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Методами молекулярной динамики, теории графов и симплексов Делоне исследована система
Н2О-3АП при 300 К. Показано, что все молекулы во всем концентрационном интервале этой систе-
мы связаны в пространственную сетку водородных связей. Найдены различные характеристики се-
ток и их концентрационная зависимость. Обсуждается частота смены окружения молекул. Прове-
дено сравнение полученных результатов со смешанными сетками в водных растворах 1,3-пропан-
диола и моноэтаноламина.
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Аминоспирты, также как и вода, обладают
пространственной сеткой водородных связей в
жидком состоянии, что объясняет сильное пере-
охлаждение жидкой фазы и применение их и их
водных растворов в криобиологии для хранения
живых клеток и органов [1, 2]. Кроме того, вод-
ные растворы 3-амино-1-пропанола (3АП) при-
меняются для поглощения кислых газов, напри-
мер, сероводорода и углекислого газа [3].

На рис. 1 приведены основные гош-конфор-
меры 3АП, наиболее устойчивые в газовой и жид-
кой фазах с внутримолекулярными (ОН…N) и
(О…HN) водородными связями [4]. Отметим, что
молекула 3-АП обладает подвижным мостиком –
СН2–СН2–СН2–, что создает условия для обра-
зования внутримолекулярной Н-связи и устой-
чивости пространственной сетки Н-связей.
В водном растворе молекула 3АП принимает так-
же конформацию цис- [5]. В твердой фазе она
имеет коформацию транс- [6].

Физико-химические свойства 3АП, Н2О и, для
сравнения, МЭА и 1,3-пропандиола (1,3ПД)
представлены в табл. 1.

Из табл. 1 можно сделать следующие выводы.
3АП более реакционноспособен, чем МЭА и

1,3ПД, т.к. его молекулы имеют наибольший ди-
польный момент и наибольшую электронно-до-
норную способность из веществ, представленных
в табл. 1. Он является хорошим лигандом в химии
комплексных соединений. 3АП обладает более
сильными Н-связями, как внутри-, так и межмо-
лекулярными, чем МЭА. Жидкий 3АП имеет
меньшую плотность, большую, чем у МЭА вяз-
кость и почти одинаковую с МЭА сжимаемость.
Очень важно, что именно 3АП обладает самой
большой температурой переохлаждения жидкой
фазы. Можно сделать вывод, что именно жидкий
3АП имеет устойчивую, лабильную и упругую про-
странственную сетку водородных связей [7, 9].

3АП, как и МЭА и 1,3ПД, смешивается с водой
во всех соотношениях. Энтальпии смешения
наиболее отрицательны именно у 1,3АП. Основ-
ность его молекулы pKв составляет 4.04, а у
МЭА – pKв = 4.75 [10, 11].

К сожалению, мы не нашли фазовую диаграм-
му Н2О-3АП. Думаем, что она похожа на фазовую
диаграмму системы Н2О-МЭА [12], характеризу-
ющуюся переохлаждением жидкой фазы и имею-
щую 2 соединения: МЭА⋅2Н2О – конгруэнтно
плавящееся при 238 К, и МЭА⋅Н2О, инконгруэнт-
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но плавящееся при 248 К, и ряд ограниченных
твердых растворов [12]. В жидких растворах си-
стемы Н2О–3АП проявляются особые точки –
максимум плотности и минимум сжимаемости
при концентрации 0.33 мол. доли 3АП (298 К)
[11]. Быстрое охлаждение ведет к стеклованию
жидкой фазы, расстекловывание которой проис-
ходит в диапазоне температур 150–160 К в зави-
симости от концентрации. Исследование пере-
охлаждения жидкой фазы в интервале температур
от +25°С до –90°С и от –90°С до +25°С водных
растворов 3АП показало, что в области концен-
траций ~20–55 мол. % 3АП система находится в
переохлажденном состоянии. Мы связываем пе-
реохлаждение жидкой фазы раствора со смешан-
ной сеткой водородных связей в системе Н2О–
3АП. Описанию и исследованию этой сетки по-
священа данная работа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Смешанная сетка водородных связей в водной
системе 3АП была описана методами молекуляр-

ной динамики, теорией графов и симплексами
Делоне. Сетки компонентов этой системы, воды
и 3АП, похожи. Это пространственные трехмер-
ные сетки с направлениями межмолекулярных
Н-связей близкими к тетраэдрическим (sp3-ги-
бридизация электронных облаков атомов кисло-
рода и азота). Рассматриваются структуры и свой-
ства сеток в жидкой фазе. Напомним, что жид-
кость – конденсированная, но подвижная фаза и
для описания ее структур следует иметь не только
пространственные координаты, но и координаты
времени. Мы исследовали колебательно-усред-
ненную V-структуру [13, 14] водной системы 3АП
при 300 К. Усреднение проводилось в процессе
интегрирования уравнений движения по интер-
валу 0.1 пс. Выбор такой величины интервала
усреднения определялся необходимостью усред-
нить наиболее высокочастотные колебания ато-
мов водорода вдоль валентных связей, чтобы из-
бежать, согласно выбранному геометрическому
критерию, регистрации “фиктивных” водород-
ных связей. Расчет траекторий такой структуры
методом молекулярной динамики был проведен
нами для разных моделей 3АП, различающихся
парциальными зарядами на атомах. Выбор был
сделан на основании наилучшего совпадения
расчетных данных по зависимости плотности
раствора 3АП от концентрации и коэффициен-
там самодиффузии молекул чистых компонентов
(3АП и Н2О) с имеющимися экспериментальны-
ми данными. Моделирование проводили с помо-
щью программного комплекса ПУМА, разрабо-
танного в ИМПБ РАН с использованием силово-
го поля AMBER99 [15]. Для воды бралась модель
“Flexible SPC” [16]. Она правильно воспроизво-
дит плотность и диэлектрику воды, и лучше, чем
TIP3P воспроизводит коэффициент самодиффу-
зии молекул воды. Заряды на атомах 3АП и воды
для выбранных моделей приведены в табл. 2.

График плотности водного раствора 3АП в за-
висимости от концентрации при температуре

Таблица 1. Физико-химические свойства 3АП, МЭА,
1,3ПД и Н2О [7, 8]

Параметр МЭА 3АП 1,3-ПД Н2О

М 61 75 76 18
Тпл, °C 10.3 11 –32 0
Ткип, °C 170 187 214 100
Тпереохл, °C 38 43 40 40
∆vapH, кДж/моль 49.83 49.59 57.2 40.66
μ(25°C), D 2.27 2.67 2.5 1.83

41 43 – 18
ρ(25°C) × 103, кг/м3 1.012 0.982 1.052 0.99707
η(25°C) × 10–3, Па с 18.95 27.70 40.07 0.8903
βт × 10–11, Па–1 39.6 38.9 40.4 45.28

5SbClDN

Рис. 1. Основные гош-конформеры 3АП в газовой и жидкой фазах [4].
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300 К приведен на рис. 2. Там же приведены экс-
периментальные значения для температур 298 и
308 К [11]. Видно, что расчетные данные неплохо
согласуются с экспериментом.

Для выбранной модели были также рассчита-
ны коэффициенты самодиффузии молекул 3АП и
молекул воды в зависимости от концентрации
Н2О в исследуемой системе. Результаты показаны
на рис. 3. Коэффициенты самодиффузии молекул
вычислялись из асимптотического наклона зави-
симостей квадратов смещения центров масс мо-
лекул ∆r2, используя соотношение Эйнштейна–
Смолуховского: ∆r2 = 6Dt + const.

Для чистых компонентов коэффициенты са-
модиффузии молекул получились равными 0.05 ×
× 10–5 см2/c для 3АП и 3.16 × 10–5 см2/c для Н2О,
что хорошо согласуется с экспериментальными
данными: 0.06 × 10–5 см2/c и 2.30 × 10–5 см2/c, со-
ответственно [11]. При увеличении концентра-
ции воды от 0 до 100 мол. % коэффициенты само-
диффузии возрастают: для 3АП в 21 раз, для воды
в 37 раз. В то же время, отношение этих коэффи-
циентов самодиффузии D3АП/  при всех кон-
центрациях раствора лежит в диапазоне 0.3–0.6
(рис. 4).

2H OD

Для оценки коэффициента самодиффузии мо-
лекул в сильно вязкой среде часто используют
формулу Стокса–Эйнштейна: D = kвТ/(6πηr), где
η – вязкость жидкости, а r – эффективный радиус
молекулы. Если исходить из этого соотношения,
то соотношение коэффициентов самодиффузии
молекул 3АП и Н2О не должно зависеть от кон-
центрации раствора. Однако, рис. 4 показывает,
что отношение коэффициентов самодиффузии
нелинейно зависит от концентрации раствора. В
то же самое время следует отметить, что это отно-
шение во всем диапазоне концентраций изменя-
ется не более, чем в два раза.

Приведем дополнительные подробности по-
становки и проведения вычислительных экспе-
риментов. Для каждой концентрации в расчетной
ячейке в форме прямоугольного параллелепипеда
с периодическими граничными условиями содер-
жалось 1000 молекул. Методика расчета подробно
описана в работе [17]. Первоначально создавались
сильно разреженные, с плотностью ~0.1 г/см3, сме-
шанные системы. Молекулы 3АП и Н2О в расчет-
ной ячейке располагались равномерно на кубиче-
ской решетке в случайном порядке. Затем, в про-
цессе молекулярной динамики при высокой,
~600 К, температуре ячейка сжималась до плот-
ности 1 г/см3, с последующей релаксацией в тече-

Таблица 2. Заряды на атомах для моделей 3АП и воды (в единицах заряда электрона)

Модель O H(O) C1 H(C1) C2 H(C2) C3 H(C3) N H(N)

3AП –0.655 0.499 0.032 0.062 –0.106 0.053 –0.180 0.120 –0.620 0.280
H2O –0.820 0.410 – – – – – – – –

Рис. 2. Плотность водного раствора 3АП в зависимо-
сти от мольной концентрации воды для модельного
расчета. На рисунке также приведены эксперимен-
тальные данные, полученные в [11].
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Рис. 3. Коэффициенты самодиффузии молекул 3АП и
Н2О в зависимости от концентрации Н2О в растворе.
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ние 1–2 нс в условиях NPT ансамбля при темпе-
ратуре 300 К и давлении 1 бар. О достижении рав-
новесия судили по отсутствию трендов в
изменении плотности и всех вкладов в энергию.
Полученные структуры использовались в каче-
стве начальных данных для проведения продук-
тивных расчетов. Моделирование проводилось в
условиях NPT ансамбля при температуре T = 300 K
и давлении P = 1 бар в течение 3 нс с шагом 1 фс.
Усреднение координат для получения V-cтруктур
проводилось за 0.1 пс. Траектории содержали
V-структуры, записанные с шагом 10 пс.

Анализировались смеси 3АП и воды, содержа-
щие от 0 до 100 мол. % воды. Конкретно: 0, 1, 2, 3,
5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 85, 90, 95, 96, 97,
98, 99, 100 мол. % H2O.

Все расчеты, приведенные в работе, проводи-
лись с V-структурами, отстоящими друг от друга
вдоль траектории на 60 пс. Всего для каждой кон-
центрации рассматривалось 50 структур.

В основе исследования сеток водородных свя-
зей в растворах лежит критерий водородной связи
(как межмолекулярной, так и внутримолекуляр-
ной). Нами был использован геометрический
критерий водородной связи [18, 19]. Он был опре-
делен из полученных методом молекулярной ди-
намики функций радиального распределения.
Наличие водородной связи регистрировалось, ес-
ли расстояние между кислородом или азотом од-
ной молекулы и кислородом или азотом другой не
превышало 3.5 Å, а расстояние между кислородом
или азотом одной молекулы и водородом другой
не превышало 2.5 Å.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Свойства сеток, полученных на основе крите-

рия водородной связи, в работе исследовались
методами теории графов. Напомним некоторые
понятия теории графов, необходимые в дальней-
шем [20]. Будем считать молекулы веществ вер-
шинами графов, а водородные связи между моле-
кулами – неориентированными ребрами графа.
Последовательность ребер, при которой конец
одного ребра является началом другого, называ-
ется цепью. Граф называется связанным, если
для каждой пары вершин существует цепь, кото-
рая их соединяет. Связный компонент графа –
подграф, в котором для любой пары вершин, су-
ществует связывающая их цепь. Основным пара-
метром, оценивающим сетку водородных связей
внутри структуры, является размер максимально-
го компонента связности графа, содержащий
наибольшее число его вершин. Наиболее полную
информацию о сетке водородных связей содер-
жит матрица смежности для V-cтруктур, постро-
енная с использованием критерия водородной
связи. Это квадратная матрица, у которой число
строк и столбцов равно числу вершин графа (чис-
лу молекул в системе). Элемент матрицы смежно-
сти с индексом (i, j) cодержит 1, если i-молекула
связана с j-молекулой водородной связью, и – 0,
если молекулы не связаны. Единицы в матрице
могут быть заменены на некоторый положитель-
ный коэффициент, который выражает то или
иное свойство этого ребра в графе.

Первой задачей, которая стояла перед нами в
этом исследовании, являлась проверка гипотезы
о том, что все молекулы раствора 3ПД с водой для
всех концентраций образуют единую сетку водо-
родных связей. Для нахождения компонентов
связности графа рассматриваемых систем был ис-
пользован алгоритм Тарьяна [21]. Результатом его
работы является количество компонентов связ-
ности в графе, их размер, а также список вершин
с указанием их принадлежности к тому или дру-
гому компоненту связности.

Как показал проведенный анализ, максималь-
ное количество связных компонентов в системе
для всех концентраций не превосходит 6, при
этом максимальный размер связного компонента
не опускается ниже 992 молекул. Таким образом,
можно сделать вывод о наличии трехмерной сет-
ки водородных связей в смеси вне зависимости от
концентрации 3АП.

Размер максимального связного компонента,
состоящего из молекул 3-амино-1-пропанола,
практически совпадает или ненамного меньше
количества таких молекул в смеси, начиная с чи-
стого 3АП и вплоть до концентрации в 50%. Раз-
мер максимального связного компонента, состо-
ящего из молекул воды ведет себя аналогичным
образом, начиная со 100% концентрации воды и

Рис. 4. Отношение коэффициентов самодиффузии
3АП к Н2О в зависимости от концентрации Н2О в си-
стеме.
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примерно до 70%. Можно сделать вывод о том,
что молекулы воды и 3АП в смесях “одинаково
охотно” образуют между собой связные компо-
ненты.

На рис. 5 изображен график, отражающий
число пар молекул в 1 структуре, имеющих хотя
бы одну водородную связь, в зависимости от кон-
центрации воды в растворе. Из рис. 5 видно, что с
увеличением количества молекул воды в структу-
ре, среднее количество водородных связей в си-
стеме увеличивается практически линейно. Сум-
марное увеличение составляет более 22%. Это су-
щественно отличается от поведения этого
показателя в смесях 1,3ПД и воды. Максимальное
значение наблюдается в чистом 1,3ПД, затем зна-
чение показателя уменьшается примерно на 3%
до концентрации воды в 80%, а затем при уве-
личении количества воды в смеси опять незна-
чительно растет [22]. В смеси МЭА и воды [23]
этот показатель также ведет себя иначе: при
увеличении в смеси концентрации воды он
уменьшается также практически линейно в це-
лом примерно на 17%.

На рис. 6 представлено среднее количество во-
дородных связей в структуре, связывающих раз-
личные пары молекул: количество пар молекул
3АП изображено пунктирной линией, количе-
ство пар молекул воды – линией, состоящей из
точек, сплошная линия – это количество водо-
родных связей между молекулой 3АП и молеку-
лой воды.

Из графика видно, что максимум водородных
связей между разными молекулами приходится

примерно на 50% концентрации воды. Также этот
рисунок дает возможность утверждать, что при-
мерно в диапазоне 35–65% концентрации воды
превалируют смешанные водородные связи меж-
ду молекулой воды и 3АП. Такая же картина ха-
рактерна для смеси воды и с 1,3-пропандиолом
[22] и с моноэтаноламином [23].

Критерий водородной связи позволяет под-
считать количество молекул 3АП, имеющих внут-
римолекулярную водородную связь. На рис. 7
изображен график количестве молекул 3АП, име-
ющих внутримолекулярную связь, при увеличе-
нии концентрации молекул 3АП. Таких моле-
кул в чистом 3АП содержится от 55 до 94 и сред-
нее их количество растет примерно линейно с
увеличением концентрации 3АП. В водном рас-
творе моноэтаноламина наблюдалась такая же
зависимость с той лишь разницей, что в чистом
моноэтаноламине количество молекул с внут-
римолекулярной водородной связью примерно в
три раза меньше, чем в 3АП [7]. В смеси 1–3-про-
пандиола с водой внутримолекулярных водород-
ных связей практически не наблюдалось [22].

Мы не приводим график относительной ча-
стоты появления молекул 3АП с внутримолеку-
лярной водородной связью, но можем конста-
тировать, что она с ростом концентрации 3АП
незначительно увеличивается и составляет при-
мерно 5%.

Перейдем к рассмотрению ближайшего окру-
жения каждой молекулы в растворе. Наиболее точ-
ным методом, позволяющим определить какие
молекулы в данный момент времени находятся в

Рис. 5. Среднее значение и диапазон изменения ко-
личества пар молекул в 1 структуре (α), имеющих хо-
тя бы одну водородную связь, в зависимости от кон-
центрации воды в растворе.
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Рис. 6. Среднее количество водородных связей в
структуре, связывающих различные пары молекул: ко-
личество пар молекул 3АП изображено пунктирной
линией, количество пар молекул воды – линией, со-
стоящей из точек, сплошная линия – это количество
водородных связей между молекулой 3АП и воды.
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непосредственной близости с выбранной молеку-
лой, является построение сетки Делоне в узлах ко-
торой находятся молекулы рассматриваемых жид-
костей.

В настоящей работе рассматриваются точки в
пространстве, соответствующие координатам
центра масс молекул. Для этой трехмерной систе-
мы точек строится триангуляция Делоне и, соот-
ветствующее ей разбиение пространства на мно-
гогранники Вороного с учетом периодических
граничных условий, заданных при расчетах мето-
дом молекулярной динамики.

Многогранники Вороного разбивают все про-
странство на области, в каждой из которых рас-
стояние от любой ее точки до расположенной в ее
центре молекулы меньше, чем до любой другой.
Это позволяет разбить весь объем рассматривае-
мой жидкости на локальные объемы, относящиеся
к каждой молекуле. Симплексы Делоне (в трех-
мерном пространстве тетраэдры), напротив, ха-
рактеризуют межмолекулярное пространство, по-
скольку сферы, проведенные через вершины этих
тетраэдров, не содержат никаких молекул [24].

Рассмотрим произвольную молекулу в струк-
туре. Построение триангуляции Делоне в кон-
кретный момент времени позволяет выделить все
молекулы в ее ближайшем окружении и дает воз-
можность построить матрицу смежности для та-
кой сетки. Сравнение свойств сетки, построен-
ной на основе критерия водородной связи и сет-
ки, построенной на основе триангуляции Делоне
мы также рассматриваем.

На рис. 8 представлено среднее значение
(сплошная линия) и диапазон изменения количе-
ства соседей у произвольной молекулы на сетке

Делоне. При этом практически всегда молекула,
которая оказывалась связанной с выбранной мо-
лекулой водородной связью, также являлась ее
соседкой на сетке Делоне. В каждой структуре
максимум один раз это свойство оказывалось не
выполненным. Это соответствует очень редко
встречающемуся расположению молекул, когда их
центры оказываются достаточно далеко друг от
друга, в то время как атом водорода одной из моле-
кул и атом кислорода или азота другой расположе-
ны так, что критерий водородной связи выполнен.

Из рис. 8 видно, что среднее количество сосе-
дей в чистом 3АП примерно равно 14.61. При уве-
личении количества добавленной воды этот по-
казатель увеличивается и становится равным
примерно 15.75. Таким образом, у одной молеку-
лы при добавлении воды в смесь в среднем добав-
ляется лишь один сосед. Такая же структура сетки
Делоне наблюдалась и для других систем, в част-
ности для смеси с водой 1,3ПД и МЭА, что гово-
рит о топологической похожести этих структур
[22, 23].

Среднее значение количества водородных свя-
зей у одной молекулы в чистом 3АП равно 3.13.
При добавлении воды показатель увеличивается
практически линейно до 3.84 в чистой воде.

Если рассмотреть эту характеристику отдельно
для каждого вида молекул, то можно отметить,
что для концентрации воды более 80%, среднее
количество водородных связей у молекулы 3АП
становится меньше 1, а для молекулы воды этот
показатель превышает 3 и доходит до практиче-
ски 4 в чистой воде.

50 структур, по которым мы вычисляли все ха-
рактеристики окружения молекул, выбирались из

Рис. 7. Среднее значение и диапазон изменения коли-
чества молекул 3АП, имеющих внутримолекулярную
водородную связь, при увеличении концентрации 3АП.
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Рис. 8. Среднее значение и диапазон изменения ко-
личества соседей у одной молекулы на сетке Дело-
не (α).
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траектории с интервалом в 60 пс. Таким образом,
общее время, которое рассматривалось, состав-
ляло 3 нс. Общее количество различных молекул,
которые являлись соседями данной молекулы,
говорит о подвижности молекул в растворе. На
рис. 9 приведены графики среднего количества
различных молекул, которые являлись соседями
данной молекулы на сетке Делоне (сплошная ли-
ния), имели с ней водородную связь (линия из то-
чек); пунктирная линия – это количество соседей
на сетке Делоне, не имевших с выделенной моле-
кулой водородной связи.

Из графика можно сделать вывод о том, что до
примерно 50–60% концентрации воды эти пара-
метры увеличиваются незначительно. При даль-
нейшем добавлении воды в смесь количество со-
седей стремительно растет. Общий рост количе-
ства соседей на сетке Делоне – примерно в 10 раз,
а соседей, имевших с данной молекулой водород-
ную связь, – примерно в 6 раз. Это говорит о су-
щественном увеличении подвижности молекул в
смеси и хорошо согласуется с ростом коэффици-
ента самодиффузии, приведенном на рис. 3. Если
сравнить этот график с аналогичными графиками
для водных смесей МЭА и 1,3ПД, то качественно
изменение показателя очень похоже на приве-
денный график. Однако нужно отметить, что для
водной смеси МЭА перегиб графика около 50–
60% концентрации воды выражен гораздо силь-
нее, да и суммарный рост показателя раза в три
больше, а для смеси воды и 1,3ПД, наоборот, этот
график выглядит более “выпрямленным” и сум-
марный рост показателя в два раза меньше, чем
наблюдаемый на рис. 9.

Для каждой водородной связи, которую уда-
лось определить с помощью критерия водород-
ной связи, интересным является такой показа-
тель, как частота появления этой связи среди рас-
смотренных нами 50 структур вдоль траектории.
На рис. 10 изображено среднее значение этого по-
казателя в виде сплошной линии. Маленькие тре-
угольники, как и прежде отображают максималь-
ное значение частоты появления водородной связи.

Видно, что в чистом 3АП и в смеси вплоть до
50% воды выделенная водородная связь может
встретиться во всех рассмотренных структурах.
При этом такая ситуация встречается довольно
редко, поскольку в среднем показатель составля-
ет менее 5 структур. С увеличением концентра-
ции воды максимальное число повторений выде-
ленной водородной связи уменьшается до при-
мерно 10%.

Аналогичный показатель рассмотрен и для со-
седних на сетке Делоне молекул (рис. 11). Если
рассмотреть на этом рисунке максимальное зна-
чение частоты соседства, то видно, что примерно
до 60% концентрации воды имеются пары моле-
кул, которые оказывались соседними практиче-
ски во всех рассмотренных структурах. Однако,
таких случаев совсем немного, так как среднее
значение этого показателя меньше 13. При даль-
нейшем увеличении концентрации воды макси-
мальное значение падает до примерно 9 структур.

Необходимо отметить, что также, как изобра-
жено на рисунках 10 и 11, ведет себя и водный рас-
твор МЭА [23], в то же время частота появления
водородной связи в водном растворе 1,3ПД не

Рис. 9. Среднее количество различных молекул, кото-
рые являлись соседями данной молекулы на сетке Де-
лоне (сплошная линия); имели с ней водородную
связь (линия из точек); пунктирная линия – число
соседей на сетке Делоне, не имевших с выделенной
молекулой водородной связи.
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Рис. 10. Среднее значение частоты появления водо-
родной связи среди рассмотренных 50 структур –
сплошная линия. Черные треугольники – макси-
мальное значение показателя.
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превышает 28 структур из рассмотренных 50, а на
сетке Делоне максимально возможная частота со-
седства между молекулами наблюдалась лишь до
концентрации воды в 20% [22].

ВЫВОДЫ
1. Методами молекулярной динамики, теори-

ей графов и симплексами Делоне исследована си-
стема Н2О–3АП при 300 К.

2. Показано, что все молекулы во всем концен-
трационном интервале этой системы связаны в
пространственную сетку водородных связей.

3. Получены следующие характеристики се-
ток: а) среднее значение количества пар молекул
в одной структуре, имеющих хотя бы одну водо-
родную связь, б) среднее количество Н-связей в
структуре, связывающие различные пары моле-
кул, в) среднее значение количества молекул
3АП, имеющих внутримолекулярную водород-
ную связь, г) среднее значение относительной ча-
стоты появления молекул 3АП с внутримолеку-
лярной Н-связью. Максимальные и минималь-
ные значения указанных величин.

4. На концентрационных зависимостях опи-
санных свойств выделяется область ~35–
55 мол. % 3АП, связанная с максимальным коли-
чеством смешанных Н-связей 3АП–Н2О и огра-
ниченная концентрационными зависимостями
Н-связей Н2О–Н2О и 3АП–3АП (рис. 6). В лите-
ратуре эта область называется метастабильной и
дает сильное переохлаждение жидкой фазы, объ-
ясняемое устойчивостью смешанной сетки, обра-
зованной водородными связями 3АП–Н2О.

5. Симплексы Делоне характеризуют межмо-
лекулярное пространство в системе Н2О–3АП и
позволяют выделить ближайшее окружение мо-
лекулы. Получены следующие характеристики:
а) среднее значение количества соседей у одной
молекулы на сетке Делоне, б) среднее значение
водородных связей у одной молекулы, в) среднее
значение количества соседей у одной молекулы,
не связанных с нею водородной связью, и отдель-
но эти характеристики для молекулы Н2О и 3АП.
Максимальные и минимальные значения этих
величин.

6. Сравнение полученных величин с результа-
тами аналогичных расчетов смешанных водород-
ных сеток в системах Н2О–1,3ПД и Н2О–МЭА
показывает много общих свойств, главным из ко-
торых является наличие сеток водородных свя-
зей, включающих практически все молекулы в
системах при всех концентрациях компонент.
С другой стороны, наблюдается и целый ряд от-
личий. Так, например, практически полное от-
сутствие внутримолекулярных связей в системе
Н2О–1,3ПД с одной стороны и довольно суще-
ственное их наличие в чистом 3АП и в его раство-
ре. Такой параметр, как количество пар молекул в
1 структуре, имеющих хотя бы одну водородную
связь, в зависимости от концентрации воды в рас-
творе, и связанный с ним параметр – среднее
число водородных связей у одной молекулы, име-
ют различную динамику в этих системах. Эти па-
раметры практически линейно растут в смеси во-
ды с 3АП, но убывают в смеси с МЭА и имеют не-
большой минимум около 80% воды в системе с
1,3ПД.

Основные расчеты были проведены на супер-
компьютерах в МСЦ РАН и ИПМ им М.В. Кел-
дыша РАН. Исследование выполнено в рамках
государственных заданий в области фундамен-
тальных научных исследований ИОНХ РАН и
ИПМ им. М.В. Келдыша РАН.
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