
ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2016  том  59  вып.  2 13 

 

 

УДК 541.1+536.412+531.756 

Г.И. Егоров, Д.М. Макаров, А.М. Колкер 

Геннадий Ильич Егоров ( ), Дмитрий Михайлович Макаров, Аркадий Михайлович Колкер 

Лаборатория структуры и динамики молекулярных и ион-молекулярных растворов,  

Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, 153045, Иваново, ул. Академическая, д. 1,  

Российская Федерация 

E-mail: gie@isc-ras.ru ( ), dmm@isc-ras.ru, amk@isc-ras.ru 

ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ НА ИЗБЫТОЧНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

СМЕСИ ВОДА + ЭТИЛЕНДИАМИН 

Рассчитаны изменения в избыточной мольной энергии Гиббса ΔP0→PGm
E
, избы-

точной мольной энтропии ΔP0→PSm
E
 и избыточной мольной энтальпии ΔP0→PHm

E
 в смеси 

вода + этилендиамин при повышении давления до 100 МПа в интервале температур 

288.15-323.15 К. Обнаружено, что зависимости ΔP0→PGm
E
, ΔP0→PSm

E
 и ΔP0→PHm

E
 от моль-

ной доли этилендиамина (х2) характеризуются наличием экстремумов. Обнаружена 

корреляция диаграммы плавления смеси и изменения в избыточной мольной энтропии 

ΔP0→PSm
E
 от состава. 
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термодинамические характеристики 
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INFLUENCE OF PRESSURE ON EXCESS THERMODYNAMIC CHARACTERISTICS  

OF WATER + ETHYLENEDIAMINE MIXTURE 

The variations of excess molar thermodynamic characteristics: Gibbs energy 

ΔP0→PGm
E
, entropy ΔP0→PSm

E
 and enthalpy ΔP0→PHm

E
 for the mixture of water + ethylenediamine 

in the temperature range of 288.15-323.15 K and pressures increase up to 100 MPa were calcu-

lated. Concentration dependences of ΔP0→PGm
E
, ΔP0→PSm

E
 и ΔP0→PHm

E
 versus mole fraction of 

ethylenediamine (x2) at all values of pressure studied were characterized by the presence of max-

ima. A correlation of the mixture melting diagram and change in excess molar entropy from con-

centration ( Po→pSm
E
=f(x2)) was found. 

Key words: water, ethylenediamine, non-electrolytes mixtures, high pressure, excess thermodynamic 

parameters 

ВВЕДЕНИЕ 

Необходимость исследования межмолеку-
лярных взаимодействий и структурных свойств 
водных растворов неэлектролитов различной при-
роды обусловлена их важной ролью в природе, 
науке и современных технологиях. Несмотря на 
широкое использование в промышленности и ла-
бораторной практике, изученность многих бинар-
ных смесей остается достаточно слабой, а поиск 
параметров жидкофазных систем, эффективно 

отражающих как особенности межмолекулярных 
взаимодействий, так и структурные изменения в 
индивидуальных растворителях и их растворах, 
является актуальной задачей.  

Этилендиамин (1,2-диаминоэтан, ЭДА) 
широко применяется в нефтехимической промыш-

ленности, при производстве красителей, эмульга-
торов, стабилизаторов латексов, антиокислитель-

ных присадок к моторным маслам, пластификато-

ров, фунгицидов и лекарственных препаратов. 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B0%D1%81%D0%B8%D1%82%D0%B5%D0%BB%D0%B8
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BC%D1%83%D0%BB%D1%8C%D0%B3%D0%B0%D1%82%D0%BE%D1%80%D1%8B
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BC%D1%83%D0%BB%D1%8C%D0%B3%D0%B0%D1%82%D0%BE%D1%80%D1%8B
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9B%D0%B0%D1%82%D0%B5%D0%BA%D1%81
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%BB%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B8%D1%84%D0%B8%D0%BA%D0%B0%D1%82%D0%BE%D1%80%D1%8B
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%BB%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B8%D1%84%D0%B8%D0%BA%D0%B0%D1%82%D0%BE%D1%80%D1%8B
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D1%83%D0%BD%D0%B3%D0%B8%D1%86%D0%B8%D0%B4%D1%8B
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Является сильным основанием, с водой образует 

два гидратных комплекса [1, 2]. Молекула ЭДА 

включает две аминогруппы -NH2, которые спо-
собны участвовать в образовании водородной свя-

зи, и в ряде работ [3-8] предполагают, что жидкий 
этилендиамин, как и вода, обладает простран-

ственной сеткой водородных связей, хотя сетка Н-
связей у него менее развита по сравнению с водой. 

В твердом виде ЭДА обладает трехмерной сеткой 
водородных связей, о чем свидетельствуют данные 

рентгеноструктурного анализа [9]. Ранее также бы-
ло показано, что в ЭДА внутримолекулярная водо-

родная связь играет намного меньшую роль по 
сравнению с ее влиянием в этиленгликоле [6]. 

Избыточные мольные объемы Vm
E
 смеси, 

oo
m

E
m VxVxVV 2211  ,       (1) 

где Vm – мольный объем смеси, V1
0
, x1, V2

0
, x2 – 

мольный объем чистых компонентов и их моль-
ные доли (индекс 1 относится к воде, индекс 2 – к 

этилендиамину), были рассчитаны непосред-
ственно из экспериментальных данных 

)/1/1()/1/1( 222111   MxMxV E

m ,    (2) 

где М1, ρ1 и М2, ρ2 – молярные массы, плотности 

воды и этилендиамина соответственно, ρ – плот-
ность смеси. Погрешность в определении избы-

точных мольных объемов при атмосферном дав-
лении составила не более ±0,02 см

3
·моль

-1
, при 

повышении давления, соответственно, возрастала 

до ±0,04 см
3
·моль

-1
. 

Величины Vm
E
 были описаны уравнением 

Редлиха-Кистера [10].  
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Оптимальная степень n уравнения (3) 

определялась стандартным отклонением (σ), кото-
рое рассчитывалось как: 

  2/12

calexp ))1(/()(  nNVV EE ,  (4) 

где N – общее число экспериментальных точек, а 
(n+1) – число используемых коэффициентов (Ai) 

уравнения (3). Рассчитанные коэффициенты (Ai) и 
среднеквадратичные отклонения (σ) для каждой 

температуры приведены в таблице.  
Избыточные мольные объемы Vm

E
 исполь-

зовались для расчета изменений избыточных 
мольных энергий Гиббса ΔP0→PGm

E
, избыточных 

мольных энтропий ΔP0→PSm
E
, избыточных моль-

ных энтальпий ΔP0→PHm
E
 [11-15]. 

Для вычисления величин ΔP0→PGm
E
 значе-

ния избыточных мольных объемов Vm
E
 каждого 

состава были обработаны полиномом второй сте-

пени по давлению. 
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Таблица 

Коэффициенты Ai (см
3
·моль

-1
) уравнения (3) и стандартные отклонения  (Vm

E
) (см

3
·моль

-1
) 

Table. The coefficients Ai ( cm
3
·mol

-1
) of the equation (3 ) and standard deviation  (Vm

E
) (cm

3
·mol

-1
) 

Ai T, К 
P, МПа 

0,10 10,0 25,0 50,0 75,0 100,0 

A0 

288,15 -8,102 -7,847 -7,470 -6,953 -6,556 -6,246 

298,15 -8,072 -7,805 -7,421 -6,893 -6,480 -6,163 

308,15 -8,067 -7,793 -7,428 -6,903 -6,467 -6,067 

323,15 -8,096 -7,809 -7,450 -6,899 -6,438 -6,063 

A1 

288,15 -3,575 -3,465 -3,340 -3,059 -2,763 -2,458 

298,15 -3,185 -3,096 -3,014 -2,777 -2,463 -2,161 

308,15 -3,094 -3,021 -2,879 -2,630 -2,364 -2,245 

323,15 -2,891 -2,844 -2,756 -2,627 -2,416 -2,153 

A2 

288,15 1,780 1,848 1,916 2,189 2,505 2,554 

298,15 1,643 1,672 1,630 1,707 1,787 1,681 

308,15 1,688 1,669 1,607 1,634 1,680 1,284 

323,15 1,933 1,908 1,957 1,830 1,815 1,854 

A3 

288,15 4,258 4,176 4,111 3,919 3,795 3,755 

298,15 3,678 3,611 3,637 3,494 3,251 3,086 

308,15 3,718 3,695 3,641 3,449 3,159 3,091 

323,15 3,331 3,343 3,359 3,379 3,162 2,809 

A4 

288,15 1,286 1,283 1,362 1,205 0,882 0,835 

298,15 1,366 1,419 1,570 1,625 1,608 1,800 

308,15 0,886 0,962 1,142 1,260 1,347 2,007 

323,15 0,288 0,347 0,345 0,613 0,765 0,902 

σV
E
/(см

3
·моль

-1
) 

288,15 0,019 0,019 0,018 0,019 0,020 0,018 

298,15 0,019 0,019 0,017 0,016 0,016 0,015 

308,15 0,022 0,021 0,020 0,019 0,019 0,015 

323,15 0,018 0,017 0,016 0,013 0,012 0,013 
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Изменения избыточных мольных энтропий 

ΔP0→PSm
E
 находили обработкой величин ΔP0→PGm

E
 

полиномом второй степени по температуре.  
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Изменения энтальпии смешения из-за уве-

личения давления ΔP0→PHm
E
 рассчитывали как 
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Максимальная погрешность в определении 

ΔP0→PGm
E
 не превышала ±1 Дж·моль

-1
, погреш-

ность ΔP0→PSm
E
 составляла ±0,015 Дж·К

-1
·моль

-1
, 

ΔP0→PHm
E
 энтальпий – ±6 Дж·моль

-1
. 

Межмолекулярное взаимодействие сме-

шанного растворителя вода + этилендиамин опре-

деляется, в основном, водородными связями, и 

зависит от энергии и количества Н-связей. Потен-

циально для образования водородной связи моле-

кула ЭДА может являться донором четырех про-

тонов и акцептором двух неподеленных пар элек-

тронов, но каждая молекула ЭДА, как правило, 

максимально образует только четыре относитель-

но прочные водородные связи [4, 7, 16].  

Также в ходе изменения состава смеси 

может изменяться и конформационное состояние 

молекул этилендиамина. Известно, что если твер-

дый этилендиамин представлен, в основном, 

транс-конформацией [9], и в этом состоянии ЭДА 

образует цепи [17], связанные между собой N-

Н···N связью, то жидкое состояние состоит из не-

скольких конформеров, со значительным преоб-

ладанием также транс-конформеров [16], хотя 

конформационное состояние молекулы ЭДА зави-

сит от ее окружения, например, в инертной среде 

подавляющее их большинство находится в гош-

форме [7, 18-19]. В растворах при температурах, 

близких к плавлению или ниже, этилендиамин, 

более вероятно, находится в конфигурации близ-

кой к транс-конфигурации, т.е. сохраняет про-

странственную сетку водородных связей, прису-

щую твердому ЭДА. Но как было показано ранее 

[5], в смеси с водой в области составов умеренных 

и высоких концентраций конформационное пове-

дение ЭДА аналогично поведению его в состоя-

нии беспримесной жидкости, т.е. с преобладанием 

транс-конформеров, а при существенном разбав-

лении ЭДА водой наблюдается повышение (до 

≈30 %) содержания гош-конформеров. 

В смесях с водой группы -NH2 молекул 

ЭДА участвуют в образовании водородных связей 

как с молекулами воды, так и с молекулами ЭДА. 

Выбор партнера образования водородных связей 

определяется энергией Н-связи, соотношением 

компонентов, упаковкой и энергией активации 

перехода одной формы конформации ЭДА в дру-

гую. Образование Н-связи ЭДА с молекулами во-

ды может происходить как за счет неподеленной 

пары атома азота, так и за счет протонов амино-

группы (в этом случае Н-связь на ~8 кДж·моль
-1

 

менее прочная [8]). В зависимости от соотноше-

ния молекул компонентов, молекула воды может 

выступать как донор (двойной или одинарный) и 

как акцептор протонов. Например, в смесях с ма-

лыми концентрациями воды молекулы Н2О будут 

выступать одновременно как донор и как акцеп-

тор протонов, образуя водородные связи с двумя 

молекулами ЭДА. Энергия Н-связи в этом случае 

за счет поляризации молекул H2O будет выше, 

чем в случае, когда молекула H2O является или 

двойным донором, или акцептором протонов [20]. 

При эквимолярном соотношении компонентов в 

смеси происходит образование Н-связанных це-

почек с чередованием в них молекул Н2О и ЭДА. 

В смесях, богатых водой, молекулы Н2О будут 

стремиться образовывать более сильные водород-

ные связи. 

Ранее проведенные исследования свойств 

смесей вода + этилендиамин показали сильное 

межмолекулярное взаимодействие компонентов 

[5, 21-30]. Фазовая диаграмма плавления системы 

вода + этилендиамин [21, 30] свидетельствует, что 

в твердой фазе присутствуют два гидратных ком-

плекса: конгруэнтно плавящееся при 283 К соста-

ва 1:1 и инконгруэнтно плавящееся при 263 К со-

става 2:1.  

Величины избыточных мольных объемов 

отрицательны (рис. 1), что свидетельствует о бо-

лее плотной упаковке образующейся смеси, т.е. 

формирование смеси вода + этилендиамин сопро-

вождается либо более сильным взаимодействием 

между молекулами компонентов смеси по сравне-

нию с таковым взаимодействием в индивидуаль-

ных растворителях, либо при образовании смеси 

формируется большее количество межмолекуляр-

ных связей. Зависимость Vm
E
 = f(x2) характеризу-

ется наличием минимума. Величины Vm
E
 очень 

слабо зависят от температуры во всем изученном 

интервале давлений (рис. 1б). Малая зависимость 

Vm
E
 от температуры, объясняется именно с силь-

ным взаимодействием между компонентами. Уве-

личение температуры способствует увеличению 

подвижности и гибкости молекул ЭДА, способ-

ствует снятию стерических препятствий для обра-

зования дополнительных, как межмолекулярных, 

так и внутримолекулярных связей, в результате 



16  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2016  том  59  вып.  2 

 

которых, как видно, осуществляется некоторая 

компенсация увеличения объема от температуры. 

Как видно из рис. 1, рост температуры и давления 

в пределах изученных параметров не приводят к 

заметному смещению минимума на зависимости 

Vm
E
 = f(x2) − смещения находятся в пределах по-

грешности. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Избыточные мольные объемы, Vm
E, смеси вода + этилен-

диамин в зависимости от мольной доли x2: (а) при 298,15К и 

следующих давлениях: (1 – 0,10 МПа, 2 – 10 МПа, 3 – 25 МПа,  

4 – 50 МПа, 5 – 75 МПа, 6– 100 МПа; (б) при 100 МПа и сле-

дующих температурах (1 – 288,15 К, 2 – 298,15 К, 3 – 308,15 К, 

4 – 323,15 К) 

Fig. 1. Dependences of excess molar volumes, Vm
E, of water + 

ethylenediamine mixture on x2: (a) at 298.15 K and various pres-

sures: (1 – 0.10 MPa, 2 – 10 MPa, 3 – 25 MPa, 4 – 50 MPa,  

5 – 75 MPa, 6 – 100 MPa); (b) at 100 MPa and various tempera-

tures: (1 – 288.15 K, 2 – 298.15 K , 3 – 308.15 K , 4 – 323.15 K) 

 

Зависимости изменения избыточной моль-

ной энергии Гиббса ΔP0→PGm
E
, как показано на 

рис. 2а, характеризуются наличием минимума в 

области составов x2 ≈ 0.4, и все величины являют-

ся отрицательными во всей области составов. Рост 

давления до 100 МПа приводит к увеличению абсо-

лютных величин ΔP0→PGm
E
 во всей области составов 

и при всех температурах. Как видно из рис. 2б из-

менения энтропийной составляющей –(ΔP0→PTSm
E
) 

в ΔP0→PGm
E
 полностью компенсируются соответ-

ствующими изменениями энтальпийной состав-

ляющей. В связи с малой температурной зависи-

мостью Vm
E
 (рис. 1б), также малой зависимость от 

температуры отличаются и изменения в избыточ-

ной мольной энергии Гиббса ΔP0→PGm
E
, т.е., вели-

чины ΔP0→PSm
E
 являются малыми. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. (а) Изменения в избыточной мольной энергии Гиббса, 

Po→PGm
E, в смеси вода + этилендиамин от мольной доли x2 

при 298.15К при повышении давления от 0.10 МПа до сле-

дующих значений: 1 – 10 МПа, 2 – 25 МПа, 3 – 50 МПа,  

4 – 75 МПа, 5 – 100 МПа; (б) термодинамические вклады –

(Po→PTSm
E) и Po→PHm

E в избыточной мольной энергии Гиб-

бса, Po→PGm
E, в смеси вода + этилендиамин при 298.15 К и 

100 МПа 

Fig. 2. (a) Changes in the excess molar Gibbs energy Po→PGm
E of 

water - ethylenediamine mixture on EDA mole fraction, x2, under 

the pressure rising from 0.10 MPa to the following magnitudes at 

298.15 K: 1 – 10 MPa, 2 – 25 MPa, 3 – 50 MPa, 4 – 75 MPa,  

5 – 100 MPa; (b) The thermodynamic contributions, –(Po→PTSm
E) 

and Po→PHm
E, into the excess molar Gibbs energy Po→PGm

E  of 

water - ethylenediamine mixture at 298.15 K and 100 MPa 

 

Зависимости ΔP0→PSm
E
 являются сложными 

(рис. 3) и характеризуются следующими экстре-

мумами − минимумами в области малых и боль-

ших концентраций ЭДА, и максимумом в области 

x2 ≈ 0,3−0,4 м.д. Причем минимумы сформирова-

ны отрицательными величинами ΔP0→PSm
E
, а мак-

симум −положительными величинами. Данный 

вид зависимости ΔP0→PSm
E
 = f(x2) в смеси вода +  

+ этилендиамин (рис. 3а), вероятно, можно трак-

товать и как сильное проявление одного макси-

мума в области x2 ≈ 0,3−0,4 на фоне вполне про- 
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Рис. 3. Изменения в избыточной мольной энтропии Po→PSm
E 

в смеси вода + этилендиамин от мольной доли x2: (а) при 

298,15 К при повышении давления с 0,10 МПа до следующих 

значений: (1 – 10 МПа, 2 – 25 МПа, 3 – 50 МПа, 4 – 75 МПа,  

5 – 100 МПа); (б) при повышении давления от 0,10 МПа до 

100 МПа и следующих температурах (1 – 288,15 К, 2 – 298,15 К, 

3 – 308,15 К, 4 – 323,15 К).  

Fig. 3. Changes in the excess molar entropy, Po→PSm
E, of water + 

ethylenediamine mixture on EDA mole fraction, x2: a) under the 

pressure rising from 0.101 MPa to the following magnitudes at 

278.15 K: (1 – 10 MPa, 2 – 25 MPa, 3 – 50 MPa, 4 – 75 MPa,  

5 – 100 MPa); b) under the pressure rising from 0.10 to 100 MPa 

at different temperatures: (1 – 288.15 K, 2 – 298.15 K, 3 – 308.15 K, 

4 – 323.15 K) 

 

гнозируемого небольшого минимума, свидетель-

ствующего о структурировании смеси при сжатии 

в случае отсутствия сильных взаимодействий 

между компонентами. Ранее было показано, что 

именно при x2 ≈ 0,33 и x2 ≈ 0,5 [21, 30] при низких 

температурах формируются два гидратных ком-

плекса. Как видно из рисунка, сжатие смеси в це-

лом приводит к увеличению порядка в смеси, од-

нако в области образования гидрата вода-ЭДА 

состава 2:1 повышение давления способствует 

уменьшению создания порядка в смеси. Возмож-

но, это является следствием того, что в межмоле-

кулярном процессе образования Н-связей с моле-

кулами воды участвует только одна аминогруппа, 

а другая – во внутримолекулярном процессе. Так-

же возможно, что при этих составах в образова-

нии сетки водородных связей с Н2О принимают 

участие одновременно две -NH2 группы, но только 

с применением по одному атому водорода с каж-

дой аминогруппы (например, образуются циклы). 

Как видно из рис. 3б, повышение давления слегка 

смещает максимум в область составов, более бо-

гатых ЭДА. Приведенные зависимости ΔP0→PSm
E
 =  

= f(x2) очень хорошо корреллируют с фазовой диа-

граммой плавления смеси вода + этилендиамин, 

представленной в работах [21, 30], где температура 

плавления смеси в интервале составов 0 < x2 < 0,15 

сначала уменьшается, а затем повышается, прохо-

дит через максимум при х2 ≈ 0,5 и снова понижа-

ется, образуя минимум при х2 ≈ 0,8.  
 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Изменения в избыточной мольной энтальпии 

Po→PHm
E в смеси вода + этилендиамин от мольной доли x2: 

(а) при 298,15 К при повышении давления от 0,10 МПа до 

следующих значений: (1 – 10 МПа, 2 – 25 МПа, 3 – 50 МПа,  

4 – 75 МПа, 5 – 100 МПа); (б) при повышении давления от 

0,10 МПа до 100 МПа и следующих температурах (1 – 288,15 К, 

2 – 298,15 К, 3 – 308,15 К, 4 – 323,15 К) 

Fig. 4. Changes in the excess molar enthalpy Po→PHm
E, of water 

+ ethylenediamine mixture on EDA mole fraction, x2: a) under the 

pressure rising from 0.101 MPa to the following magnitudes at 

298.15 K: (1 – 10 MPa, 2 – 25 MPa, 3 – 50 MPa, 4 – 75 MPa,  

5 – 100 MPa); b) under the pressure rising from 0.10 to 100 MPa 

at different temperatures: (1 – 288.15 K, 2 – 298.15 K,  

3 – 308.15 K, 4 – 323.15 K) 
 

Как видно из рис. 4а, рост давления способ-

ствует тому, что энтальпии смешения Hm
E
 воды и 

этилендиамина при повышенных давлениях стано-

вятся более экзотермичными. Сжатие смеси вода + 

+ этилендиамин вызывает увеличение в ней упоря-

доченности, которая сопровождается образованием 

новых водородных связей. Изменение величины 
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Нm
E
 с ростом давления свидетельствует о том, что 

эндотермическая составляющая разрыва водород-

ных связей в смеси меньше экзотермической со-

ставляющей образования новых Н-связей, если 

рассматривать данные изменения только как ре-

зультат процессов «разрушения» или «образова-

ния» водородных связей. Это утверждение будет 

верным лишь при допущении, что удельная энер-

гия водородной связи, образующаяся между моле-

кулами, в этом интервале давлений не изменяется. 

Малое изменение ΔP0→PHm
E
 от температуры (рис. 4б) 

свидетельствует о сильном межмолекулярном вза-

имодействии между молекулами воды и этиленди-

амина. Повышение температуры увеличивает дис-

персию кривых ΔP0→PHm
E
 = f(x2) лишь в области 

составов, где наблюдается наибольшая концентра-

ция гидратных комплексов вода-ЭДА состава 2:1. 

Работа выполнена при поддержке Россий-

ского фонда фундаментальных исследований 

(проекты №15-43-03092-р_центр_а и №15-43-

03093-р_центр_а). 

Измерения плотности при атмосферном дав-

лении были выполнены на оборудовании центра кол-

лективного пользования "Верхневолжский регио-

нальный центр физико-химических исследований". 
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