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چكيده

ــار  ــه رفت ــت مطالع ــك راه كار مقايســه اي جه ــار( ي ــراي نخســتين ب ــي )ب ــك مولكول ــازي هاي دينامي ــام شبيه س ــا انج ــه ب ــن مقال در اي
جــذب ســيال شــامل هيدروكربن)پروپــان، نرمــال هگــزان، نرمــال هپتــان، نرمــال دكان(- آب- گاز اســيدي بــر ســطوح )1014( كلســيم 
ــاي  ــده، مولكول ه ــت آم ــيته به دس ــع دانس ــاس توزي ــت. براس ــده اس ــه گردي ــرات ارائ ــاي نانوحف ــت در فض ــات و )001( كائوليني كربن
هيدروكربــن تمايــل بيشــتري در جــذب بــر ســطح )1014( كلســيم كربنــات نســبت بــه ســطح )001( كائولينيــت داشــته اند. مولكــول 
آب نيــز تمايــل مشــابهي مبنــي بــر جــذب بيشــتر بــر ســطح كلســيم كربنــات )نســبت بــه ســطح كائولينيــت( از خــود نشــان داده اســت. 
در مقــام مقايســه، گازهــاي اســيدي تمايــل مشــابهي مبنــي بــر جــذب بيشــتر بــر ســطح كائولينيــت نشــان مي دهنــد. ايــن رفتــار جــذب 
در فضــاي نانومتــري حفــرات مشــاهده گرديــده اســت. نتايــج حاكــي از كاهــش ضريــب نفــوذ مولكولــي بــا افزايــش جــذب بــر ســطوح 
ــه  ــا قطــر Å 40( ب ــه )ب ــي نانوحفــرات كربنات ــاز آبــي در فضــاي ميان معدنــي در فضــاي نانومتــري مي باشــد. همچنيــن، وجــود يــك ف

ــه اســت. ــرار گرفت ــي مــورد تاييــد ق توســط شبيه ســازي هاي ديناميــك مولكول

كلمات كليدي: شبيه سازي ديناميك مولكولي، نانو حفره، كلسيم كربنات، كائولينيت و جذب سيال. 

1. Molecular Dynamics (MD)
2. Interaction

مقدمه

روش ديناميــك مولكولــي1 به عنــوان ابــزاري بســيار قــوي 
و نويــن، در طيــف وســيعي از موضوعــات تحقيقاتــي 
ــوان  ــدا نمــوده اســت. به عن ــردي پي ــگاه منحصــر به ف جاي
ــاي  ــش2 مولكول ه ــه برهم كن ــه مطالع ــوان ب ــال مي ت مث

كربن دي اكســيد بــا مــواد معدنــي از جنــس رس بــا 
ــوط  ــش مرب ــن روش اشــاره نمــود؛ كــه دان اســتفاده از اي
ذخيره ســازي  فرآينــد  طراحــي  مقاصــد  در  آن  بــه 
ويــژه اي  اهميــت  از  كربن دي اكســيد  گاز  زير زمينــي 

برخــوردار مي باشــد ]1[.
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ــه ديگــري از ايــن تحقيقــات در  همچنيــن به عنــوان نمون
ــش  ــه برهم كن ــه مطالع ــوان ب ــت، مي ت ــع نف ــوزه صناي ح
ــه اي از  ــه و نمون ــزن كربنات ــنگ مخ ــطوح س ــن س ــا بي م
ســيال )مخزنــي( مشــتمل بــر مخلوطــي از گازهــاي 
اســيدي-آب-نفت اشــاره نمــود ]2[. روش ديناميــك 
ــرك1   ــت تح ــي قابلي ــت بررس ــن جه ــي همچني مولكول
آســفالتين و يــا جهــت بررســي بازيافــت ســيال مخزنــي از 
نانــو حفــرات ســنگ مخــزن مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه 
اســت ]3[. از منظــر تحقيقاتــي، مطالعــات متعــددي )هــم 
به صــورت آزمايشــگاهي و هــم به صــورت محاســباتي( 
بــر روي رفتــار ترشــوندگي ســطوح معدنــي همچــون 
كوارتــز، كلســيم كربنــات و يــا كائولينيــت2 صــورت 
ــهولت در  ــب س ــد موج ــه مي توان ــت ]4[ ك ــه اس پذيرفت
ــا ايــن  ــده مذكــور گــردد. ب ــه پدي تصــورات مــا نســبت ب
وجــود، تحقيقــات صــورت گرفتــه همگــی بــه بــروز 
ــطوح  ــا س ــه ب ــوندگي در مواج ــار ترش ــي در رفت پيچيدگ

ــد. ــاره مي نماين ــي اش معدن

ــطوح  ــوص س ــوندگي درخص ــار ترش ــال، رفت ــوان مث به عن
ــدرال  ــتالي )001( اكتاهي ــبكه كريس ــا ش ــي ب كائولينيت
به ترتيــب  ميلــر3(  انديــس  )براســاس  تتراهيــدرال  و 
گريــز  آب  و  )هيدروفيلــك(  دوســت  آب  به صــورت 
)هيدروفوبيــك( گــزارش شــده اند ]5[. همچنيــن براســاس 
ــده  ــيله ش ــي هيدروكس ــطوح معدن ــات، س ــج تحقيق نتاي
ــه  ــه نمون ــبت ب ــي نس ــوندگي متفاوت ــار ترش داراي رفت
اصلــي )ســنگ( مي باشــند ]6[. از نتايــج مهــم ايــن 
تحقيقــات مي تــوان بــه كشــف تاثير پذيــري خــواص 
ديناميــك و ترشــوندگي از ابعــاد حفــرات ســنگ مخــزن 
ــر  ــات ب ــن مطالع ــري اي ــده جهت گي ــود. عم ــاره نم اش
ــطوح  ــر س ــي ب ــاي آل ــذب مولكول ه ــزان ج ــي مي بررس
رســي )عمدتــا كائولينيــت( ]7[ و يــا ســطوح غيــر رســي 
)عمدتــا كلســيم كربنــات( ]8[ بــوده اســت، كــه در 
ــا شــبكه كريســتالي )001(  ــي ب ــن بيــن ســطوح معدن اي
كائولينيــت و )1014( كلســيم كربنــات در حــوزه تمركــز 
قــرار داشــته اند. علــت ايــن اهتمــام ويــژه بــه شــبكه هاي 
ــن  ــالاي اي ــداري ب ــوان در پاي ــور را مي ت ــتالي مذك كريس

ــبت  ــا )نس ــرژي آنه ــودن ان ــن ب ــطه پايي ــطوح به واس س
بــه ســاير چينش هــاي مولكولــي( دانســت]9[. ايــن 
ــد  ــه فرآين ــه مطالع ــه راه كاري مقايســه  اي ب ــا ارائ ــه ب مقال
جــذب و خــواص ديناميكــي مخلوطــي هيدروكربنــي 
)شــامل هيدروكربن هــاي پروپــان، نرمــال هگــزان، نرمــال 
هپتــان، نرمــال دكان، گازهــاي اســيدي و آب( در فضــاي 
ــا كلســيم  ــو متــري حفــرات از جنــس كائولينيــت و ي نان
ــي  ــك مولكول ــبات دينامي ــتفاده از محاس ــا اس ــات ب كربن
ــق  ــن تحقي ــه در اي ــت ك ــر اس ــايان ذك ــردازد. ش مي پ
تمركــز مــا بررســي رفتــار هيدروكربن هــاي خطــي 
ــر  ــتمل ب ــابه مش ــات مش ــام مطالع ــذا انج ــت. ل ــوده اس ب
هيدروكربن هــاي آروماتيــك و آليفاتيــك در تحقيقــات 

بعــدي توصيــه مي گــردد.

روش كار

ــات  ــه اطلاع ــر پاي ــه ب ــن مقال ــده در اي ــه ش ــج ارائ نتاي
مولكولــي  ديناميــك  محاســبات  از  آمــده  به دســت 
در  شــده  گرفتــه  نظــر  در  سيســتم  مي باشــد. 
ــش  ــر دو بخ ــتمل ب ــده مش ــام ش ــازي هاي انج شبيه س
ــر  ــش غي ــتم، بخ ــش اول سيس ــت. بخ ــوده اس ــي ب كل
ــطوح  ــس س ــي از جن ــامل ديواره هاي ــوده و ش ــرك ب متح
معدنــي مي باشــد و بخــش دوم سيســتم، بخــش متحــرك 
ــد  ــي( مي باش ــوط هيدروكربن ــيال )مخل ــر س ــتمل ب مش
كــه در طــي شبيه ســازي ديناميــك مولكولــي )و بــا 
سپري شــدن زمــان( داراي ديناميــك جابه جايــي مــي 
ــادلات  ــف مع ــت توصي ــي، جه ــاز هيدروكربن ــد. در ف باش
حاكــم4 بــر برهم كنش هــاي بيــن مولكولــي از مــدل 
ــده  ــتفاده ش ــي ال اس"6 ]9[ اس ــروي5 "او پ ــدان ني مي
و  كربن دي اكســيد  گازهــاي  مقالــه،  ايــن  در  اســت. 
ــي  ــيدي تلق ــاي اس ــوان گازه ــولفيد به عن ــدروژن س هي

گرديده انــد. 

1. Mobility
2. Kaolinite
3. Miller`s Indices
4. Governing Equations
5. Force Field
6. Optimized Potentials for Liquid Simulations (OPLS)
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ــش  ــوه برهم كن ــف نح ــت توصي ــه جه ــه كار رفت ــدل ب م
ــراي  ــرد1 ]10[ و ب مولكول هــاي كربن دي اكســيد، مــدل ن
ــي  ــي ام پ ــدل " ئ ــولفيد م ــدروژن س ــاي هي مولكول ه
2"2  ]11[ بــوده اســت. همچنيــن مولكول هــاي آب نيــز از 
طريــق مــدل "اس پــي ســي"3 )بــا فــرض بــار نقطــه اي4( 
ــق  ــرژي از طري ــش ان ــده اند. برهم كن ــه ش ــر گرفت در نظ
معادلــه لنــارد- جونــز محاســبه گرديــده اســت )معادلــه 1(:

2
12 6( ) 4 [( ) ( ) ]ij ij i j

ij ij ij
ij ij ij

q q e
u r f

r r r
σ σ

ε
  = − + × 
  

  { 0.5 , 1,4
1.0 , 1,4

i j
ij i jf =

≠=                                      )1(

بيــن  برهم كنــش  انــرژي  امعــرف   uijا(r) آن،  در  كــه 
مولكولــي دو جــزء )i و j( در فاصلــه جدايــش σij، rij معرف 
ــي  ــن مولكول ــش بي ــرژي برهم كن ــه در آن ان ــه اي ك فاصل
ــرژي  ــق ان ــل عم ــر حداق ــد، ijاε بيانگ ــر مي رس ــه صف ب
ــار الكتريكــي روي جــزء  ــي، qi ب برهم كنــش بيــن مولكول
ــه5   ــار اولي ــرف ب ــزء j، و e مع ــي روي ج iا، qj بارالكتريك
 191.60217662 10−× مي باشــد كــه مقــدار آن معــادل 

ــود. ــه مي ش ــر گرفت ــب6 در نظ كلم
ــه  ــت ك ــت اس ــن واقعي ــر اي ــه 1( بيانگ ــاختار )رابط س
ــه  ــت )چراك ــتوار اس ــي اس ــاي دوتاي ــر مبن ــبات ب محاس
ــزء  ــش دو ج ــاس برهم كن ــبات براس ــت محاس در اين حال
بــر يكديگــر صــورت گرفتــه و پارامترهــاي صرفــا دو جــزء 
ــت  ــوان درياف ــذا مي ت ــد(، ل ــبات وارد گرديده ان در محاس
اينحالــت صرفــا برهم كنش هــای دوتايــی در  كــه در 
ــی  ــای ســه تاي محاســبات لحــاظ شــده و از برهم كنش ه
و بالاتــر صرف نظــر گرديــده اســت. پــر واضــح اســت كــه 
ــي دو مولكــول  ــرژي برهم كنــش بيــن مولكول محاســبه ان
دوتايــي  برهم كنش هــای  تجميــع  بــا   ،(u AB) B و   A
ــود  ــد ب ــر خواه ــا امكان پذي ــزاي مولكول ه ــن اج ــا بي م

ــه 2(: )معادل
1 1

( )
A BN N

AB ij
i j

u u r
= =

=∑∑                                                      )2(
كــه در آن NA و NB به ترتيــب تعــداد اجــزاي موجــود در 
ــاي  ــاب مدل ه ــند. انتخ ــا مي باش ــك از مولكول ه ــر ي ه
ــاي  ــر مبن ــه ب ــن مقال ــده در اي ــه ش ــه كار گرفت ــروي ب ني
ــي و  ــف كم ــا در توصي ــتفاده آنه ــز اس ــج موفقيت آمي نتاي

  1. NERD
  2. EMP2
  3. SPC
  4. Point Charge
  5. Elementary Charge
  6. Coulomb
  7. Intramolecular
  8. Charge Neutraility
  9. Neutral Octahedral
  10. Pavese

كيفــي سيســتم هاي ترموديناميكــي بــوده اســت. لازم بــه 
ــادلات  ــرو، مع ــدان ني ــاي مي ــه در مدل ه ــت ك ــر اس ذك
ــرژي  ــراي توصيــف ان ــه تبــع آن پارامترهايــي( نيــز ب )و ب
روش  در  آنجايي كــه  از  دارد.  وجــود  مولكولــي7  درون 
ديناميــك مولكولــي در نظــر گرفتــه شــده، تغييــر شــكلي 
بــراي مولكول هــا در نظــر گرفتــه نمي شــود )صرفــا 
ــود(  ــي مي ش ــان بررس ــول زم ــول در ط ــي مولك جابه جاي
انرژي هــاي درون مولكولــي همــواره ثابــت خواهنــد بــود و 
لــذا بــه جهــت اختصــار معــادلات و پارامترهــاي موجــود 

ــد. ــر نگرديده ان ــوص ذك ــن خص در اي

در ايــن تحقيــق، ســطوح از جنــس كائولينيــت و كلســيم 
ــي  ــطوح معدن ــده س ــوان نماين ــب به عن ــات به ترتي كربن
رســي و غيــر رســي تلقــي گرديده انــد كــه تشــكيل دهنده 
ــازي  ــتم هاي شبيه س ــرات در سيس ــو حف ــاي نان ديواره ه
ــطوح  ــورد س ــود. در م ــد ب ــده خواهن ــه ش ــر گرفت در نظ
ســاخت  در   )1014( كريســتالي  شــبكه  از  كربناتــه، 
ــاد nm 4 اســتفاده شــده اســت.  ــا ابع ــره ب ــواره نانوحف دي
ــالاي شــبكه كريســتالي  ــداري ب ــن گزينــش، پاي ــت اي عل
)1014( و وضعيــت بــاري خنثــي8 آن در مقايســه بــا 
ــن از  ــا همچني ــد. م ــي مي باش ــاي مولكول ــاير چينش ه س
شــبكه كريســتالي اكتاهيــدرال خنثــي9 }001{ كائولينيت 
نموديــم،  اســتفاده  در ســاخت سيســتم كائولينيتــي 
كــه به عنــوان متداول تريــن كريســتال كائولينيتــي در 
برهم كنش هــاي  مي گــردد.  محســوب  نيــز  طبيعــت 
ــاس  ــات براس ــيم كربن ــتالي كلس ــبكه كريس ــي ش مولكول
ــر  ــه شــده اســت. ب ــز10 در نظــر گرفت ــروي پاوي ــدل ني م
ــت  ــتالي كائوليني ــبكه كريس ــي ش ــاي مولكول هم كنش ه
ــده  ــاظ گردي ــف لح ــروي كلي ــدان ني ــاس مي ــز براس ني

اســت. 
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1. NVT
2. Canonical Ensemble
3. Nose-Hoover
4. Angstroms
5. Periodic Boundary Conditions (PBC)
6. Gap
7. unphysical

بــر  مذكــور  نيــروي  مدل هــاي  به كارگيــري  توجيــه 
نيــرو  مياديــن  ايــن  موفقيت آميــز  اســتفاده  مبنــاي 
در شبيه ســازي هاي مولكولــي اخيــر صــورت گرفتــه 
ــن  ــي بي ــش واندروالس ــاي برهم كن ــت .پارامتره ــوده اس ب
روش  طريــق  از  نيــز  ســيال  و  ســنگ  مولكول هــاي 
پيشــنهادي در منابــع منتشــره ]12[ )بــراي ســطوح 

كربناتــه( محاســبه گرديــده اســت.

در  گرفتــه  مولكولــي صــورت  ديناميــك  شبيه ســازي 
ــت1  ــول ثاب ــداد مولك ــا ثابت-تع ــم ثابت-دم ــتم حج سيس
ــك  ــه از نقطــه نظــر فيزي ــه شــده اســت ك در نظــر گرفت
آمــاري در زيــر مجموعــه كانونيــكال2 بــه حســاب مي آيــد. 
بــراي ثابــت نگهداشــتن دمــا در ايــن حالــت از روش نــوزه-

هــوور3 ]2[ بــا در نظــر گرفتــن ثابــت زمانــي 12-10 ثانيــه 
ــه،  ــت مربوط ــادلات حرك ــل مع ــت. ح ــده اس ــتفاده ش اس
ــه  ــورت گرفت ــه ص ــر 15-10 ثاني ــان ه ــدت زم ــه ازاي م ب
ــراي مــدت زمــان كلــي 1  ــي ب اســت. شبيه ســازي مولكول
نانوثانيــه صــورت گرفتــه اســت، كــه در طــي آن حصــول 
ــانات  ــودن نوس ــد نم ــق رص ــي از طري ــرايط تعادل ــه ش ب
انــرژي انجــام گرفتــه اســت. ايــن بــدان معناســت كــه بــا 
ــا يكســان  ــرژي در محــدوده تقريب ــانات ان ــري نوس قرارگي
)بــه نحوي كــه ميانگيــن تغييــرات انــرژي در طــول زمــان 
ــت  ــتم را در وضعي ــوان سيس ــد(، مي ت ــت بمان ــا ثاب تقريب
ــود.  ــري نم ــه نمونه گي ــدام ب ــوده و اق ــرض نم ــي ف تعادل
ــي در  ــن مولكول ــش بي ــيل برهم كن ــرژي پتانس ــزان ان مي
فواصــل جدايــش بيــش از 11 آنگســتروم4 تقريبــا صفــر در 
نظــر گرفتــه شــده اســت. سيســتم شبيه ســازي در طــول 
ــر  ــي5 در نظ ــرزي تناوب ــرايط م ــاي x و y داراي ش محوره
گرفتــه شــده اســت، ايــن بــدان معنــا اســت كــه مولكــول 
ــا خــارج شــده از يــك ســمت سيســتم )در جهــت x يــا  ب
y( از نقطــه مقابــل آن )درهمــان جهــت محــور مختصاتــي 
x يــا y( مجــددا وارد سيســتم مي شــود. بخــش غيــر 
متحــرك سيســتم شبيه ســازي متشــكل از دو ديــواره 
)بــه مــوازات يكديگــر( بــا فاصلــه جدايــش 4 نانومتــر بــوده 
ــد،  ــر ش ــز ذك ــلا ني ــه قب ــه ك اســت )شــكل 1(. همان گون
ــه از  ــتم كربنات ــراي سيس ــور ب ــاي مذك ــس ديواره ه جن
شــبكه كريســتالي )1014( كلســيم كربنــات و بــراي 

سيســتم كائولينيته از شــبكه كريســتالي )001( كائولينيت 
ــس  ــاس اندي ــا براس ــن نام گذاري ه ــه اي ــت، ك ــوده اس ب
ميلــر عنــوان گرديده انــد. شــبكه كريســتالي )1014( 
ــاد                                                                             ــا ابع ــي ب ــه اتم ــت لاي ــامل هف ــات ش ــيم كربن كلس
Å*19.3Åا*45اÅا82 در هــر ضلــع سيســتم بــوده كــه 

به صــورت عمــود بــر محــور مختصــات  قــرار داده شــده اند. 
ــع  ــر ضل ــز )در ه ــت ني شــبكه كريســتالي )001( كائوليني
عمــود بــر محــور مختصــات z( داراي 6120 اتــم مي باشــد 
كــه در ابعــاد 51.42Å*80.4Å*5Å قــرار گرفته انــد. تركيــب 
درصدهــاي مولكولــي بــه كار گرفتــه شــده در سيســتم هاي 
كربناته/كائولينيتــه در جــدول 1 مشــخص گرديــده اســت. 
ــه عــرض 1  ــي6 ب ــي، دو فضــاي خال در سيســتم كائولينيت
ــه  ــازي تعبي ــتم شبيه س ــن سيس ــالا و پايي ــر در ب نانومت
ــا از برهم كنش هــاي غيــر فيزيكــي7 مابيــن  شــده اســت ت
ــد.  ــري نماي ــر جلوگي ــا يكديگ ــا ب ــي ديواره ه ــزاي اتم اج
جهــت ســهولت در ارائــه نتايــج حاصــل از محاســبات 
ــه از نام گــذاري خاصــي  ــي، در ايــن مقال ديناميــك مولكول
)مطابــق جــدول 2( اســتفاده شــده اســت. بــر ايــن اســاس، 
ــص در  ــيال خال ــراي س ــي ب ــازي مولكول ــج شبيه س نتاي
 P-Calcite-X ــا ــب ب ــي به ترتي ــتم كربناته/كائولينيت سيس
و P-Kaolinite-X و بــراي ســيال مخلــوط )متشــكل از 
هيدروكربــن، آب و گاز اســيدي( در سيســتم كربناتــه/ 
 M-Kaolinite-X و M-Calcite-X ــا كائولينيتــي به ترتيــب ب
ــده  نمايــش داده شــده اســت، كــه در اينجــا X، معين كنن
ــر  ــارت ديگ ــد. به عب ــي مي باش ــورد بررس ــول م ــوع مولك ن
X=C3) درخصــوص انــواع 

, C6
, C7

, C10
, CO2

, H20, H2S)

ــان، دكان،  ــزان، هپت ــان، هگ ــود )پروپ ــاي موج مولكول ه
كربن دي اكســيد، آب، هيــدروژن ســولفيد( مــورد اســتفاده 
ــي  ــار ديناميك ــر رفت ــور درك بهت ــه منظ ــود. ب ــد ب خواه
در  هيدروكربنــي(  مولكول هــاي  )به ويــژه  مولكول هــا 
فضــاي نانوحفــرات، مــا مبــادرت بــه محاســبه ضريــب نفوذ 

مولكول هــا در سيســتم شبيه ســازي نموديــم.
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.P-Kaolinite-X و P-Calcite-X جدول 2 دانسيته اجزاي مولكولي به كار رفته در سيستم هاي

مولكول (#/Å3)/10-3 بر حسب P-Calcite دانسيته در سيستم (#/Å3)/10-3 بر حسب P-Kaolinite دانسيته در سيستم

X=C3
0/94 0/94

X=C6
1/60 1/60

X=C7
1/63 1/63

X=C10
2/22 2/22

X=H2O 10/20 10/20

X=H2S 4/08 4/08

X=CO2
2/83 2/83

جدول 1 شرح اختصارات به كار رفته در نام گذاري سيستم هاي شبيه سازي شده.

توضيحنام اختصاري
P-Calcite-X X† شبيه سازي ديناميك مولكولي در سيستم با نانوحفرات كربناته و سيال خالص, نتايج براي مولكول

P-Kaolinite-XX† شبيه سازي ديناميك مولكولي در سيستم با نانوحفرات كائولينيته و سيال خالص, نتايج براي مولكول
M-Calcite-X X† شبيه سازي ديناميك مولكولي در سيستم با نانوحفرات كربناته و سيال مخلوط, نتايج براي مولكول

M-Kaolinite-XX† شبيه سازي ديناميك مولكولي در سيستم با نانوحفرات كائولينيته و سيال مخلوط, نتايج براي مولكول

ــيد، آب،  ــان، دكان، كربن دي  اكس ــزان، هپت ــان، هگ ــود )پروپ ــاي موج ــراي مولكول ه ــا (X=C3, C6, C7, C10, CO2, H20, H2S) ب † در اينج
ــرد. ــورد اســتفاده مي گي ــدروژن ســولفيد( م هي

شكل 1 نانو حفرات با ديواره هايي ازجنس شبكه كريستالي كلسيم كربنات )1014( )چپ( و كائولينيت )001( )راست(. 
تصاوير سطح مقطع سيستم را در راستاي عمود بر محور y نشان مي دهند.

40Å
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10Å

40Å

محاســبه ضريــب نفــوذ، در اين حالــت بــا اســتفاده از 
نتايــج حاصلــه در حيــن شبيه ســازي ديناميــك مولكولــي 

ــرد ]2[: ــام مي گي ــر انج ــط زي ــاس رواب و براس
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 segmentsn ــردار مركــز جرمــي مولكــول،  cmr ب در اينجــا، 
بــردار   ir

 اتم هــا در هــر زنجيــره مولكولــي،  تعــداد 
D، ضريــب  ام زنجيــره مولكولــي   i مختصاتــي جــزء 
ــداد  ــان، N تع ــردار، t زم ــول ب ــي،  ط ــوذ مولكول نف
مولكول هــاي موجــود )از نــوع مولكــول مــورد بررســي( در
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سيسـتم و d معرف ديمانسـيون1 سيسـتم )در اينجا d=3 سه 
بعـدي( مي باشـد. شـايان ذكـر اسـت كـه شبيه سـازي هاي 
ديناميـك مولكولـي صـورت گرفتـه بـا اسـتفاده از نرم افـزار 

محاسـباتي لمپـس2 انجـام پذيرفته اسـت.

1. Dimensionality
2. LAMMPS
3. Adsorption Density

 P-Calcite-C10 (A) , P-Calcite-H20 (B) , P-Calcite-H2S (C) , P-Calcite-CO2 (D) , شكل 2 توزيع دانسيته جذب در سيستم هاي
P-Kaolinite-C10 (a) , P- Kaolinite-H20 (b) , P- Kaolinite-H2S (c) , P- Kaolinite-CO2 (d) . محور عمودي معرف دانسيته در هر 

آنگستروم مكعب و محور افقي معرف فاصله بر حسب آنگستروم مي باشد.

نتايج و بحث
شـكل 2 نتايج محاسـباتي به دسـت آمده از ديناميك مولكولي 
را درخصـوص دانسـيته )جـذب(3 هر يك از انـواع مولكول هاي 
به كار رفته در سيسـتم )با سـيال خالص( در فضاي نانوحفرات 

بـا ديواره هـاي كربناته و كائولينيته نشـان مي دهد. 

0/12

0

0/1

0/08

0/06
0/04
0/02

0 10 20 30 40 50 60 70

0/1

0

0/08

0/06

0/04

0/02

0 10 20 30 40 50 60 70

0/14

0/02

0/12
0/1

0/08
0/06
0/04

0
0 10 20 30 40 50 60 70

0/04

0

0/03

0/02

0/01

0 10 20 30 40 50 60 70
0/035

0/005

0/03
0/025
0/02

0/015
0/01

0 0 10 20 30 40 50 60 70
0 10 20 30 40 50 60 700

0/03

0/02

0/01

0/05

0/04

0/014

0/002

0/012
0/01
0/008
0/006
0/004

0
0 10 20 30 40 50 60 70

م ها
د ات

عدا
Å/ت

3

م ها
د ات

عدا
Å/ت

3

م ها
د ات

عدا
Å/ت

3

م ها
د ات

عدا
Å/ت

3

م ها
د ات

عدا
Å/ت

3

م ها
د ات

عدا
Å/ت

3
م ها

د ات
عدا

Å/ت
3

م ها
د ات

عدا
Å/ت

3

0/01
0/008
0/006
0/004
0/002

0
0 10 20 30 40 50 60 70

)Å( فاصله)Å( فاصله

)Å( فاصله)Å( فاصله

)Å( فاصله )Å( فاصله

)Å( فاصله)Å( فاصله



شماره 92،      1396-1 88

1. Peak
2. Quantum Ab-initio Methods

ــت اختصــار، دانســيته  ــه جه ــه ب ــر اســت ك ــه ذك لازم ب
ــول  ــراي مولك ــا ب ــي صرف ــاي هيدوكربن ــذب مولكول ه ج
نرمــال- دكان در شــكل آورده شــده اســت. نتايج دانســيته 
كربناتــه،  نرمــال دكان در سيســتم  مولكــول  جــذب 
معــرف دو مقــدار حداكثــر1 در فضــاي نانــو حفــرات 
ــتم                                                                              ــن دو سيس ــي( اي ــت )تعادل ــر وضعي ــد. تصوي مي باش
)P-Calcite-C 10 و P-Kaolinite-C10( در شــكل 3 ارائــه 
ــاي  ــش مولكول ه ــاس، چين ــن اس ــر اي ــت. ب ــده اس ش
نرمــال دكان در نانوحفــرات كربناتــه )شــكل a 3( نســبت 
بــه نانوحفــرات كائولينيتــه( شــكل b 3( از وضعيــت 
محاســباتي  نتايــج  مي باشــد.  برخــوردار  منظم تــري 
مــا درخصــوص دانســيته جــذب كربن دي اكســيد در 
ــالات  ــج مق ــي برنتاي ــاق بالاي ــه، انطب ــرات كربنات نانوحف
منتشــره دارنــد ]2[. ايــن نتايــج همچنين حاكــي از تمايل 
قوي تــر كربن دي اكســيد در جــذب بــر ســطح كائولينيــت 
ــزان  ــر در مي ــن ام ــه اي ــت، ك ــيت اس ــه كلس ــبت ب نس
دانســيته كلــي يكســان در دو سيســتم بــه ثبــت رســيده 
اســت. درخصــوص مولكول هــاي هيــدروژن ســولفيد نيــز 
رونــد مشــابهي مشــاهده گرديــده اســت، مبنــي بــر تمايــل 
ــه )نســبت  ــر ســطوح كائولينيت ــا در جــذب ب بيشــتر آنه
بــه ســطوح كربناتــه(. لكــن ايــن رونــد درخصــوص 
ــدان  ــن ب ــه اســت. اي ــه اي وارون ــه گون ــاي آب ب مولكول ه
ــي  ــك مولكول ــازي هاي دينامي ــه شبيه س ــت ك ــا اس معن
نشــان مي دهنــد كــه در فضــاي نانوحفــرات ســنگ، 
ــر ســطوح  مولكول هــاي آب تمايــل بيشــتري در جــذب ب
كربناتــه )نســبت بــه ســطوح كائولينيتــه( از خــود نشــان 

مي دهنــد. شــايان ذكــر اســت كــه نتايــج محاســباتي مــا 
درخصــوص دانســيته )توضيعــي( اكســيژن در نانــو حفرات 
ــگران  ــر پژوهش ــاي ديگ ــر يافته ه ــق ب ــي منطب كائولينيت
صحــت  كــه  مي باشــد،  كوانتومــي2(  روش هــاي  )از 
مي نمايــد.  تاييــد  را  شــده  انجــام  شبيه ســازي هاي 
شــكل 4 نتايــج محاســباتي دانســيته جــذب را در فضــاي 
ــه در  ــه و كائولينيت ــاي كربنات ــا ديواره ه ــرات ب ــو حف نان
شــرايطي كــه ســيال موجــود در حفــره مخلوطــي از 
هيدروكربــن- آب- گازهــاي اســيدي باشــد )تركيــب 
ــم  ــد. علي رغ ــان مي ده ــدول 2( نش ــق ج ــا مطاب درصده
هيدروفيــل بــودن ســطح كائولينيــت، نتايــج شبيه ســازي 
ــاي آب  ــر مولكول ه ــم ت ــش منظ ــاي چين ــي گوي مولكول
ــت( در  ــطح كائوليني ــه س ــبت ب ــيت )نس ــطح كلس ــر س ب
مقيــاس نانومتــري مي باشــد )شــكل 5(. نتايــج همچنيــن 
ــرايط  ــن )در ش ــاي هيدروكرب ــع مولكول ه ــي از تجم حاك
ســيال مخلــوط( در فضــاي ميانــي نانوحفــره شبيه ســازي 
به صــورت مســتقل در تحقيقــات  شــده اســت، كــه 
ــز مشــاهده شــده اســت. جــدول 3  ــر ني محاســباتي اخي
ــاي  ــراي مولكول ه ــي را ب ــوذ مولكول ــب نف ــج ضراي نتاي
ــه )در فضــاي  ــف در شبيه ســازي هاي صــورت گرفت مختل
نانوحفــرات( نشــان مي دهــد. برايــن اســاس، ميــزان 
ضريــب نفــوذ مولكول هــاي آب بــا قرارگيــري در وضعيــت 
ســيال مخلــوط كاهــش قابــل توجهــي پيــدا نمــوده اســت. 
توجيه پذيــري ايــن رويــداد را مي تــوان در جــذب قوي تــر 

ــت. ــت دانس ــن وضعي ــاي آب در اي مولكول ه

 .340 K راست( در دماي( P-Kaolinite-C1 و )چپ( P-Calcite-C10 مولكولي در سيستم هاي )شكل 3 نمايي از توزيع )تعادلي

YY

Z Z
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 M-Calcite-C10 (A) , M-Calcite-H2O (B) , M-Calcite-H2S (C) ,M-Calcite-CO2 (D) , شكل 4 توزيع دانسيته جذب در سيستم هاي
M-Kaolinite-C10 (a) , M- Kaolinite-H2O (b) , M- Kaolinite-H2S (c) , M- Kaolinite-CO2 (d). محور عمودي معرف دانسيته در هر 

آنگستروم مكعب و محور افقي معرف فاصله بر حسب آنگستروم مي باشد.
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.340 K ا 9-10( و دمايm2s-1جدول 3 مقادير ضرايب نفوذ محاسبه شده از روش ديناميك مولكولي در نانوحفرات بر حسب )ا
P-Calcite-X P-Kaolinite-X M-Calcite-X M-Kaolinite-X

X=C 3 373/88 517/93 34/64 12/34
X=C 6 52/96 71/24 22/49 11/17
X=C 7 42/90 48/57 16/58 12/10
X=C 10 9/29 9/69 9/18 9/05
X=H2O 141/80 145/46 7/63 12/98
X=H2S 260/83 49/31 44/54 20/95
X=CO 2 455/89 399/715 46/40 21/96

شكل 5 نمايي از توزيع )تعادلي( مولكولي در حين شبيه سازي ديناميك مولكولي در سيستم هاي M-Calciteا(a) و M-Kaolinite (b) در 
دماي 340 كلوين(. تصاوير سطح مقطع سيستم را در راستاي عمود بر محور y نشان مي دهند.

پايين تــر  جــذب  ميــزان  به واســطه  هــذا،  مــع 
مولكول هــاي آب در سيســتم كائولينيتــي، تعــداد بيشــتري 
ــي در  ــاي آب موجــود، آزادي عمــل1 جابه جاي از مولكول ه
فضــاي نانومتــري حفــره را پيــدا مي نماينــد، كــه ايــن امــر 
ســبب افزايــش ضريــب نفــوذ مولكولــي آب مي گــردد. ايــن 
پديــده بــراي مولكول هــاي كربن دي اكســيد به صــورت 
ــر  ــذب كمت ــا ج ــه ب ــو ك ــد، بدين نح ــابهي رخ مي ده مش
آنهــا بــر ســطوح كربناتــه، آزادي عمــل جابه جايــي 
ــذا  ــد و ل ــش مي ياب ــي افزاي ــيد در جابه جاي كربن دي اكس
ــن  ــراي كربن دي اكســيد( در اي ــري )ب ــوذ بالات ــب نف ضراي
سيســتم ها بــه ثبــت مي گــردد. بديهــي اســت كــه تفســير 
نتايــج به دســت آمــده از ديناميــك مولكولــي درخصــوص 
ــز  ــدروژن ســولفيد ني ــي هي ــوذ مولكول ــب نف ــزان ضراي مي

ــود. ــل اســتحصال خواهــد ب ــي قاب ــه طريــق اول ب

نتيجه گيری

نتايــج به دســت آمــده از ديناميــك مولكولــي بيانگــر تمايل 

ــر ديــواره نانوحفــرات  بالاتــر مولكول هــاي آب در جــذب ب
كربناتــه )بــا شــبكه كريســتالي )1014( نســبت بــه ديــواره 
نانوحفــرات كائولينيتــه )با شــبكه كريســتالي 001( اســت. 
ديناميــك مولكولــي نشــان مي دهــد كــه )بــر خــلاف آب( 
گازهــاي اســيدي در رقابــت جــذب بــر ســطح نانوحفــرات 
ــاز  ــك ف ــود ي ــود. وج ــد ب ــر خواهن ــق ت ــي موف كائولينيت
 Å ــا قطــر ــه )ب ــرات كربنات ــي نانوحف ــي در فضــاي ميان آب
40( توســط ديناميــك مولكولــي )به نحــو مســتقلي( 
مــورد تاييــد قــرار گرفتــه اســت. همچنيــن، ايجــاد تغييــر 
ــده از  ــت آم ــي )به دس ــوذ مولكول ــب نف ــر ضري در مقادي
ديناميــك مولكولــي( در فضــاي نانوحفــرات بــا عنايــت بــه 
تغييــر در ميــزان جــذب مولكول هــا قابــل تفســير خواهــد 
بــود. بديــن نحوكــه بــا كاهــش ميــزان جــذب بــر ســطح 
ــي  ــه آزادي جابه جاي ــتم(، درج ــرايط سيس ــر ش ــا تغيي )ب
ــب  ــع آن ضري ــه تب ــه ب ــد ك ــش مي ياب ــا افزاي مولكول ه
ــش  ــز افزاي ــورد بررســي ني ــوذ محاســبه شــده جــزء م نف

پيــدا خواهــد نمــود.
1. Freedom



91مطالعه رفتار جذب و خواص ...

مراجع

[1]. Javanbakht G. Sedghi M. Welch W. and Goual L., “Molecular dynamics simulations of CO2 /water/quartz 

interfacial properties: impact of CO2 dissolution in water”, Langmuir, Vol. 31 No. 21, pp. 5812–5819, DOI:10.1021/

acs.langmuir.5b00445, 2015.

[2]. Fazelabdolabadi B. and Alizadeh Mojarad A., “On the adsorption and hydrodynamics behavior of H2S and CO2 

molecules in organic liquids inside nanoslit pores in vicinity of calcite {1014} surface”, J. Natural Gas Science and 

Engineering 28, pp. 106-120, DOI:10.1016/j.jngse.2015.11.023, 2016.

[3]. Oughanem R., Youssef S., Bauer D., Peysson Y., Maire E. and Vizika O., “A multi-scale investigation of pore 

structure impact on the mobilization of trapped oil by surfactant injection”, Transport Porous Med. 109(3), pp.673-

692 (2015). DOI:10.1007/s11242-015-0542-5.

[4]. Hou B., Wang Y. and Huang Y., “Mechanistic study of wettability alteration of oil-wet sandstone surface using 

different surfactants”, Appl. Surf. Sci. 330, pp. 56-64, DOI:10.1016/j.apsusc.2014.12.185, 2015.

[5]. Šolc R., Gerzabek M. H., Lischka H. and Tunega D., “Wettability of kaolinite (001) surfaces—molecular 

dynamic study”, Geoderma, 169, pp. 47-54, DOI:10.1016/j.geoderma. 2011.02.004, 2011.

[6]. Liascukiene I., Steffenhagen M., Asadauskas S. J., Lambert J. and Landoulsi J., “Self-assembly of fatty acids 

on hydroxylated al surface and effects of their stability on wettability and nanoscale organization”, Langmuir Vol. 

30 No. 20, pp. 5797–5807, DOI: 10.1021/la404756y, 2014.

[7]. Pernyeszi T., Patzko A., Berkesi O. and Dékány I., “Asphaltene adsorption on clays and crude oil reservoir 

rocks”, Colloid Surface A, Vol. 137, No. 1, pp. 373-384, DOI:10.1016/S0927-7757(98)00214-3, 1998.

[8]. Cooke D. J., Gray R. J., Sand K. K., Stipp S. L. and Elliott J. A., “Interaction of ethanol and water with the 

{1014} surface of calcite”, Langmuir Vol. 26, No. 18, pp. 14520-14529, DOI:10.1021/la100670k, 2010.

[9]. Jorgensen W. L., Maxwell D. S. and Tirado Rives J., “Development and testing of the OPLS all-atom force 

field on conformational energetics and properties of organic liquids”, J. Am. Chem. Soc. Vol. 118, No. 45, pp. 

11225–11236, DOI:10.1021/ja9621760, 1996.

[10]. Sekkal W. and Zaoui A., “Nanoscale analysis of the morphology and surface stability of calcium carbonate 

polymorphs”, Sci. Rep. 3, p.1587, DOI:10.1038/srep01587, 2013.

[11]. Harris J. G. and Yung K. H., “Carbon dioxide›s liquid-vapor coexistence curve and critical properties as 

predicted by a simple molecular model”, J. Phys. Chem. Vol. 99, No. 31, pp 12021–12024, DOI: 10.1021/

j100031a034, 1995.

[12]. Headen T. F. and Boek E. S., “Molecular dynamics simulations of asphaltene aggregation in supercritical 

carbon dioxide with and without limonene”, Energy Fuels, Vol. 25, No. 2, pp 503–508, DOI: 10.1021/ef1010397, 

2011.


