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РЕФЕРАТ 

Отчет 18 с., 3 рис., 1 табл., 33 источн.
ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИД, СЕРА, РАСТВОРИМОСТЬ, НАСЫЩЕННЫЕ И ПЕРЕСЫЩЕННЫЕ РАСТВОРЫ
Объекты исследования: Растворы и осадки серы в диметилсульфоксиде. 
Цель работы: Построение диаграммы растворимости в системе ДМСО-сера в интервале температур T = 25÷175°C. 
Методы исследования: Гравитационные (взвешивание с точностью ±0.0001 г объектов исследования) и сольвотермические. 
Основные результаты: 
Проведено систематическое исследование изотермической зависимости растворимости ромбической серы в диметилсульфоксиде (ДМСО) в интервале температур 25–175°C гравитационным методом. Впервые обнаружено, что на растворимость серы влияет не только температура растворителя, но и фазовый переход α−S в моноклинную модификацию (β−S), происходящий в процессе растворения, а также плавление ромбической фазы серы (α−S). Показано, что концентрации пересыщенных растворов серы, полученных охлаждением изотермически нагретых растворов до 25°C, значительно увеличиваются с повышением температуры изотерм. Подтверждено известное значение (≈ 1 г/л) растворимости серы в ДМСО при 25°C и установлены такие ее новые аспекты: 
1) Повышение растворимости серы до 100 раз в интервале температур 25–175°C; 
2) Увеличение концентрации пересыщенных растворов серы при 25°С до 15 раз после охлаждения растворов, полученных в интервале температур 50–175°С; 
3) Растворимость серы в ДМСО при 100°C возрастает более чем в 4 раза по сравнению с ее растворимостью при 75°C, что связано с превращением α−S → β−S при 95.5°C; 
4) Рост концентрации пересыщенного раствора серы при 25°С после охлаждения раствора с изотермы 125°С, по сравнению с 100°С, был также определен более чем в 4 раза, и связан с плавлением α−S при 115°C. 
Предлагается рассматривать значение ≈ 14 г/л как рабочий и устойчивый пересыщенный раствор серы в ДМСО при 25°С. 
Основные конструктивные и технико экономические показатели отсутствуют. 
Степень внедрения в настоящее время определена как «Готова к применению». 
Эффективность установлена при получении нанокомпозитов на основе наночастиц серы и изучении их фотокаталитических и биологических свойств. 
Область применения: биомедицина, сельское хозяйство, строительство. 
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ВВЕДЕНИЕ
[bookmark: _GoBack]
Известно, что диметилсульфоксид (ДМСО), (CH3)2SO содержит 41,04 мас.% серы в связанном состоянии. ДМСО в стандартном состоянии (298K/25°С), жидкость без цвета и запаха, плотность 1,1 г/см3, точка плавления 291,7 K (18,55°C) и точка кипения 462K (189°C), является универсальным биполярным апротонным растворителем [1–3]. ДМСО неограниченно смешивается с водой и органическими жидкостями [4], растворяет многие неорганические и органические соединения [5], в том числе и серу в виде молекул S8 [6], и широко используется в химии и технике [7,8]. 
Систематических исследований растворимости серы в ДМСО не проводилось, а существующая скудная информация фрагментирована. Одно из первых упоминаний о растворении серы в ДМСО было сделано в публикации [9], где был получен полимерный композиционный материал на основе наночастиц серы в водно-органической системе, содержащей воду, серу и ДМСО. Другой связан с получением сероуглеродного нанокомпозита путем ультразвуковой обработки раствора с использованием ДМСО в качестве растворителя [10], основанного на растворении серы в ДМСО при 433К (160°С), т.е. выше температуры плавления α-серы 388К (115°С) [11]. Также существует исследование по теоретическому предсказанию растворимости серы в бинарных и тройных водных органических электролитах, включая и ДМСО [12], на основе экспериментальных данных [13]. Таким образом, единственное количественное значение растворимости серы в ДМСО при 298К (25°C) дано в [13]: 3,936 мМ молекул S8 или 3,936×8 = 31,488 мМ атомов S в литре ДМСО [12], или 0,031488×32,066 = 1,0097 г/л. 
Поэтому рутинным методом взвешивания мы исследовали растворимость серы в ДМСО в следующем интервале температур 298–448 К (25–175°C), а после охлаждения полученных растворов в течение ≈ 24 ч определяли концентрацию серы в соответствующих растворах ДМСО при 298K (25°C). Мотивацией для проведения этих работ, как было отмечено изначально, является расширение применения коллоидных растворов серы для различных целей. Однако отсутствуют надежные данные о растворимости серы в полярных и неполярных растворителях. 



1 Эксперимент
1.1 Материалы
Были использованы следующие вещества: сера (особо чистая, ТУ 6-09-2546-77, Россия), ДМСО (Dimethylsulfoxid BioChemica, ≥99,5%, AppliChem GmbH, Дармштадт, Германия). Использование силиконового масла с рабочей температуройа в диапазоне 123–473К (–50–200°C) позволила получить данные о растворимости серы в ДМСО при 298–448К (25–175°C) [14]. 
1.2 Методы
На рисунке 1 представлена схема установки для получения насыщенных растворов серы в ДМСО. Серу растворяли в ДМСО при постоянном перемешивании (250 об/мин) в колбе объемом 150 мл с точно измеренной массой. Количество серы взвешивали с точностью ± 0,0001 г и вводили в колбу. Затем в нее наливали 50 мл ДМСО и колбу помещали на масляную баню, нагретую до необходимой температуры. Точная температура (T; ±1°C) контролировалась эталонным термометром. Часть серы растворяли в ДМСО в течение 30 мин (увеличение времени растворения серы при 323K/50°C с 30 до 60 мин не приводило к увеличению ее растворимости, поэтому время растворения 30 мин также было принято для более высоких изотерм), за исключением температуры ≈298 K (≈25°C). 
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Рисунок 1 – Установка для исследования растворимости серы в диметилсульфоксиде: 1 - обратный холодильник; 2 - градусник; 3 - колба трехгорлая; 4 - магнитная мешалка; 5 - силиконовое масло; 6 - регулятор частоты смешения; 7 - регулятор температуры; 8 - мерный цилиндр № 1; 9 - цилиндр № 2; 10 - масляная ванна. 
Когда сера полностью растворялась, в колбу вносили дополнительную навеску серы. Это повторяли до тех пор, пока сера переставала растворяться. Затем, поддерживая температуру, выключали мешалку и ожидали осаждения нерастворенной серы. Затем раствор декантировали в мерный цилиндр № 1 также с точно измеренной массой, предотвращающая попадание осадка серы, и оставляли его остывать. Процесс декантации проводился на специальном устройстве быстро и качественно, но объем раствора серы в цилиндре 1 никогда не достигал 50 мл, а колебался около 49 мл. Это означает, что около 1 мл раствора серы в ДМСО остается на стенках колбы и в избыточном осадке серы. 
Например, при растворении 0,5042 г серы при комнатной температуре ≈298K (≈25°C) в цилиндр № 1 декантировалось 48,3 мл, разница в весах колбы (за вычетом веса магнитной мешалки) до и после опыта составила 2,3299 г. Учитывая, что в колбе осталось 50–48,3 = 1,7 мл или 1,7×1,1 = 1,87 г ДМСО, мы можем найти массу избыточной серы 2,3299–1,87 = 0,4599 г, а также массу растворенной серы в 48,3 мл раствора: 0,5042– 0,4599 = 0,0443 г. Концентрация растворенной серы составила 0,0443×1000/48,3 = 0,9172 г / л ≈ 0,918 г/л = 3,579 мМ (всегда округляем в большую сторону так как «теряем» незначительное количество растворенной серы в колбе). По мере увеличения изотерм растворения серы погрешность измерения концентрации растворенной серы увеличивается, но это мало влияют на результаты выбранного весового метода, поэтому не приводятся. Концентрации растворенной серы при комнатной температуре также измеряются путем декантации растворов серы, охлажденных до комнатной температуры, из цилиндра № 1 в цилиндр № 2 в опытах по растворению серы в ДМСО при повышенных температурах: Т = 50, 75, 100, 125, 150 и 175°С. Здесь следует отметить, что в экспериментах при T ≥ 125°C сера плавилась и, как следствие, две жидкости разделялись. Верхний слой представлял собой прозрачный насыщенный раствор серы в ДМСО, а нижний - темноватый слой расплавленного нерастворенного избытка серы. Это не помешало нам провести идентичный процесс декантации (как и в случае наличия твердого осадка серы при температурах T = 25, 50, 75 и 100°C) и определить растворимости серы при T = 125, 150 и 175°С. 



2 Результаты и обсуждение
Эксперимент при комнатной температуре ≈298 K (≈25°C) показал очень низкую скорость растворения серы в ДМСО. В результате ≈24 ч процесса растворения измеренная нами концентрация серы в ДМСО составила 0,918 г/л, что близко к литературным данным (1,0097 г/л [13]). Было принято решение увеличить Т растворения до 50°С. Растворимость серы при Т = 50°C составляла 4,554 г/л, однако результат измерения концентрации серы после ≈24 ч охлаждения этого раствора до T ≈ 25°C оказался неожиданным: 1,592 г/л. 
Этот раствор можно назвать перенасыщенным, но он остается неизменным более трех лет! Этот факт стимулировал систематическое изучение растворимости серы в ДМСО в зависимости от T, а также изучение изменения концентрации серы при охлаждении полученных растворов до T ≈ 298K (≈25°C). 
С другой стороны, оказалось, что растворимость серы при Т = 50°С более чем в четыре раза превышает ее растворимость при Т ≈ 25°С. Как известно [15], зависимость растворимости от Т определяется знаком и величиной теплового эффекта растворения. Например, для сульфата иттербия теплота гидратации преобладает над теплотой растворения кристаллической решетки, и его растворение является экзотермическим, поэтому растворимость уменьшается с увеличением T; а для хлорида иттрия тепловой эффект растворения равен нулю и его растворимость не зависит от T. Если растворимость увеличивается с увеличением T, то это характерно для веществ, растворение которых происходит с поглощением тепла. Понятно, что для растворения серы верно последнее. 
В таблице 1 приведены результаты наших экспериментов по растворению серы в ДМСО. Из таблицы 1 видно, что в интервале T = 25–175°C растворимость серы в ДМСО увеличивается в 100 раз, а концентрация насыщенных растворов серы при T ≈ 25°C увеличивается до 15 раз. Зависимость растворимости твердых тел от Т, как правило, выражается графически в виде кривых растворимости [15]. На основании таблицы 1 мы построили и продемонстрировали эти кривые на рисунке 2. 



Таблица 1- Растворимость серы в ДМСО в зависимости от температуры и концентрация серы в ДМСО после охлаждения полученных растворов до комнатной температуры ≈298К (≈25°C) в течение ≈24 ч. 

	Experiment no. / sulfur views 
	Temperature, T, °C / K 
	Solubility, S8, g / L (mM / L) 
	S8 solubility at T ≈ 298K (≈25°C), g / L (mM / L) 

	1 / α−S, S8 
	25 / 298.15
	0.918 (3.579)
	0.918 (3.579)

	2 / α−S, S8 
	50 / 323.15
	4.554 (17.75)
	1.592 (6.207)

	3 / α−S, S8 
	75 / 348.15
	7.634 (29.76)
	2.308 (8.998)

	4 / β−S, S8 
	100 / 373.15
	33.102 (129.0)
	3.378 (13.17)

	5 / molten, Sn? 
	125 / 398.15
	52.554 (204.8)
	14.152 (55.17)

	6 / molten, Sn? 
	150 / 423.15
	74.690 (291.2)
	14.246 (55.54)

	7 / molten, Sn? 
	175 / 448.15
	98.764 (385.0)
	14.708 (57.34)



[image: ]
Рисунок 2 – Графическое представление данных Таблицы 1 (красным цветом показана растворимость серы в зависимости от температуры T, а синим цветом таковая при T ≈ 298K/≈25°C).

Из анализа полученных экспериментальных данных (таблица 1 и рисунок 2) можно сделать ряд выводов о температурной зависимости растворимости серы в ДМСО, а также об изменении концентрации пересыщенных растворов серы в ДМСО при 25°С. 
Температурная зависимость (T-зависимость) растворимости серы в ДМСО по существу состоит из двух линейных участков (стрелка влево на рисунке 2): со средним увеличением в интервале температур 25–75°C; и резким подъемом в диапазоне 75–175°C. Растворимость серы в ДМСО при 25°C характеризуется тремя линейными участками (стрелка вправо на рисунке 2): также со средним увеличением в диапазоне 25–100°C; самым крутым подъемом после плавления серы (125°C); и со слабым ростом в интервале 125–175°С. 
Видно (стрелка влево на рисунке 2), что в диапазоне T = 298–348K (25–75°C) растворимость исходной ромбической серы (α−S) линейно возрастает, а в интервале T = 348–373К (75–100°C) наблюдается перегиб с увеличением растворимости в 33,102/7,634 = 4,336 раза. Известно [11,16–22], что полиморфизм присущ сере и она имеет множество аллотропных фаз с различными функциональными свойствами [20–24]. Поэтому мы связываем этот излом с температурой обратимого фазового перехода α−S → β−S, который происходит непосредственно перед 100°C при Tαβ = 368,65K (95,5°C) [17]. Другими словами, при изотермическом растворении при 373K (100°C) и выше до температуры плавления α−S, Tαm = 388,26K (115,11°C) и/или β−S, Tβm = 393,29K (120,14°C) [11], речь идет о растворимости α−S и/или моноклинной серы (β−S), которая также практически характеризуется линейной T-зависимостью. 
Для объяснения полученных результатов рассмотрим процессы, происходящие в наших экспериментах, сделаем серию численных оценок и выводы из них для двух критических важных изотерм растворения серы в ДМСО, T1 = 373K (100°C) и T2 = 398K (125°C). 
В данном случае принимаем сферическую форму исходных частиц порошковой ромбической серы (α−S) с радиусами в диапазоне r0 = (0,5–5)×10–3 см = 5–50 мкм, что близко к реалиям, а их начальная температура T0 = 298K (25°C). Ясно, что как только мы введем исходный образец серы при постоянном перемешивании в предварительно нагретый в колбе ДМСО, частицы серы сразу начнут растворяться с поверхности и одновременно нагреваться вглубь частиц до заданных температур T1 и T2. Пусть C - текущая концентрация серы в ДМСО, а Cs - концентрация насыщенной серы в ДМСО при заданных температурах. Известно, что скорость растворения веществ ~ (Cs–C) будет уменьшаться с увеличением C и станет равной нулю в момент времени ts, когда будет достигнуто равенство C = Cs. 
Время нагрева (th) сферических частиц серы для r0 = 5×10−3 см до заданных температур определяется хорошо известным масштабным коэффициентом времени (t0), см., например, [24–26]: th ~ t0 = ρ (r0)2 c / λ = 2,6×10−2 с, где для α−S приняты следующие значения [24]: плотность ρ = 2,1 г/см3; удельная теплоемкость c = 107 эрг/г×К; теплопроводность λ = 2×107 эрг/см×К×с. Значение th для нагрева частиц серы до температуры T может быть приблизительно рассчитано из безразмерного градиента температуры (th ~ T/∆T): th(T1) ≈ t0 T1 / (T1 − T0) = 0,13 с, th(T2) = 0,10 с, где T0 = 298K - начальная температура частиц серы. Эта оценка показывает, а практика растворения серы в ДМСО доказывает, что растворение серы в ДМСО происходит в условиях ts ≫ th для данного r0. Более того, мы предполагаем, что при наличии небольшой доли частиц с r ≪ r0 они могут даже могут успеть раствориться. Следовательно, при T1 инициируется фазовый переход Tαβ = 368,65K (95,5°C) для преобладающей фракции растворяющихся частиц серы. 
Время полного превращения частиц серы из α-фазы в β-фазу можно с высокой точностью оценить по экспериментальным данным [17; смотрите крайнюю левую кривую на рис. 1 этой публикации]. Эта кривая показывает зависимость десятичного логарифма скорости (υ, в мм/ч), описывающего фазовый переход α−S → β−S, в зависимости от обратной температуры (1/T, в K−1): log υ – 104/Т. Экспериментальная точка, ближайшая к началу фазового перехода, как раз измерена при T ≈ T1 = 373K, а log υ этой точки равен −0,45, что соответствует υ = log10−0,45 = 0,355 мм/ч = 5,9×10−3 мм/мин = 9,85×10−6 см/с. Теперь для частицы α−S с r0 = 5×10−3 см время превращения можно оценить по формуле υ×tαβ = r0, а tαβ = 508 с ≈ 8–9 мин. Опыты по растворению серы в ДМСО проводили в течение 30 мин; следовательно, переход α−S → β−S происходит полностью. Теперь обсудим опыт растворения серы при Т = Т2 = 398К (125°С). Согласно оценке, время достижения Т2 частиц серы составляет th(Т2) = 0,10 с. За это время переход α−S → β−S практически не произойдет, и частицы α−S будут плавиться при Tαm = 388,26K (115,11°C) перед тем, как раствориться. 
С другой стороны, процесс плавления серы и других веществ хорошо изучен; смотрите литературу и оценки в [24–26]. Количественное исследование большинства аспектов плавления кристаллических веществ и материалов основано на давнем и единственном постулате - фразе, приведенной в [26]: «Предполагается, что кристалл не может находиться в равновесном контакте со своим расплавом при температуре выше точки плавления. В этом случае «скорость плавления будет полностью контролироваться теплопередачей; скорость плавления всегда будет выше, чем скорость повышения температуры при одинаковых градиентах температуры» [12–15]». Это означает, что частица серы α−S с радиусом r0 = 5×10−3 см будет плавиться при достижении температуры Tαm = 388,26K (115,11°C), и процесс ее плавления завершится за ≈0,1 с. 
Теперь рассмотрим изменения концентрации пересыщенных растворов серы при T ≈ 298K (≈25°C), полученных при охлаждении соответствующих T-растворов (стрелка вправо на рисунке 2). Видно, что T-кривая (25°C) до 100°C аналогична кривой T-зависимости, но в интервале T = 100–125°C происходит скачок в 14,152/3,378 = 4,189 раза увеличения концентрации пересыщенного раствора серы при T ≈ 25°C. В интервале T = 398–448K (125–175°C) происходит любопытное явление - растворимость серы при T ≈ 25°C выходит на плато с концентрацией пересыщенных растворов серы в ДМСО 14–15 г/л. 
Понятно, что в этом диапазоне растворимости (T1 – T2) запускается уникальный процесс (плавление α−S). В литературе нет информации о влиянии плавления на растворимость неорганических и органических веществ, за исключением фармацевтических препаратов [27–30], где растворимость их компонентов (сокристаллов) является центральной. В частности, было показано [31], что растворимость сокристаллов в воде при плавлении может быть увеличена в 2,5 раза по сравнению с растворимостью только самого лекарственного средства. 
В диапазоне T = 398–448K (125–175°C) сера растворяется в расплавленном состоянии, и наклон ее T-зависимости практически идентичен диапазону 373–398K (100–125°C). Здесь мы также отмечаем близость Т-плавления ДМСО (рисунок 2) к комнатной Т, смотрите все свойства ДМСО в [2]. По-видимому, именно этим обстоятельством объясняется установленная нами выше очень низкая скорость растворения серы при комнатной температуре. 
Здесь важно отметить, что наши экспериментальные данные о растворимости серы в ДМСО не могут быть описаны подходами Шредера – Ле Шателье [32,33]. Это можно показать из результатов [12], где методом COSMO-RS с использованием формулы, аналогичной уравнению Шредера – Ле Шателье, решалась не прямая задача, а обратная, в которой молярные свободные энергии плавления серы ΔfusG (ΔfusG = ΔfusH−TΔfusS) рассчитывали из данных по растворимости серы в различных растворителях при комнатной температуре (298K), в том числе и в ДМСО, и впервые было получено ΔfusG(ДМСО) = 9,0 кДж/моль. Попробуем применить метод [12] для расчета энтальпии плавления серы ΔHSm из наших экспериментальных данных о растворимости серы в ДМСО по формуле Шредера – Ле Шателье: ln (1−XDMSO) = ln XS = (∆HSm /R)×(1/TSm − 1/T) или ∆HSm = ln XS R T TSm / (T − TSm). Здесь XDMSO и XS - мольные доли ДМСО и серы в растворе ((XDMSO+XS = 1). Возьмем, как в [12], Т = Т0 = 298,15К, TSm = Tαm = 388,26К. Можно провести расчеты для двух форм растворимости серы в ДМСО: в виде молекул S8 и атомов серы (S-форма). В первом случае имеем ХS8 = 0,0002541 или XDMSO = 0,9997459, и получаем ∆HSm = ∆Hαm(S8) = 88,41 кДж/М. Во втором случае ХS = 0.00203 (или XDMSO = 0.99797) и ∆Hαm = 66.2 кДж/М. Следующие значения для ΔHαm = 1,73 кДж/М и энтропии плавления серы ΔSαm = 4,10Дж/К×моль, а для β-S при TSm = Tβm = 393,29К она еще меньше, ΔHβm = 1,23 кДж/М и ΔSβm = 2,58 Дж/К×моль, приведены в ссылках. Следовательно, этот способ явно неприменим для количественного описания растворимости в системе ДМСО – сера, которая качественно показывает очень небольшое увеличение растворимости серы с увеличением изотерм ДМСО по сравнению с экспериментальными данными, показанными в Таблице 1 или на Рисунке 2. 
Формула Шредера – Ле Шателье применима только к идеальным растворам, где отсутствуют взаимодействия между частицами растворенных веществ, в данном случае между молекулами (S8) или атомами (S) серы и молекулами ДМСО. Следовательно, полученный отрицательный результат свидетельствует о наличии такого взаимодействия или о высоком сродстве ДМСО и серы. По-видимому, именно это обстоятельство касается и изменений концентраций серы в ДМСО при комнатной температуре до ≈15 г/л, и они соответствуют неравновесной растворимости серы (или метастабильному состоянию растворов), несмотря на наблюдаемую долговременную неизменность (стабильность) этих растворов. Возможно, что устойчивость этих растворов обусловлена их высокой не идеальностью из-за наличия сильных водородных связей H+ ↔ S−. 
Отметим, что указанные процессы протекают в динамике. Кинетика нагрева и растворения частиц серы в ДМСО накладывается на скорости фазового превращения и плавления частиц серы. В присутствии жидкой фазы ДМСО моно- и поливариантные равновесия реализуются только при возникновении вышеупомянутых фазовых переходов первого рода. Более того, растворение серы в ДМСО, по-видимому, каким-то образом может быть связано и с переходом фаз серы в паровое состояние, как это имеет место во многих существующих и частично отличающихся фазовых диаграммах серы, а также при изучении механизма и кинетики полиморфных превращений [16–22,27,28]. 
Поэтому, во-первых, рекомендуется признать, что растворимость веществ, например, растворимость серы в ДМСО, зависит не только от температуры растворителя, но и от возможности фазовых переходов первого рода в растворяемом веществе (таких как α−S → β−S и/или плавление α-S) в процессе растворения. Во-вторых, есть основания полагать, что концентрация пересыщенного раствора серы в ДМСО в стандартном состоянии может составлять 14–15 г/л, а не ограничивается известным значением ≈1 г/л. 


ЗАКЛЮЧЕНИЕ

• Растворимость серы в диметилсульфоксиде (ДМСО) в диапазоне температур 323÷448K (50÷175°C) увеличивается до 100 раз по сравнению с ее растворимостью при комнатной температурой 298K (25°C). 
• Когда эти растворы охлаждаются до 298К (25°C), концентрации серы в ДМСО увеличиваются до 15 раз. 
• Фазовый переход ромбической серы в моноклинную при 368.6 К (95.5°C) приводит к четырехкратному увеличению ее растворимости в ДМСО, чем при 348.15К (75°C). 
• Плавление ромбической серы при 388K (115°C) дает многократный скачок растворимости серы в ДМСО при 398K (125°C). 
• Концентрации устойчивых пересыщенных растворов серы при 298K (25°C) могут достигать ≈15 г/л, что несопоставимо с ее известным равновесным значением ≈1 г/л. 

Графическая аннотация 
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Рисунок 3-Графическая аннотация
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