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�������� ������ ��������� �������!��"� �#$��� "������ 0V�  � ��%&����' ��(�%&�, 
�)��+��-(�' �����/��� ���6��� �� %&�8)&8�8 ���+. ��6 "������ � %��%6' ���+ % "��-
������� � <&����"��)���� ���8/��� ������ 8�������� ����%���%&� 0V�  �& �#$����� 
���� %���&�. ��� ��#������� ) ���� 	��	-#8&�����"� %���&�, <&����"��)��6, "������-
�� � ��/����+ "����&��� /�%�� �����)�%��&+ 8���!=��&%6 ("����� �#����?����&%6).  
A 1m ��%&����' ��&��� "����&��� ���+ %�%&���6-& � 8)������� �6�8 3,2, 4,5, 5,7 � 7,6 %. 
A 4m ��%&���� 	��	-#8&�����"� %���&� "����� &��6�& 44 % "����&��� ���+, — %&��!)� 
?�, %)��!)� � 15m ��%&���� ��/����+ � 20m ��%&���� "��������. A ���#������+' ��%-
&����' t-BuOH ����& ��%&� �)��� �& %&�8)&8���� ��"����&���� "������. ��6 #���� 
)�����&��������+' ��%&����� ��?����)8�6��+� ���������%&��6 � #������� %��=��-
��� ��%&����&��� ���&������%&�8-& �#����?�����-. E&� ���������%&��6 )�����%�-
�8-& 15—22 % ���+, &��6���� "������� � 20m ��%&���� ��/����+, "�������� � <&�-
���"��)��6 � 4m ��%&���� t-BuOH. ��������� &�)?� �#%8?����� �������!�+' �#$���� 
� ���)�' ����%&������� � ������/&�&��!��� %��!��&����. 
 
� � � � � � ! �  " � � � #: �������!�+� �#$��+, "����&�+� /�%��, ����+� ��%&���+, "��-
���, 	��	-#8&����+� %���&, <&����"��)��!, "�������, ��/�����. 

 
F����&�+� /�%�� ��(�%&� 6��6-&%6 ��?�+�� '���)&���%&�)��� ����+' ��%&����� [ 1—9 ]. 

�' ��?�� ��%%��&����&! )�) %�6�8-(�� ����� ��?�8 <�����&��� &����+: &����������/�%)�� 
%���%&��, "����&���6 ��%&�������"� ��(�%&��, %&�8)&8�� ��%&����. A <&�� )��&�)%&� "����&��� 
/�%�� �%&! �&����������/�%)�� "����&��� (hydration) /�%��� [ 10 ]**. 

��%&�6(�6 ��#�&� ��%�6(��� �%%��������- "����&�+' /�%�� "������ � ��%&����' ��-
(�%&�, �)��+��-(�' �����/��� ���%&��� �� %&�8)&8�8 ���+. ��� "����� 6��6�&%6 ����8=�&�-
��� %&�8)&8�+ ���+ [ 11 ]. ��&���%8-(�� ��% '���)&���%&�)� ��?�� ���&�, � &�� /�%�� �%-
���!�86 �������!�+� ���!�+� �#$��+. ��6 %&�����&��"� �������!��"� �#$��� �����)�%��&+ 
� ������ ��%&���� 0

WV  ��?�� ����%�&! [ 3 ] 

 0
W in W W( ),hV V n V V� � �  (1) 

"�� Vin — �#$�� (<GG�)&���+�) /�%&��+ � ��%&����; nW — "����&��� /�%�� �����)�%��&+  
� ����; Vh — ���6��+� �#$�� ���+ � "����&��� �#���/)� /�%&��+; VW — ���6��+� �#$�� ��-
�+ ��� "����&��� �#���/)� (in bulk).  

������=�� (1) �������&��!�� ) �������!���8 �#$��8 �����)�%��&+ � %��=����� ��%-
&����&��� [ 12 ] 
 0

in W( ),hV V n V V� � �  (2) 
 
                                                                 
  * E-mail: korolev@isuct.ru 
** �� ��=��8 �����-, ��6 ����/��+, ���8/����� �� &����������/�%)�' '���)&���%&�), ���#���� %��&-
��&%&�8�& �� %�+%�8 �������� ������� (aquation, aquatic) /�%���. 
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���. 1. ��������6 �������!��"� �#$��� ���+ ��� 
��#������� ) ���� ��/����+ (%�����+ — [ 14 ]), 
	��	-#8&�����"� %���&� (1), "�������� (2) � <&�-
                              ���"��)��6 (3). 
����� — ��=� 8�������6 ��6 ����+': 1 — [ 11 ], 2 — 
                                   [ 16 ], 3 — [ 15 ] 

 
 

 
 

���. 2. ��������6 �������!��"� �#$��� "������ 
��� ��#������� ) ���� ��/����+ (����6 [ 12 ]), 
	��	-#8&�����"� %���&� (1), "�������� (2) � <&�-
                              ���"��)��6 (3).  
������+ — <)%�������&: 1 — [ 11 ], 2 — [ 18 ], 3 — 
                                            [ 17 ] 

 
"�� n — "����&��� /�%�� /�%&��+ � %��=����� ��%&����&���; WV  ��?�� ����6&! ����+� ���-
����!���8 �#$��8 ���+ � ��8')�������&��� ��%&����&��� [ 13 ]*.  

����& %�+%� �����&� ) &�)�� '���)&���%&�)�, )�) ��������� "����&��"� /�%�� �n ��� ��-
#������� ) ���� �������"� )�������&�. �� (1), (2) ��%�� ��%��?�+' ����#��������� ���8/��� 

 
0 0 0

W W W W W W in W W W
0 0

W W W in W W

( ( )) / (( ) / ( ))

( ) / ( ) / ).

n n n V V n V V V V n V V

V n V V V n V

� � � � � � � � � � �

� � � � � � �
 (3) 

�� (3) �����, /&� �n = n – nW ����%�& �& �����%&�� W W WV V V� � �  � 0 0 0
W .V V V� � �  E&� 

�����%&� ��6 ��&���%8-(�' ��% %�%&�� �� ����+� ��#�& [ 11, 14—16 ] ��6 WV�  � [ 11, 12, 17, 
18 ] ��6 0V�  ��)����+ �� ��%. 1, 2**. ����%&������+� '���)&���%&�)� �#���8?���-& ������-
���, �����/�-(��%6 ��6 ����+' )�����&�������+' �#��%&��. 	�) ��� m > 9,5 �������!�+� 
�#$�� ���+ � %�%&��� ����—"������� %&�����&%6 ���!=�, /�� � %�%&��� ����—��/�����. ��6 
20m ��%&����� (� %�8/�� ��/����+ <&� ��%+(���+� ��%&��� [ 19, 20 ]) ����/��� �������!��"� 
�#$��� ���+ �� ��=�� ��%/�&�� 8���!=��&%6 � �6�8 (%�3/���!): 17,903 (����—<&����"��)��!), 
17,887 (����—��/�����) � 17,837 (����—"�������), &�"�� )�) ���6��+� �#$�� /�%&�� ���+ 
%�%&���6�& 18,069 %�3/���!. 

����8�& �&��&�&!, /&� ������ [ 21 ] �� �%���� )��&���6 [ 22 ] �������� �'���)&�������&!  
� ��/����8, � �%%��������� � [ 21 ] �����)�%��&+, �)�-/�6 "�����, )�) ����8=�&��� %&�8)&8-
�+ ���+. �� )��%%�G�)���� [ 23 ], ��/����8 �&��%6& ) "����G��!�+� ����8=�&��6� %&�8)&8�+ 
���+, � <&����"��)��! � "������� – ) "����G��!�+� %&�#�����&���� %&�8)&8�+. A �&��/�� �& 
<&�' %���&��, 	��	-#8&����+� %���& 6��6�&%6 "����G�#�+� %&�#�����&���� %&�8)&8�+. ��-
%)��!)8 #���� %&�8)&8���������6 ���� ���?�� ���&! #��!=�� �#$��, ������ % "����G�#�+�� 
<GG�)&��� ��?�� %�6��&! ����?�&��!�+� ���/���6 WV�  �� ��%. 1 � �#��%&� ��#��!=�' )��-
���&����� 	��	-#8&�����"� %���&�. ��&���%��, /&� ���)��8 8#+����- G8�)��� ��6 ������� 
%�%&��+ ����—	��	-#8&����+� %���& ��� m > 2 �� ��%. 1 %��&��&%&�8�& ���)�� �����%&���� 
G8�)��� ��6 &������ %�%&��+ ����—	��	-#8&����+� %���&-"����� ��� m > 2 �� ��%. 2 (&�/)�  
 
                                                                 
  * N��%! �+ �%���!�8�� ��8'%����8- �����! "����&����, &�"�� )�) � ��#�&�' [ 8, 13 ] ��%%��&������ 
#���� %��?�8- &��'%����8- �����!. 
** 	������&8�� ���%! � ����� %&�����&��6 298,15 K. 
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���. 3. ��������6 �������!��"� �#$��� "������ ��� ��#����- 
              ��� ) ���� "�������� (1) ��� <&����"��)��6 (2). 
������+ — <)%�������&: 1— [ 18 ], 2 — [ 17 ]. ����6 — 8�������� (4) 

 
��6 8m ��%&���� ��'���&%6 �(� �+=� � �� ��%. 2 �� ��)�-
����). ��?� �+ ��%%��&���, ����& �� ��%&� 8)������� 
%��&��&%&��� ��6 )�����&��������+' (20m) ��%&����� 
"��������, <&����"��)��6 � ��/����+.  

	�)�� �#�����, ��% #8�8& ��&���%���&! � ���#�����-
�+�, � )�����&��������+� ��%&���+. ����)� %�%&��� ��-
��—"�������—"����� #+�� ��8/��� [ 18 ] � %�����&��!-
�� 8�)�� ��&������ ���6�!��%&�� (m�5). ���������%&! 
G8�)��� 0V� = f (m) �� ��%. 2 �����& <)%&�����6��- ��-
&�8���&��!���. N���%���%&! %&�����&%6 ��������, �%�� 

�����&� ) &�)��8 ��"8���&8 )�) �#$����6 ���6. �)�����%!, /&� � <&�� %�8/�� %�%&��+, %����-
?�(�� <&����"��)��! � "�������, ���%+��-&%6 ������ ����������  
 0V� = (7,25�0,16)	,     s = 0,12 %�3/���!, (4) 
"�� 	 — �#$����6 ���6 %���&�. 

N���%���%&! (4) ��)����� �� ��%. 3. ����8�& %)���&!, /&� ��� ��%/�&� 	 �#$�� %��%� ���-
������ ����&���+� �� ���!��� ����. ���6��+� �#$�� <&����"��)��6 ��������� ����+� 55,9 
[ 15 ], "�������� 73,2 %�3/���! [ 24 ].  

�� �%���� ����+' [ 12 ] ��6 "������ � 1—13m ��%&����' ��/����+ ���8/��� 8�������� 
 0V� = 0,25�0,06+(9,34�0,29)	,     s = 0,11 %�3/���!. (5) 

���6��+� �#$�� "���&�&�/�%)�� ?��)�� �����'��?������ ��/����+ ��� 298 K #+� ���-
�6& ����+� 46,2 %�3/���! (
 = 1,3 "/%�3 [ 8 ]). 

������� �������!�+� �#$��+ "������ #+�� ������ ���������+ ��� )�����&����6' ��/�-
���+ (� ����%/�&� �� ���6�!��%&!) �� 12,6m [ 25 ]. ����+� [ 25 ] � ���� 0V�  (%�3/���!) %���%-
&�����+ ��?� % ��%%/�&���+�� �� 8�������- (5): 

 

m 2,2 4,9 8,2 12,6
��+& [ 25 ] 1,1 2,1 3,0 3,6 
��%/�& (5)  1,11 1,97 2,81 3,68

 

�/�&+��6, /&� ��������6 [ 25 ] #+�� ��������+ ��� ��%!�� ���+' )�����&����6' �����-
)�%��&+, ��+&�+� � ��%/�&�+� ����/��+ %�"��%8-&%6 8����&��!�� '���=�. 

A+=� #+�� �#��(��� �������� �� ��������� ����/�� WV�  � 0V�  ��6 %�%&��, %����?�-
(�' t-BuOH (%�. ��%. 1 � 2). A &�#�. 1 ��������+ WV�  � 0V�  ��6 20m ��%&����� <&����"��)�-
�6, "�������� � ��/����+. A����, /&� ��/����� %� %���&��� �� �#���8�& �����"� �6��. 

�������� ) �#%8?����- %�#%&����� "����&�+' /�%��. N������&��! � (3) 6��6�&%6 G8�)��-
�� W( ).h V�  ^�%��&��! � <&�� 8�������� �%&! %8��� ��8' %��"���+', ��<&��8 ��?�� ����%�&! 

 0
W W W W t b   – ( ) / ( ) ( ) / ( ) .n n n f V h V g V h V n n� � � � � � � � � � � �  (6) 

N��%! ������ %��"����� ����%�& �& ���������%&��� � ��8'- � &��')�������&��� %�%&���, � �&�-
��� — &��!)� �& ���������%&��� � #������� ��%&����&���. 

��%/�&+ ��������� ��� %���8-(�' ���/���6' ��%&�6��+' � 8�������� (3): nW = 4 [ 3, 10 ], 
WV� = 43,28 %�3/���! [ 12 ], Vin = 51,9 %�3/���! [ 12 ], VW = 18,069 %�3/���!. ���8�!&�&+ ��%/�&�� 

��������+ � &�#�. 2 � 3 ��6 �����/�+' )�����&����� %���&�� � ��/����+. ��6 �%�' ��8/���+' 
)�����&����� �n < 0, "����&�+� /�%�� "������ � %��=���+' ��%&����&��6' ���!=�, /�� � ��-
��. � ��%&�� )�����&����� "����&�+� /�%�� 8���!=�-&%6. A <&�� %�+%�� �n ��?�� ��%%��&-
����&! )�) ������&� ��"����&����. A� �%�' %�8/�6' �nt < 0, � � #��!=��%&�� %�8/��� �nb > 0.  
A #���� )�����&��������+' ��%&����' �%�"�� �nb > 0, &.�. <&� %�%&���6-(�6, ����%6(�6 �&  
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	 � # � � � �  2  

������	� �������	���� � ��� ���	�����!�� ���  
������� � ����"��
����	��� ���	����	����  

x 0,018 0,083 0,153 0,213 0,265 
m 1 5 10 15 20 

A���—��/����� 
�n �0,302 �0,875 �1,379 �1,747 �2,028 
�nt �0,307 �0,943 �1,543 �2,012 �2,397 
�nb   0,005   0,068   0,164   0,265   0,369 

A���—"������� 
�n �0,228 �0,862 �1,306 �1,568 �1,755 
�nt �0,229 �0,909 �1,482 �1,907 �2,237 
�nb   0,001   0,047   0,176   0,339   0,482 

A���—<&����"��)��! 
�n �0,179 �0,738 �1,147 �1,421 �1,588 
�nt �0,178 �0,732 �1,229 �1,601 �1,922 
�nb, �0,001 �0,006   0,082   0,180   0,334 

� � � � � / � � � �. �n = n � nW = �nt + �nb, x — 
���!��6 ���6. 
 

 
���������%&��� &��!)� � ��8')�������&��� ��%&����&���, ���&������%&�8�& ��"����&���� 
"������. �&�#�������6 %&�8)&8�+ ���+ � ���#������+' ��%&����' t-BuOH W( V� > 0) �������& 
) �nb < 0, &.�. %��%�#%&�8�& �#����?�����- "������. E&�& <GG�)& ��?�� �����&! %&�8)&8���� 
��"����&�����. 

A %�8/�� 1m ��%&����� ��"����&��8-(�� ���%&��� ��#��)� 8%������&%6 � �6�8: 	��	-
#8&����+� %���&, <&����"��)��!, "�������, ��/�����. ��%&��� t-BuOH ��� )�����&����� 5m 
�)��+���& 8?� #��!=�� ��"����&��8-(�� ������%&���, /�� 20m ��%&���+ ��8"�' �%%�������-
�+' � <&�� ��#�&� ��#���). 

������� )�����&����� ��#���), ������6(�� ) �����)���� ��"����&���� "������. M%�� 
����/��+ �n — �����)��+�, &� � ���/���6 n #8�8& �����)��+��. �����)���6 %&����! ��"����-
&���� "������ (%�. &�#�. 2 � 3) ����& ��%&� � ��%&����': t-BuOH (3m), "�������� (5m) � ��/�-
���+ (5m); t-BuOH (4m), ��/����+ (15m) � "�������� (20m); "�������� (15m) � <&����"��)��6 
(20m). 

��6 �#$6%����6 &����������/�%)�', %��)&���!�+' � )���&�/�%)�' ����+' =���)� ���-
���)�-& ����%&������6 � ������/&�&��!��� %��!��&���� ��(�%&�, ��%&������+' � %��=���+' 
��%&����&��6' (%�. [ 26 ] � %%+�)� � ���). ���8/���+� � ��%&�6(�� �%%��������� %��&��=���6 
(4) � (5) ������6-& ������%&� ���#���8 %��!��&���� "������ � ����+' ��%&����' ��/����+, 
"�������� � <&����"��)��6 � <&8 ���%)�%&!. 

�/�&�-&, /&� �%�� ��������8���6 '���)&���%&�)� ����&���� �� %�%&��8 ��8')�������&��-
"� ��%&����&��6, &� %�%&�� %��!��&��� �#���/)� ��%&�������"� ��(�%&�� ����� %�%&��8 %��%�. 
E&� ����/��&, /&� ������/&�&��!��� %��!��&���� ��&. �#+/�� %�%&�� �+��?�-& � ���!�+' ��-
�6'. �&)������� ��������8���� '���)&���%&�)� �& ����&����� ��6��� %�6�+��-& % ������/-
&�&��!��� %��!��&����� — �#�"�(����� %��!��&��� �#���/)� ����� �� )�������&��. ��%&�� 
%��!��&��� �#���/)� �������6-& �� %��&��=���6, )�&���� ��6 ��=�"� %�8/�6 ��?�� ����%�&!* 
 0 0

s 1( ) / ,x xx x V V �� � �  (7) 
"�� xs(x) — %�%&�� %��!��&��� �#���/)� ��� %�%&��� %��%� �. 
                                                                 
* F��G�/�c)�� ��&�� ��=���6 ����/� ��?�� ���&� � [ 27 ]. 

	 � # � � � �  1

�#������� �$%���� (%�3/���!) ���� ( )WV�  � ���-
���� 0( )V�  
�� 
������� �	 ���� " 20m ���	��-

��� &	�������"���, ��������� ��� ��'����� 

��%&��� WV�  0V�  

A���—<&����"��)��! �0,166 3,82 
A���—"������� �0,232 4,30 
A���—��/����� �0,182 4,73 

 
	 � # � � � �  3

������	� �������	���� � ��� ���	�����!��  
��� ������� � ���(����� ���	����	���  

����—	��	-$�	�����) �
��	 

x 0,018 0,035 0,051 0,067 0,083 
m 1 2 3 4 5 

�n �0,127 �0,473 �0,900 �1,758 �2,496
�nt �0,083 �0,452 �1,182 �2,242 �3,158
�nb �0,044 �0,021   0,282   0,484   0,662
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	 � # � � � �  4  

���	��� ����"��
����	���� ���	�o��	���, ���
��	��) �$���'"� �������  
� ����'��� ���
���� �	��(���� 

� 0,018 0,083 0,153 0,213 0,265 � 0,018 0,083 0,153 0,213 0,265 
N 55 11 5,5 3,7 2,8 N 55 11 5,5 3,7 2,8 

A���—��/����� A���—<&����"��)��! 
xs(x) 0,069 0,208 0,333 0,424 0,493 xs(x) 0,053 0,218 0,358 0,455 0,527 
Ns(x) 13 3,8 2,0 1,4 1,0 Ns(x) 18 3,6 1,8 1,2 0,90 
xs(	) 0,028 0,093 0,163 0,224 0,276       
Ns(	) 35 10 5,1 3,5 2,6       

A���—"�������       
xs(x) 0,068 0,267 0,422 0,523 0,593
Ns(x) 14 2,7 1,4 0,91 0,69 

� � � � � / � � � �. N = (1 � x)/x. 

 
A���/��+, ��%%/�&���+� �� 8�������6� (4)—(6) ��������+ � &�#�. 4. A����, /&� ����& 

��%&� %��!��� 2—3-)��&��� �#�"�(���� %��!��&��� �#���/)� "������ ������+� )�������-
&��. A+=� �&��/���%!, /&� 20m ��%&��� ��/����+ %��&��&%&�8�& ��%+(�����8. A %��!��&��� 
�#���/)� "������ )�����&����6 ��/����+ ���/�&��!�� ����+=��& <&8 ����/��8. 

A &�#�. 4 ��������+ &�)?� ����/��+ ���!��"� �&��=���6 N = (1�x)/x ��6 ��8')�������&-
��"� ��%&����&��6 � ��6 %��!��&��� �#��o/)� "������ Ns = (1�xs)/xs. ���!��� �&��=e��� ����� 
)���/�%&�8 ���+, ���'��6(��8%6 �� 1 ���! �������"� )�������&�. A����, /&� ���!��� �&��-
=���� � %��!��&��� �#���/)� Ns ���/�&��!�� ���!=�, /�� � �#$��� N. A 20m ��%&���� "����-
���� (x = 0,265, N = 2,8) � %��!��&��� �#���/)� "������ �� 1 ���! "�������� ���'���&%6 �%�"� 
0,7 ����� ���+. 

����)� �%&! ��8"��, ��!&����&���+� ������& ��%/�&�. N������%6 �����%��: /&� ��?�& ��-
��/�&! �������%&! � =)��� �#$���+' ����� %��&��=���6 (4) ��6 "������ � %��%6' ���+ % "��-
������� � <&����"��)���� (%�. ��%. 3)? E&� ��?�& ����/�&!, /&� � 8)�����+' %��%6' %�%&�� 
%��!��&��� �#���/)� "������ ����� %�%&��8 %��%�. ������ � %�8/�� �������!��"� �#$���, )�-
&��+� �+ � ������ ��#�&� �#%8?����, &�)�� ���8(���� �+"�6��& �%&�%&����+�. 	�"�� ��?�� 
����%�&! 8��������, �����"�/��� (6) 
 0 0

s 1( ) / .V V	 	�	 	 � � �  (8) 

��")� 8#���&!%6, /&� �%�� 0V	� = const	, &� 	s = 	 � xs = x. N��/�& "����� � %��%6' ���+ % "��-
������� � <&����"��)���� ������/&�&��!�� �� %��!��&������. 

A %�8/�� �����"� ��%&���� ��/����+ 8�������� (5) ���8/��� ��6 m � 1, � �+ ����� �&%/�& 
0V�  �& �8�6, &.�. ����%���%&! 0V� (	) �� ����&����. ��%/�& 	s ��6 "������ � ������ ��%&���� 

��/����+ #+� �������� �� (7); �#$���+� ���� ��6 8��#%&�� %�������6 ����%/�&��+ � ���!�+� 
���� (�#����/��� xs(	)) � ���8/���+� ����/��+ &�)?� ��������+ � &�#�. 4. A����, /&� 
xs(	) > x, &�) )�) 	s > 	, �� ��?��, 8/�&+��6 ��"��=��%&! 0 ,V�  "�����&! ��=! � �����/�&��!-
��� �#�"�(���� %��!��&��� �#���/)� "������ ��/������. 

	�)�� �#����� ��� %������6 %��!��&�������"� �����%%a, )�&��+� %��&��&%&�8-& 8�����-
��6 (6), (7) %'���+ � �����: 8���!=���� %����?���6 ���+ � ��8')�������&��� ��%&����&��� 
�������& ) 8���!=���- �� %����?���6 � %��!��&��� �#���/)� "������ (%�. &�#�. 4). �� % )�-
)�� &����� <&� ����%'���&? �������/�&��&� �� ���� ��'���&!%6 � �#$��� ��%&����, � ��  
� %��!��&��� �#���/)�, &.�. �+����6-&%6 �� �������%&�� xs > x � 1�x > 1�xs? ��&�� %)����� �8-
��&!, /&� �&��& �� <&�& �����% %)���� �&����&��!�+�. 
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