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ТРАНСЛЯЦИОННАЯ И ВРАЩАТЕЛЬНАЯ ДИФФУЗИЯ МОЛЕКУЛ 
ПОЛИВИНИЛСПИРТА И ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОНА В ВОДНОМ РАСТВОРЕ *  

Рассмотрены результаты моделирования методом молекулярной динамики поведения моле-
кул поливинилспирта и поливинилпирролидона в водном растворе, отвечающего биологическо-
му времени в 100 нс. Определены коэффициенты трансляционной диффузии исследуемых по-
лимеров. Предложена методика изучения вращательной диффузии макромолекул по данным 
молекулярно-динамического моделирования и определены коэффициенты вращательной диф-
фузии. Отмечены качественные различия в диффузионном поведении исследуемых молекул. 

The results of molecular dynamics simulation of polivinil alcohol and polyvinyl pyrrolidone mole-
cules in an aqueous solution corresponding to biological time of 100 ns are considered. The translation-
al diffusion coefficients of the molecules are determined. The technique of studying the rotational dif-
fusion of macromolecules according to molecular dynamics simulation data is proposed. The rotational 
diffusion coefficients are calculated. The qualitative distinction in the diffusional behavior of the mole-
cules is pointed out. 
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Введение. Поливиниловый спирт, или по-
ливинилспирт (ПВС), и поливинилпирролидон 
(ПВП) являются одними из наиболее широко 
используемых в различных областях науки и 
промышленности полимерных соединений [1]. 
Первый из них используется во многих про-
мышленных отраслях (химическая и пищевая 
промышленность, микробиология и т. д.) [2] и 
часто применяется в качестве стабилизатора 
эмульсии при полимеризации. Он также ис-
пользуется в медицине, в частности в качестве 
лубриканта при изготовлении глазных капель и 
растворов для контактных линз и в качестве 
эмболизирующего агента при нехирургическом 
лечении онкологических заболеваний. 

В свою очередь ПВП является одним из наи-
более широко применяемых фармацевтических 
вспомогательных веществ при изготовлении 
твердых лекарственных средств. Основное его 
применение в данном качестве – это роль свя-
зующего при влажной грануляции. ПВП находит 
свое применение при изготовлении шипучих таб-
леток, а также при прямом таблетировании. 

Наиболее известно использование ПВП в ме-
дицине как заменителя плазмы крови. Препарат 
обладает безграничной стойкостью и может вво-
диться больным вне зависимости от группы их 
крови. В данном качестве он широко применялся 
во время Второй мировой и Корейской войн. 

С учетом интереса с научной и промыш-
ленной точек зрения к указанным полимерам 
большую важность приобретает исследование 
их динамического поведения. В то же время 
следует отметить, что физический эксперимент 
не предоставляет возможности получить пол-
ную детальную картину системы, а позволяет 
сделать лишь общие предположения о ее мак-
роструктуре. Методы же компьютерного моде-
лирования, в частности молекулярной динамики, 
дают возможность на атомарном уровне рас-
смотреть структуру системы, особенности ее 
динамики как визуально, так и при помощи 
анализа различных характеристических макро- 
и микропараметров. Ранее в работе [0] на осно-
вании данных моделирования были исследова-
ны конформационные свойства молекулы ПВС 
в водном растворе. 

В настоящей работе приводятся результаты 
анализа данных молекулярно-динамического 
моделирования, позволяющие оценить диффу-
зионные характеристики исследуемых макро-
молекул. Детали построения компьютерных 
моделей полимеров и процедура их моделиро-
вания подробно описаны в работе [3]. 

Трансляционная диффузия молекул ПВС 
и ПВП. Коэффициенты трансляционной диффу-
зии рассматриваемых полимеров Dtr, имеющих 
смысл коэффициентов самодиффузии, могут 
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быть определены по данным моделирования 
смещения их центров масс с помощью соотно-
шения следующего вида [4]: 

 2
tr ( ) / 6 ,CD t= Δr  (1) 

где <(Δrc)2> – средний квадрат смещения цен-
тра масс полимерной молекулы за время t.  

На рис. 1 в качестве примера представлена 
зависимость от времени квадрата смещения цен-
тра масс молекулы ПВС, полученная в ходе мо-
лекулярно-динамического моделирования, соот-
ветствующего 100 нс биологического времени. 

Рис. 1. Зависимость квадрата смещения центра масс 
молекулы ПВС от биологического времени 

моделирования 

Полученная зависимость существенно от-
личается от линейной. Поэтому определение на 
ее основе коэффициента трансляционной диф-
фузии приведет к существенным погрешно-
стям. Причина этого заключается в крайне низ-
кой статистике анализируемых результатов, 
поскольку ввиду высоких требований к компь-
ютерным ресурсам (моделировалось движение 
свыше 105 атомов на протяжении 100 нс реаль-
ного времени с шагом интегрирования 0,5 фс) 
была смоделирована лишь одна траектория для 
каждой молекулы. 

Для улучшения статистики из всего интерва-
ла моделирования были отобраны отрезки раз-
личной длительности со сдвигом начальной точки 
отсчета времени и выполнено усреднение по по-
лученным отрезкам. В качестве иллюстрации на 
рис. 2 представлены результаты нахождения сред-
него квадрата смещения центра масс молекулы 
ПВС по 41-й траектории длительностью 20 нс, 
полученной из исходной траектории сдвигом 
начального момента времени на 2 нс. Аналогич-
ные рассуждения справедливы и при рассмотре-
нии диффузии молекулы ПВП.  

Следует отметить, что для надежного вычис-
ления коэффициентов диффузии важны три фак-

тора: траектории должны быть достаточно дли-
тельными, чтобы центр масс молекулы успел 
сместиться на достаточную величину, а эффекты 
памяти проявлялись бы лишь на незначительной 
части траектории; количество траекторий долж-
но быть достаточным для получения относи-
тельно гладкой кривой среднего квадрата сме-
щения как функции времени; траектории долж-
ны быть независимы друг от друга. На рис. 3 и 4 
показаны результаты вычисления коэффициен-
тов трансляционной диффузии обоих полимеров 
в зависимости от длительности траекторий.  

Рис. 2. Зависимость среднего квадрата смещения 
центра масс молекулы ПВС от биологического 
времени моделирования (кривая 1) и результат  

ее линейной аппроксимации (кривая 2) 

Для ПВС значения коэффициента трансляци-
онной диффузии лежат в интервале от 0,016 до 
0,048 нм2/нс. При этом в области наиболее корот-
ких траекторий (до 10 нс) наблюдается рост ко-
эффициента диффузии. Траектории в 20 нс име-
ют достаточную длительность, поскольку в сред-
нем центр масс за это время смещается на рас-
стояние около 2 нм, сопоставимое с размером 
самой молекулы, и при этом среднеквадратичное 
смещение хорошо аппроксимируется прямой ли-
нией, что свидетельствует об удовлетворительной 
статистике, а смещение начала отсчета времени 
на 2 нс позволяет говорить о статистической неза-
висимости траекторий. Поэтому в качестве наи-
более надежной оценки коэффициента трансля-
ционной диффузии молекулы ПВС можно при-
нять соответствующее этой длительности траек-
торий значение, равное 0,03 нм2/нс (3 ⋅ 10–11 м2/с), 
что к тому же приближенно соответствует сред-
нему значению по всем представленным на рис. 3 
траекториям. Для ПВП разброс результатов су-
щественно больший, и при усреднении по траек-
ториям длительностью 20 нс результат близок к 
0,008 нм2/нс. 

Знание коэффициента диффузии центра масс 
позволяет оценить время релаксации импульса 

2 2
c ,Ar  

t, нс

2 2
c , Ar  

t, нс

2
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молекул ПВС и ПВП. На основании уравнения 
Ланжевена и флуктуационно-диссипативной 
теоремы время релаксации определяется соот-
ношением [5] 

 tr

B

τ =p
mD
k T

, (2) 

где m = 7,48 ⋅ 10–23 кг – масса каждой из моле-
кул; kB – постоянная Больцмана; T – абсолютная 
температура. В соответствии с этим соотноше-
нием для молекулы ПВС τp ≈ 0,6 пс, и поэтому 
эффекты памяти могут считаться несуществен-
ными для траекторий длительностью 0,1 нс и 
более. Для молекулы ПВС время релаксации 
равно приблизительно 0,2 пс в силу более низ-
кого значения коэффициента диффузии при 
примерно одинаковой массе полимеров. 

Рис. 3. Зависимость коэффициента  
трансляционной диффузии молекулы ПВС  

от длительности траекторий 

Рис. 4. Зависимость коэффициента  
трансляционной диффузии молекулы ПВП  

от длительности траекторий 

Вращательная диффузия. Изучение враща-
тельного движения полимера может быть выпол-
нено путем прямого интегрирования соответст-

вующего дифференциального уравнения. При 
этом основная трудность состоит в том, что по-
лимерная молекула не является абсолютно твер-
дым телом. Поэтому можно выбрать координат-
ную систему с началом в центре масс молекулы, 
движение которой отражало бы вращательное 
движение молекулы. Для идентификации такой 
системы координат приравняем кинетические 
моменты моделирующего вращательное движе-
ние твердого тела и реальной молекулы: 

 C k k k
k

m⋅ = ×∑J r vω , (3) 

где JC – тензор моментов инерции полимерной 
молекулы, определяемый через массы и акту-
альные координаты ее атомов; ω – вектор угло-
вой скорости модельного твердого тела; mk, rk, 
vk – масса, радиус-вектор, скорость и декартовы 
координаты k-го атома молекулы, определен-
ные в системе координат, связанной с центром 
масс макромолекулы. 

Соотношение (3) может быть переписано как 

 k
C k k

k

dd m
dt dt

⋅ = ×∑ rJ rϕ , (4) 

и после сокращения на dt получим выражение 
для вектора малого угла поворота молекулы  

 1
C k k k

k
m−Δ ≅ ⋅ ×Δ∑J r rϕ , (5) 

справедливое при достаточно малом шаге Δt 
интегрирования по времени. Необходимым ус-
ловием является требование малости изменения 
тензора моментов инерции за время Δt. 

По совершении N шагов по времени углы 
поворота вокруг каждой из координатных осей 
определяются соотношениями вида  

 
1 1

( ) ( ) ; ( ) ( ) ;
= =

Δϕ = Δϕ Δ Δϕ = Δϕ Δ∑ ∑
N N

x x k y y k
k k

t t t t t t  

 
1

( ) ( ) .
N

z z k
k

t t t
=

Δϕ = Δϕ Δ∑  (6) 

Соответственно квадрат суммарного угла 
поворота молекулы за время t = NΔt может 
быть определен как сумма квадратов углов по-
ворота вокруг каждой из координатных осей: 

 ( ) ( ) ( ) ( )222 2( ) ( ) ( ) ( ) ,x y zt t t tΔϕ = Δϕ + Δϕ + Δϕ (7) 

а затем и коэффициент вращательной диффузии  

 2
rot ( ) / 6 .D t= Δϕ  (8) 

При этом, как и в случае трансляционной 
диффузии, для улучшения статистики можно 
использовать разбиение исходной траектории 
на отрезки различной длительности.  

Dtr, A2/нс 

t, нс

Dtr, A2/нс 

t, нс
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На рис. 5 и 6 представлены зависимости ко-

эффициентов вращательной диффузии полиме-
ров от длительности отрезков. 

Рис. 5. Зависимость коэффициента  
вращательной диффузии молекулы ПВС  

от биологического времени моделирования 

Рис. 6. Зависимость коэффициента  
вращательной диффузии молекулы ПВП  

от биологического времени моделирования 

Снова, как и для трансляционной диффузии, 
использование траекторий длительностью 20 нс 
представляется наиболее целесообразным как 
с точки зрения их длительности, так и обеспечи-
ваемой ими статистики. Определенные таким 
образом коэффициенты вращательной диффузии 
молекул полимеров ПВС и ПВП примерно рав-
ны 0,01 и 7 ⋅ 10–6 рад2/нс соответственно. 

Гидродинамическая оценка коэффициен-
тов диффузии. Поскольку геометрические осо-
бенности полимерных молекул могут быть 
оценены посредством их моментов инерции, 
имеется возможность сравнить результаты, по-
лученные в ходе молекулярно-динамического 
моделирования, с гидродинамическими оцен-
ками коэффициентов диффузии [6]. 

Для молекулы ПВС, форма которой близка 
к сферической, гидродинамическая оценка ко-

эффициента диффузии центра масс приводит к 
следующим результатам: 

 10 2 2B
tr 1,03 10 м /с = 0,103нм /нс

6
−= ≅ ⋅

π η
k TD

r
,  (9) 

где η = 8,5 ⋅ 10–4 Па⋅с – вязкость воды при 
300 K; r = 1,29rg ≈ 2,5 нм – радиус молекулы.  

Для коэффициента вращательной диффузии 
гидродинамические оценки дают результат  

 2B
tr 3 0,012 рад /нс.

8
= ≅

π η
k TD

r
 (10) 

В отличие от молекулы ПВС, молекула 
ПВП по своей форме близка к вытянутому эл-
липсу вращения с большей осью, приблизи-
тельно равной 8,1 нм, и двумя примерно рав-
ными меньшими осями по 4,3 нм, т. е. коэффи-
циент растяжения такой молекулы р = 8,1/4,3 
близок к 1,9. Средний коэффициент трения оп-
ределяется соотношением [6]  

 
2

11
tr 2

3 1
4,4 10 кг/c

ln( 1)
−π η −

= ≅ ⋅
+ −

L p
f

p p p
, (11) 

что позволяет вычислить коэффициент транс-
ляционной диффузии  

10 2 2B
tr

tr

0,94 10 м /с = 0,094 нм /нс,−= ≅ ⋅
k TD
f

 (12) 

и его значение оказывается близким к анало-
гичному результату для молекулы ПВС. 

Приближенное выражение для коэффици-
ента трения при вращении вокруг малой оси 
эллипсоида при p >> 1 (в точное выражение 
входят величины p2–1 и p4–1, поэтому p = 1,9 
может рассматриваться как большая величина) 
определяется соотношением [6] 

     
3

28 3
rot 5,7 10 кг м /с

3(ln 0,193)
−πη

= ≅ ⋅ ⋅
+

Lf
p

, (13) 

и гидродинамическая оценка коэффициента 
вращательной диффузии приводит к значению 

 2
rot B rot/ 0,009 рад /нс.= ≅D k T f  (14) 

Таким образом, гидродинамические оценки 
коэффициентов трансляционной и вращательной 
диффузии оказываются близкими в силу схоже-
сти размеров рассматриваемых молекул. С дру-
гой стороны, результаты молекулярно-динами-
ческого моделирования демонстрируют сущест-
венные различия как в значениях самих коэффи-
циентов для разных молекул, так и их отличие от 
гидродинамических оценок. Фактически лишь 
значение коэффициента вращательной диффу-
зии молекулы ПВС оказывается близким к его 
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гидродинамической оценке, в то время как дру-
гие коэффициенты диффузии оказываются зна-
чительно меньшими гидродинамических оценок. 
Так, например, коэффициент трансляционной 
диффузии молекулы ПВС оказывается в 3 раза 
меньшим его гидродинамического значения, 
а аналогичный коэффициент диффузии молеку-
лы ПВП отличается более чем на порядок вели-
чины. Наибольшее отличие обнаруживается для 
коэффициента вращательной диффузии молекулы 
ПВП – почти три порядка величины. 

Помимо количественных отличий, в диффу-
зионных свойствах молекул ПВП и ПВС на-
блюдаются и существенные качественные от-
личия. Наиболее заметно они проявляются в 
зависимости среднего квадрата смещения цен-
тра масс молекулы ПВП, носящего субдиффу-
зионный характер (рис. 7),  

 2( ) αΔ ∼C tr , (15) 

с α ≅ 0,5. Средний квадрат угла поворота моле-
кулы ПВП также носит выраженный нелиней-
ный характер. Такое субдиффузионное поведе-
ние может быть основной причиной сильного 
различия диффузионных характеристик моле-
кул ПВС и ПВП. 

Рис. 7. Зависимость среднего квадрата смещения 
центра масс молекулы ПВП от времени и результат 

ее линейной и квадратичной аппроксимаций 

Существует еще ряд причин, поясняющих 
расхождение результатов двух обсуждаемых 
подходов. Во-первых, поверхность полимерной 
молекулы не является гладкой, и мономерные 
звенья на ней могут двигаться друг относитель-
но друга. Поэтому реальное взаимодействие ме-
жду полимером и водой может существенно 
отличаться от гидродинамических оценок, что и 
приводит к отличиям при определении диффу-
зионных коэффициентов. Во-вторых, статистика 
молекулярно-динамических данных недостаточна. 
Однако данные рис. 3–6 позволяют заключить, 

что улучшение статистики может привести к по-
правкам порядка нескольких десятков процен-
тов, что многократно меньше наблюдаемых от-
личий в значениях диффузионных коэффициен-
тов. В-третьих, ребро кубической ячейки, в ко-
торой располагались моделируемые системы, 
примерно равно 10 нм, что незначительно пре-
восходит линейные размеры молекул, особенно 
в случае ПВП. При использованных периодиче-
ских граничных условиях это может привести 
к взаимодействию гидродинамических потоков 
растворителя (воды), существенно отличающих-
ся от условий, создающихся в больших объемах. 
Для оценки влияния размера моделируемой сис-
темы на получаемые значения коэффициентов 
диффузии необходимо выполнить моделирова-
ние при увеличенных геометрических размерах 
системы, однако такое моделирование потребует 
значительных компьютерных ресурсов.  

Заключение. Молекулярно-динамическое мо-
делирование показало, что диффузионные свой-
ства молекул полимеров ПВС и ПВП сущест-
венно различаются. Поступательное и враща-
тельное движение молекулы ПВС соответствует 
представлениям об обычной диффузии, тогда 
как молекула ПВП демонстрирует субдиффу-
зионое поведение с показателем, близким к 0,5. 
Это обусловливает снижение подвижности мо-
лекулы ПВП на рассматриваемых временных 
масштабах. Сопоставление результатов модели-
рования с гидродинамическими оценками пока-
зывает, что гидродинамическая теория недооце-
нивает вклад эффектов трения при рассмотрении 
движения молекулы ПВС и оказывается непри-
менимой в случае молекулы ПВП.  
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