
ТЕМА: Поверхностные явления 
Особенности сорбции электролитов
Сорбция электролитов не укладывается в рамки учения о молекулярной адсорбции. Ионы электролита обычно сорбируются на поверхностях, имеющих полярные группы или ионы кристаллической решетки, а на неполярных адсорбентах, например, активированном угле или политетрафторэтилене (тефлон) они практически не сорбируются. 
На величину адсорбции иона влияет величина заряда и степень его гидратации. Чем сильнее ион гидратирован, тем хуже он сорбируется на поверхности. В ряду ионов щелочных металлов степень гидратации снижается от лития к цезию. Поэтому ряд, в котором повышается сорбируемость ионов, выглядит так: 
Li+, Na+, K+, Cs+ 
Примером высокой сорбируемости Cs127 его концентрация в почвах вблизи Чернобыльской АЭС даже по прошествии 30 лет. Если ион активно сорбируется, то процесс десорбции его является затруднительным и требует активного внешнего воздействия. Для удаления Cs активный промывной режим и длительное время. 
В случае двухзарядных ионов ряд сорбируемости имеет вид: Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, а для однозарядных анионов: Cl-, Br-, I -. 
С увеличением зарядности ионов наблюдается повышение сорбируемости, как, например, в ряду: K+, Ca2+, Al3+, Ti4+. 
Адсорбция ионов поверхностью кристаллов подчиняется правилу Фаянса-Панета: кристаллы достраивают лишь те ионы, которые входят в их состав. Это правило рассматривает процесс адсорбции как явление кристаллизации. Например, в реакции 
AgNO3 + KCl → AgCl↓ + KNO3 
образуются кристаллы хлорида серебра. 

Ионный обмен. Ионный обмен – особый вид сорбционных поверхностных явлений. Он широко распространен в природных условиях, а также используется в технике и технологии, в частности при обработке водных растворов и очистке воды. Процесс ионного обмена проходит в гетерогенной системе, одну из фаз которой составляет полиэлектролит, а другую – раствор. Полиэлектролиты – это высокомолекулярные соединения, в состав молекул которых входят способные к диссоциации функциональные группы. К полиэлектролитам относятся природные минералы, гумусовые кислоты почв, некоторые углеводы (пектин), а также синтетические ионообменные смолы. 
Ионный обмен – это реакция обмена ионами между полиэлектролитом (ионообменником) и раствором. В зависимости от того, какой знак имеют обменивающиеся ионы, все ионообменники делятся на катиониты и аниониты. Катиониты способны к обмену с раствором катионами, а аниониты – анионами. Процесс ионного обмена может быть схематично показан следующим образом (рис. 1): 
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Рисунок 1. Схема катионного и анионного обмена 
В химическом строении ионообменников различают следующие фрагменты: матрица – неорганическая или углеводородная полимерная часть молекулы; фиксированные ионы – заряженные атомы или группы атомов, связанные с матрицей ковалентными связями; противоионы – ионы, противоположного заряда по отношению к фиксированным ионам, способные к обмену с ионами внешнего раствора. Содержащиеся в растворе ионы одинакового знака с фиксированными ионами носят название коионов. Коионы отталкиваются от одноименно заряженных фиксированных ионов и в ионном обмене не участвуют.  
О способности почв опреснять морскую воду было известно с древних времен. Причина заключается в содержании органических и неорганических полиэлектролитов – гуминовых кислот, различных глинистых минералов, которые обладают свойствами ионообменников. Типичным примером природных неорганических катионитов являются алюмосиликаты и относящиеся к ним цеолиты, например, каолинит, иллит, монтмориллонит и др.. Согласно данным В. И. Вернадского и А. Е. 
Ферсмана в известной нам части земной коры массовое процентное содержание силикатов и алюмосиликатов составляет около 75%.  В 1905г. Р. Ганс опубликовал метод получения искусственного неорганического ионита пермутита, имеющего состав Na2O·Al2O3·nSiO2·mH2O. Все цеолиты имеют слоистую пористую структуру с отрицательно заряженными ионообменными группами на поверхности каждого слоя (рис. 2). 
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                а)                                       б)                                         в) 
Рисунок 2. Цеолит в натуральном виде (а), при увеличении в микроскопе (б) и кристаллическая решетка цеолита (в) 
Между слоями и в порах находятся молекулы воды и растворенные в ней электролиты, которые участвуют в ионном обмене. 
Процессы удобрения и мелиорации почвы минеральными удобрениями также связаны с ионным обменом. Например, при известковании кислых почв реакция ионного обмена протекает необратимо: 
2R- H+ + Ca(ОН)2 → R2- Ca2+ + 2Н2О 
Другим приемом мелиорации является мелование кислых почв, при котором происходит процесс 
2R- H+ + CaCO3 → R2- Ca2+ + H2O + CO2↑. 
Природные и синтетические иониты используются в процессах обессоливания и очистки воды главным образом от солей жесткости. В настоящее время с этой целью широко применяют ионообменные смолы, имеющие полимерную углеводородную матрицу с фиксированными ионообменными группами. 
Адсорбция на поверхности раздела жидкость – газ
Согласно второму закону термодинамики, в системах, обладающих избытком свободной энергии, могут самопроизвольно протекать процессы, понижающие запас энергии. Жидкости, в частности вода, образуя поверхности с другими фазами, стремятся их уменьшить. Капли воды в воздушной среде имеют форму шара, так как при равных объемах тел шарообразная поверхность минимальна. Уменьшение свободной энергии поверхности может быть достигнуто также снижением поверхностного натяжения. Рассмотрим различие в энергетическом состоянии молекул воды, находящихся на поверхности раздела вода-воздух и внутри жидкой фазы (рис. 3 а).  
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Рисунок 3. Схемы явлений на поверхности раздела вода-воздух: 
а) силы, действующие на молекулы воды, б) адсорбция ПАВ, в) адсорбция поверхностно-инактивных веществ. 
Каждая из молекул внутри жидкости окружена подобными ей полярными молекулами воды и вступает с ними в диполь-дипольные взаимодействия. При этом равнодействующая всех сил притяжения со стороны других молекул равна нулю. Если же молекула находится на поверхности, то силы притяжения со стороны молекул газа ничтожны, равнодействующая сил взаимодействия с другими поверхностными молекулами равна нулю. Но со стороны жидкости имеют место диполь-дипольное взаимодействие, в результате чего поверхностная молекула стремится быть втянутой внутрь. Поэтому поверхность стремится к сокращению. Сила, действующая на поверхностные молекулы со стороны нижележащих, определяет величину поверхностного натяжения.  
Для увеличения поверхностного натяжения необходимо преодолеть вызывающие его силы, то есть затратить энергию.  
Энергия, необходимая для увеличения поверхности называется коэффициентом поверхностного натяжения или просто поверхностным натяжением (σ). Поверхностное натяжение выражается в единицах работы. 
С повышением температуры поверхностное натяжение вследствие разрыва части водородных связей снижается, приближаясь к нулю при достижении температуры кипения.  
Рассмотрим особенности влияния растворенных веществ на поверхностное натяжение воды и закономерности их адсорбции на границе раздела жидкость - газ. На этой границе, в отличие от твердой поверхности, отсутствуют активные центры и поэтому все участки поверхности равноценны. При этом молекулы адсорбированных веществ не локализуются, а могут свободно перемещаться.  
В зависимости от особенностей взаимодействия адсорбированных веществ с водой они подразделяются на два вида: поверхностно-активные (ПАВ) и поверхностно-инактивные. ПАВ обладают дифильным строением: их молекулы состоят из двух частей – гидрофильной и гидрофобной. Гидрофильную часть молекул ПАВ образуют группировки атомов, соединенных сильнополярными ковалентными связями (-OH,  -NH2,  COOH,  -COO–,  -SO3– и др.). Гидрофобная часть молекулы представляет собой группировки атомов, связанных неполярными или слабополярными ковалентными связями, представляющими собой углеводородные радикалы. Среди ПАВ выделяют неионогенные, не образующие ионов в растворе (спирты, амины, высшие жирные кислоты, белки и др.) и ионогенные (мыла, сульфокислоты, соли аминов и др.). При адсорбции ПАВ на поверхности раздела жидкость-газ, согласно принципу «подобное в подобном», ориентация молекул происходит так, что гидрофобные углеводородные радикалы вытесняются из полярной водной среды, а гидрофильные полярные части молекул втягиваются в воду (рис. 4б). 
Выталкивающее действие воды на гидрофобные части молекул ПАВ способствует накоплению их в поверхностном слое. Так как процесс адсорбции самопроизволен, то адсорбция ПАВ в поверхностном слое снижает свободную энергию, что выражается в уменьшении поверхностного натяжения. Поверхностное натяжение снижается с увеличением концентрации ПАВ вплоть до того, пока их молекулы не образуют плотно упакованный слой на поверхности. Дальнейшее увеличение концентрации вызывает появление внутри водной фазы межмолекулярных образований, называемых мицеллами. Мицеллы формируются так, что углеводородные радикалы ПАВ вступают между собой в дисперсионные взаимодействия, а гидрофильные части их молекул ориентируются в водную среду.  
На накопление молекул ПАВ в поверхностном слое влияет величина углеводородного радикала. Эта закономерность определяется правилом Траубе-Дюкло, которое выведено на примере гомологического ряда разбавленных растворов предельных одноосновных карбоновых кислот. Удлинение углеводородной цепи в жирных кислотах на одну -СН2- группу увеличивает их способность к адсорбции в 3,2 раза (рис. 46). Это правило справедливо при температуре 298 K (25 °С), а с ее повышением коэффициент 3,2 уменьшается и стремится к 1.  
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Рисунок 4. Изменение способности ПАВ к адсорбции  (Г) в зависимости от содержания атомов углерода в радикале жирных 
кислот (n) 
Поверхностно-инактивные вещества по сравнению с ПАВ имеют более высокую растворимость. К ним в основном относятся все неорганические хорошо диссоциирующие электролиты – соли, щелочи, соляная, серная, азотная кислоты и др. Поверхностно-инактивные вещества повышают поверхностное натяжение раствора. Причина этого состоит в том, что их ионы гидратируются за счет ион-дипольных взаимодействий и поэтому стремятся уйти вглубь раствора, вовлекая при этом во взаимодействие и поверхностные молекулы воды (рис. 3 в). Так как интенсивность ион-дипольных взаимодействий выше, чем диполь-дипольных (рис. 3 а), то для образования новой поверхности необходимо разорвать более прочные водородные связи и тем самым затратить большую энергию. 
Зависимость между поверхностным натяжением и концентрацией веществ в растворе установлена Гиббсом и описывается уравнением Гиббса:
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Поверхностная активность мыл, сульфомыл и других органических ПАВ с относительно высокой молекулярной массой очень высока. Учет этого показателя важен, например, при разработке режимов работы водоочистных сооружений. ПАВ находят широкое применение в различных областях деятельности человека. Это многочисленные моющие средства и эмульгаторы, используемые в быту, при производстве пищевых продуктов, в технике, где используются их полезные качества. Однако использование ПАВ имеет и негативные последствия. Некоторые ПАВ, такие как мыла органических кислот, относительно безопасны, так как разлагаются на специальных очистных сооружениях и даже в окружающей среде. В то же время сульфомыла, являющиеся основой современных моющих средств, разлагаются не полностью, а некоторые, например, алкиларилсульфонаты (некали) почти не разлагаются. Сброс токсичных вод, содержащих сульфомыла, без очистки в окружающую среду вызывает гибель водной фауны и угнетение флоры. По отрицательному влиянию на окружающую среду ПАВ занимают одно из первых мест. Поэтому задачей производителей является разработка технологий получения относительно безопасных ПАВ для природы и человека. 
Смачивание 
В природе и технике встречаются явления, связанные со взаимодействием адсорбента и растворителя, называемое смачиванием. Если на твердую поверхность нанести каплю воды, то капля образует с поверхностью так называемый угол смачивания. При этом в зависимости от взаимной природы твердого тела и жидкости, краевые углы смачивания будут различны (рис. 5). 
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Рисунок 5 Виды краевых углов смачивания. Θ – краевой угол смачивания. 
Если капля практически полностью растекается (рис. 5а) и краевой угол мал, то говорят о практически полной смачиваемости поверхности. Если 0°  Θ  90° (рис 5б), то это ограниченное смачивание, а если угол Θ – тупой (более 90°), то поверхность несмачиваемая или плохо смачиваемая (рис. 5в). 
Степень смачиваемости В измеряется косинусом краевого угла: В = cos Θ. 
В общем, чем больше cos Θ, тем лучше поверхность твердого тела смачивается жидкостью. 
Краевой угол образуется в результате взаимодействия сил адгезии и когезии. Силы адгезии действуют между поверхностными слоями частиц твердой и жидкой фаз, а когезии – между частицами внутри каждой из фаз. При преобладании сил адгезии краевой угол мал и поверхность хорошо смачивается. Полное смачивание наблюдается, например, при взаимодействии воды с хлопком (вата легко прилипает к мокрой поверхности, т.к. велики силы адгезии). Неполное смачивание водой наблюдается на металлах, покрытых оксидами (алюминий, ржавое железо). Очень плохо смачиваются тефлон, парафин, воск, покрытые жиром поверхности, для которых преобладают силы когезии внутри жидкой фазы. Очень велики силы когезии в ртути, атомы которой объединены металлической связью. Поэтому ртуть легко образует шарики, рассыпаясь по поверхности. 
Твердые поверхности, хорошо смачиваемые водой, называются гидрофильными, а плохо смачиваемые – гидрофобными (олеофильными). 
Олеофильные поверхности хорошо смачиваются неполярными или малополярными жидкостями – бензолом, гексаном и др., а гидрофильные – полярными, в первую очередь водой. Гдрофильные поверхности раздела фаз имеют многие природные объекты, в частности, почвы, в состав которых входят молекулы полиэлектролитов. На хорошо смачиваемых почвах существует оптимальный почвенный режим, что обеспечивает высокую эффективность сельскохозяйственной деятельности. Однако, попадание в почву гидрофобных веществ, например, разлив бензина или масел, выбросов автомобилей вблизи автострад ухудшает ее смачиваемость и тем самым водный режим. 
Гидрофильные поверхности специальной обработкой могут превращаться в олеофильные.  Например, хлопчатобумажные ткани, активно впитывающие воду, после обработки ПАВ становятся гиброфобными, так как между хлопком и полярной частью ПАВ происходят сорбционные взаимодействия, а неполярная гидрофобная часть молекул сорбата образует поверхностный слой (рис. 6).  
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Рисунок 6 методом получают несмачивающиеся ткани, используемые для защиты от атмосферных осадков.
Домашнее задание:
1 Прочитать лекцию;
2. Составить краткий конспект;
3.Писменно ответить на вопросы:
I. В чём особенности сорбции электролитов? Что называют ионным обменом? Иониты и их физико-химические характеристики. 
II. Ионный обмен в природе. Применение ионного обмена в технике и сельском хозяйстве. Умягчение и обессоливание воды. Мелиорация почв. 
III. В чём заключается процесс адсорбции на границе раздела газ-жидкость. Уравнение адсорбции Гиббса.
[bookmark: _GoBack]IV. Что называют поверхностно-активными веществами? Что такое поверхностная активность.
V. Особенности адсорбции на поверхности раздела жидкость - твердое тело. Смачивание.
Выполнить задание в день получения, сделать фотоотчёт. Выполненное задание отправить на электронный адрес: bolshuhina.irina2016@yandex.ru.
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