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1 Введение

Процессы агрегации и распада в мицеллярных растворах могут быть
описаны теоретически с помощью фундаментальных кинетических урав-
нений, таких, как уравнение Беккера-Дёринга или обобщённое уравне-
ние Смолуховского. Коэффициенты присоединения-испускания мономе-
ров или агрегатов в этих уравнениях зависят от коэффициентов диффу-
зии мицелл, предмицеллярных агрегатов, поверхностно-активных ионов,
противоионов и коионов [1–6], а также зависят от того, насколько поверх-
ность мицеллы закрыта полярными группами. Таким образом, кинети-
ческие явления в мицеллярных растворах сильно зависят от диффузи-
онных и структурных особенностей этих растворов и их компонентов.

Строго говоря, мицеллярные растворы содержат агрегаты с различ-
ными числами агрегации. Однако, даже с использованием современного
экспериментального оборудования и методик, эти агрегаты очень трудно
различить, и, следовательно, изучать их по отдельности. Это, например,
справедливо для исследований с помощью таких методов, как динами-
ческое рассеяние света и ядерный магнитный резонанс. В то же вре-
мя, методы молекулярного моделирования позволяют детально изучить
в рамках математического эксперимента транспортные и структурные
свойства отдельных агрегатов с произвольным числом агрегации.

Молекулярное моделирование было успешно применено для иссле-
дования мицеллярных растворов, как ионных и неионных, различными
научными группами (см. обзоры [7–9]). В частности, большой интерес
представляет использование полноатомной молекулярной динамики для
изучения равновесных свойств мицеллярных систем с большим числом
молекул поверхностно-активного вещества (ПАВ), которые, при соответ-
ствующих концентрациях ПАВ, включают в себя свободные поверхностно-
активные мономеры, предмицеллярные агрегаты со всеми возможными
числами агрегации (димеры, тримеры и т. д.) и стабильные мицеллы. В
настоящее время исследование систем с больших количеством молекул
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ПАВ является крайне затратным в плане вычислительных и временных
ресурсов, если вообще возможно. Тем не менее, даже небольшие мицел-
лярные системы, содержащие один или два квазистабильных агрегата
могут быть использованы для исследования транспортных и структур-
ных свойств этих агрегатов. Конечно, при исследовании структурных
свойств требуется проверка, которая, в частности, может быть достигну-
та с помощью анализа различных радиальных функций распределения
(РФР). Достаточно гладкие и имеющие ожидаемый вид РФР (с харак-
терными локальными максимумами, минимумами и ассимптотикой на
больших расстояниях), будут свидетельствовать о том, что система до-
стигла, по крайней мере, механического и теплового равновесия.

В данной работе используется полноатомная молекулярная динами-
ка для изучения процесса мицеллообразования в водном растворе доде-
цилсульфата натрия (ДСН) - C12H25NaSO4, начиная с молекул ПАВ,
равномерно распределенных в ячейке моделирования, и заканчивая об-
разованием небольших короткоживущих агрегатов и последующим их
слиянием в более крупные квазистабильные агрегаты.

2 Модель мицеллярной ячейки и метод рас-

чета

В настоящей работе произведен анализ молекулярно-динамических тра-
екторий, полученных в рамках полно-атомного моделирования водных
растворов ДСН, как в отсутствии солевых добавок, так и с добавле-
нием CaCl2. Для молекулярно-динамического моделирования использо-
вался программный пакет MDynaMix [10] и классическое силовое поле
CHARMM36. Для анализа молекулярно-динамических траекторий был
написан ряд собственных программ. При моделировании методом клас-
сической молекулярной динамики атомам приписываются частичные за-
ряды, остающиеся неизменными в процессе моделирования. Частичные
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заряды для молекулы ДСН, взятые из файла ”CHARMM36 All-Hydrogen
Lipid Topology File” с официального сайта разработчиков силового поля
CHARMM [11], представлены в таблице 1.

Таблица 1: Частичные заряды для молекулы ДСН (в единицах элемен-
тарного заряда). Na+ - ион натрия, S - атом серы, S1O - атом кисло-
рода между S и первым атомом углерода C1, S2−4O - три оставшихся
атома кислорода, находящиеся рядом с S, C1−12 - двенадцать атомов
углерода в углеводородном хвосте (индексы атомов C увеличиваются
от головы молекулы к её хвосту)

Атом Заряд Атом Заряд
Na+ +1.0 C1 -0.28
S +1.33 C2−11 -0.18
S1O -0.28 C12 -0.27
S2−4O -0.65 H +0.09

Мы использовали следующие атомные веса, заряды и параметры по-
тенциала Леннард-Джонса (ЛД) для ионов натрия, кальция и хлора:
MNa+ = 22.9898 а.е.м, qNa+ = e (один элементарный заряд), σNa+ =

2.8215Å, εNa+ = 0.196 кг/моль. Параметры были взяты с с официально-
го сайта группы разработчиков силового поля CHARMM ( [11]).

Аналогично работам [12] и [13], мы использовали модель CHARMM
TIP3P для воды - так называемую модель TIPS3P [14–16], которая яв-
ляется модификацией модели TIP3P. В отличие от модели воды TIP3P,
TIPS3P имеет ненулевой ЛД-потенциал для атомов водорода. Мы ис-
пользовали следующие ЛД-параметры для атомов водорода: σ = 0.4 Å,
ε = 0.192 кг/моль.

Моделирование проводилось в NPT-ансамбле, использовалась куби-
ческая ячейка моделирования с периодическими граничными условиями.
Для контроля температуры и давления мы использовали термостат Нозе
с температурой T = 298K и баростат Нозе-Гувера с целевым давлением
1 атм. Вместо наложения ограничений на длины связей был использо-
ван алгоритм двойного шага по времени [17] с длинным шагом в 2 фс
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и коротким в 0.2 фс. Для учета электростатических взаимодействий ис-
пользовался метод Эвальда [18].

В работе исследовалось несколько систем различного размера и со-
става; их параметры приведены в таблице 2. Рассмотренные системы
содержали NДСН = 16 или 32 молекул ПАВ. Количество молекул во-
ды TIPS3P на каждую молекулу ДСН в случае бессолевого раствора
составило 200, 300, 400 молекул, а в случае с добавленной солью - 100
молекул. В итоге, в системах находилось NH2O = 3200, 4800 или 6400
молекул воды. Время моделирования tsim варьировалось от 74 нс до 101
нс (в зависимости от размера системы). Во всех рассмотренных случаях
через определенное время (10-20 нс) все поверхностно-активные ионы со-
бирались в один агрегат. Образовавшиеся агрегаты сохраняли свои числа
агрегации до конца моделирования. Вычисление средних производилось
с момента образования агрегата, до конца моделирования. Для таких
стабильных агрегатов были изучены структурные свойства: различные
РФР и средний радиус.

Таблица 2: Параметры изучаемых систем. NДСН, NH2O и NCaCl2 - чис-
ло молекул ПАВ, H2O и CaCl2 в ячейке моделирования; tsim - время
моделирования.

NaSDS NH2O CaCl2 tsim, нс
16 3200 - 101
16 4800 - 91
16 6400 - 76
32 3200 16 74

Полноатомная молекулярная динамика мицеллярных растворов яв-
ляется значительно более трудоемкой, чем молекулярная динамика с
использованием крупнозернистых моделей. Полноатомное моделирова-
ние мицеллярного ансамбля, состоящего из сотен или, по крайней мере,
десятков агрегатов (которые необходимы для наблюдения распределе-
ния по числам агрегации) и разумного количества молекул растворите-
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ля, потребовало бы слишком ресурсозатратных вычислений, особенно,
если должны быть изучены и равновесные, и динамические свойства.
Часто при моделировании рассматривается ячейка, содержащая един-
ственный, предварительно собранный из поверхностно-активных ионов,
агрегат. Такой подход позволяет сократить время моделирования, но при
этом требуется заранее задавать число агрегации.

В нашем моделировании не использовались предварительно собран-
ные агрегаты. Изначально, все молекуды ДСН были случайно ориенти-
рованы и равномерно распределены в ячейке моделирования таким обра-
зом, чтобы их центры образовывали гранецентрированную кубическую
решетку. На ранних этапах моделирования происходило формирование
малых агрегатов и их постепенное объединение в большие агрегаты, ко-
торые оставались неизменными десятки наносекунд. Этого времени, ко-
нечно, слишком мало для приведения мицеллярного раствора к равно-
весному состоянию, тем не менее, его достаточно для сбора статистики
и получения надежных данных относительно структурных свойств ми-
целлярного раствора.

Наряду с моделированием систем, не содержащих солевых добавок,
также рассмотрены системы с добавлением 2:1 соли (CaCl2). В случае с
добавлением соли число молекул соли совпадало с числом молекул ПАВ.
Для бессолевого мицеллярного раствора было рассмотрено несколько
концентраций ПАВ. Число молекул ДСН в ячейке было постоянным:
NДСН = 16, а число молекул воды варьировалось: NH2O = 3200, 4800 и
6400.
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3 Результаты

В рамках анализа молекулярно-динамических траекторий были опре-
делены координаты центров масс (ЦМ) агрегатов для построения РФР
атомов и ионов относительно ЦМ. Для вычисления ЦМ использовалась
следующая формула:

Cm =

N∑
i=1

miqi

M
, (1)

где mi - масса i-го атома, qi - координаты i-го атома, M =
N∑
i=1

mi. При

вычислении ЦМ агрегата учитывались только атомы, принадлежащие
поверхностно-активным ионам.

В некоторых случаях агрегат оказывается разбитым границами пе-
риодической ячейки (например, см. рис. 1), в этом случае для определе-
ния его центра масс используется специальная процедура. Сдвигая все
поверхностно-активные ионы вдоль осей OX, OY, OZ, и запоминая вели-
чину сдвига, мы добиваемся того, чтобы весь агрегат оказался в центре
ячейки. Для такого неразрывного агрегата по формуле (1) определяют-
ся координаты центра масс. Учитывая сделанные сдвиги вдоль осей OX,
OY, OZ, получаем положение центра масс исходного агрегата. Результат
этой процедуры, примененный к агрегату на рис. 1, приведен на рис. 2.

Также был вычислен радиус агрегатов RS, при использовании опре-
дения из работы [19]:

RS =

√
5

3
Rg, (2)

где Rg - средний радиус инерции агрегата,
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Rg =

√√√√ 1

N

N∑
i=1

r2i , (3)

N - общее количество атомов в агрегате, ri - расстояние от i-го атома
до ЦМ агрегата. Формула (2) представляет собой соотношение между
радиусом и радиусом инерции твердой сферы с постоянной плотностью,
тем не менее, эта формула может быть применена и для оценки размера
мицеллы. В случае бессолевого раствора размеры всех трех агрегатов,
вычисленные, согласно выражению (2), оказались практически равными:
RS = 12.1 Å, 12.4 Å и 12.7 Å (для систем с количеством молекул воды,
равным: 3200, 4800, 6400, соответственно). Погрешность во всех трех слу-
чаях не превышала 0.2 Å. Таким образом, мы можем сказать, что размер
рассмотренного предмицеллярного агрегата с числом агрегации n = 16

практически слабо зависит от концентрации ПАВ в рассмотренном диа-
пазоне концентраций.

На рис. 3 - 7 представлены РФР, содержащих один агрегат с числом
агрегации n = 16 и числом молекул воды NH2O = 3200, 4800 и 6400 в
растворе ДСН без соли, а так же для системы, содержащей один агрегат с
числом агрегации n = 32 и числом молекул воды NH2O = 3200 в растворе
ДСН с добавлением 16 молекул CaCl2 построены РФР.

Рассмотрим РФР атомов серы и ионов натрия относительно ЦМ (рис.
4 и 3) . Вертикальные линии соответствуют значению RS (формула (2)).
На графике видно, что положения максимумов РФР для атомов серы
близки к значениям эффективных размеров агрегатов RS = 12.1 Å, 12.4
Å и 12.7 Å, что близко к областям максимумов РФР атомов ПАВ. РФР
ионов натрия становятся отличными от нуля примерно с 7.8 Å, 7.3 Å и 8.3
Å для случаев без соли, и 10.2 Å для случая с добавлением CaCl2, что су-
щественно меньше RS. Анализируя мгновенные конфигурации системы
с помощью программы VMD [20], мы не наблюдали противоионов, про-
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Рис. 1: Моментальный снимок ячейки моделирования с 16 поверхностно-
активными ионами (молекулы воды и противоионы не показаны). В дан-
ном случае агрегат разбит границами периодической ячейки.

Рис. 2: Агрегат, изображенный на рис. 1, после параллельного переноса.
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Рис. 3: РФР ионов натрия (Na+) относительно центра масс для разных
концентраций ПАВ.

Рис. 4: РФР атомов серы (S) относительно центра масс для разных кон-
центраций ПАВ.
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Рис. 5: РФР атомов углерода C1 относительно центра масс агрегата для
разных концентраций ПАВ.

Рис. 6: РФР атомов углерода C12 относительно центра масс агрегата для
разных концентраций ПАВ.
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Рис. 7: РФР атомов углерода C7 относительно центра масс агрегата для
разных концентраций ПАВ.

никающих в ядро агрегата. Таким образом, довольно малое расстояние
от некоторых противоионов до ЦМ агрегата означает, что они подхо-
дят ближе к ЦМ агрегата, когда его форма изменяется, например, когда
агрегат становится более удлиненным.

РФР атомов кислорода и водорода молекул воды относительно цен-
тра масс агрегата для случая 6400 молекул H2O и 16 молекул ДСН по-
казаны на рис. 8. Замечено, что атомы водорода и кислорода молекул
воды, особенно водород, могут подойти на более близкое расстояние к
ЦМ агрегата, чем ионы натрия. РФР атомов водорода и кислорода на
рис. 8 не имеют локальных максимумов вблизи поверхности агрегата.
Это говорит о том, что поверхность агрегата не смачивается водой.

На рисунках 5 и 6 приведены РФР для атомов углерода, находящихся
в голове и хвосте молекулы ДСН (для систем, содержащих 16 молекул
ДСН и число молекул воды NH2O = 3200, 4800, 6400).

Радиальные функции распределения ионов кальция (Ca+), хлора (Cl−),
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Рис. 8: РФР атомов водорода (H) и кислорода (O) молекул воды относи-
тельно центра масс агрегата, для случая 16 молекул ДСН и 6400 молекул
H2O.

натрия (Na+) и атомов серы (S) относительно центра масс агрегата для
системы, содержащей 32 молекулы ДСН, 3200 молекулH2O и 16 молекул
CaCl2, приведены на рис. 9. Из графика видно, что катионы подходят
ближе к ЦМ агрегата, чем анионы, в силу электростатического взаимо-
действия с отрицательно заряженной поверхностью агрегата.

Для системы, содержащей 32 молекулы ДСН, 3200 молекул H2O 16
молекул CaCl2 был вычислен потенциал средней силы по следующей
формуле:

U = −ln(g(r)), (4)

где g(r) - радиальная функция распределения, r - расстояние от центра
масс агрегата до иона.

На рис. 10 представлена зависимость числа агрегатов N от времени t
для системы с 16 молекулами ДСН и 3200 молекулами H2O. Видно, что
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Рис. 9: РФР ионов кальция (Ca+), хлора (Cl−), натрия (Na+) и атомов
серы (S) относительно центра масс агрегата, для случая 32 молекулы
ДСН, 16 молекул CaCl2 и 3200 молекул H2O.

со временем число агрегатов уменьшается. В итоге, остается лишь один
агрегат.

Графики зависимости потенциала средней силы от r представлены на
рис. 11. На графиках видно, что ионы хлора отталкиваются от агрегата,
в то время как ионы натрия и кальция притягиваются к нему. Причем
максимальное по модулю значение энергии взаимодействия иона кальция
с агрегатом составляет порядка kT , то есть ион кальция оказывается
сильно связанным с агрегатом.
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Рис. 10: Зависимость числа агрегатов N от времени t для системы, со-
держащей 16 молекул ДСН и 3200 молекул H2O.

Рис. 11: Потенциал средней силы для системы, содержащей 32 молекул
ДСН, 3200 молекул H2O и 16 молекул CaCl2.
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4 Выводы

В этой работе были представлены результаты моделирования методом
полноатомной молекулярной динамики для водных растворов додецил-
сульфата натрия (не содержащих соли и с добавлением соли CaCl2).
Все атомы, и растворителя, и поверхностно-активного вещества были
явно учтены при моделировании и имели частичные заряды. Электро-
статические взаимодействия в системе учитывались с использованием
метода Эвальда. В процессе моделирования наблюдалась самоагрегация
поверхностно-активных ионов додецилсульфата натрия в предмицелляр-
ные агрегаты. Полученные молекулярно-динамические траектории ис-
пользовались для изучения структурных свойств мицеллярного раство-
ра додецилсульфата натрия при разных концентрациях поверхностно-
активного вещества, а также при добавлении 2:1 соли. Была исследова-
на кинетика агрегации и найден эффективный радиус предмицеллярных
агрегатов поверхностно-активного вещества и радиальные функции рас-
пределения различных ионов и атомов в ячейке моделирования.

Из графиков радиальных функций распределения ионов натрия и
атомов серы, а так же из полученных значений эффективного радиу-
са мицеллы, следует, что размер агрегата слабо зависит от концентра-
ции поверхностно-активного вещества в рассмотренном диапазоне кон-
центраций. Из этих же графиков видно, что некоторые противоины ока-
зываются на довольно малом расстоянии до центра масс, однако, в ядро
агрегата они не попадают. Из этого можно сделать вывод, что форма
агрегата флуктуирует (например, становиться более удлиненной).

Была прослежена динамика чисел агрегации в ячейке моделирова-
ния, количество агрегатов довольно быстро уменьшалось и в течение
10-20 нс образовывался единственный агрегат.

Был сделан вывод, что поверхность агрегата не смачивается водой.
Это следует из того, что радиальные функции распределения атомов
водорода и кислорода не имеют локальных максимумов вблизи поверх-
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ности агрегата.
На графике радиальной функции распределения углерода наблюда-

ется один или два максимума, в зависимости от положения углеводорода
в хвосте поверхностно-активного иона и от концентрации поверхностно-
активного вещества.

Из графика для потенциала средней силы видно, что ионы хлора
отталкиваются от агрегата, в то время как ионы натрия и кальция при-
тягиваются к нему. Причем максимальное по модулю значение энергии
взаимодействия иона кальция с агрегатом составляет порядка kT , то есть
ион кальция оказывается сильно связанным с агрегатом.
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