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А н н о т а ц и я :  П о л у ч е н ы  э ф ф е к т и в н ы е  п о т е н ц и а л ы  в з а и м о д е й с т в и я  и о н о в  Na+ и  СГ  в  

н е я в н о й  в о д е  п р и  т е м п е р а т у р а х  о т  2 7 3  д о  3 4 0  К  и  к о н ц е н т р а ц и я х  и о н о в  о т  0 , 3  д о  1 М .  

М ы  р а з д е л я е м  п о т е н ц и а л ы  н а  м е д л е н н о  у б ы в а ю щ у ю  ( к у л о н о в с к у ю )  и  

с о л ь в а т а ц и о н н у ю  ч а с т и .  О к а з а л о с ь ,  ч т о  о с н о в н а я  з а в и с и м о с т ь  п о т е н ц и а л о в  о т  

п а р а м е т р о в  с о с т о и т  в  з а в и с и м о с т и  о т  н и х  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т и .  Н е б о л ь ш а я  

т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  с о л ь в а т а ц и о н н о й  ч а с т и  п о т е н ц и а л а  е с т ь  т о л ь к о  д л я  п а р  

Na+ -  Na+ и  Na+ -  Cl ~ .
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1. Введение
П р и  м о л е к у л я р н о м  м о д е л и р о в а н и и  б и о л о г и ч е с к и х  с и с т е м  ч а с т о  

в о з н и к а е т  п р о б л е м а  р а с ч е т а  в з а и м о д е й с т в и й  м о л е к у л  с  и о н а м и  в  р а с т в о р е  

( в о д е ) .  Я в н ы й  у ч е т  р а с т в о р и т е л я  т р е б у е т  з н а ч и т е л ь н ы х  в ы ч и с л и т е л ь н ы х  

з а т р а т ,  ч т о  о г р а н и ч и в а е т  и с с л е д о в а н и е  м а л ы м и  п р о с т р а н с т в е н н ы м и  и  

в р е м е н н ы м и  м а с ш т а б а м и .  Р е ш е н и е м  п р о б л е м ы  я в л я е т с я  в в е д е н и е  

« н е я в н о г о  р а с т в о р и т е л я » ,  к о г д а  м о л е к у л ы  р а с т в о р и т е л я  п о л н о с т ь ю  

и с к л ю ч а ю т с я  и з  м о д е л и ,  а  п о т е н ц и а л  в з а и м о д е й с т в и я  м е ж д у  и о н а м и  

з а м е н я е т с я  н а  э ф ф е к т и в н ы й ,  к р у п н о з е р н и с т ы й  ( К З )  п о т е н ц и а л .  К З  

п о т е н ц и а л  к а к  ф у н к ц и я  к о о р д и н а т  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  п о т е н ц и а л  с р е д н е й  

( п о  а н с а м б л ю )  с и л ы ,  д е й с т в у ю щ е й  м е ж д у  ч а с т и ц а м и ,  т о  е с т ь  о н  у ч и т ы в а е т  

к а к  э н е р г е т и ч е с к у ю ,  т а к  и  э н т р о п и й н у ю  ч а с т и  и х  в з а и м о д е й с т в и я .  Д л я  

и о н о в  в  р а с т в о р е  э н т р о п и й н а я  ч а с т ь  н е  м а л а ,  и  п о т е н ц и а л  д о л ж е н  з а в и с е т ь  

о т  с о с т о я н и я  с и с т е м ы  ( т е м п е р а т у р ы ,  д а в л е н и я  и л и  о б ъ е м а ,  к о н ц е н т р а ц и и  

и о н о в ) .  Э т у  з а в и с и м о с т ь  н е л ь з я  н е  у ч и т ы в а т ь  п р и  м о д е л и р о в а н и и ,  

н а п р и м е р ,  с т р у к т у р н ы х  т р а н с ф о р м а ц и й  Д Н К  п р и  и з м е н е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  

и о н о в  ( A -  B  п е р е х о д )  и  т е м п е р а т у р ы  ( п л а в л е н и е ) .  Ц е л ь ю  н а с т о я щ е й  

р а б о т ы  я в л я е т с я  п о л у ч е н и е  э т о й  з а в и с и м о с т и  д л я  и о н о в ,  н а и б о л е е  ч а с т о  

в с т р е ч а ю щ и х с я  в б л и з и  Д Н К :  Na+ и  С Г .

М е т о д а м и  и т е р а ц и о н н о й  и н в е р с и и  р а с п р е д е л е н и я  Б о л ь ц м а н а  [ 1 ]  

( И И Р Б )  и  о б р а т н о г о  М о н т е - К а р л о  [ 2 ]  м ы  б у д е м  и с к а т ь  т а к и е  К З  

п о т е н ц и а л ы ,  д л я  к о т о р ы х  д в у х ч а с т и ч н ы е  ф у н к ц и и  р а д и а л ь н о г о  

р а с п р е д е л е н и я  ( Ф Р Р )  и о н о в  с о в п а д а ю т  с  д о с т а т о ч н о й  т о ч н о с т ь ю  с  

п о л н о а т о м н ы м и  ( П А ) .  Р е з у л ь т а т ы  б у д у т ,  к о н е ч н о ,  з а в и с е т ь  о т  п р и н я т ы х  в
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П А  р асч етах  м о д ел ей  во д ы  и  ионов. И з -за  н ево зм о ж н о сти  у н и вер сал ьн о го  
о п и сан и я  в заи м о д ей ств и й  м еж д у  и о н ам и  и  м еж д у  м о л ек у л ам и  во д ы  в 
р ам к ах  к л асси ч еск и х  д в у х ч асти ч н ы х  н еп о л я р и зу ем ы х  п о тен ц и ал о в , д ля  
р азн ы х  ц ел ей  и сп о л ь зу ю тся  р азн ы е  м о д ели  к ак  воды , т а к  и  и о н о в  [3, 4].

Д л я  у д о б с тв а  ан ал и за  К З  п о тен ц и ал  м о ж н о  р азд ел и ть  н а  две  части , 
к у л о н о вску ю  и  со льватац и о н н у ю , с н еск о л ьк и м и  ям ам и , 
со о тв етству ю щ и м и  р асп о л о ж ен и ю  и о н о в  в н еп о ср ед ствен н о м  ко н такте  
(д л я  п р о ти во п о л о ж н о  зар я ж ен н н ы х  и о н о в), с о д н и м , д ву м я  и л и  более  
сло ям и  м о л ек у л  во д ы  м еж д у  ним и:

U (r )

qtq
4 Я 8 8 0Г + j ( r  X ( 1 )

гд е  q , q  -  зар я д ы  i -  ого  и  j  -  ого  и он о в , s -  д и эл ек тр и ч еск ая  

п р о н и ц аем о сть  р аство р а , зав и ся щ ая  от  тем п ер ату р ы  и  к о н ц ен тр ац и и  
и он о в , s0 -  эл ек тр и ч еск ая  п о сто ян н ая , UlJsol(r) -  со л ь ватац и о н н ая  часть  

потен ц и ала .
Р а с ч е т  К З  п о тен ц и ал о в  в ш и р о к о м  д и ап азо н е  к о н ц ен тр ац и й  и о н о в  

п р о в о д и л ся  в р аб о тах  в ан -д ер -В егта  и  др. [5] д л я  П А  и о н о в  В еер аси н гх  и 
С м и та  [6] в воде  S P C /E  (S im p le  P o in t C h arg e /E x ten d ed ) [7], о д н ак о  то л ьк о  
п р и  тем п ер ату р е  3 0 0  К. В ан -д ер -В егт  с со авто р ам и , и сп о л ь зу я  м ето д  
и н тегр и р о ван и я  ср ед н ей  си лы , п о к азал и , что  к о н ц ен тр ац и я  и о н о в  вл и яет  
то л ьк о  н а  эф ф ек ти в н у ю  д и эл ек тр и ч еск у ю  п р о н и ц аем о сть  s  ку ло н о вско й  
ч асти  К З  п отен ц и ало в . В  р аб о тах  Л ю б а р ц е в а  и  др. э ти  п о тен ц и ал ы  
вы ч и сл ял и сь  д л я  П А  и о н о в  С м и та  и  Д ан га  [8] в воде  SP C /F  (S im p le  P o in t 
C h arg e /F lex ib le ) [9] д л я  тем п ер ату р ы  2 9 8  К  и  к о н ц ен тр ац и й  0 , 5  и  1 , 0  М  
[10] и  в ш и р о к о м  тем п ер ату р н о м  д и ап азо н е  п р и  к о н ц ен тр ац и и  1 , 0  М  [11]. 
Д л я  П А  р асч ето в  м ы  вы б р ал и  н аи б о л ее  ч асто  и сп о л ьзу ем у ю  в 
м о д ел и р о ван и и  б и о м о л еку л  м о д ел ь  во д ы  S P C /E  [7], к о то р ая  д ает  н еп л о х о е  
зн ач ен и е  стати ч еск о й  д и эл ек тр и ч еск о й  п р о н и ц аем о сти  [12], и  м о д ель  
и о н о в  Ч е за м а  [13], в  к о то р о й , в отл и ч и е  от  п о ч ти  в сех  д р у ги х  м о д елей , н ет  
ар теф ак та  к р и стал л и зац и и  соли  п р и  к о н ц ен тр ац и ях  н и ж е 
эк сп ер и м ен тал ьн о й  [4].

В  н асто я щ ей  р аб о те  б у д ет  о ц ен ен а  то ч н о сть  вы ч и сл ен и я  
д и эл ек тр и ч еск о й  п р о н и ц аем о сти , а так ж е  п р о сл еж ен о  и зм ен ен и е  
со л ьватац и о н н о й  ч асти  К З  п о тен ц и ал о в  п р и  и зм ен ен и и  п ар ам етр о в  
раствора. 2

2. Вычисления в рамках ПА модели
П о л н о ато м н о е  м о д ел и р о ван и е  р аство р а  и о н о в  в во д е  п р о в о д и л о сь  

д л я  к аж д о й  к о н ц ен тр ац и и  и  тем п ер ату р ы  д л я  п о л у ч ен и я  « ц ел евы х »  Ф Р Р  
gref (r) д л я  в сех  т р ех  п ар  Na+-  Na+, Na+-  Cl , Cl -  Cl . Д л я  это го  в
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к у б и ч е с к у ю  я ч е й к у  с  п е р и о д и ч е с к и м и  г р а н и ч н ы м и  у с л о в и я м и  п о м е щ а л и с ь  

м о л е к у л ы  в о д ы  и  1 5  п а р  и о н о в  н а т р и я  и  х л о р а  ( в  с л у ч а е  1 , 0  М  р а с т в о р а  -

2 0  п а р ) .  Р а д и у с  о б р е з а н и я  п о т е н ц и а л а  Л е н н а р д - Д ж о н с а  б ы л  р а в е н  ю а  с о

с г л а ж и в а н и е м  н а  у ч а с т к е  9 - Ю А .  Д л я  р а с ч е т а  к у л о н о в с к о г о  

в з а и м о д е й с т в и я  и с п о л ь з о в а л о с ь  с у м м и р о в а н и е  п о  Э в а л ь д у  ( м е т о д  P P P M  

[ 1 4 ] ) .  И н т е г р и р о в а н и е  у р а в н е н и й  д в и ж е н и я  п р о в о д и л о с ь  с  и с п о л ь з о в а н и е м  

с к о р о с т н о г о  а л г о р и т м а  В е р л е  с  ш а г о м  2  ф с .  Д л и н ы  в а л е н т н ы х  с в я з е й  и  

в е л и ч и н ы  в а л е н т н ы х  у г л о в  в  м о л е к у л е  в о д ы  п о д д е р ж и в а л и с ь  п о с т о я н н ы м и  

с  п о м о щ ь ю  а л г о р и т м а  S H A K E .  Н о р м а л ь н о е  д а в л е н и е  и  т е м п е р а т у р а  в  

с и с т е м е  п о д д е р ж и в а л и с ь  б а р о с т а т о м  и  т е р м о с т а т о м  Н о з е - Г у в е р а .  Р а с ч е т ы  

в ы п о л н я л и с ь  в  п а к е т е  L A M M P S  [ 1 5 ] .  П о л н о а т о м н ы е  Ф Р Р  д л я  и о н о в  

с о с т а в л я л и с ь  п о  у ч а с т к а м  т р а е к т о р и й  о т  5  д о  1 0 0  н с .

Э ф ф е к т и в н а я  д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь  р а с с ч и т ы в а л а с ь  в  П А  

м о д е л и р о в а н и и  д л я  к а ж д о й  т е м п е р а т у р ы  и  к о н ц е н т р а ц и и ,  и  п о т о м  и м е н н о  

о н а  и с п о л ь з о в а л а с ь  в  р а з л о ж е н и и  К З  п о т е н ц и а л о в  ( 1 )  д л я  к у л о н о в с к о г о  

с л а г а е м о г о .

Д л я  о ц е н к и  б ы л а  и с п о л ь з о в а н а  ф о р м у л а  [ 1 6 ] :

8  =  1 +
( ы 2 )  - ( ы ) 2

3 8 0VkT
( 2 )

г д е  M  -  с у м м а р н ы й  д и п о л ь н ы й  м о м е н т  м о л е к у л  в о д ы ,  V -  о б ъ е м  я ч е й к и ,  

T -  т е м п е р а т у р а ,  k -  п о с т о я н н а я  Б о л ь ц м а н а ;  у г л о в ы е  с к о б к и  о б о з н а ч а ю т  

у с р е д н е н и е  п о  а н с а м б л ю  и л и  п о  в р е м е н и .

3. Получение крупнозернистых потенциалов
Д л я  п о л у ч е н и я  К З  п о т е н ц и а л а  м ы  и с п о л ь з о в а л и  к а к  м е т о д  И И Р Б  [ 1 ] ,  

т а к  и  м е т о д  о б р а т н о г о  М К  [ 2 ] .  П р и  р а с ч е т е  п е р в ы м  и з  н и х  к у л о н о в с к а я  

ч а с т ь  п о т е н ц и а л а  р а с с ч и т ы в а л а с ь  с  п о м о щ ь ю  с у м м  Э в а л ь д а  ( м е т о д  P P P M )

с  « р а д и у с о м  о б р е з а н и я »  н а  р а с с т о я н и и  1 3 А .  Р а с ч е т  п р о в о д и л с я  в  N V T -  

а н с а м б л е  с  т е р м о с т а т о м  Л а н ж е в е н а  с  в р е м е н е м  р е л а к с а ц и и  5 0  ф с  и  с  

ш а г о м  и н т е г р и р о в а н и я  5  ф с .  В  к а ж д о й  с и м у л я ц и и  в ы ч и с л я л и с ь  Ф Р Р  

и о н о в .  Д л я  п р о в е д е н и я  р а с ч е т о в  м е т о д о м  о б р а т н о г о  М о н т е - К а р л о  м ы  

в о с п о л ь з о в а л и с ь  п р о г р а м м о й  M a g i C  [ 1 7 ] .  4

4. Результаты
М о д е л и р о в а н и е  п р о в о д и л о с ь  д л я  к о н ц е н т р а ц и й  [NaCl]

0 , 3 ; 0 , 5 ; 0 , 7 ; 1 , 0  М  и  т е м п е р а т у р  2 7 3 ,  2 8 0 ,  3 0 0 ,  3 2 0 ,  3 4 0  K .  З а в и с и м о с т и  

д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т и  о т  п а р а м е т р о в  п о к а з а н ы  н а  р и с .  1 . 

А б с о л ю т н а я  в е л и ч и н а  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т и ,  к а к  и  о ж и д а л о с ь  

д л я  н а ш е й  м о д е л и  в о д ы ,  о к а з а л а с ь  н е м н о г о  з а н и ж е н н о й ,  н о  т е м п е р а т у р н а я
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з а в и с и м о с т ь  о ч е н ь  б л и з к а  к  э к с п е р и м е н т а л ь н о й .  М ы  п р и н я л и  д л я  

к у л о н о в с к о г о  с л а г а е м о г о  в  К З  п о т е н ц и а л а х  з н а ч е н и я  д и э л е к т р и ч е с к и х  

к о н с т а н т ,  п о л у ч е н н ы х  и з  П А  м о д е л и р о в а н и я .  Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  

с о л ь в а т а ц и о н н о й  ч а с т и  К З  п о т е н ц и а л о в  д л я  к о н ц е н т р а ц и и  1 , 0  М  

п р е д с т а в л е н а  н а  р и с .  2  ( д л я  т е х  п а р  и о н о в ,  д л я  к о т о р ы х  о н а  д о с т о в е р н о  

п р и с у т с т в у е т ) .  К а к  о к а з а л о с ь ,  о б а  м е т о д а :  И И Р Б  и  о б р а т н ы й  

М о н т е - К а р л о  -  д а ю т  о ч е н ь  б л и з к и е  р е з у л ь т а т ы .

Д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь  Д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь

0,1М
0,3M
0,5M
0,7M
1,0M
SD

Р и с .  1 .  З а в и с и м о с т и  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т и  ( 2 )  р а с т в о р а  и о н о в  в  в о д е  о т  

к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  ( а )  и  о т  т е м п е р а т у р ы  ( б )  в  П А  м о д е л и р о в а н и и  ( м о д е л ь  и о н о в  

Ч е з е м а  [ 1 3 ] ,  м о д е л ь  в о д ы  S P C / E  [ 7 ] ) .  В е р х н я я  с п л о ш н а я  к р и в а я  в  ( б )  -

э к с п е р и м е н т а л ь н а я  з а в и с и м о с т ь  д л я  ч и с т о й  в о д ы ,  н и ж н я я  с п л о ш н а я  к р и в а я  -  д л я  

к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  1 , 0  М .  Д л я  с р а в н е н и я  п о к а з а н ы  р е з у л ь т а т ы  в а н - д е р - В е г т а  [ 5 ]  д л я  

и о н о в  В е е р а с и н г х  и  С м и т а  [ 6 ]  в  в о д е  S P C / E  [ 7 ]  ( W S )  и  р е з у л ь т а т ы  Л ю б а р ц е в а  [ 1 1 ]  д л я  

и о н о в  С м и т а  и  Д а н г а  [ 8 ]  ( к о н ц е н т р а ц и я  1 М )  в  в о д е  S P C / F  [ 9 ]  ( S D ) .  5

5. Обсуждение результатов
И з  р и с .  1  а  в и д н о ,  ч т о  н а ш а  о ц е н к а  з а в и с и м о с т и  д и э л е к т р и ч е с к о й  

п р о н и ц а е м о с т и  р а с т в о р а  о ч е н ь  х о р о ш о  с о в п а д а е т  с  о ц е н к о й  в а н - д е р - В е г т а  

[ 5 ] ,  в  м о д е л и р о в а н и и  к о т о р о г о  и с п о л ь з о в а л а с ь  т а  ж е  м о д е л ь  в о д ы ,  н о  

д р у г и е  и о н ы .  Е д и н с т в е н н о е  о т л и ч и е  э т и х  и о н о в  ( В е е р а с и н г х  и  С м и т а  [ 6 ] )  

о т  п р и н я т ы х  н а м и  и о н о в  Ч е з е м а  с о с т о и т  в  т о м ,  ч т о  д л я  н и х  н а м н о г о  б о л е е  

в е р о я т н о  о б р а з о в а н и е  п а р ы  Na -  C l . О д н а к о ,  к а к  м ы  у в и д е л и ,  э т о  н е  

с к а з а л о с ь  н а  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т и .  В  р а б о т е  Л ю б а р ц е в а  [ 1 0 ]  с  

с у щ е с т в е н н о  д р у г о й  м о д е л ь ю  в о д ы  ( с  г и б к и м и  в а л е н т н ы м и  у г л а м и )  

д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь  д л я  к о н ц е н т р а ц и и  1 , 0  М  з а м е т н о  в ы ш е ,  

ч е м  у  н а с  ( с м .  р и с .  1  б ) .  В и д н о ,  ч т о  г л а в н у ю  р о л ь  в  ф о р м и р о в а н и и  э т о й  

х а р а к т е р и с т и к и  р а с т в о р а  и о н о в  и г р а е т  в о д а ,  и  в  и с с л е д у е м о м  д и а п а з о н е  

п а р а м е т р о в  п а р ы  и о н о в  Na -  Cl н е  о б р а з у ю т с я  в  т а к о м  к о л и ч е с т в е ,  ч т о б ы  

п о в л и я т ь  н а  д и н а м и к у  м о л е к у л  в о д ы  н а с т о л ь к о ,  ч т о б ы  и з м е н и т ь  е е
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п о л я р и з а ц и о н н ы е  с в о й с т в а .

а  б

Р и с .  2 .  Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  с о л ь в а т а ц и о н н о й  ч а с т и  К З  п о т е н ц и а л о в  ( в т о р о е  

с л а г а е м о е  в  ( 1 ) )  д л я  и о н о в  в  р а с т в о р е  с  к о н ц е н т р а ц и е й  1 , 0  М .  В  к у л о н о в с к и й  ч л е н  К З  

п о т е н ц и а л а  в х о д и т  д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь ,  п о л у ч е н н а я  и з  п о л н о а т о м н о г о  

м о д е л и р о в а н и я .  Н а  в с т а в к а х  б о л е е  п о д р о б н о  п о к а з а н а  о б л а с т ь  п е р в о г о  м и н и м у м а .

П о с л е  в ы ч и т а н и я  и з  п о л н ы х  К З  п о т е н ц и а л о в  м е д л е н н о  с п а д а ю щ е й  

к у л о н о в с к о й  ч а с т и ,  т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  с о л ь в а т а ц и о н н ы х  ч а с т е й  

о к а з ы в а е т с я  ф и з и ч е с к и  п р о з р а ч н о й .  Д л я  п а р ы  Na -  Na ( с м .  р и с .  2  а )  

г л у б и н а  д в у х  п е р в ы х  я м  у м е н ь ш а е т с я  с  р о с т о м  т е м п е р а т у р ы ,  с и г н а л и з и р у я  

о б  у в е л и ч е н и и  э н т р о п и й н о й  с о с т а в л я ю щ е й  в з а и м о д е й с т в и я  о д н о и м е н н о  

з а р я ж е н н ы х  и о н о в  и  у м е н ь ш е н и и  д л я  н и х  в е р о я т н о с т и  б л и з к о г о  

р а с п о л о ж е н и я .  Д л я  п а р ы  Na -  Cl ( с м .  р и с .  2  б )  с  р о с т о м  т е м п е р а т у р ы  п е р в а я  

я м а ,  н а о б о р о т ,  у г л у б л я е т с я ,  и  о д н о в р е м е н н о  у м е н ь ш а е т с я  б а р ь е р  м е ж д у  

п е р в о й  и  в т о р о й  я м а м и .  Д л я  п а р ы  Cl -  Cl п о т е н ц и а л  п р а к т и ч е с к и  н е  

м е н я е т с я .  М ы ,  т а к ж е  к а к  и  в а н - д е р - В е г т  с  с о а в т о р а м и  [ 5 ] ,  н е  о б н а р у ж и л и  

з а в и с и м о с т ь  с о л ь в а т а ц и о н н о й  ч а с т и  К З  п о т е н ц и а л о в  о т  к о н ц е н т р а ц и и  

и о н о в .

Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского научного фонда 
(проект № 16-13-10302). Вычислительные ресурсы предоставлены
Межведомственным суперкомпьютерным центром РАН.
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