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چكيده

سال بيست و يكم
شماره 66

صفحه 4-11،        1390

واژه هاي كليدي: هيدرات CO2، شبيه سازي مونت كارلو، روش 
TIP3P ولف، مدل پتانسيلي

ــتفاده از شبيه ســازي مونت كارلو،  ــق حاضر، با اس در تحقي
 5 MPa 270 و فشــار K در دماي CO2 ــدرات ــاختار هي س
 TIP3P پيش بيني شده است. براي اين منظور از مدل پتانسيلي
ــن مولكول هاي آب و از روش ولف  براي برهم كنش هاي بي
ــتاتيك استفاده شده  ــبه برهم كنش هاي الكترواس براي محاس
اســت. متداول ترين روشــي كه براي محاسبه برهم كنش هاي 
الكترواستاتيك در شبيه سازي مولكولي هيدرات CO2 تاكنون 
ــتفاده قرار گرفته، روش جمع اوالد مي باشد. روش  مورد اس
ولف نســبت به روش اوالد ساده تر بوده و سرعت محاسبات 
در آن سريع تر مي باشــد. بنابراين، مي توان براي سيستم هاي 
پيچيده تر هيدرات، به صورت گسترده از آن استفاده كرد. در 
ــا نتايج حاصل از شبيه ســازي با نتايج حاصل از مقالات  انته
معتبر و نتايج تجربي مقايسه شده كه دقت بالاي روش مورد 

استفاده را نشان مي دهد.
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مقدمه
ــه در اثر  ــتند ك ــتالي هس هيدرات ها تركيبات جامد كريس
ــا در دما  ــاى آب و بعضى از گازه ــوارى مولكول ه هم ج
ــه در صنعت نفت و  ــود مى آيند ك ــار خاصى به وج و فش
ــاي گازي مي گويند [1و2].  ــولاً به آنها هيدرات ه گاز معم
ــاختمان هيدرات ها، مولكول هاي آب (ميزبان) با هم  در س
ــبكي با  ــاختار مش ــكيل داده و س پيوندهاي هيدروژني تش
ــبكه ميزبان). در دماهاي  ــاي خالي ايجاد مي كنند (ش فضاه
نزديك نقطه انجماد آب و فشارهاي بالا، مولكول هايي نظير 
ــان و ... (ميهمان) مي توانند درون اين فضاها قرار  CO2، مت

گرفته و هيدرات را پايدار نمايند [3].
ــدرات در خطوط  ــكيل هي ــت و گاز تش ــع نف      در صناي
ــكلات فراواني را در فرايندهاي توليد و انتقال گاز  لوله مش
ــميت در سال 1934  به وجود مي آورد. از زماني كه همراش
تشكيل هيدرات در خطوط لوله را گزارش نمود، مطالعات 
ــكيل هيدرات انجام گرفته  ــياري براي جلوگيري از تش بس
ــمندان كاربردهاي  ــناخت بيشتر اين ماده، دانش است. با ش
ــايي نمودند كه از                                                                                                                                                ــودمندي از تشكيل هيدرات را شناس س
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ــه اي در اعماق زمين  ــن آنها ذخيره گازهاي گلخان مهم تري
است [4و5].

ــد روزافزون CO2 و ديگر  ــدن زمين در اثر تولي ــرم ش     گ
ــر در دهه هاي  ــكلات جدي بش گازهاي گلخانه اي، از مش
ــت اين گاز گلخانه اي منجر  ــت. افزايش غلظ اخير بوده اس
ــانات تعادل  ــه تغييرات عظيم آب و هوايي از طريق نوس ب
راديواكتيو زمين مي شود. به منظور كاهش سطوح اتمسفري 
اين گاز، چندين روش پيشنهاد شده كه مهم ترين آن انباشته 
كردن اين گاز به فرم هيدرات در اعماق اقيانوس ها مي باشد 
[5]. براي اين منظور، پايداري هيدرات در شرايط دمايي و 
ــاري اعماق اقيانوس ها بسيار مورد توجه بوده است. در  فش
اين راستا درك ساختار هيدرات CO2 براي بررسي پايداري 
و مطالعات پيچيده تري در زمينه سينتيك تشكيل آن ضروري 
ــد. بهترين راه براي مطالعه ساختار و سينتيك  به نظر مي رس
ــت  ــا، مطالعه آنها در ابعاد مولكولي اس ــكيل هيدرات ه تش
[5]. در اين مطالعات كه به عنوان شبيه سازي هاي مولكولي 
ــن ذرات نقش  ــوند، مدل هاي برهم كنش بي ــناخته مي ش ش
ــازي هاي  ــي در صحت و دقت نتايج دارند. در شبيه س مهم
ــوان پيچيده ترين  ــا به عن ــبه برهم كنش ه مولكولي، محاس
ــد. در ميان اين  ــازي مي باش ــن مرحله شبيه س و زمان برتري
برهم كنش ها، محاسبه برهم كنش هاي الكترواستاتيك از همه 
دشوارتر است [6و7]. متداول ترين روشي كه براي محاسبه 
ــتاتيك در مطالعه هيدرات CO2 تا  برهم كنش هاي الكترواس
كنون استفاده شده، روش جمع اوالد مي باشد. رادهاكريشنان 
ــته زايي هيدرات CO2 را با كمك  و تروت [8]، مكانيزم هس
شبيه سازي مولكولي و با استفاده از روش جمع اوالد براي 
ــتاتيك بررسي نمودند.  ــبه برهم كنش هاي الكترواس محاس
ــن روش را براي تحقيق در  ــر و همكاران [9]، همي يزديم
ــتخراج گاز متان از هيدرات آن با  خصوص عملي بودن اس
ــردوس و اتا [10] اين روش را  ــك CO2 به كار بردند. ف كم
ــبه ساختار هيدرات CO2 و بررسي اثرات دما و  براي محاس

ــتفاده نمودند. اخيراً، گنگ و همكاران [11]  فشار بر آن اس
ــان، CO2 و مخلوط آنها را با  ــاختار هيدرات مت پايداري س

استفاده از روش جمع اوالد بررسي كردند. 
ــبه      ولف و همكاران [12]، روش جديدي را براي محاس
نيروهاي الكترواستاتيك پيشنهاد نمودند. اين روش بر اين 
مبنا استوار است كه نيروهاي الكترواستاتيك در سيستم هاي 
ــت كوتاه برد  ــند، ماهي ــاي اينكه بلندبرد باش ــگال به ج چ
ــه با روش اوالد از نظر مفهومي  دارند. اين روش در مقايس
واضح تر، از نقطه نظر محاسباتي سريع تر و از لحاظ كاربرد 

عملي آسان تر است.
     در اين مقاله با استفاده از روش ولف، ساختار هيدرات 
ــكيل، پيش بيني  ــار تش CO2 (هيدرات نوع I) در دما و فش

ــت. در پايان، نتايج حاصل از اين تحقيق با نتايج  ــده اس ش
ــه شده كه بيان گر  موجود در مقالات و نتايج تجربى مقايس
ــتفاده در محاسبه برهم كنش هاى  دقت بالاي روش مورد اس

الكترواستاتيك مي باشد.

تئوري
برهم كنش هاي بين ذرات 

ــبكه ميزبان  ــدرات، آب به عنوان مولكول ميزبان، ش در هي
ــن مولكول ها را  ــكيل مي دهد. بنابراين برهم كنش اي را تش
ــر گرفت. براي برهم كنش بين مولكول هاي آب  بايد در نظ
ــود. فرم كلي اين  ــيلي آب استفاده مي ش از مدل هاي پتانس

پتانسيل به صورت زير است [13]:
                      (1)

كه در آن qi بار ذره rji،i فاصله بين ذرات i و N،j تعداد كل 
ذرات باردار، ro-o فاصله بين اتم هاي اكسيژن و A وC ثوابتي 
ــتفاده بستگي دارند.  ــتند كه به مدل پتانسيلي مورد اس هس
ــتفاده در اين  ــيلي مورد اس پارامترهاي مربوط به مدل پتانس

مقاله، يعني مدل 1TIP3P، در جدول 1 آمده است [13].

1. Transferable Intermolecular Potential - 3 Point

TIP3P جدول 1- پارامترهاي مدل

q(H)q(O)
C

(kcal . °A 6/mol)
A×10-3

(kcal . Å 12/mol)
زاويه بين پيوندهاي

O-H (º)
طول پيوند 

(Å) O-H

0/417-0/8340/5950/582104/520/9572
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ــه كولن براي  ــت معادله 1، معادل ــمت راس عبارت دوم س
ــد. در صورت  ــتاتيك مي باش ــبه نيروهاي الكترواس محاس
ــه به صورت يك  ــرط ∞ → N، معادله كولن ك ــراري ش برق
مجموع تعريف مي شود، به طور مشروط همگراست [12]. 
ــتم  ــا در نظر گرفتن يك سيس ــأله را ب ــد [14] اين مس اوال
ــه صورت تناوبي  ــون كه در تمام جهات ب ــكل از N ي متش
ــده اند، حل كرد. او سيستم تحت مطالعه را به دو  تكرار ش
ــود و با اضافه  ــيم نم ــمت فضاي حقيقي و وارون تقس قس
نمودن تصحيحاتي، معادله اي براي محاسبه نيروهاي كولنى 

ارائه نمود. معادله نهايي او به شكل زير است:
          

(2)

بخش اول سمت راست معادله، مربوط به محاسبه نيروهاى 
ــده، ε 0 ثابت  ــد. α پارامتر جداكنن ــي مي باش ــاي حقيق فض
ــل و بردار n مربوط  ــي خلا، erfc تابع خطاي مكم گذرده
ــت و  ــازي در تمام جهات اس به فرض تكرار جعبه شبيه س
n به صورت n= (nxL,nyL,nzL) تعريف مي شود كه ny ،nx و 
ــتند. قسمت دوم سمت راست معادله،  nz اعداد صحيح هس

مربوط به محاسبه فضاي وارون مجموع اوالد است. L طول 
                                                                                                                     k = 2π /ا L n ــدار ــردار وارون با مق ــازي، k ب جعبه شبيه س
ــت [6و7]. در واقع قسمت  و k تعداد بردارهاي وارون اس
ــمت معادله  ــوع اوالد، زمان برترين قس فضاي وارون مجم
اوالد مي باشد. جملات سوم و چهارم سمت راست معادله 
در واقع تصحيحاتي براي مجموع اوالد مي باشد [7]. روش 
ــق نيروهاى  ــبه دقي ــد صحيح ترين روش محاس جمع اوال
ــت. اشكال عمده  ــازى مولكولى اس بلندبرد در يك شبيه س
ــيار زمان بر  ــباتى بس ــت كه از نظر محاس اين روش اين اس

مي باشد [13].
    ولف و همكاران [12]، روشي را براي محاسبه نيروهاي 
ــاهده كردند كه  ــنهاد نمودند. آنها مش ــتاتيك پيش الكترواس

برهم كنش الكترواستاتيك در سيستم هاي فازي چگال عملا 
ــاوب ذاتي موجود در  ــت. روش آنها فاقد تن ــرد اس كوتاه ب
ــه  ــد. آنها پس از اعمال يك روش س مجموع اوالد مي باش

مرحله اي به معادله نهايي زير رسيدند:
           

(3)

كه در آن α پارامتر روش ولف و RC شعاع كره قطع شده در 
ــد. معادله نهايي روش ولف، يعني معادله  اين روش مي باش
ــد، يعني معادله  ــه نهايي روش اوال ــه با معادل 3، در مقايس
ــوده و كاربرد عملي  ــاده تر ب ــيار س 2، از نظر رياضياتي بس
ــت. همچنين در معادله نهايي روش ولف،  ــان تر اس آن آس
ــده و در  ــاهده نش ــمت فضاي وارون مجموع اوالد مش قس

نتيجه زمان محاسبات آن بسيار كمتر است [12].
 ،(CO2) ،ــراي برهم كنش هاي بين مولكول هاي مهمان       ب
ــه لنارد-جونز كه پارامترهاي آن در جدول 2 ارائه  از معادل

شده، استفاده مي شود [15].
CO2 جدول 2- پارامترهاي مدل لنارد-جونز

σ [Å]ε / Kmodel

3/643232CO2

برهم كنش هاي بين CO2 و آب نيز از مدل لنارد-جونز محاسبه 
مي گردد كه پارامترهاي مربوطه از معادلات لورنتز و برتلوت 
ــتخراج مي شود. اين معادلات به فرم زير مي باشد [14]:                                                                                                                                             اس

                                    (4)
                                           

ــيل براي ذره A و σAA قطر برخورد  كه εAA عمق چاه پتانس
ــابه يا غير  ــه بين مركز دو مولكول (مش ــن فاصل (نزديكتري

مشابه) در يك برخورد) ذره A است.
تابع توزيع شعاعي

تابع توزيع شعاعي معيار ارزشمندي براي توصيف ساختار 
سيستم ها، به ويژه سيستم هاي مايع مي باشد. اين تابع، ساختار                                                                                                                                           
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ــبت به يكديگر نشان مي دهد.  موضعي و نظم ذره ها را نس
ــوان احتمال يافتن ذره B در فاصله r از ذره  ــن تابع به عن اي
A نسبت به همين احتمال در گاز ايده آل در چگالي يكسان 
است. فرم عمومي رابطه تابع توزيع شعاعي به صورت زير 

است [16]:

                                 (5)

ــتم تحت  ــداد ذرات A و B در سيس ــه در آن NA و NB تع ك
مطالعه، r∆ طول محدوده در نظر گرفته شده براي شمارش 
  B و A ــداد جفت ذرات ــم Vs و niβ(r) تع ذرات درون حج
ــد كه در محدوده شمارش ذرات، در فاصله اي برابر  مي باش

با r از همديگر قرار گرفته اند.
جزئيات شبيه سازي

ــازي مونت كارلو در هنگرد  ــن مقاله، از روش شبيه س در اي
ــده است. اين هنگرد امكان  ــتفاده ش 1NPT (ensemble) اس
ــازي با نتايج حاصل از  ــب بين نتايج شبيه س ــه مناس مقايس
ــده اند را  ــار ثابتي انجام ش ــالات معتبر كه در دما و فش مق

فراهم مي آورد.
     جعبه شبيه سازي مكعبي شامل 8 سلول واحد هيدرات 
ــلول  ــت. هر س نوع I بوده و طول هر ضلع آن °A 24/1 اس
ــامل 46 مولكول آب و 8 مولكول  واحد هيدرات نوع I ش
ميهمان مي باشد [15]. بنابرابن جعبه شبيه سازي شامل 368 
مولكول آب و 64 مولكول مهمان است. تعداد مراحل تعادلي 
ــد.                                                                                                                                          ــي به ترتيب برابر با 200000 و 600000 مى باش و نهاي

NPT .1 نشان دهنده پارامترهاى ثابت در اين هنگرد يعنى دما (T)، فشار (P) و تعداد ذرات (N) است.

نتايج شبيه سازي
در شكل هاي 1 و 2 توابع توزيع شعاعي اكسيژن-اكسيژن و 
CO2-CO2 حاصل از شبيه سازى مونت كارلو براي كريستال 

هيدرات CO2 رسم شده است. در شكل 1 چندين ماكزيمم 
و مي نيمم مشاهده مي شود كه در حقيقت پروفايل ساختاري 
يك جامد كريستالى را نشان مي دهد. اين نقاط نشان دهنده 
نظم ساختارى موجود در ماده شبيه سازى شده است، كه از 

پيش براى هيدرات CO2 انتظار مي رفت. 
ــابه چنين نمودارهايي براي آب محيط هم به دست       مش
ــيار كوتاه تري مشاهده  مي آيد ولي در آب ماكزيمم هاي بس

مي شود [15] كه نشان از ساختار مايع دارد.
ــم فاصله نزديك ترين  ــكل 1 محل اولين ماكزيم      در ش
اتم هاي اكسيژن در سيستم شبيه سازي را نشان مي دهد. اين 
ــه با  ــت آمده كه در مقايس ــه در حدود °A 2/75 به دس فاصل
مقدار تجربي يعني °A 2/76 [5] دقت قابل توجهي را نشان 
ــد. چنانچه از اين مقدار طول پيوند O-H در مولكول  مي ده
                                                                           1/75 A °  ــر با ــول پيوند هيدروژنى براب ــم كنيم، ط آب را ك
 1/76 A° ــى ــدار با مقدار تجرب ــد كه اين مق ــت مى آي به دس
ــت. همان گونه كه در شكل 1 ملاحظه  [5]، تقريباً برابر اس
ــت  ــود، مقدار تابع توزيع در اين نقطه حدود 4/5 اس مى ش
ــاره گرديد، به اين  ــتر اش كه با توجه به توضيحاتي كه پيش
ــيژن و هيدروژن در  ــت كه احتمال يافتن دو اتم اكس معناس
ــازى، 4/5 برابر  ــتم شبيه س ــه °A 1/76 از هم در سيس فاصل

احتمال يافتن همين دو اتم در گاز ايده آل است.
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شكل1- تابع توزيع شعاعي اكسيژن- اكسيژن حاصل از اين تحقيق
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شكل2- تابع توزيع شعاعي CO2-CO2 حاصل از اين تحقيق

اين مقدار بسيار بزرگتر از مقدار متناظر براى آب مايع است. 
ــه آب مايع ماكزيمم هاى  ــه در منحنى مربوط ب از آنجايى ك
بعدى نيز بسيار كوتاه تر مى باشد [15] مى توان تشكيل شبكه 
مولكول هاى آب در ساختار هيدرات را به درستى پيش بينى 
نمود، شبكه اى كه در ساختار آب مايع اصلا ديده نمى شود.                                                                                                                                         
ــن ماكزيمم در حدود °A 4/5 با مقدار تابع توزيع        دومي
حدود 1/9 ظاهر مي شود كه نشان دهنده اين است كه دومين 
اتم هاى اكسيژن همسايه در فاصله °A 4/5 از هم قرار دارند. 
بر اساس شكل، احتمال يافتن اين اتم ها در اين فاصله، 1/9 
برابر گاز ايده آل است كه اين مقدار نيز بسيار بزرگتر از مقدار 
ــت و در حقيقت تشكيل ساختار  متناظر براى آب مايع اس
ــان مي دهد [15].                                                                                                                                             ــدرال قوي را در هيدرات CO2 نش تتراه
ــان  ــعاعي CO2- CO2 را نش ــع ش ــع توزي ــكل 2 تاب     ش
ــت.  ــكل، منحني داراي دو ماكزيمم اس مي دهد. در اين ش
ــن مولكول هاي CO2 را  ــه نزديك تري ــم اول، فاصل ماكزيم
ــان مي دهد. در  ــازي نش ــتم شبيه س ــبت به هم در سيس نس
 CO2 ــول ــان دهنده فاصله دو مولك ــدار نش ــن مق ــع اي واق
ــبكه  ــايه درون ش ــت كه در حفره هاى همس مجاور هم اس
 6/73 A° ــدود ــن مقـدار در ح ــرار گرفته اند. اي هيدرات ق
ــه با مقدار تجربي °A 6/70 [17] دقت  ــت كه در مقايس اس
ــن ماكزيمم نيز،  ــان مي دهد. وجود دومي قابل قبولي را نش
ــعاعى اكسيژن-اكسيژن، نشان  ــابه منحنى تابع توزيع ش مش
ــاختارى با  ــاى CO2، درون س ــه مولكول ه ــن دارد ك از اي
ــد. در محلول ميهمان در آب،  ــتالى قرار گرفته ان نظم كريس
ــدود °A 3/5 اتفاق مى افتد و يك  ماكزيمم اول در فاصله ح

ــيار كوتاه ترى نيز مشاهده مي گردد [17].                                                                                                                                             ماكزيمم دوم بس
ــال 2009، نتايج مربوط به       گنگ و همكاران [11] در س
شبيه سازي ساختار هيدرات CO2 را منتشر نمودند. آنها در كار 
خود از مدل انعطاف پذير SPC 1 و روش جمع اوالد استفاده 
نمودند. در شكل هاي 3 و 4 نتايج حاصل از شبيه سازي آنها 
 CO2- CO2 ــيژن و ــعاعي اكسيژن-اكس براي توابع توزيع ش
براى هيدرات CO2 رسم شده است. همان گونه كه ملاحظه 
مى شود، منحني هاي تابع توزيع شعاعي حاصل از اين تحقيق 
(شكل هاى 1 و 2) پروفايل يكسانى را با منحنى هاى متناظر 
ــكل هاى 3 و 4) نشان  مي دهند                                                                                               در كار گنگ و همكاران (ش
ــالاي روش ولف براي  ــيار ب ــأله بيان گر دقت بس ــن مس اي
ــت.                                                                                                                                              اس  CO2 ــدرات  هي ــتالى  كريس ــاختار  س ــي  پيش بين
ــه دقيق تر، در جدول 3 محل برخي از نقاط      براي مقايس
ــه نتايج حاصل از اين تحقيق  ــم و مى نيمم مربوط ب ماكزيم
ــه  ــل از كار گنگ و همكاران مقايس ــا نتايج متناظر حاص ب
ــاختار به دست آمده  ــت. براى اطمينان از اينكه س شده اس
ــلاوه بر يكي  ــت، بايد ع ــاختار هيدرات CO2 اس همان س
بودن پروفايل نمودارها مكان نقاط ماكزيمم و مى نيمم هاى 
متناظر نيز تقريباً با هم برابر باشند. همان گونه كه در جدول 
ــود، نتايج حاصل از شبيه سازي در تحقيق  3 مشاهده مي ش
ــان  حاضر، تطابق خوبي را با داده هاي گنگ و همكاران نش
ــكل كريستال  ــت ش مي دهد. بنابراين، روش ولف قادر اس

هيدرات CO2 را به خوبي پيش بيني نمايد.

1. Simple Point Charge
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شكل3- تابع توزيع شعاعي اكسيژن-اكسيژن حاصل از تحقيق گنگ و همكاران [11]
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شكل4- تابع توزيع شعاعي CO2-CO2 حاصل از تحقيق گنگ و همكاران [11]
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جدول3- مقايسه بين محل ماكزيمم ها و مينيمم ها در منحني هاي تابع توزيع شعاعي هيدرات CO2 به دست آمده از روش ولف (تحقيق حاضر) و 
5 MPa 270 و فشار K روش اوالد (تحقيق گنگ و همكاران [11])، در دماي

[A°] محل دومين ماكزيمم[A°] محل اولين مينيمم[A°] محل اولين ماكزيمم

1روش ولف2روش اوالدروش ولفروش اوالدروش ولفروش اوالد

4/534/523/463/442/78 32/75gO-O

-410/849/109/2556/706/73gCO2-CO2

1. روش مورد استفاده در تحقيق حاضر (در اين تحقيق از روش شبيه سازي مونت كارلو در هنگرد NPT استفاده شده است).
ــازي ديناميك مولكولي در هنگرد  استفاده  ــتفاده در تحقيق گنگ و همكاران (2009) [11]. در تحقيق آنها از روش شبيه س 2. روش مورد اس

شده است.
3. اعداد از متن مقاله مرجع 11 گرفته شده اند.

4. دومين ماكزيمم در مقاله مرجع 11 (شكل(4) همين مقاله) داده نشده است.

260 K
270 K
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نتيجه گيري
ــان مي دهد كه با استفاده از روش ولف  نتايج اين مقاله نش
ــتاتيك، مى توان ساختار  ــبه نيروهاى الكترواس براى محاس
ــكيل آن  ــار تش ــدرات CO2 را در دما و فش ــتال هي كريس
ــتى پيش بينى نمود. نتايج توابع توزيع شعاعي براي  به درس
ــوارد تجربي و  ــل از اين تحقيق با م ــدرات CO2 حاص هي
همچنين نتايج مقالات معتبر مقايسه شده است. نتايج نشان 
مي دهد كه روش ولف از دقت بسيار بالايي براي پيش بيني 
ساختار هيدرات CO2 برخوردار است. بنابراين، مي توان از 
ــريع ولف براي بررسي پايداري هيدرات  روش ساده و س
ــود. با اين  ــتفاده نم ــارهاي متفاوت اس ــا و فش CO2 در دم

ــتم هاي پيچيده تر هيدرات ها  روش به راحتي مي توان سيس
ــاي پيچيده تر هيدرات CO2 را در ابعاد مولكولي  و فراينده
بررسي نموده و در نتيجه راه را براي شناخت هر چه بيشتر 
ــود. به اين ترتيب، هر روز مى توان  اين فرايندها هموار نم
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