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Жидкая система этиленгликоль–диметилсульфоксид исследована различными физико-химиче-
скими методами. Не все полученные результаты получили объяснение, в частности, вопрос о мик-
рорасслаивании в определенном концентрационном и температурном интервале. Поэтому, в на-
стоящей работе эта система исследована методом динамического рассеяния света. Получены спек-
тры рассеянного света, автокорреляционные функции интенсивности, рассчитаны времена
релаксации, коэффициенты самодиффузии и гидродинамические радиусы образующихся ассоциа-
тов. Полученные результаты объяснены сольвофобными эффектами и микрорасслаиванием, под-
тверждающимся обнаруженным нами ранее жидкофазным расслаиванием в определенном темпе-
ратурном и концентрационном интервале.
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Водные растворы этиленгликоля (ЭГ) и диме-
тилсульфоксида (ДМСО) широко применяются
как криоагенты, в частности, в криобиологии для
длительной консервации органов и клеток [1].
Показано, что в системе Н2О–ЭГ основную роль
в переохлаждении жидкой фазы и длительного
существования в переохлажденном состоянии
играет устойчивость смешанной сетки водород-
ных связей в этой системе [2]. В системе Н2О–
ДМСО состав и строение молекулы ДМСО поз-
воляют предположить наличие гидрофобных эф-
фектов в этой системе, что было доказано изуче-
нием объемных свойств [3] и методом статиче-
ского рассеяния света [4].

Представляло интерес исследовать систему
ЭГ–ДМСО с целью выявить влияние молекул
ДМСО на пространственную сетку Н-связей
ЭГ, отчасти похожую на пространственную сет-
ку воды [5].

В табл. 1 приводим физико-химические свой-
ства компонентов системы ЭГ-ДМСО.

Отметим малый коэффициент самодиффузии
молекул ЭГ, большую вязкость и малую изотер-
мическую сжимаемость жидкого ЭГ. Молекулу

ДМСО отличает значительная электронодонор-
ная способность.

УДК 536.4

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ

Таблица 1. Физико-химические характеристики ис-
следуемых веществ [6]

Характеристикa

ЭГ
ДМСО

М 62 78
μ, D 2.88 3.96
DNSbCl5 18.5 29.8
Тпл, К 260 297
Ткип, К 470 462
ρ(25°C) × 103, кг/м3 1.113 1.0955
η(25°C) × 10–3, Па с 16.16 2
D × 105, см2/c 0.083 0.72

1.4310 1.4787
βТ × 10–11, Па–1 37.4 –

S O
H3C

H3C
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Фрагмент фазовой диаграммы системы ЭГ–
ДМСО, полученной нами методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии [7], приво-
дим на рис. 1.

На фазовой диаграмме показано сильное пере-
охлаждение жидкой фазы, стеклование при
~148 К и образование соединения ДМСО·2ЭГ
при ~213 К. При медленном нагревании после
быстрого охлаждения жидкой фазы до температу-
ры стеклования зарегистрировано жидкофазное
расслаивание в интервале температур от 281 до
268 К и концентраций 5 мол. % ДМСО – 50 мол. %
ДМСО (рис. 1). Похожее жидкофазное расслаи-
вание (нагревание после сильного охлаждения)
было найдено и в ряде других этиленгликолевых
неэлектролитных системах [8].

Энтальпии смешения ЭГ и ДМСО, измерен-
ные при 308 К, отрицательны во всей области
концентраций [9].

Концентрационные зависимости плотности
этиленгликолевых растворов ДМСО показывают
слабый максимум при 2 мол. % ДМСО, исчезаю-
щий при повышении температуры [10, 11]. Кажу-
щийся объем ДМСО, рассчитанный нами по дан-
ным работы [10], имеет очень слабый минимум
при той же концентрации ДМСО.

Область малых концентраций ДМСО в эти-
ленгликолевых растворах была исследована нами
методом спин-эхо на протонах в интервале тем-
ператур 303–343 К. Концентрационная зависи-
мость коэффициентов самодиффузии и молекул

ЭГ и ДМСО имеет плавный ход на повышение и
не обнаруживает сольвофобных эффектов [12].

Измерения статического рассеяния света в ин-
тервале концентраций 0–17 мол. % ДМСО при
двух температурах 293 и 323 К также ясно не пока-
зали наличия сольвофобных эффектов в системе
ЭГ–ДМСО [13].

Мы связываем сольвофобные эффекты (соль-
вофобную сольватацию и сольвофобное взаимо-
действие) с лабильностью и упругостью про-
странственной сетки водородных связей в жид-
ких системах [14]. Температурную зависимость
объемных свойств и теплоемкости [10, 11, 15] и
слабое выражение сольвофобных эффектов в
этиленгликолевых растворах ДМСО мы объясня-
ем малой лабильностью пространственной сетки
Н-связей в ЭГ, большой вязкостью ЭГ, сильно
зависящей от температуры, и малым коэффици-
ентом самодиффузии, т.е. малой подвижностью
молекул ЭГ, малой способностью образовать по-
лость для сольвофобной сольватации ДМСО в ЭГ.

Для исследования распределения частиц
ДМСО в растворе ЭГ на больших масштабах дли-
ны, для изучения ассоциаций в жидкой фазе си-
стемы ЭГ-ДМСО, их регистрации и рассмотре-
нии на молекулярном и наноуровне, для опреде-
ления размеров образующихся частиц, их
подвижности и кинетики их образования был вы-
бран метод рассеяния света, две его модифика-
ции – статическое или упругое, и, в основном,
динамическое или квазиупругое, рассеяние света.

Рис. 1. Фрагмент фазовой диаграммы ЭГ–ДМСО [7]; * – температура кристаллизации при охлаждении образцов (кри-
вая охлаждения); ° – температура плавления образцов (линия ликвидуса); Δ – температура расслаивания при медлен-
ном нагревании образцов после быстрого охлаждения до температуры стеклования (148К).
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В основе этих методов лежит анализ интенсивно-
сти флуктуаций концентраций рассеянного света.

В методе статического светорассеяния измеря-
ется средняя интенсивность рассеянного света,
которая определяется средней величиной флук-
туаций концентраций. Этим методом мы опреде-
лили концентрации, которым соответствуют наи-
большие интенсивности рассеянного света, т.е.
концентрации при которых образуются ассоциаты.

Динамическое светорассеяние позволяет
определить время жизни флуктуаций [16]. В ос-
нове этого метода лежит анализ флуктуаций ин-
тенсивности света, рассеянного частицами, нахо-
дящимися в состоянии Броуновского движения.
Возникающие при этом временные флуктуации
интенсивности рассеянного света анализируются
автокоррелятором, который строит корреляци-
онную функцию сигнала. В эксперименте изме-
ряют корреляционную функцию интенсивности
рассеянного света, из которой вычисляют време-
на релаксации движений и коэффициент диффу-
зии образующихся частиц. Метод применим для
частиц размером от 0.6 нм, т.е. от 6 Å [16]. Заме-
тим, что диаметр молекулы ДМСО составляет
5.7 Å [17].

Возможности применения метода динамиче-
ского рассеяния света к смесям жидкостей, рас-
творам электролитов и неэлектролитов, в частно-
сти, к водным растворам ДМСО, подробно опи-
саны в работах M. Sedlak [18–20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты по светорассеянию проведены
на гониометре-корреляторе AVL-CGS-6010, Лан-
ген, Германия. Прибор оснащен Не–Nе-лазером
с длиной волны 632.8 нм. Мощностью 23 мВт.
Коррелятор имеет 250 каналов. Минимальное
время задержки 250 нс, максимальное – 4 с. Ин-
тенсивность сигнала рассеивания измеряется
счетчиком фотонов как среднее число фотоим-
пульсов за 1 с. В данной работе мы полагаем 1 фо-
тон в секунду =1 Гц. Время накопления корреля-
ционной функции в первый день наблюдения 5–
10 мин, в дальнейшие дни 30–40 мин. Угол рассе-
яния был выбран 30 или 40° (меньше обычного
90°). Рассеивающий объем, образованный пере-
сечением трека лазерного пучка и линиями апер-
туры приемника, равен 150 мкм и находится в
центре цилиндрической кюветы диаметром 10 мм
с исследованным раствором. Термостатирование
образца осуществлялось с помощью термостата
Lauda. Температура выдерживалась с точностью
±0.1 К.

В экспериментах измеряется автокорреляци-
онная функция интенсивности рассеянного света
(КФ)

(1)

где tn – момент фотоотсчета (произвольный мо-
мент времени), τ – время задержки между пере-
множаемыми сигналами.

Подробное описание эксперимента и расчетов
времен релаксации (tоi) и коэффициента трансля-
ционной диффузии (D) описано в работах [21, 22].
Укажем только, что для определения времен ре-
лаксации из автокорреляционной функции ин-
тенсивности использовался алгоритм CONTIN
[23], а коэффициент диффузии связан с временем
релаксации D = (1/toi)q–2, где q = (4πn/λ0)sin(θ/2) –
волновой вектор рассеяния для данного угла θ,
n – коэффициент преломления раствора, λ0 –
длина волны облучающего света лазера.

Из коэффициентов трансляционной диффу-
зии по формуле Стокса–Эйнштейна рассчиты-
вался гидродинамический радиус (Rh) твердой ча-
стицы, диффундирующей с той же скоростью,
что и рассматриваемый рассеивающий объект.

Когда в растворе присутствуют частицы раз-
ных размеров, то автокорреляционная функция
представляет собой сумму экспоненциальных
спадов, соответствующих каждому из видов ассо-
циатов, с соответствующими временами релакса-
ции.

Мы исследовали систему ЭГ–ДМСО в интер-
вале концентраций 0–50 мол. % при двух темпе-
ратурах 302 и 322 К. Из-за большой вязкости рас-
творов съемки проводили через разные времена
после приготовления образцов, учитывая их гиг-
роскопичность.

Прежде всего, статическим методом рассея-
ния света мы рассмотрели концентрационную за-
висимость средних значений интенсивности рас-
сеянного света при угле рассеяния 40°. Получен-
ные результаты приведены в табл. 2.

Из таблицы видны максимумы интенсивно-
стей, увеличивающиеся на десятый день съемок и
с повышением температуры.

Область 2–3 мол. % ДМСО коррелирует с ми-
нимумом молярного парциального объема
ДМСО [10] и максимумом теплоемкости [15] в ис-
следованной системе. Мы склонны объяснить
максимум рассеяния света в этой области кон-
центраций сольвофобным эффектом ДМСО в
этиленгликолевом растворе. Температурные за-
висимости эффектов в этой области концентра-
ций, вероятно, связаны с достаточно высокой
вязкостью раствора и ее сильной зависимостью
от температуры.

+ τ=
+ τ2

( ) ( )
( ) ,

( ) ( )
n n

n n

I t I t
g t

I t I t



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 7  2021

ИССЛЕДОВАНИЕ ЖИДКОЙ СИСТЕМЫ 997

Объяснить изменения интенсивностей в райо-
нах 5–6 мол. % ДМСО и 18 мол. % ДМСО доволь-
но сложно. Напомним только, что при темпера-
турах 281 К–268 К и концентрациях ~5–50 мол. %
ДМСО на фазовой диаграмме системы ЭГ–
ДМСО зафиксировано жидкофазное расслаива-
ние рис. 1 [7], а раствор чувствует фазовый пере-
ход задолго до перехода и по температуре и по
концентрации [24, 25].

В динамическом рассеянии света временные
флуктуации интенсивности рассеянного света ав-
томатически анализируются автокоррелятором,
строящим корреляционную функцию сигнала.
На рис. 2 мы приводим временное затухание ав-
токорреляционных функций для растворов ряда
концентраций в системе ЭГ–ДМСО (выборка из
35-и исследованных концентраций, сводка полу-
ченных результатов во всем концентрационном
интервале дана в Приложении 1).

Из рис. 2 видно, что затухание автокорреляци-
онных функций описывается, в основном, двумя

экспонентами. Поэтому, рассчитанное из них
распределение гидродинамических радиусов,
приведенное на рис. 3, в основном бимодально.

Заметим, что алгоритм CONTIN дает возмож-
ность рассчитать вклады в интенсивность рассея-
ния от частиц каждого наблюдаемого размера
(так называемое “распределение взвешенного по
интенсивности размера”). Гидродинамические
радиусы рассеивающих свет частиц рассчитыва-
ются в максимумах распределений взвешенных
по интенсивности размеров.

Основные результаты работы приведены в
табл. 3.

Программа позволяет разложить измеренную
функцию не только по экспонентам. Динамиче-
ское светорассеяние отражает не только диффу-
зионные, но и другие движения в жидкости. В на-
ших экспериментах мы наблюдали функции,
характерные для микрорасслаивания с вязко-
упругими взаимодействиями, при концентраци-
ях 5.63 и 6.87. Для остальных образцов с наблюда-

Таблица 2. Интенсивности рассеянного света (I, кГц (40°)) в системе ЭГ–ДМСО при температуре 302 и 322 К

ДМСО мол. % 302 К (1 день) 302 К (10 день) 322 К (1 день) 322 К (10 день)

0.39 1.63 2.09 1.93 2.10
0.79 1.73 2.92 1.88 2.52
0.83 1.59 2.47 2.00 2.18
1.11 1.66 2.04 2.56 2.37
1.61 1.62 2.57 2.41 2.51
2.17 2.16 2.42 1.88 2.38
2.20 1.64 1.81 2.67 1.98
2.44 1.62 56.26 2.98 3.75
2.45 1.97 5.83 2.24 3.06
2.56 1.60 1.72 1.85 1.89
2.72 1.59 2.20 1.81 2.49
3.01 1.62 2.47 2.33 2.62
3.07 1.64 2.41 2.15 2.21
3.61 1.61 2.77 2.62 3.15
4.79 1.60 2.08 1.80 2.40
5.63 1.68 7.35 11.11 9.82
6.87 1.53 10.73 6.12 8.36
7.18 1.58 1.72 1.77 1.89
7.93 1.68 2.27 1.86 2.39
8.11 1.59 2.15 1.81 2.32

12.75 1.71 3.54 1.88 2.42
14.93 1.64 2.83 1.87 2.45
18.49 1.59 5.28 1.83 2.50
25.45 1.61 2.82 1.85 2.57
32.25 1.58 2.74 1.88 2.46
43.34 1.57 – 1.84 –
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емыми корреляционными функциями последние
достаточно точно раскладывались по экспонен-
там, что свидетельствует о наличии частиц, дви-
жущихся диффузионно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Рассмотрение интенсивностей рассеянного
света, полученных при температурах 302 и 322 К,
показывает увеличение интенсивности на 10-й
день и с увеличением температуры для трех кон-
центраций: ~2.5, 5.5–6.6, 18.49 мол. % ДМСО.
Эти концентрации выпадают из общей картины
зависимостей (табл. 2). Мы объясняем это соль-

вофобным эффектом ДМСО в растворе ЭГ [14].
Упрочнение сетки водородных связей ЭГ вслед-
ствие сольвофобной сольватации ДМСО, прояв-
ляющейся при ~ 2.5 мол. % ДМСО, и как след-
ствие этого сольвофобное взаимодействие на сет-
ке ЭГ молекул ДМСО, ведущее к образованию
ассоциатов ДМСО, т.е. к микрорасслаиванию в
системе, проявляющееся наиболее резко при
~6 мол. % ДМСО и идущее к настоящему рассла-
иванию в жидкой фазе при медленном нагрева-
нии образца после быстрого охлаждения до тем-
пературы стеклования, что показано на фазовой
диаграмме системы ЭГ–ДМСО (рис. 1). Система
с пространственной сеткой водородных связей
чувствует жидкофазное расслаивание и по кон-
центрации и по температуре задолго до критиче-
ских условий жидкофазного расслаивания [24–
26]. Наличие сетки определяет и размеры области
расслаивания. Оно происходит благодаря боль-
шой упругости пространственной сетки Н-связей
[14, 25, 26] и заканчивается с разрушением сетки
молекулами ДМСО. Именно поэтому мы не по-
лучаем ассоциаты ДМСО при концентрациях вы-
ше 18.49 мол. % ДМСО (Приложение 1). Наи-
большие радиусы ассоциатов и наименьшие ко-
эффициенты их диффузии при концентрации
5.63 мол. % ДМСО через 72 ч после приготовле-
ния растворов (табл. 3). При концентрации
6.87 мол. % даже через 76 дней было замечено рас-
слаивание. Большой разброс точек, показанный в
приложении, обусловлен предкритическим со-
стоянием системы, особенно в области концен-
траций 5–20 мол. % ДМСО.

Полученные в работе результаты очень важны
как с научной, так и с прикладной точки зрения.
Исследование этой системы следует продолжить
и подтвердить полученные результаты другими
методами.

Таблица 3. Основные результаты работы при 302 К (пять выделенных концентраций)

Обозначения: τ1 – время после приготовления раствора, γ – угол рассеяния, R – радиусы, τ– время релаксации (одно, два или
три), k –коэффициент диффузии.

τ1, ч [ДМСО], мол. % γ, град R, нм τ ,мс k × 1012 [м2/с]

144 0.79 30 4.0 4.53 3.80574
49 (24%) 54.7 0.31517

72 2.45 30 1.0 (40%) 1.23 14.01626
185 213 0.08094

72 5.63 40 294 (широкая л.) 294 0.0333
144 12.75 40 1.9 (85%) 1.23 7.96

100 65 0.151
72 18.49 40 0.57 (10%) 0.36 27.19444

10.6 (10%) 7.13 1.37307
162 102 0.09598

Рис. 2. Корреляционные функции флуктуаций ин-
тенсивности рассеянного света (затухание во време-
ни) для некоторых концентраций системы ЭГ–
ДМСО, G2 – нормированная КФ; τ – время задержки
между перемножаемыми сигналами.
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ПРИЛОЖЕНИЕ

Краткая сводка результатов по концентрациям (угол рассеяния 40°)

[ДМСО],
мол. %

ЭКФ (есть или нет)

1 день 2-й день 3-й день 10-й день позже

0.39 нет низкая ЭКФ низкая ЭКФ ЭКФ после 
нагрева и охла-
ждения

на 69-й день – нет

0.79 нет очень низкая повысилась до 0.2
0.83 нет намек на ЭКФ повысилась до 0.2 расслоение
1.11 нет пики в средней 

интенсивности
пики в средней 
интенсивности

пики в средней 
интенсивности

1.61 пики в средней 
интенсивности

ЭКФ нелинейная

2.08 нет нет нет после не измеря-
лось

2.17 пики в средней 
интенсивности

низкая ЭКФ ЭКФ 0.2, нели-
нейная

2.20 пики в средней 
интенсивности

нет нет нет

2.44 Т 303 К нет
Т 323 К – низкая

Т 323 К – ЭКФ 0.2 Т 303 К – ЭКФ 0.8
(максимальная)

Т 323 К – ЭКФ 0.2 ЭКФ сохранялась 
и через 7мес

Рис. 3. Распределение радиусов частиц для концентраций 2.45 мол. % и 18.49 мол. % ДМСО, рассчитанных из корре-
ляционных функций, которые наблюдались через 72 и 144 ч; R – радиус в нм, I – интенсивность, нормированная на
максимум.
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СОЛОНИНА и др.

2.45 низкая ЭКФ ЭКФ 0.2 ЭКФ > 0.2, 
годится для 
вычислений

Максимальная 
высота ККФ

ЭКФ сохранялась 
и через 4 мес

2.56 нет нет нет нет
2.72 нет низкая низкая низкая
3.01 пики в средней 

интенсивности
низкая низкая низкая

3.07 нет низкая низкая низкая
3.61 нет нет низкая ЭКФ 0.6 (появи-

лась на 8-й день)
ЭКФ сохранялась 
через 37 дней; есть 
расслоение

4.79 низкая низкая низкая
5.63 Т 303 К – нет

Т 323 К – ЭКФ 
0.8 нелинейная 
(потоки)

Т 323 К – ЭКФ 
0.6 нелинейная 
(потоки)

ЭКФ. Записана 
зависимость от 
угла

ЭКФ 0.8 ЭКФ сохранялась 
через 7 мес

6.87 Т 303 К – нет
Т 323 К – ЭКФ 
0.6 нелинейная 
(потоки)

Т 323 К – ЭКФ 0.8 Т 303К – ЭКФ 0.8 максимальная 
ЭКФ

ЭКФ сохранялась 
через 76 дней; есть 
расслоение

7.18 нет нет нет 6-й день: нет
7.93 нет низкая низкая низкая
8.11 нет, пики в сред-

ней интенсивно-
сти

низкая низкая низкая

9.54 нет нет после не измеря-
лось

10.95 нет нет после не измеря-
лось

11.07 нет нет после не измеря-
лось

12.56 нет нет после не измеря-
лось

12.75 нет нет слабая ЭКФ 0.4, но пики 
в средней интен-
сивности

14.93 нет низкая низкая нерегулярная 
интенсивность

15.97 нет нет после не измеря-
лось

18.49 нет слабая ЭКФ 0.4 ЭКФ 0.4 ЭКФ сохранялась 
4 мес.

20.07 нет нет после не измеря-
лось

25.45 нет низкая низкая низкая, но чуть 
подросла

26.17 нет нет после не измеря-
лось

[ДМСО],
мол. %

ЭКФ (есть или нет)

1 день 2-й день 3-й день 10-й день позже
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Обозначения: ЭКФ – экспоненциальная корреляционная функция.
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29.68 нет нет после не измеря-
лось

такая же

32.25 нет низкая низкая, но чуть 
подросла

низкая

43.74 нет нет после не измеря-
лось

[ДМСО],
мол. %

ЭКФ (есть или нет)

1 день 2-й день 3-й день 10-й день позже
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