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 مايع يوني شبيه سازي ديناميک مولکولي 

 ايميدازوليوم نيترات متيل ـ3ـ بوتيل ـ1

 آبـ  مايع يوني هاي دوتاييمخلوطو رفتار ديناميکي 
 

 سيد محمد ترابی، +*وثریکمحمدحسين 
 ، ايرانشيمی و پژوهشکده تغيير اقليم و گرمايش زمين، دانشگاه تحصيلات تکميلی علوم پايه زنجان، زنجان دانشکده

 
 شد،يونی خالص در نظر گرفته میهای نسبت به مايع ناخواستهعنوان ناخالصی برای مدتی طولانی در گذشته آب به :چكيده

 دهد. ولی در حال حاضر آب شريک يونی را تغيير زيادی می هایمايع هایويژگیکم آب  مقدارزيرا حضور 
 آسان برای کنترل و دستيابی  راهبردآب يک ـ  ط مايع يونیيونی است، زيرا مخلوهای بسيار مهمی برای مايع

های دوتايی همچنين امکان انجام ها است. به کارگيری اين نوع از مخلوطهر دوی آن يگانه هایويژگیبه 
، از شبيه سازی ديناميک مولکولی برای کارکند. در اين فراهم می گوناگونهای را در زمينه ایگستردهکاربردهای 

( NO][bmim]3[)متيل ايميدازوليوم نيترات -3-بوتيل-1ی جزئيات رفتار ديناميکی مخلوط دوتايی مايع يونی لعهمطا
 .مايع يونی پی برده شود هایويژگیآب بر  افزودنثير أتا به ت ه استشد استفاده گوناگونهای با آب در کسرمولی

حضور آب  ها مطالعه شد.خودنفوذی گونه هایضريبو  جايیهی ميانگين مربع جابها با محاسبهسامانهديناميک 
شود. در مايع يونی خالص و محلول غليظ مايع يونی، خودنفوذی نفوذ يونی می هایضريب چشمگيرباعث افزايش 

ها ، آنيون52/0تر يا مساوی های دوتايی با کسر مولی آب بزرگتر است؛ هر چند در مخلوطکاتيون از آنيون بزرگ
 کنند.ها نفوذ میکاتيون تر ازتند
 

سازی ديناميک مولکولی؛ مخلوط دوتايی؛ خودنفوذی؛ ميانگين مربع مايع يونی؛ آب، شبيه :هاي كليديواژه
 جايی.هجاب
 

KEYWORDS: Ionic liquid; Water; Molecular dynamics simulation; Binary mixture: Self-diffusion; 

Mean square displacement. 

 

 دمهمق
گذرد و بيش مي (1)يونيهای بيش از صد سال از شناخت مايع

 های دانشگاهي و ی پژوهشهم در گسترهسال است که  52از 
  ایگستردهبه طور ه و شدها معطوف هم در زمينه صنعتي توجه به آن

 های شيميايي برای سنتز، عنوان حلال سبز در واکنشها بهاز آن
 
 

يوني های شود. مايعديگر استفاده مي بسيارهدفهای کاتاليست و 
درجه سلسيوس(  111تر از های آلي با نقطه ذوب پايين )کمنمک

تر های حجيم و تا حدودی نامتقارن هستند. بيشو شامل يون
  فشار بخار پايين، ای ماننديگانه هایويژگييوني دارای های مايع

 
 

 E-mail: mhkowsari@iasbs.ac.ir+                                                                                                                                         عهده دار مکاتبات*
(1)  Ionic liquids (ILs) 
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و بوده پذيری کم اشتعال و رسانايي يوني بالا بالا، گرماييپايداری 
 فلزی راـ  و آليمعدني ، آلي مواداز  ایگسترده یدسته انحلالقابليت 
هر چند کاربرد گسترده اين مواد در مقياس بزرگ و  [.1-2]دارند 

خاطر داشتن معايبي چون ديناميک پايين، گرانروی بالا صنعتي به
 رو است.هروب هاييمانعو قيمت به نسبت زياد با 

يوني، ميزان  هایپايه مايع هایويژگيدقيق  یبرای مطالعه
 يوني های بسياری از مايعيوني اهميت دارد.  هایخلوص مايع

[. اين دسته از مواد حتي 6صورت طبيعي جاذب رطوبت هستند ]به
توانند گريز، همچنان ميهای آبها و کاتيونبا دارا بودن آنيون

 گيریدر اندازه[. 7ر خود حل کنند ]از آب را د چشمگيریکسر مولي 
 نخست، آب هاحالت خالص اين ترکيب های گوناگونويژگي

اندک آب  مقدارهایعنوان ناخالصي مضر مطرح بود. تر بهبيش
و های گوناگون ويژگيدار(، بر نم هایسطحا )جذب شده از هوا ي

 اندک آب  مقدار. [8-11دارد ] چشمگيرمايع يوني تأثير رفتار 
ها نيز پذيری واکنشيند و انتخاباتواند بر سرعت فرر کنار مايع يوني ميد

بنابراين [. 11 ، 15تأثير بگذارد و حتي مسير واکنش را تغيير دهد ]
بايد  ،يوني در حضور آب هایهای صنعتي مرتبط با مايعيندادر فر

صورت پذيرد. سامانه  هایويژگيبرآورد مناسبي از ميزان تغيير در 
يوني، امروزه حضور های مايع گوناگونته با گسترش کاربردهای الب

يوني به عنوان يک مکمل و همراه سودمند، های آب در کنار مايعا
 مورد نظر قرار گرفته است های گستردههدفدر دستيابي به بسياری از 

  ها اشاره خواهد شد.که در ادامه به برخي از آن
ی در زمينه چشمگير هایمسألهيوني برای  هایکاربرد مايع

 چگونگيمولکولي نيازمند درک زيست های علوم انرژی و مطالعه
از  بسيایهای های يوني است. گزارشآب با گونهکنش برهم

عنوان الکتروليت مورد استفاده در ابزارهای يوني بههای برخي مايع
 های سوختي ليتيم و پيلـ  های يونباتری مانندتبديل انرژی 

های مايع ـ از ديگر کاربردهای مخلوط آب [.4 ، 11] داردوجود 
مايع است.  ـ های دو فازی مايعيوني، در جداسازی سامانه

يندهای ادو فازی در بسياری از فرهای جداسازی مخلوط مايع
  [.14] جداسازی، تغليظ و استخراج مفيد است

يوني برای های مايع هایويژگيايجاد تنوع هدفمند و تنظيم 
اهميت دارد و تا حدودی  گوناگونها در فرايندهای کارگيری آنبه

 .آيدبه دست ميپذيری با انتخاب مناسب کاتيون و آنيون اين تنظيم
دهد که دو روش کلي يوني نشان ميهای مايع هایويژگيبررسي 

  گوناگونيوني برای کاربردهای  هایبرای طراحي و انتخاب مايع
 

 ها با وارد نمودناول تغيير در ساختار شيميايي يون [. روش12] وجود دارد
 يوني های های عاملي خاص است تا مايعها يا گروهاستخلاف

 چه به کارگيری اگر .[16] دست آيدبه (1)با کارکردهای ويژه
يوني های مايع هایويژگياين روش طراحي ساختار برای کنترل 

حالت خالص  هایيويژگی مند دشوار است. همهصورت نظامبه
 مايع يوني طراحي شده برای يک کارکرد ويژه نيز ممکن است 

مخلوط کردن  ،آن گونه که مورد نظر است، قابل تنظيم نباشد. دومين راه
يوني، های مانند ديگر مايع هايوني با ساير ترکيب هایمايع

 يوني های [. مخلوط کردن مايع17]  های آلي و آب استحلال
مورد نظر  هایويژگيواد برای کنترل و دستيابي به با ساير م

 تر است. محلول نسبت به رويکرد طراحي ساختاری، آسان
آب  افزودندر اين شيوه، آب يکي از بهترين شرکای مايع يوني است. با 

ترموديناميکي، انتقالي، انحلالي،  هایويژگيتوان مي سادگيبه
ع يوني را تنظيم و های محيط شامل مايزيستي و ساير ويژگي

 پذيرطور معمول، مخلوط کردن دو ترکيب امتزاجبه [.12بهينه نمود ]
فيزيکي و  هایويژگيبيني نسبت به قابل پيشهای در هم، تغيير

 دهد. برای مخلوط های آغازی را نتيجه ميشيميايي ترکيب
 دو ترکيب غير قابل امتزاج در هم، جدايي فاز پايدار وجود دارد. 

های سازنده فاز و ميزان امتزاج، توسط نوع يونهای تحالاين 
 [.12شود ]مايع يوني تعيين مي

های دهد که در ديناميک يونهای انجام شده نشان ميبررسي
ی چشمگير هایيوني، با افزايش آب، تغيير هایمحلول شامل مايع

 های هيدروديناميکي و دهد، در نتيجه بايد رفتارروی مي
[. 18] ين کاتيون و آنيون با آب به دقت بررسي شودکنش ببرهم

های کنشيوني خالص و در غياب آب، برهمهای در مايع
آنيون و ـ  کاتيون، آنيونـ  واندروالسي و الکتروستاتيک ميان آنيون

کاتيون وجود دارد. هر چه طول زنجير آلکيلي کاتيون ـ  کاتيون
ها از سر زنجير آلکيلي کنش واندروالس کاتيونتر باشد، برهمبلند

های همسايه به صورت افزايش يافته و زنجيرهای جانبي کاتيون
 [. با افزايش آب 11يابند ]قلمروهای ناقطبي تجمع مي

 هاها و کاتيوننش قوی ميان آب و آنيونکبرهم ،های اندکدر غلظت
های آب های مايع يوني با مولکولکنش يونشود. برهمايجاد مي
پوشيده دوقطبي است و بسته به نوع يون، حالت آبـ  وناز نوع ي

 تواند متفاوت باشد.کنش آب با يون مييون و قدرت برهم
پوشي به کسر مولي آب نيز البته ميانگين وضعيت حالت آب

 بستگي دارد.
 (1)  Task- specific ionic liquids 
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ی ی مطالعههای متعددی دربارهدر يک دهه گذشته، گزارش
[. 51-54] استچاپ رسيدهمايع يوني به  -های مخلوط آبسامانه
با استفاده  به طور معموليوني های ی تجربي آب در مايعمطالعه

و يا استفاده از طيف  (1)فيشر ـ از تيتراسيون کولومتريک کارل
برای  پژوهشگران[. بسياری از 52] شودنزديک انجام مي فروسرخ

های حل شده در مايع ها و ساير مولکولتعيين متوسط نفوذ يون
های بر پايه طيف بيني رزونانس مغناطيسي آب از روش مانندني يو

 [.56] انداستفاده کرده SE NMR-PG(5) هسته موسوم به
با استفاده از شبيه سازی ديناميک مولکولي،  مطالعهدر اين 

های سازنده خودنفوذی يون هایضريبو جزئيات رفتار ديناميکي 
ايميدازوليوم نيترات متيلـ  1ـ  بوتيلـ 1دوست مايع يوني آب

(]3[bmim][NO در حالت خالص ) و مخلوط دوتايي آن با آب 
  به نقش آب در تغيير تا ه استتعيين شد گوناگونهای در کسر مولي

فرمول  د.وش مايع يوني پي بردهديناميکي  هایويژگيو تنظيم 
  1ساختاری کاتيون و آنيون مايع يوني مورد مطالعه در شکل 

  ده است.نشان داده ش
 

 بخش نظري
محاسبه  چگونگيديناميک مولکولي و  سازي روش شبيه جزييات

 هاويژگي

برای انجام شبيه سازی ديناميک مولکولي بايد ساختار اوليه 
های موجود در جعبه شبيه سازی تهيه و ميدان نيروی گونه

 ها تعريف شود. های بين آنمناسبي برای توصيف برهمکنش
های و برنامه MOLDENگرافيک مولکولي  افزاررمبا استفاده از ن

فرترن کمکي، ساختار جفت يون اوليه تهيه و در فضای سه بعدی 
های آب به صورت تصادفي به ساختار تکرار شد. سپس مولکول

ترين ی که نزديکطورشدند به افزودهسازی خام اوليه جعبه شبيه
آنگستروم نباشد.  2/5تر از ها از هم کمهای اتمي گونهجايگاه

های ديناميک مولکولي برای مايع يوني و آب در حالت سازیشبيه
 (11و  81، 71، 21، 52، 11خالص و مخلوط )در درصدهای مولي آب 

 [ 57] 18/5نسخه  DL_POLYافزاری با استفاده از بسته نرم
ها سازی( انجام شد. در شبيهNpTهمفشار )-در مجموعه همدما
 کار گرفته شد و کنترل دما و فشار ای بهشرايط مرزی دوره

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

تيل م ـ7ـ بوتيلـ 3های سازنده مايع يوني ساختار يون ـ3شکل 
 ايميدازوليوم نيترات

 
 [85 ، 51] (1)هوورـ  نوزهوسيله دماسنج/فشارسنج اتمسفری به

نيه برای دما و فشار ثاپيکو 1/1 و 5/1کارگيری زمان آسايش با به
وسيله های الکتروستاتيک کولني بهکنشهمصورت گرفت. بر

 هایکنش[ و برای اعمال برهم11محاسبه شدند ] (4)روش جمع اوالد
 آنگستروم انتخاب شد. 16 (2)قطع شعاعبرد واندروالس، کوتاه

ـ  حرکت نيوتن با الگوريتم جهشهای هگيری از معادلانتگرال
پيکو ثانيه صورت  111/1زماني و انتخاب گام (6)ورلهای قورباغه

ی های سازندهها و اتمها، مولکولگرفت. تعداد کل جفت يون
های دوتايي مورد شبيه سازی و ابعاد های خالص و مخلوطسامانه
 آورده شده است. 1های شبيه سازی در جدول جعبه پايانتعادلي 

های ط دوتايي با کسرسازی مايع يوني خالص و مخلودر شبيه
 ها ابتدا ساختار آغازی هر يک از سامانه آب، گوناگونمولي 

 کلوين  121و  411، 421، 211، 221، 611دمای  به ترتيب در
 نانوثانيه  2/1های اوليه برای مدت زمان با انجام شبيه سازی

 به تعادل رسانده شدند. ساختار نهايي هر اجرا در دمای بالاتر 
تر شبيه سازی در دمای پايين آغازساختار اوليه برای به عنوان 

ين برای مدت کلو 111 استفاده شد. سپس هر سامانه در دمای
 ياني پا یاجرا سرانجامرسانده شد و  عادلبه ت ثانيهنانو 2/5زمان 

 تحول سامانه برای مدت  (7)در اين دما برای توليد فايل مسير
 
 
 
 

(1)  Coulometric Karl-Fisher titration      (2)  Cutoff radius 

(5)  Pulsed-gradient spin-echo NMR      (6)  Verlet leap-frog algorithm 

(3)  Nośe-Hoover thermostat/ barostat      (7)  Trajectory 

(4)  Ewald summation method 
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 سازی( ها و ابعاد نهايي جعبه شبيههای آب، تعداد کل اتمها، تعداد مولکولزی )کسر مولي آب، تعداد جفت يونساـ جزئيات جعبه شبيه3 جدول
 کلوين 700های مطالعه شده در دمای در سامانه

 کسر مولي  آب تعداد جفت يون تعداد مولکول آب هاتعداد کل اتم آنگستروم / (X,Y,Z) ابعاد جعبه

11/14×11/14×21/17 4121 - 121 11/1 

52/14×11/41×64/17 2581 51 181 11/1 

21/14×41/41×11/17 2411 61 181 52/1 

55/12×55/12×71/18 4811 121 121 21/1 

21/16×21/16×75/11 4211 515 152 71/1 

48/17×48/17×46/16 2152 211 152 81/1 

14/11×51/41×51/41 2611 111 111 11/1 

75/11×75/11×75/11 1721 1521 - 11/1 

 
 زماني هایفاصلهدر ها همکان ذر. نانوثانيه گذاشته شد 11

 .شدها ذخيره ای در فايل مسير تحول سامانهيک پيکوثانيه
 های ميدان نيروی کاتيون و آنيون از ميدان نيروی پارامتر

[. شکل کلي 11 ، 15استخراج شد ] همکارانو  لوپزپلاريزه غير
 نيرو به صورت زير است:تابع انرژی پتانسيل کل در اين ميدان 
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های پيوندی )درون ( پتانسيل1سه جمله اول معادله )
ترتيب انرژی مربوط به کشش دهند که بهمولکولي( را نشان مي
 شوند و ي را شامل ميای و حرکت پيچشپيوندی، خمش زاويه

شود که ی آخر مشخص ميپيوندی توسط جملههای ناکنشهمبر
جونز و پتانسيل -های واندورالسي با پتانسيل لناردکنشهمشامل بر

 rkطول پيوند تعادلي،  eqrطول پيوند،  r(، 1در معادله )کولني است. 
 .است ی تعادليزاويه eqθای و ثابت نيروی پيوندی و زاويه θkو 

 ijσعمق چاه پتانسيل جفتي و  ijεجونز، -پارامترهای پتانسيل لنارد
ی تعادلي بين اتمي در پتانسيل صفر )قطر مولکولي( را فاصله

 است.  نيز نشان دهنده بارهای اتمي جزئي qکند. مشخص مي
 
 

از    jو  iدو اتم متفاوت  بين کنشبرهم برای ijσو  ijεپارامترهای 
 :شوند مي محاسبهر های زيمعادله

(5                        ) i j i i j j i j i i j j
,        2 

 دليل محدوديت در استفاده از ميدان نيروی قطبيده، شبيه سازیبه
تر از قطبش پذيری به ديناميکي کم هایدر غياب اثرها هذر

. برای رفع اين نقص، در ميدان [11] تجربي خواهد انجاميد مقدارهای
استفاده شد.  8/1با ضريب  (1)بار کاهش يافته مقدارهای نيرو از

های و کاهش هزينه پذيرشدليل سادگي، صحت قابل برای آب به
 SPC(5) [14 ]ای ساده محاسباتي مدل سه جايگاهي بار نقطه

 کار گرفته شد.به
های موجود در شبيه سازی، برای توصيف رفتار ديناميکي گونه

 :ها محاسبه شدگونهبرای مرکز جرم  (1)جاييهميانگين مربع جاب

(1                    )
N

com com
i i i

i

MSD (t) [ (t) ( )]
N 

  r r
2

1
0

1 

com(t)و  iتعداد گونه  N، معادلهدر اين 
ir  مکان مرکز جرم

های مايع يون، D، (4)است. ضريب خودنفوذی tدر زمان  iگونه 
های مولي های آب در حالت خالص اجزاء و کسريوني و مولکول

توان را ميکلوين  111ها در دمای های دوتايي آنسامانه اگونگون
های جايي در حد زمانهاز روی شيب منحني ميانگين مربع جاب

 :[16و  12] اينشتين به دست آورد معادلهطولاني، با استفاده از 
 
 

(1)  Rescale charge        (3)  Mean-square displacement (MSD) 

(5)  Simple point-charge       (4)  Self-diffusion coefficients 
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(4                                     )
i i

t

d
D lim MSD (t)

dt

   
1
6

 

 مقدار ضريب خود نفوذی  گوناگونهای زماني ازهببا بررسي 
 بر حسب زمان  جاييهاز روی شيب نمودار ميانگين مربع جاب

، (نانو ثانيه 8-1بازه زماني ) نزديک به يک بود βای که ناحيهدر 
 تشخيص بهبه يک،  نزديک β با یناحيه تعيين .شدمحاسبه 

 [.12] کندمي کمک هاگونه یرفتار نفوذ یناحيه دقيق

(2                                            )d log( r (t))
(t)

d log(t)


 

2

 

توان اعداد انتقال نفوذ مي هایضريبهمچنين با معلوم بودن 
 :[16و  12] را نيز تخمين زد (1)يوني

(6                      )D D
t , t

(D D ) (D D )

 
 

   

 
 

 

 

 ها و بحثنتيجه
 هایيگويژها، تمرکز بر روی تعيين ه سازیپس از انجام شبي

 های مايع يوني خالص و مخلوط آن با آب صورت گرفت. ديناميکي سامانه

دهد که رقيق شدن مايع يوني با آب سبب نشان مي 5شکل 
ضريب نفوذ  مقدارو  جاييهميانگين مربع جاب افزايش چشمگير در

 ي آب حال با افزايش کسر مول همينشود، در ها مييون
 جايي آب نيز به تدريجهآب، ميانگين مربع جابـ  در مخلوط مايع يوني

رسد. يابد تا در آب خالص به مقدار بيشينه خود ميافزايش مي
 ی تغيير در همبستگي فضايي ساختارینتيجه هاييمشاهدهچنين 

آب، ـ  آنيون، آبـ  کاتيون، آنيونـ  های کاتيونبين همسايه
آنيون است. افزايش آب ـ  آب و کاتيونـ  نآب، آنيوـ  کاتيون

های مايع يوني و تشکيل سبب تفکيک و کاهش اندازه نانوخوشه
 شود.ها ميهای مجزا و افزايش حرکت يونجفت يون

 ، 5خودنفوذی گزارش شده در جدول  هایضريببر مبنای 
و  D+ کلوين، 111در  NO][bmim]3[در سامانه مايع يوني خالص 

-D 51/1و  18/11ده برابر محاسبه ش (1-s5m 15- 11 )× .است 
 D+، مقدار 1/1به  1/1با رقيق شدن سامانه و رفتن از کسر مولي آب 

افزايش يافت.  47/447به  61/11از  D-و  16/542به  11/11از 
 ترتيب به D+، 1/1و  1/1های آب بنابراين برای کسر مولي

 يابد.برابر افزايش مي 16/84و  D 14/1-برابر و  14/55و  18/1 حدود
يوني های گونه تفسير کرد که در مايعتوان ايناين افزايش را مي

 های واندروالسي کنشوسيله برهمخالص کاتيون و آنيون به
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ميانگين ( بر رفتار 9/0تا  3/0از ـ اثر تغيير کسر مولي آب )2 شکل
های دو تايي در دمای جايي آب، آنيون و کاتيون در مخلوطع جابهمرب

 کلوين. 700

 )1( Ionic transference numbers, ti 
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( برای  حالت خالص اجزاء و s/2m 12−in 10 Dکلوين) 700خود نفوذی آب، آنيون نيترات و کاتيون ايميدازوليوم در دمای  هایضريب ـ2جدول 
 نانوثانيه.  0تا  7ی جايي در محدودههبه شده از روی شيب ميانگين مربع جابآب، محاس گوناگونهای های مخلوط دوتايي با کسرموليسامانه

 اند.پرانتز آورده شده دروننيز  βپارامتر مقدارهای 

(β) ضريب نفوذ آب  (β) ضريب نفوذ آنيون (β) کسر مولي  آب ضريب نفوذ کاتيون 

- (81/1 )51/1 (88/1 )18/11 11/1 

(11/1 )11/45 (11/1 )61/11 (61/1 )11/11 11/1 

(16/1 )14/21 (11/1 )61/16 (87/1 )14/12 52/1 

(11/1 )11/72 (87/1 )11/57 (82/1 )54/51 21/1 

(18/1 )68/111 (16/1 )12/26 (82/1 )72/15 71/1 

(11/1 )41/581 (11/1 )87/111 (11/1 )71/11 81/1 

(16/1 )54/828 (11/1 )47/447 (18/1 )16/542 11/1 

(11/1 )22/4114 - - 11/1 

 
های ی آن تشکيل خوشهکنش دارند و نتيجهو کولني با هم برهم

ی های تجمع يافتههای قطبي و بخشبزرگ يوني شامل شبکه
. [17] کندها را محدود ميغيرقطبي است که حرکت انتقالي يون

های آب افزايش کسر مولي آب به معنای افزايش در تعداد مولکول
ها و ميان شبکه قطبي يون تر ازی سريعچشمگيرطور است که به

کنند. حضور آب و به همراه آن و بخش غيرقطبي حرکت مي
 شود. ها ميهای يوني منجر به افزايش ناگهاني حرکت يونتفکيک خوشه

 نشان داده شده است، ضريب خود نفوذی 5که در جدول  گونههمان
کلوين نيز محاسبه شد  111برای آب خالص شبيه سازی شده در 

(s/5m 15- 11×52/4111که )  محاسباتي مقدارهایتطابق خوبي با 
  s/5m 15-11×4511دارد ) SPCبرای مدل  پيشينگزارش شده 

 1/1به  1/1(. با افزايش غلظت مايع يوني از [17]  کلوين 518در 
  Dآبتقليل يافت که نشان داد  1/45به  54/828از  Dآبمقدار 

تر از آب مرتبه کم 86/115و  12/2در اين دو کسر مولي به ترتيب 
  ترهای آب چندين مرتبه بزرگخالص است. حرکت انتقالي مولکول

 يونو آن يونچند کات ی مايع يوني است. هرهای سازندهاز يون
 يوني یخود نفوذ يبو ضر جاييهميانگين مربع جاب مقدارهای

که  مطالعه شده نشان دادند هایی سامانههمهرا در نزديک به هم 
 .ها باشدبين آن چشمگيرواند دليلي بر همبستگي ديناميکي تمي

نفوذ  هایضريبنسبت  ،Dآبو  D ،-D+ مقدارهایاز روی 
ترين مشاهده گزارش شد. مهم 1کلوين در جدول  111ها در گونه

 های غليظ ونسبت مقدار نفوذ کاتيون به آنيون در محلول
 

تر از درصد کم 4/21به ميزان  D-رقيق است. در مايع يوني خالص 
+D 1/1 است. با افزايش کسر مولي آب به ،-D  درصد  2/18به ميزان

 تا   w x≤ 52/1تر آب از است. با افزايش بيش D+تر از کم
تر از يک بزرگ D+به  D-، همواره نسبت 1/1کسر مولي آب برابر 

تر از مقدار درصد بيش 17/85درصد تا  4/8از  D-شود و مقدار مي
+D  عبارت ديگر گيرد. بهو تحرک آنيون از کاتيون پيشي ميشده

حرکت  تر از کاتيونتندهای رقيق شده با آب در محلول آنيون
شود و مي ديدهکند و در مايع يوني غليظ عکس اين روند مي

 تر است. علت اين پديده راضريب خودنفوذی کاتيون از آنيون بزرگ
 " (1)(HAPآنيون )ن اضافي يا هايپرترجيح آنيو"وسيله فرضيه توان بهمي

 ها [ توضيح داد. آن18] (5)همکارانو  چنارايه شده توسط 
 های يوني غليظيوني خالص و محلولهای پيشنهاد کردند که در مايع

هايي با يک های( يوني خنثي، تجمعهای )خوشهبر تجمع افزون
اضافي هايي شامل يک آنيون عبارتي خوشهواحد بار منفي يا به

شود که ، تشکيل مي)3[bmim][NO([NO n]3[- ،()هايپر آنيون
ها در مايع يوني خالص يا محلول غني از آنيون بوده و تعداد آن

های با يک واحد بار مثبت تر از خوشهغليظ آن بيش
، است. چنين توزيعي )3[bmim][NO([ n[bmim]+ )هايپرکاتيون(،

ها نسبت به برای آنيون تر نفوذکم مقدارهایشود که باعث مي
 هایکه در کسرها در مايع يوني خالص گزارش شود. در حاليکاتيون

تر و تفکيک شده و های با بار منفي، کوچکمولي زياد آب، تجمع
  .آيدبه دست ميمنفرد با ديناميک بالاتر  و تنها هاييآنيون

 )1( Hyper anion preference (HAP)      )5( Chen W-T. et al. 



 3793، 2، شماره 73دوره  ... ايميدازوليوم نيترات ـمتيل7ـ بوتيل ـ3مايع يوني شبيه سازی ديناميک مولکولي  نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 309                                                                                             علمي ـ پژوهشي                                                                                          

 ها )آب، آنيون نيترات و کاتيون ايميدازوليوم(.نفوذ گونه های، و نسبت بين ضريبt+اثر کسر مولي آب بر عدد انتقال کاتيوني،  ـ7جدول 

 کسر مولي  آب نفوذ آنيون/ نفوذ آب نفوذ کاتيون / نفوذ آب نفوذ آنيون / نفوذ کاتيون عدد انتقال کاتيون

245/1 185/1 - - 11/1 

221/1 556/1 516/1 168/1 11/1 

481/1 155/1 151/1 165/1 52/1 

441/1 787/1 211/1 778/5 21/1 

415/1 711/1 617/1 217/5 71/1 

114/1 641/1 471/1 522/5 81/1 

124/1 248/1 418/1 118/1 11/1 

 
با عدد انتقال کاتيوني نيز گزارش شده است.  1در جدول 

سهم کاتيون عدد انتقال کاتيون و به عبارتي افزايش غلظت آب 
 د.يابدر انتقال بار کاهش مي

 

 گيرينتيجه
های ديناميک مولکولي سازیی حاضر، شبيهدر مطالعه

 و مخلوط دوتايي آن با آب  NO][bmim]3[گسترده مايع يوني 
 انجام و تأثير افزايش غلظت آب بر رفتار گوناگونهای مولي در کسر

های مايع يوني مشخص شد. ديناميکي و ضريب خود نفوذی يون
ديناميکي،  هایويژگيدست آمده برای های کيفي و کمي بهآناليز

جايي، نشان داد که با افزايش آب هبه ويژه ميانگين مربع جاب
تواند يابد که اين مشاهده ميها افزايش ميحرکت انتقالي يون

ـ  کاتيون، آنيونـ  ای از تضعيف همبستگي ساختاری کاتيوننتيجه
 گ يوني های بزرآنيون و شکسته شدن خوشهـ  آنيون و کاتيون

های ايزوله باشد که تر و تشکيل جفت يونهای کوچکبه خوشه
 ها های ساختاری سامانهتر اين پديده نيازمند بررسيفهم عميق

يوني خالص و يا محلول غليظ های در کارهای آتي است. در مايع
 يوني خانواده ايميدازوليوم، به طور معمول ضريب های مايع

 هاييتر از آنيون است ولي در سامانهکاتيون بيش خود نفوذی و عدد انتقال
 شوددنبال مي واروني، روند 52/1تر يا مساوی با کسر مولي آب بزرگ

 شود. تر ميو ضريب خود نفوذی آنيون از کاتيون بيش
تر در مورد به منظور دستيابي به جزييات ميکروسکوپي بيش

ز بر روی مايع يوني، تمرک ـ های مخلوط دوتايي آبسامانه
های تری از ويژگيهای مورد شبيه سازی برای درک جامعسامانه

های آب با مايع يوني، در آينده دنبال کنشها و برهماين سامانه
  خواهد شد.
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