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Introduction
Hydrogen sulfide (H2S ) is a toxic, foul-smelling, 
and irritating gas that exists as an impurity in fuel 
gases such as natural gas, biogas, synthesis gas, and 
wastewater streams [1]. For removing H2S and CO2 
from these gases, chemical absorption in aqueous 
alkanolamine solutions is commonly used. Many fuel 
gas streams must be purified before they can be used 
for energy production or chemical processing, mainly 
to remove acidic components such as hydrogen sulfide 
(H2S). Moreover, the removal or conversion of H2S has 
long been a major challenge in process industries, not 
only because of economic considerations but also due 
to environmental and safety concerns. Furthermore, 
in industrial applications, absorption into aqueous 
alkanolamine solutions is the most common method 
for treating natural gas, biogas, and similar streams. 
Moreover, the performance of these absorption 
systems depends strongly on both chemical reactions 
and mass transfer in the liquid phase. Also, for this 
reason, accurate modeling of such processes requires 
reliable transport properties, particularly the molecular 
diffusion coefficient [1]. In addition, the molecular 
diffusion coefficient is a fundamental parameter that 
describes how fast a solute moves through a solvent. 
Also, it plays a important role in the design and 
simulation of absorption, extraction, and reactive 
separation units. Moreover, beyond its practical 
importance, diffusion data also provide insight into 
molecular motion and solute–solvent interactions at 
the microscopic level [2].
Over the past few decades, molecular dynamics (MD) 

simulation has become an effective tool for studying 
transport properties at the molecular scale. In MD 
simulations, the motion of individual molecules is 
followed over time by solving Newton’s equations of 
motion. Moreover, this makes it possible to calculate 
diffusion coefficients directly from molecular 
trajectories using the mean square displacement, 
without relying on empirical assumptions [3]. 
Furthermore, with multiple force fields are employed, 
MD results often show viariations or agreements with 
experimental measurements. In addition, previous 
studies on gas–liquid systems have demonstrated that 
MD can reliably capture the effects of temperature and 
composition on diffusion [4]. In this study, molecular 
dynamics simulation is used to predict the molecular 
diffusion coefficient of H2S in water over a range of 
temperatures. Moreover, different force fields are 
evaluated and the simulation results are validated 
against available experimental data and classical 
correlations such as the Wilke–Chang equation. Also, 
after identifying an appropriate molecular model, the 
effect of temperature on diffusion behavior is examined 
in detail. Finally, an Arrhenius-type expression is 
developed to describe the temperature dependence of 
the diffusion coefficient within the studied range. 

Material and Methods
Materials Studio 2017 software was used to predict 
the molecular diffusion coefficient. Initially, the 
energy of the structures of water and H2S molecules 
was optimized before generating the cells, and an 
optimized structure was used for molecular simulation 
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and molecular diffusion coefficient prediction. 
Moreover, the COMPASS force field was employed to 
optimize the atoms of water and H2S. In addition, the 
Group-Based method was used for electrostatic and van 
der Waals interactions [4]. Furthermore, after forming 
the structures of water and H2S  atoms, various force 
fields were applied to optimize the simulation cells in 
order to obtain the optimal force field for predicting 
the molecular diffusion coefficient by comparison 
with experimental results. For predicting the molecular 
diffusion coefficient, the simulation cell was first 
structurally optimized, then the cell was optimized 
in the temperature range of 250–500 K, and finally, 
the isothermal-isobaric (NPT) ensemble was used to 
reach equilibrium. In addition, to predict the molecular 
diffusion coefficient, the box density was first predicted 
using the isothermal-isobaric ensemble, then the 
simulation cell was reconstructed, and the molecular 
diffusion coefficient was predicted using molecular 
dynamics simulation. The simulation time for density 
prediction was set to 100 ps. Moreover, amorphous 
structures were generated using the Amorphous Cell 
module by random packing of constituent molecules at 
the target density, followed by geometry optimization. 
Interatomic interactions were described using the 
Forcite module with selected force fields. In addition, 
atomic partial charges were assigned using the Charge 
Equilibration method to account for polarization 
effects in the condensed phase.  Reliable experimental 
data are limited due to laboratory constraints [5], but  
MD  simulation has become a powerful tool in recent 
decades for calculating molecular diffusion coefficients 
[4]. In this study, MD simulation was used to predict the 
molecular diffusion coefficient of H2S in water, and the 
results were validated against experimental data [6-9] 
and the Wilke-Chang equation [6].

Results and Discussion
To validate the simulation results, the molecular 
diffusion coefficient of H2S in water was calculated in the 
temperature range of 288–313 K using the COMPASS, 
Dreiding, Universal, CVFF, and PCFF force fields 
and compared with experimental data. In addition, 
the molecular dynamics simulation results (with a 
simulation time of 500 ps) for various force fields, along 
with their errors relative to the experimental results of 
Haimour and Sandall [7], at 288 K are shown in Fig. 
1. Furthermore, the lowest error (7.96%) corresponds 
to the COMPASS force field. In all simulations, the 
reported molecular diffusion coefficient is the geometric 
mean of 10 independent runs.
In Fig. 2, the changes in the molecular diffusion 
coefficient obtained from the simulation (Fig.2-a) and 
the error (Fig. 2-b) relative to experimental results can 
be observed for simulation times of 100 & 500 ps using 
each of the two force fields COMPASS and Dreiding. 

Given that the COMPASS force field exhibited the 
lowest errors compared to experimental results at 
simulation times of 500 ps and Dreiding for force 
field at 100 ps, both the COMPASS and Dreiding 
force fields were used for the other temperatures in the 
subsequent studies. Additionally, the error ranges were 
obtained as 108–295% for the Universal force field, 
68–323% for the CVFF force field, and 31–245% for 
the PCFF force field.
With increasing temperature, the average kinetic 
energy of gas molecules increases, leading to higher 
molecular speeds. As molecular speeds increase, the 

Fig. 1 Comparison of experimental and simulated results of 
molecular diffusion coefficient of H2S in water and error at 
temperature 288 K for different force fields and at constant 
simulation time 500 ps.
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Fig. 2 Variations of molecular diffusion coefficient and er-
ror obtained from simulation and experiment with simula-
tion time for the force field, a) COMPASS b) Dreiding at a 
temperature of 288 K.
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probability of collisions between molecules rises; 
and consequently, the molecular diffusion coefficient 
is increased [4]. The experimental results (in the 
temperature range of 288–368 K) and molecular 
dynamics simulation results (in the temperature range 
of 288–313 K) for the two force fields COMPASS and 
Dreiding are shown in Fig. 3. Moreover, the Dreiding 
force field exhibits lower error than the COMPASS 
force field only at 288 K. In addition, the average 
errors obtained at temperatures of 293, 298, 303, and 
308 K for the COMPASS and Dreiding force fields 
were 5.29% and 20.48%, respectively. In this study, as 
temperature increases, the size of the simulation lattice 
cell expands, which it increases the speed of atoms, 
and ultimately it leads to an increase in the molecular 
diffusion coefficient.

Fig. 3 Comparison of experimental and simulated results 
of the molecular diffusion coefficient of H2S in water at 
different temperatures.

Arrhenius Behavior of Molecular Diffusion Coefficient
In a specific temperature range, the molecular 
diffusion coefficient often follows Arrhenius behavior 
[10]. After calculating the coefficients of the Arrhenius 
equation, an equation for the molecular diffusion 
coefficient of H2S  in water was obtained using the 
Arrhenius equation based on the simulation results. 
Furthermore, using Arrhenius Equation, the molecular 
diffusion coefficient of H2S in water was calculated 
in the temperature range of 288–368 K and compared 
with the Arrhenius equation derived from the Wilke-
Chang equation as well as with experimental values.
Fig. 4 shows the variation of the molecular diffusion 
coefficient with temperature obtained from the 
Arrhenius equation in the temperature range of 
288–368 K, for molecular dynamics simulations, the 
Wilke-Chang equation, and experimental values. In 
Fig. 4, the molecular diffusion coefficient of H2S in 
water at temperatures of 318, 323, 353, and 368 K was 
predicted using molecular dynamics simulation and 
compared with the results obtained from the Arrhenius 
equation based on the simulation results.

Fig. 4 Changes in molecular diffusion coefficient with tem-
perature obtained from the Arrhenius equation.

Conclusions
Due to the negligible effect of the simulation lattice cell 
size on the molecular diffusion coefficient, the number 
of molecules was kept constant in all simulations (1 
H2S molecule and 100 water molecules). Moreover, 
to select the optimal force field, the diffusion 
coefficient was calculated using various force fields 
and compared with experimental results. Furthermore, 
the COMPASS (with an error of 7.96% and simulation 
time of 500 ps.) and Dreiding (with an error of 1.5% 
and simulation time of 100 ps.) force fields exhibited 
the lowest errors. In addition, at temperatures of 
293, 298, 303, and 308 K, the average errors for 
COMPASS and Dreiding were 5.29% and 20.48%, 
respectively. Moreover, as temperature increased, the 
expansion of the simulation lattice cell led to higher 
molecular speeds and more collisions, which it results 
in an increase in the molecular diffusion coefficient. 
Furthermore, in the temperature range of 288–313 K, 
the Arrhenius behavior of the diffusion coefficient was 
investigated. In addition, the diffusion coefficient of 
H2S in water at higher temperatures (318, 323, 353, 
and 368 K) was predicted using simulations and the 
Arrhenius Equation. Ultimately, the average error of 
the simulation results relative to the Arrhenius equation 
derived from the simulations and the Wilke-Chang 
equation was 6.8% and 3.96%, respectively, while the 
error of the simulation-derived Arrhenius equation 
relative to the Wilke-Chang equation was 4.56%.
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ــدروژن  ــوذ مولکــولی هی ــب نف ــنی ضری پیش بی
از شبیه ســازی  اســتفاده  بــا  ســولفید در آب 

ــولی ــک مولک دینامی

چكيده

هیــدروژن ســولفید، مــاده ای بسیــار ســمی و خطرنــاک میباشــد کــه بــه دلیــل تشــیکل محلول هــای اسیــدی در حضــور آب، جــذب در 
آب آن از اهمیــت بــالایی برخــوردار میباشــد. بــرای مشــخص شــدن مکانیســم انتقــال جــرم و همچنیــن مدلســازی فرآیندهــای جــذب، 
ــوذ  ــب نف ــنی ضری ــرای پیش بی ــه، ب ــن مطالع ــم میباشــد. در ای ــای مه ــیک از پارامتره ــولی ی ــوذ مولک ــب نف ــنی ضری ــن و پیش بی تعیی
مولکــولی هیــدروژن ســولفید در آب در محــدوده  دمــایی K 368-288 از شبیه ســازی دینامیــک مولکــولی اســتفاده شــد. ابتــدا ضریــب 
 ،PCFF و COMPASS ،Dreiding ،Universal ،CVFF ــای ــدان نیرو ه ــتفاده از می ــا اس ــولفید در آب ب ــدروژن س ــولی هی ــوذ مولک نف
 ps ــازی 100 و ــای شبیه س ــا زمان ه ــای COMPASS  و Dreiding ب ــدان نیرو ه ــدند. می ــه ش ــربی مقایس ــج تج ــا نتای ــنی و ب پیش بی
500، بــه ترتیــب 7/96 و 1/5% خطــا را بــا نتایــج تجــربی داشــتند. همچنیــن میانگیــن خطــای به دســت آمــده در دماهــای 293، 298، 
303 و K 308 بــرای میــدان نیروهــای ‌COMPASS و Dreiding بــه ترتیــب 5/29 و 20/48% به دســت آمــد. در پایــان رفتــار آرنیــوسی 
ــه ویلک-چانــگ 4/56% به دســت آمــد. ــا معادل ــه آرنیــوس حاصــل از شبیه ســازی ب ضریــب نفــوذ مولکــولی بــررسی شــد. خطــای معادل

كلمــات كليــدي: هیــدروژن ســولفید، ضریــب نفــوذ مولکــولی، شبیه ســازی دینامیــک مولکــولی، میــدان نیــرو، 
معادلــه آرنیــوس.

مقدمه

بسیــار  شیمیــایی  مــاده  یــک  ســولفید  هیــدروژن 
ــوان  ــه عن ــه ب ــت ک ــمی اس ــو و س ــده، بدب تحریک کنن
ــد  ــاری از گازهــای ســوختی مهــم مانن ــصی در بسی ناخال
گاز طبیــعی، بیــوگاز، گاز ســنتز، گاز کــوره کک، گاز محــل 
دفــن زبالــه، گاز پالایشــگاه و جریانهــای فاضلابی میشــود 

]1[. ایــن گاز حــتی در غلظت هــای پاییــن نیــز خطرنــاک 
ــدت در غلظــت  ــولانی م ــن ط ــرار گرفت ــس از ق اســت. پ
ــک  ــوایی را تحری ــاری ه ــم ها و مج ــدود ppm 5، چش ح
میکنــد و در ppm 2000-1000 باعــث مــرگ فــوری 
میشــود ]1 و 2[. از معایــب ســولفید هیــدروژن میتــوان 
بــه کاهــش ارزش حــرارتی گازهــای ســوختی، خــوردگی 
تجهیــزات و خطــوط لولــه در اثــر ایجــاد محلــول اسیــدی 
ــن  ــه همی ــرد. ب ــاره ک ــرد اش ــد گوگ ــار دی اکسی و انتش
ــا از ــن جریان ه ــب از ای ــن ترکی ــذف ای ــل ح دلای
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1. Molecular Dynamics (MD) Simulations
2. Materials Studio 2017

ــار آن  ــت و انتش ــروری اس ــنی ض ــادی و ایم ــر اقتص نظ
ــرای بهبــود اتمســفر و کیفیــت زنــدگی بایــد کنتــرل و  ب

ــود ]3[. ــدود ش مح

ــا  ــرژی ی ــد ان ــرای تولی ــوختی ب ــای س ــاری از گازه بسی
ــت حــذف  ــه جه ــه تصفی ــاز ب ــایی نی ــواد شیمی ــد م تولی
ســولفید  تبدیــل  و  جــذب  دارنــد.   H2S تبدیــل  یــا 
ــه اقتصــادی  ــیک از چالش هــای دیرین هیــدروژن )H2S( ی
ــرای  ــت ]1[. ب ــوده اس ــته ب ــرن گذش ــت محیطی ق و زیس
حــذف گازهــای اسیــدی ماننــد H2S و CO2 از گاز طبیعی، 
بیــوگاز و ســایر جریان هــای گازی، معمــولًاً از روش جــذب 
ــود.  ــتفاده میش ــا اس ــای آبی آلکانول آمین ه در محلول ه
ــرای  ــاز ب ــورد نی ــدی م ــم و کلی ــای مه ــیک از پارامتره ی
ــایی  ــش شیمی ــد واکن ــا فرآین ــار ب ــن انتش ــازی ای مدل س

ــولی میباشــد ]4[. ــوذ مولک ــب نف ــع، ضری ــاز مای در ف

ضریــب نفــوذ مولکــولی بــه عنــوان یــک پارامتــر اســاسی 
ــال جــرم اســت،  ــت انتق ــده ظرفی ــه منعکس کنن ــم ک مه
کلیــد طــراحی و توســعه بسیــاری از فرآیندهــا اســت ]5[. 
ــولی،  ــوذ مولک ــب نف ــربی ضرای ــنی تج ــن و پیش بی تعیی
ــکار  ــرای آش ــمی ب ــلی مه ــری و ارزش عم ــت نظ اهمی
ــری  ــرای اندازه گی ــرم دارد. ب ــال ج ــم انتق ــردن مکانیس ک
ــوان از روش هــای تجــربی و  ضریــب نفــوذ مولکــولی میت

ــرد. ــتفاده ک ــازی اس شبیه س

پیشــرفت های زیــادی بــرای محاســبه ضریــب نفــوذ 
مولکــولی، بــا اســتفاده از روش‌هــای تجــربی انجــام 
ــت و  ــودن کیفی ــن ب ــل پایی ــه دلی ــا ب ــت، ام ــده اس ش
در  معتبــری  تجــربی  داده هــای  آزمایش هــا،  وضــوح 
ــای  ــا در دهه ه ــدارد ]6[. ام ــود ن ــولی وج ــطح مولک س
 )MD( مولکــولی1  دینامیــک  شبیه ســازی های  اخیــر 
بــه ابــزاری قدرتمنــد بــرای محاســبه ضرایــب نفــوذ ]7[، 
ایزوترم هــای جــذب ]8-12[، پارامتــر حلالیــت ]13-

15[، انــرژی آزاد حلالیــت ]16[ چــگالی ]17 و 18[ و 
ــایی  ــت. از آنج ــده  اس ــل ش ــتخراج ]19 و 20[، تبدی اس
ــولی  ــت مولک ــولی حرک ــک مولک ــازی  دینامی ــه شبیه س ک
ــوان  ــتفاده از آن میت ــا اس ــد، ب ــف میکن ــعی را توصی واق
نقــش پارامترهــای مولکــولی )ماننــد جــرم مولکــولی و 

ــتر  ــات بیش ــا جزئی ــولی( را ب ــن مولک ــای بی برهمکنش ه
بــررسی کــرد ]21[. در مطالعــه ای مرادی و همــکاران ]7[، از 
شبیه ســازی دینامیــک مولکــولی بــرای پیش بیــنی ضریــب 
نفــوذ متــان در آب اســتفاده شــده اســت. آنهــا تأثیــر دمــا 
و همچنیــن غلظــت بــر ضریــب نفــوذ مولکــولی را بــررسی 
کردنــد و نشــان دادنــد کــه ضریــب نفــوذ رابطــه خــطی بــا 
ــا غلظــت  ــه ای درجــه ســه ب ــک رابطــه چندجمل ــا، و ی دم
ــوذ  ــب نف ــع ضری ــازی، تاب ــن شبیه س ــن در ای دارد. همچنی
مولکــولی متــان در آب بــر حســب دمــا و غلظــت را به دســت 

ــد. آوردن

در ایــن مطالعــه، از شبیه ســازی دینامیــک مولکــولی 
بــرای پیش بیــنی ضریــب نفــوذ مولکــولی H2S در آب 
ــازی،  ــج شبیه س ــنجی نتای ــرای اعتبارس ــد. ب ــتفاده ش اس
ــب  ــف، ضری ــای مختل ــدان نیروه ــه می ــا مقایس ــدا ب ابت
ــج تجــربی ]4، 24- ــا نتای نفــوذ مولکــولی پیش بیــنی و ب

22[ و همچنیــن معادلــه ویلک-چانــگ ]4[ مقایســه شــد. 
پــس از یافتــن بهتریــن میــدان نیــرو، تأثیــر دمــا بــر روی 
ضریــب نفــوذ مولکــولی بــررسی شــد. در پایــان با اســتفاده 
از معادلــه آرنیــوس یــک معادلــه بــرای پیش بیــنی ضریــب 
 288-313 K نفــوذ مولکــولی در محــدوده ی دمــایی

ــد. ــت آم به دس

مدل سازی و شبیه سازی دینامیک مولکولی

ــا  در ایــن مطالعــه، ضریــب نفــوذ مولکــولی H2S در آب ب
اســتفاده از روش شبیه ســازی دینامیــک مولکــولی در 
ــنی  ــرای پیش بی ــد. ب ــازی ش ــف شبیه س ــای مختل دماه
ــتودیو  ــز اس ــزار متریال ــولی از نرم اف ــوذ مولک ــب نف ضری
ــاختار  ــوان س ــکل 1، میت ــد. در ش ــتفاده ش 2017 2 اس
ــرژی  ــدا، ان ــرد. در ابت ــایی آب و H2S را مشــاهده ک شیمی
ســاختار مولکول هــای آب و H2S قبــل از تولیــد ســلول‌ها 
ــرای شبیه ســازی  بهینــه شــد و از یــک ســاختار بهینــه ب

یـب نـفـوذ مولـکـولی اـسـتفاده ـشـد. مولـکـولی و ضرـ
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Atomistic Simulation Studies
2. Consistent Valence Force Field
3. Cut off
4. Mean Square Displacement (MSD)

بهینه ســازی  بــرای   COMPASS  1 نیــروی  میــدان  از 
ــای  ــرای برهم کنش ه ــد. ب ــتفاده ش ــای آب و H2S اس اتم ه
 Group-Based روش  از  واندروالــسی  و  الکترواســتاتیک 
ــای آب  ــاختار اتم ه ــیکل س ــس از تش ــد ]7[. پ ــتفاده ش اس
و H2S، از میــدان نیرو هــای مختلــف بــرای بهینه ســازی 
ســلول های آمــورف اســتفاده شــد تــا میــدان نیــروی بهینــه 
بــرای پیش بیــنی ضریــب نفــوذ مولکــولی هنــگام مقایســه بــا 
نتایــج تجــربی به دســت آیــد. بــرای همــه  میــدان نیروهــای 
CVFF 2 ، COMPASS ،Dreiding ،Universal و PCFF، بــرای 

برهم کنش هــای الکترواســتاتیک و واندروالــسی بــه ترتیــب از 
 Atom 0/01 و kcal/mol ــت ــا دق ــع Ewald ب ــای جم روش ه
based  بــا فاصلــه قطــعÅ ،3 12/5 اســتفاده شــد ]77 و 18[. 

بــرای پیش بیــنی ضریــب نفــوذ مولکــولی ابتــدا ســل آمــورف 
از نظــر ســاختاری بهینــه شــد، ســپس ســلول در محــدوده 
دمــایی K 500-250 بهینــه شــد، و در پایــان بــرای رسیــدن 
 )NPT( بــه حالــت تعــادل از هنگــرد هم دمــا- هم فشــار
اســتفاده شــد. شــکل 2، ســاختار ســل آمورف آب و H2S را در 

ــد. ــان میده ــار atm 1 نش ــای K 288 و فش دم

.H2S شکل 1 ساختار شیمیایی مولکول های آب و
Fig. 1 Chemical structure of Water & H2S

.1 atm 288 و فشار K در دمای H2S شکل 2 سل آمورف آب و
Fig. 2 Amorphous Cell of Water & H2S at a temperature of 

288 K and a pressure of 1 atm

بــرای پیش بیــنی ضریــب نفــوذ مولکــولی، ابتــدا با اســتفاده 
ــنی  ــه پیش بی ــگالی جعب ــار، چ ــا- هم فش ــرد هم دم از هنگ
ــوذ  ــب نف ــاخته و ضری ــاره س ــورف دوب ــل آم ــپس س و س
ــا اســتفاده از شبیه ســازی دینامیــک مولکــولی  مولکــولی ب
بــرای  شبیه ســازی  زمــان  مــدت  شــد.  پیش بیــنی 
ــرای  ــد. ب ــه ش ــر گرفت ــگالی ps 100 در نظ ــنی چ پیش بی
ــن  ــه 1، میانگی ــولی از معادل ــوذ مولک ــب نف محاســبه ضری

ــد ]7، 1818، 25[: ــتفاده ش ــع4 اس ــایی مرب جابج

2

1

1 lim [ ( ) (0)]
6

aN

i it ia

dD r t r
N dt→∞

=

= −∑                   )1(

کــه در آن Nα تعــداد اتم هــای پخــش شــده در سیســتم 
ــد.  ــان t میباش ــول i در زم ــایی مولک ــردار جابج و )ri(t ب
جهــت محاســبه ضریــب نفــوذ، نمــودار MSD بــر حســب 
(کــه    MSD a t b= × + زمــان را رســم و بهتریــن خــطی )
از ایــن نقــاط میگــذرد را رســم میکنیــم و بــا اســتفاده از 

معادلــه 2 ضریــب نفــوذ را محاســبه میکنیــم ]26[:
 

6
aD =                                                              )2(

ــا توجــه بــه اینکــه قســمت ابتــدایی MSD بــه حرکــت  ب
ــا زمــان  بــدون برخــورد مــاده حــل شــده اشــاره دارد و ب
ــوذ  ــب نف ــدارد بایســتی از محاســبه ضری ــار خــطی ن رفت

حــذف شــود ]27[.
ــد  ــازی از درص ــربی و شبیه س ــج تج ــه نتای ــرای مقایس ب

ــد: ــتفاده ش ــه 3( اس ــا )معادل خط
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کــه در آن Dexp مقــدار تجــربی و DMD مقــدار شبیه ســازی 

ضریــب نفــوذ مولکولی میباشــد.

نتایج
میدان نیرو و اعتبارسنجی مدل

ــده از  ــت آم ــج به دس ــربی و نتای ــج تج ــدول 1، نتای در ج
 H2S معادلــه ویلک-چانــگ بــرای ضریــب نفــوذ مولکــولی
در آب، در محــدوده‌ دمــایی K 368-288 آورده شــده 
اســت. بــرای اعتبارســنجی نتایــج شبیه ســازی ابتــدا 
ضریــب نفــوذ مولکــولی H2S در آب در محــدوده ی دمــایی 
 COMPASS 313-288 بــا اســتفاده از میدان نیروهــای K
آورده  به دســت   PCFF و   ،Dreiding ،Universal ،CVFF

و بــا نتایــج تجــربی مقایســه شــده اســت. در همــه 

شبیه ســازی ها تعــداد مولکول هــای H2S و آب در هــر 
ســلول، ثابــت در نظــر گرفتــه شــده اســت. در مطالعــه ای 
کــه توســط ژائــو و همــکاران ]27[، بــر روی تأثیــر ابعــاد 
ــورف  ــل آم ــای س ــداد مولکول ه ــورف )تع ــلول های آم س
بــا درصــد وزنی ثابــت( در ســه انــدازه مختلــف 30، 50 و 
Å 70 انجــام شــد، نتیجــه گرفتــه شــد کــه ابعــاد تأثیــر 
ــولی دارد،  ــوذ مولک ــب نف ــنی ضری ــر پیش بی ــزی ب ناچی
در مطالعــات قبــلی نتایــج مشــابه ای بــرای ضریــب نفــوذ 
مولکــولی به دســت آمــد ]7، 20[، بــه همیــن دلیــل 
ــازی ها،  ــان شبیه س ــش زم ــرای کاه ــه ب ــن مطالع در ای
ــل  ــر س ــول H2S در ه ــک مولک ــول آب و ی از 100 مولک
آمــورف اســتفاده شــد. در جــدول 2، تعــداد مولکول هــای 
ــا را  ــد وزنی آنه ــورف و درص ــل آم ــده در س ــتفاده ش اس

ــوان مشــاهده نمــود. میت

شبیه ســازی  از  آمــده  به دســت  نتایــج   ،3 شــکل  در 
ــف  ــای مختل ــدان نیروه ــرای می ــولی ب ــک مولک دینامی
ــور و  ــربی هایم ــج تج ــا نتای ــا ب ــای آنه ــن خط و همچنی
صنــدل ]22[. در دمــای K 288 بــرای مــدت زمــان 

ــور  ــده اســت. همانط ــازی ps 500 نشــان داده ش شبیه س
کــه از شــکل 3 میتــوان مشــاهده نمــود، در مــدت زمــان 
ــه میــدان  ــوط ب شبیه ســازی ps 500 کمتریــن خطــا مرب

شـد. ــا 7/96% میباـ ــروی ‌COMPASS ب نی

جدول 1 ضریب نفوذ مولکولی تجربی H2S در آب، در دماهای مختلف
Table 1 Experimental data of molecular diffusion coefficient of H2S in water vs different temperatures.

Wilke-Chang Equation [4] Tamimi [4] Haimour and Sandall [22] Tavares and Danckwerts [23] Arnold [24]
T (K) D (109 m2/s)
288 1.53
293 1.74 1.75 1.75 1.34 1.41
298 1.95 1.93 1.89 1.48
303 2.22 2.07
308 2.32
313 2.75 2.55
333 4.23 3.87
353 6.24 4.62
368 7.9 5.49

جدول 2 تعداد مولکول و درصد وزنی استفاده شده در یک سل آمورف
Table 2 Number of Molecules and weight percentage in an amorphous cell.

MoleculeNumber of Molecule(s)Weight Percentage
H2S11.856
H2O10098.144
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مولکــولی  نفــوذ  ضریــب  شبیه ســازی ها،  همــه  در 
مولکــولی  دینامیــک  شبیه ســازی  از  آمــده  به دســت 
حاصــل میانگیــن هنــدسی 10 اجــرای مختلــف میباشــد.

بهینه سازی زمان شبیه سازی

در شــکل 4-الــف و 4-ب، نتایــج ضریــب نفــوذ مولکــولی 
ــف  ــای مختل ــدان نیروه ــرای می حاصــل از شبیه ســازی ب
)شــکل 4-الــف( و همچنیــن خطــای آنهــا )شــکل 4-ب( 
 K ــای ــدل ]22[ در دم ــور و صن ــربی هایم ــج تج ــا نتای ب
288 و در محــدوده زمــانی ps 500-100 و بــا تعــداد 
ــدان  ــت. در می ــده اس ــان داده ش ــت نش ــای ثاب مولکول ه
افزایــش زمــان شبیه ســازی  بــا   ‌COMPASS نیــروی 
نفــوذ  بــه ضریــب  نفــوذ پیش بیــنی شــده  ضریــب 
تجــربی نزدیک تــر میشــود و کمتریــن خطــا بــرای 
 ps در زمــان شبیه ســازی ‌COMPASS میــدان نیــروی
500، 7/96٪ به دســت آمــد، امــا در میــدان نیــروی 
ــوذ  ــب نف ــان شبیه ســازی ضری ــش زم ــا افزای Dreiding، ب

ــرده  ــال نک ــوصی را دنب ــه خص ــد ب ــده رون ــنی ش پیش بی
و در زمان هــای ps 100 و ps 300 کمتریــن خطــا را 
 Dreiding ــروی ــدان نی ــرای می ــج تجــربی دارد، ب ــا نتای ب
ــا  ــر ب ــازی ps 100 براب ــان شبیه س ــا در زم ــن خط کمتری

1/5٪ به دســت آمــد.

ــب نفــوذ مولکــولی حاصــل از  ــرات ضری در شــکل 5، تغیی
ــا  ــکل 5-ب( ب ــا )ش ــف( و خط ــکل 5-ال ــازی )ش شبیه س

شکل 3 مقایسه نتایج تجربی و شبیه سازی شده ضریب نفوذ مولکولی H2S در آب و خطا در دمای K 288 برای میدان نیروهای مختلف و 
.500 ps در زمان شبیه سازی ثابت

Fig. 3 Comparsion of experimental and simulated results of molecular diffusion coefficient of H2S in water and error at tem-
perature 288 k for different force fields and at constant simulation time 500 ps.

 100-500 ps ــازی ــان شبیه س ــرای زم ــربی ب ــج تج نتای
بــرای دو میــدان نیروهــای ‌COMPASS و Dreiding میتوان 
ــروی  ــدان نی ــه دو می ــه اینک ــه ب ــا توج ــود. ب ــاهده نم مش
 ps شبیه ســازی  زمان هــای  در   Dreiding و   ‌COMPASS

ــا نتایــج تجــربی داشــتند  500 و 100 کمتریــن خطــا را ب
ــروی  ــدان نی ــر دو می ــای دیگــر از ه ــرای دما ه ــه ب در ادام
همچنیــن  شــد.  اســتفاده   Dreiding و   ‌COMPASS

-295 ،Universal محــدوده ی خطــا بــرای میــدان نیــروی
ــرای  ــروی CVFF، 323-68% و ب ــدان نی ــرای می 108%، ب

ــد. ــت آمدن ــروی PCFF، 31-245% به دس ــدان نی می

بــرای اطمینــان از همگــرایی نتایــج شــبیه ســازی و 
همچنیــن مســتقل بــودن از شــرایط اولیــه، در همــه 
ــان  ــب زم ــر حس ــرژی ب ــا و ان ــودار دم ــازی ها نم شبیه س
ــررسی شــدند، کــه نتایــج  ــرای هــر ســل ب شبیه ســازی ب
بیانگــر همگــرایی نتایــج شبیه ســازی و مســتقل بــودن از 
شــرایط اولیــه بودنــد. نمــودار ضریــب نفــوذ مولکــولی بــر 
ــای K 288 در شــکل 6  ــان شبیه ســازی و دم حســب زم
ــوان مشــاهده نمــود  آورده شــده اســت. در شــکل 6 میت
ــب  ــاًً ضری ــان بیــش از ps 500 تقریب ــش زم ــا افزای ــه ب ک
ــش  ــت و افزای ــده اس ــرا ش ــت و همگ ــولی ثاب ــوذ مولک نف
پیش بیــنی  در  تأثیــری  شبیه ســازی  زمــان  بیشــتر 

ــدارد. ــولی ن ــوذ مولک ــب نف ضری

322.69
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 COMPASS )شکل 5 تغییرات ضریب نفوذ مولکولی و خطای حاصل از شبیه سازی و تجربی با زمان شبیه سازی برای میدان نیروهای، الف
.288 K در دمای Dreiding )ب

Fig. 5 Variations of molecular diffusion coefficient and error obtained from simulation and experiment vs simulation time for 
the force field, a) COMPASS b) Dreiding at a temperature of 288 K.

500400300200100

شکل 4-ب: خطای ضریب نفوذ مولکولی H2S در آب در دمای K 288 برای میدان نیروهای مختلف و مدت زمان شبیه سازی مختلف.
Fig. 4-b: molecular diffusion coefficient’s error of H2S in water at temperature 288 K for different force fields and at different 

simulation time.
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شکل 4-الف: مقایسه نتایج تجربی و شبیه سازی شده ضریب نفوذ مولکولی H2S در آب در دمای K 288 برای میدان نیروهای مختلف و 
مدت زمان شبیه سازی مختلف.

Fig. 4-a Comparison of experimental and simulated results of molecular diffusion coefficient of H2S in water at temperature 
288 K for different force fields and at different simulation time.
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.288 K در دمای COMPASS شکل 6 تغییرات ضریب نفوذ مولکولی حاصل از شبیه سازی و تجربی با زمان شبیه سازی برای میدان نیروی
Fig. 6 Variations of molecular diffusion coefficient obtained from simulation and experiment vs simulation time for COM�-

PASS force field at 288 K.

تأثیر دما بر روی ضریب نفوذ مولکولی

ــایی K 368-288( و  ــدوده ی دم ــربی )در مح ــج تج نتای
ــایی  شبیه ســازی دینامیــک مولکــولی )در محــدوده ی دم
K 313-288( بــرای دو میــدان نیــروی ‌COMPASS و 
Dreiding، در شــکل 7 نشــان داده شــده اســت. بــا توجــه 

ــه  ــه اینکــه دو میــدان نیــروی ‌COMPASS و Dreiding ب ب
 100 ps 500 و ps ترتیــب در زمان هــای شبیه ســازی
کمتریــن میــزان خطا با نتایــج تجربی را داشــتند، در ادامه 
                                                                                                      303 K ضریــب نفــوذ مولکــولی در دماهــای 298، 293 و
ــازی  ــان شبیه س ــرو و در زم ــدان نی ــن دو می ــا ای ــز ب نی
100 و ps 500 بــا اســتفاده از شبیه ســازی دینامیــک 
تجــربی  نتایــج  بــا  و  شــدند  پیش بیــنی  مولکــولی 
ــوان  ــکل 7، میت ــه از ش ــور ک ــد. همانط ــه گردی مقایس
مشــاهده نمــود، میــدان نیــروی Dreiding فقــط در 
دمــای K 288، خطــای کمتــری نســبت بــه میــدان 
به دســت  خطــای  میانگیــن  دارد،   ‌COMPASS نیــروی 

                                                                                             303  K و   293  ،298  ،308 دماهــای  در  آمــده 
بــرای میــدان نیروهــای ‌COMPASS و Dreiding بــه 
ترتیــب 5/29 و 20/48% به دســت آمــد، بنابرایــن در 
از  نفــوذ مولکــولی  بــرای پیش بیــنی ضریــب  ادامــه 
 ps ــازی ــان شبیه س ــا زم ــروی ‌COMPASS ب ــدان نی می

ــد. ــد ش ــتفاده خواه 500 اس

بــا افزایــش دمــا، میانگیــن انــرژی جنبــشی مولکول هــای 
گاز افزایــش یافتــه کــه ســبب افزایــش ســرعت مولکول هــا 
ــود،  ــتر ش ــا بیش ــرعت مولکول ه ــه س ــر چ ــود. ه میش
ــب  ــه ضری ــا و درنتیج ــن مولکول ه ــورد بی ــال برخ احتم
نفــوذ مولکــولی افزایــش مییابــد ]7[. معادلــه اســتوکس-

اینشــتین1 یــیک از معــادلات اســاسی بــرای تعییــن ضریب 
نفــوذ گاز در مایعــات میباشــد، کــه بــر اســاس آن ضریــب 
نفــوذ بــا دمــای مطلــق نســبت مســتقیم دارد )معادلــه 4(:

6 a a

RD T
N πη

=                                                 )4(

شکل 7 مقایسه نتایج تجربی و شبیه سازی شده ضریب نفوذ مولکولی H2S در آب در دماهای مختلف.
Fig. 7 Comparison of experimental and simulated results of the molecular diffusion coefficient of H2S  in water at different 

temperatures.
1. Stokes-Einstein Equation
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ــلول  ــدازه س ــون ان ــا چ ــش دم ــا افزای ــه ب ــن مطالع در ای
ســرعت  افزایــش  باعــث  مییابــد،  افزایــش  آمــورف 
ــوذ  ــب نف ــش ضری ــبب افزای ــت س ــده و در نهای ــا ش اتم ه
مولکــولی میشــود. در مطالعــه ای کــه مــرادی و همــکاران 
ــای  ــوذ C2H6 و CO2 در حلال ه ــب نف ــر روی ضری ]28[ ب
ــت  ــابهی دس ــج مش ــه نتای ــد ب ــام دادن ــنی انج هیدروکرب

ــد. یافتن
رفتار آرنیوس ضریب نفوذ مولکولی

در یــک محــدوده  دمــایی خــاص ضریــب نفــوذ مولکــولی 
ــه 5(  ــد )معادل ــروی میکن ــوس پی ــار آرنی ــب از رفت اغل

،]29[

0 exp( )aED D
RT

= −                                            )5(

در ایــن معادلــه D0 نشــان دهنده ضریــب پیش نمــایی 
و Ea انــرژی فعال ســازی نفــوذ میباشــد. در شــکل 8، 

ــر حســب  ــوذ H2S در آب ب ــب نف ــوسی ضری ــودار آرنی نم
دمــا نشــان داده شــده اســت. همچنیــن در شــکل 8، رفتار 
آرنیــوسی ضریــب نفــوذ مولکــولی بــرای معادلــه ویلــک-

ــور و  ــمی ]4[ و هایم ــربی تمی ــچ تج ــگ ]22[ و نتای چان
ــر به دســت  ــدل ]22[ نشــان داده شــده اســت. مقادی صن
ــرژی فعال ســازی  ــب پیــش نمــایی و ان ــرای ضری آمــده ب

نفــوذ در جــدول 3 آورده شــده اســت.

ــه ای  ــوس، معادل ــه آرنی ــب معادل ــبه ضرای ــس از محاس پ
ــتفاده  ــا اس ــولی H2S در آب ب ــوذ مولک ــب نف ــرای ضری ب
ــت  ــازی به دس ــج شبیه س ــرای نتای ــوس ب ــه آرنی از معادل
آمــد، بــا اســتفاده از معادلــه ی 6 ضریــب نفــوذ مولکــولی 
H2S در آب را در محــدوده دمــایی K 368-288 به دســت 

ــه  ــده از معادل ــت آم ــوسی به دس ــه آرنی ــا معادل آورده و ب
ــر تجــربی مقایســه شــد. ــگ و مقادی ویلک-چان

16.301472.92exp( )D
RT

= −                                       )6(

شکل 8 نمودار آرنیوس ضریب نفوذ H2S در آب در فشار اتمسفری بر حسب معکوس دما.
Fig. Arrhenius figure of H2S diffusion coefficient in water vs 1/T at atmospheric pressure.

جدول 3 ضریب پیش نمایی و انرژی فعال سازی نفوذ H2S در آب.
Table 3 Pre-exponential factor and diffusion activation energy of H2S in Water.

Pre-exponential factor )m2/s( Diffusion Activation Energy )kJ/mol(
Wilke-Chang Eq. ]22[ 3079.12 18.24

Tamimi ]4[ 559.867 14.03
Haimour and Sandall ]22[ 819.914 15.02

Molecular Dynamics Result 1472.92 16.30
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شــکل 9، تغییــرات ضریــب نفــوذ مولکــولی بــا دمــا 
محــدوده   در  آرنیــوسی  معادلــه ی  از  آمــده  به دســت 
دینامیــک  شبیه ســازی  بــرای   ،288-368  K دمــایی 
ــربی را  ــر تج ــگ و مقادی ــه ویلک-چان ــولی و معادل مولک
ــولی  ــوذ مولک ــب نف ــکل 9، ضری ــد. در ش ــان میده نش
H2S در آب در دماهــای 318، 323، 353 و K 368، بــا 

ــنی  ــولی پیش بی ــک مولک ــازی دینامی ــتفاده از شبیه س اس
ــه  ــا نتایــج حاصــل از معادل شــد )نقــاط مربــع سیــاه( و ب
آرنیــوس بــرای نتایــج شبیه ســازی مقایســه شــده اســت. 

درصــد خطــای بیــن ضریــب نفــوذ مولکــولی )بــا اســتفاده 
ــا معادلــه آرنیــوس  از شبیه ســازی دینامیــک مولکــولی( ب
ــولی( %6/8  ــک مولک ــازی دینامی ــتفاده از شبیه س ــا اس )ب
ــولی  ــوذ مولک ــب نف ــن ضری ــای بی ــد. خط ــت آم به دس
)بــا اســتفاده از شبیه ســازی دینامیــک مولکــولی( بــا 
ــگ(  ــه ویلک-چان ــا اســتفاده از معادل ــه آرنیــوس )ب معادل
ــه آرنیــوس حاصــل  3/96 ٪ به دســت آمــد. خطــای معادل
ــه ویلک-چانــگ 4/56% به دســت  ــا معادل از شبیه ســازی ب

آمــد.

شکل 9 تغییرات ضریب نفوذ مولکولی با دما به دست آمده از معادله آرنیوسی.
Fig. 9 Changes in molecular diffusion coefficient with temperature obtained from the Arrhenius equation.

نتیجه گیری

بــه دلیــل اینکــه تعــداد مولکول هــای ســل آمــورف 
ــب  ــر روی ضری ــادی ب ــر زی ــورف( تأثی ــل آم ــدازه س )ان
ــداد  ــازی ها، تع ــه شبیه س ــدارد، در هم ــولی ن ــوذ مولک نف
ــدروژن  ــولی هی ــک مولک ــورف )ی ــل آم ــای س مولکول ه
ســولفید و 100 مولکــول آب( ثابــت در نظــر گرفتــه شــد. 
ــدان  ــا می ــدا ب ــه، ابت ــروی بهین ــدان نی ــن می ــرای یافت ب
نیروهــای مختلــف ضریــب نفــوذ مولکــولی را پیش بیــنی 
کــرده و بــا نتایــج تجــربی مقایســه شــد. دو میــدان نیروی 
‌COMPASS و Dreiding بــه ترتیــب بــا 7/96 و %1/5، 

ــد.  ــت آوردن ــربی به دس ــج تج ــا نتای ــا را ب ــن خط کمتری
ــروی COMPASS و  ــدان نی ــرای می ــازی ب ــان شبیه س زم
Dreiding بــه ترتیــب 500 و ps 100 بــه دســت آمــد. در 

ادامــه بــرای تعییــن میــدان نیــروی بهینــه، ضریــب نفــوذ 
ــا  ــای 293، 298، 303 و K 308 ب ــولی را در دماه مولک
 ،Dreiding و ‌COMPASS ــروی ــدان نی ــتفاده از دو می اس

پیش بیــنی شــد، کــه میانگیــن خطــای بــه ترتیــب 5/29 
ــل  ــه دلی ــا، ب ــش دم ــا افزای ــد. ب ــت آم و 20/48% به دس
افزایــش انــدازه ســلول آمــورف، ســرعت مولکول هــا 
ــوذ  ــب نف ــه ضری ــا و درنتیج ــن مولکول ه ــورد بی و برخ

ــت. ــش یاف ــولی افزای مولک

در محــدوده  دمــایی K 313-288، رفتــار آرنیــوس ضریــب 
ــتفاده از  ــا اس ــن ب ــد. همچنی ــررسی ش ــولی ب ــوذ مولک نف
ــولی  ــوذ مولک ــب نف ــوس ضری ــه آرنی ــازی و معادل شبیه س
H2S در آب در دماهای 318، 323، 353 و K 368، به دست 

آمــد. میانگیــن درصد خطــای نتایــج شبیه ســازی دینامیک 
ــت  ــوسی به دس ــه آرنی ــا معادل ــا ب ــن دماه ــولی در ای مولک
ــب  ــه ترتی ــگ ب ــه ویلک-چان ــده از شبیه ســازی و معادل آم
ــه  ــای معادل ــن خط ــد. همچنی ــت آم 6/8 و 3/96% به دس
ــا معادلــه ویلک-چانــگ  آرنیــوس حاصــل از شبیه ســازی ب

ــد. ــت آم 4/56% به دس
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