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С целью обнаружения сольвофобных эффектов в растворителях с пространственной сеткой водо-
родных связей измерена плотность растворов 1,4-диоксана (ДО) в моноэтаноламине (МЭА) в ин-
тервалах концентраций 0–0.2 м.д. ДО и температур 25–75°С. Из полученных результатов рассчита-
ны кажущиеся и избыточные кажущиеся мольные объемы ДО в системе МЭА–ДО. Полученные
концентрационные и температурные зависимости объемных свойств ДО показывают отсутствие
сольвофобных эффектов в исследованной жидкой системе, что объяснено недостаточной лабиль-
ностью сетки Н-связей в МЭА в исследуемом нами температурном интервале. Полученные резуль-
таты работы сравнили с аналогичными литературными данными систем Н2О–ДО и этиленгликоль
(ЭГ)–ДО. Отмечено, что ранее в системе Н2О–ДО был обнаружен гидрофобный эффект, а в систе-
ме ЭГ–ДО в температурном интервале (25–75°С) сольвофобный эффект отсутствует (показано по
данным объемных свойств).
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В качестве растворителя был выбран МЭА, ко-
торый, так же как и вода и ЭГ обладает простран-
ственной сеткой водородных связей, одним из
основных свойств которой является лабильность
(широкое распределение по углам и расстояниям
водородной связи, способность образовывать пу-
стоты) [1, 2]. С этим свойством пространственной
сетки Н-связей связан сольвофобный эффект в
растворах неэлектролитов. Физико-химические
свойства МЭА, а также Н2О и ЭГ (для сравнения)
представлены в табл. 1. Следует отметить боль-
шую вязкость и большую температурную зависи-
мость вязкости ЭГ и МЭА по сравнению с водой,
при почти одинаковых плотностях, во всяком
случае, у Н2О и МЭА. Сравнение коэффициентов
самодиффузии молекул МЭА и ЭГ с коэффици-
ентом самодиффузии воды показывает значи-
тельно меньшую подвижность их молекул.

В качестве неэлектролита был выбран 1,4-диок-
сан, представитель класса циклических простых
эфиров, молекула которого представляет собой
шестичленный цикл с двумя атомами кислорода в
пара-положении. Наиболее стабильная конфор-
мация в газовой и кристаллической фазах – “крес-
ло” [9, 10]. В кристалле две фазы: “фаза I” при

279 K и “фаза II” при 153 K [10]. Дипольный мо-
мент молекулы близок к 0 (∼0.38D) [7], электро-
нодонорная способность –  = 14 [8]. Фи-
зико-химические свойства ДО представлены в
табл. 1.

Литературные данные по объемным свойствам
систем Н2О–ДО [11] и ЭГ–ДО [12] показывают
наличие гидрофобного эффекта в водной системе
и отсутствие сольвофобного эффекта в этилен-
гликолевой системе в интервале температур 25–
75°С.

Представляло интерес исследовать объемные
свойства системы МЭА–ДО и сравнить получен-
ные результаты с литературными данными.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ
И РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

МЭА марки Acros чистоты 99 мас. % и ДО мар-
ки SIGMA-ALDRICH чистоты 99.8 мас. % приме-
няли без дополнительной очистки. Все операции
проводили в сухой камере в токе сухого азота.
Растворы готовили гравиметрическим методом.
Погрешность при приготовлении растворов не
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превышала 2 × 10–5 мол.доли. Содержание воды в
обоих растворителях не превышало 0.02 мас. %.

Измерения плотности проводили с помощью
вибрационного плотномера Anton Paar DMA-
4500. Измерения проводили при атмосферном
давлении 0.101 ± 0.003 МПа в интервале темпера-
тур 25–75°С. Методика эксперимента описана в
[12]. Погрешность в измерении температуры не
превышала 0.01°С. Общая погрешность в приготов-
лении растворов не превышала 5 × 10–5 мол.доли.
Полученные результаты приведены в табл. 2.

Из полученных результатов по плотности рас-
творов в системе ДО–МЭА в интервале темпера-
тур 25–75°С рассчитаны кажущиеся мольные объе-
мы ДО и избыточные кажущиеся мольные объемы
ДО. Полученные результаты представлены на рис. 1
и 2 в виде концентрационных зависимостей в ин-
тервалах концентраций 0–0.2 мол.доли. ДО и тем-
ператур 25–75°С (через каждые 10°С).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как было показано ранее [11], зависимость из-

быточных кажущихся мольных объемов ДО ( )
от х2 в системе Н2О–ДО характеризуется наличи-
ем острого минимума при малых концентрациях,
глубина которого уменьшается с ростом темпера-
туры. Такая экстремальная зависимость типична
для водных растворов молекул с большими непо-
лярными группами, что является проявлением
гидрофобной гидратации молекул неэлектроли-
та, вследствие взаимодействия молекул неэлек-
тролита с водной сеткой Н-связей, когда непо-
лярные (гидрофобные) группы, внедряясь в сет-
ку, уменьшают мольный объем неэлектролита в
смеси. Можно предположить, что в некоторых
неводных растворителях с пространственной сет-
кой водородных связей можно обнаружить ана-
логичное явление, которое принято называть
сольвофобной сольватацией [1, 2].

φ2
EV

Таблица 1. Физико-химические характеристики растворителей [3–8]

Н2О ЭГ МЭА ДО

М, г/моль 18.0153 62.0678 61.0831 88.1051
Тпл, °С 0 –12.9 10.3 11.8
Ткип, °С 100 197 170 101
ρ(25°C) × 103, кг/м3 0.99707 1.113 1.012 1.028
η(25°C) × 10–3, Па с 0.8903 16.16(25°C) 18.95(25°C) 1.2

1.52(100°C) 1.87(100°C)

D(25°C) × 105, см2/c 2.299 0.083 0.055 1.09
μ, D 1.83 2.88 2.27 0.38

18 18.5 41 2.84
5SbClDN

Таблица 2. Плотности моноэтаноламиновых растворов диоксана (ρ, г/см3) в интервале температур 25–75°С
(х2 ‒ мольная доля ДО)

х2 25°C 35°C 45°C 55°C 65°C 75°C

0 1.0128 1.00488 0.99692 0.98888 0.98078 0.9726
0.0092 1.01307 1.00512 0.99711 0.98904 0.98089 0.97267
0.0297 1.01364 1.0056 0.99751 0.98935 0.98112 0.97281
0.0500 1.01416 1.00605 0.99788 0.98965 0.98133 0.97293
0.0694 1.01463 1.00645 0.9982 0.9899 0.9815 0.97302
0.0923 1.01517 1.00691 0.99856 0.99017 0.98169 0.97312
0.1143 1.01567 1.00732 0.99889 0.99041 0.98183 0.97317
0.1334 1.01608 1.00765 0.99915 0.99059 0.98194 0.97319
0.1506 1.01643 1.00793 0.99937 0.99074 0.98201 0.97319
0.1754 1.01693 1.00833 0.99967 0.99093 0.98211 0.97318
0.2037 1.01747 1.00877 0.99999 0.99115 0.9822 0.97317
1 1.02811 1.01678 1.0054 0.99393 0.98237 0.9707
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На рис. 1 и рис. 2 приведены зависимости ка-
жущихся ( ) и избыточных кажущихся мольных

объемов ДО ( ) в системе МЭА–ДО, рассчитан-
ных из данных по плотности в интервале концен-
траций 0–0.2 м.д. ДО при температурах 25–75°С.
Расчеты проводились по формулам описанным
ранее [13, 14].

Как видно из рис. 1, кажущийся мольный объ-
ем ДО монотонно возрастает как с увеличением
концентрации ДО в растворе, так и с увеличени-
ем температуры. Полученные зависимости похо-
жи на данные по кажущимся объемам ДО в систе-
ме ЭГ–ДО [12] и отличаются от аналогичных за-
висимостей кажущихся объемов ДО в системе
Н2О–ДО [11], в которой обнаружены гидрофоб-
ные (сольвофобные) эффекты. Мы объясняем
это большей лабильностью пространственной
сетки воды, малой вязкостью и большей подвиж-
ностью ее молекул; поэтому большей способно-
стью образовывать пустоты в структуре жидкой
фазы, необходимые для сольвофобной сольвата-
ции молекул ДО. Кроме этого, следует отметить
большой объем молекулы ДО и в виде “кресла” и
в виде “твист-ванны” [15], требующий большую
полость для проявления сольвофобного эффекта.

Избыточный кажущийся мольный объем ДО
(рис. 2) при всех концентрациях отрицателен.
С ростом концентрации диоксана отрицатель-
ность уменьшается, а при увеличении температу-
ры отрицательное значение  увеличивается.
Мы объясняем это изменением пространствен-
ной сетки Н-связей в МЭА молекулами ДО и уве-
личением лабильности сетки с повышением тем-

φ2V

φ2
EV

φ2
EV

пературы вследствие большой температурной за-
висимости вязкости.

Таким образом, исследование объемных
свойств системы МЭА–ДО в области относитель-
но небольших концентраций ДО и малом темпе-
ратурном интервале показало отсутствие сольво-
фобных эффектов в данной системе. Это связано
с большим объемом неполярной молекулы ДО, и
относительно малой лабильностью простран-
ственной сетки водородных связей в МЭА по
сравнению с водой, а также вследствие несовер-
шенства сетки в МЭА из-за дефектов, создавае-
мых –СН2–СН2-мостиками, а также значительно
меньшей, чем у воды, подвижности молекул
МЭА. Исходя из большой вязкости МЭА и ЭГ и
большой зависимости ее от температуры сольво-
фобный эффект в таких неэлектролитных систе-
мах, на основе таких растворителей возможно,
будет проявляться только при повышенных тем-
пературах.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в сфере фундаментальных
научных исследований при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных ис-
следований (грант № 19-03-00215).
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Рис. 1. Концентрационные зависимости кажущегося
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