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Для усіх хімічних речовин існує концентрація та час впливу, які визначають 

можливість заподіяння шкоди людині, навколишньому середовищу або матеріалам 

внаслідок хімічної взаємодії. Хімічну небезпеку екзотермічних реакцій з виникненням 

горіння класифікують як пожежну небезпеку. Ці небезпеки різняться критичними 

концентраціями, механізмом розвитку, факторами, які надають шкідливий вплив. Але 

умови виникнення небезпечних ситуацій схожі: необхідність аварійного викиду речовини, 

наявність зони небезпечної загазованості повітря. Ця зона має концентрації речовин 

більші за критичні, виникнення токсичної дії визначає гранично допустима 

концентрація (ГДК). Визначення ступеня токсичності передбачає проведення серії 

випробувань на піддослідних тваринах. Надійних шляхів розрахункового 

прогнозування ГДК на підставі певних фізико-хімічних параметрів речовини не існує. 

Типовою хімічною небезпекою, яка надає як хімічну, так й пожежну небезпеку є аміак. 

 Властивості речовини значною мірою визначають її надмолекулярна будова та 

відповідні особливості міжмолекулярної взаємодії. Такі структури можна узагальнити 

поняттям кластер. Найменшим кластером є димер – координаційне число 2, у спиртах 

фіксують й більш масивні кластери. Газоподібний стан зазвичай має мономерний 

склад; хоча такі гази як О2, Н2 тощо, іноді класифікують як стійкі димери. Відомо, 

також, випаровування мурашиної кислоти у вигляді димерів. Вода у рідкому стані 

характеризується утворення великих кластерів, але у надкритичному стані гарячої води 

виявлено відсутність надмолекулярних структур [1]. Тобто кластерна будова дуже 

нестійка та швидко змінюється для різних умов та станів речовини. 
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На цей час вже досліджено моделювання кластерної будови речовини та розроблено 

на підставі показника «легкість плавлення» методики розрахунку температур плавлення і 

самоспалахування, густини рідин та розчинності у воді [2, 3]. У цих роботах також 

відмічено подібність зниження розчинності у воді та температур самоспалахування 

пароповітряних систем тих саме речовин, на підставі чого розглянуто момент 

самоспалахування як утворення повітряного розчину горючої речовини. Але стосовно 

прогнозування ГДК досліджень не проведено. 

Незалежно від шляху проникнення токсичної речовини в організм певну роль в її дії 

визначає розчинність у воді, яка є середовищем переносу речовин. Розчинність у воді н-

алканів та н-спиртів, починаючи з nC = 4, має спільний характер та для nC = 20 зменшується 

на 7 порядків. За розгляду розчинності як кластероутворення – речовина менш розчинна, 

якщо асоціює більше молекул води. Наслідком водорозчинності є можливість утворення 

азеотропних сумішей; причому їх tкип менша за tкип компонентів. Азеотроп можна 

розглядати як розчин зі стійким кластером лише одного типу, за інших концентрацій – 

присутні кластери компоненту у надлишку. Найменше води серед н-спиртів містить 

азеотроп етанолу – 4 % серед н-алканів – пентану 1,4  %; більш довгі гомологи містять 

меншає води, метанол не утворює азеотроп.  

На рис. 1 наведено зміну разової ГДК н-спиртів, складу водного азеотропу, дані для 

температури самоспалахування як f(tcc) = 0,01tcc та водорозчинності як f(γ) =3γ
0,1

. 

Помітно їх спільний характер – зниження показника для більш довгих спиртів, але з 

деякими аномаліями, що може свідчити про зміну кластерної та конформної будови. 

Водночас можна сказати, що менш розчинні н-спирти (більш довгі молекули або 

кластери) є більш токсичними. Стрибкоподібне зростання ГДК (зменшення 

токсичності) для н-гексанолу (з наступним продовженням спадання) можна пов‘язати з 

затуханням дії індуктивного ефекту перерозподілу електронної щільності та 

виникненням конформних перетворень або зрушенням точки кластеризації ближче до 

центра молекули. Раніше було припущено, що в організмі токсичність речовин 

пов‘язана з їх розчинністю у воді, що не повною мірою корелює з графіками ГДК. 

Можна припустити, що під час проходження клітинних мембран виникає квазітвердий 

водний розчин. 

 

 
 

Рис. 2. Зміна ГДК (разова), розчинності та вмісту в азеотропі н-спиртів 
 

За даними для ГДК припускаємо, що для метанолу коефіцієнт кластеризації буде 

більшим, як і для стану плавлення. У табл. 1 зведено моделі кластерів н-спиртів для 

плавлення, рідкого стану та водного розчину [4], а також нові моделі для 

самоспалахування та ГДК.  
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Таблиця 2.4. Моделі надмолекулярних структур
1
 н-спиртів для різних станів 

nC+ОН 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 

водний розчин 1 

3 

1 

4 

1 

5 

2 

-2 

2 

-2 

2 

-1
3
 

2 

9 

2 

10 

3 

-2 

3 

12 

3 

13 

4 

14 

5 

-1 

6 

16 

5 

17 

8 

18 

11 

19 

17 

20 

рідкий стан 6 

2 

4 

3 

4 

4 

4 

-1 

4 

-2 

4 

-3 

4 

-3 

4 

-3 

4 

-4 

4 

-5 

4 

-6 

4 

-5-1
4 

4 

-6 

4 

-6-4 
4 

-6-5 
4 

-10-3 
4 

-12-2 
4 

-13-3 

твердий стан 6 

2 

4 

-1 

3 

-1 

3 

-1 

3 

-2 

3 

-2 

3 

-3 

3 

-2 

3 

-3 

3 

-3 

3 

-4 

3 

-4 

3 

-5 

3 

-5 

3 

-6 

3 

-7 

3 

-8 

3 

-9 

полум'я 3 

8 

2
 

7 

2 

-1 

2 

-1 

2 

-1 

2 

-2 

2 

-3 

2 

-4 

2 

-5 

2 

-5 

2 

-6 

2 

-7 

2 

-8 

2 

-9 

2 

-10 

2 

-11 

2 

-12 

2 

-13 

мембрани клітин 5 

14 

3 

-1 

3 

15 

3 

17 

3 

20 

3 

-4 

3 

-4 

 3 

-5 

   3 

-9 

    3 

-15 
1
 – координаційне число (чисельник)/довжина мономеру або принцип його 

укорочення (знаменник); довжину кластеру визначають множенням координаційного 

числа на довжину мономеру; 
2
 – дробове число означає суміш кластерів з різним координаційним числом; 

3
 – кластеризація за 2-м карбоном кожної молекули, мономер стає коротше на «1»; 

4
 – перше число показує скорочення ланцюга за рахунок глобулізації або перегину 

молекули, друге – скорочення ланцюга внаслідок кластеризації (за приміткою 3); 
5
 – довжина кластерів водних розчині та у мембранах клітин враховує проміжну 

молекулу Н2О. 

 

На підставі раніше розробленого показника «легкість плавлення» nM=ncеквM
0,2

; 

розроблено формулу для опису залежності ГДК(nc) для н-спиртів: ГДКсер = 185 (10nM – 

10)
-0,52

 – 7, мг/м
3
, яка описує залежність на рис.1 з R = 0,9, що говорить як про 

принциповий опис залежності, так й про необхідність проведення подальших 

досліджень з моделювання кластерної будови.  
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