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Измерены динамическая вязкость и плотность систем вода–ПЭГ, вода–ПЭГ–LiOH, вода–ПЭГ–
NaOH и вода–ПЭГ–KOH в интервале температур 293.15–323.15 К и 0–0.001 мол. доли ПЭГ. Вычис-
лены активационные параметры вязкого течения и парциальные молярные объемы ПЭГ. Опреде-
лены зависимости этих параметров от концентрации ПЭГ в данном интервале температур и кон-
центраций исследуемых систем. Установлено, что ПЭГ оказывает структурное воздействие как на
воду, так и на системы вода–LiOH, вода–NaOH и вода–KOH, при этом присутствие LiOH, NaOH,
KOH последовательно ослабляет структурное влияние ПЭГ, что связано с воздействием LiOH,
NaOH, KOH на структуры растворов в данной последовательности.
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Известно, что функциональная активность
биологических объектов определяется структу-
рой воды, а физические свойства водного раство-
ра сильно зависят от природы компонентов в нем.
Следует отметить, что образование водных рас-
творов сопровождается рядом процессов. Эти
процессы связаны с взаимодействием молекул
воды, молекул растворимого вещества и с взаи-
модействием между молекулами воды и раство-
римого вещества. Такие молекулярные взаимо-
действия за счет водородных, ион-дипольных и
других связей в первую очередь влияют на свой-
ства вязкостного течения и объемного свойства
раствора [1–6]. Поэтому изучение вязкостного
течения и объемных свойств водных растворов
имеет большое значение в современной физико-
химии и биофизике.

В данной работе исследованы структурные
особенности систем вода–ПЭГ, вода–ПЭГ–Li-
OH, вода–ПЭГ–NaOH и вода–ПЭГ–KOH мето-
дами вискозиметрии и пикнометрии в интервале
температур 293.15–323.15 К и 0–0.001 мол. доли
ПЭГ. Рассмотрены фракции полиэтиленгликоля
(ПЭГ) с молярной массой  и

. Концентрация гидроксидов щелоч-
ных металлов (LiOH, NaOH, KOH) в системах во-
да–ПЭГ–LiOH, вода– ПЭГ–NaOH, вода–ПЭГ–
KOH составляла 0.01 мол. доли. Динамическую
вязкость и плотность исследуемых растворов из-

меряли в указанных интервалах температуры и
концентрации, на основе экспериментальных
оценок вычисляли активационную энергию
Гиббса ( ) вязкого течения, энтальпию акти-

вации вязкого течения ( ), энтропию актива-

ции вязкого течения ( ), парциальный моляр-
ный объем ПЭГ в растворе ( ) и анализировали
их зависимости от концентрации ПЭГ (x).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты и методы исследования. Объекты ис-

следования – ПЭГ с молярной массой 1000 и
4000, LiOH, NaOH и KOH. Отметим, что исполь-
зуемые вещества – марки “х.ч.”. При приготовле-
нии растворов использовали бидистиллирован-
ную воду. Вязкость измеряли капиллярным вис-
козиметром, а плотность – пикнометром.

По теории Эйринга [7], активационная энер-
гия Гиббса ( ) вязкого течения определяется
выражением:

(1)

Здесь , R – универсальная газовая
постоянная,  – число Авогадро, h – постоян-
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ная Планка,  – молярная масса
раствора,  и  – мольная доля и молярная мас-
са i-того компонента соответственно. При абсо-
лютной температуре Т динамическую вязкость
( ) и плотность ( ) раствора определяли в экспе-
рименте.

Энтальпия вязкого течения определяется вы-
ражением [1–4]:

(2)

Учитывая выражения (1) и (2) в выражении, из-
вестном в термодинамике [1–4]:

(3)

мы можем определить энтропию активации вяз-
кого течения.

Парциальный молярный объем ( ) в растворе
ПЭГ определяли по формуле [1, 3]:

(4)

где  – молярный объем раствора.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Вычисления показывают, что в рассмотрен-

ном интервале концентрации и температуре для
каждого ПЭГ, массы которых 1000 и 4000, систе-
мы вода–ПЭГ, вода–ПЭГ–LiOH, вода–ПЭГ–
NaOH и вода–ПЭГ–KOH энергии Гиббса акти-
вации вязкого течения ( ) и зависимости эн-

тальпии ( ) от концентрации ПЭГ (x) носят ли-
нейный характер. Эти зависимости можно предста-
вить как  и . Для
исследуемых растворов при температуре 293.15 К
и 0–0.001 мол. доли ПЭГ значение введенных в
зависимости  и  параметров а1, b1 и
а2, b2, приведены в табл. 1. В табл. 1 представлены
также зависимости энергии Гиббса активации
вязкого течения ( ) и энтальпии активации

вязкого течения ( ) от концентрации ПЭГ (x).
На рис. 1 показана зависимость энтропии актива-
ции вязкого течения  от концентрации ПЭГ
(x) в исследуемых системах при 293.15 К.

Как видно из табл. 1 и рис. 1, для исследуемых
систем активационные параметры вязкого тече-
ния ( , , ) увеличиваются с ростом
концентрации при данной температуре. Извест-
но, что  – энергия перехода молекул из свя-

занного состояния в активное,  характеризу-
ет происходящие в растворе изменения энергии,
а  – структурные изменения. Таким образом,

увеличение  с ростом концентрации показы-
вает, что для преодоления потенциального барье-
ра для молекулы понадобится больше энергии.
Увеличение  свидетельствует о более устой-

чивой структуре системы, а увеличение  пока-
зывает, что система перешла в более структуриро-
ванное состояние [1–6]. Согласно зависимостям
активационных параметров вязкого течения
( , , ) от концентрации, исследуемые
системы при заданной температуре становятся
более структурированными с ростом концентра-
ции ПЭГ.

Как видно из рис. 1, при добавлении одинако-
вой концентрации LiOH, NaOH и KOH (х = 0.01)
в систему вода–ПЭГ значение параметра  при
данной температуре и концентрации уменьшает-
ся в соответствующей последовательности. Это
указывает на то, что структурирование раствора
за счет ПЭГ ослабляется в соответствующей по-
следовательности. Это свидетельствует о том, что
LiOH, NaOH и KOH оказывают более разруши-
тельное действие (в соответствующей последова-
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Таблица 1. Значения параметров а1, b1 и а2, b2 в зависи-

мостях  и  от концентрации ПЭГ в систе-
мах вода–ПЭГ (I), вода–ПЭГ–LiOH (II), вода–ПЭГ–
NaOH (III) и вода–ПЭГ–KOH (IV) ( ,

, , )

аi, bi I II III IV

, Дж/К ( )

a1 9287 9598 9535 9470

b1 777499 776830 760281 715402

, Дж/К ( )

a2 17422 17662 17458 16760

b2 1102836 1057843 1099165 1416 460

, Дж/К ( )

a1 9368 9625 9566 9491

b1 3820199 3827971 3829175 3718534

, Дж/К ( )

a2 17491 17687 17501 16838

b2 4768504 4785696 4880156 5048465

≠
ηΔ ( )G x ≠

ηΔ ( )H x

= 293.15 KT
=LiOH 0.01x =NaOH 0.01x =KOH 0.01x

≠
ηΔ ( )G x =ПЭГ 1000M

≠
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≠
ηΔ ( )G x =ПЭГ 4000M
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ηΔ ( )H x =ПЭГ 4000M
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тельности) на систему вода–ПЭГ. Для объясне-
ния этого необходимо учитывать процесс гидра-
тации, который обусловлен электростатическим
взаимодействием между ионами и молекулами

воды. Отметим, что по сравнению с ионом 

ион , а по сравнению с ионом  ион  ха-
рактеризуются относительно слабой гидратацией
[8]. Очевидно, что NaOH по сравнению с LiOH, а
KOH по сравнению c NaOH системы вода–ПЭГ
при данных температурах и концентрациях ока-

+Na
+Li +Li +K

зывают более разрушительное действие на систе-
му вода–ПЭГ.

На рис. 2 представлены зависимости парци-
ального молярного объема ПЭГ в системах вода–
ПЭГ, вода–ПЭГ–LiOH, вода–ПЭГ–NaOH и во-
да–ПЭГ–KOH при 293.15 К от концентрации
ПЭГ. Как видно из рис. 2, парциальный моляр-
ный объем ПЭГ ( ) в исследуемых системах
уменьшается с ростом концентрации ПЭГ. Из-
вестно, что парциальный молярный объем i-того
компонента равен изменению объема при добав-

�V

Рис. 1. Зависимости энтропии активации вязкого те-
чения от концентрации ПЭГ в системах вода–ПЭГ
(1), вода–ПЭГ–LiOH (2), вода–ПЭГ–NaOH (3) и во-
да–ПЭГ–KOH (4);  (а) и 4000 (б),
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Рис. 2. Зависимости парциального молярного объема
ПЭГ от концентрации ПЭГ в системах вода–ПЭГ (1),
вода–ПЭГ–LiOH (2), вода–ПЭГ–NaOH (3) и вода–
ПЭГ–KOH (4);  (а) и 4000 (б),
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лении 1 моля компонента к данной системе [9].
Известно, что объемная доля ассоциатов боль-
ших размеров в пространстве меньше, чем сумма
объемных долей разделенных на отдельные части
ассоциатов в пространстве. Согласно модели
двухструктурированной воды [10], вода состоит
из кластеров разного размера, связанных водо-
родными связями, и молекул свободной воды
между кластерами. Согласно зависимости парци-
ального молярного объема от концентрации,
можно предположить, что молекулы ПЭГ прежде
всего с помощью водородных связей соединяют-
ся со свободными молекулами воды. Это приво-
дит к уменьшению парциального молярного объ-
ема ПЭГ за счет увеличения концентрации, т.е. за
счет увеличения концентрации ПЭГ мы получаем
более структурированный раствор.

Таким образом, по зависимости энтропии ак-
тивированного течения и парциального молярно-
го объема ПЭГ в растворе от концентрации можно
считать, что ПЭГ оказывает структурированное
влияние и на воду, и на системы вода–LiOH, во-
да–NaOH и вода–KOH. Но присутствие LiOH,
NaOH, KOH последовательно ослабляет струк-
турное влияние ПЭГ.
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