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Изучена адсорбция Твинов (Твин-20, Твин-40) из бинарных водных 

растворов различного состава с додецилсульфатом натрия (ДДСН) на 

низкоэнергетической поверхности парафина. Показано, что при 

адсорбции Твинов и ДДСН из бинарных растворов парафином 

наблюдается эффект синергизма при образовании смешанного 

адсорбционного слоя на твердой поверхности. Согласно подходу Розена 

рассчитаны состав смешанного адсорбционного слоя и параметры 

межмолекулярного взаимодействия между молекулами Твинов и ДДСН.  

Ключевые слова: адсорбция, поверхностно-активное вещество, 

парафин. 

Вводная часть. В последние годы внимание исследователей 

привлечено к изучению адсорбции поверхностно-активных веществ (ПАВ) 

из водных растворов на твердых поверхностях. Подобные исследования 

играют важную роль в моделировании структуры и свойств систем, 

содержащих смеси ПАВ, а также позволяют эффективно использовать 

последние для управления процессами, протекающими в дисперсных 

системах [1-3].  

Свойства смешанных систем ПАВ отличаются от свойств 

составляющих их индивидуальных компонентов. Поэтому возможно 
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неаддитивное поведение смесей ПАВ, приводящее к проявлению синергизма 

или антагонизма по отношению к адсорбции ПАВ на твердых поверхностях 

[4, 5].  

В данной работе представлены результаты изучения взаимного 

влияния анионного и неионогенных ПАВ на их адсорбцию из бинарных 

водных растворов на низкоэнергетической поверхности парафина. 

 Объектами исследования служили: анионное ПАВ (АПАВ) – 

предварительно однократно перекристаллизованный ДДСН фирмы Fluka 

марки ч. и неионогенные ПАВ (НПАВ) – Твин-20 (оксиэтильный монолаурат 

сорбитана), Твин-40 (оксиэтильный монопальмитат сорбитана) фирмы Acros 

Organics марки ч.д.а. Смешанные системы Твин-20 – ДДСН и Твин-40 – 

ДДСН изучены в концентрационных пределах (1,5-5,0)·10-5 моль/дм3. 

Мольная доля (n) Твина в растворе составляла 0,2; 0,5; и 0,8. Растворы 

готовили на дистиллированной воде с электропроводностью 2.10-3 См/см и 

рН 5,6. Эксперименты проводили при температуре 291 – 293 К. 

В качестве адсорбента использовали 1 % водную суспензию 

парафина, приготовленную и обработанную по методике [6]. Средний радиус 

частиц составляет м102 5 . Удельная поверхность частиц парафина равна 0,2 

м2/г.  

Величину адсорбции Твинов и ДДСН определяли по убыли их 

концентрации в растворе в результате процесса адсорбции. Анализ растворов 

на остаточное содержание Твинов и ДДСН после адсорбции проводили 

фотоколориметрически по стандартным методикам [7, 8] соответственно.  

 Результаты и их обсуждение. Проведенные исследования показали, 

что адсорбция Твинов и ДДСН из бинарных растворов превышает их 

адсорбцию из индивидуальных растворов при одинаковых равновесных 

концентрациях. Это, по-видимому, связано с избыточным взаимодействием в 

адсорбционных слоях разных по природе ПАВ. Другими словами, 

наблюдается эффект синергизма при образовании смешанного 
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адсорбционного слоя на твердой поверхности парафина во всем исследуемом 

интервале соотношений Твин – ДДСН (рис. 1,2).  

 

Рис. 1. Изотермы адсорбции а) Твина-20 из индивидуального (7), из                   

бинарных растворов с ДДСН с n (Твина) 0,2 (5), 0,5 (1) и 0,8 (2)  и общая 

адсорбция ДДСН - Твин-20 с n (Твина) 0,2 (6), 0,5 (4) и 0,8 (3) на поверхности 

парафина; б) ДДСН из индивидуального (7), из бинарных растворов с 

Твином-20 с n (Твина) 0,2 (4), 0,5 (3) и 0,8 (6)  и общая адсорбция ДДСН - 

Твин-20 с n (Твина) 0,2 (5), 0,5 (2) и 0,8 (1) на поверхности парафина  

 

 

Рис. 2. Изотермы адсорбции а) Твина-40 из индивидуального (7), из                   

бинарных растворов с ДДСН с n (Твина) 0,2 (6), 0,5 (1) и 0,8 (2)  и общая 

адсорбция ДДСН - Твин-40 с n (Твина) 0,2 (5), 0,5 (4) и 0,8 (3) на поверхности 

парафина; б) ДДСН из индивидуального (7), из бинарных растворов с 

Твином-40 с n (Твина) 0,2 (5), 0,5 (3) и 0,8 (6)  и общая адсорбция ДДСН - 

Твин-40 с n (Твина) 0,2 (4), 0,5 (2) и 0,8 (1) на поверхности парафина 

 

Движущей силой адсорбции является неспецифическое 

дисперсионное взаимодействие между неполярной поверхностью парафина и 

углеводородными радикалами ПАВ. Вследствие этих взаимодействий 

полярные группы ориентируются в объем раствора, а гидрофильность 
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поверхности с увеличением концентрации ПАВ будет увеличиваться до 

образования насыщенного адсорбционного слоя на твердой поверхности.  

Изотермы адсорбции имеют форму, близкую к форме изотерм L-типа по 

классификации Джайлса [9]. 

При адсорбции ПАВ из бинарных растворов при большом 

содержании ДДСН (n=0,8) адсорбция Твинов уменьшается, что связано с 

конкуренцией ПАВ при адсорбции; при эквимолярном содержании ПАВ в 

бинарном растворе (n=0,5) адсорбция возрастает благодаря образованию 

смешанных агрегатов Твин -  ДДСН и на твердой поверхности образуется 

смешанный адсорбционный слой; при небольшом содержании ДДСН (n=0,2) 

увеличение общей адсорбции происходит в основном за счет адсорбции 

молекул Твинов.  

В предположении аддитивности из данных по адсорбции ПАВ из 

индивидуальных растворов были рассчитаны величины суммарной 

адсорбции по формуле Арасч = n·ATw + (1- n) ·AДДСН. Данные приведены в 

табл.1.  

Таблица 1 

Суммарная адсорбция ПАВ на поверхности парафина из бинарных 

растворов Твинов с ДДСН (Ср = 0,5·10-5 моль/дм3) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Смесь 
n 

(Твина) 

А·106, 

моль/г 

(эксп.) 

А·106, 

моль/г 

(расч.) 

Твин-20 

– ДДСН 

0 1,6 - 

0,2 3,1 1,9 

0,5 5,0 2,1 

0,8 3,5 2,3 

1 2,6 - 

Твин-40 

– ДДСН  

0 1,6 - 

0,2 2,9 1,7 

0,5 4,9 1,9 

0,8 3,3 2,0 

1 2,1 - 
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Из табл. 1 видно, что экспериментальные значения суммарной 

адсорбции для всех исследуемых систем больше расчетных величин (Аэксп > 

Арасч) при всех мольных соотношениях компонентов в бинарном растворе. 

Максимальное (по абсолютной величине) отклонение от идеальности 

обнаружено в бинарном растворе ПАВ с мольной долей Твина равной 0,5. 

Возможно, при эквимолярном соотношении компонентов ПАВ 

адсорбируются как в виде молекул и ионов, так и в виде смешанных 

агрегатов. 

Для анализа влияния состава смешанного раствора ДДСН с Твинами на 

концентрацию, необходимую для достижения максимальной адсорбции на 

поверхности парафина было проведено сравнение значений концентраций, 

полученных экспериментально и рассчитанных для смешанной системы с 

помощью следующего соотношения [10]: 

                                    
2112

11

C

n

C

n

C


 ,                                                          (1) 

где С1, С2 и С12 – концентрации при которых достигается максимальная 

адсорбция на поверхности парафина, определенные по изотермам адсорбции 

ПАВ из индивидуальных и смешанных растворов соответственно; n – 

мольная доля Твина в объеме раствора. 

Экспериментальная зависимость С12 является функцией от n и имеет 

отрицательное отклонение для идеального состояния системы (пунктирные 

линии) (рис. 3).    

 

Рис. 3. Зависимость концентрации, необходимой для достижения 

максимальной адсорбции на поверхности парафина в индивидуальных и 
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бинарных растворах от мольной доли Твина-20 (а) и Твина-40 (б): 1- 

расчетные данные; 2 – экспериментальные данные  

 

Максимальное отрицательное отклонение от идеального поведения 

системы наблюдается для Твина-20 и Твина-40 при n=0,8. Таким образом 

синергетический эффект проявляется в уменьшении общей концентрации 

ПАВ необходимой для достижения максимальной адсорбции на твердой 

поверхности. 

Согласно представлениям Розена [11], отрицательное отклонение от 

идеального состояния системы связано с действием сил притяжения между 

молекулами ПАВ разной природы и характеризуется безразмерным 

параметром βТ.  В соответствии с данными, имеющимися в литературе [12] и, 

учитывая, что в качестве адсорбента использовалось неполярное вещество – 

парафин, состав смешанных адсорбционных слоев  ( T ) на границе раздела 

фаз водный раствор ПАВ – низкоэнергетическое твердое тело и параметр βТ 

можно рассчитать, воспользовавшись подходом Розена по уравнениям: 
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





  ,                    (3) 

где n и T  - мольная доля Твина в объеме раствора и в адсорбционном слое 

на поверхности парафина соответственно; βТ - параметр взаимодействия 

между адсорбированными молекулами; С1, С2 и С12 - значения концентраций, 

определенные по экспериментальным изотермам адсорбции ПАВ из их 

индивидуальных и смешанных растворов соответственно. 

Адсорбционный смешанный слой на границе раствор – твердое тело 

обогащен молекулами Твинов уже при небольшом их содержании в 

смешанном растворе (n=0,2) (табл. 2). Преобладание Твина в адсорбционном 

слое может быть связано с его большей поверхностной активностью на 

поверхности раздела фаз раствор ПАВ – парафин, чем ДДСН. При 
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образовании насыщенного адсорбционного слоя на парафине наблюдается 

синергизм во всем исследуемом интервале соотношений Твин – ДДСН. 

Отрицательные значения параметра взаимодействия (βТ) свидетельствуют о 

взаимном притяжении молекул Твинов и ионов ДДСН в смешанном 

адсорбционном слое.  

Таблица 2 

Состав смешанных адсорбционных слоев и параметры взаимодействия 

между молекулами ПАВ на поверхности парафина, рассчитанные 

согласно подходу Розена (А = 1,9·10-6 моль/г) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Максимальное (по абсолютной величине) отклонение от идеальности 

обнаружено для эквимолярной смеси ПАВ. Рассчитанные значения T с 

использованием модели Розена хорошо согласуются с экспериментально 

полученными значениями T  только в области мольных долей Твина 0,2-0,5 

(рис. 4, табл. 2). Для бинарных растворов с мольной долей Твина >0,6 его 

мольная доля в адсорбционном слое приближается к 1, что является 

некорректным, поскольку малые экспериментальные погрешности вызывают 

большие ошибки в расчетных значениях T  и T  [12]. 

Расчет состава смешанного адсорбционного слоя, проведенный на 

основании экспериментальных данных по адсорбции каждого из ПАВ, 

показал, что слой обогащен молекулами Твинов, как при низких, так и при 

более высоких концентрациях раствора (рис. 4). При увеличении мольной 

доли Твина в растворе в 4 раза (от 0,2 до 0,8) его доля в адсорбционном слое 

Смесь n ( Твина) T  
T  

 

Твин-20 - 

ДДСН  

0,2 0,68 8,3 

0,5 0,89 13,5 

0,8 - - 

Твин-40 - 

ДДСН  

0,2 0,65 7,7 

0,5 0,88 12,9 

0,8 - - 
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( T ) увеличивается приблизительно в 1,5 раза, и остается постоянной в 

интервале от 0,2 до 0,7. 

 

 

Рис. 4. Зависимость  мольной доли Твина-20 (1,3) и Твина-40 (2,4) ( T ) 

в адсорбционном слое, формирующимся на поверхности парафина от состава 

раствора при концентрации: а - 0,1·10-5 моль/ дм3; б - 0,25·10-5 моль/ дм3 

 

Таким образом, обнаружен синергизм действия Твинов и ДДСН по 

отношению к адсорбции их из бинарных растворов на парафине, который 

обусловлен повышенным содержанием Твинов в смешанных адсорбционных 

слоях на межфазной границе бинарный раствор ПАВ – твердое тело. С 

помощью теории Розена рассчитаны параметры межмолекулярного 

взаимодействия ПАВ и составы адсорбционных слоев на границе твердая 

неполярная поверхность – бинарный раствор ПАВ. Показано, что смешанный 

адсорбционный слой на поверхности парафина обогащен неионогенным 

ПАВ – Твином. Для рассматриваемых систем характерно достаточно сильное 

взаимодействие на межфазной поверхности парафин – бинарный раствор 

ПАВ и увеличение адсорбции смеси на твердой поверхности по сравнению с 

адсорбцией из индивидуальных растворов ПАВ.  
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