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ции сольвофобных эффектов молекул ТГФ в исследованных растворах.

Ключевые слова: коэффициент самодиффузии, тетрагидрофуран, вода, этиленгликоль, сольвофоб-
ный эффект, энергия активации
DOI: 10.1134/S0044453719020249

ТГФ (тетрагидрофуран) – растворитель сред-
ней полярности (μ = 1.71D [1]) обладает большим
температурным интервалом жидкой фазы (Тпл =
= –108°С; Ткип = +67°С). Применяется для поли-
мерных покрытий, в фармацевтике, в тонком ор-
ганическом синтезе. Строение молекулы опреде-
лено электронографией [2] и квантово-химиче-
скими расчетами [3]. Донорная способность
молекулы DNSbCl5 = 20. Отметим значительную
сольвофобную часть молекулы ТГФ – 4(СН2)-
группы. Структура жидкости изучена дифракци-
ей нейтронов [4]. В жидком ТГФ много свободно-
го пространства из-за Т-образной упаковки его
молекул, что важно для сольватации электронов
[4]. При комнатной и низких температурах ТГФ
смешивается с водой в любых соотношениях, об-
разуя клатратное соединение ТГФ · 17Н2О при
5.15°С. При температурах выше температуры ки-
пения и повышенном давлении образуется за-
мкнутая область расслаивания с нижней крити-
ческой точкой при 71.8°С и концентрацией
22.34 мол. % и верхней – при 137°С и концентра-
ции 18.73 мол. % [5].

Гидрофобные эффекты в разбавленных вод-
ных растворах ТГФ показаны разными физико-
химическими методами [6–9]. В настоящей рабо-
те мы исследовали подвижность частиц в этих
растворах с целью обнаружения гидрофобного
эффекта еще одним методом – ядерной магнит-
ной релаксацией (спин-эхо), и сравнения полу-
ченных результатов с аналогичными данными в
системе ЭГ(этиленгликоль) – ТГФ.

ЭГ, так же как и вода, обладает пространствен-
ной сеткой водородных связей, с наличием кото-
рой в жидкости мы связываем сольвофобные эф-
фекты [10–12]. Поэтому мы так же, как в водных
растворах, измеряли коэффициенты подвижно-
сти молекул в разбавленных растворах системы
ЭГ–ТГФ. К сожалению, подвижности молекул
ТГФ в этих растворах нам измерить не удалось, но
подвижность молекул растворителя – ЭГ, мы из-
мерили.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Коэффициенты самодиффузии молекул Н2О,

ЭГ и ТГФ были измерены методом спин-эха с им-
пульсным градиентом магнитного поля (Gt) на
спектрометре ЯМР 1Н (100 МГц) высокого разре-
шения с фурье-преобразованием “Тесла-BS-
567A” [13] в Казанском национальном исследова-
тельском технологическом университете. Мето-
дика измерения коэффициентов самодиффузии
заключалась в получении спектров при разных
градиентах магнитного поля. Каждый из спек-
тров представляет собой Фурье-преобразование
половины спин-эха. Регистрация соответствую-
щих линий Аi в спектре и обработка их в коорди-

натах  позволяет определить коэффици-
ент самодиффузии по наклону апроксимирую-
щей прямой.

ТГФ (99.9%) марки “Асros” держали над сита-
ми 3Å и перегоняли при температуре 67°С. Чисто-
ту проверяли хроматорафически. ЭГ (99%) марки
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“Асros” – (содержание воды определялось мето-
дом Фишера и составляло не больше 1%). Н2О –
Milli-Q. Образцы готовились гравиметрически.
Все операции проводились в сухой камере в токе
сухого азота. Образцы термостатировались в дат-
чике спектрометра при заданной температуре с
точностью ±1°С. Погрешность определения ко-
эффициента самодиффузии не превышала 5%.

Полученные экспериментальные данные по
коэффициентам самодиффузии молекул Н2О и
ТГФ в водных растворах ТГФ представлены в
табл. 1, по коэффициентам самодиффузии моле-
кул ЭГ в этиленгликолевых растворах ТГФ – в
табл. 2. Рассчитанные энергии активации соот-
ветствующих процессов самодиффузии сведены в
табл. 3.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В водных растворах ТГФ в области концентра-

ций 0–15 мол. % ТГФ коэффициенты самодиф-
фузии молекул воды уменьшаются с ростом кон-
центрации ТГФ в растворе и возрастают с повы-

шением температуры от 35 до 65°С.
Концентрационная зависимость коэффициентов
молекул ТГФ проходит через максимум при
4.54 мол. % ТГФ для всех изученных температур,
возрастающий с увеличением температуры. Ми-
нимальная энергия активации процесса само-
диффузии молекул ТГФ найдена для этой же кон-
центрации ТГФ – 4.54 мол. %. Отметим, что этой
же концентрации в водных растворах ТГФ отве-
чает и минимум кажущегося объема ТГФ в вод-
ном растворе [8], указывающий на гидрофобный
эффект.

С гидрофобным эффектом мы связываем и на-
личие малоконцентрационного аномального мак-
симума интенсивности рассеянного света, обнару-
женного нами при 2.17 мол. % ТГФ [9]. Максималь-
ное проявление гидрофобного (сольвофобного)
эффекта, зарегистрированного разными методами,
может быть найдено в одной области, но не всегда
при совпадающих концентрациях [11]. Область
средних концентраций ТГФ системы Н2О–ТГФ
подробно рассмотрена в работе [14].

В сравнении с водной системой ТГФ нами бы-
ли изучены разбавленные растворы ТГФ в ЭГ.
ЭГ, как и вода, относится к классу растворителей
с пространственной сеткой водородных связей,
наличие которой определяют сольвофобные эф-
фекты. Сольвофобные эффекты в системе ЭГ–
ТГФ ранее были обнаружены только измерением
плотности и расчетом объемных свойств разбав-
ленных растворов при концентрации 0.5 мол. %
ТГФ в интервале температур 35–65°С [8]. Из-за
наложения спектров СН2-групп ЭГ и ТГФ мы не
смогли получить коэффициенты самодиффузии
молекул ТГФ в исследуемых растворах [13].
В табл. 2 приведены полученные результаты толь-
ко по коэффициентам самодиффузии молекул ЭГ
в разбавленных растворах ТГФ. До 1 мол. % ТГФ
в пределах ошибки эксперимента можно считать,
что они постоянны при одной температуре. Далее
с увеличением концентрации ТГФ и температуры
(34–55°С) коэффициенты самодиффузии моле-
кул ЭГ возрастают. Энергии активации процесса
самодиффузии молекул ЭГ в указанном темпера-
турном интервале проходят через максимум при
~1 мол. %.

Таким образом, отметим, что концентрацион-
ные зависимости коэффициентов самодиффузии
воды и этиленгликоля в соответствующих раство-
рах ТГФ противоположны. В системе Н2О–ТГФ
подвижность молекул Н2О убывает, а в системе
ЭГ–ТГФ подвижность молекул ЭГ возрастает.

В водной системе образуется клатрат ТГФ ·
· 17Н2О (5.5 мол. % ТГФ) при температуре 5°С.
Образование клатратного соединения в твердом
виде соответствует сольвофобным эффектам в
жидкой фазе. Именно поэтому мы зафиксирова-
ли уменьшение подвижности молекул воды в раз-

Таблица 1. Коэффициенты самодиффузии молекул
Н2О и ТГФ в системе Н2О–ТГФ в интервале темпера-
тур 35–65°С

[ТГФ],
мол. %

D × 105, cм2/c

Н2О 
35°С

Н2О 
45°С

Н2О 
55°С

Н2О 
65°С

ТГФ 
35°С

ТГФ 
45°С

ТГФ 
55°С

ТГФ 
65°С

0 2.65 3.27 3.93 4.94
1.06 2.46 3.05 3.74 4.84
1.44 2.34 3.02 3.73 4.81
3.04 2.10 2.84 3.49 4.70 1.05 1.27 2.11
4.54 1.98 2.72 3.47 4.71 1.06 1.54 1.82
6.99 1.83 2.52 3.39 4.74 0.95 1.47 1.72

10.09 1.66 2.34 3.20 4.57 0.86 1.29 1.70
14.25 1.56 2.21 3.02 4.53 0.93 1.35 1.78

100 3.33 3.40 3.82 4.48

Таблица 2. Коэффициенты самодиффузии молекул ЭГ
в системе ЭГ–ТГФ в интервале температур 34–52°С

[ТГФ],
мол. %

D × 105 cм2/c

ЭГ-34°С ЭГ-42.3°С ЭГ-52°С

0 0.137 0.187 0.263
0.25 0.138 0.188 0.261
0.99 0.139 0.191 0.269
3.15 0.148 0.198 0.28
5.02 0.158 0.207 0.298
6.63 0.166 0.216 0.308
9.62 0.178 0.219 0.329

13.71 0.204 0.24 0.36
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бавленных водных растворах ТГФ. С увеличени-
ем температуры это уменьшение проявляется ме-
нее ярко.

В системе ТГФ–ЭГ подвижность молекул рас-
творителя увеличивается во всем исследованном
интервале концентраций. Так что говорить о
сольвофобных эффектах в растворе ТГФ в ЭГ до-
вольно трудно. Надо заметить, что коэффициен-
ты самодиффузии ЭГ не изменяются в сильно
разбавленных растворах (0–1 мол. %). Возможно,
это указывает на существование сольвофобных
эффектов в системе ТГФ–ЭГ, которые были об-
наружены ранее только объемными свойствами
[8]. Дальнейшее сильное увеличение подвижно-
сти молекул ЭГ в системе, вероятно, связано с на-
личием района расслаивания жидкой системы
ТГФ–ЭГ [15].

Из полученных нами результатов и литератур-
ных данных по системам Н2О–ТГФ и ЭГ–ТГФ

можно делать следующие выводы. Сольвофобные
эффекты лучше проявляются в водных растворах,
чем в этиленгликолевых. Это связано с большей
лабильностью пространственной сетки водород-
ных связей в воде, чем в ЭГ.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в сфере фундаментальных на-
учных исследований и при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний в рамках научного проекта № 16-03-00897.
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Таблица 3. Энергии активации процессов самодиффу-
зии молекул ЭГ в системе ЭГ–ТГФ и молекул Н2О и
ТГФ в системе Н2О–ТГФ

[ТГФ],
мол. %

Ea, ккал/моль

ЭГ
34–52°С

Н2О
35–65°С

ТГФ (Н2О)
35–55°С

0 7.18 4.25 2.06(35–65°С)

0.25 7.02
0.99 7.27
1.06 4.61
1.44 4.90
3.04 5.42 6.97
3.15 7.03
4.54 5.88 5.45
5.02 7.00
6.63 6.82
6.99 6.51 6.03
9.62 6.80

10.09 6.93 6.86
13.71 6.30
14.25 7.28 6.53
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