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Представлены результаты расчетов поверхностных свойств расплавов систем щелочных металлов,
выполненных с использованием экспериментальных изотерм поверхностного натяжения. Показа-
но, что экспериментальные изотермы поверхностного натяжения бинарных систем щелочных ме-
таллов описываются предложенным авторами уравнением изотермы поверхностного натяжения с
высокой точностью. Приводятся результаты расчетов параметров уравнения изотермы поверхност-
ного натяжения β и F, адсорбции компонентов и поверхностного состава расплавов бинарных си-
стем щелочных металлов в приближениях идеальных и реальных растворов. Анализ полученных ре-
зультатов показывает, что бинарные системы, Na–K, K–Rb и Rb–Cs ближе к идеальной системе,
чем остальные. Отмечается, что одним из определяющих факторов в процессах адсорбции компо-
нентов бинарных систем щелочных металлов является геометрический: чем больше ионный радиус
добавляемого компонента радиуса растворителя, тем сильнее адсорбция добавляемого (второго)
компонента бинарной системы.
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ВВЕДЕНИЕ
К настоящему времени экспериментально по-

строены изотермы поверхностного натяжения
бинарных систем щелочных металлов Na–Cs,
Na–Rb, Na–K, K–Rb, K–Cs и Rb–Cs. В табл. 1
приведены результаты изучения зависимости по-
верхностного натяжения σ(x) расплавов бинар-
ных систем щелочных металлов от состава по
данным [1].

Однако в литературе нет достаточно полной
информации о других термодинамических свой-

ствах поверхностей расплавов, которые могли
быть извлечены из данных табл. 1.

Причиной такого состояния вопроса является
недостаточно удобная и точная методика обра-
ботки экспериментальных изотерм поверхност-
ного натяжения [2]. С вводом в практику уравне-
ния изотермы поверхностного натяжения бинарных
систем [3, 4] появилась возможность автоматиза-
ции расчетов и более точной обработки экспери-
ментальных изотерм поверхностного натяжения
бинарных систем:

УДК 532.612;546.31

Таблица 1. Концентрационная зависимость поверхностного натяжения бинарных систем щелочных металлов
при T = 373 K [1]

σ(x), мН/м

состав 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Na–Cs 205.0 103.0 96.8 91.0 86.0 81.6 78.0 75.3 72.7 71.2 71.4

Na–Rb 205.0 106.0 106.0 103.0 98.5 97.0 95.0 93.8 93.0 92.9 92.7

K–Cs 113.6 91.5 84.0 79.0 77.0 76.0 75.0 74.0 73.0 72.8 71.5

Na–K 205.0 169.0 149.0 141.0 135.0 131.0 127.0 123.0 120.0 117.0 113.6

K–Rb 113.6 108.0 107.0 105.0 105.0 102.0 101.0 98.6 96.9 95.0 92.7

Rb–Cs 92.7 88.0 84.0 80.4 77.7 73.2 72.6 72.3 71.5 71.4 71.5
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(1)

В [3–5] показано, что уравнение (1) работает
во всей концентрационной области и описывает
экспериментальные изотермы поверхностного
натяжения с высокой точностью. Оно позволяет
вычислить также достаточно точно величину

 которая входит во многие расчеты
других параметров поверхности. Кроме того,
уравнение (1) впервые дало надежную методику
определения важного параметра поверхности F –
константы обмена частицами поверхностного
слоя расплава с его объемом [6], что позволяет ис-
пользовать известные в литературе точные выра-
жения для расчетов адсорбции и поверхностного
состава расплава. В связи с этим представляет
определенный интерес обработка имеющихся в
литературе экспериментальных изотерм поверх-
ностного натяжения щелочных металлов (табл. 1)
с использованием традиционной методики [2] и
методики, основанной на уравнении (1) [3–5], и
сравнение полученных результатов. Сначала рас-
смотрим методику определения параметров β и F
уравнения (1).

МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ПАРАМЕТРОВ β И F УРАВНЕНИЯ (1)

Для определения β и F уравнения (1) рассмат-
риваемой системы A–B использовалась методика,
предложенная в [5]. Преобразуем уравнение (1) к
виду

( ) ( ) ( )
( ) ( )1 1

1 .
1 1 A B

F x x
x x x

F x
− −σ = β + σ − + σ
+ −

( ) , ,
P T

x∂σ ∂

(2)

в котором Δσ(x) определяется выражением

(3)

Уравнение (3) выражает отклонение реальной
изотермы (определяется из эксперимента) от ад-
дитивной. Здесь σ(х) – поверхностное натяжение
расплава состава х, где х – содержание второго
компонента в расплаве. С учетом эксперимен-
тальных значений σ(х), σА и σВ [1] построены пря-
мые по (2) для шести систем щелочных металлов
Na–Cs, Na–Rb, K–Cs, Na–K, K–Rb и Rb–Cs.
В качестве примера на рис. 1 показаны экспери-
ментальные графики уравнения (2) для систем
Na–K (прямая 1) и Na–Cs (прямая 2).

Здесь заметим, что для других систем Na–Rb,
K–Rb, K–Cs и Rb–Cs получены такие же пря-
мые, что говорит о справедливости (1) для систем
щелочных металлов и о правомочности тех допу-
щений, которые сделаны в [3, 4] при выводе урав-
нения (1).

Методику определения параметров β и F урав-
нения (1) продемонстрируем на примере системы
Na–K (рис. 1, прямая 1). Продолжая прямую ли-
нию (1) до пересечения с осью y(x), определим у0,
а по наклону прямой у(х) к оси концентрации
найдем значение tgα. Используя значения у0 и
tgα, а также уравнение (2), получим

(4)

(5)

Решив систему уравнений (4) и (5) относитель-
но β и F, найдем значения этих параметров для
данной системы. Вычисленные значения β и F
для систем щелочных металлов представлены в
табл. 2. Там же приводятся значения предельной
поверхностной активности второго компонента
бинарной системы A–B по Ребиндеру Aσ =
=  вычисленные как  +

+

( )
( )

1 1 1 ,
( 1)

x x
x

x F
− = +

Δσ β − β

( ) ( ) ( )1 .A Bx x x xΔσ = σ − σ − σ

( )0
1 ,

1
y

F
=

β −

1tg .α =
β

( )
0

lim ,
x

x
→

− ∂σ ∂ ( )1A Fσ = −β −

( ) .A Bσ − σ

Рис. 1. Экспериментальные прямые по (2) для систем
Na–K (1) и Na–Cs (2).
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Таблица 2. Параметры β, F и σA систем щелочных металлов при Т = 373 К

Системы Na–Cs Na–Rb K–Cs Na–K K–Rb Rb–Cs

β, мН/м –125.0 –108.1 –34.7 –76.9 –8.5 –32.3
F 27.7 27.5 25.0 9.7 4.9 2.6

 Н/м ат. доли 3.5 3.0 0.9 0.7 0.1 0.1,Aσ
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МЕТОДИКИ РАСЧЕТОВ АДСОРБЦИЙ 
КОМПОНЕНТОВ БИНАРНЫХ СИСТЕМ 

ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ
Адсорбции компонентов бинарных систем вы-

числяются двумя способами: в приближении иде-
альных растворов (традиционный способ) [2] и в
приближении реальных растворов [5].

Для вычисления адсорбции компонентов би-
нарного раствора системы в приближении иде-
альных растворов, воспользуемся формулой N-ва-
рианта Гуггенгейма–Адама [2, 7]

(6)

Продифференцировав (1) и подставив полу-
ченное выражение в (6), запишем формулу для
вычисления адсорбции второго компонента В
системы А–В в приближении идеальных рас-
творов [3]:

(7)

Возможность определения параметра F c ис-
пользованием уравнения (2) из эксперименталь-
ной зависимости поверхностного натяжения от
его состава [5] позволяет вычислить адсорбцию
компонента бинарной системы в приближении
реальных растворов на основе ее определения в
N-варианте Гуггенгейма–Адама [6]

(8)

Здесь xω и x – молярные доли компонента B в
поверхностном и в объемном растворах, ωm(x) –
молярная поверхность расплава состава х.

Для вычисления адсорбций по (8) воспользу-
емся величиной избыточной концентрации ком-
понента В в виде [7].

Здесь следует заметить, что через параметр F в
уравнении (1) учитывается зависимость поверх-
ностного натяжения от коэффициентов активно-
стей  и  и химпотенциалов  и  компонен-
тов в поверхностном (ω) и объемном растворах [7,
8]. Предполагается, что уравнение (1) описывает
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изотерму поверхностного натяжения реального
раствора и позволяет определить из эксперимен-
та значение F, близкое к действительному. Заме-
тим, что при таком определении адсорбции

Величину молярной площади расплава ωm(x),
необходимой для расчета адсорбции по (8) в зави-
симости от концентрации для систем, близких к
идеальным, рассчитываем по формуле

где ωmA и ωmB – молярные площади чистых ком-
понентов А и В.

Значения ωmi (i = A и B) определяются по фор-
муле [6]

где NА – число Авогадро.
Расчеты проводились в приближении жестко-

го раствора, т.е. при ν = 1 и n = 1 [9]. Для расчетов
адсорбций в приближении реальных растворов
использованы экспериментальные данные для
молярных объемов Vm(х) расплавов щелочных ме-
таллов [1], которые для удобства аппроксимиро-
ваны функцией

(9)

где С – некоторый параметр, характеризующий
степень отклонения прямой Vm(x) от аддитивной.

Значения параметра С для систем щелочных
металлов приведены в табл. 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ АДСОРБЦИЙ 
КОМПОНЕНТОВ БИНАРНЫХ РАСПЛАВОВ 

СИСТЕМ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ
Результаты расчетов адсорбций вторых компо-

нентов в бинарных системах щелочных металлов
в приближениях идеальных (кривая 1, по (7)) и
реальных растворов (кривая 2, по (8)) представле-
ны на рис. 2.

Как и следовало ожидать, результаты расчетов
в приближениях идеальных и реальных растворов
значительно отличаются друг от друга. Более все-
го полученные данные различаются для систем
Na–Cs, Na–Rb, K–Cs, которые далеки от идеаль-
ности. Для систем Na–K, K–Rb и Rb–Cs, более
близких к идеальным, полученные результаты не
очень отличаются друг от друга. Однако в обла-
стях, богатых содержаниями компонентов, раз-

( ) ( )Γ Γ .N N
A Bx x= −

( ) ( )1 ,m mA mBx x xω = ω − + ω

( ) ( )( )1 3 2 3
A ,mi mix N V x

n
νω =

( ) ( ) ( )1 1 ,m mA mBV x V x V x C x x= − + + −

Таблица 3. Значения параметра С уравнения (9) для систем щелочных металлов

Система Na–Cs Na–Rb K–Cs Na–K K–Rb Rb–Cs

С, м2/моль –10.0 +40.0 –10.0 0.0 +5.0 –4.0
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Рис. 2. Результаты расчетов адсорбций вторых компо-
нентов бинарных расплавов щелочных металлов: 1 –
в приближении идеальных растворов, (7); 2 – в при-
ближении реальных растворов, (8).
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0.2 0.4 0.6 0.8 Cs личия для этих же систем более существенны, что
и говорит о неидеальности этих растворов.

В табл. 4 приведены отношения ионных ради-
усов добавляемого компонента B к радиусу рас-
творителя A (rB/rA).

Из сравнения данных табл. 2 и 4 видно, что с
уменьшением rB/rA снижается также F, что гово-
рит о значительной роли геометрического факто-
ра в процессах адсорбции в расплавах систем ще-
лочных металлов.

МЕТОДИКИ РАСЧЕТОВ ПОВЕРХНОСТНОГО 
СОСТАВА РАСПЛАВОВ БИНАРНЫХ 
СИСТЕМ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Расчеты составов поверхностей расплавов
проводились также двумя способами – в прибли-
жениях идеальных и реальных растворов.

Для расчета поверхностной концентрации
второго компонента расплава А–В в приближе-
нии идеальных растворов известна формула [8].

(10)

Если иметь в виду, что в (10) адсорбция опре-
деляется в приближении идеального раствора
(когда отсутствуют термодинамические активно-
сти компонентов) по (7), то можно полагать, что
поверхностные концентрации второго компо-
нента по (10) также вычисляются в приближении
идеального раствора.

Для расчета поверхностных концентраций ком-
понентов бинарного раствора в приближении реаль-
ных растворов воспользуемся точной формулой [7]

(11)

Формула (11) была известна ранее [7], однако
не использовалась из-за отсутствия надежной ме-
тодики определения параметра F.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 
ПОВЕРХНОСТНЫХ КОНЦЕНТРАЦИЙ 

КОМПОНЕНТОВ БИНАРНЫХ РАСТВОРОВ 
ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Результаты расчетов поверхностных концен-
траций компонентов бинарных расплавов систем
щелочных металлов представлены на рис. 3.

( )

( )
 .

1

NA
B B

B
NA B

B

x
nx

n

ω

ω+ Γ
=

ω − ω+ Γ

( )
.

1 1
Fxx
F x

ω =
+ −

Таблица 4. Отношения ионных радиусов добавляемого
компонента B к радиусу растворителя A для систем ще-
лочных металлов

Система Na–Cs Na–Rb K–Cs Na–K K–Rb Rb–Cs

rB/rA 1.7 1.52 1.28 1.33 1.14 1.12
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При определении изотерм xω по (10) учтено
условие устойчивости поверхностного раствора,
выражающееся неравенством [9]:

Получено, что для систем Na–Cs и Na–Rb n = 4,
для K–Cs и Na–K n = 2, а для K–Rb и Rb–Cs n = 1.
Сравнивая полученные значения n для систем
щелочных металлов, заметим, что с уменьшением
параметра F число устойчивых поверхностных
монослоев в системах щелочных металлов умень-
шается.

Сравнение построенных изотерм  для си-
стем щелочных металлов показывает, что резуль-
таты  полученные по (11), в целом значительно
выше данных  полученных по (10), за исключе-
нием первой половины данных для системы Rb–Cs.
Если сравнить  вычисленные по (11) с объем-
ным содержанием x, то  > xi существенно. При

этом можно заметить, что значения  получен-
ные по (10), ближе к хi.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что уравнение (1) описывает экспе-

риментальные изотермы поверхностного натяже-
ния бинарных систем щелочных металлов с высо-
кой точностью. При этом допускаемая ошибка
составляет около 1–2%. С использованием (1) и
(6) получено выражение (7), которое позволяет
построить изотерму адсорбции поверхностно ак-
тивного компонента бинарной системы щелоч-
ного металла в приближении идеального раствора
без применения недостаточно точной методики
графического дифференцирования эксперимен-
тальной изотермы поверхностного натяжения.

Установлено, что уравнение (1) позволяет
определить константу обмена поверхностного
слоя расплава с его объемом F с использованием
экспериментальной изотермы поверхностного
натяжения бинарной системы. Одним из наибо-
лее важных результатов, полученных в работе, яв-
ляется то, что, определив константу F, можно ис-
пользовать известные точные выражения (8) и
(11) для расчетов адсорбции компонентов и по-
верхностного состава расплавов.

Рассчитаны адсорбции компонентов бинар-
ных расплавов систем щелочных металлов Na–Cs,
Na–Rb, Na–K, K–Cs, K–Rb и Rb–Cs, а также со-
ставы поверхностных растворов в приближениях
идеального и реального растворов. Показано зна-
чительное их различие. С уменьшением парамет-
ра F число устойчивых поверхностных монослоев
в бинарных системах щелочных металлов умень-
шается. В системах щелочных металлов в процес-

0.dx
dx

ω  ≥ 
 

ixω

,ixω

,ixω

,ixω

ω
ix
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Рис. 3. Составы поверхностных растворов  бинар-
ных систем щелочных металлов (i – второй компо-
нент системы): 1 – (10), 2 – (11), 3 – содержание вто-
рого компонента в объеме.
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КАЛАЖОКОВ и др.

сах адсорбции компонентов одним из определя-
ющих факторов является геометрический – раз-
личия ионных радиусов компонентов раствора.
Чем ближе отношение ионных радиусов компо-
нентов системы к единице, тем ближе сама систе-
ма к идеальной.

В заключение выражаем благодарность про-
фессору Б.Б. Алчагирову за любезно предостав-
ленные для обработки результаты своих экспери-
ментов по изучению изотерм поверхностного на-
тяжения щелочных металлов.
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