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ВЛИЯНИЕ ДИСКРЕТНОСТИ АДСОРБИРОВАННОГО ЗАРЯДА 
НА МЕЖФАЗНОЕ ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ 

Экспериментальное исследование капиллярных явлений на границах 
металл — раствор и газ — раствор показывает, что эти явления в значи­
тельной степени зависят от адсорбируемости ионов раствора. Еще в 1924 г. 
А. Н. Фрумкин (х) установил, что повышение поверхностного натяжения 
(по сравнению с чистым растворителем), наблюдаемое в водных растворах 
неорганических солей (2~4) на границе с воздухом, уменьшается с перехо­
дом к более поверхностноактивным анионам. Сильная адсорбируемость 
солей некоторых органических кислот может привести даже к уменьшению 
поверхностного натяжения. Аналогичное уменьшение имеет место и в случае 
растворов неорганических кислот. Весьма существенное влияние адсорб­
ционных эффектов наблюдается на границе ртуть — раствор ( 5). В резуль­
тате детального анализа электрокапиллярных данных, полученных для 
границ концентрированных растворов неорганических кислот с ртутью 
( 6, 7 ) , был установлен, в частности, следующий факт: при увеличении кон­
центрации электролита величины адсорбированных количеств как аниона, 
так и катиона в точке электрокапиллярного максимума меняют знак с поло­
жительного на отрицательный. Аналогичное явление было обнаружено 
недавно в растворах неорганических солей ( 8). Тенденция к изменению зна­
ка адсорбции при увеличении концентрации наблюдается также и на грани­
це растворов неорганических кислот с воздухом ( 9). Как уже неоднократно 
упоминалось в литературе, во многих случаях имеет место заметный парал­
лелизм между измеряемыми зависимостями, связанными со специфической 
адсорбцией ионов на совершенно различных по своей природе межфазных 
границах: ртуть — раствор и газ — раствор. Такой параллелизм наблю­
дался, в частности, при измерении зависимости адсорбционного скачка по­
тенциала от активности электролита (9) и был объяснен влиянием эффекта 
дискретности адсорбированного заряда ( 1 0). В настоящей работе будет пока­
зано, что при заданной (и не очень высокой) степени заполнения специфи­
чески адсорбированного заряженного слоя электростатическое взаи­
модействие между дискретными зарядами, образующими этот слой, при­
водит как в случае границы металл — раствор, так и в случае границы 
газ — раствор, к примерно одинаковому увеличению межфазного поверх­
ностного натяжения. 

Предположим, что на плоской границе раздела между электролитом и 
какой-либо другой средой имеется специфически адсорбированный моно­
слой, состоящий из N одинаковых ионов с зарядами ег. Изменение поверх­
ностной плотности свободной энергии двойного слоя, обусловленное электро­
статическим взаимодействием между адсорбированными ионами, может 
быть записано, согласно методу Гюнтельберга, в виде: 
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где а = ezN/A — средняя плотность адсорбированного заряда; А — пло­
щадь поверхности адсорбированного слоя; ф в з(а, ez) = ^м{°, ez)—ty(o)— 
разность между истинным значением потенциала^ в той точке, где нахо­
дится центр адсорбированного иона, и средним потенциалом"if\ которым 



обладала бы плоскость адсорбции, если бы адсорбированный заряд был рас­
пределен по ней непрерывно. Таким образом, правая часть соотношения (1) 
представляет собой разность между работой обратимого заряжения всех 
ионов монослоя, совершаемой при постоянных температуре Т, объеме V 
и площади поверхности Л, и работой заряжения плоскости А непрерыв­
ным поверхностным зарядом о. С помощью соотношения (1) можно найти из­
менение поверхностного натяжения межфазной границы, обусловленное 
дискретностью адсорбированного заряда. Это изменение равно 
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Выражение (2) является частным случаем более общего выражения, 
полученного в работе ( и ) путем рассмотрения процесса диссоциации ад­
сорбированного монослоя, состоящего из нейтральных молекул. 

Чтобы получить явный вид функции ф ( в з ) (a, ez), необходимо решить за­
дачу о распределении потенциала в двойном слое. В работе ( и ) для оценки 
величины Ду< в з ) было использовано приближенное выражение для микро­
потенциала , найденное с помощью упрощенной модели адсорбирован­
ного заряда ( 1 2) и относящееся к случаю сильно разбавленных растворов. 
Было показано, что для границ воздух — раствор и масло — раствор ве­
личина Ду< в з) положительна, а теоретическая зависимость этой величины от 
средней плотности адсорбированных частиц оказалась в качественном со­
гласии с эспериментальными данными. Более точное решение задачи о рас­
пределении потенциала может быть получено для случая предельно высоких 
концентраций электролита, когда эффективная толщина диффузного слоя 
пренебрежимо мала по сравнению с толщиной плотного слоя. В этом случае 
при определенных допущениях о характере распределения адсорбированных 
зарядов в плоскости адсорбции можно получить точное выражение для мик­
ропотенциала. В настоящее время известны два таких выражения, основан­
ные на двух различных моделях распределения адсорбированного заряда: 
модели гексагональной решетки ( 1 3~ 1 5) и модели вырезанного диска ( 1 2). Эти 
выражения позволяют детально проанализировать соотношение (2). 

Итак, будем считать толщину диффузного слоя пренебрежимо малой 
и обозначим через б и D соответственно толщину и диэлектрическую про­
ницаемость плотного слоя, а расстояние между границей раздела фаз и пло­
скостью адсорбции положим для простоты равным 6/2. При этих условиях, 
как показано в работах ( 1 2, 1 б , 1 6 ) , функция ф(вз> (<т, ez) имеет вид: 

Г2яа6 [аг (т) — 1/2\/D — 2ez In 2/D6 металл — раствор; 
Ф<вз>(а, ez) = | 2 Я б 6 [а 2 (т) - 1]/D - ez In 2/D6 газ - раствор, 
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В формулах (4) /Со и /Ci — функции Макдональда, т = гд././б, где 
Гил. — расстояние между двумя ближайшими адсорбированными зарядами 
в модели гексагональной решетки, а суммирование по (т , п) должно про­
водиться по следующему правилу ( 1 7): 
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В модели гексагональной решетки величины а и т связаны соотноше­
нием о = 2в2/К36 2т 2. Подставив это соотношение в (2) и произведя интег­
рирование по X, получим 
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0,125 т~4 — g ± (т) т~6 + 2 § g ± (t) t 7 d t металл — раствор; 
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0,250 т"4 — g2 (т) т~6 + 2 ^ £ 2 (0 Г 7 Л газ — раствор; 
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Интегрирование в формулах (6) приводит к очень громоздким выраже­
ниям, которые мы не будем здесь выписывать. Полученные выражения со­
держат ряды экспоненциальных функций, функций Макдональда и допол­
нительных интегралов вероятности ошибок. Эти ряды достаточно быстро 
сходятся при всех физически реальных значениях параметрах (обратно 
пропорционального квадратному корню из степени заполнения адсорбиро­
ванного слоя). Для некоторых числовых значений параметрах суммы этих 
рядов были вычислены с точностью порядка 1 %. Результаты расчета изобра­
жены графически на рис. 1.При расчете параметры плотного слоя принима­
лись равными: . 2 = 1 , б = 3 , 5 A, D =10 . 

Полученные результаты показывают, что в случае концентрированных 
растворов взаимодействие между адсорбированными зарядами приводит к 
увеличению поверхностного натяжения, независимо от того, с какой фа­
зой (газом или металлом) граничит раствор. Более того, при достаточно 
малых заполнениях адсорбированного слоя величины Ау<вз), рассчитанные 
для каждой из границ, оказываются довольно близкими. Это обусловлено 
следующими причинами. Как следует из формул (3) , величина А^ в з ) скла­
дывается из двух частей: одна связана с искажением среднего поля вблизи 
адсорбированного иона вследствие дискретности заряда самого этого иона, 
а другая обусловлена изменением микропотенциала под воздействием до­
полнительного электрического поля, индуцированного дискретными заря­
дами всех адсорбированных ионов как во внешней фазе, так и в диффузной 
области двойного слоя. Это последнее поле символически может быть назва-
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но полем электростатических «изображений» адсорбированных зарядов в пло­
скостях, ограничивающих плотный слой. Совершенно очевидно, что первые 
из упомянутых частей существенно зависят от природы внешней фазы и по­
этому различны для границ металл — раствор и газ — раствор. Однако и 

вторые части, связанные 
DHFC" /1^ с поляризуемостями 

внешних фаз и заполне­
ниями адсорбированно­
го слоя, также различ­
ны. Расчет показывает, 
что если не учитывать ра­
зличия в степенях запол­
нения и считать их до­
статочно малыми, то 
суммарное влияние, ока­
зываемое на поверхност­
ное натяжение границ 
металл— раствор и газ— 
р аствор дискретностью 
адсорбированного заря­
да, в обоих случаях име­
ет одинаковый знак и 
одинаковый порядок ве­
личины. Необходимо 
также отметить, что при 
сравнительно малых за­

полнениях обе модели распределения адсорбированного заряда приводят к 
очень близким численным результатам. Причиной такого совпадения явля­
ется следующий очевидный факт: вклад, вносимый в Л т ( в з ) совокупностью 
изображений адсорбированных зарядов (а указанные модели отличаются, 
в основном по величине этого вклада), тем меньше, чем меньше степень за­
полнения. 
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Рис. 1. Зависимость А ^ ( в з ) от параметра 1/т. Кривые 1 и / ' 
соответствуют границе газ— раствор (/ — по модели гек­
сагональной решетки, / ' — по модели вырезанного диска), 
кривые 2 и 2' — границе металл — раствор (2—по модели 
гексагональной решетки, 2'—по модели вырезанного диска) 
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