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В случае однокомпонентной адсорбции катионогенного поверхностно активного вещества (ПАВ)
ДТАБ (додецилтриметиламмония бромид) на поверхности геологических пород на основе ранее
полученной термодинамической теории адсорбции на твердой поверхности построена термодина-
мическая оценка эффекта Ребиндера с учетом электрического заряда адсорбированного катиона
ДТАБ. Используется экспериментальная изотерма адсорбции ДТАБ на недеформированной по-
верхности, имеющая выраженную S-образность ее формы. С учетом заряда адсорбированного ка-
тиона ДТАБ получена аналитически точка максимума по оси объемной концентрации ДТАБ вели-
чины оценки эффекта Ребиндера и ее зависимость от электрического потенциала твердой фазы.
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ВВЕДЕНИЕ
В [1] на основе ранее развитой теории [2–6]

впервые была построена аналитически функция
термодинамической оценки эффекта Ребиндера
при адсорбции ДТАБ (додецилтриметиламмония
бромид) на геологических минералах, используя
S-образную форму изотермы адсорбции ДТАБ на
кремнеземе [7]1 (рис. 1). Построение зависимости
приращения  поверхностного натяжения
межфазного слоя после адсорбции в функции от
объемной концентрации  ДТАБ в [1] соответ-
ствовало случаю отсутствия электрического заря-
да адсорбированного иона, т.е. неионогенного
ПАВ (поверхностно активного вещества), хотя
ДТАБ является катионогенным ПАВ. Но и в ука-
занном приближении сравнение выведенной
кривой  с экспериментальными измерени-
ями скорости сверления [8] (рис. 2 из [1]) показа-
ло при указанных в [1] значениях параметров тео-
рии (условия куполообразности) симбатность
сравниваемых функций. Более того, для кварца и
гранита точка максимума  по оси  величины

 и точка максимума  по оси 
скорости сверления оказались достаточно близки-

ми –  и  – соответственно.

Представляет интерес оценить влияние элек-
трического заряда катиона ПАВ на величину 
также при адсорбции ДТАБ [7].

ИСХОДНЫЕ УРАВНЕНИЯ

Принимая условия термодинамического рав-
новесия однокомпонентного адсорбционного
слоя на твердой поверхности с жидкой фазой рас-
твора адсорбата с учетом деформации поверхно-
сти и электрического заряда на ней [6], введем
безразмерные актуальные величины:

(1)

где  – соответственно, размерные
объемная и поверхностная концентрации адсор-

1 Аналогичная оценка эффекта Ребиндера для случая ад-
сорбции сульфонола на известняке была получена ранее в
работе [13].
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бата, электрический потенциал твердой фазы,
поверхностное натяжение межфазного слоя,
удельная поверхностная плотность электриче-
ского заряда, генерируемого зарядом адсорбиро-
ванного йона ПАВ и первоначальным зарядом
твердой поверхности, S0 и S – площадь межфаз-
ной поверхности жидкость/твердое тело до и по-
сле деформации,  – деформация, т.е. определе-
ние ее меры ;  – масштабные параметры,
выбираемые произвольно из удобства анализа

 выберем такими же, как и в [1], а  = 1 в.

ϑ
Γ ϕ∗∗ ∗, ,с

Γ∗ ∗,с ϕ∗

В терминах обозначений (1) выведенное в [2]
выражение приращения поверхностного натяже-
ния имеет вид:

(2)
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Рис. 1. Изотерма адсорбции бромида додецилтриметиламмония (1) и итерадецил-триметиламмония (2) на поверхно-
сти кремнезема при 25°С и pH 8.2. Стрелками указаны значения критических концентраций мицеллообразования.
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Рис. 2. Изменение скорости бурения в различных породах алмазной бурильной коронкой при использовании водных
растворов ДТАБ: 1 – гранит уэстерли, 2 – кварц, 3 – микроклин.
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ференциальных уравнений теории [2] и возможен
случай, когда z от ϕ не зависит;

 – функция только от ϕ, задаваемая конкрет-
ной моделью поверхностного слоя, т.е. зависимо-
стью q от Г; вывод равенства (2) предполагает ли-
нейную зависимость функции q(Г), т.е. использует
модель Фрумкина двух параллельных конденса-
торов [9] в уравнении поверхностного слоя, но
обобщенную далее и для учета зависимости q от 

(3)

функция A(Г) определяется краевым условием,
имеющим смысл изотермы адсорбции при

(4)

(4a)

Эквивалентным (4) краевым условием является
также

(4b)

Условие (4а) означает наличие в изотерме А(Г)
при малых Г и с участка Генри, когда концентра-
ция с линейная функция от Г.

Соответствующее принятым условиям уравне-
ние изотермы адсорбции, выведенное в [2], имеет
вид:

(5)

Чтобы оценить влияние электрического заряда на
твердой поверхности на точку  выпишем в
размерном виде величину удельной плотности
электрического заряда , образуемого адсорбци-
ей  катиона ДТАБ в случае . Полагая, что
ион ДТАБ является одновалентным, искомый за-
ряд  будет линейно связан с  в виде:

(6)

где согласно [10]:  – величи-
на заряда электрона, Кл – Кулон;

 – число Авогадро;

 – универсальная газовая

постоянная,  – джоуль = 107 эрг; T = (t0 +
+ 273.16) – температура по шкале Кельвина; t0 –
по шкале Цельсия.

Из (3) и (6) получим выражение безразмерной
плотности заряда 

(7)

где

(7a)

Используя связь единиц [11]

(8)

найдем для величин  и  выражение

их размерности, когда единица длины равна 1 см

(9)

Метод построения аппроксимации функции тер-
модинамической оценки эффекта Ребиндера в [1]
по изотерме адсорбции ДТАБ  [7] при усло-
вии  позволил найти безразмерную точку

 при . Эта точка определяется по
уравнению (5) при  из равенства [1]

(10)

где Ap – кусочно-линейная аппроксимация про-
изведения , т.е. изотермы адсорбции ДТАБ
на кремнеземе [7], Г2 = 0.244 – характерная для
этой изотермы точка построения [1], , а  –
коэффициент линейной зависимости  при
малых Г и с при аппроксимации изотермы в [1].
При этом размерное значение 

оказалось равным в [1]

(11)

аналогичное экспериментальное значение для
кварца и гранита [1]
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ПОСТРОЕНИЕ ФУНКЦИИ ОЦЕНКИ 
ЭФФЕКТА РЕБИНДЕРА  ПРИ 

Полагая , обозначим  – функ-
цию изотермы адсорбции ПАВ, получаемую, на-
пример, экспериментально, при  и при ка-
ком-то . Из общего уравнения изотер-
мы (5) при  найдем связь функций A(Г) и

 с учетом 

(13)

Из (13) следует, что функция  отличается
от А(Г) только множителем, не зависящим от ϕ и
Г, т.к.  от ϕ и Г не зависит.

Подставляя функцию А(Г) из (13) в (2), полу-
чим, что интегральный оператор I (2а), примет

форму, аналогичную выражению (2а) и вся функ-
ция  от  не зависит

(14)

так как А(Г) согласно (4b) от  не зависит.

Воспользуемся теперь методом аппроксима-
ции экспериментальной зависимости  в слу-
чае адсорбции ДТАБ [7], когда она имеет S-образ-
ную форму [1]. Тогда в (14) этой аппроксимацией
может служить точно та же кусочно-линейная
функция Г(с) (формула (18) [1]) c такими же опор-
ными точками по оси Г и по оси с и теми же зна-
чениями коэффициентов  – табл. 2 [1]

(15)

Так как на функцию А(Г) налагается условие
наличия у нее участка Генри при малых Г

(15a)

то из (15а) и (15) найдем

(16)

Обратная к Г(с) (15) зависимость сp(Г) определя-
ется функцией Ap(Г)

(17)

Вставим теперь выражение функции А(Г) из (13) в
уравнение изотермы адсорбции (5) при 

(18)

Из (18) следует равенство

(19)

эквивалентное уравнению изотермы (5) при
. Введем теперь в (19) кусочно-линейную

аппроксимацию функции сА(Г), т.е. сA(Г) (17)

(20)

Уравнение изотермы (20) делает функцию
 уже зависящей от  в отличие от функции
 (14). Условия куполообразности функции
 при переходе к аппроксимациям сp(Г) и

Ap(Г) примут прежнюю форму [1]

(21)

где

(21a)

Точка по оси Г, где реализуется  при
условии (21), т.е. при наличии куполообразности
на кривой , совпадает с такой же точкой при

 и равна Г2 из [1], т.к. аппроксимация (15)
изотермы сА(Г) не содержит параметра . Поэто-
му реконструкция функции  (14) при 
по методу [1] приводит в этом случае точно к той
же зависимости от Г как и в случае  [1] и к та-
ким же условиям куполообразности (21).
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Однако ввиду связи концентраций с и Г по
изотерме (20), зависимой при  и от  и от ϕ,
такая точка  тоже зависит от ϕ и  c учетом
(17), (16). Чтобы найти эту зависимость, выразим
из (20) точку с, соответствующую точке ,
т.е. 

(22)

Так как согласно [1] , то из (22)
имеем

(23)

где

(23a)

Используя значения физических констант e,
NA, R, указанные выше, оценим величину  при
комнатной температуре

(24)

Как видно из (23), (23а) может
сдвигаться и в сторону уменьшения  при

, сближаясь с  [1], и может увеличи-
ваться при , отдаляясь от . Опреде-
ляющим фактором такого отклонения от значе-
ния  является величина  (23а), завися-
щая, в свою очередь, от разности . Значение
электрического потенциала  суммируется дей-
ствием двух механизмов: адсорбцией ПАВ и пер-
воначальным, т.е. до адсорбции ПАВ, поверх-
ностным зарядом твердой фазы . Этот
механизм может усиливаться введением в раствор
добавок электролита, например, неиндиффе-
рентного слабо адсорбирующегося фонового
электролита, который может генерировать свой
вклад в  по механизму “растворимости” (диссо-
циации или ионизации) поверхностных групп и
этим влиять на  опосредовано через заряд  [12].

Из равенства (23) с учетом (11) и (24) можно
также при  найти значение потенциала

, при котором совпадает с  (12)

что является реальным значением для фоновых
не индифферентных, но не адсорбирующихся
электролитов, добавляемых к водному раствору
ПАВ.

Таким образом совпадение эксперименталь-
ного (12) и расчетного значений точки  в
предлагаемой теории можно получить с учетом
отличия значений электрического потенциала
твердой фазы  в двух процессах: при измерении
изотермы адсорбции ДТАБ и при сверлении гео-
логического образца. Зависимость (23) позволяет
объяснить отсутствие максимума на кривой 3
рис. 2 [8] (микроклин). Это возможно при выходе
значения (23) за верхнюю границу области зна-

чений , где велись измерения

скорости сверления. Соответствующее значение 
с учетом (23), (23а) находится из равенства

(25)

Используя значение  из (24) в (25) найдем

(26)
Из (26) следует, что даже небольшое уменьше-

ние значения электрического потенциала  в
сравнении с  может вывести область куполооб-
разности, т.е. избирательности эффекта Ребинде-
ра, за границу .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Исследовалось влияние заряда катионного

ПАВ на термодинамическую оценку эффекта Ре-
биндера.

2. На примере адсорбированного катиона
ДТАБ выведена аналитически формула для точки
максимума термодинамической оценки положи-
тельного эффекта Ребиндера по оси объемной
концентрации ПАВ с учетом электрического по-
тенциала твердой поверхности и заряда адсорби-
рованного иона ПАВ, равного для ДТАБ элемен-
тарному электрическому заряду.

3. Фоновый не адсорбирующийся электролит,
влияющий на электрический потенциал твердой
фазы, может служить корректирующим факто-
ром для смещения области избирательности эф-
фекта Ребиндера по оси объемной концентрации
ПАВ.

4. Из оценки эффекта Ребиндера выведены
аналитически условия выхода вершины куполо-
образной области кривой скорости сверления как
функции от концентрации ПАВ за граничное
значение по оси концентраций, что объясняет
вид такой экспериментальной кривой для микро-
клина.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Подгаецкий Э.М. // Физикохимия поверхности и

защита материалов. 2017. Т. 53. С. 572.

ε ≠1 0 ε1

maxc ε1

Δσmax ( )
Γ = Γ2

ϕ
−

ϕ

  = − ε ϕ ϕ Γ 
  


1
max 1 2exp ( ) ( ).

x

pc B d A

− =1 0
2 2(Г )pB A с

ϕ= − 0
max 2exp( ) ,c I c

ϕ

ϕ
ϕ

ϕ − ϕ ϕ − ϕ≡ ε ϕ = =
ϕ

ϕ =


� � � �

�

�

A
1

A

( ) ,

.

x

x x

e

e

eNI d
RT

RT
eN

ϕ� e

= °ϕ ≅ =� 298 0.025 в 25 мв.e T

= ∗�max maxс c с
�max с

ϕ > ϕ� � x �max exp( )с
ϕ < ϕ� � x �max exp( )с

ε =�

1max 0с ϕI
ϕ − ϕ� � x

ϕ�

= = εГ 0 0q

ϕ�

ϕ� ε0

= °0 25 Ct
ϕ� m �max с �max exp( )с

ϕ − ϕ = × =� � 1.554 25 мв 38.85 мв,m x

�max с

ϕ�

�max с

< ≅� �

ммоль10
лbс с

ϕ� b

ϕ − ϕ = ϕ� � � 0.748.x b e

ϕ� e

ϕ − ϕ =� � 18.7 мв.x b

ϕ�
ϕ� x

�bс



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 58  № 5  2022

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА ЭФФЕКТА РЕБИНДЕРА 465

2. Подгаецкий Э.М. // Физикохимия поверхности и
защита материалов. 2014. Т. 50. С. 339.

3. Подгаецкий Э.М. // Электрохимия. 2015. Т. 51. С. 451.
4. Подгаецкий Э.М. // Электрохимия. 2016. Т. 52. С. 237.
5. Подгаецкий Э.М. // Электрохимия. 1999. Т. 35. С. 528.
6. Подгаецкий Э.М. // Электрохимия. 2005. Т. 41. С. 20.
7. Bouzerda M. Ph.D. Thesis, CNRS Lab 330 Montpelier,

1991.
8. Грей Дж.Р., Дарли Г.С.Г. Состав и свойства буро-

вых агентов. М.: Изд. “Недра”, 199 с., 1985.

9. Фрумкин А.Н. // Тр. хим. Ин.-та им. Л.Я. Карпова.
1925. Вып. 4. С. 56; Z. Phys. 1926. В. 35. s. 792.

10. Кошкин Н.И., Ширкевич М.Г. Справочник по эле-
ментарной физике. М.: Изд. “Наука”, 1980, 207 с.

11. Тамм И.Е. Основы теории электричества. М.: Изд.
“Наука”, 1989, с. 137.

12. Дерягин Б.В., Чураев Н.В., Муллер В.М. Поверх-
ностные силы. М.: Изд. “Наука”, 1987, с. 22.

13. Подгаецкий Э.М. // Физикохимия поверхности и
защита материалов. 2020. Т. 56. № 6. С. 607–615.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends false
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile (Color Management Off)
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 290
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 600
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.01667
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 290
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 2.03333
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 800
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 2400
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /RUS ()
    /ENU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


