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С сольвофобными эффектами связывают ряд
особенностей поведения растворов в ассоцииро�
ванных растворителях, таких, как пониженная
растворимость неполярных соединений, необыч�
ный вид температурных зависимостей термоди�
намических функций растворения или способ�
ность амфифильных молекул к мицеллообразова�
нию [1]. Наиболее широко известен и изучен
гидрофобный эффект в воде [2, 3]. Можно также
с уверенностью говорить о наличии аналогичных
эффектов в растворителях, способных к образова�
нию прочной разветвленной сетки водородных свя�
зей: этиленгликоле, формамиде, глицерине [4, 5].

Единого мнения о наличии или отсутствии
сольвофобных эффектов в других ассоциирован�
ных растворителях, например, в одноатомных
алифатических спиртах, в настоящее время нет.
Некоторые исследователи считают, что можно го�
ворить о сольвофобном эффекте в любых раство�
рителях, в том числе и в неассоциированных, при�
нимая за меру его силы, например, значения
энергии Гиббса переноса метиленовой группы в
растворитель�углеводород [6], которая напрямую
связана с растворимостью неполярных молекул.
Шкала “сольвофобной силы растворителей”,
предложенная Абрахамом [7], также основана на
величинах энергий Гиббса переноса молекул в не�
полярную среду (гексадекан). При этом порядок
изменения сольвофобной силы имеет следующий
вид: вода � формамид ≈ этиленгликоль � ДМСО
≈ ацетонитрил > метанол > этанол ≈ ДМФА ≈ аце�
тон > пропанол�1 > диоксан > гексадекан.

Однако различия в значениях парциальных
мольных энергий Гиббса растворенных неполяр�
ных соединений для большинства растворителей
вполне успешно описываются зависимостями от
параметров полярности растворителя или плот�
ности энергии когезии [8]. Введение представле�
ний о сольвофобном эффекте требуется лишь для
ряда ассоциированных растворителей, где меха�
низмы и энергетика сольватационных процессов
может иметь существенные особенности из�за
наличия между молекулами растворителя водо�
родных связей. В этом случае влияние сольво�
фобного эффекта на термодинамические функ�
ции сольватации можно представить в виде от�
дельного вклада в величины этих функций,
присутствующего лишь в некоторых растворите�
лях, в то время как для остальных растворителей
остается справедливой та или иная термодинами�
ческая модель, не учитывающая эти эффекты.
Подобный подход был использован в ряде работ
для растворов в воде [9–11] и формамиде [12].

В настоящей работе мы предлагаем метод, ко�
торый позволяет на основе термодинамических
данных определить, проявляется ли сольвофоб�
ный эффект в каждом конкретном растворителе,
а также определить величину вклада этого эффек�
та в энергию Гиббса и энтальпию сольватации
различных соединений. Мы продемонстрируем
применение этого метода на примере двух раство�
рителей: воды и метанола.
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Изоравновесные соотношения для процесса 
сольватации

Предлагаемый нами метод основан на исполь�
зовании носящих общий характер для многих фи�
зико�химических процессов линейных соотно�
шений между энергией Гиббса и энтальпией либо
энтропией и энтальпией процесса, называемых
изоравновесными или компенсационными соот�
ношениями [13]. Процесс сольватации – перено�
са вещества из газовой фазы в предельно разбав�
ленный раствор – не является исключением. На
наличие линейной корреляции между энтальпи�
ей и энтропией сольватации в ряде растворителей
было указано Барклаем и Батлером еще в 1938 г.

[14]. Тем не менее, систематическому изучению
изоравновесных соотношений для процесса
сольватации и влиянию на них природы раство�
рителя до сих пор не уделялось достаточного вни�
мания.

Мы будем рассматривать термодинамические
функции при T = 298.15 К и p = 1 бар, приняв за
стандартное состояние для растворов гипотети�
ческий раствор с единичной мольной долей рас�
творенного вещества. Преимуществом такого вы�
бора стандартного состояния является то, что
энергия Гиббса сольватации одного и того же ве�
щества в растворителях с разным мольным объе�
мом будет одинакова, если во всех случаях обра�
зуются идеальные растворы.

На рисунке а приведено сопоставление энер�
гии Гиббса и энтальпии сольватации н�гексана
(типичной “сольвофобной” молекулы) в различ�
ных растворителях. Экспериментальные данные
взяты из работ [9, 15, 16] (энергии Гиббса) и [9, 17]
(энтальпии, см. также ссылки в табл. 2 в работе
[17]). Единой для всех растворителей корреляции
не наблюдается. В то же время, существует значи�
тельная группа растворителей, для которых вы�
полняется изоравновесная зависимость – точки
лежат практически на одной прямой, в то время
как для всех остальных растворителей (обозна�
ченных цифрами на рисунке а) точки отклоняют�
ся от этой прямой в сторону увеличения энергии
Гиббса. Важной особенностью растворителей, не
подчиняющихся изоравновесной зависимости,
является наличие самоассоциации за счет межмо�
лекулярных водородных связей. В растворителях
с сильной самоассоциацией: воде, глицерине, фор�
мамиде, этиленгликоле наблюдаются наиболь�
шие отклонения от этой зависимости. Несколько
меньшие, но также значительные отклонения на�
блюдаются для растворов гексана в одноатомных
алифатических спиртах.

Среди растворителей, в которых выполняется
изоравновесная зависимость, тоже можно выде�
лить две группы. Первая из них (группа 1, закра�
шенные кружки на рисунке) может быть описана
уравнением:

(1а)

со среднеквадратичным отклонением σ =
= 0.26 кДж/моль для n = 19 точек. Сюда относятся
растворители, которые не способны к самоассо�
циации. От этой прямой несколько отклоняются
такие растворители, как ДМФА, ДМСО, ацето�
нитрил, анилин, нитрометан (группа 2, незакра�
шенные кружки). Если их также включить в корре�
ляцию, то ее угловой коэффициент увеличивается,
а также увеличивается среднеквадратичное откло�
нение:

(1б)
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Соотношение между энергией Гиббса и энтальпией
сольватации гексана в различных растворителях – а:
1 – вода, 2 – этиленгликоль, 3 – формамид, 4 – гли�
церин, 5 – метанол, 6 – этанол, 7 – 1�пропанол, 8 –
2�пропанол, 9 – 1�бутанол, 10 – 1�октанол; б: 1 –
1,2�дихлорэтан, 2 – 1,4�диоксан, 3 – 1�хлорбутан,
4 – ацетон, 5 – бензол, 6 – гексадекан, 7 – гексан,
8 – гептан, 9 – декан, 10 – дибутиловый эфир, 11 –
пиридин, 12 – п�ксилол, 13 – ТГФ, 14 – тетрахлор�
метан, 15 – толуол, 16 – хлорбензол, 17 – хлоро�
форм, 18 – циклогексан, 19 – этилацетат, 20 – аце�
тонитрил, 21 – анилин, 22 – ДМФА, 23 – ДМСО,
24 – нитрометан.
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Различия в положении растворителей группы 1 и
группы 2 на графике могут быть связаны как с
особенностями межмолекулярных взаимодей�
ствий отдельных функциональных групп, так и с
присутствием слабой самоассоциации у раство�
рителей группы 2.

Нами установлено, что для алканов различно�
го размера в неассоциированных растворителях
выполняется единая изоравновесная зависи�
мость. Длина углеродной цепочки не оказывает
влияния на соотношение между энергией Гиббса
и энтальпией. (Экспериментальные данные были
взяты из работ [9, 15, 17–19].) Уравнение корре�

Таблица 1. Разности экспериментальных и рассчитан�
ных с помощью уравнений (3а) и (3б) значений
Δсольв fA/S для различных ароматических углеводородов
в метаноле и воде (кДж/моль)

A/S ΔсольвG(эксп) –
– ΔсольвG(расч)

ΔсольвH(эксп) –
– ΔсольвH(расч)

Нафталин/вода 6.8 7.8

Нафталин/метанол 3.6 –0.1

Дифенил/вода 9.8 11.9

Дифенил /метанол 6.7 –0.7

Антрацен/вода 9.1 22.6

Антрацен /метанол 6.4

Таблица 2. Энергии Гиббса сольвофобного эффекта различных неполярных соединений в метаноле и литератур�
ные данные по энергиям Гиббса сольватации, необходимые для их расчета (кДж/моль)

Вещество (A)  [26]  [27]  [15, 18]  [25]

Гелий 0.0680 20.9 23.5 24.2 0.03

Неон 0.0850 20.0 22.5 23.4 0.2

Аргон 0.1900 14.9 17.4 19.1 1.0

Криптон 0.2460 12.2 14.6 17.0 1.7

Ксенон 0.3290 8.8 11.0 14.1 2.3

Водород 0.1086 17.8 20.5 21.7 0.5

Азот 0.2222 16.6 19.1 20.5 0.7

Кислород 0.1830 15.1 17.6 19.3 1.0

Метан 0.2495 12.8 15.3 17.4 1.4

Этан 0.3904 8.2 10.4 13.7 2.6

Пропан 0.5313 5.0 7.2 11.1 3.1

Бутан 0.6722 1.8 3.9 8.7 3.9

Пентан 0.8131 –1.3 1.4 6.4 3.9

Гексан 0.9540 –4.2 –1.2 4.2 4.2

Гептан 1.0949 –7.1 –4.9 1.6 5.4

Октан 1.2358 –10.0 –7.9 –0.2 6.6

Нонан 1.3767 –12.9 –11.1 –2.5 7.5

2�метилпропан 0.6722 3.0 5.2 9.8 3.7

3,3�диэтилпентан 1.3767 –11.9 –10.5 –2.1 7.3

Циклопентан 0.7045 –3.1 –0.9 4.9 4.9

Циклогексан 0.8454 –5.9 –3.0 2.0 3.9

Бензол 0.7164 –4.9 –5.1 0.1 4.9

Толуол 0.8573 –8.0 –8.3 –2.3 5.6

Нафталин 1.0854 –18.4 –18.8 –13.4 4.9

Антрацен 1.4544 –32.2 –33.9 –25.5 8.1

Пирен 1.5846 –39.4 –40.1 –30.9 8.6

Иодметан 0.5077 –1.0 –1.2 2.5 3.5

Дихлорметан 0.4943 –0.5 –1.6 1.3 2.9

Тетрахлорметан 0.7391 –5.1 –4.3 0.7 4.5

Хлорбензол 0.8388 –9.9 –10.6 –5.0 5.3

Vx
A

16 34A/C H
сольвΔ G 6 6A/C H

сольвΔ G 3A/CH OH
сольвΔ G 3A/CH OH

с.эΔ .G
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ляции для растворителей группы 1 имеет вид:

(2)

Видно, что коэффициенты почти не отличаются
от коэффициентов в уравнении (1а). Следует
учесть, что экспериментальные ошибки определе�
ния энтальпий растворения алканов, в особенности
газообразных, иногда достигают 1–2 кДж/моль, что
может объяснить отклонения некоторых точек от
прямой. Включив в круг рассматриваемых рас�
творенных веществ различные ароматические уг�
леводороды и галогенпроизводные углеводородов,
можно убедиться, что и в этом случае для растворов
в вышеуказанных растворителях справедливы ли�
нейные соотношения между энергией Гиббса и
энтальпией сольватации с теми же коэффициен�
тами.

Отметим, что изоравновесная зависимость вы�
полняется в растворителях с различной полярно�
стью, поляризуемостью, диэлектрической про�
ницаемостью и другими свойствами. Поэтому по�
вышенные значения энергии Гиббса сольватации
алканов в ассоциированных растворителях (кото�
рые соответствуют их пониженной растворимо�
сти), можно считать связанными только с сольво�
фобными эффектами. Эти эффекты могут в об�
щем случае влиять как на энергию Гиббса, так и
на энтальпию сольватации, поэтому о величине
вклада сольвофобного эффекта в энергию Гиббса
нельзя судить на основе одних лишь величин от�
клонений от изоравновесной зависимости. Таким
образом, необходимы методы, позволяющие опре�
делить вклады сольвофобных эффектов в энергию
Гиббса и энтальпию сольватации по отдельности.

Гидрофобный и сольвофобные эффекты

Ранее в наших работах были предложены ме�
тоды расчета энтальпии [20] и энергии Гиббса [11,
21] гидрофобного эффекта в водных растворах
неэлектролитов. Они основаны на термодинами�
ческой модели, позволяющей описывать так на�
зываемую неспецифическую (без образования су�
щественно прочных водородных связей между
растворенным веществом и растворителем) соль�
ватацию в неассоциированных растворителях.
В случае же водных растворов термодинамиче�
ские функции сольватации в воде – гидратации –
необходимо представлять в виде суммы термоди�
намических функций неспецифической гидрата�
ции и гидрофобного эффекта:

(3)

Поясним это более подробно. Согласно выше�
упомянутой модели, термодинамические функ�
ции неспецифической сольватации могут быть

Δ = Δ +

= σ = =

Alk/S Alk/S
сольв сольв

кДж/моль 2

0.638 15.5,

90, 0.79 , 0.9891.

G H

n R

Δ = Δ + Δ
A A A

гидр гидр (несп) г.эf f f

рассчитаны с помощью уравнений следующего
вида:

(3а)

(3б)

где  (f = G, H) – рассчитываемые тер�
модинамические функции неспецифической соль�

ватации вещества A в растворителе S;  и

 – экспериментальные энергии Гиббса
сольватации A в двух стандартных растворителях
S1 и S2 (например, гексадекане и бензоле), в кото�
рых необходимо отсутствуют специфические вза�
имодействия растворителя с A; a, b, a', b' – пара�
метры, зависящие только от выбора стандартных

растворителей S1 и S2;  – характеристический
молекулярный объем по Мак�Говану, который
рассчитывается для любой молекулы по атомно�

аддитивной схеме;  и  – параметры раство�
рителей. Последние рассчитываются исходя из
термодинамических функций сольватации алка�
нов (н�октана и н�гексана) согласно формулам:

(4а)

(4б)

где  – энтальпия растворения н�гексана

в S,  – энергия Гиббса сольватации
н�октана в н�гексадекане. Эти параметры отража�
ют способность молекул растворителя к неспеци�
фическим взаимодействиям друг с другом и с рас�
творенными веществами.

В [17, 22] показано, что уравнения (3а) и (3б) с
хорошей точностью (среднеквадратичное откло�
нение ~1 кДж/моль) описывают неспецифиче�
скую сольватацию различных соединений в раз�
личных неассоциированных растворителях. Од�
нако термодинамические функции гидратации
успешно описываются этими уравнениями без
дополнительной модификации лишь для раство�
ров алканов, поскольку сами величины парамет�
ров растворителя, входящие в уравнения, рассчи�
тываются на основе значений термодинамиче�
ских функций сольватации алканов. В случае же,
например, ароматических углеводородов, наблю�
даются значительные расхождения. Величины
этих расхождений для нафталина, дифенила и ан�
трацена приведены в табл. 1. Если же рассчиты�
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вать с помощью (3а) и (3б) термодинамические
функции сольватации ароматических соединений
в метаноле, то сильные отклонения наблюдаются
только в случае энергий Гиббса (для антрацена 6
кДж/моль), а рассчитанные значения энтальпий
достаточно хорошо соответствуют эксперимен�
тальным данным (табл. 1). Причина полученных
расхождений легко объясняется в терминах гидро�
фобного и сольвофобного эффектов. Термодина�
мические функции гидратации алканов, а равным
образом и ароматических углеводородов содержат
вклад гидрофобного эффекта (3).

Значения параметров неспецифических взаи�
модействий воды ∂g и ∂h должны рассчитываться
с поправкой на этот вклад. Учтя эту поправку,

можно определять величины  для различ�
ных веществ, не образующих водородных связей
при растворении в воде, исходя из эксперимен�

тальных значений  и вычисленных с помо�

щью (3а) или (3б) величин . Анало�
гичным образом для сольвофобных эффектов
можно записать:

(5)

(6а)

(6б)

Таким образом, нам достаточно определить
термодинамические функции сольвофобного эф�
фекта для одного алкана в каждом ассоциирован�
ном растворителе S, а для всех остальных моле�
кул, не способных к водородному связыванию с

S, для определения  можно будет исполь�
зовать уравнения (5), (3а) и (3б).

В работах [20, 21] для водных растворов мы
воспользовались линейными соотношениями
между термодинамическими функциями сольва�
тации и модифицированным параметром Гильде�
бранда [23], которые выполняются для многих
растворителей, но нарушаются в водном растворе,

для нахождения величин  (32.8 кДж/моль)

и  (–9.4 кДж/моль), а с их помощью па�

раметров  и  =

= . Затем термодинамические
функции гидрофобного эффекта рассчитали для
различных неполярных и малополярных соедине�
ний по литературным данным об энергиях Гиббса
сольватации. При этом найдена линейная корре�

ляция между  и характеристическим молеку�

лярным объемом растворенного вещества :

(7)
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В случае метанола данные табл. 1 дают основа�
ния утверждать, что вклад сольвофобного эффек�
та в энтальпию сольватации в метаноле незначи�
телен. Аналогичное справедливо, по всей види�
мости, и для других алифатических спиртов и
слабо ассоциированных растворителей. В этом
случае величину энергии Гиббса сольвофобного
эффекта октана, необходимую для вычисления

, можно принять равной отклонению энер�
гии Гиббса сольватации в метаноле от изоравно�
весной зависимости. В качестве последней взято
уравнение (2), при этом, исходя из литературных

значений  = –34.9 кДж/моль [24]

и  = –0.2 кДж/моль [25], получено

значение  = 6.6 кДж/моль. Отметим,
что при использовании уравнения (1б) вместо (2)

получаемое значение  отличается все�
го на 0.5 кДж/моль.

Таким образом, величина  составляет

. В табл. 2 приведены значе�
ния энергий Гиббса сольвофобного эффекта раз�
личных неполярных соединений в метаноле и ли�
тературные данные по энергиям Гиббса сольвата�
ции, использованные для их расчета по уравнениям
(6) и (3б) (в последнем уравнении стандартные рас�
творители S1 – гексадекан, S2 – бензол). Сопостав�

ление между величиной  и характери�
стическим молекулярным объемом растворенно�

го вещества  показывает, что здесь также имеет
место линейная корреляция:

(8)

Важно отметить, что если теперь рассмотреть со�

отношение между разностью  – –

 и , то соответствующие
точки на графике будут лежать близко к точкам
для растворителей группы 2, а не группы 1. По�
этому в общем случае энергию Гиббса сольвофоб�
ного эффекта в метаноле нельзя принимать рав�
ной отклонению энергии Гиббса сольватации от
прямой (2), однако для раствора н�октана такое
предположение допустимо.

Гидрофобный эффект в воде термодинамиче�
ски выражен значительно ярче, чем сольвофоб�
ный эффект в метаноле. Угловой коэффициент

зависимости от  равен 5.3, в то время как для
водных растворов он равен 22.5. Отношение этих
коэффициентов составляет 4.25.

Заметим, что одной из физико�химических ха�
рактеристик ассоциированных жидкостей является
среднее число межмолекулярных водородных свя�
зей в единице объема (концентрация водородных
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связей): , где  – мольный объем рас�
творителя, n – среднее число водородных связей, в
которых участвует каждая молекула растворителя
(для воды n ≈ 4, для метанола n ≈ 2). Отношение кон�
центраций водородных связей в воде и метаноле со�

ставляет  = , что
близко к вышеуказанному отношению угловых
коэффициентов.

Таким образом, на основе рассмотрения соот�
ношений между энергией Гиббса и энтальпией
сольватации можно легко установить, проявляет�
ся ли сольвофобный эффект в том или ином рас�
творителе. В настоящей работе показано, что
сольвофобный эффект имеет место в различных
ассоциированных растворителях, и предложен
способ его количественной характеристики – опре�
деления вклада в термодинамические функции
сольватации. Отметим, что сольвофобный эф�
фект всегда приводит к ухудшению растворимо�
сти неполярных соединений, но не является
единственным фактором, определяющим вели�
чину растворимости.

Учет вклада сольвофобного эффекта очень ва�
жен для анализа межмолекулярных взаимодей�
ствий в растворе по термодинамическим данным.
Полученные нами результаты будут применены, в
частности, для определения энергий водородного
связывания растворенного вещества с ассоциата�
ми растворителей, которые не удается измерить
прямыми экспериментальными методами.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (проект № 09�03�00751�а) и ФЦП “Научные
и научно�педагогические кадры инновационной
России” на 2009–2013 годы (контракт № П2059).
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