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 فسفات، فلوئورو هگزا ایمیدازولیوم متیل-3 بوتیل-1 یونی مایع حجمی خواص بررسی

 مولکولی دینامیک روش به ها آن مخلوط و استونیتریل

 فرهاد کوزه گر آذری، *امیر ناصر شمخالی
 گروه شیمی -دانشکده علوم -محقق اردبیلی دانشگاه -اردبیل

 

60/70/51تاریخ پذیرش:            50/70/51یخ تصحيح:تار              10/50/51تاریخ دریافت:   

 چکيده

 فوراوا   کواربرد  تکنولوویی  و علوم مختلف های شاخه در و است مواد میکروسکوپی سازی مدل برای مناسب روشی مولکولی دینامیک سازی شبیه

 هوای  روش از اسوتااده  بوا . نیسوت  اقتصادی زیاد زما  صرف و بالا هزینه دلیل به را مواد از زیادی تعداد ترمودینامیکی خواص تجربی گیری اندازه. دارد

 یکی. نمود مقایسه تجربی های داده با را حاصل نتایج و محاسبه را ها آ  ترمودینامیکی خواص توا  می مولکولی، دینامیک سازی شبیه مانند محاسباتی

 خوواص  پوووه   این در. است همسا  غیر جات برهمکنشهای برای مناسب ترکیب قواعد برد  بکار مولکولی، دینامیک سازی شبیه در مهم مباحث از

 و مولکوولی  دینامیوک  سوازی  شوبیه  از استااده با  ها آ  مخلوط و نیتریل استو ،(فساات فلوئورو هگزا ایمیدازولیوم متیل-3 بوتیل-1) یونی مایع حجمی

 صوحت  میزا  تجربی، های داده با حاصل نتایج تطبیق با سپس و گرفته قرار موردبررسی همسا  غیر جات برهمکنشهای برای گانه سه ترکیبی قوانین

 .گرفت خواهد قرار بحث مورد ترکیبی قواعد از کدام هر

 مولکولی دینامیک ترکیبی، قواعد استونیتریل، فساات، فلوئورو هگزا ایمیدازولیوم  متیل -3 بوتیل -1 یونی، مایع: :واژگان کلیدی

 مقدمه-1

هدف امیک مولکولی مهمترین روش برای به دست آوردن خصوصیات ماکروسکوپی و میکروسکوپی مواد است و شبیه سازی دین

مولکولی  دینامیکسازی روش شبیه .ی رفتار ماکروسکوپی سیستم به کمک یک مدل میکروسکوپی استمحاسبه، آناصلی 

خستین ن  رحمان4791در سال  . [1] ی شدکرات سخت معرفبرهمکنش یهمنظور مطالع به و وینرایت ابتدا توسط آلدر

سازی بر روی یک سیستم واقعی اولین شبیه و[ 2] داانجام د جونز-پتانسیل لنارد سازی را برای آرگون مایع با استفاده ازشبیه

نامیک سازی دیکاربردهای شبیه از مهمترین .[3]انجام شد gcm4-3یبا دانسیته بر روی آب مایع یلینگرااستو  رحمان توسط

تفرق  ،هاهای حیاتی و ترکیبات آنترمودینامیک مولکول دینامیک و ساختار، پیرامونتوان به مطالعه وتحقیق مولکولی می

 شبیه سازی دینامیک مولکولی،در .[1-8]های پیچیده اشاره کردطراحی سیستمو  NMRتعیین طیف ،بلورشناسی،  Xیاشعه

 ینیرو، یک تصویر ساده  میدان هایدر اکثر  بوده وی و پارامترهای موجود در آن شکل عبارت ریاضی انرژ ،نیرو یهامیدان

 در یک میدان نیرو  به صورت زیر به طور کلی انرژی پتانسیل. چهار جزیی از نیروهای بین مولکولی و درون مولکولی وجود دارد

 

  shamkhali@uma.ac.ir                                                                                  محقق اردبیلی، دانشگاه علوم  استادیار دانشکده وول:ئنویسنده مس.*
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 :[7] شودنوشته می
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ای، حرکت های انرژی مربوط به کشش پیوندی، خمش زاویهی سهمه( به ترتیب نشان دهند4ی )جملات معادله

باشد. یکی از های ناپیوندی میها یا گروهکنشهای واندروالسی و کولنی بین اتمپیچشی)چرخش حول پیوندهای ساده( و برهم

سازی ینه شده برای شبیهسازی دینامیک مولکولی، پتانسیل بهمیدانهای نیروی مهم برای بررسی خواص مایعات یونی در شبیه

ترین پتانسیل مورد استفاده برای برهمکنشهای واندروالسی ترین وسادهجونز متداول –( می باشد. پتانسیل لنارد OPLSمایع )

های مختلف نظیر سازی دینامیک مولکولی است که امروزه به عنوان یک مدل بسیار مهم، برای بررسی رفتار سیستمدر شبیه

 :[41]گیردهای دو بعدی مورد استفاده قرار میهای مولکولی و سیستمات یونی، خوشهجامدات، مایع
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 عمق چاه پتانسیل می باشد.  قطر مولکولی و    در این رابطه، 

معدنی شامل یک کاتیون آلی حجیم و یک آنیون آلی یا معدنی هستند که به  -های آلیت یونی دسته ی جدید ی از نمکمایعا

های سنتز مواد پرانرژی و نیز به عنوان ماده ی پرانرژی )با تغییر ساختار آنیون و کاتیون و باا  عنوان کاتالیزور و حلال در واکنش

روی این اجزا(، به کار گرفته می شوند. مایعات یونی به دلیل دارا بودن ماهیت نمکی و عدم  های پرانرژی برقرار دادن استخلاف

ی ذوب پایینی بوده و در شرایط محیطی و در دمای عادی به فرم مایع وجود دارناد  تقارن در ساختار مولکولی شان، دارای نقطه

ترین ویژگای کااتیون مایعاات یاونی، تقاارن کام و       مهم .شودمیها مایعات یونی در دمای اتاق نیز گفته و به همین دلیل به آن

ی ذوب نماک باه   ی کریستالی منظم جلوگیری کارده و در نهایات نقطاه   تمرکز ضعیف بار مثبت است که از تشکیل یک شبکه

های متعادد  شواکن دهد. در نتیجه یک محیط مایع غیرآبی در دماهای پایین ایجاد کرده و امکان انجاموجود آمده را کاهش می

( نشاان  4) شاماتیک فسافات( در   هگزافلوئاورو  ایمیادازولیوم  متیل-3بوتیل-4ساختار مایع یونی ) ها را به وجود می آورد.در آن

 .داده شده است
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 متیل ایمیدازولیوم هگزافلوئورو فساات-3بوتیل-1ساختار مایع یونی  : 1شماتیک 

های آلی، جاذب گازهای اسیدی حلال سبز در واکنشه موارد زیر اشاره نمود: از مهمترین کاربردهای مایعات یونی می توان ب

2CO ،S2H ،2SOها، گر در الکترودهای اصلاح شده، کاتالیست در فرآیندهای پتروشیمیایی نظیر هیدروژناسیون اولفین، اصلاح

 [.44-49رافی مایع ]های فاز متحرک و فاز ساکن در کروماتوگفاز ساکن در کروماتوگرافی گازی، افزودنی

یکی از موارد مهم در شبیه سازی دینامیک مولکولی، در نظر گرفتن قواعد ترکیب مناسب برای برهمکنشهای واندروالسی جفت 

غیر همسان است. معمولاً در گزارش میدان های نیرو برای ترکیبات مختلف، مقادیر مربوط به برهمکنشهای جفت همسان 

به برهمکنشهای جفت غیر همسان از قواعد ترکیب بدست می آید. این کار باعث آسانتر شدن  گزارش شده و مقادیر مربوط

روشهای مختلف برای تعیین میدانهای نیرو می گردد. زیرا پیش بینی تمام برهمکنشهای غیر همسان برای یک میدان نیرو 

قواعد ترکیب برای اکثر میدانهای نیرو، قواعد  برای حتی دسته محدودی از مواد، عملاً غیر ممکن است. یکی از پرکاربردترین

 :[49] برتوله است که بصورت زیر نوشته می شود -لورنتس
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هاگلر هستند که معادلات پیچیده تری را برای قواعد ترکیب برهمکنشهای -هالزی و والدمن -قواعد ترکیب دیگر، روشهای فندر

 [:48هالزی بصورت زیر است ] -جونز نسبت می دهند. معادلات قواعد ترکیب فندر -لنارد

                     (1                                                                        )     
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 :[47] هاگلر بصورت زیر تعریف می شود-و نیز قواعد ترکیب والدمن
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به جفتهای ناهمسان اشاره دارد. در کار پژوهشی حاضر، مایع یونی  ijبه جفتهای همسان و  jjو  iiدیسهای که در این روابط، ان

بوسیله شبیه  0.5و مایع استو نیتریل بصورت خالص و مخلوط با کسر مولی  فسفات هگزافلوئورو ایمیدازولیوم متیل-3بوتیل-4

حجمی مایعات مورد نظر با قواعد ترکیب  یاد شده محاسبه گردیده  سازی دینامیک مولکولی مورد بررسی قرار گرفته و خواص

 و نتایج بدست آمده مورد تحلیل و بررسی قرار خواهند گرفت.

 محاسباتیبخش -2

شامل برنامه ها و فایل های این نرم افزار . [21] انجام گرفت DL_POLYتمامی محاسبات شبیه سازی با استفاده از نرم افزار 

که برای تسهیل در شبیه سازی دینامیک مولکولی حالت جامد، ماکرومولکول ها، پلیمر ها و سیستم هاای یاونی   اطلاعاتی است 

هاای  های مولکولی شامل سیساتم سازی انواع گونهافزار، قابلیت شبیهترین خصوصیات این نرمیکی از مهمطراحی گردیده است. 

های بیولوژیکی، فلزات سااده  ها ،سیستمبا پیوندهای سخت، ماکرومولکولپلیمرهایی ای، های قطبش پذیر نقطهاتمی ساده، یون

افزار، دسترسی رایگان باه آن، دارا باودن محایط گرافیکای     ترین مزایای این نرمیکی از مهمهای کووالانسی می باشد. و سیستم

Java افازار ی نارم جا و خرو یورود( فایل هاای  2)شماتیک های مختلف است. و قابلیت جابجایی بین سیستمDL-POLY  را

 نشان می دهد.  

مولکاول   251به تعداد  Å× 100 Å× 100 Å 100برای انجام شبیه سازی، ساختار اولیه در یک سلول واحد مکعبی به ابعاد 

مولکول برای هرکدام از اجزای مخلوط قرار داده شد. ساسس شارایط مارزی مناساب در ساه جهات محورهاای         425خالص یا 

در نظر گرفته شد. بازه زمانی برای هر مرحلاه نیاز باه     Å 12برای تمام محاسبات  cutoffشعاع  ردید. مقدارمختصات اعمال گ

. بارای هار دو   [24] انتگرالگیری شاد  Verlet leapfrogتعیین گردید. معادلات حرکت درون سیستم با الگوریتم  fs 1مقدار 

. تماامی محاسابات باا اساتفاده از     [22-23] استفاده قرار گرفات  مورد OPLSمولکول مایع یونی و استونیتریل، میدان نیروی 

 Nosé-Hooverدر دما و فشار استاندارد انجام شاد و از الگاوریتم ترموساتات و باروساتات      (NPT)همفشار -مجموعه همدما

در نظار   ps 0.1و  ps 0.1بترتیاب   Nosé-Hooverبرای ترموساتات و باروساتات    time step. مقدار [21] استفاده گردید

-برای هر کدام از سیستمهای مایع یونی خالص، استونیتریل خالص، و مخلوط آنها هر ساه قاعاده ترکیاب لاورنتس     گرفته شد.

هاگلر مورد استفاده قارار گرفات. شامایی از سالول شابیه ساازی حااوی هار دو ماایع یاونی و           -هالزی، و والدمن -برتوله، فندر

 شده است.نشان داده  (3) شماتیکاستونیتریل در 

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


 9316 پایيز 44، شماره همدوازدسال                                                                          ي شيمي کاربردي                    پژوهش -مجله علمي

414 

 

 (DL-POLY)افزاری نرمو خروج یورود یها یلفا: 2 شماتیک

 

 : نمایی از سلول مکعبی اولیه برای شبیه سازی مخلوط مایع یونی و استونیتریل3 شماتیک              

. بعاد از انجاام شابیه ساازی، بادلیل      سلول اولیه را قبل از محاسبات شبیه سازی نشان می دهاد  3لازم به ذکر است که شکل 

نزدیکی مولکولها به هم، شکل سلول بسیار درهم تنیده و پیچیده می گردد، بطوریکه نمایش آن اطلاعات جدیدی بدسات نمای   

دهد. نکته مهم دیگر این است که معمولاً سلول واحد اولیه بزرگ انتخاب می گردد تا فاصله بین مولکولها کمی بیشتر از حالات  

دلی باشد. زیرا در این حالت به مولکولها فرصت کافی داده می شود تا قبل از متراکم شادن سالول باه منظاور براباری فشاار       تعا

درون آن با فشار اتمسفری، جهت گیری مناسب نسبت به مولکولهای دیگر را اختیار نمایند و در نتیجه سرعت رسیدن به حالت 

 تعادلی افزایش خواهد یافت.
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 گیریجهبحث و نتی-3

برای بدست آوردن کمیتهای ترمودینامیکی، شبیه سازی باید تا به تعادل رسیدن سیستم ادامه یابد. معمولاً زمان لازم برای 

رسیدن به تعادل یک نانو ثانیه در نظر گرفته می شود. پس از به تعادل رسیدن سیستم، مقادیر انرژی و حجم آن افت و خیز 

به نشان می دهند. مقادیر انرژی شامل انرژی کل، انرژی پیکربندی، انرژی کولنی، و انرژی اندکی نسبت به ابتدای محاس

برهمکنشهای واندروالسی می باشد. این مقادیر انرژی بر حسب زمان شبیه سازی برای مایع بونی خالص، استونیتریل خالص، و 

نشان داده شده است. تمامی این شکلها، رسیدن  9، و 5، 1 شماتیکهایاستونیتریل بترتیب در  -مولی مایع یونی %51مخلوط 

 سیستم مورد شبیه سازی به تعادل را پس از یک نانو ثانیه زمان شبیه سازی بوضوح نشان می دهند.

 

 : مقادیر انریی بر حسب زما  شبیه سازی برای مایع یونی خالص در دما و فشار استاندارد4 شماتیک

 

 بر حسب زما  شبیه سازی برای استونیتریل خالص در دما و فشار استاندارد : مقادیر انریی5 شماتیک
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 مولی مایع یونی و استونیتریل در دما و فشار استاندارد %55: مقادیر انریی بر حسب زما  شبیه سازی برای مخلوط 6شماتیک

یل این است که از نظر مولی سهم هر برای مخلوط مایع یونی و استونیتر 5/1لازم به ذکر است که دلیل انتخاب کسر مولی 

کدام از این مواد در تغییر خواص ترمودینامیکی مخلوط برابر باشد. بنابراین در تعیین قابلیت قواعد ترکیب متفاوت برای پیش 

حذف می گردد. واضح 5/1بینی خواص حجمی مخلوط، اثر بیشتر بودن غلظت یک گونه نسبت به گونه دیگر در کسر مولی 

افت و خیز انرژی کل برای مخلوط مایع یونی و استونیتریل بیشتر از مایع یونی یا استونیتریل خالص است. دلیل این است که 

امر عدم توازن نیروهای بین مولکولی بین مایع یونی و استونیتریل نسبت به حالت خالص این ترکیبات است. در حالت خالص، 

احاطه شده و جنبش مولکولها با دما تغییر زیادی در مقدار میانگین این  هر مولکولی در مایع بوسیله مولکولهای همجنس

نیروهای بین مولکولی نمی دهد. زیرا متوسط فواصل بین مولکولی نسبت به زمان بدلیل پایداری فاز مایع تقریبا ثابت است. اما 

ک مولکولها نوع برهمکنشهای بین در حالت مخلوط، حتی به فرض ثابت ماندن میانگین فواصل بین مولکولی، در اثر تحر

مولکولی در اطراف یک مولکول خاص در فواصل زمانی کم تغییر می کند. همین امر موجب مشاهده افت و خیز بیشتر 

کمیتهای ترمودینامیکی برای مخلوط می گردد. برای کاهش افت و خیزهای موجود در نمودارهای کمیتهای ترمودینامیکی بر 

نیاز به افزایش تعداد مولکولها در سلول مورد نظر است که بدلیل افزایش قابل ملاحظه حجم  حسب زمان شبیه سازی،

محاسبات شبیه سازی، این امر در بسیاری از موارد عملی نیست. مقایسه نمودار انرژی کل بر حسب زمان برای مایع یونی 

نی نشان می دهد. زیرا مولکولهای مایع یونی نسبت خالص نسبت به استونیتریل خالص، مقادیر افت و خیز کمتری برای مایع یو

به استونیتریل حجیم تر و دارای جرم مولکولی سنگین تری می باشند که باعث تحرک کمتر مولکولهای مایع یونی نسبت به 

ندروالسی مقادیر انرژی کل، انرژی پیکربندی، انرژی کولنی، و انرژی برهمکنشهای وا  استونیتریل در یک دمای معین می شود.

هالزی  -، فندر(LB)برتوله -لورنتسبه همراه دانسیته محاسبه شده برای مایع یونی خالص با استفاده از سه قاعده ترکیبی 

(FH)هاگلر -، و والدمن(WH) آروده شده است. 4، در جدول 
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، و vdwE ، انریی برهمکنشهای واندروالسیcoulE ، انریی کولنی cfgE ، انریی پیکربندیtotEانریی کل  kcal/mol: مقادیر بر حسب 1جدول 

قاعده  3متیل ایمیدازولیوم هگزا فلوئورو فساات در دما و فشار استاندارد با استااده از  -3بوتیل -برای شبیه سازی مایع یونی ا 3g/cmدانسیته بر حسب 

 .(WH)هاگلر -، و والدمن(FH)هالزی  -، فندر(LB)برتوله -ترکیب متااوت لورنتس

 قاعده ترکیب coulE vdwE   cfgE totE تهدانسی

1.3587 -12243 -4356.0 -9260.8 -2651.8 FH 

1.3190 -11946 -4271.0 -8757.6 -2126.2 WH 

1.3913 -12225 -5844.3 -10770 -4100.2 LB 

 

، مشاهده می شود که  [25] در دمای استاندارد g/cm 31.3666با توجه به مقدار دانسیته تجربی برای این مایع یونی برابر 

 LB < FH < WHبرای مایع یونی خالص نتیجه بهتری بدست می دهد. برای تمامی مقادیر انرژی روند  FHقاعده تر کیب 

فواصل بین مولکولی کمتر و عمق چاه پتانسیل بیشتری را  LBمشاهده می شود. به نظر می رسد قاعده ترکیب  4در جدول 

فواصل بین مولکولی بیشتر و عمق چاه  WHدر نظر می گیرد. برعکس آن، قاعده ترکیب برای برهمکنشهای جفت ناهمسان 

که مقادیر  FHپتانسیل کمتری را برای برهمکنشهای جفت ناهمسان در مایع یونی بدست می دهد. بنابراین قاعده ترکیب 

 ی دهد.میانه دو قاعده دیگر را اختیار می کند، نتیجه بهتری برای مایع یونی خالص بدست م

مقادیر انرژی کل، انرژی پیکربندی، انرژی کولنی، و انرژی برهمکنشهای واندروالسی به همراه دانسیته محاسبه شده برای مایع 

 آروده شده است.  2، در جدول  WH، و  LB  ،FH استونیتریل خالص با استفاده از سه قاعده ترکیبی

 

، و vdwE ، انریی برهمکنشهای واندروالسیcoulE ، انریی کولنی cfgE انریی پیکربندی ،totEانریی کل  kcal/mol: مقادیر بر حسب 2جدول 

 .WH، و  LB  ،FHقاعده ترکیب  3در دما و فشار استاندارد با استااده از  استونیتریلبرای شبیه سازی مایع  3g/cmدانسیته بر حسب 

 قاعده ترکیب coulE vdwE   cfgE totE دانسیته

0.7640 -7605.1 -1489.6 -7201.2 -4412.8 FH 

0.7678 -7615.3 -1616.6 -7344.7 -4558.0 WH 

0.7685 -7605.6 -1634.3 -7290.6 -4564.2 LB 

 

. با توجه به این [25] بدست آمده است g/cm3 0.7765مقدار تجربی برای دانسیته استونیتریل مایع در دمای استاندارد برابر 

اندکی مقادیر بهتر از بقیه را برای استونیتریل مایع بدست می دهد. در  LB، قاعده ترکیب 2مقدار تجربی و مقادیر جدول 
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دیده می شود که نشانگر فواصل بین مولکولی بیشتر و عمق چاه پتانسیل  LB~WH < FHروند  2تمامی مقادیر جدول 

 است. FHکمتر برای قاعده 

نرژی برهمکنشهای واندروالسی به همراه دانسیته محاسبه شده برای مقادیر انرژی کل، انرژی پیکربندی، انرژی کولنی، و ا

 آروده شده است. 3، در جدول  WH، و  LB  ،FH مولی مایع یونی و استونیتریل با استفاده از سه قاعده ترکیبی %51مخلوط 

 

، و vdwE ، انریی برهمکنشهای واندروالسیcoulE ، انریی کولنی cfgE ، انریی پیکربندیtotEانریی کل  kcal/mol: مقادیر بر حسب 3جدول 

در دما و فشار استاندارد با  استونیتریل و متیل ایمیدازولیوم هگزا فلوئورو فساات -3بوتیل -ا %55مخلوط برای شبیه سازی  3g/cmدانسیته بر حسب 

 .WH، و  LB  ،FHقاعده ترکیب  3استااده از 

 قاعده ترکیب coulE vdwE   cfgE totE دانسیته

1.2532 -7876.9 -2787.6 -6410.9 -2430.1 FH 

1.2193 -7733.8 -3062.4 -6540.2 -2554.3 WH 

1.2836 -7899.3 -3631.5 -7308.4 -3328.9 LB 

 

متیل ایمیدازولیوم هگزافلوئورو فسفات و استونیتریل در دمای استاندارد -3بوتیل-4مولی  %51مقدار تجربی دانسیته محلول 

مقادیر بهتری را نتیجه می  FH. در اینجا نیز مشابه مایع یونی خالص، قاعده [25] گزارش شده است cm1.2580 g/3برابر 

 برای مولکولهای حجیم و دارای برهمکنشهای کولنی قویتر، مناسب تر است. FHدهد. به نظر می رسد قاعده 

 گیرینتیجه-4

متیل -3بوتیل-4بر روی خواص حجمی مایع یونی در این پژوهش، اثر قاعده ترکیب برهمکنشهای جفت غیر همسان 

، استونیتریل، و مخلوط آنها با استفاده از شبیه سازی دینامیک مولکولی مورد بررسی قرار ایمیدازولیوم هگزافلوئورو فسفات

برای هالزی نتایج بهتری نشان داد، در حالیکه  -گرفت. برای مایع یونی خالص و مخلوط آن با استونیتریل، قاعده فندر

با استفاده از این داده ها می توان نتیجه برتوله اندکی بهتر از بقیه بود.   -استونیتریل خالص نتایج حاصل از قاعده لورنتس

گیری نمود که انتخاب قاعده ترکیب مناسب به اندازه مولکول و قدرت برهمکنشهای کولنی داخل محلول بستگی دارد. بنابراین 

یک مولکولی برای مخلوط مایعات مختلف، ابتدا باید قواعد ترکیب مناسب برای آن را با استفاده از برای انجام محاسبات دینام

 انجام محاسبات شبیه سازی هم برای مایعات خالص و هم برای مخلوط آنها انجام داد.
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