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Учебно-практическое пособие охватывает основные разделы курса «Коллоидная химия», условно разделено на две части «Поверхностные явления» и «Дисперсные системы», содержит краткую теорию по каждой теме, лабораторные работы и контрольные вопросы. Изучение данного курса имеет важное значение в системе химического образования, так как призвано сформировать у студентов способность систематизировать изучаемый материал и умело применять его для решения практических и теоретических задач. Пособие предназначено для студентов направления 180301 Химическая технология. 

Введение

Основными разделами коллоидной химии являются: поверхностные явления и дисперсные системы. В пособии приведена краткая теория по каждой теме рассматриваемых  разделов.
  Дисперсные системы – это системы, состоящие из нескольких, по крайней мере, двух фаз, одна из которых  должна быть обязательно раздроблена, вторая – сплошная, непрерывная. Раздробленную часть дисперсной системы называют дисперсной фазой, а непрерывную, нераздробленную – дисперсионной средой.  Частицы раздробленного вещества представляют собой не отдельные молекулы, а целые агрегаты молекул. Между дисперсной фазой и дисперсионной средой имеется физическая поверхность раздела. Поверхностные молекулы имеют свойства, отличные от свойств глубинных молекул. Внешним выражением этих особых свойств молекул поверхностных слоёв служат поверхностные явления, возникающие на межфазной поверхности и оказывающие  существенное влияние на свойства дисперсных систем. 
Поверхностные явления – это адгезия, когезия, смачивание, капиллярные явления, адсорбция, электрокинетические явления. Изучение поверхностных явлений занимает особое место в виду широчайшего разнообразия поверхностей раздела в различных системах и процессов, идущих в них. Важно иметь представление  о том, что практически всегда при наличии поверхности раздела фаз на ней идут адсорбционные процессы, во многом влияющие на ход гетерофазных реакций. Так, например, адсорбционные методы  используют для очистки газов  с невысоким содержанием газообразных и парообразных примесей, адсорбция и ионный обмен широко применяют для глубокой очистки сточных вод от растворённых органических веществ после биохимической очистки, для очистки воды от нефтяных загрязнений, а также в технологических процессах водоподготовки  для осветления воды до питьевой кондиции. 
Большинство реальных тел окружающей  природы, а также полученных искусственно, представляют собой  дисперсные системы. Нефть в природных условиях в пластах, а также в технологических процессах добычи, транспорта и переработки может существовать в виде дисперсной системы. Свойства этих систем в значительной степени  определяют физико-химические процессы, протекающие в самой системе. Изучение кинетических свойств дисперсных систем позволяет понять принцип одного из  наиболее распространённых методов их анализа – седиментометрии. Качественные и количественные  методы анализа дисперсных  систем  основаны на их оптических свойствах, позволяющих  судить о наличии или отсутствии в системе коллоидных частиц, об их размерах, форме и концентрации (турбидиметрия, нефелометрия и методы,  основанные на дифракции  рентгеновских лучей и электронов). Исследование электрокинетического потенциала на границе твёрдая фаза – жидкость позволяют делать заключения о состоянии поверхности различных твёрдых тел. Электрокинетические явления  лежат также  в основе мембранных методов  опреснения воды, электротермохимических методов очистки нефти от воды и минеральных солей. 
Поверхностно-активные вещества коллоидного типа применяют в промышленной технологии обезвоживания нефти (термохимический метод в сочетании с деэмульгатором). Для очистки буровых сточных вод от нефтепродуктов успешно применяют фильтрацию через пористые материалы или совместно используют коагулянты (соли алюминия и железа) и флоккулянты (растворимые высокомолекулярные соединения). 
В соответствии с программой  дисциплины "Коллоидная химия" в пособии также приведены методические указания по выполнению лабораторного практикума и контрольные вопросы в конце каждой темы для самопроверки и промежуточного контроля знаний студентов. 
ЧАСТЬ I. ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ
Основные понятия. Поверхностный слой и поверхностная энергия. Поверхностное натяжение. Методы измерения поверхностного натяжения. Адгезия, когезия, смачивание.  Смачивание твёрдых поверхностей жидкостями. Краевой угол смачивания. Инверсия смачивания. Флотация, её виды и практическое значение этого процесса. Капиллярные явления.
Адсорбционные равновесия. Адсорбция, адсорбент, адсорбат; физическая и химическая (хемосорбция) адсорбция; виды зависимостей,  используемые для описания адсорбции.
Адсорбция на границе раствор – газ. Уравнение адсорбции Гиббса для разбавленных растворов, его анализ. Поверхностно-активные вещества (ПАВ), их классификация. Поверхностная активность.  Правило Дюкло-Траубе. Применение ПАВ.

Адсорбция на границе раздела твёрдое тело – газ. Мономолекулярная теория Ленгмюра. Уравнение Фрейндлиха.

Адсорбция на поверхности раздела твёрдое тело – раствор. Адсорбция ПАВ. Правило уравнивания  полярностей Ребиндера. Адсорбция неэлектролитов. Адсорбция электролитов. Ионнообменная адсорбция. Иониты, их классификация. Обменная ёмкость. Роль ионного обмена в природе и технике.
1.1 Термодинамические параметры  поверхностного слоя
Теоретическая часть. Поверхностный слой (или межфазная поверхность) образуется при взаимодействии двух соприкасающихся фаз. Это конечный по толщине слой, где состав и термодинамические характеристики отличны от тех, которые присущи объемам граничащих фаз. Поверхностный слой обладает своими особыми термодинамическими характеристиками, которые обусловлены действием поверхностной энергии. Поверхностная энергия – это избыток энергии в поверхностном слое на границе двух фаз по сравнению с энергией в объеме этих фаз.

Свободная поверхностная энергия 
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  пропорциональна  площади  поверхности раздела фаз:  
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 – удельная свободная поверхностная энергия, приходящаяся на    единицу поверхности раздела фаз,  
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 – площадь поверхности.

К термодинамическим  свойствам  поверхностного слоя относятся поверхностное натяжение, внутренняя (полная) энергия, энтропия и теплота  образования единицы поверхности. 

Внутренняя (полная)  поверхностная энергия 
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 определяется работой, затраченной на преодоления межмолекулярного взаимодействия при переходе молекул (ионов, газов) из объемной фазы в поверхностный слой (, и теплотой  образования новой поверхности qs:
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Теплота образования единицы поверхности  или связанная энергия  
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 – равна количеству теплоты, которое необходимо сообщить телу, чтобы при постоянной температуре увеличить его поверхность на единицу площади. Для индивидуальных веществ она всегда положительна.

Энтропия поверхностного слоя в соответствии со вторым законом термодинамики равна
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Одной из наиболее важных термодинамических характеристик  поверхности раздела фаз является поверхностное натяжение.  Оно обусловлено нескомпенсированностью межмолекулярных сил у границы  раздела фаз,  вследствие  чего свободная энергия в поверхностном слое больше, чем в объемах соприкасающихся фаз. Поверхностное натяжение является мерой этой нескомпенсированности.

Термодинамически его определяют как работу обратимого изотермического образования единицы площади новой поверхности раздела фаз 
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. Так как работа совершается над системой, то она является отрицательной. Если работу совершить при условии

1. 
[image: image10.wmf]const

T

V

=

,

,     то    
[image: image11.wmf]dА

W

s

=

-

'

d

, 

             где  А –  свободная энергия Гельмгольца и   
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             где  G –  свободная энергия Гиббса  и   
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Свободная энергия – это энергия, за счет которой можно произвести работу.  Таким образом, поверхностное натяжение – это удельная  свободная поверхностная  энергия, т.е. свободная  энергия, приходящаяся на единицу межфазной поверхности.  Обычно удельную свободную поверхностную энергию какого-либо вещества  с собственным паром называют поверхностным натяжением, а на границе  двух фаз – межфазным поверхностным натяжением.

Поверхностное натяжение жидкости на границе с другими фазами – это сила, действующая на  единицу  длины  контура  поверхности и стремящаяся сократить поверхность до минимума  при  данном  отношении  объемов фаз. Так как поверхность жидкости эквипотенциальна,  то ее поверхностное натяжение тождественно  удельной  свободной  поверхностной энергии (.

В твердых  телах дополнительный вклад в свободную поверхностную энергию вносят дефекты кристаллической решетки,  ребра и вершины кристаллов, границы зерен в поликристаллических телах. Поэтому применительно к твердым телам понятие  поверхностного натяжения нетождественно удельной свободной поверхностной энергии.

Поверхностное натяжение  жидкостей ( также можно  рассматривать  как частную производную  от  любого  термодинамического  потенциала по площади межфазной поверхности s  при постоянстве своих естественных переменных и числе молей компонента ni:
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Чаще всего используют определение:  
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 При  s=1м2   
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, т.е. поверхностное натяжение – это энергия Гиббса единицы поверхности. Измеряется поверхностное натяжения в 
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Поскольку поверхностное натяжение связано с работой, расходуемой на разрыв межмолекулярных связей, то чем сильнее эти связи, в данном теле,  тем  больше его поверхностное натяжение на границе с газовой фазой. У неполярных жидкостей межмолекулярные связи слабее по сравнению с полярными  и, следовательно, меньше поверхностное натяжение. Так,  для воды и гексана поверхностное натяжение соответственно равно 71,95 и 19,2 
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Зависимость термодинамических параметров  поверхностного  слоя от температуры выражается  уравнением   Гиббса-Гельмгольца, которое может быть получено  на основании уравнений (2) и (4) при постоянстве всех параметров, кроме температуры:                          

                       
[image: image24.wmf]P

s

dT

d

T

U

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

=

s

s

                                    (5)        
где 
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- температурный  коэффициент  поверхностного  натяжения, 
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 Теплота образования единицы поверхности (связанная энергия) и энтропия поверхностного слоя могут быть рассчитаны по уравнениям:
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Для большинства жидкостей, особенно неполярных, поверхностное натяжение линейно убывает с ростом температуры, что связано с уменьшением межмолекулярного взаимодействия и увеличением  расстояния  между молекулами. Температурный коэффициент поверхностного натяжения всегда меньше нуля (
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Зависимость поверхностного  натяжения от температуры описывается линейным уравнением
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где 
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– поверхностное натяжение при заданной и стандартной температуре, соответственно; 

Т –  разность между заданной и стандартной  температурами;  а –  постоянная,  равная   
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Более строгую зависимость поверхностного натяжения от  температуры выражают уравнения Этвеша  и  Ван-дер-Ваальса:              
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где  
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– мольная поверхностная энергия; 
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– критическая и заданная температуры, соответственно, К;  (  = 0,5 – константа; К –  коэффициент пропорциональности. Для неполярных жидкостей в СИ К = 2,1 10-7,  для полярных жидкостей  К ( 2,1 10-7,  для жидкостей с большой молекулярной массой         К > 2,1(10-7 .

Полная поверхностная  энергия 
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 и температурный коэффициент поверхностного натяжения 
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, а следовательно, и энтропия поверхностного слоя Ss вдали от критической точки не зависят от  температуры. Теплота образования единицы площади  поверхности 
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 с ростом температуры увеличивается (рис.1).  При приближении к критической температуре смешения различия в свойствах контактирующих фаз сглаживаются и поверхностный слой исчезает, а поверхностная энергия обращается в нуль.
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	Рис.1. Зависимость термоди-

намических параметров 

поверхностного слоя от темпе-

ратуры.




 
Методы измерения равновесных значений поверхностного натяжения жидкостей. Среди большого числа методов определения поверхностного натяжения для  легкоподвижных границ раздела фаз жидкость – газ  и  жидкость - жидкость наиболее распространенными являются:

· метод капиллярного поднятия уровня жидкости;

· метод счета или взвешивания капель (сталагмометрический);

· метод отрыва кольца или пластинки;

· метод максимального давления в пузырьке  или  капле    (метод  П.Ребиндера).

Анализ этих методов приводит к выводу,  что первые три  можно применять только для измерений поверхностного натяжения чистых жидкостей. При измерении  поверхностного натяжения растворов поверхностно-активных веществ (ПАВ), вследствие того, что последние резко изменяют  смачивание, эти методы использовать нельзя.

Очень точным методом для измерений поверхностного  натяжения, который применяется  не только на границе жидкость – газ,  но и на границе водный раствор ПАВ – жидкость,  и,  что особенно важно – при разных температурах, является полустатический  метод П.А. Ребиндера. В этом методе устранено влияние смачивания исследуемого раствора на результаты измерений,  а также устранена возможность испарения жидкости.  Последнее происходит только внутри  образующегося пузырька. Кроме  того,  образование  пузырька  производится внешним давлением, что позволяет формировать новую поверхность и адсорбционный на  ней слой сколь угодно медленно и поэтому получать истинные значения поверхностного натяжения.

Метод основан на пропускании в исследуемую жидкость через капилляр отдельных пузырьков газа (воздуха) или выдавливанием в  нее капель другой,  несмешивающейся с ней, жидкости. Наибольшее давление, при котором происходит образование и отрыв пузырька или капли в жидкости, пропорционально поверхностному натяжению жидкости  на границе с воздухом или с другой жидкостью, определяют с помощью формулы:
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,                                       (10)                                                                 где r – радиус капилляра,  т.е.  наименьший радиус образующегося пузырька, соответствующий наибольшему давлению;   Р –  наибольшее давление, при котором пузырек воздуха  разрывает     поверхностную пленку жидкости и проскакивает через нее; σ - поверхностное натяжение исследуемой жидкости.

Наибольшее давление  в  пузырьке определяют с помощью прибора Ребиндера  (рис. 2).
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	Рис. 2.   Прибор Ребиндера для 

определения наибольшего 

давления в пузырьке


 Основной частью прибора является стеклянная трубка 1 с  капиллярным кончиком диаметром 0,1–0,3 мм,  который погружают в исследуемую жидкость,  находящуюся в ячейке 2 с отводной трубкой 3. Последнюю помещают в термостат 4. Трубку 1 устанавливают так,  чтобы капиллярный кончик только  слегка  касался поверхности жидкости,  и  соединяют с аспираторам 5 и манометром 6. Образование пузырьков в исследуемой жидкости достигается просасыванием воздуха через опущенный в жидкость капилляр  с  помощью аспиратора, создающего  разряжение  пространства  в пробирке над жидкостью. Степень разряжения,  а, следовательно, и скорость образования пузырьков регулируют зажимом 7.

Время образования одного пузырька должно составлять 10–20 с. В этом  случае  на  поверхности пузырька образуется насыщенный адсорбционный слой, который отвечает равновесному поверхностному натяжению при данной концентрации раствора.

В момент отрыва пузырька и опускания  столба  манометрической жидкости на  манометре  фиксируют  максимальное поднятие мениска в одном из колен манометра.

Столб манометрической жидкости отражает давление, при котором происходит образование и отрыв пузырька. Оно пропорционально величине поверхностного натяжения (уравнение 10).

Средний результат вычисляют из  3–5  измерений,  производимых через 1–2  мин.  Колебания в отдельных измерениях не должны превышать 1–2 мм.

При измерении определяют не абсолютное значение поверхностного натяжения исследуемой жидкости (,  исходя из радиуса  кончика капилляра, а  сравнивают  его с поверхностным натяжением стандартной жидкости (воды) (0:  

                                         (=K(P,                               (11)                                             
где ( –  поверхностное натяжение исследуемой жидкости;  Р – наибольшее давление, соответствующее отрыву пузырька;  К – константа, характеризующая кончик капилляра,

                                                   
[image: image48.wmf]о

о

P

K

s

=

.                               (12)                               

Давление столба  манометрической  жидкости  для исследуемой и стандартной жидкостей соответственно равно:

       P= ( g h            и      Po = (g ho,                             (13)

где ( – плотность манометрической жидкости;  h и  ho  –  высоты столбов манометрической жидкости при отрыве пузырька в исследуемой жидкости и воде.

Тогда                 
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Поверхностное  натяжение воды 
[image: image50.wmf]о

s

,
[image: image51.wmf]ú

û

ù

ê

ë

é

2

м

Дж

, при температуре опыта 
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 находят в справочнике физико-химических величин или рассчитывают по формуле 
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где 
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 поверхностное натяжение воды при 15оС.

Внимание! Если при сливании воды из аспиратора манометр не показывает растущего  разряжения, необходимо проверить герметичность прибора. Если  при открытии крана вода из аспиратора  не течет, значит, в резиновые шланги попала жидкость. Необходимо снять  шланги и вылить из них воду. Будьте осторожны с капиллярным кончиком,  не касайтесь его рукой и  осторожно кладите на стол.  Если отобьете кончик у капилляра,  то прекратите дальнейшую работу и сообщите преподавателю о случившемся.  О неполадках с капилляром трубки 1 свидетельствует резкое снижение величины h при замерах.
1.2 Адсорбционные равновесия
Теоретическая часть. Адсорбцией называется самопроизвольное изменение концентрации компонента в поверхностном слое по сравнению с объемной фазой, отнесенное к единице площади поверхности или единице массы  адсорбента. Адсорбцию выражают в [моль/м2]  или [моль/кг]. 

Твердое тело или жидкость, на поверхности которого происходит адсорбция, называют адсорбентом, адсорбирующиеся вещество – адсорбатом (адсорбтивом). Процесс, обратный адсорбции, называют десорбцией. 
Количественные характеристики адсорбции:
· избыточная или гиббсовская адсорбция 
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 – избыток i-го компонента в поверхностном слое по сравнению с его количеством в объёме фазы, приходящиеся на единицу площади поверхности;

· абсолютная адсорбция 
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 – количество вещества i-го компонента в поверхностном слое, приходящееся на единицу площади  поверхности или массы адсорбента;

· удельная адсорбция 
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 – количество или масса i-го компонента, отнесённая к массе адсорбента.

Если  
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, адсорбцию называют положительной (в дальнейшем термином «адсорбция» будем называть положительную адсорбцию), если  
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, то имеет место отрицательная адсорбция, т.е. количество вещества в поверхностном слое меньше, чем в объёме фазы. 

В зависимости от природы сил, действующих при адсорбции, различают физическую адсорбцию и хемосорбцию. 

При физической адсорбции между молекулами адсорбата и адсорбента действуют в основном ван-дер-ваальсовы силы, имеющие дисперсионный, ориентационный и индукционный характер. Особенностью является то, что эти силы действуют между молекулами или атомами, находящимися в разных фазах.   Физическая адсорбция обратима.  Состояние системы, когда скорости адсорбции и десорбции равны,  называется адсорбционным равновесием.

Хемосорбцию можно рассматривать как двумерную химическую реакцию, протекающую в поверхностном слое. Особенности процесса хемосорбции:

· необратимость процесса;

· специфичность и избирательность взаимодействия ;

· изменение структуры не только адсорбата, но и адсорбента.

Адсорбция – процесс самопроизвольный ((G(0) , т.е. поверхностная энергия системы снижается. Понижается и энтропия, т.к. беспорядочно двигавшиеся молекулы закрепляются в поверхностном слое ((S(0). Адсорбция - процесс экзотермический (
[image: image63.wmf]H
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( 0). Теплота, выделяющаяся при адсорбции,  называется теплотой адсорбции. 

Термодинамически оба вида адсорбции неразличимы, однако теп-лоты адсорбции для них отличаются весьма существенно. Так, для физической адсорбции это 4 – 40 кДж/моль, для химической – 40 – 400 кДж/моль, что соизмеримо с величинами тепловых эффектов химических реакций.

Различают интегральную и дифференциальную теплоты адсорбции: 

· интегральная – количество тепла, которое выделяется при адсорбции 1 моля газа или растворенного вещества 1 граммом чистого адсорбента;

· дифференциальная термодинамическая 
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 – количество тепла, выделяемое при поглощении 1 моля адсорбата при переходе адсорбционной системы от одного равновесного состояния к другому. Для вычисления дифференциальной теплоты адсорбции применяют уравнение Клапейрона-Клаузиуса ( при А=const):
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где Р – давление, при котором происходит адсорбция;

· дифференциальная калориметрическая 
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 – отношение  дополнительно  выделевшейся теплоты к дополнительно  адсорбированному количеству молей адсорбата 
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Согласно принципу Ле-Шателье равновесие в экзотермических процессах(
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( 0) с возрастанием температуры сдвигается в сторону исходных веществ, т.е.  адсорбция уменьшается.

Для количественного описания процесса адсорбции используют следующие графические и аналитические зависимости: 

–  количества адсорбированного вещества от равновесного давления (или концентрации) при постоянстве температуры 
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–изотерма (имеет особенно большое значение при изучении адсорбции);
–  количества адсорбированного вещества от температуры при  постоянстве давления 
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 – изобара, при постоянстве концентрации 
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– изопикна;
–  равновесного давления (или концентрации) от температуры при постоянстве количества адсорбированного вещества   
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В соответствии с различными границами раздела фаз и адсорбционные явления рассматривают отдельно  для границ жидкий раствор – газ,   твердое тело – газ  и твердое тело – жидкость. Однако такое деление условно, т.к. основные закономерности являются общими для любой границы раздела.
1.2.1 Адсорбция на границе жидкий раствор – газ

В двухфазной системе (двухкомпонентный раствор и равновесный с ним газ)  состав поверхностного слоя 
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 существенно отличается от состава соприкасающихся объемных фаз  
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, причем в поверхностном слое концентрируется компонент, присутствие которого понижает свободную энергию системы 
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. Как уже было сказано, это явление  самопроизвольного изменения концентрации вещества в поверхностном слое называется адсорбцией. Для количественной оценки адсорбции в  этом случае используют величины Гi – гиббсовской (избыточной) адсорбции  и/или  Аi – абсолютной адсорбции.

Особенности адсорбции на границе жидкий раствор – газ:

· поверхность жидкости однородна, а значит все активные центры равноценны для адсорбции;

· молекулы адсорбата  не закреплены жестко с каким-то одним участком поверхности и поэтому могут свободно  перемещаться по поверхности жидкости под действием теплового движения;

· можно пренебречь силовым полем газовой фазы, так как силы  взаимодействия в ней  очень малы по сравнению с силовым полем жидкости.

Установление адсорбционного равновесия обязательно сопровождается изменением свободной поверхностной энергии системы, а следовательно, и величины поверхностного натяжения (. Связь между двумя важнейшими параметрами, характеризующими энергию и состав поверхностного слоя, дает фундаментальное адсорбционное уравнение Гиббса:
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где (i – химический потенциал компонента в растворе.

Уравнение Гиббса для разбавленных двухкомпонентных растворов:
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где  
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 – равновесная концентрация растворенного вещества в объеме раствора, Тi – температура, при которой происходит адсорбция, R – универсальная газовая постоянная, 
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 – изменение поверхностного натяжения  раствора при изменении концентрации.

Для того чтобы оценить физический смысл производной 
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,  расcмотрим экспериментальные зависимости поверхностного натяжения 
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 от концентрации  
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 а)                                           б)
	Рис. 3  Зависимость поверхностного натяжения ( (a) и адсорбции ПАВ (б) oт  концентрации раствора: 
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– поверхностное натяжение чистого растворителя.


Кривые типа I наблюдаются для веществ менее полярных, чем растворитель, и снижающих поверхностное натяжение растворителя с ростом их концентрации. Такие вещества называются поверхностно - активными (ПАВ). Для них 
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, т.е. адсорбция положительна и концентрация ПАВ в поверхностном слое больше, чем в объеме 
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Кривые типа II дают вещества, повышающие поверхностное натяжение  при растворении, которые   называются поверхностно - инактивными (ПИАВ). В отношении воды ПИАВ являются все неорганические электролиты - кислоты, основания и соли, т.е. вещества более полярные, чем вода,  и стремящиеся уйти с поверхности жидкости в  объем. Для них 
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 (отрицательная адсорбция) и 
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Вещества, поверхностное натяжение которых равно поверхностному натяжению растворителя, равномерно распределяются между поверхностным слоем и объемом раствора  
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.  Следовательно, эти вещества не влияют на поверхностное натяжение растворителя 
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  и для них адсорбция равна нулю 
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 (кривая III). Обычно это органические вещества с большим числом полярных групп, например сахароза 
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Как видно из рис. 3a, для ПАВ (кривая I) характерно резкое снижение ( даже при малых концентрациях, тогда как для ПИАВ (кривая II) значение ( очень мало отличаются от (о. Это объясняется тем, что объем поверхностного слоя (при измерении (  на  границе  жидкий раствор – газ)  мал,  по сравнению с объемом жидкой фазы, и небольшие количества ПАВ, которые переходят из объема в поверхностный слой,  могут резко изменить его состав, а значит и величину (.  Для растворов ПИАВ их концентрация в поверхностном слое практически близка к чистому растворителю.  Поэтому значение  (  близко к  (о  во всей начальной области зависимости ( – с.
В разбавленных растворах ПАВ концентрация в поверхностном слое может на порядок и более превышать концентрацию в объеме, особенно для биологически-активных веществ (белки), что имеет большое значение для биологии, т.к. по законам кинетики это во много раз увеличивает скорость реакций (например, ферментативных).

Для установления зависимости адсорбционной способности вещества от его состава введено понятие поверхностной активности (g): 
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Она характеризует природу  растворенного  вещества и  определяет  знак гиббсовской адсорбции. Чем сильнее уменьшается поверхностное натяжение с ростом концентрации, тем выше поверхностная активность вещества. 

По физическому смыслу поверхностная активность – это сила, удерживающая вещество на поверхности, рассчитанная на единицу гиббсовской адсорбции. Она измеряется в 
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Поверхностная активность  ПАВ  обусловлена  химической структурой их молекул. Они имеют несимметричное дифильное строение,  т.е.  состоят из  двух  различных частей: неполярной группы (углеводородная цепь) и полярной, которая обычно   представлена  следующими функциональными   группами:   -COOH,  -OH, -CN,  -NH2,  -SH   и др. Эти сильно  полярные  группы обнаруживают сродство к полярной фазе – воде,  вследствие чего возникает ориентация  в  поверхностном слое адсорбированных молекул. Гидрофильные полярные группы обращаются к водной фазе, втягиваясь в нее,  и тесно взаимодействует с диполями  воды. Гидрофобная углеводородная цепь выталкивается из воды,  обращаясь к менее полярной фазе (рис.4). 

Внедряясь между диполями воды,  молекулы ПАВ вызывают уменьшение  межмолекулярных сил в поверхностном слое,  что и приводит  к снижению поверхностного натяжения раствора.  Именно в этом и выражается свойство поверхностной активности ПАВ.
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Рис. 4  Схема ориентации молекул ПАВ в поверхностном адсорбционном слое, соответственно при малой (а) и большой (б)  концентрациях 

Образующийся адсорбционный  слой,  строением  и концентрацией которого определяются поверхностные свойства системы,  при  полной ориентации и насыщении его молекулами ПАВ всегда мономолекулярен. При этом адсорбция стремится к пределу,  называемому емкостью монослоя – 
[image: image102.wmf]¥
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, а (раствора ((ПАВ.  Емкость монослоя  характеризует число адсорбционных центров, приходящихся на единицу площади поверхности и постоянна для всех членов гомологического ряда.

Как же связана поверхностная активность вещества с его составом? Общее правило можно сформулировать так – с уменьшением полярности вещества поверхностная активность возрастает:

- поверхностная активность органических кислот выше, чем их солей 
[image: image103.wmf]COOA

H

C

g

COOH

H

C

g

11

5

11

5

f

;

- для молекул с большим числом полярных групп  поверхностная активность g(0 (для раствора сахарозы в воде ( =(воды);

- в гомологических рядах видна четкая зависимость g от длины цепи, согласно правилу Дюкло-Траубе: поверхностная активность возрастает в 3,2 раза при удлинении углеродной цепи на одну группу СН2 (рис.4а).  C увеличением длины углеводородного радикала увеличивается площадь, занимаемая молекулой ПАВ на поверхности разбавленного раствора. Большие молекулы экранируют больше полярных молекул воды, вызывая тем самым большее снижение поверхностного натяжения.

Следует отметить, что поверхностная активность вещества определяется не только его природой,  но и природой и свойствами растворителя. При  замене растворителя с большим поверхностным натяжением на растворитель с меньшим поверхностным натяжением активность вещества изменяется.

Зависимость поверхностного натяжения   водных  растворов  ПАВ,  обладающих большой поверхностной активностью по отношению к воде, от  их  концентрации выражается уравнением Шишковского:  
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где 
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( – емкость монослоя; К –  константа   адсорбционного   равновесия,  характеризующая сродство адсорбата к адсорбенту; (о и (  – поверхностное натяжение растворителя и раствора,  соответственно; с – концентрация раствора.

Уравнение (20) можно записать в виде
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Как следует  из уравнений (20 и 21) при увеличении концентрации ПАВ в растворе поверхностное натяжение растворителя уменьшается на величину 

RTln(1+Kс).  Величина 

 постоянна для всего гомологического ряда,  а 
константа К  увеличивается в 3,2 раза при удлинении цепи на одну CH2-  группу, что отвечает правилу Дюкло-Траубе.
1.2.2 Особенности адсорбции на границе твердое тело – раствор 
Общее термодинамическое уравнение адсорбционного 
равновесия – это фундаментальное адсорбционное уравнение Гиббса (17), которое связывает изменение поверхностного натяжения с изменением химического потенциала системы. Это уравнение очень удобно и широко применяется для изучения адсорбции на границе жидкий раствор – газ. При рассмотрении адсорбции как процесса взаимодействия адсорбата с адсорбентом (граница газ или жидкость – твердое тело), то кроме термодинамического рассмотрения, необходимо учитывать и различные механизмы адсорбции, т.е. создавать и использовать вполне определенные модели этого процесса. 
Поверхность твердых тел энергетически и химически неоднородна, а следовательно, на различных участках возможны различные механизмы и свои особенности этого процесса. Поэтому построение общей теории адсорбции чрезвычайно сложно и до сих пор не закончено.

Свойства жидкости существенно меняются вблизи твердой поверхности. Межфазное взаимодействие твердой поверхности и чистой жидкости называется автоадсорбцией. Автоадсорбция жидкости приводит к изменению плотности жидкости в граничных слоях, могут изменяться также вязкость, энтальпия, энтропия, температура замерзания и т.д. Чем полярнее – жидкость, тем сильнее изменяется ее структура в граничных слоях по сравнению с объемной фазой.

Независимо от того, состоит ли  жидкая фаза из одного (чистая жидкость) или нескольких (раствор) компонентов, автоадсорбция играет существенную роль  в процессах адсорбции на твердых адсорбентах.

Явления адсорбции из растворов классифицируют по типу адсорбата:
· молекулярная адсорбция (для неэлектролитов);

· ионообменная адсорбция (для электролитов).

Адсорбция из растворов на твёрдой поверхности играет важную роль в процессах образования, разрушения и устойчивости  коллоидных систем.  С ней связаны процессы очистки и рекуперации, извлечения из растворов ценных примесей, усвоение растительными и животными организмами питательных веществ и т.д.
1.2.3 Молекулярная адсорбция
Закономерности адсорбции на твердых адсорбентах исторически развивались для границы твердое тело-газ, но общность кинетических представлений позволяет использовать выведенные уравнения (изотермы) и для границы твердое тело-жидкость. Конечно, адсорбция из растворов – процесс более сложный, чем адсорбция газов. При его рассмотрении необходимо учитывать следующие особенности:

- силовое поле твердой фазы;

- межмолекулярные взаимодействия в жидкой фазе, которые часто превышают влияние силового поля твердой фазы;

- наличие конкуренции за места в поверхностном слое между молекулами растворителя и растворенного вещества. Если растворенное вещество адсорбируется лучше, чем растворитель, то его адсорбция положительна и наоборот;
- адсорбция органических веществ одного и того же гомологического ряда подчиняется правилу Траубе (см. раздел II.2): с увеличением длины углеводородного радикала адсорбционная способность возрастает, т.е. адсорбат с большей молекулярной массой лучше адсорбируется;

- на пористых адсорбентах наблюдается обращение правила Траубе – адсорбция падает с ростом длины цепи молекулы выше определенного критического значения. С увеличением размеров молекул уменьшается доступная для адсорбции площадь адсорбента и крупные молекулы не могут попасть в его узкие поры;

- процесс адсорбции ПАВ из растворов на поверхности твердого тела происходит в соответствии с правилом уравнивания полярностей, сформулированным П.А. Ребиндером: процесс адсорбции идет в сторону выравнивания полярностей контактирующих  фаз (твёрдой и жидкой), и тем сильнее, чем больше первоначальная разность полярностей.

В соответствии с правилом П.А.Ребиндера  молекулы адсорбирующегося  ПАВ ориентируются в поверхностном  слое так,  что происходит уравнивание полярностей в пограничном слое, приводящее  к уменьшению  поверхностного  натяжения системы, а следовательно, поверхностной энергии системы.
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Рис.5 Схема ориентации молекул ПАВ на границе раздела фаз, имеющих разную полярность.
На границе раздела между водным раствором органического ПАВ и неполярным твердым телом (активный уголь, сажа, парафин) образуются адсорбционные слои, в которых углеводородные цепи ориентированы к поверхности  твердой  фазы,  а  полярные группы находятся в полярной фазе – воде (рис. 5 а).

Если взять полярный адсорбент (например, силикагель),  то на нём адсорбируются молекулы полярного растворителя – воды, а молекулы ПАВ  адсорбироваться не будут (рис. 5 б).

Наоборот, на  границе раздела между неполярной жидкостью,  содержащей ПАВ,  и полярной гидрофильной поверхностью твердого  тела (оксиды, карбонаты,  силикаты, алюмосиликаты и др.) происходит образование адсорбционных слоев,  в которых полярные группы расположены у поверхности твердой фазы, а углеводородные цепи обращены в неполярную жидкость –  бензол (рис. 5в). Если взять неполярный адсорбент, то на нём в этом случае адсорбируются молекулы  неполярного растворителя, а молекулы ПАВ адсорбироваться не  будут (рис. 5г).
Из правила уравнивания полярностей следует, что чем больше разность полярностей между растворителем и твёрдым адсорбентом, тем лучше  адсорбируется растворенное вещество (например, ПАВ). И, наоборот, если по своей природе адсорбент ближе к растворителю, то растворённое вещество адсорбируется плохо, а молекулы растворителя хорошо. 

Адсорбция молекул растворённого вещества на  твёрдой поверхности обратима, т.е.  разбавление раствора вызывает – десорбцию – удаление адсорбированных молекул с поверхности фаз.  Поэтому каждой новой равновесной концентрации соответствует определённое адсорбированное количество молекул.  Экспериментальные изотермы адсорбции представляют собой зависимости  адсорбции от  равновесной концентрации.
1.2.4 Мономолекулярная адсорбция
На явление адсорбции веществ из растворов впервые обратил внимание русский ученый академик Т.Е.Ловиц в 1785 году. Однако  удовлетворительной теории процесса адсорбции не существовало вплоть до 1915года, когда американским физико-химиком И.Ленгмюром была предложена теория мономолекулярной адсорбции.  Уравнение изотермы адсорбции было выведено для границы раздела твердое тело-газ, но общность кинетических представлений, положенных в его основу, делает  справедливым это уравнение и для границ жидкость-газ и твердое тело-жидкость. Более того, именно для границы твердое тело-газ чаще всего наблюдаются отклонения от ленгмюровской изотермы адсорбции.

Исходные положения теории Ленгмюра следующие:

· энергия адсорбции всех молекул одинакова, т.е. поверхность адсорбента энергетически эквипотенциальна;

· адсорбция локализована на отдельных адсорбционных центрах, каждый из которых взаимодействует только с одной молекулой адсорбата. Таким образом, при насыщении поверхности адсорбента адсорбатом образуется мономолекулярный слой;

· адсорбированные молекулы образуют адсорбционный комплекс, неспособный свободно перемещаться по поверхности, и не взаимодействуют друг с другом;

· адсорбцию газа на твёрдом адсорбенте можно рассматривать как  квазихимическую реакцию:

молекула газа + активный центр ↔ адсорбционный комплекс.

Наиболее распространенным выражением изотермы адсорбции Ленгмюра являются уравнения:
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где с и р –концентрация и давление адсорбата, соответственно;

К – константа адсорбционного равновесия, выраженная через отношение констант скоростей процессов адсорбции и десорбции. Она характеризует сродство адсорбата к адсорбенту, т.е. их энергию взаимодействия. Чем сильнее это взаимодействие, тем больше константа адсорбционного равновесия. Константа К увеличивается в 3 – 3,5 раза при удлинении  цепи на одно звено – СН2;
А( – предельная адсорбция или емкость монослоя, т.е. количество адсорбированного вещества, покрывающее поверхность адсорбента плотным монослоем.

Адсорбционное уравнение Ленгмюра можно представить относительно степени заполнения поверхности ( – тношения величины адсорбции А к емкости монослоя А(:
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С ростом температуры константа адсорбционного равновесия К , а следовательно,  степень заполнения адсорбента ( и величина адсорбции А уменьшаются. 

Графическая зависимость адсорбции от концентрации раствора представлена на рис.6.  На участке I зависимость адсорбции от концентрации линейна. Он соответствует очень малым концентрациям (с(0),  при которых 
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. В этой области концентраций, когда количество свободных мест на поверхности велико (((0,2), адсорбция линейно растет с ростом концентрации.   Это соответствует эмпирической изотерме  Генри:
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где КГ – константа Генри.
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	Рис.6 Изотерма адсорбции 

               


Совместное решение уравнений Гиббса (18) и Генри даёт следующее выражение  для поверхностной активности: 
[image: image116.wmf]RT
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. Поэтому   
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При условии, что  Кс(( 1 (рис 6.,  участок III), уравнение (22) принимает вид:  А=А(. Этот участок отвечает завершенности процесса адсорбции, когда вся поверхность адсорбента покрывается мономолекулярным слоем адсорбата.

Участок II на рис. 6 отвечает области средних заполнений поверхности адсорбента адсорбатом (0,2(((0,8) и описывается уравнением  (22). Таким образом, уравнение Ленгмюра способно охватить экспериментальные данные во всем диапазоне концентраций.

Экспериментальные данные обычно обрабатывают с помощью уравнения Ленгмюра, записанного в линейной форме:
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или                  
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Такие линейные зависимости позволяют графически определить оба постоянных параметра А( и К  адсорбционной изотермы (рис. 7а и 7б).
Площадь, занимаемая одной молекулой ПАВ в насыщенном слое  s0:           
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Длина молекулы ПАВ 
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где Vм – мольный объем, м3/моль; М –молярная масса, кг/моль; ( – плотность ПАВ, кг/м3.
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Рис. 7 Линейный вид изотермы Ленгмюра  согласно а  – уравнению(25); (б – уравнению (25а) 
Ленгмюр считал, что силы, действующие между поверхностью и адсорбатом, являются по своей природе химическими. Однако закон сил не входит в уравнение изотермы, поэтому  она с одинаковым успехом применима для описания как физической адсорбции, так и хемосорбции. Изотерма применима только к обратимым равновесным процессам, протекающим при образовании мономолекулярного слоя на непористых адсорбентах. Уравнение Ленгмюра составило эпоху как в теории адсорбции и хемосорбции, так и основанной на ней теории гетерогенного катализа.

Уравнения  Гиббса (17) и Ленгмюра (22) являются основными уравнениями, используемыми для описания адсорбционного слоя на границах раздела жидкости  с газом и  твердым телом. Но уравнение Гиббса требует знания изменения поверхностного натяжения в зависимости от концентрации 
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, что для твердого тела очень трудно определимо. Поэтому оно не может быть практически использовано для границы твердое тело – жидкость. Уравнение Ленгмюра более универсально и применимо для любой границы раздела фаз.

Одно из основных положений теории Ленгмюра – эквипотенциальность поверхности твердого тела, но реальные твердые тела не обладают таким свойством. Поэтому пришлось ввести понятие об активных центрах поверхности, т.е. о неоднородности и неэквипотенциальности поверхности. Для приближения к реальным условиям нужно учитывать распределение адсорбционных центров поверхности адсорбента по энергиям.

Используя уравнение Ленгмюра  и приняв линейное распределение адсорбционных центров по энергиям (т.е. теплота адсорбции линейно зависит от степени заполнения поверхности (), М.И.Темкин для средних степеней заполнения поверхности адсорбента (0,2(((0,8) получил уравнение, называемое логарифмической изотермой адсорбции:
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или                            
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где ( - постоянная, характеризующая линейное распределение;

К0 – константа в уравнении Ленгмюра, отвечающая максимальной теплоте адсорбции.

Модели экспоненциального распределения неоднородностей поверхности для средних заполнений соответствует эмпирическое уравнение Фрейндлиха (29):
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где 
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  - константа, характеризующая степень приближения изотермы адсорбции к прямой. 

Величина 
[image: image130.wmf]n
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 позволяет судить о пределе насыщения поверхности – чем быстрее достигается предел насыщения, т.е. чем выше адсорбционная способность адсорбата, тем меньше должно быть значение 
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. Таким образом, постоянная  
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  характеризует взаимодействие адсорбата с адсорбентом. Она сравнительно мало меняется для различных адсорбентов и адсорбатов, обычно колеблется в пределах 0,2 –1,0  при адсорбции газов  и  0,1 –0,5  при адсорбции из растворов, и лишь иногда достигает больших величин. 

k  - константа, характеризующая адсорбционную способность вещества: с увеличением адсорбционной способности вещества она возрастает. По физическому смыслу константа k  представляет собой значение адсорбции при равновесной концентрации адсорбата 1 М, т.е. характеризует ёмкость адсорбента. Значение k  зависит от природы вещества и возрастает с увеличением длины углеводородного радикала ПАВ , так как при этом возрастает адсорбционная способность вещества.
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Уравнение Фрейндлиха описывает физическую адсорбцию, которая уменьшается с ростом температуры, поэтому при повышении температуры k  будет уменьшаться, а  – увеличиваться.

Как видно  из  рис.6  при малых концентрациях количество адсорбированного вещества прямо пропорционально равновесной концентрации в растворе (участок I). Он может быть описан с помощью изотермы Фрейндлиха только в том случае, если постоянная 
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=1. Горизонтальный участок изотермы (участок III), отвечающий высоким концентрациям,  может быть получен при 
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 – это постоянная величина. Таким образом, уравнение Фрейндлиха применимо только в области средних концентраций или давлений (участок II).

Это уравнение дает хорошие результаты при исследовании адсорбции разбавленных растворов недиссоциированных или слабо диссоциированных веществ в различных растворителях (вода, спирты, эфиры, бензол и др.) на различных адсорбентах. Благодаря своей простоте изотерма Фрейндлиха применяется чрезвычайно часто для первичной обработки экспериментальных данных, в том числе в инженерных расчетах. 

Константы  
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  и  k  находят путем логарифмирования уравнений (29) и (29а). 
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с последующим построением  графика зависимости  lgA =f (lgc) (рис.8) 
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	Рис.8 Логарифмический вид изотермы Фрейндлиха



Лабораторная работа №1.
Определение энергетических параметров 

поверхностного слоя
Цель работы:  изучение влияния температуры  на  поверхностное натяжение, теплоту образования новой поверхности, энтропию поверхностного слоя и внутреннюю (полную) поверхностную энергию. Определение термодинамических параметров образования единицы площади поверхностного слоя.

Описание установки
Измерения поверхностного натяжения жидкости производят по методу П.А.Ребиндера (рис.2). Для работы используют  различные  индивидуальные жидкости как полярные,  так и неполярные. Например, ксилол, олеиновую кислоту, анилин, хлорбензол, амиловый спирт, нитробензол, тетрахлорметан (по указанию преподавателя).

Ход работы
1. Перед началом измерений кончик капилляра трубки (1) промывают смесью 2 %-ного раствора KMnO4 c концентрированной H2SO4, затем тщательно ополаскивают дистиллированной водой.

2. Наливают в ячейки стандартную (воду) и исследуемую жидкости в количестве 20 – 30 мл и помещают в термостат. Измерения ведут при нескольких температурах, заданных преподавателем. В термостате при заданной температуре жидкости выдерживают 15 – 20 мин и измеряют давление, при котором отрывается пузырёк газа от кончика капилляра в стандартной и исследуемой жидкостях.

3. Кончик капилляра (1) и ячейку (2) тщательно промывают, как указано выше, после каждого измерения в исследуемой жидкости. 

Указания к составлению отчета

На основании полученных данных по уравнению  (5) рассчитывают поверхностное натяжение исследуемой жидкости при различных температурах.

Строят температурную зависимость поверхностного натяжения 
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 и вычисляют температурный коэффициент поверхностного натяжения 
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как тангенс угла наклона к оси абсцисс (рис.8):
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В соответствии с уравнениями (7, 8, 9, 11) при всех исследованных температурах рассчитывают:

· теплоту образования единицы поверхности q);

· энтропию поверхностного слоя Ss;

· внутреннюю (полную) поверхностную энергию Us;

· критическую температуру Tкр.
Зависимость термодинамических параметров  поверхностного  слоя от температуры выражается  уравнением   Гиббса-Гельмгольца:
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где 
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- температурный  коэффициент  поверхностного  натяжения, 
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Теплота образования единицы поверхности (связанная энергия) и энтропия поверхностного слоя могут быть рассчитаны по уравнениям:
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                                  (33)      
Для большинства жидкостей, особенно неполярных, поверхностное натяжение линейно убывает с ростом температуры, что связано с уменьшением межмолекулярного взаимодействия и увеличением  расстояния  между молекулами. Температурный коэффициент поверхностного натяжения всегда меньше нуля (
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Зависимость поверхностного  натяжения от температуры описывается линейным уравнением

                                   
[image: image148.wmf]T

a

T

D

+

=

0

s

s

,                      (34)                          

где 
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– поверхностное натяжение при заданной и стандартной температуре, соответственно; 

Т –  разность между заданной и стандартной  температурами;  а –  постоянная,  равная   
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Более строгую зависимость поверхностного натяжения от  температуры выражают уравнения Этвеша  и  Ван-дер-Ваальса:              
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где  
[image: image154.wmf]3

/

2

M

V

s

– мольная поверхностная энергия; 
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 –  мольный объем, 
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– критическая и заданная температуры, соответственно, К;  (  = 0,5 – константа; К –  коэффициент пропорциональности. Для неполярных жидкостей в СИ К = 2,1 ∙10-7,  для полярных жидкостей  К ( 2,1 ∙10-7,  для жидкостей с большой молекулярной массой    К > 2,1∙10-7 .

Полная поверхностная  энергия 
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 и температурный коэффициент поверхностного натяжения 
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, а следовательно, и энтропия поверхностного слоя Ss вдали от критической точки не зависят от  температуры. Теплота образования единицы площади  поверхности 
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 с ростом температуры увеличивается (рис.9) При приближении к критической температуре смешения различия в свойствах контактирующих фаз сглаживаются и поверхностный слой исчезает, а поверхностная энергия обращается в нуль.
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	Рис. 9 Зависимость термо-
динамических параметров 

поверхностного слоя 

от температуры


На основании полученных данных строят  графики  температурной  зависимости:  Us=f(T);   qs=f(T);   Ss=f(T).

Так как  при  критической температуре ( = 0,  то экстраполируя зависимость 
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 до пересечения с  осью  абсцисс  находят Tкр  и сравнивают ее со значением критической температуры, вычисленной по уравнению (35).

Экспериментальные и расчетные данные заносят в таблицу 1,  составленную по следующей форме:
Таблица 1.

	T,K
	Высота столба

манометрич.

жидкости, мм
	Поверхностное натяжение,

( 103 ,Н/м
	Энергетические     параметры поверхностного слоя
	Ткр, К

	
	h0
	h
	воды,

(0
	жид-кости,

(
	qs, Дж
	Ss, Дж/K
	Us, Дж
	графич.
	рас-чет.


Лабораторная работа №2.
Определение поверхностной активности спиртов одного гомологического ряда
Цель работы: а) определение поверхностной активности спиртов гомологического ряда.  Проверка правила Дюкло-Траубе; б) определение размеров молекулы ПАВ и констант уравнения Шишковского.

Описание установки

 Поверхностное натяжение растворов определяется по методу наибольшего давления в пузырьке П.А. Ребиндера (рис.2)
Ход работы
1. По указанию преподавателя для каждого из исследуемых спиртов готовят по шесть растворов различной концентрации,  причем концентрация каждого последующего раствора меньше предыдущего в 2 раза.  Для этого в колбу 1 наливают 50 мл исходного раствора, а в остальные наливают по 25 мл дистиллированной воды.  Затем в колбу 2 добавляют 25 мл из первой колбы, хорошо перемешивают и отбирают пипеткой 25 мл раствора, который переносят в колбу 3 и т.д.

2. Перед началом измерений кончик капилляра трубки (1) промывают смесью 2 %-ного раствора KMnO4 c концентрированной H2SO4, затем тщательно ополаскивают дистиллированной водой.

3. Измеряют поверхностное натяжение исследуемых растворов, начиная со стандартной жидкости, а затем растворов в порядке возрастания  концентрации.

4. Проведя измерения для  растворов одного спирта,  кончик капилляра трубки (1) и ячейку (2) тщательно моют. 

5. Аналогичным образом проводят измерения для всех растворов второго спирта. 

Указания к составлению отчета

 На основании  полученных данных для каждого раствора спирта рассчитывают значение (  по уравнению (14): 
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Выполнение правила  Дюкло-Траубе может быть проверено несколькими методами.

I.  По отношению поверхностных активностей спиртов   
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. Используя данные, полученные в результате измерения  поверхностного  натяжения растворов, строят графические зависимости (=f(c) для каждого из спиртов. Поверхностную активность веществ рассчитывают как тангенс угла наклона касательной, проведенной к кривой (=f(c)  в точке пересечения ее с осью ординат, т.е. при с=0. (рис. 10).
Рассчитывают отношение   
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II. По отношению констант адсорбционного равновесия 
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.  Расчет констант адсорбционного равновесия можно  провести двумя графоаналитическими методами, используя уравнение Шишковского (20):
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	Рис. 10. Зависимость по-

верхностного натяжения 

растворов ПАВ от концентрации.


Метод 1.    Имея зависимость ( =f (c) для каждого из спиртов, выбирают два значения (( 1= (0 - (1  и     (( 2= (0 - (2    так, чтобы  
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 и определяют из графика соответствующие им значения c1  и  c2  (рис. 11).
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Рис. 11 Зависимость поверхностного натяжения раствора от концентрации ПАВ.
Путем решения системы уравнений: 
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получают выражение для расчета константы адсорбционного равновесия:  
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Рассчитывают константы адсорбционного равновесия для обоих спиртов 
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Метод 2.   Уравнение  Шишковского (20)   в области достаточно больших концентраций,  когда  произведение  Кс>>1, можно представить в линейной форме: 
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Для каждого из спиртов строят  графики зависимости    (( =f(lnc) (рис.12). Константы адсорбционного равновесия для обоих спиртов 
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 определяют графически и рассчитывают их  отношение     
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	Рис. 12.Зависимость поверхностного натяжения растворов ПАВ от lnС


Независимо от метода, используемого  при расчете констант адсорбционного равновесия, также рассчитывают:
· емкость монослоя     
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· площадь, занимаемую молекулой ПАВ в насыщенном слое s0  (37):
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· длину молекулы ПАВ     
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где Vм – мольный объем, м3/моль; М –молярная масса, кг/моль; ( – плотность ПАВ, кг/м3.

Экспериментальные и расчетные результаты для каждого из исследуемых спиртов заносят в таблицу 2, составленную по следующей форме:
Таблица 2.

	с, моль/л
	h, 

м
	( ∙103, Н/м
	((∙ 103, 

Н/м
	g, 
Н ∙м2/моль
	K
	A(,

кмоль/м2
	(,

м
	s0, 

м2

	
	
	
	
	
	
	
	
	


Сравнивают отношения 
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, полученные различными методами, и делают вывод о выполнении  правила Дюкло-Траубе. 

Сравнивают значения констант адсорбционного равновесия, длины молекулы и площади, занимаемой ею в поверхностном слое, рассчитанные различными методами, со справочными данными и делают вывод о точности использованных методов.

Лабораторная работа №3.
Адсорбция красителей углем

Цель работы:   исследование адсорбции ПАВ на поверхности активированного угля при различных концентрациях его в растворе; расчет  констант уравнения Фрейндлиха.
Описание установки

При прохождении света через окрашенные вещества происходит его поглощение средой.  Согласно закону Ламберта-Бугера-Беера  (15) интенсивность прошедшего света уменьшается пропорционально толщине слоя среды и концентрации в нем поглощающего вещества:                                       
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логарифмируя  уравнение (38), получим  
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где D  – оптическая плотность раствора;  Io и In  – интенсивность падающего и прошедшего света соответственно;  l – толщина  слоя;  с – концентрация поглощающего вещества;   (  – коэффициент поглощения.

При постоянной толщине слоя изменение  интенсивности прошедшего света (величина D) будет зависеть только от концентрации поглощающего вещества, т.к. растворитель (вода) практически не поглощает света.

Оптическую плотность определяют с помощью фотоэлектроколориметра. Порядок работы на нем следующий. Включают прибор и «прогревают» его в течение 30 минут. В кюветодержатель помещают две кюветы: одну – с растворителем (водой), другую – с исследуемым раствором. Устанавливают значение светофильтра, соответствующего длине волны 440 или 490 нм. При измерении с этими светофильтрами ручку «чувствительность» устанавливают в одно из положений «1»,»2» или «3», отмеченных черным цветом. Затем ручками «установка 100» «грубо-точно»  устанавливают отсчет 100 по верхней шкале (Т%). После чего поворотом ручки кюветодержателя из положения «1» в положение «2» кювету с растворителем заменяют кюветой с исследуемым раствором  и снимают отсчет по шкале колориметра D в единицах оптической плотности.

Для измерений используют кюветы с толщиной слоя 20,075 мм.

Ход работы
1. Из исходного 0,0005М раствора метиленового голубого готовят  шесть растворов различной концентрации так, как указано в таблице 3: 
Таблица 3.

	№  колбы
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Конц. раствора, М
	0,00005
	0,00010
	0,00015
	0,00020
	0,00025
	0,00030

	Объем 0005М

метиленового

голубого, мл
	5
	10
	15
	20
	25
	30

	Объем воды, мл
	45
	40
	35
	30
	25
	20



Объемы раствора метиленового голубого и воды измеряют цилиндрами.

2. Определяют оптическую плотность приготовленных растворов, начиная с меньшей концентрации. После измерения оптической плотности исследуемый раствор из кюветы выливают обратно в колбу, из которой он был взят.

3. В каждую из колб вносят по 0,5 г активированного угля, который взвешивают в бюксах на технических весах непосредственно перед высыпанием в колбу с раствором. Закрыв колбы с раствором и углем пробками, взбалтывают их  в течение 40 минут.  

4. После оседания взвеси угля  осторожно сливают раствор так, чтобы не взмутить его. Измеряют оптическую плотность исследуемых растворов после адсорбции.

Указания к составлению отчета

1. По полученным результатам строят калибровочный график зависимости оптической плотности растворов до адсорбции от их концентрации D=f(c). 

2. Зная оптическую плотность растворов после адсорбции D’ , по графику находят значения равновесных концентраций после адсорбции с’. 

3. Рассчитывают адсорбцию по уравнению (39).
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где 
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- масса адсорбента, кг;  V – объём раствора из которого идёт адсорбция, м3;  с и 
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 - молярная концентрация раствора до контакта с адсорбентом  и после  наступления адсорбционного равновесия соответственно.

4. Строят график зависимости  lgA=f(lg c) (рис.13) и графически определяют константы уравнения Фрейндлиха k и 1/n.
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	Рис. 13. Логарифмический вид изотермы Фрейндлиха


Экспериментальные и расчетные данные о концентрациях и оптической плотности растворов заносят в таблицу 4, составленную по форме:
Таблица 4.
	№  колбы
	До адсорбции
	После адсорбции
	Адсорбция

А, кмоль/кг
	lgA
	lg c’

	
	с,  М
	D
	c’ , М
	D’
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


На основании  полученных данных выводят уравнение изотермы Фрейндлиха для адсорбции метиленового голубого на активном угле и делают вывод о его поверхностной активности.

Контрольные вопросы

1. Что понимают под терминами поверхностный слой, поверхностная энергия?

2. Чем обусловлено поверхностное натяжение? Дайте его определение, и объясните смысл этой величины с точки зрения термодинамики.  Каков механизм межмолекулярного взаимодействия?

3. Что  понимают под внутренней поверхностной энергией?  Почему ее называют полной?

4. Как  зависят  энергетические  параметры  поверхностного слоя от температуры и почему?

5. Каков физический смысл производной 
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6. Какие  методы  определения  поверхностного натяжения Вы знаете?  Объясните суть каждого метода.

7. Почему  метод П.Ребиндера является наиболее пригодным  для определения величины поверхностного натяжения растворов?

8.   Что понимают под критической температурой,  как ее можно определить?

9.   Какие вещества называют поверхностно-активными (ПАВ)?  В чем проявляется поверхностная активность ПАВ?

10.   Зависит ли поверхностное натяжение раствора от его состава? Каким уравнением  выражается эта зависимость;  физический смысл всех величин, входящих в данное уравнение?
11. Как,  зная зависимость растворов ПАВ различной концентрации от температуры,  можно рассчитать  (Hадс., Wадс., (Gадс., (Sадс?

12. Что понимают под дифференциальной теплотой адсорбции?

13. Как расположены молекулы ПАВ на границе  раздела  вода -  газ при малых и предельных концентрациях?

14. Каковы особенности адсорбции  молекул  ПАВ  на твердых адсорбентах?

15. Как можно вычислить адсорбцию ПАВ на твердой поверхности, зная значение поверхностного натяжения раствора до и после адсорбции?

16. Напишите адсорбционное уравнение Гиббса, дайте его  анализ.

17. Каков физический смысл констант в уравнении Фрейндлиха?

18. Применима ли изотерма Ленгмюра для описания процесса адсорбции на твердых адсорбентах?

Лабораторная работа № 4.
Определение адсорбции вещества на границе жидкость-воздух, жидкость-твердое вещество. Измерение поверхностного натяжения.
Цель работы. Усвоить основные понятия: сорбция, адсорбция, абсорбция, типы адсорбции. Определить поверхностное натяжение растворов поверхностно-активных веществ на границе вода – воздух и раствор –твердая поверхность угля методом отсчета капель. Экспериментально установить зависимость поверхностного натяжения от концентрации растворенного вещества (ПАВ), рассчитать и построить график зависимости адсорбции от концентрации, вычислить толщину адсорбционного слоя и площадь, занимаемую одной молекулой ПАВ, определить активную поверхность угля.

Теоретическая часть. Явление адсорбции всегда связано с границей раздела фаз. Адсорбция может происходить на любой поверхности раздела фаз: «жидкость – газ», «твердое тело – газ», «твердое тело – раствор», «жидкость – жидкость». Вещество, на поверхности которого происходит адсорбция, называется адсорбентом, а поглощаемое вещество – адсорбтивом или адсорбатом. Состояние, в котором находится вещество в поверхностном слое на границе раздела фаз, существенно отличается от его состояния в объеме фазы. Например, в случае однокомпонентной двухфазной системы «вода – водяной пар» (рис. 14) межмолекулярные силы, действующие на молекулу воды, расположенную в объеме (или внутри) фазы, распределены равномерно со стороны соседних молекул. Молекулы, находящиеся на поверхности раздела фаз, испытывают действие межмолекулярных сил в большей степени со стороны жидкой фазы и почти не взаимодействуют с молекулами газообразной фазы. Так как в единице объема газовой фазы число молекул газообразного вещества намного меньше по сравнению с жидкостью, и к тому же они находятся на довольно больших расстояниях друг от друга. И поэтому силы Ван-дер-Ваальса в газовой фазе ничтожны малы. Следовательно, каждая отдельная молекула на поверхности жидкости обладает большей энергией по сравнению с энергией молекулы, находящейся в объеме фазы («глубинной молекулой»). Молекула жидкости, находящаяся на границе раздела фаз, находится в неравновесном состоянии и стремится втянуться внутрь объема жидкости. Суммарный избыток энергии всех молекул поверхностного слоя, отнесенный к единице поверхности раздела фаз, называется поверхностным натяжением. Поверхностное натяжение обычно обозначают буквой σ и измеряют в Дж/м2 или Н/м. Поверхностное натяжение можно представить как силу, действующую на единицу длины. Для того чтобы увеличить поверхность жидкой фазы, нужно перевести молекулы из объема фазы в поверхностный слой, т.е. нужно совершить работу. Следовательно, с увеличением поверхности будет увеличиваться и свободная поверхностная энергия Е фазы. Поэтому поверхностное натяжение σ можно определить как удельную работу необходимую для увеличения поверхности фазы на 1 м2.
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Рис. 14. Межмолекулярное взаимодействие внутри жидкости и на поверхности раздела «жидкость-газ»

Поверхностное натяжение зависит как от природы самой жидкости, так и от природы газовой фазы, с которой она находится в контакте. Поэтому сравнивать поверхностное натяжение различных веществ можно только в том случае, если эти вещества граничат с одной и той же средой. Обычно поверхностное натяжение определяют на границе раздела фаз ｫвещество – воздух. Свободную поверхностную энергию Е можно рассчитать, как произведение удельного поверхностного натяжения σ на величину поверхности раздела фаз S:


Е = σ S
(40)
Увеличение поверхности раздела фаз всегда повышает свободную поверхностную энергию системы. В соответствии со вторым законом термодинамики, всякая свободная энергия (ΔG) системы самопроизвольно стремится к минимуму энергии. В нашем случае это возможно как за счет уменьшения поверхности раздела фаз S, так и за счет уменьшения поверхностного натя-

жения σ, а также того и другого одновременно. Этим стремлением к уменьшению свободной поверхностной энергии объясняется и шарообразная форма капель жидкости (из всех геометрических тел одинакового объема шар имеет наименьшую поверхность), и самопроизвольное слияние капель при их контакте, а также поднятие жидкости в капиллярах и т.д. Поэтому коллоидные растворы, обладающие большой поверхностью раздела фаз и, следовательно, огромной свободной поверхностной энергией, с этой точки зрения являются термодинамически неустойчивыми системами.

Растворение в жидкости А частиц других веществ (например, В) ведет к изменению состояния системы. Предположим, что в объеме жидкости, состоящей из частиц А, содержатся частицы вещества В, окруженные частицами А. Энергия взаимодействия частиц А между собой характеризуется энергией ЕА-А, которая значительно больше энергии взаимодействия растворенных частиц В с частицами А (энергия ЕА-В) т.е. ЕА-А > ЕА-В. Поверхностные частицы жидкости А, имея повышенную энергию, стремятся перейти внутрь объема жидкости. И поскольку энергия взаимодействия между частицами А-А больше, чем энергия взаимодействия между частицами А-В, то поверхностные частицы А будут переходить в объем жидкости, вытесняя частицы В в поверхностный слой жидкости.
Следовательно, со временем концентрация частиц В в объеме жидкости уменьшится, а в поверхностном слое – увеличится.

 Явление изменения концентрации вещества в поверхностном слое (на границе фаз) носит название адсорбции. 

Увеличение концентрации частиц В в поверхностном слое приведет к изменению поверхностных свойств жидкости, в частности, к изменению поверхностного натяжения, поскольку оно определяется взаимодействием частиц поверхности между собой. В рассматриваемом случае поверхностное натяжение уменьшится, так как энергия (ЕА-В ) поверхностного взаимодействия частиц А – В меньше, чем энергия (ЕА-А) взаимодействия частиц А – А (по начальному предположению). Если предположить противоположный случай, когда энергия (ЕА-В) взаимодействия растворенных частиц В с частицами жидкости А больше, чем энергия (ЕА-А) взаимодействия между частицами растворителя А, т.е. ЕА-В > ЕА-А , то концентрация частиц В в поверхностном слое будет меньше, и поверхностное натяжение окажется более высоким.
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Рис. 15. Схема взаимодействия частиц в растворе: а – начальное состояние, б – промежуточное состояние, в – конечное состояние.
 
В качестве примера рассмотрим изменение поверхностного натяжения в системе «вода – этиловый спирт». Этиловый спирт имеет поверхностное натяжение 22 мДж/м2, а вода обладает более высоким значением удельного поверхностного натяжения, равным 72,7 мДж/м2. Поэтому после добавления к воде первых капель спирта, молекулы спирта распределятся исключитело в поверхностном слое воды. Это приведет к резкому понижению поверхносного натяжения воды (рис. 16). По мере добавления следующих порций спирта, концентрация его в поверхностном слое воды будет возрастать, но одновренно будет увеличиваться и его концентрация в объеме раствора. Поэтому понижение поверхностного натяжения раствора будет продолжаться, но процесс будет протекать медленнее. И в конце концов оно станет равным поверхностному натяжению этилового спирта, т.е. 22 мДж/м2, а это означает – что поверхностный слой раствора состоит только из молекул спирта.
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Рис.16. Изменение поверхностного натяжения в системе «вода - этиловый спирт»

Спирт в данном случае проявляет себя как поверхностно-активное вещество (ПАВ), понижающее поверхностное натяжение. Если приливать воду к спирту, т.е. делать все в обратном порядке, то процесс адсорбции будет носить противоположный (обратный) характер. Первые порции воды (капли), прилитые к спирту, приведут к преимущественному распределению молекул воды в объеме спирта (отрицательная адсорбция), что практически не будет влиять на величину поверхностного натяжения спирта (рис. 16). Последующие порции воды вызовут увеличение  концентрации молекул воды в поверхностном слое и, следовательно, к увеличению поверхностного натяжения. Вода в этом случае выступает в роли поверхностно-инактивного вещества. Адсорбция считается положительной, если концентрация растворенного вещества в поверхностном слое выше, чем в объеме, и отрицательной, если концентрация растворенного вещества в поверхностном слое ниже, чем в объеме. Вещества вызывающие положительную адсорбцию (снижающие поверхностное натяжение) называют поверхностно-активными веществами ПАВ), а вещества, повышающие поверхностное натяжение, называют поверхностно-инактивными веществами.
В гетерофазной системе «водный раствор – воздух» поверхностно-инактивными являются все неорганические электролиты: кислоты, щелочи, соли. Поверхностно-активными веществами являются органические соединения, молекулы которых имеют дифильное строение, т.е. они содержат в молекулах одновременно гидрофобную и гидрофильную группы. В качестве гидрофобной группы обычно выступает углеводородный радикал, содержащий 10 – 18 углеродных атомов, чаще всего линейного строения. К гидрофильным группам могут относиться группы: –СООН, –СООNа, –SО3Nа, –ОН, –NН2 и др. Поэтому такие молекулы называются дифильными, т.е. обладающими одновременно двойным сродством и к полярной фазе, и к неполярной фазе. Если гидрофобные группы не растворяются в воде и стараются  «оттолкнуться» от нее, то гидрофильные группы, наоборот, легко взаимодействуют с водой. В связи с этим молекулы поверхностно-активных веществ располагаются на границе раздела фаз (в поверхностном слое) таким образом, что гидрофильные группы направлены к воде и растворены в ней, а гидрофобные выталкиваются из нее. Дифильные молекулы ПАВ схематически на рисунках чаще всего изображают в виде круглой головки (гидрофильной части) с хвостиком (гидрофобной, углеводородной частью):
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Тогда расположение молекул ПАВ на границе раздела фаз можно изобразить следующими образом (рис.17):
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Рис.17. Ориентация дифильных молекул на границе раздела фаз

Дифильные молекулы, попадая в воду, на границе раздела фаз ориентируются полярными группами (гидрофильными) в воду, а неполярными углеводородными радикалами (гидрофобными) в воздух, так как сродство их с газообразной фазой больше, чем с водой. Интенсивность межмолекулярных сил в газе невелика, и поэтому газ или пар условно можно считать неполярной фазой. Примером ПАВ в водных растворах могут служить многие органические соединения: жирные кислоты с достаточно длинными углеводородными радикалами, соли этих кислот, сульфокислоты и их соли, аминокислоты, высокомолекулярные спирты, амины. У всех у них углеводородный радикал выступает в роли гидрофобной группы (плохо растворяется в воде), а полярные группы – в роли гидрофильных групп. Все поверхностно-активные вещества делятся на две группы: ионогенные (диссоциируют на ионы) и неионогенные ПАВ. В свою очередь ионогенные ПАВ в зависимости от характера образующихся при диссоциации в водных растворах длинноцепочечных ионов можно разделить на анионоактивные и катионоактивные поверхностно-активные вещества. Кроме того, имеются еще и амфолитные или амфотерные ПАВ, которые содержат в молекуле две активные группы – анион и катион. Концентрируясь на поверхности раздела фаз, дифильные молекулы ПАВ, например молекулы этилового спирта, понижают поверхностное натяжение, так как этиловый спирт обладает меньшим поверхностным натяжением, чем вода. Таким образом, самопроизвольное понижение поверхностного натяжения водных растворов поверхностно-активными веществами – следствие их концентрирования на поверхности раздела фаз, т.е. адсорбции. Следует отметить, что полного разделения растворенного вещества между поверхностным слоем и объемом раствора не происходит. Возникающая разность концентраций растворенного вещества в поверхностном слое и в объеме раствора, приведет к направленной диффузии частиц из поверхностного слоя в объем раствора (и наоборот). Со временем устанавливается подвижное адсорбционное равновесие между равновесной концентрацией растворенного вещества в поверхностном слое и равновесной концентрацией в объеме раствора, соответствующее данной температуре. Таким образом, явление адсорбции всегда связано с границей раздела фаз.
Адсорбция – процесс самопроизвольный, сопровождающийся уменьшением свободной поверхностной энергии (за счет уменьшения поверхностного натяжения) и как результат – система переходит в более устойчивое равновесное состояние.

Количество адсорбированного вещества обычно определяется избытком вещества на границе фаз по сравнению с равновесным количеством. Избыток вещества в молях, отнесенный к 1 см2 (или 1 м2) поверхности – называют адсорбцией. Ее обозначают чаще всего буквой Г и рассчитывают по  формуле:

Г = (Co− Cp )/ S, моль/см2 
(41)
где Со и Ср – начальная и равновесная концентрации растворенного вещества, моль;

S – поверхность адсорбента, см2.

Адсорбцию чаще всего выражают зависимостью количества адсорбированного вещества от равновесной концентрации (или равновесного давления) адсорбтива при постоянной температуре, т.е. строят графики: Г = f(Cp) или Г = f(Pp) при Т = const, которые называются изотермами адсорбции (рис. 18 а). Количественно связь между величиной адсорбции и изменением поверхностного натяжения с концентрацией раствора dσ/ dC дается адсорбционным уравнением Гиббса (1878 г.):

Г = - C/ RT⋅ dσ/ dC , моль/см2,                   (42)

где С – концентрация ПАВ в растворе, моль/л;

R – универсальная газовая постоянная, 8,31 Дж/(моль ∙К);

Т – абсолютная температура, К.

Графически уравнение Гиббса и изменение поверхностного натяжения представлено на рис.18 
В уравнении Гиббса отношение – dσ/dC названо, по предложению П.А.Ребиндера, поверхностной активностью. В честь американского физхимика Д. Гиббса ее так же называют Гиббсом и обозначают «G»: 
  G = - dσ/ dC.
Для растворов ПАВ производная dσ/dC < 0,  а величина G и адсорбция Г имеют положительное значение. Для растворов поверхностно-инактивных веществ dσ/dC > 0, следовательно, поверхностная активность и адсорбция имеют отрицательные значения.

Для практических целей изучают изменение поверхностного натяжения при изменении концентрации ПАВ (при Т=const) и строят изотерму σ=f (CПАВ). А затем по этой изотерме графическим методом вычисляют величину адсорбции и, зная уравнение Гиббса, строят изотерму адсорбции.
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Рис.18. Изотермы: а - адсорбции Гиббса; б – поверхностного натяжения.

Исследуя поверхностное натяжение водных растворов, Траубе (1884-1888 гг.) установил, что для низших членов гомологического ряда жирных кислот с увеличением углеводородной цепи на метиленовую группу –СН2– по-верхностная активность кислот возрастает в 3 – 3,5 раза при той же молярной концентрации (правило Дюкло -Траубе). Правило соблюдается и для других гомологических рядов, например для спиртов и аминов. Американский физико-химик И. Ленгмюр установил, что правило Дюкло-Траубе справедливо лишь для малых концентраций ПАВ в растворе, когда адсорбированные молекулы ПАВ свободно располагаются на поверхности границы фаз (рис. 19а).
Объяснение правила Дюкло-Траубе с точки зрения молекулярно-кинетической теории, данное Ленгмюром, позволяет уточнить представление о структуре адсорбционного слоя. Адсорбированные молекулы ПАВ прочно связаны с водой полярными, гидрофильными группами –СООН, –ОН, –NН2,–СN и др., и гораздо слабее – углеводородными радикалами. До тех пор,
         Воздух  
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Рис.19 Расположение адсорбированных молекул на границе раздела фаз:

а – при малых концентрациях; б – при средних концентрациях; в – в насыщенном слое при максимально возможной адсорбции (частокол Ленгмюра).
пока концентрация ПАВ мала, молекулы на границе фаз находятся в «лежачем» положении. К этому случаю и применимо правило Дюкло-Траубе, так как увеличение длины углеводородной цепи молекулы ПАВ влияет на поверхностное натяжение. При увеличении концентрации ПАВ происходит сжатие адсорбционного слоя, углеводородные радикалы отрываются от воды и принимают наклонное положение к поверхности раздела фаз, а при максимально возможной адсорбции молекулы располагаются перпендикулярно поверхности раздела, образуя так называемый «частокол» Ленгмюра (рис. 19 а, б, в). Общей для всех жирных кислот является полярная группа –СООН. Поэтому естественно предположить, что максимальная адсорбция Г∞ (рис. 19 в), значение которой находится графически из экспериментальных данных, определяется именно размерами полярной группы, а адсорбированный слой при этом мономолекулярен. Отсюда можно вычислить и площадь So, приходящуюся на одну полярную группу в адсорбированном слое, если общая площадь S, занятая полярными группами равна:


S = SoNAГ∞ , то
(43)
                                       So = S/ Г∞ NA,
где NA – число Авогадро.

Значение So для жирных кислот около 20 Ǻ. Если исходить из «частокола» Ленгмюра, то очевидно, что толщина адсорбированного слоя определяется длиной молекулы и должна увеличиваться с введением каждой метиленовой группы –СН2 на ее длину, равную 1,3 Ǻ. Экспериментальные данные толщины адсорбционного слоя для двух жирных кислот, соседних в гомологическом ряду (например, масляной и валериановой или для пропионовой и масляной), отличаются в пределах 1,3 – 1,5 Ǻ. Толщина адсорбционного слоя l∞ рассчитывается исходя из значения максимально возможной адсорбции (Г∞), молярной массы адсорбированного вещества ПАВ (М) и плотности растворов ПАВ (ρ):                 
                  l∞ = Г∞ М/ ρ                                             (44)
Экспериментальная часть

Оборудование и реактивы. Прибор для измерения поверхностного натяжения; аналитические весы; технохимические весы; аппарат для встряхивания; 5-6 бюксов или стаканчиков вместимостью 10 – 25 мл; 5-6 мерных колб вместимостью 100 мл; пипетка вместимостью 25 мл; 5-6 колб вместимостью 100 мл; 5-6 колб вместимостью 50 мл; воронки для фильтрования; фильтровальная бумага; стеклянная палочка; активированный уголь; растворы ПАВ: 2 М раствор этилового спирта; 1,5 М раствор н-пропилового и изопропилового спирта; 0,5 М раствор н-бутилового спирта; 0,2 М раствор изоамаилового спирта; 0,1 М раствор н-амилового спирта; 2 М раствор уксусной кислоты; 1 М раствор пропионовой кислоты; 0,5 М раствор масляной кислоты; 0,01 М раствор н-гептиловой кислоты и т.д.
Используемый в данной работе метод определения поверхностного натяжения основан на том, что масса капли, медленно отрывающаяся под действием силы тяжести от кончика капилляра вертикальной трубки, будет тем больше, чем больше поверхностное натяжение жидкости на границе с воздухом. Из исходного раствора (указанного преподавателем) готовят 5 – 6 разбавленных растворов для исследуемого ПАВ путем последовательного разбавления вдвое. Для этого в мерную колбу вместимостью 100 мл вносят 50 мл исходного раствора ПАВ известной концентрации и доводят его объем до 100 мл дистиллированной водой и тщательно перемешивают. Из приготовленного раствора (№1) отбирают 50мл раствора и переносят в другую мерную колбу (№2) на 100мл, объем раствора опять доводят до метки дистиллированной водой. Таким образом, готовят раствор №3, №4 и следующие растворы.
1) Исследование адсорбции ПАВ на границе раздела вода – воздух методом поверхностного натяжения.
Измерение поверхностного натяжения исследуемого раствора проводят следующим образом. На аналитических весах взвешивают небольшой сухой бюкс или стаканчик (примерно, на 15 – 25 мл) и записывают результат.Заливают в бюретку (предварительно тщательно вымытую) 3 мл дистиллированной воды. С помощью крана устанавливают постоянную скорость истечения исследуемого раствора (примерно, 1 капля за 5 – 10 секунд). В сухой и предварительно взвешенный бюкс (колбу) отбирают 30 ・ 40 капель воды. Закрывают кран. Взвешивают бюкс с водой и рассчитывают массу одной капли (mкапли). Поверхностное натяжение определяют по формуле:

                        σ = k * mкапли 
(45)

где k – постоянная капилляра, которая зависит от диаметра капилляра и материала капилляра, его чистоты.

Постоянную капилляра определяют по известному поверхностному натяжению дистиллированной воды, равному σН2О = 72,7 мДж/м2 при 20оС, и массе одной капли воды 
mкапли воды:    k = σ H2O/ m капли=72,7/ m капли
Аналогичным образом определяют поверхностное натяжение приготовленного раствора ПАВ заданной концентрации (начиная с самой маленькой концентрации). Перед отбором капель бюретку каждый раз промывают исследуемым раствором. Каждое измерение массы капли повторяют не менее трех раз и рассчитывают среднее значение поверхностного натяжения раствора данной концентрации ПАВ. Полученные данные необходимо внести в таблицу 5.
Таблица 5. Поверхностное натяжение раствора ПАВ
	tо опыта = … о С
	Константа капилляра k = …

	№ п/п


	Концентрация

раствора ПАВ,

моль/л
	Масса одной капли, мг
	Поверхностное

натяжение,

мДж/м2


	
	
	1
	2
	3
	Средняя

масса
	

	1
	
	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	
	
	

	…..
	
	
	
	
	
	


На основании полученных данных постройте график (рис. 20) зависимости поверхностного натяжения от концентрации σ = f (C). Кривая (изотерма) зависимости поверхностного натяжения от концентрации ПАВ начинается из точки на оси ординат, отвечающей поверхностному натяжению воды при температуре эксперимента, и постепенно падает с возрастанием концентрации раствора поверхностно-активного вещества.

А) Вычисление адсорбции поверхностно-активного вещества в поверхностном слое и построение изотермы адсорбции по кривой σ – С
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	Рис. 20 Зависимость поверхностного натяжения от концентрации ПАВ




По графику σ = f (с) можно вычислить величину адсорбции для любой концентрации и, следовательно, построить изотерму адсорбции Г = f (с). Для разбавленных растворов величина адсорбции определяется из уравнения Гиббса: 
Г=− С/ RT* (dσ/ dc)

К полученной кривой (рис.20) в разных точках (на начальном наиболее крутом участке изотермы) проводят касательную и продолжают ее до пересечения с осью ординат. Из треугольника АВД находят отрезок АВ.

Известно, что tg α=− dσ/ dc.
Следовательно, − AB/ BД= dσ/ dc.

Обозначим АВ через z. Отрезок ВД равен отрезку ОС1, т.е. концентрации соответствующей точке Д, поэтому можно записать:    − z/ c= dσ/ dc,        откуда       z=− c∙( dσ/dc).
Каждой концентрации будет соответствовать свой отрезок, отсекаемый на оси ординат между касательной и проведенной через ту же точку горизонтальной прямой. Длина отрезка z должна быть выражена в единицах поверхностного натяжения. Значение z подставим в уравнение Гиббса и получим: 


Г = z/ RT.
(46)
В это уравнение подставляют величины z для тех концентраций, для которых в соответствующих точках на кривой построены касательные. Результаты расчетов сведите в табл. 6.

Таблица 6. Экспериментальные и расчетные данные
	№ п/п
	с, моль/л
	z
	Г, моль/см2

	1
	
	
	

	2
	
	
	

	…
	
	
	


Постройте график зависимости Г = f (с), который соответствует изотерме адсорбции. Кривую начинают от начала координат, где при С = 0, Г = 0. Для значений Г подбирают свой масштаб.

Б) Вычисление величины предельной (максимальной) адсорбции - Гmax
Предельная (максимальная) адсорбция соответствует полному насыщению поверхностного слоя. Для определения Гmax преобразуют уравнение Ленгмюра: 


Г= Г max (bC/(1+ bC)) ,
(47)
где Гmax – величина предельной (максимальной) адсорбции,

b – постоянная, характеризующая сродство адсорбируемого веществак поверхности адсорбента.

Разделим единицу на обе части этого уравнения, тогда:

1/ Г=1+ (bC/ Гmax)∙ bC    или
1/ Г=(1/ Г max)∙bC+ (bС / Г max) ∙bС   или

1/ Г=(1/ Г max∙b)∙( 1/ С+1/ Г max)

То есть получим уравнение прямой в координатах 1/Г – 1/С, проходящей через начало координат 1/Г и 1/С (рис.21). Отрезок, отсекаемый прямой на оси ординат, равен 1/ Г max .
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	Рис.21. График для определения величины Г max



В) Вычисление толщины адсорбционного слоя и площади занимаемой одной молекулой

Если известна предельная адсорбция max Г (число молей адсорбированного вещества), то умножая на NА (число Авогадро) можно найти число молекул, адсорбированных на 1 м2 поверхности раздела фаз:  N(х) = Гmax* NA .
Тогда площадь So, приходящаяся на одну молекулу, равна:  So=1/ (Гmax* NA)
Толщина адсорбционного слоя вычисляется по уравнению:                              

                    δ = (Гmax⋅M)/d                                 (48)
где Г max – количество вещества, адсорбированного на 1 м2, моль/м2;

М– молярная масса растворенного вещества, кг/моль;

d – плотность растворенного вещества, кг/м3.
2) Исследование адсорбции ПАВ из водных растворов на поверхности активированного угля методом измерения поверхностного натяжения.
Из приготовленных методом разбавления растворов ПАВ отбирают пипеткой вместимостью 25 мл растворы и переносят их в сухие плоскодонные пронумерованные колбы на 100 мл. Отбирать растворы начинают с наиболее разбавленного раствора, используя одну и ту же пипетку. К растворам добавляют одинаковые навески адсорбента. Для этого предварительно на технохимических весах в лодочках из кальки взвешивают шесть навесок по 0,5 г активированного угля и одновременно высыпают их в приготовленные растворы. В качестве адсорбента можно использовать таблетки активированного угля, добавляя по две таблетки в колбочку. Колбочки закрывают пробками, помещают в аппарат для встряхивания на 10 – 15 минут и оставляют на столе для отстаивания в течение 1–2 часов для наступления адсорбционного равновесия. После отстаивания содержимое колб с углем фильтруют, перенося раствор на влажный фильтр, предварительно промытый дистиллированной водой. Первые порции фильтрата отбрасывают. Затем определяют поверхностное натяжение растворов после адсорбции ПАВ на угле (см. часть I), переходя от меньшей концентрации раствора к большей концентрации. Результаты измерений и расчетов заносят в таблицу 7.

Таблица 7. Поверхностное натяжение водных растворов ПАВ после адсорбции на активированном угле
	tо опыта = … о С
	Константа капилляра k = …

	Навеска угля m= … г
	Объем раствора V = 25 мл

	До адсорбции                                                                        После адсорбции

	№

п/п


	Концент-рация раствора, (Со ), моль/л
	Поверх-ностное натяжение, мДж/м2
	Масса одной капли, мг
	Поверхностное

Натя-же-ние,

мДж/м2
	Концен-

трация

раство-ра

(Ср),

моль/л
	z
	Г,

моль/л



	
	
	
	1
	2
	3
	Средняя

масса
	
	
	
	

	1
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	…
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


По полученным значениям σ необходимо построить изотерму поверхностного натяжения и по ней определить равновесную концентрацию ПАВ в растворе. Затем надо рассчитать величину адсорбции Г на границе раздела «водный раствор – уголь», т.е. количество ПАВ, адсорбированное 1 г угля по уравнению:           Г=( Со− Ср) ⋅ V/ m, моль/г,                     (49)
где Со и Ср – начальная и равновесная концентрации адсорбтива, моль/л;

V – объем раствора, из которого происходит адсорбция, л; 

m – масса адсорбента, г.
На основании полученных данных построить изотерму адсорбции ПАВ на угле. Графически определить Г∞ в молях на 1 г угля. Зная Г∞ и площадь Sо, занимаемую одной молекулой ПАВ, вычислить величину удельной активной поверхности угля:

                          Sакт. = Г∞* NА *Sо , см2,
(50)

 где NА – число Авогадро.

Сопоставьте значения поверхностного натяжения растворов до процесса адсорбции, и после адсорбции для соответствующих концентраций ПАВ в растворе.

Контрольные вопросы

1. Что такое адсорбция? Какие причины обуславливают адсорбционную способность вещества? Приведите примеры адсорбционных процессов в промышленности и быту.

2. Что такое адсорбент, адсорбат? В чем суть процесса адсорбции? Чем понятие «абсорбция» отличается от понятия «адсорбция»?

3. Гетерогенный катализ. Объясните роль адсорбции в процессах гетерогенного катализа. Каково влияние катализатора на энергию активации?

4. Что такое адсорбция и десорбция? Как количественно выражают адсорбцию? Что такое адсорбционное равновесие и чем оно характеризуется? Как можно сместить адсорбционное равновесие?

5. Чем отличается процесс физической адсорбции от химической адсорбции? Представьте график зависимости количества адсорбированного вещества Г от температуры при постоянном давлении для физической и химической адсорбции.

6. Как можно сместить адсорбционное равновесие?

7. В каких случаях величина поверхностной активности зависит: от природы полярной группы молекулы ПАВ; от природы и размеров неполярной (гидрофобной) части молекулы ПАВ?

8. Как поверхностная активность вещества зависит от его молярной массы в пределах гомологического ряда? Дайте формулировку правила Дюкло - Траубе.

9. Приведите строение адсорбционного слоя при адсорбции ПАВ на соответствующих адсорбентах из водных и неводных сред?

10. Как рассчитать толщину адсорбционного слоя и «посадочную» площадку молекул ПАВ, зная зависимость поверхностного натяжения от состава раствора?

11. Каков физический смысл коэффициента b в уравнении изотермы Ленгмюра: Г = Г∞* bР/(1 + bР)? Представьте график изменения количества адсорбированного вещества (Г) в зависимости от времени для температур Т1 и Т2, причем Т1< Т2.

Лабораторная работа № 5.
Изучение адсорбции уксусной кислоты на поверхности угля в зависимости от концентрации при постоянной температуре.
Цель работы. Количественно изучить характер зависимости адсорбции уксусной кислоты на поверхности угля в зависимости от концентрации при постоянной температуре. По экспериментальным данным построить изотерму адсорбции. Графически определить константы уравнения Фрейндлиха и проверить его применимость к адсорбции уксусной кислоты из раствора на угле.

Теоретическая часть. Адсорбция на границе твердое тело – раствор, в общем, похожа на адсорбцию газа на поверхности твердого тела. Но в данном случае явление адсорбции сильно усложняется наличием третьего компонента – растворителя. Молекулы растворителя тоже могут адсорбироваться на поверхности адсорбента и, следовательно, могут составлять конкуренцию молекулам адсорбтива. Кроме того, адсорбция на границе твердое тело – раствор усложняется взаимодействием молекул адсорбтива с молекулами растворителя. 

При рассмотрении адсорбции из раствора различают два случая: адсорбцию неэлектролита (адсорбируются молекулы адсорбтива) и адсорбцию электролитов, когда избирательно адсорбируется один из ионов электролита. Адсорбционная способность зависит от природы растворителя, адсорбента и адсорбтива, температуры и концентрации. При адсорбции из раствора молекулы адсорбтива и растворителя являются конкурентами, а поэтому, очевидно: чем хуже адсорбируется растворитель на адсорбенте, тем лучше будет адсорбироваться растворенное вещество. 

Критерием адсорбируемости вещества (растворителя или растворенного вещества) на поверхности твердого тела может быть его поверхностное натяжение. Как известно, ПАВ обладают малым поверхностным натяжением. Поэтому, чем больше поверхностное натяжение самой среды (растворителя), тем меньше молекулы растворителя способны к адсорбции на твердом теле и тем лучше на нем адсорбируется растворенное вещество (ПАВ). Адсорбция ПАВ на поверхности твердого тела обычно хорошо идет из водных растворов и много хуже из растворов органических растворителей, имеющих сравнительно малое собственное поверхностное натяжение.

 Другим критерием пригодности растворителя в качестве среды для адсорбции является теплота смачивания этим растворителем адсорбента. Чем больше теплота смачивания, тем больше энергетическое взаимодействие растворителя с адсорбентом, тем менее пригодной средой для адсорбции является данный растворитель. Таким образом, можно сформулировать общее правило: если взятый растворитель плохо смачивает твердую поверхность адсорбента, то адсорбция растворенного вещества из такого растворителя будет велика. Твердые вещества, состоящие из полярных молекул (алюмосиликаты), дают большой тепловой эффект при смачивании полярными растворителями (например, водой). Вещества, состоящие из неполярных частиц (уголь), выделяют больше тепла при смачивании неполярными жидкостями (углеводородами). Неполярные адсорбенты, как правило, лучше адсорбируют неполярные адсорбтивы, а полярные адсорбенты – полярные адсорбтивы. Поскольку диэлектрическая проницаемость среды – ε в некоторой степени является мерой полярности молекул вещества, то существует ее связь с адсорбционной способностью в этих жидкостях различных адсорбтивов. Рассматривая влияние химической природы адсорбтива на его способность адсорбироваться на поверхности твердого тела, можно руководствоваться правилом, сформулированным П. А. Ребиндером: вещество В может адсорбироваться на границе раздела фаз А и С, если оно будет уравнивать полярности этих фаз. Следовательно, на границе вода (εвода = 78,3) – уголь (εуголь≈ 1) будет идти адсорбция веществ, имеющих промежуточные значения диэлектрической постоянной, таких как уксусная кислота (εуксус.к-та ≈ 6), бутиловый спирт (εбутил.спирт≈ 18), анилин (εанилин≈ 7) и ряда других. То есть должно соблюдаться условие:
ε А > εB > εC или εА < εB < εC .

Правило уравнивания полярности Ребиндера справедливо для любой границы раздела фаз. Например, на границе вода (ε ≈ 78,3) – толуол (ε ≈ 2,4) анилин (ε ≈ 7) будет выступать в роли ПАВ и может адсорбироваться на границе раздела фаз. На границе толуол (ε ≈ 2,4) – воздух (ε ≈ 1) анилин с ε ≈ 7 не мо-

жет адсорбироваться. Толуол может выступать в роли ПАВ на границе анилин – воздух, так как он будет уравнивать полярности анилина и воздуха. Из правила уравнивания полярностей вытекает, что чем больше разность полярностей между растворимым веществом и растворителем, а, следовательно, меньше растворимость вещества, тем лучше оно будет адсорбироваться. И наоборот – чем лучше растворитель растворяет адсорбтив, тем хуже в этой среде протекает его адсорбция. Из правила Ребиндера вытекает также, что дифильные молекулы ПАВ должны ориентироваться на границе таким образом, чтобы полярная часть молекулы была обращена к полярной фазе, а неполярная часть – к неполярной (рис.22).
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Рис.22. Схема ориентации дифильных молекул на границе раздела фаз «твердое тело – раствор»: а – неполярный адсорбент – полярный растворитель; б – полярный адсорбент – неполярный растворитель

К общим закономерностям молекулярной адсорбции растворенных веществ на твердой поверхности относится зависимость от температуры и ее обратимость, так как по своей природе она носит физический характер. С увеличением температуры адсорбция из раствора уменьшается.Кроме общих положений о влиянии природы адсорбтива на адсорбцию имеется, и ряд частных правил. Так, с увеличением молярной массы способность адсорбироваться возрастает. В данном (одном) классе органических соединений адсорбционная способность возрастает с увеличением числа двойных связей и гидроксильных групп. Органические соединения можно классифицировать в порядке убывания адсорбционной способности следующим образом: 

кислоты > спирты, альдегиды, кетоны > непредельные углеводороды  > предельные углеводороды.

Ароматические соединения адсорбируются лучше, чем алифатические, а непредельные соединения лучше, чем насыщенные. И, наконец, так же как и при адсорбции на границе раствор – воздух, при адсорбции жирных кислот и спиртов на твердых веществах соблюдается правило Дюкло - Траубе.

Количество адсорбированного вещества определяется избытком вещества на границе фаз по сравнению с равновесным количеством. Если поверхность адсорбента неизвестна (пористые твердые адсорбенты), количество адсорбированного вещества относят к 1 г (или 1 кг) адсорбента. Избыток вещества в молях, отнесенный к 1 г адсорбента – называют адсорбцией Г :

Г = (Co− Cp ) /m, моль/г
(51)
Адсорбцию чаще всего выражают зависимостью количества адсорбированного вещества от равновесной концентрации (или равновесного давления) адсорбтива при постоянной температуре, т.е. строят графики:

Г = f(Cp) или Г = f(Pp) при Т = const,

которые называются изотермами адсорбции.
Существует несколько теорий, описывающих процесс адсорбции. Рассмотрим упрощенную модель адсорбции Ленгмюра. На поверхности адсорбента выберем площадку размером 1 см2, на которой будут адсорбироваться частицы адсорбтива. Будем считать, что: а) поверхность адсорбента однородная, т.е. центры, на которые адсорбируются частицы, равномерно распределены по всей поверхности; б) адсорбированные частицы не взаимодействуют друг с другом. Приведем в соприкосновение адсорбент с другой фазой, частицы которой адсорбируются на этой выбранной площадке (1см2). При этом произойдет процесс адсорбции, и часть площадки окажется занятой адсорбированными частицами и ее доля будет равна θ. Оставшаяся часть площадки (1 – θ) будет свободной от адсорбированных частиц. Скорость адсорбции будет пропорциональна не занятой (свободной) доле поверхности (1 – θ) и концентрации адсорбтива (С):

Vад. = kад.* С* (1 – θ),
(52)
где kад – константа адсорбции.

Но кроме процесса адсорбции, существует обратный процесс – десорбция адсорбированных частиц с этой площадки. Скорость процесса десорбции будет пропорциональна доле занятой поверхности θ, т.е.


Vдесорб. = kдесорб.* θ,
(53)
где kдесорб. – константа десорбции.

При наступлении динамического адсорбционного равновесия скорость адсорбции равна скорости десорбции:
Vад. = Vдесорб. или kад.* С *(1 – θ) = kдесорб.* θ.

Преобразуем, данное выражение относительно доли адсорбированного вещества θ и получим:

θ = kад *С/ (k десорб+ kадС)    
(54)

                      или   θ = С/(k десорб/ kад)+ С                             (54а)
Отношение двух постоянных kад/kдесорб – величина постоянная, обозначим ее «b». Тогда последнее выражение преобразуется и доля θ поверхности, занятой адсорбированным веществом, будет равна: 
                           θ = С/ (b+С)                                    (55)
Это и есть уравнение изотермы Ленгмюра. Оно выражает зависимость адсорбции от равновесной концентрации адсорбтива. Графическое выражение изотермы дано на рисунке 23.
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	Рис. 23 Изотерма адсорбции




Уравнение показывает, что если концентрация С очень мала по сравнению с b, то величиной С в знаменателе можно пренебречь и тогда уравнение принимает линейную формулу:

θ = (1/b)*  С, т.е. между концентрацией и адсорбцией существует прямая зависимость (участок ОА рис.23). Если концентрация С велика, то можно пренебречь величиной b в знаменателе, и тогда количество адсорбированного вещества достигает максимальной величины и вся поверхность оказывается занятой адсорбатом:
θ =С/С = 1.

Уравнение Ленгмюра не учитывает взаимодействия между адсорбированными частицами, реальную структуру поверхности адсорбента, а также возможность сорбции адсорбтива в несколько слоев.
 Г.Фрейндлихом эмпирически было получено уравнение для более сложных случаев адсорбции в виде степенного уравнения:                      Г = β * С 1/ n ,                                   (56)

                            где β и n – константы.

Физический смысл константы β состоит в том, что она равна величине адсорбции при равновесной концентрации равной единице (если С = 1моль/л, то β = Г). Постоянная β зависит от природы адсорбента и адсорбата. Значение адсорбционного показателя 1/n лежит в пределах 0,1 - 1 и зависит от температуры и природы адсорбата.

Эксперимент показывает, что в области малых и средних концентраций уравнение Фрейндлиха иногда более удачно описывает процесс адсорбции, чем уравнение Ленгмюра, поэтому его часто используют для практических целей. При поглощении растворенных веществ твердыми адсорбентами удельная адсорбция не может быть рассчитана по уравнению Гиббса, так как нет приемлемых методов измерения поверхностного натяжения на границе раздела твердое вещество – жидкость. Величина удельной адсорбции для твердых адсорбентов – количество вещества ν(Х) адсорбированного одним килограммом (или одним граммом) адсорбента (Г =ν(Х)/(m ад-mа)).  Количество адсорбированного вещества определяют по изменению его концентрации в растворе. Удельная адсорбция и равновесная концентрация в растворе при постоянной температуре связаны эмпирическим уравнением изотермы Фрейндлиха:

Г = ν/ m= β * С 1/n
(57)
Обе константы β и 1/n легко определяются графически. Для этого логарифмируют уравнение Фрейндлиха, преобразуя его в уравнение прямой:

lg ν /m=lg Г = lg β + 1/n lg С.

Определив экспериментально ряд значений ν/ m, строят график в координатах lg Г – lg С (рис.24).
Отрезок прямой, отсекаемый на оси ординат, представляет собой величину lg β, а тангенс угла наклона прямой tg α – величину 1/n. При расчетах по уравнению Фрейндлиха значение и размерность удельной адсорбции зависит от способа выражения равновесной концентрации. 
Концентрацию в растворе чаще всего выражают как молярную концентрацию эквивалента. При проведении процесса сорбции на твердом адсорбенте определяют начальные и равновесные концентрации адсорбата в растворе.
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	Рис.24. Изотерма адсорбции в логарифмических координатах tgα=1/n


Метод определения концентрации зависит от природы ПАВ и наличия приборов в лаборатории (потенциометры, кондуктометры, интерферометры и т. д.). Для органических кислот, чаще всего применяют титрование раствором щелочи в присутствии фенолфталеина. Кондуктометрия и потенциометрия применимы только для анализа ионогенных ПАВ (кислот, оснований, солей). С помощью жидкостного интерферометра можно определять концентрации растворов ПАВ любой природы. При изучении адсорбции уксусной кислоты можно не применять физико-химические методы анализа, так эта кислота титруется с достаточно большим скачком рН и определение конечной точки титрования не вызывает затруднений.

Экспериментальная часть

Оборудование и реактивы. Аппарат для встряхивания растворов в колбах; весы; конические колбы вместимостью 250 мл; мерные колбы вместимостью 100 мл (6 шт.); две бюретки вместимостью 25 мл; пипетки вместимостью 25 и 10 мл, воронки для фильтрования, фарфоровая ступка, бумажные фильтры, стеклянная палочка; березовый активированный уголь марки БАУ или таблетки карболена, 0,8 М раствор уксусной кислоты; 0,1 М гидроксида натрия; раствор фенолфталеина; дистиллированная вода. 

Из исходного раствора уксусной кислоты готовят растворы с молярной концентрацией (моль/л): 

0,2 М; 0,1 М; 0,05 М; 0,025 М; 0,0125М; 0,00625 М.

Для этого из бюретки, предварительно промытой водой и исходной кислотой, отберите в пронумерованные мерные колбы на 100 мл следующие объемы раствора 0,8 М уксусной кислоты: 

25 мл; 12,5 мл; 6,2 мл, 3,1 мл, 1,55 мл и 0,78 мл (с точностью 0,05 мл).

Проверьте правильность указанных объемов вычислением.

В колбы добавляют дистиллированную воду и доводят объем раствора до метки, раствор тщательно перемешивают. В четыре конические колбы отмеряют по 50 мл приготовленного раствора кислоты, в каждую колбу вносят

по 1г предварительно растертого в ступке угля. Растворы с углем тщательно перемешивают или помещают на качалку для встряхивания на 15 - 20 минут, затем оставляют стоять примерно на 30 минут, периодически встряхивая для ускорения достижения адсорбционного равновесия.

Пока идет процесс адсорбции, определяют концентрацию исходного раствора уксусной кислоты (Сисх.) Для этого в конические колбы для титрования отмеряют по 10 мл исходного раствора и титруют раствором NаОН с концентрацией 0,1 моль/л в присутствии фенолфталеина. Определяют средний объем щелочи пошедший на титрование и рассчитывают исходную концентрацию кислоты:  С СН3 СООН= V NaOH *С NaOH/ V СН3СООН
По истечении времени адсорбции суспензию угля отфильтровывают в конические колбы через фильтры, предварительно промытые водой. Первые порции фильтратов (5 – 10 мл) отбрасывают, так как в них концентрация кислоты может быть понижена за счет адсорбции кислоты фильтровальной бумагой. Равновесную концентрацию кислоты Сравн в отфильтрованном растворе определяют так же как и исходную концентрацию кислоты. Результаты титрований заносят в табл. 8.
Таблица 8. Изменение концентрации уксусной кислоты в результате адсорбции
	№ раствора
	Состав исходного раствора


	Молярная концентрация эквивалента СН3СООН,

моль/л

	
	Объем

0,8 М

р-ра

СН3СООН,мл
	Молярная

конц. эквив. кислоты,

моль/л


	До адсорбции
	После адсорбции

	
	
	
	Объем

NаОН,  по-

шедший на

титрование,

мл
	Исх.

Конц. ки-

слоты,

моль/л
	Объем

NаОН, по

шедший на титрование, мл


	Равновес-

ная концентрация

кислоты,

моль/л

	1
	25
	0,2
	
	
	
	

	2
	12,5
	0,1
	
	
	
	

	3
	6,2
	0,05
	
	
	
	

	4
	3,1
	0,025
	
	
	
	

	5
	…..
	…..
	
	
	
	


Исходную и равновесную концентрации раствора уксусной кислоты в растворе (до и после адсорбции) рассчитывают по формуле:   С СН3 СООН= V NaOH *С NaOH/ V СН3СООН
Затем находят удельную адсорбцию кислоты для каждого раствора кислоты: 

Г= νх/ m= ([(С исх− С равн)* Vр-ра]/ m)*103, ммоль/г,

где Сисх. и Сравн. – исходная и равновесная концентрация уксусной кислоты (до и после адсорбции), моль/л;

m – масса угля, г; Vр-ра –объем раствора из которого адсорбировали кислоту, л.


На основе результатов опыта и расчетов, представленных в таблице 5 строят график изотермы адсорбции Г = f (С равн.). Для определения констант уравнения Фрейндлиха β и 1/n находят значения логарифмов Г и Сравн. и строят график линейной формы изотермы в координатах lgГ - lgСравн. Графически определяют константы и определяют область применимости уравнения Фрейндлиха к данному виду адсорбции.

Таблица 9. Экспериментальные и расчетные данные по адсорбции уксусной кислоты
	№

раствора
	Сравн,

моль/л
	Г,

ммоль/л
	lg Сравн..
	lgГ
	lgГ

(расчет.)
	lg С равн..
(расчет.)

	1
	
	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	
	
	

	3
	
	
	
	
	
	

	…….
	
	
	
	
	
	


Для установления области применимости уравнения Фрейндлиха к данному виду адсорбции подставляют найденные константы 1/n и 1g β в линейную форму уравнения изотермы: 

1g Г= 1g β + 1/n 1g С и вычисляют величину 1g Г для 5 – 6 значений равновесных концентраций кислоты (концентрации берут из графика Г = f (С) в широком интервале концентраций). Полученные расчетные величины 1g Г наносят на график 1g Г = f(1g С). Для области, где найденные точки дают линейную зависимость, уравнение Фрейндлиха применимо.
Контрольные вопросы

1. Какие факторы влияют на адсорбцию?

2. Почему адсорбция процесс самопроизвольный?

3. В чем различие изотермы уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха?

4. В чем сущность графического метода определения констант в уравнении Фрейндлиха?

5. Как экспериментально определить тип адсорбции?

6. Изменение изобарно-изотермического потенциала процесса адсорбции уксусной кислоты на поверхности угля меньше нуля. О чем это говорит?

7. Какой частью молекулы уксусной кислоты происходит ее адсорбция на поверхности угля, оксида кремния, капле жира?

8. Каким способом устанавливают область применимости уравнения Фрейндлиха к данному типу адсорбции?
Лабораторная работа №6.
Определение активности углей по теплоте смачивания.
Цель работы. Ознакомиться с методом определения активности угля (по теплоте смачивания его толуолом) при помощи прибора Балезина—Фельдта и термометрическим способом.

Теоретическая часть. Так как явление адсорбции всегда связано с границей раздела фаз, то адсорбция может происходить на любой поверхности раздела фаз: жидкость– газ, твердое тело – газ, твердое тело – раствор, жидкость – жидкость. Вещество, на поверхности которого происходит адсорбция, называется адсорбентом, а поглощаемое вещество – адсорбтивом или адсорбатом.

Адсорбция сопровождается убылью поверхностной энергии (ΔG < 0). При этом происходит и уменьшение энтропии системы (ΔS < 0), так как при ограничении положения адсорбированных молекул тонким поверхностным слоем, происходит потеря некоторых степеней свободы адсорбируемых молекул и в результате увеличивается порядок в системе. Из уравнения Гиббса ΔGадсорбции = ΔНадсорбции – ТΔSадсорбции следует, что изменение энтальпии адсорбции (ΔHадсорбции) должно быть отрицательной величиной, а теплота адсорбции (Qадсорбции) – положительной величиной (-ΔН = Q). Таким образом, адсорбция всегда является экзотермическим процессом, т.е. сопровождается выделением энергии. Количество тепла, выделяемое при адсорбции одного моля вещества, называют молярной теплотой (энтальпией) адсорбции. Тепловые эффекты в процессе адсорбции свидетельствуют о взаимодействии между адсорбентом и адсорбтивом. По характеру связей между адсорбированными частицами и частицами поверхности различают физическую и химическую адсорбцию. Физическая адсорбция обусловлена силами межмолекулярного взаимодействия (силами Ван-дер-Ваальса). При этом адсорбированные молекулы или атомы сохраняют свои химические свойства. С повышением температуры усиливается процесс десорбции, а с понижением температуры превалирует процесс адсорбции. То есть физическая адсорбция является обратимой. Примером этого типа адсорбции может служить кусок железа, внесенный зимой в помещение с улицы. На нем моментально начинает адсорбироваться водяной пар из атмосферы воздуха, что видно визуально по сконденсировавшейся пленке воды на поверхности куска железа. По мере же нагревания куска железа до комнатной температуры, происходит десорбция водяных паров, и кусок железа становится как бы сухим. 

При химической адсорбции происходит образование довольно прочных химических связей адсорбированных частиц с частицами поверхности, т.е. идет процесс образования новых поверхностных соединений. И чем выше температура, тем больше адсорбированного вещества окажется на поверхности сорбента, т.е. этот процесс протекает с определенным энергетическим порогом – энергией активации. Химическая адсорбция, как правило, – необратима. Например, те же адсорбированные молекулы воды на поверхности железа при высоких температурах начинают реагировать с образованием оксида железа. Различие между химической и физической адсорбцией заключается в том, что при химической адсорбции происходит перенос электронов между адсорбентом и адсорбатом, тогда как при физической адсорбции такого переноса электронов не происходит. При химической адсорбции молекулы адсорбата не могут перемещаться по поверхности адсорбента, так как локально связаны с ним прочными химическими связями. Таким образом, химическая адсорбция носит локализованный характер – адсорбированные молекулы закреплены на определенных активных центрах адсорбента.

В отличие от хемосорбции при физической адсорбции может иметь место как нелокализованная адсорбция (молекулы адсорбтива способны перемещаться по поверхности адсорбента), так и локализованная адсорбция. Если поверхность адсорбента однородная (состоит из одинаковых атомов и ровная – без микрорельефа), то физическая адсорбция будет нелокализованной, т.е. адсорбированные частицы могут перемещаться, «ползать» по всей поверхности. Но если поверхность адсорбента не ровная (имеет микрорельеф), состоит из различных атомов, молекул или ионов, которые по-разному взаимодействуют с частицами адсорбата, то в этом случае физическая адсорбция может оказаться локализованной. Для того чтобы частицы адсорбтива могли перемещаться по поверхности адсорбента, им придется преодолевать различные потенциальные энергетические барьеры.

Лучшим критерием отличия одного вида адсорбции от другого является величина теплоты адсорбции. Теплота адсорбции для процесса химической адсорбции значительно выше, чем для физической адсорбции. При физической адсорбции величина теплоты адсорбции близка к величине теплоты конденсации. Другим критерием служит температурный интервал, в котором происходит адсорбция. Поскольку физическая адсорбция и конденсация связаны между собой, то первая протекает только при температурах близких к точке кипения адсорбата или при более низких температурах при данном давлении (концентрации). Наоборот, хемосорбция протекает при температурах значительно более высоких, чем точка кипения адсорбата. На поверхности адсорбента может одновременно присутствовать и та, и другая форма адсорбции, это определяется природой и состоянием поверхности адсорбента, природой адсорбтива, температурой и концентрацией. Одним из наиболее распространенных адсорбентов (поглотителей) является древесный уголь, полученный из твердых древесных пород. Уголь, полученный из мягких пород деревьев (например, из сосновых), механически весьма непрочен, легко рассыпается, превращаясь в пыль. Лучшие сорта угля для адсорбции получают из скорлупы кокосовых орехов и абрикосовых косточек. Обычный уголь (сырец) имеет сравнительно небольшую адсорбционную способность, поскольку его удельная поверхность невелика, поры в значительной степени заполнены смолами и продуктами неполного сгорания, образующимися при получении угля. В зависимости от качества угля – сырца, а также от способа его обработки получают угли различной активности. Адсорбирующее действие древесного угля и некоторых каменных углей может быть повышено обработкой их паром и различными реактивами при повышенной температуре. В результате такой обработки удельная поверхность угля значительно увеличивается, при этом продукты неполного сгорания (в частности смолы) частично сгорают и улетучиваются, это приводит к освобождению пор, увеличению активной поверхности. Термическую обработку угля во избежание больших потерь в результате сгорания, проводят в атмосфере водяного пара или двуокиси углерода при температуре 750 – 950оС. Удельная поверхность активного угля колеблется в пределах от 300 до 1000 м2/г, а диаметр пор – от 30 до 90 Ǻ. Такие угли получили название активированных (активных) углей.

Активированный уголь применяют для обесцвечивания жидкостей, окрашенных нежелательными примесями, для удаления из растворов посторонних растворенных веществ, для поглощения газов, для устранения неприятных запахов. Поэтому активированный уголь находит широкое применение в спиртоводочном производстве, на сахарорафинадных заводах, в медицине в качестве противоядия, дезинфицирующего и дезодорирующего средства и т. д. В ряде производств активированный уголь применяют для поглощения из воздуха паров растворителей, например бензола, бензина и др. Особенно большое значение активированный уголь имеет в противохимической защите. Он входит в обязательную составную часть любого противогаза или фильтра-поглотителя для газоубежищ. При использовании угля для противогазов, газоубежищ или для промышленных целей важно знать его активность, т.е. адсорбционную способность. Влажные поглотители, такие как торф или земля, не обеспечивают такой надежной и безопасной защиты от отравляющих веществ, как активированный уголь. Поглощающая способность (адсорбция) угля обусловлена его чрезвычайно большой поверхностью. При погружении поглотителя в жидкость выделяется теплота в результате адсорбции жидкости поверхностью поглотителя (адсорбента). Этот тепловой эффект называется теплотой смачивания.

Теплота смачивания представляет результат взаимодействия между молекулами растворителя и поверхностью сорбента, т.е. мерой его способности поглощаться сорбентом (адсорбируемости). Адсорбируемость растворителя в свою очередь можно назвать характеристикой поглотителя, показателем его активности. Обычно при определении активности угля по теплоте смачивания в качестве смачивающей жидкости (растворителя) берут бензол, который довольно хорошо сорбируется углем с выделением значительного количества теплоты, главным образом за счет теплоты адсорбции.
Экспериментальная часть

Приборы и реактивы. Прибор Балезина — Фельдта; два термометра со шкалой от -10 до +50 °C с делениями через 0,1 градуса; стакан вместимостью 200 мл; два стакана вместимостью 300 мл; фарфоровая ступка с пестиком; древесный уголь (уголь-сырец); толуол; раствор метиленового синего 1:1000. Активные угли: торфяной, косточковый, марки АГ (активный гранулированный), животный, активные угли других марок.

Описание прибора. Устройство прибора схематически показано на рисунке 25. Он представляет собой изогнутую капиллярную трубку 1 (манометр) с краном 2, к которой присоединен сосуд 5 с пробиркой 3. Трубка 1 укреплена на штативе 9 со шкалой; она наполовину заполнена окрашенной жидкостью (раствором метиленовой сини 1 : 1000). Трубка может быть и составной — с тройником и краном; вместо крана можно взять пружинный зажим. Пробирка 3 диаметром 1,5 см и длиной 15 см вставлена в сосуд 5 на резиновой пробке 4; желательно иметь несколько сменных пробирок одинакового размера, вставленных в пробки, подобранные к сосуду 5. Сосуд 5 вставлен в цилиндрический термос 6, обеспечивающий термоизоляцию сосуда 5 (в качестве прослойки можно взять вату). В пробирку 3 вставлена мешалка 7 (металлическая или стеклянная изогнутая палочка). Размеры прибора примерно следующие: общая высота 40—45 см, высота изогнутой капиллярной трубки 20—25см, диаметр наружной пробирки (сосуда) 30 мм, внутренней пробирки 15 мм. Прибор должен быть герметичен.
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	Рис.25. Схема прибора Балезина-Фельдта для определения степени активности угля: 1-изогнутая капиллярная трубка, 2-кран, 3-пробирка, 4-пробка, 5-сосуд с отводной трубкой, 6-термос, 7-мешалка, 8-отводная трубка, 9-штатив со шкалой.


Опыт 1. Определение активности угля при помощи прибора Балезина — Фельдта. Собирают прибор и проверяют его герметичность; для этого легко нажимают на пробку; при закрытом кране жидкость в манометрической трубке 1 должна несколько сместиться. Испытуемую пробу угля измельчают в фарфоровой ступке. В пробирку 3 наливают 5 мл толуола и вставляют ее при открытом кране (или зажиме) в сосуд 5. Затем в пробирку 3 вставляют мешалку. Кран открывают для установления уровня на нуле. После того как прибор собран, и уровень жидкости в манометре установился, кран снова закрывают и оставляют закрытым в течение всего испытания. В пробирку 3, куда было налито 5 мл толуола, насыпают такое же количество (по объему) испытуемого угля. Уголь отмеряют специальной пробиркой с установленной меткой. Содержимое пробирки 3 перемешивают легким движением мешалки 7 вверх и вниз. Отмечают наибольшее повышение уровня окрашенной жидкости в манометрической трубке 1. После окончания определения открывают кран 2 и только тогда вынимают пробирку 3 из сосуда 5. После каждого опыта содержимое пробирки выбрасывают в специально приготовленные сосуды с этикеткой, на которых записывают марку угля, а пробирку ополаскивают водой и сушат. Таким же образом определяют активность угля других марок. Собранный после опытов уголь прокаливают без доступа воздуха, после чего его можно применять для следующих опытов.

Уголь считается хорошим, если он обладает активностью, равной активности активированного березового угля (поднятие по капилляру в манометрической трубке 18—20 мм).

Опыт 2. Определение теплоты смачивания угля при помощи термометра. Стакан вместимостью 200 мл наполняют углем-сырцом; высыпают всю пробу в фарфоровую ступку и растирают ее в порошок. Берут два стеклянных стакана вместимостью 300 мл, в один из них всыпают испытуемую пробу угля так, чтобы заполнить приблизительно треть стакана, а в другой наливают толуол в том же количестве. При помощи термометров убеждаются в том, что температура содержимого стаканов одинакова. Допускается разница в температурах не более 0,3 градуса.  Быстро выливают толуол в стакан с углем и, тщательно размешивая массу, следят за подъемом температуры. Размешивание массы заканчивают, когда прекратится повышение температуры. О качестве полученного угля судят по разности между начальной и конечной температурой: если повышение температуры достигло 7 градусов, и более, то испытуемый уголь считается высококачественным; если температура повысилась в пределах 4—7 градуса - уголь среднего качества; наконец, если повышение температуры менее 3,5 градуса - уголь плохой. Таким же образом испытывают и активированные угли других марок.

Таблица 10 . Характеристика поглотителя
	№ п/п


	Наименование поглотителя


	Показания манометра


	Температура,

0С
	Характеристика поглотителя



	
	
	
	
	


Сравните полученные результаты первого и второго опытов. Составьте диаграмму активности углей, которые испытывались на повышение уровня в капилляре прибора Балезина — Фельдта и на теплоту смачивания.

Контрольные вопросы

1. Какие поверхностные явления изучает коллоидная химия? Дайте определение понятиям: сорбция, абсорбция, адсорбция и десорбция.

2. Почему адсорбция процесс самопроизвольный?

3. Какие типы межмолекулярных связей Вы знаете?

4. Какова природа адсорбции? В чем отличие физической адсорбции от хемосорбции? Какие факторы влияют на адсорбцию?

5. Что происходит при увеличении температуры в случае химической и физической адсорбции?

6. Что нужно сделать для того, чтобы обычные угли превратить в активные?

7. Какие требования предъявляют к активированным углям, применяемым для улавливания паров бензола, толуола, поглощения красителей из растворов и поглощения отравляющих веществ?

8. Почему по теплоте смачивания можно судить об активности углей?

9. С каким типом адсорбции Вы имели дело в данной работе?
Лабораторная работа № 7.
Избирательность адсорбции. Влияние растворителя на адсорбцию.
Цель работы. Наблюдать адсорбцию из растворов, содержащих смеси веществ. Сравнить адсорбционную способность катионов тяжелых и легких металлов. Усвоить понятие селективности адсорбента, и чем оно определяется.

Теоретическая часть. Адсорбция зависит не только от природы поглотителя, но и от природы поглощаемого вещества. Когда в растворе содержится не одно, а несколько веществ, то они будут адсорбироваться адсорбентом в соответствии с их адсорбционной способностью. Однако если сначала адсорбируется одно адсорбционно-активное вещество, а затем в раствор добавляют другое, более адсорбционно-активное, то происходит вытеснение первого вещества вторым. При этом соотношение количества адсорбированных поглотителем веществ будет соответствовать их адсорбционной активности. Например, катионы тяжелых металлов адсорбируются лучше, чем катионы такой же валентности легких металлов. Если адсорбция какого-либо вещества значительно превосходит адсорбцию других веществ, то говорят о его избирательной адсорбции данным адсорбентом.

Подбирая нужные адсорбенты, можно извлекать из сложных по составу смесей определенные вещества. Одним из критериев различной адсорбируемости служит величина теплоты адсорбции или смачивания. Адсорбенты делят на две основные группы: полярные и аполярные (неполярные). 

Полярные адсорбенты состоят из поляризованных молекул с достаточно большой долей ионной связи (например, алюмосиликаты), неполярные адсорбенты – из неполярных молекул или атомов (например, уголь). Адсорбционное сродство полярных веществ к полярным адсорбентам значительно выше, чем неполярных веществ к полярным сорбентам. Примером избирательной адсорбции является ионная адсорбция – адсорбция сильных электролитов из водных растворов. Ионы из раствора электролита адсорбируются на поверхности адсорбента, состоящего из полярных молекул или ионов. Почти всегда на такой поверхности один из ионов адсорбируется избирательно. Поэтому ионную адсорбцию часто называют полярной адсорбцией. Катионы и анионы обладают различной адсорбционной способностью в силу различия их природы.

В соответствии с первым правилом (сформулированным К. Фаянсом, Ф. Панетом и Н. П. Песковым) на твердой поверхности адсорбента преимущественно адсорбируются ионы, входящие в состав адсорбента, или имеющие общую с данной поверхностью атомную группировку (или изоморфную с ней). Так, например, на кристалликах BaSO4 , образующихся при протекании реакции:     H2SO4 + BaCl2 = BaSO4↓ + 2 HCl,  адсорбируются либо ионы SO42-, либо ионы Ва2+, но не ионы Н+ , Cl-, К+ или NO3-, если даже они присутствуют в растворе. Такую адсорбцию можно рассматривать как кристаллизацию, т.е. достройку кристаллической решетки адсорбента. Поверхность адсорбентов, образованная полярными молекулами, в растворах электролитов обладает электрическим зарядом, вследствие диссоциации ионогенных групп адсорбента или вследствие избирательной адсорбции. 
Микроучастки поверхности адсорбента, несущие определенный заряд, адсорбируют противоположно заряженные ионы электролита – это второе правило Фаянса – Панета – Пескова. При этом ионы электролита противоположного знака непосредственно не адсорбируются, но под действием сил электростатического притяжения остаются вблизи адсорбированных ионов, образуя с ними на поверхности адсорбента так называемый двойной электрический слой. 

Радиус ионов сильно влияет на их способность адсорбироваться. Ионы одинаковой валентности адсорбируются тем лучше, чем больше их эффетивный радиус (радиус в кристаллической решетке). Причина этого заключается в том, что поляризующее действие иона тем больше, чем меньше его размер. А это в свою очередь приводит к различной степени гидратации ионов. Ионы большого радиуса (при одном и том же заряде) гидратируются в меньшей степени, а поэтому их гидратная оболочка в меньшей степени препятствует адсорбции. Гидратная оболочка препятствует адсорбции ионов, так как она уменьшает электрическое взаимодействие. На рисунке 26 представлено соотношение между эффективными радиусами катионов щелочных металлов и их радиусами в гидратированном состоянии. Ионы, расположенные в порядке возрастания (или уменьшения) адсорбционной способности, образуют ряды, которые называют лиотропными рядами (или рядами Гофмейстера).

Размеры гидратных оболочек ионов:
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Рис.26. Соотношение между эффективными радиусами катионов щелочных металлов и радиусами катионов в гидратированном состоянии

Так, гидратированные катионы щелочных металлов могут быть расположены в лиотропный ряд:

Li+ < Na+ < K+ < Rb+ < Cs+
Для двухвалентных катионов это будет следующий ряд:

Мg2+ < Ca2+ < Sr2+ < Ba2+
Для некоторых одновалентных анионов лиотропный ряд имеет вид:                   Cl - < Br - < NO3- < I - < CNS - < OH -
В этих рядах каждый последующий ион адсорбируется лучше предыдущего. Многовалентные ионы адсорбируются значительно лучше одновалентных ионов, практически независимо от природы адсорбента:    K+ < Ca2+ < Al3+ < Th4+
Это имеет большое значение для коагуляции коллоидно-дисперсных систем электролитами. Чем выше заряд коагулирующего иона, тем лучше его адсорбция и тем быстрее наступает коагуляция. Возможен случай, когда на одном и том же адсорбенте могут быть активные центры с различной избирательностью, поэтому одни вещества будут лучше адсорбироваться на одних центрах, другие – на других. Адсорбция называется эквивалентной, если адсорбируется одинаковое число положительно заряженных и отрицательно заряженных ионов. Адсорбция может быть и обменной. Она наблюдается в тех случаях, когда ион одного знака заряда адсорбируется лучше, чем ион с противоположным знаком. При этом сохранение электронейтральности раствора достигается тем, что из адсорбента вытесняется в раствор электролита эквивалентное число ионов с зарядами того же знака, как у адсорбируемых ионов. Типичным примером адсорбентов, проявляющих обменную адсорбцию, могут служить природные цеолиты (водные алюмосиликаты натрия и кальция) или искусственные пермутиты того же состава. Они хорошо поглощают ионы кальция и магния, выделяя в раствор эквивалентное количество ионов натрия. Это свойство цеолитов и пермутитов широко используют для уменьшения жесткости воды. Обменную адсорбцию применяют в котельном хозяйстве, где во избежание образования накипи в паровых котлах необходимо устранять соли кальция и магния, обуславливающие жесткость воды, используют ее и в технологии крашения и т. д.

Адсорбенты, которые проявляют высокую избирательность по отношению к какому-нибудь одному иону или группе близких по свойствам ионов по сравнению с другими, называют специфичными.
Преимущественное поглощение адсорбентом одного вида частиц (молекул, ионов) называют селективностью. Специфичность и селективность адсорбента – полезное свойство, позволяющее эффективно выделять из раствора необходимые вещества. Но, чем выше селективность вещества, тем труднее извлечь его из адсорбента или десорбировать, так как оно прочнее связано с адсорбентом. Адсорбируемость вещества значительно зависит и от природы растворителя. Выбор растворителя тесно связан как с природой выбранного адсорбента, так и со свойствами компонентов анализируемой среды. Растворители должны, прежде всего, удовлетворять следующим основным условиям:

- они должны хорошо растворять все компоненты анализируемой смеси;

- минимально адсорбироваться на выбранном адсорбенте;

- не реагировать химически ни с анализируемыми веществами, ни с адсорбентом.

В аналитической практике часто используется последовательное вымывание веществ с поверхности адсорбента рядом растворителей с постепенно увеличивающейся десорбционной способностью (другими словами – увеличивающейся степенью взаимодействия адсорбированного вещества с растворителем). В связи с этим представляет интерес элюотропный ряд Траппе, в котором наиболее часто применяемые растворители расположены в порядке убывания их десорбирующей способности с полярных адсорбентов (табл. 11). Десорбирующая способность растворителей, за небольшим исключением, связана с их диэлектрической постоянной ε. Очевидно, что для неполярных адсорбентов десорбирующая способность, приведенная в таблице растворителей, изменяется в обратном порядке.
Таблица 11. Элюотропный ряд растворителей
	Растворитель


	Диэлектри-ческая постоянная, ε
	Растворитель


	Диэлект-рическая постоян-ная, ε

	Вода
	81,0
	Диоксан
	-

	Метиловый спирт
	31,2
	Хлороформ
	5,2

	Этиловый спирт
	25,8
	Хлористый метилен
	-

	н- Пропиловый спирт
	22,8
	Бензол
	2,3

	Ацетон
	21,5
	Толуол
	2,3

	Дихлорэтан
	10,4
	Трихлорэтилен
	3,4

	Этилацетат
	6,1
	Четыреххлористый углерод
	2,2

	Амилацетат
	-
	Циклогексан
	2,0

	Этиловый эфир
	4,4
	Петролейный эфир
	1,9


Экспериментальная часть

Оборудование и реактивы. Штатив с кольцами и лапками; штатив для пробирок; шесть пробирок, из них две с корковыми пробками; технохимические весы; шесть конических колб на 200—300 мл; три конические колбы на 100 мл; промывалка с дистиллированной водой; бюретка на 25 мл с делениями в 0,1 мл; пипетки на 20, 10 и 2 мл; три воронки диаметром 5—7 см; фильтровальная бумага, восковой карандаш для стекла, белые шерстяные нитки. Животный уголь; ацетон; растворы: 0,1 н. СНзСООН; 0,1 н. и 2н. NaOH; 0,1 н. K2Cr2О7; 0,02 н. CaCI2; 0,1 н. (NH4)2C2O4; 0,05 %-ный Рb(NОз)2; 2 %-ный спиртовой раствор фенолфталеина; раствор фуксина и эозина; 0,05 %-ный раствор метиленового синего; каолин (глина); этиловый спирт.

Опыт 1. Вытеснение с поверхности адсорбента одного вещества другим. В три пронумерованные конические колбы вместимостью 200—300 мл, наливают пипеткой по 20 мл 0,1 н. раствора уксусной кислоты. В колбы 1 и 2 добавляют по 20 мл дистиллированной воды, а в колбу 3 — 20 мл ацетона. Колба № 1 — контрольная. В колбы № 2 и № 3 вносят точно по 1,0 г животного угля и взбалтывают жидкость в каждой колбе в течение 5 минут. За первыми тремя пронумерованными колбами с растворами ставят также предварительно пронумерованные три пустые колбы с воронками и сухими фильтрами и отфильтровывают в них содержимое колб первого ряда (из первой колбы первого ряда в первую колбу второго ряда, из второй - во вторую,из третьей – в третью). Убирают первые три колбы первого ряда (из которых фильтровали) в сторону, на их место ставят три маленькие пустые чистые колбы (№1, № 2, № 3) и пипеткой вносят в них по 10 мл фильтрата (из первой в первую, из второй во вторую, из третьей в третью). Наливают в бюретку 0,1 н. раствор гидроксида натрия. В каждую из трех колб с 10 миллилитрами фильтрата вносят по две капли фенолфталеина и титруют уксусную кислоту. Отмечают число миллилитров раствора гидроксида натрия, пошедшее на каждое титрование.
Таблица 12. Экспериментальные и расчетные данные
	Содержимое колб
	№ колбы

	
	1
	2
	3

	Объем 0,1 н. раствора уксусной кислоты, мл
	20
	20
	20

	Объем добавленной воды, мл
	20
	20
	—

	Объем добавленного ацетона, мл
	—
	—
	20

	Масса угля, г
	—
	1
	1

	Израсходовано на титрование 0,1 н. раствора гидроксида натрия, мл
	
	
	

	Число мл 0,1 н. раствора гидроксида натрия, отвечающее адсорбированной углем кислоте (по разности между первой и остальными колбами)
	
	
	

	Количество адсорбированной уксусной кислоты в колбах 2 и 3 (за 100% принимается число миллилитров гидроксида натрия, пошедшее на титрование кислоты в колбе 1)
	
	
	


Опыт 2. Адсорбция из растворов, содержащих ионы кальция и свинца. В пробирку наливают примерно 5 мл 0,05%-ного раствора нитрата свинца. К 2-3 каплям раствора, взятым из пробирки, добавляют 2 – 3 капли раствора хромата калия при этом образуется желтый осадок РbСrО4. К оставшемуся раствору в пробирке прибавляют около 0,1 г активированного угля, закрывают ее пробкой и после 3-минутного встряхивания отфильтровывают раствор в чистую пробирку и убеждаются (проба с K2CrO4) в отсутствии ионов Рb2+ в растворе. Аналогично проводят эксперимент с 0,02 н. раствором нитрата кальция. Ионы кальция обнаруживают качественной реакцией с оксалатом аммония.

Опыт 3. Влияние растворителя на адсорбцию (избирательность адсорбции). В одну пробирку приливают 5 мл слабоокрашенного водного раствора фуксина, в другую — 5 мл также слабоокрашенного спиртового раствора фуксина, вносят по 0,1 г угля (порошка), взбалтывают и фильтруют. Из спиртового раствора фуксин не адсорбируется. Почему?

Опыт 4. Избирательная адсорбция кислых и основных красок каолином. В одну пробирку вливают, примерно, 2 мл разбавленного раствора эозина (или флюоресцеина), а в другую - метиленового синего. В каждую пробирку вносят около 0,2 г каолина, взбалтывают и фильтруют. Метиленовый синий адсорбируется, а эозин (или флюоресцеин) не адсорбируется каолином. Почему?

Опыт 5. Окрашивание шерсти. В три пробирки приливают по 3 мл 0,05-процентного раствора метиленового синего. Во вторую пробирку прибавляют 5 капель 2 н. раствора НС1 и в третью — 5 капель 2 н. раствора NaOH. В каждую пробирку вносят несколько белых шерстяных ниток, оставляют на 20—30 минут, после чего сливают растворы и тщательно промывают нитки холодной водой. Шерсть интенсивно окрасилась в щелочном растворе, слабо — в нейтральном и не окрасилась в кислом растворе. Какой электрический заряд имеет шерсть (белок) в кислом и щелочном растворах? Окрасится ли шерсть в кислом или щелочном растворе «кислой» краской, например эозином? Проверьте.

Контрольные вопросы

1. Объяснить, почему в опыте 1 при одинаковой концентрации уксусной кислоты процент адсорбированной кислоты в колбах 2 и 3 различен.

2. Почему эозин не адсорбируется, а метиленовый синий адсорбируется каолином?

3. Дать объяснение, почему фуксин адсорбируется из водного раствора и не адсорбируется из спиртового раствора. Рассмотрите строение молекул красителей.

4. Чем можно объяснить окрашивание шерсти в щелочном и нейтральном растворах красителей, в то время как в кислых растворах шерсть не окрашивается? Рассмотрите строение молекул красителей и белка.

5. Как можно объяснить изменение окраски вещей при стирке («линьку»)? Как стирать вещи, чтобы они не линяли?
1.2.5  Ионный обмен. Иониты, их физико-химические характеристики

Теоретическая часть. Ионный обмен – обратимый процесс стехиометрического обмена ионами между двумя контактирующими фазами. Обычно одна из фаз - раствор электролита (внешняя фаза),  другая - ионит. Обе фазы сохраняют электронейтральность в течение всего процесса, так как обмен ионами между фазами строго эквивалентен. При адсорбции же адсорбент поглощает растворенное вещество (электролит или неэлектролит), не отдавая в раствор никакого другого вещества. В этом и заключается ее отличие от ионного обмена.  Обусловлен ионный обмен изменением электролитного состава дисперсионной среды, что приводит к переходу части вновь вводимых ионов в двойной слой и десорбцией в объем раствора эквивалентного количества подвижных противоионов двойного слоя того же знака. 

Обусловлен ионный обмен изменением электролитного состава дисперсионной среды, что приводит к переходу части вновь вводимых ионов в двойной слой и десорбцией в объем раствора эквивалентного количества подвижных противоионов двойного слоя того же знака. Следовательно, ионообменная адсорбция из растворов может протекать только на поверхностях с достаточно выраженным двойным электрическим слоем. Вещества, которые проявляют способность к ионному обмену, получили название ионитов или ионообменных материалов.

Иониты имеют каркасную структуру, «сшитую» ковалентными связями. Каркас (матрица) обладает  положительным или отрицательным зарядом, который скомпенсирован противоположным зарядом  подвижных ионов – противоионов, находящихся в адсорбционной  и диффузной частях двойного электрического слоя. Противоионы могут заменяться на другие ионы из раствора с зарядом того же знака,  а каркас выступает в роли полииона и обусловливает нерастворимость ионита в растворителях.

Основными свойствами ионитов, которые определяют их качество как сорбентов, являются:

· обменная емкость;
· кислотно-основные свойства;
· селективность;

· набухаемость;
· химическая стойкость;
· механическая прочность.

Обменная емкость ионита – важнейшая его характеристика. Емкость определяется числом г-экв обмениваемых ионогенных групп, содержащихся в 1 кг воздушно-сухого ионита. Она зависит от природы ионита, свойств и концентрации обменивающихся ионов, а также от рН среды. Обменная ёмкость может быть выражена в экв/кг  или  моль/г. Для природных   ионитов она  составляет  0,2 – 0,3 ммоль/г,  для   синтетических  –     3 – 5 ммоль/г, иногда достигает 10 ммоль/г.

Для катионитов под емкостью обмена понимается емкость по катионам, для анионитов - по анионам, тогда как  амфотерным ионитам присуща катионобменная и анионобменная емкости.

Различают статическую обменную емкость (СОЕ) и динамическую обменную емкость (DOE).

Статическая обменная емкость характеризует общее количество ионогенных групп и является полной обменной  емкостью (ПОЕ).

Динамическая обменная емкость – рабочая емкость, относящаяся только к той части ионов, которые в данном технологическом процессе непосредственно участвуют в ионном обмене. DOE всегда меньше СОЕ и зависит от скорости движения через колонку раствора и ее размеров.

Существуют статические и динамические методы определения ПОЕ. При статическом методе проводят прямое титрование ионита. Например, катионит в 
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 – форме выступает в роли кислоты, а анионит в 
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– форме – в роли основания, и их титруют соответственно раствором щелочи или кислоты.

При динамическом методе ПОЕ определяют с помощью хроматографических колонок. Он сводится к пропусканию через колонку, заполненную ионообменной смолой, раствора электролита и насыщению ее каким-либо ионом.

Например, при пропускании через катионит кислоты его полностью переводят в 
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– форму. Затем катионит промывают раствором хлорида натрия и определяют в выходящем растворе (элюате) количество кислоты, перешедшей в раствор, оттитроваего щелочью. Емкость ионита будет равна:                                       
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где  с –  концентрация кислоты, г-экв/м3;  Vобщ –  суммарный объем раствора, содержащий вытесненную из смолы кислоту; м3;   m –  масса ионита, кг;

Для характеристики способности ионитов поглощать ионы в определенных стандартных условиях используется условная емкость обмена g -  число  г∙экв солевых ионов, поглощенных 1 кг ионита при заданных значениях рН, концентрации и составе раствора.

Характерное свойство ионитов – набухаемость при контакте сухого ионита с раствором. Особенно сильно набухают синтетические ионообменные смолы, что объясняется наличием гидрофильных функциональных групп.

Так как ионообменные смолы – агрегат, состоящий из макромолекул, обладающих ярко выраженными кислотными или основными свойствами, то каждую молекулу (зерно) смолы можно рассматривать как неподвижный нерастворимый анион (или катион) очень больших размеров.

Ионы, способные к обмену, находятся не только на поверхности зерна, но и входят во всю его обменную структуру. Вода, проникая в структуру зерна, увеличивает подвижность обменивающихся ионов, что способствует функционированию ионогенных групп, находящихся внутри зерна ионита,  и увеличению скорости ионного обмена. Обмен в набухших ионитах идет гораздо быстрее, чем это возможно в твердых телах.

Количественной характеристикой набухания является степень набухания. Эта величина определяется отношением разности объемов набухшего и сухого ионитов к массе сухого ионита.

Важными характеристиками ионитов являются их химическая стойкость и механическая прочность. Они должны быть стойкими к кислотам, щелочам и окислителям, под действием которых может разрушиться структура ионита. Химическая стойкость оценивается по потере обменной емкости.

Механическую прочность ионитов оценивают по изменению фракционного состава после определенного числа циклов адсорбции - десорбции или после встряхивания на вибрационном аппарате.
Лабораторная работа №8.
Определение полной объемной емкости катионита.
Цель работы:  определение полной обменной емкости (ПОЕ) катионита.

Описание установки.  В работе используют  хроматографическую колонку, которая изображена на рис.13. Колонка 1- трубка с внутренним диаметром 10 мм и высотою 400 мм заполнена сильнокислотным сульфокатионитом КУ-2 с размером зерен 0,2-0,5 мм. Скорость пропускания раствора регулируют краном 3.Отводная трубка 2 заполнена водой и  посредством крана 4 сообщается с рабочим объемом колонки 1, что позволяет поддерживать ионит в набухшем состоянии.
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	Рис. 27 . Хроматографическая колонка: 1 – колонка с ионитом;  2 – отводная трубка;  3,4 - краны


Ход работы

1. Переводят ионогенные группы катионита в 
[image: image214.wmf]+

H

– форму, пропуская через колонку 40 мл 3,0 М раствора НCl. Для этого в колонку 1 с помощью воронки  наливают 10 мл кислоты, предварительно закрыв кран 4, через несколько секунд открывают кран 3 и устанавливают необходимую скорость вытекания раствора (1 капля в 1 секунду). По мере вытекания раствора в колонку наливают новые порции кислоты, следя за тем, чтобы над катионитом в колонке все время находился раствор и в него не попадали пузырьки воздуха.

2. Катионит промывают водой, пока рН в вытекающем растворе не будет иметь значение 3,5 – 4,0. Для чего отбирают аликвотные части по 5-10 мл и измеряют рН с помощью рН-метра.
3. Через подготовленную таким образом колонку пропускают раствор 1,5М NaCl. Элюат собирают порциями по 5–10 мл в градуированные пробирки и  измеряют рН. Раствор хлорида натрия пропускают  до тех пор пока рН эллюата  не будет иметь значение 2,7 – 3,0. Все растворы, содержащие вытесненную из катионита кислоту (остатки элюата в пробирках, растворы из кюветы рН-метра, вода после промывки пробирок и кюветы рН-метра) объединяют, сливают в мерный цилиндр и измеряют общий объем – Vобщ. Результаты измерений записывают в таблицу 13.

Таблица 13. Экспериментальные данные

	Номер пробы
	Объем пробы,

V, мл
	рН пробы
	Суммарный объем элюата, Vобщ, мл

	
	
	
	


4. Из полученного раствора элюата отбирают пипеткой аликвотную часть  10 мл и титруют  0,5М раствором NaOH в присутствии фенолфталеина. Проводят титрование двух параллельных проб и берут среднее значение.

Указания к составлению отчета

 Процесс вытеснения ионов Н+ из сульфокатионита можно    представить следующим образом:
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1. По результатам титрования проводят расчет концентрации соляной кислоты в элюате, образующийся в результате вытеснения из катионита ионов 
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ионами 
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где Vщел – объем 0,5 М NaOH, пошедшей на титрование.

2. Полную обменную емкость катионита КУ-2 рассчитывают по формуле (58). Сравнивают полученную величину со справочной и делают выводы о глубине протекания процесса ионного обмена.
Контрольные вопросы

1. В чем заключается ионный обмен?

2. Какие вещества называют катионитами, по каким признакам их    классифицируют?

3. Дайте полную характеристику неорганических и органических ионитов.

4. Основные физико-химические характеристики ионитов.
5. Какова кинетика ионного обмена?
6. Равновесие ионного обмена. Термодинамическая и концентрационные  константы ионного обмена.

7. Что понимается под селективностью ионного  обмена?

8. Изотермы ионного обмена. Напишите уравнение изотермы и дайте его  анализ.

9. Практическое применение  ионного обмена. 
1.2.6  Адгезия и смачивание
Теоретическая часть. Адгезия (прилипание) –  это взаимодействие между приведённым в контакт поверхностями конденсированных фаз разной природы. Она наблюдается, когда две взаимно нерастворимые жидкости, жидкость и твёрдое тело или два твёрдых тела  приведены в тесный контакт друг с другом.  Адгезия является самопроизвольным процессом, который обусловлен стремлением системы к уменьшению поверхностной  энергии. При адгезии различают адгезив – клеящее вещество, связующее и субстрат –  тело,  на которое наносится адгезив.  

От адгезии  нужно отличать когезию – взаимодействие (сцепление или слипание) внутри гомогенной фазы между одинаковыми по природе атомами и молекулами. Когезия обусловлена силами притяжения различной природы, называемых силами аттракции. 

Смачивание – это поверхностное явление,  которое заключается во  взаимодействии жидкости с твёрдым или другими  жидкими телами при наличии одновременного контакта с воздухом. Явления смачивания близки к адсорбционным, так как и те и другие определяются интенсивностью взаимодействия между  молекулами различных  веществ.

Смачиваемость твердого тела жидкостью определяется соотношением между когезией жидкости и адгезией ее к твердому телу. Данное соотношение характеризуется величиной адгезионного натяжения (АТ-Ж):
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где АТ-Ж  –   адгезионное натяжение; WТ-Ж – работа адгезии жидкости к твердому телу; σЖ-Г –  поверхностное натяжение на границе жидкость-газ. 

Смачивание позволяет выявить сродство адгезива к субстрату. Оно представляет собой явление самопроизвольного  уменьшения  свободной  поверхностной энергии рассматриваемой системы в результате взаимодействия её компонентов.

При нанесении на твердую поверхность капли жидкости последняя или расплывается,  прилипая к этой поверхности, или же остается в виде капли; соответственно этому в капиллярной трубке, погруженной в жидкость, получится вогнутый или выпуклый мениск (рис.28). 

Линия, ограничивающая поверхность соприкосновения капли с твердым телом, называется периметром смачивания. Мерой смачивания является равновесный краевой угол θ – угол  между касательной, проведенной к поверхности капли из любой точки периметра смачивания, и твердой поверхностью.  
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	Рис.28. Краевой угол в различных условиях смачивания: 

а – жидкость смачивает твердое тело;  б –  жидкость не смачивает твердое тело




Угол θ имеет вершину на линии раздела трёх фаз. Он  измеряется со стороны жидкости. Краевой угол характеризует степень наклона поверхности жидкости к смоченной части поверхности твердого тела. Величина краевого угла не зависит от размеров капли и определяется лишь молекулярной природой поверхности раздела. Величина θ, а следовательно, и смачиваемость, зависят от  соотношения значений поверхностного натяжения σ на границе соприкасающихся фаз. При равновесии сумма всех сил, действующих в любой точке периметра смачивания, равна нулю (закон Юнга):
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и (61) получают уравнение Юнга-Дюпре:          
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Это уравнение дает возможность по экспериментально определенным значениям 
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 рассчитать работу адгезии между твердым телом и жидкостью: 
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 –  наблюдается  полное смачивание, 
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 – смачивание отсутствует, жидкость соприкасается с твердой поверхностью в точке, 
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– соответствует неполному смачиванию: 
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Работа адгезии всегда положительна, так как между телами любой природы действуют силы межмолекулярного притяжения. Поэтому равновесный краевой угол всегда меньше 180о, т.е. нельзя реализовать полное несмачивание.

При полном смачивании равновесный  краевой угол не устанавливается и в качестве термодинамической характеристики можно использовать коэффициент растекания:         
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С учетом уравнения (62) коэффициент растекания: 
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Твердая поверхность тем лучше смачивается, чем меньше когезия жидкости и чем больше адгезия жидкости  с твердым телом. Другими словами, лучше смачивает поверхность та жидкость, которая ближе по полярности к смачиваемому веществу и имеет меньшее поверхностное натяжение.

Поэтому, жидкости с малым поверхностным натяжением лучше смачивают твердые тела. Неполярные жидкости, такие как бензол, керосин, масла (σ = 20-30 мДж/м2)  смачивают все твердые тела. Ртуть (σ=470 мДж/м2)  смачивает только некоторые металлы, не смачивает стекла.  Вода (σ=73,0 мДж/м2)  занимает промежуточное  положение, смачивая металлы, стекло, многие минералы и т.д., но не смачивая поверхности неполярных веществ – воска, парафина, фторопласта.

Поверхности, для которых cosθ >0 и следовательно 0о < θ < 90о, и которые избирательно смачиваются водой, называются гидрофильными. И наоборот, поверхности, лучше смачивающиеся неполярной жидкостью с cosθ <0 и следовательно 90о < θ < 180о – гидрофобными или олеофильными.

Влияние ПАВ  на процесс смачивания. Эффективными регуляторами процесса смачивания являются ПАВ. Их роль сводится к изменению значений σ  на границе соприкасающихся фаз при адсорбции на твердой поверхности. ПАВ могут быть либо непосредственно введены в жидкость, с которой контактирует твердое тело, либо предварительно нанесенное на поверхность твердого тела.

Величина краевого угла смачивания при адсорбции на твердой поверхности ПАВ зависит от концентрации этих веществ в растворе.  Кривая, которая выражает зависимость 
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, называется изотермой смачивания (рис.29) При  некоторой концентрации ПАВ кривая пересекает ось абсцисс, т. е. 
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 меняет свой знак. Это называется инверсией смачивания.
Вид  зависимости 
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 определяется природой ПАВ, используемого для управления процессом смачивания. Влияние ПАВ на смачивание растет с их поверхностной активностью. 

Изотермы смачивания характеризуют одновременно как природу твердой поверхности, так и влияние на нее ПАВ (рис.29).
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	Рис. 29. Изотермы гидрофилизации (кривые 1,1’ и 2) и гидрофобизации  

(кривые 3 и 4) твердых поверхностей растворами ПАВ




Кривые 1 и 1‘ наблюдаются для ПАВ, применяемых для улучшения смачивания полярных поверхностей водой и играющих роль слабых смачивателей.

Кривая  2 соответствует  физической адсорбции ПАВ; при этом, согласно правилу уравнивания полярностей, смачивание поверхности резко возрастает – вплоть до перехода от несмачивания к смачиванию и растеканию.

Кривая  3 относится к ПАВ, способным к хемосрбционному взаимодействию с поверхностью твердого тела. На изотерме смачивания возникают две точки инверсии смачивания – с увеличением концентрации поверхность сначала гидрофобизируется, а затем гидрофилизируется за счет образования второго слоя молекул ПАВ
Кривая 4 относится к малорастворимым ПАВ, способным только к олеофилизации поверхности за счет физической адсорбции или хемосорбции на полярной поверхности.

Таким образом, ориентация адсорбированных молекул ПАВ на границе твердое тело-раствор различна в зависимости от характера твердой поверхности. В случае гидрофобной поверхности ориентация происходит так, что к твердой поверхности обращается неполярная (углеводородная часть) молекулы ПАВ, а полярная гидрофильная группа поворачивается наружу – происходит гидрофилизация поверхности. Для гидрофильных поверхностей имеет место обратная  ориентация молекул ПАВ, что приводит к гидрофобизации твердой поверхности.

Измерение краевых углов смачивания. Точное измерение краевых углов смачивания встречает ряд трудностей. Они связаны, в основном,  с явлениями статического и динамического гистерезиса смачивания. Гистерезисом смачивания  называется отличие величины краевого угла от значения его, которое соответствует состоянию равновесия капли.

Статический гистерезис обусловлен статическим трением по периметру капли, препятствующим ее растеканию.  При этом могут возникать углы натекания и оттекания. При  натекании  капли жидкости  на смачиваемую поверхность краевой угол значительно больше, чем при  оттекании. Разность краевых  углов, которые лежат в пределах между  минимальным углом  оттекания и максимальным углом натекания, является статическим гистерезисом.

Гистерезис, зависящий от времени, необходимого для того чтобы капля жидкости, нанесенная на поверхность твердого тела, приняла равновесное положение, называется динамическим  гистерезисом.

Различают методы измерения углов смачивания на  плоских поверхностях, измерения в капилляре – метод капиллярного поднятия и измерения на телах удлинённой формы (волокна, стержни и т.д.).

К методам измерения краевых углов смачивания на  плоских поверхностях относят:

· [image: image290.wmf] 
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метод, основанный на измерении основных размеров капель жидкости, нанесенных на твердые поверхности: высоте h и диаметру основания  d  (рис. 30) 
Рис.30. Основные размеры капель жидкости на твердых поверхностях

Расчет смачиваемости по этому методу производится по формуле:
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При 
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 можно  использовать  более простую формулу                                
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· “метод пузырьков”, когда испытуемый образец твердого тела помещают в жидкость, смачиваемость которой определяют. Под поверхность образца подводят пузырек воздуха и измеряют краевой угол, образуемый пузырьком, жидкостью и твердым телом;

· метод Вильгельма – метод поднятия жидкости по вертикально стоящей или наклонённой пластине.

Лабораторная работа №9.
Изучение зависимости краевого угла смачивания от концентрации ПАВ.
Цель работы: установить зависимость краевого угла смачивания от концентрации раствора ПАВ. Найти точку инверсии, рассчитать работу адгезии и смачивания.

Описание установки.  Краевые  углы определяют по основным размерам капель жидкости. Параметры капли измеряют с помощью стереоскопического микроскопа МВС-10, основными узлами которого являются: оптическая головка, стол микроскопа, блок питания. Для оценки линейных размеров капли в одну из окулярных трубок прибора вставляют окуляр со шкалой, после чего с помощью диоптрийной наводки  окуляра добиваются резкого видения шкалы и изображения объекта. Подсчитывают число делений шкалы,  которые укладываются в измеряемом участке объекта.

Ход работы
1. По указанию преподавателя готовят шесть водных растворов ПАВ различной концентрации. В качестве ПАВ могут быть использованы растворы мыл  (начальная концентрация 0,1 моль/л),  сапонина
 (концентрации в % по массе 1,0; 0,5; 0,2; 0,1; 0,05 и 0,01).

2. Измеряют поверхностное натяжение растворов по методу наибольшего давления пузырька, разработанному П.А. Ребиндером  (рис. 2).
3. Готовят металлическую пластину. Если в качестве ПАВ используют сапонин, то покрывают металлическую пластинку парафином. Для этого берут металлическую пластинку с ровной поверхностью 10x3 см, опускают в расплавленный парафин и через несколько секунд вынимают пинцетом. Пластинка покрывается тонким слоем парафина. Если в качестве ПАВ используют растворы мыл, то твердой поверхностью является пластинка таких же размеров из меди, которую перед началом измерений тщательно обезжиривают ацетоном.

4. Измеряют краевые углы смачивания на границе раздела пластинка парафина (или меди) – жидкость – воздух  с помощью  микроскопа МБС-10. Капли наносят шприцом. Для получения воспроизводимых результатов, наносимые капли должны иметь примерно одинаковые размеры (диаметр 2–3 мм).

Сначала на поверхность  пластинки наносят каплю воды, а затем растворов  ПАВ (начиная с меньшей концентрации). При исследовании смачивания поверхности водой краевой угол измеряют через несколько минут после нанесения. При исследовании смачивания растворами ПАВ, капли жидкости на пластинке предварительно выдерживают 15–20 мин. для сформирования межфазной границы раздела.

Измерения параметров капель для каждой концентрации растворов ПАВ проводят три раза и вычисляют среднее арифметическое. Закончив измерение, каплю стряхивают, осторожно промокают фильтровальной бумагой пластинку и на сухой поверхности измеряют угол смачивания при другой концентрации.

Указания к составлению отчета

 Экспериментальные и расчетные данные заносят в таблицу 14. 
Таблица 14.
	№

колбы
	Конц ПАВ,

моль/л
	( 103,

Н/м
	Диаметр основания  капли
	Высота капли
	cos(
	Wсм,

Н/м
	Wa,

Н/м

	
	
	
	d1
	d2
	d3
	dср
	h1
	h2 
	h3 
	hch 
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Рассчитывают:

· поверхностное натяжение исследуемых растворов на границе с воздухом (уравнение 14);
· величину cos(  ;


[image: image254.wmf](

)

(

)

2

2

2

2

2

/

2

/

cos

h

d

h

d

+

-

=

q


· работу адгезии Wa по уравнению Юнга-Дюпре: 
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· работу смачивания Wсм, которая определяется как разность  
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. Но так как нет достаточно надежных методов измерения  поверхностного натяжения на границе с твердыми телами, то работу смачивания  вычисляют по уравнению:      
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· По величине Wсм судят об изменении характера взаимодействия  твердой поверхности со смачивающей жидкостью в результате адсорбции ПАВ.

 По полученным данным строят:

· изотерму смачивания   cos(=f(сПАВ);

· кривую  зависимости работы смачивания от концентрации ПАВ  Wсм=f(cПАВ) ; 

· по ним определяют концентрации ПАВ, соответствующие точкам инверсии смачивания.
1.2.7 Флотация

Теоретическая часть. Флотация – способ разделения мелких твердых частиц разных веществ или  выделение капель дисперсной фазы из эмульсии, основанный на явлении  избирательного смачивания. Флотация относится  к наиболее распространенным методам обогащения полезных ископаемых.

Известно несколько видов флотации:

1.  Пенная флотация, при которой через  водную суспензию частиц разных минералов (пульпу) непрерывно снизу  пропускается поток пузырьков воздуха. К пузырькам воздуха прилипают гидрофобные частицы, которые в результате действия поверхностного натяжения на границе во вода-воздух всплывают на поверхность воды, если только они не слишком велики. Эти частицы вместе с образовавшейся пеной снимают механически и подвергают дальнейшей переработке. Гидрофильные частицы вода смачивает и, вследствие действия поверхностного натяжения на границе вода-воздух,  они втягиваются в воду. Наряду с силой поверхностного натяжения на частицы будет действовать и сила тяжести. В результате частицы, смачиваемые водой, перейдут в водную фазу и седиментируют (рис.31).
[image: image258.png]



Рис. 31. Разделение гидрофильных (А) и гидрофобных (Б) частиц методом флотации:   1 – водная фаза; 2 – воздух; 3 – твердое тело
Процесс флотационного прилипания, как и всякий гетерогенный процесс, можно разделить на три этапа:

· сближение твердой частицы (минерала) и пузырька воздуха до расстояния, на котором начинают действовать с заметной интенсивностью поверхностные силы;

· закрепление твердой частицы, связанное с утончением промежуточной водной прослойки до толщины, обеспечивающей первоначальное слипание частицы и пузырька воздуха. Этот этап заканчивается образованием трехфазного периметра смачивания и наименьшего краевого угла, необходимого для первоначального закрепления частицы в пузырьке;

· упрочение прилипания. Оно связано с дальнейшим утончением промежуточной водной прослойки и ростом краевого угла смачивания. Это обеспечивает удержание частицы в воздушном зазоре.

Для хорошей флотации надо обеспечить значительный запас устойчивости частиц на поверхности раздела, с тем, чтобы при механическом перемешивании пульпы частицы не отрывались от пузырька. Практический верхний предел размера частиц при этом механизме флотации составляет 0,3 мм. Нижний предел 5 мкм, более мелкие  частицы образуют слишком устойчивую пульпу и поэтому не могут подвергаться флотационной обработке.

Жидкой фазой при пенной флотации, помимо воды, могут служить насыщенные растворы солей.

В соответствии с методом получения пузырьков воздуха (или газа) в воде различают следующие виды пенной флотации:

· пузырьками, образующимися путем механического диспергирования воздуха;

· пузырьками, образующимися из пересыщенных растворов;

· подачей воздуха через пористые материалы;

· электрофлотацией (ЭФ). Это один из наиболее интенсивно развиваемых процессов разделения веществ в водоочистке. Перспективность  ЭФ связана с образованием при электролизе воды  высокодисперсных пузырьков газа. В процессе электролиза на катоде  выделяется водород, играющий основную роль при флотации, 
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                                 на аноде – кислород: 
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      Преимуществом ЭФ является возможность неограниченного  насыщения очищаемой жидкости пузырьками, а также простота осуществления процесса газонасыщения. Образующиеся пузырьки высокой дисперсности позволяют использовать ЭФ для извлечения мелких частиц.

      2. Пленочная флотация, при которой  минеральные измельченные частицы тонким слоем наносятся на движущуюся поверхность воды. Частицы, хорошо смачиваемые водой, тонут, а другие, хуже смачиваемые –гидрофобные, остаются на поверхности воды и собираются.

      3.  Масляная флотация, в  процессе которой вместо пены используют эмульсию масла в воде. Частицы ценного компонента, смачиваемого маслом, прилипают к капелькам масла и всплывают. Частицы, смачиваемые водой, остаются в пульпе. Этот вид флотации применяется довольно редко.

      4.  Флотация твердой стенкой.  В пульпу вводится твердая поверхность, обработанная специальными реагентами, к которой избирательно прилипают частицы определенного минерального состава, тогда как другие частицы остаются в пульпе.

5. Ионная флотация. В этом  методе используется способность поверхностно-активных соединений образовывать нерастворимые тонкодисперсные гидрофобные осадки с некоторыми ионами, находящимися в растворе, которые затем флотируются. Например, добавление растворимых солей жирных кислот (мыл) к растворам, содержащим ионы щелочноземельных или тяжелых металлов (Ba, Ca, Cu, Zn и др.) приводит к образованию таких осадков. При пропускании через систему пузырьков воздуха они собираются на поверхности в виде пены. Таким образом, из раствора селективно выделяются вполне определенные ионы.

Следует отметить, что применительно к водоочистке представляет интерес в элементарном акте флотации поведение только малых частиц. В этом случае флотацию проводят преимущественно малыми пузырьками и такая флотация называется  микрофлотацией.

Флотация, как и многие методы разделения веществ (кристаллизация, перегонка), которые основаны на различии в физических свойствах флотируемых и нефлотируемых частиц, при практическом применении не  дает полного (100%) извлечения ценного минерала. Поэтому обычно применяется фракционная флотация, заключающаяся в том, что концентраты, получаемые при флотации, подвергаются дополнительной флотации, дающей концентрат более высокого качества.

Все рассмотренные выше виды флотации не различаются принципиально между собой и  основываются на различиях в значениях краевого угла (  для частиц различной химической природы.

Для осуществления процесса пенной флотации необходимо, чтобы воздух частично вытеснял воду с поверхности частиц минерала; для  процесса масляной флотации необходимо,  чтобы масло вытесняло воду; пленочная флотация возможна в том случае, если вода не может полностью вытеснить воздух с поверхности частиц. 

Возможность образования флотационного комплекса частица-пузырек, скорость процесса и прочность связи, продолжительность существования комплекса зависят от природы частиц, а также их способности смачиваться водой (рис.32).

Закрепление частицы на поверхности пузырька протекает самопроизвольно и сопровождается убылью свободной поверхностной энергии. Чем меньше величина этой энергии, тем тоньше пленка жидкости, разделяющая поверхность частицы и пузырька. Сила прилипания окажется тем больше, чем протяженнее  периметр смачивания и больше краевой угол.
Работу адгезии при флотации еще называют силой прилипания Fп  пузырька к твердой поверхности и согласно уравнению Дюпре (66) она равна                               
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	Рис.32. Равновесное взаимодействие малой твердой 

частицы с большим пузырьком газа в жидкой среде



Используя закон Юнга получим уравнение, аналогичное уравнению Юнга-Дюпре: 
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  Этим же выражением определяется и величина работы, которую нужно затратить для отрыва пузырька воздуха от поверхности твердой частицы.

Уравнение (67) показывает, что способность твердой частицы прилипать к пузырьку воздуха и флотироваться зависит от величины краевого угла θ. 

Если 
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  и способность к прилипанию и флотации отсутствуют. При  
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, прочность прилипания достигает максимума, равного   
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. Следовательно, минеральные частицы могут обладать  флотируемостью при любом θ, отличном от нуля. Однако, чем больше величина θ, тем более ярко выражена флотируемость твердых частиц.

Обычно при флотации частицы имеют форму неправильных призм, грани которых могут быть наклонены к вертикали под разными углами φ. В этих условиях сила прилипания Fп зависит не только от смачивания, но и от угла наклона:         
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Следовательно, флотация частиц в принципе возможна и при смачивании, если угол наклона достаточно велик. Только при полном смачивании флотация становится невозможной. В связи с этим при флотации большую роль играют различные микронеровности твердой поверхности, в особенности ребра частиц. Возле этих неровностей может задерживаться периметр смачивания, что приводит к повышению краевого угла натекания и возрастанию флотационной силы.

Вес частицы не должен превышать силы прилипания ее к пузырькам, что достигается измельчением частиц до необходимой дисперсности.

Для повышения эффективности процесса флотации применяется флотореагенты – химические соединения, используемые для изменения в желательном направлении поверхностных свойств  как подлежащих флотации, так и нефлотируемых частиц твердых тел, а также  воздушных пузырьков.

Флотореагенты могут быть органическими или неорганическими соединениями, а также их растворами или смесями. Большинство из них являются поверхностно-активными веществами.   По основному флотационному действию флотореагенты классифицируют: 


Собиратели (или коллекторы). Хемосорбируясь на поверхности флотируемого материала, они повышают его гидрофобность, уменьшают время закрепления на воздушном пузырьке, увеличивают прочность прилипания. При этом происходит увеличение межфазного натяжения 
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 и уменьшение поверхностного натяжения 
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, т.е. в конечном итоге – увеличение угла смачивания. В таблице 15 приведена классификация основных собирателей.
Таблица 15.    Классификация основных собирателей

	Подкласс

собира-теля
	Группа 

Собирате-ля
	Основные типы
	Формула
	Характерные представители

	1
	2
	3
	4
	5
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Ионно-генные 

анион-ные ПАВ


	Оксигид-рильные


	Карбоксильные 

(карбоновые кислоты и их мыла)


	
	Олеиновая кислота; талловое масло; растворимые мыла жирных  и других карбоновых кислот; нафтеновые кислоты; синтетические жирные кислоты

	
	
	Алкилсульфаты 

(соли эфиров серной кислоты)
	
	«Новость», гексадецилсуль-фат натрия



	
	Сульфгидрильные
	Сульфонаты 

(акcил- и алкил-арилсульфонаты)
	
	Сульфонол; некаль

	
	
	Меркаптаны
	
	Бензиловый меркаптан



	
	
	Ксантогенаты


	
	Бензиловый меркаптан
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	Дитиофосфаты
	
	Крезиловый аэрофлот 15; содовый этиловый аэрофлот
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б). ртуть-стекло

Ионо-генные катион-ные  ПАВ


	Амины и их соли


	Амины первичные и их соли
	
	АНИ-14;  ИМ-11; лауриламин; октадециламин



	
	
	Амины вторичные и их соли
	
	Примесь в ИМ-11
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	Четырехзамещенные аммониевые основания


	Соли четырехзамещенного аммония


	
	Додецилтриме-тиламмоний бромид

	
	Основания, несодержащие азота, и их соли


	Соли фосфония, сульфония
	-
	

	Неионно-генные  ПАВ
	Масла (аполяр-ные углеводо-роды)


	Продукты перегонки нефти 


	-
	Керосин, трансформатор-ные и другие масла



	
	
	Продукты перегонки угля
	-
	Легкосреднее и другие  масла



	
	Полярно-полярные
	Спирты, фенолы
	-
	Ветлужское масло



Слабые пенообразователи. Они способствуют образованию умеренно устойчивой пены во флотационной пульпе. Их действие сводится к регулированию дисперсности и устойчивости, а также уменьшению скорости подъема пузырьков воздуха. К ним относятся вещества, концентрирующиеся  на границе раствор- воздух, например, длинноцепочечные спирты, кетоны, сосновое масло. Иногда роль пенообразователей могут исполнять сами коллекторы.


Регуляторы рН среды, применяющиеся для повышения селективности флотационного процесса. В одних случаях регуляторы, действуя непосредственно на поверхность частиц, облегчают адсорбцию ПАВ–собирателей   и тем улучшают флотацию. Такие регуляторы называют активаторами флотации. Если регуляторы усиливают смачивание водой тех частиц, которые не должны флотироваться, то их называют  депрессорами. В табл. 16 приведена классификация основных регуляторов.
Таблица 16.  Классификация основных реагентов-регуляторов
	Подкласс


	Основные типы
	Характер
соединений
	Наиболее часто используемые регуляторы

	Неорганические
соединения
	Кислоты
	Ионогенные
	Кислоты: серная, соляная, плавиковая, фосфорная

	
	Щелочи
	Ионогенные
	Едкий натр, известь

	
	Щелочные соли слабых и средних кислот
	Ионогенные  анионные
	Сода, сернистый натрий, технический силикат натрия, алюмосиликаты, фосфорнокислые соли, хроматы, перманганат калия

	
	Щелочные соли сильных кислот
	Ионогенные  анионные
	Натрий фтористый и кремнефтористый

	
	Соли многовалентных металлов
	Ионогенные  катионные
	Сернокислый алюминий

	
	Газы
	Неионогенные
	Воздух,  технический кислород

	Органические 
соединения
	Высокомолекулярные неионогенные
	Неионогенные
	Крахмал; обработанный крахмал; крахмалосодержащие  отходы; декстрин

	
	Высокомолекулярные ионогенные
	Ионогенные, главным образом, анионные
	Лигнинсульфонаты- сульфит-целлюлозные барда и экстрат; карбоксиметилцеллюлоза; дубильные  экстракты

	
	Низкомолекулярные
	Ионогенные катионные и анионные
	Щавелевая кислота


На эффективность флотационного выделения мелких частиц влияют:

· размеры самих частиц и пузырьков воздуха;

· природа и концентрация ПАВ и электролитов;

· значение рН среды – определяет величину и знак заряда частиц, а также степень диссоциации ионогенных групп собирателей;

· температура – влияет на вязкость дисперсионной среды; прочность поверхностных слоев пены; степень диссоциации ионогенных групп собирателя. Температура не должна превышать 30-40оС. 

Электролиты оказывают сильное влияние на процесс флотационного разделения фаз эмульсий, повышая эффективность процесса за счет влияния на величину и знак заряда частиц и пузырьков, а также скорость их всплывания. Сила действия электролита возрастает в ряду NaNO3<NaCl<CaCl2<AlCl3. В присутствии электролитов возрастает скорость флотационного извлечения из воды эмульгированных нефтепродуктов.

Практическое  применение флотации

1. Этим процессом обогащают практически все добываемые минералы и руды; извлекают органические смолы из растительных продуктов; разделяют смесь различных продуктов –  селективная флотация.

2. Флотацию применяют для удаления из сточных вод нерастворимых диспергированных примесей, которые самопроизвольно плохо отстаиваются. В некоторых случаях флотацию используют и для удаления растворенных веществ, например ПАВ.

3. Флотацию применяют для очистки сточных вод многих производств: нефтеперерабатывающих, искусственного волокна, целлюлозно-бумажных, кожевенных, машиностроительных, пищевых, химических. Ее используют также для выделения активного ила после биохимической очистки.

Достоинствами флотации, как метода разделения, очистки вод, являются:

· непрерывность процесса;

· широкий диапазон применения;

· простота аппаратурного оформления;

· селективность выделения примесей;

· высокая степень очистки (95-98%);

· возможность рекуперации удаляемых веществ.

Кроме того, флотация сопровождается аэрацией сточных вод, снижением концентрации ПАВ и легкоокисляемых веществ, бактерий и микроорганизмов. Все это способствует успешному проведению последующих стадий очистки сточных вод.

Лабораторная работа № 10.
Исследование процесса флотации.
Цель работы:  Воспроизвести основные элементы процесса флотации с помощью простейшей лабораторной установки. Изучить влияние на него концентрации собирателя.
Описание установки.  Для исследования используют установку, схема которой изображена на рис.33. 
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Рис.33. Схема установки для изучения элементов процесса флотации:

1 – стеклянный или металлический капилляр; 2 – напорная склянка; 3 – приемная склянка; 4 – стеклянный фильтр Шотта; 5 – магнитная мешалка; 6 – отросток для сбора породы; 7 – аппарат Халлимонда; 8 – манометр

Главная часть установки - аппарат Халлимонда 7. Поток воздуха для получения и выноса на поверхность пены создается за счет жидкости, перетекающей из напорной склянки 2 в приемную склянку 3. Воздух  проходит через склянку с раствором NaOH и  очищается от двуокиси углерода, а затем попадает в стеклянный (металлический) капилляр 1. Из капилляра воздух под давлением проходит через пористый материал- фильтр Шотта №2 (4), диспергируется и поступает в раствор.

Ход работы
1. Взвешивают на аналитических весах 4 – 5 навесок указанного преподавателем минерала минерала по 0,5 г. В качестве минералов могут быть взяты кварц, барит (BaSO4), кальцит (СaSO4), тальк и др. (по указанию преподавателя). Минерал должен находится в мелкоизмельченном состоянии, поэтому его перед взвешиванием тщательно растирают в фарфоровой ступке.

2. Готовят исследуемые растворы (по 100 мл  каждый). В состав растворов входят: вспениватель – какой-либо терпеновый спирт; собиратель – олеат натрия; активатор – хлорное железо. Рекомендуется брать: вспенивателя до 1,5 (масс)%; собирателя (мг/л) – 10,0; 5,0; 2,0; 1,0; 0,5; активатора (мг/л) – 10,0 – 20,0.  

3. Переносят навеску минерала в приготовленные растворы  и в течение 15 – 20 минут приводятся в равновесие все компоненты раствора путем перемешивания. Помещают поочередно приготовленные растворы, начиная с меньшей концентрации, во флотационный аппарат и подвергают флотации.  Процесс флотации проводят в течение 20 минут. Частицы минерала прилипают к поднимающимся пузырькам воздуха и выносятся на поверхность аппарата. На поверхности пузырьки лопаются и частицы минерала падают на дно отростка аппарата 6.

4. По окончании флотации раствор выливают, а минерал, разделившийся на две части –  концентрат (то, что осталось в отростке 6) и хвосты (то, что осталось на дне основной части аппарата) собирают в отдельные, предварительно взвешенные на аналитических весах бюксы. Высушивают их в сушильном шкафу при 105 оС до постоянного веса.  По результатам взвешивания определяют количество минерала mк перешедшего в концентрат (в %).

Полученные результаты заносят в таблицу 17, составленную по следующей форме:
Таблица 17.
	№

опы-та
	Концентра-ция

собирателя,

мг/л
	Навеска минера-ла

m,  мг
	Масса, мг
	Количество флотируемого минерала, 
[image: image271.wmf]100

×

m

m

к

%

	
	
	
	концентрата  
mк
	хвоста
mx
	

	
	
	
	
	
	


По данным таблицы  строят график зависимости количества минерала, перешедшего в концентрат, от концентрации собирателя в растворе mк=f(ссоб). По полученным результатам делают вывод о  влиянии концентрация собирателя на процесс флотации.

Контрольные   вопросы
1. Что понимают под флотацией и на каком явлении основан этот процесс?

2. Какие существуют виды флотации, охарактеризовать их? Что между ними общего и в чем выражается отличие?

3. Какие существуют методы получения пузырьков воздуха (или газа) при пенной флотации?

4. Чем определяется возможность образования флотационного комплекса частица-пузырек?

5. Как можно повысить эффективность процесса флотации?

6. Объясните, каким образом собиратели будут адсорбироваться на частицах для увеличения гидрофобности их поверхности.

7. Где находит практическое применение флотация?

ЧАСТЬ 2.  ДИСПЕРСНЫЕ СИСТЕМЫ
Основные понятия: дисперсная фаза,  дисперсионная среда, удельная поверхность и дисперсность. Классификация дисперсных систем: по агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды;  по кинетическим свойствам;  по интенсивности взаимодействия между дисперсной фазой и дисперсионной средой;  по дисперсности и пористости. Методы их  получения и условия, которые необходимы для этого.

Кинетические свойства дисперсных систем. Броуновское движение, диффузия.  Коэффициент диффузии. Уравнение  Эйнштейна. Осмотическое давление коллоидных растворов. Седиментация. Уравнение Стокса. Седиментационный анализ фракционного состава суспензий и порошков.

Оптические свойства дисперсных систем.  Рассеяние света системами. Уравнение Рэлея.  Нефелометрия. Поглощение света и окраска дисперсных систем.  Турбидиметрия.

Электрические свойства дисперсных систем. Двойной электрический слой. Возможные механизмы его возникновения. Строение двойного электрического слоя. Электрокинетический потенциал. Строение мицеллы. Электрокинетические явления: электрофорез, электроосмос, потенциалы течения и оседания.

Разные классы дисперсных систем. Аэрозоли: методы получения и разрушения. Порошки: методы получения; слёживаемость; распыляемость; гранулирование. Тиксотропия и синерезис, их значение и роль в  промышленности. Суспензии: методы получения; устойчивость суспензий. Седиментационный анализ. Стабилизация суспензий. Пасты. Эмульсии: методы получения. Классификация эмульсий. Эмульгаторы. Разрушение эмульсий. Пены. 
2.1 Коллоидные  растворы (золи). Строение мицеллы

Теоретическая часть. Высокодисперсные  гетерогенные системы, в которых хотя бы одно вещество  находится в коллоидном состоянии, называются золями. Согласно общепринятой мицеллярной теории строения коллоидных растворов, золь состоит из 2-х частей:

1. Мицелла – структурная коллоидная единица (частица дисперсной фазы), окруженная двойным электрическим слоем.

2. Интермицеллярная жидкость – дисперсионная среда, разделяющая мицеллы, в которой растворены электролиты, неэлектролиты и ПАВ.

Строение мицеллы может быть рассмотрено лишь в первом приближении, т.к. она не имеет определенного состава. В настоящее время нет возможности учесть влияния на строение мицеллы всех процессов, обусловленных сложными ионно-молекулярным взаимодействием на поверхности раздела двух фаз в растворе.

Рассмотрим, без учета влияния интермицеллярной жидкости, упрощенные схемы мицеллы иодида серебра (рис.34), полученные по реакции: 
	AgNO3+KJ(AgJ(+KNO3

	избыток AgNO3
	избыток KJ
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Рис.34. Строение коллоидной частицы – мицеллы
Элементарная коллоидная частица – мицелла (рис.34) – имеет следующее строение: 

- в центре находится ядро (1), представляющее собой микрокристалл или агрегат из микрокристаллов; поверхность ядра обладает запасом свободной энергии и избирательно адсорбирует ионы из окружающей среды. Правило Панета-Фаянса: на поверхности твердого тела предпочтительно адсорбируются ионы, способные достраивать его кристаллическую решетку или образующие с ионами, входящими в состав кристаллической решетки наиболее труднорастворимые соединения. Определяется это избытком тех или иных ионов;

· ядро вместе с потенциалопределяющими ионами образуют агрегат (2);

· после возникновения заряда агрегат начинает притягивать из раствора ионы с противоположным знаком (противоионы) – образуется двойной электрический слой;

· при этом, некоторые ионы очень прочно притягиваются к агрегату, образуя адсорбционный (плотный) слой противоионов. Агрегат вместе с противоионами плотного слоя составляет гранулу или частицу (3). Частица характеризуется двойным электрическим слоем, состоящим из потенциалопределяющих ионов и противоионов плотного слоя, алгебраическая сумма которых определяет заряд системы;

· противоионы не входящие в плотный слой и находящиеся на более далеком расстоянии от ядра образуют диффузный слой противоионов. Все вместе составляет мицеллу (4), электрический заряд которой равен нулю.

Мицелла лиофильного золя. Представляет ассоциат дифильных молекул, Лиофильные группы которых обращены к растворителю (воде), а лиофобные группы соединяются друг с другом, образуя ядро.

{mRCOOMe.nRCOO¯.(n.-x)Me+}- x.xMe+, где R- углеводородный радикал; Me+ - для твердых мыл Na+, а для жидких – К+ или NH4+. В неводных средах образуются мицеллы с противоположной ориентацией молекул.

Мицелла лиофобного золя. Представляет собой частицы дисперсной фазы в гетерогенно-дисперсной системе вместе с ДЭС. Например, {mSiO2.nSiO32¯ .2(n.-x)H+}-2x.2xH+  – мицелла золя SiO2, где rnSiO2 – агрегат; nSiO32¯– потенциалопределяющие ионы; H+ – противоионы; mSiO2.nSiO32¯ – ядро мицеллы; nSiO32¯.2(n.-x)H+ – адсорбционный слой; mSiO2.nSiO32¯.2(n.-x)H+ – коллоидная частица; 2хН+ – диффузный слой; {nSiO32¯.2(n.-x)H+}-2x.2xH+ – двойной электрический слой.
Лабораторная работа № 11. 
Определение критической концентрации мицеллообразования.
Цель работы: Определение критической концентрации мицеллообразования (ККМ) путем измерения зависимости различных физических свойств растворов от  концентрации коллоидного ПАВ.

Описание установки.  В работе могут быть применены: реохордный мост  переменного тока, установка Ребиндера (рис. 2) для измерения поверхностного натяжения растворов, рефрактометр, фотоэлектрокалориметр, колбы, пипеки. При работе с реохордным мостом необходимо соблюдать следующие правила: не браться за электрическую вилку мокрыми руками, следить, чтобы переключатель питания моста был установлен на 220 В. Если будет обнаружено повреждение вилки или шнура, немедленно прекратить измерения и доложить о неполадке преподавателю.

Ход работы

 Готовят в колбах 12 рабочих растворов коллоидного ПАВ, заданного преподавателем, последовательным разбавлением исходного раствора дистиллированной водой. Вначале в каждую колбу пипеткой вносят по 50 мл воды. Затем в первую колбу вносят 50 мл исходного раствора и перемешивают смесь. Из первой колбы 50 мл раствора переносят во вторую, смесь перемешивают, переносят 50 мл раствора из второй колбы в третью и т.д. Определяют ККМ следующими методами.

I. Метод электропроводности. Электролитическую ячейку промывают дистиллированной водой и заполняют раствором 0,01 М КСI. С помощью реохордного моста измеряют электросопротивление  Rо раствора. Воспользовавшись соотношением К=R0 ϰ0 ,   рассчитывают постоянную ячейку К, значение удельной электропроводности  ϰ0  0,01 М КСI при данной температуре берут из справочника. Выливают содержимое ячейки и ополаскивают ее дистиллированной водой. Определяют электросопротивление  R рабочих растворов в порядке возрастания концентрации ПАВ, заливая растворы в ячейку так, чтобы уровень раствора был выше электродов. По окончании измерения раствор из ячейки выливают в ту колбу, из которой он набирался. Растворы сохраняют до конца работы. По окончании измерения ячейку промывают водой. Рассчитывают удельную электропроводность растворов. Полученные данные заносят в таблицу, составленную по следующей форме:

	Номер колбы
	с
	√с
	R
	ϰ


Строят на миллиметровке график зависимости  ϰ от √с. Определяют ККМ по точке излома кривой.

2. Метод поверхности натяжения. Определяют поверхностное натяжение исследуемых растворов, начиная с самого разбавленного, по методу Ребиндера (рис. 1). Полученные данные заносят в таблицу, составленную по следующей форме:

	Номер колбы
	с
	lgc
	∆
	σ


Рассчитывают значение  σ для каждого из растворов и строят на миллиметровке график  зависимости   σ от lgc. Определяют ККМ по точке излома кривой.

3. Метод определения по изменению окраски. В пробирки наливают по 0,5 мл раствора красителя (пинацианолхлорида, пинацианолиодида или родамина). Наблюдают изменение окраски от синей до фиолетовой. ККМ лежит в интервале значений концентраций тех растворов, где произошло изменение окраски. Для уточнения значения ККМ готовят несколько растворов ПАВ промежуточных концентраций. При расчете необходимо учесть разбавление раствора ПАВ раствором красителя.

2.2 Очистка коллоидных растворов
Теоретическая часть. Коллоидные растворы, полученные любыми методами, обычно содержат ряд примесей (исходные вещества или побочные продукты). Все эти вещества изменяют свойства коллоидных систем и поэтому должны быть удалены.

Диализ: процесс очистки (отделения) коллоидных растворов основан на свойстве полупроницаемой мембраны пропускать примеси ионов и молекул малых размеров и задерживать коллоидные частицы.

Прибор для очистки коллоидов называется диализатором (рис.35).
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Рис.35. Схема диализатора: 1-очищаемый раствор, 2 – растворитель (вода), 3 – мембрана.
Непрерывно или периодически меняя растворитель в диализаторе, добиваются полной очистки коллоидного раствора. Недостаток простого диализатора – большая длительность процесса очистки (иногда недели, месяцы).

Электродиализ: процесс диализа, ускоренный путем применения электрического тока. Время очистки значительно сокращается (часы, минуты).

Ультрафильтрация: фильтрование коллоидных растворов через полупроницаемую мембрану под давлением или в вакууме. При этом коллоидные частицы остаются на фильтре (мембране), а фильтрат, содержащий низкомолекулярные вещества, переходит в растворитель. Мембраны - особые полимерные пленки, размер пор которых 10-5-10-6 см. Способ ультрафильтрации используется для концентрирования золей путем отделения дисперсной фазы от дисперсионной среды и содержащихся в ней низкомолекулярных веществ.

Электроультрафильтрация: ультрафильтрация в электрическом поле.

Лабораторная работа № 12. 
Очистка и диффузия золей.
Цель работы. Ознакомиться с методами очистки золей и скоростью их диффузии.

Теоретическая часть. Для очистки коллоидного раствора от примесей ионов применяют метод, называемый диализом. Сущность диализа заключается в том, что коллоидный раствор с содержащимися в нем ионами отделяется от чистого растворителя (воды) полупроницаемой перегородкой (мембраной). Молекулы и ионы, обладающие способностью проникать через такую перегородку, переходят в растворитель, пока не установится равновесие между концентрацией молекул и ионов по обе стороны перегородки. Обновляя все время растворитель, добиваются очистки золя от примесей. Для диализа обычно применяют полупроницаемые перегородки, изготовляемые из коллоидных пленок, пленок из ацетилцеллюлозы, целлофана и других материалов. Наряду с этим используют также естественные полупроницаемые перепонки, как, например, свиной или бычий пузыри. Однако искусственно полученные пленки обладают тем преимуществом перед естественными, что их можно изготовить с любой заданной проницаемостью. Для придания пленке большой прочности ее готовят из перечисленных выше материалов на какой-нибудь жесткой пористой основе. Такой основой может служить фильтровальная бумага или пористые керамические (стеклянные или глиняные) сосуды. Чтобы приготовить пленки, стеклянный сосуд наполняют раствором коллодия (спиртоэфирный раствор нитроклетчатки, содержащей около 11% азота). Затем раствор медленно выливают, вращая сосуд, чтобы остаток коллодия распределился по стенкам возможно равномернее, и дают спирту и эфиру испариться на воздухе. Когда исчезнет запах эфира, сосуд несколько раз ополаскивают дистиллированной водой для извлечения неиспарившегося растворителя. Получившуюся на стенках тонкую пленку слегка подрезают у края и наливают между стеклом и пленкой воду. Пленка постепенно отстает от стенок, и образовавшийся мешочек вынимают. Пленку из коллодия также можно приготовить, выливая коллодий на поверхность ртути. Для изготовления более прочных фильтров (фильтров для электродиализа и ультрафильтрации)  обыкновенный бумажный фильтр вкладывают в фарфоровую воронку с плоским пористым дном. Наливают в воронку горячую дистиллированную воду и дают ей стечь. На мокрый фильтр наливают 10—15 мл подогретого (на водяной бане) коллодия и, вращая воронку, добиваются его равномерного распределения по всей поверхности фильтра. Избыток коллодия сливают. После просушивания коллоидной пленки (5—6 минут) наливают таким же образом второй слой коллодия и снова высушивают (20—30 минут) на воздухе. Подсохший фильтр промывают в дистиллированной воде, вынув его из воронки. 

В целях ускорения диализа в случае очистки золя от электролитов применяют иногда ультрадиализ — диализ при разности внутреннего и внешнего давления (по обе стороны от мембраны). Или применяют для этого электродиализаторы, в которых диализ производится под воздействием постоянного электрического тока. В качестве полупроницаемых мембран применяют ультрафильтры, полученные из коллодия, как это описано выше. Источником тока служит постоянный электрический ток 120—220 В; плотность тока не должна превышать 10 мА/см2.

Приборы и реактивы.  Диализатор; прибор для ультрафильтрации; 2 %  FеС1з; 1н. AgN03; 1 н. K2S04; 1 н. ВаС12; 2%  и 10%-ный  золь танина; 1%  и 3 %  золь желатина; водный раствор иода; крахмал в порошке; фенолфталеин; 10 % NaCl;    0,l н. НС1, 0,1 н. NaOH; 2. н. СuSО4; золи гидроксида железа (III), берлинской лазури и коллоидного красителя (например, конго красного).

Описание прибора для диализа. Для очистки коллоидов может служить прибор, называемый диализатором (рис.36). В воронку 1, снизу плотно закрытую полупроницаемой перепонкой 2, наливают коллоидный раствор; воронку погружают в сосуд 3 с дистиллированной водой. Воду в сосуде 3 делают проточной. Для поддержания постоянного уровня жидкости в сосуде 3 применяют автоматический сифон 6. Отбирая время от времени пробы из наружного раствора и проверяя аналитически присутствие веществ, имеющихся в золе и проходящих через перепонку, можно следить за ходом диализа. Например, при диализе золя гидроксида железа (III), полученного путем гидролиза из хлорида железа (III), за скоростью очистки золя от примесей можно следить, производя качественную реакцию на ионы хлора. Диализ считается законченным, когда качественная реакция на удаляемые вещества дает отрицательные результаты.
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Рис.36. Диализатор: М1 и М2 мембраны 1 — воронка; 2 — полупроницаемая перегородка; 3 — стеклянный сосуд; 4 — трубка для притока воды; 5 — трубка для спуска воды; 6 — сифон.
Экспериментальная часть и указания к составлению отчета

Опыт 1. Диализ золя желатина

В прибор для диализа или в мешочек из коллодия наливают 1 %-ный раствор желатина, добавляют к нему небольшое количество хлорида натрия и погружают в дистиллированную воду. Спустя 2 часа отбирают отдельные порции воды из наружного слоя и производят пробы на ионы хлора раствором нитрата серебра и на желатин 10-процентным раствором танина. В последнем случае при наличии в растворе желатина смесь танина и желатина дает характерное окрашивание. Затем пробы делают через каждые полчаса и записывают результаты опыта.

Опыт 2. Диализ золя крахмала

Отвешивают на технических весах 2 г крахмала, переносят в фарфоровую чашечку, наливают 5-10 мл воды и тщательно размешивают стеклянной палочкой. Быстро вливают взмученный в воде крахмал в 100 мл кипящей дистиллированной воды при перемешивании. Получают прозрачный золь крахмала. В полученный золь добавляют немного 1 н. раствора K2SO4 и все вливают в мешочек из коллодия, опущенный в воду или диализатор. Через 30—60 минут отбирают жидкость из диализатора и делают пробу на ионы S04  2-  и на крахмал.

Опыт 3. Диализ золя гидроксида железа(III)

В диализатор или мешочек из коллодия наливают коллоидный растворгидроксида железа(III) и опускают в дистиллированную воду. Через каждые 30 минут определяют наличие ионов хлора в жидкости, окружающей мешочек. Наблюдают (качественно) уменьшение ионов хлора в растворе и изменение коллоидного раствора, находящегося в мешочке.

Опыт 4. Ультрадиализ

Ультрадиализ или ультрафильтрацию, проводят, искусственно создавая разность давления над раствором, или путем разрежения воздуха под фильтром. Изготовленный ультрафильтр, как было описано выше, предварительно смоченный дистиллированной водой, кладут на дно воронки Бюхнера, которую при помощи корковой пробки плотно закрепляют в горле колбы Бунзена. Колбу Бунзена присоединяют к насосу (можно использовать сильный водоструйный насос). После подгонки фильтра к воронке пускают в действие насос, чтобы фильтр плотнее прижать к дну воронки, затем наливают в воронку исследуемый коллоидный раствор. По мере фильтрации в раствор добавляют дистиллированной воды. Отбирая через определенные промежутки времени пробы, определяют наличие в фильтрате соответствующих ионов электролита.

Опыт 5. Исследование скорости диффузии золей

Коллоидные растворы в отличие от истинных обладают свойством светорассеяния, коагулируют от прибавления к ним электролитов, не диффундируют через полупроницаемые мембраны. Скорость диффузии в студнях небольших концентраций мало, чем отличается от скорости в чистом растворителе (дисперсионной среде).

Опыт 5.1. В три пробирки наливают по 8 мл горячего 3 %-ного золя желатина. В одну из пробирок с золем добавляют 3 капли фенолфталеина и несколько капель 0,1 н. раствора NaOH до розового окрашивания желатина, после чего оставляют желатин застывать. После застывания сверху студней наливают: в первую пробирку с розовым студнем – 2 мл 0,1 н. соляной кислоты, окрашенной коллоидным красителем (конго красным или другим), во вторую – 2 мл 10 %-ного раствора медного купороса, в третью – золь берлинской лазури. Оставляют пробирки на сутки, после чего наблюдают результаты опыта. Наибольшая скорость диффузии обнаруживается у ионов водорода Н+, что видно по величине обесцвеченного столбика желатина. Медленнее диффундирует голубой ион меди Cu2+ и совсем незаметна диффузия золя берлинской лазури и коллоидного красителя.

Опыт 5.2. В мешочек из коллодия наливают 2 %-ый золь танина и погружают в стакан с 2-процентным раствором хлорида железа (III). Уже через 30-40 минут наблюдают потемнение раствора танина в мешочке в результате взаимодействия хлорида железа (III) с танином, в то время как раствор хлорида железа в стакане остается без изменения.

Опыт 5.3. Выполняют такой же опыт, наливая в коллоидный мешочек 0,5 %-ный золь крахмала (вместо танина), и погружают его в водный раствор иода. Через 20-30 минут отмечают посинение крахмала в мешочке и отсутствие окраски иода в стакане.

Опыт 5.4. Пользуясь прибором для ультрафильтрации (воронка Бюхнера и колба Бунзена), фильтруют свежеприготовленный неотдиализированный золь гидроксида железа (III). В прозрачном фильтрате обнаруживают ионы хлора (добавляя несколько капель AgNO3). Заменив ультрафильтр бумажным, обнаруживают, что золь гидроксида железа (III) свободно проходит через него.

Сделать выводы по каждому опыту и записать их в отчете.

Контрольные вопросы

1. Какие способы применяются для очистки золей?

2. Какой процесс называется диализом?

3. Что такое полупроницаемая мембрана?

4. Что такое ультрафильтрация?

5. Одинакова ли скорость диффузии через полупроницаемую перепонку у коллоидов и у электролитов?

6. Можно ли при помощи диализа полностью очистить коллоиды от примеси электролитов?

7. Какие наблюдаются изменения в коллоидных растворах при диализе?

Лабораторная работа № 13. 
Получение лиофобных коллоидных растворов. 
            Цель работы. Изучить способы получения коллоидных растворов: а) методом конденсации; б) методом диспергирования. Приготовить несколько золей разными методами, определить знак заряда коллоидных частиц, написать формулы мицелл.
Теоретическая часть. Лиофобные золи можно получить как из неорганических, так и из органических веществ, если эти вещества практически нерастворимы в дисперсионной среде. Частицы дисперсной фазы имеют сложное строение, зависящее от условий получения золя. Коллоидные растворы могут быть получены двумя противоположными методами: а) раздроблением или диспергированием (от латинского dispergere - рассеивать), крупных частиц на более мелкие частицы, порядка 10-7 ÷ 10-9 м; б) путем агрегации или конденсации молекул и ионов (от латинского aggregere -присоединять) в более крупные частицы. Методы получения коллоидов, основанные на раздроблении частиц вещества, получили название методов диспергирования. Методы, связанные с агрегацией молекул или ионов в более крупные частицы, называются конденсационными. Важное условие для получения устойчивой коллоидной системы – присутствие веществ, которые, адсорбируясь на поверхности коллоидных частиц, создавали бы достаточно интенсивное взаимодействие между поверхностью частиц и окружающей их средой. Вещества, обусловливающие устойчивость коллоидных растворов, называются стабилизаторами. Получение коллоидных растворов (золей) путем диспергирования осуществляется механическим измельчением твердого вещества в ступке или при помощи коллоидной мельницы в присутствии стабилизатора, а также путем пептизации. 

Пептизацией называется процесс получения золей из студней или рыхлых осадков при действии на них некоторых веществ, способных хорошо адсорбироваться на поверхности коллоидных частиц и таким путем сообщать им способность перехода в золь. При пептизации происходит не изменение степени дисперсности частиц, образующих студень или осадок, а только их разъединение. Пептизаторы способствуют образованию двойного слоя ионов на поверхности частиц осадка, придавая золю агрегативную устойчивость. Различают пептизацию непосредственную и посредственную в зависимости от того, что адсорбируется на поверхности частиц перед их разделением: прибавленное вещество (стабилизатор) или продукт его взаимодействия с веществом частиц. Примером посредственной пептизации может служить получение золя Fе(ОН)з. Так как адсорбирующиеся на поверхности частиц ионы, способствующие пептизации, образуются в результате взаимодействия соляной кислоты со студенистым осадком Fe(OH)3. При этом часть расположенных на поверхности молекул Fе(ОН)з взаимодействует с НС1 и образует молекулы FeOCI, которые пептизируют осадок. 

К методам конденсации относятся следующие способы получения коллоидных систем: а) конденсация молекул испаряющегося вещества, соединяющихся в мелкие частицы при охлаждении; б) изменение среды, при котором вещество из растворимого становится нерастворимым или малорастворимым (замена растворителя); в) химическая конденсация происходит в результате химических реакций в растворе, сопровождающихся образованием труднорастворимых соединений в данной дисперсионной среде. Основными условиями образования золей методом химической конденсации являются: а) маленькие концентрации исходных растворов; б) избыток одного из реагентов по сравнению с другим, обеспечивающий формирование двойного ионного слоя на поверхности кристаллических частичек. Двойной ионный слой со связанной с ним сольватной оболочкой обеспечивает агрегативную устойчивость золя. Знак заряда коллоидной частицы зависит от соотношения реагентов при проведении реакции получения золя. Однако во всех этих случаях коллоидные системы получаются только тогда, когда дисперсная фаза обладает ничтожно малой растворимостью в дисперсионной среде. Кроме того, необходимо, чтобы между частицами и средой существовало взаимодействие, препятствующее связыванию частиц друг с другом. При соблюдении этого условия возможно образование молекулярных растворов.


Высокодисперсный коллоидный раствор внешне не отличается от истинного (молекулярного раствора) раствора. Различие между ними можно установить по оптическим свойствам. Золи способны рассеивать свет, в результате чего наблюдается:

а) конус Тиндаля, не образующийся при прохождении светового луча через сосуд с истинным раствором;

б) опалесценция – различие окраски коллоидного раствора в проходящем и отраженном свете.

Если в темноте световой луч пропустить через прозрачный коллоидный

раствор, то в золе будет заметен светящийся конус светового пучка. В истинных растворах или чистых жидкостях это явление не наблюдается. Цвет опалесценции золей преимущественно голубой. Объясняется это тем, что желтые и красные лучи (с большой длиной волны) мало рассеиваются и проходят через систему, а голубые и синие (с меньшей длиной волны) хорошо рассеиваются. Иногда по внешнему виду коллоидный раствор трудно отличить от истинного, поэтому коллоидную природу полученного раствора подтверждают путем наблюдения в сильном световом луче, проходящем через заполненную раствором кювету с плоскопараллельными стенками. В качестве источника света может служить проекционный фонарь или любой источник направленного светового пучка. Знак заряда коллоидных частиц золей можно определить методом электрофореза, а для окрашенных золей – методом капиллярного анализа.

Экспериментальная часть и указания к составлению отчета

I. Получение коллоидных растворов методом конденсации.

Опыт 1. Получение гидрозолей серы и канифоли
Оборудование и реактивы. Мерный цилиндр вместимостью 100 мл, две плоскодонные колбы вместимостью 100 мл с пробками; 2 %-ный раствор канифоли в этиловом спирте; насыщенный раствор серы в этиловом спирте; дистиллированная вода.

Сера или канифоль растворяются в этиловом спирте, образуя истинный раствор. В воде сера и канифоль практически нерастворимы, поэтому при добавлении воды к их спиртовому раствору молекулы конденсируются в более крупные агрегаты. В пробирку, примерно наполовину заполненную дистиллированной водой, приливают несколько капель (2–3) насыщенного раствора серы в абсолютном спирте при взбалтывании. Получается молочно-белый опалесцирующий золь. К 5 мл дистиллированной воды при энергичном взбалтывании добавляют 1 - 2 капли 2 %-ного спиртового раствора канифоли. Образуется молочно-белый довольно устойчивый золь.

Опыт 2. Получение золя Fе(ОН)з посредством гидролиза

Оборудование и реактивы. Электроплитка; асбестированная сетка; коническая колба вместимостью 150 мл; капельная пипетка; 2 % раствор FеС1з; дистиллированная вода.

Реакция получения гидроокиси железа(III) при нагревании идет по схеме:  FeCl3 + З Н20 ←⎯t→ Fе(ОН)з↓ + З НС1
Поверхностные молекулы агрегата Fе(ОН)з вступают в химическое взаимодействие с НС1:  Fе(ОН)з + НСl ↔ FeOCl + 2Н20.

Молекулы FeOCI, подвергаясь диссоциации, образуют ионы FeO+ и Cl ¯ : FeOCI ↔ FeO+ + Cl ¯

По правилу Фаянса-Панета из растворов на поверхности коллоидных частиц адсорбируются ионы или молекулы близкие по своей природе (родственные) составу ядра. Тогда строение мицеллы золя гидроксида железа(III) схематически можно изобразить следующим образом:
[Fe(OH)3]n +mFeO++mCl ¯={ [Fe(OH)3]n mFeO+•(m—x)Cl ¯}х+xСl -
Нагревают до кипения 50 мл дистиллированной воды. Затем в кипящую воду по каплям добавляют примерно 5 мл 2 %-ного раствора FeCl3. Получают коллоидный раствор гидроксида железа (III) интенсивного красно-коричневого цвета (чайной заварки).

Опыт 3. Получение золя иодида серебра (реакция двойного обмена)

Оборудование и реактивы. Шесть конических колб вместимостью 100 мл; две пипетки вместимостью 20 мл; две бюретки вместимостью 25 мл с делениями в 0,1 мл; растворы: 0,005 н. KI; 0,005 н. AgNO3.

Реакция образования иодида серебра протекает по уравнению:

AgNO3 + KI → AgI ↓ + KNO3.
Иодид серебра малорастворим в воде и поэтому, образующиеся мелкие кристаллики AgI, выполняют функции ядер будущих коллоидных частиц, на поверхности которых адсорбируются частицы окружающей среды – водного раствора. Заряд гранулы мицеллы определяется тем ионом, который в начале образования коллоида был в избытке. Руководствуясь этими соображениями,

можно получить частицы золя AgI с различным знаком заряда. При избытке в растворе AgNO3, образующаяся гранула AgI, приобретает положительный заряд, так как в данном случае адсорбируется избирательно ион Ag+ согласно правилу Фаянса-Панета. Подобным же образом можно получить и отрицательно заряженные частицы при избытке KI. При избытке AgNO3 ядро частицы, состоящее из большого числа молекул AgI, адсорбирует ионы Ag+ и схему мицеллы можно представить в виде:

                       {[AgI ]m nAg+ (n-x) NO3¯ }x+ xNO3¯
При избытке KI формула мицеллы принимает вид:

                           {[AgI]m nI ¯(n-x)K+ }x ¯ xK+
Опыт 3.1. Избыток иодида калия. В три пробирки наливают пипеткой по 2,0 мл 0,005 н. раствора KI и затем медленно, при сильном взбалтывании, добавляют из бюретки в первую пробирку 1,6 мл, во вторую — 1,8 мл и в третью — 2,0 мл 0,005 н. раствора нитрата серебра.

Опыт 3.2. Избыток нитрата серебра. Повторяют предыдущий опыт с той разницей, что вначале отмеривают в пробирки по 2,0 мл раствора AgNO3, а затем из бюретки добавляют раствора KI также 1,6 мл, 1,8 мл и 2,0 мл. При помощи электрофоретического зонда можно проверить, в каком случае получались положительно заряженные частицы и в каком отрицательно заряженные.
II. Получение коллоидных растворов методом диспергирования

Оборудование и реактивы. Колбы или химические стаканы вместимостью 100 мл; шесть пробирок в штативе; капельные пипетки; стеклянная палочка; электроплитка; растворы: 1 н. SnCI4; 1 н. NaOH; 0,1 н. НС1; 0,1н. AgNO3; AlCl3 20- % раствор; (NН4)2СО3 10% раствор.

Опыт 1. Получение золя оловянной кислоты посредством пептизации щелочью или кислотой

В водных растворах хлорид олова гидролизуется:

SnCI4 + 4Н20 → 4НС1 + Sn(OH)4 , Sn(OH)4 → Н2 Sn0з↓ + Н20

Осадок Н2Sn0з под влиянием щелочей или кислот (пептизаторов) способен переходить в коллоидный раствор. Характерной особенностью пептизации является то, что количество пептизатора во много раз меньше (нередко в 1000 раз) количества пептизируемого вещества.

При добавлении NaOH к раствору Н2SnОз образуется станнат натрия:

Н2SnОз + 2NaOH → Na2SnO3 + 2Н20

В растворе Nа2SnОз диссоциирует Na2SnO3 → 2Na+ + SnO32¯образуя отрицательно заряженный ион SnОз2¯, который адсорбируется на поверхности отдельного агрегата осадка, состоящего из молекул Н2Sn0з, сообщая ему отрицательный заряд. Таким образом, возникают гранулы мицелл, и осадок переходит в золь. Пептизация оловянной кислоты может протекать и под действием кислот. В этом случае получается положительно заряженный золь:

Н2 Sn0з + 2НС1 → SnOCI2 +2Н20

nSnOCl2 ↔ nSnO2+ + 2nС1¯

Общая формула мицеллы будет иметь вид:

{ [H2SnO3]m n∙SnO2+ ·2(n—x)Cl¯}x+ ·2xCl¯

К 50 мл кипящей воды добавляют по каплям раствор SnCl4. Образуется осадок. Осадок промывают декантацией горячей дистиллированной водой до исчезновения реакции на ион С1-, что проверяют реакцией с раствором нитрата серебра. К промытому осадку добавляют несколько капель NaOH или НСl, сильно разбавляют водой и взбалтывают; образуется золь оловянной

кислоты.

Опыт 2. Получение золя гидроксида алюминия посредством пептизации

Опыт 2.1. К 20 мл воды добавляют 15 капель раствора А1С13 с массовой  долей 20 %, по каплям при энергичном перемешивании добавляют раствор (NН4)2СО3 с массовой долей 10 % до тех пор, пока выпадающий осадок гидроксида алюминия станет растворяться с трудом. Пептизатором служит избыток хлорида алюминия, не вступившего в реакцию.

2 А1С13 + 3 (NН4)2СО3 + 3 Н2О → А1(ОН)3↓ + 6 NН4С1 + 3 СО2
Опыт 2.2. При смешивании растворов в обратном порядке образуется золь, имеющий другой заряд. 5 мл раствора (NН4)2СО3 разбавляют в четыре раза и добавляют к полученному разбавленному раствору при встряхивании 2 – 3 капли раствора А1С13. Осадок А1(ОН)3 пептизируется образовавшимся при реакции NН4ОН. В отчете для всех полученных золей укажите способ получения и химизм процесса получения золя, составьте формулу мицеллы, отмечая цвет золя.

Контрольные вопросы

1. Какими методами можно получить золи?

2. Напишите формулу мицеллы золя берлинской лазури с положительно и отрицательно заряженными коллоидными частицами.

3. Золь бромида серебра получен при смешивании 20 мл раствора нитрата серебра концентрации 0,008 моль/л и 30 мл раствора КВr с молярной концентрацией 0,006 моль/л. Напишите формулу мицеллы золя.

4. Золь АgI получен при добавлении 8 мл раствора КI концентрацией 0,05 моль/л к 10 мл раствора АgNО3 концентрацией 0,02 моль/л. Напишите формулу мицеллы образовавшегося золя.

Лабораторная работа № 14. Влияние концентрации реагирующих веществ на процесс образования коллоидных растворов.
Цель работы: Установить и объяснить влияние концентраций реагирующих веществ на образование коллоидных растворов.

Теоретическая часть. Размеры дисперсных частиц при реакциях двойного обмена, в результате которого получаются нерастворимые продукты, зависят от концентрации реагирующих веществ. При очень высоких и очень низких концентрациях получают высокодисперсные (коллоидные) системы. В первом случае это объясняется возникновением одновременно очень большого количества центров кристаллизации (зародышевых центров), что связано с расходом всего реагирующего вещества. Возможность дальнейшего роста частиц этим ограничивается. В случае низких концентраций весь возможный избыток веществ расходуется на возникновение сравнительно немногочисленных центров кристаллизации, и дальнейший рост частиц тем самым исчерпывается. При средних концентрациях реагирующих веществ получаются грубодисперсные частицы, выпадающие в осадок.

Экспериментальная часть и указания к составлению отчета

Приборы и реактивы. Три стакана вместимостью 100 мл, пробирки,

бюретки вместимостью 25 мл; растворы: 0,005 н., 0,05 н. и насыщенный

FeCl3; 0,005 н., 0,05 н. и насыщенный желтой кровяной соли K4[Fe(CN)6].

Опыт 1. Получение золя берлинской лазури

В пробирку наливают 1 мл 0,005 н. раствора хлорида железа(III) и добавляют 1 мл 0,005 н. раствора желтой кровяной соли K4[Fe(CN)6]. Раствор переливают в стакан и разбавляют полученный раствор примерно 25 мл дистиллированной воды. Получается прозрачный коллоидный раствор берлинской лазури Fe4[Fe(CN)6]3.

Опыт 2. Получение осадка берлинской лазури

В пробирку наливают 1 мл 0,05 н. раствора хлорида железа(III) и добавляют 1 мл 0,05 н. раствора желтой кровяной соли K4[Fe(CN)6]. Из мутного раствора выпадает осадок берлинской лазури.

Опыт 3. Получение геля берлинской лазури

В пробирку помещают 2-3 капли насыщенного раствора хлорида железа (III) и 2-3 капли насыщенного раствора желтой кровяной соли. Образуется студнеобразный осадок. Часть полученного осадка переносят в стакан со 100 мл дистиллированной воды и размешивают. Получается устойчивый золь берлинской лазури.

Лабораторная работа № 15. 
Получение гидрофильных золей и их свойства.
Цель работы: опытным путем получить некоторые лиофильные золи и ознакомиться с их свойствами.
Теоретическая часть. Лиофильные золи получают путем растворения высокомолекулярных веществ в соответствующих растворителях: белков в воде, каучука в бензоле, целлюлозы в эфире и т. д. Из этих веществ наибольшее биологическое значение имеют воднорастворимые (гидрофильные) золи белков, крахмала, и др. Лиофильные золи, являющиеся растворами высокомолекулярных соединений, обладают значительно большей устойчивостью по сравнению с лиофобными золями, поэтому они могут быть получены в сравнительно высоких концентрациях и, следовательно, обладают большой вязкостью и осмотическим давлением. Повышение концентрации лиофильных растворов приводит к их застудневанию — переходу в гели. Последние обладают свойством обратимости (тиксотропия).

Экспериментальная часть и указания к составлению отчета

Приборы и реактивы. Ступка с пестиком; фарфоровая чашка; песчаная баня; технические весы; мерные колбы вместимостью 100 и 50 мл; химические стаканы вместимостью 100 и 200 мл; бюретка вместимостью 50 мл; крахмал; пищевой желатин (листочки), казеин в порошке; куриное яйцо или альбумин в порошке, 0,1 н. раствор СНзСООNа; золь берлинской лазури — Fe4[Fe(CN)6 ]3; насыщенный раствор А12(S04)3.

Опыт 1. Получение золя крахмала

0,5 г Крахмала тщательно растирают в фарфоровой ступке, переносят в стакан и перемешивают с 10 мл дистиллированной воды, после чего добавляют еще 90 мл воды. Затем при постоянном помешивании доводят полученную смесь крахмала в воде до кипения. После нескольких вскипаний получа-

ется 0,5 %-ный опалесцирующий золь крахмала.

Опыт 2. Получение золя желатина

0,5 г Разрезанного на кусочки листового желатина вносят в стакан вместимостью 200 мл, заливают 50 мл дистиллированной воды и оставляют на 6-8 часов для набухания. После набухания добавляют в стакан еще 50 мл воды и нагревают на водяной бане при температуре 40-50°С до полного растворения набухшего желатина. В полученный золь желатина добавляют несколько капель формальдегида (для консервирования).

Опыт З. Получение золя яичного альбумина

В мерную колбу вместимостью 100 мл вносят 5 г предварительно растертого в ступке яичного альбумина (порошка) или небольшую часть белка куриного яйца. Заливают белок 40—50 мл холодной дистиллированной воды и взбалтывают до полного растворения. Затем доливают в колбу воды до мет-

ки. Получается золь белка.

Опыт 4. Получение золя казеина

В мерную колбу вместимостью 50 мл наливают 5 мл 0,1 н. раствора ацетата натрия, 10 мл воды и добавляют 0,2 г порошка казеина. Затем нагревают раствор до 40-50°С при перемешивании до растворения казеина. Охлаждают раствор и доливают в колбу дистиллированной воды до метки. Получают слегка опалесцирующий раствор казеина.

Опыт 5. Устойчивость гидрофильных растворов к нагреванию и электролитам

В четыре пробирки наливают по 5 мл полученных растворов гидрофильных золей и нагревают до кипения. Отмечают, какой из испытуемых золей является устойчивым к нагреванию. В одну пробирку наливают 5 мл золя берлинской лазури, полученного  в предыдущей работе. В четыре другие пробирки наливают по 5 мл гидрофильных золей: крахмала, желатина, яичного альбумина и казеина. В каждую из 5 пробирок по каплям из бюретки добавляют насыщенного раствора сульфата алюминия до коагуляции коллоидного раствора, отмечая количество электролита, необходимое для коагуляции каждого раствора. Полученные результаты записывают в таблицу 18.

Таблица 18. Устойчивость гидрофильных золей к электролитам
	№
	Золь
	Количество капель (или мл)
Аl2(SO4)3, вызывающее коагуляцию золя

	1
	Берлинская лазурь
	

	2
	Крахмал
	

	3
	Яичный альбумин (белок)
	

	4
	Казеин
	


Лабораторная работа № 16. 
Коагуляция.
Цель работы. Ознакомиться с методами коагуляции гидрофобных и гидрофильных золей. Приготовить золь и провести коагуляцию электролитами, содержащими ионы-коагуляторы различной величины заряда. Вычислить порог коагуляции для каждого электролита, содержащего противоионы различной валентности. Проверить выполнение правила Шульце-Гарди. Изучить явления защиты и перезарядки золей.

Теоретическая часть. Отличительная черта коллоидных систем — это их неустойчивость, ведущая во многих случаях к выделению осадков от прибавления незначительных количеств электролитов. При этом осадки сохраняют химический состав дисперсной фазы. Следствием неустойчивости золей может быть непостоянство их дисперсности. Профессор Н. П. Песков ввел в науку о коллоидных системах понятия: агрегативной и молекулярно-кинетической устойчивости. Агрегативная устойчивость зависит от способности системы в той или иной мере сохранять степень дисперсности образующих ее мицелл. Кинетическая устойчивость зависит от способности диспергированных частиц, не меняя степени своей дисперсности, противостоять действию силы тяжести или центробежной силы, стремящихся вызвать выделение мицелл из золя. Агрегативная устойчивость объясняется, с одной стороны, наличием у коллоидных частиц одноименных зарядов, что мешает им соединяться в более крупные агрегаты. С другой стороны — агрегативную устойчивость коллоидных систем можно объяснить тем, что вокруг коллоидных частиц могут образоваться тесно связанные с ними сольватные оболочки из молекул растворителя. Переход коллоидов в истинный раствор сопровождается увеличением дисперсности, в то время как противоположный процесс идет за счет слипания мицелл, ведущего к увеличению размера коллоидных частиц. Последнее явление называется коагуляцией. Частицы сначала становятся видимыми в микроскоп, а затем, по мере роста, они делаются настолько крупными, что выпадают в осадок. 

Внешне коагуляция часто сопровождается появлением мути, изменением окраски коллоидных растворов и, наконец, образованием осадка. Явление выпадения дисперсной фазы в осадок под действием силы тяжести называется седиментацией (оседанием). Коагуляция может наступить при действии на коллоидную систему таких различных по своей природе факторов, как длительный диализ (очистка золей), добавление растворов электролитов, добавление растворов неэлектролитов, механическое воздействие (размешивание или встряхивание), сильное охлаждение или нагревание, пропускание электрического тока и, наконец, действие лучистой энергии. Иногда коагуляция может наступить в результате «старения» или химических изменений, происходящих в золе. Коагуляция лиофобных золей вызывается растворами всех электролитов. Коагулирующей частью электролита может быть один из его ионов. Явная коагуляция наступает тогда, когда концентрация электролита начинает превышать величину минимальной концентрации, называемую порогом коагуляции. 

Коагулирующее действие определяется валентностью того иона, который имеет заряд, противоположный по знаку заряду коллоидной частицы. Это положение известно под названием правила значности (правило Шульце-Гарди). С повышением заряда коагулирующего иона его действие (коагулирующее) возрастает. Для ионов одинаковой валентности коагулирующая способность возрастает с увеличением эффективного радиуса иона (или с уменьшением радиуса гидратированного иона). Например, катионы щелочных металлов по коагулирующей способности можно расположить в обычный лиотропный ряд:  Cs+ > Rb+ > K+ > Na+ > Li+.
Во всех случаях причиной коагуляции является уменьшение связи мицелл с окружающей их дисперсионной средой. У типичных лиофобных коллоидных систем агрегативная устойчивость золей зависит от тех ионов, которые адсорбированы на поверхности их частиц. Обычно поверхностью ядра мицеллы адсорбируются ионы, одинаковые или сходные с какой-либо из составных частей, входящих в состав молекул, из которых слагается ядро (см. рис. 37). Ионы, заряженные противоположно адсорбированным, называют противоионами. Часть из них связана с адсорбированными ионами электрическими силами и образует вместе с ними адсорбционный слой вокруг ядра. Остальная часть противоионов диффундирует в окружающую среду, образуя диффузионный слой, слабо связанный с остальной частью мицеллы. Так как противоионы адсорбционного слоя несут меньше электрических зарядов, чем адсорбированные ионы, то ядро приобретает знак заряда этих последних. Во внешнем электрическом поле ядро вместе с адсорбционным слоем движется в одном направлении, а ионы диффузионного слоя - в противоположном. Устойчивость коллоидной системы зависит от состояния слоев, окружающих ядро; она убывает с уменьшением их толщины.

 Коагуляция лиофильных (для водных растворов — гидрофильных) коллоидов, как и ряд других свойств этого класса коллоидов, характеризуется некоторыми особенностями. Так, гидрофильные коллоиды более устойчивы по отношению к электролитам. Высокая устойчивость гидрофильных коллоидов определяется двумя факторами — наличием электрического заряда и сольватацией коллоидных частиц. Поэтому для коагуляции гидрофильного коллоида необходимо не только нейтрализовать заряд коллоидной частицы, но и разрушить жидкостную оболочку, которая окружает частицы обратимого коллоида. Для этой цели можно сначала ввести электролит и нейтрализовать заряд, причем при этом коагуляции не наблюдается. Затем можно добавить какое-либо из дегидратирующих веществ, например спирт, ацетон или танин, которые разрушают водную оболочку лиофильного коллоида, после чего начинается процесс коагуляции. Последовательность может быть иная: вначале дегидратация, а затем нейтрализация заряда. Начальную стадию коагуляции, когда ее скорость увеличивается пропорционально повышению концентрации электролита, называют медленной коагуляцией. В дальнейшем процесс агрегации достигает максимальной скорости, не зависящей от концентрации добавленного электролита. Эту стадию называют быстрой коагуляцией. Коагуляция сопровождается помутнением золя, затем дисперсная фаза выпадает в осадок или образуется гель. Минимальную концентрацию электролита, при которой начинается быстрая коагуляция, называют порогом коагуляции (Ск). Величину, обратную порогу коагуляции, называют коагулирующей способностью (γ = 1/Ск).
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Рис.37. Схема строения мицеллы

Коагуляцию вызывают те ионы прибавляемого электролита, у которых знак заряда противоположен заряду коллоидных частиц. В соответствии с правилом Шульце-Гарди порог коагуляции резко снижается с увеличением заряда иона-коагулятора. Порог коагуляции выражается в миллимолях на литр (ммоль/л) электролита. Порог коагуляции зависит как от природы электролита, так и от валентности коагулирующего иона. Порог коагуляции вычисляют по формуле:
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где Сэл. — молярная концентрация электролита, моль/л; Vзоля – объем золя, мл;

Vэл. — наименьшее число миллилитров раствора электролита, достаточное для коагуляции золя, мл.

 Экспериментальная часть и указания к составлению отчета

Оборудование и реактивы. Двенадцать пробирок; 1 н. раствор КС1; 0,01 н. раствор K2SO4; 0,001 н. раствор K3[Fе(СН)6]; золь гидроксида железа (III) Fе(ОН)з.

Опыт 1. Определение порога коагуляции золя гидроксида железа визуальным методом,  проверить правило Шульце– Гарди

А) В десять чистых пробирок наливают по 5 мл золя гидроокиси железа и указанное в таблице количество дистиллированной воды и раствора электролита (раствор электролита берется по указанию преподавателя). Затем содержимое пробирок хорошо перемешивают и через 30 минут отмечают, в каких пробирках наблюдается явная коагуляция (помутнение) и последующая седиментация. При помутнении раствора в таблице 19 ставят знак «+».
Таблица19. Результаты опыта по определению порога коагуляции
	Номера пробирок
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Объем золя, мл
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5

	Объем воды, мл
	5
	4,5
	4
	3,5
	3
	2,5
	2
	1,5
	1
	0,5

	Объем электролита, мл
	0
	0,5
	1
	1,5
	2
	2,5
	3
	3,5
	4
	4,5

	Общий объем смеси, мл
	10
	10
	10
	10
	10
	10
	10
	10
	10
	10

	Помутнение через 30 минут
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Признаком коагуляции служит помутнение золя и дальнейшее образование осадка. Минимальная концентрация электролита, вызывающая явную коагуляцию, называется порогом коагуляции золей (ммоль/л). Порог коагуляции зависит как от природы электролита, так и от валентности коагулирующего иона. Порог коагуляции γ вычисляют по уравнению:  
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где Vзоля– объем золя, взятого для коагуляции, Сэл– молярная концентрация раствора электролита, Vэл– объем электролита, пошедшего на коагуляцию золя.
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где Ск – порог коагуляции, моль/л; Сэл. – концентрация электролита, моль/л; Vзоля – объем золя, мл; Vэл. – наименьший объем раствора электролита, достаточный для коагуляции, мл.
Правило Шульце – Гарди: γI:γII:γIII= 730:11:1 

В три чистые пробирки наливают по 1 мл испытуемого золя. Затем в пробирки добавляют по каплям растворы следующих солей: 3н раствор КСl, 0.25 н раствор К2SO4и 0.001 н растворK3[Fe(CN)6].

После каждого добавления электролита пробирки с золем встряхивают, наблюдая за положением золя. Явное помутнение золя принимают за коагуляцию и определяют порог коагуляции.

Вычисляют порог коагуляции для каждого электролита и записывают результаты в таблицу 20.
Таблица 20. Результаты опыта по определению порога коагуляции
	Электролит
	Коагулирующий ион
	Порог коагуляции

	NaOH
	
	

	K2SO4
	
	

	K3[Fe(CN)6]
	
	


Опыт 2. Определение порога коагуляции золя гидроксида железа оптическим методом

Для определения порога коагуляции в колбах или стаканах тщательно смешивают объемы золя, воды и электролита (по указанию преподавателя) в соответствии с таблицей 21. После смешивания растворов содержимое сразу выливают в кювету для измерения оптической плотности (D) и через минуту,

считая от момента прибавления электролита к золю, определяют оптическую плотность.

Таблица 21. Результаты опыта определения порога коагуляции оптическим методом
	Номера пробирок
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Объем золя, мл
	10
	10
	10
	10
	10
	10
	10
	10
	10
	10

	Объем воды, мл
	5
	4,5
	4
	3,5
	3
	2,5
	2
	1,5
	1
	0,5

	Объем электролита, мл
	0
	0,5
	1
	1,5
	2
	2,5
	3
	3,5
	4
	4,5

	Общий объем смеси, мл
	15
	15
	15
	15
	15
	15
	15
	15
	15
	15

	Оптическая плотность(D)
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


По данным таблицы строят график зависимости оптической плотности D от объема электролита Vэл (рис. 38). Находят пороги коагуляции для каждого исследованного электролита, как значения концентраций, при которых оптическая плотность золя достигает максимального значения и не изменяется при дальнейшем добавлении электролита. Расчет порога коагуляции проводят по формуле:
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Опыт 3. Взаимная коагуляция растворов золей иодида серебра/
При сливании двух золей с противоположно заряженными частицами полная коагуляция наступает тогда, когда общее число зарядов частиц одного коллоида нейтрализует общее число противоположных зарядов частиц другого коллоида.

При иных соотношениях частица будет нести знак заряда тех коллоидных частиц, которые окажутся в избытке. Взаимодействие золей иодида серебра заряженных противоположно, о строении частиц которых говорилось раньше в опытах по их получению, можно изобразить следующей схемой:

[AgI]mxI ¯ + [AgI]mxAg+ → 2[AgI]m + 2xAgI.

В результате такого взаимодействия противоположно заряженных коллоидных частиц в эквивалентных количествах выпадает осадок AgI, лишенный заряда. Происходит взаимная коагуляция.

При избытке того или другого золя образуются новые мицеллы золя, но с иным соотношением между числом ионногенного комплекса и числом молекул AgI, что наглядно можно представить такой схемой:

[AgI]m xAg+ + [AgI]n yI ¯ → [AgI](m+n+y) (x-y)Ag+,

где x > y.

При таких условиях золь с положительно заряженными частицами будет менее устойчивым, так как заряд xAg+ больше заряда (х—y)Ag+. При х < у коллоидные частицы будут обладать отрицательным зарядом.
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	Рис.38. Зависимость оптической плотности раствора золя от объема добавленного электролита


Оборудование и реактивы. Штатив с одиннадцатью пробирками; две бюретки вместимостью 25 мл; восковой карандаш для стекла; золи Agl с положительно и отрицательно заряженными частицами; гидрозоль Fе(ОН)з.

В одиннадцать сухих пробирок наливают в каждую из них коллоидный раствор иодида серебра с отрицательно заряженными частицами; в первую пробирку наливают 1 мл, во вторую — 2 мл и т. д., т. е. в каждую следующую пробирку на 1 мл больше, чем в предыдущую. В десятую пробирку наливают 10 мл раствора, а одиннадцатую оставляют пустой. Затем добавляют во все пробирки коллоидный раствор иодида серебра, частицы которого заряжены положительно, в таком количестве, чтобы общий объем жидкости в каждой пробирке равнялся 10 мл; в одиннадцатую пробирку наливают 10 мл этого золя. 
Таким образом, десятая и одиннадцатая пробирки представляют собой контрольные, а в остальных наблюдают процесс коагуляции. После добавления противоположно заряженного золя содержимое пробирки следует основательно взболтать. Результаты записывают в таблицу 22.

Таблица 22. Результаты опыта по взаимной коагуляции растворов иодида серебра.
	Золь


	№ пробирки

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	Золь с отрицательно заряженными частицами, мл
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	0

	Золь с положительно заряженными частицами, мл
	9
	8
	7
	6
	5
	4
	3
	2
	1
	0
	10

	Заряд частиц после смешивания
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


В составленной таблице пробирки, в которых быстро произошло осаждение дисперсной фазы, выделяют рамкой. Отмечают знаком плюс (+) и минус (-) коллоидные растворы с положительно и отрицательно заряженными частицами.

Опыт 4. Взаимная коагуляция золей иодида серебра и гидроксида железа (III)

В шесть сухих пробирок наливают золь иодида серебра и гидроксида железа (Ш) в количествах, указанных в таблице 23. Взбалтывают каждую пробирку и оставляют стоять на два часа. После чего отмечают степень коагуляции в каждой пробирке и записывают цвет раствора над осадком.

Таблица 23. Результаты опытов по взаимной коагуляции иодида серебра и гидроксида железа
	Золь

	№ пробирки

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Гидрозоль гидроксида железа (III), мл 
	0,1
	0,5
	1
	3
	5
	5,5

	Гидрозоль иодида серебра, мл
	5,9
	5,5
	5
	3
	1
	0,5

	Окраска раствора над осадком
	
	
	
	
	
	


Контрольные вопросы

1. Что называют порогом коагуляции? Коагулирующей способностью? Как связаны между собой эти величины?

2. Как формулируется правило Шульце-Гарди?

3. От чего зависит коагулирующая способность электролитов?

4. У какого электролита более высокая коагулирующая способность, если быстрая коагуляция золя гидроксида железа(III) наступает при добавлении к 10 мл золя одного из следующих растворов: КС1 – 9,6 мл концентрации 2,5 моль/л; К2СrО4 – 0,5 мл концентрации 0,01моль/л?

Лабораторная работа № 17.

Получение и свойства эмульсий.
Цель работы: опытным путем получить некоторые эмульсии (толуол в воде и подсолнечное масло в воде), определить их тип, объяснить их строе-

ние и устойчивость.

Теоретическая часть. Эмульсии – дисперсные системы, состоящие из двух взаимно нерастворимых жидкостей, одна из которых распределяется в другой в виде мельчайших капелек. Обе жидкие фазы эмульсии сильно отличаются по своей природе. Если одна фаза образована полярной жидкостью, то другая – неполярная жидкость. Различают два основных типа эмульсий – дисперсии масла в  воде (м/в) и дисперсии воды в масле (в/м). Первые относятся к эмульсиям прямого типа или первого рода, вторые – к эмульсиям обратного типа или второго рода. В зависимости от условий получения может образоваться прямая или обратная эмульсия. При изменении условий один тип эмульсии может превратиться в другой:в/м ↔ м/в. Это явление носит название обращения фаз эмульсий. 

В зависимости от содержания дисперсной фазы эмульсии классифицируют на разбавленные (содержание дисперсной фазы менее 1% об.), концентрированные (до 74 % об.) и высококонцентрированные (свыше 74 % об.) Эмульсии можно получить методами конденсации или диспергирования. Разновидностями дисперсионного метода являются метод прерывистого встряхивания и механическое диспергирование с помощью роторнопульсационных аппаратов, гомогенизаторов  и т.п. Пределом эмульгирования считается момент, когда добавленная очередная порция жидкости не диспергирует, а образует крупные капли и прожилки в объеме эмульсии. Эмульсии – типично лиофобные дисперсные системы. Потеря их агрегативной устойчивости может быть обусловлена процессами изотермической перегонки или коагуляции (коалесценции капель) и обычно сопровождается потерей седиментационной устойчивости (расслоение системы). 

В качестве меры устойчивости эмульсии можно принять время существования определенного объема эмульсии до полного ее расслоения. Устойчивость эмульсии повышают введением в систему стабилизатора (эмульгатора), в качестве которого можно использовать электролиты, ПАВ  и высокомолекулярные соединения. Агрегативная устойчивость эмульсий определяется теми же факторами, которые обуславливают устойчивость к коагуляции других лиофобных дисперсных систем. Разбавленные эмульсии могут быть достаточно устойчивы в присутствии таких слабых эмульгаторов, как электролиты. Устойчивость этих эмульсий связана в основном с наличием двойного электрического слоя на частицах дисперсной фазы. Устойчивость концентрированных и высококонцентрированных эмульсий в большинстве случаев определяется действием структурно-механического барьера при образовании адсорбционных слоев эмульгатора. Образующиеся межфазные адсорбционные слои обуславливают плавное изменение свойств переходной зоны на границе раздела двух жидких фаз, увеличивая лиофильность частиц дисперсной фазы. Наиболее сильное стабилизирующее действие оказывают высокомолекулярные соединения и коллоидные ПАВ (мыла, неионогенные ПАВ), адсорбционные слои которых имеют гелеобразную структуру и сильно гидратированны. 

Тип эмульсии, образующийся при механическом диспергировании, в значительной степени зависит от соотношения объемов фаз. Жидкость, содержащаяся в большем объеме, обычно становиться дисперсионной средой. При равных объемах двух жидкостей при диспергировании возникают эмульсии обоих типов, сохраняется их них та, которая имеет более высокую агрегативную устойчивость и определяется природой эмульгатора. Особый случай представляет стабилизация эмульсий высокодисперсными порошками. Такая стабилизация возможна при ограниченном избирательном смачивании порошков (при краевом угле θ больше 0о, но меньше 180о). При этом порошки лучше стабилизируют ту фазу, которая хуже смачивается. Так, гидрофильный мел «бронирует» масляную фазу и не позволяет коалесцировать каплям масла в водной дисперсионной среде. На практике тип эмульсий определяют следующими методами. По методу разбавления каплю эмульсии вносят в пробирку с водой. Если капля равномерно распределяется в воде, – это эмульсия м/в. Капля эмульсии в/м диспергироваться в воде не будет. Согласно методу окрашивания непрерывной фазы несколько кристаллов водорастаоримого красителя, например, метилового оранжевого или метиленового синего окрашивают эмульсию м/в равномерно по всему объему. Эмульсия в/м равномерно окрашивается по всему объему жирорастворимыми красителями.

 Тип эмульсий можно определить также по ее электропроводности (метод электропроводности). Высокое значение электропроводности указывает на то, что дисперсионной средой является полярная жидкость, а эмульсия относится к типу м/в. Малые значения электропроводности показывают на образование обратной эмульсии (типа в/м). При взбалтывании толуола с водой образуется эмульсия, которая быстро расслаивается. Для придания устойчивости эмульсии взбалтывание необходимо вести в присутствии эмульгатора, в данном случае — мыла. Стабилизирующее действие мыла при образовании эмульсии вызывается строением адсорбционных слоев на границе двух фаз. Молекулы электрически полярных соединений (молекулы мыла) располагаются в пограничном слое в строго определенном порядке. Электрически полярная (несущая заряд) часть молекулы всегда обращена к воде. Молекулы мыла имеют ясно выраженный полярный характер, их строение можно изобразить формулой R—COONa, в которой R обозначает углеводородный радикал. Полярность молекулам мыла придает группа —COONa, способная к электролитической диссоциации: получаются ионы R —СОО ¯ и Na+. При встряхивании толуола с водой молекулы мыла адсорбируются на поверхности капелек и ориентируются группами−COONa к воде. От группы —COONa отделяется ион Na+, и капелька становится заряженной, что и обусловливает стабильность эмульсии. Строение частицы эмульсии толуола в воде можно изобразить схематически:
п (R—COONa) → nRCOO- + nNa+
[C6H5СН3]m + nRCOO- + nNa+ → [C6H5CH3]m· nRCOO- + nNa+
Аналогичной схемой можно объяснить образование устойчивой эмульсии масла в воде в присутствии буры. На практике часто возникает необходимость выделить из эмульсии ее составные части, т.е. разрушить эмульсию. Разрушение эмульсии может произойти в результате трех процессов: седиментации, коалесценции и инверсии (обращения фаз).

Седиментация – это всплывание или оседание капель дисперсной фазы. При этом не происходит полного разрушения эмульсии, а образуется двеэмульсии, одна из которых богаче дисперсной фазой, чем другая. Например,

этот процесс происходит при отделении сливок от молока. 

Коалесценция – полное разрушение эмульсии (слипание капелек), приводящее к выделению в чистом виде обеих фаз жидкости. Инверсия (обращение фаз) – это превращение эмульсии одного типа в другой путем добавления к ней большого количества эмульгатора другого рода при энергичном перемешивании. При этом дисперсная фаза становиться дисперсионной средой, а дисперсионная среда – дисперсной фазой. Например, инверсию прямой эмульсии, стабилизированной олеатом натрия (гидрофильным эмульгатором), можно вызвать добавлением олеата кальция (гидрофобного эмульгатора). Такой же эффект наблюдается при введении в эмульсию при энергичном перемешивании раствора хлорида кальция, который взаимодействуя с олеатом натрия, образует олеат кальция.

Экспериментальная часть и указания к составлению отчета

Оборудование и реактивы. Микроизмельчитель с регулятором напряжения (гомогенизатор); стаканы вместимостью 50 – 100 мл; колбы вместимостью 50 - 100 мл; мерный цилиндр с притертой пробкой вместимостью 100 мл; бюретка вместимостью 50 мл; градуированная пипетка местимостью 5- 10 мл; пробирки; предметное стекло; фильтровальная бумага; толуол; подсолнечное масло; раствор ПАВ с концентрацией 0,1 моль/л (например, олеата или додецилсульфата натрия); 2 %-ый спиртовой раствор мыла; кристаллическая бура Na2B4O7; краситель метиленовый синий.

Опыт 1. Получение эмульсии толуола

В цилиндр с пробкой наливают около 50 мл воды и добавляют 10 мл толуола. Энергично взбалтывают. Дают постоять. Эмульсия не образуется быстро наступает расслоение жидкости. Отметьте время расслоения. После этого добавляют 10 мл 2 %-ного раствора мыла и энергично взбалтывают. Образуется эмульсия толуола. 10 мл эмульсии переливают в пробирку и определяют время расслоения.

Опыт 2. Получение эмульсии подсолнечного масла

Отвешивают 4—5 г буры и растворяют ее при нагревании в 95 мл дистиллированной воды. Полученный раствор наливают в мерный цилиндр с притертой пробкой, добавляют 2—3 мл подсолнечного масла и сильно взбалтывают. Получается устойчивая эмульсия. 10 мл эмульсии из цилиндра переливают в пробирку и определяют время расслоения.

Опыт 3. Получение эмульсии типа м/в с применением электрической мешалки и определение ее устойчивости

 Готовят растворы ПАВ объемом 40 мл путем разбавления исходного раствора ПАВ водой в соответствии с таблицей 24:

Таблица 24.  Растворы ПАВ различной концентрации

	Номер колбы
	1
	2
	3
	4

	Объем раствора ПАВ, мл
	40
	30
	20
	10

	Объем воды, мл
	-
	10
	20
	30


С помощью гомогенизатора получают эмульсию. Стакан вместимостью 50-100 мл устанавливают таким образом, чтобы мешалка находилась по центру стакана и могла свободно вращаться. В стакан наливают 12,5 мл раствора ПАВ из колбы 1. Этот раствор служит дисперсионной средой эмульсии. Включают мотор и из бюретки в стакан приливают 37,5 мл масла (диспергируемой жидкости) в течение 10 минут. После введения масла продолжают перемешивать еще 10 минут. Таким же образом готовят эмульсии с другими растворами ПАВ. Сразу же после получения эмульсии 10 мл ее переливают из цилиндра в пробирку для определения времени расслоения ее на две фазы. Определяют тип эмульсии. Полученные данные заносят в таблицу 25.
Таблица 25.  Экспериментальные результаты определения типа эмульсии и ее устойчивости

	Концентрация

ПАВ, моль/л
	Концентрация

эмульсии,% (об.)
	Время расслоения,

мин.
	Тип эмульсии



	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	


Опыт 4. Определение типа эмульсии

1. Каплю эмульсии и каплю воды помещают на предметное стекло, стекло наклоняют так, чтобы капли пришли в соприкосновение. Если капли сольются, то дисперсной фазой является вода, если не сольются – масло.

2. На фильтровальную бумагу наносят каплю эмульсии. Если средой является вода, то капля сразу всасывается бумагой, на которой остается жирное пятно. Капли эмульсии в/м не всасываются.

3. Эмульсию наливают в пробирку и добавляют несколько капель красителя метиленового синего, растворимого в воде. Эмульсия м/в окрашивается в синий цвет, эмульсия в/м – не окрашивается. Сопоставьте свойства типичных взвесей, золей и истинных растворов, заполнив таблицу 26. Напишите схемы образования коллоидных систем.

Таблица 26. Свойства дисперсных систем
	№

п/п
	Свойства


	Грубая взвесь
	Коллоидный

раствор
	Истинный

раствор

	1
	Средний размер частиц
	
	
	

	2
	Способность проходить через фильтровальную бумагу
	
	
	

	3


	Способность проходить через полупроницаемые мембраны (животный пузырь, пергамент, пленку из коллодия и др.)
	
	
	

	4
	Оптические свойства
	
	
	

	5
	Можно ли частицы обнаружить при помощи микроскопа, ультрамикроскопа
	
	
	

	6
	Осмотическое давление
	
	
	


Контрольные вопросы

1. Какое место занимают коллоиды среди других дисперсных систем?

2. Какие известны методы получения коллоидных растворов? В чем их сущность?

3. Достаточно ли только увеличения дисперсности для получения коллоидной системы?

4. В чем сущность закона крайних концентраций?

5. Какие признаки характеризуют процесс пептизации?

6. Что такое пептизаторы? Что такое стабилизаторы?

7. Как приготовить устойчивую эмульсию?

8. В чем отличие гидрофобных золей от гидрофильных золей? Как получаются гидрофильные золи?

Лабораторная работа № 18.

Электричекие свойства коллоидных систем.
Цель работы. Изучить явления электрофореза. Ознакомиться с методом определения скорости движения и знака заряда коллоидных частиц.

Приборы и реактивы. Приборы для наблюдения электрофореза;электрофоретический зонд; батарея аккумуляторов; две стеклянные трубки диаметром около 20 мм; пять пробирок; десять стаканов вместимостью 50 мл; кусок глины; кварцевый песок; фильтры; стеклянные палочки; фильтровальная бумага; золи Fe(OH)3 и АgI; растворы: 10 %-ный CuS04; 0,001 н. NaOH; 1—2 % растворы красителей (фуксина, сафранина, метиленового голубого; эозина; флюоресцеина и красного конго); 1%-ный AlCl3; 5-10 %-ный NH4OH; 0,1 н. НС1.

 Теоретическая часть. Коллоидно-дисперсные системы являются гетерогенными. На границе раздела между фазами в результате избирательной адсорбции одинаково заряженных ионов возникает разность потенциалов. В зависимости от природы дисперсионной среды, дисперсной фазы и способа получения, гранулы мицелл коллоидных растворов получают заряд того или иного знака. При наложении внешнего электрического поля эти электрически заряженные частицы (гранулы) передвигаются в дисперсионной среде к электродам: катоду или аноду.
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	Рис.39. Схема опыта по передвижению заряженных частиц: I,2 — трубки.




Движение дисперсных коллоидных частиц под влиянием внешнего электрического поля называется электрофорезом. Одновременно c движением гранул происходит перемещение в противоположном направлении гидратированных противоионов диффузного слоя жидкости. Визуально это выражается в изменении (увеличении) уровня жидкости в приэлектродном про-

странстве. Явление перемещения дисперсионной среды через пористую мембрану при наложении внешней разности потенциалов называется электроосмосом. Если через коллоидный раствор пропускать постоянный ток, то к одному из электродов будут передвигаться ядра мицелл вместе с ионами и противоионами адсорбционного слоя, т. е. основная масса всей мицеллы. Противоионы диффузного слоя передвигаются к другому электроду. Наблюдая явления электрофореза, можно определить скорость движения частиц в данном электрическом поле и знак их заряда.
Экспериментальная часть и указания к составлению отчета

Опыт 1. Наблюдение электрофореза

В кусок сырой глины размером 8 x 15 см при толщине 4 см вдавливают две стеклянные трубки диаметром 1,5-2 см (рис.39). В трубки насыпают слой хорошо промытого кварцевого песка толщиной 0,5 см. В трубки наливают воду так, чтобы ее верхний уровень находился на 2-3 см выше слоя песка. Вставляют в обе трубки платиновые или медные электроды и присоединяют их к аккумуляторной батарее с напряжением 2 В. Через несколько минут после пропускания тока наблюдается электрофорез: в трубку с положительным электродом сквозь слой песка проходят частицы глины, и постепенно образуется мутная суспензия. А в катодном пространстве происходит увеличение уровня жидкости.
Опыт 2. Определение знака заряда коллоидных частиц при помощи электрофоретическеого зонда.
В три пробирки наливают по 5—6 мл золя гидроксида железа, иодида серебра, берлинской лазури. При помощи электрофоретического зонда определяют заряд частиц золя.

Описание электрофоретического зонда. Электрофоретический зонд Наумова (рис.40) состоит из медного и цинкового электродов 1 и 2, изготовленных в виде круглых пластинок диаметром 5 мм; пластинки расположены горизонтально одна под другой на расстоянии 2-3 мм. Эти электроды припаяны к платиновым проволокам, вплавленным в стеклянные трубки 3 и 4. Внутри стеклянных трубок к платиновым проволокам припаяны медные проволоки, которые выходят наружу и сверху спаяны друг с другом. 
При погружении в коллоидный раствор, находящийся в пробирке, зонд действует как коротко замкнутый гальванический элемент (медь-положительно заряженный электрод, цинк- отрицательно). Через несколько минут после погружения зонда в золь возле электрода, заряженного одинаково с коллоидными частицами, появляется тонкая светлая полоска.
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	Рис. 40. Электрофоретический зонд: 
I, 2 —электроды,3, 4 — стеклянные трубки.




Электрофоретический зонд можно изготовить и более просто. Две пластинки - одну медную, другую цинковую длиной 7-10 см и шириной 1 см - спаивают между собой так, чтобы расстояние между ними (неспаянными концами) было 1-2 см. Свободные концы медной и цинковой пластинок погружают в золь. Получают короткозамкнутый элемент, где цинк заряжен отрицательно, а медь положительно.

Опыт 2.2. Определение знака заряда коллоидных частиц методом капиллярного анализа

В стаканы с растворами золей берлинской лазури и гидроксида железа(III) опускают полоски фильтровальной бумаги (рис.41). Через час измеряют высоту подъема частиц по бумаге и определяют заряд частиц исследуемых золей.

Метод капиллярного анализа. Некоторые вещества при погружении в воду заряжаются отрицательно (целлюлоза, шелк, стекло, песок и др.). На этом явлении основан метод капиллярного анализа. Вода поднимается вверх по полоске фильтровальной бумаги, опущенной одним концом в воду. Это поднятие воды по капиллярам бумаги происходит вследствие сил поверхностного натяжения. Если в воде находятся отрицательно заряженные коллоидные частицы, то они не притягиваются капиллярами поверхности бумаги (заряженными отрицательно), а будут двигаться вверх. Если частицы имеют положительный заряд, то они не будут подниматься, а осядут на поверхности бумаги. Таким образом, можно определить знак заряда частиц золя. 
Особенно удобен капиллярный метод для определения заряда частиц красителя в их золях. Кроме определения знака заряда частиц, капиллярный метод можно применять для анализа смесей различных окрашенных веществ и их разделения. Например, при погружении кончика полоски фильтровальной бумаги в раствор, содержащий смесь флюоресцеина и метиленового голубого, по этой полоске будет подниматься только желтый краситель - флюоресцеин. Высота и скорость капиллярного подъема зависят от качества фильтровальной бумаги. Для работы рекомендуется брать толстую, рыхлую фильтровальную бумагу, нарезая ее длинными полосками шириной 1,5-2 см. 

Опыт 3. Определение знака заряда частиц красителей

Приготовленные 1% или 2 %-ные растворы красителей: фуксина, сафранина, метиленового голубого, эозина, пикриновой кислоты,флюоресцеина и красного конго — разливают в стаканы; опускают в них полоски фильтровальной бумаги (одинаковые), верхние концы которых закрепляют на планке (рис. 49). Через час после начала опыта измеряют высоту подъема различных красителей и делают заключение о заряде частиц.

Опыт 4. Капиллярный анализ с положительно заряженной бумагой.
Положительно заряженную бумагу получают путем обработки ее золем гидроксида алюминия Аl(ОН)з. Для приготовления золя гидроокиси алюминия к 1  %-ному  раствору AlCl3 приливают раствор аммиака:

АlСlз + 3NH4OH = Аl(ОН)з↓ + 3NH4Cl
Осадок промывают несколько раз теплой водой, сначала декантацией, затем на фильтре. К концу промывания осадок становится очень вязким. Его переносят в большой чистый стакан емкостью 500 мл, наливают дистиллированной воды до 3/4 высоты стакана и кипятят, добавляя по каплям 0,1 н. раствор НС1. Осадок постепенно переходит в золь (пептизируется). Полученным золем обрабатывают фильтровальную бумагу, погружая ее в раствор на 1—2 часа. Затем бумагу высушивают на воздухе и разрезают на полоски. С приготовленными таким образом полосками бумаги проводят опыт, применяя красители, указанные в предыдущей работе. Полученные во всех трех опытах результаты записывают в таблицу 27.
Таблица 27. Определение заряда коллоидных частиц
	Название золя или

красителя


	Высота

подъема,

мм


	Знак заряда коллоидных частиц

	
	
	Определение положи
тельно заряженной полоской бумаги
	Определение отрицательно заряженной полоской бумаги
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	Рис.41. Схема установки для капиллярного анализа




Опыт 5. Определение скорости электрофореза золя гидроксида железа (III)
Для измерения скорости электрофореза может служить прибор Рабиновича – Фодиман (рис.42). Он состоит из U-образной трубки 1, соединенной вверху мостиком с краном 4. Верхние отростки U-образной трубки имеют изогнутые трубки 5, в которые вставляют электроды. Колена U-образной трубки в середине имеют краны 2 и 3, диаметр отверстия которых равен диаметру трубок. 
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	Рис.42. Прибор Рабиновича— Фодиман:1 — U- образная трубка; 2, 3 — краны; 4— кран мостика;5 — изогнутые трубки.




В прибор Рабиновича – Фодиман, тщательно вымытый хромовой смесью и дистиллированной водой, а затем высушенный, наливают отдиализованный золь гидроксида железа (III) так, чтобы была заполнена вся нижняя часть прибора и краны. Краны закрывают, избыток золя (поверх кранов) сливают и оба колена прибора (верхнюю часть) несколько раз промывают дистиллированной водой. Затем всю верхнюю часть U-образной трубки заполняют доверху дистиллированной водой, и прибор укрепляют в штативе. После этого на дно боковых трубок 5 наливают через стеклянную трубочку с капиллярно оттянутым концом небольшое количество раствора сульфата меди. В отростки 5 вводят медные электроды и открывают на короткое время кран 4, чтобы сравнять уровни жидкости в обоих коленах прибора. Соединяют электроды с источником тока, осторожно открывают краны 2 и 3 и наблюдают за передвижением границы золя. Затем определяют знак заряда дисперсной фазы и вычисляют подвижность коллоидных частиц по формуле:    
                        U = sl/tv,                                (73)
где S — путь, пройденный частицами золя, см;

l — расстояние между границами раствора сульфата меди, см;

t — время прохождения тока, мин;

v — напряжение батареи аккумуляторов, В.

Контрольные вопросы

1. Что такое электрофорез?

2. Чем отличается явление электрофореза от электролиза?

3. Какое явление называется электроосмосом?

4. Каким образом определяют знак заряда коллоидных частиц?
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� Сапонин представляет собой смесь глюкозидов, находящихся в мыльном корне. Строение этих глюкозидов с достоверностью не установлено. Предполагаемая формула сапонина CnH2n-3O10  (n=17(24).
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