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Методом полноатомного молекулярно-динамического моделирования получены модели растворов
трет-бутилового спирта (ТБС) в четыреххлористом углероде (ЧХУ). Рассчитан избыточный объем
раствора, кажущиеся и собственные (геометрические) объемы обоих компонентов на всем интерва-
ле концентраций. Показано, что кажущийся и собственный мольные объемы ТБС в пределе малых
концентраций в растворе заметно больше, чем в чистом спирте. При этом их значения быстро
уменьшаются в узком интервале концентраций (от 0 до 0.1 мольной доли), а затем практически ли-
нейно переходят к своим предельным значениям в спирте. Обсуждается, что такое поведение объ-
емных характеристик ТБС связано со специфической ассоциацией спирта при малых концентра-
циях за счет завязывания водородных связей молекул ТБС друг с другом.
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Трет-бутиловый спирт (ТБС) широко изве-
стен при исследовании водных растворов неэлек-
тролитов. Его кажущийся и парциальный моль-
ные объемы имеют минимум при концентрациях
вблизи 0.03 мольной доли спирта [1, 2]. В этой об-
ласти (от 0.03 до 0.07 мольной доли) наблюдаются
особенности и на других физико-химических ха-
рактеристиках раствора: термодинамических,
спектроскопических, ЯМР, растворимости дру-
гих молекул [3–7]. Похожие свойства демонстри-
руют и некоторые другие неэлектролиты в воде
[8, 9]. Считается, что минимумы на кажущемся и
парциальном объемах связаны со спецификой
воды, а именно наличием у нее сетки водородных
связей. Известно, что эта сетка определяет мно-
гие особенности воды, в том числе и ее аномалии.
Предполагается, что в водном растворе ТБС име-
ет место гидрофобная гидратация, из-за которой
ближайшее окружение молекул ТБС претерпева-
ет существенные изменения в области малых
концентраций спирта [10, 11]. В последние годы

активно проводится молекулярно-динамическое
исследование водных растворов ТБС. Основное
внимание там обращается на ассоциацию моле-
кул спирта [12–18], однако есть работы, где на-
прямую исследуются объемные характеристики –
кажущийся и парциальный мольные объемы
спирта [19, 20]. Несмотря на широкий фронт ис-
следований, структурные изменения с концен-
трацией, происходящие в водных растворах ТБС,
остаются до конца непонятыми. В этом плане
представляет интерес сравнительное исследова-
ние растворов неэлектролитов в неводных рас-
творах. Среди таких растворителей особый инте-
рес представляет четыреххлористый углерод
(ЧХУ). Несмотря на то, что отмечается некоторая
тенденция атомов хлора взаимодействовать с гид-
роксильной группой спиртов [21], ЧХУ вполне
можно считать нейтральным растворителем, об-
ладающим свойством простой жидкости, прин-
ципиально отличающимся от воды. Представля-
ется интересным понять свойства растворов, в
которых растворитель не имеет специфических
взаимодействий. В таких случаях структурные из-
менения могут определяться относительным раз-
мером молекул. Однако важную роль играют и

1 Материалы 10-й Международной конференции, посвящен-
ной памяти В.В. Воеводского, “Физика и химия элементар-
ных химических процессов”, Новосибирск, 5–9 сентября
2022 г.
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взаимодействия между растворенными молеку-
лами. В ранних работах отмечалось, что в непо-
лярных растворителях уже при малых концентра-
циях молекулы спирта ассоциируют. В работе
[22], измеряя мольный объем раствора малых
спиртов в бензоле, гептане и циклогексане, авто-
ры пришли к выводу, что спирты при малых кон-
центрациях образуют не только димеры, но пре-
имущественно тримеры, т.е. наблюдается тенден-
ция к образованию максимально возможного
количества водородных связей между молекула-
ми спирта в инертном растворителе. Избыточные
объемы разных спиртов в растворе ЧХУ были изу-
чены также в работах [23–26]. Однако в экспери-
ментальных работах структура растворов подроб-
но не обсуждается.

Компьютерное моделирование жидкого CCl4
было начато в работах [27, 28], где удалось вос-
произвести экспериментальную функцию ради-
ального распределения жидкого CCl4 и равнове-
сие жидкость–пар. Более совершенное описание
взаимодействия между молекулами ЧХУ было
предложено в [29, 30]. Однако моделирование
растворов в ЧХУ началось только сравнительно
недавно, в работе [31] исследовалась диффузия в
нем молекул ряда неэлектролитов: метанола, эта-
нола, ацетона, бензола, циклогексана и толуола.

В данной работе мы исследуем МД-модели
растворов ТБС в ЧХУ в широком интервале кон-
центраций. Молекулы ЧХУ можно считать сфе-
рическими, они не дают выраженных ориентаци-
онно-зависимых взаимодействий. С другой сто-
роны, он является неплохим растворителем, и его
растворы широко исследованы. По аналогии с
водными растворами, мы также рассчитываем
объемные свойства. Прямая структурная интер-
претация объемных свойств затруднена, посколь-
ку они являются характеристиками всего раство-
ра. Поэтому мы используем также новую объем-
ную характеристику – собственный мольный
объем компонента раствора, которую можно
рассчитывать, используя МД-модель раствора
[19, 20]. Наблюдаемое необычное поведение
этой характеристики для ТБС в растворе ЧХУ
мы связываем с ассоциацией молекул спирта за
счет водородных связей между молекулами
ТБС, на возможность которой было указано в
экспериментальных работах [21–23].

МД-МОДЕЛИРОВАНИЕ

Были приготовлены полноатомные молеку-
лярно-динамические модели смесей ТБС–ЧХУ
во всем диапазоне концентраций ТБС. Всего бы-
ло сделано 26 моделей, включая чистые ТБС и
ЧХУ: 9 на интервале от 0.0 до 0.04 мольной доли с
шагом 0.005, 6 на интервале от 0.05 до 0.1 с шагом
0.01, 9 на интервале 0.2 до 1.0 с шагом 0.1 и 2 до-

полнительные модели с мольной долей ТБС 0.15 и
0.95 соответственно. Число молекул в каждой мо-
дели составляло 10000. Моделирование проводи-
лось в пакете GROMACS 2021.5 [32, 33] в NPT-ан-
самбле. Температура T = 298 K поддерживалась
термостатом v-rescale [34], давление P = 1 бар –
баростатом c-rescale [35]. Для поддержки посто-
янными длин связей использовался алгоритм
LINCS [36]. Радиус обрезания короткодействую-
щих и реальной части электростатических взаи-
модействий, рассчитываемых методом PME [37],
составлял 1.4 нм. Шаг моделирования составлял
2 фс. Для ТБС использовалось поле сил OPLS [38,
39]. Для ЧХУ в качестве начальных параметров
были взяты значения из работы [40], также осно-
ванные на параметрах OPLS [38, 41].

Для получения модели для каждой последую-
щей концентрации использовалась предыдущая,
в которой нужное количество случайно располо-
женных молекул ЧХУ заменялось на ТБС, ис-
пользуя метод “плавного включения взаимодей-
ствий” (slow growth) в течение 100 пс. После этого
проводилась релаксация (2 нс), и затем модели-
ровалась равновесная траектория, соответствую-
щая 100 нс интервалу.

Для лучшего воспроизведения эксперимен-
тальных значений избыточного мольного объема
и избыточной энтальпии смешения смеси ТБС–
ЧХУ мы произвели небольшую модификацию пе-
рекрестных членов межатомных взаимодействий.
Для кросс-взаимодействия H-атомов метильных
групп ТБС c атомами Cl были использованы лен-
нард-джонсовские параметры σ = 0.3 нм, ε =
= 0.35 кДж/моль вместо средних геометрических
значений σ и ε соответствующих атомов, что де-
лается по умолчанию в поле OPLS. Такая моди-
фикация взаимодействий позволила принципи-
ально улучшить согласие с экспериментальными
данными по избыточному мольному объему рас-
твора, а также воспроизвести избыточную моль-
ную энтальпию смешения со средним отклоне-
нием менее 0.1 кДж/моль.

На рис. 1 показан избыточный мольный объем
раствора , рассчитанный обычным образом,
как разность наблюдаемого мольного объема рас-
твора Vm с идеальным объемом смеси, выражен-
ным через мольные объемы чистых компонент:

(1)

Здесь мы используем переменные  и  для обо-
значения доли этих компонент в растворе (на-
помним, ).

EV

= − −0 0
1 1 2 2 .E

mV V x V x V

1x 2x
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Кажущийся объем компонента  (i = 1, 2) явля-
ется термодинамической характеристикой и
определяется из наблюдаемой плотности, точнее,
мольного объема раствора. Для бинарного рас-
твора используются простые формулы:

(2)

Здесь Vm означает мольный объем раствора,  и

 – мольные объемы чистых компонент, а  и 
мольные доли компонент в растворе. Если каж-
дый компонент является жидкостью, то любой из
них может равноправно рассматриваться как рас-
творителем, так и растворенным веществом.

Кажущийся объем легко измерять в экспери-
менте и рассчитывать из молекулярно-динамиче-
ской траектории. Мы не рассматриваем здесь
парциальный мольный объем компонентов. Его
поведение во многом схоже с кажущимся, но для
его получения требуется дифференцирование
численно заданной кривой. Подробнее об этом
см. [19, 20].

Собственный объем компонента ( ) являет-
ся геометрической характеристикой и представ-
ляет собой часть объема раствора, которую мож-
но отнести (приписать) к данному компоненту в
растворе. Такое отнесение возможно, если мы ра-
ботаем с МД-моделями, т.е. когда нам известны
координаты всех атомов раствора. Собственный
объем рассчитывается с помощью разбиения Во-
роного системы, поэтому ранее мы его называли
объемом Вороного компонента [19, 20]. Напомним,
область Вороного каждого атома представляет
область пространства, все точки которой ближе к
данному атому, чем к любому другому атому дан-
ной системы. Такие области покрывают все про-
странство без наложений и щелей. Совокупность
областей Вороного всех атомов молекулы образу-
ет область Вороного данной молекулы. Эта об-
ласть состоит из самой молекулы и части объема
межмолекулярных пустот, ближайшей к данной
молекуле. Объем этой области представляет соб-
ственный объем данной молекулы, а их сумма по
всем молекулам компонента представляет соб-
ственный объем данного компонента. Важно, что
сумма собственных объемов компонентов, по по-
строению, в точности совпадает с объемом рас-
твора. Подробнее о расчете собственного моль-
ного объема компонента см., [20].

Ценность данной характеристики в том, что
области Вороного определяются ближайшим
окружением молекул, т.е. непосредственно свя-
занны со структурой раствора. Благодаря этому с
их помощью проще судить о строении раствора, в
отличие от анализа традиционных объемных ха-

φ
  iV

= − = −φ 0 φ 0
  1 2 2 1   2 1 1 2( ) )/, ./ (m mV V x V x V V x V x

0
1V

0
2V 1x 2x

собствV

рактеристик, таких как кажущийся, парциаль-
ный или избыточный объемы, которые являются
макроскопическими и не связаны непосред-
ственно с молекулярной структурой раствора.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 2 показано поведение кажущихся

мольных объемов ТБС и ЧХУ в растворе. Систе-
матическое уменьшение кажущегося объема ТБС
означает, что помещение молекулы ТБС в рас-
твор привносит в него все меньший объем с ро-
стом концентрации. Казалось бы, это можно свя-
зать с увеличением плотности раствора, точнее, с
уменьшением мольного объема раствора. Дей-
ствительно чистый спирт и ЧХУ имеют мольные
объемы равные, 89.7 и 97.3 см3/моль соответ-
ственно, см. рис. 3. Кажущийся объем ЧХУ с ро-
стом концентрации ЧХУ в спирте также умень-
шается (см. справа налево на рис. 2), но при этом
мольный объем раствора также возрастает. Таким
образом, предложенная логика, что уменьшение
кажущегося объема связано с уменьшением
мольного объема раствора, здесь не работает.

Сложность структурной интерпретации кажу-
щегося объема в том, что он является характери-
стикой всего раствора, т.е. в него дают вклад оба
компонента, несмотря на то что он формально
относится к одному компоненту. То же можно
сказать и про другие экспериментально измеряе-
мые объемные свойства. Поэтому использование
собственных объемов компонентов кажется бо-
лее содержательным для понимания структурных
изменений в растворе.

На рис. 3 показано поведение собственных
объемов ТБС и ЧХУ в наших растворах. Прежде
всего отметим большую величину собственного
объема ТБС (примерно 110 см3/моль) в пределе
нулевой концентрации в ЧХУ. После чего он мо-

Рис. 1. Избыточный мольный объем смешения рас-
твора ТБС в ЧХУ. Линия и точки – расчет. Звездочки –
эксперимент при T = 308 K из работы [23].
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нотонно спадает до значения в чистом спирте
(89.7 см3/моль).

Для объяснения такого большого изменения
отметим, что в спирте молекулы ТБС связаны во-
дородными связями, что, очевидно, приводит к
тому, что его плотность выше, чем если бы водо-
родных связей не было. В окружении ЧХУ моно-
мерная молекула ТБС не имеет водородных свя-
зей, не подвержена специфическим взаимодей-
ствиям с молекулами ЧХУ. Как мы видим, в этом
случае она формирует вокруг себя относительно
рыхлое окружение.

Собственный объем молекулы ЧХУ уменьша-
ется плавно от своего значения в чистой жидко-
сти (97.3 см3/моль) до, примерно, 85 см3/моль в
спирте, рис. 3. Это линейное уменьшение можно
связать с тем, что молекулы ЧХУ оказываются во
все более плотной жидкости, т.е. их окружение, а
вместе с ним и объем Вороного становятся мень-
ше. Взаимодействие молекулы ЧХУ с окружени-
ем при всех концентрациях остается ван-дер-ва-
альсовским, т.е. без специфических связей, а по-
этому ее окружение меняется непринципиально.

Интересной особенностью наших растворов
является резкий спад кривой собственного объе-
ма ТБС при малых концентрациях, что указывает
на быстрое изменение окружения молекул ТБС в
данном интервале. Естественной причиной этого
для нашего раствора может быть образование во-
дородных связей между молекулами ТБС. Водо-
родные связи мы определяем стандартным для
GROMACS образом: угол H–донор-акцептор
меньше 30 градусов и расстояние донор-акцептор
меньше 0.35 нм. На рис. 4а приведена корреляция
между собственным мольным объемом молекул
ТБС в растворе и средним числом водородных
связей на молекулу. Видно, что с ростом числа

связей, собственный объем молекулы ТБС
уменьшается.

Это можно объяснить тем, что водородно-свя-
занные молекулы ТБС располагаются ближе друг
к другу, что мы иллюстрируем на рис. 5а и рис. 5б.
Обратим внимание на резкий изгиб кривой на
рис. 4а примерно при значении 1.4 для числа во-
дородных связей. Понять его помогает рис. 4б,
где показано изменение среднего числа водород-
ных связей на молекулу ТБС в зависимости от
концентрации. Видно, что значение 1.4 достига-
ется при концентрации порядка 0.1 мольной доли
спирта. После этого число водородных связей
практически выходит на свое максимальное зна-
чение примерно равное 1.71 (рис. 4б). Таким об-
разом, примерно половина изменения собствен-
ного объема ТБС приходится на узкий интервал
концентраций от 0 до 0.1, где рост числа H-связей
наибольший.

Итак, резкий спад собственного объема ТБС
на рис. 3 означает быстрое увеличение числа во-
дородно-связанных молекул ТБС на данном ин-
тервале концентраций.

Заметим, что при расчете среднего числа водо-
родных связей проводится нормировка на полное
число молекул ТБС в растворе. При малых кон-
центрациях, когда присутствует большая доля
мономерных молекул, среднее число водородных
связей на молекулу, очевидно, мало, рис. 4б. Од-
нако, что важно, их количество быстро растет.
Поэтому мы видим интенсивную ассоциацию
молекул ТБС и ее практическое насыщение после
мольной доли 0.1.

Дополнительная демонстрация специфиче-
ской ассоциации в нашем растворе показана на
рис. 6. Мы рассчитали функции радиального рас-
пределения (ФРР) g(r), показывающие распреде-

Рис. 2. Кажущийся мольный объем ТБС (сплошные
кружки) и ЧХУ (пустые символы) в зависимости от
концентрации ТБС.
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Рис. 3. Собственные объемы ТБС (кружки) и ЧХУ
(пустые кружки) в зависимости от концентрации.
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Рис. 4. Собственный мольный объем молекул ТБС в растворе ТБС–ЧХУ в зависимости от среднего числа водородных
связей у молекул ТБС при данной концентрации (а). Среднее число водородных связей у молекулы ТБС в зависимо-
сти от концентрации (б).
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Рис. 5. Иллюстрация собственного объема молекулы ТБС (область Вороного вокруг центральной молекулы) при раз-
ной концентрации в растворе с ЧХУ. Мономерная молкула ТБС (светлый диск) в окружении молекул ЧХУ (темные
диски) (а), молекула ТБС имеет водрододную связь с другой молкулой ТБС (б), молекула ТБС, имеющая водородную
связь, содержит в своем окружении пару других водородно-связанных молекул ТБС (в).

(а) (б) (в)

ление всех молекул раствора относительно моле-
кул ТБС при разных концентрациях, рис. 6а. ФРР
чистого ТБС характеризуется наличием “препи-
ка” на 0.465 нм, отвечающего водородно-связан-
ным молекулам спирта. Этот препик наблюдается
также в растворе, даже при х = 0.01 заметно плечо,
соответствующее водородно-связанным молеку-
лам. Однако высота препика ведет себя неравно-
мерно с концентрацией. На рис. 6б видно, что ос-
новной его рост происходит как раз при концен-
трациях до 0.1 мольной доли. После чего его
высота практически достигает своего предельно-
го значения, соответствующего чистому спирту.
Быстрый рост препика ФРР в области малых кон-
центраций прямо указывает на появление водо-
родно-связанных ассоциатов ТБС. Подчеркнем,
что эти ассоциаты могут состоять лишь из не-
скольких молекул ТБС, поскольку из-за стериче-
ских ограничений другим молекулам спирта
трудно завязать водородную связь с молекулами
данного ассоциата. На этот факт также указывают

экспериментальные данные по исследованию
спиртов в неполярных растворителях [21–23].

При концентрациях выше 0.1 возможности об-
разования таких ассоциатов исчерпываются, в
результате прекращается быстрый рост числа во-
дородных связей в пересчете на одну молекулу.
В нашем случае на всем интервале концентраций
от 0.1 до 1.0 оно увеличилось всего на 0.3, рис. 4б.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью классического полноатомного мо-
лекулярно-динамического моделирования полу-
чены модели растворов ТБС в ЧХУ на всем интер-
вале концентраций. Рассчитан избыточный
мольный объем раствора, кажущиеся мольные
объемы обоих компонентов, а также их собствен-
ные мольные объемы, предложенные в работах
[19, 20]. Обсуждается, что для структурной интер-
претации раствора удобней использовать соб-
ственные объемы компонентов. Эта характери-
стика представляет реальный (геометрический)
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объем, относящийся к молекуле в растворе, а его
сумма по всем молекулам компонента представ-
ляет объем компонента. Он рассчитывается исхо-
дя из МД-модели раствора с помощью разбиения
Вороного.

Показано, что кажущийся и собственный
мольные объемы ТБС в пределе малых концен-
траций в растворе ЧХУ существенно превышают
значения в чистом спирте. В узком интервале
концентраций (до 0.1 мольной доли спирта) на-
блюдается резкий спад, а затем практически ли-
нейное уменьшение до значений в чистом спирте.
Напротив, кажущийся и собственный мольные
объемы ЧХУ изменяются практически линейно
на всем интервале концентраций.

Показано, что возникновение водородной
связи между молекулами ТБС приводит к их до-
полнительному сближению, и, как следствие, к
уменьшению их собственного объема. Поэтому
резкое уменьшение собственного мольного объе-
ма ТБС при малых концентрациях указывает на
быстрый рост числа водородно-связанных моле-
кул, что происходит за счет образования малых
ассоциатов из молекул ТБС.

Картину структурных изменений в растворе,
можно представить следующим образом. При ма-
лых концентрациях возникают ассоциаты, содер-
жащие лишь несколько молекул ТБС, поскольку
большие гидрофобные группы мешают другим
молекулам завязать водородную связь с данными
молекулами. Пока концентрация низкая, добав-
ление молекул ТБС приводит к увеличению чис-
ла таких ассоциатов, в результате количество во-
дородных связей в растворе растет как в общем,
так и в пересчете на одну молекулу. Однако после
того как спирта становится больше, новых малых
водородно-связанных ассоциатов ТБС уже не
возникает, среднее число связей на молекулу
стремится к насыщению, структура спиртового

компонента постепенно переходит в структуру
чистого спирта.

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ
№ 22-23-00620.
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