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На основе представления поверхностного слоя бинарного раствора в качестве самостоятельной фазы, находящейся в равновесии с объемом, сделана попытка обоснования эмпирического уравнения изотермы поверхностного натяжения, предложенного авторами ранее.
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On the base of imagine of surface as an independent phase in equilibrium with the volume attempt was made to justify the empirical equation of surface tension isotherm suggested earlier by authors.
Недавно, в [1] на основе анализа результатов экспериментальных исследований поверхностного натяжения (ПН) жидких бинарных растворов, было предложено уравнение изотермы ПН, позволяющее описать концентрационную зависимость ПН с высокой точностью во всей области концентрации растворенного компонента х. Использование этого уравнения, показало, что оно позволяет построить всю изотерму ПН, имея только две экспериментальные значения ПН раствора произвольных концентраций и тем самым облегчает труд экспериментатора во много раз, значительно экономит время и материалы, необходимые для построения изотерм ПН, повышает надежность и точность получаемых результатов, позволяет автоматизировать обработку экспериментальных данных и на их базе вычислить другие параметры поверхности с большей надежностью. Однако, до сегодняшнего дня, данное уравнение остается недостаточно обоснованным, что вызывает некоторые недоразумения исследователей. В настоящем сообщении сделана попытка ликвидировать этот пробел.

Вывод основного выражения

Рассмотрим жидкий бинарный раствор, состоящий из компонентов А и В с концентрациями компонентов xA и xB. Пусть в вакуумной камере 1 (рис.1) имеем раствор достаточно большого объема 2 с равномерным распределением компонентов A и B. Выделим в нем мысленно другой объем 3 раствора, имеющий форму шара и находящийся достаточно далеко от поверхности, тоже достаточно большого размера. Вынесем его в момент времени t=0 в свободное пространство 4, заполненное паром этого же раствора.
Такой объем раствора 4 в начальный момент t=0  будет находиться в неравновесном состоянии (рис.2). С момента времени t=0 в растворе начнется процесс перераспределения компонентов раствора. Наиболее поверхностноактивный компонент, например B, будет выходить на поверхность, вытесняя из поверхностной области раствора менее поверхностноактивный кампонент А. Этот процесс будет продолжаться до тех пор, пока состав поверхностного слоя не будет другим по сравнению с составом объема и не наступит равновесие между поверхностным слоем раствора, его объемом и паром(рис.3).
[image: image1.jpg]



Рис.1. К выводу основного выражения
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	Рис.2. Модель раствора в

момент времени t=0.
	Рис.3.Модель раствора

в момент времени t=(


С этого момента можем полагать [2], что раствор 4 состоит из двух фаз – объемной и поверхностной. Очевидно, что такой процесс описывается изобарно-изотермическим потенциалом [3] и соответствующее фундаментальное уравнение Гиббса для этого процесса будет иметь вид
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где G - изобарно-изотермический потенциал рассматриваемой системы, S-энтропия, V-объем выделенного раствора, Ni-содержание компонента i, ( - площадь поверхности раствора, ( - его поверхностное натяжение. При этом будем считать, что данный процесс протекает при постоянных температуры T, давления P и числа частиц (атомов) Ni – каждого компонента i в выделенном объеме раствора. Тогда выражение (1) принимает вид
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Проинтегрировав (2) при (=const (объем и площадь поверхности выбранного нами объема раствора не меняются в результате описанного процесса) от начального состояния раствора, характеризуемого параметрами G0 и (0 при t=0 до их значений G и ( при t((, соответствующих равновесному конечному состоянию выбранного нами объема раствора с учетом, что изменение энергии Гиббса, взятое с обратным знаком, равно интегральной работе адсорбции [4] W, получим
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С другой стороны,  элементарная работа , совершаемая системой при выходе на поверхность dNi частиц определяется выражением
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Однако, вид функции ((x) не известен. Поэтому допустим равномерное распределение частиц i– го сорта в поверхностной фазе по направлению, перпендикулярной к поверхности [2]. Тогда работа (4) равна
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где теперь ( =const в пределах интегрирования выражения (5). Производя интегрирование (5) в пределах 
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где 
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- средние полные содержания  компонента i в объемной и в поверхностной фазах [2] в начале и в конце процесса. Здесь и далее верхний индекс ( означает принадлежность параметра к поверхностной фазе.  Приравнивая правые части формул (3) и (4), получим
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Из формулы (5) видно, что ( имеет физический смысл средней величины изменения поверхностной энергии системы при выходе одной частицы i-го сорта из объема раствора на его поверхность.

Преобразуем (5) с учетом постоянства рассматриваемого общего количества частиц 
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 в поверхностном слое выделенного объема раствора как в момент выделения рассматриваемого объема (
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, с учетом последнего выражения, получим
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где 
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. Параметр 
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 имеет смысл средней величины изменения поверхностного натяжения при переходе определенного количества(например, N0
[image: image25.wmf]()

ii

xx

w

-

)атомов i-го компонента из объема раствора на единицу поверхности раствора.
Допуская, что в момент времени  t=0  состояние раствора близко к состоянию идеального раствора и изотерма ПН такого раствора описывается аддитивной прямой [5] можем записать
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Теперь можем вычислить избыточную мольную концентрацию второго компонента в поверхностном слое раствора[6]
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Формула (8) выражает адсорбцию второго компонента B в мольных долях в бинарной системе A-B.

Подставляя (8) в (7) и, заменив xB через x, получим окончательно
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В [7,8] показано, что формула (9) при известных постоянных 
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 и F (см. методику определения 
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и F в [1]) описывает изотерму ПН бинарного раствора с ошибкой не более 1%.
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