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Молекулы диолов и диаминов обладают до-
норными и акцепторными центрами протонов,
поэтому способны образовать, так же как и вода,
пространственную сетку Н-связей в жидкой фазе
[1]. Эти сетки устойчивы, лабильны, упруги и
обусловливают связь разных видов движений мо-
лекул, образующих сетку. Именно наличие про-
странственной сетки Н-связей определяет ряд
физико-химических свойств жидкой фазы соеди-
нений, обладающих такой сеткой [1]. В табл. 1
приведены физико-химические свойства ЭГ, ЭД
и воды.

Обращает на себя внимание малая плотность,
большая вязкость, малая сжимаемость и большое
переохлаждение жидкой фазы у этих соединений.
Молекулы ЭГ и ЭД имеют разные конформаци-
онные формы, легко переходящие друг в друга.
Наиболее стабильные конформеры в жидкой фа-
зе [3, 4] представлены на рис. 1.

Заметим, что в водных растворах эти кон-
формации могут меняться. Так, в водном рас-
творе конформация tGg' молекулы ЭГ перехо-
дит в gGg' [5].

Водные системы ЭГ и ЭД широко изучены
разными физико-химическими методами. Имен-
но они применяются для исследования техноло-
гических, химических и биологических процес-
сов. Смешанные сетки в системе ЭГ–Н2О были
изучены нами расчетными методами в [3]. Систе-
ма ЭД–Н2О достаточно сложна. Различие кон-

стант протонирования двух аминных групп в мо-
лекуле ЭД составляет 4 порядка [6], вязкость рас-
твора при соотношении компонентов ЭД : Н2О =
= 1 : 2 возрастает в 15 раз по сравнению с водой и
в 8 раз по сравнению с ЭД [7]. Это объяснено об-
разованием “соединения в растворе”, подтвер-
ждено квантово-химическими расчетами [8] и на-
личием дисперсной фазы в водном растворе ЭД,
обнаруженной методом динамического рассея-
ния света [9].
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Таблица 1. Физико-химические характеристики рас-
творителей [2]

Характеристики Н2О ЭГ ЭД

М 18 62 60
μ, D 1.83 2.88 1.89
DNSbCl5 18 18.5 50
Тпл, °С 0 –12.9 8.5
Ткип, °С 100 197 118
∆Тпереохл 40 21 –
ρ(25°С) × 10–3, кг/м3 0.99707 1.113 0.890
η(25°С) × 103, Па с 0.8903 16.16 1.46
βт × 1011, Па–1 45.28 37.4 50.8
Постоянная Трутона 
∆Hисп/Ткип, кал/(моль К)

28.2 25.5 23.2
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Пространственные сетки в чистом ЭД были
описаны топологическими методами и сравнены
нами с аналогичными сетками в жидких ЭГ и мо-
ноэтаноламине (МЭА) [2]. Было показано, что
пространственная сетка Н-связей в ЭД, образо-
ванная связями –N···HN- достаточно слаба, осо-
бенно по сравнению с ЭГ и МЭА.

Цель данной работы – исследование и описа-
ние смешанных сеток Н-связей в системе ЭГ–
ЭД. Плотность, вязкость и стеклование этой би-
нарной системы было изучено в [10]. Основное
внимание уделено объяснению температурной и
концентрационной зависимостям вязкости си-
стемы. Максимум вязкости в области средних
концентраций в системе объясняется увеличени-
ем, так называемой, плотности водородных свя-
зей, при средних концентрациях. Под плотно-
стью Н-связей понимается число Н-связей в еди-
нице объема [10]. Эксперимент в указанной
работе безупречен, объяснение требует обсужде-
ния; мы это сделаем при обсуждении полученных
нами результатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мы исследовали жидкую систему ЭГ–ЭД во
всем интервале концентраций при температуре

300 К. Методы исследования: молекулярная ди-
намика, теория графов и симплексы Делоне.
Применение этих методов для описания про-
странственных сеток водородных связей в жидко-
стях было подробно описано в [2].

Напомним, что жидкость – конденсирован-
ная, но подвижная фаза, поэтому для описания ее
структуры необходимо иметь не только простран-
ственные координаты частиц, но и координату
времени. Мы исследовали колебательно-усред-
ненную V-структуру [11] смеси ЭГ–ЭД при 300 К.
Модель для расчета траекторий такой структуры
методом молекулярной динамики была основана
на зарядах, на атомах ЭГ [12] и ЭД (предложены
Ю.В. Новаковской). Рассчитанные плотности
смесей сравнивались с экспериментальными
[10], а рассчитанные коэффициенты самодиффу-
зии чистых ЭГ и ЭД с экспериментальными дан-
ными для этих растворителей [13]. Были также
построены зависимости коэффициентов само-
диффузии молекул ЭГ и ЭД от концентрации их в
жидкой смеси. При достаточно хорошем совпаде-
нии расчетных и экспериментальных величин
методом молекулярной динамики рассчитыва-
лись траектории V-структур для каждой концен-
трации.

Рис. 1. Наиболее стабильные конформации ЭГ и ЭД в жидкой фазе.
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Для каждой концентрации система содержала
1000 молекул в прямоугольной расчетной ячейке
с периодическими граничными условиями. Вре-
мя релаксации составляло не менее 200 пс. Расчет
траекторий проводился на интервале времени
3 нс с шагом 1 фс. Усреднение координат атомов
для получения V-структур проводилось за 0.1 пс.
Траектории содержали V-структуры, записанные
с шагом 10 пс.

Анализировали 21 смесь ЭГ и ЭД от 0 до
100 мол. % ЭД. Все расчеты проводили с V-струк-
турами, отстоящими друг от друга вдоль траекто-
рии на 60 пс. Всего для каждой концентрации
рассматривали 50 структур.

В основе исследования сеток водородных свя-
зей в растворах лежал критерий водородной свя-
зи, который был определен из полученных мето-
дом молекулярной динамики функций радиаль-
ного распределения. Наличие водородной связи
регистрировали, если расстояние между кислоро-
дом или азотом одной молекулы и кислородом
или азотом другой не превышало 3.5 Å, а расстоя-
ние между кислородом или азотом одной молеку-
лы и водородом другой не превышало 2.5 Å.

Свойства сеток, полученных на основе крите-
рия водородной связи, исследовали методом тео-
рии графов. Напомним некоторые понятия тео-
рии графов, необходимые в дальнейшем. Будем
считать вершинами графа молекулы веществ, а
водородные связи между молекулами – неориен-
тированными ребрами графа. Последователь-
ность ребер, при которой конец одного ребра слу-
жит началом другого, называется цепью. Граф на-
зывается связанным, если для каждой пары
вершин существует цепь, которая их соединяет.

Компонент связности графа – подграф, в кото-
ром для любой пары вершин существует связыва-
ющая их цепь. Основным параметром, оценива-
ющим сетку водородных связей внутри структу-
ры, является размер максимального компонента
связности графа. Наиболее полная информация о
сетке водородных связей содержится в матрице
смежности для V-структур, построенной с ис-
пользованием критерия водородной связи.

Первая задача данного исследования – про-
верка гипотезы о том, что все молекулы веществ
для всех концентраций образуют единую сетку
водородных связей. Для нахождения компонен-
тов связности графа рассматриваемых систем ис-
пользован алгоритм Тарьяна [14]. В результате его
работы определяются количество компонентов
связности в графе, их размер, а также список вер-
шин с указанием их принадлежности к тому или
другому компоненту связности.

На рис. 2 изображена зависимость среднего (а
также максимального и минимального) количе-
ства связных компонентов в одной структуре от
количества молекул ЭД в растворе. На рис. 3
изображено среднее (а также максимальное и ми-
нимальное) количество молекул в максимальном
связном компоненте.

Анализ этих рисунков показывает, что в чи-
стом ЭГ и в случае небольшого количества моле-
кул ЭД практически все молекулы системы связа-
ны в трехмерную сетку водородных связей. С ро-
стом концентрации молекул ЭД происходит
увеличение количества связных компонентов и,
соответственно, уменьшение размера максималь-
ного связного компонента. Особенно эта тенден-
ция усиливается, когда количество молекул ЭД в

Рис. 2. Среднее (а также максимальное и минималь-
ное) количество связных компонентов в одной струк-
туре в зависимости от количества молекул ЭД в рас-
творе (Х).
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Рис. 3. Среднее (а также максимальное и минималь-
ное) количество молекул в максимальном связном
компоненте от количества молекул ЭД в растворе (X).
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растворе становится больше 800. Однако, необхо-
димо отметить, что в худшем случае минималь-
ный размер максимального связного компонента
в растворе оказывается равным 867, что свиде-
тельствует о том, что больше 86% молекул во всех
рассмотренных структурах для всех концентра-
ций оказывается связанными сеткой водородных
связей.

На рис. 2 и 3 рассматривались размеры мак-
симального связного компонента и количество
связных компонентов с учетом всех молекул,
входящих в смесь. Мы проанализировали эти
параметры, рассматривая отдельно молекулы
ЭГ и ЭД.

Анализ рис 4а показывает, что максимальное
количество связных компонентов, состоящих из
молекул ЭГ, равно 97. Это количество приходится
на смесь, в которой содержится 200–300 молекул
ЭГ, т.е. в смеси при этих концентрациях молеку-
лы ЭГ наиболее “разобщены”.

Анализ рис. 4б показывает, что максимальное
количество связных компонентов, состоящих из
молекул ЭД, чуть больше 200. Это количество
приходится на смесь, в которой содержится 400–
500 молекул ЭД.

Более точно распределение отдельных типов
молекул в связных компонентах можно оценить
на основе мощности максимального компонента,
т.е. количества молекул его составляющих. Рас-
чет показал, что размер максимального связного
компонента, состоящего из молекул ЭГ, практи-
чески совпадает или немного меньше количества
таких молекул в смеси, начиная с чистого ЭГ и
вплоть до его концентрации 50 мол. %. Размер
максимального связного компонента, состояще-
го из молекул ЭД, даже в чистом ЭД не превосхо-
дит 939 молекул, и для всех остальных концентра-
ций также остается значительно меньше, чем в
смеси. Можно сделать вывод, что критерий водо-
родной связи выполняется чаще между молекула-
ми ЭГ, и именно они составляют “костяк” сме-
шанной сетки водородных связей.

На рис. 5 изображена зависимость числа пар
молекул в одной структуре, имеющих хотя бы од-
ну водородную связь, от концентрации ЭД в рас-
творе. Видно, что с увеличением количества
молекул ЭД в структуре среднее количество водо-
родных связей в системе уменьшается. Суммар-
ное уменьшение составляет больше 33%.

На рис. 6 представлено среднее количество во-
дородных связей в структуре, связывающих раз-
личные пары молекул. Видно, что максимум во-
дородных связей между разными молекулами
приходится на 50% концентрации ЭД. Также из
рис. 6 следует, что в диапазоне ⁓40–70% ЭД пре-
валируют смешанные водородные связи между
молекулами ЭГ и ЭД.

Критерий водородной связи позволяет рас-
считать количество молекул, имеющих внутри-
молекулярную водородную связь. Заметим, что
количество молекул ЭД, имеющих внутримоле-
кулярную водородную связь, весьма незначи-
тельно для всех концентраций. Количество мо-
лекул ЭГ, имеющих внутримолекулярную водо-
родную связь, возрастает с увеличением
концентрации ЭГ. Таких молекул существенно
больше, чем молекул ЭД.

Перейдем к рассмотрению ближайшего
окружения каждой молекулы в растворе. Наи-
более точным методом, позволяющим опреде-
лить, какие молекулы в данный момент време-
ни находятся в непосредственной близости с

Рис. 4. Зависимости от количества молекул ЭД в рас-
творе (Х) среднего (а также максимального и мини-
мального) количества связных компонентов в одной
структуре, состоящих из молекул ЭГ (а) и молекул
ЭД (б).
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выбранной молекулой, является построение
сетки Делоне, в узлах которой находятся моле-
кулы рассматриваемых жидкостей.

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

Многогранники Вороного разбивают все про-
странство на области, в каждой из которых рас-
стояние от любой точки до расположенной в ее
центре меньше, чем до любой другой. Это позво-
ляет разбить весь объем рассматриваемой жидко-
сти на локальные объемы, относящиеся к каждой
молекуле. Симплексы Делоне (в трехмерном про-
странстве тетраэдры), напротив, характеризуют
межмолекулярное пространство, поскольку сфе-
ры, проведенные через вершины этих тетраэдров,
не содержат никаких молекул [15].

Рассмотрим произвольную молекулу в струк-
туре. Построение триангуляции Делоне в кон-
кретный момент времени позволяет выделить все
молекулы в ее ближайшем окружении и постро-
ить матрицу смежности для такой сетки. Сравне-
ние свойств сетки, построенной на основе крите-
рия водородной связи, и сетки, построенной на
основе триангуляции Делоне, – предмет исследо-
вания.

На рис. 7 представлено среднее значение и
диапазон изменения количества соседей у произ-
вольной молекулы на сетке Делоне. При этом

практически всегда молекула, которая оказывает-
ся связанной с выбранной молекулой водородной
связью, также является ее соседкой на сетке Де-
лоне. В каждой структуре максимум один раз это
свойство оказывалось не выполненным. Это со-
ответствует очень редко встречающемуся распо-
ложению молекул, когда их центры оказываются
достаточно далеко друг от друга, в то время как
атом водорода одной из молекул и атом кислоро-
да или азота другой расположены так, что крите-
рий водородной связи выполнен.

Из рис. 7 следует, что в чистом этиленгликоле
количество соседей ⁓14.77, при добавлении эти-
лендиамина этот показатель немного уменьшает-
ся и становится равным 14.62, а среднее значение
количества водородных связей у одной молекулы
(рис. 8) в чистом ЭГ равно 3.56. При увеличении
концентрации ЭД значение показателя уменьша-
ется до 2.36 в чистом ЭД.

Значения, представленные на рис. 7 и 8, бы-
ли отдельно рассчитаны для молекул ЭГ и мо-
лекул ЭД.

50 структур, по которым вычисляли все харак-
теристики окружения молекул, выбирались из
траекторий с интервалом в 60 пс. Таким образом,
общее время, которое рассматривалось, составля-
ло 3 нс. Общее количество различных молекул –
соседей данной молекулы, свидетельствует о
подвижности молекул в растворе. На рис. 9 при-
ведены графики среднего количества различных
молекул, которые являлись соседями данной мо-
лекулы на сетке Делоне (сплошная линия), имели
с ней водородную связь – линия из точек, пунк-

Рис. 5. Среднее значение и диапазон изменения ко-
личества пар молекул в одной структуре, имеющих
хотя бы одну водородную связь, в зависимости от
концентрации ЭД в растворе (Х).

1200

1300

1400

1500

1600

1700

1800

1100

1900

1000 200 300 400 500
X

600 700 800 900 1000

Рис. 6. Среднее количество водородных связей в
структуре, связывающих различные пары молекул:
1 – количество пар молекул ЭГ, 2 – количество пар
молекул ЭД, 3 – количество водородных связей меж-
ду молекулами ЭГ и ЭД; X – количество молекул ЭД
в растворе.

200

400

600

800

1000

1200

1600

1400

0

1800

1000 200 300 400 500
X

2

1

3

600 700 800 900 1000



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 3  2023

СМЕШАННЫЕ СЕТКИ ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ 409

тирная линия – это соседи на сетке Делоне, не
имевшие с выделенной молекулой водородной
связи.

Из рис. 9 можно сделать вывод, что количество
соседей на сетке Делоне и количество соседей, не
имевших водородной связи с выделенной моле-
кулой, растут практически линейно с увеличени-
ем концентрации ЭД в растворе. При этом в чис-
ловом выражении этот показатель увеличивается
в 3.5 раза.

Количество соседей, имевших с выделенной
молекулой водородную связь, также увеличивает-
ся, но в ⁓ 2 раза.

Такие же показатели были рассчитаны от-
дельно для молекулы ЭГ и для молекулы ЭД. По-
ведение показателей было похожим: общее ко-
личество разных молекул, которые были соседя-
ми, и у молекулы ЭГ, и у молекулы ЭД, с
увеличением концентрации ЭД в растворе уве-
личилось в ⁓3.5 раза.

Для каждой водородной связи, которую уда-
лось определить с помощью критерия водород-
ной связи, следует отметить такой показатель,
как частота появления этой связи среди рассмот-
ренных нами 50 структур вдоль траектории. На
рис. 10 изображено среднее значение этого пока-
зателя.

Из рис. 10 видно, что в чистом ЭГ выделенная
водородная связь встречается максимум чуть
больше, чем в половине рассмотренных структур.
Но такая ситуация встречается довольно редко,
так как среднее значение этого показателя не пре-
восходит 4.

На рис. 11 дано среднее значение частоты со-
седства двух молекул на сетке Делоне среди рас-
смотренных нами 50 структур, а также макси-

мальное значение этого параметра. Если рассмот-
реть максимальное значение этого параметра, то
видно, что до ⁓30% ЭД имеются пары молекул,
которые оказываются соседними практически
при всех рассмотренных концентрациях.

Но таких случаев немного, так как среднее
значение этого показателя меньше 10.

Полученные результаты по смешанным сет-
кам Н-связей в системе ЭГ–ЭД, в общем, похожи
на смешанные сетки во всех исследованных нами
водных системах: ЭГ–Н2О [3], 1.3-пропандиол–
Н2О [16], моноэтаноламин–Н2О [17], а также в

Рис. 7. Среднее значение и диапазон изменения ко-
личества соседей у одной молекулы на сетке Делоне.
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Рис. 8. Среднее значение и диапазон изменения ко-
личества водородных связей у одной молекулы.
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Рис. 9. Среднее количество различных молекул: 1 –
соседей данной молекулы на сетке Делоне, имели с
ней водородную связь (2); 3 – соседи на сетке Делоне,
не имевшие с выделенной молекулой водородной
связи.
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АГАЯН и др.

системе ЭГ – моноэтаноламин [16]. Все компо-
ненты указанных систем имеют пространствен-
ные сетки Н-связей. Водородные связи в этих
компонентах направлены по тетраэдру, поэтому
сетки при смешении компонентов легко вписы-
ваются друг в друга, образуя смешанные сетки. Во
всех перечисленных работах основным является
рисунок, похожий на рис. 6 данной работы, на-
пример, в системе ЭГ–Н2О (рис. 12 [3]).

Напомним, что мы описываем V-колебательно
усредненную структуру жидкости [11], время
жизни которой пикосекунды. В работе [2] мы уже
оценивали времена жизни водородной связи в
чистых ЭГ и ЭД, рассчитанные методом молеку-
лярной динамики при близкой температуре
(293 К), но траектории были менее продолжи-
тельны: длительность траектории ЭГ составляла
1.2 нс, а ЭД – менее 650 пс. Соответствующее
максимальное время жизни для ЭГ составляло
1168 пс, а для ЭД – 522.7 пс. Мы приводим эти
оценки, чтобы отметить, что V-структуры рас-
творителей с пространственной сеткой Н-связей
и их смесей схожи. Они образуют похожие сме-
шанные пространственные сетки водородных
связей, превалирующие при средних концентра-
циях раствора. Это объясняется тетераэдриче-
ским направлением межмолекулярных водород-
ных связей в пространственных сетках Н-связей
алифатических диолов, диаминов и аминоспир-
тов, в образовании которых участвуют атомы
кислорода и азота с sp3-гибридизацией элек-
тронных облаков.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, исследована V-структура си-

стемы ЭГ–ЭД (временной интервал пс–нс).
Установлено, что при всех концентрациях моле-
кулы системы связаны почти полностью про-
странственными сетками водородных связей: при
малых концентрациях ЭД, в основном, сетками
ЭГ, при больших концентрациях – сетками ЭД,
при средних концентрациях смешанными сетка-
ми ЭГ–ЭД. На основе критерия водородной свя-

Рис. 10. Среднее значение частоты появления водо-
родной связи среди рассмотренных 50 структур (1) и
максимальное значение показателя (2).
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Рис. 11. Среднее значение частоты соседства двух мо-
лекул на сетке Делоне среди рассмотренных 50 струк-
тур (1) и максимальное значение показателя (2).
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Рис. 12. Среднее количество водородных связей в
структуре, связывающих различные пары молекул:
1 – количество пар молекул этиленгликоля, 2 – коли-
чество пар молекул воды, 3 – количество водородных
связей между молекулами воды и этиленгликоля; X –
количество молекул воды в растворе.
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зи методом теории графов получены следующие
характеристики этих сеток в зависимости от кон-
центрации ЭД в растворе:

а) среднее (а также максимальное и минималь-
ное) количество связных компонентов в одной
структуре;

б) среднее (а также максимальное и минималь-
ное) количество молекул в максимальном связ-
ном компоненте;

в) среднее (а также максимальное и минималь-
ное) количество связных компонентов, состоя-
щих из молекул ЭГ и отдельно из молекул ЭД в
зависимости от концентрации ЭД в растворе;

г) среднее значение и диапазон изменения ко-
личества пар молекул в одной структуре, имею-
щих хотя бы одну водородную связь, в зависимо-
сти от концентрации ЭД в растворе;

д) среднее количество водородных связей в
структуре, связывающих различные пары моле-
кул – максимум при концентрации 50 мол. % (в
диапазоне ⁓40–70 мол. % ЭД превалируют сме-
шанные сетки водородных связей).

Ближнее окружение молекул в системе полу-
чено построением сетки Делоне. Полученные ре-
зультаты сравнены с описанием сетки, построен-
ной на основе критерия водородной связи. Пока-
зано, что эти результаты дополняют друг друга.

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

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России в рамках государственного
задания ИОНХ РАН.
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