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Как известно, совместная адсорбция нескольких поверхностно-актив­
ных веществ происходит в соответствии с „правилом вытеснения", соглас­
но которому более поверхностно-активные вещества вытесняют из 
адсорбционного слоя менее активные, и, следовательно, в смешанном 
растворе вещества адсорбируются слабее, чем если они находятся в 
растворе одни. Это правило действительно как для жидких границ 
раздела (1-4)> так и для поверхности твердых адсорбентов (8).

Однако Вагнер (5) обнаружил, что в тройных водных растворах 
фенола и анилина на границе раствор — пар это правило оправды­
вается не при всех концентрациях; в некотором интервале малых кон­
центраций, наоборот, наблюдается взаимное усиление адсорбции обоих 
компонентов. Автор объяснил этот эффект как результат повышенного 
взаимодействия в адсорбционных слоях углеводородных цепей моле­
кул компонентов. Другие авторы (6) связывали его с электростатиче­
ским взаимодействием в поверхностных слоях полярных NH2- и ОН- 
групп этих веществ, имеющих обратно направленные диполи. Но в 
работах Батлера (3,4) с растворами смесей фенола и пропилового 
спирта, а также других жирных низших спиртов и кислот подобный 
необычный случай адсорбции не был подтвержден.

В связи с этим в данной работе была поставлена цель более де­
тально рассмотреть данный вопрос, основываясь на характере моле­
кулярных взаимодействий в адсорбционных слоях, установленном 
нами ранее (7), для чего была исследована поверхностная активность 
и адсорбция трех пар веществ: п-толуидин + анилин и л-толуидин + 
пиридин на границе водный раствор — пар и стеариновая кислота + 
мочевина на границе раздела углеводород — вода, содержащих по­
рознь один из компонентов, т. е. в условиях отсутствия распределе­
ния их между фазами.

В первой паре оба поверхностно-активных компонента с одинако­
выми полярными группами обнаруживают в адсорбционных слоях в 
бинарных растворах сильное взаимодействие углеводородных цепей 
молекул, которое выражается в S-образной форме изотерм адсорбции 
с пологим начальным участком, характерной для всех гомологов по­
верхностно-активных веществ с достаточно длинными цепями (9). Во 
второй паре одним из компонентов смеси было взято вещество (пири­
дин), для которого вследствие поверхностной гидратации плоско ори­
ентированных в адсорбционных слоях молекул целиком исключалось 
их взаимодействие (7). В третьей системе исключалась возможность 
взаимодействия цепей адсорбированных молекул при сохранении воз- 
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можности специфического взаимодействия на поверхности раздела (но 
не в объеме) полярных NH2- и СООН-групп.-

Результаты измерений для большей наглядности представлены на 
рис 1—3 не изотермами поверхностного натяжения, как у других 
авторов, а в виде изотерм адсорбции Г = / (с), рассчитанных по изме­
рениям’поверхностного натяжения для данного поверхностно-актив­
ного компонента смеси при разных концентрациях его (с2) в присут­
ствии другого в постоянной концентрации (сг = const).

М/см2

с2
Рис 1 Изотермы совместной адсорбции 
n-толуидина (с2) в присутствии пири­
дина (Cj = const). 1 — с1=0; 2— tj—0,035 А (fj = 0,90).; 3— Ci = 0,141 (Гх = 2,15)

Рис. 2. Изотермы совместной адсорбции 
n-толуидина (с2) в присутствии аналина 
(с, = const). 1 — Cj = 0; 2—Cj = 0,029

(Г, = 1,0); 3 - С1 = 0,050 (Г1=2,20);
4 - С1 = 0,15 (І\ = 4,90)

Как видно из полученных данных (см. рис. 1 и 2), эффект взаим­
ного усиления адсорбции не имеет места в системе «-толуидин + пи­
ридин в которой только у одного компонента проявляется, хотя и 
сильное взаимодействие углеводородных цепей — изотермы бинарного 
и тройных растворов при любом заполнении адсорбционных слоев 
пиридином не изменяют своей S-образной формы и не пересекаются друг 
с другом. Здесь, как и в других, указанных выше системах (, ), при 
всех концентрациях соблюдается правило вытеснения.

Эффект обнаруживается только в смешанном растворе «-толуидина 
и анилина, т. е. в том случае, когда в адсорбционных слоях бинарных 
растворов у обоих компонентов обнаруживается сильное молекулярное 
взаимодействие. На ходе изотерм адсорбции эффект сказывается в 
том, что в отличие от первой системы основная изотерма (одного ком­
понента в отсутствие другого) пересекает изотермы смесей, причем 
это пересечение происходит при различных концентрациях, тем боль­
ших, чем меньше концентрация второго компонента. При этом на изо­
термах сглаживается начальный S-образный изгиб и при достаточно 
больших заполнениях адсорбционных слоев вторым компонентом по­
логий участок кривых практически совсем исчезает (рис. 2, кривая 4).

Из этих результатов следует, что усиление адсорбции не может 
быть объяснено дипольным взаимодействием полярных групп компо­
нентов смешанного раствора, так как оно связано с неполярной частью 
молекул. Если же взаимодействие и осуществляется через полярные 
группы, то наблюдается иной ход изотерм, как это видно из наших 
данных совместной адсорбции стеариновой кислоты и мочевины. В 
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этом случае имеет место взаимное усиление адсорбции, но оно обна­
руживается при всех концентрациях, так что изотерма смешанного 
раствора идет выше основной изотермы (в бинарном растворе), не пе­
ресекаясь с ней.

С другой стороны, причину эффекта нельзя видеть в усилении 
сцепления цепей разнородных молекул (5). Действительно, подобное 
взаимодействие обусловливает аномальную форму изотерм адсорбции 
анилина и «-толуидина с начальным пологим участком, т. е. понижен­
ную величину их адсорбции в этой области концентраций по сравне­
нию с ее значением, которое было бы в отсутствие взаимодействия. 
Следовательно, эффект усиления адсорбции в смешанных растворах 
необходимо рассматривать с точки зрения не повышенного взаимодей­
ствия разнородных молекул, а ослабления его между молекулами

Рис. 3. Изотермы адсорбции п-толуидина. 
L 1 — экспериментальная, 2 — рассчитанная

данного компонента в результате возникновения стерического препят­
ствия— разделения их в адсорбционных слоях молекулами другого 
компонента.

Изотермы адсорбции анилина и «-толуидина в смешанных раство­
рах, имеющие нормальный вид без S-образного изгиба, могут быть, 
в отличие от изотерм этих веществ в бинарных растворах, описаны 
уравнением Лангмюра в такой форме:

Р — pi _____ и р р2 „ ^2С2_______
1 макс 1 -J- £1С1 -J- й2с2 2 макс 1 -f- + Й2С2 ’

соответствующим уравнению Шишковского для эти^ • растворов (’). 
Из этих., уравнений можно определить значение констант и А2 обоих 
компонентов, если использовать следующий прием. Так как в данной 
системе оба вещества относятся к одному гомологическому ряду, то 
Г^акс= ^'макс> а в соответствии с правилом Траубе и значением его 
коэффициента [3 = 3,4 можно положить А2 = 3,4 kv Рассчитанные та­
ким образом величины адсорбции оказались в хорошем согласии с 
экспериментальными. Полученные значения констант можно применить 
для построения изотерм в бинарных растворах каждого компонента и 
получить „гипотетические" кривые, показывающие ход изотерм адсорб­
ции у гомологов поверхностно-активных веществ, проявляющих в 
адсорбционных слоях значительное молекулярное взаимодействие в 
том нереальном случае, когда это взаимодействие отсутствовало бы. 
На рис. 3 представлена такая изотерма «-толуидина в сопоставлении 
с экспериментальной кривой.

Очевидно, применение указанного метода исследования адсорбции 
в растворах смесей поверхностно-активных веществ может явиться
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одним из путей изучения между молекулярных взаимодействий в 
адсорбционных слоях.
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