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Ìåòîäîì êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå
ñòðóêòóðû âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýòàíîëà, ôåíîëà è î-ìåòîêñèôåíîëà (ãâàÿêîëà) ïðè
êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà 2 ìàñ. % â NVT-àíñàìáëå ïðè ïëîòíî-
ñòÿõ 0,997 è 0,133 ã/ñì3, îòâå÷àþùèõ íîðìàëüíûì (298 K; 0,1 ÌÏà) è ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèì (ÑÊ) (673 Ê; 23,0 ÌÏà) óñëîâèÿì. Ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè
îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ â ðàñòâîðàõ, ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ
ðàññòîÿíèé ìåæäó àòîìàìè êèñëîðîäà ìîëåêóë âîäû, ðàññòîÿíèé ìåæäó àòîìàìè
êèñëîðîäà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è ðàññòîÿíèé ìåæäó öåíòðàìè ìàññ ìîëåêóë
ôåíîëîâ. Ïðîâåäåí àíàëèç êëàñòåðèçàöèè ðàñòâîðåííûõ ìîëåêóë. Ïîëó÷åííûå
äàííûå óêàçûâàþò íà íåîäíîðîäíîñòü ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ ìîãóò ñóùåñòâîâàòü
êëàñòåðû ðàçíîãî ñîñòàâà è ñòðóêòóðû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ
ïðîèñõîäèò êëàñòåðèçàöèÿ äî ñåìè ìîëåêóë ýòàíîëà è ôåíîëîâ, â ÑÊ-óñëîâèÿõ
îáíàðóæåíû äèìåðû. Ñîïîñòàâëåíû ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ðàñòâîðîâ â íîðìàëü-
íûõ è ÑÊ-óñëîâèÿõ. Ïîêàçàíî ðàçëè÷èå ôîðìèðîâàíèÿ ãèäðàòíûõ îáîëî÷åê ýòàíîëà
ïî ñðàâíåíèþ ñ ôåíîëàìè. Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ âîêðóã ìîëåêóë ýòàíîëà
îáðàçóþòñÿ ñòàáèëüíûå îáîëî÷êè èç ìîëåêóë âîäû. Äëÿ ôåíîëîâ ñîëüâàòíûå îáîëî÷-
êè îêàçûâàþòñÿ íåñòàáèëüíûìè, âûðàæåíà òåíäåíöèÿ ê îáðàçîâàíèþ êëàñòåðîâ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà, ìîäåëèðîâàíèå, ñîëüâàòàöèÿ,
ðàçáàâëåííûå âîäíûå ðàñòâîðû, íîðìàëüíûå óñëîâèÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ,
ðàñòâîðû âîäà—ýòàíîë, ðàñòâîðû âîäà—ãâàÿêîë, ðàñòâîðû âîäà—ôåíîë, ëèãíèí,
êîýôôèöèåíò ñàìîäèôôóçèè, êëàñòåðèçàöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ëèãíèí — íåðåãóëÿðíûé ïðèðîäíûé ïîëèìåð, ìîíîìåðíûå çâåíüÿ êîòîðîãî
ñîäåðæàò ôåíîëüíûé ôðàãìåíò ñ ãèäðîêñè-, ìåòîêñè- è ïðîïèëüíûìè ãðóïïàìè.
Ýòè çâåíüÿ îáúåäèíåíû ìåæäó ñîáîé ñâÿçÿìè ðàçëè÷íûõ òèïîâ ñ îáðàçîâàíèåì
ýôèðíûõ, áèôåíèëüíûõ è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ. Ëèãíîñîäåðæàùèå ìàòå-
ðèàëû ÿâëÿþòñÿ ñàìûì ðàñïðîñòðàíåííûì ïðèðîäíûì âîçîáíîâëÿåìûì ðåñóð-
ñîì: ïî íåêîòîðûì îöåíêàì åæåãîäíî ðàñòèòåëüíûé ìèð ïðîäóöèðóåò îêîëî
170 ìëí ò ëèãíîöåëëþëîçíîãî ñûðüÿ [1]. Áëàãîäàðÿ äîñòóïíîñòè è îáèëèþ ôóíê-
öèîíàëüíûõ ãðóïï ëèãíèí ìîæåò ñëóæèòü ñûðüåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ
õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ: ôåíîëîâ, ñïèðòîâ, ýôèðîâ, êèñëîò, óãëåâîäîðîäîâ, à òàêæå
íîâûõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ. Îäíàêî âûñîêàÿ õèìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ëèãíèíà
íå ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åãî â ïîëíîé ìåðå, è â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñïîëüçóåòñÿ
òîëüêî 2 % âñåãî òåõíè÷åñêîãî ëèãíèíà [2].
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Îäèí èç ïåðñïåêòèâíûõ ñïîñîáîâ ïåðåðàáîòêè ëèãíèíà — åãî äåïîëèìåðèçà-
öèÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (ÑÊÂ). Îäíàêî âûÿâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé õèìè-
÷åñêîé òðàíñôîðìàöèè ëèãíèíà çàòðóäíÿåòñÿ íåðåãóëÿðíîé ñòðóêòóðîé ïðèðîä-
íîãî ïîëèìåðà è ñèëüíîé çàâèñèìîñòüþ ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îò òèïà
èñïîëüçóåìîãî ñûðüÿ [3]. Ïîñêîëüêó â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) óñëîâèÿõ ïðÿìûå
ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ çàòðóäíåíû, â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî èñïîëüçóåòñÿ
êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå, êîòîðîå äàåò âîçìîæíîñòü óâèäåòü ñòðóêòóðíûå è
äèíàìè÷åñêèå îñîáåííîñòè ðåàêöèîííîé ñðåäû íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå.

Äëÿ âûÿâëåíèÿ çàâèñèìîñòè ïóòåé ðåàêöèè îò ñîñòàâà ëèãíîñîäåðæàùåãî ñû-
ðüÿ íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïðåäñòàâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì äåòàëüíî èçó÷èòü ïîâåäå-
íèå â íîðìàëüíûõ è ÑÊ-óñëîâèÿõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ìàëûõ ìîëåêóë, ñîäåðæàùèõ
ôóíêöèîíàëüíûå ôðàãìåíòû ïðèðîäíîãî ëèãíèíà. Ïîñêîëüêó ìîíîìåðíûå çâå-
íüÿ ëèãíèíà ñîäåðæàò ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, ñâÿçàííûå êàê ñ àðîìàòè÷åñêèì
êîëüöîì, òàê è ñ àëèôàòè÷åñêèìè ôðàãìåíòàìè, â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè èññëå-
äîâàíû âîäíûå ðàñòâîðû ìîäåëüíûõ ôðàãìåíòîâ ëèãíèíà — ýòàíîëà (1), ôåíîëà
(2) è î-ìåòîêñèôåíîëà (ãâàÿêîëà) (3) ïðè íîðìàëüíûõ è ÑÊ-óñëîâèÿõ:
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Ìîëåêóëû ýòàíîëà è ôåíîëà ÿâëÿþòñÿ ìîäåëÿìè äëÿ èçó÷åíèÿ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ àëèôàòè÷åñêèõ ãðóïï è àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ ëèãíèíà ñ ìîëåêóëàìè
âîäû, ñîîòâåòñòâåííî, à ïîâåäåíèå ìîëåêóë ãâàÿêîëà ïîêàçûâàåò ðîëü çàìåñòèòå-
ëåé ïðè áåíçîëüíîì êîëüöå â ñîëüâàòàöèè àðîìàòè÷åñêîé ìîëåêóëû. Â íàñòîÿùåé
ðàáîòå ìû âûáðàëè êîíöåíòðàöèþ ñïèðòà è ôåíîëîâ, ðàâíóþ 2 ìàñ. %, — êàê â
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ [4, 5], ãäå èçó÷àëèñü ïóòè õèìè÷åñêîé òðàíñôîðìàöèè
àíàëîãè÷íûõ ñîåäèíåíèé â ÑÊÂ.

Â ïîñëåäíèå ãîäû ê âûáðàííûì íàìè îáúåêòàì èññëåäîâàíèÿ ñîõðàíÿåòñÿ ïî-
âûøåííûé òåîðåòè÷åñêèé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ â ñâÿçè ñ èçó÷åíèåì çàêîíî-
ìåðíîñòåé âçàèìîäåéñòâèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ âîäîé â ÑÊ-óñëîâèÿõ [6]
ñ àêöåíòîì íà ïîëó÷åíèå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, à òàêæå â ñâÿçè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ýòàíîëà è ôåíîëà â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëåé ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèé
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ÑÊÂ [3]. Íàøå âíèìàíèå áûëî ñêîíöåíòðèðîâàíî íà ñî-
ïîñòàâëåíèè äèíàìè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ðàñòâîðîâ ñîåäèíåíèé
1—3 ïðè ïåðåõîäå îò íîðìàëüíûõ ê ÑÊ-óñëîâèÿì.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÐÀÑ×ÅÒÎÂ

Âûïîëíåíî êëàññè÷åñêîå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòó-
ðû âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ 2 ìàñ. % îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà (ýòàíîëà,
ôåíîëà è ãâàÿêîëà) â NVT-àíñàìáëå ïðè ïëîòíîñòÿõ 0,997 ã/ñì3 è 0,133 ã/ñì3,
îòâå÷àþùèõ íîðìàëüíûì (298 Ê; 0,1 ÌÏà) è ñâåðõêðèòè÷åñêèì (673 Ê; 23,0 ÌÏà)
óñëîâèÿì. Â ìîäåëèðîâàíèè èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììíûé ïàêåò GROMACS [7],
ïîòåíöèàë OPLS-AA [8] äëÿ ýòàíîëà è ôåíîëîâ è ìîäåëü TIP4P [9] äëÿ âîäû.
Íåâàëåíòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ îïèñûâàëèñü â âèäå ïàðíûõ ÷ëåíîâ, âêëþ÷àþùèõ
ïîòåíöèàë «6—12» (Ëåííàðäà—Äæîíñà) è êóëîíîâñêèé ïîòåíöèàë. Äëÿ îïèñàíèÿ
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Ñîëüâàòàöèÿ ýòàíîëà, ôåíîëà è î-ìåòîêñèôåíîëà
â ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè íîðìàëüíûõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

ïåðåêðåñòíûõ ÷ëåíîâ èñïîëüçîâàëè ìîäèôèöèðîâàííîå ïðàâèëî Áåðòëî—Ëîðåí-
öà, îïðåäåëÿþùåå ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà—Äæîíñà ( è ) ìåæäó ðàç-
ëè÷íûìè ñèëîâûìè öåíòðàìè (i, j) êàê ñðåäíåå ãåîìåòðè÷åñêîå:

ij  (ii jj)1/2; ij  (ii  jj)1/2.

Îáùåå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë â ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå ñîñòàâèëî 10 000. Ïðè îäèíà-
êîâîé ìàññîâîé äîëå ýòàíîëà è ôåíîëîâ â ðàñòâîðàõ, èõ ìîëüíûå êîíöåíòðàöèè
îòëè÷àëèñü (òàáë. 1).

Ïåðâîíà÷àëüíî ñòðîèëèñü ÿ÷åéêè íèçêîé ïëîòíîñòè ñî ñëó÷àéíûì ðàñïîëîæå-
íèåì ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, äàëåå â ÿ÷åéêó äîáàâëÿëèñü ìîëåêóëû
âîäû. Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ïëîòíîñòü ÿ÷ååê ïðèâîäèëàñü ê çàäàííîìó çíà÷åíèþ
ïóòåì èçìåíåíèÿ îáúåìà êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè. Ââèäó íèçêîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-
ðåííîãî âåùåñòâà, ïðè ìîäåëèðîâàíèè ìû èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè äëÿ
âîäû: ïðè 298 Ê è 0,1 ÌÏà — 0,997 ã/ñì3 è ïðè 673 Ê è 23,0 ÌÏà — ðàñ÷åòíîå
çíà÷åíèå 0,133 ã/ñì3 [10]. Ýíåðãèþ ìîäåëüíûõ ñèñòåì ìèíèìèçèðîâàëè ìåòîäîì
ñêîðåéøåãî ñïóñêà ñ íà÷àëüíûì øàãîì 0,01 íì ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà
GROMACS. Ìèíèìèçàöèÿ ýíåðãèè ïðîâîäèëàñü äî òåõ ïîð, ïîêà çíà÷åíèå ñèëû,
äåéñòâóþùåé íà îäèí àòîì, ïðåâûøàëî 10 êÄæ/(ìîëüíì). Äëÿ èíòåãðèðîâàíèÿ
óðàâíåíèé äâèæåíèÿ èñïîëüçîâàëè àëãîðèòì leap-frog ñ øàãîì èíòåãðèðîâàíèÿ
0,001 ïñ. Äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû èñïîëüçîâàëè òåðìîñòàò Íîçå—
Ãóâåðà. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåéñòâèé èñïîëüçîâàëè àëãîðèòì PME
(Particle—Mesh Ewald) ñ ðàäèóñîì îòñå÷åíèÿ 10 À . Ðàäèóñ îòñå÷åíèÿ âàí-äåð-
âààëüñîâûõ âçàèìîäåéñòâèé áûë òàêæå 10 À . Ñèñòåìà áûëà òåðìîñòàòèðîâàíà â
òå÷åíèå 10 íñ, äàëåå äëÿ àíàëèçà â òå÷åíèå 10 íñ ïðîèçâîäèëè çàïèñü ìîëåêóëÿð-
íî-äèíàìè÷åñêèõ òðàåêòîðèé ñ çàïèñüþ êîîðäèíàò è ñêîðîñòåé êàæäûå 0,5 ïñ.
Àíàëèç òðàåêòîðèé ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà GROMACS [7].

Ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (ÔÐÐ) ðàññòîÿíèé ìåæäó îòäåëüíûìè
àòîìàìè ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

( )
( )

,

2
,

4

ij
i j

r r
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= Δ
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ãäå ri j — ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè;  — ÷èñëîâàÿ ïëîòíîñòü ìîëåêóë â èíòåðâà-
ëå ðàññòîÿíèé r.

Òàáëèöà 1

Ïàðàìåòðû ðàñ÷åòíûõ ñèñòåì (âñå êîíöåíòðàöèè ñîîòâåòñòâóþò 2 ìàñ. %)

Ïàðàìåòð
Ñèñòåìà

ýòàíîë—âîäà ôåíîë—âîäà ãâàÿêîë—âîäà

Ìîëüíàÿ äîëÿ ñïèðòà èëè ôåíîëà 0,008 0,004 0,003

Êîëè÷åñòâî ìîëåêóë â ðàñ÷åòíîé
ÿ÷åéêå: âîäû/ñïèðòà (ôåíîëà)/îáùåå 9920/80/10000 9960/40/10000 9970/30/10000

Òåìïåðàòóðà, K 298 673 298 673 298 673

Äàâëåíèå, ÌÏà 0,1 23,0 0,1 23,0 0,1 23,0

Ðåáðî ÿ÷åéêè, íì 6,72 13,13 6,77 13,15 6,73 13,16
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Òàêèì îáðàçîì ïîñòðîåíû ÔÐÐ ðàññòîÿíèé ìåæäó àòîìàìè êèñëîðîäà äëÿ
âîäû, ìåæäó àòîìàìè êèñëîðîäà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï èçó÷àåìûõ âåùåñòâ 1—3,
÷òî äàåò ñâåäåíèÿ î âîäîðîäíûõ ñâÿçÿõ, à òàêæå äëÿ ðàññòîÿíèé ìåæäó öåíòðàìè
áåíçîëüíûõ êîëåö â ôåíîëàõ 2 è 3.

Êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè D äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ áûëè îïðåäåëåíû,
èñõîäÿ èç ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ ñìåùåíèé öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë, ïî àïïðîêñèìàöèè:

( ) ( ) 21
lim 0

6 i iN
D r t r

Nt
⎡ ⎤= −⎣ ⎦∑  ,

ãäå ri(0) — êîîðäèíàòû öåíòðà ìàññ ìîëåêóëû â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè;
ri(t) — êîîðäèíàòû öåíòðà ìàññ ìîëåêóëû â ìîìåíò âðåìåíè t; N — ÷èñëî ìîëåêóë.

Óñðåäíåííûå ïî ðàñòâîðó âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè ðàññ÷è-
òûâàëèñü êàê ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå äëÿ ÷àñòèö âñåõ òèïîâ ñ ó÷åòîì èõ ìîëü-
íîé äîëè â ðàñòâîðå:

Dñð  (DÂ NÂ  DÐÂ NÐÂ)/(NÂ  NÐÂ),

ãäå DÂ è DÐÂ — êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè âîäû è ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà,
ñîîòâåòñòâåííî; NÂ è NÐÂ — ÷èñëî ìîëåêóë âîäû è ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, â
ñèñòåìå, ñîîòâåòñòâåííî.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ êëàñòåðèçàöèè ìîëåêóë ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ
áûëà èñïîëüçîâàíà ïðîãðàììà âûäåëåíèÿ êëàñòåðîâ, ðåàëèçîâàííàÿ â ïàêåòå
GROMACS. Ïðîãðàììà ïîçâîëÿåò îáúåäèíÿòü ìîëåêóëû â êëàñòåð, åñëè ðàññòîÿ-
íèå ìåæäó äâóìÿ ïðîèçâîëüíûìè àòîìàìè äâóõ ìîëåêóë ìåíüøå çàäàííîãî ðàäè-
óñà îòñå÷åíèÿ. Òàêèì ñïîñîáîì áûëè ïîëó÷åíû ñâåäåíèÿ î êîëè÷åñòâå è ðàçìåðå
êëàñòåðîâ â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ. Äëÿ âûäåëåíèÿ êëàñòåðà ìû èñïîëüçîâàëè â
êà÷åñòâå ãåîìåòðè÷åñêîãî êðèòåðèÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó íåâîäîðîäíûìè àòîìàìè,
ðàâíîå 0,35 íì, êîòîðîå, ñ îäíîé ñòîðîíû, ó÷èòûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó äâóìÿ
àòîìàìè, à ñ äðóãîé — îãðàíè÷èâàåò âîçìîæíûå êîíôèãóðàöèè êëàñòåðîâ òîëüêî
íåïîñðåäñòâåííûìè êîíòàêòàìè ìåæäó ìîëåêóëàìè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ÔÐÐ äëÿ ðàññòîÿíèé êèñëîðîä—êèñëîðîä â âîäå ïðè íîð-
ìàëüíûõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ñîñòîÿíèå âîäû â ñèñòåìàõ çàâèñèò òîëü-
êî îò âíåøíèõ óñëîâèé (òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ) è íå çàâèñèò îò ïðèðîäû
ðàñòâîðåííîãî êîìïîíåíòà. Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ íà ÔÐÐ åñòü òðè ìàêñèìó-
ìà, êîòîðûå îòðàæàþò íàëè÷èå òåòðàýäðè÷åñêîé óïîðÿäî÷åííîñòè â ñòðóêòóðå
âîäû. Ïî ñðàâíåíèþ ñ íîðìàëüíûìè, â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (23,0 ÌÏà,
673 Ê) ïåðâûé ìàêñèìóì ñóùåñòâåííî ðàñøèðåí, ìèíèìóì ìåæäó ïåðâûì è âòî-
ðûì ìàêñèìóìîì îòñóòñòâóåò, îò âòîðîãî ìàêñèìóìà îñòàëîñü «ïëå÷î», ïðèëåãàþ-
ùåå ê ïåðâîìó ìàêñèìóìó, à òðåòèé ïèê «ðàçìûâàåòñÿ». Òàêîé âèä ÔÐÐ äëÿ ÑÊ-
óñëîâèé ïîêàçûâàåò íàëè÷èå íåîäíîðîäíîñòåé â ìãíîâåííîé ñòðóêòóðå âîäíîãî
ôëþèäà â äàííîé îáëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû. Àâòîðû íåêîòîðûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ðàáîò íàáëþäàþò ïîäîáíûå íåîäíîðîäíîñòè è ðàññìàòðèâàþò èõ êàê
ñâèäåòåëüñòâî ñóùåñòâîâàíèÿ âî ôëþèäå æèäêîïîäîáíûõ è ãàçîïîäîáíûõ îáëàñ-
òåé [11]. Èìåþòñÿ, îäíàêî, è ñîâåðøåííî èíûå ïîäõîäû ê èíòåðïðåòàöèè ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î ÔÐÐ äëÿ âîäû â ÑÊ-ñîñòîÿíèè (ñì., íàïðèìåð, [12]).

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ÔÐÐ Î—Î äëÿ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ìîëåêóë âåùåñòâ
1—3 íà ðàçíûõ øàãàõ ìîäåëèðîâàíèÿ. Ìàêñèìóìû ÔÐÐ â îáëàñòè 0,3 íì îòðàæà-
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Ñîëüâàòàöèÿ ýòàíîëà, ôåíîëà è î-ìåòîêñèôåíîëà
â ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè íîðìàëüíûõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

þò îáðàçîâàíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè ýòàíîëà è ôåíîëîâ. Îòñóò-
ñòâèå ìàêñèìóìîâ ïðè 0,3 íì — íà îòäåëüíûõ øàãàõ òðàåêòîðèè — óêàçûâàåò íà
òî, ÷òî âîäîðîäíûå ñâÿçè ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ÿâëÿþòñÿ
íåóñòîé÷èâûìè.

Óñðåäíåííàÿ ïî âðåìåíè ÔÐÐ äëÿ ðàññòîÿíèé Î—Î ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (ðèñ. 2,
öâ. âêëàäêà) äëÿ íîðìàëüíûõ óñëîâèé èìååò øèðîêèé ìàêñèìóì â îáëàñòè 0,3—
0,7 íì, ÷òî îòâå÷àåò ñóùåñòâîâàíèþ êëàñòåðîâ, â êîòîðûõ ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà ñâÿçàíû âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè êàê íåïîñðåäñòâåííî äðóã ñ äðóãîì, òàê è
÷åðåç àòîìû êèñëîðîäà ìîëåêóë âîäû. Â ÑÊ óñëîâèÿõ íà îòäåëüíûõ øàãàõ òðàåêòîðèè
òàêæå ïîÿâëÿåòñÿ ïåðâûé ìàêñèìóì íà ðàññòîÿíèè 0,35 íì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
âîçíèêíîâåíèè êîðîòêîæèâóùèõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, ò.å. î òîì, ÷òî â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóþò ìîëåêóëû ðàñòâîðåííûõ
âåùåñòâ, íå ñîëüâàòèðîâàíûå ìîëåêóëàìè âîäû, íî âçàèìîäåéñòâóþùèå ìåæäó ñîáîé.

Ïðè ÑÊ óñëîâèÿõ íà óñðåäíåííîé ÔÐÐ äëÿ ðàññòîÿíèé Î—Î ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï ìàêñèìóì ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåóñòîé÷èâîñòè
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â óñëîâèÿõ ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ãâàÿêîëà, ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòàíîëîì è ôåíîëîì, íà îòäåëüíûõ
øàãàõ òðàåêòîðèè êàê äëÿ íîðìàëüíûõ, òàê è äëÿ ÑÊ óñëîâèé, áîëåå âûðàæåíà
ñêëîííîñòü ê àãëîìåðàöèè ìîëåêóë ïîñðåäñòâîì îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Ïîñêîëüêó êëàñòåðèçàöèÿ ìîëåêóë âåùåñòâ 2—3 òàêæå ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ
áëàãîäàðÿ ñïåöèôè÷åñêèì êîíòàêòàì áåíçîëüíûõ êîëåö [13], ìû ðàññ÷èòàëè ÔÐÐ
äëÿ öåíòðîâ ìàññ èõ ìîëåêóë (ðèñ. 3, öâ.âêëàäêà). Øèðîêèé ìàêñèìóì ïðè 0,5—
0,7 íì íà óñðåäíåííîé ôóíêöèè äëÿ íîðìàëüíûõ óñëîâèé (ðèñ. 3à) îòâå÷àåò êëàñòå-
ðèçàöèè ìîëåêóë ïðè ðàçíîé èõ âçàèìíîé îðèåíòàöèè. Ñäâèã ìàêñèìóìà ê 0,5 íì
óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ìîëåêóëû ôåíîëîâ íàõîäÿòñÿ â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé
ñôåðå äðóã äðóãà. Äàííûå ðèñ. 3 á, ã ïîêàçûâàþò äèíàìèêó êëàñòåðèçàöèè: ìàêñèìóì
ïðè 0,5 íì ñî âðåìåíåì ïðîïàäàåò è âíîâü îáðàçóåòñÿ. Ïðè ïåðåõîäå â ÑÊ óñëîâèÿ
ïåðâûé ìàêñèìóì óøèðÿåòñÿ äî 1 íì, îäíàêî íà îòäåëüíûõ øàãàõ òðàåêòîðèè ïèê
ïðè 0,5 íì ñóùåñòâóåò, ÷òî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå êîðîòêîæèâóùèõ êëàñòåðîâ.

Íà êàæäîì èç ðèñ. 1—3 ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ îòäåëüíûõ øàãîâ òðàåêòîðèé. Â
òàáë. 2 ïîêàçàíû ðàñ÷åòíûå êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè (D) äëÿ êàæäîãî èç
êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðîâ, à òàêæå óñðåäíåííûå ïî ðàñòâîðó âåëè÷èíû, êîòîðûå
ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò äëÿ âñåõ ñèñòåì â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ, ïîñêîëüêó ïðè

Ðèñ. 1. Ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ðàññòîÿíèé êèñëîðîä—êèñëîðîä ìî-
ëåêóë âîäû ïðè íîðìàëüíûõ (à) è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (á) óñëîâèÿõ

à á
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íèçêîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà îñíîâíîé âêëàä â Dñð âíîñÿò ìî-
ëåêóëû âîäû. Â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ çíà÷åíèÿ D äëÿ ýòàíîëà â 1,5—2 ðàçà âûøå,
÷åì äëÿ ôåíîëà è ãâàÿêîëà. Ïðè ïåðåõîäå îò íîðìàëüíûõ ê ÑÊ óñëîâèÿì ïðîèñõîäèò
óâåëè÷åíèå çíà÷åíèé D äëÿ âñåõ ìîëåêóë: âîäû — â 55 ðàç, ýòàíîëà — â 60 ðàç,
ôåíîëà è ãâàÿêîëà — â 40—50. Îäíàêî, åñëè â ÑÊ-óñëîâèÿõ çíà÷åíèÿ D äëÿ
ôåíîëà è ãâàÿêîëà â 3 ðàçà ìåíüøå, ÷åì äëÿ ìîëåêóë âîäû, òî äëÿ ýòàíîëà ðàçíèöà
òîëüêî â 1,4 ðàçà. Òàêèì îáðàçîì, â ÑÊ-îáëàñòè ìîëåêóëû ýòàíîëà äâèæóòñÿ ñî
ñêîðîñòÿìè, íàèáîëåå áëèçêèìè ê ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ìîëåêóë âîäû.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ñóùåñòâåííî áîëåå çíà÷èòåëüíîå îòíîñèòåëüíîå
îòêëîíåíèå îò ñðåäíèõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè D äëÿ ìîëåêóë
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäîé. Ýòî ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ íåîäíî-
ðîäíîñòüþ ñòðóêòóðû ðàñòâîðîâ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ: íàïðèìåð, îáðàçî-
âàíèåì êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, è âîäíî-îðãà-
íè÷åñêèõ êëàñòåðîâ. Êîýôôèöèåíò ñàìîäèôôóçèè ýòàíîëà íàèáîëåå áëèçîê ê
çíà÷åíèÿì äëÿ âîäû, ÷òî ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ êàê îòíîñèòåëüíîé áëèçîñòüþ ðàçìå-
ðîâ è ìàññ ìîëåêóë âîäû è ýòàíîëà (ïî ñðàâíåíèþ ñ ôåíîëàìè), òàê è âêëþ÷åíè-
åì ìîëåêóë ýòàíîëà â ñîñòàâ âîäíûõ êëàñòåðîâ êàê â íîðìàëüíûõ, òàê è â ÑÊ-
óñëîâèÿõ, à òàêæå áîëåå âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ âîäíî-ýòàíîëüíûõ êëàñòåðîâ.
Ñóùåñòâîâàíèå òàêèõ ñòðóêòóð, â êîòîðûõ ìîëåêóëû ñïèðòà çàìåùàþò ìîëåêóëû
âîäû, ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî [14].

Íèçêèå çíà÷åíèÿ D äëÿ ôåíîëà è ãâàÿêîëà, ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòàíîëîì, ìîæíî
îáúÿñíèòü èõ ìåíüøåé ïîäâèæíîñòüþ ââèäó ðàçëè÷èé â ðàçìåðàõ ìîëåêóë. Ïî-
ëó÷åííûå íàìè ñðåäíèå çíà÷åíèÿ D äëÿ ôåíîëà è ãâàÿêîëà îòëè÷àþòñÿ íà 20 %,
íî ïîãðåøíîñòü òàêæå ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿäêà 20 %. Ðàçáðîñ çíà÷åíèé
êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ìîëåêóë ôåíîëîâ îòðàæàåò ñóùåñòâîâàíèå ðàçíûõ
ñòðóêòóðíûõ åäèíèö â ðàñòâîðàõ, äâèæóùèõñÿ ñ ðàçíûìè ñêîðîñòÿìè. Â ðàáîòàõ
[15, 16] îáðàçîâàíèå âîäíî-ôåíîëüíûõ êëàñòåðîâ áûëî ïîêàçàíî ýêñïåðèìåíòàëü-
íî, à â ðàáîòå [17] àâòîðû òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàëè ñòðîåíèå âîäíûõ, ôåíîëüíûõ
è âîäíî-ôåíîëüíûõ êëàñòåðîâ. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî óñòîé÷èâîñòü âîäíî-ôåíîëü-
íûõ êëàñòåðîâ áëèçêà ê óñòîé÷èâîñòè âîäíûõ êëàñòåðîâ, íî óñòîé÷èâîñòü ôåíîëü-
íûõ êëàñòåðîâ ïðè ýòîì âûøå.

Òàáëèöà 2

Êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè äëÿ ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî êîìïîíåíòà, âîäû
è óñðåäíåííûå ïî ðàñòâîðó

Êîýôôèöèåíò ñàìîäèôôóçèè
Ðàñòâîðåííûé êîìïîíåíò

ýòàíîë ôåíîë ãâàÿêîë

  0,997 ã/ñì3 (298 K; 0,1 ÌÏà)

Ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî 1,870,23 1,260,18 0,970,12

Âîäà 2,910,03 2,960,03 2,950,01

Ñðåäíåå çíà÷åíèå ïî ðàñòâîðó 2,88 0,03 2,930,02 2,910,01

  0,133 ã/ñì3 (673 Ê; 23,0 ÌÏà)

Ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî 113,0022,00 51,00 14,00 50,002,00

Âîäà 162,001,00 162,00 2,00 163,004,00

Ñðåäíåå çíà÷åíèå ïî ðàñòâîðó 161,001,00 160,00 2,00 161,00  4,00
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Ñîëüâàòàöèÿ ýòàíîëà, ôåíîëà è î-ìåòîêñèôåíîëà
â ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè íîðìàëüíûõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

Ýêñïåðèìåíòàëüíî êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè ôåíîëà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ â
óñëîâèÿõ ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð è äàâëåíèÿ (äî 673 Ê è 30 ÌÏà) îïðåäåëÿëè ñ
ïîìîùüþ ìåòîäà äèñïåðñèîííîãî òåéëîðîâñêîãî ðàçäåëåíèÿ [18]. Àâòîðû îòìå÷à-
þò, ÷òî ïðè ïåðåõîäå â ÑÊ-îáëàñòü è âáëèçè íåå, êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ôåíîëà
â âîäå ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ. Àâòîðû ïðîâåëè ìîäåëèðîâàíèå ïðè ðàñ÷åòíîé ïëîò-
íîñòè ôëþèäà 0,300 ã/ñì3 (äàâëåíèè 30,0 ÌÏà è 673 Ê). Ñ ó÷åòîì ñòàíäàðòíûõ
îòêëîíåíèé â îïðåäåëåíèè çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè (ñì. òàáë. 2)
íàøè äàííûå íàõîäÿòñÿ â ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [18], õîòÿ ñðåäíèå
çíà÷åíèÿ îòëè÷àþòñÿ â 1,5 ðàçà. Ñëåäóåò òàêæå ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî â íàøåé
ðàáîòå ìîäåëèðîâàíèå ïðîâåäåíî ïðè áîëåå íèçêîé ïëîòíîñòè 0,133 ã/ñì3, îòâå÷à-
þùåé ýêñïåðèìåíòàëüíîìó äàâëåíèþ 23,0 ÌÏà.

Â ðàáîòå [19] àâòîðû ðàññìàòðèâàëè ñîëüâàòíóþ îáîëî÷êó âîêðóã ìîëåêóë ôå-
íîëà â âîäå ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Áûëè ïîëó÷åíû ôóíêöèè ïðîñòðàíñòâåí-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ àòîìîâ êèñëîðîäà è âîäîðîäà âîäû âîêðóã ìîëåêóëû
ôåíîëà. Îíè ïîêàçàëè, ÷òî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ìîëåêóëû âîäû îáðàçóþò
âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ÎÍ-ãðóïïîé ôåíîëà è, êðîìå òîãî, âîçíèêàþò âîäîðîäíûå
ñâÿçè ìåæäó àòîìîì âîäîðîäà ìîëåêóëû âîäû è -ñèñòåìîé áåíçîëüíîãî êîëüöà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå òàêæå óêàçûâàþò íà ñóùåñòâîâàíèå âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé ìåæäó -ñèñòåìîé áåíçîëüíîãî êîëüöà ìîëåêóëû ôåíîëà, êàê àêöåïòîðà ïðî-
òîíà, è ìîëåêóëîé âîäû, êàê äîíîðà ïðîòîíà [20]. Âîäîðîäíûå ñâÿçè ìåæäó ÎÍ-
ãðóïïîé ìîëåêóëû ôåíîëà è ìîëåêóëàìè âîäû äî 363 Ê òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàëè
â ðàáîòå [21], ãäå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ôåíîë îáû÷íî âûñòóïàåò äîíîðîì ïðîòîíà.
Ñîãëàñíî ðàñ÷åòíûì äàííûì, âîäîðîäíûå ñâÿçè èñ÷åçàþò ïðè ïðèáëèæåíèè ê
êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Â íàøåé ðàáîòå ïîëó÷åíî, ÷òî ïðè 673 Ê êîýôôèöèåíòû äèô-
ôóçèè äëÿ ìîëåêóë âîäû â 3 ðàçà áîëüøå, ÷åì äëÿ ìîëåêóë ôåíîëîâ, è íà îñíîâà-
íèè ýòîãî ìû òàêæå ìîæåì ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ãèäðàòíûå îáîëî÷êè ôåíîëîâ â ÑÊ
óñëîâèÿõ íåóñòîé÷èâû.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè 2 ìàñ. % ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âå-
ùåñòâà ñóùåñòâóþò ïðåèìóùåñòâåííî â âèäå ìîíîìåðíûõ åäèíèö, íàøè äàííûå
óêàçûâàþò íà èõ êëàñòåðèçàöèþ (ñì. ðèñ. 2 è 3). Íà áîëåå âûñîêóþ óñòîé÷èâîñòü
ôåíîëüíûõ êëàñòåðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäíûìè óêàçûâàþò äàííûå òåîðåòè÷å-
ñêîé ðàáîòû [17], â êîòîðîé ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè èññëåäîâàëèñü ñòðóê-
òóðà è ñòàáèëüíîñòü ôåíîëüíûõ, âîäíûõ è âîäíî-ôåíîëüíûõ êëàñòåðîâ. Ðàñ÷åò
ïîêàçàë, ÷òî ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå â êëàñòåðàõ ôåíîëà íåìíîãî ñèëü-
íåå, ÷åì â êëàñòåðàõ âîäû. Ïðè ýòîì ñòàáèëüíîñòü âîäíî-ôåíîëüíûõ êëàñòåðîâ
áëèçêà ê ñòàáèëüíîñòè êëàñòåðîâ âîäû.

Àâòîðû ðàáîò [18, 19, 21] ïðîâîäèëè ðàñ÷åò ìîäåëüíîé ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç 1
ìîëåêóëû ôåíîëà è 503 ìîëåêóë âîäû, ÷òî â ïðèíöèïå íå ïîçâîëÿëî ïîëó÷èòü
äàííûå îá îáðàçîâàíèè êëàñòåðîâ èç ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Íàøè ðàñ-
÷åòíûå ñèñòåìû èç 10 000 ìîëåêóë ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü äàííûå îá èõ êëàñòåðèçà-
öèè. ×èñëî ìîëåêóë â êëàñòåðå, óñðåäíåííîå çà âñå âðåìÿ ñ÷åòà, äëÿ ýòàíîëà è
ôåíîëà ñîñòàâëÿåò 1,40 ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ è 1,03 — â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ.
Íî íà îòäåëüíûõ øàãàõ òðàåêòîðèè ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ðàçìåð êëàñòåðà
äîñòèãàë øåñòè—ñåìè ìîëåêóë äëÿ ýòàíîëà è ïÿòè—øåñòè äëÿ ôåíîëà, à â ÑÊ-
îáëàñòè, ïðè ïðåîáëàäàíèè îäèíî÷íûõ ìîëåêóë, ñóùåñòâóþò äèìåðû. Íàèáîëåå
âûðàæåííîé îêàçàëàñü êëàñòåðèçàöèÿ â ñëó÷àå ãâàÿêîëà: ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâè-
ÿõ ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ìû íàáëþäàëè óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà îäèíî÷íûõ
ìîëåêóë è óâåëè÷åíèå ðàçìåðà êëàñòåðà (ðèñ. 4, öâ.âêëàäêà). Â ÑÊ óñëîâèÿõ äëÿ
ãâàÿêîëà îáíàðóæåí êëàñòåð èç äâóõ ìîëåêóë, âðåìÿ æèçíè êîòîðîãî ñîñòàâèëî
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3 íñ (ðèñ. 5, öâ.âêëàäêà). Â ðàñòâîðàõ ôåíîëà è ýòàíîëà òåíäåíöèÿ ê óêðóïíåíèþ
êëàñòåðîâ ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ñ÷åòà íå âûðàæåíà. Â ëèòåðàòóðå òàêæå îïèñûâà-
åòñÿ êëàñòåðèçàöèÿ ìîëåêóë — ìîäåëüíûõ ìîíîìåðîâ ëèãíèíà — â ðàçáàâëåííûõ
ðàñòâîðàõ. Â ÷àñòíîñòè, â âîäíûõ ðàñòâîðàõ òåòðàãèäðîôóðàíà (ÒÃÔ), êîòîðûé ðàññìàòðè-
âàþò êàê ìîíîìåðíîå çâåíî ëèãíèíà èëè ïðîñòåéøèé ïðîäóêò åãî õèìè÷åñêîé
òðàíñôîðìàöèè, ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ áûëè îáíàðóæåíû «íàíî-
êàïëè» ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ÒÃÔ [21]. Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, â ðàñ÷åòíîé
ðàáîòå [17] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ôåíîëüíûå êëàñòåðû áîëåå óñòîé÷èâû, ÷åì âîäíûå,
÷òî ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ êëàñòåðîâ èç ìîëåêóë ôåíîëîâ â óñëîâèÿõ âîäíîãî
îêðóæåíèÿ äàæå ïðè ñèëüíîì ðàçáàâëåíèè. Êëàñòåðèçàöèåé ìîëåêóë ôåíîëîâ ìîæ-
íî îáúÿñíèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôàêòû ïðåèìóùåñòâåííîãî îáðàçîâàíèÿ ïðîäóê-
òîâ èõ êîíäåíñàöèè è ïèðîëèçà ïðè ïåðåõîäå â ÑÊ óñëîâèÿ [4]. Â ðÿäå ðàáîò (ñì.,
íàïðèìåð, [23]) ïîêàçàíî, ÷òî ñóùåñòâóåò êîíöåíòðàöèîííûé ïðåäåë ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèÿ ôåíîëîâ â ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû (H2, CO, CO2, CH4, C2H6): íà÷èíàÿ ñ
îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè ôåíîëîâ èõ âûõîä íå óâåëè÷èâàåòñÿ, à â íåêîòîðûõ
ñëó÷àÿõ äàæå óìåíüøàåòñÿ è íà÷èíàþò îáðàçîâûâàòüñÿ ïðîäóêòû êîíäåíñàöèè. Ñî-
îòâåòñòâåííî, äëÿ óñïåøíîé ãàçèôèêàöèè ñëåäóåò âåñòè ïðîöåññ â îáëàñòè êîíöåí-
òðàöèé, ïðè êîòîðûõ ôåíîëû ñóùåñòâóþò ïðåèìóùåñòâåííî â âèäå ìîíîìåðîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Âûïîëíåíî êëàññè÷åñêîå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóðû
âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ 2 ìàñ. % ýòàíîëà, ôåíîëà è ãâàÿêîëà â NVT-àíñàì-
áëå ïðè ïëîòíîñòÿõ 0,997 ã/ñì3 è 0,133 ã/ñì3, îòâå÷àþùèõ íîðìàëüíûì (298 Ê;
0,1 ÌÏà) è ñâåðõêðèòè÷åñêèì (673 Ê; 23,0 ÌÏà) óñëîâèÿì, ñîîòâåòñòâåííî. Ðàñ-
ñ÷èòàíû ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ðàññòîÿíèé ìåæäó àòîìàìè
êèñëîðîäà ìîëåêóë âîäû, äëÿ ðàññòîÿíèé ìåæäó ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ðàñòâî-
ðåííûõ ìîëåêóë, äëÿ ðàññòîÿíèé ìåæäó öåíòðàìè ìàññ ìîëåêóë ôåíîëà è ãâàÿêî-
ëà. Îïðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè, ïðîâåäåí àíàëèç àãëîìåðàöèè ìî-
ëåêóë ýòàíîëà è ôåíîëîâ â íîðìàëüíûõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ïîëó÷åííûå
äàííûå óêàçûâàþò íà íåîäíîðîäíûé ñîñòàâ ðàñòâîðîâ. Ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà íàõîäÿòñÿ êàê â âèäå ìîíîìåðîâ, òàê è îáúåäèíÿþòñÿ â êëàñòåðû. Ïîëó-
÷åíî, ÷òî â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ, âêëþ÷àþùèõ
äî ñåìè ìîëåêóë, â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ îáíàðóæåíû äèìåðû. Äëÿ ãâàÿêîëà
êëàñòåðèçàöèÿ ìîëåêóë âûðàæåíà ñèëüíåå ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòàíîëîì è ôåíîëîì.
Âûÿâëåííûå ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ðàñòâîðîâ ýòàíîëà è ôåíîëîâ â ÑÊ óñëî-
âèÿõ ñîïîñòàâëåíû ìåæäó ñîáîé è ñ äàííûìè äëÿ ÷èñòîé âîäû, à òàêæå ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè î ïðåâðàùåíèÿõ ôåíîëîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå.
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SOLVATION OF ETHANOL, PHENOL AND O-METHOXYPHENOL
IN DILUTED WATER SOLUTIONS IN NORMAL AND SUPERCRITICAL

CONDITIONS

E.S. Alekseev, T.V. Bogdan

Lomonosov Moscow State University, Department of Chemistry, Moscow, Russia

Using a classical molecular dynamics method structures of 2 wt. % water solutions of
ethanol, phenol and o-methoxyphenol (guaiacol) were modeled in NVT-ensemble at
densities 0.997 and 0.133 g cm3 that corresponds to normal (298 K; 0.1 MPa) and
supercritical (673 K; 23.0 MPa) conditions. Self-diffusion coefficients for individual
components in solutions, radial distribution functions for oxygen atoms of water
molecules, for oxygen atoms in hydroxy-groups and for centers of masses in phenol
molecules are calculated. A possibility of molecule clusterization for diluted substances
is analyzed. The data obtained indicate the heterogeneity of solutions in which clusters
of different composition and structure can exist. It was found that under normal
conditions clustering of up to seven ethanol and phenol molecules can occur, and
dimer formation was detected under SC-conditions. The structural features of solutions
under normal and SC-conditions were compared. The difference between the water
shells of ethanol and phenols molecules was demonstrated. Under normal conditions,
stable shells of water molecules form around ethanol molecules. For phenols, the solvate
shells are unstable and a tendency to clusterization of organic molecules is pronounced.

K e y w o r d s: molecular dynamics, modeling, solvation, dilute aqueous solutions, normal
conditions, supercritical conditions, water-ethanol solutions, water-guaiacol solutions,
water-phenol solutions, lignin, self-diffusion coefficient, clustering.


