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Аннотация. Водно-спиртовые растворы находят широкое применение в са-
мых различных областях: в фармации, пищевой промышленности, технике. 
Исследование их физико-химических свойств имеет длительную историю. Тем 
не менее, в силу сложности данных систем, интерес к их исследованиям не осла-
бевает и в настоящее время и стимулируется развитием биохимии в плане 
изучения и защиты окружающей среды, глобального изменения климата, воз-
обновляемых энергетических ресурсов и космохимии. Целью настоящей 
работы явилось квантово-химическое исследование кластеров воды с молеку-
лами метилового и этилового спирта, а также моделирование концентраци-
онных зависимостей избыточного мольного объема раствора этилового 
спирта в воде при различных температурах. На основании квантово-химиче-
ских расчетов парных и смешанных комплексов воды с метанолом и этанолом 
с учетом сольватационных эффектов показано, что в жидкости, в отличие 
от состояния идеального газа, образование комплексов будет термодинамиче-
ски выгодным, а в смеси в равновесии будут находиться как индивидуальные 
сольватированные молекулы спирта, так и комплексы. Отмечено относи-
тельное различие в свободных энергиях сольватации парных и смешанных ком-
плексов метанола и этанола. Предложена методика вычисления избыточного 
мольного объема в смесях вода-спирт путем аппроксимации эксперименталь-
ных зависимостей полиномами Лежандра девятой степени. Результаты 
расчета показали высокую точность, при этом зависимости рассчитанных 
коэффициентов полиномов Лежандра от температуры могут быть описаны 
непрерывными функциями. 

Для цитирования: 
Соловьев М.Е., Макарьин В.В. Моделирование структуры и концентрационных характеристик водно-
спиртовых растворов // От химии к технологии шаг за шагом. 2023. Т. 4, вып. 3. С. 19-28. URL: http://che-
mintech.ru/index.php/tor/2023-4-4 

Введение 

Изучение физико-химических свойств водно-спиртовых растворов имеет полуто-
равековую историю, если считать с систематических работ Д. И. Менделеева [1]. Тем не 
менее интерес к этим объектам не ослабевает. Экспериментальные исследования избы-
точных термодинамических функций смешения водных растворов спиртов, 
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выполненные в конце двадцатого века [2-5], показали существенные аномалии в их свой-
ствах, обусловленные изменением ассоциативной структуры раствора с его концентра-
цией вследствие наличия сильных водородных связей между компонентами, с одной сто-
роны, и дифильного характера молекул спирта, с другой. Как показано в работе [6], про-
стая модель ассоциативного равновесия не позволяет описать концентрационную зави-
симость контракции объема водно-спиртового раствора и для количественного описа-
ния данной кривой требуется введение дополнительных поправок. Авторы работы [7] на  
основании измерений плотности и калориметрии концентрированных водных раство-
ров разных спиртов сделали вывод, что в области высоких концентраций спирта его  
молекулы образуют кластеры, в которых гидроксильные группы направлены во внеш-
нюю область, где они взаимодействуют с молекулами воды.  

Однако для того, чтобы более детально судить о структуре растворов, термодина-
мических данных недостаточно и необходимо дополнять их более тонкими физико-хи-
мическими методами и компьютерным моделированием. Так, в работе [8] метод лазер-
ной интерферометрии был применен для изучения структуры водно-спиртовых класте-
ров в приповерхностных слоях. На основе проведенных исследований показаны  
возможные механизмы перехода фрактально-кластерных структур воды при взаимодей-
ствии с этанолом в пространственные клатраты. Авторы работы [9] с использованием 
методов терагерцевой спектроскопии и импульсного ЯМР с градиентом магнитного 
поля показали, что существуют три различающихся концентрации водно-спиртового 
раствора, при которых ассоциативная структура раствора критическим образом изменя-
ется. 

Метод молекулярной динамики использовался для расчета теплоемкости водно-
спиртовых смесей [10-11], моделирования межмолекулярных взаимодействий и ассоци-
ативных структур [12-13] и диэлектрической проницаемости [14]. Вместе с тем эмпири-
ческие потенциальные функции силового поля, которые применяются в классической 
молекулярной динамике, не дают адекватного описания геометрической структуры  
и энергетических параметров межмолекулярных комплексов и для этих целей необхо-
димо использование квантово-химических методов. Примеры использования квантово-
химических расчетов для этих целей имеются в работах [15-17]. 

На практике наиболее распространенным методом изучения водно-спиртовых  
растворов является измерение плотности. В силу того, что водные растворы этилового 
спирта широко применяются в пищевой промышленности и фармации издательством 
стандартов РФ опубликованы подробные таблицы плотности водно-спиртовых раство-
ров при разных температурах и концентрациях [18]. На основе концентрационных зави-
симостей плотности вычисляются зависимости контракции объема, которые использу-
ются в теоретических расчетах. Важной аномалией водно-спиртовых растворов является 
наличие особых точек на концентрационных зависимостях контракции, в которых  
кривые, построенные для разных температур, пересекаются [19-20]. На основании  
данных по светорассеянию показано, что возникновение особых точек зависит от  
ориентационных корреляций в воде и обусловлено образованием и разрушением водо-
родных связей [21].   

Целью настоящей работы явилось квантово-химическое исследование молекуляр-
ных комплексов воды и метилового и этилового спиртов и анализ концентрационных 
зависимостей избыточного мольного объема водных растворов этанола.  
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Основная часть 

В работе [17] методом функционала плотности было проведено квантово-химиче-
ское моделирование геометрии и энергетических характеристик, а также выполнен  
расчет термодинамических функций в состоянии идеального газа, кластеров воды с  
метанолом и этанолом для различного числа атомов воды. Установлено, что энергия  
образования кластеров (binding energies) растет практически линейно с увеличением 
числа атомов воды в кластере. Это говорит о том, что энергия водородных связей, при-
ходящаяся на пару атомов, практически не зависит от числа атомов в кластере. Несмотря 
на то, что образование кластеров энергетически выгодно (происходит с уменьшением 
электронной энергии с коррекцией на энергию нулевых колебаний), расчет изменений 
свободной энергии показывает, что в стандартных условиях в состоянии идеального газа 
изменение свободной энергии Гиббса при реакции образования кластеров положи-
тельно. То есть в газовой фазе при нормальной и повышенных температурах кластеры 
не должны существовать. Тем не менее приведенные во введении статьи сведения пока-
зывают, что для водно-спиртовых растворов характерна ассоциативная структура,  
а следовательно, кластеры существуют в жидкой фазе. Очевидно, что в стабилизации 
кластеров в жидкой фазе существенную роль играют эффекты сольватации (гидратации 
в рассматриваемом случае). В этой связи в настоящей работе были проведены квантово-
химические расчеты водно-спиртовых кластеров с учетом эффектов сольватации. 

В качестве объектов исследования были рассмотрены бинарные кластеры молекул 
воды, метанола и этанола и смешанные кластеры вода-спирт. Расчет полных электрон-
ных энергий и термодинамических функций участвующих в реакциях соединений про-
изводили квантово-химическим методом функционала плотности [22, 23] с различными 
гибридными функционалами с использованием программного комплекса ORCA [24, 25]. 
При расчёте проводилась оптимизация геометрии исходных соединений и продуктов ре-
акций, в результате чего были найдены конформации с минимальной потенциальной 
энергией. Наличие минимумов контролировали по отсутствию отрицательных собствен-
ных значений матрицы Гессе в критических точках. В данных конформациях рассчиты-
вались полная электронная энергия соединения и энергия сольватации с использова-
нием неявной модели сольватации C-PCM [26]. Расчет свободной энергии Гиббса при 
различных температурах производился на основании колебательного анализа [27].  

Поскольку выбор функционала плотности при проведении расчетов методом DFT 
не является однозначным [28], были проведены предварительные тестовые расчеты с це-
лью выбора функционала, адекватного решаемой задаче. Пример таких расчетов приве-
ден в табл. 1. Как видно, при расчете энергий гидратации популярный гибридный функ-
ционал B3LYP/6-311G** в данной задаче подходит лучше по сравнению с более высоко-
уровневыми функционалами, несмотря на то что уступает им при расчете энергий ато-
мизации [28]. Данный функционал был использован в работе [31]. Тем не менее  
в дальнейшем при расчетах нами был выбран гибридный функционал TPSS/6-311G**, 
поскольку при его использовании средняя относительная ошибка для всех соединений 
оказалась несколько меньше.  
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Таблица 1. Свободные энергии гидратации (в кДж/моль), рассчитанные в модели C-PCM с использова-
нием различных функционалов для трех соединений, а также соответствующие экспериментальные зна-
чения 

Метод H2O CH3OH H3O+ 

B3LYP/6-311G** -30,22 -21,36 -378,13 

M0/62X/6-311G** -31,39 -23,18 -379,94 

wB97X-D3/6-311G** -31,08 -22,92 -379,94 

CAM-B3LYP/6-311G** -31,08 -22,92 -379,67 

TPSS/6-311G** -29,58 -21,21 -380,16 

B2PLYP/6-311G** -30,49 -22,23 -380,54 

Эксперимент [29, 30] -26,36 -21,34 -432,63 

Хотя метод C-PCM несколько уступает в точности расчета энергий сольватации ме-
тоду SMD [32], также реализованному в пакете ORCA, в рассматриваемой задаче он яв-
ляется более удобным, так как в нем не требуются экспериментально определяемые  
физико-химические параметры растворителя, меняющиеся при его концентрации, такие 
как поверхностное натяжение, индексы кислотности и основности. В случае модели 
C-PCM варьируемым параметром является только диэлектрическая постоянная, кото-
рая при изменении концентрации раствора достаточно хорошо аппроксимируется по ад-
дитивной схеме. 

В табл. 2 и 3 приведены вычисленные энергии сольватации индивидуальных  
молекул метанола и этанола, а также их парных комплексов и комплексов с водой при 
различных температурах и двух мольных долях растворителя (вода): X1 = 1 (бесконечное 
разбавление) и X1 = 0,5 (равные мольные доли). С увеличением мольной доли спирта 
энергия сольватации несколько уменьшается вследствие уменьшения диэлектрической 
постоянной. Повышение температуры, хотя и не слишком сильно, но по-разному влияет 
на свободную энергию сольватации индивидуальных молекул и комплексов: увеличи-
вает абсолютную величину ΔGsolv для индивидуальных молекул метанола и смешанных 
комплексов с водой и уменьшает для парных комплексов метанола. В случае этанола уве-
личение абсолютной величины ΔGsolv наблюдается только для индивидуальных молекул, 
а для парных и смешанных комплексов наблюдается ее уменьшение. 

Важно отметить, что как в случае метанола, так и этанола, свободная энергия  
сольватации по абсолютной величине больше для комплексов (особенно для смешан-
ных) по сравнению с ее величиной для индивидуальных молекул. Поэтому в жидкости,  
в отличие от состояния идеального газа, образование комплексов будет термодинамиче-
ски выгодным, а в смеси в равновесии будут находиться как индивидуальные сольвати-
рованные молекулы спирта, так и комплексы. Также можно отметить относительное  
различие в свободных энергиях сольватации парных и смешанных комплексов метанола 
и этанола. В случае метанола парных комплексов должно быть в растворе меньше, чем 
смешанных и индивидуальных молекул, тогда как для этанола парных комплексов 
должно быть больше, чем индивидуальных молекул, что свидетельствует в пользу того, 
что этанол должен быть более ассоциированной жидкостью по сравнению с метанолом, 
что представляется вполне очевидным. 
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Таблица 2. Свободные энергии сольватации молекул и комплексов метанола и метанола с водой при раз-
личных температурах и мольных долях растворителя 

Молекула / ассоциат T, К 
ΔGsolv, кДж/моль 

X1 = 1 X1 = 0,5 

CH3OH 273,15 -21,59 -21,48 

CH3OH 283,15 -21,59 -21,48 

CH3OH 293,15 -21,60 -21,49 

CH3OH 303,15 -21,61 -21,50 

CH3OH 313,15 -21,62 -21,51 

CH3OH_H2O 273,15 -44,13 -43,96 

CH3OH_H2O 283,15 -44,13 -43,97 

CH3OH_H2O 293,15 -44,13 -43,97 

CH3OH_H2O 303,15 -44,14 -43,98 

CH3OH_H2O 313,15 -44,14 -43,99 

CH3OH_CH3OH 273,15 -17,88 -20,23 

CH3OH_CH3OH 283,15 -17,75 -20,20 

CH3OH_CH3OH 293,15 -17,62 -20,16 

CH3OH_CH3OH 303,15 -17,49 -20,13 

CH3OH_CH3OH 313,15 -17,36 -20,10 

Таблица 3. Свободные энергии сольватации молекул и комплексов этанола и этанола с водой при различ-
ных температурах и мольных долях растворителя 

Молекула / ассоциат T, К 
ΔGsolv, кДж/моль 

X1 = 1 X1 = 0,5 

C2H5OH 273,15 -21,77 -21,57 

C2H5OH 283,15 -21,78 -21,58 

C2H5OH 293,15 -21,80 -21,59 

C2H5OH 303,15 -21,81 -21,60 

C2H5OH 313,15 -21,82 -21,62 

C2H5OH_H2O 273,15 -41,22 -40,81 

C2H5OH_H2O 283,15 -41,21 -40,79 

C2H5OH_H2O 293,15 -41,19 -40,78 

C2H5OH_H2O 303,15 -41,18 -40,76 

C2H5OH_H2O 313,15 -41,16 -40,74 

C2H5OH_C2H5OH 273,15 -31,13 -32,17 

C2H5OH_C2H5OH 283,15 -31,08 -32,13 

C2H5OH_C2H5OH 293,15 -31,02 -32,10 

C2H5OH_C2H5OH 303,15 -30,95 -32,06 

C2H5OH_C2H5OH 313,15 -30,89 -32,02 

Геометрическая структура комплексов метанола и этанола с водой при вычисле-
ниях с учетом сольватации аналогична таковой, полученной в работе [17] при расчетах  
в состоянии идеального газа, что свидетельствует о том, что характер водородных связей 
принципиально не изменяется. 
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Таким образом, квантово-химический расчет доказывает существование класте-
ров, образуемых молекулами спирта и воды в водно-спиртовых растворах, а также  
позволяет описать их структуру. Вместе с тем такие расчеты не позволяют получить  
количественных зависимостей термодинамических функций от состава раствора в силу 
ограничений на размер модели из-за недостатка вычислительных ресурсов.     

Рассмотренные комплексы с водородными связями являются причиной неидеаль-
ного поведения раствора в смысле отклонения от аддитивности термодинамических 
функций. Приведенная выше в таблицах свободная энергия сольватации может  
являться примером такого отклонения. Математически отклонение от аддитивного  
поведения в зависимостях термодинамических функций от мольной доли компонентов 
может быть представлено в виде абсолютного отклонения (избыточные термодинамиче-
ские функции) или относительного, примером которого является контракция объема 
[19-21]. В настоящей работе на основе данных по плотности растворов этанола в воде, 
приведенных в таблицах [18], рассчитаны зависимости избыточного мольного объема 
компонентов от состава смеси и предложены аппроксимирующие функции для этих  
зависимостей. Избыточный мольный объем смеси двух компонентов характеризует от-
клонение раствора от идеального и рассчитывается по формуле  

𝑉𝑉𝐸𝐸 = (𝑉𝑉 − 𝑉𝑉10𝑛𝑛1 − 𝑉𝑉20𝑛𝑛2) (𝑛𝑛1 + 𝑛𝑛2)⁄ , (1) 

где 𝑉𝑉 - экспериментально измеренный объем смеси, содержащей 𝑛𝑛1 молей воды и  
𝑛𝑛2 молей спирта; 𝑉𝑉10 и 𝑉𝑉20 - мольные объемы спирта и воды соответственно.  

Зависимость избыточного мольного объема смеси от термодинамических парамет-
ров (температуры и давления) может быть рассчитана из объема смеси на основе вири-
ального разложения для уравнения состояния. Однако следует заметить, что многочлен 
вириального разложения не является набором ортогональных функций. Поэтому коэф-
фициенты вириального разложения, вычисляемые методом наименьших квадратов на 
основании экспериментальных данных, оказываются скоррелированными, и их не уда-
ется аппроксимировать непрерывными функциями от состава смеси. В этом можно  
убедиться из анализа коэффициентов вириального разложения уравнения состояния 
водно-спиртовых смесей, приведенных в [33]. Более рациональным является аппрокси-
мация зависимости избыточного мольного объема от мольных долей компонентов с по-
мощью ортогональных полиномов. Например, в работе [34] зависимость избыточной 
свободной энергии Гиббса от состава смесей этанол-вода аппроксимировали полино-
мами Лежандра шестого порядка. Наши расчеты показали, что для качественной аппрок-
симации зависимости избыточного мольного объема от состава смеси этанол-вода поли-
номов шестого порядка недостаточно. Поэтому в настоящей работе для описания данной 
зависимости был использован полином Лежандра девятого порядка.  

Обозначив мольную долю спирта посредством 𝑥𝑥, зависимости 𝑉𝑉𝐸𝐸(𝑥𝑥) можно пред-
ставить в виде  

𝑉𝑉𝐸𝐸(𝑥𝑥) = ∑ 𝑎𝑎𝑖𝑖9
𝑖𝑖=0 (𝑇𝑇)𝐿𝐿𝑖𝑖(𝑥𝑥), (2) 

где 𝐿𝐿𝑖𝑖(𝑥𝑥) - полиномы Лежандра (3); 𝑎𝑎𝑖𝑖(𝑇𝑇) - зависимости коэффициентов полиномов 
от температуры, которые в настоящей работе также аппроксимировались полиномами  
Лежандра четвертого порядка. Таким образом, для аппроксимации зависимостей 
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избыточного мольного объема от состава смеси и температуры было вычислено 50 коэф-
фициентов (по 5 коэффициентов для каждой зависимости 𝑎𝑎𝑖𝑖(𝑇𝑇), 𝑖𝑖 = 0, . . . ,9).  

𝐿𝐿0 = 1;
𝐿𝐿1 = 𝑥𝑥;

𝐿𝐿2 = (3𝑥𝑥2 − 1) 2;⁄
𝐿𝐿3 = (5𝑥𝑥3 − 3𝑥𝑥) 2⁄ ;

𝐿𝐿4 = (35𝑥𝑥4 − 30𝑥𝑥2 + 3) 8;⁄
𝐿𝐿5 = (63𝑥𝑥5 − 70𝑥𝑥3 + 15𝑥𝑥) 8⁄ ;

𝐿𝐿6 = 231 16⁄ 𝑥𝑥6 − 315 16⁄ 𝑥𝑥4 + 105 16⁄ 𝑥𝑥2 − 5 16;⁄
𝐿𝐿7 = 429 16⁄ 𝑥𝑥7 − 693 16⁄ 𝑥𝑥5 + 315 16⁄ 𝑥𝑥3 − 35 16⁄ 𝑥𝑥;

𝐿𝐿8 = 6435 128⁄ 𝑥𝑥8 − 3003 32⁄ 𝑥𝑥6 + 3465 64⁄ 𝑥𝑥4 − 315 32⁄ 𝑥𝑥2 + 35 128;⁄
𝐿𝐿9 = 12155 128⁄ 𝑥𝑥9 − 6435 32⁄ 𝑥𝑥7 + 9009 64⁄ 𝑥𝑥5 − 1155 32⁄ 𝑥𝑥3 + 315 128⁄ 𝑥𝑥.

 (3) 

Как видно на рис. 1, функции (2) очень хорошо аппроксимируют эксперименталь-
ные данные, в том числе и вблизи особой точки (рис. 2), в которой температурные зави-
симости имеют инверсию. Максимальное абсолютное отклонение расчетных и экспери-
ментальных значений не превысило 0,006 см3/моль при всех изученных температурах. 

 
Рис. 1. Зависимости избыточного мольного объема в смеси вода-этанол (экспериментальные и расчетные 
кривые неразличимы), температура, оС: 1 – 15; 2 – 20; 3 – 25; 4 – 30; 5 – 35   

 
Рис. 2. Зависимости избыточного мольного объема в смеси вода-этанол вблизи особой точки. Обозначе-
ние кривых, как на рис. 1 
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Рис. 3. Зависимости коэффициентов Лежандра функций 𝑎𝑎𝑖𝑖(𝑇𝑇) от температуры 

Как видно из рис. 3, температурные зависимости коэффициентов Лежандра  
хорошо описываются монотонными функциями. Это позволяет практически использо-
вать модель (2) для расчета мольного объема смесей вода-этанол при различных концен-
трациях и температурах. 

Выводы и рекомендации 

Квантово-химические расчеты парных и смешанных комплексов воды с метанолом 
и этанолом с учетом сольватационных эффектов доказывают, что в жидкости, в отличие 
от состояния идеального газа, образование комплексов будет термодинамически выгод-
ным, а в смеси в равновесии будут находиться как индивидуальные сольватированные 
молекулы спирта, так и комплексы. На основании вычисленных значений свободной 
энергии Гиббса могут быть рассчитаны константы равновесия для различных комплек-
сов и определены их относительные концентрации.   

Отмечается относительное различие в свободных энергиях сольватации парных и 
смешанных комплексов метанола и этанола. В случае метанола парных комплексов 
должно быть в растворе меньше, чем смешанных и индивидуальных молекул, тогда как 
для этанола парных комплексов должно быть больше. 

Предложенная методика вычисления избыточного мольного объема в смесях  
вода-спирт путем аппроксимации экспериментальных зависимостей полиномами  
Лежандра девятой степени показывает высокую точность, а зависимости рассчитанных 
коэффициентов полиномов от температуры могут быть описаны непрерывными функ-
циями. Это позволяет рекомендовать предложенную математическую модель для прак-
тических расчетов мольного объема, а также плотности растворов спирта для разных 
концентраций и температур. 
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