
� � � � � � � 	 � � 
 	 � � � � �  � � � � 
2014. ��� 55, � 1 ���	
� – ��
	�� �. 283 – 289

 

 

��
 541.8 

������ ������� 	���
��� �� �������� ������  
� ��
�� ��	�—������� � �����������
�  

���
������ ������	�—����� 

	.�. �������, �.�. 
����� 

�������� ����� 
	����
�� ��. �.�. �
����	 ���, ��	����  
E-mail: dmm@isc-ras.ru 
 
��	��� ��������	 19 ��	�
� 2012 !. 
 

���������� ��������� 
�������—!�""� �# ���$%����$������& �����& ��' (������& 
�$���) �%�� � $����%�%$, *���%�%$, 1-+�%+��%�%$ � 2-+�%+��%�%$ +�� ��$+������� 
298,15 K � ��������� �������) %� ��$%�"���%�% �% 100 �/�. 3�������� �������� �%-
���6��& �%����%� �nij, &��������#�7;�� �#(��%� (��� ���%����%�) ����� $%����� i �%-
���� >������6�%) $%������ j. �(����?��%, ��% �������� %��#����� ��#��A�7;�) *"-
"��� �� �%$%���%>��>�7 �% ���& �#������& �$��'&. 3 �'�� MeOH < EtOH < 2-PrOH < 
< 1-PrOH ������������' �#(��%� $%����� �%���� +%�%(�%�% ��+� $%����� � �%���6�%$ 
%���?���� � ����������' ���+��6 ���'��' �������' �� �%���6��) �%����.  
 
� � ! " # � $ #  % � � � �: �$��� �%��—�+���, ��������� 
�������—!�""�, �%���6��) 
�%����, �#(��%��%� ��������. 

��
	
��
 

����%��%+�����%� +%������� ?���%���) $%?�� (��6 ��'#��% � ��#�����$� $���%��%+�-
�����$� *""����$�, � �� ������ ����% %+�������6, %��%����'�6 �%�6�% �� ���$%����$������& 
��%)����&, ����� �$���% ����������� %�%(���%��� '��'7��' ���%����%$ %+��������%�% $��-
�%��%+�����%�% %���%����'. %�%A�$ �%+%������$ � �����#� $���%��%)��� '��'���' +��$�-
����� $%����) ������������%) $�&�����, � ���(%�6A�7 +%+��'��%��6 � ��+%�6#%����� +%��-
���� "�����>�%���' ��%��' 
�������—!�""� [ 1 ]. C�� ��%��' �����%�%� ��'#����� ���$%��-
��$������� �������� � $%�����'���$� "���>�'$� ���+��������' � +%$%;67 ��������%�  

 2

0
[ ( ) 1]4 ,ij ijG g r r dr

�
� � ��  (1) 

��� gij — ������6��' "���>�' ���+��������' $%����� ��+� i � *��$���� %(D�$� �� �����%'��� r 
%� >������6�%) $%������ j. 

/%�&%� 
�������—!�""� '��'���' &%�%A�$ ������$���%$ ��' +%������' ��"%�$�>��  
% ��������� ?���%��� �# �� $���%��%+������& ��%)���, ����& ��� �#%���$������' �?�$��$%��6, 
&�$������� +%���>���� � +��>���6��� $%�6��� %(D�$� �%$+%����%�. ��#��6���� *�%) ��%��� 
$%��� (��6 ��+%�6#%���� ��' +%������' ��"%�$�>�� % +���$�;�������%) �%�6����>��, +�%-
��&%�';�) ��� � (������&, ��� � � $�%�%�%$+%������& �����%��&, � %�� +��$���$� � �7(�$ 
���%��'$, ���7��' ���������%� � ����&���������%� �%��%'��� [ 2 ]. 

/���$�;��������' �%�6����>�' ������ +����������� � �$��'& � ���'�� �� �& ���$%����-
$������� ��%)����. C�� �%�6����>�' �%#������ �%���, �%��� �%���6��' $%�6��' �%�' �%$+%���-
�� %��������' %� $%�6�%) �%�� � %(D�$� �����%��. 	��%� %���%����� +�%��&%��� �#-#� ��#����' 
� ��#$���& $%����� � $�?$%�����'���& �#��$%��)����) $�?�� ��#��$� �%$+%�����$�. 
                                                                 
©  �����%� �.�., F�%�%� G.�., 2014  
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�(���% �%�;��� %(����� �%���6�%�% �%����� �� +����A��� ����%�6��& $%�����'���& ���$��-
�%� >������6�%) $%������ [ 3 ]. 

���%��%) >��67 ����%) ��(%�� '��'���' �����# ���'��' �������' �� �%���6��) �%����  
� �$��'& �%��—�+��� ($����%�, *���%�, 1-+�%+��%�, 2-+�%+��%�). ����� � ���������� �?� (��� 
+%������ ��������� 
�������—!�""� �# ���$%����$������& ��%)��� ��' �%��%-�+���%��& 
�$���) +�� ��$%�"���%$ �������� [ 4—9 ]. � ����% %��� ��(%�� #���������� ���'��� �������' 
�� ��������� 
�������—!�""� � (������& �$��'& [ 10 ]. 

	
���� ��&���
��� 

�# ���$%����$������& �����& ��������� 
�������—!�""� �������������6, ��+%�6#�' 
�����7;�� ����?���': 
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��� R — ���������6��' ��#%��' +%��%'���'; iV  � jV  — +��>���6��� $%�6��� %(D�$� �%$+%-

����%�; Vm, 
T — $%�6��) %(D�$ � �%*""�>���� �#%���$�����%) �?�$��$%��� �$��� �%%����-
������%; E

mG  — �#(��%���' $%�'���' *�����' G�((��; xi, xj — $%�6��' �%�' i � j �%$+%���� �%-
%����������%. 

��' ������� �#(��%��%) *������ G�((�� +�� �������'&, %������& %� ��$%�"���%�%, ��-
+%�6#%���� �����7;�� ����?����: 
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E
P P mG��  — �#$�����' �#(��%��%) *������ G�((�� �#-#� +%��A���' �������'; E

mPG   

� 
0

E
mPG  — �#(��%���' *�����' G�((�� +�� �#(��%��%$ P � ��$%�"���%$ �������� P0 �%%����-

������%; E
mV  — �#(��%���) $%�6��) %(D�$.  

��' %>���� �%���6�%�% �%����� !��-���$ ���� +���$��� BN
ijn�  [ 11, 12 ], %�����7;�) #� 

�#(��%� (���%����%�) $%��) �����> �%��� i �%���� �����>� j, %��������& �� $%�6, � %(����� 
%+��������' gij +% ��������7 � �%�������%$ $%��) �����> i +�� �& +%��%��67 ���+%�'�%���-
�%$ ���+��������� � +�%���������. �� %+�����'���' ��� 
 BN ,ij i ijn c G� �  (6) 
��� ci — $%�'���' �%�>�����>�' �%$+%����� i.  

C�% ��������� '��'���' ��&%���$ ��' +%������' ����?���), %>�����7;�& +���$�;���-
�����7 �%�6����>�7, �%�%��� �� ��A��� ���%�����%�. ��+��$��, ����)��) �%*""�>���� 
+���$�;�������%) �%�6����>�� �ij [ 11 ] �� %���?��� �%����������% �%���6��) �%����, �% %� 
%���?��� ����6��) #��� %���%����' �%����� �%���� >������6�%) $%������ %� �%����� � %(D�$�. 
� +���$��� +���+%������6�%) �%�6����>�� �xij (��#�%��6 �%���6�%) $%�6�%) �%�� � $%�6�%) 
�%�� � %(D�$�) [ 7, 13 ] ���6#' %+�������6 (�# ���%�% $%���6�%�% +���$����, ��� �%����'>�%�-
��) %(D�$ Vcor.  

3 ��(%��& ����%��� [ 13, 14 ] (��% +%��#��%, ��% ��' �%������%) %>���� +���$���%� +��-
�$�;�������%) �%�6����>�� ��%(&%��$% ��������6 �����6��7 �%�����'7;�7 �����$�, �%�%-
��' +����������� � ���������& 
�������—!�""� � ������ �$��� �������%� #�������. �%�����%  
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3%��—$����%� [ 18 ] [ 19 ] [ 20 ] [ 21 ] 
3%��—*���%� [ 18 ] [ 22 ] [ 22 ] [ 22 ] 
3%��—1-+�%+��%� [ 19 ] [ 24 ] [ 25 ] [ 25 ] 
3%��—2-+�%+��%� [ 18 ] [ 25 ] [ 26 ] [ 26 ] 

 
�& +�����������'$ ��' +%������' �%��%����%) ��"%�$�>�� % ��������� �$��� ��������� ��' 
��$$������%) �����6�%) �����$� id

ijG  (��� 0E
mG �  � 0E

mV � ) �%�?�� (��6 ������� �# ����-
����%� 
�������—!�""� �$��� Gij. U��6��� � �����A��)� �%+%����� *�� $%���6 [ 16, 17 ], 
����' �%��) ��������, �%�%��) +%���#�$����� ��%(&%��$%��6 ����� %(D�$� $%������, %��%��-
���6�% �%�%�%) ����$���������' �%�6����>�', �.�. >������6�%) $%������. � *�� �%�����'7;�7 

SR
ijG  ���?� ��%(&%��$% �������6 �# ��������%� �$���. ��� %+�����'���' ��� 

 SR ,ij T jG RT V� 
 �  (7) 

 SR .ii T iG RT V� 
 �  (8) 
	%��� �%�����% ��A�%+������$ +�����������'$ +���$���, %>�����7;�) �#(��%� (���%���-
�%�) ����� �����> �%��� i �%���� �����>� j, $%?�% +���������6 ��� 
 SR( ),ij i ij ijn c G G� � �  (9) 
� +���$���, %>�����7;�) �#(��%� (���%����%�) ����� �����> �%��� i �%���� �����>� i, ��� 
 SR( ).ii i ii iin c G G� � �  (10) 
3 ��A�$ ������ *�%� +���$��� '��'���' ��%(��$ ������$���%$ ��' ����$%�����' ���������6-
�%�% �����#� �%���& �����%�%� �%$%�%������%�% �'�� �+���%�. 

'�%(#�)*#+-��/+$# 0�++$#. ��������� 
�������—!�""� (��� ���������� ��' (����-
��& �$���) �%��—�+��� +�� T = 298,15 K � � ��������� �������) %� 0,1 �% 100 �/�, #� ����7-
�����$ �$��� �%��—*���%�, ��� ������� (��� ��+%����� �%�6�% � ��������� �������) %� 0,1 �% 
40 �/�, ��� ��� %��������7� ����?��� PVTx-������ +�� (%��� ���%��& �������'&. ��' ������� 
��������%� �# ���$%����$������& ������� (��� ��+%�6#%���� ������������ ������ �& �%�-
>�����>�%���& #�����$%���). ���%����� *��& �����& +����������� � ��(��>�. ��+%�6#%���-
��� PVTx-������ +%#�%���� ���������6 +��>���6��� $%�6��� %(D�$�, �#(��%���� $%�6��� 
%(D�$�, �%*""�>����� �#%���$�����%) �?�$��$%��� � #�����$%��� %� �%����� � �������'.  

�(;�' +%���A�%��6 � %+��������� ��������%� 
�������—!�""� � +����7 %�����6 #���-
��� %� *��+���$�����6�%) +%���A�%��� +�� +%������� �����& ����%����' ?���%��6—+��,  
� ���?� ��'#��� � $���$�������%) +�%>����%) ��""����>��%����' [ 27 ]. 3 ������ ���%���& 
�����& "���>�' D +%�������' %���>����6�%), � *�% �%�%��� % ���$%����$�����%) �����%)��-
�%��� �����$�. 3 ��A�$ ������ ��(%� +�������& *��+���$�����6��& �����& +% ����%����7 
?���%��6—+�� ����������' � %��� �������) — ������� � ��(%�� �� $���� 15 *��+���$�����6-
��& �%��� +% �%�����.  

��' +�%������' +�%>����� ��""����>��%����' ��%)���� +% �%����� (��� �++�%���$��%-
���� +%���%$%$ A���%) ���+���, ��% %+�����'�� %+��$��6��$ ����������$ %���%�����$. 

�
������� � �1 ����2	
��
 

3 ����%$ ��#���� ������ W %��%����' � �%��, ������ A — � �+����, � x — � $%�6�%) �%�� 
�+���� � �%��. 

�� ���. 1, 	—! +����������� #�����$%��� ��������%� 
�������—!�""� %� �%����� +�� 
��$+������� 298,15 K � �������'& 0,1, 50 � 100 �/� ��' �#������& �%���& �$���) (��' �����-
$� �%��—*���%� �%�6�% 0,1, 20 � 40 �/�). 
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���. 1. 
%�>�����>�%���' #�����$%��6 ��������%� 
�������—!�""� ��' �$��� �%��—$����%� (	), �%-
��—*���%� (�), �%��—1-+�%+��%� (�), �%��—2-+�%+��%� (!) +�� �������'&: 0,1 (1), 50 (2) � 100 �/� (3)  
                                                 ��' (	, � � !) � 0,1 (1), 20 (2) � 40 �/� (3) ��' (�) 

 

�� ����% �# ���. 1, 	, "���>�� Gij = f (x) ��' �$��� �%��—$����%� ����� ��(' ���#�$%�%-

�%��% �% ���$ ��������� �%����%�. ���������� ����� �����6�%) ���++� � �'�� %� $����%�� �% 
1-+�%+��%�� &��������#����' +%'������$ � �%��%$ *�����$�$%� �� #�����$%��� "���>�� 
Gij = f (x) � �$��6A����$ *��& *�����$�$%� +�� +���&%�� %� 1-+�%+��%�� � 2-+�%+��%��, �.�. 
+�� �$�;���� ����%����6�%) ���++� � �������� �����6�%) >�+�. 
�� ����% �# +����������-
��& ���"��%�, �������� %��#����� %��%��%� ���'��� �� ��������� ��A6 � %(����� *�����$�$�. 

3 ��(%�� [ 10 ] �#����� �$��� �%��—�+��� � +%$%;67 ���$%����$�����%�% �%*""�>����� 
�������' ijG� = dGij /dP, �%�%��) ��' *��& �����$ +%��#����� ������>�7 � �$��6A���7 �%$%��-
�%>��>�� (�$��6A���� ijG� ) � �%��%$ �������' � %(����� ���%��& �%�>�����>�) �+���� � ���-
������7 $���%�����%����%��� � %(����� %���6 ��#(�������& �����%�%�. 3 ��A�$ ?� ������ 
$� ��(�7���$ �$��6A���� �������� Gij ���& ���%� +�� $%����� � ����������$ �������' �% 
���& �#������& �$��'&. 

/%��%�6�� Gij ��7� ���#$���7� ��"%�$�>�7 % +%������� "���>�� gij(r) ���������� �� ��-
�����>�� +% ���) %(����� r, ��� gij(r) � 1, �% �����%��� #������) ��������%� 
�������—!�""� 
��� �& �#$�����' �� ���%�%�%$ ��������� �����%'��' (��+��$��, %(��#%����' �-��'#�)) #�-
���������6��. /%*�%$� �%+%��������6��) �����# ��>�%���6��) +�%�%���6, +% ��A�$� $��-
��7, ��+%�6#�' �������� �nij, ������������ �# ����?���) (9) � (10). 

�� ���. 2, 	—! +����������� #�����$%��� +���$���� �nij %� �%����� +�� ��$+������� 
298,15 K � �������'& %� ��$%�"���%�% �% 100 �/� ��' �#������& �%���& �$���). ��(�7�����' 
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���. 2. �#(��%� (���%����%�) $%����� i �%���� >������6�%) $%������ j � �$��� �%��—$����%� (	),  
�%��—*���%� (�), �%��—1-+�%+��%� (�), �%��—2-+�%+��%� (!) +�� 298,15 K � ��#��& �������'&: 0,1 (1),  
                               50 (2) � 100 �/� (3) ��' (	, � � !) � 0,1 (1), 20 (2) � 40 �/� (3) ��' (� ) 

 
����������%� �%������ #�����$%���) �nij %� �%����� +�� ��$%�"���%$ ��������, +����������-
��& � ����%) ��(%��, � ����%�����$� #�����$%��'$�, +%�������$� ����� � ��(%��& [ 16, 17 ]. 


�� ����% �# +���������& ������%�, ��' ���& �$���) �������� �nWW '��'7��' +%�%?�-
���6��$�, � �& #�����$%��� %� �%����� +�%&%�'� ����# $����$�$, �.�. $%������ �%�� +���+%-
����7� ��&%���6�' � %���?���� $%����� �%�� � �����& �$��'&, ��% &��������#��� %(��#%����� 
�%���%��%�� (�������%�) �# $%����� H2O. � �%��%$ ����� �����%�%�%��%) >�+� $%����� �+���� 
*�%� �#(��%� $%����� �%�� �%#�������, � *�����$�$ ���������' � %(����6 $��6A�& �%�>�����-
>�). ����%�����%����%��6 �%�� � �%��%-�+���%��& �$��'& ����� ���?� (��� %(����?��� *��-
+���$�����6�% � ��(%��& +% ��"���>�� ��)��%�%� [ 28 ] � +% ��#��6����$ $%�����'��%-
����$�����%�% $%�����%����' [ 29 ]. ���������� ���A���% �������' +���%��� � �$��6A���7 
�#(���� $%����� �%�� �%���� >������6�%) $%������ �%�� �% ���& �#������& �$��'&, � ���%� 
���'��� ����������' � ����������$ ��#$��� $%����� �+����. 

� ����%) ��%�%��, $%������ �%�� ���?� �#%(���7� �%���� $%����� $����%�� � *���%��  
� %(����� ���%��& �%�>�����>�) (�$. ���. 2, 	 � �), � �������� +���������� �� %��#����� ����-
�%�% ���'��' �� *�%� �#(��%�. 3 %(����� ?� ��#��& �%�>�����>�) $%������ �%�� ��&%�'��'  
� ���%������ +% %��%A���7 � >������6�%) $%������ �+���� ��' $����%�6��& � *���%�6��& 
�$���) (�nWA < 0). ��' �$���) �%��—1-+�%+��%� � �%��—2-+�%+��%� (�$. ���. 2, � � !) *�%� ��-
"�>�� ��(�7�����' �% ���) %(����� �%����%�, � ���'��� �������' ��;�������% ���#������' 
��A6 � %(����� *�����$�$�.  
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���. 3. �#(��%� (���%����%�) $%����� �%�� �%���� >��-
����6�%) $%������ �%�� � #�����$%��� %� �������'  
� �$��'& �%�� �% �+����$�: MeOH (1), EtOH (2), 1-PrOH  
                                    (3), 2-PrOH (4) 

 
3 ��(%�� [ 30 ] �#����� ���'��� ��$+������� 

�� +���$�;��������7 �%�6����>�7 � �$��� �%��—
$����%� � +%������ �%�>�����>�%���7 #�����-
$%��6, ����%�����7 ��A�) (�$. ���. 2). �%�� ��$-
+������� %��#����� �������7;�� ��)����� �� 
+���$�;��������7 �%�6����>�7 �%�� �%�%) � $�-
���%�� $����%�%$, � *�%, +% $����7 ���%��, ��'#�-
�% � ��$, ��% ��� (%�6A� $%����� �%�� #���$�7� 

+%�%?���� $�?�� �#��$� � �-��'#���%) �����, � #� ���� ����& �������) $%������ $����%�� 
����?���� ��$%���%>���%���6�' (%(��#%�����6 ��������). /% �& �����$, �%�6�% +�� 423 K 
+�%��&%��� �$��6A���� *�%�% *""����. �������� ��' *�%) �����$� (�$. ���. 2) %��#����� +%�-
�%��67 +�%���%+%�%?�%� ���'��� �� �%���6��) �%����, �%�� �������' ����$���' �$�����6 ���-
�%����� � (%��� ����%$���%$� ���+��������7 $%����� � �$���. 


�� ����% �# ���. 2, 	—!, ���%��%��6 � %(��#%����7 ��%+����) $%����� �+���� ��;���-
����% $��6A�, ��$ �%��, +�� ���& �%�����& � �������'& �nAA < �nWW. ��;������� ����%�6�% 
*��+���$�����6��& [ 31, 32 ] � ��%���������& [ 33 ] ��(%� +% +%�����?����7 $���%��%��%�%�-
�%��� �+���� � �$��'& �%��—���"��������) �+���. �%�����% ��(%��$ �'�� � ��. [ 31 ], � +%-
$%;67 $��%���%�%�% �����'��' �������%����& ����) � �$��� �%��—1-+�%+��%� %(����?��� 
(%�6A�' $���%�����%����%��6 � %(����� �%����%� x = 0,15—0,25, &��������#�7;�'�' ��#$��%$ 
�������%� �+���� 3—13,5 Å. 3 �$��� �%��—2-+�%+��%� ���?� (��� %(����?��� �������� ��#-
$��%$ %� 1,5 �% 6,5 Å � %(����� �%����%� x = 0,1—0,3, �%�%��� ����#��� +�� (%��� ���%��& �%�-
>�����>�'& �+���� [ 31 ]. /%��%�6�� +%�������� ��$� �������� �nAA �# ���$%����$������& 
�����& ��' �$���) �%��—1-+�%+��%� � �%��—2-+�%+��%� +%�%?����6��� � �$�7� *�����$�-
$� � %(����� ����& ?� �%����%�, ��% ���?� ��������6������ % $���%�����%����%��� � �$���, 
��A� ���%�� ��&%�'��' � �%������ � ��A�+���������$� ��#��6����$� ����������& *��+���-
$���%�. 
�� ����% �# #�����$%���) �nAA, ���%��%��6 � ��$%���%>��>�� 1-+�%+��%�� � �%�� ��A�, 
��$ 2-+�%+��%��. 3%#$%?�%, ���%� �#$������ ��'#��% � %��������6��$ +%�������$ *��& �����%-
�%� � ����%$ ����, � �$���%: ���������%� +��+'������ (%�%�%) $����6�%) ���++� � $%������  
2-+�%+��%�� +�%���%��)������ %(��#%����7 +�%���& ��'#�) $�?�� $%������$� �+���� [ 34 ]. 

���������� ���A���% �������' �% ���& �#������& �����$�& +���%��� � �$��6A���7 �#-
(���� $%����� �+���� %�%�% >������6�%) $%������ �+����. ����%�����6�%, ���A��� �������� 
(���� +���%���6 � �$��6A���7 $���%�����%����%��� �% ���& �#������& �$��'& #� ���� 
�$��6A���' ��(% ��#$��%� ����& �������%�, ��(% �& �%��������.  

�� ���. 3 +����������� #�����$%��6 +���$���� �nWW %� �������' ��' �%����%�, ��&%�';�&-
�' � %(����� *�����$�$� �nWW = f (x). 
�� ����%, �#(��%� $%����� �%�� +% %��%A���7 � >��-
����6�%) $%������ �%�� �$��6A����' � �%��%$ �������' � ���+��6 �%#��)����' �������' �� 
*�%� �#(��%� ����������' � �'�� MeOH < EtOH < 2-PrOH < 1-PrOH. /%&%?�' #�����$%��6 (�-
��� ��(�7���6�' ��' +��� $%����� �+���—�+���. 
 

��(%�� ��+%����� +�� "�����%�%) +%����?�� �%���)��%�% "%��� "����$�����6��& ��-
����%����) (����� 12-03-97525-�_>����_�). 
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