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Предложено описание смешанных сеток водородных связей в жидкой системе, образованной рас-
творителями с пространственной сеткой водородных связей (вода–моноэтаноламин (МЭА)) топо-
логическими методами. Такое описание позволяет сравнивать сетки разных систем и выбирать луч-
шую, в частности, для задач криобиологии. Сначала методом молекулярной динамики (МД) были
получены координаты атомов в системе Н2О–МЭА. На основе МД-результатов смешанная сетка
была описана методами теории графов и симплексов Делоне при 300 К во всем концентрационном
интервале моноэтаноламина в воде. Для объяснения полученных закономерностей привлечены
предыдущие работы авторов и литературные данные по структуре и взаимодействиям в исследуе-
мой системе. Подчеркнута роль аминной группы молекулы МЭА в образовании стабильного ком-
плекса МЭА ⋅ Н2О, входящего в смешанную сетку Н-связей исследуемой системы во всем концен-
трационном интервале. Результаты, полученные методом теории графов, сравнены с исследовани-
ем этой системы методом симплексов Делоне. Проведено сравнение полученных результатов с
аналогичными исследованиями смешанной сетки системы Н2О–ЭГ.

Ключевые слова: смешанные сетки водородных связей, жидкая система, моноэтаноламин, тополо-
гические методы
DOI: 10.31857/S0044453721050228

Водные растворы аминоспиртов в последнее
время широко применяются в криобиологии, в
частности, для длительной консервации органов
и клеток, из-за большого переохлаждения и
устойчивости жидкой фазы [1]. Поэтому исследо-
вание и описание структур водных растворов
аминоспиртов является актуальной темой. Отме-
тим, что отрицательное влияние аминной группы
в молекуле аминоспиртов на биологические си-
стемы значительно смягчено водой в водных си-
стемах.

Описание структуры жидкости – конденси-
рованной, но подвижной фазы, достаточно
трудная задача. В данной работе для описания
смешанных сеток водородных связей в жидкой
системе вода–моноэтаноламин (МЭА), приме-
нены топологические методы, которые были уже
применены при описании системы вода–эти-
ленгликоль (ЭГ) [2].

Прежде всего опишем компоненты нашей си-
стемы. Молекула МЭА подробно исследована ме-
тодами квантовой химии [3, 4]. Показано образо-

вание 10 конформеров, из которых в газовой и
жидкой фазах устойчивы гош-конформеры. Бла-
годаря наличию трех центров донорности и двух
центров акцепторности протонов в молекуле
МЭА показана возможность образования внутри-
молекулярной и межмолекулярной Н-связи, и
наличия, также как и в воде, пространственной
сетки водородных связей в жидкости. Таким об-
разом, мы исследуем систему, состоящую из сме-
си двух растворителей: воды и МЭА, с простран-
ственными сетками Н-связей [5]. Прежде чем пе-
реходить к описанию жидкой системы вода–
МЭА, отметим, что благодаря наличию в молеку-
ле аминной группы, МЭА является основным
растворителем: рКb реакции МЭА + Н2О равняет-
ся 4.75 [6], и электроно-донорные свойства моле-
кулы достаточно велики [5]. Заметим также, что
существование аминной группы влияет и на до-
норно-акцепторные свойства группы ОН в моле-
куле МЭА [7].

Фазовая диаграмма системы Н2О–МЭА была
исследована методом дифференциальной скани-
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рующей калориметрии [8]. Показано наличие
конгруэнтно плавящегося соединения МЭА ⋅
⋅ 2Н2О при 240 К, инконгруэнтно плавящегося –
МЭА ⋅ Н2О при 250 К и образование при пониже-
нии температуры ограниченных твердых раство-
ров разных составов. При быстром охлаждении
растворы всех концентраций переходят в стекло
(Тg = 150 К). Энтальпии смешения отрицательны
во всем концентрационном интервале МЭА [9].
Значения избыточных термодинамических функ-
ций смешения имеют минимум на концентраци-
онной зависимости при ~40 мол. % МЭА. Объем-
ные свойства системы, рассчитанные из данных
по плотности, имеют минимум в районе
~5 мол. % МЭА, что может указывать на гидро-
фобные эффекты в данном интервале концентра-
ций МЭА [9]. Разбавленные водные растворы
МЭА были исследованы методом диэлектриче-
ской спектроскопии с целью определения влия-
ния МЭА на структуру и динамику воды [10]. По-
лученные результаты сравнены с аналогичными
данными для водных растворов этиленгликоля
(ЭГ) [11, 12]. Вывод из этих работ – легкое встра-
ивание этих веществ при их малой концентрации
в тетраэдрическую сетку Н-связей воды.

Эти две системы – Н2О–МЭА и Н2О–ЭГ,
сильно отличаются друг от друга природой и си-
лой взаимодействия компонентов. В работе [2]
показано, что молекулы ЭГ легко входят в струк-
туру воды до ~30 мол. % ЭГ, затем превалирует
смешанная сетка Н-связей до ~55 мол. % ЭГ. При
большей концентрации ЭГ вода входит в структу-
ру жидкого ЭГ. Это понятно, так как у воды и ЭГ
одинаковые реакционные группы – ОН. Молеку-
ла МЭА в своем составе кроме гидроксильной
группы ОН имеет сильно основную аминную
группу NH2, которая реагирует с водой. Интерес-
но, что в воде обе молекулы и ЭГ и МЭА имеют
одинаковую конформацию g'Gg', хотя в чистых
жидкостях они разные.

В работе [13] показано, что в кластерах МЭА ⋅
⋅ nН2О при n = 1–4 образуется устойчивое соеди-
нение МЭА ⋅ Н2О интересной структуры рис. 1а.

Именно это соединение выступает как гидро-
фобная частица, объясняя минимум избыточного
молярного парциального объема МЭА в разбавлен-
ных водных растворах [9]. Это показывает аналогию
с водными растворами этилендиамина (ЭД), имею-
щего две аминные группы в молекуле, образующие
устойчивое соединение в растворе ЭД ⋅ 2Н2О, вы-
ступающее как гидрофобная частица [14].

В исследуемой нами системе два компонента –
МЭА и вода. Физико-химические свойства каж-
дого компонента приведены в таблице 1.

Рис. 1. Образование комплексов: а) МЭА ⋅ Н2О; б) МЭА ⋅ 2Н2О.
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Таблица 1. Физико-химические свойства Н2О и МЭА
[15, 16]

Обозначения: ∆Hисп/Ткип – постоянная Трутона.

Параметр Н2О МЭА

М 18 61

μ, D 1.83 2.27

18 41

Тпл, °С 0 10.3

Ткип, °С 100 170

pKb 7 4.75

∆Тпереох 40 38

ρ(25°С) × 10–3, кг/м3 0.99707 1.012

η(25°С) × 103, Па с 0.8903 18.95

D × 105, см2/с 2.25 0.055

βт × 1011, Па–1 45.28 39.6

ΔvapH, кДж/моль 40.66 49.83

∆Hисп/Ткип, кал/(моль К) 28.2 26.9

5SbClDN
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Из таблицы 1 можно сделать следующие выво-
ды. Больший дипольный момент и значительно
большая электроно-донорная способность моле-
кулы МЭА по сравнению с водой, что связано с
наличием аминной группы в молекуле МЭА. Ма-
лая плотность у того и другого компонента, как у
всех растворителей, имеющих пространственную
сетку водородных связей. Большая разница в вяз-
костях и не только из-за разницы в молекулярном
весе. Меньшая сжимаемость МЭА говорит о
большей устойчивости пространственной сетки
Н-связей в МЭА.

Данное предисловие было необходимо для
объяснения полученных закономерностей в ос-
новной части работы – описание смешанной сет-
ки водородных связей в системе Н2О–МЭА во
всей области концентраций МЭА, и сравнения
полученных результатов с данными о смешанной
сетке Н-связей в системе Н2О–ЭГ [2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Водные растворы МЭА в последнее время ши-

роко применяются в криобиологии, в частности
как криопротекторы для длительной криокон-
сервации биологических органов для трансплан-
тации [1]. Сильное переохлаждение жидкой фазы
в этой системе и стеклование ее при быстром
охлаждении связано с наличием устойчивой про-
странственной сетки Н-связей в жидком водном
растворе МЭА. Поэтому исследование смешан-
ных сеток в этой системе, объяснение их свойств
и концентрационных закономерностей крайне
важно для получения оптимальных условий при-
менения данной системы.

Описание структуры жидкости представляет
большие трудности, так как жидкость является
конденсированной, но подвижной фазой. Поэто-
му кроме пространственных координат необхо-
дима координата времени. Для описания сме-
шанных сеток мы выбрали метод молекулярной
динамики, теорию графов и метод симплексов
Делоне.

Методом молекулярной динамики (МД) были
получены траектории колебательно-усредненных
(V) структур при температуре 300 К. Моделирова-
лись смеси моноэтаноламина с водой с различ-
ной мольной концентрацией компонентов в
условии NPT-ансамбля при температуре 300 К и
давлении 1 атм. В каждой системе в прямоуголь-
ной расчетной ячейке с периодическими гранич-
ными условиями было 1000 молекул с различным
соотношением компонентов МЭА и Н2О. Для
каждой концентрации были проведены расчеты
8-и независимых вариантов, отличающихся на-
чальными конфигурациями и случайными взаи-
модействиями с виртуальными частицами столк-
новительного термостата. Методика приготовле-

ния и вывода молекулярных систем на
стационарный режим описана в [17, 18]. Потен-
циалы для МЭА были взяты теми же, что уже ис-
пользовались нами при моделировании жидкого
МЭА [18], и еще ранее были предложены da Silva
и др. [19] при моделировании чистого МЭА и его
водного раствора. Для чистой воды существует
большое число моделей. Каждая из них хорошо
отражает те или иные экспериментальные харак-
теристики воды. В обзоре [20] дан обзор 46 раз-
личных моделей воды. В настоящей работе, как и
в [19] использовалась гибкая модель воды TIP3P,
впервые предложенная Йоргенсеном и др. в 1983
году [21], и остающаяся одной из наиболее попу-
лярных моделей при описании взаимодействий
биологических молекул с водой. Время релакса-
ции систем до выхода на стационарный режим
составляло не менее 200 пс. Продуктивные траек-
тории рассчитывались до 3 нс и более с шагом
1 фс. Усреднение координат атомов для получе-
ния V-структур проводились в интервале 0.1 пс.
Траектории содержали V-структуры, записанные
с шагом 10 пс. Анализировались водные раство-
ры, содержащие от 0 до 100% МЭА. Конкретно: 0,
1, 2, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 85, 90, 95,
97, 98, 99, 100 мол. % МЭА.

Все дальнейшие расчеты, приведенные в работе,
проводились с V-структурами, отстающими друг
от друга вдоль траектории на 60 пс. Всего для каж-
дой концентрации рассматривалось 50 структур.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В основе исследования сеток водородных свя-
зей в растворах лежит критерий водородной свя-
зи, полученный методом МД из функций ради-
ального распределения. Наличие водородной
связи (межмолекулярной и внутримолекуляр-
ной) регистрировалось, если расстояние между
кислородами двух гидроксильных групп или кис-
лородом и азотом аминной группы не превышало
3.5 Å, а расстояние между кислородом одной из
гидроксильных групп и протоном другой гидрок-
сильной или аминной группы, а также азотом
аминной группы и протоном гидроксильной или
аминной группы не превышало 2.5 Å.

Свойства пространственных сеток Н-связей,
полученных на основе критерия водородной свя-
зи, исследовались методом теории графов. На-
помним некоторые понятия теории графов [22].
Будем считать молекулы веществ вершинами гра-
фов, а водородные связи между молекулами – не-
ориентированными ребрами графа.

Последовательность ребер, при которой конец
одного ребра является началом другого, называ-
ется цепью. Граф называется связным, если для
каждой пары вершин существует цепь, которая их
соединяет. Компонент связности графа – под-
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граф, в котором для любой пары вершин суще-
ствует связывающая их цепь. Основным парамет-
ром, оценивающим сетку Н-связей внутри струк-
туры, является размер максимального компонента
связности графа, содержащий наибольшее число
его вершин. Он описывается матрицей смежно-
сти. Наиболее полную информацию о сетке водо-
родных связей содержит матрица смежности для
V-структур, построенная с использованием кри-
терия водородной связи. Это квадратная матри-
ца, у которой число строк и столбцов равно числу
вершин графа (числу молекул в системе). Эле-
мент матрицы смежности с индексом (i, j) содер-
жит 1, если i-молекула связана с j-молекулой во-
дородной связью, и 0, если молекулы не связаны.
Единицы в матрице могут быть заменены на неко-
торый положительный коэффициент, который вы-
ражает то или иное свойство этого ребра в графе.

Одной из основных задач этого исследования
была проверка гипотезы о том, что все молекулы
данной системы для всех концентраций образуют
единую сетку водородных связей. Эта гипотеза
подтвердилась. Полученные данные позволяют
утверждать, что при рассматриваемой температу-
ре в 300К практически все молекулы в растворах
всех концентраций образуют единую трехмерную
сетку водородных связей. Максимум одна моле-
кула в растворе может не входить в эту сетку. Для
нахождения компонентов связности графа рас-
сматриваемых систем был использован алгоритм
Тарьяна [23]. Результатом его работы является

количество компонентов связности в графе, их
размер, а также список вершин с указанием их
принадлежности к тому или другому компоненту
связности.

На рис. 2 изображен график, отражающий
число пар молекул в 1 структуре, имеющих хотя
бы одну водородную связь в зависимости от коли-
чества молекул воды в растворе. Черными тре-
угольниками сверху и снизу графика отмечены
максимальное и минимальное значение этого па-
раметра, что позволяет оценить диапазон его из-
менения. Из этого рисунка видно, что с увеличе-
нием количества молекул воды в структуре, сред-
нее количество водородных связей в системе
уменьшается. Суммарное уменьшение составляет
примерно 17%. Заметим, что в системе ЭГ–Н2О
подобная зависимость имеет обратный характер
[2]. На разницу между системами ЭГ–Н2О и
МЭА–Н2О уже было указано выше. Если в систе-
ме ЭГ–Н2О молекулы воды встраиваются в сетку
Н-связей ЭГ, то в системе МЭА–Н2О молекулы
воды реагируют с молекулой МЭА, разрывая
внутримолекулярную Н-связь ее и образуя две
межмолекулярные Н-связи с одной молекулой
воды. Образуется устойчивый комплекс МЭА ⋅
⋅ Н2О, показанный на рис. 1 [13]. Именно он
встраивается в сетку воды.

В работе [13] исследована микросольватация
молекулы МЭА n молекулами Н2О (n = 1–4). По-
казано образование разных комплексов, из кото-
рых наиболее устойчивы МЭА ⋅ Н2О и МЭА ⋅
⋅ 2Н2О. Среди десяти комплексов МЭА ⋅ 2Н2О
наиболее устойчив комплекс на рис. 1б.

Именно эти два комплекса отмечены на фазо-
вой диаграмме. Образование этих комплексов
уменьшает количество водородных связей в си-
стеме. Очень важно подчеркнуть, что основную
роль играет водородная связь ОН (воды) – NН2
(МЭА). Она носит отчасти ковалентный характер
и упрочняет Н-связи вода–вода, что проявляется
в гидрофобном характере малых добавок МЭА к
воде вместе с образующейся устойчивой частицей
МЭА ⋅ Н2О, которая, вписывается в пространствен-
ную сетку Н-связей как воды, так и МЭА [13].

На рис. 3 представлено среднее количество во-
дородных связей в структуре, связывающих раз-
личные пары молекул: количество пар молекул
моноэтаноламина изображено пунктирной лини-
ей, количество пар молекул воды – линией, со-
стоящей из точек, сплошная линия – это количе-
ство водородных связей между молекулой воды и
молекулой МЭА.

Из графика видно, что максимум водородных
связей между разными молекулами несколько
смещен в сторону большей, чем 50 мол. % кон-
центрации воды. Из рисунка можно сделать вы-
вод, что примерно в диапазоне 40–70 мол. % воды

Рис. 2. Среднее значение (Х) и диапазон изменения
количества пар молекул в одной структуре, связан-
ных хотя бы одной водородной связью, в зависимости
от количества молекул воды ( ) в растворе.
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превалируют смешанные водородные связи меж-
ду молекулами МЭА и воды. Отметим, что дан-
ный рисунок похож на аналогичный рисунок в
системе Н2О–ЭГ, только в системе Н2О–ЭГ не-
сколько больший концентрационный интервал
превалирования смешанных сеток (от 30 до
70 мол. % воды).

Критерий водородной связи позволяет под-
считать количество молекул МЭА, имеющих
внутримолекулярную водородную связь. Сум-
марное количество таких молекул приведено на
рис. 4.

Из рисунка видно, что среднее количество мо-
лекул, имеющих внутримолекулярную Н-связь
возрастает с концентрацией МЭА в растворе. За-
висимость такая же, как и в системе Н2О–ЭГ,
только внутримолекулярных водородных связей
в три раза меньше при всех концентрациях.

На рис. 5 приведен график относительной ча-
стоты появления молекул с внутримолекулярной
связью. Интересно, что с увеличением концен-
трации молекул МЭА она не меняется. В системе
Н2О–ЭГ картина несколько иная. Частота появ-
ления внутримолекулярной Н-связи несколько
увеличивается с концентрацией ЭГ и почти в два –
три раза больше количество этих молекул, чем в
системе Н2О–МЭА, при всех концентрациях.

Это объясняется тем, что каждая молекула
МЭА приходит в раствор с внутримолекулярной
Н-связью, а молекула ЭГ, в основном, образует
внутримолекулярную Н-связь в присутствии во-
ды, так как в водном растворе происходит кон-
формационный переход ее молекулы из tGg' в
g'Gg' в конформацию, благоприятную для образо-
вания внутримолекулярной Н-связи [12].

Перейдем к рассмотрению ближайшего окру-
жения каждой молекулы в растворе. Наиболее
точным методом, позволяющим определить какие
молекулы в данный момент времени находятся в
непосредственной близости с выбранной молеку-

Рис. 3. Среднее количество водородных связей (NН) в
структуре, связывающих различные пары молекул в
зависимости от количества молекул воды в растворе
( ): количество пар молекул моноэтаноламина
изображено пунктирной линией, количество пар мо-
лекул воды – линией, состоящей из точек, сплошная
линия – это количество водородных связей между
молекулами воды и моноэтаноламина.
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Рис. 4. Среднее значение (Х) и диапазон изменения
количества молекул моноэтаноламина, имеющих
внутримолекулярную водородную связь при увеличе-
нии количества молекул моноэтаноламина (NEA).
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Рис. 5. Среднее значение (Х) и диапазон изменения
относительной частоты появления молекул моноэта-
ноламина с внутримолекулярной водородной связью
в зависимости от концентрации моноэтаноламина
(ЕА) в растворе.
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лой, является построение сетки Делоне, в узлах ко-
торой находятся молекулы рассматриваемых жид-
костей [24].

В настоящей работе рассматриваются точки в
пространстве, соответствующие координатам
центра масс молекул. Для этой трехмерной систе-
мы точек строится триангуляция Делоне и, соот-
ветствующее ей разбиение пространства на мно-
гогранники Вороного с учетом периодических
граничных условий [24], заданных при расчетах
методом молекулярной динамики.

Многогранники Вороного разбивают все про-
странство на области, в каждой из которых рас-
стояние от любой ее точки до расположенной в ее
центре молекулы меньше, чем до любой другой.
Это позволяет разбить весь объем рассматривае-
мой жидкости на локальные объемы, относящие-
ся к каждой молекуле. Симплексы Делоне (в
трехмерном пространстве тетраэдры), напротив,
характеризуют межмолекулярное пространство,
поскольку сферы, проведенные через вершины
этих тетраэдров, не содержат никаких молекул,
причем, эти сферы могут пересекаться [24].

Рассмотрим произвольную молекулу в струк-
туре. Построение триангуляции Делоне в кон-
кретный момент времени позволяет выделить все
молекулы в ее ближайшем окружении и дает воз-
можность построить матрицу смежности для та-
кой сетки. Сравнение свойств сетки, построен-
ной на основе критерия водородной связи, и сет-
ки, построенной на основе триангуляции Делоне,
является предметом исследования.

На рис. 6 представлено среднее значение
(сплошная линия) и диапазон изменения количе-
ства соседей у произвольной молекулы на сетке

Делоне. При этом практически всегда молекула,
которая оказывалась связанной с выбранной мо-
лекулой водородной связью, также являлась ее
соседкой на сетке Делоне. В каждой структуре
максимум один раз это свойство оказывалось не
выполненным. Это соответствует очень редко
встречающемуся расположению молекул, когда
их центры оказываются достаточно далеко друг от
друга, в то время как атом водорода одной из мо-
лекул и атом кислорода или азота другой молеку-
лы расположены так, что критерий водородной
связи выполнен.

Из рис. 6 видно, что количество соседей в чи-
стом моноэтаноламине равно примерно 14.6. При
увеличении количества добавленной воды этот
показатель растет и становится равным 15.8. Та-
ким образом, в окружении одной молекулы в
среднем добавляется лишь один сосед. Картина
аналогична той, что была найдена в системе
Н2О–ЭГ [2].

Если посмотреть на среднее значение количе-
ства водородных связей у одной молекулы (рис. 7),
то этот показатель, напротив, уменьшается с 4.68
в чистом МЭА до 3.88 в чистой воде.

В системе Н2О–ЭГ данная зависимость обрат-
ная – от 3.63 у чистого ЭГ до 3.88 у чистой воды.
Это различие также объясняется образованием
стабильного комплекса МЭА ⋅ Н2О в системе
Н2О–МЭА. Подобного комплекса (ЭГ ⋅ Н2О) нет
в системе Н2О–ЭГ.

На рис. 8 приведен график среднего значения
и диапазона изменения количества соседей у од-
ной молекулы на сетке Делоне, которые не имеют
с ней водородных связей.

Рис. 6. Среднее значение (Х) и диапазон изменения
количества соседей у одной молекулы на сетке Дело-
не в зависимости от концентрации воды.
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Рис. 7. Среднее значение (Х) и диапазон изменения
количества водородных связей у одной молекулы в
зависимости от концентрации воды.
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После рассмотрения соседей у одной молекулы
в структуре без уточнения, какая это молекула –
воды или МЭА, интересно посмотреть эти харак-
теристики для каждого вида молекул. На рис. 9
приведены графики среднего количества соседей у
молекулы МЭА на сетке Делоне (сплошная ли-
ния), имеющих с ней водородную связь (линия то-
чек) и не имеющих с выделенной молекулой МЭА
на сетке Делоне водородной связи (пунктир).

Обращает на себя внимание среднее количе-
ство соседей молекулы МЭА на сетке Делоне, ко-
торое возрастает на 6 единиц при увеличении ко-
личества воды в растворе. На рис. 10 приведены
такие же графики для молекулы воды.

Общее увеличение среднего количества сосе-
дей для молекулы воды почти в 2 раза меньше,
чем для молекулы МЭА. Среднее количество во-
дородных связей у молекулы МЭА увеличивается
примерно в полтора раза больше, чем у молекулы
воды.

50 структур, по которым мы вычисляли все ха-
рактеристики окружения молекул, выбирались из
траектории с интервалом в 60 пс. Таким образом,
общее время, которое рассматривалось, состав-
ляло 3 нс. Общее количество различных молекул,
которые являлись соседями данной молекулы,
говорит о подвижности молекул в растворе. На
рис. 11 приведены графики среднего количества
различных молекул, которые являлись соседями
данной молекулы на сетке Делоне (сплошная ли-
ния), имели с ней водородную связь – (линия из
точек), пунктирная линия – это соседи на сетке

Делоне, не имевшие с выделенной молекулой во-
дородной связи.

Заметно, что все три графика имеют излом в
точке, когда количество воды стало равно
~60 мол. %. Причем, до этой концентрации они
меняются незначительно, а потом наблюдается
быстрый рост показателя. Общее увеличение ко-
личества различных молекул, имевших водород-

Рис. 8. Среднее значение (Х) и диапазон изменения
количества соседей у одной молекулы, не связанных
с ней водородной связью в зависимости от концен-
трации воды.
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Рис. 9. Среднее количество соседей (NEA) у молекулы
моноэтаноламина на сетке Делоне – сплошная ли-
ния; соседей, имеющих с ней водородную связь – ли-
ния, состоящая из точек; пунктирная линия – это со-
седи, не имеющие с выделенной молекулой водород-
ной связи в зависимости от концентрации воды.
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Рис. 10. Среднее количество соседей ( ) у молеку-
лы воды на сетке Делоне – сплошная линия; соседей,
имеющих с ней водородную связь – линия, состоя-
щая из точек; пунктирная линия – это соседи, не
имеющие с выделенной молекулой водородной связи
в зависимости от концентрации воды.
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ную связь с данной молекулой при изменении
мольной концентрации воды увеличилось в
18 раз. При этом общее число молекул, которые
на сетке Делоне были в числе соседей данной мо-
лекулы в течение 3 нс увеличилось примерно в
25 раз. Отметим, что все три графика имеют из-
лом при ~60 мол. % воды.

Аналогичные графики были построены для
молекул МЭА и воды. Оба графика похожи на
рис. 11. Излом зависимостей обнаружен при
~60 мол. % Н2О, общее количество различных
молекул, которые были соседями молекул МЭА
или воды за 3 нс увеличилось в 25 раз.

Для каждой водородной связи, которую уда-
лось определить с помощью критерия водород-
ной связи, интересным является такой показа-
тель, как частота появления этой связи среди рас-
смотренных 50 структур вдоль траектории. На
рис. 12 изображено среднее значение этого пока-
зателя в виде сплошной линии. Маленькие тре-
угольники, как и прежде, изображают макси-
мальное значение частоты появления водород-
ной связи.

Видно, что в чистом моноэтаноламине и в рас-
творе, содержащем меньше 70 мол. % воды име-
ются водородные связи, которые встречаются
практически во всех структурах. При этом рас-
смотренные структуры охватывают временной
интервал 3 нс. Такие долгоживущие водородные

связи если и разрываются, то не более чем на
60 пс, а затем восстанавливаются снова.

Таких водородных связей достаточно много,
поскольку среднее значение частоты остается
больше трети от максимального значения вплоть
до концентрации воды в 30 мол. %. Аналогичный
показатель рассмотрен и для соседних молекул на
сетке Делоне рис. 13.

Рис. 11. Среднее количество различных молекул (N) в
течение 3 нс моделирования, которые являлись сосе-
дями данной молекулы на сетке Делоне (сплошная
линия); имели с ней водородную связь – (линия из
точек); являлись ее соседями на сетке Делоне, но не
имели с ней водородных связей (пунктирная линия).

200

100

300

500

0

400

600

N

20 40 60
[H2O], мол.%

80 1000

Рис. 12. Среднее значение частоты (M) появления во-
дородной связи среди рассмотренных 50 структур
(сплошная линия) в зависимости от концентрации
воды. Черные треугольники – максимальное значе-
ние показателя.
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Рис. 13. Среднее значение (M) частоты соседства двух
молекул на сетке Делоне среди рассмотренных 50
структур (сплошная линия) в зависимости от концен-
трации воды. Черные треугольники – максимальное
значение показателя.
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Если рассмотреть на этом рисунке максималь-
ное значение частоты соседства, то видно, что
вплоть до ~70 мол. % воды в растворе есть пары
молекул, которые оказывались соседними во всех
рассмотренных структурах. Сравнение получен-
ных данных рис. 12 и 13 с аналогичными показа-
телями в системе Н2О–ЭГ показывает схожесть,
но до значительно меньшей концентрации воды
– до 30 мол. % воды [2]. Напомним, что рассмат-
ривались структуры во временном интервале 3 нс.

В работе [25] мы уже оценивали времена жиз-
ни водородной связи чистых веществ – воды и
моноэтаноламина на примере V-структур, рас-
считанных методом МД при близкой температуре
293 К. Однако, траектории в той работе были ме-
нее продолжительными: для воды – менее 500 пс,
а для МЭА – менее 1 нс. Соответствующее время
жизни Н-связи в воде оценивалось в 75 пс, а для
МЭА этот параметр установить не удалось.

Таким образом, система Н2О–МЭА исследо-
вана методами молекулярной динамики, теории
графов и симплексов Делоне при 300 К. Методом
теории графов показано, что во всем концентра-
ционном интервале этой системы все молекулы
связаны в смешанную пространственную сетку
водородных связей.

Получены следующие характеристики сеток:
а) среднее количество пар молекул в одной

структуре, имеющих хотя бы одну водородную
связь;

б) среднее количество Н-связей в структуре,
связывающих различные пары молекул;

в) среднее количество молекул МЭА, имею-
щих внутримолекулярную Н-связь;

г) среднее значение относительной частоты
появления молекул МЭА с внутримолекулярной
Н-связью. Максимальные и минимальные значе-
ния этих величин.

Сравнение концентрационных зависимостей
полученных величин с аналогичными данными в
системе Н2О–ЭГ, полученными нами ранее [2],
показывает разную картину – среднее значение
количества молекул в одной структуре, имеющих
хотя бы одну водородную связь уменьшается с
увеличением концентрации воды в растворе
МЭА, а в растворе ЭГ – увеличивается. Подробно
рассмотрено влияние аминной группы молекулы
МЭА на взаимодействие вода – МЭА в системе
Н2О–МЭА с привлечением ранних работ авторов
и литературных данных. Показано образование
достаточно стабильного комплекса МЭА ⋅ Н2О,
разрывающего внутримолекулярную связь в мо-
лекуле МЭА и образующего связи одной молеку-
лы Н2О с ОН- и NН2-группами одной молекулы
МЭА. Именно поэтому концентрационная зави-
симость (рис. 2) имеет такой характер.

Симплексы Делоне, характеризующие межмо-
лекулярное пространство, позволяют выделить
ближайшее окружение молекулы в системе и по-
лучить следующие характеристики:

а) среднее количество соседей у одной молеку-
лы на сетку Делоне;

б) среднее количество водородных связей у од-
ной молекулы;

в) среднее количество соседних молекул, не
связанных с выбранной молекулой Н-связью, а
также эти величины для молекулы МЭА и воды.

Результаты, полученные методом симплексов
Делоне, дополняют картину полученную теорией
графов. Сравнение с системой Н2О–ЭГ показы-
вает схожесть, но изменения наклонов концен-
трационных зависимостей и ряд других характе-
ристик различны.

Основные расчеты были проведены на супер-
компьютерах в МСЦ РАН и ИПМ им М.В. Кел-
дыша РАН.

Исследование выполнено в рамках государ-
ственного задания ИОНХ РАН в области фунда-
ментальных научных исследований при финан-
совой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований в рамках научного проекта
№ 19-03-00215.
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