ЛАБОРАТОРНАЯ   РАБОТА
ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ И АДСОРБЦИЯ

Цель  работы.  Определение  поверхностного  натяжения  растворов, изучение зависимости поверхностного натяжения от концентрации раствора, вычисление величины адсорбции и построение изотермы адсорбции. 

Оборудование. 

1.  Прибор для определения поверхностного натяжения растворов 

(рис.1). 

Реактивы. 

1.  Дистиллированная вода. 

2.   6 водных  растворов  бутилового  спирта  с  концентрациями от 0,02 до 0,5 М. 

Для измерения поверхностного натяжения существует большое число экспериментальных методов. В данной работе используется метод Ребиндера – метод наибольшего давления пузырьков воздуха. 

Определение  поверхностного  натяжения  методом  наибольшего давления пузырьков производится с помощью прибора, схематически изображенного на рис.1. 
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Рис.1. Схема установки: 

1 – трубка с капиллярным кончиком; 2 – пробирка с исследуемой жидкостью (раствором); 3 – жидкостный манометр; 4 – аспиратор; 5 – кран;                      6 – исследуемая жидкость (раствор). 

С помощью аспиратора в пробирке над жидкостью создается разрежение.  Под  действием  атмосферного  давления (Ратм)  на  конце  капилляра постепенно  формируется  пузырек  воздуха,  и,  при  каком-то  критическом разрежении в системе, пузырек проскакивает через жидкость. При  этом  давление  газа  в  пузырьке  определяется  первым  законом Лапласа
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где r – радиус капилляра. 
Давление  газа  в  пузырьке пропорционально высоте столба жидкости в манометре (3) 
P = ρgΣh,
где  ρ – плотность манометрической жидкости, g – ускорение свободного падения, Σh = hmin + hmax. 
 
В  момент  отрыва пузырька  избыток  давления  в  пузырьке  Р  над  внешним  давлением Ратм пропорционален поверхностному натяжению жидкости σ. Для двух жидкостей с различными  значениями  поверхностного  натяжения  σ  и  σ0  можно  записать  пропорцию     
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где  Р, Σh  и  Р0, Σh0    – избытки  давления  и высоты столба жидкости в манометре (3) при  проскоке пузырька воздуха в исследуемую жидкость (раствор) с поверхностным натяжением σ и σ0  соответственно.  

 
По  формуле   
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рассчитывается  поверхностное  натяжение  водных растворов бутилового спирта σ, если известны σ0 и  Σh0 . В методе сравнения жидкостью с известным поверхностным  натяжением  σ0  является  дистиллированная  вода.  Значения  σ0  зависят от температуры:  

Поверхностное натяжение воды при различных температурах 
	t, oC
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18
	19

	σо  

мН/м   
	74,20
	74,07
	73,92
	73,78
	73,64
	73,48
	73,34
	73,20
	73,05
	72,89

	t, oC
	20
	21
	22
	23
	24
	25
	26
	27
	28
	29

	σо  

мН/м   
	72,75
	72,60
	72,44
	72,28
	72,12
	71,96
	71,80
	71,64
	71,47
	71,31



ПОРЯДОК ВЫПОЛНЕНИЯ РАБОТЫ

1.  Подготовьте к работе прибор Ребиндера: налейте воду в аспиратор до метки, промойте  пробирку  и  залейте  в  нее  дистиллированную  воду  до  уровня погружения  капилляра.  Плотно  закройте  трубки зажимами  и  проверьте  образование пузырьков  воздуха  при  выливании  воды  из  аспиратора  в  стакан.  


2.  При  медленном  выливании  жидкости  из  аспиратора  на  конце  капилляра образуются  пузырьки  воздуха,  которые  проскакивают  через  жидкость (воду),  при этом разность между атмосферным давлением и давлением внутри пузырька воздуха максимальная, она пропорциональна максимальной высоте столба воды в манометре  Σ h = hmax + hmin.
 
3.  Проведите  не  менее  трех  измерений  hmax  и  hmin для двух заполнений пробирки дистиллированной водой,  запишите  в  таблицу  их  значения.  

4.  Вылейте  воду  из  пробирки.  Фильтровальной  бумагой  просушите  капилляр. Добавьте до метки воды в аспиратор. 

5. Проведите аналогичные измерения с раствором ПАВ наименьшей концентрации и повторите  опыт  с  другими  концентрациями  раствора  в  порядке  их возрастания (в этом случае пробирку можно не промывать). После окончания измерений   удалите  раствор  из  капилляра  и  долейте  воду  в аспиратор. 

 
6.  После  завершения  опытов  с водными растворами бутилового спирта  пробирку  и  капилляр прибора Ребиндера хорошо промойте водой! 


7. По  формуле   
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рассчитайте  поверхностное  натяжение  водных растворов ПАВ
ОБРАБОТКА  ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

 Между адсорбцией вещества на границе «воздух-раствор» и поверхностным  натяжением  раствора  σ  существует  связь,  описываемая фундаментальным уравнением изотермы адсорбции Гиббса: 
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Г  –  адсорбция,  выраженная  как  избыток  вещества  в  поверхностном  слое водного раствора, С – концентрация растворенного вещества в моль/л.  

 
Знак производной  
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  отражает  изменение поверхностного  натяжения  раствора  с  изменением  концентрации.
1.  По экспериментальным данным табл. 1 для растворов бутилового спирта постройте изотерму поверхностного натяжения σ – f(C).  
2.  Расчет  значений производной  
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  проводится  методом  графического дифференцирования.  Для  этого  нарисуйте  зависимость  σ – f(C)  в  удобном масштабе: желательно по оси х выбрать 2 см для интервала концентраций 0,1 М, а по оси у  5 см для интервала σ, равного 10 мН/м. Отложив от значения С вправо и влево по 5 мм (по 0,025 М), получим интервал   ΔС = 0,05 М (1 см). Найдем  соответствующие  С1  и  С2  значениям  σ1  и  σ2,  как  это  показано  на графике рис. 2. Расчет g привести в тетради и значения записать в табл. 2. 

Таблица 1. Зависимость поверхностного натяжения водного раствора ПАВ и  его понижения (σ0 – σ) от концентрации раствора: ПАВ – бутиловый спирт, температура опыта   …   оС ( Т = …. К) 
	№
	С,

моль/л
	№

изм
	hmax
	hmin
	Σh
	Σhсред
	σ∙103
н/м
	σ0  - σ
	lnC

	1 
	Вода

1 заполн.
	1

2

3
	580

580

580
	580

590

590
	
	
	
	
	

	
	Вода
2 заполн.
	1

2

3
	590

580

580
	580

590

590
	
	
	
	
	

	2 
	0,02
 1 заполн.
	1

2

3
	550

560

550
	550

550

560
	
	
	
	
	

	
	0,02
2 заполн.
	1

2

3
	550

560

550
	550

550

560
	
	
	
	
	

	3 
	0,03
1 заполн.
	1

2

3
	500

510

510
	500

500

500
	
	
	
	
	

	
	0,03
2 заполн.
	1

2

3
	500

500

510
	510

500

500
	
	
	
	
	

	4 
	0,06
1 заполн.
	1

2

3
	480

470

470
	470

480

460
	
	
	
	
	

	
	0,06
2 заполн.
	1

2

3
	470

480

480
	460

470

480
	
	
	
	
	

	5
 
	0,12

1 заполн.
	1

2

3
	430

440

430
	430

440

440
	
	
	
	
	

	
	0,12
2 заполн.
	1

2

3
	430

440

430
	440

440

440
	
	
	
	
	

	6

 
	0,25
1 заполн.
	1

2

3
	380

390

390
	380

380

390
	
	
	
	
	

	
	0,25

2 заполн.
	1

2

3
	380

390

380
	390

380

390
	
	
	
	
	

	7 
	0,5
1 заполн.
	1

2

3
	320

330

330
	320

320

330
	
	
	
	
	

	
	0,5

2 заполн.
	1

2

3
	320

330

320
	320

330

330
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Рис. 2.  Метод графического дифференцирования изотермы поверхностного натяжения  раствора ПАВ для определения производной
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Таблица 2. Зависимость адсорбции ПАВ на границе «воздух-раствор»                             от концентрации раствора. 

	С∙10-3, моль/м3
	ΔС
	Δσ, 

Дж/м2
	g = – Δσ/ΔС 
	Г,

моль/м2
	1/C
	  1/Г

	0
	
	
	
	
	
	

	0,05
	
	
	
	
	
	

	0,1
	
	
	
	
	
	

	0,2
	
	
	
	
	
	

	0,3
	
	
	
	
	
	

	0,4
	
	
	
	
	
	

	0,5
	
	
	
	
	
	


3.  Расчет адсорбции Г по формуле 

[image: image11.wmf]СdС

Гg

RTdCRT

s

=-×=


выполнить с учетом температуры опыта и значения R = 8,314 Дж/(моль∙град), т.к. σ выражено в Дж/м2. 

4. Для определения предельной адсорбции Г∞  построить график зависимости     1/Г – f(1/C), так как из уравнения Ленгмюра следует, что  
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Отрезок, отсекаемый на оси ординат, дает величину 
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, тангенс угла наклона прямой позволяет определить константу адсорбционного равновесия К. 

5. Г∞  –  максимальная (предельная) адсорбция, которая соответствует монослойному заполнению поверхности молекулами ПАВ. По значению Г∞  рассчитать площадь, занимаемую одной молекулой ПАВ (посадочную площадку молекулы  ПАВ s0)
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где число Авогадро NA = 6,02∙1023 моль-1.
6. Рассчитать толщину мономолекулярного слоя по уравнению
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где  М и ρ  – молекулярная масса  и плотность бутилового спирта (ρ= 809,9 кг/м3). 
КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. Как измерить поверхностное натяжение водных растворов ПАВ? 

2. Как рассчитать поверхностную активность?  

3. Приведите примеры различных ПАВ и ПИВ.  

4. Какому строению поверхностного слоя отвечает максимальная адсорбция? 

5. Почему в растворах ПАВ-гомологов максимальная адсорбция одинаковая?  

6.  Нарисуйте на одном графике изотермы поверхностного натяжения водных     

растворов масляной, уксусной и пропионовой кислот. 

7. Нарисуйте на одном графике изотермы адсорбции этих кислот. 

8.  Как  отличается  поверхностная  активность  метанола  и  пропанола  в 

растворах  низкой концентрации? 

9.  Рассчитайте величину адсорбции ПАВ, если поверхностное натяжение при увеличении  концентрации  с  0,075  до  1,125  М  снизилось  на  5  мН/м. 

Температура – 24 0С. 

10.  Как константа адсорбционного равновесия зависит от температуры? 
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