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Представлены результаты исследования самодиффузии в бинарной системе циклогексан – ме-
танол методом спинового эха 1H ЯМР с импульсным градиентом магнитного поля при темпе-
ратурах 298 К (в области ограниченной смешиваемости) и 323 К (во всем составе смешанного 
растворителя). Согласно полученным данным, концентрационные зависимости коэффици-
ентов самодиффузии циклогексана увеличиваются с ростом концентрации метанола. Однако 
концентрационные зависимости коэффициентов самодиффузии метанола имеют минимумы. 
Вместе с тем, согласно данным спектроскопии 1H ЯМР, наблюдается уменьшение величины 
химического сдвига протонов OH-группы в молекуле метанола с ростом концентрации ци-
клогексана и температуры, что указывает на уменьшение степени самоассоциации метано-
ла в системе. В рамках уравнения Стокса – Эйнштейна проведена оценка степени влияния 
молекулярной ассоциации на самодиффузию метанола в бинарной системе. Показано, что 
концентрационные зависимости относительного эффективного гидродинамического радиуса 
метанола имеют максимумы.
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ВВЕДЕНИЕ

Коэффициенты самодиффузии являются ко-
личественной характеристикой процесса само-
диффузии – поступательного движения частиц 
системы в состоянии ее термодинамического 
равновесия [1, 2]. Обсуждение возможности ис-
пользования других терминов, отличных от тер-
мина «самодиффузия», представлено, например, 
в работе [2]. Данные по коэффициентам само-
диффузии необходимы при проектировании 
различных процессов в химической инженерии 
[3] и, например, фармацевтической промыш-
ленности [4, 5]. Вместе с тем данные по концен-
трационным зависимостям коэффициентов 
самодиффузии необходимы для развития моле-
кулярно-кинетических теорий раствором пу-
тем сравнения полученных на их основе соот-
ношений с экспериментальными данными [3].  

В частности, на основе концентрационных за-
висимостей коэффициентов самодиффузии 
компонентов системы могут быть рассчитаны 
коэффициенты взаимной диффузии [3, 6].

Наибольший практический и теоретический 
интерес представляют системы с молекулярной 
ассоциацией (с сильным отклонением от иде-
альности) [6]. Согласно теории молекулярной 
ассоциации [7], в системах формируется над-
молекулярная структура, определяемая обра-
зованием самоассоциатов и гетероассоциатов 
компонентов, которая влияет на свойства дан-
ных систем, в частности на самодиффузию ее 
компонентов и растворенных веществ. Иссле-
дование влияния молекулярной ассоциации 
на самодиффузию компонентов и растворен-
ных веществ в бинарных системах представле-
но в работах [6, 8–14]. Одной из разновидностей 
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систем с молекулярной ассоциацией являются 
системы с положительным отклонением от иде-
альности. В частности, такими системами яв-
ляются системы инертный компонент – само-
ассоциированный компонент. Одной из систем 
с положительным отклонением от идеальности 
является бинарная система циклогексан – ме-
танол [15]. Вместе с тем, согласно литературным 
данным, система циклогексан – метанол явля-
ется расслаивающейся системой с верхней кри-
тической точкой около 320 K [16, 17].

Различные физико-химические свойства 
данной системы исследовались как в ограни-
ченной области смешиваемости, так и выше 
критической точки [18–34]. Большое количе-
ство работ [18–25] посвящено исследованию 
вязкости, в которых, в частности, отмечается ее 
аномальное изменение с концентрацией (точка 
перегиба при критической концентрации около 
0.7 мольной доли циклогексана) выше критиче-
ской температуры (в том числе при температу-
ре 323 K). При этом S-образность концентра-
ционной зависимости вязкости уменьшается 
с ростом температуры. Однако, как отмечается 
в работе [25], данное аномальное поведение вяз-
кости наблюдается и в системе бензол – мета-
нол, которая является полностью смешиваемой 
во всем концентрационном и температурном 
интервале жидкого состояния. Исследование 
диффузии в системе циклогексан – метанол 
в температурном интервале 293–315 K в огра-
ниченной области смешиваемости представ-
лено в работах [26–28]. Предполагается, что 
аномального поведения диффузии в данной об-
ласти не наблюдается. Также представлены ре-
зультаты исследования диффузии в тройной си-
стеме циклогексан – толуол – метанол [29, 30]. 
Как указано в работах [25, 27, 30], молекулярная 
ассоциация в бинарной системе циклогексан – 
метанол и тройной системе циклогексан – то-
луол – метанол определяется самоассоциацией 
метанола. Также представлены эксперимен-
тальные данные по коэффициентам самодиф-
фузии, полученные методом дисперсии Тейло-
ра при температуре 298 K [33] и методом ЯМР 
при температуре 333 K [34]. В настоящей работе 
представлено экспериментальное исследование 
самодиффузии и молекулярной ассоциации 
компонентов в бинарной системе циклогексан –  
метанол методом ЯМР при температуре 298 K 
в ограниченной области смешиваемости и 323 K,  

близкой к критической температуре (320 K) во 
всем составе смешанного растворителя.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Раст вори т ел и: ц и к лог ексан (SIGM A-
ALDRICH, anhydrous, 99.5%) и метанол (Fischer 
Scientific UK Limited, HPLC grade, 99.95%) – ис-
пользовались без дополнительной очистки. 
Бинарные системы циклогексан – метанол го-
товились гравиметрическим методом на весах 
марки AND HR-150AZ с точностью 0.1 мг.

Данные по коэффициентам самодиффузии 
были получены по методике, использованной 
в работах [10–12] на спектрометре Bruker Avance 
III 500 с 5 мм датчиком TBI при использова-
нии программы Bruker dstegp3s для подавления 
возможной конвекции в образце [1] при тем-
пературе 323 K. Температурная стабильность 
контролировалась блоками Bruker BVT-3000 
и BCU-05 (± 0.1 K). Время диффузии составля-
ло 0.1 с. Длительность градиентных импульсов 
варьировалась в зависимости от состава смеси. 
Для измерения коэффициентов самодиффузии 
при температуре 323 K образец предваритель-
но перемешивался в воздушном термостате при 
температуре 333 K в течение 30 минут. Погреш-
ность измерения коэффициентов самодиффу-
зии не превышала 5%. Данные по коэффици-
ентам самодиффузии в чистых растворителях 
при температуре 298 K (1.56×10-9 м2/с и 2.59×10-9 
м2/с для циклогексана и метанола соответ-
ственно) согласуются с литературными данны-
ми [35, 36].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены данные по концен-
трационным зависимостям коэффициентов са-
модиффузии компонентов в бинарной системе 
метанол (А) – циклогексан (B). Согласно по-
лученным данным, величина коэффициентов 
самодиффузии циклогексана увеличивается 
с ростом концентрации метанола. Вместе с тем 
концентрационная зависимость метанола при 
температуре 323 K имеет минимум в области 
0.7 мольной моли циклогексана. Минимум ко-
эффициентов самодиффузии метанола также 
наблюдается при температуре 298 K в области 
его низкой концентрации (рис. 1). Следует от-
метить, что в области концентраций с низким 
содержанием циклогексана коэффициенты 
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самодиффузии компонентов имеют близкие 
значения. Полученный результат согласуется 
с литературными данными по коэффициенту 
самодиффузии циклогексана при его беско-
нечном разбавлении в метаноле ((2.5±0.03)×10-9 
м2/с при температуре 298 K) [33] (рис. 1). Схо-
жий характер концентрационных зависимостей 
коэффициентов самодиффузии (в пределах экс-
периментальной ошибки) представлен в рабо-
те [34] при температуре 333 K (рис. 1). Однако 
в данном случае наблюдается увеличение в раз-
нице величин коэффициентов самодиффузии 
компонентов с ростом концентрации метано-
ла. Как отмечено в работе [34], погрешность 
измерения коэффициентов самодиффузии со-
ставляла 10%. При температуре 333 K на кон-
центрационной зависимости коэффициентов 
самодиффузии метанола также наблюдается 
минимум, но менее глубокий, чем при темпе-
ратуре 323 K. Наличие минимума на концен-
трационной зависимости коэффициентов са-
модиффузии метанола объясняется изменением 
его самоассоциации при изменении состава 
смеси. Таким образом, менее глубокий мини-
мум на концентрационной зависимости коэф-
фициентов самодиффузии метанола при тем-
пературе 333 K относительно 323 K может быть 
связан с его меньшей степенью самоассоциации.

Схожие концентрационные зависимости 
коэффициентов самодиффузии компонентов 

наблюдаются, например, в системе метанол – 
тетрахлорметан [37] (рис.2). В частности, при 
описании термодинамических и транспортных 
свойств данную систему рассматривают как би-
нарную систему самоассоциированный компо-
нент (метанол) – инертный или активный ком-
понент (тетрахлорметан) [38–40].

Согласно уравнению Стокса – Эйнштейна, 
коэффициент самодиффузии частицы в жид-
кости равен:

	 D
k Tb=

6���
, 		  (1)

где kb  – постоянная Больцмана, T  – абсолют-
ная температура, η  – вязкость растворителя, 
σ = cfR 6  – эффективный гидродинамиче-
ский радиус частицы [41], с  – числовой фак-
тор, учитывающий разницу в размерах частиц 
компонентов системы, f  – числовой фактор, 
учитывающий отклонение формы частицы 
от сферической формы, R  – радиус сфериче-
ской частицы, имеющей объем исследуемой 
частицы. Независимость эффективного гидро-
динамического радиуса молекул компонента 
от состава бинарной системы наблюдается, на-
пример, в неассоциированной системе тетра- 
хлорметан – ацетон-d6 [12].

Наличие OH-групп в структуре молеку-
лы метанола позволяет ему образовывать 
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Рис. 1. Концентрационные зависимости коэффи-
циентов самодиффузии компонентов в бинарной 
системе метанол – циклогексан при температурах 
298, 323 и 333 K ( xB  – мольная доля циклогексана).

Рис. 2. Концентрационные зависимости коэффи-
циентов самодиффузии компонентов в бинарных 
системах метанол – циклогексан при температурах 
298 и 323 K и метанол – тетрахлорметан при темпе-
ратуре 298 K; xB  – мольная доля циклогексана или 
тетрахлорметана.
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самоассоциаты и гетероассоциаты с сораство-
рителями (или растворенными веществами). 
Как видно из рис. 3, наблюдается значительное 
изменение химического сдвига протонов, δ , 
OH-группы метанола при постоянной величине 
химического сдвига протонов циклогексана от-
носительно CH3-группы метанола. Уменьшение 
химического сдвига протонов OH-групп с ростом 
концентрации циклогексана и температуры ука-
зывает на увеличение доли свободных молекул 
метанола. Схожая концентрационная зависи-
мость химического сдвига OH-группы метанола 
наблюдается в системе метанол – тетрахлорме-
тан [42]. Постоянство химического сдвига про-
тонов циклогексана может указывать на отсут-
ствие участия данного компонента в процессах 
молекулярной ассоциации (самоассоциации 
и гетероассоциации) в данной системе.

С учетом самоассоциации метанола бинар-
ную систему метанол – циклогексан можно рас-
сматривать как многокомпонентную систему, 
состоящую из свободных молекул (мономеров) 
компонентов и самоассоциатов метанола. Одна-
ко в эксперименте наблюдается единственный 
коэффициент самодиффузии компонентов, что 
в полидисперсных системах соответствует слу-
чаю быстрого обмена. В данном случае коэффи-
циенты самодиффузии компонентов могут быть 
представлены как средние по коэффициентам 
самодиффузии их самоассоциатов и гетероассо-
циатов различного состава [1]:

	 D x DA B A B
A B

A B
i j i j,
, ,= ∑ 		  (2)

где xA B
A B

i j

,  – доля молекул компонентов A  и B  
в ассоциатах A Bi j ; DA Bi j

 – коэффициенты са-
модиффузии ассоциатов A Bi j . Применяя урав-
нение Стокса – Эйнштейна (1) для диффузии 
свободных молекул и ассоциатов, уравнение (2) 
запишем в виде [9]:

	 D
k T

x
k T

A B
b

A B
A B

A B

b

A Bi j
i j

,
,

,
,= =∑6

1
6�� � ���

	 (3)

где σA Bi j
 – эффективные гидродинамические ра-

диусы ассоциатов A Bi j , σ σA B A B
A B

A Bx
i j i j,
,/= ∑1  –  

эффективные гидродинамические радиусы 
компонентов A  и B . Эффективный гидроди-
намический радиус компонента может являться 
количественной характеристикой степени мо-
лекулярной ассоциации компонента в системе. 

В данной работе полагается, что эффективный 
гидродинамический радиус циклогексана ра-
вен эффективному гидродинамическому ра-
диусу его молекул (мономеров) во всем составе 
смешанного растворителя.

Для оценки степени молекулярной ассо-
циации компонента в системе (в данном слу-
чае метанола) уравнение Стокса – Эйнштей-
на (3) можно записать в относительной форме  
[41, 43]:

	 D
D

B

A

A

B
=

σ
σ

. 		  (4)

В ряде работ в качестве второго компонента 
(В), относительно которого проводится оцен-
ка степени молекулярной ассоциации компо-
нента, предлагается использовать инертное 
соединение тетраметилсилан [43], которое 
может присутствовать в системе, в частности, 
в дейтерированных растворителях. В данной 
работе в качестве стандартного соединения 
использовался инертный компонент бинарной 
системы – циклогексан. Предполагается также, 
что эффективный гидродинамический радиус 
молекул циклогексана незначительно зависит 
от состава смешанного растворителя. Как вид-
но из рис. 4, концентрационная зависимость 
относительного эффективного гидродинами-
ческого радиуса, как и коэффициента само-
диффузии метанола, имеет экстремум (в дан-
ном случае максимум) в области 0.7 мольной 
доли циклогексана при температуре 323 K. 
При температуре 298 K максимум величины 
эффективного гидродинамического радиуса 
также наблюдается в области концентраций 
с низким содержанием метанола. Согласно 
представленным в работе [34] данным по ко-
эффициентам самодиффузии при температуре 
333 K, максимум относительного эффектив-
ного гидродинамического радиуса метано-
ла в области 0.7 мольной доли циклогексана 
менее выражен, чем при температуре 323 K  
(рис. 4). Менее выраженный максимум при 
температуре 333 K может быть связан с боль-
шей разницей между величинами коэффици-
ентов самодиффузии компонентов в области 
с низким содержанием циклогексана, которая 
определяет величину относительного эффек-
тивного гидродинамического радиуса метано-
ла в данной области. Меньшая величина мак-
симума при 333 K может быть также связана 
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с меньшей степенью самоассоциации метано-
ла по сравнению с температурами 298 и 323 K.

Концентрационная зависимость относи-
тельного эффективного гидродинамического 
радиуса метанола, как и химического сдвига 
протонов OH-групп, отражает изменение рас-
пределения самоассоциатов метанола при из-
менении состава системы. Однако, в отличие 
от изменения химического сдвига протонов 
OH-групп, изменение относительного эффек-
тивного гидродинамического радиуса будет 
определяться не только долей самоассоциатов 
(определяющих долю свободных OH-групп), 
но и их формой. Максимум эффективного ги-
дродинамического радиуса метанола также 
наблюдается в бинарной системе метанол (ме-
танол-d4) – тетрахлорметан [10, 12]. Как было 
показано в рамках моделей ассоциированных 
растворов, основанных на положениях теории 
молекулярной ассоциации, основные вкла-
ды в самодиффузию [10], термодинамические 
и другие физико-химические свойства [38–40] 
спиртосодержащих систем с положительным 
отклонением от идеальности (например, ме-
танол – тетрахлорметан) вносят цепочечные 
и циклические (тетрамеры) самоассоциаты ме-
танола. При этом максимум доли молекул мета-
нола, участвующих в образовании циклических 
ассоциатов, приходится на область с низким со-
держанием спирта в бинарной системе [39].

ВЫВОДЫ

В данной работе представлены результаты 
исследования самодиффузии и молекулярной 
ассоциации компонентов в бинарной систе-
ме циклогексан – метанол методом 1H ЯМР  
и 1H ЯМР с импульсным градиентом магнитно-
го поля при температурах 298 и 323 K. Согласно 
полученным данным, величина химического 
сдвига протонов OH-групп метанола умень-
шается с ростом концентрации циклогексана 
и температуры, что указывает на уменьшение 
степени самоассоциации метанола в бинар-
ной системе. Вместе с тем величина химиче-
ского сдвига протонов циклогексана остается 
постоянной, что позволяет рассматривать дан-
ный сорастворитель как инертный компонент. 
В отличие от концентрационных зависимостей 
коэффициентов самодиффузии циклогексана, 
концентрационные зависимости коэффициен-
тов самодиффузии метанола имеют минимум 
(в области 0.7 мольной доли циклогексана), что 
определяется его самоассоциацией. Влияние 
молекулярной ассоциации на самодиффузию 
метанола также характеризуется экстремаль-
ным (максимум в области 0.7 мольной доли ци-
клогексана) поведением относительного эффек-
тивного гидродинамического радиуса. Схожее 
поведение концентрационных зависимостей 
обсуждаемых величин наблюдается в системе 
метанол – тетрахлорметан, которая также рас-
сматривается как система инертный компонент –  
самоассоциированный компонент [10, 12].  
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Рис. 3. Концентрационные зависимости химиче-
ских сдвигов протонов OH-группы метанола и про-
тонов в молекуле циклогексана относительно CH3-
группы метанола при температурах 298 и 323 K; 
xB  – мольная доля циклогексана.

Рис. 4. Концентрационные зависимости отно-
сительного эффективного гидродинамического 
радиуса метанола в бинарной системе метанол – 
циклогексан при температурах 298, 323 и 333 K; 
xB  – мольная доля циклогексана.
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Вместе с тем следует отметить, что, согласно 
литературным данным, в области 0.7 мольной 
доли циклогексана наблюдается аномальное 
поведение вязкости бинарной системы. Одна-
ко какие-либо другие особенности самодиф-
фузии вблизи критической точки (323 K) для 
рассматриваемой системы не обнаружены. По-
лученные результаты могут быть использованы 
при анализе (интерпретации) данных по само-
диффузии в других бинарных системах самоас-
социированный компонент – инертный ком- 
понент.
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