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بررسی رفتار آسفالتین با ساختار N6 در 
حلال‌های آروماتیک به‌وسیله شبیه‌سازی 

دینامیک مولکولی

چكيده
ــه تجمــع  ــن مطالع ــن در ای ــد. بنابرای ــی دارن ــت خــام نقــش بســیار مهمــی در برداشــت از مخــازن نفت ــای آســفالتین در نف مولکول‌ه
ــزن  ــزن و برموبن ــن، کلروبن ــزن، تولوئ ــزان، بن ــر ســیکلو هگ ــک نظی ــای آروماتی ــا ســاختار N6 در حلال‌ه ــفالتین ب و رســوب‌گذاری آس
توســط شبیه‌ســازی دینامیکــی مولکولــی در دمــا و فشــار محیــط بررســی شــد. خــواص فیزیکــی ماننــد دانســیته و پارامتــر حلالیــت 
ــج حاصــل از  ــی خــوب بیــن نتای ــا داده‌هــای آزمایشــگاهی مقایســه شــد. همخوان ــص محاســبه و ب ــرای آســفالتین و حلال‌هــای خال ب
ــول  ــن محل ــص و همچنی ــت خال ــفالتین در حال ــای آس ــار مولکول‌ه ــاوه رفت ــود دارد. به‌ع ــای آزمایشــگاهی وج ــا داده‌ه ــازی ب شبیه‌س
ــطه  ــص به‌واس ــت خال ــفالتین در حال ــای آس ــه مولکول‌ه ــان داد ک ــج نش ــت. نتای ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــک م ــای آروماتی در حلال‌ه
ــزن  ــج حاصــل از شبیه‌ســازی نشــان داد کــه کلروبن ــد. نتای ــای بیــن آنهــا تجمــع می‌کنن ــد پای-پ حلقه‌هــای آروماتیــک خــود و پیون

ــت. ــر اس ــن بهت ــد و از تولوئ ــل می‌کن ــود ح ــا در خ ــایر حلال‌ه ــر از س ــفالتین را بهت ــای آس مولکول‌ه

كلمات كليدي: آسفالتین، تجمع، برهمکنش، حلال آروماتیک، شبیه‌سازی دینامیک مولکولی

*مسؤول مكاتبات
m.rahmati@kgut.ac.ir          آدرس الكترونكيي

)DOI: 10.22078/pr.2018.3383.2554( :شناسه دیجیتال

مقدمه

نفــت خــام از مــوادی نظیــر اشــباع‌ها، آروماتيک‌هــا، 
ــه  ــت ]1[ ک ــده اس ــکیل ش ــفالتين‌ها تش ــا و آس رزين‌ه
اســتخراج و بهره‌بــرداری از مخــازن نفتــی بــه شــدت بــه 
ســاختار شــيميايي و ترکیــب درصــد اجــزاء آن بســتگی 
دارد. از بیــن ایــن مــواد، آســفالتين‌ها بــه دليــل طبيعــت 
ــن  ــار تجمعــی خــود، نقــش مهمــی در ای ــده و رفت پيچي
زمینــه دارنــد. آســفالتين قطبي‌تريــن و ســنگين‌ترين 
بــرش نفــت خــام اســت ]2[ کــه بــه صــورت مــواد آلــي 

پيچيــده‌ بــا ســاختارهاي چنــد حلقــه‌اي اســت و همــواره 
بررســی رفتــار تجمع‌پذیــری آنهــا بــرای محققــان و 
ــان  ــی‌ها نش ــی دارد. بررس ــت خاص ــت جذابی ــت نف صنع
ــوع ســاختار آســفالتین و ترکیــب درصــد  می‌دهــد کــه ن
نفــت، تاثیــر زیــادی در رفتــار تجمعــی آنهــا دارد ]3 و 4[. 
ــاي  ــفالتين‌ها را حلقه‌ه ــی آس ــاختار مولکول ــع س در واق
ــي1 از  ــی و هترواتم‌هاي ــاي کربن ــا زنجيره ــي ب آروماتيک
قبيــل نيتــروژن، اکســيژن و ســولفور، تشــکیل می‌دهنــد 
ــای  ــی مولکول‌ه ــار تجمع ــا، رفت ــدار آنه ــوع و مق ــه ن ک

ــی‌آورد.  ــود م ــفالتین به‌وج آس
1. Hetroatom 
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1. Dimer
2. Trimer 
3. Relative Energy Difference

ــاد آزمایشــگاهی وجــود دارد  ــات زی ــه مطالع ــن زمین در ای
ــار  ــق رفت ــح و دقی ــتای درک صحی ــواره در راس ــا هم ام
ــت،  ــا در نف ــار آنه ــل رفت ــفالتین و تحلی ــای آس مولکول‌ه
ابهاماتــی نیــز وجــود داشــته اســت کــه نیازمنــد بررســی 
دقیــق رفتــار آســفالتین از دیــدگاه مولکولــی اســت. ابــزار 
شبیه‌ســازی مولکولــی دسترســی بــه رفتــار آســفالتین را در 
ــی فراهــم می‌کنــد. در زمینــه اســتفاده از  مقیــاس مولکول
ــار مولکول‌هــای  ــرای بررســی رفت ــی ب شبیه‌ســازی مولکول
ــده  ــام ش ــادی انج ــازی زی ــات شبیه‌س ــفالتین، مطالع آس
ــر و  ــرای دســتیابی راحت‌ت ــه راه را ب اســت ]3، 5 و 14[ ک
ــه عنــوان مثــال  ــر می‌کنــد. ب ــزار هموارت ــه ایــن اب بهتــر ب
صدقــی و همــکاران ]9[ بــه بررســی اثــر ســاختار مولکولــی 
آســفالتین بــر روی خــواص رســوب‌پذیری 8 نــوع مختلــف 
مولکــول آســفالتین بــا اســتفاده از روش شبیه‌ســازی 
می‌دهــد  نشــان  آنهــا  نتایــج  پرداخته‌انــد.  مولکولــی 
کــه پیونــد π-π بیــن حلقه‌هــای آروماتیــک در مرکــز 
مولکــول آســفالتین، عامــل اصلــی در تجمــع مولکول‌هــای 
ــول  ــر ط ــکاران ]15[ اث ــن  و هم ــت. جی ــفالتین اس آس
ــفالتین  ــول آس ــته مولک ــه هس ــل ب ــی متص ــره کربن زنجی
دینامیــک  به‌وســیله شبیه‌ســازی  را   VO بــا ســاختار 
ــد.  ــرار داده‌ان ــه ق ــورد مطالع ــرد NVT م ــی و هنگ مولکول
بررســی آنهــا نشــان می‌دهــد کــه مولکول‌هــای آســفالتینی 
کــه طــول زنجیــره کربنــی بســیار کوتاه و یــا بســیار بلندی 
دارنــد، تشــکیل رســوب‌های چگال‌تــری نســبت بــه ســایر 
مولکول‌هــای آســفالتین را می‌دهنــد. هیــدن  و همــکاران 
ــرای  ــی ب ]16[ از تکینیــک شبیه‌ســازی دینامیــک مولکول
مطالعــه نانــو رســوب یــک رزیــن و دو ســاختار آســفالتین 
ــد. در کل مشــاهده  ــن و هپتــان اســتفاده کردن درون تولوئ
شــد کــه آســفالتین‌ها بــه صــورت دیمــر1 و تریمــر2 درون 
ــه  ــود دارد. در مطالع ــن وج ــان و تولوئ ــال هپت ــر دو ح ه
قبلــی مــا از شبیه‌ســازی مولکولــی بــرای محاســبه پارامتــر 
حلالیــت 28 نــوع ســاختار مختلــف مولکــول آســفالتین و 
همچنیــن تعــداد زیــادی حــال اســتفاده و بــا اســتفاده از 
ــای آســفالتین  ــت و تجمــع مولکول‌ه ــدارRED 1 حلالی مق
در حلال‌هــای مختلــف پیش‌بینــی شــد ]11[. نتایــج 
ــای  ــار مولکول‌ه ــه رفت ــد ک ــان می‌کن ــده بی ــت آم به‌دس

ــت.  ــاوت اس ــک متف ــای آروماتی ــفالتین N6 در حلال‌ه آس
امــا از آنجایــی کــه رفتــار مولکول‌هــای آســفالتین در 
حــال بــه شــدت بــه برهمکنــش بیــن مولکولــی حــال- 
ــاز  ــا بســتگی دارد، نی ــن ســاختار آنه آســفالتین و همچنی
ــار  ــر رفت ــال ب ــاختار ح ــر س ــر اث ــا روش دقیق‌ت ــت ب اس
ــن  ــن در ای ــود. بنابرای ــفالتین بررســی ش ــای آس مولکول‌ه
مطالعــه در نظــر اســت کــه رفتــار مولکول‌هــای آســفالتین 
ــیکلو  ــر س ــوی نظی ــای حلق ــاختار N6 در حلال‌ه ــا س ب
هگــزان، تولوئــن، بنــزن، کلروبنــزن و برموبنــزن بــا اســتفاده 
از شبیه‌ســازی دینامیــک مولکولــی بــه طــور دقیق بررســی 
ــع توزیــع شــعاعی  شــود. از آنالیزهــای توزیــع غلظــت، تاب
بــرای   )MSD( )RDF( و متوســط مجــذور جابه‌جایــی 

بررســی برهمکنــش آســفالتین-حلال، مکانیســم انحــال و 
یــا تجمــع مولکول‌هــای آســفالتین در حلال‌هــای مختلــف 

ــود.  ــتفاده می‌ش ــا اس آنه

روش و جزئیات شبیه‌سازی

هــدف از ایــن مطالعــه بررســی اثر ســاختار حلال بــر تجمع 
ــازی  ــتفاده از شبیه‌س ــا اس ــفالتین N6 ب ــای آس مولکول‌ه
ــی  ــرای انجــام شبیه‌ســازی مولکول ــی اســت. کــه ب مولکول
بایــد مراحــل ایجــاد ســاختار مولکولی مــواد، ســاخت جعبه 
شبیه‌ســازی، اطلاعــات اولیــه، توابــع برهمکنــش، انتخــاب 
روش مناســب شبیه‌ســازی و تفســیر و بررســی نتایــج بــه 

ترتیــب اجــرا شــوند.
ایجاد ساختار مولکولی مواد

ــاختار  ــتی س ــی بایس ــازی مولکول ــام شبیه‌س ــرای انج ب
ــه  ــیم و بهین ــن، ترس ــا تعیی ــی مولکول‌ه ــی تمام مولکول
ــفالتین  ــی آس ــاختار مولکول ــن منظــور س ــرای ای شــود. ب
 ،)T( ــن ــزان )C6H12(، تولوئ ــیکلو هگ ــای س N6 و حلال‌ه

بنــزن )B(، کلروبنــزن )ClB( و برموبنــزن )BrB( ایجــاد و 
از نظــر ســاختاري بهينــه شــد و در شــکل 1 شــماتیکی از 
ــا ســاختار  آنهــا مشــاهده می‌شــود. مولکــول آســفالتین ب
N6 دارای جــرم مولکولــی )g/mol( 19/ 794 و فرمــول 

ــت.  ــیمیایی C57H63NS اس ش
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.)BrB( و برموبنزن )ClB( کلروبنزن ،)B( بنزن ،)T( تولوئن ،)C6H12( و حلال‌های سیکلو هگزان N6 شکل 1 ساختارهاي مولکولی آسفالتین

ساخت جعبه شبیه‌سازی

پــس از تعییــن ســاختار مولکولــی آســفالتین و حلال‌هــا، 
ــه شبیه‌ســازی  ــا نســبت مشــخص در داخــل جعب ــا ب آنه
ــی  ــرای بررس ــوند. ب ــرار داده می‌ش ــی ق ــورت تصادف به‌ص
ــص،  ــورت خال ــه ص ــفالتین N6 ب ــای آس ــار مولکول‌ه رفت
جعبــه شبیه‌ســازی بــا تعــداد 10 مولکــول N6 و دانســیته 
اولیــه g/cm3 0/1 و بــرای بررســی خــواص حــال خالــص، 
ــول حــال و دانســیته  ــا 200 مولک ــه شبیه‌ســازی ب جعب
اولیــه g/cm3 0/5 ســاخته شــده اســت. امــا بــرای بررســی 
رفتــار تعادلــی مولکول‌هــای آســفالتین N6 در حــال 
 5 تعــداد  و   0/5  g/cm3 اولیــه  دانســیته  از  مختلــف، 
مولکــول آســفالتین و درصــد وزنــی آســفالتین در حــال 
ــده  ــتفاده ش ــازی اس ــه شبیه‌س ــاخت جعب ــرای س 12 ب
ــماتیکی از  ــر ش ــکل 2 تصوی ــال ش ــوان مث ــه عن ــت. ب اس
ــا ســاختار  جعبــه شبیه‌ســازی بــرای آســفالتین خالــص ب

ــود.  ــاهده می‌ش ــزن مش ــال بروموبن N6 و ح

اطلاعات اولیه

دینامیــک  شبیه‌ســازی  از  حاصــل  محاســبات  تمــام 
K 298 و فشــار یــک  مولکولــی در شــرایط دمایــی 
 Materials Studio 6 ــزار ــتفاده از نرم‌اف ــا اس ــفر و ب اتمس
ــه  ــرایط ب ــی ش ــور نزدیک ــه منظ ــت و ب ــده اس ــام ش انج
واقعیــت از شــرایط مــرزی متنــاوت اســتفاده شــده اســت 
ــش  ــبات و افزای ــم محاس ــش حج ــرای کاه ]17-20[. ب
ــا  ــرای برهمکنش‌ه ــع ب ــعاع قط ــازی، ش ــرعت شبیه‌س س
ــه شــده اســت ]16 و   ــدی Å 15 در نظــر گرفت ــر پیون غی
ــن  ــر گرفت ــور در نظ ــه منظ ــد ب ــع اوال 21[. از روش جم
واکنش‌هــای بلنــد بــرد اســتفاده شــده اســت ]6 و 
ــی  ــرای بررس ــرد NVT ب ــت و هنگ ــم ورل 22[. از الگوریت
و  خالــص  به‌صــورت  آســفالتین  مولکول‌هــای  رفتــار 
بــرای تعییــن دانســیته تعادلــی حــال خالــص و محلــول 
آســفالتین در حــال از هنگــرد NPT در فشــار atm 1 بــا 
ــده  ــتفاده ش ــان ps 500 اس ــدت زم ــی fs 1 و م گام زمان

اســت ]17، 18 و 20[.

شکل 2 شماتیکی از جعبه شبیه سازی مولکولی برای آسفالتین خالص با ساختار N6 و حلال بروموبنزن
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توابع برهمکنش

در ایــن مطالعــه ســه نــوع برهمكنــش مولکول‌هــای 
آسفالتین-آســفالتین، آســفالتین-حلال و حلال-حــال 
ــان  ــا در زم ــه آنه ــتی هم ــد به‌درس ــه بای ــود دارد ک وج
و  گرفتــه  درنظــر  مولکولــی  دینامیــک  شبیه‌ســازی 
محاســبه شــوند. بررســی مطالعــات قبلــی در ایــن زمینــه 
ــرای مــدل کــردن برهمکنش‌هــای  نشــان می‌دهــد کــه ب
ــوان از  ــال می‌ت ــن ح ــفالتین و همچنی ــای آس مولکول‌ه
ــدان  ــن می ــرد و ای ــرو COMPASS اســتفاده ک ــدان نی می
ــی  ــی آســفالتین‌ها را خــوب پیش‌بین ــرو خــواص تعادل نی

می‌کنــد ]17، 19، 20، 23 و 24[.
روش شبیه‌سازی دینامیک مولکولی

ابتــدا بــا اســتفاده  در روش دینامیــک مولکولــی، در 
از توابــع برهمکنــش، انــرژی کل جعبــه شبیه‌ســازی 
محاســبه و ســپس بــا اختصــاص ســرعت اولیــه بــه 
مولکول‌هــای موجــود در جعبــه شبیه‌ســازی، آنهــا جابجــا 
ــرژی  ــرات ان ــت و تغی ــم ورل ــر اســاس الگوریت می‌شــود. ب
ــی  ــدار جابه‌جای ــه مق ــر مرحل ــازی، در ه ــه شبیه‌س جعب
ــن  ــود و ای ــخص می‌ش ــدی مش ــه بع ــا در مرحل مولکول‌ه
رونــد بــه تعــداد مراحــل تعییــن شــده شبیه‌ســازی 
ادامــه پیــدا می‌کنــد. در نهایــت پــس از رســیدن جعبــه 
شبیه‌ســازی بــه تعــادل، در هــر مرحلــه موقعیــت مکانــی، 
ــبه  ــی محاس ــورد بررس ــای م ــرژي و کمیت‌ه ــرعت، ان س
ــط  ــط رواب ــر توس ــورد نظ ــواص م ــود. خ ــره می‌ش و ذخی
عــددی  متوســط‌گیری  بــا  و  آمــاری  ترمودینامیــک 

محاســبه و گــزارش می‌شــود ]25[.

بحث و نتايج

رفتــار مولکول‌هــای  بررســی  بــه  پرداختــن  از  قبــل 
ــادل  ــدا تع ــف، در ابت ــای مختل ــفالتین N6 در حلال‌ه آس
جعبــه شبیه‌ســازی و صحــت نتايــج تعییــن و ســپس بــه 
بررســی رفتــار مولکول‌هــای آســفالتین در حلال‌هــای 

مختلــف پرداختــه می‌شــود. 
تعادل 

بــرای بررســی تعــادل جعبــه شبیه‌ســازی از تغییــرات دما، 
ــازی  ــن شبیه‌س ــه در حی ــت ک ــر حلالی دانســیته و پارامت
ــود.  ــتفاده می‌ش ــده، اس ــبه ش ــی محاس ــک مولکول دینامی
ــه نمودارهــای تغییــرات دمــا و دانســیته  ــه عنــوان نمون ب
ــت.  ــده اس ــیم ش ــکل 3 ترس ــزن در ش ــال بن ــرای ح ب
ــا  ــد نوســانات دم ــج نشــان می‌دهن همان‌طــوری کــه نتای
نســبتا کــم و متوســط دمــا در داخــل جعبــه شبیه‌ســازی 
ــه  ــت نگــه داشــته شــده اســت ک همــواره در K 298 ثاب
ــه  ــی جعب ــادل دمای ــه تع ــده رســیدن ب ــن نشــان دهن ای
ــودار  ــر نم ــی دقیق‌ت ــاوه بررس ــت. به‌ع ــازی اس شبیه‌س
ــه  ــم جعب ــرات حج ــه تغیی ــد ک ــان می‌ده ــیته نش دانس
شبیه‌ســازی بعــد از گذشــت تقریبــا ps 100 تقریبــا ثابــت 
مانــده و تغییــر زیــادی نکــرده اســت و از ایــن زمــان بــه 
بعــد مقــدار دانســیته حــول یــک مقــدار ثابــت در نوســان 
ــوان گفــت کــه جعبــه شبیه‌ســازی  ــن می‌ت اســت. بنابرای
 400 ps 100 زمــان بــه تعــادل رســیده اســت و ps بعــد از
ــت.  ــب اس ــج مناس ــط‌گیری نتای ــرای متوس ــده ب باقی‌مان
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شکل 3 نمودار تغییرات دما و دانسیته در حین شبیه‌سازی دینامیک مولکولی برای حلال خالص بنزن



شماره 105، خرداد و تیر 1398 152

بررسی صحت نتایج

ــازی،  ــل از شبیه‌س ــج حاص ــت نتای ــی صح ــرای بررس ب
ــت  ــر حلالی ــیته و پارامت ــر دانس ــی نظی ــواص فیزیک از خ
اســتفاده  خالــص،  به‌صــورت  حلال‌هــا  و  آســفالتین 
ــر حلالیــت )δ( از رابطــه  ــرای محاســبه پارامت می‌شــود. ب

زیــر اســتفاده می‌شــود ]26[:
vapH RT
V

δ
∆ −

=                                                 )1(
کــه در ایــن رابطــه از دمــا )T(، ثابــت گازهــا )R(، حجــم 
)V( اســتفاده می‌شــود. دانســیته و پارامتــر حلالیــت 

هگــزان  ســیکلو  نظیــر  حلال‌هــای  و   N6 آســفالتین 
)ClB( و  )B(، کلروبنــزن  بنــزن   ،)T( تولوئــن   ،)C6H12(

برموبنــزن )BrB( بــا اســتفاده از روش دینامیــک مولکولــی 
ــبه و در  ــط محاس ــار محی ــا و فش ــرد NPT در دم و هنگ
ــرای بررســی  ــاوه ب جــدول 1 خلاصــه شــده اســت. به‌ع
صحــت نتایــج، از داده‌هــای آزمایشــگاهی و مطالعــات 
ــود.  ــتفاده می‌ش ــه اس ــن زمین ــی در ای ــازی قبل شبیه‌س
ــد  ــان می‌دهن ــدول 1 نش ــج در ج ــه نتای ــوری ک همان‌ط
                                                                        18/25 MPa0.5 بــه عنــوان مثــال پارامتــر حلالیــت تولوئــن
ــل  ــوب و قاب ــی خ ــه همخوان ــت ک ــده اس ــبه ش محاس
و  امجــد  توســط  ارائــه شــده  داده‌هــای  بــا  قبولــی 
ــه  ــل اینک ــه دلی ــی MPa0.5 18/30 دارد ب ــکاران یعن هم
ــورد  ــزار م ــه همــراه روش و نرم‌اف ــات شبیه‌ســازی ب جزئی
اســتفاده یکســان اســت. از طــرف دیگــر دانســیته حاصــل 

ــن  ــیکلوهگزان، تولوئ ــای س ــرای حلال‌ه ــازی ب از شبیه‌س
ــت  ــب g/cm3 0/77، 0/86 و 0/84به‌دس ــه ترتی ــزن ب و بن
ــه ترتیــب  ــا داده‌هــای آزمایشــگاهی ب آمــده اســت کــه ب
و  خــوب  هم‌خوانــی   0/873 و   0/862  ،0/773  g/cm3

قابــل قبولــی دارنــد. کمتریــن و بیشــترین درصــد خطــای 
ــه ترتیــب  ــرای داده‌هــای شبیه‌ســازی ب محاســبه شــده ب
0/23 و 4/33% محاســبه شــده اســت کــه نشــانگر دقــت 
بــالای نتایــج اســت. بنابرایــن می‌تــوان گفــت کــه انتخــاب 
ــرای  ــات شبیه‌ســازی ب ــرو COMPASS و جزئی ــدان نی می
ــای  ــای آســفالتین در حلال‌ه ــرد مولکول‌ه بررســی عملک

ــا درســت و مناســب اســت. ــف، کام مختل

آسفالتین خالص

ــر روی  ــف ب ــای مختل ــرد حلال‌ه ــی عملک ــل از بررس قب
ــت،  ــاز اس ــفالتین N6 نی ــای آس ــی مولکول‌ه ــار تجمع فت
ــورد  ــص م ــورت خال ــفالتین به‌ص ــای آس ــار مولکول‌ه رفت
ــه  ــن منظــور جعب ــرای ای ــرد. ب ــرار گی بحــث و بررســی ق
                                                                                                   0/1 g/cm3 با دانســیته N6 شبیه‌ســازی شــامل 10 مولکول
ســاخته و بــا اســتفاده از روش دینامیــک مولکولــی و 
 500 ps ــان ــدت زم ــط و م ــای محی ــرد NVT در دم هنگ
جعبــه شبیه‌ســازی بــه تعــادل مــی رســد. نمــودار 
غلظــت نســبی مولکــول آســفالتین N6 در داخــل جعبــه 
شبیه‌ســازی در جهــت z قبــل و بعــد از شبیه‌ســازی 

ــی در شــکل 4 ترســیم شــده اســت.  مولکول

جدول 1 دانسیته و پارامتر حلالیت آسفالتین N6 و حلال‌های مختلف

حلال
)g/cm3( دانسیته)MPa0.5( پارامتر حلالیت

درصد خطاشبیه سازیدرصد خطاشبیه سازی
N61/09---)]11[18/45(18/534/33

C6H12)]27[0/773(0/770/3916/52---
B)]28[0/873(0/843/78)]11[18/85(18/661/00
T)]29[0/862(0/860/23)]11[18/30(18/252/73

BrB1/45---)]11[19/58(18/744/29
ClB1/12---)]11[20/05(19/970/40
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شکل 4 نمودار توزیع غلظت مولکول آسفالتین در راستای z جعبه شبیه‌سازی قبل و بعد از شبیه‌سازی

بــا  می‌دهــد  نشــان  نتایــج  کــه  همان‌طــوری 
اعمــال شبیه‌ســازی دینامیــک مولکولــی بــر جعبــه 
ــه  ــه آرامــی ب شبیه‌ســازی، مولکول‌هــای آســفالتین N6 ب
ــع  ــد. در واق ــک می‌شــوند و تجمــع می‌کنن یکدیگــر نزدی
ــه بعــد از شبیه‌ســازی  ــوط ب نمودارهــای قرمــز رنــگ مرب
ــا  ــه غلظــت نســبی در برخــی فاصله‌ه ــد ک نشــان می‌ده
ــته  ــا به‌صــورت پیوس ــایر فاصله‌ه ــرای س ــر اســت و ب صف
ــکان  ــک م ــا در ی ــع مولکول‌ه ــان‌گر تجم ــه نش ــت ک اس
اســت. بررســی دقیــق نشــان می‌دهــد کــه علــت اصلــی 
تجمــع مولکولــی آســفالتین جاذبــه پیونــد π-π بیــن 
ــت. در  ــی N6 اس ــاختار مولکول ــی در س ــای بنزن حلقه‌ه
ــای  ــدا گروه‌ه ــفالتین N6 در ابت ــای آس ــع مولکول‌ه واق
ســایر  یپیوســتن  بــا  و  می‌دهنــد  تشــکیل  دوتایــی 
مولکول‌هــا بــه ایــن گروه‌هــا، گروه‌هــای ســه تایــی 
تشــکیل می‌شــود. در ادامــه بــا نزدیکــی گروه‌هــای 
ــد.  ــی به‌وجــود می‌آی ــه یکدیگــر تجمــع اصل ــی ب ســه تای
ــاخه‌دار  ــه ش ــت ک ــی اس ــه اساس ــن نکت ــر ای ــه ذک البت
بــودن ســاختار آســفالتین N6 قطعــا بــر روی تجمــع آنهــا 
ــت  ــرای بررســی بیشــتر عل ــر خواهــد داشــت. ب ــز تاثی نی
ــن  ــاط بی ــن ارتب ــفالتین و یافت ــای آس ــع مولکول‌ه تجم
ــع  ــع توزی ــز تاب ــا از آنالی ــع آنه ــی و تجم ــاختار مولکول س
بــرای  )RDF( اســتفاده می‌شــود. در واقــع  شــعاعی1 
 B و A مشــخص نمــودن توزیــع فواصــل بیــن دو نــوع اتــم
از تابــع توزیــع شــعاعی اســتفاده می‌شــود کــه بــر اســاس 
مکانیــک آمــاری رابطــه ریاضــی آن بــه صــورت زیــر اســت 
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در شــکل 5 نمــودار RDF مولکول‌هــای آســفالتین بــا 
ــده  ــیم ش ــازی ترس ــد از شبیه‌س ــل و بع ــر در قب یکدیگ
ــل  ــد قب ــان می‌ده ــج نش ــه نتای ــوری ک ــت. همان‌ط اس
یکدیگــر  از  آســفالتین  مولکول‌هــای  شبیه‌ســازی  از 
ــازی  ــه شبیه‌س ــل جعب ــته و در داخ ــه داش ــیار فاصل بس
ــی  ــازی مولکول ــام شبیه‌س ــا انج ــا ب ــتند ام ــده هس پراکن
نزدیــک  یکدیگــر  بــه   N6 آســفالتین  مولکول‌هــای 
می‌شــوند و در فاصلــه Å 5/1 از یکدیگــر قــرار می‌گیرنــد. 
ــتن  ــطه داش ــه واس ــفالتین N6 ب ــول آس ــع مولک در واق
ــر  ــه یکدیگ ــد π-π ب ــی و پیون ــک کربن ــای آروماتی حلقه‌ه
ــد در  ــی بلن ــاخه کربن ــود ش ــا وج ــوند ام ــک می‌ش نزدی
ســاختار N6 ممکــن اســت ممانعتــی در جهــت نزدیکــی 
ــد. از  ــر باش ــه یکدیگ ــفالتین ب ــای آس ــتر مولکول‌ه بیش
 C ،N ــای ــفالتین N6 از اتم‌ه ــول آس ــه مولک ــی ک آنجای
و S تشــکیل شــده اســت، بــا اســتفاده از آنالیــز RDF بــه 
ــفالتین  ــای آس ــع مولکول‌ه ــا در تجم ــش آنه ــی نق بررس
 RDF ــودار ــن در شــکل 5 نم ــود. همچنی ــه می‌ش پرداخت
مربــوط بــه اتم‌هــای C ،N و S در مولکول‌هــای آســفالتین 
ــه  ــوری ک ــت. همان‌ط ــده اس ــیم ش ــر ترس ــا یکدیگ N6 ب

ــوط ــک در Å 3/7 مرب ــن پی ــد اولی ــج نشــان می‌دهن نتای

1. Radial Distribution Function
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پیــک  دومیــن  و  یکدیگــر  بــا   S اتم‌هــای   RDF بــه 
ــه RDF اتم‌هــای N در ســاختار  ــوط ب شــارپ در 3/9 مرب
ــا یکدیگــر اســت. کــه ایــن نتایــج  ــی آســفالتین ب مولکول
تاییــد کننــده نزدیکــی مولکول‌هــای آســفالتین از طریــق 
ــای  ــه اتم‌ه ــت ک ــر اس ــه یکدیگ ــک ب ــای آروماتی حلقه‌ه
N و S نقــش زیــادی در ایــن جازبــه دارنــد. از ســوی دیگــر 
بررســی RDF اتم‌هــای کربــن موجــود در حلقه‌هــای 
ــا  ــک ب ــک پی ــان‌دهنده ی ــاختار )CR( نش ــک س آروماتی
شــدت کمتــر در فاصلــه Å 3/9 اســت کــه بــا ایــن پیــک 
ــه  ــفالتین ب ــاختار آس ــک س ــای آروماتی ــی حلقه‌ه نزدیک
ــوان گفــت کــه  یکدیگــر را ثابــت می‌کنــد. بنابرایــن می‌ت
ــک  ــای آروماتی ــق حلقه‌ه ــفالتین از طری ــای آس مولکول‌ه

خــود بــه یکدیگــر نزدیــک می‌شــوند کــه وجــود اتم‌هــای 
ــا  S و N در ســاختار ســبب تشــدید نزدیکــی بیشــتر آنه

می‌شــود.

در شــکل 6 تصویــر شــماتیک از جعبــه شبیه‌ســازی 
ــا  ــفالتین ب ــه آس ــوط ب ــازی مرب ــد از شبیه‌س ــل و بع قب
ســاختار N6 مشــاهده می‌شــود. تصاویــر به‌وضــوح نشــان 
ــادی  ــل زی ــفالتین تمای ــای آس ــه مولکول‌ه ــد ک می‌دهن
ــای  ــق حلقه‌ه ــد و از طری ــر دارن ــه یکدیگ ــی ب ــه نزدیک ب
آروماتیــک در مرکــز ســاختار بــه یکدیگــر نزدیــک 
می‌شــوند و نتایــج ارائــه شــده در شــکل 5 را کامــا 

تاییــد می‌کننــد.
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شکل 5 نمودار RDF مربوط به مولکول آسفالتین و همچنین اتم‌های C ،N و S موجود در ساختار آسفالتین N6 با یکدیگر به‌صورت خالص

شکل 6 تصاویر جعبه شبیه‌سازی مربوط به ساختار آسفالتین N6 در حالت خالص قبل و بعد از شبیه‌سازی دینامیک مولکولی
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لازم بــه ذکــر اســت کــه در طبیعــت وجــود مولکول‌هــای 
ــر نیســت و اکثــرا  آســفالتین به‌صــورت خالــص امکان‌پذی
همــراه بــا ترکیبــات هیدروکربنــی دیگــر هســتند. بنابراین 
نقــش تجمع‌پذیــری مولکول‌هــای N6 در حلال‌هــای 
آروماتیکــی بــا اســتفاده از روش دینامیــک مولکولــی مورد 
بحــث و بررســی قــرار می‌گیــرد. لازم بــه ذکــر اســت کــه 
درصــد وزنــی آســفالتین در محلــول بــرای همــه حلال‌هــا 

12% در نظــر گرفتــه شــده اســت. 
محلول آسفالتین N6 در حلال‌های آروماتیک

از آنجایــی کــه مولکول‌هــای آســفالتین از حلقه‌هــای 
آروماتیــک تشــکیل شــده‌اند علاقــه بســیاری بــه برقــراری 
پیونــد π-π بــا یکدیگــر دارنــد، لــذا انتظــار مــی‌رود 
ــد،  ــته باش ــوی داش ــاختار حلق ــز س ــال نی ــه ح چنانچ
ــفالتین، از  ــای آس ــن مولکول‌ه ــد π-π بی ــش پیون ــا کاه ب
ــای  ــد و مولکول‌ه ــری کن ــا جلوگی ــوب آنه ــع و رس تجم
ــن  ــی ای ــرای بررس ــد. ب ــده کن ــود پراکن ــفالتین در خ آس
موضــوع حلال‌هــای ســیکلو هگــزان، تولوئــن، بنــزن، 
 %12 محلول‌هــای  و  انتخــاب  برموبنــزن  و  کلروبنــزن 
جرمــی از آســفالتین N6 در دمــا و فشــار محیــط توســط 
ــدار  ــت. مق ــده اس ــی ش ــی بررس ــک مولکول روش دینامی
ــای  ــفالتین N6 و حلال‌ه ــول آس ــی محل ــیته تعادل دانس
حلقــوی توســط روش دینامیــک مولکولــی محاســبه و در 
ــد  ــان می‌ده ــج نش ــت. نتای ــده اس ــه ش ــدول 2 خلاص ج
بــا اضافــه شــدن مولکــول آســفالتین N6 بــه  کــه 
ــت  ــر حلالی ــش پارامت ــیته و کاه ــش دانس ــا افزای حلال‌ه

ــراه دارد. ــه هم را ب

جدول 2 دانسیته تعادلی محلول‌های 12 درصد وزنی از آسفالتین 
N6 و حلال‌های مختلف

پارامتر حلالیت )MPa0.5(دانسیته )g/cm3(حلال 

C6H120/7916/47
B0/8818/38
T0/8918/24

BrB1/4019/13
ClB1/1219/56

RDF مولکول‌هــای آســفالتین در حلال‌هــای حلقــوی 

ــان  ــج نش ــود. نتای ــاهده می‌ش ــکل 7 مش ــف در ش مختل
 4/5 Å ــارپ در ــک ش ــک پی ــه RDF دارای ی ــد ک می‌دهن
اســت کــه مشــخص کننــده فاصلــه تعادلــی مولکول‌هــای 
آســفالتین در حــال ســیکلو هگــزان اســت و تاییــد 
یکدیگــر  بــه  آســفالتین  مولکول‌هــای  کــه  می‌کنــد 
ــن پیکــی،  ــد. مشــابه چنی ــک شــده و تجمــع کرده‌ان نزدی
ــز  ــزن نی ــال بن ــفالتین در ح ــای آس در RDF مولکول‌ه
مشــاهده می‌شــود امــا شــدت آن نیــز کمتــر اســت. 
ــفالتین  ــای آس ــه مولکول‌ه ــت ک ــوان دریاف ــن می‌ت بنابرای
ــود  ــاختار خ ــی در س ــای بنزن ــود حلقه‌ه ــل وج ــه دلی ب
به‌واســطه  بنــزن  مولکول‌هــای  بــه  بســیاری  تمایــل 
برقــراری پیونــد π-π دارنــد. همچنیــن نتایــج RDF نشــان 
می‌دهــد کــه بــا افــزوده شــدن مــاده‌ای بــه حلقــه بنزنــی، 
قرارگیــری در  بــرای  آســفالتین  مولکول‌هــای  تمایــل 
ــزن  ــه کلروبن ــوری ک ــود، به‌ط ــم می‌ش ــر ک ــار یکدیگ کن
مولکول‌هــای ترفتالیــک اســید را به‌طــور کامــل در حــال 
پراکنــده می‌کنــد و حتــی عملکــرد آن از تولوئــن کــه یــک 

ــت.  ــر اس ــت، بهت ــفالتین اس ــرای آس ــوب ب ــال خ ح

در  یکدیگــر  بــه  نســبت  حــال  مولکول‌هــای   RDF

محلــول 12 درصدوزنــی از آســفالتین N6 در شــکل 
)8-الــف( مشــاهده می‌شــود. نتایــج نشــان می‌دهــد کــه 
ــه  ــا مشــابهی نســبت ب ــار تقریب ــای حــال رفت مولکول‌ه
ــد و نمــودار RDF هیــچ پیــک شــارپی کــه  یکدیگــر دارن
بیــان کننــده نزدیکــی و تمایــل آنهــا بــه یکدیگــر باشــد 
نــدارد فقــط تمایــل مولکول‌هــای ســیکلو هگــزان نســبت 

ــر اســت.  ــر کمت ــه یکدیگ ــا ب ــایر حلال‌ه ــه س ب

در  یکدیگــر  بــه  نســبت  حــال  مولکول‌هــای   RDF

محلــول 12 درصدوزنــی از آســفالتین N6 در شــکل 
)8-الــف( مشــاهده می‌شــود. نتایــج نشــان می‌دهــد کــه 
ــه  ــا مشــابهی نســبت ب ــار تقریب ــای حــال رفت مولکول‌ه
ــد و نمــودار RDF هیــچ پیــک شــارپی کــه  یکدیگــر دارن
بیــان کننــده نزدیکــی و تمایــل آنهــا بــه یکدیگــر باشــد 
نــدارد فقــط تمایــل مولکول‌هــای ســیکلو هگــزان نســبت 

ــر اســت. ــر کمت ــه یکدیگ ــا ب ــایر حلال‌ه ــه س ب
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شکل RDF 7 مربوط به مولکول‌های آسفالتین N6 در حلال‌های حلقوی
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بالف

N6 مولکول‌های حلال با الف( یکدیگر و ب( با مولکول های آسفالتین در محلول 12 درصدی از آسفالتین RDF 8 شکل

در  یکدیگــر  بــه  نســبت  حــال  مولکول‌هــای   RDF

محلــول 12 درصدوزنــی از آســفالتین N6 در شــکل )8- 
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــج نش ــود. نتای ــاهده می‌ش ــف( مش ال
ــه  ــا مشــابهی نســبت ب ــار تقریب ــای حــال رفت مولکول‌ه
ــد و نمــودار RDF هیــچ پیــک شــارپی کــه  یکدیگــر دارن
بیــان کننــده نزدیکــی و تمایــل آنهــا بــه یکدیگــر باشــد 
نــدارد فقــط تمایــل مولکول‌هــای ســیکلو هگــزان نســبت 
بــه ســایر حلال‌هــا بــه یکدیگــر کمتــر اســت. در شــکل 8- 
ــای  ــه مولکول‌ه ــبت ب ــال نس ــای ح ب( RDF مولکول‌ه
آســفالتین N6 ترســیم شــده اســت. نتایــج نشــان می‌دهــد 
ــن  ــدارد بنابرای ــارپی ن ــک ش ــچ پی ــودار RDF هی ــه نم ک
ــای  ــال، مولکول‌ه ــای ح ــه مولکول‌ه ــت ک ــوان گف می‌ت
آســفالتین را در بــر گرفته‌انــد و تمایــل حلال‌هــا بــه 
آســفالتین N6 بــه صــورت ClB>T>B>BrB>C6H12 اســت.                                                  
ــای  ــه مولکول‌ه ــزن ب ــرو بن ــل کل ــه تمای ــی ک از آنجای

ــر  ــت بهت ــوان گف ــن می‌ت ــت بنابرای ــاد اس ــفالتین زی آس
ــد.  مولکول‌هــای آســفالتین را در درون خــود حــل می‌کن
MSD مولکول‌هــای آســفالتین در حلال‌هــای مختلــف 

در دمــا و فشــار محیــط در شــکل 9 ترســیم شــده اســت. 
نتایــج نشــان می‌دهنــد کــه مولکول‌هــای آســفالتین 
ــزن  ــال بن ــن و در ح ــزان کمتری ــیکلو هگ ــال س در ح
ــک  ــه شــدن ی ــا اضاف ــد و ب ــی را دارن بیشــترین جابه‌جای
مولکول‌هــای  جابه‌جایــی  بنزنــی،  حلقــه  بــه  عامــل 
ــده  ــه ش ــا اضاف ــع ب ــد. در واق ــش می‌یاب ــفالتین کاه آس
ــزن  ــول بن ــه مولک ــای Cl و Br ب ــا اتم‌ه ــروه CH3 و ی گ
تمایــل آنهــا بــه حضــور در کنــار مولکول‌هــای آســفالتین 
افزایــش می‌یابــد و کاهــش MSD آســفالتین را بــه همــراه 
ــه  ــم Cl الکترونگاتیویت ــه ات ــی ک ــد داشــت. از انجای خواه
 MSD دارد باعــث کاهــش شــدید Br بیشــتری نســبت بــه

ــت. ــده اس ــفالتین ش ــای آس مولکول‌ه

C6H12

C6H12
C6H12
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شکل MSD 9 مولکول‌های آسفالتین N6 در حلال‌های آروماتیک در دما و فشار محیط

نتیجه‌گیری

ــواص  ــر خ ــال ب ــاختار ح ــر س ــی اث ــور بررس ــه منظ ب
 ،N6 ســاختار  بــا  آســفالتین  مولکول‌هــای  تجمعــی 
بــا حلال‌هــای  آســفالتین  محلول‌هــای 12% جرمــی 
ســیکلو هگــزان، بنــزن، تولوئــن، کلروبنــزن و برموبنــزن در 
نظــر گرفتــه شــد و بــا اســتفاده از شبیه‌ســازی دینامیــک 
ــای  ــار مولکول‌ه ــط، رفت ــار محی ــا و فش ــی در دم مولکول
ــه  ــرار گرفت ــورد بحــث و بررســی ق ــا م آســفالتین در آنه
ــد کــه مولکول‌هــای آســفالتین  ــج نشــان دادن اســت. نتای
به‌واســطه حلقه‌هــای آروماتیــک و پیونــد π-π و همچنیــن 

هتــرو اتم‌هــای S و N در هســته خــود، تمایــل زیــادی بــه 
تجمــع و رســوب دارنــد و زمانــی کــه بــه آنهــا حلال‌هــای 
ــای  ــری مولکول‌ه ــا قرارگی ــود، ب ــه می‌ش ــک اضاف آروماتی
حــال در کنــار هســته مولکول‌هــای آســفالتین از تجمــع 
به‌صــورت  آســفالتین  و  می‌کننــد  جلوگیــری  آنهــا 
محلــول در حــال پراکنــده می‌شــود. تولوئــن بــه عنــوان 
آســفالتین  مولکول‌هــای  بــرای  خــوب  حــال  یــک 
ــه نشــان  ــن مطالع ــا بررســی‌های ای شــناخته می‌شــود ام
ــای  ــن مولکول‌ه ــر از تولوئ ــزن بهت ــه حــال کلروبن داد ک

ــد. ــل می‌کن ــود ح ــفالتین را در خ آس
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