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Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èññëåäîâàíà
ñåëåêòèâíàÿ ñîëüâàòàöèÿ ìîëåêóë ãèäðîêñèáåíçîéíûõ êèñëîò (îðòî-, ìåòà- è
ïàðà-ãèäðîêñèáåíçîéíîé, ïðîòîêàòåõîâîé, ãàëëîâîé, ñèðåíåâîé) è ãèäðîêñèêîðè÷-
íûõ êèñëîò (ïàðà-êóìàðîâîé, êîôåéíîé) ïîëÿðíûì ñîðàñòâîðèòåëåì (ìåòàíîë)
â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 318 K, ïëîòíîñòè
0,7 ã/ñì3 è êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà 3,5 ìîëüí. %. Ïðåäìåòîì èçó÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ
ëîêàëèçàöèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ â áëèæàéøåì îêðóæåíèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà,
îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ ñîðàñòâîðèòåëÿ âîêðóã ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, ÷èñëî è
õàðàêòåð âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ñîðà-
ñòâîðèòåëÿ, îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû âîäîðîäíîñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ, ñâÿçàííûå
ñ ìîëåêóëÿðíûì ñòðîåíèåì ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà (êîëè÷åñòâîì è ðàñïîëî-
æåíèåì ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, çàìåùåíèåì ãèäðîêñèëüíûõ âîäîðîäîâ ìåòèëüíû-
ìè ôðàãìåíòàìè, íàëè÷èåì ýòèëåíîâîé ãðóïïû).

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ãèäðîêñèáåíçîéíûå êèñëîòû, ãèäðîêñèêîðè÷íûå êèñëîòû,
ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà, âîäîðîäíàÿ ñâÿçü.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êàê èçâåñòíî, ðàñòâîðèìîñòü ïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ÷èñòîì ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîì (ÑÊ) äèîêñèäå óãëåðîäà íåçíà÷èòåëüíà è ìíîãîêðàòíî âîçðàñòàåò â
ìîäèôèöèðîâàííîì ÑÊ-CO2 áëàãîäàðÿ ñåëåêòèâíîé ñîëüâàòàöèè, îáóñëîâëåííîé
ñïåöèôè÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî — ñîðàñòâîðèòåëü [1—
6]. Íàïðèìåð, ïðîâåäåííûé â [1] àíàëèç Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàííûõ ÈÊ-ñïåêòðîâ
êàðáîíîâîé êèñëîòû â ÑÊ-CO2 ïîêàçàë, ÷òî óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè ïðè ââåäå-
íèè ýòàíîëà â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé (ÂÑ) ìåæäó êàðáîêñèëüíîé ãðóïïîé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ýòàíîëîì.
Ñïåöèôè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿþòñÿ ïðè÷èíîé ñîâåðøåííî îñîáîãî õàðàê-
òåðà êëàñòåðîîáðàçîâàíèÿ, ÷åì, â ñâîþ î÷åðåäü, îáóñëîâëåíû óíèêàëüíûå ñîëüâàòà-
öèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ÑÊ ôëþèäîâ ñìåøàííîãî ñîñòàâà.

Îñîáåííî âûðàæåí ýòîò ýôôåêò â òàêèõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ðàñòâîðåííûì âåùå-
ñòâîì ÿâëÿþòñÿ îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû, à ñîðàñòâîðèòåëåì — íèçêîìîëåêóëÿðíûå
àëèôàòè÷åñêèå ñïèðòû. Ïðèâåäåì â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàñòâîðèìîñòü ãèäðîêñè-
áåíçîéíûõ êèñëîò (ÃÁÊ — ñì. ðèñ. 1) ïðè 318 K, 13,1 MÏa è ïëîòíîñòè ÑÊ
ôëþèäà   0,7 ã/ñì3. Ïðåäåëüíàÿ ðàñòâîðèìîñòü o-ÃÁÊ â ÷èñòîì ÑÊ-CO2 ñî-
ñòàâëÿåò 2,23  102 ìîëüí. % [7], à â ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì (3,5 ìîëüí. %)
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Ñîëüâàòàöèÿ ãèäðîêñèáåíçîéíûõ è ãèäðîêñèêîðè÷íûõ êèñëîò â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
äèîêñèäå óãëåðîäà. Îñîáåííîñòè îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ïîëÿðíûì ñîðàñòâîðèòåëåì

Ðèñ. 1. Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ôåíîëüíûõ è îêñèêîðè÷íûõ êèñëîò. Óñëîâíûå îáîçíà-
÷åíèÿ àòîìîâ. Êóðñèâîì óêàçàíû çíà÷åíèÿ òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ (|e |) íà àòîìàõ êèñëîðîäà

è âîäîðîäà. Ïóíêòèðîì îáîçíà÷åíû âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè

ÑÊ-CO2 — 0,328 ìîëüí. % , ò.å. ïðèìåðíî â 15 ðàç âûøå [8]. Ðàñòâîðèìîñòü ì-ÃÁÊ
ðàâíà 1,74  104 ìîëüí. % â ÷èñòîì ÑÊ-CO2 [9], à äëÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî
ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2 ëèòåðàòóðíûå äàííûå ðàñõîäÿòñÿ: åå îöåíêà ñîñòàâëÿåò
3,37 103 ìîëüí. %  (ïðèìåðíî â 20 ðàç âûøå) ïî äàííûì ðàáîòû [8] è
1,63 102 ìîëüí. %  (ïðèìåðíî â 100 ðàç âûøå) ïî äàííûì ðàáîòû [10].

Î÷åâèäíî, îñîáåííîñòè âëèÿíèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ íà ðàñòâîðèìîñòü ðàçëè÷íûõ
ñîåäèíåíèé ñâÿçàíû ñ îñîáåííîñòÿìè ìîëåêóëÿðíîãî ìåõàíèçìà ñîëüâàòàöèè.
Â ñëó÷àå ãåòåðîôóíêöèîíàëüíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, èìåþùèõ â ñâîåì
ñîñòàâå êàðáîêñèëüíûå è ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû (ïðåäñòàâèòåëÿìè òàêèõ ñî-
åäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ ôåíîëüíûå è îêñèêîðè÷íûå êèñëîòû), ñåëåêòèâíàÿ ñîëüâàòà-
öèÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ìîëåêóëàìè ñîðàñòâîðèòåëÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðåäïî÷-
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òèòåëüíûì ñïîñîáîì îáðàçîâàíèÿ è óñòîé÷èâîñòüþ ÂÑ ìåæäó ðàñòâîðåííûì âåùå-
ñòâîì è ñîðàñòâîðèòåëåì. Âçàèìîäåéñòâèÿ ñ CO2 íàìíîãî ñëàáåå è çàìåòíîãî âëèÿ-
íèÿ íà ñòðóêòóðó è äèíàìèêó ñîëüâàòíûõ êîìïëåêñîâ è âîäîðîäíîñâÿçàííûõ êëà-
ñòåðîâ íå èìåþò. Ê òàêîìó âûâîäó ìû ïðèøëè, îñíîâûâàÿñü íà èññëåäîâàíèÿõ
âçàèìîäåéñòâèé ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî — CO2 è ñîðàñòâîðèòåëü — CO2 [11, 12].

Ïóòåì àíàëèçà ïîëó÷åííûõ â ÷èñëåííîì ìîäåëèðîâàíèè ñòðóêòóðíûõ è äèíà-
ìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÂÑ ìû ïðîâåëè ðÿä èññëåäîâàíèé òîãî, êàê âëèÿþò íà
ìåõàíèçì ñåëåêòèâíîé ñîëüâàòàöèè ðàçëè÷íûõ ãåòåðîôóíêöèîíàëüíûõ àðîìàòè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïîëÿðíûìè ñîðàñòâîðèòåëÿìè â ñðåäå ÑÊ-CO2 òàêèå ôàêòîðû,
êàê ïðèðîäà è êîíöåíòðàöèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ (íèçêîìîëåêóëÿðíûå ñïèðòû, âîäà,
àöåòîí), ïðèñóòñòâèå â ìîëåêóëå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ðàçëè÷íûõ ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï, òåìïåðàòóðà è ïëîòíîñòü ôëþèäà [12—17].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíîñâÿçàí-
íûõ ñîëüâàòíûõ êîìïëåêñîâ, çàâèñÿùèå îò ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ ðàñòâîðåííî-
ãî âåùåñòâà: êîëè÷åñòâà è ðàñïîëîæåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, çàìåùåíèÿ ãèäðî-
êñèëüíûõ âîäîðîäîâ ìåòèëüíûìè ãðóïïàìè, íàëè÷èÿ ýòèëåíîâîãî ôðàãìåíòà.

Ðàíåå ìû ïîêàçàëè, ÷òî ìîíîãèäðîêñèáåíçîéíûå êèñëîòû (o-ÃÁÊ, ì-ÃÁÊ, ï-
ÃÁÊ) îáðàçóþò óñòîé÷èâûå ñîëüâàòíûå êîìïëåêñû ñ ñîðàñòâîðèòåëåì ïîñðåä-
ñòâîì ÂÑ ÷åðåç êàðáîêñèëüíûé âîäîðîä HC [12, 13, 16]. ì-ÃÁÊ è ï-ÃÁÊ ñïîñîáíû
òàêæå îáðàçîâûâàòü ÂÑ ÷åðåç ãèäðîêñèëüíûé âîäîðîä (H3 èëè H4), íî ýòè ÂÑ
ìåíåå óñòîé÷èâû è èõ âîçíèêíîâåíèå/ðàçðûâ ïðîèñõîäÿò ðåãóëÿðíî â òå÷åíèå
âñåãî âðåìåíè íàáëþäåíèÿ.

Äëÿ ïîëèãèäðîêñèáåíçîéíûõ êèñëîò ðîëü ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â îáðàçîâà-
íèè ñòàáèëüíîãî ñîëüâàòíîãî êîìïëåêñà ìåíÿåòñÿ. Â ðàáîòå [17] ìû ïðîâîäèëè
ìîäåëèðîâàíèå ïðîòîêàòåõîâîé êèñëîòû (ÏðÊ), ãàëëîâîé êèñëîòû (ÃÊ) è ñèðå-
íåâîé êèñëîòû (ÑðÊ) â ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì è àöåòîíîì ÑÊ-CO2. Ýòè
êèñëîòû ÿâëÿþòñÿ ïðåäñòàâèòåëÿìè êëàññà ïîëèôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé, äëÿ êî-
òîðûõ õàðàêòåðíû âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ÂÑ ìåæäó ñîñåäíèìè ãèäðîêñèëüíûìè
ãðóïïàìè (ñì. ðèñ. 1). Ïîýòîìó ÂÑ ñ ñîðàñòâîðèòåëåì, êàê è â ñëó÷àå ìîíîãèäðîê-
ñèáåíçîéíûõ êèñëîò, ìîæåò áûòü îáðàçîâàíà ëèøü îäíîé ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïîé,
âîäîðîä êîòîðîé íå çàäåéñòâîâàí âî âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ÂÑ. Íî ïðè ýòîì âåðî-
ÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÂÑ ÷åðåç ãèäðîêñèëüíóþ ãðóïïó äëÿ ïîëèãèäðîêñèáåíçîé-
íûõ êèñëîò íàìíîãî âûøå, ÷åì äëÿ ìîíîãèäðîêñèáåíçîéíûõ êèñëîò. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÂÑ ñ ñîðàñòâîðèòåëåì ÷åðåç êàðáîêñèëüíóþ
ãðóïïó óìåíüøàåòñÿ ïðè íàëè÷èè â ìîëåêóëå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà äâóõ èëè
òðåõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (èëè àëêîêñèëüíûõ, êàê â ñëó÷àå ÑðÊ). Ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî ïîëèãèäðîêñèáåíçîéíûå êèñëîòû îáðàçóþò ñòàáèëüíûé âîäîðîä-
íîñâÿçàííûé êîìïëåêñ ñ ñîðàñòâîðèòåëåì ÷åðåç ãèäðîêñèëüíûé âîäîðîä, à íå
÷åðåç êàðáîêñèëüíûé, êàê ìîíîãèäðîêñèáåíçîéíûå.

Ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, òàêèå ðàçëè÷èÿ â ñïîñîáå îáðàçîâàíèÿ ñîëüâàòíûõ êîì-
ïëåêñîâ çàñëóæèâàþò âíèìàíèÿ, è â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû èõ äåòàëüíî èññëåäóåì.
Ïðîâîäèòñÿ ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå òðåõêîìïîíåíòíûõ ÑÊ ôëþèäíûõ ñìåñåé
CO2 — ñîðàñòâîðèòåëü (ìåòàíîë, 3,5 ìîëüí. % ) — ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî ïðè
318 K è   0,7 ã/ñì3. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà èññëåäóþòñÿ:

— ìîíîãèäðîêñèáåíçîéíûå êèñëîòû: o-ÃÁÊ, ì-ÃÁÊ è ï-ÃÁÊ (ðÿä ðàñ÷åòîâ
äëÿ íèõ ïðîâîäèëñÿ ðàíåå [12, 16] è ìû èñïîëüçóåì ðåçóëüòàòû ïðåäûäóùèõ
èññëåäîâàíèé ñîâìåñòíî ñ âíîâü ïîëó÷åííûìè äàííûìè);

— ïîëèãèäðîêñèáåíçîéíûå êèñëîòû: ÏðÊ, ÃÊ, ÑðÊ (ðàñ÷åòû äëÿ äàííûõ ïàðà-
ìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ ïðîâîäÿòñÿ âïåðâûå);
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Ñîëüâàòàöèÿ ãèäðîêñèáåíçîéíûõ è ãèäðîêñèêîðè÷íûõ êèñëîò â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
äèîêñèäå óãëåðîäà. Îñîáåííîñòè îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ïîëÿðíûì ñîðàñòâîðèòåëåì

— ãèäðîêñèêîðè÷íûå êèñëîòû: ï-êóìàðîâàÿ êèñëîòà (ï-ÊÊ) è êîôåéíàÿ êèñ-
ëîòà (ÊôÊ).

Ðàññìàòðèâàþòñÿ îñîáåííîñòè ìåõàíèçìà ñîëüâàòàöèè, ñâÿçàííûå ñ òàêèìè
ôàêòîðàìè, êàê âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï (o-ÃÁÊ, ì-ÃÁÊ,
ï-ÃÁÊ), êîëè÷åñòâî ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ìîëåêóëå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà
(ÏðÊ, ÃÊ), çàìåùåíèå ãèäðîêñèëüíûõ âîäîðîäîâ àëêèëüíûìè ãðóïïàìè (ÑðÊ),
íàëè÷èå ýòèëåíîâîãî ôðàãìåíòà ìåæäó êàðáîêñèëüíîé ãðóïïîé è áåíçîëüíûì
êîëüöîì (ï-ÊÊ, ÊôÊ).

Âñå èññëåäóåìûå ñîåäèíåíèÿ íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ôàðìàöåâòè÷å-
ñêîé, êîñìåòè÷åñêîé è ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè, è äëÿ èõ ýêñòðàêöèè èç ðàñòè-
òåëüíîãî ñûðüÿ ïðèìåíÿþòñÿ ÑÊ ôëþèäíûå òåõíîëîãèè. Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ
áîëüøîå êîëè÷åñòâî äàííûõ ïî èõ ðàñòâîðèìîñòè â ÷èñòîì ÑÊ-CO2 â øèðîêîì
äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ [7, 9, 18—27], íî âëèÿíèå íà íåå ñîðàñòâîðèòåëÿ
äëÿ áîëüøèíñòâà ïåðå÷èñëåííûõ ñîåäèíåíèé, çà èñêëþ÷åíèåì o-ÃÁÊ [8, 28, 29],
ì-ÃÁÊ [8, 10] è ÃÊ [30, 31], íå èçó÷åíî. Îäíàêî òî, ÷òî ïîâûøåíèå ðàñòâîðèìîñòè
âåùåñòâà â ìîäèôèöèðîâàííîì ÑÊ-CO2 îïðåäåëÿåòñÿ ñòåïåíüþ åãî ñåëåêòèâíîé
ñîëüâàòàöèè ñîðàñòâîðèòåëåì, ñ÷èòàåòñÿ óñòàíîâëåííûì ôàêòîì. Ïîýòîìó ìû íà-
äååìñÿ, ÷òî ïðåäñòàâëÿåìûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå äàííûå ïîçâîëÿò íå òîëüêî ïîëó-
÷èòü íîâóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå è äèíàìèêå âîäîðîäíîñâÿçàííûõ êîìïëåê-
ñîâ â ñðåäå ÑÊ ôëþèäà, íî è îöåíèòü ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñïèðòîâ äëÿ ïîâûøåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè èññëåäóåìûõ ôåíîëü-
íûõ è îêñèêîðè÷íûõ êèñëîò â ÑÊ-CO2.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÐÀÑ×ÅÒÀ

Êëàññè÷åñêîå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîâåäåíî íà ãðàôè-
÷åñêèõ ïðîöåññîðàõ GPU [32] ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì GROMACS-5.0.7
â ïîëíîàòîìíîì ñèëîâîì ïîëå OPLSAA [33]. Íåäîñòàþùèå ïàðàìåòðû (ðàññòîÿ-
íèÿ, óãëû, çàðÿäû) äëÿ ìîëåêóë èññëåäóåìûõ êèñëîò âçÿòû èç ATB (Automated
force field Topology Builder) [34]. Äëÿ äèîêñèäà óãëåðîäà èñïîëüçîâàëñÿ ïîòåíöèàë,
ïàðàìåòðèçîâàííûé äëÿ ÑÊ óñëîâèé [35]. Ñòðóêòóðíûå è äèíàìè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè òðîéíûõ ñèñòåì áûëè ïîëó÷åíû â NVT àíñàìáëå, èíòåãðèðîâàíèå óðàâíå-
íèé äâèæåíèÿ ïðîâîäèëîñü ïî àëãîðèòìó Âåðëå [36]. Äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîé
òåìïåðàòóðû èñïîëüçîâàëñÿ òåðìîñòàò Íîçå — Ãóâåðà [37, 38]. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ
êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåéñòâèé èñïîëüçîâàëñÿ àëãîðèòì PME (Particle Mesh Ewald)
ñ ðàäèóñîì îòñå÷åíèÿ 15 À , ñ øàãîì ñåòêè 1 À  è ñ òî÷íîñòüþ 105 [39, 40], à äëÿ
îãðàíè÷åíèÿ ïî âñåì äëèíàì ñâÿçåé — àëãîðèòì LINCS [41].

Èñõîäíàÿ ãåîìåòðèÿ ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà áûëà ïîëó÷åíà ïóòåì
îïòèìèçàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà, îñíîâàííîãî íà òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîò-
íîñòè ñîâìåñòíî ñ òåîðèåé ïñåâäîïîòåíöèàëà è áàçèñîì ïëîñêèõ âîëí, ðåàëèçî-
âàííîãî â ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå CPMD-3.13.2 [42]. Â êà÷åñòâå îáìåííî-êîððå-
ëÿöèîííîãî ôóíêöèîíàëà áûë âûáðàí BLYP [43, 44] ñ ïñåâäîïîòåíöèàëàìè
Âàíäåðáèëüòà [45] è ýíåðãèåé îáðûâà ïëîñêèõ âîëí 25 Ry. Ôèêòèâíàÿ ìàññà
ýëåêòðîíîâ ñîñòàâëÿëà 600 à.å., äëÿ èçáåæàíèÿ âëèÿíèÿ ïåðèîäè÷åñêèõ îáðàçîâ
áûëà âûáðàíà äëèíà ðåáðà êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè, ðàâíàÿ 25 À . Íà îñíîâàíèè ðåçóëü-
òàòîâ ðàñ÷åòîâ áûëè îòîáðàíû êîíôîðìåðû ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé (ðèñ. 1).

Íà íà÷àëüíîì ýòàïå áûëà ñîçäàíà êóáè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷-
íûìè óñëîâèÿìè, ñîäåðæàùàÿ ðàñïîëîæåííûå ñëó÷àéíûì îáðàçîì 4624 ìîëåêóëû
CO2 (I) è 168 ìîëåêóë ìåòàíîëà (II), ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî êîíöåíòðàöèè ñîðàñòâî-
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ðèòåëÿ 3,5 ìîëüí. % . Îáúåì ÿ÷åéêè ñîîòâåòñòâîâàë ïëîòíîñòè ñèñòåìû 0,7 ã/ñì3.
Ïîñëå ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè è óðàâíîâåøèâàíèÿ â ÿ÷åéêó äîáàâëÿëàñü îäíà ìîëå-
êóëà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà (III). Áîëüøåå êîëè÷åñòâî ââåäåíî áûòü íå ìîæåò ââèäó
ìàëîé ðàñòâîðèìîñòè èññëåäóåìûõ êèñëîò â ÑÊ-ÑÎ2. Ïîñëå ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè
âûïîëíÿëîñü óðàâíîâåøèâàíèå òðîéíûõ ñèñòåì â òå÷åíèå 0,5 íñ ïðè 318 Ê, çàòåì â
òå÷åíèå 5 íñ ñ øàãîì 0,1 ïñ ïðîâîäèëñÿ ñáîð äàííûõ äëÿ ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (ÔÐÐ) öåíòð
ìàññ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà — öåíòð ìàññ ñîðàñòâîðèòåëÿ gIII–II(r). Êàê ìû

Ðèñ. 2. Ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ öåíòð ìàññ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà —
öåíòð ìàññ ìåòàíîëà gIII–II(r):

à — o-ÃÁÊ; á — ì-ÃÁÊ; â — ï-ÃÁÊ; ã — ÏðÊ; ä — ÃÊ; å — ÑðÊ; æ — ï-ÊÊ; ç — ÊôÊ
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âèäèì, íà ÔÐÐ ìîæíî âûäåëèòü îáëàñòü ýêñòðåìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ íà áëèæíèõ
ðàññòîÿíèÿõ è îáëàñòü ðàâíîìåðíîãî ïîëîãîãî ñïàäà íà óäàëåííûõ ðàññòîÿíèÿõ. Íà
ïîëîæåíèå ãðàíèöû ìåæäó ýòèìè îáëàñòÿìè (îáîçíà÷èì åå rborder) âëèÿþò ðàçìå-
ðû è ãåîìåòðèÿ ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Çíà÷åíèÿ rborder ïðèâåäåíû â
òàáëèöå.

Â îáëàñòè ýêñòðåìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé, çà
èñêëþ÷åíèåì o-ÃÁÊ è ï-ÃÁÊ, íà ÔÐÐ gIII–II(r) ìîæíî íàáëþäàòü äâà ïèêà, ëîêà-
ëèçîâàííûå íà ðàçíûõ ðàññòîÿíèÿõ, à òàêæå òàê íàçûâàåìûå «ïëå÷èêè». Ýòî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ìîëåêóëû ìåòàíîëà â áëèæàéøåì îêðóæåíèè ðàñòâîðåí-
íîãî âåùåñòâà ëîêàëèçîâàíû ó íåñêîëüêèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, â ðàçíîé ñòåïåíè

Òàáëèöà

Ïàðàìåòðû êëàñòåðîâ è âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, îáðàçóåìûõ ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì è
ñîðàñòâîðèòåëåì (ìåòàíîë); áóêâåííûå îáîçíà÷åíèÿ — ñì. òåêñò

Ïàðàìåòð
Ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî

o-ÃÁÊ ì-ÃÁÊ ï-ÃÁÊ ÏðÊ ÃÀ ÑðÊ ï-ÊÊ ÊôÊ

rborder, 
À 6,2 6,5 6,7 6,9 6,9 7,2 7,8 7,8

ncoord(III—II) 1,66 2,43 2,54 3,31 4,04 2,08 3,66 4,02

nH(III)O(II) HC(III)O(II) 0,921 0,912 0,912 0,44 0,73 0,72 0,66 0,67

H2(III)O(II) 01 — — — — — — —

H3(III)O(II) — 0,432 — 0,90 0,91 — — 0

H4(III)O(II) — — 0,482 0 0 0,06 0,85 0,88

H5(III)O(II) — — — — 0 — — —

nO(III)H(II) O(III)H(II) 01 0,012 0,012 0,06 0,06 0,04 0,03 0,04

OC(III)H(II) 0,041 0,072 0,062 0,45 0,46 0,32 0,47 0,51

O2(III)H(II) 0,051 — — — — — — —

O3(III)H(II) — 0,092 — 0 0 0 — 0,10

O4(III)H(II) — — 0,112 0,10 0 0,04 0,03 0

O5(III)H(II) — — — — 0,06 0,04 — —

nHB(III—II) 1,011 1,512 1,572 1,95 2,22 1,22 2,04 2,20

nII(III) 3,21 3,33 3,75 4,32 4,39 2,52 3,91 4,52

nII 1,21 1,23 1,22 1,20 1,22 1,22 1,21 1,19

C
HB, ïñ III—II 2,911 1,302 1,322 1,63 1,75 0,99 2,07 2,24

II—II 0,791 0,74 0,73 0,75 0,78 0,77 0,77 0,73

 I
HB, ïñ III—II 51,161 69,052 70,842 68,27 75,17 61,18 87,10 93,05

II—II 6,051 5,88 5,82 5,97 5,92 5,78 5,97 6,04

1Ïî äàííûì [12, 16].
2Ïî äàííûì [16].
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óäàëåííûõ îò öåíòðà ìàññ. ×òî êàñàåòñÿ o-ÃÁÊ, òî ìåòàíîë ìîæåò áûòü ëîêàëèçî-
âàí òîëüêî âáëèçè êàðáîêñèëüíîãî âîäîðîäà [12]. Ó ï-ÃÁÊ ëîêàëèçàöèÿ ìåòàíîëà
ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ó ãèäðîêñèëüíîé è êàðáîêñèëüíîé ãðóïï [16], íî îíè ïðàê-
òè÷åñêè ðàâíîóäàëåíû îò öåíòðà ìàññ, è íà ÔÐÐ ìû âèäèì îäèí ïèê.

×òîáû íàãëÿäíî ïðîèëëþñòðèðîâàòü ðàñïðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ôëþèäà âî-
êðóã ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, ìû ïîñòðîèëè ïðîñòðàíñòâåííûå ÔÐÐ, ïðåäñòàâëåí-
íûå íà ðèñ. 3. Äëÿ ýòîãî íà ïðîòÿæåíèè âûáðàííîãî ñëó÷àéíûì îáðàçîì îòðåçêà
âðåìåíè 5 ïñ ôèêñèðîâàëèñü ïîëîæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ ðàñòâîðèòåëÿ è ñîðàñòâî-
ðèòåëÿ. Êàê ìîæíî âèäåòü, ó âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé ìåòàíîë ëîêàëèçó-
åòñÿ ó êàðáîêñèëüíîãî âîäîðîäà è ó ãèäðîêñèëüíîãî âîäîðîäà, íå çàíÿòîãî âî
âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ÂÑ. Â ñëó÷àå ïîëèãèäðîêñèáåíçîéíûõ è ãèäðîêñèêîðè÷íûõ
êèñëîò òàêæå íàáëþäàåòñÿ ëîêàëèçàöèÿ ìåòàíîëà ó êàðáîíèëüíîãî êèñëîðîäà, ÷òî
ìîíîãèäðîêñèáåíçîéíûì êèñëîòàì íå ñâîéñòâåííî. Îäíîé èç ïðè÷èí òàêîé àê-
òèâíîñòè/íåàêòèâíîñòè êàðáîíèëüíîãî êèñëîðîäà â ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìî-
äåéñòâèÿõ ñ ñîðàñòâîðèòåëåì ÿâëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà â ìîëåêóëå. Íà ðèñ. 1
ïðèâåäåíû âåëè÷èíû òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ íà îòäåëüíûõ àòîìàõ ìîäåëüíûõ ìîëåêóë.
Êàðáîíèëüíûé êèñëîðîä OC â ìîëåêóëàõ ïîëèãèäðîêñèáåíçîéíûõ è ãèäðîêñèêî-
ðè÷íûõ êèñëîò èìååò áîëåå âûñîêèé îòðèöàòåëüíûé çàðÿä ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíî-
ãèäðîêñèáåíçîéíûìè.

Ïðîñòðàíñòâåííûå ÔÐÐ òàêæå ïîêàçûâàþò (ðèñ. 3), ÷òî îáëàñòè ëîêàëèçàöèè
ìåòàíîëà ìîãóò áûòü ðàçëè÷íû ïî ðàçìåðó. Âïîëíå âåðîÿòíî, ÷òî ìîëåêóëû ìåòà-
íîëà, îáðàçóþùèå ñ ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì ÂÑ, ñâÿçàíû, â ñâîþ î÷åðåäü, ñ
äðóãèìè ìîëåêóëàìè ìåòàíîëà, è âñå îíè â ñîâîêóïíîñòè îáðàçóþò åäèíûé âîäî-
ðîäíîñâÿçàííûé êëàñòåð.

— ìåòàíîë — ÑÎ2

Ðèñ. 3. Ïðîñòðàíñòâåííûå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ öåíòð ìàññ — öåíòð ìàññ CO2 è
ìåòàíîëà âîêðóã ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà:

à — o-ÃÁÊ; á — ì-ÃÁÊ; â — ï-ÃÁÊ; ã — ÏðÊ; ä — ÃÊ; å — ÑðÊ; æ — ï-ÊÊ; ç — ÊôÊ

à á ãâ

ä å çæ
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Â òàáëèöå ïðèâåäåíû êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà ncoord(III—II) ìåòàíîëà âîêðóã
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, ðàññ÷èòàííûå èíòåãðèðîâàíèåì ÔÐÐ gIII–II(r). Äëÿ ðàñ÷å-
òà èñïîëüçîâàëîñü ñîîòíîøåíèå

   
border

2
r

cord II III-II
0

n III-II 4 r r drg   ,

ãäå II — ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü ìåòàíîëà â ÿ÷åéêå.
Òàêæå ðàññ÷èòàíû ñðåäíèå ÷èñëà ÂÑ, îáðàçóåìûõ ìîëåêóëîé ðàñòâîðåííîãî

âåùåñòâà ñ ñîðàñòâîðèòåëåì, nHB(III—II) è ñðåäíèå ÷èñëà ÂÑ, îáðàçóåìûõ îòäåëü-
íûìè àòîìàìè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà (ñì. òàáëèöó). Ñóùåñòâîâàíèå ÂÑ îïðåäå-
ëÿëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ãåîìåòðè÷åñêîãî êðèòåðèÿ RO¾O  3,5 À , RO¾H  2,6 À ,
(H—O¾O)  30.

Åñëè ñðàâíèòü çíà÷åíèÿ ncoord(III—II) è nHB(III—II), ìû óâèäèì, ÷òî â áëèæàé-
øåì îêðóæåíèè âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé íàõîäèòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëü-
øå ìîëåêóë ìåòàíîëà, ÷åì îáðàçîâàíî ÂÑ ñ ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì. Ýòî ïîä-
òâåðæäàåò íàøå ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ðàñòâîðåííûå âåùåñòâà ñîëüâàòèðîâàíû
íå òîëüêî îòäåëüíûìè ìîëåêóëàìè ìåòàíîëà, íî è ìîëåêóëàìè, âõîäÿùèìè â
ñîñòàâ âîäîðîäíîñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ.

Â ðàìêàõ ñòàíäàðòíîãî ïðîãðàììíîãî ïàêåòà GROMACS-5.0.7 ìû ðàññ÷èòàëè ÷èñëî
ìîëåêóë ìåòàíîëà â êëàñòåðàõ íà êàæäîì øàãå íàáëþäåíèÿ. Íà ðèñ. 4 ïîñòðîåíû
ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ÷èñëó ìîëåêóë ìåòàíîëà â êëàñòåðàõ, ñîäåðæàùèõ ðàñòâîðåííîå
âåùåñòâî, nII(III). Â òàáëèöå ïðèâåäåíû åãî ñðåäíèå çíà÷åíèÿ nII(III), à òàêæå ñðåäíåå
÷èñëî ìîëåêóë ìåòàíîëà â êëàñòåðàõ, â ñîñòàâ êîòîðûõ ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî íå
âõîäèò, nII. Êàê ìîæíî âèäåòü, nII(III) äëÿ âñåõ ñîåäèíåíèé çàìåòíî áîëüøå, ÷åì
nII. Òî åñòü ìîëåêóëû ìåòàíîëà, îáðàçóþùèå ÂÑ ñ ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì, ïðîÿâ-
ëÿþò çíà÷èòåëüíî áîëüøóþ ñêëîííîñòü ê àññîöèàöèè, ÷åì ìîëåêóëû, íàõîäÿùèåñÿ â
îáúåìå ôëþèäà. Åñëè ïîñëåäíèå ðàñïðåäåëåíû â âèäå ìîíîìåðîâ è ìàëîãî êîëè÷å-
ñòâà äèìåðîâ è òðèìåðîâ, òî ìîëåêóëû ìåòàíîëà, ñîëüâàòèðóþùèå ðàñòâîðåííîå âå-
ùåñòâî, àññîöèèðîâàíû â êëàñòåðû, ñîäåðæàùèå äî 9—10 ìîëåêóë ìåòàíîëà (ðèñ. 4).

Íàïðèìåð, ìîëåêóëà î-ÃÁÊ ñïîñîáíà îáðàçîâûâàòü óñòîé÷èâûé âîäîðîäíîñâÿ-
çàííûé êîìïëåêñ ñ îäíîé ìîëåêóëîé ìåòàíîëà. Íî èç ðàñïðåäåëåíèÿ, ïðèâåäåí-
íîãî íà ðèñ. 4à, ìû âèäèì, ÷òî âåðîÿòíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ äàííîãî êîìïëåêñà â
èçîëèðîâàííîì (íå ñâÿçàííîì ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè ìåòàíîëà) ñîñòîÿíèè â
ñðåäå ôëþèäà ñîñòàâëÿåò 0,1, òîãäà êàê 90 % âðåìåíè ýòîò êîìïëåêñ âõîäèò â
ñîñòàâ êëàñòåðà èç íåñêîëüêèõ (îò 2 äî 8) ìîëåêóë ìåòàíîëà.

Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëåé íèç-
êîìîëåêóëÿðíûõ ñïèðòîâ ïðèâîäèò ê áîëüøåìó ïîâûøåíèþ ðàñòâîðèìîñòè ïî-
ëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ÑÊ-CO2, ÷åì, íàïðèìåð, èñïîëüçîâàíèå àöåòî-
íà, õîòÿ ïîñëåäíèé îáëàäàåò áîëüøåé ïîëÿðíîñòüþ. Â ðàáîòå [8] ýòî ïîêàçàíî äëÿ
î-ÃÁÊ. Åñëè ñïèðòû ÿâëÿþòñÿ è äîíîðàìè, è àêöåïòîðàìè âîäîðîäà, òî àöåòîí
ìîæåò âûñòóïàòü òîëüêî â ðîëè àêöåïòîðà. Ñîîòâåòñòâåííî, àöåòîí îáðàçóåò ìåíü-
øå ÂÑ ñ ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì, è àññîöèàöèÿ â âîäîðîäíîñâÿçàííûå êëàñòåðû
äëÿ íåãî íåâîçìîæíà. Ïîýòîìó ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ñïîñîáíîñòü ñîðàñòâîðèòåëÿ
îáðàçîâûâàòü âîäîðîäíîñâÿçàííûå êëàñòåðû — äîïîëíèòåëüíûé ôàêòîð, ïîâûøà-
þùèé ðàñòâîðèìîñòü ïîëÿðíûõ âåùåñòâ â ÑÊ-CO2.

Ðàçìåð êëàñòåðà âî ìíîãîì ñâÿçàí ñ êîëè÷åñòâîì ÂÑ, êîòîðûå ìîæåò îáðàçîâû-
âàòü ìîëåêóëà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñ ìåòàíîëîì, à òàêæå ñ ðàçìåðîì äàííîé
ìîëåêóëû. Òàê, â ñëó÷àå ïîëèãèäðîêñèáåíçîéíûõ è ãèäðîêñèêîðè÷íûõ êèñëîò
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Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäèò ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî, ïî
÷èñëó îáðàçóþùèõ èõ ìîëåêóë ìåòàíîëà:

à — o-ÃÁÊ; á — ì-ÃÁÊ; â — ï-ÃÁÊ; ã — ÏðÊ; ä — ÃÊ; å — ÑðÊ; æ — ï-ÊÊ; ç — ÊôÊ



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 13. ¹ 2. 2018 33

Ñîëüâàòàöèÿ ãèäðîêñèáåíçîéíûõ è ãèäðîêñèêîðè÷íûõ êèñëîò â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
äèîêñèäå óãëåðîäà. Îñîáåííîñòè îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ïîëÿðíûì ñîðàñòâîðèòåëåì

ôîðìèðóþòñÿ êëàñòåðû áîëüøåãî ðàçìåðà, ÷åì â ñëó÷àå ìîíîãèäðîêñèáåíçîéíûõ
êèñëîò. Êðîìå òîãî, î÷åíü âàæåí òàêîé ôàêòîð êàê óñòîé÷èâîñòü ÂÑ. Ó ÑðÊ, êàê è
ó î-ÃÁÊ, ìåòàíîë ëîêàëèçóåòñÿ òîëüêî ó ãðóïïû COOH (ðèñ. 3). Íî ðàñïðåäåëå-
íèÿ äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé èìåþò ðàçíûé õàðàêòåð (ðèñ. 4à, å), è ñðåäíåå ÷èñëî
ìîëåêóë â êëàñòåðå nII(III) ó ÑðÊ ìåíüøå, ÷åì ó î-ÃÁÊ, õîòÿ ñðåäíåå ÷èñëî ÂÑ
nHB(III—II), íàîáîðîò, ó ÑðÊ áîëüøå (ñì. òàáëèöó). Ïðè÷èíó ýòîãî ìîæíî ïîíÿòü,
ñîïîñòàâèâ âðåìåíà æèçíè ÂÑ, îáðàçîâàííûõ ýòèìè ñîåäèíåíèÿìè.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ñðåäíåãî âðåìåíè æèçíè ÂÑ ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà ñ ñîðàñòâîðèòåëåì (III—II) è ìåæäó ìîëåêóëàìè ñîðàñòâîðèòåëÿ (II—II).
Ñîãëàñíî [46] ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû äâà âðåìåíè æèçíè ÂÑ: íåïðåðûâíîå C

HB

(ýòî ïåðèîä îò îáðàçîâàíèÿ ÂÑ äî ïåðâîãî íàðóøåíèÿ ãåîìåòðè÷åñêîãî êðèòå-
ðèÿ) è ïðîäîëæèòåëüíîå I

HB (ýòî ïåðèîä îò îáðàçîâàíèÿ ÂÑ äî íàðóøåíèÿ ãåîìåò-
ðè÷åñêîãî êðèòåðèÿ, ïðè êîòîðîì îäíà èç ìîëåêóë-ïàðòíåðîâ îáðàçóåò ÂÑ ñ òðå-
òüåé ÷àñòèöåé). Èõ ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ â ðàìêàõ ïàêåòà GROMACS-5.0.7 ìåòîäîì
èíòåãðèðîâàíèÿ àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ïàðàìåòðà ñóùåñòâîâàíèÿ ÂÑ ìåæäó
ìîëåêóëàìè; ìåòîäèêà ðàñ÷åòà áîëåå ïîäðîáíî îïèñàíà íàìè â ðàáîòàõ [12, 16].

Â ñèëó ñïåöèôèêè îïðåäåëåíèÿ íåïðåðûâíîå âðåìÿ æèçíè ÂÑ C
HB õàðàêòåðè-

çóåò ïðîöåññ ëîêàëüíîé ïåðåñòðîéêè áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ (êðèòåðèé ÂÑ íà-
ðóøàåòñÿ, ôèêñèðóåòñÿ ðàçðûâ ÂÑ, íî ìîëåêóëû íå ïîêèäàþò êîîðäèíàöèîííóþ
ñôåðó äðóã äðóãà íà äëèòåëüíîå âðåìÿ è âåëèêà âåðîÿòíîñòü, ÷òî ïîòîì îïÿòü îíè
ñáëèçÿòñÿ íà ðàññòîÿíèå, çàäàííîå êðèòåðèåì, ïðè÷åì ýòî ñîáûòèå óæå áóäåò ðàñöå-
íèâàòüñÿ êàê îáðàçîâàíèå íîâîé ÂÑ), à ïðîäîëæèòåëüíîå âðåìÿ æèçíè ÂÑ I

HB —
ïðîöåññ âûõîäà èç êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû è ñìåíû ïàðòíåðà. Êàê ìîæíî âè-
äåòü, I

HB(III—II) äëÿ âñåõ ñîåäèíåíèé íà ïîðÿäîê áîëüøå, ÷åì  I
HB(II—II). Òàêîå

çíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå âî âðåìåíàõ æèçíè ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ðàñòâîðåí-
íîå âåùåñòâî îáðàçóåò ñ ñîðàñòâîðèòåëåì ñòàáèëüíûå âîäîðîäíîñâÿçàííûå êîìï-
ëåêñû. Âîêðóã ýòèõ êîìïëåêñîâ ãðóïïèðóþòñÿ êëàñòåðû, ñîäåðæàùèå íåñêîëüêî
ìîëåêóë ñîðàñòâîðèòåëÿ. Õàðàêòåðíî, ÷òî ïðîöåññû, ñâÿçàííûå ñ ðàçðûâîì/îáðàçî-
âàíèåì ÂÑ ìåòàíîë — ìåòàíîë (ñòðóêòóðíûå ïåðåñòðîéêè, ñìåíà ïàðòíåðà ïî ÂÑ,
ïðèñîåäèíåíèå ê êëàñòåðó è âûõîä èç íåãî), ïðîòåêàþò âî ìíîãî ðàç áûñòðåå, ÷åì
èçìåíåíèÿ â ñîñòàâå ñîëüâàòíîé ñôåðû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.

Ìåæäó êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì ìåòàíîëà âîêðóã ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà
ncoord(III—II) è ñðåäíèì ÷èñëîì ÂÑ ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî — ìåòàíîë nHB(III—II)
ñóùåñòâóåò ÷åòêàÿ êîððåëÿöèÿ (ðèñ. 5à). Ýòî, â ïðèíöèïå, çàêîíîìåðíî è ïðåäñêà-
çóåìî, ïîñêîëüêó ïðèñóòñòâèå ìåòàíîëà â ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ÂÑ ìåæäó íèìè. Íî íàñ áîëüøå èíòåðåñîâàëî, â
êàêîé ìåðå êîëè÷åñòâî ÂÑ ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî — ìåòàíîë nHB(III—II) îïðåäå-
ëÿåò ðàçìåð êëàñòåðîâ ìåòàíîëà, ñãðóïïèðîâàííûõ âîêðóã ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà
nII(III). À ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 5á, êîððåëÿöèîííûé
ðàçáðîñ ñóùåñòâåííî áîëüøå. Òî åñòü ÷èñëî ìîëåêóë ìåòàíîëà â êëàñòåðå íàïðÿ-
ìóþ íå çàâèñèò îò ÂÑ ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî — ìåòàíîë.

Ìîëåêóëÿðíûé ìåõàíèçì ñåëåêòèâíîé ñîëüâàòàöèè ìîæåò áûòü îïðåäåëåí ïðè
àíàëèçå ëîêàëèçàöèè ñîðàñòâîðèòåëÿ ó ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ðàñòâîðåííîãî âå-
ùåñòâà. Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 3 ïðîñòðàíñòâåííûå ÔÐÐ äàþò ëèøü êà÷åñòâåííîå
ïðåäñòàâëåíèå î ðàñïðåäåëåíèè ìîëåêóë ìåòàíîëà ó ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ðà-
ñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ïîñòðîåíû íà ñëó÷àéíî âûáðàííûõ îòðåçêàõ âðåìåíè, à íå
íà ïîëíîì èíòåðâàëå íàáëþäåíèÿ. Â êà÷åñòâå òî÷íûõ êîëè÷åñòâåííûõ õàðàêòåðèñ-
òèê ìû ðàññ÷èòàëè ñðåäíèå ÷èñëà ÂÑ, îáðàçîâàííûõ îòäåëüíûìè àòîìàìè ðàñòâî-
ðåííîãî âåùåñòâà, nH(III)O(II) è nO(III)H(II) (ñì. òàáëèöó) è âåðîÿòíîñòè fi îáðàçîâà-
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íèÿ ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì i ÂÑ ñ ñîðàñòâîðèòåëåì (ñì. ðèñ. 6). Çíà÷åíèÿ fi
îïðåäåëÿëèñü êàê îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà øàãîâ, íà êîòîðûõ áûëî çàôèêñèðîâàíî
îáðàçîâàíèå ìîëåêóëîé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà i ÂÑ ñ ìîëåêóëàìè ñîðàñòâîðèòå-
ëÿ, ê îáùåìó ÷èñëó øàãîâ íàáëþäåíèÿ.

Êàê ìîæíî âèäåòü, ñðåäíåå ÷èñëî ÂÑ, îáðàçîâàííûõ ðàçíûìè àòîìàìè ðàñòâîðåí-
íîãî âåùåñòâà, íåîäèíàêîâî. Äëÿ âñåõ ìîíîãèäðîêñèáåíçîéíûõ êèñëîò õàðàêòåðíî
îáðàçîâàíèå ñòàáèëüíûõ ÂÑ ÷åðåç êàðáîêñèëüíûé âîäîðîä HC. Â ìîëåêóëå o-ÃÁÊ
ñóùåñòâóåò âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ÂÑ O2—H2OC (ñì. ðèñ. 1), ïîýòîìó ãèäðîêñèëü-
íûé âîäîðîä H2 âî âçàèìîäåéñòâèÿõ ñ ñîðàñòâîðèòåëåì íå ó÷àñòâóåò, à îáðàçîâà-
íèå ÂÑ ÷åðåç êàðáîíèëüíûé êèñëîðîä OC è ãèäðîêñèëüíûé êèñëîðîä O2 íåçíà-
÷èòåëüíî è íîñèò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ÔÐÐ (ðèñ. 3à) ïîêàçûâàåò,
÷òî íà ïðîòÿæåíèè äîñòàòî÷íî äëèòåëüíîãî èíòåðâàëà 5 ïñ ëîêàëèçàöèÿ ìåòàíîëà
íàáëþäàëàñü òîëüêî ó îäíîãî àòîìà o-ÃÁÊ — êàðáîêñèëüíîãî âîäîðîäà HC. Ïî-
ñêîëüêó ì-ÃÁÊ è ï-ÃÁÊ íå èìåþò âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ÂÑ, îíè îáðàçóþò ÂÑ ñ

Ðèñ. 5. Êîððåëÿöèè:
à — êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ìåòàíîëà âîêðóã ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà — ñðåäíåå ÷èñëî ÂÑ,
îáðàçóåìûõ ìîëåêóëîé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñ ñîðàñòâîðèòåëåì; êîððåëÿöèîííîå óðàâíåíèå
ncoord(III—II)  1,99 nHB(III—II) — 0,44; êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè R2

adj  0,98; á — ñðåäíåå
÷èñëî ìîëåêóë ìåòàíîëà â êëàñòåðàõ, ñîäåðæàùèõ ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî, — ñðåäíåå ÷èñëî ÂÑ,
îáðàçóåìûõ ìîëåêóëîé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñ ñîðàñòâîðèòåëåì; êîððåëÿöèîííîå óðàâíåíèå
ncoord(III—II)  1,34 nHB(III—II) + 0,44; êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè R2

adj  075; 1 — o-ÃÁÊ;
2 — ÑðÊ; 3 — ì-ÃÁÊ; 4 — ï-ÃÁÊ; 5 — ÏðÊ; 6 — ï-ÊÊ; 7 — ÊôÊ; 8 — ÃÊ
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Ñîëüâàòàöèÿ ãèäðîêñèáåíçîéíûõ è ãèäðîêñèêîðè÷íûõ êèñëîò â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
äèîêñèäå óãëåðîäà. Îñîáåííîñòè îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ïîëÿðíûì ñîðàñòâîðèòåëåì

Ðèñ. 6. Âåðîÿòíîñòè fi îáðàçîâàíèÿ ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì i âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ
ñîðàñòâîðèòåëåì:

à — o-ÃÁÊ; á — ì-ÃÁÊ; â — ï-ÃÁÊ; ã — ÏðÊ; ä — ÃÊ; å — ÑðÊ; æ — ï-ÊÊ; ç — ÊôÊ

ìåòàíîëîì ÷åðåç ãèäðîêñèëüíûé âîäîðîä (H3 è H4 ñîîòâåòñòâåííî); ïî ñðàâíå-
íèþ ñ î-ÃÁÊ èõ àòîìû êèñëîðîäà ïðîÿâëÿþò áîëüøóþ àêòèâíîñòü ïðè îáðàçîâà-
íèè ÂÑ ñ ñîðàñòâîðèòåëåì. Ñðåäíèå ÷èñëà ýòèõ ÂÑ ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì ÷èñëî
ÂÑ ÷åðåç êàðáîêñèëüíûé âîäîðîä HC, êîòîðîå ó ì-ÃÁÊ è ï-ÃÁÊ ïðèìåðíî òàêîå
æå, êàê ó î-ÃÁÊ. Ïðè ýòîì ó î-ÃÁÊ ñàìîå áîëüøîå èç âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñîåäè-
íåíèé íåïðåðûâíîå âðåìÿ æèçíè ÂÑ ñ ìåòàíîëîì C

HB(III—II) è, íàîáîðîò, ñàìîå
ìåíüøåå ïðîäîëæèòåëüíîå âðåìÿ æèçíè I

HB(III—II) (ñì. òàáëèöó). Ýòî îáúÿñíÿåò-
ñÿ òåì, ÷òî íåñòàáèëüíûå ÂÑ ÷åðåç ãèäðîêñèëüíûé âîäîðîä è àòîìû êèñëîðîäà ó
ì-ÃÁÊ è ï-ÃÁÊ ðâóòñÿ ÷àùå, ÷åì ÂÑ ÷åðåç êàðáîêñèëüíûé âîäîðîä HC, ÷òî ïðè-
âîäèò ê ìåíüøåìó ïî ñðàâíåíèþ ñ î-ÃÁÊ ñðåäíåìó çíà÷åíèþ C

HB(III—II). Òàêæå
íóæíî ó÷èòûâàòü, ÷òî ãåîìåòðè÷åñêèé êðèòåðèé ÂÑ ìîæåò áûòü íàðóøåí íå òîëü-
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Ä.Ë. Ãóðèíà, Ì.Ë. Àíòèïîâà, Å.Ã. Îäèíöîâà, Â.Å. Ïåòðåíêî

êî ïðè êðàòêîâðåìåííîì âûõîäå ìîëåêóëû ìåòàíîëà èç ñîëüâàòíîé ñôåðû ðà-
ñòâîðåííîãî âåùåñòâà, êàê ýòî õàðàêòåðíî äëÿ î-ÃÁÊ (ïî îïðåäåëåíèþ ïðîäîë-
æèòåëüíîãî âðåìåíè æèçíè òàêîå íàðóøåíèå íå ÿâëÿåòñÿ èñòèííûì ðàçðûâîì
ÂÑ, à ïðîèñõîäèò ëèøü âñëåäñòâèå êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö). Â ñëó÷àå
ñîåäèíåíèé, ñïîñîáíûõ îáðàçîâûâàòü áîëåå îäíîé ÂÑ, â ÷àñòíîñòè, ì-ÃÁÊ è ï-
ÃÁÊ, ìîãóò ïðîèñõîäèòü òàêæå íàðóøåíèÿ ãåîìåòðè÷åñêîãî êðèòåðèÿ, ñîïðîâîæ-
äàþùèåñÿ ïåðåìåùåíèåì ìåòàíîëà îò îäíîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû ðàñòâîðåí-
íîãî âåùåñòâà ê äðóãîé. Ìîëåêóëû ìåòàíîëà, òàêèì îáðàçîì, ðåæå ïîêèäàþò
ñîëüâàòíóþ ñôåðó ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è, ñîîòâåòñòâåííî, ðåæå ïðîèñõîäèò
ñìåíà ìîëåêóë-ïàðòíåðîâ, ÷òî è ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ, ïî ñðàâíåíèþ ñ î-ÃÁÊ,
ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ I

HB(III—II).
Åñëè ìîëåêóëà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñîäåðæèò áîëåå îäíîé ãèäðîêñèëüíîé

ãðóïïû (ïîëèãèäðîêñèáåíçîéíûå è ãèäðîêñèêîðè÷íûå êèñëîòû), òî, êàê ìîæíî
âèäåòü èç òàáëèöû, ÷èñëî ÂÑ, îáðàçîâàííûõ ÷åðåç êàðáîêñèëüíûé âîäîðîä HC,
óìåíüøàåòñÿ, à ÷èñëî ÂÑ, îáðàçîâàííûõ ÷åðåç êàðáîíèëüíûé êèñëîðîä OC è ÷åðåç
ãèäðîêñèëüíûå âîäîðîäû, íå çàíÿòûå âî âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ÂÑ, íàîáîðîò, óâå-
ëè÷èâàåòñÿ. Î÷åâèäíî, ñïîñîáíîñòü ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ðàñòâîðåííîãî âåùå-
ñòâà îáðàçîâûâàòü ÂÑ ñ ìåòàíîëîì îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäà â ìîëåêó-
ëå. Ïðèñóòñòâèå â ìîëåêóëå íåñêîëüêèõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà íà êàðáîêñèëüíîì âîäîðîäå HC è ê óâåëè-
÷åíèþ îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà íà êàðáîíèëüíîì êèñëîðîäå OC (ðèñ. 1). Áëàãîäàðÿ
ýòîìó ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ÷èñëà ÂÑ ÷åðåç HC è çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå
÷èñëà ÂÑ ÷åðåç OC, ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîãèäðîêñèáåíçîéíûìè êèñëîòàìè, äàæå â
ñëó÷àå ÑðÊ, êîãäà â äâóõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïïàõ âîäîðîäû çàìåùåíû ìåòèëüíû-
ìè ãðóïïàìè, à åäèíñòâåííûé íåçàìåùåííûé ãèäðîêñèëüíûé âîäîðîä H3 âîâëå-
÷åí âî âíóòðèìîëåêóëÿðíóþ ÂÑ ñ ñîñåäíèì êèñëîðîäîì, íàõîäÿùèìñÿ â ìåòà-
ïîëîæåíèè, è ñ ìåòàíîëîì ïðàêòè÷åñêè íå âçàèìîäåéñòâóåò.

ÑðÊ èç âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñîåäèíåíèé îáðàçóåò íàèìåíåå ñòàáèëüíûå ÂÑ ñ
ìåòàíîëîì. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ñðåäíåå ÷èñëî ÂÑ ñ ìåòàíîëîì ó ÑðÊ áîëüøå, ÷åì
ó o-ÃÁÊ, íåïðåðûâíîå âðåìÿ æèçíè C

HB(III—II) ó ÑðÊ ïî÷òè â 3 ðàçà êîðî÷å (ñì.
òàáëèöó), à ðàñïðåäåëåíèå, ïðèâåäåííîå íà ðèñ. 6å, ïîêàçûâàåò, ÷òî ñîñòàâ âîäîðîä-
íîñâÿçàííûõ ñòðóêòóð ÑðÊ — ìåòàíîë ïîñòîÿííî èçìåíÿåòñÿ è ÷òî 20 % âðåìåíè
ÑðÊ íàõîäèòñÿ â íåñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè.

Åùå îäèí ôàêò, çàñëóæèâàþùèé âíèìàíèÿ, ñîñòîèò â òîì, ÷òî ÷èñëî ÂÑ, îáðà-
çîâàííûõ ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì ÷åðåç êàðáîêñèëüíûé âîäîðîä HC, íå çàâèñèò
íàïðÿìóþ îò êîëè÷åñòâà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ìîëåêóëå. Åñëè ó ìîíîãèäðîêñè-
áåíçîéíûõ êèñëîò îíî ñîñòàâëÿåò 0,91—0,92, òî ó äèãèäðîêñèáåíçîéíîé ÏðÊ óìåíü-
øàåòñÿ äî 0,44, à ó òðèãèäðîêñèáåíçîéíîé ÃÊ îïÿòü ïîâûøàåòñÿ äî 0,73 (ñì.
òàáëèöó). Ïðè ýòîì ÷èñëî ÂÑ ÷åðåç êàðáîíèëüíûé êèñëîðîä OC ó ÏðÊ è ÃÊ
ïî÷òè îäèíàêîâî, êàê è ÷èñëî ÂÑ ÷åðåç ãèäðîêñèëüíûé âîäîðîä H3.

Ó ãèäðîêñèêîðè÷íûõ êèñëîò êàðáîêñèëüíàÿ ãðóïïà ñîåäèíåíà ñ áåíçîëüíûì
êîëüöîì íå íàïðÿìóþ, à ÷åðåç ýòèëåíîâûé ôðàãìåíò. ×òîáû ïðîàíàëèçèðîâàòü
âëèÿíèå ýòîãî ôàêòîðà, ìîæíî ñîïîñòàâèòü ïàðû ï-ÃÁÊ — ï-ÊÊ (îäíà OH-ãðóï-
ïà) è ÏðÊ — ÊôÊ (äâå OH-ãðóïïû).

Êàê ìû âèäèì èç òàáëèöû è ðèñ. 6, ãèäðîêñèêîðè÷íûå êèñëîòû îáðàçóþò
áîëüøå ÂÑ ñ ìåòàíîëîì, ÷åì ãèäðîêñèáåíçîéíûå. Ïðè ýòîì åñëè ó ãèäðîêñèáåí-
çîéíûõ êèñëîò ÷èñëî OH-ãðóïï âëèÿåò íà ñïîñîáíîñòü îòäåëüíûõ àòîìîâ îáðàçî-
âûâàòü ÂÑ ñ ìåòàíîëîì, òî ó ãèäðîêñèêîðè÷íûõ êèñëîò ìû òàêîé çàâèñèìîñòè íå
íàáëþäàåì. Â ðàñïðåäåëåíèÿõ ÂÑ ïî ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì ï-ÃÁÊ è ÏðÊ
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Ñîëüâàòàöèÿ ãèäðîêñèáåíçîéíûõ è ãèäðîêñèêîðè÷íûõ êèñëîò â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
äèîêñèäå óãëåðîäà. Îñîáåííîñòè îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ïîëÿðíûì ñîðàñòâîðèòåëåì

(ìîíî- è äèãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû) íàáëþäàþòñÿ ïðèíöèïèàëüíûå ðàçëè-
÷èÿ. Ó ï-ÊÊ è ÊôÊ (ìîíî- è äèãèäðîêñèêîðè÷íûå êèñëîòû) õàðàêòåð ýòèõ
ðàñïðåäåëåíèé, íàîáîðîò, îäèíàêîâ. Ó ï-ÊÊ êîëè÷åñòâî ÂÑ ÷åðåç êàðáîêñèëüíûé
âîäîðîä HC ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì ó ï-ÃÁÊ, òîãäà êàê ïðè ïåðåõîäå îò ï-ÊÊ ê
ÊôÊ òàêîãî ðåçêîãî ñíèæåíèÿ íå ïðîèñõîäèò. Äëÿ ìîíîãèäðîêñèáåíçîéíûõ êèñ-
ëîò õàðàêòåðíû ïåðèîäè÷åñêè âîçíèêàþùàÿ/ðàçðûâàþùàÿñÿ ÂÑ ÷åðåç ãèäðîêñèëü-
íûé âîäîðîä è ìàëîâåðîÿòíàÿ ÂÑ ÷åðåç êàðáîíèëüíûé êèñëîðîä OC. Äîïîëíè-
òåëüíàÿ ñòàáèëèçàöèÿ äàííûõ ÂÑ ïðîèñõîäèò ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà OH-ãðóïï â
ìîëåêóëå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Òàêàÿ æå ñòàáèëèçàöèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè ïåðå-
õîäå îò ï-ÃÁÊ ê ï-ÊÊ, êîãäà â ìîëåêóëå ïîÿâëÿåòñÿ ýòèëåíîâûé ôðàãìåíò. Èç-
ìåíåíèÿ æå, ñâÿçàííûå ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà OH-ãðóïï, ó ãèäðîêñèêîðè÷íûõ êèñ-
ëîò (ïðè ïåðåõîäå îò ï-ÊÊ ê ÊôÊ) î÷åíü íåçíà÷èòåëüíû. Ìîæíî îòìåòèòü òîëüêî
òî, ÷òî ÊôÊ ñïîñîáíà îáðàçîâûâàòü áîëüøå ÂÑ ñ ìåòàíîëîì, ÷åì ï-ÊÊ. Ïðîäîë-
æèòåëüíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ÂÑ, îáðàçîâàííûõ ãèäðîêñèêîðè÷íûìè êèñëîòàìè ñ
ìåòàíîëîì, ñóùåñòâåííî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðîêñèáåíçîéíûìè êèñëîòàìè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî ñåëåêòèâíàÿ ñîëüâà-
òàöèÿ ãèäðîêñèáåíçîéíûõ è ãèäðîêñèêîðè÷íûõ êèñëîò â ñðåäå ìîäèôèöèðîâàí-
íîãî ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2 ïðîèñõîäèò ïóòåì îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæ-
äó ìîëåêóëàìè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ïîëÿðíîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ. Ýòè ÂÑ
õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ, âðåìÿ èõ æèçíè íà ïîðÿäîê áîëüøå
âðåìåíè æèçíè ÂÑ ñîðàñòâîðèòåëü — ñîðàñòâîðèòåëü. Âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü ÂÑ
ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ñîðàñòâîðèòåëÿ ïîçâîëÿåò ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî îáðàçóþòñÿ ñîëüâàòíûå êîìïëåêñû îïðåäåëåííîé ñòðóêòóðû. Ñïîñîá
îáðàçîâàíèÿ ýòèõ êîìïëåêñîâ çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà è ðàñïîëîæåíèÿ ôóíêöèîíàëü-
íûõ ãðóïï ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Äëÿ ìîíîãèäðîêñèáåíçîéíûõ êèñëîò õàðàêòåðíû
ñòàáèëüíûå êîìïëåêñû ÷åðåç êàðáîêñèëüíûé âîäîðîä. Ó ïîëèãèäðîêñèáåíçîéíûõ
êèñëîò íàèáîëåå ñòàáèëüíàÿ ÂÑ ñ ìåòàíîëîì îáðàçóåòñÿ ÷åðåç ãèäðîêñèëüíûé
âîäîðîä, íå çàíÿòûé âî âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ÂÑ. Òî æå ñàìîå íàáëþäàåòñÿ è â
ñëó÷àå ãèäðîêñèêîðè÷íûõ êèñëîò, êîãäà ãðóïïà COOH ñîåäèíåíà ñ áåíçîëüíûì
êîëüöîì ÷åðåç ýòèëåíîâóþ ñâÿçü. Â òîì ÷èñëå, ýòî õàðàêòåðíî è äëÿ ï-ÊÊ, íåñìîò-
ðÿ íà òî, ÷òî îíà ñîäåðæèò ëèøü îäíó ãèäðîêñèëüíóþ ãðóïïó. È ïîëèãèäðîêñè-
áåíçîéíûå, è ãèäðîêñèêîðè÷íûå êèñëîòû ïðîÿâëÿþò áîëüøóþ àêòèâíîñòü â îáðà-
çîâàíèè ÂÑ, â êîòîðûõ îíè ÿâëÿþòñÿ àêöåïòîðàìè âîäîðîäà ïî îòíîøåíèþ ê
ìåòàíîëó (÷åðåç êàðáîíèëüíûé êèñëîðîä), ÷òî äëÿ ìîíîãèäðîêñèáåíçîéíûõ êèñëîò
íå õàðàêòåðíî.

Äîïîëíèòåëüíàÿ ñòàáèëèçàöèÿ ÂÑ ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà
è ñîðàñòâîðèòåëÿ ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ àññîöèàöèè îáðàçóþùèõ èõ ìîëåêóë ìå-
òàíîëà â êëàñòåðû ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè ìåòàíîëà. Â îáúåìå ôëþèäà ìåòàíîë
ðàñïðåäåëåí â âèäå ìîíîìåðîâ, èíîãäà îáðàçóÿ âîäîðîäíîñâÿçàííûå äèìåðû è
òðèìåðû, íî âîêðóã ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ãðóïïèðóþòñÿ êëàñòåðû, ñîäåðæàùèå
äî 10 ìîëåêóë ìåòàíîëà.
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SOLVATION OF HYDROXYBENZOIC AND HYDROXYCINNAMIC ACIDS
IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE. PECULIARITIES
OF HYDROGEN BONDING WITH A POLAR COSOLVENT

D.L. Gurina, M.L. Antipova, E.G. Odintsova, V.E. Petrenko

Krestov Institute of Solution Chemistry, Russian Academy of Sciences, Ivanovo, Russia

Selective solvation of hydroxybenzoic (ortho-, meta- and para-hydroxybenzoic,
protocatechuic, gallic, syringic) acids and hydroxycinnamic (para-coumaric, caffeic)
acids by polar cosolvent (methanol) in supercritical carbon dioxide at temperature
318 K, solvent density 0.7 g/cm3 and methanol concentration 3.5 mol. %  is studied
using molecular dynamics method. The subject of the study is the formation of cosolvent
clusters around solute, the solute — cosolvent hydrogen bonding, the structural features
of hydrogen-bonded complexes associated with the molecular structure of solute (the
number and location of hydroxyl groups, the substitution of hydroxyl hydrogens by
methyl groups, and the presence of ethylene group between carboxyl group and
benzene ring).

K e y  w o r d s: hydroxybenzoic acids, hydroxycinnamic acids, supercritical carbon
dioxide, cosolvent, molecular dynamics, hydrogen bond.
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