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Змiна енергетичних та структурних властивостей

водного розчину етанолу при рiзних концентрацiях

Метод Монте-Карло використано для визначення енергетичних та структурних влас-

тивостей системи вода — етиловий спирт при T = 300 К. На основi аналiзу енергетич-

них властивостей системи, радiальних функцiй розподiлу та числа найближчих сусiдiв

в першiй гiдратацiйнiй сферi визначено областi змiни локальної структури розчину та

запропоновано модельнi уявлення для опису локальної структури рiдини в кожнiй з ви-

значених областей.

В останнi роки водний розчин етилового спирту знаходиться в полi зору бiохiмiкiв i бiо-
фiзикiв, оскiльки глибоке розумiння його концентрацiйної поведiнки може дати корисну
iнформацiю про поведiнку бiологiчних систем та спонукає до побудови моделей водних роз-
чинiв бiльш складних амфiфiльних систем. Експериментальнi дослiдження [1–4] показали
iснування аномальних температурних та концентратацiйних властивостей водних розчинiв
спиртiв. У свою чергу, нейтронний експеримент [5] вказав на iснування високогетерогенної
структури в околi аномальної поведiнки термодинамiчних параметрiв рiдини, але не дозво-
лив на атомарному рiвнi визначити, якi саме взаємодiї призводять до появи цих аномалiй.
В комп’ютерних експериментах вивчення процесiв гiдратацiї в розчинах тiсно пов’язується
з дослiдженнями їх структури та термодинамiчних властивостей.

Метою нашої роботи є дослiдження за допомогою методу Монте-Карло водного роз-
чину етилового спирту на молекулярному рiвнi та визначення зв’язку мiж структурою та
термодинамiчними властивостями розчину при рiзному вмiстi спирту у водi.

Модель розчину. На сьогоднi iснує декiлька моделей для описання рiдинних систем,
якi є адекватними як для рiдини, так i для рiдинних систем [6]. Взаємодiя в рiдинi може
бути описана з використанням кулонiвського та леннард-джонсового потенцiалiв
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де σij, εij — леннард-джонсовськi потенцiали взаємодiї, а rij — вiдстань мiж взаємодiю-
чими частинками; qi — заряд частинки. В процесi моделювання вважалось, що молекули
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Рис. 1. Залежнiсть повної енергiї Etotal i її компонент Eet−et, Ew−et, Ew−w вiд концентрацiї етанолу xet

у розчинi при T = 300 К

води та етилового спирту є леннард-джонсовими частинками. При розрахунках для моле-
кул води та етанолу використовувалася модель трьох силових центрiв, тобто атоми кисню
О, водню Н та група C2H5 представлялися окремими силовими центрами. Взаємодiя мiж
силовими центрами у випадку взаємодiї мiж молекулами етанолу описувалася з викорис-
танням OPLS [7] потенцiалу. Для описання молекули води використано SPC/E [1] модель.
Вважалося, що мiжатомнi зв’язки в молекулах є жорсткими, а мiжмолекулярна взаємодiя
є парною та адитивною. Система складалася з 125 молекул, розташованих у кубiчнiй ко-
мiрцi з перiодичними граничними умовами. Початкову систему частинок було сформовано
у виглядi кубiчної гратки з довжиною ребра куба 18,6Å. Розчин моделювався в NVT ан-
самблi i густинi, яка вiдповiдала експериментальним густинам розчину при заданому вмiстi
етанолу та температурi T = 300 К [1]. Мiжмолекулярна взаємодiя розраховувалася згiдно
з формулою (1). Припускалося, що взаємодiя мiж молекулами є парною та адитивною. На
кожному кроцi для створення нової конфiгурацiї випадковим чином обиралася молекула,
яку обертали навколо випадкової осi та змiнювали усi три її декартовi координати, що
забезпечувало одержання близько 50% вдалих змiн конфiгурацiй. Iнтервал змiщень части-
нок становив ±0,15Å i ±15◦ для обертiв. Всi розрахунки проводилися за такою схемою:
виконували 2 · 106 крокiв для врiвноваження NVT ансамблю, наступнi 106 крокiв — для
одержання конфiгурацiйних даних та 5 · 105 крокiв для одержання енергетичних характе-
ристик системи.

Одержанi результати та їх обговорення. Повна енергiя мiжмолекулярної взаємодiї
бiнарного розчину може бути подана сумою трьох складових: енергiї взаємодiї мiж моле-
кулами розчинника, енергiї взаємодiї мiж молекулами розчиненої речовини та енергiї вза-
ємодiї мiж молекулами розчинника та розчиненої речовини. Тодi повну середню енергiю
мiжмолекулярної взаємодiї водного розчину етанолу можна подати у виглядi

Etotal = ELJ + ECoul = Eet−et + Ew−et + Ew−w, (2)

де Ew−w — повна середня енергiя взаємодiї мiж молекулами води; Eet−et — повна серед-
ня енергiя взаємодiї мiж молекулами етанолу; Ew−et — повна середня енергiя взаємодiї
мiж молекулами води та етанолу. Отриманi нами в результатi комп’ютерного експерименту
повна середня енергiя мiжмолекулярної взаємодiї Etotal та її складовi наведенi на рис. 1.
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Аналiз цих залежностей показує, що вони якiсно узгоджуються з концентрацiйними за-
лежностями енергетичних властивостей водного розчину метилового спирту, одержаними
авторами [10, 11], та вiдповiдають загальним тенденцiям, якi характеризують поведiнку
бiнарних органiчних розчинiв [1].

Проаналiзуємо змiну структури водних кластерiв у розчинi етиловий спирт — вода за-
лежно вiд середнiх значень енергiї взаємодiї мiж молекулами води Ew−w. Величина енергiй
для рiзних структур з молекул води вiдповiдає перебудовi кластерiв з молекул води за
рахунок утворення та розривiв водневих зв’язкiв усерединi самого кластера або взаємодiї
молекул води з молекулами спирту. Такий аналiз дозволяє зробити припущення не тiльки
про взаємодiю мiж молекулами води у розчинi, а й про взаємодiю в ньому молекул води
та молекул етилового спирту.

Вiдомо, що енергiя мiжмолекулярної взаємодiї у водi складає Etotal ∼ (10,18 ±

±0,3) ккал/моль. Згiдно з даними, наведеними у роботi [1], енергiя мiжмолекулярної взаємо-
дiї у водi становить Etotal ∼10,5 ккал/моль. При цьому молекули води утворюють площин-
нi кластери з шести молекул води [13], якi за формою нагадують книжку. Iз збiльшенням
вмiсту етанолу у водi зменшується енергiя мiжатомної взаємодiї мiж молекулами води. Та-
кож вiдбувається перебудова кластерiв з шести молекул води, якi утворюють “книжку” до
об’ємного водного кластера з шести молекул води у формi призми. При цьому загальна
енергiя взаємодiї мiж молекулами води у водному розчинi етилового спирту має значення
Ew−w ∼ −9,2 ккал/моль при вмiстi етанолу у водi xet ∼ 0,05 м. д. Вiдзначимо, що в та-
кому випадку трансформацiя водного кластера вiдбувається шляхом утворення промiжної
структури, яка вiдповiдає концентрацiї етанолу xet ∼ 0,045 м. д. Середня енергiя мiжатом-
ної взаємодiї мiж молекулами води у розчинi складає Ew−w ∼ −9,3 ккал/моль.

При трансформацiях форми кластерiв з молекул води в областi концентрацiй, мен-
ших, нiж xet ∼ 0,055 м. д., не вiдбувається змiни числа молекул води, що утворюють
кластер. Таким чином, зазначимо, що в цiй областi концентрацiй молекули етанолу не
беруть участi в розривi водневих зв’язкiв, що утворюються мiж молекулами води, а ли-
ше спотворюють сiтку водневих зв’язкiв мiж молекулами води та можуть розглядати-
ся як своєрiднi “дефекти” в локальнiй структурi води. При концентрацiях, бiльших, нiж
xet ∼ 0,055 м. д., вже вiдбувається суттєва змiна структури водних кластерiв за рахунок
змiни числа молекул, якi його утворюють. У цьому випадку воднi кластери вже склада-
ються з п’яти молекул води i всi молекули розташованi в однiй площинi, тобто утворю-
ється пентаметр з симетрiєю С1. Отже, одна вiльна молекула води може взяти участь
у взаємодiї з молекулою етанолу. Слiд очiкувати, що, починаючи з цих концентрацiй, буде
вiдбуватися змiна сiтки водневих зв’язкiв у розчинi вода — етанол та кардинальна змi-
на структури розчину. Подальша змiна форми водного кластера вiдбувається при кон-
центрацiях xet ∼0,14 м. д. Тодi спостерiгається об’ємний кластер з п’яти молекул води
iз симетрiєю Сs, а вiдповiдна енергiя взаємодiї мiж молекулами води у розчинi складає
∆Ew−w ∼ −7,0 ккал/моль.

У роботi [8] на основi дослiджень швидкостi поширення ультразвуку в околi концен-
трацiї xet ∼0,12 м. д. встановлено iснування концентрацiйного мiнiмуму стисливостi розчи-
ну, iснування якого автори зв’язують iз максимальною стабiлiзацiєю клатратної структури
утворень з молекул води. Проведений нами комп’ютерний експеримент показує, що в околi
xet ∼0,14 м. д. вiдбувається змiна форми водного кластера, яка характеризується значною
змiною енергiї мiжмолекулярної взаємодiї мiж молекулами води ∆Ew−w ∼1,2 ккал/моль,
що пiдтверджує наведенi вище експериментальнi данi. Подальше зменшення числа молекул
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води, якi утворюють водний кластер, у водному розчинi етилового спирту фiксується при
xet ∼0,18 м. д. (Ew−w ∼ −6,2 ккал/моль). В цьому випадку кластер складається з чотирьох
молекул води, якi утворюють паралелограм iз симетрiєю S4.

Вiдзначимо, що методом акустичної спектроскопiї [14] спостерiгається змiна режимiв
змiшування у водному розчинi етилового спирту xet ∼ 0,18 м. д. При цьому змiнюється
поведiнка характерного часу життя молекул води у вiльному станi i молекула може вiльно
обертатися до тих пiр, поки не утворить водневий зв’язок з iншими молекулами. Тому слiд
очiкувати, що, починаючи з цiєї концентрацiї, взаємодiя мiж молекулами води та етанолу
стає значною, що дозволяє утворювати системи, якi складаються щонайменше з двох мо-
лекул води та однiєї молекули етанолу. Зазначимо, що при подальшому збiльшеннi числа
молекул етанолу у розчинi водний кластер складається з чотирьох молекул та трансфор-
мується у призму симетрiї Cs при xet ∼ 0,38 м. д. (Ew−w ∼ −3,2 ккал/моль). Перехiд до
кластерiв, що складаються з трьох молекул води, вiдбувається при вмiстi етанолу у розчинi
xet ∼ 0,45 м. д. (Ew−w ∼ −2,5 ккал/моль).

Таким чином, при концентрацiях, менших за xet ∼ 0,45 м. д., вiдбувається багаторазова
перебудова форми водних кластерiв та змiна числа молекул, якi їх складають. Одержанi
результати пiдтверджуються експериментальними даними щодо малокутового розсiювання
нейтронiв [5], згiдно з якими в околi концентрацiй xet ∼ (0,04 ÷ 0,05) м. д. спостерiгається
аномальна поведiнка коефiцiєнта самодифузiї, причиною якої можуть бути процеси пере-
будови кластерiв у водному розчинi етилового спирту. Найбiльш iнтенсивно процеси змiни
форми кластера з молекул води вiдбуваються при концентрацiях етанола у розчинi, мен-
ших за xet ∼ 0,055 м. д. У цьому випадку не вiдбувається суттєвої змiни сiтки водневих
зв’язкiв мiж молекулами води, i структурнi властивостi водного розчину етанол — вода
в околi концентрацiй, нижчих xet ∼ 0,055 м. д., не вiдрiзняються вiд властивостей у чи-
стiй водi. Тобто, розведений розчин вода — етанол до xet ∼ 0,055 м. д. можна розглядати
як однокомпонентну рiдину, яка складається з кластерiв, сформованих з шести молекул
води зi своєрiдними “дефектами”, за якi виступають молекули етанола. Тiльки починаючи
з концентрацiй, бiльших за xet ∼ 0,055 м. д., розчин слiд розглядати як двокомпонентний,
в якому молекули етанолу починають взаємодiяти мiж собою та брати активну участь у пе-
ребудовi та формуваннi локальної структури рiдини.
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Change in the energy and structural characteristics of the aqueous

solution of ethyl alcohol with different concentrations

The Monte Carlo method has been used for determining the energy and structural properties of the

water ethyl alcohol system at T = 300 K. On the basis of analysis of the energy properties of the

system, the radial distribution functions, and the number of nearest neighbors in the first hydration

sphere, the ranges of change in a local structure of the solution are established, and the models of

the local structure of each of the chosen regions are proposed.
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