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Диизопропиловый эфир – простой алифати-
ческий эфир с формулой С6Н14О представляет
собой бесцветную жидкость, растворимую в ор-
ганических растворителях. Он используется
как органический растворитель в химической
технологии при производстве красителей и
смол, а также для выделения и очистки различ-
ных веществ методом экстракции [1–3]. Добав-
ление диизопропилового эфира к бензину, ана-
логично добавлению метил-трет-бутилового
эфира, позволяет сократить выбросы частиц са-
жи и моноксида углерода при работе двигателей
внутреннего сгорания [4–7].

Диизопропиловый эфир представляет прак-
тический интерес не только как промышленный
растворитель и добавка к топливу, но и как ком-
понент электрохимических источников тока и
систем выделения редких металлов из растворов.
Простые эфиры могут стать ключевым компо-
нентом ион-селективных барьеров, представля-
ющих собой “жидкую мембрану” [8], где слой
несмешивающейся с водой органической жид-
кости разделяет два слоя водного раствора. Се-
лективная проницаемость такого слоя по отно-
шению к разным ионам может использоваться
как для выделения из водных растворов редких
элементов, таких как литий или рубидий, так и

при создании новых перспективных электрохи-
мических источников тока типа проточных
Red/Ox элементов [9, 10].

Одними из наиболее интересных компонент,
которые могут обеспечивать селективность “жид-
кой мембраны”, являются простые эфиры: кра-
ун-эфиры и криптанды. Причем, если по диизо-
пропиловому эфиру, в литературе имеется доста-
точно широкий набор экспериментальных
данных, то для краун-эфиров и криптандов они
значительно более скудны. Это делает диизопро-
пиловый эфир, удобным объектом отработки ме-
тодов молекулярно-динамического моделирова-
ния, которые в перспективе должны быть пригод-
ны для более широкого класса простых эфиров,
включая краун-эфиры и криптанды.

При описании работы ион-селективного ба-
рьера типа жидкой мембраны наибольшее значе-
ние имеет описание подвижности процессов в
среде простого эфира и содержащих его раство-
ров. Причем качество описания процессов пере-
носа хорошо коррелирует с точностью описания
транспортных свойств системы: вязкостью и
диффузией.

Хотя диизопропиловый эфир является широ-
ко используемым и легкодоступным веществом,
исследование свойств его смесей с другими орга-
ническими веществами все еще является актуаль-
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ной задачей [6, 7, 11]. Многообразие смесей орга-
нических веществ, включающих диизопропиловый
эфир, делает целесообразным для их исследования
использование методов компьютерной химии, та-
ких как метод молекулярной динамики (МД), ко-
торые широко используются для исследования
структуры и свойств жидкостей [12–15]. Приме-
ры расчета динамических свойств водных раство-
ров приведены в работах [12, 16–18].

Физической основой методов молекулярной
динамики являются межатомные потенциалы –
математические функции для расчета потенци-
альной энергии системы атомов с заданными
положениями в пространстве. Поэтому точность
моделирования при использовании МД опреде-
ляется тем, насколько верно используемые меж-
атомные потенциалы воспроизводят силовое
взаимодействие между атомами и молекулами
исследуемого вещества. Верификация широкого
многообразия межатомных потенциалов на ос-
нове экспериментальных или квантово-химиче-
ских данных – важная задача современной МД
[19–22].

Нужно отметить, что работы, посвященные
молекулярно-динамическому моделированию
диизопропилового эфира и его смесей с другими
веществами, не многочисленны [23, 24]. В боль-
шинстве из них авторы проводили исследование
только с использованием одного силового поля.
Таким образом актуальность данной работы за-
ключается в оценке применимости трех класси-
ческих потенциалов GAFF (AMBER), OPLS-AA и
CHARMM с точки зрения точности воспроизве-
дения методами молекулярной динамики транс-
портных свойств диизопропилового эфира в ши-
роком диапазоне температур и давлений.

В разделе 2 данной работы рассмотрены осо-
бенности используемых потенциалов межатом-
ного взаимодействия (п. 2.1), приведены основ-
ные параметры и характеристики молекулярно-
динамического моделирования (п. 2.2) и описаны
используемые методы расчета вязкости (п. 2.3). В
разделе 3 представлены результаты оценки плот-
ности (п.п. 3.1) и сжимаемости (п.п. 3.2) диизо-
пропилового эфира в зависимости от давления и
температуры (п.п. 3.3), рассмотрена точность
определения коэффициентов вязкости при ис-
пользовании различных методов их оценки (п.
3.4), выполнена сравнительная оценка точности
определения транспортных свойств диизопропи-
лового эфира при использовании трех классиче-
ских потенциалов (п. 3.5).

1. МЕТОДЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
1.1. Потенциалы межатомного взаимодействия

Для моделирования диизопропилового эфира
в работе рассматривались на применимость три

межатомных потенциала: General Assisted Model
Building with Energy Refinement Force Field
(GAFF) [25], Optimized Potentials for Liquid Simu-
lations All-Atom (OPLS-AA) [26] с коррекцией за-
рядов и Chemistry at HARvard Macromolecular Me-
chanics (CHARMM) [27] – версия 36.

Параметризация взаимодействий в потенциа-
ле GAFF была сформирована с помощью про-
граммы Antechamber. Расчет парциальных заря-
дов на атомах проводился согласно [28], парамет-
ризация взаимодействий – согласно [29, 30].
Параметры для OPLS-AA/CM1A сгенерированы
на сервере LigParGen [31]. Для парциальных заря-
дов использовалась коррекция 1.14*CM1A [32,
33]. Константы взаимодействий в CHARMM36
сформированы в CHARM-GUI [34–36].

Все три потенциала включают ковалентные и
невалентные взаимодействия между атомами:

У GAFF и OPLS-AA/CM1A ковалентные взаи-
модействия описываются гармоническими коле-
баниями ковалентных связей, углов между тремя
атомами и торсионными взаимодействиями:

Данные слагаемые определяются следующим об-
разом:

где kb, ka,  – энергетические константы,  –
l0, θ0 – равновесные значения длины связи и угла
между атомами соответственно, ϕ – торсионный
угол между соответствующими плоскостями,
проведенными через тройки атомов.

У потенциала CHARMM36 формула для энер-
гии ковалентных взаимодействий Evalent также со-
держит слагаемые Ebond, Eangle и Edihedral которые
описываются теми же функциональными зависи-
мостями. Кроме того, в ней содержатся еще 2 сла-
гаемых – EUB и Eimproper. Слагаемое EUB называется
суммой Юри–Брэдли. В ней суммирование идет
по всем цепочкам из трех связанных атомов A–
B–C. Параметр Eimproper описывает энергию изги-
ба атомов вне плоскости, а суммирование идет по
набору из четырех атомов, которые не связаны
последовательно. Эти слагаемые имеют следую-
щий вид:
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где ku, kimp – энергетические константы, ψ – ψ0 –
двугранный угол, образованный четырьмя не свя-
занными последовательно атомами, s – расстоя-
ние между атомами A–C, в цепочке атомов A–B–C.

Для всех трех потенциалов невалентные взаи-
модействия атомов описываются Леннард-Джон-
совским и электростатическим потенциалами:

где rij – расстояние между взаимодействующими
атомами, ε и σ – параметры Леннарда-Джонса, qi
и qj – заряды атомов.

Для потенциалов GAFF и CHARMM36 при
определении параметров ε и σ используется ком-
бинационное правило Лоренца–Бертло [37, 38], а
для потенциала OPLS-AA/CM1A – среднегеомет-
рическое комбинационное правило [39, 40].

Для атомов внутри одной молекулы, разделен-
ных одной или двумя связями, невалентные взаи-
модействия не учитываются. По-особому учиты-
ваются невалентные взаимодействия для атомов
разделенных тремя связями: в OPLS-AA/CM1A
для этих атомов взаимодействие Леннарда-Джон-
са и электростатическое взаимодействие масшта-
бируются с коэффициентом 0.5; в GAFF электро-
статические взаимодействия и взаимодействия
Леннарда-Джонса масштабируются с коэффици-
ентами 0.833 и 0.5 соответственно; в CHARMM36
электростатическое взаимодействие не масшта-
бируется, а взаимодействие Леннарда-Джонса
определяется на основе специального набора па-
раметров.

1.2. Методы молекулярной динамики

Для проведения моделирования использовал-
ся программный пакет GROMACS [41]. Модели-
рование проводилось для ячейки с 3375 молекула-
ми. Начальная конфигурация задавалась в виде
кубической решетки размером 15 × 15 × 15 моле-
кул. Затем проводилось сжатие ячейки до плотно-
сти, соответствующей экспериментальной для
диизопропилового эфира при заданных темпера-
туре и давлении. После сжатия проводился про-
цесс вывода системы на нужную температуру в
NVT-ансамбле, а затем вывод на нужное давление
в NPT-ансамбле. Оба процесса моделировались
на интервале 200 пс.

Для поддержания NVT-ансамбля использовал-
ся модифицированный термостат Берендсена
[42], а для NPT-ансамбля – баростат Берендсена
[43]. После установления равновесия в NPT-ан-
самбле рассчитывалась равновесная плотность.
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Во всех расчетах шаг интегрирования по времени
составлял 1 фс. Для исключения краевых эффек-
тов использовались периодические граничные
условия.

При моделировании производилась обрезка
потенциалов Леннарда-Джонса и электростати-
ческого взаимодействия. При этом учитывались
поправки к энергии и давлению компенсирую-
щие обрезку потенциалов [44]. Для оценки влия-
ния величины радиуса обрезки на результаты мо-
делирования, расчеты были выполнены при двух
значениях этого параметра: 1 и 1.2 нм. Установле-
но, что при увеличенном радиусе обрезки точ-
ность моделирования динамических и других
свойств диизопропилового эфира не повышает-
ся, поэтому в работе приведены результаты толь-
ко для 1 нм.

Дальнодействующая часть кулоновского по-
тенциала рассчитывалась методом Эвальда
(SPME) [45].

1.3. Методы расчета вязкости в МД

В качестве основного метода расчета, исполь-
зовался метод Грина–Кубо [46, 47]: значение вяз-
кости определяется из соотношения

где V – объем расчетной ячейки, k – постоянная
Больцмана, T – абсолютная температура систе-
мы, Cσ – автокорреляционная функция недиаго-
нальных элементов тензора напряжений

Угловые скобки означают усреднение по ан-
самблю и трем взаимно-перпендикулярным
плоскостям xOy, xOz, yOz. Тензор напряжений
рассчитывается по формуле:

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

Для расчета коэффициентов вязкости этим
методом проводилось моделирование в NVT-ан-
самбле в течение 15 нс. Затем из полученной тра-
ектории вычислялись 150 статистически незави-
симых автокорреляционных функций Cσ, кото-
рые затем усреднялись, и по полученной
функции рассчитывалась вязкость.
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Были проверены на применимость два допол-
нительных метода оценки вязкости: метод Сток-
са–Эйнштейна и неравновесный метод.

Метод Стокса–Эйнштейна основан на соот-
ношении Эйнштейна:

где R – эффективный радиус молекулы, D – ко-
эффициент самодиффузии, k – постоянная
Больцмана, T – абсолютная температура систе-
мы. В качестве эффективного радиуса R брался
средний радиус гирации молекул.

Коэффициент самодиффузии D вычислялся с
помощью формулы Эйнштейна–Смолуховского,
описывающей зависимость среднеквадратичного
смещения (СКС) молекул на больших временах:

где r – радиус-вектор координаты частицы в мо-
мент времени t, r0 – радиус-вектор координаты
частицы в момент, соответствующий началу от-
счета времени.

СКС рассчитывалось в NVT-ансамбле в тече-
ние 1 нс. При этом из одной траектории вычисля-
лось несколько СКС: начальные точки отсчета
брались вдоль всей траектории с периодом 10 пс,
для них вычислялось СКС и затем проводилось
усреднение.

Неравновесный метод расчета вязкости отно-
сится к методам неравновесной молекулярной
динамики. Атомы вещества помещаются во

внешнее силовое поле вида  [48].

η =
π

,
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В такой системе вязкость оценивается как ре-
акция вещества на сдвиговое напряжение. По-
скольку внешняя сила совершает работу по сме-
щению атомов, нарушается термодинамическое
состояние системы. Это может приводить к зна-
чительному росту давления [48]. Минимизация
этого явления достигается подбором оптималь-
ных значений коэффициента A и размеров рас-
четной ячейки Lx, Ly, Lz. Путем перебора различ-
ных параметров было установлено, что для дан-
ной системы с потенциалом GAFF оптимальные
значения следующие: A = 0.005 нм/пс2, Lx = 5.73 нм,
Ly = 6.02 нм, Lz = 23.4 нм при 3500 молекулах. При
этих параметрах проводился расчет коэффициен-
тов вязкости. Использовался NVT-ансамбль, а
моделирование проводилось в течение 5 нс.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

2.1. Зависимость плотности диизопропилового 
эфира от давления

На первом этапе работы была рассчитана
плотность при температуре 303.15 K для различ-
ных давлений с использованием рассматривае-
мых потенциалов. По полученным данным по-
строен график зависимости плотности от дав-
ления (рис. 1). Экспериментальные значения
плотности взяты из [49].

2.2. Сжимаемость диизопропилового эфира

Расчет коэффициента сжимаемости β диизо-
пропилового эфира в исследуемом диапазоне
давлений и температур выполнялся по формуле:

где ρ – плотность системы, P – давление в системе.
Поскольку на исследуемом диапазоне давлений

зависимость давления от плотности близка к ли-

нейной, то производная  вычислялась как ко-

эффициент наклона аппроксимирующей прямой.
Для оценки коэффициента сжимаемости ис-

пользовались значения плотности, полученные
методом МД с использованием потенциала
CHARMM36, поскольку этот потенциал обеспе-
чивал наибольшую точность. Результаты расче-
тов приведены в таблица 1.

2.3. Зависимость плотности диизопропилового 
эфира от температуры

Равновесная плотность рассчитана при давле-
нии 0.1 МПа для температур в диапазоне от 243.15
до 333.15 K с использованием рассматриваемых

ρβ =
ρ
1 ,d

dP

ρd
dP

Рис. 1. Зависимости плотности диизопропилового
эфира от давления при использовании различных по-
тенциалов. Крестики построены по эксперименталь-
ным данным из работы [49]. Прямыми линиями по-
казаны аппроксимации зависимостей по МНК для
экспериментальных данных и CHARMM36, который
обеспечивает наилучшие среди всех рассмотренных
потенциалов значения плотности.
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потенциалов. На рис. 2 представлены получен-
ные значения вместе с экспериментальными дан-
ными [49].

2.4. Оценки вязкости с использованием 
различных методов

Расчет коэффициентов вязкости производил-
ся с использованием трех различных методов в
диапазоне температур от 273.15 до 333.15 K и дав-
лении 0.1 MPa с использованием потенциала
GAFF.

Зависимость коэффициента вязкости η от тем-
пературы хорошо описывается уравнением Арре-
ниуса:

(1)

где Ea – энергия активации, R – универсальная
газовая постоянная, T – абсолютная температура
системы, η0 – предэкспоненциальный множи-
тель. Соответственно логарифмическая зависи-
мость вязкости от обратной температуры пред-
ставляет собой линейную функцию. На рис. 3
представлены графики зависимости вязкости от

 η = η  
 

a
0exp ,E

RT

обратной температуры, в логарифмическом мас-
штабе.

2.5. Расчет коэффициентов вязкости с 
использованием различных потенциалов

Для тех же температур и давления, что и в
предыдущем пункте, были рассчитаны коэффи-
циенты вязкости с использованием потенциалов
GAFF, OPLS-AA/CM1A и CHARMM36. Исполь-
зовался метод Грина–Кубо, как наиболее распро-
страненный и удобный для расчета вязкости. Ре-
зультаты расчетов приведены на рис. 4.

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Методом молекулярной динамики с использо-

ванием потенциалов GAFF, OPLS-AA/CM1A и
CHARMM36 проведены расчеты некоторых
свойств диизопропилового эфира для различных
значений температуры и давления.

1. При оценке зависимости плотности дии-
зопропилового эфира от давления (рис. 1) по-
лученные значения оказались несколько выше
экспериментальных. Потенциалы GAFF и
CHARMM36 дают схожие значения: для них от-
клонение не превышает 20 кг/м3 (3%). Для OPLS-
AA отклонение не превышает 30 кг/м3 (5%).

2. Оценка сжимаемости диизопропилового
эфира при температуре 303.15 K (таблица 1) пока-

Таблица 1. Значения сжимаемости β в зависимости от давления. Коэффициенты β0 соответствуют сжимаемо-
сти, рассчитанной аналогичным образом, по значениям плотности из [49]

P, МПа 0.1 4.44 9.5 14.65 19.65

β × 106 МПа–1 14.4 ± 0.4 14.4 ± 0.4 14.3 ± 0.4 14.1 ± 0.4 14.1 ± 0.4

β0 × 106 МПа–1 16.4 ± 0.4 16.2 ± 0.4 16.1 ± 0.4 16.0 ± 0.4 15.9 ± 0.4

Рис. 2. Зависимости плотности диизопропилового
эфира от температуры при использовании различных
потенциалов. Крестики построены по эксперимен-
тальным данным из работы [49]. Прямыми линиями
показаны аппроксимации зависимостей по МНК для
экспериментальных данных и CHARMM36, который
обеспечивает наилучшие среди всех рассмотренных
потенциалов значения плотности.
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Рис. 3. Зависимости коэффициента вязкости от об-
ратной температуры с использованием различных
методов оценки вязкости. Крестики построены по
экспериментальным данным из работы [49].

0.3

0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1

�,
 м

П
а 

с

0.2
3.2 3.4 3.6

Неравновесный метод
Метод Стокса�Эйнштейна
Метод Грина�Кубо
Эксперимент

4.24.03.83.0
103/T, K�1



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 6  2023

МОДЕЛИРОВАНИЕ ДИИЗОПРОПИЛОВОГО ЭФИРА 841

зала неплохую сходимость с экспериментальны-
ми данными. При использовании потенциала
CHARMM36 отклонение результатов молекуляр-
ного моделирования от эксперимента не превы-
шает 12%.

3. Расчет плотности диизопропилового эфира
проводился в 10 точках в диапазоне температур от
243.15 до 333.15 K с использованием всех трех по-
тенциалов. Результаты расчетов и эксперимен-
тальные данные приведены на рис. 2. Наилучшую
точность расчета обеспечивают потенциалы
GAFF и CHARMM36, которые дали близкие друг
к другу значения. Для них отклонение от экспе-
римента не превышает 25 кг/м3 (3.3%). Наимень-
шую точность обеспечивает потенциал OPLS-
AA/CM1A: ошибка составляет не более 40 кг/м3

(5.1%).
4. Расчет коэффициента вязкости производил-

ся с использованием трех различных методов. Не-
обходимость использования трех методов была
вызвана тем, что первоначальные расчеты коэф-
фициента вязкости диизопропилового эфира с
использованием метода Грина–Кубо показали
достаточно большое расхождение с эксперимен-
тальными данными. Поэтому возникла необхо-
димость оценить этот параметр с использованием
и других методов, чтобы убедиться, что ошибка
вызвана недостаточной точностью математиче-
ской модели, а не метода оценки вязкости. Ре-
зультаты расчета вязкости с использованием
3 методов и данные эксперимента приведены на
рис. 3. Можно видеть, все три метода дали схожие
значения. Это подтверждает, что ошибки оцен-
ки вязкости связаны не с ошибкой методов ее
расчета, а с неточностью математической моде-

ли, вызванной не совсем точным соответствием
используемых потенциалов реальным силовым
полям, действующим внутри исследуемого ве-
щества.

5. Сравнение результатов расчета вязкости с ис-
пользованием трех потенциалов (рис. 4), показы-
вает, что наибольшую точность моделирования
вязкости обеспечивает потенциал CHARMM36.
Значения вязкости, рассчитанные с использова-
нием данного потенциала, отличаются от экспе-
римента на 20–70%, причем чем больше темпера-
тура, тем выше точность. Ошибки оценки вязко-
сти с использованием потенциалов GAFF и
OPLS-AA/CM1A находятся в диапазоне 50–140%.
Таким образом можно рекомендовать использо-
вание потенциала CHARMM36 для исследования
транспортных свойств диизопропилового эфира
и его смесей с другими простыми эфирами если
не требуется высокая точность расчетов.

Таким образом, потенциалы CHARMM36,
GAFF и OPLS-AA/CM1A хорошо воспроизводят
зависимость плотности и сжимаемости диизо-
пропилового эфира от температуры и давления.

Среди исследованных потенциалов силовое
поле CHARMM36 дает наилучшее описание вяз-
кости диизопропилового эфира и ее зависимости
от температуры. Это дает основание предпола-
гать, что данный потенциал должен давать удо-
влетворительное описание и других процессов
переноса в диизопропиловом эфире, а также в
смесях диизопропилового эфира с другими про-
стыми эфирами среди которых наибольший
практический интерес в связи с задачей создания
ион-селективных барьеров типа жидкой мембра-
ны представляют растворы краун-эфиров в дии-
зопропиловом эфире.

Тем не менее, нужно отметить, что все три по-
тенциала дают заметное расхождение между экс-
периментальными значениями вязкости диизо-
пропилового эфира и результатами молекулярно-
динамического моделирования. Одной из при-
чин этого расхождения может быть то, что пара-
метры невалентных взаимодействий на атомах в
органической молекуле универсальны для атома с
каждым типом связи и не учитывают в полной
мере индуктивного эффекта различных замеща-
ющих групп. Возможно, что при сохранении
структуры рассмотренных потенциалов пере-
определение невалентных взаимодействий ато-
мов с заданных в стандартной форме на рассчи-
танные индивидуально для исследуемой молеку-
лы может помочь улучшить согласование между
результатами молекулярно-динамического моде-
лирования и реальным поведением вещества в
эксперименте. Однако этот вопрос остается зада-
чей дальнейшего исследования.

Расчеты проведены на суперкомпьютерном
кластере МФТИ. Работа выполнена при под-

Рис. 4. Зависимости коэффициента вязкости от об-
ратной температуры с использованием потенциалов
GAFF, OPLS-AA/CM1A и CHARMM36. Крестики
построены по экспериментальным данным из работы
[49]. Прямыми линиями показаны аппроксимации
зависимостей уравнением Аррениуса (1) для экспе-
риментальных данных и CHARMM36, который обес-
печивает наилучшие среди всех рассмотренных по-
тенциалов значения вязкости.
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держке Российского научного фонда по гранту
№ 18-19-00734 (О. Кашурин: расчеты, анализ ре-
зультатов, написание текста статьи; Н. Кондра-
тюк: методики расчета, выбор потенциалов;
А. Ланкин: постановка задачи, анализ результа-
тов, обзор литературы; Г. Норман: анализ резуль-
татов и структура статьи).
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