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АДСОРБЦІЯ ХЛОРИДУ ДОДЕЦИЛПІРИДИНІЮ ІЗ РОЗЧИНІВ, 
ЩО МІСТЯТЬ ТВІНИ (ТВІН-40, ТВІН-60)

Проаналізовано в рамках теорії регулярних розчинів міжчастинкову взаємодію хлориду додецилпіридинію
(ХДДП) і Твіну (Твін-40, Твін-60) на межі розділу фаз розчин—повітря. Визначено склад і встановлено ме-
ханізм утворення змішаних адсорбційних шарів. Проведено порівняльну характеристику адсорбційних влас-
тивостей ХДДП  у присутності Твіну-40 і Твіну-60 у залежності від мольного співвідношення компонентів,
довжини вуглеводневого радикалу нейоногенної поверхнево-активної речовини (ПАР). Розраховано значення
максимальної адсорбції, поверхневої активності, площі, що займає ПАР, і величини вільної енергії Гіббса
адсорбції ПАР на межі розділу фаз бінарний розчин ПАР—повітря.

Ефективність дії сумішей поверхнево-актив-
них речовин (ПАР) значною мірою визначається
колоїдно-хімічними властивостями їх водних роз-
чинів [1, 2]. Тому на сьогоднішній день актуаль-
ними є дослідження, направлені на вивчення про-
цесів адсорбції ПАР на різних межах розділу фаз,
з’ясування особливостей поведінки катіонних
ПАР у присутності деяких нейоногенних ПАР на
межі розділу фаз розчин—повітря. Все це дозво-
лить розширити область їх застосування в бага-
тьох технологічних процесах.

Мета роботи — провести кількісний аналіз між-
частинкової взаємодії хлориду додецилпіридинію
з Твіном-40 і Твіном-60 на межі розділу фаз роз-
чин—повітря і дослідити адсорбційні властивості
ПАР (максимальну адсорбцію, поверхневу акти-
вність, площу, що займає ПАР, і величину вільної
енергії Гіббса адсорбції) в залежності від їх моль-
ного співвідношення у бінарному розчині та дов-
жини вуглеводневого радикалу в молекулі Твіну.

ЕКСПЕРИМЕНТ  ТА  ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. В якості об’єктів дослідження були вико-

ристані індивідуальні катіонна (хлорид доде-
цилпіридинію — ХДДП) та нейоногенні (Твін-40,
Твін-60 — Тw-40, Тw-60) ПАР, представлені в табл. 1,
та бінарні розчини ХДДП  з Тw-40 і Тw-60 різного
складу. Їх вибір був обумовлений доступністю, до-
брою розчинністю у воді (використання Tw у хар-
човій та парфумерній промисловостях) [3, 4].

Бінарні розчини ХДДП  з Тw-40 і Тw-60 пев-
ного складу одержували змішуванням індивідуаль-
них розчинів ПАР, приготовлених із препаратів
фірми Acros Organic марки ч.д.а. без додаткової
очистки на бідистильованій воді з наступним роз-
бавленням. Величину мольної частки (n) нейоно-
генної ПАР у змішаних розчинах з ХДДП  змі-
нювали від 0.3 до 0.7.

Поверхневий натяг (σ) розчинів ПАР вимірю-
вали методом Вільгельмі (метод пластинки, що
втягується) при кімнатній температурі. Попередні
кінетичні дослідження показали, що рівноважні
значення поверхневого натягу бінарних сумішей
ХДДП—Tw встановлюються протягом 2.5 год [5].

Аналіз адсорбції ХДДП  у присутності Твінів
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Т а б л и ц я  1
Використані поверхнево-активні речовини

ПАР Формула Молярна
маса, г/моль

ККМ ⋅105,
моль/л

ХДДП  (хлорид додецилпіридинію) [C12H25NC5H5]Cl   283.5 12.0 
Твін-40 (оксиетильований  монопальмітат сорбітану) R = C15H31 1275.6 6.0
Твін-60 (оксиетильований моностеарат сорбітану) R = C17H35 1303.6 4.0

П  р и м і т к а.  Загальна формула Твінів:
.
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здійснювали в рамках теорії регулярних розчинів
на основі псевдофазної моделі, використовуючи
підхід Розена, розповсюдженого уявлення Рубіна
про процес змішаного міцелоутворення на процес
адсорбції ПАР на межі розділу фаз бінарний роз-
чин ПАР—повітря [6].

Експериментально встановили (табл. 2), що
значення молярної концентрації бінарних розчи-
нів ХДДП  з Тw-40 і Тw-60 (C1,2

σ ) різного складу,
необхідні для досягнення певного значення по-
верхневого натягу (σ), є нижчими за значення моляр-
ної концентрації ПАР, ніж розраховані за рівнян-

ням Ланге (враховує ідеальне змішування компо-
нентів) [6]:

1

C
1,2
σ

 =  n

C
1
σ

 +  (1−n)

C
2
σ

 , (1)

де n — мольна частка Тw у змішаному розчині;
C1

σ і C2
σ — молярні концентрації індивідуальних

Тw і ХДДП  відповідно, необхідні для досягнен-
ня певного значення поверхневого натягу. Це свід-
чить про утворення на межі розділу фаз розчин—
повітря змішаних адсорбційних шарів.

Молярні концентрації індивідуальних (C1
σ,

C2
σ) і бінарних (C1,2

σ ) розчинів ПАР визна-
чали при фіксованому значенні поверхне-
вого натягу (σ = const, σ = 48, 49, 50, 51
мДж/м2).

Розрахунок складу змішаних адсорб-
ційних шарів (xσ) і параметра міжмолеку-
лярної взаємодії (βσ) ПАР здійснювали за
формулами [7]:
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σ)

(1−x σ)2
 ,        (3)

де xσ — мольна частка Твіну в змішаному
адсорбційному шарі на межі розділу фаз
розчин—повітря.

У вузькій обраній області значень по-
верхневого натягу (48—51 мДж/м2), де ви-
конуються додаткові умови синергізму: βσ<0;
|lnC1

σ/C2
σ| < |βσ|, оцінили вплив складу біна-

рного розчину ПАР, довжини вуглеводне-
вого радикалу в молекулі нейоногенної ПАР
і значення поверхневого натягу на склад
змішаних адсорбційних шарів (табл. 2).

 Оскільки ізотерма поверхневого натя-
гу розчину ХДДП , що містить Тw-40 з
n(Тw-40) = 0.3, при вибраних значеннях σ
перетинається з ізотермою поверхневого на-
тягу розчину індивідуального Тw-40, то не
було сенсу розраховувати склад адсорбці-
йного шару: він утворений молекулами Тw-40.

Із даних, представлених в табл. 2, вид-
но, що адсорбційні шари виявляються де-
що збагаченими молекулами нейоноген-
них ПАР у досить широкому діапазоні мо-
льних співвідношень компонентів у розчи-

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  2
Значення мольної частки (x σ) Твіну і параметра міжмолекулярної
взаємодії компонентів (βσ) у змішаних адсорбційних шарах при ви-
браних значеннях поверхневого натягу (σ) і фіксованій мольній
частці (n) Твіну в бінарному розчині з ХДДП

n (Тw)

(R12) ХДДП  – Тw-40 (R 15) (R12) ХДДП  – Тw-60 (R 17)

x σ –βσ
–lnC

1,2
σ  [моль/л]

x σ –βσ
–lnC

1,2
σ  [моль/л]

розрах. експер. розрах. експер.

σ =  48 мДж/м2

0.0   7.3   7.3  7.3   7.3
0.3 — — 10.8 12.0 0.61   8.09 9.3 10.9
0.5 0.67 11.93 11.3 13.0 0.62   9.84 9.8 11.6
0.7 0.72 10.97 11.7 12.9 0.62 13.30 10.1 12.4
1.0 12.0 12.0 10.4 10.4

σ =  49 мДж/м2

0.0 7.7 7.7  7.7   7.7
0.3 — — 11.1 12.2 0.61   8.02  9.6 11.2
0.5 0.67 10.99 11.6 13.2 0.62   9.09 10.1 11.8
0.7 0.72 10.33 12.0 13.1 0.62 13.28 10.4 12.7
1.0 12.3 12.3 10.7 10.7

σ =  50 мДж/м2

0.0 8.0 8.0   8.0  8.0
0.3 — — 11.4 12.4 0.60   7.94   9.8 11.5
0.5 0.67 11.45 11.9 13.5 0.62   9.09 10.3 12.0
0.7 0.72 10.93 12.2 13.4 0.62 14.03 10.6 13.0
1.0 12.6 12.6 10.9 10.9

σ =  51 мДж/м2

0.0   8.4  8.4   8.4   8.4
0.3 — — 11.6 12.7 0.61  7.90 10.1 11.7
0.5 0.67 10.99 12.1 13.7 0.63  9.22 10.6 12.2
0.7 0.72 10.34 12.5 13.6 0.62 14.71 10.9 13.4
1.0 12.8 12.8 11.2 11.2
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ні. Зі збільшенням мольної частки (n) Тw у змі-
шаних розчинах їх мольна частка в змішаних ад-
сорбційних шарах зростає від 0.67 до 0.72 для
системи ХДДП—Тw-40 і від 0.60 до 0.63 для си-
стеми ХДДП—Тw-60, що зв’язано з більшою по-
верхневою активністю Твінів у порівнянні з поверх-
невою активністю ХДДП  (табл. 2). При фіксова-
ному мольному співвідношенні компонентів у бі-
нарному розчині зі зменшенням значення σ склад
змішаних адсорбційних шарів у малій ділянці ∆C1,2

σ

практично не змінюється.
Максимальне значення (за абсолютною вели-

чиною) параметра міжмолекулярної взаємодії βσ

ПАР у змішаних адсорбційних шарах на межі роз-
ділу фаз розчин—повітря спостерігається як при
еквімолярному співвідношенні компонентів для
системи ХДДП—Тw-40, так і при n(Тw-60) = 0.7
для системи ХДДП—Тw-60, і змінюється від
–10.99 до –11.93 і від –13.28 до –14.71 відповідно.
Такі високі значення (за абсолютною величиною)
параметра βσ, які, до речі, спостерігалися й інши-
ми дослідниками [8, 9], свідчать, що механізм ут-
ворення змішаних адсорбційних шарів на межі
розділу фаз розчин—повітря пов’язаний з дією
електростатичних і гідрофобних взаємодій. Зміна
параметра міжмолекулярної взаємодії ХДДП і Тw
(Тw-40, Тw-60) у змішаних адсорбційних  шарах
у залежності від складу і загальної молярної кон-
центрації бінарного розчину пов’язана з різницею
в будові адсорбційних шарів, а саме зі зміною від-
носного вмісту в них молекул нейоногенної ПАР
і щільністю їх упакування.

Для розрахунку зміни стандартної вільної
енергії Гіббса адсорбції ПАР на межі розділу фаз
розчин—повітря (∆Gадс

0 ) використовували рівнян-
ня Ленгмюра [2]:

∆Gадс,1 =  –RT ln

Г

δ⋅C

 (4)

(δ — товща адсорбційного шару ПАР, яка в пер-
шому наближенні дорівнює ~1⋅10–9 м; R  — уні-
версальна газова стала; Т  — абсолютна темпе-
ратура; Г — величина адсорбції ПАР), що харак-
теризує виграш енергії від переходу ПАР із об’єму
розчину на поверхню.

Величину адсорбції ХДДП  і Тw із розбавле-
них індивідуальних водних розчинів розраховува-
ли за рівнянням Гіббса відповідно з урахуванням і
без урахування коефіцієнту 1/2 [10]:

 Г =  – 12⋅ C
RT ⋅dσ

dC  ;   (5)      Г =  – C
R T ⋅

dσ
dC  .   (6)

Знайдені за рівнянням (4) значення  екстрапо-
лювали до нульової концентрації ПАР, тобто до
ідеального розчину, і отримували ∆Gадс,I

0   (стан-
дартний  стан — СПАР =1 М).

З метою уникнення двох основних недоліків
рівняння Ленгмюра — приблизних величин товщі
адсорбційних шарів, утворених із індивідуальних
і бінарних розчинів ПАР, і величин адсорбції ПАР,
отриманих шляхом графічної обробки ізотерм по-
верхневого натягу, для розрахунку величини ад-
сорбції ∆Gадс

0 , на наш погляд, слід використовува-
ти рівняння [11]:

∆Gадс,II
0  =  RT ln


C
π 

 , (7)

де π = ∆σ —– поверхневий тиск змішаного адсорб-
ційного шару; С — концентрація змішаного роз-
чину ПАР (стандартний стан — СПАP = 1 М , π=
=1 мДж/м2).

Зіставлення значень стандартних вільних ене-
ргій Гіббса адсорбції (∆Gадс

0 ) ПАР на межі розділу
фаз розчин—повітря, розрахованих за рівняннями
(4) і (7), зі значеннями стандартних вільних енер-
гій Гіббса адсорбції ПАР із індивідуальних вод-
них розчинів показало, що адсорбція ХДДП  і Тw
(Тw-40, Тw-60) із бінарних водних розчинів є тер-
модинамічно більш вигідним процесом у порів-
нянні з процесом їх адсорбції з індивідуальних во-
дних розчинів на межі розділу фаз розчин—пові-
тря. Максимальне значення величини ∆Gадс

0  спо-
стерігається для ПАР з n(Тw) ≥ 0.5 у бінарному
розчині з ХДДП .

Мінімальні значення площі (Smin), що займає
ПАР в адсорбційному шарі на межі розділу фаз
розчин—повітря, розраховували за формулою:

S min =  1
Г→ ∞ ⋅NA

 , (8)

де NA—– число Авогадро; Г→ ∞ — величина ад-
сорбції ПАР при концентрації, що є достатньо
близькою до насичення.

В області насичення змішаних адсорбційних
шарів не було виявлено строго визначеної законо-
мірності зміни величини адсорбції Г→ ∞ ХДДП
у присутності Тw-60 в залежності від складу роз-
чину, а в присутності Тw-40 величина адсорбції
Г→ ∞ ХДДП  зі збільшенням мольної частки Тw-
40 у бінарному розчині зменшується від 2.33⋅10–6

до 1.76⋅10–6 моль/м2 (в області концентрацій С<
<1⋅10–5 М), що приводить до збільшення площі,
яку займає ПАР у змішаному адсорбційному ша-
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рі (табл. 3). У табл. 3 також представлені величи-
ни поверхневої активності ХДДП  і Твінів в інди-
відуальних і бінарних розчинах різного складу,
що розраховували відповідно за методом Петіка
(g) [12]:

g =  − dπ
dC


c→0

 , (9)

де π — поверхневий тиск, який дорівнює σ0 – σ
(σ0 — поверхневий натяг чистої води, σ — поверх-
невий натяг розчину ПАР з об’ємною концентра-
цією С).

Поверхнева активність Твінів більша за поверх-
неву активність ХДДП , що обумовлено наявніс-
тю в їх складі довголанцюгового радикалу. Повер-
хнева активність ХДДП  у бінарних розчинах по-
ступово зростає (від 1.94 до 22.80 (Дж⋅м)/моль) по
мірі збільшення вмісту в розчині нейоногенної ПАР.

Резюмуючи викладене вище, слід зазначити,
що введення в розчин хлориду додецилпіридинію
Твінів різних марок (Твін-40, Твін-60) у певних про-
порціях приводить до утворення “супрамолеку-
лярних структур” з покращеними адсорбційними
властивостями в достатньо розбавлених водних ро-
зчинах, про що свідчить негативне відхилення від
ідеальної поведінки ПАР у процесі їх адсорбції на
межі розділу фаз розчин—повітря. Склад зміша-
них адсорбційних шарів дещо збагачений молеку-
лами нейоногенних ПАР. Максимальний синерге-

тичний ефект у процесі адсорбції спостерігається
при еквімолярному співвідношенні ХДДП і Твіну-
40 у розчині, а також при великому вмісті у бінар-
ному розчині Твіну-60. Поверхнева активність ХДДП
у присутності Твіну-40 більша, ніж у присутності
Твіну-60 при фіксованому мольному співвідношен-
ні компонентів і поступово зростає із збільшен-
ням вмісту нейоногенної ПАР у розчині.

 Отримані результати можуть бути враховані
технологами на тих стадіях процесу (флотація, наф-
топереробка, відділка тканин, виробництво синте-
тичних миючих засобів тощо), де значну роль ві-
діграють адсорбційні властивості ПАР—ПАР, і ре-
комендовані фахівцям, які займаються удоскона-
ленням флотаційного та адсорбційного методів ви-
лучення ПАР різної природи із технологічних вод-
них розчинів.

РЕЗЮМЕ. Проанализировано в рамках теории регу-
лярных растворов межчастичное взаимодействие хло-
рида  додецилпиридиния (ХДДП ) и Твина  (Твин-40,
Твин-60) на границе раздела фаз раствор—воздух. Опре-
делен состав и установлен механизм образования сме-
шанных адсорбционных слоев. Проведена сравнитель-
ная характеристика адсорбционных свойств ХДДП  в
присутствии Твина-40 и Твина-60 в зависимости от мо-
льного соотношения компонентов, длины углеводород-
ного радикала неионогенного поверхностно-активного
вещества (ПАВ). Рассчитаны значения максимальной ад-
сорбции, поверхностной активности, площади, которую
занимает ПАВ, и величины свободной энергии Гиббса
адсорбции ПАВ на границе раздела фаз бинарный рас-
твор ПАВ—воздух.

SUMMARY. It is analysed within the framework of
the theory of regular solutions interpartial interaction of
dodecylpyridinium chloride (DDPCl) and the Tween (Tween-
40, Tween-60) at the phase interface solution—air. The
structure is determined and the mechanism of formation
mixed adsorption layers is established. The comparative
characteristic adsorption properties of DDPCl at the pre-
sence of the Tween-40 and the Tween-60 are carried out
depending on molar ratio of components, the length of
hydrocarbon radical nonionic surfactants. Values of the ma-
ximal adsorption, of surface activity, the area, falling a sur-
factant, and values and free energy Gibbs of adsorption
of the surfactants at the phase interface binary surfactant
solution—air are designed.
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