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Проведено исследование эффективности континуальной расчетной модели раствора РСМ для расчета энергии 

сольватации в н-октаноле для широкого ряда солютов-неэлектролитов (метан-гексадекан и хлорпроизводные мета-
на). Определены оптимальные расчетные параметры и предложена схема их подбора. 
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Введение. Модель PCM (Polarizable Continuum Model) впервые была опубликована в 1981 году и 

широко используется в различных приложениях. Это одна из континуальных моделей растора, суть ее в 
представлении растворителя как непрерывной изотропной среды с постоянной диэлектрической прони-
цаемостью, в которой расположена полость с диэлектрической проницаемостью равной 1 c исследуемой 
молекулой. Последние фундаментальные обзоры представлены в [1, 2]. Только за последние 2-3 года бы-
ло опубликовано более 100 работ с ее использованием. РСМ применяется к самым различным объектам, 
зачастую достаточно сложным. Так, при направленном синтезе комплексных соединений в растворе ее 
используют для оценки влияние растворителя на ход реакции [3 – 5]. Интересно, что в сильно структури-
рованном растворителе – воде - сходимость получается лучше для нейтральных молекул чем для заря-
женных [6]. Иногда применяют одновременно два метода представления растворителя - континуальный 
(PCM) и дискретный одновременно[7] или параллельно оба подхода с последующим сравнением резуль-
татов [7, 8]. Модель PCM часто используется для «настройки» дискретных моделей растворителя путем 
сравнения результатов расчета методом PCM с результатами расчета в представлении супермолекулы с 
заданным числом число молекул растворителя [8]. PCM приемлема не для всех задач. Иногда эффектив-
нее оказываются дискретные модели с небольшим числом молекул растворителя [9]. 

Крайне редко в литературе встречается применение модели PCM для рядов близких по строению 
веществ, что не позволяет оценить возможности модели (а также эффективность ее параметризации) в 
полной мере. Ранее нами было показано [10] что для рядов близких по строению гетероциклических со-
единений возможна достаточно эффективная параметризация РСМ для расчета энергии переноса в сис-
теме вода/н-октанол. Однако перенос жидкость-жидкость потенциально может включать компенсацион-
ные эффекты, компенсирующие погрешности модельного представления.  

В настоящей работе рассмотрены возможности РСМ расчета энергии переноса газовая фа-
за/растворитель (энергия сольватации) для солютов-неэлектролитов, ряда предельных углеводородов, 
метана и его хлорпроизводных в н-октаноле. В качестве опорного набора были выбраны литературные 
данные по распределению газ/жидкость для системы воздух/октанол [11]. 

Основная часть. В работе использовали расчетный пакет GAMESS [12]. Благодаря его доступно-
сти и открытости кода, удалось опробовать некоторые редко используемые методики расчета.  

Расчеты в GAMESS проводились на четырехпроцессорном сервере с 4 процессорами Pentium pro 
частотой по 200 МГц, и 1 ГБ оперативной памяти и жесткий диск SCSI. Расчет энергии модельной системы 
в GAMESS в среднем требует от 30 с до 8 часов процессорного времени. В пакете GAMESS отсутствует 
описание октанола как растворителя и фактически проведенная работа представляет собой его параметри-
зацию. Начальное приближение основных параметров модели PCM GAMESS, полученное на основе спра-
вочных данных [10], выглядит следующим образом: RSOLV (радиус сольвента ) = 3,10Å (оценка по [13]); 
VMOL (молярный обьем) = 158,4 см3/моль; TCE (термический обьемный коэффициент) = 8,65*10-4; STEN 
(поверхностное натяжение) = 27,1дин/см; DSTEN = 2*10-3; EPS (диэлектрическая проницаемость) = 8,5.  

Расчет произведен для модели C-PCM или системы с «проводящим растворителем» (значение па-
раметра IEF = -10, по умолчанию), которая обычно применяется для относительно больших молекул. 
Геометрия оптимизировалась в базисе 6-311G. Расчет был проведен с варьированием радиуса сольвента 
для предельных углеводородов (метан-гексадекан). Конформационными равновесиями пренебрегали. 
Считается, что наиболее удобный способ параметризации РСМ – подгонка эффективного радиуса соль-
вента (GAMESS параметр RSOLV). В качестве начального приближения выбран радиус 3,10 Å ([10]).  

Подбор  проведен исходя из обеспечения как качественного подобия (вид зависимости) так и сов-
падения значений для максимального числа членов ряда. Полученное оптимальное значение равно 2,83 Å 
(рис. 1). Оно обеспечивает хорошее качественное совпадение хода зависимости энергии переноса от 
структуры неэлектролита для углеводородов и количественное для любых 3 членов ряда. Однако для ряда 
в целом так и не удалось обеспечить количественного совпадения. Невязка для крайних членов достигает 
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10 kJ/моль. Отдельно было показано, что расчетная 
зависимость энергии переноса газ/н-октанол от 
RSOLV в широких пределах есть нелинейной и 
монотонной, что позволяет считать полученное 
значение глобальным оптимумом.  

Следует отметить, что расчет энергии пере-
носа газ/вода для метана является одним из тесто-
вых примеров в программе GAMESS и обеспечива-
ет для метана существенно более высокую точ-
ность. Для ряда «метан и хлорпроизводные метана» 
использование только варьирования RSOLV не дало 
желаемого результата (рис. 2) – видно, что только 
этот параметр в принципе не позволяет получить 
даже качественного совпадения во всем ряду.  

Реализация РСМ GAMESS предоставляет 
еще один способ подгонки – отдельный дисперси-
онный базис согласно [15]. Интересно, что в рам-
ках примеров, поставляемых с программой, такой 
базис был использован для получения количест-
венного совпадения энергии переноса метана в 
воду. В пакете GAMESS и в сопровождающей до-
кументации, а также в доступных обменных фон-
дах расчетных базисов отсутствуют значения дис-
персионных экспонент для атомов, отличных от 
приведенных в [15] C, H, O, и N. Из-за несколько 
отличного расчетного смысла этого дополнитель-
ного базиса, непосредственное использование экс-
понент из молекулярных базисов оказалось нера-
циональным – результат значительно отклоняется 
от экспериментальных величин.  

При эмпирическом подборе значений оказа-
лось, что изменяя количество экспонент для атома 
хлора можно получить изменение «наклона» гра-
фика. Очевидно, большей эффективности можно 
достигнуть, совместив две процедуры параметри-
зации. Параметризацию проводили по следующей 
схеме: подбор числа экспонент для каждого атома и их примерных значений; подбор RSOLV для совпа-
дения расчетного и экспериментального значений метана; изменением значений экспонент для атома 
хлора (не влияют на результат расчета для метана) получение совпадения для трихлорметана( минималь-
ное значение в ряду). 

Таким образом была получена приемлемая сходимость результатов расчета для метана и его хлор-
производных с экспериментом (рис. 3) при расчете с радиусом сольвента 3,38 Å и дополнительным дис-
персионным базисом (табл. 2). 

Стоит отметить техническое ограничение 
связанное с дисперсионным базисом. На использо-
ванной сборке GAMESS с выделением памяти по 
умолчанию введение дисперсионного базиса огра-
ничило возможности расчета в ряду н-алканов ок-
таном и значительно увеличило необходимое про-
цессорное время. Результаты расчета для н-алканов 
при этом мало изменились.  

 
Рис. 2. Зависимость энергии переноса хлорпроизводных
метана в системе газовая фаза/октанол от количества
атомов углерода в молекуле: экспериментальные дан-
ные(● [11], значение для хлористого метила неизвестно, 
для воды [14] эта величина значительно меньше чем для 
метана и ближе к значению для хлористого метилена); 
расчетные данные: радиус полости сольвента 3,1 Å (□);
радиус полости сольвента 2,83 Å(∆) 

 
Рис. 3. Зависимость энергии переноса метана и его
хлорпроизводных в системе газовая фаза/октанол от
количества атомов углерода в молекуле: эксперимен-
тальные данные (●) [11]; расчетные данные: без исполь-
зования дополнительного дисперсионного базиса ради-
ус полости сольвента 3,1 Å (□); с использованием до-
полнительного дисперсионного базиса радиус полости
сольвента 3,38 Å(○). 

 
Рис. 1. Зависимость энергии переноса углеводородов в
системе газовая фаза/октанол от количества атомов уг-
лерода в молекуле: экспериментальные данные (●) [11];
расчетные данные: радиус полости сольвента 3,1 Å (∆);
радиус полости сольвента 2,83 Å(□); радиус полости
сольвента 2,7 Å(○) 

Таблица 2
Значения экспонент дисперсионного базиса 
Экспоненты Значения экспонент 

C1 0,001 
C2 1,000 
H1 1,100 
H2 2,100 
Cl1 0,190 
Cl2 0,700 
Cl3 0,190 
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Выводы. В работе показано, что с помощью РСМ возможно получение качественного совпадения 
зависимостей структура – свойство для энергии переноса газ/жидкость в рядах неполярных неэлектроли-
тов. Предложена схема параметризации и параметризована модель PCM GAMESS для расчета энергии 
переноса в рядах предельных углеводородов и метана и его хлорпроизводных в системе газ/октанол. 
Предложена последовательная процедура подбора расчетных параметров модели РСМ. 

РЕЗЮМЕ 

Проведене дослідження ефективності континуальної розрахункової моделі розчину РСМ для розрахунку ене-
ргії сольватації в н-октанолi для широкого ряду cолютiв-неелектролітів (метан-гексадекан та хлорпохідні метану). 
Визначенi оптимальні розрахункові параметри і запропонована схема їх підбору. 

Ключові слова: енергія сольватації, н-октанол, н-алкани, хлорпохідні метану, РСМ. 

SUMMARY 

We the GAMESS PCM parametrisation of the transfer energy in the gas/octanol system had been discussed. It was 
parameterised the PCM model for hydrocarbons (in the set methane-hexadecane) and chlorine derivatives of methane on the 
experimental data set.  It was found the concrete constraints of the existing PCM realizations in relation to the named 
solvates. 

Keywords: solvation energy, n-octanol, n-alkanes, chlorine derivatives of methane, PCM. 
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