
Вісник Харківського національного університету. 2013. № 1085. Хімія. Вип. 22 (45) 

© А. П. Красноперова, Г. Д. Юхно, А. Н. Ляпунов, Е. П. Безуглая, 2013 
142 

УДК 541.8 + 532.13 
ОБЪЕМНЫЕ СВОЙСТВА ДВУХКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЫ N-

МЕТИЛПИРРОЛИДОН – ЭТАНОЛ 

А. П. Красноперова1, Г. Д. Юхно1, А. Н. Ляпунов2, Е. П. Безуглая2 

Исследована зависимость плотности двухкомпонентной системы N-метилпирролидон (NМР) – эта-
нол (EtOH) от состава и температуры. Установлено, что зависимость плотности от состава раствора 
носит нелинейный характер, что свидетельствует о неидеальности исследуемой системы. По экспе-
риментальным данным о плотности рассчитаны псевдомольные объемы и избыточные псевдомоль-
ные объемы. ( E

MV ). Обсуждаются особенности межчастичных взаимодействий в смешанных раство-
рителях NМР - EtOH, в частности, образование ассоциатов NМР : 2 EtOH. 

Ключевые слова: плотность, двухкомпонентная система, N-метилпирролидон, этанол, избыточ-
ные псевдомолярные объемы. 

 
Введение 

В современной фармации в качестве носителей лекарственных веществ используются сме-
шанные органические растворители. Для создания жидких и мягких лекарственных форм 
большой интерес представляют смеси N-метилпирролидона (NМР) с этанолом.  

NМР  простейший циклический амид, который благодаря исключительно высокой терми-
ческой и химической стабильности, широко используется как селективный растворитель орга-
нических и неорганических веществ. Во многом этим объясняется значительное число публи-
каций посвященных исследованию растворов на его основе [1-11]. Широчайшее применение в 
различных фармацевтических технологиях находит этиловый спирт.  

В то же время при создании лекарственных препаратов на основе NMP и EtOH принципи-
ально важен научно обоснованный выбор состава растворителя, который должен базироваться 
на результатах физико-химического анализа. 

Поэтому изучение физико-химических свойств смесей NМР  EtOH является важным эта-
пом на пути создания новых лекарственных препаратов. Кроме того, исследование бинарных 
органических растворителей вызывает значительный интерес с точки зрения структурных пре-
образований и межчастичных взаимодействий, происходящих с изменением состава смеси. 

С этой целью наряду с другими физико-химическими методами широко используется метод 
денсиметрии. 

Плотность относится к разряду важнейших физических свойств вещества в жидком состоя-
нии. Данные о плотности необходимы для расчета других физических характеристик жидко-
стей: вязкости, изотермической и адиабатической сжимаемости, объемной удельной теплоем-
кости, удельной и молярной рефракции, поверхностного натяжения и других свойств. Измере-
ние плотности жидкостей необходимо для разработки методов контроля качества продукции и 
управления технологическими процессами. 

Особое значение имеет денсиметрия для структурных исследований жидкостей, в частности 
для изучения взаимодействий растворитель – растворитель и растворитель – растворенное ве-
щество. Поэтому плотность жидкостей до настоящего времени остается одним из наиболее 
часто и широко используемых физических свойств. 

Настоящая работа посвящена изучению объемных свойств двухкомпонентной системы 
NМП – EtOH в широком интервале составов температур. 
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Экспериментальная часть 

Смешанные растворители NМП  этанол готовили гравиметрическим методом. Подготовку 
растворителей к исследованию осуществляли по известным методикам [12,13]. N-
метилпирролидон перегоняли под вакуумом над молекулярными ситами NaA c отбором сред-
ней фракции. Абсолютизацию этилового спирта осуществляли последовательно обработкой 
безводным сульфатом меди, перегонкой над оксидом кальция и азеотропной осушкой над бен-
золом. Качество растворителей контролировали по плотности и диэлектрической проницаемо-
сти.  

Плотность определяли пикнометрическим методом. При измерениях применяли пикномет-
ры вместимостью (15-20)·10-6 м3, диаметр капилляров которых не превышал 1,5-2�10-3 м. Пик-
нометры калибровали при заданной температуре несколько раз в течение периода работы по 
дважды перегнанной воде. Пикнометры, заполненные жидкостью, термостатировали 20-30 
мин. Для каждого состава производилось не менее трех заполнений и трех взвешиваний при 
заданной температуре. Термостатирование осуществляли с точностью ±0.05 К. Максимальная 
погрешность определения плотности с учетом систематической погрешности (0.005 %) и слу-
чайной погрешности, которая в зависимости от значения плотности лежит в пределах 
0.005÷0.008 %, составляла 0.02 %. 

 
Результаты и обсуждение 

Данные о плотности растворов NМР - этанол в интервале температур 293.15 К - 328.15 К 
приведены в таблице. Как видно из таблицы плотность растворов NМР - EtOH с изменением 
состава и температуры изменяется в широких пределах.  

 
Таблица. Плотность растворов NМР - EtOH, кг/м3. 

Мол. доля 
NMP 293.15 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15 323.15 328.15 

0.0000 789.5 784.9 780.9 776.6 772.3 767.5 763.2 758.8 
0.0491 810.1 805.3 801.3 796.8 792.6 787.5 783.3 778.7 
0.1042 831.4 826.4 822.5 817.8 813.6 808.4 804.3 799.5 
0.1662 853.7 848.5 844.8 839.8 835.8 830.4 826.4 821.4 
0.2460 879.3 873.9 870.3 865.1 861.3 855.7 851.9 846.6 
0.3175 900.2 894.5 891.1 885.6 882.0 876.2 872.6 867.1 
0.4110 924.9 919.0 915.7 910.0 906.6 900.6 897.2 891.4 
0.5205 950.3 944.2 941.1 935.1 932.0 925.8 922.7 916.6 
0.5826 963.0 956.8 953.9 947.8 944.9 938.5 935.0 929.3 
0.6580 977.6 971.3 968.5 962.3 959.5 953.0 950.3 943.9 
0.7250 989.9 983.5 980.8 974.4 971.8 965.2 962.6 956.0 
0.8072 1003.8 997.3 994.8 988.2 985.7 979.1 976,7 970.0 
0.8974 1018.1 1011.4 1009.1 1002.4 1000.2 993.3 991.1 984.3 
1.0000 1032.9 1026.1 1024.0 1017.1 1015.0 1008.1 1006.1 999.1 

 
Политермические исследования плотности использованы для построения изотерм зависимо-

сти плотности от состава раствора при различных температурах (рис.1). 
Изотермы плотности нелинейны и монотонно выпуклы от оси абсцисс. Причем с ростом те-

мпературы выпуклость уменьшается. В отличие от ранее изученной системы вода - NМР 
[6,11,14,15] изотермы плотности растворов NМР - этанол не имеют ясно выраженного экстре-
мума, хотя вид изотерм свидетельствует о неидеальности исследуемой системы [15]. 

Для выяснения характера и степени взаимодействия между компонентами смешан-
ного растворителя из данных о плотности по известным соотношениям [15] рассчитаны 
псевдомольные объемы и отклонения псевдомольных объемов ( E

MV ) от аддитивности: 

MV  = (Х1M1 + Х 2M2)/ ρ     (1) 
и 

E
MV = MV (Х1

1MV + Х2
2MV ),     (2) 
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где MV  псевдомольный объем смеси; ρ – плотность смеси; E
MV   избыточный псев-

домольный объем; 
1MV ,

2MV   мольные объемы 1-го и 2-го компонента, соответствен-
но; Х1, Х2  мольные доли 1-го и 2-го компонента, соответственно. 
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Рисунок 1. Зависимость плотности растворов NMP - этанол от состава и температуры: X— мольная доля 

NMP; 1-293.15 К, 2-328.15 К 
 
Зависимости избыточных псевдомольных объемов от мольной доли NMP аппрокси-

мированы методом наименьших квадратов полиномами Редлиха - Кистера [16] третьей 
степени: 





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p

p
p

E
M ХAХХV

0
222 )21()1( ,   (3) 

где Ap — постоянные коэффициенты, не зависящие от состава раствора; р — степень 
полинома; Х2 — мольная доля второго компонента бинарной системы. 

Изотермы отклонений псевдомольного объема смеси NМР - EtOH от аддитивных 
значений при всех изученных температурах носят экстремальный характер (рис.2).  

Значения E
MV  смесей во всей области составов отрицательны и свидетельствуют о 

том, что процесс образования растворов NМР - EtOH идет со сжатием. Величина сжа-
тия составляет более 1%, что предполагает значительное взаимодействие между ком-
понентами смеси. 
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Рисунок 2. Зависимость избыточного псевдомольного объема системы NМР - EtOH E

MV  (см3/моль) от 
состава и температуры: X – мольная доля NМР; 1-293,15 К; 2-308,15 К; 328,15 К 
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При этом повышение температуры приводит к уменьшению абсолютных значений отклоне-
ний. Рост температуры, усиливая тепловое движение, ослабляет взаимодействие между моле-
кулами компонентов смеси, что приводит к уменьшению абсолютных значений E

MV  [15].  
Как правило [16], объемные эффекты смешения определяются следующими пространствен-

ными и энергетическими факторами: различием в размерах молекул смешиваемых компонен-
тов, особенностями формы молекул, изменением молекулярных ориентаций, различием в энер-
гиях взаимодействия однородных и разнородных молекул, образованием химического соеди-
нения в растворе. Вопрос о том, какие из этих факторов являются определяющими, какие виды 
межмолекулярных взаимодействий обусловливают тип зависимости VE

M  от состава, оконча-
тельно не решен.  

Оба компонента исследуемой системы полярны и значительно ассоциированы в чистом виде 
[9,17,18]. N-метилпирролидон является типичным апротонным полифункциональным неэлек-
тролитом, который способен к образованию водородных связей с этанолом за счет карбониль-
ного атома кислорода группы СОНО и атома азота NНО [19]. 

Этиловый спирт является ассоциированной жидкостью за счет образования водородных свя-
зей через гидроксильные группы [18]. Каждая молекула спирта способна к образованию двух 
водородных связей. Наряду с линейными ассоциатами в этиловом спирте существуют и цикли-
ческие димеры либо тетрамеры. 

На примере большого количества бинарных жидкостей, компоненты которых ассоциирова-
ны за счет водородных связей [18], показано, что неспецифические взаимодействия обычно 
вносят положительный вклад в E

MV . Отрицательный вклад может быть обусловлен как геомет-
рическим различием молекул смешиваемых компонентов, так и специфическим взаимодейст-
вием между разнородными молекулами.  

Как видно из рис. 2 максимум E
MV  лежит в области содержания  0.4 м.д. NМР. Это свиде-

тельтвует об образовании в данной системе ассоциатов NМР : 2EtOH и согласуется с данными 
[3, 5, 9, 20-23]. 

 Очевидно, при смешении N-метилпирролидона и этанола происходит разрушение про-
странственной сетки водородных связей спирта под действием молекул апротонного раствори-
теля, разрушение диполь-дипольных ассоциатов N-метилпирролидона и образование водород-
ных связей между компонентами смеси. 

Причем образование ассоциатов между компонентами системы может быть двух типов. В 
первом случае образование водородных связей происходит по двум протоноакцепторным цен-
трам NМР (тип 1): 

 
Второй тип водородной связи возможен за счет взаимодействия молекулы NМР с димерной 
молекулой этанола (тип 11): 
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Следует отметить что результаты настоящей работы недостаточны для предпочтения того 
или иного механизма ассоциации компонентов смеси. Отсутствие экстремумов на изотермах 
плотности исследуемой системы может свидетельствовать о меньшей величине константы рав-
новесия реакции: 

NМР +2 R – ОН 
для случая R = CH3 , чем для R = H. Можно предположить, что это связано как с меньшей про-
тонодонорной способностью С2Н5ОН вследствие индуктивного влияния С2Н5-группы, так и с 
возможными стерическими препятствиями при образовании комплексного соединения типа 1. 
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А. П. Краснопьорова, Г. Д. Юхно, А. М. Ляпунов, О. П. Безугла. Об'ємні властивості двокомпонентної сис-

теми n-метілпірролідон - етанол. 

Досліджено залежність густини двокомпонентної системи N-метилпірролідон (NМР)  етанол 
(EtOH) від складу і температури. Встановлено, що залежність густини від складу розчину носить 
нелінійний характер, що свідчить про неідеальность досліджуваної системи. За експериментальними 
даними про густину розраховані псевдомольні об’єми та надмірні псевдомолярні об’єми ( E

MV ). Обго-
ворюються особливості міжчасткових взаємодій у змішаних розчинниках NМР  (EtOH), зокрема, 
утворення асоціатів NМР): 2 EtOH. 

Ключові слова: густина, двокомпонентна система, етанол, N-метилпірролідон, надмірні псевдомолярні 
об’єми. 

 

A. P. Krasnopyorova, G. D. Yukhno, A. N. Lyapunov, E. P. Bezuglaya. The volume properties of the two-
component system n-methylpyrrolidone - ethanol. 

The dependences of the density of a two-component system N-methylpyrrolidone (NMP) - ethanol (EtOH) 
on the composition and temperature have been examined. The former is found to be non-linear that indi-
cates that the system is non-ideal. Proceeding from these experimental data the pseudomolar volumes and 

excessive pseudomolar volumes ( E
MV ) have been calculated. Peculiarities of interparticle interactions in 
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mixed solvents NMP  EtOH, in particular, the formation of associates NMP: 2 EtOH are discussed. 

Key words: density, two-component system, ethanol, N-methylpyrrolidone, excessive pseudomolar volumes. 
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