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ЯКIСНИЙ АНАЛIЗ КЛАСТЕРИЗАЦIЇ
В СПИРТОВО-ВОДНИХ РОЗЧИНАХУДК 538.9

У роботi обговорюються особливостi кластеризацiї у водних розчинах одноатомних
спиртiв за концентрацiй бiльших, нiж в особливiй точцi. Вона виникає внаслiдок утво-
рення водневих зв’язкiв мiж молекулами води i спирту, енергiя яких дещо переви-
щує енергiю водневих зв’язкiв мiж однотипними парами молекул вода-вода та спирт-
спирт. Приймається, що у розчинах утворюються елементарнi кластери, склад яких
є фiксованим за концентрацiй менших, нiж в особливiй точцi, i змiнюється за певним
законом праворуч вiд неї. Визначено ступiнь кластеризацiї розчину як функцiю його
концентрацiї i температури.
К люч о в i с л о в а: розчини, вода, одноатомнi спирти, елементарнi кластери, особлива
точка.

1. Вступ

Властивостi водних розчинiв одноатомних спир-
тiв iстотно вiдрiзняються вiд властивостей iдеаль-
них розчинiв [1–3]. Ця вiдмiннiсть проявляється в
оптичних властивостях розчинiв, зокрема, в по-
явi максимумiв аномального розсiяння свiтла [4–
6], концентрацiйних i температурних залежностей
адiабатичнiй стисливостi [7] та теплоємностi [8],
в появi великих часiв релаксацiї [2, 9] i поведiн-
цi волюметричних властивостей [10, 11], зокре-
ма, контракцiї цих розчинiв [12–14]. Першi моде-
лi розчинiв як асоцiйованих систем було розви-
нуто Д. I. Менделєєвим пiсля систематичних до-
слiджень кластеризацiї у водно-спиртових розчи-
нах понад 150 рокiв тому [15]. Наступнi за ними
як експериментальнi, так i теоретичнi дослiджен-
ня розвивали та уточнювали це уявлення, що зна-
йшло вiдображення в рядi оглядiв [1, 16]. Зокрема,
Скетчард [17] термодинамiчними методами вивчив
зв’язок мiж змiною об’єму при утвореннi розчи-
ну з його складових компонентiв. У роботах [12–
14] було вивчено прояв кластеризацiї в поведiнцi
найбiльш простої характеристики розчинiв – кон-
тракцiї. Було показано, що у водних розчинах ме-
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танолу та етанолу концентрацiйнi залежностi кон-
тракцiї при рiзних температурах перетинаються за
мольних часток 𝑥𝑝 = 0,16 i 𝑥𝑝 = 0,077 вiдповiдно.
Ця точка була названа особливою точкою розчи-
нiв. Ранiше, в [4, 5] було показано, що в околi цих
самих точок спостерiгається максимум аномально-
го розсiяння свiтла. Вияв його природи досi є акту-
альною задачею. Вiдзначимо, що за малих концен-
трацiй розчинiв важливу роль вiдiграють власти-
востi води, в першу чергу, її сiтка водневих зв’яз-
кiв. За малих концентрацiй спирту розчин залиша-
ється локально однорiдним i можна зробити такi
припущення про його молекулярну структуру: вiн
може розглядатися, як iдеальний потрiйний роз-
чин елементарних кластерiв i некластеризованних
молекул етанолу та води. При цьому елементар-
ний кластер являє собою двi молекули етанолу з
протилежними напрямками їх дипольних момен-
тiв, при цьому, кожна з них оточена моношара-
ми, що складаються в середньому з 13 молекул во-
ди [13]. Саме при такому числi молекул етанолу
можна задовольнити додатковiй вимозi – рiвностi
нулю дипольного моменту елементарного класте-
ра. Крiм того, при певнiй концентрацiї елементар-
нi кластери здатнi утворювати нескiнчений перко-
ляцiйний кластер [18]. Утворення такого класте-
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ра вiдбувається за концентрацiї, що вiдповiдає пе-
ретину кривих контракцiї [12–14] та аномальному
зростанню iнтенсивностi молекулярного розсiяння
свiтла [4–6]. Останнiй факт є тiсно пов’язаним з
тим, що з термодинамiчної точки зору розподiл
молекул води тiльки за моношарами не забезпе-
чує максимуму ентропiї, що призводить до нестiй-
костi розчину. Точка перетину кривих контракцiї
визначає так звану особливу точку розчину [12–14]
(рис. 1).

Не менш цiкавими є областi розчинiв, розташо-
ванi симетрично на дiаграмi станiв по вiдношенню
до особливої точки, тобто розчини з малим вмi-
стом води. На жаль, це питання залишалося по-
за увагою дослiдникiв. Тут потрiбно зазначити,
що на вiдмiну вiд молекул води, молекули спиртiв
здатнi створювати тiльки ланцюговi або циклiчнi
структури [18, 19]. Можливо також виникнення за-
чеплених циклiчних утворень. Тут мається на ува-
зi, що частина лiнiйних ланцюгiв може замикатись
на себе, утворюючi петлеподiбнi структури. Деякi
з них можуть чiплятись одна за одну. Ця обстави-
на може сприяти утворенню просторової сiтки во-
дневих зв’язкiв навiть у спиртах, що iгнорується в
багатьох роботах. З цього випливає, що характер
кластеризацiї в цiй областi повинен вiдрiзнятись
вiд того, що спостерiгається при малих концентра-
цiях води. Треба зазначити, що експерименталь-
нi данi з поведiнки контракцiї та молекулярного
розсiювання свiтла свiдчать про те, що у водно-
спиртових розчинах лiворуч вiд особливої точки,
де достатньо молекул води, утворюються тiльки
елементарнi кластери одного типу – тi, що про-
являють себе у виникненнi особливої точки роз-
чину. Праворуч вiд особливої точки концентрацiй-
на залежнiсть контракцiї не виявляє нiяких осо-
бливостей, що характерно для звичайних моле-
кулярних розчинiв (див. [19]). Тому ми приймає-
мо, що найбiльш стiйкi кластери, що утворюються
праворуч вiд особливої точки, подiбнi за структу-
рою до елементарних кластерiв в особливiй точцi.
Для цих станiв розчину система може розгляда-
тися як iдеальний потрiйний розчин спирту, еле-
ментарних кластерiв i некластеризованний води.
Зазначимо, що в роботах Менделєєва [15] вважа-
лось, що можуть iснувати декiлька типiв класте-
рiв (асоцiатiв). Але, вiдсутнiсть тонкої структури у
концентрацiйних залежностей контракцiї вимушує
нас зробити висновок про iснування тiльки елемен-

Рис. 1. Концентрацiйна залежнiсть контракцiї водних роз-
чинiв етанолу в околi особливої точки за рiзниx температур:
1 – 0 ∘С, 2 – 10 ∘С, 3 – 20 ∘С, 4 – 30 ∘С, 5 – 40 ∘С. Екс-
периментальнi данi отримано з [24]. Пунктиром позначено
концентрацiйне положення особливої точки

тарних кластерiв, склад яких неперервно змiнює-
ться iз зростанням концентрацiї. Пiдкреслимо, що
кластери є короткоживучими утвореннями внаслi-
док обмеженого часу життя водневих зв’язкiв [20–
22]. У подальшому аналiзi особлива увага придi-
лятиметься тiльки впливу кластеризацiї на змiну
об’єму розчину внаслiдок утворення елементарних
кластерiв. Пiдкреслимо, що ми не будемо робити
детальних припущень про його конкретну просто-
рову структуру. Основною метою нашої роботи є
опис ступеня кластеризацiї водних розчинiв одно-
атомних спиртiв з низьким вмiстом води. Для цiєї
мети нижче наводиться вираз для густини розчи-
нiв за описаних вище припущень.

2. Моделювання властивостей
водно-спиртових кластерiв

У вiдповiдностi з нашими припущеннями, роз-
чин складається з трьох компонентiв: молекул
води i спирту, що не увiйшли в кластери, та
елементарних кластерiв. Як наслiдок, результу-
ючий об’єм розчину моделюється з об’ємiв води
i спирту (𝑉 (𝑛𝑐)

𝑤 , 𝑉
(𝑛𝑐)
𝑎 ), що не увiйшли до скла-

ду кластерiв, i об’єму, який займають елементарнi
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кластери (𝑉 (𝑐)
𝑤𝑎 ):

𝑉𝑠 = 𝑉 (𝑛𝑐)
𝑤 + 𝑉 (𝑛𝑐)

𝑎 + 𝑉 (𝑐)
𝑤𝑎 . (1)

Передбачається, що до складу елементарного вхо-
дить як молекули води, так i молекули спирту.
Склад кластера буде характеризуватися числом,
𝑘 = 𝑧𝑤/𝑧𝑎, де 𝑧𝑤 та 𝑧𝑎 – вiдповiдно, кiлькiсть мо-
лекул води та спирту, що складають кластер. При
додаваннi до спирту 𝑁𝑤 молекул води деяка їх час-
тка 𝑍𝑤 кластеризується, внаслiдок чого об’єм, що
зайнятий некластеризованими молекулами спир-
ту, дорiвнює:
𝑉 (𝑛𝑐)
𝑤𝑎 = 𝑉 (0)

𝑎 − 𝑣𝑎𝑍𝑤𝑁𝑤
1

𝑘
, (2)

де 𝑉
(0)
𝑎 = 𝑣𝑎𝑁𝑎 – початковий об’єм спирту, 𝑣𝑎 =

= 𝑚𝑎/𝜌𝑎 – об’єм, що припадає на одну молекулу
спирту в спиртi (𝑚𝑎 – молекулярна маса спирту,
𝜌𝑎 – густина спирту), 𝑁𝑎 – кiлькiсть молекул спир-
ту. Вiдзначимо, що ступiнь кластеризацiї розчину
може бути визначена також за допомогою теорiї
хiмiчної рiвноваги [23]. Однак для цього необхiдно
знати величину змiни енергiї системи при утворен-
нi елементарного кластера. Це питання є темою
розгляду в окремiй роботi. Об’єм води, який не увi-
йшов до складу кластерiв, визначається виразом:

𝑉 (𝑛𝑐)
𝑤 = (1− 𝑍𝑤)𝑣𝑤𝑁𝑤, (3)

де 𝑣𝑤 = 𝑚𝑤/𝜌𝑤, 𝑚𝑤 – молекулярна маса, 𝜌𝑤 –
густина води. Якщо розчин виявляється повнiстю
кластеризованим, як це має мiсце в особливiй то-
чцi, то його об’єм визначається сумарною масою
молекул води та спирту, що утворюють елементар-
нi кластери, та густиною повнiстю кластеризован-
ного розчину:

𝑉 (𝑐)
𝑤𝑎 =

𝑚𝑤 +𝑚𝑎
1
𝑘

𝜌𝑐
=

𝑘𝑚𝑤 +𝑚𝑎

𝜌𝑐

1

𝑘
𝑁𝑤 = 𝑣𝑐

1

𝑘
𝑁𝑤,

де 𝑣𝑐 – об’єм кластеризованного розчину, який при-
падає на одну молекулу спирту або k молекул во-
ди. Звiдси, як наслiдок, маємо, що

𝑣𝑐 =
𝑘𝑚𝑤 +𝑚𝑎

𝜌𝑐
, (4)

де 𝜌𝑐 – експериментально вимiрювана величина.
Тодi сумарний об’єм кластеризованого компонента
визначається як:

𝑉 (𝑐)
𝑤𝑎 = 𝑣𝑐

1

𝑘
𝑍𝑤𝑁𝑤. (5)

Остаточно, з (1)–(3) та (5) випливає, що сумарний
об’єм розчину описується виразом:

𝑉𝑠 =
(︀
𝑣𝑎 − 𝑣𝑎𝑍𝑤

1

𝑘
(1− 𝑥)+

+ 𝑣𝑤(1− 𝑍𝑤)(1− 𝑥) + 𝑣𝑐𝑍𝑤(1− 𝑥)
1

𝑘
𝑁𝑤

)︀
𝑁, (6)

а його густина, що визначається експерименталь-
но, дорiвнює:

𝜌𝑐 =
(𝑚𝑤(1− 𝑥) +𝑚𝑎𝑥)𝑁

𝑉𝑠
, (7)

де 𝑁 = 𝑁𝑎+𝑁𝑤. За концентрацiї, що дорiвнює кон-
центрацiї розчину в особливiй точцi (𝑥 = 𝑥𝑝), весь
розчин, згiдно з нашим припущенням, є повнiстю
кластеризованим, тобто 𝑍𝑤 = 1 та 𝜌𝑠(𝑥) = 𝜌𝑐. Тому
концентрацiю системи в особливiй точцi пов’язано
з параметром 𝑘 рiвнянням:

1− 𝑥𝑝 = 𝑘𝑥𝑝, (8)

це призводить до самоочевидного спiввiдношення
для 𝑘:

𝑘 =
1− 𝑥𝑝

𝑥𝑝
, (9)

що характеризує склад елементарного кластера в
особливiй точцi. Таким же вiн буде залишатись i
лiворуч вiд особливої точки. Праворуч вiд особли-
вої точки, де вже виникає дефiцит молекул води,
ми приймаємо, що параметр 𝑘 описується форму-
лою:

𝑘(𝑥) =
1− 𝑥

𝑥
, (10)

яка неперервно переходить до (9) при наближеннi
до особливої точки (див. вступ). Виходячи з (7) та
(4) можна записати ступiнь кластеризацiї молекул
води розчину як функцiю мольної частки спирту
у виглядi:

𝑍𝑤 =
𝑘(𝑥)

(1− 𝑥)

𝑣𝑠 − 𝑣𝑤(1− 𝑥)− 𝑣𝑎𝑥

𝑣𝑐 − 𝑣𝑎 − 𝑘(𝑥)𝑣𝑤
, (11)

де

𝑣𝑠 =
𝑚𝑤(1− 𝑥) +𝑚𝑎𝑥

𝜌𝑠
.
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3. Ступiнь кластеризацiї
водного розчину етанолу

Концентрацiйнi залежностi ступеня кластеризацiї
молекул води 𝑍𝑤(𝑥, 𝑇 ) розчину води в етанолi за
рiзних температур, що розрахованi по (10), наве-
дено на рис. 2.

Як видно з рис. 2, ступiнь кластеризацiї мо-
лекул води монотонно падає з пiдвищенням тем-
ператури.

4. Обговорення отриманих результатiв

Для обговорення отриманих результатiв нам необ-
хiдно додати деякi мiркування.

Основне наше припущення полягає в тому, що
розчини з низьким вмiстом води можна розгляда-
ти як трикомпонентнi. Компонентами такого роз-
чину є: спирт, вода i кластеризованний компонент
розчину. Саме факт виникнення кластерiв у роз-
чинах води i спиртiв є одним з основних вiдмiнно-
стей їх вiд iдеальних двокомпонентних розчинiв.
Слiд зауважити, що утворення кластерiв вiдбуває-
ться у розчинах за будь-яких концентрацiй. На мо-
лекулярному рiвнi для розчинiв з малим вмiстом
води ми спостерiгаємо двi конкуруючих тенденцiї:
1) прагнення молекул спирту створити елементар-
нi кластери за рахунок бiльш сильної взаємодiї [25,
26] з молекулами води; 2) змiну складу кластерiв
через недостатню кiлькiсть молекул води. З цiєї
причини створюються кластери, подiбнi до елемен-
тарних кластерiв, але з меншим вмiстом молекул
води. Певна частина молекул води залишається
некластеризованою. При цьому, в особливiй точцi
ми маємо повнiстю кластеризованний розчин. Йо-
му вiдповiдає рiвномiрний розподiл молекул води
навколо молекул етанолу, що є природним з тер-
модинамiчної точки зору i вiдповiдає рiвномiрно-
му розподiлу речовини в системi. Некластеризова-
нi молекули в околi особливої точки з’являються
тiльки внаслiдок теплових флуктуацiй.

Ступiнь кластеризацiї розчину можна охаракте-
ризувати так само об’ємною часткою кластерiв в
розчинi:

𝑥(𝑐)
𝑣 =

𝑣𝑐(1− 𝑥)

𝑣𝑎 − [𝑣𝑎𝑍𝑤
1

𝑘(𝑥) + 𝑣𝑤(1− 𝑍𝑤) + 𝑣𝑐𝑍𝑤](1− 𝑥)
.

(12)

З згаданого вище цю величину можна розгляда-
ти як об’ємну частку третього “кластеризованно-
го” компонента розчину.

Рис. 2. Концентрацiйнi залежностi ступеня кластеризацiї
молекул води у розчинi етанол-вода за температур: 1 – 0 ∘С,
2 – 20 ∘С, 3 – 40 ∘С. Експериментальнi данi отримано з [25].
Пунктиром позначено концентрацiйне положення особливої
точки

Рис. 3. Концентрацiйна залежнiсть об’ємної частки кла-
стерiв у розчинi етанол-вода за температур: 1 – 0 ∘С, 2 –
20 ∘С, 3 – 40 ∘C. Експериментальнi данi отримано з [24].
Пунктиром позначено концентрацiйне положення особливої
точки

На рис. 3 наведено концентрацiйнi залежно-
стi об’ємної частки кластеризованного компонента
розчину за рiзних температур. Обчислення вико-
нувались згiдно з (12). З даних, наведених на рис.
3, видно, що при зростаннi температури об’ємна
частка кластерiв монотонно зменшується.
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Рис. 4. Концентрацiйна залежнiсть ступеня кластеризацiї
розчину вода-метанол за температур: 1 – 0 ∘С, 2 – 20 ∘С.
Експериментальнi данi отримано з [27]. Пунктиром позна-
чено концентрацiйне положення особливої точки

Згiдно з даними з [27] густини водних розчинiв
метанолу, в яких особлива точка спостерiгається за
𝑥 = 𝑥𝑝 = 0,16, виконано розрахунки величини 𝑍𝑤.
Розрахунки також виконано згiдно з (11). Концен-
трацiйну залежнiсть параметра 𝑍𝑤 для розчинiв
метанол-вода наведено на рис. 4.

Як i у випадку розчинiв етанол-вода, ступiнь
кластеризацiї молекул води у розчинi метанол-
вода зменшується зi зростанням температури.
Слiд додати, що подiбний пiдхiд застосовано в
роботi [28] для опису об’ємних ефектiв у водно-
спиртових розчинах. У цiй публiкацiї розчин роз-
глядався як сумiш чотирьох компонентiв: два та-
ких, що вiдповiдають чистим водi та спирту, “соль-
ванти неполярних груп” та некластеризованi мо-
лекули води. Особлива увага придiлялася концен-
трацiйним змiнам температури, яка вiдповiдає ма-
ксимальнiй густинi води i поведiнцi парцiальних
молярних об’ємiв. Однак, даний пiдхiд застосова-
но до iнтервалу 0 < 𝑥 < 0,17 i вказанi залежностi
за великих концентрацiй спирту у розчинi не роз-
глядалися.

Авторами [28] наведено рiвняння середнього
мольного об’єму розчину 𝑉𝑠:

𝑉𝑠 =
1

𝑛1 + 𝑛2
[𝑛1𝑉1 + 𝑛2𝑉2 +

∑︁
𝑖

𝑛𝑖𝑉𝑖],

де 𝑛𝑘, 𝑉𝑘 (𝑘 = 1, 2) – число молей та мольний
об’єм молекул “чистих” води та спирту, 𝑛𝑖 та 𝑉𝑖 –
число молей та мольний об’єм присутнiх у розчи-
нi комплексiв. В даному розглядi ми обмежили-
ся тiльки одним типом комплексiв – елементарних
кластерiв. Вплив iнших молекулярних утворень на
об’єм розчину є питанням наступних робiт. На наш
погляд, тiльки це обмеження призводить до зале-
жностi параметра 𝑘 вiд концентрацiї розчину.

5. Висновки

Результати числового моделювання показали, що
бiнарнi воднi розчини спиртiв в першому набли-
женнi можна розглядати такими, що складаються
з трьох компонентiв: спирту, води i кластерiв, якi
утворюються при їх змiшуваннi (кластеризованно-
го компонента). Сумiш цих трьох компонентiв мо-
жна розглядати як iдеальний розчин. Кластериза-
цiя розчинiв водно-спиртових розчинiв з зростан-
ням концентрацiї вiд її значення в особливiй точцi
до чистого спирту монотонно зменшується вiд 1
до 0, при цьому за однакових концентрацiй вона
зростає зi зниженням температури.

Автори висловлюють глибоку подяку за по-
стiйну увагу до наших робiт, всебiчну допомогу,
надихання та стимулювання протягом багатьох
рокiв академiку НАНУ Л.А. Булавiну та серде-
чно дякують професору М.П. Маломужу за плi-
дне обговорення результатiв роботи та допомогу
у написаннi статтi.
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V.E.Chechko, V.Ya.Gotsulskyi

QUALITATIVE ANALYSIS
OF CLUSTERING IN AQUEOUS ALCOHOL SOLUTIONS

S u m m a r y

The specific features of clustering in the aqueous solutions

of monohydric alcohols with concentrations higher than that

at the peculiar point are discussed. Clustering is a result of

the formation of hydrogen bonds between water and alcohol

molecules, the energy of which somewhat exceeds the energy of

hydrogen bonds in the water-water and alcohol-alcohol molecu-

lar pairs. Elementary clusters are assumed to be formed, whose

composition is fixed at the solution concentrations lower than

that at the peculiar point and changes according to a certain

law at higher concentrations. The solution clustering degree

was determined as a function of the solution concentration and

the temperature.
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