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В обзоре обсуждаются процессы сольватации как неэлектролитов, так и электро-

литов с точки зрения методов компьютерного моделирования. Обзор охватывает только 

небольшую часть работ, посвященную этой огромной теме, выполненной непосред-

ственно авторами. Более конкретно, в обзоре обсуждается взаимосвязь топологических 

характеристик структуры воды с, так называемыми, структуро-разрушающими и 

структуро-образующими эффектами растворенных соединений. Для описания топологи-

ческих особенностей структуры воды применяется метод ее представления, основанный 

на теории графов. В частности, применяются два типа представлений, основанные на 

графах, покрывающих расположение молекул в пространстве, а именно полиэдры Воро-

ного и дуальные к ним симплексы Делоне. Исследованы инварианты этих графов для 

оценки изменения пространственной структуры воды, как в объеме, так и в сольватных 

оболочках растворенных соединений. В случае разбиения по симплексам Делоне предло-

жена величина отклонения от идеальной тетраэдричности, как структурная мера раз-

рушения структуры воды. Для водных растворов электролитов такой подход показал 

себя весьма информативным. Отклонения от идеальной тетраэдричности дают одно-

значные указания на структуро-разрушающее и структуро-образующее влияние ионов. 

Более того, на основе распределений симплексов Делоне удалось обнаружить взаимосвязь 

с энтропией сольватации электролитов. Для случая растворов неэлектролитов этот 

подход оказался очень продуктивным для изучения особенностей гидрофобной гидрата-

ции. Обсуждается область, так называемой, геометрической стабилизации, соответ-

ствующая концентрации растворенного соединения, при которой структура раствори-

теля упрочняется, даже по сравнению со структурой чистой воды. Обсуждается связь 

полученных топологических характеристик с упругостью сетки водородных связей. 

Ключевые слова: гидратация, метод молекулярной динамики, симплексы Делоне, полиэдры Вороного, 
структуро-разрушающие эффекты, структуро-образующие эффекты 
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The review discusses the processes of solvation for both non-electrolytes and electrolytes 

from the perspective of computational simulation methods. It covers only a small portion of the 

work dedicated to this huge topic that has been carried out directly by the authors. More specifi-
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cally, the review addresses the relationship between the topological characteristics of water's struc-

ture and the so-called structure-breaking and structure-making effects of solutes. To describe the 

topological features of water's structure, a representation method based on graph theory is em-

ployed. In particular, two types of representations based on graphs that cover the arrangement of 

molecules in space are used, namely, Voronoi polyhedra and their dual Delaunay simplices. The 

invariants of these graphs are investigated to assess changes in the spatial structure of water, both 

in bulk and in the solvation shells of solutes. In the case of partitioning by Delaunay simplices, a 

measure of deviation from ideal tetrahedrality is proposed as a structural measure of the disruption 

of water's structure. For aqueous solutions of electrolytes, this approach has proven to be quite 

informative. Deviations from ideal tetrahedrality provide clear indications of the structure-break-

ing and structure-making influence of ions. Moreover, based on the distributions of Delaunay sim-

plices, a relationship with the entropy of electrolyte solvation has been discovered. For non-elec-

trolyte solutions, this approach has also been very productive for studying the features of hydro-

phobic hydration. The area of so-called geometric stabilization is discussed, corresponding to the 

concentration of the solutes at which the solvent structures become more stable compared even to 

the structure of pure water. The connection between the obtained topological characteristics and 

the elasticity of the hydrogen bond network is also discussed. 

Keywords: hydration, molecular dynamics method, Delaunay simplices, Voronoi polyhedra, structure-breaking 
effects, structure-making effects 
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ВВЕДЕНИЕ 

Теория сольватации является краеугольным 

камнем физической химии, будучи движущей силой 

широкого класса процессов в различных областях 

химии. Классическая теория сольватации истори-

чески была разделена на три направления в соот-

ветствии с природой растворенных соединений, а 

именно сольватация в растворах электролитов [1], 

гидрофобная гидратация [2] и сольвофобная соль-

ватация [3]. В настоящее время исследования в об-

ласти теории сольватации активно продолжаются, 

постепенно смещаясь в направлении изучения про-

цессов находящихся под воздействием различных 

стимулов, как например, взаимосвязи сольватации 

и химических реакций [4-8], сольватации при вы-

соких параметрах состояния [9-18], стекол [19], 

сольватации в условиях ограниченной геометрии 

[20] и т. д. Этот небольшой обзор в основном по-

священ работам авторов настоящей публикации по 

компьютерному моделированию процессов соль-

ватации и состоит из следующих частей: сольвата-

ция в водных растворах электролитов, особенности 

гидрофобной гидратации, гидрофобная гидратация 

при сверхкритических параметрах состояния. 

СОЛЬВАТАЦИЯ  
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

Сольватация электролитов в водных рас-

творах – это фундаментальный процесс, который 

лежит в основе многих химических, биологиче-

ских и промышленных явлений. По этой причине 

понимание молекулярного механизма этих процес-

сов принципиально важно, как для разработки тео-

рии электролитов, так и широкого ряда технологи-

ческих процессов. Пожалуй, одним из наиболее эф-

фективных методов, позволяющих решить эту за-

дачу, является компьютерное моделирование [21]. 

Одними из первых сольватацию электролитов ме-

тодом молекулярной динамики начали изучать 

Хайнцингер с соавторами [22]. Авторы разрабо-

тали потенциал межмолекулярного взаимодей-

ствия для воды (BJH), позволяющий аккуратно мо-

делировать колебательные спектры воды, ее струк-

туру и динамику [22]. Этой группой были изучены 

структурные и динамические особенности сольва-

тации ряда катионов и анионов, включая двухва-

лентные ионы [22]. Влияние ионов на структуру 

воды долгое время было предметом дискуссий. 

Начиная с работ Гарни [23], термины «структуро-

образующий» и «структуро-разрушающий» активно 
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эксплуатировались для изучения влияния ионов на 

структуру воды [24]. Однако в 2003 году была 

опубликована статья Омты, Баккера и др. «Незна-

чительные эффекты ионов на структуру водород-

ных связей в жидкой воде» [25]. Такое громкое 

название статьи вводит в заблуждение, поскольку 

рассматривается лишь ограниченный аспект об-

щей проблемы влияния ионов на структуру воды 

касающийся переориентации молекул воды. В этой 

связи, важным является исследование, выполнен-

ное совместно с К. Хайнцингером [26], в котором 

методом молекулярной динамики было опреде-

лено влияние катионов (Li, K) и анионов (Cl, I) на 

геометрические особенности структуры воды в 

первой и второй сольватной оболочке. Идея заклю-

чается в аппроксимации структуры воды разложе-

нием графа, полученного соединением центров 

масс молекул воды, контактирующих друг с дру-

гом, по базису симплексов Делоне [27]. Для этой 

цели была разработана мера отклонения локальной 

структуры воды от идеальной октаэдричности (Q) 

и идеальной тетраэдричности (T) [26]: 
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где il  – длина стороны симплекса, ml  – максималь-

ное расстояние между сторонами симплекса,
_

l  – 

средняя длина стороны симплекса. На основе этих 

параметров была предложена количественная мера 

S отклонения структуры гидратной воды от неко-

торой идеализированной структуры:  

)( TQNS H  ,   (2) 

где HN  – координационное число. 

Расчет значений меры S структуро-разру-

шающей способности различных ионов дает следу-

ющий ряд: Li+ (3,3) < Cl- (4,2) < K+ (4,5) < I- (4,9). 

Интересно, что этот ряд точно соответствует ряду эн-

тропий гидратации этих ионов, полученных из экспе-

римента [28]: Li+ (99,6 JK-1mol-1) < Cl- (64,5 JK-1mol-1) 

< K+ (32,2 JK-1mol-1) < I- (30,9 JK-1mol-1). Таким об-

разом, влияние ионов на геометрическую струк-

туру гидратированной воды хорошо коррелирует 

со значением их энтропии гидратации, по крайней 

мере, при малых концентрациях электролита. По-

лученные результаты контрастируют с выводами 

публикации Омты с соавторами [25]. Причиной 

этого расхождения является тот факт, что в этой ра-

боте были изучены интегральные характеристики, 

связанные с переориентацией молекул воды. Ме-

тоды компьютерного моделирования позволяют 

изучать структурные характеристики воды непо-

средственно в сольватных оболочках ионов.  

СОЛЬВАТАЦИЯ  
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ НЕЭЛЕКТРОЛИТОВ 

Оценка изменения структуры воды на ос-

нове топологических особенностей структуры хо-

рошо работает и для растворов неэлектролитов. В 

частности, в работе [29] было проведено молеку-

лярно-динамическое моделирование водных рас-

творов мочевины при различных ее концентра-

циях, варьирующихся от 0,0 до 0,23 м.д., чтобы ко-

личественно оценить влияние мочевины на локаль-

ную структуру воды. Для определения изменений 

структуры воды рассчитывались отклонения от 

идеальной тетраэдричности симплексов Делоне. 

Поведение средних значений отклонения от иде-

альной тетраэдричности ясно показывает, что мо-

чевина вызывает искажение тетраэдрической коор-

динации. Чтобы понять механизм искажения тет-

раэдрической координации молекул воды, был 

применен подход функций распределения ближай-

шего соседа [30]. Этот подход состоит в ранжиро-

вании мгновенных соседей в зависимости от их 

расстояния от молекулы воды. Более точно, соседи 

атома кислорода сортируются по расстоянию на 

первого соседа, второго соседа и т.д. Для каждого 

набора ближайших соседей атома кислорода (обо-

значенных n) и на расстоянии r от центрального 

атома кислорода могут быть определены отдель-

ные функции радиального распределения ближай-

ших соседей, POW-OW(n,r). Анализ радиальных и 

ориентационных распределений ближайших сосе-

дей относительно молекулы воды показывает, что 

увеличение флуктуаций расстояний между бли-

жайшими соседями, а также ослабление корреля-

ции взаимных ориентаций ближайших соседей, об-

разующих тетраэдр (по сравнению с чистой водой), 

лежат в основе ослабления тетраэдрической коор-

динации молекул воды. Поведение тетраэдриче-

ского распределения воды вокруг аминогрупп и 

карбонильных групп показывает, что увеличение 

молярной доли мочевины приводит к сопутствую-

щему сильному смещению тетраэдрического рас-

положения молекул воды вокруг аминогрупп и 

карбонильных групп, вызывая искажение тетраэд-

рической координации. Очень полезным инстру-

ментом, наравне с симплексами Делоне, является 

разбиение полиэдров Вороного [31]. В частности, 

молекулярно-динамическое моделирование смесей 

воды и ДМСО, содержащих 10, 20, 30, 40, 50, 60, 
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70, 80 и 90 мол.% ДМСО, соответственно, были 

проведены в изотермическом-изобарическом ан-

самбле (N,p,T) при T = 298 K и давлении, равном 

экспериментальному парциальному давлению для 

каждой композиции смеси [22]. Используемые в 

моделировании потенциалы известны своей спо-

собностью отлично воспроизводить термодинами-

ческие характеристики этих соединений. Резуль-

таты моделирования были подробно проанализи-

рованы с помощью полиэдров Вороного (VP). 

Были рассчитаны распределения объема VP и па-

раметра асферичности, а также радиуса сфериче-

ских межмолекулярных пустот. Чтобы вычислить 

объем полиэдра Вороного (VP) для данной моле-

кулы, сначала необходимо определить вершины, 

относящиеся к каждой грани полиэдра, и отсорти-

ровать их в соответствии с их последовательно-

стью вдоль периметра этой грани. Грани VP де-

лятся на элементарные треугольники, определяе-

мые их первой, j-й и (j + 1)-й вершиной, а сам VP 

делится на элементарные тетраэдры, одна грань ко-

торых является одним из этих элементарных тре-

угольников, а четвертая вершина — это положение 

молекулы в центре VP. Затем объем VP, V, вычис-

ляется как сумма объемов этих элементарных тет-

раэдров. Анализ распределений объемов полиэд-

ров Вороного (VP) показал, что обе молекулы 

предпочитают находиться в локальной среде, со-

стоящей из обоих типов окружающих молекул. 

Было также продемонстрировано, что ни одна из 

двух молекул не склонна образовывать относи-

тельно крупные самоассоциаты, что резко контра-

стирует с энтропийно управляемыми смесями, та-

кими как система метанол–ацетон. Тем не менее, 

аффинность двух молекул к смешиванию друг с 

другом оказалась различной: наблюдается преиму-

щественная сольватация молекул воды молеку-

лами ДМСО. Таким образом, при добавлении 

ДМСО к чистой воде, небольшие домены воды со-

храняются до примерно эквимолярного состава. С 

другой стороны, при добавлении воды к ДМСО, 

два компонента смешиваются равномерно, без об-

разования доменов с различными составами. Эта 

разница соответствует тому факту, что самоассо-

циация молекул воды при низких мольных долях 

ДМСО управляется энтропийной составляющей, 

тогда как в системах с высокой концентрацией 

ДМСО как энтропия, так и энтальпия смешения со-

ответствует отсутствию преимущественной соль-

ватации. Разбиение геометрической структуры 

растворов по базису симплексов Делоне и полиэд-

ров Вороного особенно интересны при обсужде-

нии гидрофобной гидратации. Разбавленные вод-

ные растворы спиртов известны как «гидрофобные 

системы», несмотря на то, что молекулы спирта яв-

ляются гетеро-функциональными (т.е. они одно-

временно имеют как гидрофобные, так и гидро-

фильные группы). Классическая теория гидрофоб-

ной гидратации обсуждает упрочнение структуры 

воды. Однако Диксит и др. [32] обнаружили, что 

сольватация метанола на молекулярном уровне вы-

глядит иначе, чем предсказания этих стандарт-

ных моделей гидрофобной гидратации. Подоб-

ные наблюдения были представлены Брауном и др. 

[33] для трет-бутанола (ТБА) в воде. Подробное 

изучение реорганизации структуры растворителя в 

смесях метанол–вода и трет-бутанол–вода мето-

дом компьютерного моделирования было выпол-

нено в работе [34]. Гибкая модель BJH [35] воды и 

модель PHH [36] метанола были использованы в 

настоящем моделировании смесей вода–метанол 

из-за их доказанной полезности для симуляций чи-

стых жидкостей и растворов при обычных [37] и 

сверхкритических условиях [38]. Модель SPC2 

воды [39] использовалась для взаимодействий 

вода–вода в симуляциях смесей вода–трет-бута-

нол (ТБА). Потенциальные функции ТБА–ТБА и 

ТБА–вода были построены на основе ab initio рас-

четов. Энергии взаимодействия SCF были полу-

чены на уровне RHF/6-31G(d,p). Для полного пред-

ставления потенциальной гиперповерхности моле-

кула была размещена на различных расстояниях и 

в различных относительных ориентациях относи-

тельно другой фиксированной молекулы, учитывая 

молекулярную симметрию. Были сгенерированы 

многочисленные дополнительные конфигурации, 

близкие к локальным минимумам потенциальной 

гиперповерхности. Рассчитанный набор из при-

мерно 1500 точек энергии SCF был затем подогнан 

под аналитическую потенциальную функцию 

атомных координат. Структура воды, как следует 

из радиальных функций распределения для смесей 

вода–метанол и вода–трет-бутанол очень похожа 

на структуру чистой воды как для разбавленных 

систем (0,05 м.д.), так и для самой высокой концен-

трации, рассмотренной в этой работе (0,2 м.д.). Это 

хорошо согласуется с результатами, полученными 

Дикситом и др. [32]. В отличие от этого, первые и 

вторые пики g(r) воды при концентрации 0,12 м.д. 

более выражены, в сравнении с другими концен-

трациями. Похожее наблюдение следует из распре-

деления отклонений от идеальной тетраэдричности 

симплексов Делоне для воды в изученных раство-

рах. Отклонения от идеальной тетраэдральности 

для смесей воды и метанола для концентраций 0,2 
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и 0,05 м.д. метанола не сильно отклоняются от 

этого распределения для чистой воды. С другой 

стороны, распределение для 0,12 м.д. метанола 

смещено к меньшим отклонениям от идеальной 

тетраэдричности, и основной пик гораздо более 

выражен. Это подтверждает результаты, получен-

ные из функций распределения [34]. Наиболее ин-

формативное значение, которое можно получить 

из распределения отклонения от идеальной тетра-

эдричности — это ее среднее значение. Избыточ-

ное среднее значение отклонения от идеальной тет-

раэдраэдричности имеет минимум при 0,12 м.д. 

спирта [34], что подтверждает идею о наличии об-

ласти концентраций водно-спиртовых смесей, в ко-

торой наблюдается, так называемая, геометриче-

ская стабилизация раствора, т.е. концентрация, при 

которой топологические параметры (параметры 

симплексов Делоне) структуры воды проходят че-

рез максимум, превышая значения этих величин 

для чистой воды [34]. Интуитивно понятно, что из-

менение структуры воды определяется изменени-

ями в сетке водородных связей. Средние числа во-

дородных связей в зависимости от концентрации 

для водных растворов спиртов были рассчитаны и 

обсуждены в работе [34]. В области концентраций 

около 0,12 м.д. спирта был обнаружен выраженный 

максимум для всех изученных алифатических 

спиртов [34]. Этот результат, наряду с поведением 

парных функций распределения g(r) и отклонением 

от тетраэдричности, является индикатором регу-

лярной структуры растворителя в этих растворах. 

С другой стороны, очень низкие концентрации, ко-

торые обычно рассматриваются как область гидро-

фобности, не показывают усиления структуры рас-

творителя, как это предсказывает традиционная 

теория гидрофобности [34].  

Теория Кирквуда–Баффа (KB) традици-

онно применяется для изучения гидрофобных яв-

лений [40]. Интегралы KB как функции концентра-

ции указывают на изменение ассоциации между 

компонентами в растворе. Следовательно, его зна-

чение должно быть важным для определения пред-

почтительной сольватации. В работе [41] Gij был 

рассчитан из радиальных функций распределения 

(RDF) центра масс, полученных из молекулярно-

динамических моделирования применяя следую-

щее соотношение: 





0

24)1)(( drrrgG ijij  ,  (3) 

где индексы ij относятся к различным компонен-

там, а именно: (11) – растворитель–растворитель 

(11), (12) – растворитель–растворенное и (22) – рас-

творенное–растворенное, соответственно. G11 как 

функция концентрации имеет плечо в диапазоне 

0,04–0,07 мольной доли TБA. Раствор ТБА в этой 

области концентраций обладает максимальной 

теплоемкостью [42]. С другой стороны, функции 

G12 и G22 имеют максимум и точку перегиба соот-

ветственно в том же диапазоне концентраций [42]. 

Это поведение можно объяснить, учитывая два 

предположения. Во-первых, максимум теплоемко-

сти отражает увеличение структурных флуктуа-

ций, возникающих из-за изменений в локальном 

составе сольватной оболочки воды. Во-вторых, 

взаимодействия растворитель–растворенное до-

стигают сопоставимых величин с взаимодействи-

ями между молекулами растворителя при концен-

трациях около 0,05 м.д. Чтобы подтвердить второе 

предположение, был рассчитан потенциал средней 

силы (PMF) взаимодействий воды и третичного бу-

тилового спирта аналогично тому, как это было 

сделано в [43]. PMF имеет выраженный минимум 

около 0,06–0,07 м. д. спирта. Предпочтительное 

связывание молекул воды и TBA становится 

наиболее вероятным около этой концентрации. С 

другой стороны, эффекты гидрофобной гидрата-

ции могут быть описаны на основе понятия упру-

гости сетки водородных связей. Родникова М.Н. 

впервые ввела параметр упругости пространствен-

ной сетки водородных связей [44-46] для анализа 

структуры жидкости при растворении. Этот пара-

метр определяется различными способами через 

экспериментальные значения и может использо-

ваться как мера сопротивления сетки водородных 

связей внешним воздействиям [44]. Упругость 

сетки водородных связей может быть рассчитана 

на основе обобщенного закона Гука [45]. Обобщен-

ный закон Гука можно выразить через тензоры де-

формации Pab и ~Pab до и после приложения 

нагрузки, соответственно, используя предположе-

ние о линейности по отношению к вектору сдвига 

u в точке q: 

)()3/2()()()(
~

qdivuK
q

u

q

u
qPqP  








 









 ,(4) 

где K – модуль сжимаемости, а  – модуль упруго-

сти,  – символ Кронекера. Оба модуля K и  вво-

дятся как адиабатические величины, т.е. внешнее 

напряжение действует бесконечно быстро. Со-

гласно статистической механике [46], выражение 

для тензора деформации в простой изотропной мо-

лекулярной жидкости, подвергающейся быстрому 

сдвигу, можно записать в форме, эквивалентной 

уравнению (4). Модуль упругости можно выразить 
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через молекулярный объем V = 4/3πr₀ ³ (где r₀  – 

положение первого минимума функции распреде-

ления центров масс), функцию распределения RDF 

и функцию потенциальной энергии U(r). 

222

2

12

21

112

1 2    xxxx , (5) 

где модуль упругости смеси рассчитывается в со-
ответствии со следующей формулой:  




 









0

)(
15

2 4

2

r

ij

ijij drrg
dr

dU
r

dr

d

v


 .

 

(6) 

Полученная функция для смеси воды и ТБА 
в области низкой концентрации ТБА демонстри-
рует две интересные особенности. Во-первых, мо-
дуль упругости водородных связей проявляет 
большие осцилляции в диапазоне концентраций 
0,05–0,06 м.д. ТБА. Сато и др. [47] предположили, 
что такие осцилляции являются результатом пере-
хода между различными структурами в очень раз-
бавленной водно-спиртовой смеси. Переход проис-
ходит, когда количество молекул воды, необходи-
мое для формирования клатратной клетки вокруг 
каждой молекулы спирта оказывается недостаточ-
ным (0,05 – 0,07 м.д.). Во-вторых, рассчитанная 
упругость водородных связей показывает макси-
мум около 0,12 м.д. ТБА, что было объяснено с 
точки зрения геометрической стабилизации струк-
туры воды [34].  

ЭКСТРЕМАЛЬНОЕ ПОВЕДЕНИЕ ТЕПЛОЕМКОСТИ 

Как хорошо известно, для неполярных рас-
творителей ключевой особенностью гидрофобно-
сти при обычных условиях является аномальное 
увеличение теплоемкости. Длительное время объ-
яснение этому эффекту не удавалось найти. Ме-
тоды компьютерного моделирования позволили 
проследить механизм этого явления [35]. Было по-
казано, что движущая сила аномального увеличе-
ния теплоемкости связана с переходами между 
конфигурациями, где молекула спирта, выбранная 
в качестве реперной точки (ROH*) образует водо-
родные связи с другими молекулами спирта (ROH), 
и конфигурациями, где молекула спирта ROH* об-
разует водородные связи с водой (называемыми 
конфигурациями C1 и C2 соответственно). Были 
рассчитаны энергетические характеристики вы-
бранной молекулы спирта, усредненные по всем 
конфигурациям моделирования. 

Свободная энергия активации этого про-
цесса может быть выражена следующей формулой:  

 O)H*ROHROH*(ROH 2
G  

]}Uexp{βxpkTln OH*ROHROH*ROH 2  . 

Положение минимума свободной энергии 

активации как функция концентрации точно совпа-

дает с положением максимума теплоемкости для 

обоих растворов спирта и воды. Поскольку вели-

чина структурных флуктуаций пропорциональна 

)/exp( kTG , очевидно предположить, что вклад в 

структурные флуктуации смеси, определяемые пе-

реходом между конфигурациями С1 и С2 достигает 

максимума в том же диапазоне концентраций, а 

следовательно и теплоемкость проходит через мак-

симум в той же концентрации [35]. При этом воз-

никает видимое противоречие, а именно поскольку 

изохорная теплоемкость пропорциональна флукту-

ациям энергии, в отличие от явления упрочнения 

структуры растворителя, которое должно быть свя-

зано с уменьшением флуктуаций энергии. Для объ-

яснения этого противоречия в работе [35] были 

рассчитаны вклады в теплоемкость от взаимодей-

ствий различных типов. Было доказано, что основ-

ной вклад в области концентрации, соответствую-

щей максимуму теплоемкости, поступает не от 

флуктуации энергии растворителя, а от флуктуа-

ции энергии растворенного вещества. Интересно, 

что максимум теплоемкости для смесей спиртов в 

области концентраций, в которой проявляется яв-

ление геометрической стабилизации, имеет место 

и в сверхкритических флюидах. Расчет теплоемко-

сти для смеси метанола и воды был выполнен для 

сверхкритических условий в работе [35]. Явный 

максимум наблюдается при составе спирта 0,12 

м.д. Так же как и при нормальных условиях была 

рассчитана свободная энергия активации перехода 

от водородно-связанного димера молекул мета-

нола к димеру метанол–вода. Было показано, что, 

как и в случае смеси при нормальных условиях, 

свободная энергия как функция концентрации 

имеет минимум точно в той же концентрации, где 

теплоемкость достигает максимума. Эти резуль-

таты наводят на предположение, что гидрофобная 

гидратация проявляется и в сверхкритических 

условиях. Проверке этой гипотезы была посвящена 

работа [45], в которой изучалась смесь метанола и 

воды при сверхкритических параметрах состояния. 

Основные ее результаты можно сформулировать 

следующим образом: во-первых, для составов сме-

сей метанола и воды за пределами области, где теп-

лоемкость достигает максимума, индикаторы гид-

рофобной гидратации резко уменьшаются в сверх-

критической области, как при высокой, так и при низ-

кой плотности. Этот результат аналогичен тому, ко-

торый был обнаружен Гао [39] для разбавленного 

водного раствора бензола. Во-вторых, для составов 

близких к максимуму теплоемкости гидрофобная 
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гидратация является заметным фактором форми-

рования структурных особенностей смесей. Эти 

наблюдения схожи с результатами, полученными в 

эксперименте по рамановской спектроскопии смеси 

метанола и воды при сверхкритических условиях. 

Эбукуро и др. [49] сообщили, что при низкой кон-

центрации метанола Рамановские спектры не про-

являют явных характеристик при температурах 

ниже 600 K, что указывает на то, что молекула ме-

танола изолирована в «клетке» растворителя, и моле-

кулярная структура остается неизменной до 600 K. 

Наличие гидрофобной гидратации при сверхкрити-

ческих параметрах состояния хорошо проявляется 

на характеристиках симплексов Делоне. Отклоне-

ния от идеальной тетраэдричности (D) были рас-

считаны для различных систем, включая чистую 

воду и смеси вода–метанол с составом Xm = 0,12 

при обычных условиях [35]. Распределение D для 

Xm = 0,12,  = 0.98 г/см³ и T = 660 K перекрывается 

с распределением D для Xm = 0,12 при обычных 

условиях. Оно начинает определяться даже до до-

стижения максимума распределения D при обыч-

ных условиях. Таким образом, при этой концентра-

ции в сверхкритических смесях метанола и воды 

наблюдается упорядочение структуры раствори-

теля. При других концентрациях такая особенность 

отсутствует.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, в этом небольшом обзоре 

показана роль топологических характеристик струк-

туры водных растворов в описании структуро-раз-

рушающих и структуро-образующих эффектов 

растворенных соединений. Показана примени-

мость подхода, основанного на исследовании пара-

метров покрытий молекулярного пространства по-

лиэдрами Вороного и дуальным к ним симплек-

сами Делоне. Подход показал себя весьма инфор-

мативным для водных растворов как электролитов, 

так и неэлектролитов. Показана связь индикаторов 

симплексов Делоне с энтропией реорганизацией 

растворителя.  
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