از معادله ویلک

 باشد.می

 

 

3 Activation Energy of Diffusion 

y = 0.0155ln(x) + 0.9678
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  Kی دمایی  نمودار آرنیوس ضریب نفوذ در فشار اتمسفری و محدوده   :7شکل  

15 /293 -  15 /303 

 

 
 6- 8: تغییرات ضریب نفوذ بر حسب دما برای معادله آرنیوسی و معادلات  8شکل  

 

 گیری نتیجه  -4

برای پیش  بینی پارامترها )چگالی، پارامتر حلالیت و  یکی از پارامترهای اصلی 

سازی دینامیک مولکولی انتخاب میدان نیروی  مولکولی( در شبیهضریب نفوذ  

سازی دینامیک مولکولی پارامتر  باشد. با مقایسه نتایج تجربی و شبیهمناسب می

در شرایط    COMPASSبوتیل استات، میدان نیروی  -nحلالیت استیک اسید و  

لیت نسبت  بینی پارامتر حلا یکسان )دما و فشار ثابت( بیشترین دقت را در پیش 

نیروهای   داشت. اختلاف پارامتر    Cvffو    Dreiding  ،Universalبه سایر میدان 

به دست آمد که    J/cm  2/4    =∆𝛿)3(0.5بوتیل استات  - nحلالیت استیک اسید و  

نتایج به دست آمده توسط گرینهالگ و همکارانش می توان نتیجه  با توجه به 

 پذیر هستند.گرفت که این دو ترکیب در هم اختلاط

بر روی  در میدان نیروی، دما و فشار ثابت، تاثیر تعداد مولکول ها )ابعاد سل( 

مولکول استیک اسید( و پارامتر    250تا    5بینی چگالی استیک اسید )از  پیش

-مولکول( مقایسه گردید. تعداد مولکول  250تا    25بوتیل استات )از  -nحلالیت  

مولکول به دست آمد.    100ارامتر حلالیت  بینی چگالی و پای بهینه برای پیشه

-بینی زیاد تغییر نمی بر اینکه دقت پیش ها علاوه با افزایش بیشتر تعداد مولکول

های بین  ها و برهمکنشکرد بلکه زمان محاسبات به دلیل افزایش تعداد مولکول

بینی  سازی برای پیشمولکولی بسیار افزایش یافت. نسبت زمان محاسبات شبیه

برای تعداد  چگال به    250ی استیک اسید،  مولکول حدود    100مولکول نسبت 

ی دمایی  بوتیل استات در محدوه-nبرابر شد. ضریب نفوذ استیک اسید در  3/4

K  15/303  –  15/293  بینی سازی دینامیک مولکولی پیش با استفاده از شبیه

 دوراسیسوا مقایسه شد. -چانگ، شایبل و رددی-ویلک و با معادلات 

  –   K  15/303ی دمایی  در محدوه  چانگ-ویلکضریب نفوذ مولکولی از رابطه  

سازی دینامیکی نزدیک بود. ضریب نفوذ مولکولی  بسیار به نتایج شبیه  15/293

همچنین رفتار  مولکولی، افزایش یافت.  با افزایش دما به دلیل افزایش فاصله بین

نتایج ش با استفاده از  نفوذ مولکولی  سازی به دست آمد و  بیهآرنیوسی ضریب 

با استفاده از    K  15/353   –  15/293ی دمایی  ضریب نفوذ مولکولی در محدوده

ویلک معادلات  با  شدو  محاسبه  آرنیوسی  رددی-معادله  و  شایبل  - چانگ، 

نیز مقایسه گردید.   برای معادله آرنیوسی در  دوراسیسوا  نفوذ مولکولی  ضریب 

شایبل نزدیک بود در حالیکه در دماهای  دماهای بالا به نتایج حاصل از معادله  

شبیه مانند  معادله  پایین  از  آمده  دست  به  نتایج  به  مولکولی  دینامیک  سازی 

 چانگ نزدیک بود.- ویلک

 

 نمادها 

D ( ضریب نفوذ مولکولیs/2m ) 

aE سازی برای نفوذانرژی فعال (J/mol) 

E ( انرژی چسبندگیJ/mol ) 

T ( دماK ) 

mV ( حجم مولیml/mol ) 

R ( ثابت گازهاJ/mol.K ) 

(t)ir  بردار جابجایی مولکولi  در زمانt 

𝑦𝑒𝑥𝑝  مقدار تجربی 

𝑦𝑀𝐷  سازی مقدار شبیه 

𝛿  پارامتر حلالیت(0.5(3J/cm )) 

𝛿𝑑  پارامتر حلالیت پراکندگی(0.5(3J/cm )) 

𝛿𝑝  پارامتر حلالیت قطبی(0.5(3J/cm )) 

𝛿ℎ  پارامتر حلالیت پیوند هیدروژنی(0.5(3J/cm )) 

∆𝐻𝑣 ( آنتالپی مولی تبخیرJ/mol) 

𝑁𝛼 عداد اتم 
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