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Предложена модель ионных растворов, которая может быть использована для рас-
чета течений водных растворов солей в различных наноструктурах. Потенциал вза-
имодействия модели включает потенциал Леннарда-Джонса и осредненные по углу
диполь-дипольное и ион-дипольное взаимодействия. Получены параметры потенциала
Леннарда-Джонса для различных ионов. Приведены результаты расчетов характери-
стик водных растворов при различных концентрациях солей с использованием метода
молекулярной динамики. Показано, что вычисленные значения параметров гидратных
оболочек ионов хорошо согласуются с теоретическими и экспериментальными данны-
ми при концентрации солей до 1 моль/кг. Описана используемая в расчетах вычис-
лительная схема. Показано, что расчеты по предложенной модели требуют меньшего
количества вычислительных ресурсов по сравнению со стандартными моделями ионных
растворов.
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Введение. Водные растворы, включающие ионы, часто используются в электрохи-
мических процессах и технологиях опреснения воды. Растворенные в воде ионы в доста-
точно высокой концентрации содержатся в живых организмах, и их наличие может влиять
на функционирование живых клеток. Структура и динамика гидратных оболочек ионов
оказывают значительное влияние на химические реакции, в которых участвуют ионы ме-
таллов в растворе.

Метод молекулярной динамики широко используется для определения характеристик

водных ионных растворов. Выбор корректного и эффективного потенциала взаимодействия
играет важную роль в молекулярно-динамическом моделировании. Часто используются
парные потенциалы. Взаимодействие ионов описывается суммой двух потенциалов: потен-
циала Леннарда-Джонса и электростатического потенциала, т. е. ионы рассматривают-
ся в качестве заряженных частиц Леннарда-Джонса. Для описания молекулы воды, как
правило, используются различные многоузловые модели [1–5]. В каждом узле задается ча-
стичный заряд, такой что сумма положительных и отрицательных зарядов равна нулю.
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Предполагается, что взаимное расположение узлов не меняется со временем. Все узлы од-
ной молекулы воды электростатически взаимодействуют с узлами других молекул воды.
Взаимодействие молекул воды описывается с помощью потенциала Леннарда-Джонса. Па-
раметры моделей подбираются таким образом, чтобы воспроизводились различные свой-
ства воды.

Вычислительные затраты при моделировании ионных растворов увеличиваются с

увеличением числа узлов в модели воды. Время расчета парных взаимодействий при-
близительно пропорционально квадрату числа этих узлов. Кроме того, необходимо рас-
считывать дальнодействующее взаимодействие зарядов, для чего используется либо ме-
тод частица — частица — частица — сетка [6], либо метод частица — сетка Эваль-
да [7, 8]. Данные методы основаны на быстром преобразовании Фурье и требуют выпол-
нения O(N log N) операций (N — число атомов).

С развитием нанотехнологий интерес к исследованию течения жидкостей в нанострук-
турах увеличивается. Компьютерное моделирование таких процессов требует большого
объема вычислений. В качестве примера можно привести моделирование поведения ион-
ного раствора внутри проводящей нанопоры. Применение современных моделей ионных
растворов для моделирования устройств, в которых используются нанотехнологии, огра-
ничивается доступными вычислительными мощностями, так как моделируемая система
должна содержать достаточно большое (более 106) количество молекул воды и ионов. Мо-
дель ионного раствора, требующая меньшего объема вычислений, позволит эффективно
моделировать процессы, протекающие в наноустройствах.

В настоящей работе предложена простая, эффективная с вычислительной точки зре-
ния модель ионного раствора. Упрощение модели взаимодействия приводит к уменьше-
нию количества и сложности вычисляемых межатомных взаимодействий и, следовательно,
к уменьшению количества операций.

1. Потенциал взаимодействия. В предлагаемой модели молекулы воды полага-
ются частицами Леннарда-Джонса с постоянным дипольным моментом, ионы считаются
заряженными частицами Леннарда-Джонса.

1.1. Взаимодействие молекул воды. Взаимодействие молекул воды зависит от их по-
ложения относительно иона. Все молекулы воды и ионы находятся в области S. Введем
сферические области Aj вокруг каждого иона (j = 1, . . . , Ni; Ni — число ионов). Напря-
женность электрического поля EA иона настолько велика (EA > 5 В/нм), что все диполи
молекул воды в области Aj можно считать ориентированными “на ион”. Пусть θ — угол

между вектором электрического поля иона и вектором дипольного момента молекулы во-
ды. При EA > 5 В/нм, T = 300 К среднее значение cos θ > 0,86 ≈ L(pEA/(kBT )) (L(x) —
функция Ланжевена; p — величина дипольного момента молекулы воды). Для однозаряд-
ных ионов радиус области Aj приблизительно равен 0,548 нм. Остальную часть области S
обозначим B = S − ΣAj .

Рассмотрим ион с координатами rj = (xj , yj , zj) и молекулу воды с координатами

rn = (xn, yn, zn), принадлежащую области Aj . Направление вектора электрического поля
иона совпадает с направлением вектора±(rn−rj) в зависимости от заряда иона. Положим,
что в области Aj (j = 1, . . . , Ni) для каждой молекулы воды cos θ = 1. Вектор дипольного
момента молекулы воды равен pn = pen,j . Тогда вектор направления en,j определяется

следующим образом:

en,j = ±1
1

rnj

 ∆xnj

∆ynj

∆znj

 ,

∆xnj = xn − xj , ∆ynj = yn − yj , ∆znj = zn − zj , rnj = (∆x2
nj + ∆y2

nj + ∆z2
nj)

1/2

(множитель −1 соответствует катиону, +1 — аниону).
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Рассмотрим молекулу воды n, принадлежащую области Aj , и молекулу воды m, при-
надлежащую области Ai. Выражение для энергии взаимодействия этих молекул имеет
вид

Uww(r) = ε1w

(dw

r

)12
− ε2w

(dw

r

)6
+

1

4πε0

(pn,j · pm,i

r3
− 3

(pn,i · r)(pm,j · r)

r5

)
, r 6 rcw,

Uww(r) = 0, r > rcw,

где pn,j = pen,j , pm,i = pem,i — векторы дипольного момента молекул воды; r = rn − rm;
r = |r| — расстояние между молекулами; ε1w, ε2w, dw — параметры потенциала Леннарда-
Джонса для воды; rcw — радиус усечения; ε0 — электрическая постоянная. Для уменьше-
ния объема вычислений векторы направления всех молекул воды, принадлежащих обла-
сти Aj (j = 1, . . . , Ni), рассчитываются через каждые 10 шагов по времени. Характерный
шаг по времени составляет несколько фемтосекунд, поэтому полагается, что в течение
10 шагов по времени расположение молекул воды в окрестности ионов меняется незначи-
тельно.

В случае если две молекулы воды принадлежат области B, их взаимодействие описы-
вается с помощью потенциала ADDI (averaged dipole-dipole interaction) [9]:

Uww(r) = ε1w

(dw

r

)12
− ε2w

(dw

r

)6
+ 〈Udd(r)〉 −

2αwp2

4πε0

1

r6
, r 6 rcw,

Uww(r) = 0, r > rcw,

〈Udd(r)〉 = kBT

{
0,0965x3 − 0,71x2, 0 6 x 6 1,

0,0907x3 − 0,6925x2 − 0,0175x + 0,0058, 1 < x 6 3,

x =
p2

4πε0kBT

1

r3
.

Здесь αw — средняя поляризуемость молекулы воды. Выбор потенциала ADDI определя-
ется тем, что эффективность модели ионного раствора в значительной мере зависит от
эффективности выбранной модели воды. Поскольку потенциал ADDI является одноточеч-
ным парным потенциалом, расчеты вращательного движения молекул воды и дальнодей-
ствующего взаимодействия зарядов не требуются и объем вычислений уменьшается по

сравнению с объемом вычислений стандартных моделей воды.
В случае если одна молекула воды принадлежит области B, а другая — области Aj ,

их взаимодействие описывается потенциалом

Uww(r) = ε1w

(dw

r

)12
− ε2w

(dw

r

)6
+ cef 〈Udd(r)〉 −

2αwp2

4πε0

1

r6
, r 6 rcw,

Uww(r) = 0, r > rcw.

Параметр cef , учитывающий влияние электрического поля ионов на взаимодействие фик-
сированного и свободно вращающегося диполей, зависит от концентрации соли c:

cef =

{
0,47(c/c0)

2 − 0,465 c/c0 + 0,995, 0 6 c 6 c0,

0, c > c0.

Здесь c0 = 1 моль/кг.
1.2. Взаимодействие иона и молекулы воды. Выражение для энергии взаимодействия

заряда и диполя имеет вид [10]

Ucd(r) = −|qi|(p · r)

4πε0r3
= − |qi|p

4πε0r2
cos (ϕ),
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где ϕ — угол между векторами r и p; qi — заряд иона. Определим среднюю энергию

взаимодействия заряда и диполя, используя статистическое осреднение энергии по всем
направлениям. При любом значении r значение Ucd(r) имеет статистический вес, равный

e−βUcd(r), где β = 1/(kBT ); kB — постоянная Больцмана. Получаем

〈Ucd(r)〉 = −kBT
(
x

ex + e−x

ex− e−x
− 1

)
, x =

|qi|p
4πε0kBT

1

r2
. (1)

Выражение (1) можно аппроксимировать следующей функцией:

〈Ucd(r)〉 ≈ 〈U∗cd(r)〉 = kBT

{
0,0507x3 − 0,3767x2 + 0,0134x, 0 6 x 6 4,

−0,0040x2 − 0,8690x + 0,6796, x > 4.

При этом ошибка аппроксимации равна

( 10∫
0

(〈Ucd(r)〉 − 〈U∗cd(r)〉)2 dr
/ 10∫

0

(〈Ucd(r)〉)2 dr
)1/2

= 0,06.

Выражение для энергии взаимодействия иона и молекулы воды включает потенциал

Леннарда-Джонса и энергию взаимодействия заряд — диполь. Электрическое поле иона
поляризует молекулу воды, что приводит к появлению у нее индуцированного дипольного
момента. Учитывая также взаимодействие заряд — индуцированный диполь, для энергии
взаимодействия иона с молекулой воды окончательно получаем выражение

Uwi(r) = ε1wi

(dwi

r

)12
− ε2wi

(dwi

r

)6
+ 〈U∗cd(r)〉 −

αwq2
i

8πε0

1

r4
, r 6 rcwi,

Uwi(r) = 0, r > rciw.

(2)

В случае взаимодействия иона и молекулы воды параметры потенциала Леннарда-Джонса
определяются по правилу Лоренца — Бертло

dwi = (dw + di)/2, ε1wi =
√

ε1wε1i , ε2wi =
√

ε2wε2i , (3)

где

ε1i =

(
ε1k

ε1a

)
, ε2i =

(
ε2k

ε2a

)
, di =

(
dk

da

)
,

индекс “a” соответствует аниону, индекс “k” — катиону.
1.3. Взаимодействие ионов. Для расчета энергии электростатического взаимодей-

ствия периодических систем часто применяется суммирование Эвальда. В рассматривае-
мой модели используется более простой и эффективный метод [11], позволяющий достаточ-
но точно рассчитать энергетические и динамические характеристики системы, получен-
ные с помощью суммирования Эвальда. Выражение для потенциала электростатического
взаимодействия для пар анион — анион и катион — катион имеет вид

Uel,bb(r) =
q2
b

4πε0

(1

r
− 1

rcii
+

1

r2
cii

(r − rcii)
)
, r 6 rcii,

Uel,bb(r) = 0, r > rcii,

где индекс “b” принимает значение “a” или “k”. В рассматриваемом случае точность

моделирования зависит от выбора радиуса усечения rcii [11]. В проведенных расчетах за-
давалось значение rcii = 1,5 нм.
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Таб ли ц а 1
Значения параметров взаимодействия, используемых в модели

Вещество ε1, эВ ε2, эВ d, нм p, Д α · 10−3, нм3 q/e

H2O (T = 300 K) 0,1560 0,0840 0,3151 1,86 [13] 1,450 [14] 0
Li+ 0,1121 0,1121 0,1070 0 0,030 [15] +1
Na+ 0,1000 0,1000 0,1800 0 0,148 [16] +1
K+ 0,1000 0,1000 0,2340 0 0,811 [16] +1
F− 0,1173 0,1173 0,2115 0 1,560 [14] −1
Cl− 0,1045 0,1045 0,3217 0 3,250 [18] −1
I− 0,0963 0,0963 0,4073 0 8,100 [17] −1

В растворах образуются комплексы анион — катион, концентрация которых в раство-
ре значительно меньше концентрации свободных ионов даже при значительной концентра-
ции солей, о чем свидетельствуют данные о проводимости растворов. Для того чтобы огра-
ничить образование комплексов анион — катион, вводится экранирующая функция S(r),
и выражение для энергии взаимодействия аниона и катиона записывается в виде [12]

Uel,ak(r) =
qaqk

4πε0
S(r)

(1

r
− 1

rcii
+

1

r2
cii

(r − rcii)
)
, r 6 rcii,

Uel,ak(r) = 0, r > rcii,

где

S(r) =
1

1 + e−γ(r−r0)
.

В модели используются значения параметров γ = 20 нм−1, r0 = 0,4 нм. Экранирующая
функция вводится в предположении, что на малых расстояниях взаимодействие электрон-
ных облаков не затухает пропорционально 1/r. Поэтому экранирование необходимо для
правильного описания взаимодействия аниона и катиона. Выражение для энергии взаимо-
действия ионов принимает окончательный вид

Ubc(r) = ε1bc(dbc/r)
12 − ε2bc(dbc/r)

6 + Uel,bc(r),

dbc = (db + dc)/2, ε1bc =
√

ε1bε1c , ε2bc =
√

ε2bε2c ,

где индексы “b”, “c” принимают значения “a” или “k”.
1.4. Параметры взаимодействия. Параметры потенциала Леннарда-Джонса для мо-

лекул воды получены в работе [9]. Параметры потенциала Леннарда-Джонса для ионов
определяются с использованием параметров гидратных оболочек ионов. Рассмотрим по-
тенциал (2) и введем параметр a = dwi/rmax (rmax — положение первого максимума функ-
ции радиального распределения ион — молекула воды). В предположении, что в соотно-
шениях (3) ε2i = ε1i, решается задача минимизации f(a, ε1i) = Uwi(rmax) → min с ограни-
чениями 0,05 эВ < ε1i < 0,15 эВ, a > 1. Полученные значения параметров взаимодействия
приведены в табл. 1 (дипольный момент p измеряется в дебаях (1 Д = 3,335 64·10−30 К ·м)).
В случае если расстояние между частицами больше радиуса усечения, считается, что ча-
стицы не взаимодействуют. В рассматриваемой модели используются следующие значения
радиусов усечения: rcw = 1 нм, rcwi = 1,5 нм, rcii = 1,5 нм.

2. Вычислительная схема. Для моделирования различных водных растворов со-
ответствующее число ионов и молекул воды помещается в кубическую область, объем
которой равен L3. Моделируются растворы солей LiCl, NaCl, KCl, NaF. Число молекул
воды Nw и число ионов (анионов и катионов) Ni при различной концентрации раство-
ров приведены в табл. 2. В расчетах для изотермоизобарического ансамбля задавались
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Таб ли ц а 2
Значения параметров моделируемых систем при различной концентрации растворов

c, моль/кг Nw Ni L, нм

0,224 7936 64 6,0
0,441 4032 64 4,8
1,068 1664 64 3,6

периодические граничные условия. В каждом случае система приводилась в равновесное
состояние в течение 100 000 шагов по времени (250 000 шагов для LiCl) при P = 0,1 MПa
и различных значениях температуры. Далее рассчитывалась динамика системы в тече-
ние 0,5 нс и вычислялись различные параметры растворов. В начальный момент времени
ионы и молекулы воды равномерно распределялись в кубической области, скорости частиц
задавались согласно распределению Максвелла.

Для численного решения уравнений движения использовалась схема, учитывающая
кинетическую энергию системы [19] и содержащая дополнительный алгоритм, с помощью
которого давление системы поддерживается на заданном уровне:

r
k+1/2
n = rk

n +
1

2
τkv

k
n, v∗n = vk

n +
τk

m
F (r

k+1/2
n ),

r∗n = r
k+1/2
n +

1

2
τkv

∗
n, n = 1, . . . , N, k = 0, 1, . . . ,

vk+1
n = (1 + ak

n(v∗n))v∗n, (4)

1 + ak
n(vk

n) =

{
(1 + ∆K(vk)/Kn(vk

n))1/2, ∆K(vk)/Kn(vk
n) > −1,

1, ∆K(vk)/Kn(vk
n) 6 −1,

rk+1
n = r∗n(bk)

1/3, bk = (1− C(P0 − P (tk)))
1/2.

Здесь rn — положение частицы; vn, m — скорость и масса частицы; τk — шаг по времени;
v = (v1, . . . ,vN ); K(vk) — кинетическая энергия системы; Kn(vk

n) — кинетическая энер-
гия частицы; ∆K(vk) = (K0 −K(vk))/N ; K0 = 1,5NkBT0 — заданная кинетическая энер-
гия системы. Параметр сжимаемости C = 16 020 (эВ/нм3)−1 используется в (4). Данная
вычислительная схема допускает относительно большой шаг по времени. Для растворов
NaCl, KCl, NaF шаг по времени равен 5 фс, для раствора LiCl — 2 фс.

Расчеты проводились с использованием технологии MPI на высокопроизводительной
вычислительной системе, состоящей из серверов-лезвий IBM HS21 XM Xeon Quad core
E5450 3.0 GHz (64 процессора). Осреднение по ансамблю фазовых траекторий не проводи-
лось.

3. Результаты расчетов и их обсуждение. На рис. 1–3 и в табл. 3–5 приведены
результаты расчетов.

3.1. Гидратация ионов. На рис. 1 приведены функции распределения ni−w(r) средне-
го числа молекул воды в окрестности ионов при концентрации соли c = 0,22 моль/кг и
температуре T = 300 K. Функция ni−w(r) определяется как среднее число молекул воды,
находящихся в сферическом слое толщиной ∆r на расстоянии r от иона. Данные функции
могут использоваться для вычисления координационных чисел Ni−w, которые равны сред-
нему числу молекул воды, находящихся внутри сферы радиусом rs (rs — радиус первой

гидратной оболочки, определяемый по положению первого локального минимума функции
радиального распределения). Координационные числа для первой гидратной оболочки и
положение первого максимума функции радиального распределения указаны в табл. 3.
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Рис. 1. Распределения среднего числа молекул воды в окрестности различных ионов:
а — Li+, б — Na+, в — F−, г — Cl−

Таб ли ц а 3

Положения первого максимума функции радиального распределения

и координационные числа для первой гидратной оболочки

Ион

rmax, нм

rs, нм

Ni−w

Данные

экспериментов

в различных работах

Данные

настоящей

работы

Данные

экспериментов

в различных работах

Данные

настоящей

работы

Li+ 0,195÷ 0,197 [20] 0,185 0,235 3,00÷ 5,00 [20] 4,00
Na+ 0,234 (0,014)∗ [21] 0,230 0,295 5,30 (0,80)∗ [21] 6,00
K+ 0,265 (0,018)∗ [21] 0,265 0,335 6,00 (1,20)∗ [21] 8,00
F− 0,254 [22] 0,245 0,305 6,90 [22] 7,20
Cl− 0,316 (0,011)∗ [21] 3,100 0,395 6,90 (1,00)∗ [21] 11,15
I− 0,363 [22] 0,355 0,455 6,70 [22] 14,00

∗ В скобках указано стандартное отклонение.
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Рис. 2. Распределение среднего интегрального координационного числа для

пары ионов Na+–Cl−

Таб ли ц а 4
Значения плотности растворов при T = 300 K, P = 0,1 MПa и различной концентрации растворов

Раствор

ρ, кг/м3

c = 0,224 моль/кг c = 0,441 моль/кг c = 1,068 моль/кг

Данные

экспери-
мента

Расчет

по

предло-
женной

модели

Данные

экспери-
мента

Расчет

по

предло-
женной

модели

Расчет

по модели

SPC/E

Данные

экспери-
мента

Расчет

по

предло-
женной

модели

Расчет

по модели

SPC/E

LiCl 1002 [25] 1004,0 1007 [25] 1005 1005 [26] 1021 [25] 1045 1016 [30]
NaCl 1007 [25] 1006,5 1014 [25] 1011 1012 [26] 1038 [25] 1064 1034 [26]
KCl 1006 [25] 1008,0 1016 [25] 1015 1015 [26] 1043 [25] 1076 1036 [26]

3.2. Образование пар анион— катион. На рис. 2 представлено распределение среднего
интегрального координационного числа, которое соответствует числу ионов Na+, находя-
щихся на некоторых расстояниях от иона Cl−, не превышающих заданное значение, при
концентрации раствора c = 1,068 моль/кг и температуре T = 300 K. При меньшей кон-
центрации ионы Na+ и Cl− находятся на расстоянии, большем 0,4 нм. Данные результаты
согласуются с результатами [23, 24].

3.3. Плотность растворов. Рассчитанные и экспериментальные значения плотности
растворов при T = 300 K, P = 0,1 MПa и различных концентрациях растворов приведены
в табл. 4. Для сравнения в табл. 4 включены значения плотности, рассчитанные с по-
мощью потенциала взаимодействия, основанного на многоузловой модели воды SPC/E.
Вычисленные значения плотности хорошо согласуются с экспериментальными значени-
ями. При наибольшей концентрации c = 1,068 моль/кг значения плотности растворов,
вычисленные с использованием модели, завышены, однако различие не превышает 4 %.

3.4. Зависимость плотности раствора от температуры. Зависимости плотности
раствора NaCl от температуры при P = 0,1 MПa, c = 0,441 моль/кг приведены на рис. 3.
Для сравнения на рис. 3 приведены данные эксперимента. Видно, что вычисленные значе-
ния плотности хорошо согласуются с экспериментальными значениями. Наибольшее от-
клонение от экспериментальных значений не превышает 0,5 %. Параметр dw при различ-
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Рис. 3. Зависимости плотности раствора NaCl от температуры, полученные
экспериментально (1), с помощью предложенной модели (2), с помощью потен-
циала взаимодействия, основанного на модели воды SPC/E (3)

ных значениях температуры имеет следующие значения: при T = 300 К dw = 0,3151 нм,
при T = 310 К dw = 0,3135 нм, при T = 320 К dw = 0,3132 нм, при T = 330 К
dw = 0,3126 нм, при T = 340 К dw = 0,31208 нм, при T = 350 К dw = 0,3115 нм.

Зависимость плотности растворов солей от температуры исследовалась в работе [26]
с использованием потенциала взаимодействия, основанного на модели воды SPC/E. Уста-
новлено, что с увеличением температуры отклонение результатов расчета от эксперимен-
тальных данных увеличивается. В диапазоне температур 300 ÷ 350 K наибольшее от-
клонение превышает 1 % при температуре T = 350 K. Это обусловлено тем, что модель
SPC/E достаточно точно описывает свойства воды при температурах, близких к значению
T = 298,15 K.

3.5. Коэффициент диффузии. Коэффициент диффузии ионов вычислялся с помощью
формулы Грина — Кубо [27, 28], позволяющей выразить коэффициент диффузии ионов
через интеграл по времени от автокорреляционной функции скорости:

Di =
1

3Ni
lim

td→∞

Ni∑
m=1

td∫
0

〈vm(0)vm(t)〉 dt. (5)

При проведении расчетов время td в формуле (5) увеличивалось до тех пор, пока зна-
чение коэффициента диффузии не переставало меняться в пределах погрешности расче-
та. Вычисленные значения коэффициента диффузии некоторых ионов при T = 300 K,
P = 0,1 MПa в растворах с концентрацией c = 0,224 моль/кг, а также экспериментальные
значения коэффициентов диффузии ионов D0 при бесконечно малой концентрации [29] при-
ведены в табл. 5. Полученные результаты показывают, что при расчетах по предложенной
модели значения коэффициентов диффузии занижены.

3.6. Вычислительная эффективность. Сравнить эффективность различных алгорит-
мов, используемых в молекулярно-динамических расчетах, затруднительно, так как она
зависит от многих факторов и может быть оценена лишь приближенно. Для того чтобы
измерить быстродействие алгоритма, введем время tc, необходимое для расчета одного ша-
га по времени на одну частицу при использовании одного процессора с тактовой частотой

1 ГГц.
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Та бли ц а 5
Значения коэффициентов диффузии различных ионов при T = 300 K, P = 0,1 MПa

Ион D · 10−9, м/с2 (c = 0,224 моль/кг) D0 · 10−9, м/с2 (c → 0)

Li+ 0,78 1,03
Na+ 1,11 1,33
K+ 1,82 1,96
Cl− 1,81 2,03

Моделирование раствора NaI [30] проводилось с помощью пакета молекулярно-
динамического моделирования CHARMM [31]. Потенциал взаимодействия основан на мо-
дифицированной версии модели воды SPC/Fw [32]. В расчетах использовалась упрощенная
вычислительная модель, не учитывающая дальнодействующее взаимодействие зарядов.
Система состояла из 988 молекул воды, 18 ионов Na+ и 18 ионов I−. Для интегрирования
уравнений движения использовался метод Верле с шагом по времени 1 фс, tc = 7,56·10−5 с.
Модель должна учитывать дальнодействующее взаимодействие зарядов. При использова-
нии метода PME [7, 8] tc → tc(1+O(log (3N))) (N — число молекул воды). Использование
предложенной модели для этой системы дает значение tc = 5 ·10−5 c, это время не зависит
от числа частиц.

Заметим, что быстродействие алгоритма зависит от величины шага по времени при
заданном времени моделирования. Характерная величина шага по времени составляет
1 фс. Предложенный алгоритм допускает относительно большой шаг по времени. Так, для
моделирования растворов, содержащих ионы Li+, можно использовать шаг по времени,
равный 2 фс, для растворов, содержащих ионы Na+ или F−, можно использовать шаг
по времени, равный 5 фс. Растворы, содержащие тяжелые ионы (растворы KCl и KI),
допускают шаг по времени, равный 10 фс.

Заключение. В работе предложен новый потенциал взаимодействия для ионных рас-
творов, для которого вычислены параметры потенциала Леннарда-Джонса для трех ка-
тионов (Li+, Na+, K+) и трех анионов (F−, Cl−, I−). Для проверки адекватности моде-
ли определялись параметры гидратных оболочек ионов, плотности растворов, коэффици-
енты диффузии ионов. Вычисленные значения хорошо согласуются с теоретическими и
экспериментальными данными. Предложенная модель взаимодействия является одното-
чечным парным потенциалом, для нее не требуются расчеты вращательного движения

молекул воды и дальнодействующего взаимодействия зарядов. Это увеличивает быстро-
действие алгоритма, основанного на предложенной модели, по сравнению с алгоритмами,
основанными на стандартных моделях растворов. Предложенный потенциал может быть
использован при концентрации 0÷ 1 моль/кг и заданных параметрах для моделирования
водных растворов солей, содержащих одновалентные ионы. Дополнительные ограничения
обусловлены использованием потенциала для воды, на основе которого построена модель
ионного раствора. Параметризация этого потенциала проводилась в диапазоне температур
T = 300÷350 K и давлений P 6 10,1 МПа. При этих же значениях рассчитаны параметры
ионного раствора.

Предложенный потенциал взаимодействия может быть использован для проведения

крупномасштабных расчетов при моделировании течений ионных растворов в нанострук-
турах.

Авторы выражают благодарность Д. А. Кузьмину и С. В. Маколову за консультации
и сопровождение расчетов.
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