
700

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2019, том 93, № 5, с. 700–707

ВОДОРОДНОСВЯЗАННЫЕ КОМПЛЕКСЫ п-ГИДРОБЕНЗОЙНОЙ 
КИСЛОТЫ И ЕЕ ПРОИЗВОДНЫХ С ПОЛЯРНЫМ СОРАСТВОРИТЕЛЕМ 

В СРЕДЕ СВЕРХКРИТИЧЕСКОГО ДИОКСИДА УГЛЕРОДА
© 2019 г.   Д. Л. Гуринаa,*, М. Л. Антиповаa, Е. Г. Одинцоваa, В. Е. Петренкоa

a Российская академия наук, Институт химии растворов им. Г.А. Крестова, Иваново, Россия
* E-mail: gdl@isc-ras.ru

Поступила в редакцию 09.07.2018 г.
После доработки 09.07.2018 г.

Принята к публикации 17.10.2018 г.

Представлены результаты численного моделирования растворов п-гидроксибензойной кислоты,
метилпарабена и пропилпарабена в среде модифицированного метанолом сверхкритического ди-
оксида углерода. Определены состав, структура, энергия образования водородносвязанных ком-
плексов растворенное вещество – сорастворитель. На основе данных ab initio молекулярно-дина-
мического моделирования Кара–Парринелло проведена оценка продолжительности существова-
ния водородных связей через отдельные атомы парабенов, рассчитан потенциал средней силы
взаимодействия с метанолом с учетом среды. Показано, что, несмотря на наличие нескольких по-
тенциальных центров специфического взаимодействия, п-гидроксибензойная кислота и ее произ-
водные образуют водородные связи преимущественно посредством карбоксильного и гидроксиль-
ных протонов соответственно.
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Парабены представляют собой ряд сложных
эфиров п-гидроксибензойной кислоты (п-ГБК),
отличающихся алкильными радикалами эфир-
ной группы (рис. 1). Обладая противомикробны-
ми и фунгицидными свойствами, они находят
широкое применение в качестве консервантов в
косметической, пищевой и фармацевтической
промышленности. В последнее десятилетие на-
чался интенсивный процесс изучения влияния
парабенов на здоровье людей, в частности, поиск
связи между потреблением консервантов и воз-
никновением раковых опухолей. В связи с этим
возникает необходимость усовершенствования и
развития методов разделения и количественного
определения содержания парабенов в косметиче-
ских и лекарственных препаратах. Авторы [1]
предложили использовать для этой цели сочета-
ние методов сверхкритической флюидной экс-
тракции (СКФЭ), жидкостной хроматографии и
масс-спектрометрии. В качестве растворителя в
СКФЭ используют экологически безопасный ди-
оксид углерода, который обладает относительно
низкими критическими параметрами. Однако,
являясь неполярной средой, сверхкритический
СО2 (СК-СО2) слабо растворяет полярные соеди-
нения [2–6], примером которых являются рас-

сматриваемые в нашей работе вещества. Для по-
вышения растворяющей способности СК-СО2
модифицируют добавками небольших количеств
сорастворителей, среди которых наиболее часто
используются спирты (метанол и этанол), ацетон,
вода [7]. Увеличение растворимости, по мнению
исследователей [8], достигается за счет возникно-
вения сильных взаимодействий между раство-
ренным веществом и сорастворителем. В частно-
сти, показано, что важную роль в увеличении рас-
творимости играет образование водородных
связей (ВС) растворенным веществом с сораство-
рителем, влияние электростатических диполь-
дипольных взаимодействий незначительно, а эф-
фект от введения неполярного сорастворителя и
вовсе отсутствует [9–12].

В работах [13, 14] нами представлены результа-
ты моделирования численными методами пове-
дения производных п-ГБК в среде чистого и мо-
дифицированного СК-СО2 в широкой области
параметров состояния. В данной работе в допол-
нение к классической молекулярной динамике
(МД), проведены квантово-химические расчеты
энергии образования отдельных водородносвя-
занных комплексов растворенное вещество–со-
растворитель и ab initio молекулярно-динамиче-
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ское моделирование Кара–Парринелло (КПМД)
систем, с целью получения более точной и де-
тальной информации о механизме сольватации п-
ГБК, метил- и пропилпарабена в модифициро-
ванном СК-СО2.

ДЕТАЛИ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Методом классической молекулярной дина-
мики проведено моделирование п-ГБК, метилпа-
рабена (МПБ) и пропилпарабена (ППБ) в среде
СК-CO2, модифицированного добавлением 0.03
мол. доли метанола, при T = 328 K и ρ = 0.772
г/см3. Расчеты проведены в программном пакете
Gromacs-5.0.7 [15]. Для подгонки параметров по-
тенциала взаимодействия молекул п-ГБК, МПБ,
ППБ и метанола использовано силовое поле
OPLSAA [16]. Для CO2 применен модельный по-
тенциал [17], который наилучшим образом вос-
производит его критические параметры. При ин-
тегрировании уравнений Ньютона использован
алгоритм Верле [18], для поддержания постоян-
ной температуры в NVT-ансамбле − термостат
Нозе–Хувера [19, 20] со временем релаксации
0.1 пс. Дальнодействующие электростатические
взаимодействия учтены с помощью модифици-
рованного метода суммирования по Эвальду [21,
22], для ограничения по всем длинам связей при-
менен алгоритм LINCS [23].

Моделируемые системы содержали 10328 мо-
лекул CO2 (I), 320 молекул метанола (II) и 3 моле-
кулы растворенного вещества (п-ГБК, МПБ или
ППБ − III).

Минимизированная по энергии исходная ку-
бическая ячейка с периодическими граничными
условиями, содержащая бинарный растворитель,
объем которой соответствовал заданной плотно-
сти, уравновешивалась от 0.5 до 1 нс. Затем ячей-

ку с растворенным веществом “заливали” бинар-
ным растворителем, после корректировки ребра
ячейки до заданной плотности, уравновешивали
на протяжении 2 нс и последующим моделирова-
нием в течение еще 2 нс с шагом 1 фс. Сбор дан-
ных осуществляли через 0.1 пс. На каждом этапе
проводили анализ получаемых траекторий с по-
мощью графической программы VMD [24].

Для систем, содержащих МПБ и ППБ, прово-
дили ab initio молекулярно-динамическое моде-
лирование Кара–Парринелло (КПМД) с исполь-
зованием программного пакета CPMD-3.13.2
[25]. Кубическая ячейка с периодическими гра-
ничными условиями содержала 1 молекулу ис-
следуемого соединения, 54 молекулы СО2 и 2 мо-
лекулы метанола. Начальную конфигурацию си-
стемы получали с использованием метода
классической МД. Моделирование проводили в
NVT-ансамбле при Т = 328 K и ρ = 0.772 г/см3.
Расчет электронной структуры осуществляли в
рамках теории функционала плотности совмест-
но с формализмом Кона–Шэма. Орбитали Ко-
на–Шэма раскладывали в базисе плоских волн с
энергией обрыва 25 Ry. Отметим, что преимуще-
ством разложения по плоским волнам является
возможность систематического повышения точ-
ности расчетов путем плавного увеличения раз-
мера базиса, а также отсутствие суперпозицион-
ной ошибки. Кроме того, использование быстро-
го преобразования Фурье обеспечивает высокую
скорость расчетов в этом базисе. Обменно-корре-
ляционное взаимодействие описывали в гради-
ентном приближении (GGA) функционалом
BLYP [26, 27]. Расчет проводили в Γ-точке первой
зоны Бриллюэна с использованием ультрамягко-
го псевдопотенциала Вандербильта [28]. Фиктив-
ную электронную массу выбирали равной 600
а.е., шаг интегрирования уравнений – 5 а.е. (≈0.12
фс). Время сбора данных составило 10 пс с шагом

Рис. 1. Молекулы растворенного вещества: a – п-ГБК, б – МПБ, c – ППБ.
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1.2 фс. Для поддержания постоянной температу-
ры использовали термостат Нозе–Хувера [19, 20].

Начальные конфигурации молекул п-ГБК,
МПБ, ППБ оптимизировали в программном па-
кете CPMD-3.13.2 [25]. По результатам расчетов
для каждого соединения выбирали конформер с
наименьшей энергией (рис. 1), конфигурации
этих конформеров использовали в качестве ис-
ходных при дальнейшем моделировании методом
классической МД. В рамках программного пакета
CPMD-3.13.2 [25] рассчитывали и энергии обра-
зования наиболее вероятных водородносвязан-
ных комплексов п-ГБК, МПБ, ППБ с метанолом
из соотношения:

где EК − энергия комплекса, EIII и EII − энергия
молекул исследуемого соединения и сораствори-
теля, входящих в состав комплекса, n – количе-
ство молекул сорастворителя.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Получить первое представление о структуре

раствора можно на основе функций радиального
распределения (ФРР) центров масс (ЦМ) моле-
кул (gЦМ–ЦМ, рис. 2а–2в). Для удобства введены
следующие условные обозначения: I – СО2, II –
метанол, III – растворенное вещество. Основные
отличия наблюдаются для ФРР ЦМ(III)–ЦМ(I) и
ЦМ(III)–ЦМ(II). Они связаны с тем, что при пе-
реходе от молекулы п-ГБК к МПБ и ППБ центр
масс молекулы постепенно смещается от центра
бензольного кольца к карбоксильному атому уг-
лерода. Это приводит к раздвоению пика на ФРР
ЦМ(III)–ЦМ(II) для ППБ. ФРР ЦМ(I)–ЦМ(I),
ЦМ(II)–ЦМ(II) и ЦМ(II)–ЦМ(I) одинаковы для
всех растворенных веществ (свидетельство того,
что три молекулы растворенного вещества не

Δ = − +ВС К III II ,( )E E E nE

вносят значительного возмущения в структуру
бинарного растворителя), поэтому представлены
только ФРР для системы, содержащей п-ГБК
(рис. 2в). ФРР ЦМ(II)–ЦМ(II) позволяют пред-
положить наличие самоассоциатов метанола, а
пик на ФРР ЦМ(II)–ЦМ(I) в области 3.5 Å – на-
личие электронодонорно-акцепторных комплек-
сов СО2 – метанол [29].

Расчет локальной мольной доли компонентов
смеси xлок(r) (рис. 2г) позволяет более точно опре-
делить взаимное расположение молекул в раство-
ре, оценить степень их агрегации:

где r − расстояние от центра масс молекулы A (III
или II), NIII(r), NII(r) и NI(r) − число молекул рас-
творенного вещества, сорастворителя и диоксида
углерода соответственно, центры масс которых
находятся на расстоянии меньше r от центра масс
молекулы A.

Приведенное на рис. 2г (линия 4) распределе-
ние  для системы с п-ГБК (остальные рас-
пределения аналогичны и не приводятся) пока-
зывает, что для метанола наблюдается повышен-
ное содержание молекул того же сорта в первой
сольватной сфере (что подтверждает возмож-
ность самоассоциации сорастворителя) по срав-
нению с объемом раствора. Логично предполо-
жить, что при растворении соединения в такой
смеси, где состав первой сольватной сферы отли-
чается от состава бинарного растворителя в объе-
ме, возникает возможность преимущественной
сольватации вещества одним из компонентов
раствора. Действительно, распределения 
(рис. 2г, линии 1–3) показывают увеличение ло-
кальной мольной доли сорастворителя вокруг п-

− =
+ +

A II II
лок

III II I

( )( ) ,
( ) ( ) ( )

N rx r
N r N r N r

−II II
лок ( )x r

−III II
лок ( )x r

Рис. 2. ФРР ЦМ–ЦМ: a – gЦМ(III)ЦМ(I)(r), б – gЦМ(III)ЦМ(II)(r); в – gЦМ(II)ЦМ(II) (1), gЦМ(II)ЦМ(I) (2), gЦМ(I)ЦМ(I) (3);
г – распределение локальной мольной доли сорастворителя вокруг растворенного вещества и сорастворителя; а, б, г:
1 − п-ГБК, 2 − МПБ, 3 − ППБ, 4 – метанол.
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ГБК, МПБ и ППБ, причем максимум приходится
на первую координационную сферу. Повышен-
ная концентрация сорастворителя (в сравнении
со средним значением концентрации в растворе)
наблюдается в пределах r ≤ 15−20 Å. Для всех со-
единений содержание молекул метанола в первой
сольватной сфере превышает среднее значение в
объеме раствора в 4–5 раз.

Повышенное содержание молекул сораство-
рителя вокруг растворенного вещества позволяет
предположить наличие специфических взаимо-
действий между молекулами. Основными цен-
трами водородного связывания в молекуле п-
ГБК, МПБ и ППБ являются гидроксильные и
карбоксильные атомы О и Н. С использованием
геометрического критерия образования водород-
ной связи (RO⋅⋅⋅O ≤ 3.5 Å, RO⋅⋅⋅H ≤ 2.6 Å, ∠(H−O⋅⋅⋅O)
≤ 30° [30]) были рассчитаны средние числа ВС с

сорастворителем, образованных отдельными ато-
мами п-ГБК и парабенов, nH(III)O(II) и nO(III)H(II) и
суммарные (средние на молекулу растворенного
вещества или сорастворителя) значения nВС(III–
II) и nВС(II–II) (табл. 1). Вклады средних чисел
для отдельных атомов в величину nВС(III–II) не-
равноценны. Если в случае кислоты предпочти-
тельно образование ВС через карбоксильный во-
дород H2, а гидроксильный водород H1 менее ак-
тивен, то в случае ее эфиров (в отсутствие
карбоксильного водорода) число ВС с участием
H1 намного выше. Кроме того, при замещении
активного карбоксильного водорода алкильным
радикалом увеличивается число ВС, образуемых
через карбонильный кислород O2. Таким обра-
зом, растворенное вещество не теряет способно-
сти образовывать ВС одновременно с нескольки-
ми молекулами сорастворителя, становясь при
этом не только донором, как п-ГБК, но и акцеп-
тором водорода (это может послужить дополни-
тельным преимуществом при выборе в качестве
сорастворителей низкомолекулярных спиртов, а
не ацетона). Если сравнивать МПБ и ППБ, то при
удлинении алкильного радикала наблюдается
увеличение числа ВС, образуемых через карбо-
нильный кислород О2. В то же время число ВС
через гидроксильный атом водорода H1 почти не
изменяется.

Рисунок 3 иллюстрирует вероятность образо-
вания молекулой растворенного вещества или со-
растворителя i ВС (fi). Очевидно, что молекулы
метанола распределены в основном в виде моно-
меров и лишь небольшая часть ассоциирована в
димеры и тримеры. Сопоставив приведенные на
рис. 3 распределения с представленными в табл. 1
средними числами ВС nВС(III–II), можно с боль-
шой долей уверенности предположить, что f1 ха-
рактеризует вероятность существования только
одной, наиболее предпочтительной ВС: через
карбоксильный водород H2 у п-ГБК и через гид-
роксильный водород H1 у парабенов, f2 − это ве-
роятность существования одновременно ВС че-
рез H2 и H1 для п-ГБК и через H1 и O2 для пара-
бенов, а f3 − существования одновременно с ними
ВС через один из оставшихся атомов кислорода.
Для МПБ вероятность f1 выше, а f2 и f3 соответ-
ственно заметно ниже, чем для п-ГБК и ППБ.

На основе статистических данных, получен-
ных в молекулярно-динамическом моделирова-
нии, были выбраны наиболее вероятные водо-
родносвязанные комплексы растворенное веще-
ство – сорастворитель (рис. 4), для которых были
рассчитаны энергии образования, получены гео-
метрические параметры водородной связи (ВС)
(табл. 2). В случае МПБ и ППБ наиболее энерге-
тически выгодно образование ВС через гидрок-
сильный атом водорода, в то время как для п-ГБК
наибольший выигрыш в энергии достигается при

Таблица 1. Средние числа ВС, образованные отдель-
ными атомами растворенного вещества; суммарные
средние числа ВС, образованных молекулами раство-
ренного вещества с сорастворителем; средние числа
ВС, образованных молекулами сорастворителя с со-
растворителем

Растворенное вещество п-ГБК МПБ ППБ

nВС(III–II) 1.30 1.15 1.29
nH(III)O(II) H1(III)O(II) 0.27 0.85 0.87

H2(III)O(II) 0.90 − −
nO(III)H(II) O1(III)H(II) 0.08 0.06 0.04

O2(III)H(II) 0.05 0.23 0.37
O3(III)H(II) 0.00 0.01 0.01

nВС(II–II) 0.21 0.21 0.21

Рис. 3. Вероятности образования fi растворенным ве-
ществом или сорастворителем i ВС с сорастворите-
лем; 1 − п-ГБК, 2 − МПБ, 3 − ППБ, 4 – метанол.

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
fi

0
0 1 i

1
2
3
4

2 3



704

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 5  2019

ГУРИНА и др.

взаимодействии с метанолом через карбоксиль-
ный протон. Анализ энергий образования водо-
родносвязанных комплексов показал, что при об-
разовании двух (комплексы 5, 6, 14, 15, 21, 22) и
трех (комплексы 9, 10, 17 и 24) ВС молекулами п-
ГБК, МПБ и ППБ с метанолом наблюдается ко-
оперативный эффект ВС, который проявляется в
увеличении энергии взаимодействия в комплек-
сах состава 1 : 2 и 1 : 3 по сравнению с суммой
энергий взаимодействия в двойных комплексах.
В результате происходит упрочнение и укороче-
ние ВС, например, при переходе от двойных ком-
плексов п-ГБК – метанол 1 и 3 к тройному ком-
плексу 5, длина ВС Н1(III)О(II) и О1(III)Н(II)

уменьшается с 1.86 и 2.09 Å, до 1.76 и 2.00 Å соот-
ветственно. Таким образом, сравнительный ана-
лиз данных молекулярно-динамического моде-
лирования (вероятности образования растворен-
ным веществом i ВС с метанолом) и квантово-
химических расчетов (энергии образования ВС
комплексов) позволяет заключить, что для рас-
смотренных соединений наиболее вероятны ВС
комплексы состава 1 : 1 и 1 : 2, образованные по-
средством карбоксильного и гидроксильного ато-
мов водорода Н2 и Н1 для п-ГБК, и посредством
гидроксильного атома водорода Н1 и карбониль-
ного атома кислорода О2 для МПБ и ППБ.

Рис. 4. Наиболее вероятные конфигурации водородносвязанных комплексов и длины ВС в Å: 1–10 – п-ГБК–метанол;
11–17 – МПБ–метанол; 18–24 – ППБ–метанол.
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Структура водородносвязанных комплексов в
среде СК-СО2, несомненно, будет отличаться от
их структуры в газовой фазе. Метод молекуляр-
ной динамики Кара–Парринелло позволяет про-
следить поведение растворенного вещества в СК-
СО2, модифицированном метанолом, из первых
принципов. Мгновенные снимки ячеек, содержа-
щих МПБ и ППБ, представлены на рис. 5. На-
чальное расположение молекул метанола в ячей-
ках с МПБ и ППБ различалось: в ячейке с ППБ
обе молекулы метанола располагались вблизи
гидроксильной группы, а в ячейке с МПБ – одна
из молекул сорастворителя локализовалась в об-
ласти карбоксильного атома кислорода О2. Визу-
ализация траекторий, полученных на протяже-
нии 10 пс, позволила заключить, что во время все-
го моделирования молекулы метанола,
взаимодействуя с атомом водорода Н1 МПБ и
ППБ и атомом кислорода О2 МПБ, не покидали
пределы первой сольватной сферы растворенно-
го вещества. На рис. 6 представлена зависимость
расстояний между атомами Н1(III) и О(II),
О2(III) и Н(II) для МПБ и ППБ от времени моде-
лирования и соответствующее среднее значение:

〈rН1(III)О(II)〉 = 1.94 Å, 〈rO2(III)H(II)〉 = 2.27 Å – для
МПБ; 〈rН1(III)О(II)〉 = 1.98 Å – для ППБ. Все значе-
ния укладываются в рамки геометрического кри-
терия образования ВС, но вследствие влияния
окружения превышают величины длин ВС для
комплексов, находящихся в газовой фазе (рис. 4).
С использованием геометрического критерия ВС
рассчитано среднее число ВС, приходящееся на
атомы Н1 и О2 парабенов и атом О(II) молекулы
метанола (табл. 3). Полученные величины близки
к данным молекулярно-динамического модели-
рования. Вероятность образования ВС через атом
Н1 МПБ превышает вероятность образования ВС
через О2. С использованием функций радиально-
го распределения атомов метанола относительно
атомов Н1 и О2 МПБ, и атома Н1 ППБ был рас-
считан потенциал средней силы по следующему
соотношению:

где k – константа Больцмана, Т – температура,
g(r) – атом-атомная функция радиального рас-
пределения, полученная из КПМД-траекторий.
В табл. 3 приведены минимальные значения
W(rmin). Наиболее энергетически выгодно взаи-
модействие гидроксильного атома водорода
МПБ и ППБ с атомом кислорода молекулы мета-
нола, в то время как взаимодействие через карбо-
нильный кислород характеризуется бóльшим по-
тенциалом. Данные W(rmin) коррелируют с вели-
чинами энергии образования комплексов 11, 13 и
18 (рис. 4), рассчитанных для газовой фазы, одна-
ко, численно отличаются, что обусловлено влия-
нием среды.

Для определения устойчивости водородносвя-
занных комплексов были рассчитаны среднее не-
прерывное время жизни ВС τВС Н1(III)O(II),
O2(III)H(II) и O(II)H(II) и среднее время нахож-
дения соответствующего центра ВС в свободном

= −( ) ln ( ),W r kT g r

Таблица 2. Энергии образования водородносвязанных комплексов растворенное вещество – сорастворитель
(ΔЕВС, кДж/моль)

№ Центры ВС –ΔЕВС № Центры ВС –ΔЕВС № Центры ВС –ΔЕВС

п-ГБК МПБ ППБ
1 Н1 27.80 11 Н1 28.20 18 Н1 28.55
2 Н2 29.36 12 О1 11.41 19 О1 11.91
3 О1 10.84 13 О2 18.84 20 О2 19.97
4 О2 16.62 14 Н1, О1 46.78 21 Н1, О1 46.91
5 Н1, О1 46.05 15 Н1, О2 51.68 22 Н1, О2 51.60
6 Н1, О2 46.31 16 О1, О2 29.03 23 О1, О2 31.76
7 Н2, Н1 55.97 17 Н1, О1, О2 66.04 24 Н1, О1, О2 66.60
8 Н2, Н1, О1 68.53 − − − − −
9 Н2, Н1, О2 83.81 − − − − − −

10 Н2, О1, О2 64.31 − − − − − −

Рис. 5. Мгновенные снимки КПМД ячеек: а – МПБ,
б – ППБ.

(а) (б)
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состоянии τсв. Соотношение времен жизни ВС
свидетельствует о высокой стабильности сольват-
ных структур, образуемых парабенами с метано-
лом. Наиболее устойчивы ВС для МПБ. Очевид-
но, в случае парабенов повышенной устойчиво-
стью обладает ВС через гидроксильный водород
H1, посредством которой образуется стабильный
сольватный комплекс, в то время как периодиче-
ски возникающие ВС через O2 менее устойчивы,
и время нахождения О2 в свободном состоянии
сравнимо c τВС O2(III)H(II).

Таким образом, в среде СК-СО2, модифици-
рованного метанолом, наблюдается преимуще-
ственная сольватация п-ГБК, МПБ и ППБ за счет
образования стабильных ВС с сорастворителем.
Несмотря на наличие в молекулах рассмотренных
соединений большого числа (5 в случае п-ГБК и 4
в случае парабенов) возможных центров специ-
фического взаимодействия, активное участие в
образовании ВС с сорастворителем принимают
лишь 1–2 атома. С большой долей вероятности в
растворе можно обнаружить водородносвязан-
ные комплексы растворенное вещество – мета-
нол состава 1 : 1 и 1 : 2. Причем, согласно данным
квантово-химических расчетов, для п-ГБК наи-
более энергетически выгодно образование ВС че-
рез карбоксильный атом водорода, а для парабе-
нов – через гидроксильный протон. Этот резуль-
тат согласуется с рассчитанным на основе
статистических данных классической МД сред-
ним числом ВС, образованных отдельными ато-
мами исследуемых соединений. Несмотря на то,

что атомы кислорода являются потенциальными
акцепторами сразу двух протонов, вероятность их
участия в образовании ВС с метанолом невелика:
наиболее активный карбонильный атом кислоро-
да O2 образует достаточно непрочные и коротко-
живущие водородные связи. В порядке возраста-
ния энергии водородносвязанные комплексы,

Рис. 6. Зависимости межатомного расстояния от времени моделирования, данные КПМД: а – МПБ (1 – rН1(III)О(II)(t),
2 – 〈rН1(III)О(II)〉); б – МПБ (1 – rО2(III)Н(II)(t), 2 – 〈rО2(III)Н(II)〉); в – ППБ (1 – rН1(III)О(II)(t), 2 – 〈rН1(III)О(II)〉).
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Таблица 3. Средние числа ВС, образованные отдель-
ными атомами МПБ, ППБ и метанола, nВС; потенциал
средней силы; W, кДж/моль, (rmin, Å); среднее непре-
рывное время жизни ВС Н1(III)O(II), O2(III)H(II) и
O(II)H(II), τВС (фс); среднее время нахождения центра
ВС в свободном состоянии, τсв(фс) – данные КПМД

Величина МПБ ППБ Метанол

nВС(H1(III)O(II)) 0.64 0.89 –
nВС(O2(III)H(II)) 0.54 – –
nВС(H(II)О(II)) – – 0.30
W(H1(III)O(II))(rmin) –15.07

(1.85)
–14.62
(2.00)

–

W(O2(III)H(II)) –13.83
(2.05)

– –

τВС(H1(III)O(II)) 107 46 –
τсв(H1(III)) 17 26 –
τВС(O2(III)H(II)) 48 – –
τсв(O2(III)) 40 – –
τВС(Н(II)О(II)) – – 83
τсв(Н(II)О(II)) – – 200



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 5  2019

ВОДОРОДНОСВЯЗАННЫЕ КОМПЛЕКСЫ 707

образованные через О2, можно расположить в
следующем порядке: п-ГБК – метанол, МПБ –
метанол, ППБ – метанол. Таким образом, ис-
пользование комплекса взаимодополняющих ме-
тодов позволило получить полную детальную ин-
формацию об особенностях взаимодействия по-
лярного сорастворителя с растворенным
веществом в среде сверхкритического диоксида
углерода, которая может облегчить выбор опти-
мального сорастворителя при проведении натур-
ного эксперимента.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта № 16-33-60060).

Выражаем благодарность Межведомственно-
му суперкомпьютерному центру РАН (г. Москва)
за предоставленные ресурсы на кластере МВС-
100К.
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