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В середине прошедшего столетия в ряде публи-
каций [1-5] обсуждались особенности поверхностных яв-
лений в растворах, компоненты которых смешиваются 
ограниченно. Интерес к этим системам связан с тем, что 
в условиях, близких к критической точке растворимости, 
при определённой концентрации раствора в его поверх-
ностном слое концентрация достигает предела раствори-
мости. Возможность поверхностного фазового перехода в 
этих условиях была в литературе предметом дискуссии. 
По-видимому, она была стимулирована публикацией П.А. 
Ребиндера и А.Б. Таубмана [6], в которой был обнаружен 
аномальный вид политерм поверхностного натяжения σ 
водных растворов n-толуидина: поверхностное натяже-
ние чистых жидкостей уменьшалось с увеличением тем-
пературы практически по линейному закону, а у раство-
ров средних концентраций нарушался линейный характер 
политерм. В определённом интервале температур на-
блюдался даже положительный знак температурного ко-
эффициента поверхностного натяжения (σТ). Авторы пу-
бликаций [1-3] считали, что в результате положительной 
адсорбции поверхностно-активного компонента в поверх-
ностном слое достигается концентрация, характерная для 
зоны расслаивания раствора и поэтому в поверхностном 
слое раствора происходит его расслаивание на две по-
верхностные фазы. Поводом для таких суждений явились 

полученные экспериментально политермы систем нитро-
бензол-н-гексан и анилин-циклогексан в виде ломаной ли-
нии, а также политерма с максимумом для системы ме-
зитилен-метанол. Эти аномалии авторы указанных статей 
[1-3] связывали с расслаиванием поверхностного слоя.

Термодинамический анализ влияния температу-
ры на поверхностное натяжение [7, 8] свидетельствует о 
том, что у чистых жидкостей поверхностное натяжение 
с ростом температуры вдали от критического состояния 
уменьшается. В не очень широком интервале темпера-
тур зависимость близка к линейной. Этот результат под-
тверждается многочисленными экспериментальными 
данными. Температурный коэффициент поверхностно-
го натяжения растворов поверхностно-активных веществ 
(ПАВ) может быть разного знака. На него оказывает вли-
яние изменение состава поверхностного слоя при изме-
нении температуры. В системах, которым свойственна 
верхняя критическая точка растворения, с ростом темпе-
ратуры повышается растворимость ПАВ и, следователь-
но, уменьшается его адсорбируемость. Поэтому при боль-
ших концентрациях раствора и большой адсорбции ПАВ 
изменение состава поверхностного слоя будет заметно 
влиять на знак σТ. В системах с нижней критической точ-
кой растворения при повышении температуры раствори-
мость ПАВ будет уменьшаться и, следовательно, может 
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измениться знак σТ. Таким образом различный вид поли-
термы поверхностного натяжения можно объяснить не 
привлекая гипотезу о поверхностном фазовом переходе.

Автор статей [1-3] на наш взгляд не принимает 
во внимание возможность следующего сценария адсор-
бционного процесса. Очевидно, что при некоторой кон-
центрации раствора концентрация ПАВ в поверхностном 
слое будет равна величине, соответствующей точке на 
левой ветви бинодали при данной температуре. Этот на-
сыщенный раствор в микрообъёмах устойчив. Поэтому на 
наш взгляд с равным правом можно предполагать, что при 
концентрации большей величины соответствующей отме-
ченной точке на бинодали концентрация в поверхностном 
слое раствора не будет изменяться, а увеличение адсор-
бции при увеличении концентрации раствора будет при-
водить к увеличению толщины адсорбционного слоя.

Как известно, при изучении адсорбции на поверх-
ности растворов используются теория Гиббса и метод 
слоя конечной толщины (СКТ). В теории Гиббса состав 
поверхностного слоя оценивается величиной удельной 
адсорбции Г, представляющей собой поверхностный из-
быток, отнесённый к единице поверхности. В методе СКТ 
состав поверхностного слоя характеризуют физически 
более понятной величиной – молярной долей растворен-
ного вещества у, усреднённой по сечению поверхностного 
слоя. Показано [7, 8], что эти характеристики поверхност-
ного слоя связаны друг с другом следующим соотноше-
нием (предполагается аддитивность молярного объёма в 
поверхностном слое):

Г  = 
yvvv

z
x
xy

)(1 212 −+
⋅

−
−

, 	 (1)

где z – толщина поверхностного слоя, v1 и v2 – молярные 
объёмы растворенного вещества и растворителя, соот-
ветственно.

Таким образом, метод слоя конечной толщи-
ны позволяет рассчитать толщину поверхностного слоя, 
предполагая рассмотренный выше сценарий адсорбци-
онного процесса.

В настоящее время сведения о толщине поверх-
ностного слоя растворов ПАВ получены на основании ус-
ловия устойчивости поверхностного слоя к случайным из-
менениям его толщины [7, 8]. Этим методом, получившим 
название метода «симбатности» [9], оценивается мини-
мальная возможная толщина поверхностного слоя. Осно-
вываясь на критерии симбатности (dy/dx > 0) и формуле 
(1) получено следующее неравенство [7, 8]:

z > (v1 - v2) Г1 - [v2+(v1 -v2) х1 ] dГ1/dx1,	 (2)

где Г1=Г(1-х1) - удельная адсорбция относительно эквимо-
лекулярной разделяющей поверхности.

Толщину поверхностного слоя можно оценить 
также, используя метод, основанный на соотношении по-
верхностного избытка и истинного содержания ПАВ в по-
верхностном слое [10]. Расчётная формула имеет следу-
ющий вид:

, 	 (3)

где М и Мр  - молекулярная масса растворенного веще-
ства и растворителя, соответственно, γ - коэффициент 
активности растворённого вещества, ρ - плотность рас-
твора.

Таким образом, толщину поверхностного слоя 
растворов ограниченно растворимых ПАВ, рассчитанную 
по формуле (1) можно сопоставить с результатами расче-
та другими методами и проверить, насколько оправдано 
предположение о том, что в таких системах адсорбцион-
ный процесс сопровождается ростом толщины поверх-
ностного слоя при сохранении его концентрации.

Экспериментальные данные по зависимости по-
верхностного натяжения от концентрации раствора, необ-
ходимые для проведения расчётов, взяты из справочной 
литературы [11-13]. Изучена адсорбция на поверхности 
водных растворов н-бутилового, н-амилового и н-гекси-
лового спиртов, н-валериановой и н-капроновой кислот. 
Исследование экспериментальных данных показало, что 
зависимость σ = f(x) удовлетворительно передаётся ниже 
приведённым уравнением (4), предложенным в ряде ра-
бот [14-17] и являющимся первым членом разложения 
уравнения Шишковского в степенной ряд [18]:

,	 (4)

где σ0 и σ - поверхностное натяжение растворителя и 
раствора концентрации х, а и b – эмпирические константы, 
связанные с константами уравнения Шишковского 
следующим образом: a = A/2, b = 2B.

Проведены расчёты толщины поверхностного 
слоя пяти указанных выше растворов по формуле (1). 
Предполагалось при этом, что молярная доля растворён-
ного вещества у в поверхностном слое равна раствори-
мости адсорбирующегося вещества при данной темпера-
туре. Удельную адсорбцию рассчитывали по уравнению 
изотермы адсорбции, полученной на основании  уравне-
ния Гиббса и уравнения (4) с учётом поправки на неиде-
альность раствора:

,	 (5)

где γ - коэффициент активности растворённого вещества.
Результаты расчётов по формулам (1), (2) и (3) 

представлены в таблицах 1-5.
Толщина поверхностного слоя, рассчитанная по 

этим формулам, помечена соответствующим нижним ин-
дексом (Z1, Z2, Z3). В заголовках таблиц приведены коэф-
фициенты линейной корреляции R2, указывающие на-
дёжность линейной аппроксимации линейной формы 
уравнения (4). Расчёты минимальной возможной толщи-
ны (Z2) при малых концентрациях дают физически нере-
альный результат – отрицательный знак толщины.

Таблица 1. Толщина поверхностного слоя водных  
растворов н-бутилового спирта при 25°С; растворимость  

x = 0,0192; a = 234,6 и b = 0,05648. R2  = 0,9982.

x Z1∙108, м Z3∙109, м Z2∙109, м

0,00213 0,56 5,48 –

0,00392 0,70 7,98 –

0,00691 0,82 8,98 2,84

0,00993 0,96 8,69 2,93

0,01340 1,30 8,02 2,48

0,01588 1,96 7,52 2,16

0,01795 4,15 7,14 1,92

Таблица 2. Толщина поверхностного слоя водных растворов 
н-амилового спирта при 20°С; растворимость x = 0,00447;  

а = 859,1 и b = 0,05243. R2 = 0,9966.

x Z1∙108, м Z3∙108, м Z2∙108, м

0,00003 0,24 0,03 –

0,00007 0,46 0,09 –

0,00014 0,84 0,29 –

0,00027 1,42 0,80 –

0,00054 2,14 1,72 –

0,00108 2,86 2,68 –

0,00216 3,82 2,97 1,26
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Таблица 3. Толщина поверхностного слоя водных растворов 
н-гексилового спирта при 20 ºС; растворимость x = 0,00125;  

a = 3013,4 и b = 0,0564. R2 = 0,9981.

x Z1 ∙107, м Z3 ∙107, м Z2∙108, м

0,00013 0,73 0,53 –

0,00018 0,88 0,72 –

0,00029 1,08 0,99 –

0,00044 1,26 1,10 3,29

0,00056 1,41 1,12 4,47

0,00088 2,25 1,04 4,26

Таблица 4. Толщина поверхностного слоя водных растворов 
н-валериановой кислоты при 25°С; растворимость x = 0,00868;  

a = 1344,6 и b = 0,03849. R2 = 0,9926.

х Z1∙109, м Z3∙108, м Z2∙108, м

0,0004 7,63 1,64 –

0,0006 8,84 2,26 –

0,0008 9,44 2,64 –

0,0010 9,71 2,86 0,76

0,0012 9,82 2,98 1,25

0,0016 9,78 3,04 1,58

0,0020 9,65 2,98 1,58

0,0024 9,53 2,87 1,47

Таблица 5. Толщина поверхностного слоя водных растворов 
н-капроновой кислоты при 25°С; растворимость x = 0,00150.  

a = 2459,9 и b = 0,05205. R2 = 0,9974

х Z1∙107, м Z3∙108, м Z2∙108, м

0,00016 0,58 4,50

0,00024 0,71 6,38

0,00031 0,79 7,50

0,00039 0,86 8,32

0,00047 0,93 8,80 1,52

0,00054 0,98 9,04 2,49

0,00062 1,05 9,16 3,11

0,00069 1,11 9,18 3,38

0,00078 1,21 9,12 3,51

Результаты расчётов, приведённые в табли-
цах, свидетельствуют, во-первых, о том, что в изучен-
ных системах толщина поверхностного слоя растворов 
существенно выше толщины монослоя. По порядку ве-
личины она близка к эффективной толщине двойного 
электрического слоя, образующегося на межфазной по-
верхности в растворах электролитов. Во-вторых, сле-
дует обратить внимание на то, что результаты расче-
тов, основанных на равновесных свойствах растворов, 
совпадают не только по порядку величины, но в неко-
тором диапазоне концентраций для некоторых систем 
отличаются всего на несколько процентов. Полученные 
результаты дают основание предполагать, что в услови-
ях, близких к критической точке растворимости, после 
достижения предела растворимости ПАВ в поверхност-
ном слое адсорбционный процесс будет сопровождать-
ся ростом толщины поверхностного слоя при сохране-
нии его концентрации.

Выводы
1. Основываясь на результатах термодинамиче-

ского анализа, проведённого в ряде работ, показано, что 
наблюдаемые аномалии политерм поверхностного натя-
жения, можно объяснить, не привлекая гипотезу о расслаи-
вании поверхностного слоя на две поверхностные фазы.

2. Предполагается, что при некоторой концентра-
ции раствора в поверхностном слое в результате положи-
тельной адсорбции ПАВ образуется насыщенный раствор 
с концентрацией, характерной температуре раствора.  

3. Используя литературные данные об изотермах 
поверхностного натяжения пяти водных растворов ПАВ, 
проведены расчёты толщины поверхностного слоя раство-
ров тремя методами. На основании результатов этих рас-
чётов высказано предположение о том, что в условиях, 
близких к критической точке растворимости, после дости-
жения предела растворимости ПАВ в поверхностном слое 
адсорбционный процесс сопровождается ростом толщины 
поверхностного слоя при сохранении его концентрации.
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