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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследована фазовая диаграмма си-
стемы моноэтаноламин (МЭА)–диметилсульфоксид (ДМСО) в интервалах температур от +25
до –140°С и от –140 до +40°С. Получена фазовая диаграмма МЭА–ДМСО эвтектического типа
(температура плавления эвтектического состава –10°С при концентрации ~50 мол. % ДМСО), ко-
торая характеризуется сильным переохлаждением жидкой фазы и расстекловыванием при темпера-
туре около –120°С. Проведено сравнение с литературными данными результатов исследования фа-
зовых диаграмм вода (Н2О)–ДМСО и этиленгликоль (ЭГ)–ДМСО. Возможность сильного переохла-
ждения жидкой фазы в системах МЭА–ДМСО, ЭГ–ДМСО, Н2О–ДМСО и их тенденция к
стеклованию объясняются устойчивостью пространственных сеток водородных связей самих раствори-
телей.
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ВВЕДЕНИЕ
Моноэтаноламин (МЭА) – простейший пред-

ставитель класса аминоспиртов. Наличие в моле-
куле аминной и гидроксильной групп позволяет
образовывать пространственную сетку водород-
ных связей в конденсированных фазах. Конфор-
мации его молекулы в газообразном, жидком и
твердом состоянии были исследованы методами
квантовой химии [1–3], колебательной спектро-
скопии [4–6], рентгеноструктурного анализа [7, 8]
и молекулярной динамики [9–12]. Была показана
предпочтительность гош-конформации [1] в газо-
вой фазе, легкость конформационного перехода
при переходе в жидкую фазу [9, 10] и превалиро-
вание транс-конформации в кристаллическом
состоянии МЭА [7].

Широкая область применения объясняется
особыми свойствами МЭА, связанными в основ-
ном с существованием пространственной сетки
водородных связей в жидком МЭА. Наличие про-
странственной сетки в жидком МЭА обусловли-
вает его переохлаждение, трудность кристаллиза-
ции и легкость стеклообразования [13]. С этими

свойствами связано и его применение в криобио-
логии [14, 15].

Диметилсульфоксид (ДМСО) имеет высокую
практическую значимость. Помимо широкого
применения в органическом синтезе [16] он
успешно применяется в медицине в качестве
транспорта лекарственных веществ в ткани в
форме водных и этиленгликолевых растворов
ДМСО, в биологии – в качестве криоагента био-
логических систем [17–22].

Фазовая диаграмма Н2О–ДМСО, изученная
авторами [23, 24], имеет конгруэнтно плавящееся
при –63°С соединение состава ДМСО · 3Н2О и
два инконгруэнтно плавящихся при более низкой
температуре (–70°С) соединения состава ДМСО ·
· 2Н2О и ДМСО · H2О.

Фазовая диаграмма этиленгликоль (ЭГ)–ДМСО,
полученная в [25], характеризуется сильным пе-
реохлаждением жидкой фазы, стеклованием при
–125°С и образованием соединения состава
ДМСО · 2ЭГ с температурой плавления ~ –60°С,
достаточно близкой к температуре плавления со-
седних эвтектик (–75 и –70°С). Заметим, что в си-
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стеме зарегистрировано падение базовой линии
при температуре +8…–5°С в интервале концен-
траций 5–50 мол. % ДМСО, что позволяет пред-
положить существование расслаивания в этой об-
ласти.

Представляло интерес исследовать фазовую
диаграмму системы МЭА–ДМСО и сравнить ее с
фазовыми диаграммами Н2О–ДМСО и ЭГ–
ДМСО, чтобы выявить влияние особенностей
пространственных сеток Н2О, ЭГ и МЭА на фазо-
вые диаграммы их систем.

Физико-химические характеристики исследуе-
мых МЭА и ДМСО представлены в табл. 1 [26–33].
В обоих веществах отмечается близкий интервал
жидкой фазы, близкие значения плотности, но
колоссальная разница в вязкости – вязкость
МЭА почти в 9 раз больше, чем ДМСО (наличие
пространственной сетки Н-связей). Следует от-
метить большой дипольный момент молекулы
ДМСО. Молекула ДМСО амфифильна: сольво-
фобную часть составляют две СН3-группы, соль-
вофильную – >S=О группа. Пирамидальное
строение молекулы ДМСО с атомом S в вершине
показано в [34]. Радиус молекулы достаточно
большой, расчет пор в жидком МЭА методом мо-
лекулярной динамики показал меньший радиус
[35]. Но сетка МЭА лабильна и способна образо-
вывать достаточно большие пустоты [36].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растворы ДМСО в МЭА готовили гравиметри-

чески в безводной атмосфере в токе азота. Для
приготовления образцов использовали МЭА мар-
ки “Acros” (99%) без дополнительной очистки и
свежеперегнанный ДМСО марки “Acros”. Чисто-
ту растворителей определяли хроматографиче-
ски. Содержание воды в образцах не превышало
0.1% (по методу Фишера). Отбор проб и заполне-
ние кювет проводили в сухой камере в токе азота.

Термическое поведение образцов системы МЭА–
ДМСО исследовали методом дифференциальной
сканирующей калориметрии на установках ТА
Instruments Q100 DSC (при температурах от +25
до –90°С и от –90 до +40°С, скорость сканирова-
ния 3 град/мин, измерения в токе аргона высокой
чистоты, погрешность измерений ±1°С) и MET-
TLER TA4000 (Швейцария) в режиме DSC30
(быстрое охлаждение образца парами жидкого
азота и нагревание со скоростью 3 град/мин в ин-
тервале температур от –140 до +40°С, погреш-
ность измерений ±5°С).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Температуры фазовых переходов в системе

МЭА–ДМСО представлены в табл. 2, величины
изменения энтальпии (в кДж/моль) в системе
МЭА–ДМСО в зависимости от мольной концен-
трации ДМСО – в табл. 3. Полученные термо-
граммы использованы для построения фазовой
диаграммы системы МЭА–ДМСО (рис. 1).

На термограммах при охлаждении образцов со
скоростью 3 град/мин (ТА Instruments Q100) заре-
гистрированы экзотермические пики, отвечаю-
щие кристаллизации переохлажденных образцов
(Ткр↓).

С увеличением концентрации ДМСО до
~42 мол. % экзотермический пик кристаллизации
переохлажденных образцов смещается в сторону
меньших температур (Ткр↓ от –33 до –60°С), пло-
щадь экзотермического пика с увеличением кон-
центрации ДМСО уменьшается по абсолютной
величине (ΔНкр↓ от –10.13 до –7.63 кДж/моль).

Начиная с ~42 мол. % ДМСО, в области отри-
цательных температур фиксируются два экзотер-
мических пика кристаллизации переохлажден-
ных образцов: Ткр↓ и Ткр2↓ (табл. 2), площадь ко-
торых с увеличением концентрации ДМСО ΔНкр↓
уменьшается, а ΔНкр2↓ увеличивается (табл. 3).

Таблица 1. Физико-химические характеристики исследуемых веществ [26–33]

Параметр МЭА ЭГ Н2О ДМСО

М [26] 61 62 18 78
μ, D [27] 2.27 2.88 1.83 3.96

 [28] 41 [29] 18.5 [29] 18 29.8

∆vapH, кДж/моль [30] 49.83 50 40.66 54.39

Постоянная Трутона
∆Hисп/Ткип, кал/моль K

26.9 25.5 26.05 –

Тпл, °С [26] 10.3 –12.9 0 18.5
Ткип, °С [26] 170 197 100 189

ρ(25°C), кг/м3 ×103 [26] 1.012 1.113 0.99707 1.0955

η(25°C), Па с × 10–3 18.95 [31] 16.16 [32] 0.8903 [32] 2.194 [33]

5SbClDN
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При нагревании быстро охлажденных образ-
цов (Mettler TA4000) со скоростью 3 град/мин на
термограммах зарегистрировано падение базовой
линии при низких температурах (в области ~
−120°С), которое соответствует температуре пре-
вращения стекла в переохлажденную жидкость
(Tрасстекл1–Tрасстекл2 – линия расстекловывания,
табл. 2, рис. 1). При последующем увеличении
температуры отмечены экзотермические пики
кристаллизации переохлажденной жидкости на
этапе нагрева (Tкр↑ и Tкр2↑, табл. 2).

При дальнейшем повышении температуры со
скоростью 3 град/мин зафиксированы эндотер-
мические пики (Тпл↑ и Тэвт↑, табл. 2), которым со-
ответствует температура плавления образцов эв-
тектического состава (Тэвт1–Е–Тэвт2 – эвтектиче-
ская линия) и температура плавления образцов
(Тпл1–Е–Тпл2 – линия ликвидуса) – рис. 1.

Максимум площади эндотермического пика
при плавлении эвтектик приходится на ~50 мол. %
ДМСО (ΔНэвт ~ 13.62 кДж/моль). Площадь эндо-
термических пиков при плавлении образцов
(ΔНпл↑) уменьшается от 0 до 33 мол. % ДМСО и
начинает увеличиваться от 60 до 100 мол. %
ДМСО (табл. 3).

На линии ликвидуса имеется стабильная эв-
тектика при температуре ~ −10°С и концентрации

Таблица 2. Температуры фазовых переходов (°C) в системе МЭА–ДМСО в зависимости от концентрации
ДМСО

Примечание. Ткр↓ – температура кристаллизации (°C) образца при его охлаждении со скоростью 3 град/мин (ТА Instru-
ments Q100), Tрасстекл↑ – температура расстекловывания (°C) быстро охлажденного образца (Mettler TA4000), Ткр↑ – тем-
пература кристаллизации (°C) образца при его нагревании со скоростью 3 град/мин (Mettler TA4000), Тпл↑ – температура
плавления (°C) образца при его нагревании со скоростью 3 град/мин (ТА Instruments Q100, Mettler TA4000).

ДМСО, 
мол. %

Ткр↓ Ткр2↓ Трасстекл↑ Ткр↑ Ткр2↑ Тпл↑ Тэвт↑

0 –33 –127 10
0.61 –33 –119 9
2.77 –35 –121 8
5.12 –30 –121 10 –10
6.47 –32 –92 10 –10
8.33 –33 –117 9 –9

10.00 –38 –120 –55 6 –10
11.93 –36 –113 –67 8 –10
14.67 –41 –112 –66 6 –12
19.96 –44 –112 –72 –47 5 –9
25.00 –48 –118 –58 –40 3 –11
29.55 –60 –113 –73 1 –9
33.17 –60 –114 –72 –41 1 –9
41.87 –40 –35 –118 –55 –9
50.61 –39 –32 –114 –43 –8
61.66 –44 –19 –118 –56 –3 –11
69.71 –51 –7 –118 –62 3 –12
79.96 –50 –5 –119 –55 7 –12
90.05 –40 2 –119 –53 11 –11

100 10 19

Таблица 3. Величины изменения энтальпии
(кДж/моль) в системе МЭА–ДМСО в зависимости от
концентрации ДМСО

Примечание. ΔНкр↓ – изменение энтальпии кристаллиза-
ции образца (кДж/моль) при его охлаждении со скоростью
3 град/мин, ΔНпл↑и ΔНэвт↑ – изменение энтальпии плавле-
ния образца (кДж/моль) при его нагревании со скоростью
3 град/мин.

ДМСО, 
мол. %

ΔНкр↓ ΔНкр2↓ ΔНпл↑ ΔНэвт↑

0 –10.13 11.53
0.61 –6.11 6.84
2.77 –8.79 10.33
5.12 –11.51 12.06 0.19
6.47 –11.36 11.92 0.31
8.33 –10.92 9.92 0.62

10.00 –10.28 10.09 1.13
14.67 –10.67 6.79 2.48
19.96 –10.95 9.47 6.37
25.00 –10.57 10.96 3.65
29.55 –7.33 4.82 8.32
33.17 –7.40 2.73 10.93
41.87 –7.63 –3.75 13.62
50.61 –6.68 –4.73 13.50
61.66 –2.64 –5.08 2.43 9.79
69.71 –3.21 –6.63 2.91 3.64
79.96 –1.57 –8.06 5.30 1.64
90.05 –0.99 –10.38 8.85 1.30

100 –12.17 12.32
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~50 мол. % ДМСО. Положение линии ликвидуса
(Тпл1–Е–Тпл2) и эвтектических точек (Тэвт1–Е–Тэвт2)
на диаграмме состояний системы МЭА–ДМСО
(рис. 1) в пределах погрешности измерений хорошо
совпадает с результатами, полученными на двух
установках (ТА Instruments Q100 и Mettler TA4000)
с использованием двух способов охлаждения об-
разцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получена фазовая диаграмма системы МЭА–
ДМСО. Она обладает простой эвтектикой при
~50 мол. % ДМСО. Фазовая диаграмма системы
Н2О–ДМСО имеет три гидрата: ДМСО · 3Н2О,
ДМСО · 2Н2О и ДМСО · Н2О, а фазовая диаграм-
ма системы ЭГ–ДМСО – соединение состава
ДМСО · 2ЭГ и область расслаивания от 5 до
50 мол. % ДМСО при температуре +8…−5°С.
В системе МЭА–ДМСО не отмечено ни соедине-
ний, ни расслаивания, во всяком случае в исследо-
ванном нами интервале температур и давлений.

Различие фазовых диаграмм указанных диме-
тилсульфоксидных систем можно объяснить ха-
рактеристиками молекул растворителей – Н2О,
ЭГ и МЭА и их способностью образовывать водо-
родные связи. Наибольшая энергия межмолеку-
лярных Н-связей – в МЭА [37]. Сходство физиче-
ских состояний систем МЭА–ДМСО, ЭГ–ДМСО
и Н2О–ДМСО на основе растворителей с про-
странственной сеткой водородных связей – это
возможность сильного переохлаждения жидкой
фазы в этих системах и тенденция систем к стек-
лованию, что определяется устойчивостью про-
странственных сеток водородных связей самих
растворителей.
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