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Водородные связи (ВС) играют большую роль
в химических и биологических системах. Суще�
ствуют различные экспериментальные и теорети�
ческие методы определения термодинамических
функций ( , , ) образования ВС.
Наиболее часто используется ИК�спектроско�
пия, с помощью которой эти термодинамические
функции можно определять, например, в среде
инертного растворителя [1]. Обобщение получен�
ных за многие годы экспериментальных данных
привело к созданию ряда эмпирических уравне�
ний, которые позволяют рассчитывать энергии
Гиббса и энтальпии образования простых экви�
молярных водородносвязанных комплексов
априори. К их числу относятся уравнения Драго
[2], Раевского [3], Абрахама [4], предсказательная
точность которых вполне сопоставима с точно�
стью эксперимента.

Кроме того, существует ряд методов определе�
ния термодинамических функций образования
ВС растворенного вещества с растворителем в
предельно разбавленном растворе из данных о
термодинамических функциях растворения или
сольватации (метод “чистого основания” [5], ме�
тод базовой линии инертных растворителей [6],
метод базовых линий инертных соединений [7]).
В наиболее общем виде методы выделения вклада
термодинамических функций образования ВС в
термодинамические функции сольватации пред�
ставлены в работах [8, 9]. В этих работах было по�
казано, что термодинамические функции образо�
вания водородносвязанных комплексов раство�
ренное вещество–растворитель состава 1 : 1 в

GΔВС HΔВС SΔВС

большинстве случаев существенно не отличаются
от термодинамических функций ВС между моле�
кулами растворителя и растворенного вещества в
среде инертного растворителя (тетрахлорметана).

Поскольку эти функции можно рассчитать с
помощью вышеупомянутых эмпирических урав�
нений, молекулярные дескрипторы в которых из�
вестны для широкого спектра органических
структур, то может показаться, что прочная осно�
ва для количественного учета влияния ВС на раз�
личные физико�химические и биологические
процессы уже создана. Однако подобный подход
неприменим в случае ассоциированных раство�
рителей, к которым относятся такие важные сре�
ды, как вода и алифатические спирты. Еще деся�
тилетия назад было отмечено [10], что энергетика
образования ВС между молекулой A и водородно�
связанными ассоциатами Bn существенно отли�
чается от энергетики образования эквимолярных
комплексов A–B. Это явление получило название
эффекта кооперативности водородных связей.
Процесс связывания в ассоциированном раство�
рителе может включать, помимо собственно об�
разования ВС между молекулой растворенного
вещества и растворителем, реорганизацию ВС в
ассоциатах растворителя. Число разрывающихся
или образующихся в процессе сольватации ВС
растворитель–растворитель может зависеть от
соотношения между числом активных атомов во�
дорода и неподеленных электронных пар как в
молекуле растворителя, так и в молекуле раство�
ренного вещества. Эти отличия можно проиллю�
стрировать следующими примерами. Энтальпия
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образования ВС метанола с ацетоном, определен�
ная в среде CCl4, составляет –10.5 кДж моль–1, в
среде ацетона –10.0 кДж моль–1 [9]. В то же время
энтальпия образования ВС ацетона с метанолом в
метанольной среде отличается даже по знаку
(+1.4 кДж моль–1). Энергия Гиббса образования
ВС триэтиламина, растворенного в воде, состав�
ляет –21.5 кДж моль–1, а в ВС�комплексе три�
этиламин – вода состава 1 : 1 она оценивается в –
9.5 кДж моль–1 [11]. Происходит упрочнение ВС в
воде, в противоположность первому примеру, где
увеличивается энтальпия образования ВС, что
соответствует ослаблению ВС.

Таким образом, проблема определения термо�
динамических функций ВС в ассоциированных
растворителях остается актуальной. Прежде всего
отметим, что для определения термодинамиче�
ских функций образования ВС в ассоциирован�
ных растворителях не могут быть использованы
спектральные методы, поскольку множеству об�
разующихся комплексов с ассоциатами раствори�
теля, вообще говоря, невозможно приписать кон�
кретные структуры, не делая необоснованных
предположений. Поэтому единственной возмож�
ностью определения этих величин является тео�
ретический анализ термодинамических функций
растворения и сольватации.

Однако величины термодинамических функ�
ций растворения и сольватации отражают не
только энергию ВС, но и энергию так называе�
мых неспецифических (ван�дер�ваальсовых) вза�
имодействий растворенного вещества с раствори�
телем. Поэтому необходимы методы, которые
позволили бы выделить из них вклад, связанный
с образованием ВС. Для энтальпии ВС в алифати�
ческих спиртах такой подход нами был разрабо�
тан ранее [12]. Настоящая работа посвящена спо�
собу выделения вклада водородного связывания в
энергию Гиббса сольватации в ассоциированных
растворителях на примере растворов ряда прото�
ноакцепторов в метаноле. Отметим, что методы
определения энергии Гиббса и энтальпии водо�
родного связывания по данным о термодинами�
ческих функциях сольватации существенно раз�
личаются между собой. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Рассмотрим процесс сольватации, т.е. переноса
некоторого вещества А из газовой фазы в предель�
но разбавленный раствор в растворителе S при
298.15 К, используя в качестве стандартных состо�
яний давление в 1 бар и гипотетический раствор с
единичной мольной долей растворенного веще�

ства. Энергия Гиббса этого процесса  мо�
жет быть представлена в виде двух составляющих:

(1)

GΔ
A/S

solv

G G GΔ = Δ + Δ
A/S A/S A/S

solv solv(несп) вз(сп)

Здесь  – энергия Гиббса неспецифи�
ческой сольватации без образования водородных
или других нековалентных донорно�акцепторных
связей между растворенным веществом и раство�

рителем,  – энергия Гиббса специфиче�
ских взаимодействий, в рассматриваемых нами
случаях отражающая вклад процессов водородно�
го связывания в энергию Гиббса сольватации. По�
следняя величина определяется отношением об�
щей концентрации растворенного вещества 
к концентрации его не участвующей в водород�
ных связях формы :

(2)
При этом упомянутый выше выбор стандартного

состояния будет влиять на величину ,

но не на .
В [13] мы показали, что в ассоциированных

растворителях имеют место сольвофобные эф�
фекты, которые вносят существенный вклад в
энергию Гиббса сольватации. Этот вклад положи�
телен и приводит, в частности, к ухудшению рас�
творимости неполярных соединений. Для ассо�
циированных растворителей уравнение (1) пре�
образуется

(3)

где  – вклад сольвофобного эффекта в
энергию Гиббса сольватации. 

По всей видимости, в алифатических спиртах
сольвофобный эффект значительно влияет на
энергию Гиббса, но не на энтальпию сольватации
[14]. Хотя в спиртах этот эффект менее выражен,
чем гидрофобный эффект в воде, его учет при

определении величины  по данным об
энергии Гиббса сольватации, как будет показано
ниже, необходим. 

Согласно уравнению (3), чтобы рассчитать
энергию Гиббса специфического взаимодей�
ствия, помимо знания экспериментального зна�

чения , необходимо рассчитать величи�

ны  и . Первая величина мо�
жет быть рассчитана по предложенному нами
ранее [14] уравнению:

(4)

Здесь  и  – энергии Гиббса соль�

ватации в стандартных растворителях S0 и SR; ,

GΔ
A/S

solv(несп)

GΔ
A/S

вз(сп)

[ ]
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 и  – удельные относительные энергии
Гиббса образования полости в растворителях S, S0

и SR;  – характеристический объем растворен�

ной молекулы по Мак�Говану [15]. Значения 
вычисляются исходя из значений энергий Гиббса

сольватации октана в растворителе S ( )

и гексадекане (  = – 10 кДж моль–1):

. (5)

При расчете величины  для ассоциированных
растворителей должен быть учтен ненулевой вклад

сольвофобного эффекта октана в . Урав�
нение (5) преобразуется в

(6)

Согласно [13], энергия Гиббса сольвофобного эф�
фекта в метаноле для широкого круга неэлектро�

литов подчиняется линейной зависимости от :

. (7)

Теперь в нашем распоряжении имеЮтся все не�
обходимые уравнения для вычисления энергии
Гиббса специфических взаимодействий различ�
ных соединений в метаноле, отражающей вклад
процессов ВС в энергию Гиббса сольватации.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В табл. 1 приведены литературные данные по
энергиям Гиббса сольватации ряда протоноак�
цепторов в гексадекане [16] (стандартный раство�

ритель S0 в уравнении (4),  = 0.0), бензоле [17,
18] (стандартный растворитель SR в уравнении

(4),  = 1.66 × 10–2 кДж см–3) и метаноле [19]

(  = 2.58 × 10–2 кДж см–3). Там же указаны вели�
чины характеристических молекулярных объемов

 [15].

В табл. 2 приведены рассчитанные значения
энергий Гиббса неспецифической сольватации
(уравнение (4)), сольвофобного эффекта (уравне�
ние (7)), и специфических взаимодействий про�
тоноакцепторов из табл. 1 в метаноле. Отметим,
что если бы последняя величина рассчитывалась
без учета сольвофобного эффекта в метаноле, то
были бы получены, в частности, значения

 = 2.8 кДж моль–1 для ацетона в метаноле

или  = 3.4 кДж моль–1 для ацетонитрила
в метаноле. Положительное значение вклада про�
цессов водородного связывания в энергию Гиббса
является абсурдным, противоречащим критерию
возможности протекания термодинамических про�
цессов. Учет сольвофобного эффекта приводит к

S0gδ RSgδ

A
xV

Sgδ

8 18C H /S
solvGΔ

8 18 6 34C H /C H
solvGΔ

( ) xg G G Vδ = Δ − Δ
8 18 8 18 16 34 8 18S C H /S C H /C H C H

solv solv

Sgδ

8 18C H /S
solvGΔ

8 18

(

.x

g G G

G V

δ = Δ − Δ −

− Δ

8 18 8 18

8 18 16 34

S C H /S C H /S
solv с.э

C H /C H C H
solv

*

)/

A
xV

5.30 0.15xG VΔ = +
3A/CH OH A

с.э

gδ 0S

gδ RS

gδ S

xV

GΔ
A/S

вз(сп)

GΔ
A/S

вз(сп)

отрицательным значениям, которые соответству�
ют этому критерию.

Для сопоставления в табл. 2 приведены стан�
дартные энергии Гиббса образования ВС в ком�
плексах CH3OH···A состава 1 : 1 в среде тетрахлор�
метана. Они имеют более низкие значения, чем

. Это означает, что термодинамика
процессов ВС при растворении в метаноле суще�
ственно отличается от таковой для эквимолярных
комплексов в инертной среде. По всей видимо�
сти, при образовании водородной связи раство�
ренной молекулы протоноакцептора с жидким
метанолом разрываются некоторые связи мета�
нол–метанол. Часть энергии Гиббса образования
ВС метанола с растворенным веществом уходит
на компенсацию положительной энергии Гиббса
этого процесса. Самые сильные протоноакцепто�
ры из рассмотренных нами – амины – имеют ве�

личину , более близкую к энергии
Гиббса ВС в эквимолярных комплексах. Это мо�
жет означать, что для аминов при образовании ВС
с ассоциатами метанола происходит значительное
кооперативное усиление водородной связи. Еще
более выраженный кооперативный эффект наблю�
дается в водных растворах аминов [11]. 

Степень закомплексованности алифатических
кетонов в метанольном растворе, согласно уравне�
нию (2), составляет 40–60%. Этот результат на ка�
чественным уровне согласуется с тем фактом, что в
ИК�спектрах разбавленных растворов кетонов в

GΔ
3A/CH OH

вз(сп)

GΔ
3A/CH OH

вз(сп)

              

Таблица 1. Энергии Гиббса (–ΔsolvG, кДж моль–1) сольва�
тации при 298 К ряда протоноакцепторов (A) в гексаде�
кане (I), бензоле (II) и метаноле (III) и характеристиче�
ские объемы их молекул по Мак�Говану ( , см3 моль–1)

A
 × 102 I II III

Ацетон 0.5470 –1.3 1.9 0.6

Бутанон 0.6879 2.1 4.7 3.2

2�Пентанон 0.8288 4.7 7.6 4.5

2�Гексанон 0.9697 7.6 10.2 5.9

2�Гептанон 1.1106 10.5 12.7 9.1

Диэтиламин 0.7720 2.7 2.7 5.4

Триэтиламин 1.0538 6.3 6.6 6.0

Ацетонитрил 0.4042 –1.1 2.2 1.0

Метилацетат 0.6057 –0.1 3.0 0.8

Пропилацетат 0.8875 5.1 7.8 4.2

Бутилацетат 1.0284 8.1 10.2 6.5

Метилпропаноат 0.7466 2.9 5.2 2.2

Метилгексаноат 1.1693 11.1 13.1 8.5

Метилпентаноат 1.0284 8.4 10.4 6.4

1,4�Диоксан 0.6810 5.5 7.5 4.8

Vx
A

Vx
A
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спиртах можно выделить две полосы валентных
колебаний карбонильной группы, соответствую�
щие свободным и связанным водородной связью с
растворителем карбонилам [20]. Проверить точ�

ность полученных значений  сопо�
ставлением с результатами применения экспери�
ментальных и, в частности, спектральных мето�
дов, невозможно в силу объективных причин.
Главная из них – невозможность варьировать
концентрацию участвующих в ВС молекул мета�
нола без нарушения состава его ассоциатов. Этим
можно объяснить отсутствие в литературе каких�
либо экспериментальных данных о константах
комплексообразования между молекулой раство�
ренного вещества и ассоциированными раство�
рителями. 

Однако нашу модель можно проверить, осно�
вываясь на другом методе выделения вклада не�
специфической сольватации в энергию Гиббса
сольватации. Например, авторы [21] предложили
способ определения энтальпии ВС, суть которого
заключается в следующем. Рассматривается зави�
симость между π*�константами различных рас�
творителей и разностями энтальпий сольватации
в этих растворителях вещества А, способного к
образованию ВС с растворителем S, и модельного
соединения М, которое имеет близкую к молеку�
ле А структуру, но не образует ВС с растворителем
S. Базовая линия строится на основе растворите�
лей, которые не способны к специфическим вза�
имодействиям ни с А, ни с М, а отклонение от нее

в случае растворителя S равно . Эта за�
висимость, по мнению авторов, учтет различие в

GΔ
3A/CH OH

вз(сп)

HΔ
A/S

вз(сп)

энтальпиях неспецифической сольватации А и
М, возникающее вследствие того, что структуры
соединений М и А несколько различаются.

Мы воспользовались аналогичной методикой,
применив ее к определению энергии Гиббса спе�
цифических взаимодействий между растворен�
ным веществом и метанолом. Согласно уравне�
нию (7), энергия Гиббса сольвофобных эффектов
в метаноле для молекул с близкими значениями

 также будет приблизительно одинакова. Тогда

величина  не содержит вклада
сольвофобного эффекта и соответствует энергии
Гиббса специфических взаимодействий А с мета�

нолом. Для примера мы определили 
ацетона, метилацетата и триэтиламина (табл. 1).
В качестве модельных соединений М были взяты
близкие по характеристическому молекулярному

объему углеводороды: пропан (  = 53.13 см3

моль–1), бутан (  = 67.22 см3 моль–1) и гептан

(  = 09.49 см3 моль–1) соответственно. Данные
по энергиям Гиббса сольватации этих соединений
в различных растворителях были взяты из работ
[17, 18], значения π*�констант – из работы [22].

Значения , определенные этим ме�
тодом, составили –2.0, –2.1 и –6.4 кДж·моль–1

для ацетона, метилацетата и триэтиламина соот�
ветственно. Они согласуются со значениями

, определенными по уравнению (4)
(табл. 1). Это соответствие свидетельствует в пользу
корректности предложенной схемы определения

A
xV

A/S M/S
solv solvG GΔ − Δ

GΔ
3A/CH OH

вз(сп)

A
xV

A
xV

A
xV

вз сп

3A/CH OH
( )GΔ

GΔ
3A/CH OH

вз(сп)

Таблица 2. Энергии Гиббса (кДж моль–1) различных типов межмолекулярных взаимодействий ряда протоноак�
цепторов A с метанолом при 298 К

A

Ацетон 1.5 3.0 1.2 7.2

Бутанон 3.2 3.8 1.9 7.0

2�Пентанон 6.6 4.5 1.2 7.1

2�Гексанон 9.4 5.3 0.9 7.1

2�Гептанон 9.1 6.0 2.5

Диэтиламин 2.7 4.2 7.3 10.4

Триэтиламин 4.7 5.7 5.6 9.9

Ацетонитрил 3.1 2.3 0.5 6.3

Метилацетат 2.0 3.4 0.7 6.5

Пропилацетат 4.2 4.9 1.0 7.1

Бутилацетат 6.5 5.6 1.9 7.0

Метилпропаноат 2.2 4.1 0.9

Метилгексаноат 8.5 6.3 1.8

Метилпентаноат 6.4 5.6 1.6

1,4�Диоксан 7.6 3.8 0.9 6.9

G−Δ

3A/CH OH
solv(несп) GΔ

3A/CH OH
с.э. G−Δ

3A/CH OH
вз(сп) G−Δ

3 4СH OH...A/CCl
ВС
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вклада энергии Гиббса ВС растворенного веще�
ства с растворителем.
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