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ДОЛГОВРЕМЕННЫЕ КОРРЕЛЯЦИИ
В ДИФФУЗИОННОМ ДВИЖЕНИИ МОЛЕКУЛ ВОДЫ
И АТОМОВ БЛАГОРОДНЫХ ГАЗОВ В РАСТВОРАХ
ГЕЛИЯ И АРГОНАУДК 532.74

Методом молекулярной динамики исследовались коллективные эффекты диффузионно-
го движения в водных системах из 10000 частиц: чистой воды и растворов в ней гелия
и аргона. Рассчитана двухчастичная корреляционная функция 𝐷𝑃 (𝑡) – среднее скаляр-
ное произведение векторов смещения двух молекул, первоначальное расстояния между
которыми лежит в заданных узких пределах. Такие расчеты проводились для молекул
воды и для атомов благородных газов. В 3% растворах присутствие атомов гелия или
аргона мало влияет на вид функции 𝐷𝑃 (𝑡) для молекул воды. Эти функции для атомов
гелия и аргона в водных растворах выходят на плато, так же как и в случае молекул
воды и атомов аргона в чистых жидкостях. Для системы 1000 атомов аргона +9000
молекул воды не удалось получить жидкий однородный раствор ни при каких давлениях.
К люч е вы е с л о в а: молекулярная динамика, диффузионное движение, коллективные
эффекты, водные растворы аргона и гелия.

1. Введение

Диффузионное движение в жидкостях не явля-
ется одночастичным и всегда содержит множе-
ство коллективных составляющих, различающи-
хся по размеру и времени существования. Для их
изучения чрезвычайно полезно использовать дву-
хчастичные корреляционные функции, которые,
однако, очень сложно получить в ходе реально-
го физического эксперимента. Поэтому мы пре-
дложили изучать коллективность диффузионного
движения на молекулярно-динамических моделях
жидкости и растворов, в которых координаты и
скорости всех атомов в любой момент времени
известны. Для исследования коллективных эффе-
ктов в жидкости мы использовали двухчастичные
корреляционные функции разного вида, подробно
описанные нами в [1]. Среди них наиболее интере-
сным представляется поведение функции, обозна-
чаемой в наших публикациях как 𝐷𝑃 (𝑡): 𝐷𝑃 (𝑡) =
⟨[r𝑖(𝑡)− −r𝑖(0)][r𝑘(𝑡) − r𝑘(0)]⟩𝑅0. Это среднее ска-
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лярное произведение векторов смещения двух ча-
стиц, которые в начальный момент находились на
заданном расстоянии R0 друг от друга. Эта фун-
кция сначала растет, а потом выходит на плато.
Высота этого плато тем меньше, чем больше на-
чальное расстояние 𝑅0, и при больших 𝑅0 ста-
новится отрицательной (см. рис. 1). Этот хара-
ктерный вид коррелятора 𝐷𝑃 (𝑡) мы наблюдали
как в моделях воды [1], так и в моделях жидко-
го аргона [2]. Он, видимо, отражает общее свой-
ство всех плотных жидкостей, которое, предпо-
ложительно, обусловлено существованием в них
крупномасштабных вихреподобных коллективных
движений [1, 3]. В данной работе мы решили выя-
снить, наблюдается ли такое поведение функции
𝐷𝑃 (𝑡) и для атомов благородных газов, растворен-
ных в воде.

Мы проводили моделирование водных раство-
ров гелия и аргона. Эти атомы сильно различа-
ются по массе: атом аргона в 10 раз тяжелее ато-
ма гелия. Их взаимоотношения с водой очень ра-
злично. При комнатной температуре и атмосфер-
ном давлении аргон растворяется в воде почти в
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четыре раза лучше, чем гелий. Растворимость ге-
лия проходит через минимум при температуре око-
ло 35 ∘С, а аргона – монотонно убывает в ин-
тервале температур 0–100 ∘С ([4], табл. 32, 33).
Аргон образует четыре разных гидрата (см. об
этом в [5]), три из которых можно назвать кла-
тратными. Гелий не образует классических кла-
тратных гидратов, т.е. таких, в которых его ато-
мы размещаются в пустотах водного каркаса, име-
ющих форму выпуклых многогранников, но за-
то образует твердые растворы внедрения с разли-
чными модификациями льда: льда Ih [6, 7], льда
II [8–11]. Поскольку растворимость гелия и арго-
на при атмосферном давлении очень мала (при
25 ∘С растворимость гелия составляет 7 · 10−6, а
аргона – 2,52 · 10−5 мольных долей), для изучения
корреляций в движении их атомов, следует про-
водить моделирование при повышенных давлени-
ях. При атмосферном давлении растворимость ге-
лия во льду Ih и жидкой воде примерно одинако-
ва. При росте давления отношение растворимости
во льду к растворимости в воде растет и дости-
гает 2 при давлении 80 атмосфер [7]. При давле-
нии около 2 кбар лед Ih превращается в лед II.
Его структура содержит втрое меньше пустот, чем
структура льда Ih, но эти пустоты крупнее. Под
давлением гелия состав твердых растворов вне-
дрения во льду II может достигать He · 6H2O [8,
9, 11]. Зависимость растворимости гелия в жид-
кой воде от давления исследовалась также в [12]
(до давления 1000 атмосфер) и в [13] (до 600 атмо-
сфер). Зависимость растворимости гелия от дав-
ления обсуждается в [14]. Зависимость раствори-
мости аргона от давления изучена гораздо менее
основательно, чем гелия. В работе [15] изучена ра-
створимость аргона при 25 ∘С в интервале дав-
лений 25–101 атм и приводится значение констан-
ты Генри. Значения констант Генри для раствори-
мости гелия в воде приводятся в [16]. Эти значе-
ния позволяют надеяться, что растворимость ар-
гона при больших давлениях будет меньше, чем
гелия.

2. Методы

Моделирование производилось методом молеку-
лярной динамики при помощи пакета программ
LAMMPS. Параметры леннард-джонсовского по-
тенциала при взаимодействии одинаковых атомов:

H: 𝜀 = 0,046, 𝜎 = 0,40; O: 𝜀 = 0,1521, 𝜎 = 3,150574;
Ar: 𝜀 = 0,23827, 𝜎 = 3,405; He: 𝜀 = 0,020296, 𝜎 =
= 2,556; 𝜀 в ккал/моль; 𝜎 в Å. Параметры взаимо-
действия разных атомов рассчитывались как сре-
днее арифметическое (для 𝜎) и среднее геометри-
ческое (для 𝜀) соответствующих атомов. Взаимо-
действие между молекулами воды описывалось по-
тенциалом TIP3P. Полное количество молекул в
каждой модели составляло 10000. 𝑇 = 310 К. До
начала расчета корреляционных функций все мо-
дельные системы релаксировались от 2 до 10 нс
для получения устойчивых квазистабильных кон-
фигураций.

Исследовались следующие модели:
1. Чистая вода. Ребро кубической ячейки 𝑎 =

= 66,9665 Å. 𝑃 =∼ 0.
2. Смесь вода (9700 молекул) + аргон (300 ато-

мов – 3%). 𝑎 = 67,5701 Å. 𝑃 ∼ 0.
3. Смесь: вода (9700 молекул) + гелий (300 ато-

мов – 3%). 𝑎 = 66,9477 Å. 𝑃 ∼ 0.
4. Смесь: вода (9000 молекул) + аргон (1000 ато-

мов – 10%).𝑎 = 69,5764 Å. Давление повышалось,
пока не образовался однородный раствор.

5. Смесь: вода (9000 молекул) + гелий (1000 ато-
мов – 10%). 𝑎 = 65,1792 Å. Давление повышалось,
пока не образовался однородный раствор.

В начале моделирования атомы благородных га-
зов равномерно распределялись по объему ячейки.
При моделировании систем, содержащих 10 моль-
ных процентов газов, при низких давлениях на-
блюдалось расслаивание: атомы газа группирова-
лись в каплю (рис. 3). Давление повышалось до та-
кого значения, которое позволяло сохранить исхо-
дный однородный раствор с равномерным распре-
делением атомов газа в пространстве.

Функция DP(𝑡) рассчитывалась для пар атомов,
начальные расстояния между которыми находи-
лись в узком интервале 𝑅0 ± Δ𝑅. Процедура ра-
счёта подробно описана в [1]. Методом молекуляр-
ной динамики в NVT-ансамбле с шагом модели-
рования 2 фс рассчитывались модельные траекто-
рии различной длины с записью мгновенных кон-
фигураций атомов через каждые 2 пс. В дальней-
шем мы сравнивали взаимное расположение пар
молекул с заданным начальным расстоянием ме-
жду ними в некоторой выбранной конфигурации,
называемой стартовой, с их расположением в по-
следующих 500 конфигурациях, т.е. в течение 1
нс. Усреднение результатов проводилось по боль-
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Рис. 1. Зависимости от времени коррелятора 𝐷𝑃 (𝑡) для атомов кислорода молекул воды в молекулярно-динамических
моделях: а – чистая вода; б – 3% атомов аргона в воде; в – 3% атомов гелия в воде; г – 10% атомов гелия в воде (𝑃 = 5 кбар).
Кривые соответствуют разным начальным расстояниям между парой частиц R0 (сверху вниз): 3, 5, 8, 12, 20, 30, 40, 57 Å
Температура 310 K

шому количеству стартовых конфигураций, при-
надлежащих участку модельной траектории, дли-
тельность которого существенно превышала ожи-
даемое характерное время искомых корреляций.
Для чистой воды была использована траектория
наименьшей длины в 4 нс, на которой 1500 конфи-
гураций с начального участка в 3 нс использова-
лись в качестве стартовых конфигураций. Умень-
шение количества пар молекул или их большая
диффузионная подвижность требовало более тща-
тельного усреднения, поэтому для 10% растворов
использовались траектории в 21 нс. Для 3% ра-
створа аргона траектория увеличилась до 37 нс,
а для 3% раствора гелия до 101 нс. В этом по-
следнем случае использовалось наибольшее коли-
чество стартовых конфигураций – 50000, но даже
при таком их количестве усреднение оставляет же-
лать лучшего.

3. Полученные результаты и их обсуждение

Корреляционные функции 𝐷𝑃 (𝑡) для атомов ки-
слорода молекул воды в растворах практически
не отличаются от этих функций в чистой воде
(рис. 1). Только в 10% растворе гелия (рис. 1, г)
высоты плато несколько больше, чем в других
случаях. Корреляторы 𝐷𝑃 (𝑡) для атомов благо-
родных газов в водных растворах также выходят
на плато (рис. 2). Поскольку атомов газов в ра-
створах гораздо меньше, чем молекул воды, флу-
ктуации этих функций заметно сильнее, чем для
атомов кислорода. Особенно это видно для атомов
гелия в 3% растворе (рис. 2, б ), коэффициент са-
модиффузии которых в 2,5 раза больше, чем ато-
мов аргона (см. таблицу). Несмотря на ошумлен-
ность кривых, можно заметить, что высоты плато
для аргона заметно больше, а у гелия меньше, чем
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Рис. 2. Коррелятор 𝐷𝑃 (𝑡) для атомов благородных газов в
водных растворах: а – атомы аргона в 3% растворе аргона;
б – атомы гелия в 3% растворе гелия; в – атомы гелия в
10% растворах гелия (𝑃 = 5 кбар). Кривые соответствуют
разным начальным расстояниям между парой частиц 𝑅0,
таким же как на рис. 1; только на рис. в отсутствует кривая
при 𝑅0 = 57 Å

у воды (при одинаковых 𝑅0). Это может служить
предметом дальнейших исследований.

При моделировании растворов гелия и аргона,
содержащих 10 мольных процентов благородного
газа, атомы газов при низких давлениях, как уже
говорилось, группировались в каплю (рис. 3). В
случае растворов гелия однородный раствор во-
зник при давлении около 5 кбар. Растворы аргона
продолжали расслаиваться при гораздо бóльших
давлениях. Только при давлении 50 кбар атомы
аргона перестали стремиться образовать каплю.
Но при таком давлении коэффициенты самодиф-
фузии атомов аргона и молекул воды стали столь
маленькими (см. таблицу), что раствор является
уже не жидким, а скорее размягченным стекло-
образным. Напомним, что при температуре 310 К
и давлении 50 кбар устойчивой фазой воды яв-
ляется лед VII. В наших расчетах нам не уда-
лось обнаружить зародышей кристаллов ни льда,
ни ромбического гидрата аргона РСII, устойчи-
вого при этих параметрах [17]. Данная модель-
ная система, очевидно, не является жидкостью,
а потому мы не будем приводить её корреляци-
онные функции и сравнивать их с предыдущи-
ми. Напротив, 10% растворы гелия при давле-
нии 5 кбар являются вполне жидкими, и корре-
ляторы 𝐷𝑃 (𝑡) для них приведены на рис. 1, г
и рис. 2, в.

Рассчитанные для наших моделей коэффициен-
ты самодиффузии суммированы в таблице. Как
видно из таблицы, использованный нами в этой
работе потенциал взаимодействия вода-вода при-
водит к завышенному значению коэффициента са-
модиффузии. Потенциалы SPC/E и TIP4P да-
ют результаты, более близкие к полученным эк-
спериментально. Еще лучшее согласие с экспери-
ментом дает часто используемый нами потенци-
ал ПМ [19] (см. [20], рис. 1). Но в данной работе
мы не стремились воспроизвести все свойства мо-
делируемых систем, а хотели показать, что дву-
хчастичные корреляционные функции леннард-
джонсовых частиц, растворенных в водоподобном
растворителе, ведут себя так же, как и для мо-
лекул воды и леннард-джонсовых частиц в со-
ответствующей жидкой фазе. То, что поведение
этих функций качественно одинаково для жид-
кой воды, моделируемой при помощи разных по-
тенциальных функций, нами было показано ра-
нее [1].
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Рис. 3. Образование капель из атомов благородного газа в 10% растворах при низких давлениях.
Слева – раствор гелия; справа – раствор аргона. Шарики – атомы газов, точки – молекулы воды

Таблица показывает, что коэффициент само-
диффузии молекул воды в 3% растворе гелия пра-
ктически такой же, как в чистой воде, а в 3% ра-
створе аргона – чуть меньше. Самодиффузия ато-
мов аргона в 3% растворах аргона медленней, чем
у молекул воды, и поэтому неудивительно, что са-
модиффузия воды в этой смеси замедлилась. D
гелия в 3% растворах гелия значительно больше,
чем у воды, однако самодиффузия воды замедли-
лась и в этом случае, хотя и не столь сильно. Толь-
ко в 10% растворах существенно изменяется хара-
ктер диффузии как молекул воды, так и атомов
благородных газов.

То, что гомогенизация нашей модели 10% раст-
вора аргона происходит при значительно бóльших
давлениях, чем у модели 10% раствора гелия, мо-
жно было ожидать, потому что константа Генри
гелия заметно превышает эту константу для арго-
на. Отношение констант Генри для азота и аргона
составляет 2,36 [15], а гелия и азота – 1,35 [16].

Из других двухчастичных корреляторов укажем
только на значения средних косинусов между ве-
кторами смещений (которые мы обозначаем как
𝐶𝐶), фигурирующих в формуле для 𝐷𝑃 (𝑡). Зна-
чение 𝐶𝐶 на начальном участке траектории (𝐶𝐶0)
для частиц, которые в начальный момент конта-
ктируют друг с другом (для воды это относится
к молекулам, соединенным водородной связью),

практически не зависит от числа частиц в систе-
ме и мало зависит от температуры. Величина 𝐶𝐶0

может служить хорошей характеристикой степе-
ни скоррелированности движений частиц данного
типа. Для воды (чистой и в растворах газов) эта
величина близка к 0,34, для атомов гелия в 3% и
10% водных растворах – около 0,15, для атомов
аргона в 3% растворе – около 0,21. Интересно, что
для чистого жидкого аргона (50000 и 500000 ато-
мов в периодической ячейке, температура 132 К)
величина 𝐶𝐶0 тоже близка к 0,21. По понятным
причинам мы не моделировали динамику жидко-
го гелия. Эта фаза существует при очень низких

Коэффициенты самодиффузии
𝐷 в моделируемых системах (105·cм2/с)

Система Давление, кбар Вода Аргон Гелий

Чистые ∼0 6,92* 3,33** –
3% Ar ∼0 6,54 6,26 –

10% Ar ∼50 0,14 0,049 –
3% He ∼0 6,86 – 16,4

10% He ∼5 4,87 – 9,56

* Результат, полученный при моделировании с потенциа-
лом TIP3P. Моделирование с потенциалом SPC/E дает
𝐷 = 3,52; с потенциалом TIP4P – 3,39. Эксперимент –
3,027 [18].
** Для системы из 500000 атомов аргона, 𝑇 = 132 К.
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температурах, когда большую роль играют кван-
товые эффекты.

4. Заключение

Итак, мы установили, что временные зависимо-
сти коррелятора 𝐷𝑃 (𝑡) (скалярного произведения
векторов смещения двух частиц) для атомов ге-
лия и аргона, растворенных в воде, ведут себя так
же, как и для молекул воды в чистой воде и ато-
мов аргона в жидком аргоне. Они сначала растут,
а потом выходят на плато. Высота плато снижа-
ется по мере увеличения начального расстояния
между частицами (𝑅0). Присутствие атомов бла-
городных газов мало влияет на вид корреляцион-
ных функций молекул воды. Величины коэффици-
ентов корреляции 𝐶𝐶0 – средних косинусов углов
между векторами смещения для пар частиц, кон-
тактирующих друг с другом в начальный момент,
для атомов благородных газов меньше, чем для
молекул воды. Величина 𝐶𝐶0 для гелия меньше,
чем для аргона. Величины 𝐶𝐶0 для атомов ар-
гона, растворенных в воде и в чистой жидкости,
практически одинаковы.

Для нас большая честь и удовольствие при-
нять участие в номере УФЖ, посвященном юби-
лею Л.А. Булавина. Общение с Леонидом Анато-
льевичем и возглавляемой им командой было все-
гда интересно и приводило к возникновению но-
вых идей. В частности, то направление исследо-
ваний [1], к которому принадлежит данная ста-
тья, возникло в результате этого общения и под
влиянием блестящего обзора [21].
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ДОВГОТРИВАЛI КОРЕЛЯЦIЇ
В ДИФУЗIЙНОМУ РУСI МОЛЕКУЛ ВОДИ
I АТОМIВ БЛАГОРОДНИХ ГАЗIВ У РОЗЧИНАХ
ГЕЛIЮ I АРГОНУ

Р е з ю м е

Методом молекулярної динамiки дослiджувалися коле-
ктивнi ефекти дифузiйного руху у водних системах з 10 000
частинок: чистої води i розчинiв в нiй гелiю i аргону. Розра-
ховано двочасткову кореляцiйну функцiю DP(𝑡) – середнiй
скалярний добуток векторiв зсуву двох молекул, початковi
вiдстанi мiж якими лежать в заданих вузьких межах. Та-
кi розрахунки проводилися для молекул води i для атомiв
благородних газiв. У 3% розчинах присутнiсть атомiв гелiю
або аргону мало впливає на вигляд функцiї DP(𝑡) для мо-
лекул води. Цi функцiї для атомiв гелiю i аргону в водних
розчинах виходять на плато, так само, як i у випадку мо-
лекул води i атомiв аргону в чистих рiдинах. Для системи
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1000 атомiв аргону + 9000 молекул води не вдалося отри-
мати рiдкий однорiдний розчин нi при яких тисках.

V.P.Voloshin, G.G.Malenkov, Yu.I. Naberukhin

LONG-TERM CORRELATIONS IN DIFFUSIVE
MOTION OF WATER MOLECULES AND RARE GAS
ATOMS IN HELIUM AND ARGON AQUEOUS SOLUTIONS

S u m m a r y

Collective effects in the diffusive motion of aqueous systems

consisting of 10,000 particles (pure water, He and Ar aqueous

solutions) are studied, by using the molecular dynamics sim-

ulation. The two-particle correlation function 𝐷𝑃 (𝑡), which is

the average scalar product of the displacement vectors of two

molecules initially separated by distances lying in certain nar-

row intervals, is calculated. The calculations were carried out

for water molecules and for atoms of rare gases. The presence

of He and Ar atoms in 3%-solutions is shown to weakly affect

the form of the 𝐷𝑃 (𝑡) function for water molecules. For He and

Ar atoms in aqueous solutions, as well as in the cases of wa-

ter molecules and Ar atoms in pure liquids, the corresponding

correlation functions are found to have a plateau. For a system

composed of 1,000 Ar atoms and 9,000 water molecules, no ho-

mogeneous liquid solution is obtained even at high pressures.
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