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ЯКIСНИЙ АНАЛIЗ КЛАСТЕРИЗАЦIЇ
В СПИРТОВО-ВОДНИХ РОЗЧИНАХ IIIУДК 538.9

У роботi обговорюються особливостi кластеризацiї у водних розчинах одноатомних
спиртiв. Основна увага фокусується на деталях кластеризацiї у водних розчинах пер-
ших чотирьох спиртiв гомологiчного ряду метанолу та iзомерiв бутанолу. Прийма-
ється, що об’єм елементарного кластера, виявляється меншим за сумарний молеку-
лярних об’ємiв компонент, що утворюють цей кластер. Визначено ступiнь класте-
ризацiї водних розчинiв за температури 15 ∘С у концентрацiйних iнтервалах вiд 0 до
концентрацiї, що вiдповiдає особливiй точцi розчину конкретного спирту. Отримано
концентрацiйну залежнiсть ступеня кластеризацiї водних розчинiв iзомерiв бутанолу
за температури 20 ∘С.
Ключ о в i с л о в а: розчини, вода, одноатомнi спирти, елементарнi кластери, особлива
точка.

1. Вступ

Водно-спиртовi розчини являють собою складнi
системи, властивостi яких суттєво залежать вiд
концентрацiї компонентiв. Першi систематичнi ро-
боти по вивченню об’ємних властивостей розчинiв
були виконанi Д.I. Менделєєвим [1, 2]. Об’єктами
дослiджень були воднi розчини етанолу та сiрчаної
кислоти, основна увага придiлялася явищу тепло-
вого розширення розчинiв. Прогрес у дослiдже-
ннях волюметричних властивостей розчинiв вiд-
ображено у монографiях [1, 3]. Цi дослiдження є
актуальними i до сьогодення [4].

Вiдхилення розчинiв вiд iдеальностi, в першу
чергу, зумовлюється водневими зв’язками мiж їх
молекулами. Вважається, що водневi зв’язки iсну-
ють як мiж молекулами окремих компонентiв, так
i мiж молекулами рiзних компонентiв. До таких
розчинiв належать воднi розчини спиртiв, первин-
них та вторинних амiнiв та розчини двох спиртiв.
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Кожна молекула одноатомного спирту може
утворювати два водневi зв’язки, а кожна молекула
води – чотири.

Вiдомо, що енергiя взаємодiї молекул спирту i
води перевищує енергiю взаємодiї однотипних мо-
лекул [5, 6]. Так, наприклад, у [7] теоретично роз-
раховано енергiю водневого зв’язку мiж молеку-
лами етанолу (5,66 ккал/моль), яка є меншою за
енергiю водневого зв’язку типу “вода-етанол” (5,85
ккал/моль).

Кластеризацiя водних розчинiв спиртiв (метано-
лу та етанолу) у iнтервалах 𝑥𝑝 6 𝑥 6 1 [8] та
0 6 𝑥 6 𝑥𝑝 [9], де 𝑥𝑝 – мольна доля спирту, що
вiдповiдає особливiй точцi розчинiв [10–13], роз-
глядалась у роботах [8, 9]. Вважається, що водний
розчин алкоголю є сумiшшю трьох компонентiв
(речовин): води, спирту та кластерiв, що утворе-
нi молекулами спирту та води. Утворення третьо-
го компонента вiдбувається за рахунок мiжмоле-
кулярної взаємодiї молекул води та алкоголю. У
роботах [8, 9] було отримано спiввiдношення для
густини та ступеня кластеризацiї розчинiв за умов
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додавання до води певної кiлькостi спирту [8] або
при додаваннi до спирту певної кiлькостi води [9].

В представленiй роботi буде розглянуто узагаль-
нення викладеного у [8,9] пiдходу на бiльш широку
групу водних розчинiв одноатомних спиртiв.

2. Застосування групової моделi
для опису кластеризацiї в розчинах

Основна iдея групової моделi, що була запропоно-
вана Ленгмюром [14], полягає у розподiлi молекул
розчину по декiлькох групах. Приймається, що всi
наявнi групи вносять адитивнi внески у властиво-
стi розчину. Основнi результати застосування цiєї
моделi добре вiдображено у [15].

Важливою характеристикою водних розчинiв
спиртiв є ступiнь їх кластеризацiї 𝑍a(𝑥, 𝑇 ) – вiд-
ношення числа молекул алкоголю 𝑁

(c)
a , якi є кла-

стеризованими, до повного їх числа 𝑁a:

𝑍a(𝑥, 𝑇 ) = 𝑁 (c)
a /𝑁a.

Для визначення 𝑍a(𝑥, 𝑇 ) у роботах [8, 9] було
зроблено такi припущення:

1) в особливiй точцi розчин є повнiстю класте-
ризований;

2) при додаваннi спирту до води [8] та води до
спирту [9] речовина, що додається, кластеризує-
ться лише частково, що вiдображається значення-
ми ступеня кластеризацiї спирту 𝑍a(𝑥, 𝑇 ) та води
𝑍w(𝑥, 𝑇 ). Обидвi цi характеристики є функцiями
концентрацiї та температури.

На пiдтримку цих припущень можна навести ви-
сновки з роботи [16], де у водних розчинах мета-
нолу з концентрацiями, близькими до 𝑥 ≈ 0,1669,
навколо однiєї молекули метанолу розташовує-
ться щонайменше п’ять молекул води, що свiдчить
(див. [16]) про повну кластеризацiю розчину. У
роботi [17] дослiджуються розчини вода-метанол.
У ролi критерiю кластеризацiї використовуються
вiдстанi мiж молекулами. Для води цей критерiй
був запропонований у [18]. Двi молекули води вва-
жаються пов’язаними водневими зв’язками, якщо
вiдстань мiж їх атомами кисню є меншою 3,2 Å
[18]. У роботi [19] критерiєм кластеризацiї є ви-
значення вiдстанi мiж молекулами вуглецю. Ав-
торами [19] показано, що за концентрацiї 𝑥 = 0,1,
ступiнь кластеризацiї досягає 74,9%, концентрацiя
його особливої точки становить 𝑥𝑝 = 0,165. Такий
же результат отримано у роботi [20]. У водних роз-
чинах метанолу при спiввiдношеннi молекул води

та спирту 7 : 2 спостерiгається максимум на iзотер-
мi в’язкостi [20]. Наявнiсть максимуму пояснює-
ться тим, що водневi зв’язки молекул води за цiєї
температури насичуються молекулами спирту [20]
i вiдбувається повна кластеризацiя розчину. С то-
чки зору уявлення про максимальну стабiлiзацiю
структури води молекулами неелектролiтiв у робо-
тi [21] показано, що у водних розчинах метанолу це
явище спостерiгається за концентрацiї 𝑥 ≈ 0,17.

Нехай розчин складається з 𝑁 молекул розчин-
ника та розчиненої речовини 𝑁 = 𝑁w + 𝑁a де,
вiдповiдно, 𝑁w i 𝑁a – кiлькостi молекул води та
спирту. Молекули води 𝑁w розподiляються на мо-
лекули, що входять до складу кластерiв та “вiльнi”:
𝑁

(c)
w i 𝑁 (nc)

w . Аналогiчно маємо для молекул спирту
𝑁

(c)
a i 𝑁 (nc)

a .
У вiдповiдностi з груповою моделлю об’єм сумi-

шi дорiвнює

𝑉s = 𝑣w𝑁
(nc)
w + 𝑣a𝑁

(nc)
a + 𝑣c(𝑁

(c)
w +𝑁 (c)

a ).

Тут 𝑣w, 𝑣a, 𝑣c – вiдповiдно, молярнi об’єми во-
ди, спирту та кластеризованого компонента. Пiсля
простих перетворень знаходимо:

𝑉s = 𝑣w𝑁w + 𝑣a𝑁a +𝑁 (c)
a (𝑣c − 𝑣a) +𝑁 (c)

w (𝑣c − 𝑣w).

З урахуванням, що, 𝑁a = 𝑥𝑁 , 𝑁w = (1 − 𝑥)𝑁 , де
𝑥 – мольна частка спирту у розчинi, маємо

𝑉s = 𝑣w(1− 𝑥)𝑁 + 𝑣a𝑥𝑁 +𝑁 (c)
a (𝑣c − 𝑣a)+

+𝑁 (c)
w (𝑣c − 𝑣w).

Параметр 𝑍a = 𝑁
(c)
a /𝑁a задає частку кластеризо-

ваних молекул спирту i визначає об’єм 𝑉s розчину

𝑉s = 𝑣w(1− 𝑥)𝑁 + 𝑣a𝑥𝑁 + 𝑍a𝑥𝑁(𝑣c − 𝑣a)+

+𝑁 (c)
w (𝑣c − 𝑣w).

Як i ранiше, у [8,9], склад кластерiв будемо визна-
чати за допомогою параметра 𝑘 = 𝑁

(c)
w /𝑁

(c)
a , який

дорiвнює вiдношенню у кластерах кiлькостi моле-
кул води до кiлькостi молекул спирту. Тодi для
кiлькостi молекул води, що складають кластери-
зований компонент 𝑁

(c)
w = 𝑘𝑁

(c)
a = 𝑘𝑍a𝑥𝑁 , а для

молярного об’єму розчину отримуємо:

𝑉𝜇 = 𝑣w(1− 𝑥− 𝑘𝑍a𝑥) + 𝑣a(1− 𝑍a)𝑥+

+ 𝑣c(1 + 𝑘)𝑍a𝑥. (1)
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У згодi з цим для густини розчину маємо

𝜌s =
𝑚w(1− 𝑥) +𝑚a𝑥

𝑉𝜇
.

Звiдси випливає, що ступiнь кластеризацiї моле-
кул спирту задовольняє рiвняння:

𝑍a =
1

𝑥

𝑚w(1−𝑥)+𝑚a𝑥
𝜌s

− 𝑣a𝑥− 𝑣w(1− 𝑥)

𝑣c(1 + 𝑘)− 𝑣a − 𝑣w𝑘
. (2)

Зазначимо, що ступенi кластеризацiї молекул
спирту 𝑍a та води 𝑍w(𝑥, 𝑇 ) = 𝑁

(c)
w /𝑁w пов’язанi

мiж собою спiввiдношенням

𝑍w(1− 𝑥) = 𝑍a𝑥𝑘.

В особливiй точцi згiдно з рiвнянням (2) 𝑍a = 1.
Це пiдтверджує наше основне припущення [8, 9],
що в особливiй точцi розчин є повнiстю кластери-
зованим, а параметр 𝑘 дорiвнює:

𝑘 =
1− 𝑥𝑝

𝑥𝑝
. (3)

Ступiнь кластеризацii всiх молекул розчину
𝑍s = 1 дорiвнює:

𝑍s =
𝑁

(c)
w +𝑁

(c)
a

𝑁w +𝑁a
=

𝑍a𝑁a + 𝑍a𝑁a𝑘

𝑁w +𝑁a
=

= 𝑍a(1 + 𝑘)
𝑁a

𝑁w +𝑁a
= 𝑍a(1 + 𝑘)𝑥. (4)

У особливiй точцi рiвняння (4) набуває вигляду
𝑍s = 𝑍a(1 + 𝑘)𝑥𝑝 = 𝑍a такого ж, що отримано в
[8, 9].

З вихiдних спiввiдношень неважко отримати
зв’язок мiж 𝑍a, 𝑍w та 𝑍s

𝑍s = 𝑍w(1− 𝑥)𝑍a𝑥.

Слiд пiдкреслити, що 𝑍a i 𝑍w також є функцiями
концентрацiї та температур.

Розглянемо рiвняння (2) бiльш ретельно. З ура-
хуванням (3) ця формула набуває такого вигляду:

𝑍a =
𝑥𝑝

𝑥

𝑉 𝐸(𝑥)

𝑉 𝐸(𝑥𝑝)
=

𝑉 𝐸(𝑥)/𝑥

𝑉 𝐸(𝑥𝑝)/𝑥𝑝
, (5)

𝑉 𝐸(𝑥) = 𝑉 − 𝑉id,

де 𝑉 𝐸(𝑥), 𝑉id та 𝑉s – надлишковий, iдеальний та
реальний об’єми розчину. Слiд зазначити, що рiв-
няння (5) отримано за умов, що параметр 𝑘 є не-
змiнним i визначається за формулою (3).

Зауважимо, що концентрацiйна залежнiсть на-
длишкового об’єму найчастiше апроксимується
формулою Редлiха–Кiстера [22, 23] 𝑉 𝐸 = 𝑥(1−
−𝑥)

∑︀𝑛
𝑖=1 𝐴𝑖(𝑇, 𝑃 )(1 − 2𝑥)𝑖, де 𝐴𝑖(𝑇, 𝑃 ) – функцiї

температури та тиску. Внаслiдок цього при 𝑥 → 0
вiдношення 𝑉 𝐸(𝑥)/𝑥 має кiнцеве значення.

У особливiй точцi ступiнь кластеризацiї спирту
набуває максимального значення: (𝜕𝑍a/𝜕𝑥)𝑃𝑇 = 0.
Оскiльки
𝜕𝑍a

𝜕𝑥
=

𝑥𝑝

𝑉 𝐸(𝑥𝑃 )
[𝑣w − 𝑣w], (6)

то екстремум концентрацiйної залежностi 𝑍a дося-
гається за умови:

(𝑣w − 𝑣w)
⃒⃒
𝑥=𝑥𝑝

= 0,

де 𝑣w = 𝑉 − 𝑥(𝜕𝑉/𝜕𝑥)𝑃𝑇 .
Розрахунок за формулою (6) для водних розчи-

нiв метанолу показує вельми задовiльне узгоджен-
ня з результатами, отриманими за допомогою ци-
фрової обробки похiдної вiд (2). Як i очiкувалось, в
особливiй точцi концентрацiйна залежнiсть ступе-
ня кластерiзацiї набуває максимального значення.
Цi факти пiдтверджують наше припущення про
утворення у розчинах метанолу елементарних кла-
стерiв [6, 24] зi спiввiдношенням: 𝑘 = 𝑁

(c)
w /𝑁

(c)
a ≈

≈ 5,06. Але для розчинiв iнших спиртiв, за умови
незалежностi параметра 𝑘 вiд концентрацiї розчи-
ну, результати розрахункiв за рiвнянням (6) та (2),
як це зроблено у [8, 9], показують некоректнi зна-
чення при 𝑥 6 𝑥𝑝.

В роботах [8, 9] було показано, що для розчи-
нiв метанолу в усьому iнтервалi їх концентрацiй
𝑍a 6 1. Але для етанолу на концентрацiйних за-
лежностях 𝑍a спостерiгається дiлянка, де 𝑍a > 1.
Ця проблема долається в [8, 9] завдяки введенню
залежностi 𝑘 вiд концентрацiї розчину:

𝑘(𝑥) =

{︃
(1− 𝑥𝑝)/𝑥𝑝, 𝑥 6 𝑥𝑝,

(1− 𝑥)/𝑥, 𝑥 > 𝑥𝑝.
(7)

Таке визначення параметра 𝑘 можливо пояснити
тим, що в iнтервалi концентрацiй 𝑥 > 𝑥𝑝 у розчи-
нi утворюються кластери, складнiшi за елементар-
нi [6, 24]. При цьому, лiворуч вiд особливої точки
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(𝑥 6 𝑥𝑝) у водних розчинах спиртiв вiд метанолу
до бутанолу утворюються лише елементарнi кла-
стери [6, 24].

Цей висновок узгоджується з результатами ро-
бiт [25–28].

У роботi [29] на виключно геометричних заса-
дах запропоновано модель для розрахунку моляр-
них об’ємiв розчинiв неелектролiтiв та пояснюю-
ться деякi iншi властивостi цих розчинiв. Зокрема,
значення молярного об’єму розчину 𝑉𝜇 дорiвнює:

𝑉𝜇 = 𝑣w + (𝜁 − 1)𝑣w𝑥, (8)

де 𝜁 – кiлькiсть молекул води, що витискає одна
молекула неелектролiтiв з каркасу водневих зв’яз-
кiв, та не руйнує його структуру: 𝜁 = 2 для мета-
нолу i 𝜁 = 3 для етанолу (за температури15 ∘С).

З рiвнянь (1) та (8) випливає, що

𝜁 =

[︂
𝑣c
𝑣w

1

𝑥𝑝
− 𝑘 − 𝑣a

𝑣w

]︂
𝑍a +

𝑣a
𝑣w

, (9)

𝜁 залежить вiд спiввiдношення молярних об’ємiв
неелектролiту i кластеризованого компонента та
води. Крiм того 𝜁 подiбно 𝑍a залежить вiд кон-
центрацiї та температури.

У випадку, коли всi молекули етанолу стають
кластеризованими, тобто 𝑍a = 1, для молярного
об’єму знаходимо 𝑉𝜇 = 𝑣w+[(𝑣c/𝑣w)/𝑥𝑝−𝑘−1]𝑣w𝑥.
З порiвняння його з формулою Маленкова (див.
[29]) випливає

𝜁 =
1

𝑥𝑝

𝑣c
𝑣w

− 𝑘.

Враховуючи температурну залежнiсть вiдношен-
ня 𝑣c/𝑣w, знаходимо, що параметр 𝜁 лiнiйно зро-
стає у iнтервалi температур вiд 3,28 за 0 ∘С до
3,49 за 40 ∘С, що задовiльно узгоджується з [29],
де цей параметр приймає значення 𝜁 = 3 для во-
дного розчину етанолу. За температури 15 ∘С нашi
розрахунки показують, що 𝜁 = 3,43.

Таблиця 1. Значення 𝜁 для водних розчинiв
спиртiв при 0 6 𝑥 6 𝑥𝑝 за температури 15 ∘С

Спирт 𝜁

Метанол 2,06 6 𝜁 6 2,10

Етанол 2,94 6 𝜁 6 3,22

1-пропанол 3,81 6 𝜁 6 3,99

1-бутанол 4,70 6 𝜁 6 4,77

Iншiй умовi 𝑍a = 0 вiдповiдає значення 𝜁 вiд 3,17
до 3,28 у iнтервалi температур вiд 0 ∘С до 40 ∘С.
За 15 ∘С 𝜁 ≈ 3,22.

Подiбний розрахунок можливо виконати i для
розчинiв вода-метанол. В iнтервалi температур вiд
0 ∘С до 20 ∘С 𝜁 змiнюється вiд 2,02 до 2,07, що
практично спiвпадає з 𝜁 = 2 у [29].

У [29] зазначено, що значення параметра 𝜁 має
дещо замале значення. Автори пояснюють це тим,
що не всi порожнечi у структурi зайнятi молеку-
лами води.

Розрахунок в iнтервалi 0 6 𝑥 6 𝑥𝑝 за допомо-
гою формули (9) концентрацiйної залежностi па-
раметра 𝜁 призводить до таких значень 𝜁 (див.
табл. 1).

З табл. 1, випливає, що за малих концентра-
цiй спостерiгається вельми задовiльна узгодже-
нiсть значень 𝜁 з [29]).

У роботi [30] визначено середнiй молярний об’єм
розчину спiввiдношенням

𝑉s =
1

𝑛w + 𝑛a

[︃
𝑛(nc)
w 𝑣w + 𝑛(nc)

a 𝑣a +
∑︁
𝑖

𝑛𝑖𝑉𝑖

]︃
, (10)

де 𝑛𝑖, 𝑉𝑖 – кiлькiсть молекулярних комплексiв та
їх молярнi об’єми. Цей результат узгоджується з
нашим (див. (1)), якщо в третьому доданку (10)
буде враховано тiльки перший внесок.

3. Ступенi кластеризацiї
водних розчинiв первинних спиртiв
гомологiчного ряду метанолу

В подальшому обмежимось розглядом первинних
спиртiв гомологiчного ряду метанолу у концентра-
цiйному iнтервалi лiворуч вiд особливої точки 𝑥𝑝.
Пiдкреслимо, що в нашому пiдходi важлива роль
належить таким припущенням:

1) в особливiй точцi розчин є повнiстю класте-
ризованим;

2) розчин в цьому iнтервалi складається iз води,
спирту та елементарних кластерiв.

Для порiвняння концентрацiйних залежностей
ступенiв кластеризацiї водних розчинiв рiзних
спиртiв перейдемо до нормованої концентрацiї 𝑥′,
що визначається згiдно з:

𝑥′ =
𝑥

𝑥𝑝
, (11)
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де 𝑥𝑝 – концентрацiя водного розчину в особливий
точцi вiдповiдного спирту.

Подальший аналiз концентрацiйного поведiнки
ступеня кластеризацiї спиртiв виконується за да-
ними густини їх водних розчинiв: метанолу [31],
етанолу [32], 1-пропанолу [33] та 1-бутанолу [34],
в залежностi вiд нормованої концентрацiї (див.
рис. 1).

З рис. 1 бачимо, що зi зростанням порядково-
го номера спирту у гомологiчному ряду (вiд мета-
нолу до 1-пропанолу) ступiнь кластерiзацiї моле-
кул спиртiв зменшуються до 1-бутанолу, для якого
𝑍a – крива 4 розташовується над кривою 1.

Перехiд до бiльш високих членiв гомологiчного
ряду одноатомних спиртiв супроводжується зро-
станням енергiї взаємодiї мiж молекулами спирт-
спирт. Починаючи з деякого спирту, енергiя мiж-
молекулярної взаємодiї спирт-спирт стає порiвнян-
ною за величиною з енергiю взаємодiї мiж мо-
лекулами вода-вода i вода-спирт, це призводить
до обмеженостi розчинностi спиртiв у водi. Так
у [35, 36] показано, що розчиннiсть перших трьох
спиртiв (метанол, етанол та 1-пропанол) є необме-
женою. Але вже починаючи з 1-бутанолу всi насту-
пнi спирти мають обмежену розчиннiсть [37] (див.
табл. 2). Виключенням є третинний бутанол, який
за кiмнатних температур має необмежену розчин-
нiсть у водi [38].

Виключне положення розчинiв 1-бутанолу (див.
рис. 1), на наш погляд, пов’язане з обмеженою роз-
чиннiстю цього спирту у водi.

4. Ступенi кластеризацiї водних
розчинiв 1-бутанолу та двох його iзомерiв

На прикладi бутанолу розглянемо прояв iзомерiї у
концентрацiйних залежностях ступеню кластери-
зацiї їх водних розчинiв. За експериментальними
даними густини їх водних розчинiв було виконано
розрахунки ступеня кластеризацiї молекул спир-
тiв: 1-бутанолу, 2-бутанолу та трет-бутанолу. Вiд-
повiднi концентрацiйнi залежностi ступеня класте-
ризацiї молекул спирту 𝑍a у їх водних розчинах
наведено на рис. 2.

З даних, наведених на рис. 2, випливає, що пере-
хiд вiд нормального спирту до першого та другого
iзомерiв призводить до зменшення ступеня класте-
ризацiї спирту у вiдповiдному розчинi. Крiм того
бачимо, що у розчинах трет-бутанолу ступiнь кла-

Рис. 1. Концентрацiйнi залежностi ступеня кластеризацiї
молекул спиртiв у водних розчинах первинних спиртiв за
температури 15 ∘С: 1 – метанол, 2 – етанол, 3 – 1-пропанол,
4 – 1-бутанол. Густини розчинiв взятi з: [31] для метанолу,
[32] – етанолу, [33] – 1-пропанолу, [34] – 1-бутанолу. Концен-
трацiя визначена за формулою (11)

стеризацiї є найменшою. Близькi значення 𝑍a для
1-бутанолу та 2-бутанолу пояснюються структур-
ною подiбнiстю молекул цих iзомерiв.

5. Положення особливих точок
водних розчинiв одноатомних спиртiв

На рис. 3 наведено концентрацiї особливих точок
водних розчинiв перших чотирьох спиртiв гомоло-
гiчного ряду одноатомних спиртiв.

З рис. 3 випливає, що при переходi до спиртiв з
бiльшими номерами у гомологiчному ряду, концен-

Таблиця 2. Положення особливих точок
водних розчинах спиртiв 𝑥𝑝 та розчиннiсть
спиртiв у водi 𝑥s

Спирт 𝑥𝑝 𝑥s

Метанол 0,1650 [10–13] Необмежено [35]
Етанол 0,0742 [10–13] ”
1-пропанол 0,0368 * ”
2-пропанол 0,05 * ”
1-бутанол 0,0140 * 0,023 [35], 0,0191 [38]
2-бутанол 0,0263 * 0,051 [38]
трет-бутанол 0,0365 * Необмежено [35]

* Представлена робота.
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Рис. 2. Залежностi ступеня кластеризацiї молекул iзоме-
рiв бутанолу вiд нормованої концентрацiї (див. (11)) у во-
дних розчинах за температури 20 ∘С: крива 1 вiдповiдає
1-бутанолу, 2 – 2-бутанол, 3 – трет-бутанол. Експеримен-
тальнi данi густини взято з робiт [27, 34, 39–42]

Рис. 3. Концентрацiї особливих точок одноатомних спир-
тiв в залежностi вiд їх номера 𝑔 у гомологiчному рядi: 1 –
метанол; 2 – етанол; 3 ′, 3 ′′ – 1-пропанолу та 2-пропанолу; 4,
4 ′, 4 ′′ – 1-бутанол, 2-бутанол, трет-бутанол. Густини розчи-
нiв взято з (𝑔 = 1) [31] для метанолу, [32] – етанолу, [33,43] –
1-пропанову та 2-пропанолу, [34] – 1-бутанол, [39, 40, 44] –
2-бутанол, [41, 42] – трет-бутанол

трацiя особливої точцi 𝑥𝑝 зменшується. Особливо
цiкавими є результати для розчинiв пропанолу та
бутанолу, яким властива iзометрiя.

Нехай 𝑥
𝑔(𝑗)
𝑝 позначає концентрацiю особливої то-

чки 𝑔-го спирту та 𝑗-го iзомеру в розчинi. З наведе-

них даних випливає, що рiзницi концентрацiй для
iзомерiв є еквiдiстантними

𝑥3(1)
𝑝 − 𝑥3(2)

𝑝 ≈ 𝑥4(1)
𝑝 − 𝑥4(2)

𝑝 ≈ 𝑥4(2)
𝑝 − 𝑥4(3)

𝑝 ≈

≈ 0,01–0,013.

Зазначимо, що ми обмежились тiльки водними
розчинами 4-х спиртiв через вiдсутнiсть достатньо
детальних експериментальних даних, наприклад
[45, 46].

6. Висновки

1. Термодинамiчнi властивостi водних розчинiв
спиртiв є наслiдком формування трикомпонентно-
го розчину, утвореного з молекул, води, спирту
та кластерiв одного типу, що складаються з моле-
кул води та спирту. Найбiльш стiйки є кластери зi
складом C2H5OH–12H2O та ентальпiєю утворення
3,57𝑘B𝑇 .

2. Ступiнь кластеризацiї розчинiв зменшується
зi зростанням номера спирту в гомологiчному ряду
одноатомних спиртiв (метанолового ряду), якi не-
обмежено розчинюються у водi. Разом с тим, сту-
пiнь кластеризацiї суттєво зростає для 1-бутанолу
(з того самого метанолового ряду), який є обмеже-
но розчиненим у водi.

3. На прикладi бутанолу встановлено, що сту-
пiнь кластеризацiї зменшується з переходом до iзо-
мерiв бiльш високого порядку.

4. Особливi точки iзомерiв спиртiв розташованi
еквiдистантно, незалежно вiд номера спирту у го-
мологiчному ряду одноатомних спиртiв та номера
iзомеру.

Ми щиро дякуємо академiку Леонiду Булавiну
за пiдтримку та стимулювання виконання цiєї
роботи, а також професорам Миколi Маломужу
та Володимиру Гоцульському за плiдне та де-
тальне обговорення отриманих результатiв.
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V.E.Chechko

QUALITATIVE ANALYSIS
OF THE CLUSTERING IN WATER
SOLUTIONS OF ALCOHOLS III

Peculiarities of the clustering in aqueous solutions of mono-

hydric alcohols have been discussed. The main attention is fo-

cused on the details of clustering in aqueous solutions of four

first alcohols in the methanol homologous series, as well as bu-

tanol isomers. The volume of an elementary cluster is assumed

to be smaller than the total volume of the components forming

this cluster. The clustering degree is determined at a temper-

ature of 15 ∘C and in the concentration interval 0 6 𝑥 6 𝑥𝑝,

where 𝑥𝑝 is the molar concentration of alcohol molecules at the

special point. The clustering degree for the aqueous solutions

of butanol isomers at 20 ∘C is estimated as well.

Ke yw o r d s: solutions, water, monohydric alcohols, elementa-
ry clusters, special point.
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