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Методом калориметрии определены энтальпии растворения N-метилглицина в водных растворах
ацетонитрила (AN), 1,4-диоксана (DO), ацетона (AC) и диметилсульфоксида (DMSO) при концен-
трации органического растворителя x2 = 0 – 0.25 мол. доли и Т = 298.15 К. Результаты эксперимента
использованы для расчета стандартных значений энтальпий растворения ( ) и переноса
( ) N-метилглицина из воды в смешанный растворитель, а также энтальпийных коэффициен-
тов парных взаимодействий, (hxy ) N-метилглицина с молекулами органических растворителей.
Рассмотрено влияние состава водно-органической смеси и структуры органических растворителей
на энтальпийные характеристики растворения и переноса N-метилглицина. Оценено влияние
энергетики межмолекулярных взаимодействий между компонентами смешанного растворителя на
межмолекулярные взаимодействия N-метилглицина с молекулами сорастворителя. Выявлены ос-
новные свойства сорастворителя, существенно влияющие на энергетику взаимодействия с молеку-
лами N-метилглицина в водном растворе – полярность/поляризуемость и электронодонорная спо-
собность сорастворителя.
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тальпийные коэффициенты парных взаимодействий
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В продолжение предыдущих термохимических
исследований процессов растворения и сольвата-
ции N-метилглицина в смешанных растворите-
лях (Н2О + спирты) и (Н2О + формамиды) [1, 2] в
настоящей работе изучено влияние N-метилза-
мещения в молекуле глицина на его энтальпий-
ные характеристики растворения в водных рас-
творах ацетонитрила (AN), 1,4-диоксана (DO),
ацетона (AC) и диметилсульфоксида (DMSO) при
T = 298.15 K. Цель проведенных исследований со-
стояла в следующем: а) получение новых экспе-
риментальных данных для оценки влияния N-ме-
тилзамещения в NH2-группе молекулы глицина
на его термохимические характеристики раство-
рения в смешанных растворителях различной
природы; б) оценка энергии межмолекулярных
взаимодействий молекул N-метилглицина с мо-
лекулами AN, AC, DO и DMSO в водных раство-
рах в зависимости от их концентрации (х2 = 0–
0.25 мол. доли); в) оценка влияния энергии взаи-
модействия между компонентами водно-органи-
ческой смеси и различных физико-химических
свойств органических растворителей на энталь-

пийные характеристики растворения N-метил-
глицина в смешанных растворителях при Т =
= 298.15 К. Представленные экспериментальные
данные получены впервые. Результаты данной
работы использованы для сравнения и совмест-
ного обсуждения с ранее полученными данными
для глицина [3–5] и DL-α-аланина [6, 7] в анало-
гичных смесях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В табл. 1 представлены характеристики ве-

ществ, использованных в экспериментах (их мо-
лекулярная масса, формула, марка, чистота и со-
держание Н2О). Моляльная концентрация (m) N-
метилглицина в смешанном растворителе изме-
нялась в области 5 × 10–3–1.5 × 10–2 моль кг–1. Ор-
ганические растворители использовали без даль-
нейшей очистки. Концентрацию органических
растворителей изменяли в диапазоне от 0 до
0.25 мол. доли. Воду очищали путем двойной ди-
стилляции с последующей дегазацией (удельная
электропроводность ~1 × 10–5 Ом см–1). Все рас-
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творы готовили непосредственно перед экспери-
ментом. Навески N-метилглицина и водно-орга-
нические смеси взвешивали на весах ВЛР-200
(“Госметр”, Санкт-Петербург, Россия) с точно-
стью 5 × 10–4 г. Экспериментальная калориметри-
ческая установка, описана в работе [8]. Экспери-
менты проводили при Т = 298.15 ± 0.01 K. Калиб-
ровочные данные калориметра, расчет
погрешностей измерений представлены в [9]. От-
носительная ошибка измерений не превышала
0.5%. Надежность полученных результатов под-
тверждена сравнением с аналогичными результа-
тами других авторов. Полученные нами значения

 (глицина) = 14.25 ± 0.06 кДж моль–1 [11],
 (глицилглицина) = 17.62 ± 0.05 кДж моль–1

[11] и  (L-метионина) = 11.21 ± 0.08 кДж
моль–1 [12] хорошо согласуются со значениями

Δ °solH
Δ °solH

Δ °solH

других авторов: 14.23 ± 0.02 [10], 17.69 ± 0.02 [11] и
11.30 ± 0.06 кДж моль–1 [12] соответственно.

Поскольку зависимости энтальпии растворе-
ния N-метилглицина от его концентрации в изу-
ченных водно-органических смесях не наблюда-
лось, за стандартные значения энтальпий раство-
рения, , принято среднее значение 
из пяти измерений для каждого состава смешан-
ного растворителя. Стандартные значения эн-
тальпий растворения  N-метилглицина и
стандартные отклонения этих значений в иссле-
дованных смесях представлены в табл. 2. Энталь-
пии переноса N-метилглицина из воды в
водно-органические смеси, графически пред-
ставленные на рис. 1, вычислены из стандартных
значений энтальпий растворения в воде
( (w)) и в водном растворе органического
растворителя ( (w + y)) по уравнению:

(1)

Энтальпия растворения N-метилглицина в воде
составляет: (w) = 3.96 ± 0.04 кДж моль–1 [1].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ зависимостей энтальпий переноса
 N-метилглицина из воды в водные раство-

ры AN, DO, AC и DMSO (рис. 1) показывает, что
энергетика взаимодействия молекул N-метил-
глицина с молекулами сорастворителей зависит
как от их концентрации, так и от структуры. Если
перенос в смесях (Н2О + DO), (Н2О + AC) и (Н2О +
+ DMSO) эндотермичен в исследованном диапа-
зоне концентраций сорастворителей, то в смеси
(Н2О + AN) – экзотермичен. Увеличение кон-
центрации DO, AC и DMSO в воде вызывает уве-
личение эндотермичности растворения N-метил-
глицина в указанных смесях. Это связано с ро-
стом энергетических затрат на дегидратацию
молекул сорастворителя в общем энтальпийном
эффекте растворения N-метилглицина и с увели-
чением вклада от гидрофобно-гидрофобных ти-

Δ °solH Δsol
mH

Δ °sol( )H

Δ °tr( )H

Δ °solH
Δ °solH

Δ ° = Δ ° + − Δ °tr sol sol( ) ( ).H H w y H w

Δ °solH

Δ °trH

Таблица 1. Список реактивов, их марка и чистота

Обозначения: CAS No. – сервисный номер; чистота – массовая фракция (заявлено поставщиком); H2O* – бидистиллят, p ≈
≈ 1 × 10–6 Ом см–1, n20/D = 1.34; С* – содержание воды, титрование по Фишеру.

Вещество Формула M, г моль–1 CAS No. Марка Чистота C*, мас. %

N-метилглицин C3H7NO2 89.09 107-97-1 Fluka ≥0.990 –
Ацетонитрил C2H3N 41.05 75-05-8 Sigma-Aldrich ≥0.998, (anhydrous) <0.001
1,4-Диоксан C4H8O2 88.11 123-91-1 Fluka ≥0.998 (anhydrous) <0.003
Ацетон C3H6O 58.08 67-64-1 Fluka ≥0.998 (GC) <0.10
Диметилсульфоксид C2H6SO 78.13 67-68-5 Sigma ≥0.995 (GC) <0.10
Вода H2O 18.02 7732-18-5 – H2O* –

Рис. 1. Зависимости энтальпий переноса ( ) N-
метилглицина из Н2О в еe смеси с AN (1), DO (2),
DMSO (3) и AC (4) от концентрации органических
растворителей (x2) при Т = 298.15 К.

�1

�trH�, кДж моль�1

0

1

2

3

4

5

6

�2
0.1 0.2

x2, мол. доли
0

1

2

3

4

Δ °trH



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 8  2019

ЭНТАЛЬПИЙНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ РАСТВОРЕНИЯ 1171

пов взаимодействия между –N(CH3)H–,
(‒СН2)–  –СН3–, (–СН2)-группами N-метил-
глицина и сорастворителя. Следует отметить, что
эндотермичность переноса N-метилглицина уве-
личивается в ряду: (Н2О + AN) < (Н2О + DO) <
< (Н2О + AC), в той же последовательности, что и
электронодонорная способность (DN) указанных
растворителей AN (14.1) < DO (14.5) < AC (17.0)
[13], т.е. усиление электронодонорных свойств
сорастворителя приводит к ослаблению его взаи-
модействия с молекулами N-метилглицина. Уве-
личение концентрации AN в водном растворе,
напротив, приводит к усилению экзотермично-
сти переноса N-метилглицина, что обусловлено
низкими значениями энергии взаимодействия
между компонентами смеси (Н2О + AN). Значе-
ния энтальпийных коэффициентов парных взаи-
модействий между ними следующие: h(C + W) =
= ‒29 ± 3 (AN), –225 ± 30 (AC), –455 ± 14 (DO) и
–995 ± 125 (DMSO) [14]. Поэтому эндотермиче-
ский вклад от дегидратации молекул AN неболь-
шой, и энергия прямых взаимодействий между
молекулами N-метилглицина и AN перекрывает
энергетические затраты на их дегидратацию.

Сравнение зависимостей = f(x2) для N-
метилглицина, глицина [3, 5] и DL-α-аланина [6,
7] в смесях (Н2О + AN) и (Н2О + DO) (рис. 2, 3)
показывает, что замена протона в NH2-группе на
гидрофобную СН3-группу в молекуле глицина
(N-метилглицин) ослабляет его взаимодействие с
молекулами AN и DO сильнее, чем аналогичная
замена протона в СН2-группе глицина (DL-α-
аланин). Это связано со снижением протонодо-

↔

Δ °trH

норной способности N-метилглицина по сравне-
нию с DL-α-аланином. Аналогичная картина на-
блюдается и в смешанных растворителях (Н2О +
+ AС) и (Н2О + DMSO), т.е. ослабление межмо-
лекулярных взаимодействий между молекулами
сорастворителей и аминокислот происходит в
следующем ряду: глицин < DL-α-аланин < N-ме-
тилглицин.

Для оценки энергетики межчастичных взаи-
модействий между молекулами аминокислоты и

Таблица 2. Стандартные значения энтальпий растворения N-метилглицина ( , кДж моль–1) и стандартные
отклонения (u( , кДж моль–1)) в водных растворах ацетонитрила (AN), 1,4-диоксана (DO), ацетона (AC) и
диметилсульфоксида (DMSO) при их различной моляльной концентрации (m2) и T = 298.15 K

Примечание. Стандартное отклонение (u) моляльной концентрации спирта u(m2) = 0.001 моль г–1, температуры u(T) = 0.01
K и атмосферного давления u(p) = 0.7 кПа.

AN 1,4-DO AC DMSO

m2 u( ) m2 u( ) m2 u( ) m2 u( )

0.787 3.95 0.01 0.518 4.24 0.01 0.569 4.31 0.01 0.591 4.41 0.01
1.810 3.89 0.01 1.111 4.43 0.01 1.219 4.92 0.01 1.255 4.64 0.01
2.661 3.86 0.02 1.698 4.76 0.02 1.828 5.39 0.02 2.034 5.12 0.02
3.634 3.83 0.01 2.352 5.04 0.02 2.572 5.75 0.02 2.854 5.55 0.02
4.737 3.78 0.02 3.074 5.38 0.02 3.324 6.18 0.02 3.812 6.03 0.02
5.856 3.74 0.01 3.970 5.81 0.02 4.113 6.59 0.02 4.831 6.54 0.02
7.112 3.68 0.02 4.817 6.09 0.02 4.927 6.98 0.02 6.023 7.01 0.02
8.499 3.62 0.02 5.938 6.56 0.02 6.028 7.49 0.03 7.367 7.42 0.02
9.941 3.56 0.02 7.109 6.97 0.02 7.072 7.99 0.03 8.888 7.91 0.03

11.210 3.48 0.02 8.579 7.41 0.02 8.283 8.51 0.03 10.764 8.39 0.03
15.519 3.37 0.01 11.995 8.03 0.02 11.023 9.44 0.03 15.496 9.21 0.03

Δ °solH
Δ °solH

Δ °solH Δ °solH Δ °solH Δ °solH Δ °solH Δ °solH Δ °solH Δ °solH

Рис. 2. Зависимости энтальпий переноса ( ) гли-
цина (1), DL-α-аланина (2) и N-метилглицина (3) из
Н2О в ее смеси с AN от его концентрации (x2) при Т =
298.15 К.
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молекулами сорастворителя в водном растворе,
согласно методу Каузмана [15], основанному на
теории Макмиллана–Майера [16], использовано
уравнение:

(2)

где m2 – моляльная концентрация органического
растворителя, а0, а1, а2, а3 – коэффициенты ап-
проксимации, рассчитанные методом наимень-
ших квадратов. Решение уравнения (2) и соотно-
шение hxy = α1/2 [17] позволили рассчитать значе-
ния энтальпийных коэффициентов парных
взаимодействий hxy (Дж кг моль–2), которые ха-
рактеризуют межчастичные взаимодействия N-
метилглицина с молекулами AN, DO, AC и DM-
SO в водном растворе. Численные значения hxy и
расчетные параметры уравнения (2) для всех сме-

Δ ° = + + +2 3
sol 0 1 2 2 2 3 2,H a a m a m a m

сей представлены в табл. 3, 4. Положительные
знаки коэффициентов hxy для (H2O + DO), (H2O +
+ AC) и (H2O + DMSO) свидетельствуют о том,
что молекулы N-метилглицина и указанных со-
растворителей хорошо гидратированы, а эндотер-
мические эффекты дегидратации, гидрофобно-
гидрофобные и гидрофобно-гидрофильные типы
взаимодействий преобладают над экзотермиче-
скими эффектами прямых взаимодействий меж-
ду ними. Отрицательный знак hxy в случае взаимо-
действий N-метилглицина с молекулами AN сви-
детельствует о доминировании экзотермических
эффектов. Эндотермичность межчастичных вза-
имодействий между молекулами N-метилглици-
на и сорастворителя увеличивается в ряду сме-
шанных растворителей: (H2O + AN) < (H2O +
+ DO) < (H2O + DMSO) < (H2O + AC) и зависит
от природы сорастворителя.

Отметим, что такой же порядок изменения
энергии межчастичных взаимодействий в указан-
ных смесях наблюдается и для глицина, и для DL-
α-аланина (табл. 4). Ранее нами были установле-
ны линейные зависимости величины энтальпий-
ных коэффициентов парных взаимодействий
различных аминокислот с молекулами спиртов
[18–20], амидов [21–23] и апротонных органиче-
ских растворителей [14] от энтальпийных коэф-
фициентов парных взаимодействий h(C + W)
(Н2О + спирты (амиды)), которые свидетельству-
ют о том, что сильные межчастичные взаимодей-
ствия между компонентами в самой водно-орга-
нической смеси ослабляют энтальпийный эф-
фект от межчастичных взаимодействий между
молекулами аминокислоты и сорастворителя.
Используя рассчитанные значения h(C + W) для
указанных выше смесей [14], мы установили ли-
нейную взаимосвязь hxy = f(h(C + W)) для N-метил-
глицина, а также для глицина и DL-α-аланина в
серии водно-органических смесей: (H2O + AN),
(H2O + AC) и (H2O + DO) соответственно:

(3)

(4)

(5)

Увеличение эндотермичного значения hxy N-
метилглицина в ряду: (H2O + AN) < (H2O + DO) <
< (H2O + DMSO), может быть связано с усилени-
ем электронодонорных свойств сорастворителей
в той же последовательности (DN = 14.1 < 14.3 <
< 29.9) [13]. Это приводит к усилению взаимодей-
ствия молекул сорастворителя с молекулами во-
ды, часть которых будет удалена из гидратной
оболочки сорастворителя при взаимодействии с

+= − ± − ±
=

( )( 20.845 46.400) (0.959 0.158) ,
0.986,

xy C Wh h
R

+= − ± − ±
=

( )( 105.502 57.426) (1.224 0.195) ,
0.987,

xy C Wh h
R

+= − ± − ±
=

( )( 76.454 0.372) (1.263 0.001) ,
0.999.

xy C Wh h
R

Рис. 3. Зависимости энтальпий переноса ( ) гли-
цина (1), DL-α-аланина (2) и N-метилглицина (3) из
Н2О в ее смеси с DO от его концентрации (x2) при
Т = 298.15 К.

3

2

1

�trH�, кДж моль�1

1

2

3

4

0 0.1 0.2 0.3
x2, мол. доли

Δ °trH

Таблица 3. Расчетные параметры уравнения (2) для N-
метилглицина в водных растворах ацетонитрила (AN),
1,4-диоксана (DO), ацетона (AC) и диметилсульфок-
сида (DMSO) при Т = 298.15 K

Обозначения: a0, a1 – коэффициенты аппроксимации урав-
нения (2), R – коэффициент корреляции, SD – значения кри-
терия Стьюдента, N = 11 – число экспериментальных точек.

Раство-
ритель

a0 a1 R SD

AN 3.961 ± 0.014 –0.028 ± 0.008 0.997 0.011
DO 3.962 ± 0.035 0.467 ± 0.026 0.999 0.031
AC 3.960 ± 0.081 0.795 ± 0.064 0.998 0.066
DMSO 3.960 ± 0.055 0.625 ± 0.034 0.999 0.052
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молекулами N-метилглицина, т.е. затраты энер-
гии на частичную дегидратацию молекул сорас-
творителя возрастут, а значение hxy N-метилгли-
цина увеличится. Если сравнить значения hxy
N-метилглицина, глицина и DL-α-аланина
(табл. 4), то можно увидеть, что ослабление меж-
частичных взаимодействий с молекулами AN и
DO происходит в следующем порядке: глицин >
> DL-α-аланин > N-метилглицин. Это может
быть связано с уменьшением дипольного момен-
та аминокислот в том же порядке: μ = 2.151, 2.020,
1.697. При взаимодействии указанных аминокис-
лот с молекулами AC и DMSO такой зависимости
не наблюдается, поскольку существенно возрас-
тает роль как донорно-акцепторных взаимодей-
ствий (DN(AC) = 17.0; DN(DMSO) = 29.9), так и гид-
рофобно-гидрофобных взаимодействий (молеку-
лы AC и DMSO содержат по две СН3-группы).
Величина же hxy определяется соотношением эн-
тальпийных вкладов от перечисленных типов
межмолекулярных взаимодействий.

Поскольку в настоящей работе мы расширили
круг органических растворителей, использован-
ных в качестве сорастворителя, то представилась
возможность выяснить, какие свойства органиче-
ских растворителей оказывают существенное
влияние на их межчастичные взаимодействия с
молекулами N-метилглицина. Для этого было ис-
пользовано модифицированное уравнение Кам-
лета–Тафта [24]:

(6)

(число параметров в уравнении уменьшено до
трех, поскольку основными типами взаимодей-
ствия между взаимодействующими веществами
являются донорно-акцепторные и диполь-ди-
польные взаимодействия) и данные работ [1, 2].
В уравнении (6)  и  – параметры, характери-
зующие полярность/поляризуемость H2O и орга-
нического растворителя соответственно; α1, α2 –
параметры, характеризующие кислотность рас-
творителя; β1, β2 – параметры, характеризующие
основность растворителя. Параметры раствори-
телей взяты из [25, 26]. В результате расчета си-
стемы линейных уравнений получено уравнение:

= + π π + α β + β α0 1 1 2 2 1 2 3 1 2* *( ) ( ) ( )xyh A A A A

π1* π2*

(7)

Анализ уравнения (7) показывает, что увели-
чение полярности/поляризуемости и кислотно-
сти органического растворителя усиливает энер-
гию парных взаимодействий N-метилглицин –
органический растворитель. Напротив, увеличе-
ние основности органического растворителя
уменьшает энергию парных взаимодействий N-
метилглицин – органический растворитель. Ана-
логичное влияние указанных свойств органиче-
ских растворителей на их межчастичные взаимо-
действия с другими аминокислотами наблюда-
лось в работах [23, 27, 28].

В заключение отметим, что термохимические
характеристики растворения и сольватации N-
метилглицина в бинарных смесях воды с апро-
тонными электронодонорными органическими
растворителями, будут определяться электроно-
донорной способностью сорастворителя (увели-
чение DN уменьшает энтальпийный эффект рас-
творения N-метилглицина), гидрофобными
свойствами сорастворителя (увеличение числа
гидрофобных групп в молекуле сорастворителя
также уменьшает энтальпийный эффект раство-
рения N-метилглицина) и концентрацией со-
растворителя в водном растворе. Замена протона
в NH2-группе молекулы глицина на СН3-группу
(N-метилглицин) ослабляет межмолекулярные
взаимодействия аминокислоты с молекулами
электронодонорных растворителей в водных рас-
творах. Это связано с усилением гидрофобных
свойств N-метилглицина и ослаблением донор-
но-акцепторных взаимодействий с молекулами
сорастворителя. Усиление полярности, поляри-
зуемости и кислотности сорастворителя увеличи-
вает энергию его взаимодействия с молекулами
N-метилглицина, а усиление основности сорас-
творителя – уменьшает. Ослабление межмолеку-
лярных взаимодействий между молекулами изу-
ченных сорастворителей и производными глици-

= ± − ± ×

× π π − ± α β +
+ ± β α

= = =

1 2 1 2

1 2

(629.33 168.76) (1331.27 157.76)

* *( ) 1335.07 582.55)( )
(1202.13 156.84)( ),

0.953, 11, 98.25.

xyh

R N SD

Таблица 4. Энтальпийные коэффициенты парных взаимодействий (hxy, Дж кг моль–2) N-метилглицина, глици-
на and DL-α-аланина с молекулами ацетонитрила (AN), 1,4-диоксана (DO), ацетона (AC) и диметилсульфоксида
(DMSO) в водных растворах и их стандартные отклонения u(hxy, Дж кг моль-2)

Аминокислота
AN DO AC DMSO

hxy u(hxy) hxy u(hxy) hxy u(hxy) hxy u(hxy)

N-метилглицин –14 5 233 15 398 30 312 15
Глицин –44 [5] 7 122 [3] – 474 [3] – 249 [4] –
DL-α-Aланин –40 [7] 5 208 [6] – 498 [6] – 365 [7] –
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на происходит в следующем порядке: глицин <
DL-α-аланин < N-метилглицин.
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