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В работе представлены экспериментальные данные по поверхностному натяжению и плотности
ацетона (“х.ч.”) и этанола (“ч.д.а.”) и растворов ацетон–этанол различных концентраций. Измере-
ния температурной зависимости плотности проведены вибрационным плотномером ВИП-2МР,
систематическая ошибка измерения плотности которого составляет ±0.01 г/см3. Поверхностное на-
тяжение (ПН) измерено методом висящей капли на тензиометре DSA-100 “KRUSS”, систематиче-
ская ошибка измерения которого не превышает 1%. Экспериментальные измерения показали, что
концентрационные зависимости молярных объемов и поверхностного натяжения в пределах по-
грешности эксперимента описываются линейной функцией. Расчеты изотерм ПН по уравнению
А.А. Жуховицкого, полученному в предположении идеальности поверхностного слоя и объемной
фазы, показали, что теоретические изотермы ПН в пределах погрешности эксперимента совпадают
с экспериментальными. Расчеты термодинамических параметров поверхностного слоя показали,
что коэффициенты термодинамических активностей компонентов в поверхностном слое во всем
концентрационном интервале близки к единице. На основании этих результатов, в рамках метода
слоя конечной толщины, сделан вывод об идеальности поверхностного слоя растворов этанол–ацетон.
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Поверхностное натяжение (ПН) является
фундаментальной термодинамической характе-
ристикой границы раздела фаз, температурная и
концентрационная зависимость которого дают
ценную информацию о строении и свойствах
межфазного слоя. В частности, по политермам и
изотермам поверхностного натяжения можно
определить такие свойства межфазного слоя как
избыточная энтропия, адсорбция, усредненный
состав и эффективная толщина. При этом следует
отметить, что для жидкой фазы поверхностное
натяжение является наиболее точно измеряемым
свойством поверхностного слоя.

Экспериментальные данные по температур-
ной и концентрационной зависимости поверх-
ностного натяжения и плотности, полученные в
работе, можно использовать в качестве справоч-
ного материала, поскольку в открытых источни-
ках информация о температурной и концентра-
ционной зависимости поверхностного натяже-
ния и плотности растворов ацетон–этанол при
исследованных нами температурах (298, 288 и
278 К) отсутствует. Так, данные по концентраци-

онной зависимости плотности этих растворов
только при одной температуре (298 К) приводят-
ся в работе [1]. Аналогичная ситуация и по кон-
центрационной и температурной зависимости
ПН системы ацетон–этанол. Только в работе [2]
приводятся данные по зависимости поверхност-
ного натяжения от концентрации этанола в си-
стеме ацетон–этанол при температуре 300 К.

Авторами [3, 4] на изотермах поверхностного
натяжения расплавов (In–Sn, Tl–Pb) были обна-
ружены особенности в виде минимумов. Природа
этих минимумов до конца неясна, так как на диа-
граммах состояния отсутствуют какие-либо осо-
бенности [5], которые могли бы служить причи-
ной этих экстремумов. Автором [6], на основе
теоретического анализа адсорбционных процес-
сов в двойных системах, было показано, что экс-
тремумами в виде максимума или минимума мо-
гут характеризоваться и изотермы поверхностно-
го натяжения идеальных растворов, если
значения физико-химических свойств чистых
компонентов близки друг к другу. Исходя из это-
го, можно предположить, что аналогичные осо-
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бенности свойственны и концентрационной за-
висимости поверхностного натяжения растворов
органических веществ, содержащих компоненты,
с близкими значениями физико-химических
свойств (размеры молекул, поверхностное натя-
жение, плотность, молярный объем и т.д.). Этим
условиям в первом приближении удовлетворяет
система ацетон–этанол. Действительно, моляр-
ные объемы ацетона и этанола при температуре
298 К равны 59.8 и 71.5 × 10–6 м3/моль соответ-
ственно. Радиус молекулы ацетона составляет
3.07 × 10–10 м, этанола – 2.8 × 10–10 м. Значения по-
верхностного натяжения и плотности чистых аце-
тона и этанола также имеют близкие значения [7].

Однако, согласно экспериментальным дан-
ным по коэффициентам термодинамической ак-
тивности компонентов, растворы этанол–ацетон
характеризуются небольшими положительными
отклонениями от идеальности [8]. О положитель-
ном отклонении растворов от идеальности свиде-
тельствуют и экспериментальные данные по дру-
гим термодинамическим параметрам смещения
[9]. Следовательно, при относительно близких
значениях физико-химических свойств чистых
компонентов, растворы ацетон–этанол характе-
ризуются небольшими положительными откло-
нениями от идеальности. На наш взгляд научный
интерес представляют исследования поверхност-
ных свойств (поверхностного натяжения, адсорб-
ции, усредненного состава поверхностного слоя и
т.д.) и молярных объемов этих растворов. Резуль-
таты этих исследований могут дать информацию
о свойствах поверхностного слоя, которая позво-
лит определить степень отклонения поверхност-
ного слоя этих растворов от идеальности.

МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЙ И РЕАКТИВЫ
Для определения величины ПН растворов аце-

тон–этанол применялся метод висящей капли
(тензиометр DSA-100 “KRUSS”). Методика из-
мерения ПН на этой установке подробно описана
в работах [10, 11]. Поэтому отметим кратко, что
величина ПН на тензиометре DSA-100 определя-
ется на основе обработки профиля висящей кап-
ли исследуемой жидкости. Обработка профиля
проводится с помощью программного обеспече-
ния DSA-1, которое обеспечивает высококаче-
ственное выделение контуров и точный расчет
значений ПН путем численного решения уравне-
ния Лапласа [12]. Автоматизация процесса изме-
рения, наличие высокоточной системы захвата
кадра и использование компьютерной обработки
экспериментальных данных позволяет использо-
вать данную установку как для решения практи-
ческих, так и научных задач. Благодаря интегри-
рованной компьютерной программе для обработ-
ки фотоснимков, получаемых с помощью
установки DSA-100, система позволяет в автома-

тическом режиме получать большое число экспе-
риментальных точек, что позволяет снизить ве-
личину случайной погрешности измерений. Тем-
пература исследуемого образца регулировалась
термостатирующей ячейкой, которая позволяет
измерять температуру с погрешностью 0.1 К.

Благодаря высокой точности и простоте вы-
полнения измерений, метод висящей капли явля-
ется предпочтительным методом измерения ПН
органических растворов. По этим критериям он
превосходит другие методы измерения ПН, ши-
роко используемые в практике эксперименталь-
ных исследований поверхностных свойств жид-
костей. К преимуществам данного метода можно
отнести и то, что его использование позволяет су-
щественно сэкономить дорогостоящие химиче-
ски чистые образцы, так как для измерения по-
верхностного натяжения этим методом достаточ-
но иметь небольшое количество исследуемой
жидкости.

По степени чистоты исследуемые образцы, со-
гласно принятой классификации химических ре-
активов, относятся: ацетон – (“х.ч.”); этанол –
(“ч.д.а.”).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для вычисления ПН методом висящей капли

необходимы данные по плотностям исследуемого
раствора. Для измерения температурной зависи-
мости плотности исследуемых растворов нами
использован вибрационный плотномер ВИП-
2МР [13]. Систематическая ошибка измерения
плотности этим прибором составляет ±0.01 г/см3,
что позволяет измерить плотность с точностью
достаточной для вычисления ПН.

Полученные экспериментальные данные сви-
детельствуют о том, что плотность всех изучен-
ных растворов линейно зависят от температуры.
При выражении состава раствора в молярных до-
лях для многих систем более информативными
являются изотермы молярных объемов. Поэтому
по полученным значениям плотностей нами про-
ведены расчеты молярных объемов эксперимен-
тально изученных растворов. Полученные ре-
зультаты представлены на рис. 1.

Как видно из рисунка, зависимость молярных
объемов от концентрации в пределах погрешно-
сти эксперимента линейная, что свидетельствует
об аддитивности молярных объемов исследован-
ных растворов.

Как отмечено выше, измерения ПН проводи-
лись на установке DSA-100 “KRUSS”, система-
тическая ошибка измерения поверхностного
натяжения которого не превышает 1%. Для
оценки величины случайной ошибки измере-
ния пользуются средней квадратичной ошиб-
кой, величина которой уменьшается с увеличени-
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ем количества измерений [14]. При этом, общая
ошибка измерения определяемая систематиче-
ской и случайной составляющими, существенно
уменьшается до тех пор, пока случайная ошибка
измерения не станет меньше систематической.
Исходя из этого, для вычисления случайной
ошибки измерений нами использованы результа-
ты многократных (20 и более) повторных измере-
ний. При таком количестве повторных измере-
ний значение случайной ошибки измерения ПН
уменьшается до ±0.22 мН/м, что ниже величины
систематической ошибки (1%, или ±0.25 мН/м).

В общей сложности была изучена температур-
ная зависимость ПН чистых компонентов и девя-
ти растворов различных концентраций. Получен-
ные результаты представлены на рис. 2.

Как видно из рис. 2, концентрационная зави-
симость ПН при различных температурах в пре-
делах погрешности эксперимента линейная. Для
сравнения на рис. 2, представлены эксперимен-
тальные данные, полученные авторами [2]. Как
видно из рисунка, концентрационная зависи-
мость ПН, полученная этими авторами, характе-

ризуется минимумом в области 0.6 молярной до-
ли этанола, т. е. эти данные качественно отлича-
ются от наших результатов. Следует отметить, что
достоверность этих результатов вызывает сомне-
ния, так как значения ПН чистых компонентов
(ацетон и этанол), полученные этими авторами,
значительно (на 3 мН/м) отличаются от справоч-
ных данных [7]. При этом максимальная глубина
минимума на изотермах ПН составляет всего
3 мН/м.

А.А. Жуховицким [15] в предположении иде-
альности растворов и поверхностного слоя, было
получено следующее уравнение для концентра-
ционной зависимости поверхностного натяже-
ния многокомпонентных растворов:

(1)

где  – молярная площадь (площадь, занимаемая
одним молем вещества в поверхностном слое), ,

 – поверхностное натяжение чистых компо-
нент, хi – молярные доли i-го компонента в рас-
творе.

В работе проведены расчеты концентрацион-
ной зависимости поверхностного натяжения ис-
следуемых растворов по этому уравнению, и по-
лученные результаты сопоставлены с экспери-
ментальными данными (рис. 2). Как видно из
рисунка, теоретические изотермы ПН в пределах
погрешности эксперимента совпадают с экспе-
риментальными. Нами, используя эксперимен-
тальные данные по ПН растворов, проведены
также расчеты молярных долей и коэффициентов
термодинамических активностей компонентов в
поверхностном слое. Расчеты проводились по
формуле [12]:

(2)

Для вычисления состава поверхностного слоя
необходимо задать толщину поверхностного

=
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Рис. 1. Концентрационные зависимости молярного
объема растворов ацетон–этанол при температурах:
1 – 278, 2 – 288, 3 – 298 К.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости поверхностного натяжения растворов ацетон–этанол: линии 1, 2, 3 – расчет-
ные данные (1 – 298, 2 – 288, 3 – 278 К), 4 – экспериментальные данные [2] (  – 298, × – 288,  – 278 К).
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слоя. Нами рассмотрена модель мономолекуляр-
ного поверхностного слоя. Расчеты проводились
как для реальных, так и идеальных растворов.
Значения коэффициентов термодинамических
активностей, необходимые для расчетов, взяты из
[9]. Полученные результаты показали, что учет
отклонений растворов ацетон–этанол от идеаль-
ности не приводит к качественно новым резуль-
татам. В обоих случаях содержание этанола в по-
верхностном слое выше, чем в объемной фазе.
При этом составы поверхностного слоя и раство-
ра меняются симбатно. Согласно критерию сим-
батности А.И. Русанова [12], это является свиде-
тельством о том, что принятая модель мономоле-
кулярного поверхностного слоя для исследуемых
растворов не противоречит законам термодина-
мики.

Используя полученные данные по составу по-
верхностного слоя, нами, по выражению (2), бы-
ли проведены расчеты коэффициентов термоди-
намических активностей компонентов в поверх-
ностном слое. Из рис. 3 видно, что изотермы
коэффициентов термодинамической активности
этанола в поверхностном слое (2), расположены
значительно ближе к единице, по сравнению с
изотермами коэффициентов активности этанола в
объемной фазе. При этом, во всем концентраци-
онном интервале, за исключением небольшой об-
ласти составов, прилегающей к ацетону, значения
коэффициентов термодинамической активности
этанола в поверхностном слое в пределах погреш-
ности определения равны единице. Следователь-
но, эти результаты являются подтверждением вы-
вода об идеальности поверхностного слоя распла-
вов ацетон–этанол.

Следует отметить, что небольшие отклонения
растворов ацетон–этанол от идеальности не про-
тиворечат выводу об идеальности поверхностно-
го слоя этих растворов. О возможности образова-
ния идеального поверхностного слоя в реальных
растворах писал А.А. Жуховицкий [15, 16]. Им
впервые была высказана мысль о том, что вероят-
ность образования идеального поверхностного
слоя на границе жидкого раствора с паром боль-
ше, чем вероятность образования идеального рас-
твора, так как на свободной поверхности молеку-
лы обладают дополнительными степенями сво-
боды.

Таким образом, в работе представлены экспе-
риментальные данные по ПН и плотности рас-
творов ацетон–этанол. Показано, что изотермы
молярных объемов описываются линейной
функцией. Экспериментальные данные по ПН
исследуемых растворов в пределах погрешности
эксперимента описываются уравнением изотерм
ПН для идеальных растворов. Результаты расче-
тов термодинамических параметров поверхност-
ного слоя (состава и коэффициентов термодина-
мической активности компонентов) показали,
что коэффициенты термодинамических активно-
стей компонентов в поверхностном слое во всем
концентрационном интервале равны единице.
Исходя из этих результатов в работе сделан вывод
об идеальности поверхностного слоя растворов
ацетон–этанол.
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