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Робота присвячена дослiдженню динамiки встановлення термодинамiчної рiвноваги у
водних розчинах спиртiв в околi особливих точок на прикладi розбавлених водних роз-
чинiв глiцерину. При концентрацiях 𝑥 ∼ 0,05 мольної частки спирту в таких системах
виявляються характернi аномалiї, що дозволяє говорити про наявнiсть структурних
фазових переходiв. Проте, недостатня вiдтворюванiсть одного з характерних явищ
у водних розчинах спиртiв, а саме – аномального розсiяння свiтла, стимулювала чи-
сленнi дискусiї. В роботi показано, що параметри водних розчинiв глiцерину, якi визна-
чаються за допомогою розсiяння свiтла, набувають сталого значення лише через пев-
ний промiжок часу пiсля виготовлення розчину. Знайденi характернi розмiри оптичних
неоднорiдностей, коефiцiєнти деполяризацiї розсiяного свiтла, асиметрiя iндикатриси
розсiювання як функцiї часу, що пройшов пiсля виготовлення розчину.
К люч о в i с л о в а: аномальне розсiяння свiтла, розбавленi воднi розчини спиртiв, глiце-
рин, термодинамiчна рiвновага.

1. Вступ

Поняття особливих точок розчинiв вперше було
введено Д.I. Менделєєвим за результатами аналiзiв
концентрацiйних залежностей густини водних роз-
чинiв етанолу [1]. Була знайдена особлива точка
для малих концентрацiй етилового спирту у водi,
яка вiдповiдала концентрацiї 𝑥(𝑝) = 0, 077 (1 мо-
лекула С2Н5ОН : 12 молекулам Н2О). При дослi-
дженнi бiнарних розчинiв одним з дослiджуваних
параметрiв є так звана контракцiя, яка визначає-
ться спiввiдношенням

𝜙(𝑥, 𝑇 ) =
𝑉12

𝑉1 + 𝑉2
− 1, (1)
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де 𝑉1, 𝑉2 – початковi об’єми компонентiв розчи-
ну, 𝑉12 – об’єм розчину, 𝑥 – мольна частка спир-
ту в розчинi i 𝑇 – температура. В [2, 3] показано,
що при 𝑥 = 𝑥(𝑝) кривi контракцiї, якi вiдповiда-
ють рiзним температурам в дiапазонi вiд −5 ∘C
до +40 ∘C перетинаються, i цей перетин вiдбуває-
ться саме в особливiй точцi 𝑥(𝑝), яка була зазначе-
на Менделєєвим.

В лiтературi накопичено чимало iнформацiї, що
не збiгається, про властивостi водних розчинiв i
iнших спиртiв, в яких було або не було виявлено
аномальне розсiяння свiтла в околi концентрацiй,
менших за 0,1 мольної частки спирту [4–28].

Численнi дослiдження показали, що особливостi
розсiяння свiтла в водних розчинах спиртiв зале-
жать не тiльки вiд умов проведення експерименту,
а й вiд передiсторiї виготовлення розчинiв. Так,
Вукс та його спiвробiтники [24] в концентрацiй-
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нiй залежностi розсiяння свiтла спостерiгали до-
датковий пiк при низьких концентрацiях спирту.
При цьому вони використовували для виготовле-
ння зразка вакуумну перегонку трет-бутилового
спирту у водi. Бiр i Джолi [28] виявили анало-
гiчний максимум при малих концентрацiях трет-
бутилового спирту у водi лише пiсля прогрiвання
розчину до +70 ∘C. При цьому залежно вiд чисто-
ти компонентiв розчину спостерiгались вказанi пi-
ки рiзної iнтенсивностi. Зазначимо, що деякi iз ав-
торiв взагалi не виявили додаткового максимуму
в концентрацiйнiй залежностi iнтенсивностi розсi-
яного свiтла. Так, наприклад, повторення спiвро-
бiтниками Вукса методики виготовлення розчину,
описаної в роботi [28], не привело до спостережен-
ня очiкуваного явища [25].

Така неоднозначна повторюванiсть результатiв
експерименту стала причиною скептичного став-
лення до даного ефекту з боку ряду дослiдникiв.
Зауважимо, що в бiльшостi дослiджень експери-
ментатори при цьому майже не звертали увагу на
методику виготовлення зразка. В роботi [4] було
показано, що вiд методики виготовлення розчинiв
залежала не тiльки iнтенсивнiсть додаткового пiка
розсiяння свiтла, а й сама можливiсть його спосте-
реження. Г.П. Рощина [29] показала, що величи-
на коефiцiєнта розсiяння свiтла в розчинах спир-
тiв пiсля приготування розчинiв може монотонно
зменшуватись в 2–5 разiв за певних умов проведе-
ння експерименту протягом декiлькох дiб. У робо-
тi [26] визначалися температурнi залежностi кое-
фiцiєнта розсiяння свiтла та асиметрiї iндикатри-
си розсiяння в водних розчинах третинного бута-
нолу. Було показано, що для щойно виготовлених
розчинiв при нагрiваннi та охолодженнi значення
параметрiв розсiяння свiтла при однiй i тiй самiй
температурi не збiгалися. Лише пiсля застосуван-
ня декiлькох циклiв “нагрiв-охолодження” вказанi
залежностi вiдтворювались. На жаль, нi про швид-
кiсть змiни температури, нi про кiлькiсть вказаних
циклiв у цiй роботi не йдеться.

У роботах [4, 24, 28] у концентрацiйних залежно-
стях iнтенсивностi розсiяння свiтла пiсля тривало-
го прогрiву розчину були знайденi додатковi пiки,
якi автори пов’язували з утворенням у розчинi не-
однорiдностей субмiкронного розмiру.

Цей висновок продовжував впливати на обгово-
рення результатiв робiт протягом подальших ро-
кiв. Так, в [30] методами динамiчного розсiюван-

ня свiтла були визначенi часи кореляцiї при ано-
мальному розсiяннi свiтла у водних розчинах трет-
бутанолу. Було показано, що кореляцiйнi функцiї
характеризуються двома часами кореляцiї, якi вiд-
рiзняються на два-три порядки (𝜏1 = 6,5 · 10−5 с,
𝜏2 = 2 ·10−2 с). Пiсля фiльтрацiї розчину при низь-
ких температурах великi неоднорiдностi зникали.

Асиметрiя iндикатриси розсiяння свiтла, що по-
в’язана з наявнiстю оптичних неоднорiдностей,
розмiри яких спiврозмiрнi iз довжиною хвилi пада-
ючого випромiнювання, спостерiгалась i у водних
розчинах iнших неелектролiтiв [26, 31]. При цьому
розмiри оптичних неоднорiдностей, що визначенi
за допомогою кореляцiйної спектроскопiї, станови-
ли приблизно 80 Å. Автори робiт [31–33] вiдзначи-
ли, що незалежно вiд методик виготовлення зраз-
ка стале за величиною аномальне розсiяння свiтла
наставало з певним часом, який в термiнах фiзики
фазових переходiв може бути названий латентним
перiодом 𝜏лат [34]. Цей характерний час значно пе-
ревищує характернi молекулярнi часи i може бути
порiвняним тiльки з часом перебування пересиче-
них розчинiв у метастабiльному станi [35]. Зазна-
чимо, якщо при зародженнi нової фази залежно
вiд умов експерименту 𝜏лат змiнюється вiд ∼1 го-
дини до ∼1 року, то в нашому випадку час вста-
новлення термодинамiчної рiвноваги 𝜏лат є поряд-
ку ∼1 доби i бiльше.

Метою даної роботи є дослiдження процесiв
встановлення термодинамiчної рiвноваги в водних
розчинах глiцерину. З цiєю метою було вивчено:

1) характернi часи процесiв i характернi розмi-
ри оптичних неоднорiдностей в водних розчинах
глiцерину за допомогою динамiчного розсiювання
свiтла;

2) залежностi коефiцiєнта деполяризацiї iнтен-
сивностi розсiяного свiтла виготовлених розчинiв;

3) часовi залежностi параметра кутової асиме-
трiї iндикатриси розсiяння свiтла в водних розчи-
нах глiцерину;

4) вплив ступеня гомогенiзацiї водного розчину
глiцерину на процеси встановлення в ньому рiвно-
важного стану.

2. Результати експерименту

У результатi проведеного нами експерименту по
динамiчному розсiянню свiтла в водних розчинах
глiцерину було дослiджено поведiнку кореляцiйної
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функцiї iнтенсивностi розсiяння свiтла:

𝑔(2)(𝜏) =
⟨𝐼(0)𝐼(𝜏)⟩

⟨𝐼2⟩
= 1 + exp(−2𝐷𝑞2𝜏) =

= 1 +

⃒⃒⃒⃒
exp

(︂
− 𝜏

𝜏C

)︂ 2

, (2)

де 𝐷 – коефiцiєнт дифузiї, 𝑞 = 4𝜋𝑛
𝜆0

sin Θ
2 – хвильо-

вий вектор розсiяння, Θ – кут розсiювання, 𝜆0 –
довжина хвилi падаючого випромiнювання, 𝑛 – по-
казник заломлення розчину. Далi визначалася ве-
личина характерного розмiру оптичних неоднорi-
дностей за формулою [36]:

𝑟 =
8𝜋𝑛2 sin2

(︀
Θ
2

)︀
𝑘B𝑇𝜏C

3𝜂𝜆2
0

, (3)

де 𝜂 – коефiцiєнт динамiчної в’язкостi розчину,
𝜏C = 1

𝐷𝑞2 – час кореляцiї, отриманий з (2), 𝑘B, 𝑇 –
стала Больцмана та температура розчину вiдпо-
вiдно.

На рис. 1 наведена залежнiсть розмiрiв опти-
чних неоднорiдностей у водних розчинах глiцери-
ну, знайдених за допомогою динамiчного розсiян-
ня свiтла, як функцiя часу вiд моменту виготовле-
ння розчину. Як бачимо, при концентрацiї глiцери-
ну в розчинi 𝑥 = 0,048, що близька до концентрацiї
додаткового пiка розсiяння свiтла, спостерiгається
аномальне збiльшення розмiрiв оптичних неодно-
рiдностей. При цьому розмiри оптичних неоднорi-
дностей з часом зростають i за десяток годин роз-
мiри неоднорiдностей стабiлiзуються для усiх до-
слiджених розчинiв.

У подальшому ми дослiджували динамiку змi-
ни ще однiєї оптичної характеристики розчину, а
саме – коефiцiєнта деполяризацiї розсiяного свiтла
Δ = 𝐼𝐻𝑉

⧸︀
𝐼𝑉𝑉 . Як у [26], так i в наших експеримен-

тах iнтенсивнiсть розсiювання свiтла протягом де-
якого часу пiсля змiшування компонентiв розчи-
ну змiнювалася в значних межах (див. рис. 1). В
зв’язку з цим у наших подальших експериментах
деполяризована 𝐼𝐻𝑉 та поляризована 𝐼𝑉𝑉 компонен-
ти iнтегральної iнтенсивностi розсiяного свiтла в
першу годину пiсля виготовлення зразка не аналi-
зувались. Зазначимо, що у роботi [39] також вiд-
сутнi оптичнi данi в перiод до 2 годин пiсля виго-
товлення зразка.

Отриманi нами результати залежностi коефiцi-
єнта деполяризацiї розсiяного свiтла в водному

Рис. 1. Залежнiсть розмiрiв оптичних неоднорiдностей у
водних розчинах глiцерину вiд часу, що пройшов пiсля ви-
готовлення розчину при температурi 20 ∘С для рiзних моль-
них часток глiцерину: 1 – 𝑥 = 0,031, 2 – 𝑥 = 0,055, 3 –
𝑥 = 0,048. Розмiри розраховувалися по (2)

розчинi глiцерину вiд часу пiсля їх виготовлення
наведено на рис. 2. Необхiдно зазначити, що кон-
центрацiя розчину, при якiй коефiцiєнт деполяри-
зацiї свiтла має максимальне значення, не збiгає-
ться з концентрацiєю, за якої вiдбувається макси-
мальне аномальне розсiяння свiтла. Дiйсно, при
температурi 10 ∘С максимум коефiцiєнта деполя-
ризацiї Δ = 𝐼𝐻𝑉

⧸︀
𝐼𝑉𝑉 припадає на концентрацiю

мольної частки глiцерину в розчинi 𝑥 = 0,035,
i при цьому максимальне значення аномально-
го розсiяння свiтла вiдбувається при концентрацiї
𝑥(𝑝) = 0,046.

З рис. 2 видно, що в системi вода–глiцерин при
малих мольних частках глiцерину рiвноважний
стан встановлюється повiльно. Стабiльне значен-
ня коефiцiєнта деполяризацiї досягається за деся-
ток годин пiсля виготовлення розчину. Суцiльни-
ми лiнiями на рис. 2 показанi результати згладжу-
вання експериментальних даних. Розкид значень
iнтенсивностi значний, але надалi нами буде пока-
зано, що вiн вiдповiдає певним закономiрностям.
При цьому видно, що проведення експерименту че-
рез значнi iнтервали часу з подальшим усереднен-
ням може привести до того, що деякi процеси мо-
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Рис. 2. Залежнiсть коефiцiєнта деполяризацiї розсiяного
свiтла в водному розчинi глiцерину вiд часу, який пройшов
пiсля виготовлення розчину при температурi 10 ∘C при рi-
зних мольних частках глiцерину в розчинi: 1 – 𝑥 = 0,031,
2 – 𝑥 = 0,035, 3 – 𝑥 = 0,046. Суцiльними лiнiями на графi-
ках представленi результати математичного згладжування
даних. Крива 3 вiдповiдає аномальному розсiянню свiтла

Рис. 3. Кутова асиметрiя iндикатриси розсiяння свiтла в
залежностi вiд часу, що пройшов пiсля виготовлення шля-
хом ультразвукового перемiшування водних розчинiв глi-
церину з мольною часткою глiцерину: 1 – 𝑥 = 0,047; 2 –
𝑥 = 0,035; 3 – 𝑥 = 0,056

жуть бути не виявленi, а похибки експерименту
завищенi.

Слiд зазначити, що визначення розмiрiв за фор-
мулою (2) може виявитися не зовсiм коректним.
Дiйсно, якщо розсiяння вiдбувається на флуктуа-
цiях структури в розчинi, то оцiнювати розмiр не-
однорiдностей як розмiри броунiвських частинок,
що характерно для методу динамiчного розсiяння
свiтла, не зовсiм коректно, оскiльки в такому ви-
падку час кореляцiї може визначатись часом жи-
ття таких флуктуацiй.

Як i в роботi [26] для оцiнки встановлення ста-
цiонарного стану розчину в околi особливої точки
ми скористалися теорiєю Дебая [38], яка була за-
пропонована для опису критичних явищ у розчи-
нах низькомолекулярних рiдин та в розчинах полi-
мерiв. Розсiяння свiтла при наближеннi до крити-
чної температури розшарування має супроводжу-
ватися кутовою асиметрiєю iндикатриси розсiян-
ня, яку можна оцiнити за допомогою параметра
𝑍 = 𝐼45∘/𝐼135∘ , де 𝐼45∘ i 𝐼135∘ – iнтенсивностi свiтла,
що розсiяне, вiдповiдно, пiд кутами 45∘ та 135∘.
Застосовнiсть теорiї Дебая при дослiдженнях ано-
мального розсiяння свiтла доведено в роботi [26].

Отриманi нами значення коефiцiєнтiв кутової
асиметрiї розсiяння свiтла в областi концентрацiй
аномального свiтлорозсiяння дiйсно показали, що
зростання iнтенсивностi розсiяння свiтла пов’яза-
не з переходом його вiд релєєвського до розсiян-
ня iз сильно витягнутою вперед кутовою iндика-
трисою. Оскiльки ранiше було показано, що вихiд
розчинiв у стан термодинамiчної рiвноваги трива-
лий, нами була вимiряна кутова асиметрiя розсi-
яння свiтла 𝑍 = 𝐼45∘/𝐼135∘ в залежностi вiд ча-
су t, що пройшов пiсля виготовлення розчинiв. На
рис. 3 показанi залежностi кутової асиметрiї розсi-
яння для трьох водних розчинiв глiцерину рiзних
концентрацiй в околi їх особливої точки.

Розрахунком величини характерного розмiру
розсiювачiв свiтла L для кутiв розсiяння 45∘ та
135∘ по [38] було отримано максимальну величину
розмiру неоднорiдностей порядку ∼400 нм. Такий
розмiр є спiврозмiрним з довжиною хвилi випро-
мiнювання He–Ne лазера – 632,8 нм, який викори-
стовувався у нашому експериментi.

Незмiнне значення параметра Z встановлюється
впродовж доби. На рис. 3 цi рiвноважнi значен-
ня позначенi точками пiсля розриву кривих. Ана-
лiз рис. 3 показує, що на першому етапi пiсля ви-
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готовлення розчину кутова асиметрiя iндикатри-
си розсiювання суттєво залежить вiд концентра-
цiї розчину та вiд часу пiсля його виготовлення.
Проте, на кожнiй кривiй можна спостерiгати на-
явнiсть максимумiв, часове положення i значення
яких вiдрiзняються.

Таку складну поведiнку Z(t) на рис. 3, на на-
шу думку, можна було би пояснити процесами ди-
фузiйного змiшування, яке вiдбувається пiсля ди-
спергування розчину при приготуваннi. Тому, на-
ми було проведено додатковi експерименти по до-
слiдженню часових залежностей параметрiв роз-
сiяння свiтла при рiзних способах диспергування
розчину.

3. Вплив гомогенiзацiї розчинiв
на процеси встановлення рiвноваги

При приготуваннi розчинiв нами використовува-
лося як звичайне механiчне вiбрацiйне перемiшу-
вання, так i ультразвукове диспергування розчи-
нiв. Для ультразвукового перемiшування викори-
стовувався апарат УП-1 з частотою 40 кГц та по-
тужнiстю 200 Вт. З метою диспергування зразка
герметично закритi зразки в робочiй комiрцi роз-
мiщували у водяну ванну приладу в областi пу-
чностi стоячих хвиль на 2 хвилини. Рiвень ди-
спергування розчину контролювався аналогiчною
комiркою, яка була заповнена двофазною сумiш-
шю вода–масло. Двох хвилин обробки ультразву-
ком було достатньо, аби в контрольному зразку
утворились як прямi, так i оберненi водно-маслянi
емульсiї з розмiром неоднорiдностей 1 мкм. Розмi-
ри дисперсiї контролювались за допомогою дина-
мiчного розсiювання свiтла [36, 37].

Незалежно вiд методу змiшування компонентiв
розчину, по закiнченню доби оптичнi параметри
аномального розсiювання свiтла водних розчинiв
глiцерину мали приблизно однаковi значення. На
рис. 4 показанi залежностi коефiцiєнта деполяри-
зацiї розсiяного свiтла водними розчинами глiце-
рину при концентрацiї та температурi, що вiдпо-
вiдали аномальному розсiюванню свiтла при рi-
зних методах перемiшування зразка. Як бачимо,
осцилююча поведiнка L(t), особливо на початко-
вих етапах встановлення рiвноваги, значно поси-
люється у випадку ультразвукового диспергуван-
ня. При цьому просторовi неоднорiдностi станов-
лять приблизно 1 мкм.

Рис. 4. Порiвняльний часовий хiд коефiцiєнта деполяриза-
цiї розсiяного свiтла в розчинi вода–глiцерин концентрацiї
𝑥 = 0,046 мольної частки при 10 ∘С: 1 – ультразвукове ди-
спергування, 2 – механiчне перемiшування

На нашу думку, процеси встановлення рiвнова-
жного стану розчинiв в областi особливих точок
розчинiв можуть бути пов’язанi як з дифузiйною
гомогенiзацiєю розчинiв, так i з встановленням
структури вказаних розчинiв. У випадку ультра-
звукового перемiшування фаз розчину розкид по
розмiрах набагато менший, що, вочевидь, викли-
кає загострену форму кривої 1 порiвняно з кри-
вою 2 на рис. 4. Рiвноважне значення параметра
L досягається як при ультразвуковому, так i при
механiчному перемiшуваннi зразка через добу.

4. Висновки

1. За допомогою двох оптичних методiв, а саме –
методу динамiчного розсiювання свiтла та методу
деполяризацiї розсiяного свiтла, визначенi розмiри
оптичних неоднорiдностей в водних розчинах глi-
церину. Показано, що цi розмiри суттєво вiдрiзня-
ються один вiд одного. Так, характерний розмiр
за результатами дослiдження кутової анiзотропiї
розсiяного свiтла сягає 400 нм, а гiдродинамiчний
радiус оптичних неоднорiдностей, визначений за
результатами динамiчного розсiювання свiтла, до-
рiвнює ∼80 нм.
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2. Формування оптичних неоднорiдностей i по-
в’язаного з ними аномального розсiювання свiтла
вiдбувається протягом тривалого промiжку часу
(порядку доби) i не залежить вiд ступеня гомогенi-
зацiї розчину на початковiй стадiї його утворення.

3. Характер часових залежностей оптичних ха-
рактеристик свiтлорозсiяння може бути пояснений
наявнiстю водночас декiлькох фiзичних процесiв:
дифузiйної гомогенiзацiї розчину, його структуру-
ванням на нанорозмiрних, а при аномальному роз-
сiяннi свiтла – субмiкронних масштабах.

4. Неоднозначнiсть наведених в лiтературi ре-
зультатiв дослiдження оптичних властивостей во-
дних розчинiв спиртiв може бути пояснена досить
тривалим процесом встановлення термодинамiчної
рiвноваги дослiджуваних розчинiв.
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ОСОБЕННОСТИ УСТАНОВКИ
РАВНОВЕСНОГО СОСТОЯНИЯ В РАЗБАВЛЕННЫХ
ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ГЛИЦЕРИНА

Р е з ю м е

Работа посвящена исследованию динамики установления
термодинамического равновесия в водных растворах спир-
тов в окрестности особых точек на примере разбавленных
водных растворов глицерина. При концентрациях 𝑥 ∼ 0,05

мольной доли спирта в таких системах обнаруживаются ха-
рактерные аномалии, что позволяет говорить о наличии
структурных фазовых переходов. Однако, недостаточная
воспроизводимость одного из характерных явлений в во-
дных растворах спиртов, а именно – аномального рассеяния
света, стимулировала многочисленные дискуссии. В работе
показано, что параметры водных растворов глицерина, ко-
торые определяются с помощью рассеяния света, приобре-
тают установившиеся значения только через определенный
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промежуток времени после приготовления раствора. Най-
дены характерные размеры оптических неоднородностей,
коэффициенты деполяризации рассеянного света, асимме-
трия индикатрисы рассеяния как функции времени, про-
шедшего после приготовления раствора.

L.A.Bulavin, V.Ya.Gotsulskiy, V.E.Chechko

PECULIARITIES IN THE ESTABLISHMENT
OF EQUILIBRIUM STATE IN DILUTED AQUEOUS
SOLUTIONS OF GLYCEROL

S u m m a r y

The dynamics of the thermodynamic equilibrium establish-

ment in the aqueous solutions of alcohols in a vicinity of spe-

cific points is studied on the basis of dilute aqueous solutions

of glycerol. At the molar fractions of alcohol 𝑥 ∼ 0.05, the

systems concerned reveal characteristic anomalies testifying to

the presence of structural phase transitions. However, the un-

reliable reproducibility of anomalous light scattering, a phe-

nomenon typical of aqueous alcohol solutions, makes this con-

clusion debatable. In this work, it was shown that the param-

eters of aqueous glycerol solutions, which are determined with

the help of light scattering phenomenon, become stable only in

a certain time interval after the solution preparation. The typ-

ical dimensions of optical non-uniformities, the coefficients of

scattered light depolarization, and the asymmetry of scatter-

ing indicatrix have been found as functions of the time elapsed

since the solution preparation.
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