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Â ðàáîòå èññëåäóåòñÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ðåïàðàìåòðèçîâàííûõ óðàâíå-
íèé ×ðàñòèëà äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè ïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â
÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ñîðàñòâîðèòåëåì ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëå-
ðîäà íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Ïðîâåäåíî ìîäåëè-
ðîâàíèå ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ðàñòâîðîâ îðòî-, ìåòà- è ïàðà-ãèäðî-
êñèáåíçîéíûõ êèñëîò â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì (0,035 ìîëüíîé
äîëè ìåòàíîëà) ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ 318, 328,
338 è 348 K è ïëîòíîñòÿõ 600, 700 è 800 êã/ì3. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ðàññ÷èòàíà
ðàñòâîðèìîñòü êèñëîò â ðàññìàòðèâàåìûõ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì óðàâíåíèÿ ×ðàñòèëà. Ïîêàçàíî, ÷òî äàííàÿ ìåòîäèêà ðàñ÷åòà ñ ïðèåìëå-
ìîé òî÷íîñòüþ âîñïðîèçâîäèò èçâåñòíûå èç ëèòåðàòóðû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå ïî ðàñòâîðèìîñòè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ðàñòâîðèìîñòü, óðàâíåíèå ×ðàñòèëà, ñâåðõêðèòè÷åñêèé äè-
îêñèä óãëåðîäà, ñîðàñòâîðèòåëü, ãèäðîêñèáåíçîéíûå êèñëîòû, ìîëåêóëÿðíàÿ äè-
íàìèêà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ ðàñòâîðèìîñòè áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé
â ñâåðõêðèòè÷åñêîì (ÑÊ) äèîêñèäå óãëåðîäà ñâÿçàí ñ ñîâðåìåííûì ðàçâè-
òèåì ÑÊ-ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé [1-4]. Îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ÑÊ-ÑÎ2 â êà÷å-
ñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ïîñòîÿííî ðàñøèðÿåòñÿ. Ðåãóëÿðíî ïóáëèêóþòñÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñàìûõ ðàçíûõ âåùåñòâ, îò
ìîíîôóíêöèîíàëüíûõ ñîåäèíåíèé äî áåëêîâûõ ôðàãìåíòîâ. Îäíàêî ïîëíî-
òà ýòèõ äàííûõ îãðàíè÷åíà ñëîæíîñòüþ è âûñîêîé ñòîèìîñòüþ ýêñïåðèìåí-
òà. Ïîýòîìó ñîáðàííûé ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ýìïèðè÷åñêèé ìàòåðèàë, õîòÿ
è äîñòàòî÷íî ðàçíîîáðàçåí, íî íàñòîëüêî íåïîëîí, ÷òî íå äàåò íåîáõîäèìîé
èíôîðìàöèè äëÿ óñòàíîâëåíèÿ îáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé èçìåíåíèÿ ðàñòâîðè-
ìîñòè äàæå äëÿ íåáîëüøîãî êëàññà ðîäñòâåííûõ ñîåäèíåíèé. Âîçìîæíîñòè
êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â èçó÷åíèè ýòîãî âîïðîñà çíà÷èòåëüíî øèðå.
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è ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì CÊ-ÑO

2
 íà îñíîâå äàííûõ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

55

Ðàíåå íàìè ïðîâåäåíà ñåðèÿ èññëåäîâàíèé ïî ñîëüâàòàöèè áèîëîãè÷å-
ñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ñîðàñòâîðèòå-
ëåì ÑÊ-ÑÎ2 [5—9]. Âûÿâëåíî íåñêîëüêî âàæíûõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ
ìîëåêóëÿðíûé ìåõàíèçì ñåëåêòèâíîé ñîëüâàòàöèè â ñìåøàííîì ÑÊ-ðàñòâîðè-
òåëå: âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (ÂÑ) â êîìïëåêñàõ ìîëåêóëà
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà-ñîðàñòâîðèòåëü, ðàçëè÷èÿ â îáðàçîâàíèè ñîëüâàòíûõ
êîìïëåêñîâ ðàñòâîðåííûìè âåùåñòâàìè ñ ðàçíûì ìîëåêóëÿðíûì ñòðîåíèåì,
ÿâëåíèå ëîêàëüíîé ìèêðîêëàñòåðèçàöèè ñîðàñòâîðèòåëÿ âîêðóã ìîëåêóëû
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.

Ñëåäóþùèì ýòàïîì èññëåäîâàíèé, êàçàëîñü áû, äîëæåí áûòü ïîèñê êîððå-
ëÿöèé ïîëó÷åííûõ äàííûõ î ìåõàíèçìå ñîëüâàòàöèè ñîåäèíåíèé ñ äàííûìè
îá èõ ðàñòâîðèìîñòè. Íî çäåñü ìû ñòàëêèâàåìñÿ ñ ïðîáëåìîé îòñóòñòâèÿ â
ëèòåðàòóðå íåîáõîäèìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè èíòå-
ðåñóþùèõ íàñ âåùåñòâ â ÑÊ-CO2. Åñëè ðàñòâîðèìîñòü â ÷èñòîì ÑÊ-CO2 â òîé
èëè èíîé ìåðå èññëåäîâàíà äëÿ èíòåðåñóþùèõ íàñ ãèäðîêñèáåíçîéíûõ êèñ-
ëîò [10—14], òî ðàñòâîðèìîñòü â ÑÊ-CO2, ìîäèôèöèðîâàííîì äîáàâêîé ñîðà-
ñòâîðèòåëÿ, èçâåñòíà òîëüêî äëÿ îòäåëüíûõ âåùåñòâ [15, 16]. Ðÿä èññëåäîâàòå-
ëåé ïîêàçàëè, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè
îò òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè ôëþèäà ìîãóò áûòü âîñïðîèçâåäåíû ñ ïîìîùüþ
ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ) [17—20]. Â ðàáîòå [20] ïðîâåäåíû ðàñ-
÷åòû ðàñòâîðèìîñòè ìåíàäèîíà â ÷èñòîì ÑÊ-CO2 èç äàííûõ ÌÄ-ìîäåëèðî-
âàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ×ðàñòèëà [21]. Àâòîðû [20] ïðåäëîæèëè
ìåòîäèêó îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óðàâíåíèÿ ×ðàñòèëà èç ÌÄ-ìîäåëè-
ðîâàíèÿ è ïîëó÷èëè â èòîãå çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, áëèçêèå ê ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì.

Öåëü íàøåãî èññëåäîâàíèÿ — èçó÷åíèå ïðèìåíèìîñòè óðàâíåíèÿ ×ðàñòè-
ëà äëÿ ðàñ÷åòîâ ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâ íå òîëüêî â ÷èñòîì, íî è â ìîäèôèöè-
ðîâàííîì ñîðàñòâîðèòåëåì ÑÊ-äèîêñèäå óãëåðîäà èç äàííûõ ÌÄ-ìîäåëèðîâà-
íèÿ. Äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè â ÷èñòîì ÑÊ-CO2 ìû èñïîëüçîâàëè ìåòîäèêó,
àíàëîãè÷íóþ [20]. Äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè â ñìåøàííîì ôëþèäå âîñïîëü-
çîâàëèñü ìîäèôèêàöèåé óðàâíåíèÿ ×ðàñòèëà, ïðåäëîæåííîé â [22—25]. Â ñâî-
åé ðàáîòå ìû àäàïòèðîâàëè è âïåðâûå ïðèìåíèëè ýòî óðàâíåíèå äëÿ ðàñ÷åòà
ðàñòâîðèìîñòè èç ÌÄ.

Àïðîáàöèÿ ìåòîäèêè òðåáóåò ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ñ åå ïîìîùüþ ðå-
çóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ñîîòâåòñòâåííî, âûáîð ñîåäèíåíèé îáóñëîâëåí
íàëè÷èåì äëÿ íèõ â ëèòåðàòóðå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè.
Ìû îñòàíîâèëè ñâîå âíèìàíèå íà îðòî-ãèäðîêñèáåíçîéíîé (î-ÃÁÊ), ìåòà-
ãèäðîêñèáåíçîéíîé (ì-ÃÁÊ) è ïàðà-ãèäðîêñèáåíçîéíîé (ï-ÃÁÊ) êèñëîòàõ.
Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû êèñëîò ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1 (ñì. öâ. âêëàäêó). Ðàñòâî-
ðèìîñòü î-ÃÁÊ è ì-ÃÁÊ â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2

èññëåäîâàíà ýêñïåðèìåíòàëüíî [10—14], äëÿ ï-ÃÁÊ â ëèòåðàòóðå åñòü äàííûå
ïî ðàñòâîðèìîñòè òîëüêî â ÷èñòîì ÑÊ-CO2 [14]. Íà äàííîì ýòàïå ìû èññëå-
äóåì âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ðåïàðàìåòðèçîâàííûõ ñîîòíîøåíèé ìîäå-
ëè ×ðàñòèëà äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè ýòèõ ñîåäèíåíèé è îöåíèâàåì òî÷-
íîñòü åå âîñïðîèçâåäåíèÿ. Äèàïàçîí òåìïåðàòóð è ïëîòíîñòåé âêëþ÷àåò â
ñåáÿ êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åííóþ îáëàñòü, òàê è îáëàñòü, äëÿ êîòîðîé
íåò òàêèõ äàííûõ. Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû ïðè òåìïåðàòóðàõ 318, 328, 338, 348 K è
ïëîòíîñòÿõ 600, 700, 800 êã/ì3. Ìîëüíàÿ äîëÿ ìåòàíîëà â ñìåøàííîì ôëþèäå
ñîñòàâèëà 0,035.
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Ðèñ. 2. Ðàñòâîðèìîñòü î-ÃÁÊ â ÷èñòîì ÑÊ-CO2:
1 — íàø ðàñ÷åò èç ÌÄ, 2—4 — ëèòåðàòóðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ñèìâîëû) è

èõ àïïðîêñèìàöèÿ (ëèíèè), ðàññ÷èòàííàÿ íàìè ïî óðàâíåíèþ (4):
 à — 318 K: 2 — [10], 3 — [13], 4 — [11]; á — 328 K: 2 — [10], 3 — [14], 4 — [11]; â — 338 K

Ðèñ. 1. Ìîëåêóëû èçîìåðîâ ãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû

î-ÃÁÊ ì-ÃÁÊ ï-ÃÁÊ
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Ðèñ. 3. Ðàñòâîðèìîñòü î-ÃÁÊ â ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2.
Íàø ðàñ÷åò èç ÌÄ: 1 — 318 K, 2 — 328 K, 3 — 338 K, 4 — 348 K. Ëèòåðàòóðíûå [15] ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå (ñèìâîëû) è èõ àïïðîêñèìàöèÿ (ëèíèè), ðàññ÷èòàííàÿ íàìè ïî óðàâíåíèþ (2): 5 —

318 K, 6 — 328 K

Ðèñ. 4. Ðàñòâîðèìîñòü ì-ÃÁÊ (à) è ï-ÃÁÊ (á) â ÷èñòîì ÑÊ-CO2.

Íàø ðàñ÷åò èç ÌÄ: 1 — 328 K, 2 — 338 K, 3 — 348 K. Ëèòåðàòóðíûå (ì-ÃÁÊ [12], ï-ÃÁÊ
[14]) ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ñèìâîëû) è èõ àïïðîêñèìàöèÿ (ëèíèè), ðàññ÷èòàííàÿ

íàìè ïî óðàâíåíèþ (4): 4 — 328 K
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Ðèñ. 5. Ðàñòâîðèìîñòü ì-ÃÁÊ â ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2:

1, 4, 5 — íàø ðàñ÷åò èç ÌÄ, 2, 3 — ëèòåðàòóðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ñèìâîëû) è èõ
àïïðîêñèìàöèÿ (ëèíèè), ðàññ÷èòàííàÿ íàìè ïî óðàâíåíèþ (2): à — 318 K: 2 — [15], 3 — [16];

 á — 328 K: 2 – [15], 3 – [16]; â — 4 — 338 K, 5 — 348 K

Ðèñ. 6. Ðàñòâîðèìîñòü ï-ÃÁÊ â ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2. Íàø ðàñ÷åò  èç ÌÄ:
1 — 318 K, 2 — 328 K, 3 — 338 K, 4 — 348 K
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Â.Å. Ïåòðåíêî, Ì.Ë. Àíòèïîâà, Å.Ã. Îäèíöîâà

ÓÐÀÂÍÅÍÈÅ ×ÐÀÑÒÈËÀ. ÒÅÎÐÈß

Óðàâíåíèå ×ðàñòèëà — ïîëóýìïèðè÷åñêàÿ ìîäåëü äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìî-
ñòè. Îíî áûëî âûâåäåíî íà îñíîâå êîíöåïöèè îáðàçîâàíèÿ ñîëüâàòíûõ êîì-
ïëåêñîâ. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî îäíà ìîëåêóëà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà A ñîåäè-
íÿåòñÿ ñ k ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ B ñ îáðàçîâàíèåì ñîëüâàòíîãî êîìïëåêñà
ABk ñîãëàñíî ñëåäóþùåìó ðàâíîâåñèþ:

À  kÂ  ÀÂk.

Ïîçäíåå äàííàÿ ìîäåëü áûëà àäàïòèðîâàíà ê òðåõêîìïîíåíòíûì ñèñòåìàì,
ãäå ó÷èòûâàëñÿ òàêæå âêëàä ñîðàñòâîðèòåëÿ [22—25]. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî êàæ-
äàÿ ìîëåêóëà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà À ñâÿçàíà ñ k1 ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòå-
ëÿ B è k2 ìîëåêóëàìè ñîðàñòâîðèòåëÿ C ñîãëàñíî ñëåäóþùåìó ðàâíîâåñèþ:

A  k
1
B  k2C  ABk1

Ck2
.

Â îáùåì ñëó÷àå óðàâíåíèå ×ðàñòèëà ìîæíî çàïèñàòü äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðè-
ìîñòè â ÷èñòîì ðàñòâîðèòåëå [21] ñëåäóþùèì îáðàçîì:

 ( ) ( )ln ln
a

S k b
T

= ρ + + ,  (1)

â ìîäèôèöèðîâàííîì ÑÊ-ÑÎ2 [23]:

( ) ( ) ( )1 2ln ln ln C
a

S k b k m
T

= ρ + + + , (2)

ãäå S (êã/ì3) — ðàñòâîðèìîñòü ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà,  (êã/ì3) — ïëîò-
íîñòü ÑÊ-ÑÎ2, k è k1 — ÷èñëà àññîöèàöèè ðàñòâîðèòåëÿ (ÑÎ2), k2 — ÷èñëî
àññîöèàöèè ñîðàñòâîðèòåëÿ, à — ýíòàëüïèÿ êîìëåêñîîáðàçîâàíèÿ, b — êîí-
ñòàíòà, çàâèñÿùàÿ îò ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ âñåõ ñîñòàâëÿþùèõ êîìïîíåíòîâ; mC

(êã/ì3) — êîíöåíòðàöèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ. Ïàðàìåòðû k, k1, k2, a è b îïðåäåëÿþò-
ñÿ ïóòåì ïîäãîíêè ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì.

Àâòîð [21] ïðîâåðèë ñâîþ ìîäåëü, ðàññ÷èòàâ ðàñòâîðèìîñòü 14 ñîåäèíåíèé
â ÑÊ-ÑÎ2, íà èõ ïðèìåðå ïîäòâåðäèâ ëèíåéíóþ êîððåëÿöèþ ìåæäó ln(S) è
ln(). Çàòåì ñîîòíîøåíèÿ (1) è (2) èñïîëüçîâàëè äëÿ îöåíêè òåðìîäèíàìè-
÷åñêîé ñîãëàñîâàííîñòè è ïðåäñêàçàíèÿ èëè ïðîãíîçèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè. Íà ïðîòÿæåíèè âñåé èñòîðèè èñïîëüçîâà-
íèÿ ýìïèðè÷åñêîå óðàâíåíèå ×ðàñòèëà ïîñòîÿííî ñîâåðøåíñòâîâàëîñü è
ïàðàìåòðèçîâàëîñü [26—30]. Áûëà äàæå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà àäàïòèðîâàòü
åãî äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ãðóïïû ñîåäèíåíèé â ÑÊ-ÑÎ2 ïðè
ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì íåáîëüøîãî íàáîðà äåñêðèï-
òîðîâ, ïîëó÷åííûõ èç ñáàëàíñèðîâàííîé òðåõìåðíîé ñòðóêòóðû âåùåñòâà [29].

ÓÐÀÂÍÅÍÈÅ ×ÐÀÑÒÈËÀ ÄËß ×ÈÑÒÎÃÎ ÐÀÑÒÂÎÐÈÒÅËß

Äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè â øèðîêîì äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ
óðàâíåíèå ×ðàñòèëà áûëî àäàïòèðîâàíî ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ÷èñëî àññîöèàöèè
k ìåíÿåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ [26]. Ýòî ïîçâîëèëî óëó÷øèòü
ñïîñîáíîñòü óðàâíåíèÿ ê êîððåëÿöèè è ïðåäñêàçàíèþ ïðîãíîçèðîâàíèÿ.
J.M. del Valle è ñîàâòîðû [20] ïðåäëîæèëè ñëåäóþùóþ ôîðìó çàïèñè óðàâíåíèÿ:
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     0
0

0

1 1
log log 1 log

2,303
H

w w k
R T T

              
, (3)

ãäå w è w0 (ìã/êã ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà/CO2) — ðàñòâîðèìîñòü ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà â çàäàííûõ óñëîâèÿõ (T è ) è ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ (T 0 è 0); k — ÷èñëî
àññîöèàöèè (êîëè÷åñòâî ìîëåêóë CO2, îáðàçóþùèõ ñîëüâàòíûé êîìïëåêñ ñ îä-
íîé ìîëåêóëîé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà); H (êÄæ/ìîëü) — ýíòàëüïèÿ êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèÿ; R  8,314 Äæ/(ìîëüÊ) — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Ïðè ðàñ÷åòå ðàñòâîðèìîñòè (y) â ìîëüíûõ äîëÿõ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â
÷èñòîì ÑÊ-ÑÎ2 óðàâíåíèå (3) áóäåò èìåòü âèä:

     0
0

0

1 1
ln ln 1 ln

H
y y k

R T T
              

,  (4)

ãäå y 0 (ìîëüíàÿ äîëÿ) — ðàñòâîðèìîñòü ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ïðè ñòàíäàðò-
íûõ óñëîâèÿõ.

ÓÐÀÂÍÅÍÈÅ ×ÐÀÑÒÈËÀ ÄËß ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÑÊ-CO2

Äëÿ òðåõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì ÑÊ-CO2—ñîðàñòâîðèòåëü—ðàñòâîðåííîå âå-
ùåñòâî N.R. Putra è ñîàâòîðû èñïîëüçîâàëè åùå îäèí ïîäõîä, îñíîâàííûé íà
óðàâíåíèè ×ðàñòèëà [24, 25]. Äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè áûëî èñïîëüçîâàíî
ñîîòíîøåíèå:

     1 B B 2 C Cln ln ln
a

S k x k x b
T

      , (5)

ãäå xB è xC — ìàññîâûå äîëè CO2 è ñîðàñòâîðèòåëÿ ñîîòâåòñòâåííî, B (êã/ì3) —
ïëîòíîñòü ÑÊ-CO2, C (êã/ì3) — ïëîòíîñòü ñîðàñòâîðèòåëÿ (îòíîøåíèå ìàñ-
ñû ñîðàñòâîðèòåëÿ ê åãî èñïîëüçóåìîìó îáúåìó),

( ) ( ) ( )sub
A 1 B 2 C 1 B 2 C; ln M M M ln M ln M

H H
a b k k k k

R
Δ + Δ

= = + + − − ,

ãäå Hsub — ýíòàëüïèÿ ñóáëèìàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà; MA, MB è MC —
ìîëåêóëÿðíûå ìàññû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, CO2 è ñîðàñòâîðèòåëÿ.

Äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè èç ÌÄ ìû ìîäèôèöèðîâàëè ýòî óðàâíåíèå:

( ) ( ) ( )1 2 Cln ln ln
a

S k k m b
T

= + ρ + + , (6)

ãäå mC (êã/ì3) — êîíöåíòðàöèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ â ÌÄ-ÿ÷åéêå (îòíîøåíèå
ìàññû ñîðàñòâîðèòåëÿ ê îáúåìó ÌÄ-ÿ÷åéêè). Ïîñêîëüêó êîëè÷åñòâî ðàñòâî-
ðåííîãî âåùåñòâà è ñîðàñòâîðèòåëÿ î÷åíü ìàëî, xB 1, è ñëàãàåìîå k1ln(xBB)
èç óðàâíåíèÿ (5) ìîæíî çàìåíèòü íà k1ln(B), à ïëîòíîñòü CO2 â ÿ÷åéêå — ýòî
ôàêòè÷åñêè ïëîòíîñòü ôëþèäà:    B.

Äëÿ ïåðåñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè èç S (êã/ì3) â y (ìîëüíàÿ äîëÿ) èñïîëüçîâà-
ëè ñîîòíîøåíèå [31]:

( )
A

B

M
M 1

y
S

y
ρ

=
−

.
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ÎÁÐÀÁÎÒÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕ ÄÀÍÍÛÕ
ÏÎ ÐÀÑÒÂÎÐÈÌÎÑÒÈ îðòî-, ìåòà-, ïàðà-ÃÁÊ Â ÑÊ-ÑÎ2

Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ ÓÐÀÂÍÅÍÈß ×ÐÀÑÒÈËÀ

Ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèé (4) è (2), ìû îáðàáîòàëè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå ïî ðàñòâîðèìîñòè î-, ì- è ï-ÃÁÊ â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíî-
ëîì ÑÊ-ÑÎ2 [10—16]. Îñíîâíûå çíà÷åíèÿ y0 óðàâíåíèÿ (4) âçÿòû èç ëèòåðàòóðû
[32]; íåäîñòàþùèå ïëîòíîñòè ÑÊ-ÑÎ2, ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûì
òåìïåðàòóðå è äàâëåíèþ, áûëè ðàññ÷èòàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ NIST
[33]. Ïàðàìåòðû k è H (òàáë. 1) óðàâíåíèÿ (4) è ïàðàìåòðû k1, k2, a è b (òàáë. 2)
óðàâíåíèÿ (2) áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì ìèíèìèçàöèè çíà÷åíèÿ AARD% (îò-
êëîíåíèå ðàñ÷åòíîé ðàñòâîðèìîñòè îò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ) ïî
ôîðìóëå:

calc exp

1 exp

100
AARD%

N y y

N y

⎛ ⎞−
= ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ ,

ãäå N — êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê, yexp — ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà-
÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè, ycalc — ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè.

Ïî ïàðàìåòðàì k, k1, k2 è H, ïðåäñòàâëåííûì â òàáë. 1 è 2, ïîñòðîåíû àï-
ïðîêñèìàöèîííûå çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè (ðèñ. 2—5).

Òàáëèöà 1

Ïàðàìåòðû k è H óðàâíåíèÿ ×ðàñòèëà (4) äëÿ î-ÃÁÊ, ì-ÃÁÊ è ï-ÃÁÊ
â ÷èñòîì ÑÊ-ÑÎ2, ïîëó÷åííûå ïðè àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

ïî ðàñòâîðèìîñòè

T, K P, MÏa , êã/ì3 k H, Äæ/ìîëü AARD, % Ëèòåðàóðà

o-ÃÁÊ

318 8,11—20,26 249—817 4,75 60413 7,32 [10]

328 10,13—20,26 334—760 4,75 59013 5,61

318 10,13—20,26 521—817 4,65 65813 5,15 [14]

328 10,13—20,26 337—760 4,65 55800 3,86

318 9,90—15,80 463—749 4,50 42000 7,52 [13]

318 12,00—28,00 658—879 4,50 36005 3,89 [11

328 15,10—28,00 656—839 4,80 38589 1,03

ì-ÃÁÊ

328 10,13—20,26 337—759 5,00 50247 0,09 [12]

ï-ÃÁÊ

328 10,13—20,26 337—759 5,10 45455 0,08 [14]
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Òàáëèöà 2

Ïàðàìåòðû k1, k2, a è b óðàâíåíèÿ ×ðàñòèëà (2) äëÿ î-ÃÁÊ è ì-ÃÁÊ
â ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì ÑÊ-ÑÎ2, ïîëó÷åííûå ïðè àïïðîêñèìàöèè

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè

T, K P, MÏa , êã/ì3 k1 k2 a
H*,

b
AARD,

ËèòåðàòóðàÄæ/ìîëü %

o-ÃÁÊ

318 8,6—20,1 432—814 3,04 0,32103 1000,40 8317,33 14,76 1,37 [15]

328 10,1—20,1 333—757 2,01 0,86 900,00 7482,60 10,64 1,42

ì-ÃÁÊ

318 9,1—20,1 352—814 2,68 0,29 103 951,00 7906,61 14,86 12,77 [15]

328 10,1—20,1 333—757 2,60 0,27102 3560,00 29597,80 6,15 12,67

318 10,13—30,0 521—891 2,67 0,49102 1145,71 9525,47 14,89 3,60 [16]

328 10,13—30,0 337—851 1,50 1,25 1550,40 12890,04 9,67 11,00

* H  R a

ÄÅÒÀËÈ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈß

Ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì ÌÄ áèíàðíûõ è òðîéíûõ ñìåñåé áûëî âûïîëíå-
íî â ïàêåòå GROMACS-5.0.7 íà GPU [34] â NVT-àíñàìáëå. Äëÿ èíòåãðèðî-
âàíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ àëãîðèòì Âåðëå [35] ñ øàãîì 1 ôñ,
òåìïåðàòóðó êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ òåðìîñòàòà Íîóçà—Ãóâåðà [36, 37].
Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ ñóììèðîâàíèÿ
ÐÌÅ ñ îòñå÷êîé â 1,5 íì, øàãîì 0,1 íì è îòíîñèòåëüíîé òî÷íîñòüþ 105 [38,
39]. Àëãîðèòì LINCS [40] èñïîëüçîâàëè äëÿ îãðàíè÷åíèÿ äëèíû ñâÿçè. Âñå
ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè â êóáè÷åñêèõ ÿ÷åéêàõ ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè
óñëîâèÿìè. Ñíà÷àëà â ÿ÷åéêè áûëè ïîìåùåíû 4624 ïðîèçâîëüíî ðàñïîëî-
æåííûå ìîëåêóëû ÑÎ2. Ïîñëå ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè è óðàâíîâåøèâàíèÿ â
òå÷åíèå 0,5 íñ â ÿ÷åéêè ïîìåùàëè ïî îäíîé ìîëåêóëe ðàñòâîðåííîãî âåùå-
ñòâà, ïîâòîðÿëè ìèíèìèçàöèþ ýíåðãèè è óðàâíîâåøèâàíèå. Â ñëó÷àå òðåõêîìïî-
íåíòíûõ ñèñòåì â ÿ÷åéêè, ñîäåðæàùèå ðàñòâîðèòåëü è ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî,
äîáàâëÿëè 168 ìîëåêóë ìåòàíîëà. Ìèíèìèçàöèþ ýíåðãèè è óðàâíîâåøèâà-
íèå ìîäèôèöèðîâàííîé ñèñòåìû ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 1 íñ. Îáúåì ÿ÷åéêè,
îïðåäåëÿåìûé äëèíîé ðåáðà êóáà, íà êàæäîì ýòàïå êîððåêòèðîâàëè è îí
ñîîòâåòñòâîâàë ïëîòíîñòè ìîäåëèðóåìûõ ñèñòåì: 600, 700 èëè 800 êã/ì3. Ïî-
ñêîëüêó â ÌÄ-ÿ÷åéêàõ íàõîäèëîñü ïî îäíîé ìîëåêóëå ðàñòâîðåííîãî âåùå-
ñòâà, äëÿ ìèíèìèçàöèè ïîãðåøíîñòè áûëî ïðîâåäåíî íåñêîëüêî (îò ïÿòè äî
äåñÿòè) íåçàâèñèìûõ ðàñ÷åòîâ â òå÷åíèå 5 íñ ñ øàãîì 0,1 ïñ. Êàæäàÿ ïîëó-
÷åííàÿ òðàåêòîðèÿ áûëà ðàçáèòà íà ðàâíûå áëîêè. Àâòîêîððåëÿöèîííûå
ôóíêöèè äëÿ ðàñ÷åòà äèíàìè÷åñêîãî ïàðàìåòðà áûëè ïîñòðîåíû íà êàæäûõ
100 ïñ òðàåêòîðèè, ñòðóêòóðíûå ôóíêöèè — íà êàæäûõ 200 ïñ. Èç äàííûõ,
ïîëó÷åííûõ íà ýòèõ èíòåðâàëàõ, ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíî ñîçäàííûõ ïðîãðàìì
îòáèðàëè èíôîðìàöèþ îáî âñåõ êîíôèãóðàöèÿõ è òðàåêòîðèÿõ ìîëåêóë, ïðîèçâî-
äèëè óñðåäíåíèå ïî âñåì íàáîðàì äàííûõ. Ýòî ïîçâîëèëî ñîáðàòü ñòàòèñòè-
÷åñêóþ èíôîðìàöèþ, íåîáõîäèìóþ äëÿ ïðàâèëüíîé îöåíêè êîíñòðóêòèâíûõ
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è äèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Ñòàòèñòè÷åñêóþ
äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé îöåíèâàëè
ñ ïîìîùüþ ðàñ÷åòà ñòàíäàðòíûõ îøèáîê ñðåä-
íåãî (SEM). Àíàëèç ðàññ÷èòàííûõ òðàåêòîðèé
ïðîâîäèëè â ãðàôè÷åñêîé ïðîãðàììå VMD [41].

Ñèëîâîå ïîëå CO2 îïèñûâàëè ìîäåëüþ [42,
43], äëÿ ìåòàíîëà èñïîëüçîâàëè æåñòêóþ ìîäåëü
OPLS-AA [44], ïîòåíöèàëüíûå ìîäåëè äëÿ êèñ-
ëîò áûëè ñîñòàâëåíû íà îñíîâå îïóáëèêîâàííûõ
êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ äàííûõ [45, 46] è àäàïòèðî-
âàíû ê ñèëîâîìó ïîëþ OPLS-AA. Íåäîñòàþùèå
ïàðàìåòðû (òî÷å÷íûå çàðÿäû) äëÿ ìîëåêóë
êèñëîò ðàññ÷èòûâàëè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì

ìåòîäîì. Îïòèìèçàöèþ ìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð î-, ì- è ï-ÃÁÊ ïðîâîäèëè ñ
ïîìîùüþ DFT-B3LYP/6-31G(d,p) [47, 48] â ïàêåòå ïðîãðàìì Gaussian 09
[49]. Îòñóòñòâèå ìíèìûõ ÷àñòîò êîëåáàíèé ïîäòâåðæäàëî ñîîòâåòñòâèå ïîëó-
÷åííûõ ñòðóêòóð ìèíèìóìó ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Çàðÿäû íà
àòîìàõ áûëè ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ NBO-àíàëèçà. Âàí-äåð-âààëüñîâû ðàäèóñû
rg [50] âñåõ êîìïîíåíòîâ ìîäåëèðóåìûõ ñèñòåì áûëè ðàññ÷èòàíû â Gaussian 09
è ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

ÐÀÑ×ÅÒ ÐÀÑÒÂÎÐÈÌÎÑÒÈ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÄÀÍÍÛÕ
ÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÉ ÄÈÍÀÌÈÊÈ. ÏÀÐÀÌÅÒÐÛ ÓÐÀÂÍÅÍÈß

×ÐÀÑÒÈËÀ

Äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè èç äàííûõ ÌÄ ìû èñïîëüçîâàëè óðàâíåíèå (4)
äëÿ ÷èñòîãî è óðàâíåíèå (6) äëÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî ÑÊ-ÑÎ2. Íåîáõîäèìûå
ïàðàìåòðû ìîäåëè: ÷èñëà àññîöèàöèè k, k1, k2 è ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ñîëüâàò-
íîãî êîìïëåêñà áûëè ïîëó÷åíû íåïîñðåäñòâåííî èç ðàñ÷åòîâ ÌÄ. Ñîãëàñíî
îïðåäåëåíèþ [20], ÷èñëà àññîöèàöèè  ñîîòâåòñòâóþò ÷èñëó ìîëåêóë ðàñòâîðè-
òåëÿ, íàõîäÿùèõñÿ â íåïîñðåäñòâåííîì êîíòàêòå ñ ìîëåêóëîé ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà. Èõ ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî ôîðìóëå:

( ) 2

0

4
ar

j ijk g r r dr= πρ ∫ , (7)

ãäå r j — ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü êîìïîíåíòîâ j (k è k1 — CO2, k2 — ñîðàñòâîðèòå-
ëÿ), gij(r) — ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (ÔÐÐ) öåíòðîâ ìàññ, ra —
ñóììà âàí-äåð-âààëüñîâûõ ðàäèóñîâ rg ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è
CO2 èëè ñîðàñòâîðèòåëÿ (òàáë. 3). Â ýòîì ñëó÷àå ÷èñëà àññîöèàöèè k (â ñëó÷àå
÷èñòîãî ÑÊ-CO2) èëè k1 è k2 (â ñëó÷àå ìîäèôèöèðîâàííîãî ñîðàñòâîðèòåëåì
ÑÊ-CO2) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ÷èñëî ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ èëè ñîðàñòâîðè-
òåëÿ, íàõîäÿùèõñÿ â íåïîñðåäñòâåííîì êîíòàêòå ñ ìîëåêóëîé ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ ñîëüâàòíûõ êîìïëåêñîâ H ìû
ïðèìåíèëè ïîäõîä, ïðåäëîæåííûé  â ðàáîòå [20]. Èñïîëüçóåòñÿ ïîíÿòèå âðå-
ìåíè ïðåáûâàíèÿ (residence time) , ââåäåííîå â ðàáîòå [51]. Ôîðìàëüíî âðå-
ìÿ ïðåáûâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ ìîëåêóë ðàñòâîðè-
òåëÿ/ñîðàñòâîðèòåëÿ, ÷òîáû ïîêèíóòü ïåðâóþ ñîëüâàòíóþ îáîëî÷êó.

Òàáëèöà 3

Âàí-äåð-âààëüñîâû ðàäèóñû

Âåùåñòâî rg, íì

o-ÃÁÊ 0,336±0,07

ì-ÃÁÊ 0,332±0,05

ï-ÃÁÊ 0,321±0,06

CO2 0,216±0,02

Ìåòàíîë 0,251±0,04
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Ñêîðîñòü îáìåíà ìîëåêóë ÑÎ2 è ñîðàñòâîðèòåëÿ â ïåðâîé ñîëüâàòíîé îáî-
ëî÷êå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ìîæåò áûòü îöåíåíà êàê îáðàòíàÿ âåëè÷èíà ,
êîòîðàÿ óìåíüøàåòñÿ ïî ýêñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó è ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ-
ëåíà óðàâíåíèåì Ýéðèíãà [52]:

B1
exp ,

k G
h RT

Δ⎛ ⎞= −⎜ ⎟τ ⎝ ⎠

 
B1

exp ,
k T H T S
h RT

Δ − Δ⎛ ⎞= −⎜ ⎟τ ⎝ ⎠

ãäå kB — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, h — ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, G — ñâîáîäíàÿ
ýíåðãèÿ Ãèááñà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, S —  ýíòðîïèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ. Ïîñëå ëîãàðèôìèðîâàíèÿ è ïðåîáðàçîâàíèÿ óðàâíåíèå Ýéðèíãà  ìîæíî
ïðåäñòàâèòü â ëèíåéíîé ôîðìå:

B1
ln ln

k S H
T h R RT

Δ Δ⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + −⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟τ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠
, (8)

ãäå íàêëîí ñâÿçàí ñ ýíòàëüïèåé îáðàçîâàíèÿ ñîëüâàòíîãî êîìïëåêñà.
Â ñðåäå ÑÊ-CO2 ñîëüâàòíàÿ îáîëî÷êà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñîñòîèò èç

ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ è ñîðàñòâîðèòåëÿ. Áûëà ïîñòðîåíà àâòîêîððåëÿöèîí-
íàÿ ôóíêöèÿ (ÀÊÔ) C(t) ïðåáûâàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ è ñîðàñòâîðèòåëÿ â êîì-
ïëåêñå ñ ìîëåêóëîé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Ïóòåì èíòåãðèðîâàíèÿ äàííîé
ÀÊÔ áûëî ïîëó÷åíî ñðåäíåå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ è ñîðàñòâîðè-
òåëÿ â êîìïëåêñå ñ ìîëåêóëîé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Ñóùåñòâîâàíèå êîì-
ïëåêñà îïðåäåëÿëîñü ïî ñëåäóþùåìó êðèòåðèþ: ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðîì
ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è öåíòðîì ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ èëè
ñîðàñòâîðèòåëÿ äîëæíî áûòü ìåíüøå èëè ðàâíî ñóììå âàí-äåð-âààëüñîâûõ
ðàäèóñîâ rg ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ðàñòâîðèòåëÿ/ñîðàñòâîðèòåëÿ (òàáë. 3).

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ÀÊÔ C(t) èñïîëüçîâàëîñü ñîîòíîøåíèå [53, 54]:

( ) ( ) ( )
( )2

0

0
i i

i

S S t
C t

S
= ,

ãäå i — ïîðÿäêîâûå íîìåðà ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ è ñîðàñòâîðèòåëÿ â ÿ÷åéêå
(îáùàÿ íóìåðàöèÿ), ïàðàìåòð Sj(t)  1, åñëè âûøåíàçâàííûé êðèòåðèé ìåæäó
ìîëåêóëîé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ìîëåêóëîé ðàñòâîðèòåëÿ/ñîðàñòâîðè-
òåëÿ i âûïîëíÿëñÿ â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè è íà êàæäîì øàãå íàáëþäå-
íèÿ äî òåêóùåãî ìîìåíòà âðåìåíè t âêëþ÷èòåëüíî. Èíòåãðèðîâàíèå ÀÊÔ
C (t) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñðåäíåå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ è ñîðà-
ñòâîðèòåëÿ â êîìïëåêñå ñ ìîëåêóëîé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà :

( )
0

C t dt
∞

τ = ∫ . (9)

Ïîñêîëüêó â ÌÄ-ÿ÷åéêàõ íàõîäèëàñü îäíà ìîëåêóëà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà,
òî äëÿ òîãî, ÷òîáû íàáðàòü ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìóþ âûáîðêó, íåîáõîäèìóþ äëÿ
êîððåêòíîé îöåíêè âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ , èç ïîëó÷åííîãî â ïàêåòå Gromacs-
4.5.4 ìàññèâà äàííûõ òðàåêòîðèé ìîëåêóë íà ïðîòÿæåíèè ïÿòè ïðîãîíîâ áûëè
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îòîáðàíû âñå ïðîöåññû ðàçðóøåíèÿ êîìïëåêñà ðàñòâîðåííîå ñîåäèíåíèå—
ðàñòâîðèòåëü. Â êà÷åñòâå òî÷êè îòñ÷åòà ðàññìàòðèâàëñÿ ìîìåíò, êîãäà êðèòåðèé
âïåðâûå áûë âûïîëíåí, à íå íà÷àëî íàáëþäåíèÿ çà ñèñòåìîé, êàê â ñòàíäàðò-
íîé ìåòîäèêå ðàñ÷åòà âðåìåíè æèçíè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Îáðàáîòêà ïîëó÷åí-
íîãî íàáîðà äàííûõ ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü ñòàòèñòè÷åñêè äîñòîâåðíûå ÀÊÔ
C(t), ñ ïîìîùüþ èíòåãðèðîâàíèÿ êîòîðûõ áûëè ðàññ÷èòàíû âðåìåíà ïðåáû-
âàíèÿ .

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáëèöàõ 4—8 ïðåäñòàâëåíû ïàðàìåòðû óðàâíåíèé ×ðàñòèëà, ðàññ÷èòàí-
íûå èç äàííûõ ÌÄ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèé (7—10). Ïîëó÷åííûå ñ
èõ ïîìîùüþ çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè î-, ì- è ï-ÃÁÊ îò ïëîòíîñòè ôëþ-
èäà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2—6 (ñì. öâ.âêëàäêó).
×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòåé ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 9—11. Ðàñ÷åòíûå

Òàáëèöà 4

×èñëà àññîöèàöèè k ðàñòâîðèòåëÿ (ÑÎ2), èñïîëüçîâàííûå â ðàñ÷åòàõ ðàñòâîðèìîñòè
î-, ì- è ï-ÃÁÊ â ÷èñòîì ÑÊ-CO2, óðàâíåíèå (4)

T, K , êã/ì3
k

o-ÃÁÊ ì-ÃÁÊ ï-ÃÁÊ

600 9,2 — —

318 700 6,9 — —

800 6,5 — —

600 11,8 7,0 7,5

328 700 8,0 6,6 7,0

800 7,0 6,1 6,5

600 13,6 7,4 7,8

338 700 9,5 7,2 7,7

800 7,5 6,6 7,5

600 — 7,8 8,1

348 700 — 7,9 7,8

800 — 7,1 8,0

Òàáëèöà 5

Ñðåäíåå âðåìÿ  ïðåáûâàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ â ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà è ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ñîëüâàòíîãî êîìïëåêñà H, èñïîëüçîâàííûå â

ðàñ÷åòàõ ðàñòâîðèìîñòè î-, ì- è ï-ÃÁÊ â ÷èñòîì ÑÊ-CO2, óðàâíåíèå (4)

î-ÃÁÊ ì-ÃÁÊ ï-ÃÁÊ

T, K *, ïñ H, Äæ/ìîëü T, K *, ïñ H, Äæ/ìîëü T, K *, ïñ H, Äæ/ìîëü

318 1,08 328 0,99 328 0,92

328 0,91 12967,01 338 0,86 9285,81 338 0,86 9469,40

338 0,6 348 0,72 348 0,71

*SEM ñîñòàâëÿåò 0,9 %.
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Òàáëèöà 6

Îïîðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè y0 ïðè òåìïåðàòóðàõ T 0

è ïëîòíîñòè 0, èñïîëüçîâàííûå â ðàñ÷åòàõ èç ÌÄ-ðàñòâîðèìîñòè î-, ì- è ï-ÃÁÊ
â ÷èñòîì ÑÊ-CO2, óðàâíåíèå (4)

Ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî T 0, K 0, êã/ì3 y0, ìîëüíàÿ äîëÿ Ëèòåðàòóðà

î-ÃÁÊ 308 508,47 3,40  105 [10]

ì-ÃÁÊ 318 521,00 5,76  107 [12]

ï-ÃÁÊ 318 521,00 4,52  107 [14]

Òàáëèöà 7

×èñëà àññîöèàöèè ÑÎ2 k1 è ìåòàíîëà k2, èñïîëüçîâàííûå â ðàñ÷åòàõ ðàñòâîðèìîñòè
î-, ì- è ï-ÃÁÊ â ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì ÑÊ-ÑÎ2, óðàâíåíèå (6)

T, K , êã/ì3
î-ÃÁÊ ì-ÃÁÊ ï-ÃÁÊ

k1 k2 k1 k2 k1 k2

600 3,75 1,70 4,26 2,10 4,27 2,12

318 700 3,70 1,80 4,20 2,12 4,21 2,16

800 3,65 1,85 4,12 2,23 4,16 2,24

600 3,70 1,62 4,17 2,04 4,19 2,05

328 700 3,65 1,64 4,10 2,08 4,12 2,09

800 3,60 1,72 4,04 2,10 4,08 2,12

600 3,67 1,45 4,11 1,99 4,11 2,00

338 700 3,61 1,48 4,05 2,00 4,05 2,01

800 3,57 1,51 3,99 2,03 4,00 2,04

600 3,60 1,41 4,05 1,85 4,06 1,83

348 700 3,56 1,44 3,98 1,88 3,98 1,90

800 3,52 1,47 3,92 1,91 3,92 1,92

Òàáëèöà 8

Ñðåäíåå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ è ñîðàñòâîðèòåëÿ  â ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ñîëüâàòíîãî êîìïëåêñà H
è ýíòàëüïèÿ ñóáëèìàöèè Hsub, èñïîëüçîâàííûå â ðàñ÷åòàõ ðàñòâîðèìîñòè
î-, ì- è ï-ÃÁÊ â ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì ÑÊ-ÑÎ2, óðàâíåíèå (6)

T, K *, ïñ H, Äæ/ìîëü Hsub, Äæ/ìîëü [31]

î-ÃÁÊ

318 1,46

328 1,37
5048,80 95100

338 1,26

348 1,13
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Îêîí÷àíèå òàáëèöû 8

T, K *, ïñ H, Äæ/ìîëü Hsub, Äæ/ìîëü [31]

ì-ÃÁÊ

318 1,12

328 1,02
3442,84 118300

338 0,97

348 0,91

ï-ÃÁÊ

318 1,13

328 1,05
3549,81 119000

338 1,01

348 0,91

* SEM ñîñòàâëÿåò 0,9 %.

Òàáëèöà 9

Ðàñòâîðèìîñòü y (ìîëüíûå äîëè) î-ÃÁÊ â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì
ÑÊ-ÑÎ2, ðàññ÷èòàííàÿ ïî óðàâíåíèÿì ×ðàñòèëà (4) è (6) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ,
ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÌÄ. Ñðåäíåå îòêëîíåíèå AARD% ðàññ÷èòàííîé ðàñòâîðèìîñòè îò

èçâåñòíîé èç ëèòåðàòóðû ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíû

×èñòûé ÑÊ-CO2

T, K , êã/ì3 y  104 AARD%

600 1,55

318 700 2,63 17,04 [10], 9,81 [13], 6,08 [11]

800 4,82

600 2,77

328 700 4,34 6,75 [10], 9,22 [14], 6,11 [11]

800 7,02

600 4,29

338 700 8,07 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ  äàííûõ

800 10,14

Ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2

T, K , êã/ì3 y  103 AARD%

600 2,07

318 700 3,43 7,47 [15]

800 4,51

600 3,22

328 700 4,10 4,19 [15]

800 5,75
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Îêîí÷àíèå òàáëèöû 9

Ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2

T, K , êã/ì3 y  103 AARD%

600 4,36

338 700 5,04 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

800 6,47

600 5,52

348 700 7,60 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

800 9,64

Òàáëèöà 10

Ðàñòâîðèìîñòü y (ìîëüíûå äîëè) ì-ÃÁÊ â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì
ÑÊ-ÑÎ2, ðàññ÷èòàííàÿ ïî óðàâíåíèÿì ×ðàñòèëà (4) è (6) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ,

ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÌÄ. Ñðåäíåå îòêëîíåíèå AARD% ðàññ÷èòàííîé ðàñòâîðèìîñòè
îò èçâåñòíîé èç ëèòåðàòóðû ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíû

×èñòûé ÑÊ-CO2

T, K , êã/ì3 y  106 AARD%

600 1,50

328 700 3,35 5,79 [12]

800 5,71

600 1,75

338 700 4,42 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

800 7,83

600 2,04

348 700 5,16 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

800 10,07

Ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2

T, K , êã/ì3 y  106 AARD%

600 2,48

318 700 3,39 3,38 [15]

800 4,41

600 3,58

328 700 4,62 4,31 [15]

800 5,39

600 6,53

338 700 8,32 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

800 9,87

600 8,51

348 700 10,13 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

800 11,71
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çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ìû ñîïîñòàâèëè ñ èçâåñòíûìè èç ëèòåðàòóðû
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [10—16], à òàêæå ñ çàâèñèìîñòÿìè ðàñòâîðèìî-
ñòè îò òåìïåðàòóðû, ïîëó÷åííûìè íàìè ïðè îáðàáîòêå ýòèõ íàáîðîâ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ óðàâíåíèåì ×ðàñòèëà. Ïðèâåäåííûå â òàáëèöàõ 9—11
çíà÷åíèÿ AARD% õàðàêòåðèçóþò îòêëîíåíèå ðàñòâîðèìîñòè, ðàññ÷èòàííîé
èç ÌÄ, îò ýêñïåðèìåíòàëüíîé.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü ñëåäóþùåå. Ñðàâíèâàÿ ãðàôèêè ðàñòâîðèìîñòè, ðàñ-
ñ÷èòàííûå èç ÌÄ, è ãðàôèêè, ïîëó÷åííûå ïóòåì àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ìû íàáëþäàåì õîðîøåå ñîâïàäåíèå (ðèñ. 2—5 ). Ïðè ýòîì
ñðàâíåíèå ÷èñåë àññîöèàöèè, ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî (òàáë. 1, 2) è

Òàáëèöà 11

Ðàñòâîðèìîñòü y (ìîëüíûå äîëè) ï-ÃÁÊ â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì
ÑÊ-ÑÎ2, ðàññ÷èòàííàÿ ïî óðàâíåíèÿì ×ðàñòèëà (4) è (6) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ,
ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÌÄ. Ñðåäíåå îòêëîíåíèå AARD% ðàññ÷èòàííîé ðàñòâîðèìîñòè îò

èçâåñòíîé èç ëèòåðàòóðû ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíû

×èñòûé ÑÊ-CO2

T, K , êã/ì3 y  106 AARD%

600 1,26

328 700 2,97 14,49 [14]

800 5,33

600 1,50

338 700 4,04 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

800 9,07

600 1,68

348 700 4,59 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

800 12,39

Ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2

T, K , êã/ì3 y  106 AARD%

600 2,14

318 700 3,10 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

800 5,00

600 3,35

328 700 4,29 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

800 6,37

600 5,09

338 700 6,42 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

800 8,48

600 6,73

348 700 8,12 íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

800 9,19
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ðàññ÷èòàííûõ íà îñíîâå ÌÄ (òàáë. 4—8), ïîêàçûâàåò, ÷òî áîëüøèíñòâî çíà÷åíèé
k, k1, k2, ïîëó÷åííûõ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñóùåñòâåííî çàíèæåíî, â
òî âðåìÿ êàê ÌÄ ïîçâîëÿåò äàòü êîëè÷åñòâåííî àäåêâàòíóþ îöåíêó ñîñòàâà
ñîëüâàòíîé ñôåðû. Â ñëó÷àå ýíòàëüïèéíîãî ïàðàìåòðà H ðàñõîæäåíèÿ ñîñòàâ-
ëÿþò íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ. Äåëî â òîì, ÷òî ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ ×ðàñòèëà äëÿ
àïïðîêñèìàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé (òàáë. 1, 2) ïîäáèðàëèñü ïóòåì ïðîñòîé
ìèíèìèçàöèè AARD% ðàñ÷åòíîé ðàñòâîðèìîñòè îò ýêñïåðèìåíòàëüíîé.
Ïîëó÷åííûå ýòèì ìåòîäîì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ (k, k1, k2, H) íå âñåãäà èìåþò
ôèçè÷åñêîå îáîñíîâàíèå, íà ÷òî íåîäíîêðàòíî óêàçûâàëîñü â ëèòåðàòóðå [20,
22, 29, 30]. Ýòî ñåðüåçíûé íåäîñòàòîê ìåòîäà. Ìû ñîãëàñíû ñ àâòîðàìè [20, 30],
êîòîðûå ñîìíåâàþòñÿ â ôèçè÷åñêîé çíà÷èìîñòè ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ ×ðà-
ñòèëà, îñîáåííî çíà÷åíèÿ H, ïîëó÷åííîãî èç ïîäãîíêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ. Èñïîëüçîâàíèå ÌÄ, â îòëè÷èå îò ïðîñòîé àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûå çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðîâ (òàáë. 4, 5).

Íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èÿ â ÷èñëåííûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ ×ðàñòè-
ëà, ìû âèäèì, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü, ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâå ÌÄ, ñ óäîâëåòâîðèòåëü-
íîé, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äàæå ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè âîñïðîèçâîäèò
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Â ñëó÷àå ðàñòâîðèìîñòè î-ÃÁÊ â ÷èñòîì ÑÊ-ÑÎ2

ïðè 318 è 328 K ìû ìîæåì ñðàâíèòü íàøè ðåçóëüòàòû ñ íåñêîëüêèìè íàáî-
ðàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ðèñ. 2à, á). Ðàñòâîðèìîñòü, ðàññ÷èòàííàÿ èç
ÌÄ, íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîãî äèàïàçîíà. Âåëè-
÷èíà AARD% ñîñòàâëÿåò îò 6,08 % äî 17,04 % (òàáë. 9), ÷òî íå ïðåâûøàåò
ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ðàçíûìè
àâòîðàìè.

Ðàñòâîðèìîñòü ì-ÃÁÊ è ï-ÃÁÊ â ÷èñòîì ÑÊ-ÑÎ2 ìîæíî ñðàâíèòü òîëüêî
ñ îäíèì íàáîðîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 328 K (ðèñ. 4).
Òî÷íîñòü âîñïðîèçâåäåíèÿ äëÿ ì-ÃÁÊ î÷åíü âûñîêà: AARD%  5,79 % (òàáë. 10).
Äëÿ ï-ÃÁÊ ðàñõîæäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì áîëüøå: AARD%  14,49 % (òàáë. 11),
òàê êàê ïðè ïëîòíîñòè 800 êã/ì3 ðàñ÷åò ïî ÌÄ äàåò áîëåå âûñîêóþ ðàñòâîðè-
ìîñòü, ÷åì àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Íàñ î÷åíü èíòåðåñîâàëî, íàñêîëüêî áëèçêî ðàññ÷èòàííàÿ èç ÌÄ ðàñòâîðè-
ìîñòü â ìîäèôèöèðîâàííîì ñîðàñòâîðèòåëåì ÑÊ-CO2 ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïå-
ðèìåíòîì. Âûñîêàÿ òî÷íîñòü âîñïðîèçâåäåíèÿ âî ìíîãîì ïîäòâåðäèëà áû
äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷àåìûõ â ÌÄ äàííûõ î ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèõ ñâîé-
ñòâàõ ñìåøàííîãî ôëþèäà.

Ìû âèäèì, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü î-ÃÁÊ â ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì
ÑÊ-ÑÎ2, îöåíåííàÿ ïî ÌÄ, áëèçêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì (ðèñ. 3).
AARD% ñîñòàâëÿåò 7,47 % ïðè 318 Ê è 4,19 % ïðè 328 Ê (òàáë. 9). ×òî êàñàåòñÿ
ðàñòâîðèìîñòè ì-ÃÁÊ â ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì ÑÊ-ÑÎ2, òî äëÿ íåå
â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ äâà íàáîðà äàííûõ, îòëè÷àþùèõñÿ äðóã îò äðóãà áîëåå
÷åì â 2 ðàçà [15, 16]. Ðàñòâîðèìîñòü, ïîëó÷åííàÿ èç ÌÄ, î÷åíü õîðîøî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ äàííûìè [15]: AARD% ñîñòàâëÿåò 3,38 % ïðè 318 Ê è 4,31 % ïðè 328 Ê
(òàáë. 10).

Ïî ðàñòâîðèìîñòè ï-ÃÁÊ â ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2 (ðèñ. 6,
ñì. öâ. âêëàäêó) ìû íå ñìîãëè íàéòè â ëèòåðàòóðå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
äëÿ ñðàâíåíèÿ. Äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè êèñëîò â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðî-
âàííîì ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2 ïðè 338 è 348 K â ëèòåðàòóðå òàêæå îòñóòñòâóþò.
Èõ îöåíêó ìû äàåì âïåðâûå íà îñíîâå ðàñ÷åòà èç MD. Èñïîëüçîâàííûå íàìè
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ìåòîäû ïîêàçàëè õîðîøóþ òî÷íîñòü âîñïðîèçâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ. Ýòî ïîçâîëÿåò ñ äîâåðèåì îòíîñèòüñÿ ê ðàññ÷èòàííûì çíà÷åíèÿì
ðàñòâîðèìîñòè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ñâîåé ðàáîòå ìû ïðîäåìîíñòðèðîâàëè óñïåøíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäè-
êè ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè èç äàííûõ ÌÄ ìîäåëèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ðåïàðàìåòðèçîâàííûõ óðàâíåíèé ×ðàñòèëà íà ïðèìåðå òðåõ èçîìåðîâ ãèä-
ðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàíîëîì ÑÊ-CO2.
Ðàñ÷åò èç ÌÄ òðåáóåò ìîäèôèêàöèè óðàâíåíèÿ ×ðàñòèëà. Äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâî-
ðèìîñòè â ÷èñòîì ÑÊ-CO2 ìû èñïîëüçîâàëè ìåòîäèêó, ïðåäëîæåííóþ àâ-
òîðàìè [20]. Ðàñ÷åòû ðàñòâîðèìîñòè â ìîäèôèöèðîâàííîì ñîðàñòâîðèòåëåì
ÑÊ-CO2 ðàíåå íå ïðîâîäèëèñü. ×òîáû èõ îñóùåñòâèòü, ìû âîñïîëüçîâàëèñü
ôîðìîé çàïèñè óðàâíåíèÿ ×ðàñòèëà, èñïîëüçîâàííîé â ðàáîòå [23] äëÿ îöåí-
êè òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîãëàñîâàííîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî
ðàñòâîðèìîñòè â ñìåøàííîì ôëþèäå, è àäàïòèðîâàëè åå ê ðàñ÷åòó ðàñòâîðè-
ìîñòè èç ÌÄ.

Ðàññ÷èòàííàÿ èç ÌÄ ðàñòâîðèìîñòü ãèäðîêñèáåíçîéíûõ êèñëîò êàê â ÷è-
ñòîì, òàê è â ìîäèôèöèðîâàííîì ÑÊ-CO2 âîñïðîèçâîäèò ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ. Îïèðàÿñü íà ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, ìû
ìîæåì çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ è àïðîáèðîâàííàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå
ìåòîäèêà ìîæåò ñëóæèòü èíñòðóìåíòîì äîñòàòî÷íî òî÷íîé ïðîãíîñòè÷åñêîé
îöåíêè. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî MD-ìîäåëèðîâàíèå ñïîñîáíî äîñòîâåðíî îöåíèòü
ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ ×ðàñòèëà, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ïðåäñêà-
çàíèÿ èçîòåðì ðàñòâîðèìîñòè ñîåäèíåíèé ñî ñõîæåé õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðîé
è áëèçêèì ïîðÿäêîì ðàñòâîðèìîñòè. Ýòî ïîçâîëèò ïîñòðîèòü ðåïðåçåíòàòèâ-
íóþ ìîäåëü ðàñòâîðèìîñòåé, íå òðåáóþùóþ îáøèðíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèé.
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The paper studies the possibility of using reparametrized Chrastil’s equations to calculate
the solubility of polar organic compounds in pure and cosolvent-modified supercritical
carbon dioxide based on molecular dynamics simulation. Molecular dynamics simulation
of solutions of ortho-, meta- and para-hydroxybenzoic acids in pure and methanol-
modified (0.035 mole fraction of methanol) supercritical carbon dioxide at temperatures
318, 328, 338 and 348 K and densities 600, 700 and 800 kg/m3 has been carried out. The
solubility of the acids in the supercritical fluids was calculated based on the simulation
data by Chrastil’s equation. It is shown that the solubility evaluated using this calculation
procedure is quite close to the experimental solubility values known from the literature.

K e y w o r d s: solubility, Chrastil’s equation, supercritical carbon dioxide, co-solvent,
hydroxybenzoic acids, molecular dynamics.
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