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ЯКIСНИЙ АНАЛIЗ КЛАСТЕРИЗАЦIЇ
В СПИРТОВО-ВОДНИХ РОЗЧИНАХ. IIУДК 538.9

В роботi обговорюються особливостi кластеризацiї в водних розчинах одноатомних
спиртiв. Основна увага фокусується на деталях кластеризацiї в розчинах вода-етанол.
Передбачається, що ступень кластеризацiї залежить не тiльки вiд характеру взає-
модiї мiж молекулами етанолу i води, а також i вiд ступеня впорядкування сiтки
водневих зв’язкiв у водi, що змiнюється з температурою та концентрацiєю спиртiв.
Приймається, що об’єм елементарного кластера, виявляється меншим за сумарний
молекулярний об’єм компонент, що утворюють цей кластер. Визначено ступень кла-
стеризацiї у водних розчинах метанолу та етанолу в залежностi вiд їх концентрацiй
та температур.
К люч о в i с л о в а: розчини, вода, одноатомнi спирти, елементарнi кластери, особлива
точка.

1. Вступ
Добре вiдомо, що властивостi водних розчинiв
одноатомних спиртiв дуже iстотно вiдрiзняються
вiд властивостей iдеальних розчинiв [1–3]. Це яви-
ще проявляється в поведiнцi таких фiзичних вла-
стивостей, як iнтенсивнiсть молекулярного розсi-
яння свiтла в околi особливих точок розчинiв [4–
6], адiабатичнa стисливiсть [7] та теплоємнiсть [8],
у виникненнi аномально великих часiв релакса-
цiї [3, 9] та навiть у поведiнцi найпростiшої тер-
модинамiчної характеристики системи – її кон-
тракцiї (зменшення об’єму при утвореннi розчи-
ну) [10–14]. З точки зору теорiї молекулярної бу-
дови, всi цi та iншi особливостi поведiнки роз-
чинiв [15] зумовлено процесами кластеризацiї в
них. Першi чiткi та систематичнi уявлення про
роль кластерiв у поведiнцi властивостей розчи-
нiв були сформульованi Д.I. Менделєєвим [16] вже
близько 150 рокiв тому. В подальшому цi погля-
ди розвивалися та уточнювалися. Зокрема, в [12–
14] встановлено, що в околi особливої точки у во-
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дних розчинах етанолу за мольної частки спирту
𝑥p = 0,077, вiдбувається взаємний перетин концен-
трацiйних залежностей контракцiй, що вiдповiда-
ють рiзним температурам експерименту. Саме та-
ку ж залежнiсть має надлишковий об’єм розчину
[17, 18].

В особливiй точцi водного розчину етанолу ко-
жна його молекула є оточеною 25–26 молекула-
ми води так, що не зв’язаних молекул води вже
не залишається (див. [3, 14]). Фактично, утворю-
ється ансамбль елементарних кластерiв, якi скла-
даються з молекул етанолу та моношару молекул
води у вказаному вище спiввiдношеннi. Елементар-
нi кластери утворюють щiльну систему, тому ко-
жна з молекул води фактично належить до двох
сусiднiх молекул етанолу. Вона може бути вiдне-
сеною або до однiєї молекули етанолу, або до iн-
шої, тобто на молекулу етанолу в середньому при-
падає 12-13 молекул води. Було показано [3, 14],
що рiвномiрний розподiл молекул води за моно-
шарами з термодинамiчної точки зору є неста-
бiльним. Як наслiдок, в особливiй точцi зростають
флуктуацiї концентрацiї та вiдбувається утворен-
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ня мiкронеоднорiдної структури розчину [4, 14, 15,
19, 20].

Здавалося б природним вважати, що за малих
концентрацiй етанолу 𝑥 ≪ 𝑥p кожна його молеку-
ла буде пов’язаною з усiма молекулами води, що
утворюють її найближче оточення. Але таке при-
пущення не є цiлком задовiльним, оскiльки не вiд-
ображає той факт, що введення молекул етанолу
до води є пов’язаним з витратами енергiї на змiну
її локальної структури. Оскiльки енергiя взаємо-
дiї мiж молекулами води та етанолу лише незна-
чно перевищує енергiю взаємодiї мiж молекулами
вода-вода та етанол-етанол (див. [18, 21]), то кожна
молекула етанолу буде пов’язаною лише з части-
ною молекул води iз її оточення. Це можна пере-
формулювати еквiвалентним чином: тiльки части-
на молекул етанолу буде утворювати елементарнi
кластери, а iнша їх частина буде залишатись не-
кластеризованою.

Вiдзначимо тут, що для iнтерпретацiї отриманих
результатiв ми використовуємо поняття водневих
зв’язкiв. Однак пiд ними ми будемо розумiти зви-
чайнi електростатичнi взаємодiї [22–27], якi при-
водять до такої ж локальної тетраедричної стру-
ктури води, яка спостерiгається експериментально
[28]. В [26, 29] показано, що складовi, якi зумов-
ленi ефектами перекриття електронних оболонок
молекул, не перевищують 15% вiд електростати-
чних внескiв.

Додамо, що, використовуючи поняття елемен-
тарного кластера, ми нiде не використовуємо його
конкретну структуру. Бiльше того, ми вважаємо,
що всi елементарнi кластери мають рiзнi момен-
тальнi структури з часом iснування, який не наба-
гато перевищує час життя водневого зв’язку [30].
Фактично, основне значення для нас матиме тiль-
ки середня кiлькiсть молекул води, що входить до
кластерiв, i та обставина, що утворення кластерiв
призводить до деякого зменшення об’єму розчину.

Важливою характеристикою водного розчину
спиртiв є ступень його кластеризацiї 𝑍a(𝑥, 𝑇 ),
або вiдношення числа молекул алкоголю 𝑁

(c)
a ,

якi є кластеризованими, до повного їх числа 𝑁a:
𝑍a(𝑥, 𝑇 ) = 𝑁

(c)
a /𝑁a. Поведiнка 𝑍a(𝑥, 𝑇 ) в iнтер-

валi концентрацiй 𝑥p < 𝑥 < 1 була визначена в
роботi [31].

Основна увага в представленiй роботi буде сфо-
кусована на визначеннi 1) ступеня кластеризацiї

в розчинах вода-етанол в усьому iнтервалi змiни
концентрацiї спирту i 2) звiдної частини надли-
шкової ентальпiї розчинiв.

2. Моделювання властивостей
водно-спиртових кластерiв

Iнтерпретуючи властивостi водних розчинiв ета-
нолу, в першу чергу поведiнку їх контракцiї,
Д.I. Менделєєв [16] прийшов до висновку про
те, що змiшування компонентiв розчину супрово-
джується гiдратацiєю, або утворенням в них мо-
лекулярних асоцiатiв певного складу: C2H5OH–
12H2O, C2H5OH–3H2O та H2O–3C2H5OH. Пiзнi-
ше Я.В. Зельцер [32] знайшов значення тепло-
ти змiшування розчинiв вiдповiдного складу, що
дорiвнюють 8,700 кДж/моль, 3,077 кДж/моль i
0,934 кДж/моль.

Бiльш доречним є подання цих теплот утворе-
ння [32] у розрахунку на одну частинку: 3,57𝑘B𝑇 ,
1,26𝑘B𝑇 та 0,383𝑘B𝑇 . Бачимо, що молекулярнi асо-
цiати другого i третього типiв є нестiйкими: зна-
чення теплоти змiшування не перевищує суттєво
енергiю теплового руху, як це повинно бути для
утворення бiльш-менш стiйких асоцiатiв. Таким
чином, праворуч вiд особливої точки можна гово-
рити тiльки про утворення асоцiатiв першого типу
(C2H5OH–12H2O).

Це твердження явно суперечить запропоновано-
му в роботi [32] подiленню концентрацiйного iн-
тервалу на декiлька вiдрiзкiв: 1) 0 ≤ 𝑥 ≤ 0,0766,
де розчин складається з асоцiатiв першого типу
(C2H5OH–12H2O) та надлишку води; 2) 0,0766 ≤
≤ 𝑥 ≤ 0,25, де розчин мiстить сумiш асоцiатiв
першого та другого типу (C2H5OH–12H2O та
C2H5OH–3H2O); 3) 0,25 ≤ 𝑥 ≤ 0,75, де розчин
складається з сумiши асоцiатiв другого та третього
типу (C2H5OH–3H2O та H2O–3C2H5OH). Додамо,
що лiва границя цього iнтервалу (𝑥 = 0,25) збiга-
ється з мiнiмумом контракцiї розчину; 4) 0,75 ≤
≤ 𝑥 ≤ 1, де розчини складають гiдрати третього
типу (H2O–3C2H5OH) та надлишок спирту.

Як i ранiше [31] будемо вважати, що об’єм роз-
чину складається з об’ємiв води та спирту (𝑉 (nc)

w ,
𝑉

(nc)
a ), що не належать до складу кластерiв та об’-

єму кластерiв (𝑉 (c)
wa ):

𝑉s = 𝑉 (nc)
w + 𝑉 (nc)

a + 𝑉 (c)
wa .

Передбачається, що до складу елементарного
кластера входять 𝑧w молекули води та 𝑧a молеку-
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ли спирту. Склад кластера буде характеризувати-
ся числом 𝑘 = 𝑧w/𝑧a.

Праворуч же вiд особливої точки для форму-
вання елементарних кластерiв молекул води недо-
статньо. Внаслiдок цього поведiнка 𝑘 в роботi [31]
моделювалась виразом:

𝑘 =
1− 𝑥

𝑥
, 𝑥 > 𝑥p,

в якому приймалось, що 𝑧a ∼ 𝑥, а 𝑧w ∼ 1−𝑥. Лiво-
руч вiд особливої точки проблема дефiциту води
вiдсутня i тому слiд вважати, що 𝑘 буде фiксова-
ною величиною, яка дорiвнює її значенню в осо-
бливiй точцi:

𝑘 =
1− 𝑥p

𝑥p
.

У згодi з цим, ми приймаємо, що в усiй областi
концентрацiй параметр складу кластерiв змiнює-
ться за законом:

𝑘(𝑥) =

{︂
(1− 𝑥)/𝑥, 𝑥 > 𝑥p

(1− 𝑥p)/𝑥p, 𝑥 ≤ 𝑥p

i є неперервною функцiєю концентрацiї. Оскiльки
її похiдна є розривною, це може супроводжуватись
певними непорозумiннями в околi особливої точки.

При додаваннi до 𝑁w молекул води 𝑁a молекул
спирту деяка їх частина буде входити до складу
кластерiв. Як наслiдок цього, об’єм, що обiймають
некластеризованi молекули води, виявляється рiв-
ним:

𝑉 (nc)
w = 𝑉 (0)

w − 𝑣w𝑘(𝑥)𝑍a(𝑥, 𝑇 )𝑁a,

де 𝑉
(0)
w = 𝑣w𝑁w – початковий об’єм води, 𝑣w =

= 𝑚w/𝜌w – молекулярний об’єм води, 𝑚w, 𝜌w – мо-
лекулярна маса i густина води вiдповiдно, 𝑍a(𝑥, 𝑇 )
є ступень кластерiзацii.

Вiдзначимо, що ступень кластеризацiї розчину
може бути визначено також за допомогою теорiї
хiмiчної рiвноваги [33]. Однак, для цього необхiдно
знати величину змiни енергiї системи при утворен-
нi елементарного кластера. Цю можливiсть ми бу-
демо намагатися розглянути в окремiй роботi.

Об’єм спирту, що не належить до складу класте-
рiв, визначається виразом:

𝑉 (nc)
a = (1− 𝑍a(𝑥, 𝑇 ))𝑣a𝑁a,

де 𝑣a = 𝑚a/𝜌a, 𝑚a, та 𝜌a – молекулярна маса i
густина спирту вiдповiдно.

Сумарний об’єм 𝑉
(c)
wa , що займають елементарнi

кластери, дорiвнює:

𝑉 (c)
wa =

1

𝑥p
𝑣c𝑍a(𝑥, 𝑇 )𝑁a,

де 𝑣c = (𝑚w(1− 𝑥p) +𝑚a𝑥p)/𝜌c, 𝜌c – густина роз-
чину в особливiй точцi.

Ступень кластеризацiї може бути отримано з гу-
стини розчину згiдно з рiвнянням

𝜌s =
𝑚w(1− 𝑥) +𝑚a𝑥

𝑉s
, (1)

де 𝑉s = 𝑣w(1 − 𝑥) − 𝑣w𝑘(𝑥)𝑍a(𝑥, 𝑇 )𝑥 + 𝑣a(1−
−𝑍a(𝑥, 𝑇 ))𝑥+

1
𝑥p
𝑣c𝑍a(𝑥, 𝑇 )𝑥 – сумарний молярний

об’єм розчину, 𝜌s – експериментально вимiрювана
величина.

З (1) можна отримати рiвняння для ступеня
кластеризацiї 𝑍a(𝑥, 𝑇 ):

𝑍a =
𝑥p

𝑥

𝑚w(1−𝑥)−𝑚a𝑥
𝜌s(𝑥,𝑇 ) − 𝑣w(1− 𝑥)− 𝑣a𝑥

𝑣c − 𝑣w𝑘(𝑥)𝑥p − 𝑣a𝑥p
. (2)

Надлишковий об’єм розчину визначається спiв-
вiдношенням

𝑉 𝐸 = 𝑉s − 𝑉id,

де 𝑉s, 𝑉id – вiдповiдно, молярнi об’єми реального
та iдеального розчинiв.

Можна переконатись, що 𝑉 𝐸 лiворуч вiд особли-
вої точки набуває вигляду:

𝑉 𝐸 = 𝑉 𝐸
p 𝑍a(𝑥, 𝑇 )

𝑥

𝑥p
,

𝑉 𝐸
p = 𝑣c − 𝑣w(1− 𝑥p)− 𝑣a𝑥p,

(3)

де 𝑉 𝐸
p = 20,078 см3 – надлишковий об’єм розчину

в особливiй точцi водного розчину етанолу [12–14,
34], 𝑣c, 𝑣w, 𝑣a – молярнi об’єми елементарних кла-
стерiв, води та спирту вiдповiдно, за температури
25 ∘С.

З урахуванням результатiв, отриманих у [31],
зв’язок мiж 𝑍a(𝑥, 𝑇 ) i контракцiєю розчину 𝜙(𝑥, 𝑇 )
задається спiввiдношенням:

𝑍a(𝑥, 𝑇 ) =
𝑥p

𝑥

𝑣id(𝑥, 𝑇 )

𝑣id(𝑥p, 𝑇 )

𝜙(𝑥, 𝑇 )

𝜙(𝑥p, 𝑇 )
, (4)

де 𝑣id(𝑥, 𝑇 ) – молярний об’єм iдеального розчину.

2.1. Ступень кластеризацiї
водних розчинiв етанолу

Результати розрахункiв 𝑍a(𝑥, 𝑇 ) наведено на рис 1.
Бачимо, що лiворуч вiд особливої точки ступень
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Рис. 1. Концентрацiйна залежнiсть ступеня кластеризацiї молекул етанолу у водних розчинах за температур: 0 ∘С, 10 ∘С,
20 ∘С, 30 ∘С, 40 ∘С, яким вiдповiдають номери 1,..., 5, що змiнюються знизу до гори лiворуч вiд особливої точки, та з гори
до низу праворуч вiд неї. Експериментальнi данi взятi з [34]. Пунктиром позначено концентрацiйне положення особливої
точки 𝑥p

кластеризацiї молекул спирту (рис. 1) монотон-
но зростає як iз зростанням концентрацiї, так i з
пiдвищенням температури. Цей факт повнiстю ко-
релює з висновками робiт [35–37], в яких показа-
но, що квазiкристалiчнi властивостi в рiдкiй водi
простежуються до характеристичної температури
𝑇𝑑 ≈ 42 ∘С ±3 ∘C. Поблизу цiєї температури, при
𝑇 = 40 ∘C, починаючи з низьких концентрацiй
етанолу 𝑍a(𝑥, 𝑇 ) наближується до одиницi (див.
рис. 1). Праворуч же вiд особливої точки внаслi-
док дефiциту молекул води ступень кластеризацiї
молекул спирту, навпаки, зменшується зi зростан-
ням температури.

Доповнимо отриманi результати деякими мiрку-
ваннями. Наше базове припущення полягає в тому,
що водний розчин етанолу можна розглядати як
трикомпонентний розчин, який складається з мо-
лекул води, спирту та кластерiв. Елементарнi кла-
стери являють собою динамiчнi утворення з мо-
лекул спирту та води в спiввiдношеннi 1 : 12. Фор-
мування кластерiв вiдрiзняє реальнi воднi розчи-
ни спиртiв вiд iдеальних. При цьому формування
кластерiв вiдбувається за усiх концентрацiй.

2.2. Ступень кластеризацiї
водних розчинiв метанолу

Наявнiсть експериментальних даних для густини
водних розчинiв метанолу в залежностi вiд концен-
трацiї та температури [38] дозволила розрахувати

вiдповiднi залежностi параметра 𝑍a(𝑥, 𝑇 ). В цих
розчинах особлива точка спостерiгається за кон-
центрацiї 𝑥p = 0,165 [12–14].

Концентрацiйну залежнiсть параметра 𝑍a(𝑥, 𝑇 )
для розчинiв вода-метанол наведено на рис. 2.

3. Зв’язок ступеня кластеризацiї
i ентальпiї змiшування розчинiв

Подiбно до кластеризацiї, вважатимемо, що ен-
тальпiю розчину 𝐻s також можна представити у
виглядi

𝐻s = 𝐻(nc)
w −𝐻(nc)

a −𝐻(c)
wa ,

де 𝐻
(nc)
w , 𝐻

(nc)
a , 𝐻

(c)
wa – ентальпiї некластеризова-

них або вiльних води i спирту та кластеризованого
компонента вiдповiдно.

У такий самий спосiб, як у випадку контрак-
цiї, можемо отримати зв’язок звiдної складової
𝐻(𝜙)(𝑥) надлишкової ентальпiї з її значенням в
особливiй точцi:

𝐻(𝜙)(𝑥) = 𝐻𝐸
p 𝑍a(𝑥, 𝑇 )

𝑥

𝑥p
,

𝐻𝐸
p = 𝐻p −𝐻w(1− 𝑥p)−𝐻a𝑥p,

(5)

де 𝐻p = −285,796 кДж/моль (див. [39]) – енталь-
пiя розчину в особливiй точцi, 𝐻w, 𝐻a – ентальпiї
води та етанолу за температури 25 ∘С. Тут при-
ймається, що з термодинамiчної точки зору, на-
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Рис. 2. Концентрацiйна залежнiсть ступеня кластеризацiї молекул метанолу у водних розчинах за температур: 1 – 0 ∘С,
2 – 10 ∘С, 3 – 20 ∘С, 4 – 30 ∘С, яким вiдповiдають номери 1, ..., 4, що змiнюються знизу до гори лiворуч вiд особливої
точки, та з гори до низу праворуч вiд неї. Експериментальнi данi взятi з роботи [38]. Пунктиром позначено концентрацiйне
положення особливої точки 𝑥p

длишкова ентальпiя розчину визначається об’єм-
ною та тепловою складовими:

𝐻𝐸 = 𝐻(𝜙)(𝑥) +𝐻(ℎ)(𝑥),

де перший доданок вiдповiдає об’ємнiй (звiднiй)
складовiй ентальпiї, а другий – тепловiй.

Спiвставлення (3) i (5) призводить до виснов-
ку, що значення звiдної складової надлишкової
ентальпiї, що розглядається як функцiя концен-
трацiї, виявляється пропорцiйною надлишковому
об’єму системи:

𝐻(𝜙)(𝑥) = 𝛼𝑉 𝐸 , (6)

де 𝛼 = 𝐻𝐸
p /𝑉 𝐸

p . Використання безрозмiрних ве-
личин шляхом нормування на їх значення в осо-
бливiй точцi: ̃︀𝐻(𝜙) = 𝐻𝐸/𝐻𝐸

p i ̃︀𝑉 𝐸 = 𝑉 𝐸/𝑉 𝐸
p , до-

зволяє переписати (6) у виглядi тривiального рiв-
няння:̃︀𝐻(𝜙)(𝑥) = ̃︀𝑉 𝐸(𝑥).

Порiвняльна поведiнка 𝐻𝐸(𝑥) i 𝐻(𝜙)(𝑥) наведе-
на на рис. 3.

Як бачимо з рис. 3, праворуч вiд точки пере-
тину кривих 1 та 2 (𝑥 = 𝑥′), а також лiворуч вiд
особливої точки розчину (𝑥 = 𝑥p), звiдна складова
надлишкової ентальпiї є меншою вiд експеримен-
тальних значень 𝐻𝐸(𝑥, 𝑇 ). Це значить, що теплова
складова ентальпiї, як i повинно бути, є додатною.

Рис. 3. Залежнiсть надлишкової ентальпiї (крива 1) во-
дного розчину етанолу та її звiдної складової (крива 2) вiд
концентрацiї за температури 25 ∘С. Значення надлишкової
ентальпiї взятi з [39, 40]. Пунктиром вiдмiчено концентра-
цiю особливої точки 𝑥p та точки перетину 𝑥′ кривих 1 i 2

Ситуацiя є протилежною мiж двома цими точка-
ми, що можливо пов’язано з дещо неточним ви-
значенням значень звiдної складової поблизу осо-
бливої точки. До речi, наслiдком цього є не зовсiм
задовiльне спряження лiвої i правої частин кривої
2 в околi особливої точки.
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4. Обговорення отриманих результатiв

Можливо, що наше припущення про формування
кластерiв лише одного типу є дещо спрощеним.
Однак, його достатньо для опису концентрацiйної
та температурної залежностей густини розчину, а
також його контракцiї [12–14].

Тут належить звернути увагу на значення об’-
ємної частки кластерiв:

𝑥(c)
𝑣 =

𝑉c

𝑉s
=

𝑣c𝑍a(𝑥, 𝑇 )𝑥

𝑉s
.

Легко переконатися, що 𝑥
(c)
𝑣 ≈ (0,2–0,22) для во-

дних розчинiв перших трьох спиртiв гомологiчно-
го ряду одноатомних спиртiв. Це значення практи-
чно збiгається з питомим об’ємом твердих сфер
[41] в точцi формування ними нескiнченного пер-
коляцiйного кластера. Цей факт дозволяє нам iн-
терпретувати особливу точку у водних розчинах
спиртiв як точку, в якiй молекули спирту утворю-
ють нескiнченний перколяцiйний кластер.

Подiбний висновок робиться також в роботi [42],
в якiй локальна структура водних розчинiв етано-
лу вивчається за допомогою комбiнацiйного роз-
сiяння свiтла та комп’ютерного моделювання. В
обох цих випадках автори роботи [42] вiдзначають,
що найбiльш значна змiна структури розчину спо-
стерiгається при 𝑥

(𝑝)
𝑣 ≈ 0,2. Утворення молекулами

етанолу просторово протяжних кластерiв безпо-
середньо проявляється при комп’ютерному моде-
люваннi на прикладi розташування твердих сфер
бiльшого розмiру у середовищi сфер меншого роз-
мiру (див. [42] рис. 12). Структура зображеного
там кластера нагадує структуру перколяцiйного
кластера.

З нашого аналiзу ступеня кластеризацiї водних
розчинiв спиртiв випливає, що лiворуч i праворуч
вiд їх особливої точки 𝑍a(𝑥, 𝑇 ) є меншим вiд оди-
ницi. Фактично, тiльки в особливiй точцi розчи-
нiв 𝑍a(𝑥p, 𝑇 ) = 1, тобто, тiльки в нiй розчини мо-
жна вважати кластеризованими. Лiворуч вiд неї,
ступень кластеризацiї зменшується внаслiдок на-
магання води зберегти свою льодоподiбну стру-
ктуру, праворуч все вiдбувається навпаки – свою
локальну структуру намагається зберегти спирт.
При цьому, за однакових концентрацiй 𝑍a(𝑥, 𝑇 )
зростає iз пiдвищенням температури, праворуч –
зменшується.

Зазначимо, що ступень кластеризацiї метанолу
є дещо бiльшим у порiвняннi з етанолом. Це при-
родно пояснюється тим, що розмiр молекули ме-
танолу є помiтно меншим, нiж розмiр молекули
етанолу, тому в околi молекули метанолу її еле-
ктричне поле впливає на впорядкування оточен-
ня бiльш сильно. Дiйсно, це пiдкрiплюється зна-
ченнями дiаметрiв молекул метанолу та етанолу
(3,89 Å, 4,41 Å вiдповiдно, [43, 44]) та значеннями
їх дипольних моментiв (1,706 D, 1,68 D вiдповiд-
но, [45]).
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QUALITATIVE ANALYSIS
OF CLUSTERING IN AQUEOUS
ALCOHOL SOLUTIONS. II

S u m m a r y

Specific features of the clustering in aqueous solutions of

monoatomic alcohols have been discussed. Main attention is

focused on details of the clustering in water-ethanol solu-

tions. The clustering degree is supposed to depend on the nter-

action between ethanol and water molecules, as well as on the

ordering degree of the H-bond network in water, which changes

with the temperature and concentration of the alcohol. The el-

ementary cluster volume is assumed to be smaller than the sum

of the molecular volumes of components that form this clus-

ter. The clustering degree in aqueous solutions of methanol and

ethanol and its concentration and temperature dependences are

determined.
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