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Î ÊÎËÈ×ÅÑÒÂÅÍÍÎÉ Ñ�ÅÄÍÅÏÎËÅÂÎÉ ÒÅÎ�ÈÈ�ÈÄ�ÎÔÎÁÍÎ�Î ÝÔÔÅÊÒÀ ÍÅÉÒ�ÀËÜÍÛÕÈ ÇÀ�ßÆÅÍÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË Ï�ÎÈÇÂÎËÜÍÎÉ �ÅÎÌÅÒ�ÈÈ�. Â. Ñèòíèêîâ *Ìîñêîâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò141700, Äîëãîïðóäíûé, �îññèÿÀëãîäàéí ËËÑ123379, Ìîñêâà, �îññèÿÑ. Ê. Íå÷àåâLPTMS, Universit�e Paris Sud91405, Orsay Cedex, FraneÈíñòèòóò òåîðåòè÷åñêîé �èçèêè èì. Ë. Ä. Ëàíäàó142438, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÌ. Ä. Òàðàí�îñóäàðñòâåííûé íàó÷íûé öåíòð �îññèéñêîé ÔåäåðàöèèÒðîèöêèé èíñòèòóò èííîâàöèîííûõ è òåðìîÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé142190, Òðîèöê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 8 èþëÿ 2005 ã.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíà ñàìîñîãëàñîâàííàÿ äâóõìàñøòàáíàÿ òåîðèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðî�îá-íîé ìîëåêóëû ñ âîäíûì îêðóæåíèåì, ïîçâîëÿþùàÿ êîëè÷åñòâåííî âû÷èñëÿòü øèðèíó ãèäðî�îáíîãî ñëîÿäëÿ ìîëåêóë ïðîèçâîëüíîé ãåîìåòðèè, ÿâíî ó÷èòûâàÿ ñòðóêòóðó âîäû ïîñðåäñòâîì êîððåëÿöèîííîé �óíê-öèè ÷èñòîé æèäêîñòè. Â ðàìêàõ äàííîãî ïîäõîäà âû÷èñëåíû ïðî�èëü ïëîòíîñòè �(r) âîêðóã ìîëåêóëûïðîèçâîëüíîé ãåîìåòðèè, à òàêæå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ðàñòâîðåíèÿ�G(R), ñâÿçàííàÿ ñ ïåðåíîñîì ìîëåêó-ëû èç âàêóóìà â æèäêîñòü. Íàñòðîéêà ïàðàìåòðîâ ìîäåëè îñóùåñòâëÿëàñü ïóòåì ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî, âçÿòûõ èç ëèòåðàòóðû, ñ ïðåäñêàçàíèÿìè ìîäåëè äëÿìîëåêóë ñ�åðè÷åñêîé ãåîìåòðèè. Â ðàìêàõ ðàçðàáîòàííîãî ïîäõîäà îïðåäåëåíà òàêæå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿâçàèìîäåéñòâèÿ �G(D) äâóõ ñ�åð ðàäèóñà R, ðàçíåñåííûõ íà ðàññòîÿíèå D äðóã îò äðóãà. Îáîáùåíèåìîäåëè íà ñëó÷àé ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé îñóùåñòâëåíî â ðàìêàõ ñàìîñîãëàñîâàííîé ñõå-ìû, â êîòîðîé âîäà ìîäåëèðóåòñÿ ãàçîì òî÷å÷íûõ äèïîëåé. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé ïîêàçûâàåò,÷òî â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå ñëàáûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé íàñòîÿùàÿ òåîðèÿ ñîâïàäàåò ñ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîéòåîðèåé íåïðåðûâíîé ñðåäû ñ ý��åêòèâíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ.PACS: 82.70.Uv 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÄàííóþ ðàáîòó ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ïðåä�âàðèòåëüíûé ýòàï â ïîñòðîåíèè îáùåé òåîðèè âçàè�ìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñ ðàñ�òâîðèòåëåì. Êîíå÷íàÿ öåëü èññëåäîâàíèÿ çàêëþ÷à�*E-mail: goshik91mipt�list.ru; gsitnikov�algodign.om
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�. Â. Ñèòíèêîâ, Ñ. Ê. Íå÷àåâ, Ì. Ä. Òàðàí ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005ìåòðèè â âîäå.Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ ìíîæåñòâî ïîäõîäîâ ê ðå�øåíèþ äàííîé ïðîáëåìû. Íà íàø âçãëÿä, èõ ìîæíîêëàññè�èöèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì.ßâíûå ìåòîäû. Ñþäà ñëåäóåò îòíåñòè ÿâíûå ìî�ëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû, à òàêæå ðàñ÷åòûïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî, ìîäåëèðóþùèå ïîâåäåíèåìîëåêóëû ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà â îêðóæåíèè ìî�ëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ. Äàííûå ìåòîäû îáëàäàþò òåìíåäîñòàòêîì, ÷òî ïîçâîëÿþò îòñëåæèâàòü äèíàìèêóñèñòåìû íà âðåìåíàõ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ìåíü�øèõ, ÷åì òðåáóþòñÿ äëÿ äîñòèæåíèÿ òåðìîäèíàìè�÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ è îïðåäåëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõðàâíîâåñíûõ õàðàêòåðèñòèê. Êðîìå òîãî, âû÷èñëè�òåëüíûå çàòðàòû î÷åíü ñèëüíî ðàñòóò ñ óâåëè÷åíèåìêîëè÷åñòâà ìîëåêóë â ñèñòåìå.Ýìïèðè÷åñêèå ìåòîäû. Îñíîâíàÿ èäåÿ ýòèõ ìå�òîäîâ ñîñòîèò â âûáîðå óäà÷íîé ïàðàìåòðèçàöèèñîëüâàòàöèîíîé ýíåðãèè. ×àùå âñåãî ïðåäïîëàãàåò�ñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó ïëîùàäüþ ïîâåðõ�íîñòè ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëû, äîñòóïíîé ðàñòâîðè�òåëþ, è ýíåðãèåé ñîëüâàòàöèè, à òî÷íåå, òîé åå ÷àñ-òüþ, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ îáðàçîâàíèåì ïîëîñòè ñîîò�âåòñòâóþùåãî ðàçìåðà â ðàñòâîðèòåëå. Ê ýòîìó òèïóñëåäóåò îòíåñòè òàêæå ðàáîòû, èñïîëüçóþùèå èäåþý��åêòèâíîé ïåðåíîðìèðîâêè âçàèìîäåéñòâèÿ â âà�êóóìå ñ ïðèâëå÷åíèåì äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè, èñ�ïàðåíèþ è ò. ä. äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ âîäû [1�3℄.Ïîëóýìïèðè÷åñêèå ìåòîäû. Ýòè ìåòîäû îñíîâû�âàþòñÿ íà ðåøåíèè òî÷íûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ óðàâíå�íèé, îïèñûâàþùèõ ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà ñî�îòâåòñòâóþùèõ ñèñòåì. Ê ñîæàëåíèþ, äàííûå óðàâ�íåíèÿ óäàåòñÿ ðåøèòü òîëüêî â íåêîòîðûõ ñïåöè�àëüíûõ ñëó÷àÿõ, ââîäÿ óïðîùàþùèå ïðåäïîëîæå�íèÿ (ñì., íàïðèìåð, [4℄). Òåì íå ìåíåå åñòü íàäåæäà,÷òî ïàðàìåòðèçàöèÿ, âîçíèêàþùàÿ â ýòèõ ïîäõîäàõ,áîëåå àäåêâàòíà �èçè÷åñêîé êàðòèíå, íåæåëè ïàðà�ìåòðèçàöèÿ ¾ýìïèðè÷åñêèõ ìîäåëåé¿. Êðîìå òîãî,äàííûå ïîäõîäû ïîçâîëÿþò ñîõðàíèòü ìíîãèå äîñòî�èíñòâà ¾ÿâíûõ ìîäåëåé¿.Ïðåäïîëîæåíèå î ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ñîëüâàòàöè�îííîé ýíåðãèè ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëû, ÷àñ�òî èñïîëüçóåìîå â ¾ýìïèðè÷åñêèõ ïîäõîäàõ¿ [5; 6℄,âûãëÿäèò ïðàâäîïîäîáíî â ñëó÷àå, êîãäà ðàçìåðìîëåêóëû ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà ãîðàçäî áîëüøå,÷åì ðàçìåð ìîëåêóëû âîäû. Â ñëó÷àå æå ìàëûõ ìî�ëåêóë è ìîëåêóë ñëîæíîé ãåîìåòðèè âîïðîñ îá îïðå�äåëåíèè ñîîòâåòñòâóþùåé ïîâåðõíîñòè ÷àñòî ðåøà�åòñÿ íà îñíîâàíèè ãðóáûõ ýìïèðè÷åñêèõ ïðåäïîëî�æåíèé: íàïðèìåð, ïóòåì ¾îáêàòûâàíèÿ¿ ìîëåêóëîéâîäû ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Òàêîãî ðî�äà âû÷èñëåíèÿ âðÿä ëè ìîæíî ñ÷èòàòü óäîâëåòâîðè�

òåëüíûìè êàê ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, òàê è ñïðàêòè÷åñêîé. Íåêîòîðûå ìîäè�èêàöèè óêàçàííîãîïîäõîäà ìîæíî íàéòè â ðàáîòå [7℄. Äðóãîå ðåøåíèåýòîé ïðîáëåìû ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî â ðàìêàõ ¾ãàóñ�ñîâà ïðèáëèæåíèÿ¿, ïðåäëîæåííîãî, íàïðèìåð, â [8℄.Ñðåäè òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ, ïîñâÿùåííûõâçàèìîäåéñòâèÿì ìåæäó ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì èðàñòâîðèòåëåì, íàèáîëåå ïîñëåäîâàòåëüíûìè è êîí�ñòðóêòèâíûìè, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþ�ùèå.1. Íåïîñðåäñòâåííîå âû÷èñëåíèå êîððåëÿöèîí�íîé �óíêöèè ðàñòâîðèòåëÿ â ïðèñóòñòâèè ðàñòâî�ðåííîãî âåùåñòâà (ñ ó÷åòîì ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçà�èìîäåéñòâèé èëè áåç íåãî). Äàííàÿ ñõåìà ïðåäïî�ëàãàåò äâà âîçìîæíûõ ïóòè: a) ââåäåíèå ñïåöèàëü�íûõ êîëëåêòèâíûõ ïåðåìåííûõ � âçâåøåííûõ ïëîò�íîñòåé � è ïîñòðîåíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî �óíêöè�îíàëà, âèä êîòîðîãî ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ �è�çè÷åñêèìè îãðàíè÷åíèÿìè [4℄, èëè á) âûáîð ýìïè�ðè÷åñêîãî óñëîâèÿ çàìûêàíèÿ äëÿ êîððåëÿöèîííîé�óíêöèè, óäîâëåòâîðÿþùåé èåðàðõèè èíòåãðàëü�íûõ óðàâíåíèé [9℄. Ïîñëå âû÷èñëåíèÿ êîððåëÿöèîí�íûõ �óíêöèé îñòàëüíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàê�òåðèñòèêè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû äîñòàòî÷íî ïðîñòî.2. Âû÷èñëåíèå ïðî�èëÿ ñðåäíåé ïëîòíîñòè �ëóê�òóèðóþùåãî ïîëÿ â ïðèñóòñòâèè ìîëåêóëû ðàñòâîðÿ�åìîãî âåùåñòâà (ñ ó÷åòîì èëè áåç ó÷åòà ýëåêòðîñòà�òèêè). Äèñêðåòíàÿ ñòðóêòóðà æèäêîñòè íà ìàëûõìàñøòàáàõ ó÷èòûâàåòñÿ ïîñðåäñòâîì êîððåëÿöèîí�íîé �óíêöèè ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ, íåâîçìóùåííî�ãî ðàñòâîðÿåìûì âåùåñòâîì. Ìîëåêóëà ðàñòâîðÿå�ìîãî âåùåñòâà ó÷èòûâàåòñÿ òðåáîâàíèåì âûòåñíå�íèÿ ïîëíîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ èç îáúåìà, çà�íèìàåìîãî ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì [10�13℄. Ïîñëå�äóþùàÿ ìèíèìèçàöèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïîçâîëÿåòâû÷èñëèòü ýíåðãèþ ñîëüâàòàöèè è ïðî�èëü ïëîòíî�ñòè âáëèçè ðàñòâîðÿåìîé ìîëåêóëû.3. SPT-òåîðèÿ [14, 15℄ è IT-òåîðèÿ [16℄. Îáà ïîä�õîäà èñïîëüçóþò ñâÿçü âåðîÿòíîñòè ñïîíòàííîãî îá�ðàçîâàíèÿ ïîëîñòè çàäàííîé �îðìû è îáúåìà, ñîäåð�æàùåé �èêñèðîâàííîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö, ñ ýíåðãè�åé ñîëüâàòàöèè ìîëåêóëû, îáðàçóþùåé äàííóþ ïî�ëîñòü. Âåðîÿòíîñòü �îðìèðîâàíèÿ ïîëîñòè âû÷èñ�ëÿåòñÿ íà îñíîâàíèè êîìáèíàòîðíûõ ñîîáðàæåíèé.Íàøà ðàáîòà ìîæåò áûòü îòíåñåíà êî âòîðîéãðóïïå ïðèâåäåííîãî âûøå ñïèñêà. �ëàâíûì îáðà�çîì, ìû îñíîâûâàåìñÿ íà èäåÿõ, èçëîæåííûõ â ðà�áîòàõ [10�12℄, â êîòîðûõ ïîñëåäîâàòåëüíî ðàçðàáà�òûâàëàñü è ìîäè�èöèðîâàëàñü äâóõìàñøòàáíàÿ ìî�äåëü âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðî�îáíûõ ìîëåêóë ñ ðàñ�òâîðèòåëåì. Â ðàìêàõ äàííîãî ïîäõîäà ïëîòíîñòüðàñòâîðèòåëÿ îïèñûâàåòñÿ �ëóêòóèðóþùèì ïîëåì,1100



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005 Î êîëè÷åñòâåííîé ñðåäíåïîëåâîé òåîðèè : : :â êîòîðîì âûäåëåíà êîìïîíåíòà, ñèëüíî ìåíÿþùàÿ�ñÿ íà ðàññòîÿíèÿõ ïîðÿäêà ðàçìåðà ìîëåêóëû âîäû,åå ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê �ëóêòóàöèè ñðåäû.Îñòàâøóþñÿ ÷àñòü ïëîòíîñòè ñ÷èòàþò ìåäëåííîìå�íÿþùåéñÿ, ïðèäàâàÿ åé ñìûñë ñðåäíåé íàáëþäàåìîéïëîòíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ. Íà íàø âçãëÿä, äàííûéïîäõîä îïòèìàëåí ïî ñëåäóþùèì ñîîáðàæåíèÿì: ñîäíîé ñòîðîíû, îí äîñòàòî÷íî �èçè÷åñêè íàãëÿäåí,áóäó÷è ¾ïîëóìèêðîñêîïè÷åñêèì¿, à ñ äðóãîé ñòî�ðîíû, îí ïîçâîëÿåò ý��åêòèâíî ó÷èòûâàòü äåòàëü�íóþ ñòðóêòóðó ðàñòâîðèòåëÿ, â âû÷èñëèòåëüíîì îò�íîøåíèè áóäó÷è ñóùåñòâåííî ïðîùå è áûñòðåå ñî�îòâåòñòâóþùèõ ÿâíûõ ìåòîäîâ. Òàêèì îáðàçîì, íà�øà çàäà÷à çàêëþ÷àåòñÿ â ïîñòðîåíèè êîëè÷åñòâåí�íîé òåîðèè âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâàñ ðàñòâîðèòåëåì äëÿ ìîëåêóë ïðîèçâîëüíîé ãåîìåò�ðèè. Ïðè ýòîì êîððåëÿöèè ñðåäû (âîäû) ó÷èòûâàþò�ñÿ ïîñðåäñòâîì çàäàííîé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè,à îñòàâøèåñÿ íåçàâèñèìûå ïàðàìåòðû ìîäåëè ¾íà�ñòðàèâàþòñÿ¿ ïóòåì ñðàâíåíèÿ èõ ñ äîñòóïíûìè èçëèòåðàòóðû äàííûìè ÷èñëåííûõ èëè ðåàëüíûõ ýêñ�ïåðèìåíòîâ äëÿ ìîëåêóë ïðîñòåéøåé (ñ�åðè÷åñêîé)ãåîìåòðèè.Ïðåèìóùåñòâà ðàçðàáàòûâàåìîãî â äàííîé ðàáî�òå ïîäõîäà ïî îòíîøåíèþ ê äðóãèì �åíîìåíîëîãè÷å�ñêèì òåîðèÿì, íà íàø âçãëÿä, ñîñòîÿò â ñëåäóþùåì.1. Ýíåðãèÿ ñîëüâàòàöèè ìîëåêóëû ïðîèçâîëüíîéãåîìåòðèè è ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ è áîëååðàñòâîðåííûõ îáúåêòîâ âû÷èñëÿþòñÿ â ðàìêàõ åäè�íîãî ïîäõîäà. Ïîëó÷åííûå óðàâíåíèÿ íå òðåáóþòñïåöèàëüíîé ìîäè�èêàöèè äëÿ ó÷åòà íåñêîëüêèõðàñòâîðåííûõ îáúåêòîâ.2. Ó÷èòûâàåòñÿ äèñêðåòíàÿ ñòðóêòóðà âîäû íàìåëêèõ ìàñøòàáàõ.3. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðè�ñòèê ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà íå òðåáóåòñÿ ýìïèðè�÷åñêèõ ðåöåïòîâ âðîäå ¾îáêàòûâàíèÿ¿ ïîâåðõíîñòèðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà ìîëåêóëîé âîäû. �åîìåò�ðèÿ ðàñòâîðÿåìîé ìîëåêóëû ìîæåò áûòü îäíîçíà÷�íî ñâÿçàíà ñ îñîáåííîñòÿìè ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìåæäó ïîñëåäíåé è ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ.Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî íåêîòîðàÿ ñâîáîäà â âûáîðå ïî�âåðõíîñòè îñòàåòñÿ, åå ìîæíî óñòðàíèòü, íàñòðàèâàÿñîîòâåòñòâóþùèì îáðàçîì ñâîáîäíûå ïàðàìåòðû.4. Ìîäåëü ñîäåðæèò íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ñâî�áîäíûõ ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå â ïðèíöèïå ìîãóò áûòüîïðåäåëåíû èç ýêñïåðèìåíòîâ (÷èñëåííûõ èëè ðå�àëüíûõ).Ñòðóêòóðà ñòàòüè òàêîâà. Â ðàçä. 2 îïèñûâàåòñÿìîäåëü è âûâîäÿòñÿ îñíîâíûå óðàâíåíèÿ äëÿ îïðå�äåëåíèÿ ðàâíîâåñíîé ïëîòíîñòè è ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè ñîëüâàòàöèè ìîëåêóë ïðîèçâîëüíîé ãåîìåòðèè.

Çäåñü æå ìû ñðàâíèâàåì ÷èñëåííîå ðåøåíèå ïîëó�÷åííûõ óðàâíåíèé ñ äàííûìè ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî, ïðèâåäåííûìè â ðàáîòå[13℄, è íàñòðàèâàåì ñâîáîäíûå ïàðàìåòðû ìîäåëè.Â ðàçä. 3 âû÷èñëÿåòñÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñîëüâàòà�öèè àëêàíîâ, à òàêæå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåé�ñòâèÿ äâóõ ñ�åðè÷åñêèõ ìîëåêóë â âîäå. Â ðàçä. 4îáñóæäàþòñÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû è âûâîäÿòñÿóðàâíåíèÿ, ïîçâîëÿþùèå ó÷åñòü ýëåêòðîñòàòè÷åñêèåâçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå.2. ÌÎÄÅËÜÑëåäóÿ îáùåé ñõåìå, èçëîæåííîé â [10�12℄, ìûðàññìàòðèâàåì ðàñòâîðèòåëü, ðàñïðåäåëåíèå ïëîò�íîñòè êîòîðîãî îïèñûâàåòñÿ ïîëåì �(r). Â ïîëå�(r) ìîæíî âûäåëèòü ÷àñòü, îáîçíà÷àåìóþ äàëååêàê !(r), ñâÿçàííóþ ñ �ëóêòóàöèÿìè, õàðàêòåð�íûé ìàñøòàá êîòîðûõ çàäàåòñÿ êîððåëÿöèîííîé�óíêöèåé ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ �(r; r0). Ïëîòíîñòün(r) = �(r)�!(r) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîñòðàíñòâåí�íî-óñðåäíåííóþ êîìïîíåíòó ïîëÿ �(r), êîòîðàÿ ñèëü�íî ìåíÿåòñÿ íà ðàññòîÿíèÿõ, áîëüøèõ ïî ñðàâíåíèþñ ðàçìåðîì ìîëåêóëû âîäû. Òàê êàê ðàñòâîðèòåëüíå ìîæåò ïðîíèêàòü â îáúåì vin, çàíèìàåìûé ðàñ�òâîðåííûì âåùåñòâîì, ìû äîëæíû íàëîæèòü íà ïî�ëå �(r) óñëîâèå �(r) = 0 äëÿ r 2 vin. �àâåíñòâî íóëþïëîòíîñòè �(r) âíóòðè îáúåìà, çàíèìàåìîãî ðàñòâî�ðåííûì âåùåñòâîì, ïðèâîäèò ê ý��åêòèâíîìó âçàè�ìîäåéñòâèþ ìåæäó n(r) è !(r). Â îáùåì æå ñëó÷àåê íåìó ñëåäóåò äîáàâèòü íåïîñðåäñòâåííîå âçàèìî�äåéñòâèå ìåæäó n(r) è !(r).Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÷èñòîãî ðàñòâîðè�òåëÿ (âîäû) îïðåäåëÿþòñÿ �óíêöèîíàëîì ñâîáîä�íîé ýíåðãèè â ðàìêàõ ðàçëîæåíèÿ �èíçáóðãà �Ëàí-äàó (�Ë), îïèñûâàþùåãî �àçîâûé ïåðåõîä æèä�êîñòü�ïàð. Ïëîòíîñòü n(r) èãðàåò ðîëü ïàðàìåòðàïîðÿäêà. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìåëêî- è êðóïíî�ìàñøòàáíûìè ïëîòíîñòÿìè !(r) è n(r) ìîæåò ñäâè�íóòü ñîñòîÿíèå ñèñòåìû â îáëàñòü îáðàçîâàíèÿ ïà�ðà, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò ïðèâåñòè ê ñèëüíî�ìó óìåíüøåíèþ ïëîòíîñòè âîäû âáëèçè ïîâåðõíî�ñòè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà � ý��åêòèâíîìó ¾âû�ñûõàíèþ¿ ïîâåðõíîñòè. Ìèíèìèçèðóÿ �óíêöèîíàëñâîáîäíîé ýíåðãèè, ìû âû÷èñëÿåì ïðî�èëü ïëîòíî�ñòè è ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ñîëüâàòàöèè. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî íàëè÷èå äâóõ ìàñøòàáîâ â íàøåé òåî�ðèè åñòü ñëåäñòâèå ñðåäíåïîëåâîãî îïèñàíèÿ â ðàì�êàõ �óíêöèîíàëà �Ë âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëå�êóëàìè âîäû. Â ïîëíîñòüþ ìèêðîñêîïè÷åñêîé òå�îðèè äåëåíèå ïëîòíîñòè íà ìåëêî- è êðóïíîìàñ�1101



�. Â. Ñèòíèêîâ, Ñ. Ê. Íå÷àåâ, Ì. Ä. Òàðàí ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005øòàáíóþ êîìïîíåíòû ÿâëÿåòñÿ ïðîöåäóðîé èçáû�òî÷íîé � âñå äîëæíî îïèñûâàòüñÿ â òåðìèíàõ îä�íîé òîëüêî ïëîòíîñòè �(r). Ïðè ýòîì òåîðèÿ äîëæ�íà ñîäåðæàòü îïèñàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëå�êóëàìè âîäû íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå. Ïîïûò�êà ïîñòðîåíèÿ ïîëíîñòüþ ìèêðîñêîïè÷åñêîé òåîðèèáûëà ïðåäïðèíÿòà â ðàáîòå [4℄. Íà íàø âçãëÿä, èìåþ�ùèåñÿ â [4℄ âû÷èñëèòåëüíûå òðóäíîñòè ñèëüíî îãðà�íè÷èâàþò ïðàêòè÷åñêóþ ïðèìåíèìîñòü ýòîé òåîðèèâ ñëó÷àå ðàñòâîðåíèÿ ìîëåêóë áîëüøèõ ðàçìåðîâ èñëîæíîé ãåîìåòðèè.Ïðåæäå ÷åì ïðèñòóïèòü ê äåòàëüíîìó îïèñàíèþïîäõîäà, îñòàíîâèìñÿ íà îòëè÷èÿõ íàñòîÿùåé ìîäå�ëè îò áëèçêèõ åé ïî ñîäåðæàíèþ, îáñóæäàþùèõñÿâ ðàáîòàõ [10�12℄. Â ðàáîòå [12℄ êðóïíîìàñøòàáíàÿïëîòíîñòü n îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ ðåøåòî÷íîé ìî�äåëè, âñëåäñòâèå ÷åãî âñå ïðîñòðàíñòâî ðàçäåëåíî íàÿ÷åéêè. Îïèñàíèå ïëîòíîñòåé íåïðåðûâíûìè �óíê�öèÿìè, èñïîëüçóåìîå â íàøåé ðàáîòå, ïîçâîëÿåò èç�áåæàòü äàííîé ïðîöåäóðû. Êðîìå òîãî, â íàøåé ðà�áîòå âñå ïëîòíîñòè íàõîäÿòñÿ ñàìîñîãëàñîâàííî, áåçïðèâëå÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ óñðåäíåíèé ïî �ëóê�òóàöèÿì, êàê, íàïðèìåð, â [11℄. Òàêèì îáðàçîì, íà�ñòîÿùàÿ ìîäåëü äîëæíà áîëåå òî÷íî îïèñûâàòü ðàñ�òâîðåíèå îáúåêòîâ ñëîæíîé ãåîìåòðèè è âçàèìîäåé�ñòâèå ìåæäó ðàñòâîðåííûìè îáúåêòàìè íà ìàëûõðàññòîÿíèÿõ, ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîäåëÿìè [11, 12℄. Êðî�ìå òîãî, ìû îáîáùàåì ñðåäíåïîëåâîå îïèñàíèå ñîëü�âàòàöèè ãèäðî�îáíûõ ìîëåêóë íà ñëó÷àé çàðÿæåí�íûõ ìîëåêóë.A. Ôóíêöèîíàë ñâîáîäíîé ýíåðãèèÂ íàøåé ìîäåëè â îòñóòñòâèå ðàñòâîðåííîãî âå�ùåñòâà ñîñòîÿíèå æèäêîñòè îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþ�ùèì �óíêöèîíàëîì:F0[!; n℄ = 12 Z !(r)��1(r; r0)!(r0) dr dr0 ++ Z na2 (rn(r))2 +W (n(r))o dr: (1)Çäåñü n(r) � ìåäëåííîìåíÿþùàÿñÿ (ñðåäíÿÿ) ïëîò�íîñòü æèäêîñòè, ðàññìàòðèâàåìàÿ â äàííîì ñëó�÷àå êàê ïàðàìåòð ïîðÿäêà; !(r) � ïîëå, ñîîòâåò�ñòâóþùåå ìåëêîìàñøòàáíûì �ëóêòóàöèÿì ïëîòíî�ñòè; �(jr � r0j) � êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ íåâîçìó�ùåííîé æèäêîñòè; a � �åíîìåíîëîãè÷åñêèé ïàðà�ìåòð, êîòîðûé äîëæåí îïðåäåëÿòüñÿ ìèêðîñêîïè÷å�ñêîé òåîðèåé (ñì. íèæå); W (n(r)) � ñàìîñîãëàñîâàí�íûé ïîòåíöèàë, çàäàâàåìûé ñòàíäàðòíûì îáðàçîì â
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n2�èñ. 1. Âîçìîæíûå �îðìû ïîòåíöèàëàW (n). Ñëó-÷àé (à) ñîîòâåòñòâóåò (2) è ðàññìàòðèâàåòñÿ â äàí-íîé ðàáîòåâèäå ðàçëîæåíèÿ �èíçáóðãà �Ëàíäàó ïî ïàðàìåòðóïîðÿäêà n(r) ïîëèíîìîì ÷åòâåðòîé ñòåïåíè:W (n) = b2(n�n1)2(n�n2)2 (0 � n1 � n2 � 1); (2)ãäå n1 è n2 � çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà n ñîîòâåò�ñòâåííî â ïàðå è æèäêîñòè (âåçäå íèæå ïðåäïîëàãà�åòñÿ, åñëè íå îãîâîðåíî îáðàòíîå, n1 = 0), à b� ïàðà�ìåòð ñâÿçè, êîòîðûé âìåñòå ñ a îïðåäåëÿåò ïîâåðõ�íîñòíîå íàòÿæåíèå (ñì. (10)). Ôóíêöèîíàë (1) ñîñòî�èò èç äâóõ (ïîêà íåçàâèñèìûõ) ÷àñòåé. Ïåðâûé ÷ëåíîïèñûâàåò íåëîêàëüíûå ìåëêîìàñøòàáíûå ãàóññîâû�ëóêòóàöèè ðàñòâîðèòåëÿ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ êîððå�ëÿöèÿ êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ êîððåëÿöèîííîé �óíê�öèåé �(jr� r0j),�(jr� r0j) = h!(r)!(r0)i: (3)Êðóïíîìàñøòàáíàÿ ÷àñòü ñ ãðàäèåíòíûì ÷ëåíîì â(1) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èçáûòîê ñâîáîäíîé ýíåðãèèïî îòíîøåíèþ ê îäíîðîäíîé ñðåäå ïðè îáðàçîâàíèèïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ïàð�æèäêîñòü è, òàêèì îáðà�çîì, îïèñûâàåò �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè, ñâÿçàííûå ñ�àçîâûì ïåðåõîäîì ïàð�æèäêîñòü.Âûáîð �óíêöèîíàëüíîé �îðìû ïîòåíöèàëà (2)äî íåêîòîðîé ñòåïåíè ïðîèçâîëåí. Â îáùåì ñëó÷àå�óíêöèîíàëüíàÿ �îðìà äîëæíà óäîâëåòâîðÿòü òðå�1102



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005 Î êîëè÷åñòâåííîé ñðåäíåïîëåâîé òåîðèè : : :áîâàíèÿì, íåïîñðåäñòâåííî ñëåäóþùèì èç �èçè÷å�ñêîé ïîñòàíîâêè çàäà÷è. Êàê óæå óïîìèíàëîñü âû�øå, �óíêöèîíàë (1) ñ ïîòåíöèàëîì (2) äîëæåí îïè�ñûâàòü ïåðåõîä æèäêîñòü�ïàð âáëèçè ïîâåðõíîñòèðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Íàëè÷èå ðàñòâîðåííîãî âå�ùåñòâà ñäâèãàåò ïàðàìåòðû ÷èñòîé æèäêîñòè â îá�ëàñòü �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ïàð�æèäêîñòü [11℄. Ñäðóãîé ñòîðîíû, äàííîå òðåáîâàíèå ìîæíî ðàññìàò�ðèâàòü êàê ý��åêòèâíûé ó÷åò îòòàëêèâàòåëüíîé ÷à�ñòè ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòâîðåííîãî âåùå�ñòâà ñ âîäîé, �èêñèðóÿ, òàêèì îáðàçîì, ìåõàíèçìãèäðî�îáíîãî ý��åêòà. Îáùèé âèä �óíêöèîíàëà,îïèñûâàþùåãî ïîâåäåíèå ðàñòâîðèòåëÿ â îáëàñòèñîñóùåñòâîâàíèÿ �àç, èçâåñòåí � ýòî ïîòåíöèàë ñäâóìÿ ìèíèìóìàìè, îáû÷íî ïàðàìåòðèçóåìûé ðàç�ëîæåíèåì �Ë, (ñì. ðèñ. 1). Êîíêðåòíûé âèä ïàðà�ìåòðèçàöèè íå èñ÷åðïûâàåòñÿ ïîëèíîìèàëüíîé �îð�ìîé òåîðèè �Ë � ãëàâíîå òðåáîâàíèå ñîñòîèò ëèøüâ òîì, ÷òîáû ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïàðàìåòðèçàöèÿ ïðà�âèëüíî îïèñûâàëà îáëàñòü ïåðåõîäà ïàð�æèäêîñòüâ óñëîâèÿõ, áëèçêèì ê íîðìàëüíûì. Îáû÷íî, ðàçëî�æåíèÿ �Ë áûâàåò âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ âûÿñíåíèÿîñíîâíûõ îñîáåííîñòåé �èçè÷åñêîé êàðòèíû. Îäèíèç âîçìîæíûõ ïóòåé óëó÷øåíèÿ ìîäåëè â äàëüíåé�øåì ñîñòîèò â âûáîðå áîëåå ðåàëèñòè÷íîé �îðìû ïî�òåíöèàëà (2), âõîäÿùåãî â êðóïíîìàñøòàáíóþ ÷àñòü�óíêöèîíàëà. Íà ðèñ. 1á èçîáðàæåí ïîòåíöèàë àñèì�ìåòðè÷íîé �îðìû, ïðèíàäëåæàùèé áîëåå øèðîêî�ìó êëàññó ïîòåíöèàëîâ, íåæåëè îïèñûâàåìûå âûðà�æåíèåì (2). �èñóíîê ïðèâåäåí äëÿ ñëó÷àÿ n1 = 0.ÏîòåíöèàëW (n) â ðàçëîæåíèè �Ë çàâèñèò îò ÷å�òûðåõ ïàðàìåòðîâ (a; b; n1; n2), äâà èç íèõ (n1 è n2)�èêñèðóþòñÿ ïëîòíîñòüþ ðàñòâîðèòåëÿ â ñîñóùå�ñòâóþùèõ �àçàõ. Ïàðàìåòðû a è b ðàññìàòðèâàþò�ñÿ êàê ñâîáîäíûå íàñòðàèâàåìûå ïàðàìåòðû òåîðèè.Ïðåäïîëàãàÿ áîëåå îáùóþ �îðìó ïîòåíöèàëà (2), ïî�êàçàííóþ íà ðèñ. 1á, à èìåííî,~W (n) =W (n) + �(n� n1);ìû ìîæåì ðàññìàòðèâàòü îòíîñèòåëüíóþ ðàç�íîñòü ìåæäó çíà÷åíèÿìè â ìèíèìóìàõ ïîòåíöèàëà�(n2 � n1) êàê äîïîëíèòåëüíûé ïàðàìåòð. Äàííàÿâåëè÷èíà òåñíî ñâÿçàíà ñ àñèìïòîòè÷åñêèì ïîâåäå�íèåì ñîëüâàòàöèîííîé ýíåðãèè â ïðåäåëå áîëüøèõìîëåêóë. Àñèììåòðèÿ ïîòåíöèàëà âíîñèò âêëàä âîáúåìíóþ ÷àñòü ñîëüâàòàöèîííîé ýíåðãèè. Ýòîòâêëàä ñ ðîñòîì îáúåìà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâàVsol ñòðåìèòñÿ ê PVsol [14℄ (çäåñü P � äàâëåíèå âæèäêîñòè). Ïðîñòûå îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî íàíàíîìàñøòàáàõ âêëàä îáúåìíîé ÷àñòè â ñîëüâàòà�öèîííóþ ýíåðãèþ ïðåíåáðåæèìî ìàë ïî ñðàâíåíèþñ ÷àñòüþ, ïðîïîðöèîíàëüíîé ïîâåðõíîñòè ðàñòâî�

ðåííîãî âåùåñòâà [13℄. Òàêèì îáðàçîì, ìû ìîæåìîòâëå÷üñÿ îò àñèììåòðè÷íîé �îðìû ïîòåíöèàëàðèñ. 1á è ðàññìàòðèâàòü âåçäå äàëåå ïîòåíöèàë,ñèììåòðè÷íûé îòíîñèòåëüíî çàìåíû �àç, êàê íàðèñ. 1à. Èìåííî òàêàÿ �îðìà ïîòåíöèàëà ïðèâåäåíàâ (2).Â îòñóòñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïîëÿìè n è! ìèíèìèçàöèÿ �óíêöèîíàëà (1) ïðèâîäèò ê ñëåäó�þùåé ñèñòåìå óðàâíåíèé:Z �(r� r0)!(r0) dr0 = 0; (4à)�a�n(r) + ÆW (n(r))Æn(r) = 0: (4á)�åøåíèå óðàâíåíèÿ (4à) ñîîòâåòñòâóåò ñîñòîÿ�íèþ îäíîðîäíîé æèäêîñòè !(r) = onst, â òî âðå�ìÿ êàê ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (4á), äîïîëíåííûå ñîîò�âåòñòâóþùèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè, îïèñûâàþò:à) ïëîñêóþ ìåæ�àçîâóþ ãðàíèöó â îäíîìåðíîì ñëó�÷àå, n(�1) � n1 = 0 (n(1) = n2) è á) ïðî�èëüïëîòíîñòè âáëèçè ïðîòÿæåííîé ïîâåðõíîñòè ìàêðî�ñêîïè÷åñêèõ ðàçìåðîâ â äâóõ- è òðåõìåðíîì ñëó÷à�ÿõ. Ïðè ýòîì n = 0 íà ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðåííîãîâåùåñòâà è rn = 0 ïðè jrj ! 1. Â äàííîì ðàç�äåëå ìû îãðàíè÷èìñÿ äëÿ ïðîñòîòû ðàññìîòðåíèåìîáúåêòîâ ñ�åðè÷åñêîé ãåîìåòðèè (îáñóæäåíèå ñîëü�âàòàöèè îáúåêòîâ ñëîæíîé �îðìû ìû îòëîæèì äîðàçä. 3).Ïîëó÷åííûå ðåøåíèÿ ìîæíî êà÷åñòâåííî ïðîàíà�ëèçèðîâàòü, âû÷èñëÿÿ ïåðâûå èíòåãðàëû äâèæåíèÿïî àíàëîãèè ñ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêîé [17℄. Çàïèñû�âàÿ îïåðàòîð Ëàïëàñà â ñ�åðè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ,�n(r) = n00(r) + 2rn0(r);óìíîæàÿ (4á) íà n0(r) � dn(r)drè èíòåãðèðóÿ îò ðàäèóñà ñ�åðû rin äî 1, ïîëó÷èì� a 1Zrin ddr �(n0(r))22 � dr � a 1Zrin 2r (n0(r))2dr ++ 1Zrin dW (r)dr dr = 0; n0(1) = 0: (5)Âûïîëíèâ èíòåãðèðîâàíèå â (5), èìååì(n0(r))2���r=rin = 1Zrin 4r (n0(r))2dr ++ 2a [W (n(rin))�W (n(1))℄: (6)1103



�. Â. Ñèòíèêîâ, Ñ. Ê. Íå÷àåâ, Ì. Ä. Òàðàí ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005Èñïîëüçóÿ (6) è ÿâíûé âèä ïîòåíöèàëà (2), ìîæíîâû÷èñëèòü çíà÷åíèå n0(r) â òî÷êå r = rin. Çíà÷åíè�åì n0(r) îïðåäåëÿåòñÿ êà÷åñòâåííîå ïîâåäåíèå ïðî��èëÿ ïëîòíîñòè. Â íàøåì ñëó÷àå ÷àñòü, ñâÿçàííàÿñ ïîòåíöèàëîì, èñ÷åçàåò, ïîýòîìó ïëîòíîñòü ìîíî�òîííî ðàñòåò îò çíà÷åíèÿ n1 â rin äî n2 â jrj = 1.Íà ïðàêòèêå ïðî�èëü ïëîòíîñòè äîñòèãàåò ñâîåãîðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ íà íåêîòîðîì ðàññòîÿíèè îòïîâåðõíîñòè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Àíàëèç ïîòåí�öèàëà àñèììåòðè÷íîé �îðìû ìîæåò áûòü âûïîëíåíàíàëîãè÷íûì îáðàçîì.Ñìûñë ïàðàìåòðîâ a è b ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòåí âïðåäåëå áîëüøèõ ðàäèóñîâ rin � Æ, ãäå Æ � õàðàêòåð�íûé ðàçìåð ïåðåõîäíîãî ñëîÿ âîäà�ïàð (ñì. íèæå).Ïîäñòàâëÿÿ (2) â (4á) è çàìåíÿÿ âçàèìîäåéñòâèå n(r)ñ ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëîé ãðàíè÷íûì óñëîâèåì, ïî�ëó÷èì �a�n(r) + 2b(n(r)� navr)��(n(r)� n1)(n(r) � n2) = 0;n(jrj = rin) = n1;n0(1) = 0; : (7)ãäå navr = (n2+n1)=2. Ïðåäïîëàãàÿ â (7), ÷òî r � Æ,è ðàçëàãàÿ îïåðàòîð Ëàïëàñà â ðÿä Òåéëîðà� = d2dr2 + 2r ddr ����r�Æ = d2dr2 +O�Ær� ;ìû ïîëó÷àåì óðàâíåíèå, îïðåäåëÿþùåå ìåæ�àçî�âóþ ãðàíèöó â îäíîìåðíîì ñëó÷àå:�a ~n00(r) + 2b (~n(r)� navr)��(~n(r) � n1)(~n(r) � n2) = 0;~n(rin) = navr;~n0(1) = 0: (8)�åøåíèÿ, îïèñûâàþùèå ïðî�èëü ïëîòíîñòè âáëèçèðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, âûãëÿäÿò ñëåäóþùèì îáðà�çîì: ~n(r) = n2 � n12 th�r � rinÆ �+ n2 + n12 ;Æ = 2n2 � n1rab : (9)Íåòðóäíî óâèäåòü, ÷òî â ñëó÷àå ñèììåòðè÷íîãîïîòåíöèàëà, ïàðàìåòðèçîâàííîãî ðàçëîæåíèåì �Ë,êðóïíîìàñøòàáíàÿ ÷àñòü �óíêöèîíàëà ñîäåðæèòâñåãî îäèí ïàðàìåòð. Äàííûé ïàðàìåòð, Æ, �èêñè�ðóåò øèðèíó ìåæ�àçíîé ãðàíèöû. Âû÷èñëÿÿ çíà�÷åíèå �óíêöèîíàëà, ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå çíà÷åíèåñîëüâàòàöèîííîé ýíåðãèè íà åäèíèöó ïëîùàäè ñ�å�ðè÷åñêîé ìîëåêóëû [18℄:

~G4�r2in = 14�r2in �� ÆZ�Æ �a2(r~n)2 + b2(~n� n1)2(~n� n2)2� 4�r2dr == pab6 (n2 � n1)3 +O� Ærin� ; (10)ãäå âåëè÷èíà � � = pab6 (n2 � n1)3èìååò ñìûñë ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ. Ïðè âûâî�äå âûðàæåíèÿ (10) ìû çàìåíèëè òî÷íîå ãðàíè÷íîåóñëîâèå n(rin � Æ) = 0 ïðèáëèæåííûì n(rin) = navr,÷òî, î÷åâèäíî, ìîæíî ñäåëàòü â ñëó÷àå 0 < Æ=rin � 1B. Êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿÂàæíûì èñõîäíûì êîìïîíåíòîì íàøåé òåîðèèÿâëÿåòñÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ ÷èñòîãî ðàñòâî�ðèòåëÿ �(jr� r0j). Ïî îïðåäåëåíèþ,�(jr� r0j) = nÆ(r� r0) + n2h(jr� r0j); (11)çäåñü n � ñðåäíÿÿ ïëîòíîñòü ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ,h(r� r0) = g(r� r0)� 1, à �óíêöèÿ g(jr� r0j) èìååòïðîñòîé �èçè÷åñêèé ñìûñë:n2(r)g(r) = V �1*Xi6=j Æ(r� ri + rj)+ : (12)Ôóíêöèÿ g(r) ìîæåò áûòü ëèáî íåïîñðåäñòâåííîîïðåäåëåíà èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ëèáî ïî�ëó÷åíà ïóòåì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, ëèáî âû�÷èñëåíà íà îñíîâå ñàìîñîãëàñîâàííîãî èíòåãðàëüíî�ãî óðàâíåíèÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì óñëîâèåì çàìûêà�íèÿ [19℄.Ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì ñëåä�ñòâèåì îïðåäåëåíèÿ �(r� r0):n Z �g(jr� r0j)� 1� dr0 == 4�nZ h(r)r2dr � �1: (13)Ïîñëåäíåå ðàâåíñòâî ìîæíî ñ÷èòàòü òî÷íûì ââèäóáåñêîíå÷íî ìàëîé ñæèìàåìîñòè æèäêîñòè. Îáðàò�íóþ êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ ��1in (r; r0) îïðåäåëèìêàê Zvin dr00��1in (r; r00)�(jr00 � r0j) == Æ(r0 � r); r 2 vin;��1in (r; r00) = 0; r 2 vout: (14)1104



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005 Î êîëè÷åñòâåííîé ñðåäíåïîëåâîé òåîðèè : : :

0 0:5 1:0 1:5 2:0 2:5 3:0 3:5 4:0r=��1:5�1:0�0:50:00:51:01:52:02:5h

�èñ. 2. Êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ âîäû è êîððå-ëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ Ïåðêóñà �ßâèêà òâåðäûõ ñ�åð.�àññòîÿíèå ïðèâåäåíî â áåçðàçìåðíûõ åäèíèöàõ r=�(� = 2:78�A), áåçðàçìåðíàÿ ïëîòíîñòü âîäû â ýòèõåäèíèöàõ n2 = 0:7, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � æåñòêèå ñ�å-ðû, øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � âîäàÑëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî èíòåãðèðîâà�íèå â (14) ïðîâîäèòñÿ òîëüêî ïî îáëàñòè vin, çàíèìà�åìîé ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì, ââèäó ÷åãî îáðàòíàÿêîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ íå îáëàäàåò ñâîéñòâîìòðàíñëÿöèîííîé èíâàðèàíòíîñòè.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû èñïîëüçóåì äâå êîððåëÿ�öèîííûå �óíêöèè: a) êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ âî�äû, ïîëó÷åííóþ èç ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ�÷åòîâ [20℄, è á) êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ òâåðäûõñ�åð, ïîëó÷åííóþ èç ðåøåíèÿ ñàìîñîãëàñîâàííîãîèíòåãðàëüíîãî óðàâíåíèÿ Ïåðêóñà �ßâèêà [21�23℄.Ôóíêöèè h(r) äëÿ âîäû è äëÿ òâåðäûõ ñ�åð èçîá�ðàæåíû íà ðèñ. 2. Îáå �óíêöèè ñîîòâåòñòâóþò áåç�ðàçìåðíîé ïëîòíîñòè âîäû n2 = 0:7. Äðóãèå ïðè�áëèæåííûå óðàâíåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè æèä�êîñòåé ìîæíî íàéòè, íàïðèìåð, â îáçîðå [19℄.Èìåÿ â ðàñïîðÿæåíèè êîððåëÿöèîííûå �óíêöèèâîäû è òâåðäûõ ñ�åð, ìû ìîæåì ñðàâíèòü ÷óâñòâè�òåëüíîñòü ïðî�èëÿ ïëîòíîñòè è ñîëüâàòàöèîííîéýíåðãèè ïî îòíîøåíèþ ê äåòàëüíîé ñòðóêòóðå æèä�êîñòè, à òàêæå ïðîâåðèòü ñõîäèìîñòü ÷èñëåííîé ñõå�ìû: äîñòàòî÷íî äàëåêî îò ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðåííî�ãî âåùåñòâà ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà äîëæåí ïðàêòè÷åñêèíå çàâèñåòü îò êîíêðåòíîãî âûáîðà êîððåëÿöèîííîé�óíêöèè.Êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ åñòåñòâåííûì îáðà�çîì îïðåäåëÿåò õàðàêòåðíóþ äëèíó � â òåîðèè. Âåç�äå äàëåå ìû �èêñèðóåì � = 2:78�A � ðàññòîÿíèå îòíà÷àëà êîîðäèíàò äî ïåðâîãî ïèêà êîððåëÿöèîííîé�óíêöèè.

C. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿÎáðàòèìñÿ òåïåðü ê âçàèìîäåéñòâèþ ðàñòâîðèòå�ëÿ ñ ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì. Ìû ó÷èòûâàåì ðàñ�òâîðåíèå ìîëåêóëû, âî-ïåðâûõ, òðåáóÿ îòñóòñòâèÿðàñòâîðèòåëÿ âíóòðè îáúåìà, çàíèìàåìîãî ðàñòâî�ðåííûì âåùåñòâîì, vin:�(r) = n(r) + !(r) � 0 (15)è, âî-âòîðûõ, ââîäÿ â ñàìîì ïðîñòîì âèäå ïðÿìîåâçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìåëêîìàñøòàáíîé è êðóïíî�ìàñøòàáíîé ïëîòíîñòÿìè ðàñòâîðèòåëÿV [!; n℄ =  Z !(r)n(r) dr; (16)ãäå  � êîíñòàíòà âçàèìîäåéñòâèÿ. Âåçäå äàëåå âñåàíàëèòè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ äëÿ ïðîèç�âîëüíîãî , ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà ìû ïðè�âîäèì òîëüêî äëÿ  = 0. Ñëó÷àé  6= 0 òðåáóåò îò�äåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ.Ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ îïðåäåëèì ñëåäóþùèìîáðàçîì: Z = Z Df!(r)g Yr2Vin Æ [�(r)℄ e�F ; (17)ãäå F = F0[!; n℄ + V [!; n℄ + Z dr'(r)�(r); (18à)�(r) = n(r) + !(r): (18á)Çàïèñûâàÿ �óíêöèîíàëüííóþ Æ-�óíêöèþ Äèðàêàâ (17) â ïðåäñòàâëåíèè Ôóðüå, ïîëó÷èìYr2vrm Æ [�(r)℄ = 1(2�)N Z Df (r)g �� exp8<:i Zvin �(r) (r) dr9=; : (19)Çäåñü N � êîëè÷åñòâî òî÷åê ïðîñòðàíñòâà â ïðîèç�âåäåíèè Qr2vin(: : : ), à èíòåãðèðîâàíèå îñóùåñòâëÿåò�ñÿ ïî âñåì òî÷êàì âñåõ ïîëåé  (r):Df (r)g � Yr2vin d (r):Òàêîå ïðåäñòàâëåíèå ïîçâîëÿåò íàïèñàòü �óíêöèþðàñïðåäåëåíèÿ â (17) â âèäå �óíêöèîíàëüíîãî èíòå�ãðàëà ïî ïîëÿì  (r):Z = ��1 Z Df!(r)gDf (r)ge�S[!;n; ℄;S[!; n;  ℄ = F [!; n℄ + i Zvin �(r) (r) dr; (20)15 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 1105



�. Â. Ñèòíèêîâ, Ñ. Ê. Íå÷àåâ, Ì. Ä. Òàðàí ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005ãäå � � êîíñòàíòà, çàâèñÿùàÿ îò íîðìèðîâêè �óíê�öèè ðàñïðåäåëåíèÿ Z.Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ Z ñ äåéñòâèåì S[!; n;  ℄,îïðåäåëåííàÿ ñîãëàñíî (20), ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûìîáúåêòîì òåîðèè. Îñíîâíûå âåëè÷èíû, òàêèå êàêïîëíàÿ �(r) è ñðåäíÿÿ n(r) ïëîòíîñòè, ñîëüâàòàöè�îííàÿ ýíåðãèÿ �G, ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ íåñêîëü�êèõ ðàñòâîðåííûõ îáúåêòîâ, ìîãóò áûòü ïîëó÷åíûïðè ïîìîùè ïðîèçâîäÿùåãî �óíêöèîíàëà Z.D. Ñðåäíÿÿ ïëîòíîñòüÏðåäâàðèòåëüíî ïðîèíòåãðèðîâàâ âñå ïîëÿâ (20), îïðåäåëèì ñðåäíþþ (êðóïíîìàñøòàáíóþ)ïëîòíîñòü n(r), ïîòðåáîâàâÆS[n(r)℄Æn(r) = 0 (21)èëè â ÿâíîì âèäå� a�n(r) + ÆW (n(r))Æn(r) � 2n(r)��  Zvin dr0 Zvout dr00��1in (r; r0)�(jr0 � r00j)n(r00) ++ Zvin dr0��1in (r; r0)n(r0) = 0; r 2 vin (22a)è � a�n(r) + ÆW (n(r))Æn(r) � 2 Zvout dr0�(jr� r0j)n(r0) ++ 2 Zvin dr0 Zvin dr00 Zvout dr000�(jr� r0j)�� ��1in (r0; r00)�(jr00 � r000j)n(r000)�  Zvin dr0 Zvin r00 �� �(jr� r0j)��1in (r0; r00)n(r00) = 0; r 2 vout: (22á)Òàêèì îáðàçîì, óñëîâèå (21) ïðèâîäèò ê ñèñòåìå èí�òåãðîäè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, ñâÿçûâàþùèõçíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè n(r) âî âíóòðåííåé îáëàñòè,vin, çàíèìàåìîé ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì, è n(r) âîñòàëüíîé îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà, vout.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ òîëüêî ñëó�÷àé  = 0, êîãäà íåïîñðåäñòâåííîå âçàèìîäåéñòâèåìåæäó ìåëêî- è êðóïíîìàñøòàáíûìè �ëóêòóàöèÿ�

ìè îòñóòñòâóåò. Â ýòîì ñëó÷àå óðàâíåíèÿ çíà÷èòåëü�íî óïðîùàþòñÿ� a�n(r) + ÆW (n(r))Æn(r) ++ Zvin dr0��1in (r; r0)n(r0) = 0; r 2 vin; (23à)�a�n(r) + ÆW (n(r))Æn(r) = 0; r 2 vout: (23á)Ïðè ÷èñëåííîì ðåøåíèè ñèñòåìû (23à), (23á) èñ�ïîëüçîâàëñÿ ñëåäóþùèé òåõíè÷åñêèé ïðèåì. Îñíîâ�íóþ ÷àñòü âû÷èñëèòåëüíîãî âðåìåíè çàíèìàåò íà-õîæäåíèå ��1in (r; r0) ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèÿ (14).×òîáû óñêîðèòü äàííóþ ïðîöåäóðó, óìíîæèì (23a)íà �(jr� r0j) è, ïðîèíòåãðèðîâàâ ïî âñåìó ïðîñòðàí�ñòâó vtot (vtot = vin[vout), âîñïîëüçóåìñÿ (14). Òîãäàïîëó÷èìn(r) + Zvin dr0�(jr� r0j)����a�n(r0) + ÆW (n(r0))Æn(r0) � = 0; r 2 vin;� a�n(r) + ÆW (n(r))Æn(r) = 0; r 2 vout: (24)
Ýòè óðàâíåíèÿ óæå íå ñîäåðæàò ÿâíî ��1in (r; r0), ÷òîïîçâîëÿåò âîîáùå íå ðåøàòü (14), ñóùåñòâåííî ñî�êðàòèâ òåì ñàìûì âðåìÿ âû÷èñëåíèé.Îáùèé âèä ïðî�èëÿ ïëîòíîñòè n(r) äëÿ ñ�å�ðè÷åñêîé ìîëåêóëû ïðè íåêîòîðûõ (ïîêà ïðîèç�âîëüíûõ) çíà÷åíèÿõ êîíñòàíò a è b ïðèâåäåí íàðèñ. 3. Ïëîòíîñòè ïàðà (n1) è âîäû (n2) ðàâíû ñî�îòâåòñòâåííî n1 = 0; n2 = 0:7. ×èñëåííûå ðåøå�íèÿ (24) ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì êîððåëÿöèîí�íîé �óíêöèè òâåðäûõ ñ�åð (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) èâîäû (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ).Íàëè÷èå îáëàñòåé ñ îòðèöàòåëüíîé ïëîòíîñòüþíå ñëåäóåò ñ÷èòàòü îøèáî÷íûì ðåçóëüòàòîì, ïî�ñêîëüêó ïîëîæèòåëüíîé îáÿçàíà áûòü òîëüêî ïîë�íàÿ ïëîòíîñòü �(r), â òî âðåìÿ êàê ïëîòíîñòü n(r)íîñèò âñïîìîãàòåëüíûé õàðàêòåð, ñàìîñîãëàñîâàííîîïðåäåëÿÿ îñòàëüíûå âåëè÷èíû, è ïðÿìîãî �èçè�÷åñêîãî ñìûñëà íå èìååò. Òîò �àêò, ÷òî óñðåäíåí�íàÿ êðóïíîìàñøòàáíàÿ ïëîòíîñòü n(r) èìååò îòðè�öàòåëüíîå ñðåäíåå çíà÷åíèå âíóòðè ðàñòâîðåííîãîâåùåñòâà, îçíà÷àåò ïðîñòî, ÷òî �ëóêòóàöèè ïëîòíî�ñòè íåñèììåòðè÷íû â äàííîé îáëàñòè, òàê ÷òî ëî�êàëüíî h!i 6= 0.Ïîëíàÿ ïëîòíîñòü �(r) = n(r)+!(r), ñîîòâåòñòâó�1106



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005 Î êîëè÷åñòâåííîé ñðåäíåïîëåâîé òåîðèè : : :
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r;�A r;�A�èñ. 3. Ïîâåäåíèå ïðî�èëÿ êðóïíîìàñøòàáíîé ïëîòíîñòè n(r) âîêðóã ñ�åðè÷åñêîé ìîëåêóëû äëÿ ðàçëè÷íûõ ðàäè-óñîâ Rin, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � âîäà, øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � òâåðäûå ñ�åðûþùàÿ ìèíèìóìó �óíêöèîíàëà (20), óäîâëåòâîðÿåòñëåäóþùåé ñèñòåìå óðàâíåíèé:�(r) = 0; r 2 vin;�(r) = n(r) � Zvin dr0 Zvin dr00�(jr� r0j)�� ��1in (r0; r00)n(r00) ++  Zvin dr0 Zvin dr00 Zvin dr000�(jr� r0j)�� ��1in (r0; r00)�(jr� r000j)n(r000)� Zvout dr0�(jr� r0j)n(r0); r 2 vout: (25)
Êàê è â ñëó÷àå ñèñòåìû (23a), (23á), óðàâíå�íèÿ (25) ïðè  = 0, ìîãóò áûòü çàïèñàíû â âèäå,ÿâíî íå ñîäåðæàùåì ��1in (r; r0) [10℄.E. Ýíåðãèÿ ñîëüâàòàöèèÑâîáîäíóþ ýíåðãèþ ñîëüâàòàöèè �G ìû îïðå�äåëèì êàê ýíåðãèþ, êîòîðóþ íåîáõîäèìî çàòðàòèòüäëÿ ïåðåíîñà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà èç ðàñòâîðè�òåëÿ â âàêóóì (ìû íå äåëàåì ðàçëè÷èÿ ìåæäó �Fè �G, ïîñêîëüêó PVsol � �G). Ôóíêöèÿ ðàñïðåäå�ëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóëó ðàñòâî�ðåííîãî âåùåñòâà, ìîæåò áûòü íàïèñàíà íåïîñðåä�ñòâåííî íà îñíîâå (17):Zsolv�sol = Zvsolv Df!(r)g Yr2vsol Æ [�(r)℄ e�F ; (26)ãäå F îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì (18a). Ñîëüâàòà�öèîííàÿ ýíåðãèÿ �G âû÷èñëÿåòñÿ ñòàíäàðòíûì îá�

ðàçîì êàê ëîãàðè�ì îòíîøåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ�óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ�G = � ln Zsolv�solZsolv : (27)Çäåñü Zsolv � �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ÷èñòîãî ðàñ�òâîðèòåëÿ â îòñóòñòâèå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Íàïåðâûé âçãëÿä êàæåòñÿ åñòåñòâåííûì íàïèñàòü Zsolvâ âèäå Zsolv = Zvsolv Df!(r)g e�F : (28)Íî ïðè íåïîñðåäñòâåííîì èñïîëüçîâàíèè (28) äëÿâû÷èñëåíèÿ (27) âîçíèêàþò ðàñõîäèìîñòè, �îðìàëü�íî ñâÿçàííûå ñ âîçíèêíîâåíèåì íåñêîìïåíñèðîâàí�íîãî ïðîèçâåäåíèÿ ãàóññîâûõ èíòåãðàëîâ â âûðàæå�íèè Zsolv�sol=Zsolv. Ôèçè÷åñêàÿ ïðèðîäà ýòèõ ðàñ�õîäèìîñòåé ñâÿçàíà ñ ðàçëè÷èåì ñòàòèñòè÷åñêèõ àí�ñàìáëåé, â êîòîðûõ âû÷èñëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå�óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ. Êîãäà ìû ïðåäñòàâëÿåìZsolv�sol â �îðìå (26), íàêëàäûâàÿ îãðàíè÷åíèÿ ââèäå Æ-�óíêöèè, ìû �èêñèðóåì îïðåäåëåííîå çíà÷å�íèå ïîëíîé ïëîòíîñòè � âíóòðè îáúåìà vin, òàêèìîáðàçîì ïî îòíîøåíèþ ê ïîëþ � ìû èìååì äåëî ñêàíîíè÷åñêèì àíñàìáëåì. Â òî æå âðåìÿ, âû÷èñëÿÿZsolv â ñîîòâåòñòâèè ñ (28), ìû ó÷èòûâàåì âñå âîç�ìîæíûå êîí�èãóðàöèè ïîëÿ � âíóòðè îáúåìà, çàíè�ìàåìîãî ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì, ÷òî ïî ñìûñëó ñî�îòâåòñòâóåò áîëüøîìó êàíîíè÷åñêîìó àíñàìáëþ.�åãóëÿðèçîâàòü óðàâíåíèå (28) óäàåòñÿ, èñïîëü�çóÿ ñâÿçü ìåæäó ýíåðãèåé ñîëüâàòàöèè è âåðîÿòíî�ñòüþ ñïîíòàííîãî îáðàçîâàíèÿ ïîëîñòè çàäàííîãîîáúåìà â ðàñòâîðèòåëå [11℄. Ïðåäñòàâèì �G â (27) ââèäå1107 15*



�. Â. Ñèòíèêîâ, Ñ. Ê. Íå÷àåâ, Ì. Ä. Òàðàí ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005�G = � ln Zv(0)XN�0Zv(N) ; (29)ãäå Zv(N) � �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèòå�ëÿ ïðè óñëîâèè, ÷òî N ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ íà�õîäèòñÿ â îáúåìå vin. Ïåðåéäåì îò ñóììèðîâàíèÿâ âûðàæåíèè (29) ê èíòåãðèðîâàíèþ, äëÿ ÷åãîââåäåì ñîîòâåòñòâóþùóþ íåïðåðûâíóþ ïåðåìåííóþ~n = N=vin � ñðåäíþþ ïëîòíîñòü ìîëåêóë ðàñòâî�ðèòåëÿ âíóòðè îáúåìà vin. Òîãäà Zsolv çàïèøåòñÿ âðåãóëÿðèçîâàííîì âèäåZsolv = 1Z0 d~n Zvsolv Df!(r)g �� Yr2vsol Æ [�(r)� ~n℄ e�F : (30)Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû èñïîëüçóåì äðóãîå âûðàæå�íèå äëÿ Zsolv , êîòîðîå ïîëó÷àåòñÿ èç ïðèâåäåííîãîâûøå ïóòåì èíòåãðèðîâàíèÿ ïî ïåðåìåííîé ~n ìåòî�äîì ñòàöèîíàðíîé �àçûZsolv = Zvsolv Df!(r)g Yr2vsol Æ [�(r)� �n℄ e�F : (31)Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëåíèå (27) ñ �óíêöèÿìè ðàñ�ïðåäåëåíèÿ (26) è (31) âîçíèêàåò åñòåñòâåííûì îá�ðàçîì íà îñíîâå ïðîñòûõ �èçè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèéè óæå íå ñîäåðæèò íèêàêèõ ðàñõîäèìîñòåé. Âàæíîîòìåòèòü, ÷òî ðàâíîâåñíûé ïðî�èëü ïëîòíîñòè n,ìèíèìèçèðóþùèé Zsolv â (30), ñîâïàäàåò ñ ðàâíî�âåñíîé ïëîòíîñòüþ ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ �n, ïîýòî�ìó ý��åêòèâíîå äåéñòâèå â (31), îòâå÷àþùåå òàêî�ìó ðàñïðåäåëåíèþ ïëîòíîñòè, ñòðîãî ðàâíî íóëþ.Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñîëüâàòàöèè�G âû÷èñëÿåòñÿïóòåì ïîäñòàíîâêè â �óíêöèîíàë (18a) ðàâíîâåñíî�ãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè neq(r) � n(r), ïîëó÷åí�íîãî ïðè ðåøåíèè ñèñòåìû (22a), (22á). Ïîñëå ÷åãîñîëüâàòàöèîííàÿ ýíåðãèÿ G � Ffneqg ìîæåò áûòüïðåäñòàâëåíà â âèäå ñóììû òðåõ ñëàãàåìûõ:�Gsolv(vin) = �Gorr +�Gsurf +�Gint; (32)ãäå�Gorr = 12 Zvin neq(r)��1in (r; r0)neq(r0) dr dr0;�Gsurf = a2 Z (rneq(r))2dr;�Gint = Z W (neq(r)) dr: (33)

Êàê è ïðè âû÷èñëåíèè ñðåäíåé ïëîòíîñòè n(r), ðàñ�ñìàòðèâàåì òîëüêî ñëó÷àé  = 0. Èñïîëüçóÿ (23a),(23á), ìîæíî ïåðåïèñàòü (32) áåç îáðàòíîé êîððåëÿ�öèîííîé �óíêöèè ��1in (r; r0)�Gsolv(vin) = Z �W (n)� n2 ÆWÆn � dr: (34)Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà óäåëüíàÿ ñîëüâàòàöèîí�íàÿ ýíåðãèÿ � ~Gsolv = �Gsolv=4�R2in (35)äëÿ ñ�åðè÷åñêîé ìîëåêóëû â çàâèñèìîñòè îò ååðàäèóñà Rin. Òàì æå ïðèâåäåíû ñîîòâåòñòâóþùèåóäåëüíûå âêëàäû f� ~Gorr, � ~Gsurf , � ~Gintg == f�Gorr, �Gsurf , �Gintg=(4�R2in).Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñîëüâàòàöèè ñ�åðè÷åñêîéãèäðî�îáíîé ìîëåêóëû [10�12℄ ïðîïîðöèîíàëüíà(êàê è ïðåäïîëàãàëîñü) îáúåìó ðàñòâîðÿåìîé ìî�ëåêóëû äëÿ äîñòàòî÷íî ìàëûõ Rin è ïëîùàäè äëÿäîñòàòî÷íî áîëüøèõ Rin. ßñíî âèäíî íåìîíîòîííîåïîâåäåíèå ñîëüâàòàöèîííîé ýíåðãèè â çàâèñèìî�ñòè îò ðàçìåðà ñîëüâàòèðóåìîé ìîëåêóëû, óæåîáñóæäàâøååñÿ ðàíåå â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ (ñì.,íàïðèìåð, [13℄).F. Íàñòðîéêà ïàðàìåòðîâ ìîäåëèÑâîáîäíûå ïàðàìåòðû a è b �óíêöèîíàëà (1), (2)ïîäáèðàëèñü òàê, ÷òîáû óäîâëåòâîðèòü ñëåäóþùèìòðåáîâàíèÿì.Óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ ñîëüâàòàöèè � ~Gsolv == �Gsolv=(4�R2) äëÿ ñ�åðè÷åñêîé ìîëåêóëûðàäèóñà R, ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëüòàòå òåîðåòè÷åñêèõðàñ÷åòîâ (ñì. (35)), äîëæíà ñîâïàäàòü ñ ðåçóëü�òàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëîðàáîòû [13℄.Òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííàÿ ïîëíàÿ ïëîòíîñòü�(rjR) äëÿ íåñêîëüêèõ çíà÷åíèé ðàäèóñà R ñ�åðè�÷åñêîé ìîëåêóëû (25) äîëæíà âîñïðîèçâîäèòü ïîâå�äåíèå �ng(r) êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè âáëèçè ñ�åðè�÷åñêîé ïîëîñòè ðàäèóñà R, ïîëó÷åííîé â ðåçóëüòàòåìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî â [13℄.Ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû ïîêàçàíû íà ðèñ. 5ïðè çíà÷åíèè ïàðàìåòðîâ a = 9; b = 30.Øòðèõîâûå êðèâûå ñîîòâåòñòâóþò ðåçóëüòàòàì,ïîëó÷åííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì êîððåëÿöèîííîé�óíêöèè òâåðäûõ ñ�åð, ñïëîøíûå ëèíèè � êîð�ðåëÿöèîííîé �óíêöèè âîäû ïðè íîðìàëüíûõóñëîâèÿõ. Ýíåðãèÿ ñîëüâàòàöèè � ~Gsolv ïðåäñòàâëå�íà íà ðèñ. 5 â áåçðàçìåðíûõ åäèíèöàõ � ~Gsolv=,ãäå  � ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ïëîñêîé ìåæ�à�çîâîé ãðàíèöû æèäêîñòü�ïàð. ×èñëåííîå çíà÷åíèå � 72 ìÄæ/ì2 âçÿòî èç [13℄.1108
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�èñ. 5. à) Óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ ñîëüâàòàöèè (34) ñ�åðè÷åñêîé ìîëåêóëû â ñðàâíåíèè ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî [13℄; á ) ïðî�èëü ïîëíîé ïëîòíîñòè �(r)=�n âáëèçè ñ�åðè÷åñêîé ïîëîñòè ðàçëè÷íîãî ðàäèó-ñà Rin â ñðàâíåíèè  ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ Ìîíòå-Êàðëî [13℄ äëÿ êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè g(r); òî÷êè �ìîäåëèðîâàíèå ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � âîäà, øòðèõîâàÿ � æåñòêèå ñ�åðûÑîëüâàòàöèîííûå ýíåðãèè �Gsolv è � ~Gsolv , âû�÷èñëåííûå íåïîñðåäñòâåííî ñ èñïîëüçîâàíèåì (34)è (35), ìîãóò áûòü ïðèâåäåíû ê ñòàíäàðòíûì åäèíè�öàì ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùèõ ñîîòíîøåíèé:8>>>>><>>>>>: �Gsolv [áåçðàçì. åä.℄ � 0:2479 == �Gsolv ; êêàë/ìîëü;� ~Gsolv [áåçðàçì. åä.℄ � 0:2479(2:78)2 == � ~Gsolv ; êêàë/(ìîëü ��A2) (36)
Âî âñåõ ïîñëåäóþùèõ âû÷èñëåíèÿõ äàííûå êîý��è�öèåíòû ïåðåâîäà èñïîëüçóþòñÿ áåç èçìåíåíèé.3. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ:ÑÎËÜÂÀÒÀÖÈß ÎÁÚÅÊÒÎÂÏ�ÎÈÇÂÎËÜÍÎÉ ÔÎ�ÌÛÑ ïîìîùüþ íàñòîÿùåé òåîðèè ìû âû÷èñëÿåìýíåðãèþ ñîëüâàòàöèè íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë (ëèíåé�íûõ àëêàíîâ), à òàê æå ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿíåñêîëüêèõ îáúåêòîâ ïðîñòîé ãåîìåòðèè (ñ�åð).1109



�. Â. Ñèòíèêîâ, Ñ. Ê. Íå÷àåâ, Ì. Ä. Òàðàí ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005A. Ñîëüâàòàöèÿ àëêàíîâÊàê áûëî îòìå÷åíî, ïàðàìåòðû ìîäåëè è ïåðå�âîäíûå êîý��èöèåíòû ïîäáèðàëèñü òàêèì îáðàçîì,÷òîáû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ ýíåðãèè ñîëü�âàòàöèè è ïðî�èëÿ ðàñòâîðèòåëÿ âáëèçè ðàñòâîðåí�íîãî âåùåñòâà ñîâïàäàëè ñ ìîäåëèðîâàíèåì Ìîí�òå-Êàðëî äëÿ òâåðäûõ ñ�åð (ñì. ïðåäûäóùèé ðàç�äåë), ïîñëå ÷åãî áîëüøå íå ìåíÿëèñü. Ìû èñïîëüçî�âàëè òå æå ñàìûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ äëÿ ðàñ÷åòàýíåðãèè ñîëüâàòàöèè àëêàíîâ. Êàê ïîêàçàíî íèæå,ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû î÷åíü õîðîøî ñîâïàäàþò ñïðåäñêàçàíèÿìè ìàñøòàáíîé òåîðèè (Saled PartileTheory, SPT), ïàðàìåòðû êîòîðîé ñïåöèàëüíî ïîä�ñòðàèâàëèñü ïîä àëêàíû [24℄.Òàêîå ñîâïàäåíèå òðåáóåò íåêîòîðûõ ðàçúÿñíå�íèé. Ñóùåñòâóåò òî÷êà çðåíèÿ [25�27℄, ïîäòâåðæäà�åìàÿ ðåçóëüòàòàìè ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, ñî�ãëàñíî êîòîðîé ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòâîðåí�íîãî âåùåñòâà ñ ðàñòâîðèòåëåì ìîæíî ðàçäåëèòü íàäâå ÷àñòè: à) ¾êàâèòàöèîííóþ¿ ñîñòàâëÿþùóþ ñâî�áîäíîé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ïîëîñòè �Gav, á) äèñ�ïåðñèîííóþ ÷àñòü, ñîîòâåòñòâóþùóþ ïðèòÿæåíèþè îòâå÷àþùóþ õâîñòó ïîòåíöèàëà Âàí äåð Âààëü�ñà (ÂäÂ), �Gdisp. Ìåòîäû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëè�ðîâàíèÿ, îñíîâàííûå íà òåðìîäèíàìè÷åñêîì èíòå�ãðèðîâàíèè, ïîçâîëÿþò âû÷èñëèòü êàæäûé èç âêëà�äîâ, �Gav è �Gdisp, ïî îòäåëüíîñòè [27℄. Îíè ìî�ãóò áûòü òàêæå âû÷èñëåíû ïî îòäåëüíîñòè â ðàì�êàõ SPT, ïðåäëîæåííîé â [14, 15℄. Ñîîòâåòñòâóþùèåðàñ÷åòû áûëè ïðîâåäåíû â ðàáîòå [24℄, â êîòîðîéàâòîðû ñîîáùàþò î ïðåêðàñíîì ñîâïàäåíèè ñóììû�Gav +�Gdisp ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Êïîñëåäíåìó óòâåðæäåíèþ ñëåäóåò îòíîñèòüñÿ ñ áîëü�øîé îñòîðîæíîñòüþ. Äåëî â òîì, ÷òî ýêñïåðèìåí�òàëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñîëüâàòàöèè àëêàíîâ èç�âëåêàþòñÿ èç äàííûõ ïî èõ ðàñòâîðèìîñòè â ðàç�íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, â ÷àñòíîñòè, â âîäå. Îáùåïðè�íÿòàÿ ïðîöåäóðà îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ñîëüâàòàöèèîïèñàíà â ðàáîòå [28℄. Ê ïîëó÷åííûì òàêèì îáðàçîìýíåðãèÿì ñîëüâàòàöèè (à èìåííî, ñ äèñïåðñèîííûìèõâîñòàìè ïîòåíöèàëà ÂäÂ) íåêîòîðûå àâòîðû ïûòà�þòñÿ ââîäèòü ðàçíîãî ðîäà ïîïðàâêè [29℄, êîòîðûåìîãóò çíà÷èòåëüíî ìåíÿòü ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷è�íû. Â ðàáîòå [24℄ ïðèâåäåíû ¾ïîïðàâëåííûå¿ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç [29℄. Çàìåòèì, ÷òî êàâè�òàöèîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ, êàê ïðàâèëî, îñòàåòñÿ áåçèçìåíåíèé. Èìåííî ïîýòîìó íàøå âíèìàíèå ñêîíöåí�òðèðîâàíî íà îïðåäåëåíèè ýòîé âåëè÷èíû.Â ìîäåëè, îïèñàííîé âûøå, ðàñòâîðåííîå âåùå�ñòâî ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê îáúåêò, îêðóæåííûé òâåð�äîé ñòåíêîé, è, òàêèì îáðàçîì, ó÷èòûâàåòñÿ òîëü�

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ¾êàâèòàöèîííîé¿÷àñòè ñîëüâàòàöèîííîé ýíåðãèè àëêàíîâ �Gav äëÿíàñòîÿùåé ìîäåëè ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè âðàáîòàõ [24℄ è [30℄Àëêàíû �Gav ,êêàë/ìîëü(íàøà ìîäåëü) �Gav ,êêàë/ìîëü[24℄ �Gav ,êêàë/ìîëü[30℄CH4 5.69 5.61 5.36C2H6 7.54 7.53 7.15C3H8 9.07 9.13C4H10 10.52 10.8C5H12 11.96 12.8C6H14 13.24 14.8 14.22êî ¾êàâèòàöèîííàÿ¿ ÷àñòü ñîëüâàòàöèîííîé ýíåð�ãèè. Ïðèòÿãèâàþùàÿ ÷àñòü ÂäÂ ïîòåíöèàëà äî ñèõïîð íå ðàññìàòðèâàëàñü. Íà íàø âçãëÿä, íåò ïðèíöè�ïèàëüíûõ òðóäíîñòåé äëÿ ó÷åòà ýòîé ÷àñòè âçàèìî�äåéñòâèÿ â íàøåé ìîäåëè. Êðîìå òîãî, ìîæíî ìîäè��èöèðîâàòü Æ-�óíêöèîíàëüííîå îãðàíè÷åíèå â (19),÷òîáû áîëåå àäåêâàòíî îïèñûâàòü ïîòåíöèàë ÂäÂâ îáëàñòè vin. Äàííûå ðåçóëüòàòû íàõîäÿòñÿ â ïðî�öåññå ðàñ÷åòà è ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì îòäåëüíîãî ðàñ�ñìîòðåíèÿ. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ¾êàâèòàöèîííîé¿ ÷à�ñòè ýíåðãèè àëêàíîâ â íàñòîÿùåé ìîäåëè è ðåçóëü�òàòû, ïîëó÷åííûå â ðàáîòàõ [24℄ è [30℄, ïðèâåäåíûíèæå â òàáëèöå.Íàïîìíèì åùå ðàç, ÷òî â íàøåé ìîäåëè ïàðà�ìåòðû a = 9, b = 30 è ïåðåâîäíûå êîý��èöèåí�òû (36) íàñòðàèâàëèñü â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòà�ìè ìîäåëèðîâàíèÿ ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî áåç äî�ïîëíèòåëüíîé ïîäñòðîéêè äëÿ àëêàíîâ. Îáúåì vin,çàíèìàåìûé ìîëåêóëîé àëêàíà, âû÷èñëÿëñÿ ñëåäó�þùèì îáðàçîì. Âçÿâ êîîðäèíàòû öåíòðîâ âñåõ àòî�ìîâ èç ñòàíäàðòíîé áàçû äàííûõ, ìû îêðóæèëè èõñ�åðàìè ðàäèóñà 3.5�A äëÿ âñåõ àòîìîâ óãëåðîäà(äëèíà C�O ñâÿçè â âîäå) è 3.05�A äëÿ âñåõ âîäî�ðîäíûõ ñâÿçåé (äëèíà O�H ñâÿçè â âîäå), îïðåäåëèâvin êàê îáúåäèíåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ ñ�åðè÷åñêèõîáúåìîâ. Çíà÷åíèå äëèí ñâÿçåé C�O è O�H ìû ïîëó�÷èëè íà îñíîâå âû÷èñëåíèÿ ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé�óíêöèè [C(ìåòàí)�O(âîäà)℄ è [H(ìåòàí)�O(âîäà)℄ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî äëÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç216 ìîëåêóë âîäû è îäíîé ìîëåêóëû ìåòàíà [31℄.Àíàëîãè÷íûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîãóò áûòü èç�âëå÷åíû èç ñèëîâûõ ïîëåé, ïðåäëîæåííûõ â ðàáî�òàõ [32℄.1110



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005 Î êîëè÷åñòâåííîé ñðåäíåïîëåâîé òåîðèè : : :Êàê óæå óïîìèíàëîñü, äèñïåðñèîííàÿ ÷àñòü ïî�òåíöèàëà ÂäÂ ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî ïðîñòî âêëþ�÷åíà â ìîäåëü. Ñàìûé ïðîñòîé ñïîñîá ñîñòîèò â òîì,÷òîáû äîáàâèòü â èñõîäíûé �óíêöèîíàë �Ë ÷ëåí âè�äà Udisp = Z U(r)n(r) dr;ãäå U(r) � ïðèòÿãèâàþùàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà ÂäÂ.Ïðè òàêîé ìîäè�èêàöèè óðàâíåíèÿ (23a), (23á) äëÿðàâíîâåñíîé êðóïíîìàñøòàáíîé ñðåäíåé ïëîòíîñòèíåêîòîðûì îáðàçîì èçìåíÿòñÿ, à èìåííî: óðàâíå�íèå (23a) îñòàíåòñÿ áåç èçìåíåíèé, à â óðàâíå�íèè (23á) ïîÿâèòñÿ äîïîëíèòåëüíûé ÷ëåí, ñâÿçàí�íûé ñ íàëè÷èåì ïîòåíöèàëà U(r) â îáëàñòè r 2 vout:�a�n(r) + ÆW (n(r))Æn(r) + U(r) = 0: (37)B. Ñîëüâàòàöèÿ öèëèíäðè÷åñêèõ îáúåêòîâ èâçàèìîäåéñòâèå äâóõ óäàëåííûõ ñ�åðÂ ýòîì ðàçäåëå ðàññìàòðèâàåòñÿ ýíåðãèÿ ñîëü�âàòàöèè ïîëîñòè öèëèíäðè÷åñêîé �îðìû, à òàêæåýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ ñ�åðè÷åñêèõ ïîëîñòåéâî �ëóêòóèðóþùåé ñðåäå (ò. å. â âîäå). Ñõåìàòè÷å�ñêè îáå ñèñòåìû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6.�àññìîòðåíèå äàííûõ âîïðîñîâ èìååò äâîÿêèéñìûñë.Âî-ïåðâûõ, ìû ïðîàíàëèçèðîâàëè ãëóáèíó¾ñêèí-ñëîÿ¿ âîêðóã ðàñòâîðåííîãî îáúåêòà. Ïðÿìîéðàñ÷åò ýíåðãèè ñîëüâàòàöèè áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìòèïà ëèãàíä�áåëîê òðåáóåò çíà÷èòåëüíûõ âû÷èñ�ëèòåëüíûõ çàòðàò. Äåéñòâèòåëüíî, â ñîîòâåòñòâèèñ (24) íóæíî ó÷èòûâàòü êðóïíîìàñøòàáíóþ ïëîò�íîñòü n(r) âî âñåõ òî÷êàõ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâàâíóòðè îáúåìà vin. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÿñíî, ÷òîóñëîâèå òèïà æåñòêîé ñòåíêè íå äàåò ïðîíèêàòüïëîòíîñòè n(r) äîñòàòî÷íî ãëóáîêî â ýòó îáëàñòü.�àññìàòðèâàÿ ñîëüâàòàöèþ öèëèíäðè÷åñêèõ ìîëå�êóë ðàçëè÷íîãî ðàäèóñà è äëèíû, óäàåòñÿ îöåíèòüãëóáèíó ïðîíèêíîâåíèÿ ïëîòíîñòè n(r) âíóòðüîáúåìà vin.Çàâèñèìîñòü ñîëüâàòàöèîííîé ýíåðãèè�Gyl(LjR) îò äëèíû L äëÿ íåñêîëüêèõ çíà÷å�íèé ðàäèóñà R ïîêàçàíà íà ðèñ. 7à.Êàê âèäíî íà ðèñ. 7á, íàêëîí êðèâûõ íà ðèñ. 7àñòàíîâèòñÿ ïîñòîÿííûì äëÿ R > R0 � 1:4� = 3:9�A.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ R > R0 �ëóêòóèðóþùåå ïî�ëå ïëîòíîñòè ïðîíèêàåò âíóòðü ðàñòâîðåííîãî âå�ùåñòâà íà ðàññòîÿíèÿ âïëîòü äî íåêîòîðîé �èêñè�ðîâàííîé âåëè÷èíû (ò. å. íà ãëóáèíó ¾ñêèí-ñëîÿ¿).

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî íå ó÷èòûâàòü òó ÷àñòü âíó�òðåííåãî îáúåìà, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè,áîëüøåì, ÷åì äëèíà ñêèí-ñëîÿ R0 � 3:9�A âíóòðü îòïîâåðõíîñòè ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà.Âî-âòîðûõ, ìû èññëåäîâàëè ýíåðãèþ âçàèìîäåé�ñòâèÿ �Gsph = �Gsph(DjR) � �Gsph(D ! 1jR)äâóõ ñ�åðè÷åñêèõ ìîëåêóë ðàäèóñà R â çàâèñèìî�ñòè îò ðàññòîÿíèÿD ìåæäó èõ öåíòðàìè. Ñâîáîäíàÿýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ çà âû÷åòîì ýíåðãèè ñîëüâà�òàöèè îòäåëüíîé ñ�åðû, èëè èíà÷å ¾ïîòåíöèàë ñðåä�íåé ñèëû¿ [33; 34℄ �Gsph(DjR), âû÷èñëÿëñÿ äëÿ ïî�òåíöèàëà òâåðäîé ñòåíêè U(D)U(D) = ( 1; D � 2R;0; D > 2R;ò. å. ìû îïÿòü ðàññìàòðèâàëè òîëüêî êàâèòàöèîííóþ÷àñòü ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ, íå ó÷èòûâàÿ äèñïåð�ñèîííóþ (ïðèòÿãèâàþùóþ) ÷àñòü ïîòåíöèàëà ÂäÂìåæäó íåïðîíèöàåìûìè ñ�åðàìè ðàäèóñà R. Äà�æå äëÿ òàêîé óïðîùåííîé ìîäåëüíîé ñèòóàöèè íà�ìè îáíàðóæåíî êà÷åñòâåííî ðàçëè÷íîå ïîâåäåíèå�Gsph(DjR) â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ D äëÿðàçíûõ çíà÷åíèé R ïî îòíîøåíèþ ê õàðàêòåðíîéäëèíå �. Ñëåäóåò åùå ðàç îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî,÷òî �Gsph åñòü ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿñ�åðè÷åñêèõ ïîëîñòåé çà âû÷åòîì ñîëüâàòàöèîííîéýíåðãèè îáåèõ ñ�åð, ðàñòâîðÿåìûõ ïî îòäåëüíîñòè�Gsph(D ! 1jR). Êà÷åñòâåííîå ïîâåäåíèå äàííîéâåëè÷èíû èçîáðàæåíî íà ðèñ. 8.Äëÿ âñåõ çíà÷åíèé ðàäèóñà R = 0:4��A, 0:7��Aè 0:9��A ìû âîñïðîèçâîäèì íåìîíîòîííóþ çàâèñè�ìîñòü �Gsph(D) îò D. Íåìîíîòîííîñòü òàêîãî âèäàñâÿçàíà ñ îñöèëëÿöèÿìè êîððåëÿöèîííîé �óíêöèèâîäû. Êà÷åñòâåííî ïîõîæåå ïîâåäåíèå áûëî îáíàðó�æåíî ðàíüøå ïðè ïîìîùè íåïîñðåäñòâåííîãî ìîäå�ëèðîâàíèÿ, ñîãëàñóþùåãîñÿ ñ ïðåäñêàçàíèÿìè SPT(ñì. [33℄ è ññûëêè òàì æå), à òàê æå ðàñ÷åòîâ, èñ�ïîëüçóþùèõ êîíöåïöèþ ¾solvent surfae aessiblearea¿ [34℄. Ó÷åò ïðèòÿãèâàþùåé ÷àñòè ïîòåíöèàëàÂàí äåð Âààëüñà ìîæåò ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ïî�ìåíÿòü ïîâåäåíèå �Gsph(D), òåì íå ìåíåå íåìîíî�òîííîå ïîâåäåíèå �Gsph(D) îñòàíåòñÿ.Ñðàâíèâàÿ ðèñ. 8à è ðèñ. 8â, ìû âèäèì, ÷òî çà�âèñèìîñòü �Gsph(D) ÷óâñòâèòåëüíà (äàæå íà êà�÷åñòâåííîì óðîâíå) ïî îòíîøåíèþ ê ðàäèóñó Râçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ�åð. Ý��åêòèâíîå ïðèòÿæå�íèå ìåæäó ñ�åðàìè ìåíüøåãî ðàçìåðà ñëàáåå, ÷åìïðèòÿæåíèå ìåæäó á�oëüøèìè. Êà÷åñòâåííî âîçíè�êàþùóþ êàðòèíó ìîæíî ïîíÿòü èñõîäÿ èç ñëåäóþ�ùèõ ïðîñòûõ ñîîáðàæåíèé. Äëÿ äîñòàòî÷íî áîëü�øèõ çíà÷åíèé ðàäèóñà ñ�åð R & �, áëèçêîå ðàñïîëî�æåíèå ìîëåêóë äðóã ê äðóãó ñâÿçàíî ñ ïðîèãðûøåì1111
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�èñ. 6. Ñõåìàòè÷åñêèé ðèñóíîê ñîëüâàòèðóåìîãî öèëèíäðà ñ ïîëóñ�åðè÷åñêèìè òîðöàìè (a) è äâóõ ñ�åðè÷åñêèõìîëåêóë (á )
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�èñ. 7. a) Ýíåðãèÿ ñîëüâàòàöèè öèëèíäðà �Gyl(LjR) êàê �óíêöèÿ åãî äëèíû ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ R;á ) d�Gyl=dL êàê �óíêöèÿ R ïðè çíà÷åíèè L = 12�A
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�èñ. 8. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ �Gsph äâóõ ñ�åðè÷åñêèõ ìîëåêóë, êàê �óíêöèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èõöåíòðàìè D äëÿ R = 0:4� (a); R = 0:7� (á ) è R = 0:9� (â)â ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ÷òî ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòüêàê êëàññè÷åñêîå ïðîÿâëåíèå ý��åêòà Êàçèìèðà. Âòî æå âðåìÿ îáúåêòû ìàëîãî ðàçìåðà (ñ R . �) óìå�ùàþòñÿ â ñïîíòàííî îáðàçóþùèõñÿ (çà ñ÷åò �ëóê- òóàöèé) ïîëîñòÿõ â âîäå, èìåþùèõ ðàçìåð ïîðÿä�êà �, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèãðûø â ýíåðãèè, îòâå�÷àþùèé áëèçêîìó ðàñïîëîæåíèþ ñ�åð äðóã îò äðó�ãà, çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì äëÿ îáúåêòîâ á�oëüøåãî1112



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005 Î êîëè÷åñòâåííîé ñðåäíåïîëåâîé òåîðèè : : :ðàçìåðà. Áîëåå òîãî, ìîæíî çàìåòèòü (ðèñ. 8à), ÷òîïîòåíöèàë ñðåäíåé ñèëû èìååò ïðèòÿãèâàþùóþ (îò�ðèöàòåëüíóþ) ÷àñòü, ñîîòâåòñòâóþùóþ âòîðîìó ìî�ëåêóëÿðíîìó ñëîþ âîäû. Òàêèì îáðàçîì, äâà äîñòà�òî÷íî ìàëûõ ñ�åðè÷åñêèõ îáúåêòà ìîãóò îáðàçîâàòüñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå, áóäó÷è ðàçäåëåíû ìîíîìîëåêó�ëÿðíûì ñëîåì âîäû. Îáíàðóæåííûé ý��åêò íàõî�äèòñÿ â êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðà�áîòû [23℄, â êîòîðîé àâòîðû èññëåäóþò ïîòåíöèàëñðåäíåé ñèëû, äåéñòâóþùèé ìåæäó äâóìÿ ñ�åðè÷å�ñêèìè ìîëåêóëàìè.4. ÝËÅÊÒ�ÎÑÒÀÒÈÊÀ ÂÔËÓÊÒÓÈ�ÓÞÙÅÉ ÄÈÏÎËÜÍÎÉÑ�ÅÄÅÅñòü íåñêîëüêî âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ âêëþ÷å�íèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé â íàñòîÿ�ùóþ ìîäåëü. Â ïðîñòåéøåé ñòàíäàðòíîé ñõåìå ïðåä�ïîëàãàåòñÿ, ÷òî äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ðàñ�òâîðèòåëÿ, ", ëèíåéíî çàâèñèò îò åãî ïëîòíîñòè n(r),ò. å. "(r) = 1 + �n(r). Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû íå èñ�ïîëüçóåì äàííîå ïðåäïîëîæåíèå, âìåñòî ýòîãî ìûðàññìàòðèâàåì ðàñòâîðèòåëü êàê ¾ãàç¿ äèïîëåé, ïî�ëó÷àÿ â èòîãå ñèñòåìó ñàìîñîãëàñîâàííûõ óðàâíå�íèé. Íàø ïîäõîä èäåîëîãè÷åñêè î÷åíü áëèçîê ê ìî�äåëè äåáàåâñêîãî ýêðàíèðîâàíèÿ â ýëåêòðîíåéòðàëü�íîé ïëàçìå [35℄. Â îòëè÷èå îò ïëàçìû, â äàííîé ìîäå�ëè íà äâèæåíèå çàðÿäîâ ðàçíûõ çíàêîâ íàêëàäûâà�þòñÿ ãîëîíîìíûå ñâÿçè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóþò�ñÿ äèïîëè. Ýêðàíèðîâàíèþ â ñèñòåìàõ, ñîñòîÿùèõèç çàðÿæåííûõ ïðîòÿæåííûõ îáúåêòîâ, ïîñâÿùåíîìíîãî ðàáîò. Íàèáîëåå ïîäõîäÿùàÿ äëÿ íàøèõ öåëåéòåîðèÿ áûëà èçëîæåíà â ïðèëîæåíèè â ðàáîòå [36℄.Íèæå ìû âûâîäèì îñíîâíûå óðàâíåíèÿ, ó÷èòû�âàþùèå îäíîâðåìåííî ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå è ãèäðî��îáíûå âçàèìîäåéñòâèÿ â �ëóêòóèðóþùåé ñðåäå.Ââåäåì ñëåäóþùèå âåëè÷èíû: �qmol(r; �) � ðàñ�ïðåäåëåíèå çàðÿäà â ìîëåêóëå ðàñòâîðèòåëÿ ñ çàäàí�íîé îðèåíòàöèåé � è öåíòðîì ìàññ, ðàñïîëîæåííûìâ íà÷àëå êîîðäèíàò. Âíå ìîëåêóëû �qmol(r; �) = 0;�qsol(r) � ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà â ðàñòâîðåííîì âå�ùåñòâå; �eff (r) � ý��åêòèâíîå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîåïîëå.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ëîãèêîé ñðåäíåïîëåâîãî ïîäõî�äà [36℄ ìîëåêóëû ñðåäû íàõîäÿòñÿ â íåêîòîðîì ý���åêòèâíîì ýëåêòðîñòàòè÷åñêîì ïîëå �eff (r). Óñðåä�íÿÿ ïî ïðîñòðàíñòâåííîìó ðàñïðåäåëåíèþ çàðÿäà âìîëåêóëå, ïîëó÷èì ñðåäíþþ ýíåðãèþ ìîëåêóëû ñðå�

äû â ýòîì ïîëå:�(r; �) = Z �eff (r0)�qmol(r0 � r; �) dr0: (38)Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë �eff (r) îïðåäåëÿåòñÿóðàâíåíèåì Ïóàññîíà��eff (r) = � 4�"sol �qsol(r)� �(r); (39)ãäå �(r) � ïîëÿðèçàöèîííûé çàðÿä ñðåäû, ñâÿçàí�íûé ñ îðèåíòàöèåé ìîëåêóë âäîëü íàïðàâëåíèÿ ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ�(r) = ZZ �e���(r0;�) � 1� �qmol(r� r0; �)�(r0)�� d
�4� d3r0; (40)�(r) = n(r)+!(r) � �ëóêòóèðóþùàÿ ïëîòíîñòü ñðå�äû. Ïðåíåáðåãàÿ ìåëêîìàñøòàáíîé �ëóêòóèðóþùåé÷àñòüþ !(r), â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ ìû ìî�æåì íàïèñàòü�(r) = ZZ �e���(r0;�) � 1� �qmol(r� r0; �)n(r0)�� d
�4� d3r0: (41)Ôóíêöèîíàë ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû çàïè�øåòñÿ â âèäåF [n(r); �eff (r)℄ = Z dr �a2(rn(r))2 +W (n)�++ 12 Zvin dr dr0 n(r)��1in (r; r0)n(r0) ++ � Z dr (r�eff (r))2; (42)ãäå �� êîý��èöèåíò, çàâèñÿùèé îò âûáîðà ñèñòåìûåäèíèö, îáû÷íî ïîëàãàåìûé ðàâíûì 1=(8�).Â ñîîòâåòñòâèè ñ [37℄ ðàâíîâåñíîìó ðàñïðåäåëå�íèþ ïëîòíîñòè è ïîòåíöèàëà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿîòâå÷àåò ìèíèìóì �óíêöèîíàëà ïðè óñëîâèè, ÷òîñâÿçü ìåæäó ïëîòíîñòüþ è ïîòåíöèàëîì â âèäå óðàâ�íåíèÿ Ïóàññîíà ñîõðàíÿåòñÿ. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òîìû äîëæíû âàðüèðîâàòü �óíêöèîíàë ñëåäóþùåãîâèäà:1113



�. Â. Ñèòíèêîâ, Ñ. Ê. Íå÷àåâ, Ì. Ä. Òàðàí ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005~F [n(r); �eff (r)℄ = Z dr �a2(rn(r))2 +W (n)�++ 12 Zvin dr dr0 n(r)��1in (r; r0)n(r0) ++ � Z dr (r�eff (r))2 ++ Z dr'(r)���eff (r) + 4�"sol �qsol(r) + �(r)� ; (43)êóäà ïîëå ' âõîäèò â âèäå ìíîæèòåëÿ Ëàãðàíæà äëÿîãðàíè÷åíèÿ, çàäàâàåìîãî óðàâíåíèåì Ïóàññîíà.Ìèíèìèçèðóÿ ~F ïî ïîëÿì '(r), �eff (r), n(r), ïðè�õîäèì ê ñèñòåìå ñàìîñîãëàñîâàííûõ óðàâíåíèé, ðå�øåíèå êîòîðûõ äàåò ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå ïî�ëåé è ïëîòíîñòåé â íàøåé çàäà÷å.Äî ñèõ ïîð ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè çàðÿäà âìîëåêóëå ðàñòâîðèòåëÿ ïðåäïîëàãàëîñü ïðîèçâîëü�íûì. Ïðîèëëþñòðèðóåì ïðèìåíåíèå èçëîæåííîé âû�øå òåîðèè äëÿ æèäêîñòè òî÷å÷íûõ äèïîëåé. Â ýòîìñëó÷àå ïëîòíîñòü �qmol çàðÿäà äàåòñÿ âûðàæåíèåì�qmol(r) = eÆ�r� l2�� eÆ�r+ l2� �� �e lrÆ(r) = �drÆ(r); (44)ãäå d � äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû. Òîãäà�(r;d) = � Z dr0 �eff (r0)drr0Æ(r0 � r) == dr�eff (r): (45)Ýòî óðàâíåíèå âìåñòå ñ ëèíåàðèçîâàííîé �îð�ìîé (40) ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó âûðàæåíèþ äëÿïëîòíîñòè ïîëÿðèçàöèîííîãî çàðÿäà �(r):�(r) = Z Z dr0 d
d4� � drr0�eff (r0) drrÆ(r� r0) == d2�3 r�n(r)r�eff (r)�: (46)Ïîäñòàâëÿÿ ïîñëåäíåå ñîîòíîøåíèå â �óíêöèî�

íàë (43) è ìèíèìèçèðóÿ, ïîëó÷èìÆ ~FÆn = �a�n(r) + ÆWÆn + Zvin dr0��1in (r; r0)n(r0)�� d2�3 r'(r)r�eff (r) = 0;Æ ~FÆ�eff = d2�3 r�n(r)r'(r)� �� ���eff +�'(r) = 0;Æ ~FÆ' = ��eff + 4�" �qsol(r) ++ d2�3 r�n(r)r�eff (r)� = 0:
(47)

Äàííóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé ñëåäóåò äîïîëíèòü �è�çè÷åñêè îáîñíîâàííûìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè, íà�ïðèìåð òàêèìè:�'(r)�r ! 0; jrj ! 1;�eff (r)! 0; jrj ! 1;n(r)! �n; jrj ! 1: (48)Ëåãêî óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî â ïðåäåëå ñëàáî�ãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ óðàâíåíèÿ (47) ïåðåõîäÿòâ ñòàíäàðòíûå óðàâíåíèÿ äëÿ íåïðåðûâíîé ñðåäûñ ý��åêòèâíîé çàâèñÿùåé îò ïëîòíîñòè ñðåäû äè�ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ. Äåéñòâèòåëüíî, êî�ãäà ïîëå �eff äîñòàòî÷íî ìàëî, â ñèëó âòîðîãî óðàâ�íåíèÿ ñèñòåìû (47) �eff � '; (49)÷òî îçíà÷àåò r'r�eff � �2eff : (50)Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ñîîòíîøåíèÿ (49), (50), ìîæ�íî çàìåòèòü, ÷òî â ïåðâîì ïîðÿäêå ïî ïîëþ �eff óðàâ�íåíèÿ (47) ðàñöåïëÿþòñÿ. Â ñèëó ÷åãî èõ ìîæíî ïå�ðåïèñàòü â âèäå:�a�n(r) + ÆWÆn + Zvin dr0 ��1in (r; r0)n(r0) = 0;r�"(n(r))r'(r)� + 4�" �qsol(r) = 0; (51)ãäå "(n(r)) � 1 + d2�3 n(r): (52)1114



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005 Î êîëè÷åñòâåííîé ñðåäíåïîëåâîé òåîðèè : : :Çàìêíóòàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé (51)�(52) îïèñûâàåòýëåêòðîñòàòèêó â íåïðåðûâíîé ñðåäå ñ äèýëåêòðè÷å�ñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ, ïðîïîðöèîíàëüíîé ïëîòíîñòèñðåäû.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàøà ìîäåëü ïðåäïîëà�ãàåò îòñóòñòâèå êîððåëÿöèè ìåæäó îðèåíòàöèîííû�ìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû ìîëåêóë âîäû, óäàëåííûìèîò ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, è ìîëåêó�ëàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòèîò íåå. Òîëüêî â ýòîì ñëó÷àå âîçìîæíî ïðåäâàðè�òåëüíîå óñðåäíåíèå �(r) â (41) ïî ñîîòâåòñòâóþùèìïîëîæåíèÿì äèïîëÿ. Íàøå ïðåäïîëîæåíèå îñíîâà�íî íà çàêëþ÷åíèÿõ, ñäåëàííûõ â ðàáîòàõ [38; 39℄ íàîñíîâå ðåçóëüòàòîâ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ: ý���åêòû, ñâÿçàííûå ñ ïåðåîðèåíòèðîâêîé ìîëåêóë âî�äû âáëèçè ãèäðî�îáíîé ïîâåðõíîñòè, èãðàþò âòîðî�ñòåïåííóþ ðîëü â òåðìîäèíàìèêå ñîëüâàòàöèè (ñì.ïîäðîáíîñòè â ñòàòüå [27℄).5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÎñòàíîâèìñÿ êðàòêî íà êîíêðåòíûõ ðåçóëüòàòàõðàáîòû.1. Îïèñàííûé â ðàáîòå ìåòîä ÿâëÿåòñÿ õîðîøåéîñíîâîé äëÿ ñîãëàñîâàííîãî îïèñàíèÿ ñîëüâàòàöè�îííûõ ý��åêòîâ äëÿ îáúåêòîâ ñ òâåðäîé ïîâåðõíî�ñòüþ ïðîèçâîëüíîé �îðìû. Âèäíî, ÷òî ñ ïîìîùüþäâóõìàñøòàáíîé �ëóêòóàöèîííîé íåïðåðûâíîé ìî�äåëè ñî ñâîáîäíûìè ïàðàìåòðàìè, íàñòðîåííûìè âñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòî�äîì Ìîíòå-Êàðëî ïî ñîëüâàòàöèè òâåðäûõ ñ�åð,óäàåòñÿ îïèñàòü èçâåñòíûå äàííûå êàâèòàöèîííîé÷àñòè ñîëüâàòàöèîííîé ýíåðãèè áåç äîïîëíèòåëüíîéíàñòðîéêè ïàðàìåòðîâ.2. Â ðàìêàõ åäèíîãî ïîäõîäà óäàåòñÿ èññëåäî�âàòü äâå ðàçëè÷íûå çàäà÷è: a) âû÷èñëåíèå ñâîáîä�íîé ýíåðãèè ñîëüâàòàöèè îáúåêòîâ öèëèíäðè÷åñêîé�îðìû è á) âû÷èñëåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè äâóõñ�åð, ðàçíåñåííûõ íà íåêîòîðîå ðàññòîÿíèå. Àíàëèçïåðâîé ïðîáëåìû ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä íàñ÷åòãëóáèíû ñêèí-ñëîÿ (ò. å. äëèíû, íà êîòîðóþ ïðîíèêà�þò �ëóêòóàöèè âíóòðü ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà) �ýòà âåëè÷èíà îêàçûâàåòñÿ ïîðÿäêà 1:4��A, ãäå � �õàðàêòåðíûé ðàçìåð â çàäà÷å (ðàññòîÿíèå äî ïåðâî�ãî ìàêñèìóìà êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè ðàñòâîðèòå�ëÿ). Èññëåäîâàíèå âòîðîé ïðîáëåìû ïîçâîëÿåò ñäå�ëàòü âûâîäû î ïîòåíöèàëå ñðåäíåé ñèëû, äåéñòâóþ�ùåé ìåæäó äâóìÿ òâåðäûìè ñ�åðàìè â �ëóêòóèðó�þùåé ñðåäå.3. �àçðàáîòàííûé ïîäõîä ëåãêî îáîáùàåòñÿ íàñëó÷àé íàëè÷èÿ äèñïåðñèîííîé ÷àñòè âçàèìîäåé�
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