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Êðàåâûå óãëû θ ðàñòâîðîâ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âå-
ùåñòâ (ÏÀÂ) âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíû ê àãðåãèðîâàíèþ
ÏÀÂ íà âñåõ ïîâåðõíîñòÿõ ðàçäåëà ôàç [1�3], à â íåêîòî-
ðûõ ñëó÷àÿõ � è â îáúåìå ðàñòâîðà [4]. Êðîìå òîãî, ñî-
ãëàñíî îáùèì ïðèíöèïàì òåðìîäèíàìèêè, èçáûòî÷íàÿ
ýíåðãèÿ ëèíèè òðåõôàçíîãî êîíòàêòà äîëæíà ñïîñîáñòâî-
âàòü óâåëè÷åíèþ àäñîðáöèè ÏÀÂ â ýòîé îáëàñòè, ÷òî òàê-
æå ìîæåò îòðàçèòüñÿ íà çíà÷åíèÿõ θ. Îñîáûé èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿåò èçó÷åíèå ãèñòåðåçèñà ñìà÷èâàíèÿ (ò.å. èçìå-
ðåíèå óãëîâ ïðè íàòåêàíèè è îòòåêàíèè), òàê êàê ïî âåëè-
÷èíå ãèñòåðåçèñà ìîæíî ñóäèòü î ïðîöåññàõ ñàìîîðãàíè-
çàöèè ÏÀÂ íà ìåæôàçíûõ ïîâåðõíîñòÿõ è ó ëèíèè ñìà÷è-
âàíèÿ.

Öåëü ðàáîòû ñîñòîÿëà â èçó÷åíèè ãèñòåðåçèñà ñìà÷è-
âàíèÿ â ñèñòåìå âîäíûé ðàñòâîð êàòèîííîãî ÏÀÂ öåòèëò-
ðèìåòèëàììîíèé áðîìèäà�ñòåêëî�âîçäóõ â øèðîêîì èí-
òåðâàëå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé ÖÒÀÁ Ñ ( îò 10–10 äî
10–2Ì) è â îïðåäåëåíèè âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ äîáàâîê, ðå-
ãóëèðóþùèõ âçàèìîäåéñòâèå â ñèñòåìå [5, 6, 7], íà âåëè-
÷èíó ãèñòåðåçèñà ñìà÷èâàíèÿ. Â ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçî-
âàëè ÖÒÀÁ ôèðìû Serva (÷èñòîòà 99%).

Êðàåâûå óãëû íàòåêàíèÿ (θà) è îòòåêàíèÿ (θr) ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ïî âûñîòå ïîäúåìà h ðàñòâîðà â âåðòèêàëüíûõ
ñòåêëÿííûõ êàïèëëÿðàõ ìàðêè Ñ52-1 ðàäèóñîì r = 0.34 ìì
ïðè 20î. Êàïèëëÿðû ïðåäâàðèòåëüíî ãèäðîêñèëèðîâàëè; θà

âîäû â î÷èùåííûõ êàïèëëÿðàõ ñîñòàâëÿë 5î, θr=0. Êàòåòî-
ìåòðîì «ÊÌ-6» èçìåðÿëè h è ðàññ÷èòûâàëè θ ïî óðàâíå-
íèþ

             cosθ = ρghr / 2σ,                             (1)

ãäå g � óñêîðåíèå ñèëû òÿæåñòè, ρ è σ � ñîîòâåòñòâåííî
ïëîòíîñòü è ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ðàñòâîðà. Ñðåäíÿÿ
îøèáêà îïðåäåëåíèÿ êðàåâîãî óãëà ñîñòàâëÿëà 3î.

Äëÿ ñèñòåìû ðàñòâîð ÖÒÀÁ � ñòåêëî õàðàêòåðåí áîëü-
øîé ãèñòåðåçèñ ñìà÷èâàíèÿ (ðèñ. 1). Óãëû θà ìîíîòîííî
âîçðàñòàþò è âûõîäÿò íà ïëàòî ïðè êîíöåíòðàöèè Ñ =
10–4 Ì. Íà êðèâîé çàâèñèìîñòè θr(Ñ) íàáëþäàåòñÿ ÷åòêî
âûðàæåííûé ìàêñèìóì ïðè Ñ = 10–4 Ì. Ïîâåðõíîñòü
ñòåêëà ïðè êîíòàêòå ñ âîäîé çàðÿæåíà îòðèöàòåëüíî (èçîý-
ëåêòðè÷åñêàÿ òî÷êà ðÍ 2�3 [8]), ïîýòîìó ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè êàòèîíàêòèâíîãî ÏÀÂ ñî ñòåêëîì ïîä äåéñòâèåì
ñèë ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ ïðîèñõîäèò àäñîðá-
öèÿ ÏÀÂ íà ñòåêëå, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ ãèäðîôîáèçàöèåé
ïîâåðõíîñòè. Ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü ãèäðîôîáèçàöèè, ñî-
îòâåòñòâóþùàÿ íåéòðàëèçàöèè îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ
ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðîâ [5], äîñòèãàåòñÿ ïðè Ñ = 10–4 Ì.
Àäñîðáöèîííûé ñëîé èìååò íåîäíîðîäíóþ «îñòðîâêî-
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êîíöåíòðèðîâàíèè ÖÒÀÁ ó ëèíèè òðåõôàçíîãî êîíòàêòà ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ (Ñ =
10�9 � 10�8Ì). Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé ãèñòåðåçèñà ñìà÷èâàíèÿ îò ðÍ, äîáà-
âîê êàðáàìèäà è NaBr óñòàíîâëåíî, ÷òî ýòî êîíöåíòðèðîâàíèå èìååò ýíåðãåòè÷åñêóþ ïðèðî-
äó, àäñîðáöèÿ ÖÒÀÁ íà ñòåêëå èäåò ïî äâóõñëîéíîìó ìåõàíèçìó, àäñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
ÖÒÀÁ îñëàáëÿåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè ñîëè è óñèëèâàåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè êàðáàìèäà.

Ðèñ. 1. Ñìà÷èâàíèå ðàñòâîðàìè ÖÒÀÁ ñòåêëÿííûõ êàïèëëÿðîâ
â óñëîâèÿõ: 1 � íàòåêàíèÿ, 2 � îòòåêàíèÿ (Ñ, ìîëü/ë)
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âóþ» ñòðóêòóðó, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò áîëüøîé ãèñòåðå-
çèñ ñìà÷èâàíèÿ. Äàëüíåéøàÿ àäñîðáöèÿ ÏÀÂ ïðîèñõîäèò
çà ñ÷åò äèñïåðñèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé [9], ïðè ýòîì ïî-
ëÿðíûå ãðóïïû ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ îðèåíòèðó-
þòñÿ â ñòîðîíó âîäíîãî ðàñòâîðà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò óâå-
ëè÷åíèþ ñìà÷èâàåìîñòè ïîâåðõíîñòè ñòåêëà.

Èìååò ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷åíèå òî, ÷òî ðîñò êðàåâûõ
óãëîâ íàòåêàíèÿ ïðîèñõîäèò ïðè î÷åíü ìàëûõ êîíöåíòðà-
öèÿõ (10–9 Ì). Áûëî ïîêàçàíî [10, 11], ÷òî äëÿ îáåñïå÷å-
íèÿ ðîñòà θà äî 38î íåäîñòàòî÷íî àäñîðáöèè íà ñòåíêàõ
êàïèëëÿðà äàæå âñåõ èîíîâ ÏÀÂ èç ðàñòâîðà, ò.å. íåëüçÿ
îáúÿñíèòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû â ðàìêàõ ìîäåëè ðàâ-

íîìåðíîé àäñîðáöèè ÖÒÀÁ íà ñòåêëå. Ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî îñíîâíàÿ ìàññà ÏÀÂ ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ
ñîñðåäîòî÷åíà âáëèçè ëèíèè òðåõôàçíîãî êîíòàêòà.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ìåõàíèçìà ïðåèìóùåñòâåííîãî êîíöåí-
òðèðîâàíèÿ ÖÒÀÁ ó ëèíèè òðåõôàçíîãî êîíòàêòà áûëî
èçó÷åíî âëèÿíèå äîáàâîê, ìåíÿþùèõ ñèëó âçàèìîäåé-
ñòâèÿ â ñèñòåìå ðàñòâîð ÖÒÀÁ�ñòåêëî [5�7], íà ãèñòåðå-
çèñ ñìà÷èâàíèÿ, îñîáåííî ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ
ÏÀÂ.

Äîáàâêà êàðáàìèäà â âîäíûå ðàñòâîðû ÏÀÂ ïðèâîäèò
ê îñëàáëåíèþ ãèäðîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé, âûçûâàÿ, â
÷àñòíîñòè, ñìåùåíèå ÊÊÌ â ñòîðîíó áîëüøèõ êîíöåíòðà-
öèé [6]. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, äîáàâëåíèå êàðáàìèäà â ðàç-
áàâëåííûå ðàñòâîðû (Ñ<10–6 Ì) íå âëèÿåò íà ãèñòåðåçèñ
ñìà÷èâàíèÿ. Â îáëàñòè ñðåäíèõ êîíöåíòðàöèé ÏÀÂ (10–6–
10–5Ì) îñëàáëåíèå ãèäðîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé âûçûâà-
åò óâåëè÷åíèå àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ÖÒÀÁ íà
ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè ðàñòâîð � ñòåêëî. Â ðåçóëüòàòå ñ
ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ êàðáàìèäà â ñèñòåìå óìåíüøàåòñÿ
êîíöåíòðàöèÿ ÖÒÀÁ, ïðè êîòîðîé íà÷èíàåòñÿ ðîñò óãëîâ
îòòåêàíèÿ (êàê áûëî óæå îòìå÷åíî, óãëû îòòåêàíèÿ âîçðà-
ñòàþò ïðè îáðàçîâàíèè ïåðâîãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ).
Âåðîÿòíî, ïðè äîáàâëåíèè ìî÷åâèíû è âòîðîé ñëîé ñèëü-
íåå ñâÿçûâàåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ � ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè
íå òîëüêî óãëû íàòåêàíèÿ, íî è îòòåêàíèÿ óìåíüøàþòñÿ
äî íóëÿ, ò.å. ïðîèñõîäèò ïîëíàÿ ãèäðîôèëèçàöèÿ ïîâåðõ-
íîñòè.

Äîáàâëåíèå èíäèôôåðåíòíîãî ýëåêòðîëèòà NaBr âûçû-
âàåò óìåíüøåíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé â
ñèñòåìå. Òàê, ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [6], îñëàá-
ëåíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó ïîëÿðíû-
ìè ãðóïïàìè ÏÀÂ ñïîñîáñòâóåò ñìåùåíèþ ÊÊÌ â ñòî-
ðîíó  ìåíüøèõ  êîíöåíòðàöèé.  Îñëàáëåíèå  ýëåêòðîñòà-

Ðèñ. 2. Ñìà÷èâàíèå ðàñòâîðàìè ÖÒÀÁ ñòåêëÿííûõ êà-
ïèëëÿðîâ â óñëîâèÿõ íàòåêàíèÿ (1, 3) è îòòåêàíèÿ (2, 4) â
ïðèñóòñòâèè 1 Ì (1, 2) è 2 Ì (3, 4) ðàñòâîðà êàðáàìèäà

Ðèñ. 3. Ñìà÷èâàíèå: a �  ñòåêëÿííûõ êàïèëëÿðîâ ðàñòâîðàìè ÖÒÀÁ  â ïðèñóòñòâèè 0.5 Ì ðàñòâîðà NaBr â
óñëîâèÿõ íàòåêàíèÿ (1) è îòòåêàíèÿ (2); á � ñòåêëÿííûõ êàïèëëÿðîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ðàñòâîðàìè ÖÒÀÁ
â îòñóòñòâèå (1) è â ïðèñóòñòâèè (2) 0.5 Ì ðàñòâîðà NaBr
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ðîññèé-
ñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêò
¹ 96-03-32129à).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êðàåâûõ óãëîâ íàòåêàíèÿ îò ðÍ
ðàñòâîðà ÖÒÀÁ ïðè Ñ , Ì: 1  � 10�9, 2 � 10�8,
3 � 10�7, 4 � 10�6, 5 � 10�5,  6 � 10�4,  7 � 10�2

òè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûì êà-
òèîíîì è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûìè öåíòðàìè ïîâåðõ-
íîñòè ñòåêëà, âûçâàííîå äîáàâëåíèåì ñîëè, ïðèâîäèò ê
òîìó, ÷òî îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ãèñòåðåçèñà ñìà÷èâàíèÿ
ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé (ðèñ. 3, à). Â
ýòèõ óñëîâèÿõ ïîëó÷åíî, ÷òî óãëû îòòåêàíèÿ ìàëû ïðè
âñåõ çíà÷åíèÿõ Ñ è íå ôèêñèðóþò îáðàçîâàíèÿ àäñîðáöè-
îííîãî ñëîÿ íà ñòåêëå. Íàáëþäàåòñÿ è óìåíüøåíèå ìîäè-
ôèöèðóþùåé ñïîñîáíîñòè ðàñòâîðîâ ÖÒÀÁ ïî îòíîøå-
íèþ ê ñòåêëó. Äëÿ èçó÷åíèÿ ìîäèôèöèðóþùåãî äåéñòâèÿ
ñóõèå êàïèëëÿðû ïîãðóæàëè öåëèêîì â ðàñòâîð ÏÀÂ îï-
ðåäåëåííîé  êîíöåíòðàöèè  íà 1 ÷, âûñóøèâàëè íà âîçäó-
õå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, èçìåðÿëè êàïèëëÿðíûé
ïîäúåì âîäû â òàêèõ êàïèëëÿðàõ è ðàññ÷èòûâàëè óãëû ïî
óðàâíåíèþ (1). Äîáàâëåíèå ñîëè óìåíüøàåò ìîäèôèöèðó-
þùåå äåéñòâèå ðàñòâîðîâ ÖÒÀÁ (ðèñ. 3, á).

Åùå îäèí ñïîñîá âàðüèðîâàòü ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçà-
èìîäåéñòâèÿ ÖÒÀÁ � ñòåêëî çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåíåíèè ðÍ
ðàñòâîðà ïðè ïîñòîÿííîé èîííîé ñèëå. Äëÿ ýòîãî áûëè
ïðèãîòîâëåíû ðàñòâîðû ÑÒÀÂ â ñòàíäàðòíûõ áóôåðàõ ïðè
ðÍ 2, 6 è 9 (èîííàÿ ñèëà 0.1). Áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî óâåëè-
÷åíèå èîííîé ñèëû äî 0.1 áåç èçìåíåíèÿ ðÍ ïðàêòè÷åñêè
íå âëèÿåò íà èçîòåðìû ñìà÷èâàíèÿ â ñèñòåìå. Èçìåíåíèå
ðÍ ðàñòâîðîâ ÖÒÀÁ áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé (Ñ>10–5 Ì)
òàêæå íå âëèÿåò íà óãëû ñìà÷èâàíèÿ (ðèñ. 4). Îäíàêî â
îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé óâåëè÷åíèå ðÍ ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ êðàåâûõ óãëîâ.  Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò íå
ÿâëÿåòñÿ î÷åâèäíûì, òàê êàê ñ ðîñòîì ðÍ óâåëè÷èâàåòñÿ
çàðÿä ïîâåðõíîñòè ñòåêëà. Îäíàêî ïðè ýòîì, âîçìîæíî,
óìåíüøàåòñÿ çàðÿä, êîòîðûé íåñåò ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûé
èîí [5, 12], ïîýòîìó ïîâåðõíîñòíàÿ àêòèâíîñòü èîíà ïî

îòíîøåíèþ ê ñòåêëó ïàäàåò è âçàèìîäåéñòâèÿ îñëàáåâàþò.
Îòìåòèì, ÷òî â îáëàñòè ìàëûõ ðÍ àäñîðáöèÿ ÖÒÀÁ âåëè-
êà � óãëû çàìåòíî âîçðàñòàþò óæå ïðè î÷åíü ìàëûõ çíà-
÷åíèÿõ Ñ. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ìîäåëè, ñîãëàñíî êîòîðîé
ÖÒÀÁ àäñîðáèðóåòñÿ íå òîëüêî íà çàðÿæåííûõ, íî è íà
íåçàðÿæåííûõ öåíòðàõ ïîâåðõíîñòè ñòåêëà [5, 9]. Â îáëàñ-
òè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò îáðà-
çîâàíèå âòîðîãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ, óãëû ïðàêòè÷åñêè
íå çàâèñÿò îò ðÍ. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåì, ÷òî îáðàçîâàíèå
âòîðîãî ñëîÿ ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì çà ñ÷åò ãèäðîôîá-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åí ãèñòåðåçèñ ñìà÷èâàíèÿ â ñèñ-
òåìå ðàñòâîð ÖÒÀÁ�ñòåêëî â øèðîêîé îáëàñòè êîíöåíòðà-
öèé è âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ äîáàâîê íà ýòîò ïðîöåññ. Âûñ-
êàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î ïðåèìóùåñòâåííîì êîíöåíòðè-
ðîâàíèè  ÏÀÂ ó ëèíèè òðåõôàçíîãî êîíòàêòà ïðè ìàëûõ
Ñ (10–9–10–8Ì). Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé ãèñ-
òåðåçèñà ñìà÷èâàíèÿ îò ðÍ, äîáàâîê êàðáàìèäà è ñîëè
(NaBr) óñòàíîâëåíî, ÷òî ýòî êîíöåíòðèðîâàíèå èìååò
ýíåðãåòè÷åñêóþ (ýëåêòðîñòàòè÷åñêóþ) ïðèðîäó, ïðè÷åì
îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì çàðÿäîì, íåñóùèì ïîâåðõíîñò-
íî-àêòèâíûì èîíîì. Ïåðâûé àäñîðáöèîííûé ñëîé íà ïî-
âåðõíîñòè ñòåêëà îáðàçóåòñÿ ïðè àäñîðáöèè íà äèññîöèè-
ðîâàííûõ è íåäèññîöèèðîâàííûõ öåíòðàõ è àäñîðáöèîí-
íàÿ ñïîñîáíîñòü ÖÒÀÁ îñëàáëÿåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè ñîëè
è ïðè óâåëè÷åíèè ðÍ è óñèëèâàåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè ìî-
÷åâèíû. Âòîðîé ñëîé îáðàçóåòñÿ ïðè Ñ > 10–4Ì çà ñ÷åò
ãèäðîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé.


