Metanol adszorpciójának vizsgálata víz-metanol elegy és levegő határfelületén Monte Carlo számítógépes szimulációval

IV. éves vegyészek kolloidkémiai speciális laboratóriumának feladata


A számítógépes szimulációk a természettudományokban szokásos elméleti és kísérleti megközelítési mód mellett a természet megismerésének harmadik lehetséges útját képviselik. Rendezetlen rendszerek szerkezetének vizsgálata során az elméletek általában valamilyen egyszerűsített kölcsönhatást (modellpotenciál) tételeznek fel, és emellett a számítások során további közelítő feltevésekkel élnek. A szimulációk ezzel szemben az adott (feltételezett) modellpotenciálra egzakt eredményt szolgáltatnak. Ilymódon az elméleti és szimulációs eredmények összevetése az említett közelítő feltevések, míg a szimulációs és kísérleti adatok összehasonlítása a használt modellpotenciál által okozott hiba nagyságát mutatja meg. A szimulációs vizsgálatok legfőbb előnye, hogy eredményül a vizsgált rendszer teljes háromdimenziós, atomi felbontású szerkezetét szolgáltatják. 

A számítógépes szimulációknak két fő csoportja ismeretes, a molekuláris dinamikai (MD) és a Monte Carlo (MC) módszer. Molekuláris dinamikai szimulációk során a potenciálfüggvény alapján a rendszer összes atomjára kiszámítjuk a rájuk ható erőt, majd a newtoni mozgásegyenleteket egy kis t nagyságú (1-10 fs nagyságrendű) időlépésre megoldjuk, és a részecskéket a rájuk ható erő szerinti távolságra elmozdítjuk. ĺgy kapjuk a rendszer t idővel későbbi állapotát. A determinisztikus MD módszerrel szemben a Monte Carlo szimuláció sztochasztikus, a részecskék 3N helykoordinátája által kifeszített qN fázistérből statisztikus módon mintát veszünk, és a kívánt mennyiségeket a mintán való átlagolással nyerjük. Ezért a Monte Carlo módszer nem képes időfüggő tulajdonságok modellezésére, és csak egyensúlyban levő rendszerek vizsgálhatók vele. 


A Monte Carlo szimulációk legegyszerűbb változata kanonikus vagy (N,V,T) sokaságon dolgozik, azaz a rendszerben található részecskék száma, a rendszer térfogata valamint hőmérséklete állandó. Egy egyensúlyban lévő makroszkopikus rendszer mikroállapotok sokaságának adott arányú megvalósulása. Az egyes mikroállapotok megvalósulásának wi valószínűsége kanonikus sokaság esetén a mikroállapot Boltzmann-faktorával arányos:
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ahol Ui a mikroállapot belső energiája, kB a Boltzmann-állandó és T a rendszer abszolút hőmérséklete. Ezért ha véletlenszerűen választott konfigurációk alkotják a statisztikus mintát, akkor valamely M mennyiség makroszkopikus értékét kanonikus sokaságon az 
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kifejezés, vagyis az M értékének az egyes mikroállapotok fölötti, Boltzmann-faktorral súlyozott átlaga adja meg. Ennél lényegesen hatékonyabb megoldás a mintavételezést végezni a Boltzmann-faktor szerinti súlyozással, és ekkor <M> értékét egyszerű számtani közepeléssel határozhatjuk meg. Monte Carlo szimulációk során általában ilyen Boltzmann-mintavételezést végzünk. 


A gyakorlatban mindezt a következőképpen valósítjuk meg. A szimulációt állandó geometriájú, általában kocka vagy tégla alakú dobozban végezzük. A rendszert a kis méretből fakadó jelentős határfelületi effektusok elkerülése érdekében a tér minden irányából saját, periodikusan eltolt képmásaival vesszük körül. A számítás elején a szimulált részecskék valamilyen esetleges elrendeződéséből (konfigurációjából) indulunk ki. Ezután a szimuláció minden lépése során egy véletlenszerűen kiválasztott részecskét elmozdítunk véletlen távolságra a tér mindhárom irányába (transzláció), majd a középpontján átmenő, a szimulációs doboz valamely véletlenszerűen kiválasztott élével párhuzamos tengely körül véletlen szöggel elforgatjuk (rotáció). A transzláció maximális távolságát és a rotáció maximális szögét célszerű előre meghatározni. E véletlen elmozdítással nyerjük a következő próbakonfigurációt. Ha a mozdítás során a rendszer energiája csökkent, akkor a próbakonfigurációt elfogadjuk, és a szimulációt innen folytatjuk tovább. Ha a rendszer energiája a mozdítás során nőtt, akkor a mozdítást csak 


[image: image3.wmf])

3

(

)

/

exp(

T

k

U

p

B

D

-

=


valószínűséggel fogadjuk el, 1-p valószínűséggel viszont elvetjük. (Az elfogadásról ez esetben úgy döntünk, hogy p-t összehasonlítjuk egy 0 és 1 közé eső, egyenletes eloszlással generált v véletlen számmal. A mozdítást a v < p feltétel teljesülése esetén fogadjuk el.) A mozdítás elvetése esetén a szimulációt a mozdítás előtti konfigurációból folytatjuk tovább. A szimuláció előrehaladása során a rendszer U belső energiája eleinte folyamatosan csökken, majd egy egyensúlyi érték körül fluktuálni kezd. Az egyensúly beállta után az egymást követő konfigurációk sokasága megfelel a Boltzmann-eloszlásnak, és így a vizsgált rendszer statisztikai mintájának tekinthető.


A fentiekből látható, hogy a szimuláció kulcsa a rendszer U energiájának kiszámítása az egyes konfigurációkon. Általában a rendszer energiáját az összes létező molekulapár párkölcsönhatási energiája összegének tekintjük: 
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ahol uij az i-edik és j-edik molekula párkölcsönhatási energiája. A párkölcsönhatást leggyakrabban az atomok parciális ponttöltései között fellépő Coulomb kölcsönhatás és az atomok közti Lennard-Jones potenciál szerinti diszperziós kölcsönhatás összegének tekintjük:
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Itt az A illetve B index jelöli az i-edik illetve j-edik molekula A-adik illetve B-edik atomját, (0 a vákuum permittivitása, riA,jB az i-edik molekula A-adik atomjának és a j-edik molekula B-edik atomjának távolsága, qA és qB az A-adik illetve B-edik atom ponttöltése, AB és AB pedig a Lennard-Jones kölcsönhatás paraméterei. Ez utóbbiak az egyes atomok paramétereiből a Lorenz-Berthelot szabály szerint, a 
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képletek alapján számíthatók ki. Ilymódon tehát a modellpotenciál megadásához, és így a rendszer energiájának kiszámításához – a molekulák geometriáján kívül – atomonként három paraméter: q,  és  megadása szükséges. 

Feladat: Végezze el egy 10% metanolt tartalmazó víz-metanol elegy és levegő által alkotott határfelületi rendszer Monte Carlo szimulációját. Határozza meg a víz és a metanol darabszámsűrűség-profilját a határfelületen keresztül. Számítsa ki a metanol határfelületi Gibbs-többletét. 


A Monte Carlo szimulációt az MMC programcsomag segítségével végezzük el. A program nyilvánosan letölthető a http://fulcrum.physbio.mssm.edu/~mezei/mmc címről. A program elindításához és az input file-ok elkészítéséhez a program angol nyelvű felhasználói leírása rendelkezésre áll. A szimulált rendszer 486 vízmolekulát és 54 metanolmolekulát tartalmaz, hőmérséklete 300K. A szimulációs doboz tégla alakú, a határfelületre merőleges X éle 50.432Å, Y és Z éle pedig egyaránt 25.216Å hosszú.


A vízmolekulákat az SPC/E modellpotenciál segítségével írjuk le. Az O-H kötések hossza 1.00Å, a H-O-H kötésszög 109.5o. A metanolmolekuláknál a CH3 csoportot egyetlen kölcsönhatási helynek („egyesített atom”) tekintjük, a CH3-O és O-H kötések hossza 1.425Å és 0.945Å, a CH3-O-H kötésszög pedig 108.5o. Az atomok között Lennard-Jones és Coulomb kölcsönhatásokat feltételezünk, a kölcsönhatási paramétere-ket az alábbi táblázat foglalja össze.

	molekula
	atom
	/Å
	/kJ mol-1
	q/e

	víz
	O
	3.166
	0.650
	-0.8476

	
	H
	–
	–
	+0.4238

	metanol
	CH3
	3.74
	0.874
	+0.265

	
	O
	3.03
	0.719
	-0.700

	
	H
	–
	–
	+0.435


A feladat a következő öt lépésből áll:

1. A kiindulási konfiguráció előállítása és előzetes ekvilibrálás


A kiindulási konfigurációt az MMC programmal állítjuk elő úgy, hogy a szükséges számú molekulát véletlenszerűen beletesszük egy 25.216Å élhosszúságú, kocka alakú dobozba. Az így nyert konfigurációt rövid ideig ekvilibráljuk, ezzel elkészítjük a kiindulási konfiguráció kondenzált fázisát. Ezután a doboz méretét az X tengely mentén a kétszeresére növeljük, miáltal a folyadék mellett létrejön a gázfázis is. 


Állítsa elő a szimuláció kiindulási konfigurációját. Készítse el az ehhez szükséges futás input file-ját start.inp néven. Az input file elkészítéséhez használja a program felhasználói leírását. Az MMC program kulcsszó-vezérlésű rendszerben működik. A start.inp file elkészítéséhez a következő kulcsszavakat használja:

	FILE
	Használja a start filenevet.

	TITL
	Adja meg a futás címét.

	HRDW
	Használja a VC32 kulcsszót.

	SIZE
	Ügyeljen arra, hogy a program formálisan csak egy oldott „molekulát” tud kezelni. A metanolmolekulák számát a CLON kulcsszóval állíthatja be.

	TEMP
	

	SVVC
	Ezek a kulcsszavak a távoli molekulapárok közötti kölcsönhatások kezelését határozzák meg. A szimuláció során azon molekulapárok kölcsönhatását, melyek középpontja egymástól 12.5Å-nél távolabb van, elhanyagoljuk. 

	SUVC
	

	SUUC
	

	PBCN
	

	MOVE
	A mozdítandó molekulát véletlenszerűen választjuk ki.

	STEP
	Ügyeljen arra, hogy ezzel a kulcsszóval az csak egyetlen, fiktív oldott „molekula” mozgatását lehet szabályozni. Az egyes metanolmolekulák mozgatását a PARD kulcsszóval lehet beállítani. A vízmolekulák maximális transzlációja ±0.25Å, maximális rotációja ±15o legyen. A metanol mozgatások gyakoriságát úgy állítsa be, hogy egy metanolmolekulát átlagosan ugyanannyiszor mozgassunk, mint egy vízmolekulát.

	SVPT
	A vízmolekulákat az SPC/E potenciállal írjuk le.

	SUPT
	A metanolmolekulák leírására használt modellpotenciál nincs eleve beépítve a programba, ezért ezt meg kell adnunk. Ezt a PMOD kulcsszóval lehet megtenni, ehhez azonban előbb egy fiktív, a program által már eleve ismert potenciált kell megadnunk – ezt módosítjuk majd a PMOD paranccsal. Legyen ez a potenciál a CHARMM.

	MIXR
	

	PMOD
	A metanol mindhárom kölcsönható atomjának potenciálját itt kell definiálni. Az atomtípusok számára (ityp) használja a 154-et (CH3 csoport), 155-öt (O atom) és 156-ot (H atom). Ezekhez a típus-számokhoz tartozó atomok a programban még nincsenek definiálva. Az rfshl paraméter értékére adjon 3.3-t. (Ennek a paraméternek a szimulációnk során nincs jelentősége, csak a formattált adatbeolvasás miatt van rá szükség.) A három atom típusának megjelölésére használja a CH3, O_me illetve H_me jeleket. A CH3 csoportnál a C atom rendszámát adja meg. A Lennard-Jones paramétereket az 
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 és  formában kell megadni, Å illetve kcal/mol egységben. 

	SAMP
	Standard Metropolis mintavételezést végzünk.

	SLVA
	Használja az MIXS kulcsszót.

	CLON
	Itt állíthatja be a metanolmolekulák számát.

	SLTA
	A metanolmolekula geometriáját és parciális töltéseit MMC formátumban olvassuk be az input fileból. A tslt paraméter a PMOD parancsnál definiált atomtípus-szám legyen. A metanolmolekula geometriáját is itt tudja megadni. Mivel mindhárom atom ugyanahhoz a molekulához tartozik, az atomok csoport-indexe (igrslt paraméter) mindhárom atom esetén 1.

	PARD
	Ez a kulcsszó állítja be a metanolmolekulák mozgatásának paramétereit. A forgatások során állandó maximális lépésméretet tartunk. A metanolmolekulákat véletlenszerűen választjuk ki a mozgatáshoz. A mozgatás relatív gyakorisága 1, mivel más mozgatástípust (pl. torziós forgatás) a metanolokkal nem végzünk. A forgatás tengelyeit egyenlő valószínűséggel választjuk ki. A transzláció és a rotáció tartománya legyen azonos a vízmolekuláknál megadottakkal. Az nsltpardis paraméter a mozgatott atomok száma. 

	CNFI
	A futás kezdeti konfigurációját véletlenszerűen generáljuk, a konfigurációkat ASCII formában írjuk ki. 

	RUNS
	Végezzen el 100.000 MC lépést.

	RMCK
	A futás végén törli a futás már szükségtelenné vált adatait. 

	
	Végezzen el a RUNS és RMCK parancsok segítségével 10 egymást követő, 100.000 MC lépésből álló futást. Az output file (start.out) alapján ellenőrizze, hogy a rendszer egyensúlyba jutott-e.

	STOP
	Az input file végén ezzel a paranccsal állíthatja le a számítást.


A futást a   nohup mmc.bin < start.inp > start.out &   paranccsal indítjuk el. 

2. A szimuláció elvégzése


A szimuláció az előző lépésben nyert konfiguráció megnövelt térfogatú változatából indul ki. A futás során a „vizmet” filenevet használjuk. Ehhez másolja át a start.11.crd file-t a vizmet.crd-be. A futás input file-jának elkészítéséhez másolja át a start.inp file-t a vizmet.inp-be. A következő módosításokat végezze el.

	FILE
	Az új filenév a vizmet.

	PBCN
	Növelje meg a doboz X irányú élét a kétszeresére.

	CNFI
	ASCII file-ból olvassuk be a kezdeti konfigurációt. Key3 kulcsszóként használja a NOFX parancsot.

	RUNS
	Ekvilibrálja a rendszert 10 millió MC lépésen keresztül. Utána az RMCK paranccsal törölje ki a futás szükségtelenné vált adatait. Ezután végezzen el egy 50 millió MC lépés hosszúságú futást, melynek során 500 minta-konfigurációt elment a „history” file-ra (vizmet.2.hst), melynek formátumát a megfelelő RUNS parancs előtt kiadott 

	TRAJ
	utasítás segítségével adhatja meg. Használja az ALLA formátumot.

	
	A futás végén ismét törölje ki a szükségtelenné vált adatokat, majd a 

	WCNF
	kulcsszó segítségével mentse el a végső konfigurációt PDB formátumban is (vizmet.3.pdb). Key2 kulcsszóként használja az UNCH parancsot.


A futást a   nohup mmc.bin < vizmet.inp > vizmet.out &   paranccsal indítjuk el. 

3. Az elmentett trajektória korrigálása

A szimuláció során a határfelület az X tengely mentén helyet változtathat az egyensúly megbomlása nélkül. Ez azonban az elmentett trajektórián való átlagolás során a határfelület látszólagos kiszélesedéséhez vezet. Ezért a további analizálás előtt a trajektória minden konfigurációját át kell írni olymódon, hogy a határfelület helyzetét valamilyen belső koordináta adja meg. Esetünkben úgy járunk el, hogy a konfigurációkat az X tengely mentén addig toljuk el, míg a vízmolekulák közös tömegközéppontjának X koordinátája éppen 0 lesz. Ezt a lépést a histjav nevű program segítségével végezheti el. A futás bemenő adatait a histjav.dat file-ba írja, a következő sorrendben:

- az eredeti history file neve

- a korrigált history file neve (használja a „vizmetanol.hst” nevet)

- a konfigurációk száma

- az oldott (metanol) molekulák száma

- az oldott molekula atomjainak száma

- a szimulációs doboz X, Y és Z éleinek hossza (Å egységben) 

4. A víz O, valamint a metanol C és O atomjai sűrűségprofiljának kiszámítása


A sűrűségprofilok kiszámításához a rendszert 50 egyenlő vastagságú, az YZ síkkal (vagyis a határfelülettel) párhuzamos szeletre osztjuk, és minden szeletben kiszámoljuk a kívánt atomok darabszámsűrűségét. A kapott adatokat az 500 minta-konfiguráción és a dobozban lévő két határfelületen átlagoljuk. A számításhoz a densprof nevű programot használja, a bemenő adatokat a densprof.dat file-ban adja meg. Mindhárom sűrűségprofil kiszámításához új input file-t kell készítenie, és a programot újra le kell futtatnia. A bemenő adatokat a következő sorrendben kell megadni:

- a használt history file neve

- az output file neve ahova a kapott sűrűségprofilt íratjuk 

       (Használja a history file nevét „dp_viz”, „dp_O” és „dp_ch3” kiterjesztéssel a víz O 

       atom, metanol O atom illetve metanol CH3 csoport sűrűségprofiljához.) 

- a konfigurációk száma

- az oldott (metanol) molekulák száma

- az oldott molekula atomjainak száma

- a szimulációs doboz X, Y és Z éleinek hossza (Å egységben) 

- a sűrűségprofil számolásához használt szeletek száma az X tengely mentén

- a számítandó profil típusa


lehetséges típusok:



1. víz O atomok



2. a vízmolekulák összes atomja



3. az oldott molekula néhány megadott atomja



4. az oldott molekula összes atomja



5. az oldott molekula tömegközéppontja



6. összes atom



7. tömegsűrűség



8. elektronsűrűség



9. felhasználó által definiált profil

Ha a profil típusa 3:

- az oldott molekula figyelembe vett atomjainak száma

- az oldott molekula figyelembe vett atomjainak sorszáma

5. A Gibbs féle elválasztó felület helyzetének és a metanol felületi Gibbs-többletének 

    kiszámítása (jegyzőkönyv)

Mentse le a kapott három sűrűségprofilt lemezre. Adja be a víz O atomjának és a metanol CH3 csoportjának sűrűségprofilját grafikusan (egy ábrán ábrázolva). Számítsa ki a metanol CH3 csoportja és O atomja sűrűségének különbségét az X tengely mentén a sűrűségprofilokból, és ábrázolja ezt a függvényt is. A metanol különböző atomjai sűrűségének lokális különbségéből a felületen adszorbeálódott metanolmolekulák orientációjára következtethetünk. 


Számítsa ki a határfelület Gibbs-féle elválasztó felületének X koordinátáját (XGibbs), majd a metanol CH3 csoportjának felületi Gibbs-többletét (CH3) a következő módon:
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ahol w(X) és me(X) a víz O atomjainak illetve metanol CH3 csoportjainak sűrűsége az adott X értéknél, w0 és me0 pedig ezen sűrűségek átlagos értéke a folyadékfázis belsejében.


Adja meg XGibbs értékét Å-ben, a CH3 felületi többlet értékét pedig g/cm2-ben. A Gibbs elválasztó felületet – függőleges vonallal – ábrázolja a beadandó két grafikonon is.
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