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Методом молекулярной динамики исследован эффект протонного переноса в воде в жидком состоя-
нии. Использован потенциал ReaxFF, поддерживающий динамическое образование связей и позволяю-
щий моделировать перенос протона. Вдоль кривой насыщения воды от тройной до критической точки и
в широкой области давлений от 1 до 300 МПа изучены коэффициенты самодиффузии воды и коэффици-
енты диффузии ионов H3O+ и OH− в воде. Получена линейная зависимость коэффиеицнтов диффузии
от температуры в аррениусовских координатах, изучены энергии перемещения молекул и ионов.
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Введение. Работа посвящена изучению подвиж-

ности ионов H3O
+ и OH− в жидкой воде в широком

диапазоне параметров методом молекулярной дина-

мики (МД) [1, 2].

Актуальность работы выражена в необходимо-

сти изучения коррозионных свойств воды под воз-

действием ионизирующего излучения, приводящего

к диссоциации и ионизации молекул воды и фор-

мированию неравновесных концентраций активных

частиц в ней, таких как радикалы O·, OH·, H·, ион-

радикалы O−

2 · и ионы H3O
+ и OH− [3–5]. Наличие

активных частиц существенно влияет на коррозион-

ные свойства воды и делает их существенно отлич-

ными от свойств воды и водяного пара в отсутствии

ионизирующего излучения. Это важно при прогно-

зировании коррозии материалов ядерных реакторов,

где вода может использоваться в качестве теплоноси-

теля и замедлителя, и материалов, контактирующих

с радиоактивными отходами [6–11].

Стационарная концентрация активных частиц

определяется, в том числе, кинетикой рекомбинации

возникающих в среде ионов. Так как в чистой воде

ионами, присутствующими в наибольшей концентра-

ции, будут наиболее стабильные ионы H3O
+ и OH−,

то реакции рекомбинации других ионов с их участи-

ем будут одним из важнейших процессов, определя-

ющих их время жизни в среде. В плотных средах,
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таких как жидкая вода, при давлениях равных или

выше атмосферного, рекомбинация ионов происхо-

дит по диффузионному механизму согласно соотно-

шению Ланжевена [12, 13], где она пропорциональна

сумме подвижностей рекомбинирующих ионов в сре-

де. Это делает актуальным вопрос изучения подвиж-

ности ионов H3O
+ и OH− в жидкой воде в широком

диапазоне параметров.

Механизм диффузионного движения ионов без

учета переноса протонов широко рассматривался в

литературе, в том числе с использованием мето-

да МД [14–19]. Исследований, учитывающих эффек-

ты протонного переноса, существенно меньше, так

как это требует моделирования химических реакций.

Единичные перескоки протонов исследованы с помо-

щью МД-потенциалов [20] и ab initio подходов [21].

В [22] изучается влияние их корреляции на проводи-

мость. В [23, 24] получены коэффициенты диффузии

H3O
+ и OH− только при нормальных условиях. При

нормальных условиях коэффициенты подвижности

в жидкой воде надежно измерены экспериментально

[25], однако данные по диффузии ионов и ее темпера-

турной зависимости в условиях высоких температур

и давлений отсутствуют.

В данной работе подвижность ионов H3O
+ и OH−

в воде вдоль линии насыщения воды и в диапазоне

давлений от 1 до 300 МПа изучается методом МД с

использованием потенциала ReaxFF [26, 27]. Прово-

дится сравнение с экспериментальными данными по

диффузии воды. Изучается температурная зависи-

мость полученных коэффициентов диффузии.
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Первая часть работы включает обзор потенциа-

ла ReaxFF, описание расчета коэффициентов диф-

фузии и параметров моделирования. Далее изложе-

ны результаты для коэффициентов диффузии и раз-

мерных эффектов при нормальных условиях. В кон-

це описано исследование коэффициентов диффузии

и их температурных зависимостей во всей изученной

области фазовой диаграммы, проведено сравнение с

экспериментальными данными.

Потенциал ReaxFF. Потенциал ReaxFF моде-

лирует химические реакции на основе динамической

модели межатомных связей, пересчитываемых на

каждом шаге, что дает преимущество перед клас-

сическими МД-потенциалами с неразрывными свя-

зями (TIP3P [28–30], TIP4P [29, 31, 32]). Кроме то-

го, ReaxFF обеспечивает значительно более высо-

кую скорость расчета сил по сравнению с квантово-

механическими методами [33], обычно применяемы-

ми для моделирования химических реакций.

Энергия системы в потенциале ReaxFF включает

сумму энергий связей, валентных и торсионных уг-

лов, членов, регулирующих координационные числа

атомов, ван-дер-ваальсовского и кулоновского взаи-

модействий, а также специфичные для рассматрива-

емой системы члены. Для воды в специфичные чле-

ны входят энергия пар валентных электронов атома

и энергия водородных связей [23, 34]. Более подроб-

ное описание энергии системы см. в дополнительных

материалах.

Все члены полной энергии регулируются с по-

мощью набора констант, подбираемых под конкрет-

ную задачу. Были выбраны три набора коэффици-

ентов для сравнения результатов: Water-2017 (или

water_17) [23], CHON-2017_weak [35] и qeq_ff.water

[36]. Первые два набора – наиболее актуальные для

моделирования воды, третий набор взят для сравне-

ния. Отдельных наборов коэффициентов для моде-

лирования ионов H3O
+ и OH− авторам не известно.

В [37] ионные коэффициенты диффузии обсуждают-

ся с указанием работ [23, 24], где используются соот-

ветственно water_17 и CHON-2017_weak.

Расчет коэффициентов диффузии. Для рас-

чета коэффициентов самодиффузии воды и коэффи-

циентов диффузии ионов H3O
+ и OH− в воде исполь-

зуется соотношение Эйнштейна [38, 39]:

6Dt =
〈

|∆r(t)|2
〉

, (1)

где D – коэффициент диффузии, t – время,
〈

|∆r(t)|2
〉

– средний квадрат смещения молекул от-

носительно начальных положений в момент времени

t = 0, усреднение берется по всем молекулам и по

независимым начальным моментам времени [2].

Проводилось моделирование конечной системы в

периодических граничных условиях, поэтому появ-

ляется поправка к коэффициенту диффузии [40]:

Dfinite-system = −
ξkBT

6πη
L−1 +D0, (2)

здесь D0 – коэффициент диффузии для бесконечно-

большой системы, Dfinite-system – коэффициент диф-

фузии в конечной системе в периодических гранич-

ных условиях, который и измеряется в моделирова-

нии, ξ = 2.84 – безразмерная константа, kB – посто-

янная Больцмана, T – температура, η – коэффициент

вязкости системы, L – линейный размер системы, т.е.

линейный размер ячейки моделирования.

Для слежения за молекулами воды и ионами

H3O
+ и OH− во время моделирования для текуще-

го случая динамического образования и разрушения

связей были разработаны собственные алгоритмы,

см. дополнительные материалы.

Параметры МД-моделирования. В работе ис-

пользовался метод молекулярной динамики (МД)

[1, 2]. Использовалась численная схема метода Верле

[1], шаг интегрирования 0.5 фс. Ячейка моделирова-

ния представляла собой куб с периодическими гра-

ничными условиями. Рассматривались системы из

216, 1000, 2744 и 8000 молекул воды при различных

значениях плотности и температуры.

Начальной конфигурацией молекул воды выбран

кристалл в фазе кубического льда Ic [41], генерирую-

щийся с нужной плотностью с помощью GenIce [42].

Молекулам задавались случайные скорости из макс-

велловского распределения для температуры в 70 К.

Далее происходило нагревание системы молекул до

нужной температуры с помощью термостата Нозе–

Гувера. Время нагревания – 50 пс. После нагревания

производилась стабилизация системы в NVT ансам-

бле при целевой температуре. NVT ансамбль здесь и

далее обеспечивался термостатом Нозе-Гувера. Вре-

мя стабилизации – 50 пс. После стабилизации расчи-

тывались смещения молекул воды для расчета коэф-

фициента диффузии. Моделирование проводилось

стандартно для ReaxFF – в NVT ансамбле, так как

в NVE возникает дрифт температуры из-за особен-

ностей потенциала [37].

Для расчета коэффициентов диффузии ионов

H3O
+ и OH− моделировались системы молекул воды

и 1 иона, что аппроксимирует системы с бесконеч-

но малой концентрацией ионов в воде. Высокие кон-

центрации ионов влияют на диффузию ионов [23].

В рассматриваемых системах есть либо избыточный

ион H+, либо недостаток одного иона H+. Неском-

пенсированный заряд не создает проблем, и расчеты
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с заряженными системами дают хорошие результа-

ты [17, 43, 44]. Тем не менее, в силу технических

особенностей реализации механизма уравновешива-

ния заряда (QEq) [45, 46], система нейтрализуется це-

ной создания небольших зарядов на молекулах воды,

уравновешивающих заряд иона. Эти заряды незна-

чительны по сравнению с уровнем шума заряда на

молекулах воды и не влияют на результаты модели-

рования.

Для получения системы c ионом в системе чистой

воды случайно выбранная молекула H2O заменялась

на ион H3O
+ или OH−. После создания иона прово-

дилась стабилизация системы длительностью 100 пс.

После стабилизации производилось моделирование

системы в NVT ансамбле для расчета смещения иона

и расчета его коэффициента диффузии.

Моделирование проводилось с помощью про-

граммного пакета LAMMPS [47]. Расчеты траек-

торий и часть расчетов постобработки проведена

на кластере Десмос ОИВТ РАН [48–50]. Вся ра-

бота производилась в классическом приближении.

Квантовые эффекты не рассматриваются.

Диффузия при нормальных условиях. Рас-

чет для нормальных условий производился при дав-

лении 1 атм и температуре 300 К, плотность воды

0.997 г/см3. Значения коэффициентов диффузии для

молекул воды для трех рассматриваемых наборов ко-

эффициентов ReaxFF и четырех размеров системы

представлены на рис. 1. Пересечения экстраполиру-

ющих прямых с вертикальной осью отмечают значе-

ния D0 для бесконечной системы. Эксперименталь-

ное значение коэффициента самодиффузии молекул

воды равно DH2O = (2.41±0.02) ·10−5 см2с−1 [51]. Ре-

зультаты для всех трех потенциалов выше экспери-

ментального значения, однако превышение не более,

чем в 1.5 раза в худшем случае. В [37] проводится

аналогичный расчет, результаты совпадают в преде-

лах погрешности.

Перенос молекул воды представляет собой диф-

фузионное движение, тогда как перенос ионов H3O
+

и OH− состоит из двух механизмов. Первый – та-

кое же диффузионное движение, второй – механизм

Гротгуса, т.е. переход протона между ионом и со-

седней молекулой воды без перемещения иона как

единого целого. Во втором случае при практически

неподвижных атомах происходит химическая реак-

ция отсоединения протона от одного иона/молекулы

воды и присоединение к соседней молекуле/иону.

Оба этих механизма играют существенную роль.

На рисунке 2 представлен график с результата-

ми аналогичных расчетов для иона H3O
+. В силу

того, что в системе ион был только один, точность

Рис. 1. (Цветной онлайн) Коэффициенты самодиффу-
зии воды для трех наборов коэффициентов потенциала
ReaxFF в зависимости от обратного линейного разме-
ра системы. Прямые – экстраполяция зависимостей к
бесконечной системе. Крестами погрешностей отмече-
на величина в одно стандартное отклонение. Нормаль-
ные условия: P = 1 атм, T = 300К, ρ = 0.997 г/см3.
Число молекул воды: 216, 1000, 2744 и 8000. Черной
точкой отмечено экспериментальное значение [51]

расчета коэффициента диффузии оказывалась ниже

даже при увеличенной длине траектории по времени

и большему количеству запусков, так как не проис-

ходило усреднения по нескольким молекулам. Ана-

логичные результаты для иона OH− представлены в

дополнительных материалах.

Рис. 2. (Цветной онлайн) Коэффициенты диффузии
иона H3O+ в воде для трех наборов коэффициента по-
тенциала ReaxFF в зависимости от обратного линейно-
го размера системы. Крестами погрешностей отмечена
величина в одно стандартное отклонение. Нормальные
условия: P = 1 атм, T = 300К, ρ = 0.997 г/см3. 1 ион в
системе; число молекул воды: 215, 999, 2743 и 7999
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При таких значениях погрешностей размерные

эффекты обнаружить не удается – коэффициент

наклона аппроксимирующей прямой не отличает-

ся от нуля статистически значимо. Эксперименталь-

ное значение коэффициентов диффузии ионов H3O
+

и OH− в воде равны DH3O = 9.3 · 10−5 см2 с−1 и

DOH = 5.6 · 10−5 см2 с−1 [25] соответственно. Отли-

чия от эксперимента не более чем в 1.5 и в 3 раза

соответственно. Только с использованием water_17

удалось добиться экспериментального соотношения

DH2O < DOH < DH3O [25, 52].

В [23] с потенциалом water_17 получены зна-

чения коэффициентов диффузии ионов для систе-

мы из 215 молекул воды и одного иона: значения

10.4 ·10−5 см2 с−1 и 7.8 ·10−5 см2 с−1 для ионов H3O
+

и OH− соответственно. В [24] для CHON-2017_weak

для иона H3O
+ при том же размере системы полу-

чено значение 10.9 · 10−5 см2с−1. Параметры систем

те же. Результаты в приведенных статьях и в данной

работе совпадают в пределах погрешности.

Диффузия вдоль кривой насыщения воды.

На фазовой диаграмме воды [41] выбирались точ-

ки (T, P ) вдоль всей кривой насыщения воды. Для

выбранных значений определялась плотность воды

[53, 54]. Точные параметры расчетов представлены в

дополнительных материалах.

Для указанных точек проведены аналогичные из-

мерения коэффициентов диффузии для размера си-

стемы, при котором есть ровно 1000 молекул воды,

или 999 молекул воды и 1 ион. Размерные эффек-

ты не оценивались. Использовался только потенци-

ал water_17 как единственный, сохраняющий соот-

ношение между тремя коэффициентами диффузии.

На рисунке 3 представлены результаты модели-

рования с water_17 и проводится сравнение с двумя

группы экспериментальных точек [55, 56]. Погреш-

ности расчетных точек меньше размера маркера. На-

блюдается хорошее совпадение с экспериментальны-

ми данными, за исключением области низких темпе-

ратур.

На рисунке 4 представлены результаты расчета

коэффициентов диффузии для молекул воды и для

ионов H3O
+ и OH− в воде в аррениусовских коорди-

натах. Погрешности расчетных точек меньше разме-

ра маркера. Для каждого иона/молекулы проведена

прямая методом наименьших квадратов.

Соотношение коэффициентов диффузии ионов и

коэффициентов самодиффузии воды представлено

в табл. 1. При низких температурах коэффициен-

ты диффузии ионов превосходят коэффициент само-

диффузии воды, максимальное отличие в 3 и в 4 раза

соответственно для ионов H3O
+ и OH− достигается

Рис. 3. (Цветной онлайн) Значения коэффициента са-
модиффузии воды в жидкой фазе вдоль кривой насы-
щения воды в аррениусовских координатах. Круги – ре-
зультаты моделирования с потенциалом ReaxFF, набор
коэффициентов water_17. 1000 молекул воды в систе-
ме. Ромбы и квадраты – экспериментальные значения
из работ Simpson [55] и Yoshida [56] соответственно

Рис. 4. (Цветной онлайн) Коэффициенты диффузии
для молекул воды H2O и ионов H3O

+ и OH− в воде
в жидкой фазе вдоль кривой насыщения воды в ар-
рениусовских координатах. Проведены интерполирую-
щие прямые. Набор коэффициентов water_17 потен-
циала ReaxFF. 1000 молекул воды в системе или 999
молекул воды и 1 соответствующий ион

около тройной точки воды. При низких температу-

рах вклад механизма Гротгуса в перемещение ионов

преобладает. При высоких температурах три коэф-

фициента диффузии близки, так как роль диффу-

зионного движения увеличивается, и относительный

вклад механизма Гротгуса становится мал.
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Таблица 1. Отношение коэффициентов диффузии ионов к
коэффициентам диффузии молекул воды

T, (К) 550 500 400 300 273.16

DH3O+/DH2O 0.97 1.22 1.87 3.61 4.09

DOH−/DH2O 1.24 1.51 1.964 2.67 2.85

Температурные зависимости коэффициентов

диффузии хорошо аппроксимируются аррениусов-

ской зависимостью. Это показывает самосогласован-

ность результатов и возможность выделить энергию

активации диффузии E молекул/ионов. Величина

энергии находится из распределения Больцмана:

D(T ) ∝ exp

(

−
E

kBT

)

. (3)

По наклону прямых на рис. 4 вычислены значения

энергий активации диффузии для молекул воды и

ионов H3O
+ и OH−, значения представлены в табл. 2.

Энергия активации диффузии молекул воды выше

энергий ионов, что объясняется механизмом Гротгу-

са, доступным только ионам и упрощающим их пе-

ремещение по сравнению с молекулами H2O. Превы-

шение энергии активации диффузии иона OH− над

энергией H3O
+ может быть связано как с различной

энергией обмена протонами с соседними молекулами

воды, так и с различной диффузионной подвижно-

стью ионов вместе с окружающими молекулами во-

ды и требует дальнейшего изучения.

Таблица 2. Энергии активации диффузии молекул H2O и
ионов H3O

+ и OH−

Молекула/ион H2O OH− H3O
+

E, эВ 0.122 0.085 0.055

На рисунке 5 представлена барическая зависи-

мость коэффициента диффузии иона H3O
+ для че-

тырех изотерм. С имеющейся точностью не удает-

ся зафиксировать зависимость от давления при всех

температурах. Аналогичные результаты для иона

OH− представлены в дополнительных материалах.

Таким образом, полученные на рис. 4 значения для

ионов справедливы во всей области фазовой диа-

граммы от 1 до 300 МПа.

Заключение. Проведено изучение самодиффу-

зии молекул воды и диффузии ионов H3O
+ и OH−

в воде методом молекулярной динамики с использо-

ванием потенциала ReaxFF вдоль всей кривой насы-

щения воды от тройной до критической точки.

1. Коэффициенты диффузии ионов превосходят

коэффициенты самодиффузии воды при низких тем-

пературах – максимальное превышение в 3 и в 4 раза

Рис. 5. (Цветной онлайн) Коэффициенты диффузии
для ионов H3O

+ в зависимости от давления в системе
для четырех изотерм. Крестами погрешностей отмече-
на величина в одно стандартное отклонение. В системе
999 молекул воды и 1 соответствующий ион

для ионов H3O
+ и OH− соответственно. Это связа-

но со значимостью механизма Гротгуса для переноса

ионов в сравнении с диффузионным движением.

2. При высоких температурах диффузионное

движение ионов и молекул воды ускоряется, относи-

тельный вклад механизма Гротгуса в перенос ионов

снижается. Это выражается в близких значениях

коэффициентов диффузии ионов и молекул воды.

3. Проведено сравнение с экспериментальными

данными вдоль всей кривой насыщения воды для мо-

лекул H2O и при нормальных условиях для ионов

H3O
+ и OH− – наблюдается хороший уровень согла-

сия почти во всех точках.

4. Обнаружена линейная зависимость коэффици-

ентов диффузии молекул воды и ионов от темпе-

ратуры в аррениусовских координатах. Получены

энергии активации диффузии: наибольшая энергия –

у молекул H2O, наименьшая – у иона H3O
+.

5. Полученные температурные зависимости ко-

эффициентов диффузии ионов сохраняются в пре-

делах погрешности в диапазоне давлений от 1 до

300 МПа.
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