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Процесс водородного связывания растворенного вещества A с растворителем S вносит, наряду с неспецифическими взаимодействиями A-S, вклад в общую величину термодинамической функции сольватации. В эмпирических моделях сольватации иногда делается предположение о том, что термодинамические функции образования водородных связей A-S приблизительно одинаковы в средах растворителей S, вне зависимости от их полярности, и в инертной среде (обычно тетрахлорметане), где они могут быть сравнительно легко измерены или с хорошей точностью предсказаны другими эмпирическими уравнениями. С другой стороны, имеются данные о влиянии природы растворителя на энергии Гиббса и энтальпии водородных связей между растворенными в нем соединениями.

Константы равновесия образования комплексов с растворителем очень трудно измерить спектроскопическими или другими методами, поэтому это предположение не удается ни подтвердить, ни опровергнуть экспериментально. Значения энергий Гиббса образования водородносвязанных комплексов растворенного вещества с растворителем важны еще и потому, что они определяют влияние среды на константы скорости и равновесия многих химических реакций, не сопровождающихся существенными структурными изменениями реагирующих веществ.
Нами были предложены уравнения, позволяющие рассчитывать величины энергий Гиббса и энтальпий неспецифических взаимодействий для широкого круга систем A-S. Искомые термодинамические функции водородного связывания (специфического взаимодействия) получатся вычитанием этих величин из экспериментальных термодинамических функций сольватации.
На основании сравнения полученных значений в тех системах, где образуются комплексы A-S состава 1:1, с данными для этих же комплексов в CCl4 обнаружено, что прочные водородные связи с растворителем обычно имеют приблизительно одинаковую энергию Гиббса образования в среде чистого растворителя и тетрахлорметана, в то время как слабые связи иногда оказываются несколько более прочными в тетрахлорметане. Энтальпии водородных связей тоже изменяются несущественно.
С другой стороны, в водных растворах образуются водородные связи с ассоциатами воды, для которых с помощью предложенного нами метода получены значения, соответствующие намного более прочным связям, чем в эквимолярных комплексах в инертной среде. Такими кооперативными эффектами нельзя пренебрегать при обсуждении реакционной способности веществ в ассоциированных растворителях и при создании моделей сольватации.
