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ПРЕДИСЛОВИЕ
КО 2�МУ ИЗДАНИЮ

Со времени первого издания учебника по коллоидной
химии прошло уже более 10 лет. За это время многие сту�
денты воспользовались этим учебником. Кроме того, учеб�
ник по коллоидной химии пользовался спросом у аспи�
рантов и научных работников. В научной литературе при�
ведено более 50 ссылок на использование его в процессе
обоснования научных исследований не только отечест�
венных ученых, но и белорусских и украинских исследо�
вателей.

Во втором издании исправлены опечатки, которые не�
избежно возникают при наборе текста, и особенно много�
численных формул, поскольку без математического ап�
парата невозможно ни изложение, ни изучение курса кол�
лоидной химии, тем более что в настоящее время возникла
и успешно развивается новая наука — нанотехнология, а
коллоидная химия как раз почти целиком и посвящена
изучению наноразмерных (коллоидных) систем и нанораз�
мерных поверхностных слоев.

За прошедший период с момента первого издания ав�
тор написал еще один учебник, посвященный теоретиче�
ским основам охраны окружающей среды, который посвя�
щен коллоидно�химическим основам инженерных техно�
логий очистки сточных вод и газовых выбросов от вредных
веществ. Этот учебник, практически учебник по приклад�
ной коллоидной химии, готов к изданию, и автор надеет�
ся, что он также скоро выйдет в свет и принесет пользу не
только студентам, занимающимся проблемами инженер�
ной защиты окружающей среды, но и будет полезным при
углубленном изучении курса коллоидной химии, ибо в нем
приведены обширные сведения о применении коллоидно�
химических законов в практическом приложении.

Автор выражает благодарность за прочтение рукопи�
си и ряд ценных замечаний, позволивших улучшить из�
ложение материала во втором издании учебника:



6 Предисловия

Я. В. Зачиняеву — доктору химических наук, докто�
ру биологических наук, профессору кафедры социально�
го и естественнонаучного образования Российского госу�
дарственного педагогического университета им. А. И. Гер�
цена, академику Петровской академии наук и искусств;

С. Р. Деркач — доктору химических наук, профессо�
ру кафедры химии Мурманского государственного техни�
ческого университета, проректору по научной работе;

О. И. Одинцовой — доктору технических наук, и. о.
зав. кафедрой ХТВМ Ивановского государственного хи�
мико�технологического университета;

Д. Г. Сарибековой — доктору технических наук, про�
фессору, и. о. зав. кафедрой химических технологий и био�
химического синтеза Херсонского национального техни�
ческого университета.

Автор

ПРЕДИСЛОВИЕ
К 1�МУ ИЗДАНИЮ

Современная коллоидная химия представляет собой
одну из важнейших и самостоятельных частей физической
химии и включает в себя два основных раздела: физиче�
скую химию поверхностных явлений и физическую хи�
мию дисперсных систем. Оба эти раздела занимаются изу�
чением свойств систем, в которых большую роль играют
поверхностные явления или частицы, по своим размерам
значительно превосходящие молекулы.

Хотя в значительной мере коллоидная химия остает�
ся наукой экспериментальной и практическая часть в изу�
чении ее является столь же необходимой, как и теорети�
ческая, она уже давно перестала быть описательной. Боль�
шинство ее разделов имеет строгие физические модели и
математический аппарат. В связи с этим для понимания
коллоидной науки необходимо знание студентами курсов
физической химии, физики и математики.
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Учебник написан на основании многолетнего опыта
преподавания автором курса коллоидной химии в Москов�
ском государственном текстильном университете. Для
формирования у студентов представлений о преемствен�
ности наук естественно�химического цикла с дисциплина�
ми технологической направленности теоретический ма�
териал учебника по мере возможности иллюстрирован
примерами, как имеющими непосредственное значение
для технологии текстильного производства, так и способ�
ными дать объяснение некоторым из процессов и явлений
в системах, имеющих большое значение при производстве
волокон, тканей, их отделке и колорировании.

Большое внимание в учебнике уделено процессам ад�
сорбции из растворов, имеющим огромное значение в про�
изводстве тканей и эксплуатации изделий из них.

Традиционно для изложения курса коллоидной химии
много внимания уделено образованию и теории строения
двойного электрического слоя, поскольку ткани в контакте
с водой и водными растворами всегда несут на своей по�
верхности двойной электрический слой, определяющий
многие технологические процессы отделки и крашения
тканей. Для удобства читателей в учебнике приведен сло�
варь коллоидно�химических терминов и определений.

В связи со все более возрастающей важностью проблем
охраны окружающей среды от загрязнений водного и воз�
душного бассейнов в учебник включен раздел, посвящен�
ный связи колоидной химии с проблемами экологии.

Смею надеяться, что в таком виде учебник будет поле�
зен не только студентам химико�технологических факуль�
тетов институтов текстильного профиля и легкой промыш�
ленности, но и аспирантам и преподавателям дисциплин
технологического цикла текстильного производства.

Автор выражает благодарность рецензентам проф.
И. А. Туторскому и проф. Л. М. Полухиной за ряд ценных
и важных замечаний, высказанных при рецензировании
рукописи данного учебника.

Автор



ВВЕДЕНИЕ

РОЛЬ КОЛЛОИДНОЙ ХИМИИ

Современная коллоидная химия представляет собой
одну из важнейших и самостоятельных частей физической
химии и включает в себя два основных раздела: физиче�
скую химию поверхностных явлений и физическую хи�
мию дисперсных систем. Оба эти раздела занимаются изу�
чением свойств систем, в которых большую роль играют
поверхностные явления.

Физическая химия дисперсных систем рассматривает
свойства двух� или многофазных систем, в которых хотя
бы одна находится в раздробленном (диспергированном)
состоянии. По мере увеличения раздробленности (степе�
ни дисперсности) вещества поверхность раздела фаз уве�
личивается. Молекулы, находящиеся на поверхности раз�
дела фаз, образуют поверхностные слои, обладающие осо�
быми свойствами по сравнению со свойствами вещества в
объеме фаз. Физическая граница раздела фаз в силу высо�
кой дисперсности систем становится огромной. Поэтому
поверхностные явления, протекающие на межфазовой
границе раздела, оказывают существенное влияние на по�
ведение и свойства дисперсных систем.

Имея чрезвычайно развитые межфазовые поверхности
раздела, дисперсные системы обладают большим избытком
свободной поверхностной энергии, что определяет прин�
ципиальную термодинамическую неустойчивость этих
систем, так как в соответствии со вторым законом термо�
динамики все неизолированные системы стремятся само�
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произвольно прийти к состоянию с минимальным запа�
сом свободной энергии. Таким образом, основным свой�
ством дисперсных систем, отличающим их от истинных
молекулярных растворов, является гетерогенность и прин�
ципиальная термодинамическая неустойчивость.

Характерной чертой дисперсных систем является их
исключительное многообразие, которое можно объяснить
изменениями:

� степени раздробленности дисперсной фазы;
� агрегатного состояния дисперсионной среды и дисперс�

ной фазы;
� химического состава фаз.

Если система образована частичками, диспергирован�
ными в той или иной среде, то можно говорить об опреде�
ленной степени дисперсности.

Характеристикой дисперсности являются линейные
размеры частиц, которые могут меняться в весьма широ�
ких пределах.

Существуют грубодисперсные системы, в которых от�
дельные частицы различимы невооруженным глазом. При
более высокой степени дисперсности частички видны лишь
в микроскоп. Дальнейшее раздробление приводит к си�
стемам, для изучения которых требуются специальные
коллоидно�химические методы исследования. Размеры
частиц в таких системах составляют около 10–9 м. После�
дующее раздробление приводит к истинным растворам,
где размер частиц�молекул составляет 10–10 м.

Раздел «Поверхностные явления» в курсе коллоидной
химии занимает центральное место. Связано это с тем, что
все коллоидные системы характеризуются высокими зна�
чениями удельной межфазовой поверхности, обладающей
избытком свободной поверхностной энергии. Этот избы�
ток приводит к тому, что в самопроизвольных процессах
коллоидные системы либо уменьшают величину межфазо�
вой поверхности (коагуляция, коалесценция, агломерация,
флоккуляция), либо локально изменяют концентрацию
одного из компонентов системы (адсорбция), в результате
чего снижается избыток свободной энергии системы. Оба
эти факта имеют колоссальное значение в практике многих
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технологических процессов, в том числе при производстве
химических волокон и изготовлении тканей, их колори�
ровании и заключительной отделке. Сам по себе процесс
формирования химических волокон из расплава или ра�
створа полимера представляет классический пример обра�
зования новой дисперсной системы в результате физиче�
ской или химической конденсации, а создание волокон с
высокой сорбционной способностью для удаления вредных
примесей, например ионов тяжелых металлов, из водной
или другой жидкой среды — это типичный пример адсорб�
ции. В процессе ткачества, при подготовке текстильных
материалов к колорированию, при крашении или печата�
нии, в процессах заключительной отделки поверхностные
явления на границах «волокно — воздух», «волокно —
технологический раствор», «волокно — волокно», «волок�
но — масло» играют решающую роль для получения вы�
сококачественных текстильных материалов.

В связи с этим правильное понимание сущности по�
верхностных явлений и умение использовать их в своей
будущей практической деятельности имеют большое зна�
чение для студента.

В основе практически любого технологического про�
цесса в текстильном производстве лежит какое�либо из
коллоидно�химических явлений. Наиболее часто они про�
исходят на границе «твердое тело — жидкость», когда в
качестве твердой фазы выступает волокнообразующий
полимерный материал.

Таковы, например:
� смачивание и растекание растворов и дисперсий на

поверхности ткани в процессах крашения и заключи�
тельных отделок;

� капиллярные явления при пропитке и импрегнирова�
нии тканей;

� капиллярная конденсация при адсорбции из паровой
фазы на волокнах;

� адгезия, гетерокоагуляция и гетероадагуляция при
модификации волокнообразующих полимеров латек�
сами или при крашении тканей дисперсными и кубо�
выми красителями;
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� снижение свободной поверхностной энергии волокон
путем замасливания;

� адсорбция молекул красителей или поверхностно�ак�
тивных веществ (ПАВ) на волокнах в процессах кра�
шения, беления, химической модификации волокон;

� регулирование адгезионных и электроповерхностных
свойств волокон;

� стабилизация адсорбционно�сольватными слоями ПАВ
дисперсий кубовых и дисперсных красителей, частиц
полимеров в латексах и пр.
В текстильном производстве применяются лиозоли

(дисперсии красителей, латексы), эмульсии, пены, пасты,
лиофильные коллоидные системы (мицеллярные раство�
ры ПАВ, ассоциированные растворы активных красите�
лей) и т. д.

В связи с этим текстильную промышленность можно
считать хорошим «полигоном» для проверки и практиче�
ского применения теоретических разработок коллоидной
химии.

В то же время текстильная промышленность должна
давать мощный импульс развитию теоретических и при�
кладных коллоидно�химических исследований как тео�
ретической основы технологических процессов, особенно
в таких областях коллоидной науки, как адсорбция из
растворов, устойчивость дисперсий и гетерокоагуляция,
самоэмульгирование и пенообразование, мицеллообразо�
вание в растворах ПАВ и агрегация молекул красителей
и т. д.

Раздел «Свойства дисперсных систем» включает рас�
смотрение процессов диффузии, броуновского движения,
осмоса, седиментации, рассеяния света и его поглощения.
В этом разделе излагаются также общие принципы мето�
дик определения одной из наиболее важных характери�
стик дисперсных систем — среднего размера частиц. По�
скольку частицы в дисперсных системах обычно имеют
распределение по размерам, то развитие навыков у сту�
дентов по определению параметров этих распределений
позволит им правильно понимать, что свойства коллоид�
ных систем являются функцией не только степени раз�
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дробленности (дисперсности) измельченной (дисперсной)
фазы, но и ее распределения по размерам частиц.

Этот факт проявляется в тех производственных дис�
персных системах, которые применяются в производстве
и облагораживании текстильных материалов, например
при использовании дисперсных и сернистых красителей
или дисперсий пигментов при печатании тканей и окра�
шивании волокон в массе. В процессе хранения дисперс�
ных систем (например, красок на основе дисперсий пиг�
ментов или в колорированной массе волокнообразующего
полимера) происходит выделение грубодисперсных фрак�
ций или неравномерное распределение частиц в массе по�
лимера, что может изменить оттенок или даже цвет коло�
рированных волокон, так как интенсивность отражения
света и его рассеяние зависят от размера частиц. Опреде�
ление размера частиц или капель эмульсии важно также
и для создания эффективного процесса эмульсирования
натуральных волокон в процессе их переработки в нити
или при авиважной обработке синтетических волокон.
Поскольку взаимодействие волокон с частицами (напри�
мер, полимера в латексах, применяемых для склеивания
волокон в нетканых материалах или при аппретировании
тканей) зависит от размера частиц, то при рассмотрении
теоретических аспектов прилипания частиц к волокнам,
коагуляции (агрегирования частиц) и гетерокоагуляции
(осаждения частиц на волокнах) умение определять раз�
меры частиц, несомненно, должно представлять один из
важнейших навыков, который выработают студенты, изу�
чившие этот раздел учебника.

Электроповерхностные свойства в ряде случаев игра�
ют решающую роль в создании устойчивых дисперсных
систем и выработке принципов управления процессами
коагуляции и гетерокоагуляции, адсорбции заряженных
молекул ПАВ и макромолекул на границе раздела фаз в
водной среде.

Поэтому рассмотрению электроповерхностных свойств
в учебнике уделено большое внимание.

В учебнике рассмотрены также возможности коллоид�
ной химии в решении некоторых экологических проблем.
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КРАТКАЯ ИСТОРИЯ РАЗВИТИЯ
КОЛЛОИДНОЙ ХИМИИ КАК НАУКИ

Коллоидная химия, как самостоятельная наука,
оформилась с выходом собственного печатного издания
«Коллоидцайтшрифт», основанного немецким ученым
В. Ф. Оствальдом в 1906 г. в г. Лейпциге, где он работал
профессором Лейпцигского университета и одновремен#
но директором основанного им Физико#химического ин#
ститута. К моменту выхода первого номера коллоидного
журнала термин «коллоид» уже прочно вошел в обиход
химиков. Этот термин ввел английский ученый Томас
Грэм в 1861 г. В качестве критерия деления всех веществ
на кристаллоиды и коллоиды Т. Грэм предложил исполь#
зовать скорость их диффузии через пергаментную пере#
понку. Он считал, что если вещества быстро диффундиру#
ют и способны кристаллизоваться — это кристаллоиды,
если они не диффундируют и не кристаллизуются — кол#
лоиды.

При изучении коллоидов Т. Грэм обнаружил явления
диализа и осмоса и ввел в науку эти термины.

Естественно, что к моменту введения в науку специ#
ального термина «коллоид» в результате трудов многих
ученых было накоплено достаточно много сведений о том,
что ряд веществ в определенных условиях создает систе#
мы, отличающиеся по свойствам от растворов. Так, при
изучении растворимости тройных комплексных солей и
амальгамы платины русский химик А. А. Мусин#Пушкин
в 1797 г. впервые открыл и описал золь ртути — классиче#
ский пример коллоидной дисперсной системы. Гидрозоль
золота описал еще знаменитый Глаубер, рекомендовавший
его в медицинской практике под названием «истинного
питьевого золота». В 1785 г. Т. Е. Ловиц, работавший в
главной аптеке Петербурга, открыл явление адсорбции из
раствора на угле и предложил использовать это явление
для практических целей — применять уголь для очистки
фармацевтических препаратов, воды, спирта и водки. Кро#
ме того, Т. Е. Ловиц выполнил ряд широких исследова#
ний растворов и обнаружил явления пересыщения и пере#
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охлаждения растворов, установил условия формирования
новой фазы из растворов — выращивания кристаллов.
Незадолго до исследований Ловица в 1777 г. К. В. Шееле
одновременно с Ф. Фонтаной открыли явление адсорбции
газов на угле. В 1809 г. профессор Московского универси$
тета Ф. Ф. Рейс опубликовал статью, в которой описал от$
крытые в 1807 г. явления электрофореза и электроосмо$
са. В 1830$х гг. шведский химик И. Я. Берцелиус обратил
внимание на особые свойства коллоидных «растворов» —
неустойчивость и опалесценцию. В 1840$е гг. М. Фарадей
получил ряд золей металлов и показал, что частицы в них
остаются металлическими. В 1840–1850$х гг. появился
ряд статей, в которых не только констатировались особые
свойства некоторых систем, отличающихся от растворов
низкомолекулярных веществ, но и была сделана попытка
объяснить эти свойства. Можно отметить работы профес$
сора фармацевтической химии университета г. Болоньи
(Италия) Ф. Сельми, который в 1851 г. описал свойства
золей берлинской лазури, коллоидной серы и хлорида се$
ребра.

В 1858 г. К. Нэгели ввел в науку термины «мицелла»
и «мицеллярный раствор». Эти термины были использо$
ваны им для обозначения систем, образованных нестехио$
метрическими соединениями в водной среде.

Основная заслуга в становлении коллоидной химии
как науки принадлежит Т. Грэму. Как уже отмечалось
выше, именно этому ученому принадлежит идея введения
термина «коллоид», производного от греческого слова
«�����», обозначающего «клей». Занимаясь изучением
осмотического давления, Грэм изобрел прибор, который
назвал диализатором. С помощью этого прибора он изу$
чал осмотические свойства различных веществ в раство$
рах, в том числе и растворов желатины. В 1861 г. он пи$
сал: «Так как желатина представляет собой особый тип
веществ, было предложено обозначать вещества этого типа
названием “коллоиды” и трактовать о такой форме агре$
гации, как о коллоидном состоянии материи. Противопо$
ложным коллоидному является кристаллическое состоя$
ние материи. Вещества, принадлежащие к данной форме
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состояния материи, следует обозначать названием “кри�
сталлоиды”. Коллоиды представляют собой динамическое
состояние материи, кристаллоиды — статическое». Жид�
кие коллоидные системы Грэм назвал золями и проти�
вопоставил золям полутвердые коллоидные образования —
гели. В соответствии с представлениями Грэма кристал�
лоиды и коллоиды противопоставлялись как различные
«миры» материи. Грэму принадлежит еще один термин —
«синерезис», который используется и сейчас для обозна�
чения процесса самопроизвольного сжатия геля с умень�
шением его объема и выделением жидкой свободной фазы.

В различных лабораториях начались исследования
получения и изучения свойств разнообразных коллоид�
ных систем. Среди исследователей того времени следует
отметить русского химика, профессора Киевского универ�
ситета И. Г. Борщева, выступившего в 1869 г. с обстоятель�
ным разбором природы коллоидных систем. Борщев не
признавал резкого разграничения веществ на коллоиды и
кристаллоиды, а полагал, что в зависимости от условий
кристаллизации коллоидные системы могут быть образо�
ваны и кристаллическими веществами. Взгляды Борще�
ва нашли подтверждение в позднейших эксперименталь�
ных исследованиях, особенно при развитии электроногра�
фического и рентгенографического методов структурного
анализа.

На рубеже XIX�го и XX�го столетий существенный
вклад в развитие коллоидной науки внесли исследования
Г. О. Шульце, который в 1882 г. сформулировал правило
электролитной коагуляции лиозолей. В 1990 г. это пра�
вило было подтверждено У. Гарди, предпринявшим си�
стематические исследования коагуляции. Поэтому прави�
ло валентности электролитной коагуляции обычно назы�
вают правилом Шульце — Гарди. В 1892 г. С. Линдер и
Г. Пиктон вернулись к опытам Ф. Рейса и подробно ис�
следовали явление электрофореза. Они установили, что
частички твердой фазы в лиозолях несут электрический
заряд, чем и объясняется их направленное движение.

В истории коллоидной науки XIX в. считается перио�
дом накопления экспериментальных результатов и  каче�
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ственного их обобщения. Наиболее крупные исследования
были осуществлены в начале XX столетия. В 1903 г. рус�
ский химик�ботаник М. С. Цвет открыл явление хрома�
тографии, в 1906 г. провел большую серию работ по хро�
матографическому анализу. Полностью открытие Цвета
было оценено только через 30 лет.

В 1903 г. был изобретен прибор — щелевой ультрамик�
роскоп, который позволил непосредственно наблюдать за
поведением частиц в лиозолях и установить, что частицы
имеют размер, зависящий от метода получения системы.
Этот прибор создал профессор Геттингенского универси�
тета Р. А. Зигмонди. Начиная с 1898 г. Р. Зигмонди раз�
рабатывал методики получения золей и их ультрафильт�
рации.

Созданный Р. Зигмонди в 1903 г. щелевой ультрамик�
роскоп был основан на явлении светорассеяния (конус
Тиндаля). Этот прибор не позволял увидеть непосредствен�
но сами частицы, но можно было наблюдать за их переме�
щением. Усовершенствуя ультрамикроскоп, в 1913 г. Зиг�
монди создал конструкцию иммерсионного ультрамикро�
скопа и предложил классификацию коллоидных частиц
по их видимости в ультрамикроскопе и по взаимодействию
со средой. Зигмонди установил микрогетерогенную приро�
ду коллоидных систем, исследовал свойства коллоидных
систем и их коагуляцию. В 1911 г. он выдвинул теорию
капиллярной конденсации в порах адсорбентов, изучал
строение гелей, изобрел мембранный (1918) и сверхтон�
кий (1922) фильтры. В 1912 г. Зигмонди написал первую
монографию «Коллоидная химия». За совокупность ра�
бот в 1925 г. он был удостоен Нобелевской премии.

Создание ультрамикроскопа положило начало разра�
ботке специальных коллоидно�химических методов иссле�
дования, позволивших совершить научную революцию не
только в коллоидной науке, но и в смежных областях по�
знания природы.

Шведский физик�химик Теодор Сведберг, профессор
Упсальского университета, используя ультрамикроскоп и
разработанный оригинальный метод электроконденсаци�
онного получения золей, провел широкое исследование кол�
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лоидных систем с целью определения размеров и формы
частиц и макромолекул, изучал электрофорез в золях.
В 1907 г. экспериментально подтвердил разработанную
А. Эйнштейном и М. Смолуховским теорию броуновского
движения. В том же году доказал реальность существова'
ния молекул. В 1919 г. создал метод ультрацентрифуги'
рования для выделения коллоидных частиц из лиозолей,
тем самым реализовал идею по использованию центрифу'
ги для исследования коллоидных систем, высказанную
А. В. Думанским в 1907 г. В 1923 г. Сведберг построил пер'
вую скоростную ультрацентрифугу, с помощью которой
определил молекулярную массу ряда естественных поли'
меров и разработал теорию ультрацентрифугирования. За
комплекс работ по изучению дисперсных систем и раство'
ров полимеров Т. Сведберг в 1926 г. был удостоен Нобе'
левской премии.

В период с 1903 по 1913 г. профессор Парижского уни'
верситета Жан Батист Перрен проводил исследования кол'
лоидных систем, в результате которых создал прибор для
изучения электроосмоса, открыл диффузионно'седимен'
тационное равновесие и на основании результатов изуче'
ния этого равновесия и исследований броуновского движе'
ния с помощью ультрамикроскопа провел расчет размеров
атома и определил значение числа Авогадро. Установил би'
молекулярную структуру тонких мыльных пленок. Пер'
рен в 1926 г. был удостоен Нобелевской премии.

В 1917 г. профессор Московского университета, став'
ший впоследствии заведующим кафедрой коллоидной хи'
мии Московского химико'технологического института
им. Д. И. Менделеева, Н. П. Песков развил представления
об устойчивости дисперсных систем и нарушении стабиль'
ности в присутствии электролитов и об агрегативной и ки'
нетической устойчивости лиозолей, открыл явление ба'
рофореза (1923) и вынужденного синерезиса в студнях
(1924). Издал учебник «Физико'химические основы кол'
лоидной науки» (1934), во внутривузовском издании «Кол'
лоидная химия» (М. : Изд'во МХТИ им. Д. И. Менделеева,
1932) впервые провел философский анализ развития кол'
лоидной науки, в котором подверг жесточайшей критике
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формалистский подход к изучению коллоидных систем,
развивавшийся в работах В. Оствальда, в основе которого
лежал принцип описания золей на основании единствен"
ного признака — размера частиц. Н. П. Песков показал,
что следует учитывать не только размер частиц, но и взаи"
модействие поверхности частиц со средой, указывал на тот
факт, что молекулы поверхностного слоя принадлежат
одновременно обеим соприкасающимся фазам, тем самым
определял особую важность поверхностных явлений в су"
ществовании коллоидных систем. Идеи Н. П. Пескова по
устойчивости коллоидных систем получили всеобщее при"
знание и сейчас именно проблема устойчивости является
центральной в коллоидной науке при изучении дисперс"
ных систем.

Большой вклад в развитие коллоидной химии внесли
русские ученые — академики П. А. Ребиндер и Б. В. Де"
рягин. П. А. Ребиндер является основоположником новой
науки — физико"химической механики дисперсных си"
стем, выделившейся в 1960"е гг. из коллоидной науки.
Кроме того, П. А. Ребиндер создал теорию образования лио"
фильных систем и внес неоценимый вклад в развитие уче"
ния о стабильности коллоидных систем, ввел в научный оби"
ход представления о структурном факторе стабилизации,
открыл явление адсорбционного понижения прочности
твердых тел, названное его именем (эффект Ребиндера).

Академик Б. В. Дерягин является одним из авторов об"
щепризнанной теории устойчивости лиофобных коллоид"
ных систем, разработанной независимо от него голланд"
скими учеными Э. Фервеем и Я. Овербеком.

Один из основоположников коллоидной химии в нашей
стране — Антон Владимирович Думанский, создавший в
г. Воронеже первый Государственный научно"исследова"
тельский институт коллоидной химии. Еще в 1904 г. в
г. Киеве он создал первую в тогдашней России лаборато"
рию коллоидной химии. А. В. Думанский широко исполь"
зовал физические методы для изучения коллоидных си"
стем. С помощью калориметра он изучал взаимодействие
дисперсной фазы с растворителем. Разработал новые мето"
ды определения связанной воды и общие принципы лио"
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филизации дисперсных систем. В 1935 г. основал в нашей
стране «Коллоидный журнал».

Огромный вклад в развитие науки о поверхностных
явлениях внес американский физико�химик Ирвинг Ленг�
мюр. Он создал теорию мономолекулярной адсорбции га�
зов на твердых поверхностях и установил существование
предела адсорбции. В 1916 г. развил теорию строения ад�
сорбционных слоев на поверхности жидкостей и показал,
что разреженные слои обладают свойствами двумерных
газов, а в насыщенных слоях ориентированность молекул
позволяет проводить расчет их размеров. Впервые начал
разработку теории агрегативной устойчивости коллоид�
ных систем, предложив осмотический механизм стабили�
зации частиц дисперсной фазы. Идея Ленгмюра положе�
на в основу ряда современных теорий устойчивости дис�
персных систем. За комплекс работ в области изучения
поверхностных явлений в 1932 г. Ленгмюр удостоен Но�
белевской премии.

В развитие учения об адсорбции газов на твердых по�
верхностях большой вклад внесли русские ученые. Про�
фессор Московского текстильного института и Москов�
ского университета А. В. Киселев проводил исследования
в области химии поверхности. В 1936 г. он обнаружил на
поверхности кремнезема гидроксильные группы. Разра�
ботал молекулярно�статистический метод термодинами�
ческих характеристик адсорбции. Создал метод хромоско�
пии для расчета характеристик сложных молекул по дан�
ным адсорбционной хроматографии.

Академик М. М. Дубинин создал теорию адсорбции
газов, паров и растворенных веществ на пористых сорбен�
тах. Предложил классификацию адсорбентов по виду и
размеру пор. Разработал методы получения адсорбентов с
заданными порами.

Академик А. Н. Фрумкин создал методы изучения
двойного электрического слоя, доказал применимость
уравнения Гиббса к реальным адсорбционным слоям и
предложил уравнение состояния адсорбционного слоя на
заряженной поверхности (уравнение Фрумкина — Шлы�
гина).
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Теория адсорбции с образованием полимолекулярных
слоев создана в работах американских ученых Брунауэра,
Эммета и Теллера и развита в исследованиях Андерсона.
В настоящее время эта теория продолжает развиваться.

Большой вклад в изучение растворов полимеров вне$
сли академики С. М. Липатов и В. А. Каргин.

Коллоидная химия — наука динамичная, ее развитие
интенсивно продолжается, особенно в части практическо$
го приложения ее достижений для разрешения многих
технологических и экологических проблем.

КЛАССИФИКАЦИИ
ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

По степени раздробленности (дисперсности) системы
делятся на следующие классы:

� грубодисперсные с размером частиц более 10–5 м;
� тонкодисперсные (микрогетерогенные) с размером ча$

стиц от 10–5 до 10–7 м;
� коллоидно�дисперсные (ультрамикрогетерогенные) с

размером частиц от 10–7 до 10–9 м.
Если фиксировать внимание на двух основных компо$

нентах дисперсных систем, то одному из них следует при$
писать роль дисперсионной среды, а другому — дисперс$
ной фазы. В этом случае все дисперсные системы можно
классифицировать по агрегатным состояниям фаз.

Эта классификация была предложена Оствальдом и
широко используется до настоящего времени. Недостат$
ком классификации следует считать невозможность от$
несения дисперсных систем, приготовленных с твердой
или жидкой дисперсной фазой, к какому$либо классу, если
размер частиц составляет несколько нанометров. Пример
такой классификации приведен в таблице 1.

Академик П. А. Ребиндер предложил более совершен$
ную классификацию дисперсных систем по агрегатным
состояниям фаз. Он разделил все дисперсные системы на
два класса: свободнодисперсные системы и сплошные (или
связнодисперсные) системы (табл. 2 и 3). В свободнодис$
персных системах дисперсная фаза не образует сплошных
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жестких структур (сеток, ферм или каркасов). Эти систе�
мы называют золями. В сплошных (связнодисперсных)
системах частицы дисперсной фазы образуют жесткие
пространственные структуры (сетки, каркасы, фермы).
Такие системы оказывают сопротивление деформации
сдвига. Их называют гелями.

Дисперсная система по классификации Ребиндера обо�
значается дробью, в которой дисперсная фаза ставится в
числителе, а дисперсионная среда — в знаменателе. На�
пример: Т1/Ж2. Индекс 1 обозначает дисперсную фазу, а
индекс 2 — дисперсионную среду.

Коллоидная химия изучает свойства как тонко�, так и
грубодисперсных систем; как свободно�, так и связнодис�
персных систем.

Включение в одну науку столь большого количества
разнообразных систем, различных как по природе фаз, так
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и по размерам частиц и агрегатному состоянию фаз, осно�
вано на том, что все они обладают общими свойствами —
гетерогенностью и принципиальной термодинамической
неустойчивостью.

Центральное место в коллоидной химии занимают уль�
трамикрогетерогенные системы со свободными частица�
ми. Это так называемые коллоидные системы.

Коллоидные системы необычайно лабильны, т. е. не�
устойчивы. Для многих из них достаточно прибавления
ничтожного количества электролита, чтобы вызвать вы�
падение осадка. Причина столь легкого изменения состоя�
ния коллоидных систем связана с непостоянством степе�
ни их дисперсности.

Различают два вида устойчивости любой раздроблен�
ной системы — кинетическую и агрегативную.

В основу этой классификации положено агрегатное
состояние фаз дисперсной системы.

Понятие агрегативной устойчивости, которое впервые
ввел Н. П. Песков, подразумевает отсутствие агрегирова�
ния, т. е. снижения степени дисперсности коллоидной
системы при хранении. Для определения кинетической
устойчивости необходимо изучать условия выделения дис�
пергированных частиц в гравитационном или центробеж�
ном поле. Скорость подобного выделения зависит от интен�
сивности броуновского движения частиц, т. е. от степени
дисперсности системы и разности плотности дисперсион�
ной среды и дисперсной фазы, а также от вязкости среды.

Если хотят определить агрегативную устойчивость си�
стемы, то исследуют условия постоянства (или, напротив,
непостоянства) степени дисперсности системы. Одно из
самых резких и характерных отличий коллоидной систе�
мы как от истинного раствора, так и от грубодисперсных
систем состоит в том, что их степень дисперсности явля�
ется чрезвычайно непостоянной величиной и может из�
меняться в зависимости от самых разнообразных причин.

В основе этой классификации лежит агрегатное состоя�
ние поверхности раздела фаз.

На основании изложенного выше дадим определение
коллоидным системам.
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Коллоидными системами называют двух� или много�
фазные системы, в которых одна фаза находится в виде
отдельных мелких частиц, распределенных в другой фазе.
Такие ультрамикрогетерогенные системы с определенной
(коллоидной) дисперсностью проявляют способность к
интенсивному броуновскому движению и обладают высо�
кой кинетической устойчивостью.

Имея высокоразвитую поверхность раздела фаз и, сле�
довательно, громадный избыток свободной поверхностной
энергии, эти системы являются принципиально термоди�
намически неустойчивыми, что выражается в агрегации
частиц, т. е. в отсутствии агрегативной устойчивости. Од�
нако этими свойствами не исчерпываются все особенно�
сти, которыми коллоидные системы отличаются от других
систем. Так, например, на первый взгляд кажется непо�
нятным, почему коллоидные частицы, совершая энергич�
ные движения и сталкиваясь между собой, не всегда сли�
паются в более крупные агрегаты и не выпадают в осадок,
как этого следовало бы ожидать на основании второго за�
кона термодинамики, так как при этом уменьшалась бы
общая поверхность, а с ней и свободная энергия.

Оказывается, во многих случаях устойчивость таких
систем связана с наличием слоя стабилизатора на поверх�
ности коллоидных частиц. Таким образом, необходимым
условием создания устойчивых коллоидных систем явля�
ется присутствие третьего компонента — стабилизатора.
Стабилизаторами коллоидных систем могут быть элект�
ролиты или некоторые другие вещества, не имеющие элек�
тролитной природы, например высокомолекулярные со�
единения (ВМС) или поверхностно�активные вещества
(ПАВ). Механизм стабилизации электролитами и неэлек�
тролитами существенно различен.

Влияние электролитов на устойчивость коллоидных
систем носит сложный характер. В одних случаях ничтож�
ные добавки электролита способны привести к наруше�
нию устойчивости системы. В других — введение элект�
ролита способствует увеличению стабильности.

Образование адсорбционных слоев таких стабилизато�
ров, как ПАВ, приобретает особенно большое значение при
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наличии двухмерных структур, обладающих повышенны�
ми структурно�механическими свойствами. Во многих
случаях стабилизация достигается при покрытии моно�
слоем всего 40–60% поверхности коллоидных частиц, ког�
да защитный слой имеет прерывистый характер (в форме
островков). Максимальная устойчивость достигается, есте�
ственно, при образовании полностью насыщенного моно�
молекулярного слоя. Структурно�механические свойства
адсорбционных слоев в значительной мере определяют
поведение коллоидных систем. Эти слои могут быть обра�
зованы или изменены небольшими количествами каких�
либо растворенных веществ, поэтому создается возмож�
ность регулирования ряда свойств коллоидных систем, что
широко используется в различных практических прило�
жениях.

Коллоидные системы, состоящие из частиц дисперги�
рованного вещества, способных свободно перемещаться в
жидкой дисперсионной среде совместно с адсорбирован�
ными на их поверхности молекулами или ионами третье�
го компонента (стабилизатора), называют лиозолями, а
сами частицы, обладающие сложным строением, — мицел

лами.

По характеру взаимодействия коллоидных частиц с дис�
персионной средой лиозоли могут быть разделены на лио�
фильные и лиофобные. Впервые эта классификация была
предложена немецким ученым�коллоидником Г. Фрейн�
длихом. Он разделил все системы на два класса — лио�
фильные и лиофобные. В соответствии с представлениями,
развитыми Фрейндлихом, лиофобными называют систе�
мы, частицы дисперсной фазы которых не взаимодейству�
ют с дисперсионной средой, не сольватируются и не ра�
створяются в ней. Лиофильные — это системы, частицы
дисперсной фазы которых интенсивно взаимодействуют с
дисперсионной средой.

К лиофобным системам относятся золи драгоценных
металлов, золи металлоидов (серы, селена, теллура), дис�
персии полимеров в воде (например, полистирола, фторо�
лона), золи сульфидов мышьяка, сурьмы, кадмия, ртути,
золи гидроксидов железа, алюминия и т. д. Эти системы
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характеризуются так называемой кинетической устойчи�
востью и агрегативной неустойчивостью и требуют стаби�
лизации. К лиофильным коллоидным системам Фрейнд�
лих отнес растворы, образующиеся при растворении при�
родных или синтетических ВМС. Таковы растворы белков,
крахмала, пектинов, камедей, эфиров целлюлозы и раз�
нообразных смол, как природных, так и синтетических.

Таким образом, растворы ВМС рассматривались ранее
как лиофильные коллоидные системы. Они считались
двухфазными дисперсными системами и таким образом
сущность классификации Фрейндлиха сводилась к моле�
кулярным взаимодействиям между дисперсной фазой и
дисперсионной средой. Именно на этом основании прово�
дилось разделение на лиофильные и лиофобные системы.
Лиофильные системы считались двух� или многофазны�
ми, термодинамически неустойчивыми, неподчиняющи�
мися правилу фаз Гиббса. Но такое представление оказа�
лось неправильным. На самом деле в настоящее время до�
стоверно установлено, что растворы ВМС — это истинные
растворы, т. е. однофазные системы, гомогенные, термо�
динамически устойчивые и подчиняющиеся правилу фаз
Гиббса. Считалось, что обратимость — это характерное
свойство лиофильных коллоидных систем, но это не так,
потому что в данном случае растворы ВМС не являются
дисперсными системами.

В связи с этим академик В. А. Каргин еще в 1948 г.
обратил внимание на то, что классификация Фрейндлиха
совершенно неверна и даже более того — вредна.

Чтобы не менять смысла этих терминов, П. А. Ребин�
дер предложил оформить понятия лиофильных и лио�
фобных коллоидных систем. Дисперсные много� или двух�
фазные системы он разделил на два класса, исходя из ве�
личины удельной межфазовой энергии (поверхностного
натяжения).

К лиофобным системам были отнесены дисперсные
системы с достаточно высоким межфазовым натяжением
(�12), большим некоторого граничного значения �m:

�12 > �m. (1)
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Эти системы характеризуются большой межфазовой
свободной энергией, поэтому граница раздела фаз выра"
жена резко: система является агрегативно неустойчивой
и требует введения стабилизатора. Дисперсность таких
систем является произвольной.

Лиофильные системы — это двухфазные коллоидные
системы с низкой, хотя и положительной межфазовой
свободной энергией, меньшей или равной граничному зна"
чению,

�12 � �m. (2)

Это системы с очень малой межфазовой энергией, они
термодинамически устойчивы и образуются самопроиз"
вольно. Дисперсность их вполне определенна и находится
в коллоидной области.

Тот факт, что дисперсные системы классифицируют"
ся по величине свободной поверхностной энергии, пока"
зывает, что коллоидные явления тесно связаны со свой"
ствами поверхности раздела фаз.

К лиофильным системам относят:
1) так называемые критические эмульсии, образующие"

ся в результате снижения поверхностного натяжения при
нагревании до температуры, близкой к температуре не"
ограниченного смешения, или в результате прибавления
очень больших количеств ПАВ;

2) ассоциативные коллоидные системы, образуемые в
водной среде веществами типа мыл, некоторых красите"
лей и дубителей, а в неводной среде некоторыми ПАВ. Та"
кие вещества в разбавленных растворах находятся в мо"
лекулярном состоянии, при увеличении концентрации
происходит агрегация молекул с образованием частиц кол"
лоидного размера, т. е. образуются мицеллы. Концентра"
цию вещества в растворе, при которой происходит переход
от истинного раствора к коллоидному, принято называть
критической концентрацией мицеллообразования (ККМ).

Классификацию дисперсных систем можно проводить
по удельной поверхности и пористости дисперсной фазы.

В тех процессах, в которых участвуют две соприкаса"
ющиеся фазы, большое значение имеют свойства поверх"
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ности раздела, или пограничного слоя, отделяющего одну
фазу от другой. Молекулы, составляющие такие слои, об�
ладают особыми свойствами. Если рассматривать моно�
литную фазу, то числом молекул, образующих поверхно�
стный слой, можно пренебречь по сравнению с огромным
количеством молекул в объеме тела. Можно считать, что
запас энергии системы пропорционален массе, содержа�
щейся в объеме тела.

При измельчении сплошного тела число молекул в по�
верхностном слое возрастает и достигает максимального
значения в коллоидно�дисперсных системах. Поэтому про�
цессы, протекающие в дисперсных системах, обусловле�
ны свойствами поверхностных слоев на границе раздела.
Образование пен, эмульсий, туманов, процессы флотации,
смачивания и диспергирования, сорбционная техника и
многие другие основаны на свойствах межфазовых по�
верхностей в дисперсных системах.

Удельной поверхностью называют отношение поверх�
ности тела к его объему или массе:

Ауд = А/V или Ауд = А/V�, (3)

где Ауд, А — удельная и суммарная поверхность соответ�
ственно; � — плотность вещества; V — объем тела.

Для кубических частиц

Ауд = 6а2/а3 = 6а–1

или
Ауд = 6a2/а3� = 6/a� (м2/кг). (4)

Для сферических частиц

Ауд = 4r2/(4/3r3) (м–1),
т. е.

Ауд = 3/r (м–1)

или

Ауд = 3/r� (м2/кг). (5)

Если взять кубик вещества, три его стороны разделить
на 10 частей и провести плоскости в трех направлениях,
то получим более мелкие кубики. Такой процесс можно
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рассматривать как моделирование процесса диспергиро�
вания. Изменение удельной поверхности в процессе дис�
пергирования показано в таблице 4.

В текстильных коллоидных системах большую роль
играют волокна, нити и пленки. Удельную поверхность
таких систем можно рассчитать по формулам:

1) для пленки

Ауд = 2l2/l2а = 2/а, (6)

где а — толщина пленки; l — ее ширина и длина;
2) для цилиндра (волокна, нити)

Ауд = 2lr/r2l = 2/r, (7)

где r — радиус цилиндра; l — его длина.
Связнодисперсные системы — пористые тела — наря�

ду с внешней удельной поверхностью можно характери�
зовать размером (радиусом) пор, их объемом и внутрен�
ней удельной поверхностью. Удобную классификацию пор
по размерам предложил М. М. Дубинин. В соответствии с
этой классификацией все пористые тела можно разделить
на три класса (в зависимости от адсорбционных свойств):
микропористые тела с радиусом пор 2�10–9 м, мезопори�
стые (переходно�пористые) — (2/50)�10–9 м, макропори�
стые — 50�10–9 м.
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Микропористые тела в последнее время разделяют на
ультра� и супермикропористые. Такая классификация
весьма приближенно отражает весь спектр возможных
размеров пор (от макропор через мезопоры и микропоры
до субатомных «пор» в виде промежутков между макро�
кристаллами в полимерах или точечных дефектов в кри�
сталлах). В связи с этим следует отметить, что любая клас�
сификация не может полностью охватить все многообразие
дисперсных систем, существующих в природе и техноло�
гической практике.



� Ч А С Т Ь  I �

ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ



В курсе «Коллоидная химия» раздел «Поверхностные
явления» занимает центральное место. Это связано с тем,
что все коллоидные системы характеризуются влиянием
большой удельной межфазовой поверхности, обладающей
избытком свободной поверхностной энергии. Это приво&
дит к тому, что в самопроизвольных процессах в коллоид&
ных системах либо уменьшается межфазовая поверхность
(коагуляция, агломерация), либо происходит локальное
изменение концентрации одного из компонентов системы
(адсорбция). Оба эти процесса имеют колоссальное значе&
ние в практике как производства химических волокон,
так и изготовления тканей, их облагораживания, коло&
рирования и заключительной отделки.

В связи с этим правильное понимание сущности по&
верхностных явлений и умение использовать их в своей
будущей практической деятельности имеют большое зна&
чение для студентов.

Существует ряд учебников и монографий, которые по&
зволят углубить знания по проблемам поверхностных яв&
лений, особенно для тех студентов, которые предполагают
проведение исследований в области поверхностной моди&
фикации полимерных материалов, поверхностному разде&
лению веществ, адсорбционному выделению растворенных
веществ, применению поверхностно&активных веществ в
производстве текстильных материалов и химических во&
локон, в технологии ухода за текстильными изделиями
и др. Перечень таких книг приведен в списке дополнитель&
ной литературы. Практическое применение знаний по
приложению закономерностей поверхностных явлений и
дисперсных систем описано в ряде обзорных работ и книг,
перечень которых также приведен в списках дополнитель&
ной литературы в каждой главе учебника. В заключитель&
ной части учебника приведен словарь коллоидно&химиче&
ских терминов и определений, который будет полезен при
изучении курса.
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ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ
И АДСОРБЦИЯ

1.1.
ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ

Если система гетерогенна, т. е. состоит по меньшей
мере из двух фаз, то между фазами обязательно существу!
ет граница раздела. В наиболее общем случае мы имеем
дело с поверхностью раздела двух фаз; на состав и свой!
ства этой поверхности влияют любые изменения в любой
из двух контактирующих фаз. Хотя мы и говорим «поверх!
ность раздела», в действительности это всегда некоторый
переходный слой конечной толщины. С течением време!
ни после соприкосновения фаз будет происходить диффу!
зия молекул каждой из фаз в другую, в результате чего
постепенно будет достигнуто равновесное распределение
компонентов в объемах контактирующих фаз и на меж!
фазной границе. Однако состояние вещества на межфаз!
ной границе отличается от его состояния в объеме фазы.
Можно выделить следующие типы межфазной границы:
«жидкость — газ» (ж/г), «жидкость — жидкость» (ж/ж),
«твердое тело — твердое тело» (т/т), «твердое тело — газ»
(т/г) и «твердое тело — жидкость» (т/ж). Чаще всего тер!
мин «поверхность» используется в случаях, когда одна из
фаз газ или пар. Свойства пограничного слоя, естествен!
но, зависят от свойств соприкасающихся фаз и в первую
очередь от сил межмолекулярного притяжения.

Взаимодействия между молекулами в объеме фазы ха!
рактеризуются разностью энергий притяжения и отталки!
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вания, которые обычно пропорциональны расстоянию Н
между молекулами в степенях m и n соответственно:

U = –A/Hm + B/Hn, (1.1.1)

где А и В — постоянные притяжения и отталкивания мо�
лекул.

Наиболее известна форма этого уравнения в виде так
называемого потенциала Ленард — Джонса для парного
взаимодействия молекул, не имеющих дипольного мо�
мента:

U = –A/H6 + B/H12. (1.1.2)

Это уравнение чаще всего используют для оценки энер�
гии взаимодействия молекул, так как недостаточно ясно,
как природа этого взаимодействия отражается на величи�
не числа B, характеризующего отталкивание. В ряде слу�
чаев используют уравнения, где показатель степени n из�
меняется от 9 до 12. Природа молекул сказывается и на
показателе степени m, характеризующем изменение энер�
гии притяжения. Если происходит взаимодействие двух
ионов, то m = 1, что соответствует закону Кулона. Пока�
затель m = 2 выражает взаимодействие иона с молекулой,
имеющей постоянный диполь, взаимодействие иона и ин�
дуцированного диполя. Если взаимодействуют мгновен�
ные диполи (в случае дисперсионных сил Лондона), ди�
поль — индуцированный диполь, свободно вращающиеся
диполи, то m = 6.

Уравнение (1.1.2) относится к взаимодействию двух
изолированных частиц (атомов, молекул, ионов). Взаимо�
действие ансамблей молекул — макроскопических тел —
результат суммирования всех видов взаимодействий.
Сумма энергии парных взаимодействий является только
первым приближением к истинному значению энергии
взаимодействия молекул в ансамблях. Энергии коллек�
тивного взаимодействия мы рассмотрим несколько позд�
нее, когда перейдем к изучению устойчивости дисперсных
систем.

Изменение энергии межмолекулярного взаимодейст�
вия в направлении, перпендикулярном к поверхности раз�
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дела фаз, происходит на рас�
стоянии в несколько молеку�
лярных слоев. Вне этой погра�
ничной области проявляются
свойства объемных фаз.

Схема межфазовой облас�
ти приведена на рисунке 1.1,
где 1 — фаза 1; 2 — фаза 2; 3 —
межфазовая область. Посколь�
ку энергия межмолекулярного взаимодействия изменя�
ется в зависимости от расстояния между молекулами в
большой степени, то можно полагать, что состояние мо�
лекул, характерное для фаз, устанавливается на малых
расстояниях от межфазной поверхности. Следовательно,
каждая фаза содержит две части: одна из них характери�
зуется объемными свойствами, другая — поверхностны�
ми. Так как свойства пограничного слоя непостоянны по
толщине и сильно различаются в зависимости от расстоя�
ния до граничной поверхности, то возникает необходи�
мость условного выделения такой плоскости внутри по�
граничного слоя, которая позволила бы разделить свой�
ства системы на «объемные» и «поверхностные». Такое
разделение было проведено Гиббсом. Представим, что на�
ряду с реальной системой, в которой в результате диффу�
зии поверхностный слой содержит два типа молекул (кон�
центрация которых изменяется по толщине этого погра�
ничного слоя) и свойства системы изменяются постепенно
при переходе от одной фазы к другой, существует такая
идеализированная система, в которой свойства каждой из
фаз неизменны во всем объеме, вплоть до некоторой плос�
кости (математическая или условная геометрическая по�
верхность), где они скачком переходят в свойства другой
фазы. Однако фактические параметры системы в целом
отличаются от суммы параметров обеих сосуществующих
объемных фаз. Эта разность — положительная или отри�
цательная — объясняется наличием поверхностного слоя,
обладающего свойствами, отличающимися от свойств со�
прикасающихся фаз. При этих допущениях справедливы
следующие соотношения для свойств:

Рис. 1.1
Схема реальной межфазовой

поверхности
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1) объем
V = V� + V�; (1.1.3)

2) внутренняя энергия

U = U� + U� + U�; (1.1.4)
3) энтропия

S = S� + S� + S�; (1.1.5)

4) число молей

n = n� + n� + n�. (1.1.6)

Индексы �, � и � указывают на принадлежность пара"
метра к фазам �, � и к поверхности их раздела (�).

Как следует из химической термодинамики, для идеа"
лизированной двухфазной системы без учета поверхности
раздела изменение энергии Гиббса описывают уравнением

� � � �� � � � � ��d d d d d ,i iG S T n V P V P (1.1.7)

где �i — химический потенциал i"го компонента; Р�, Р� —
внутреннее давление в фазах � и �; Т — температура.

Для системы с плоской поверхностью раздела

            � � � �� � � � � � � �	d d d d d d ,i iG S T n V P V P A (1.1.8)

где А — площадь поверхностного натяжения (разделяю"
щая поверхность).

dG� = �dA; � = dG�/dA. (1.1.9)

Уравнение (1.1.8) отличается от уравнения (1.1.7) ве"
личиной dG� = �dA, показывающей изменение энергии
Гиббса при образовании поверхности раздела фаз.

Из уравнения (1.1.9) очевидно, что � — избыточная
свободная энергия, приходящаяся на единицу площади
поверхности. Изложенный выше подход к рассмотрению
влияния межфазной границы на свойства системы, пред"
ложенный Гиббсом, носит название «метода избыточных
величин».

Механическая работа dW, необходимая для увеличе"
ния площади поверхности, затрачивается на преодоление
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сил межмолекулярного взаимодействия в объеме фазы.
Эта работа внутренних сил пропорциональна площади
новой поверхности раздела фаз, т. е.

dW = –�dA. (1.1.10)

Коэффициент пропорциональности � представляет со$
бой работу внешних сил, необходимую для увеличения
межфазной поверхности на единицу площади. Величина
� количественно характеризует энергию межмолекуляр$
ного взаимодействия, являясь прямой мерой межмолеку$
лярных сил. Если рассматривать границу раздела жид$
кость — газ, то в этом случае поверхностное натяжение
характеризует межмолекулярные силы в одной жидкости.
Фоукс (1965) предложил разделить поверхностное натя$
жение на составляющие, отражающие вклад дисперсион$
ных сил (d), вклад полярных сил, водородной связи, взаи$
модействия диполей (p) и вклад иных сил (m) в межмоле$
кулярных взаимодействиях. Так, например,
для воды

� = �d + �p; (1.1.11)

для ртути
� = �d + �p + �m. (1.1.12)

До сих пор мы рассматривали системы с идеализиро$
ванными сферически симметричными молекулами. Обра$
тимся теперь к рассмотрению ориентации на поверхности
асимметричных молекул. Хотя представления об ориен$
тированном расположении асимметричных молекул на
поверхности раздела фаз, одна из которых вода, в настоя$
щее время считается общепринятым, рассмотрим вкратце
историю развития этого представления. Впервые идею об
ориентированном расположении асимметричных молекул
на поверхности воды высказали Гарди (1913) и Гаркинс
(1918). По мнению этих ученых, на поверхности раздела
фаз молекулы должны ориентироваться так, чтобы обеспе$
чивался по возможности наиболее постепенный переход
свойств от одной фазы к другой. Первая количественная
теория адсорбции органических веществ на поверхности
жидкости была развита Ленгмюром (1925), предложившим
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принцип «независимого поверхност�
ного действия», аналогично принци�
пу парахора Сагдена. В соответствии
с этим принципом свободная поверх�
ностная энергия молекулы аддитив�
но складывается из локальной сво�
бодной энергии ее частей. В качестве
примера рассмотрим возможную ори�
ентацию молекулы этанола на поверх�
ности воды (рис. 1.2).

Расчет показывает, что в случае
ориентации полярных гидроксиль�

ных групп в воздух (рис. 1.2а) свободная поверхностная
энергия будет составлять примерно 190 мДж/м2. Ясно, что
в соответствии с принципом минимизации свободной энер�
гии предпочтение следует отдать ориентации этанола угле�
водородными радикалами в воздух (рис. 1.2б). Действитель�
но, измеренное поверхностное натяжение этанола состав�
ляет 22,75 мДж/м2 и не очень отличается от поверхностного
натяжения углеводородов. Принцип Ленгмюра получил
дальнейшее развитие и в настоящее время применяется
довольно широко. В частности, для оценки адсорбируемо�
сти веществ используется правило Ребиндера, в соответ�
ствии с которым на поверхности раздела фаз дифильные
молекулы ориентируются так, чтобы компенсировался
скачок полярности. Подобное уравнивание полярностей
в межфазовой поверхности разрыва возможно, когда по�
лярность третьего компонента оказывается промежуточ�
ной между полярностями компонентов, образующих кон�
тактирующие фазы.

1.2.
ЗАВИСИМОСТЬ

ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ
ЖИДКОСТЕЙ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ

Как известно, с увеличением температуры интенсив�
ность межмолекулярного взаимодействия уменьшается,
поэтому снижается и поверхностное натяжение жидкостей
на границе с воздухом или с собственным паром. Вдали

Рис. 1.2
Схема ориентации

дифильных молекул
на поверхности

жидкости
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от критической температуры поверхностное натяжение
уменьшается прямо пропорционально росту температуры.
Эту зависимость обычно описывают эмпирическим урав"
нением:

25
d ,
d
�� � � � t
t

(1.1.13)

где �25 — поверхностное натяжение при температуре 25�С.
Температурный коэффициент поверхностного натяже"

ния, имеющий отрицательное значение, остается посто"
янным вдали от критической температуры. При темпера"
туре, близкой к критической, поверхностное натяжение
резко снижается вплоть до нуля. Следует отметить, что
такая зависимость справедлива только для чистых жид"
костей, тогда как для растворов наряду с изменением по"
верхностного натяжения возможно изменение концент"
рации растворенного вещества в поверхностном слое, что
приведет к вторичным эффектам, способным вызвать по"
вышение поверхностного натяжения. Полная внутренняя
энергия при изменении температуры вдали от критиче"
ской остается практически неизменной (изменяется лишь
при температуре, близкой к температуре исчезновения
поверхности раздела фаз).

Эмпирическое уравнение, устанавливающее зависи"
мость поверхностного натяжения от температуры, пред"
ложил Этвеш. Интегральная форма этого уравнения име"
ет вид

� � �2/3 ( ),m cV K T T (1.1.14)

где Vm — молярный объем жидкости; K — постоянная;
Тс — критическая температура.

Учитывая предложенное Ван"дер"Ваальсом уравнение

� �� � � �� �
	 


0 1 ,
n

c

T
T

(1.1.15)

где n = 11/9 для многих органических жидкостей, n = 1
для металлов; �0 — гипотетическое поверхностное натя"
жение при температуре 0 К.
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Для постоянной K уравнения (1.1.14) получаем выра�
жение

��
2/3

0 .m

c

V
K

T
(1.1.16)

Уравнения (1.1.15) и (1.1.16) достаточно корректны
для неполярных жидкостей, а для воды дают большую
погрешность. Из уравнения (1.1.16) следует размерность
постоянной K [Дж/град�моль2/3], что не имеет физическо�
го смысла. Если относить эту постоянную к одной молеку�
ле, то для большинства жидкостей получается величина,
соответствующая постоянной Больцмана K1 = K/N2/3 =
= 1,37�10–19 [Дж/град]. Из этого следует, что уравнение
Этвеша достаточно строго можно вывести из статистико�
механической теории жидкостей.

Строгое уравнение зависимости поверхностного натя�
жения от температуры можно получить из уравнения Гибб�
са — Гельмгольца:

H� = G� + TS�, (1.1.17)

где индекс � указывает на отнесение энтальпии энергии
Гиббса и энтропии к единице площади поверхности.

Часто энтальпия и полная внутренняя энергия поверх�
ности неразличимы и могут хорошо аппроксимировать
друг друга.

Поэтому уравнение (1.1.17) можно записать

U� = G� + TS� (1.1.18)

или, учитывая, что для единицы площади поверхности
G� = �, запишем

U� = � + q, (1.1.19)
где

q = TdS�/dA.

Учитывая, что
dG = –SdT, (1.1.20)

можем записать для единицы площади поверхности

� �� � � � � � � �� �( / ) ( / ) .P P
q

G T S T T
T

(1.1.21)
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Поэтому
U� = � – T(��/�T)P (1.1.22)

или
� = U� + T(��/�T)P. (1.1.23)

Уравнение (1.1.23) описывает зависимость поверхно�
стного натяжения от температуры.

Уравнение (1.1.22) может быть также записано в виде

U� = U – ��UL, (1.1.24)

где U — внутренняя энергия молекул на единице площа�
ди поверхности; UL — внутренняя энергия молекулы в
объеме жидкости; �� — общее число молекул на единице
площади поверхности.

Уравнение (1.1.24) известно как уравнение Гугенгей�
ма — Гудриха.

Зная температурный коэффициент поверхностного на�
тяжения, можно рассчитать внутреннюю энергию поверх�
ности. Для многих неполярных жидкостей энергия U�

остается постоянной и в широкой области температуры
вплоть до критической, вблизи которой как �, так и U�

резко уменьшаются вплоть до нуля.
Действительно, независимость U� от температуры ста�

новится очевидной, если продифференцировать по темпе�
ратуре уравнение Гиббса — Гельмгольца для поверхност�
ного слоя:

�� �� �� � �� � �
� � � �

2

2
.U T

T T T T
(1.1.25)

Поскольку для многих жидкостей первая производная
поверхностного натяжения по температуре имеет посто�
янную величину в широкой области температуры и лишь
вблизи критической температуры теряет это свойство, то

�2�/�T2 = 0. (1.1.26)
Поэтому

�U�/�T = 0, (1.1.27)
т. е.

U� = const.
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На рисунке 1.3 приведена зависимость внутренней энер�
гии поверхности и поверхностного натяжения от темпера�
туры. При критической температуре, когда свойства пара
и жидкости становятся одинаковыми и исчезает поверх�
ность раздела фаз, все энергетические поверхностные ха�
рактеристики системы стремятся к нулю, как это показа�
но на рисунке 1.3.

1.3.
ВЛИЯНИЕ ФОРМЫ ПОВЕРХНОСТИ

РАЗДЕЛА ФАЗ НА РАВНОВЕСИЕ
В ОДНОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ.

КАПИЛЛЯРНОСТЬ

Приведенные выше уравнения справедливы для плос�
кой поверхности раздела фаз или искривленной поверх�
ности с большим радиусом кривизны. Если же искривлен�
ная поверхность характеризуется малым радиусом кри�

Рис. 1.3
Зависимость энергетических параметров поверхности

от температуры
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визны, то отличие энергии межмолекулярных взаимодей�
ствий от энергии плоской поверхности раздела фаз за�
ставляет учитывать эту искривленность при рассмотрении
термодинамических характеристик системы.

1.3.1.
УРАВНЕНИЕ ЛАПЛАСА

Рассмотрим сферический пу�
зырек воздуха радиуса r в среде
жидкости. Если увеличить раз�
мер пузырька, например при вве�
дении некоторого количества га�
за, как это показано на рисунке
1.4, то увеличится поверхность
пузырька, а затраченная на это
увеличение работа может быть
выражена как работа на преодо�
ление сил поверхностного натя�
жения или как работа увеличения объема пузырька на пре�
одоление внутреннего давления в жидкости Pk.

Учитывая, что давление в пузырьке должно быть боль�
ше давления в жидкости, можем записать

�dA = (Pг – Pж)dV = �PdV, (1.1.28)

где Pг — давление газа в пузырьке.

dA = 2dV/r. (1.1.29)

Поэтому

�P = 2�/r, (1.1.30)

т. е. разность давлений в соседних фазах, разделенных
искривленной поверхностью, определяется радиусом кри�
визны поверхности.

Рассмотрим расширение некоторой фигуры произволь�
ной кривизны, схема небольшого участка поверхности
(мениска) которой приведена на рисунке 1.5. Кривизна
этой поверхности выражается двумя радиусами R1 и R2.
Один из этих радиусов (R1) лежит в плоскости рисунка, а
другой (R2) — в перпендикулярной плоскости. Если выб�

Рис. 1.4
Схема изменения объема

пузырька газа в жидкости
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ранный участок поверхности достаточно мал, то R1 и R2

можно считать постоянными. Если поверхность сместить
на некоторую бесконечно малую величину dz, то площадь
изменится на величину

dA = (x + dx)(y + dy) – xy = xdy + ydx, (1.1.31)

а объем на величину

dV = xyz;
(1.1.32)

dV = xydz.

Из подобия треугольников, приведенных на рисун#
ке 1.5, следует, что

� � � �
1 1 1

d dd или d ;x x x x zz x
R R R

(1.1.33)

� � � �
2 2 2

d d
d или d .

y y y xy z
z y

R R R
(1.1.34)

Рис. 1.5
Схема изменения мениска произвольной формы
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Так как при равновесии системы работа увеличения
поверхности будет равна работе увеличения объема, то

�dA = �PdV (1.1.35)
или

�(xdy + ydx) = �P + xydz. (1.1.36)

Поэтому с учетом уравнений (1.1.33) и (1.1.34)

� �� � � �� 	

 �2 1

1 1 .P
R R

(1.1.37)

Уравнение (1.1.37) представляет собой основное урав�
нение теории капиллярных явлений и так же, как урав�
нение (1.1.30), носит название «уравнение Лапласа».

1.3.2.
СФЕРИЧЕСКИЕ МЕНИСКИ

Наиболее простой случай проявления капиллярности
возможен при образовании мениска в капилляре кругло�
го сечения с небольшим радиусом в приборе для определе�
ния поверхностного натяжения, схема которого приведе�
на на рисунке 1.6а. В этом случае оба радиуса кривизны
равны радиусу капилляра и уравнение Лапласа (1.1.37)
записывают в виде

�Р = 2�/r = 2�cos�/r0, (1.1.38)

где r0 — радиус капилляра; r — радиус кривизны менис�
ка, r = r0cos�; � — угол смачивания стенки капилляра
жидкостью.

В случае полного смачивания стенки жидкостью, ког�
да � = 1, а cos� = 1, используют уравнение

�P = 2�/r0. (1.1.39)

Обозначим высоту мениска в капилляре над плоской
поверхностью h. Нулевым считается уровень, для которо�
го �P = 0. Объемом жидкости в мениске (т. е. выше h) пре�
небрегают. Очевидно, что в равновесном состоянии капил�
лярное давление уравновешивается гидростатическим:

�P = 2�/r = h��g, (1.1.40)

где �� — разность плотностей жидкости и газа.
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Из этого уравнения

2�/��g = rh = a2, (1.1.41)

где a — капиллярная постоянная.
Уравнение (1.1.40) лежит в основе определения поверх�

ностного натяжения методом капиллярного поднятия. Это
уравнение не учитывает объема жидкости в мениске, поэто�
му оно считается достаточно корректным только для тон�
ких капилляров (диаметром менее 1 мм), в которых r/h =
= 2�10–2.

Для более точного расчета поверхностного натяжения
необходимо учитывать массу жидкости в мениске. Суще�
ствуют различные поправки, учитывающие также и от�
клонение формы мениска от сферической. Все эти поправ�
ки справедливы только при полном смачивании, т. е. при
� = 0.

Рис. 1.6
Схема прибора для определения поверхностного натяжения

методом капиллярного поднятия (a), мениск жидкости в узком (б)
и в широком (в) капиллярах:

1 — сосуд с изучаемым раствором; 2 — капилляр.
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Одной из первых была предложена поправка для уче�
та количества жидкости в сферическом мениске путем
введения дополнительного слагаемого в уравнение (1.1.41):

� � � �� � � �2 1 .
3 3
r ra r h rh

h
(1.1.42)

Отклонение формы мениска от сферической можно
учитывать с помощью уравнения Рэлея, справедливого
при r� h. Это уравнение получено при разложении функ�
ции отклонения от сферичности r/h в ряд и имеет вид

� �� � � �� �
	 


2 3
2

2 3
1 0,1288 0,1312 .

3
r r ra rh
h h h

(1.1.43)

Первый член разложения соответствует простому урав�
нению (1.1.41), второй учитывает массу жидкости в ме�
ниске, форма которого предполагается сферической, а тре�
тий — отклонение формы мениска от сферической.

Хаган и Дизайненс при решении задачи для эллипти�
ческого мениска пришли к аналогичному уравнению:

� �� � � �� �
	 


2 3
2

2 3
1 0,1111 0,0741 .

3
r r ra rh
h h h

(1.1.44)

Для узких трубок поправки, рассчитанные по уравне�
ниям (1.1.42), (1.1.43) и (1.1.44), соответственно состав�
ляют 1,005; 1,006617 и 1,006623, что коррелирует с по�
грешностью определения h порядка 10–6 м.

Решение задачи введения поправок на отклонение от
сферичности для широких капилляров привело Рэлея к
выводу, что для воды необходима трубка с диаметром 5 см,
чтобы исключить капиллярное поднятие. Для капилля�
ров промежуточного размера используют поправки Беш�
форта и Адамса. Если рассматривать фигуру вращения,
приведенную на рисунке 1.6в, в точке пересечения менис�
ка с его осью, т. е. при капиллярном поднятии на его дне,
то оба радиуса кривизны должны быть равны (r1 = r2). Обо�
значим в точке z r1 = r2 = b.

Тогда
� � �� � �� � � � �	 


� �1 2

1 12 .P gz
b r r

(1.1.45)
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При z = 0 �P = 2�/b, а при любом другом значении z
изменение давления �P = �gz.

Бешфорт и Адамс для расчета поправок предложили
использовать уравнения в безразмерной форме:

�� � � �
1

sin1 2,
/ /

z
r b x b b

(1.1.46)

где
� � �� �

2 2

2 2
2 ,b bg

a a
(1.1.47)

� — угол, дополняющий угол смачивания до 90	.
Числовые решения уравнения (1.1.46) были проведе$

ны Бешфортом и Адамсом и приведены в виде таблиц для
различных 
 и �. Эти таблицы позволяют внести поправ$
ки при расчете поверхностного натяжения по эксперимен$
тально измеренным радиусам капилляров, плотности жид$
костей и воздуха, высоте подъема жидкостей по капилля$
рам и уточнить значения радиуса кривизны мениска и
поверхности натяжения.

1.3.3.
ЦИЛИНДРИЧЕСКИЕ МЕНИСКИ

Если твердая пластинка погружена в жидкость так,
как показано на рисунке 1.7б, то жидкость образует око$
ло пластинки мениск, форма которого может быть описа$
на уравнением Лапласа (1.1.37).

При равновесии сила F уравновешивает не только вес
пластинки, но и капиллярные силы, втягивающие пластин$
ку внутрь жидкости (рис. 1.7б). В точке y, взятой произ$
вольно на прилегающем к пластинке мениске на высоте z
от уровня окружающей жидкости, в гравитационном поле

�P = z��g. (1.1.48)

В любой точке внутри мениска на высоте z это давле$
ние будет одинаковым, а по высоте мениска оно возраста$
ет от P0 до Pz. При совместном решении уравнений (1.1.37)
и (1.1.48) получаем

� ��� � � �	 

� �1 2

1 1 .z g
r r

(1.1.49)
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Уравнение (1.1.49) показывает взаимосвязь формы
мениска и высоты z, однако этого оказывается недоста�
точно для определения формы мениска, так как оно не
позволяет определить zmax = h, т. е. максимальную высо�
ту, на которой жидкость еще может контактировать с пла�
стинкой.

Рэлей при рассмотрении случая контакта жидкости и
прямой стенки получил двумерное решение для коорди�
наты точки y, для решения которого необходимо измерить
краевой угол смачивания. Для определения координат
необходимо решить два уравнения:

� �� �� �� �
	 


1 2 cos lnctg
2 42

x a a (1.1.50)

и
�� 2 sin ,
2

z a (1.1.51)

где x и z — горизонтальная и вертикальная координаты
выбранной точки соответственно; a — капиллярная посто�
янная.

По уравнению Рэлея нельзя правильно найти начало
координаты x, которое в соответствии с уравнением (1.1.50)

Рис. 1.7
Схема прибора для определения поверхностного натяжения методом

Вильгельми (а), схема цилиндрического мениска у вертикальной
пластинки (б), пластинка, подвешенная в жидкости (в):

а: 1 — пластинка; 2 — изучаемый раствор; 3 — коромысло весов; 4 — подъемный
столик; 5 — измерительный термостатированный сосуд; в: 1 — пластинка; 2 —
изучаемый раствор.
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должно быть при � = � и � 2 ,z a  что лишено практиче�
ского смысла.

Объем жидкости, удерживаемый единицей длины ци�
линдрического мениска, может быть найден на основании
элементарного объема dV, который удерживается капил�
лярными силами на элементе поверхности dA радиусом
кривизны r1 [второй радиус кривизны r2 ��, поэтому вто�
рым слагаемым в скобках уравнения (1.1.37) можно пре�
небречь]:

dV = zdx. (1.1.52)

Из уравнения Лапласа (1.1.37) следует

�/r = ��gz (1.1.53)
и

dx = dscos� = rсos�d�. (1.1.54)

Выражая z из уравнения (1.1.53), а dx — из уравнения
(1.1.54) и подставляя в уравнение (1.1.52), получаем

	 	
 �
�


cos d
d .V

g
(1.1.55)

Интегрирование уравнения (1.1.55) при граничном
условии, что при � = 0, sin� = 0 и V = 0 приводит к выра�
жению

V = (1/2)a2sin�. (1.1.56)

Уравнение (1.1.56) используется для расчета поверх�
ностного натяжения при методе уравновешивания пла�
стинки (метод Вильгельми).

1.3.4.
АКСИАЛЬНО
СИММЕТРИЧНЫЕ МЕНИСКИ

При формировании лежащей или висящей капли жид�
кости в газовой среде или соответствующих пузырьков
газа в среде жидкости образуются мениски, форма кото�
рых отклоняется от сферической, однако и капли, и пу�
зырьки остаются симметричными относительно верти�
кальной оси. Теория менисков такой формы была рассмот�
рена в работах Бешфорта и Адамса, она используется во
многих методах определения поверхностного натяжения
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по форме, объему, массе капель или газовых пузырьков
или давлению в газовых пузырьках и каплях. В лежащей
капле жидкости (или сидящем газовом пузырьке) капил#
лярное давление меняется по высоте. У вершины мениска
капли (пузырька) оба радиуса кривизны равны. Рассмат#
ривая капиллярное равновесие, как мы делали ранее для
мениска в капилляре, можем получить для лежащей кап#
ли и сидящего пузырька уравнение (1.1.45) и использо#
вать для таких менисков безразмерную форму уравнения
Бешфорта — Адамса (1.1.46).

Для лежащей капли можно использовать и другую
форму уравнения Бешфорта — Адамса, в которой вместо
радиуса кривизны мениска использован объем жидкости
в капле:

��� � � �
� 2

sin
2 2 .

/
z V
b x bx b

(1.1.57)

Висящая капля (или висящий пузырек) также могут
быть описаны с помощью уравнения (1.1.45), но для та#
ких менисков трудно измерить �, поэтому в практических
расчетах используют другие уравнения, которые будут
рассмотрены при обсуждении соответствующих методов
определения поверхностного натяжения.

1.4.
МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ

Существуют два типа методов определения поверхно#
стного натяжения: статические и динамические.

Динамические методы, например метод колебания
струи, вытекающей из отверстия неправильной формы,
позволяют измерить поверхностное натяжение вновь об#
разованной поверхности сразу после ее образования. Ста#
тическими методами измеряют поверхностное натяжение
на границе раздела фаз, пришедших в равновесие. Если
равновесие между фазами устанавливается достаточно
быстро, то статическое поверхностное натяжение можно
измерить достаточно просто. Если же равновесие устанав#
ливается за очень длительный промежуток времени, осо#



52 Часть I. Поверхностные явления

бенно при переходе одного из компонентов системы через
границу раздела фаз, то ни один из методов не дает истин�
ного значения равновесного поверхностного натяжения.
В этом случае говорят о полустатических значениях по�
верхностного натяжения и в обязательном порядке следу�
ет оговаривать продолжительность образования новой по�
верхности раздела фаз.

Наибольшее распространение получили следующие
методы определения поверхностного натяжения жидких
межфазовых границ:

� метод измерения массы или глубины погружения пред�
мета в исследуемую жидкость (метод Вильгельми);

� метод измерения геометрических размеров свободных
поверхностей раздела фаз (лежащая, висящая или вра�
щающаяся капля, сидящий или висящий пузырек);

� сталагмометрический метод (метод счета капель);
� метод измерения усилия отрыва предмета от поверх�

ности раздела фаз (отрыва цилиндра — метод Падди,
отрыва кольца — метод дю Нуи);

� метод измерения капиллярного поднятия жидкости;
� метод измерения максимального давления в пузырьке

газа или капле жидкости (метод Шредингера).

1.4.1.
МЕТОД ИЗМЕРЕНИЯ

КАПИЛЛЯРНОГО ПОДНЯТИЯ ЖИДКОСТИ

Этот метод считают наиболее точным, потому что для
него разработана довольно точная теория, а эксперимен�
тальные данные легко контролируются.

Метод измерения капиллярного поднятия основан на
определении разности уровней жидкости в капилляре ра�
диуса r и в широком сосуде. Расчет проводится по форму�
ле Жюрена:

��
� �

�
,

2cos
mh r g

(1.1.58)

где hm — предельная высота поднятия жидкости в капил�
ляре; � — краевой угол смачивания жидкостью материа�
ла капилляра; �� — разность плотностей жидкости и пара.
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Жидкость поднимается или опускается по капилляру
до тех пор, пока высота мениска не достигнет высоты, при
которой масса столба жидкости не уравняет давление внут�
ри и снаружи капилляра. Процесс установления предель�
ной высоты поднятия мениска жидкости в капилляре про�
исходит достаточно долго. Так, например, для чистой воды
h = 0,995 hm достигается за 1,5 мин.

Метод измерения капиллярного поднятия жидкости
является одним из наиболее точных и простых по аппара�
турному оформлению и применяется там, где продолжи�
тельность формирования поверхности раздела фаз не ог�
раничивается.

Устройства, принцип действия которых основан на
методе измерения капиллярного поднятия жидкости, со�
стоят из основного элемента — широкой трубки 1 (см.
рис. 1.6), верхний и нижний конец которой сообщаются с
калиброванным капилляром 2. Для точного определения
поверхностного натяжения необходимо с максимальной
точностью измерить разность уровней жидкости в узком
и широком капиллярах, что составляет известную труд�
ность. Поэтому как один из возможных вариантов может
быть использован метод уравнивания высоты столбов жид�
кости в капиллярах при помощи избыточного давления
на мениск в узком капилляре. В данном случае измеряет�
ся то давление, которое необходимо, чтобы уровень жид�
кости в капилляре не превышал уровня жидкости в сосу�
де, с которым капилляр сообщается.

Расчет проводится по формуле

� = P�/2cos�, (1.1.59)

где P — измеренное уравновешивающее давление.
К недостаткам всех вариантов метода капиллярного

поднятия жидкости следует отнести зависимость измерен�
ного поверхностного натяжения от краевого угла смачива�
ния жидкостью материала капилляра, что позволяет оп�
ределить поверхностное натяжение при существовании по�
верхности в течение не менее 10 с; отсутствие возможности
обновления поверхности в капилляре; высокую погреш�
ность измерения динамического поверхностного натя�
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жения. Кроме того, формула Жюрена, основанная на урав�
нении Лапласа для цилиндрического капилляра, не учи�
тывает количества жидкости, находящейся в мениске
(высотой x). Краевой угол смачивания капилляра жидко�
стью должен быть равен нулю и в каждом опыте необхо�
димы довольно большие объемы растворов. Радиус боль�
шого капилляра 1 должен быть не менее 5 см. Щелочность
раствора не должна приводить к растворению вещества
капилляра.

Для повышения точности измерений поверхностного
натяжения следует вводить поправки, используя табли�
цы Сагдена.

1.4.2.
МЕТОД ИЗМЕРЕНИЯ МАССЫ ПРЕДМЕТА

В ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ ЖИДКОСТИ

Метод Вильгельми — уравновешивание тонкой пла�
стинки, погруженной в жидкость, — один из наиболее точ�
ных методов определения поверхностного натяжения, не
требующий введения каких�либо поправок, очень прост в
использовании.

Наиболее распространенная схема установки для оп�
ределения поверхностного натяжения этим методом при�
ведена на рисунке 1.7. Установка включает пластинку 1,
частично погруженную в жидкость 2. Глубина погруже�
ния зависит от поверхностного натяжения жидкости. Сна�
чала пластинку фиксируют на нулевом уровне отсчета из�
мерительного устройства 3, в качестве которого использу�
ют электрические или торсионные весы. Затем с помощью
подъемного устройства 4 поднимают уровень жидкости в
термостатируемом сосуде 5 до тех пор, пока она не коснет�
ся пластинки.

При контакте с жидкостью по периметру пластинки
образуется мениск и пластинка втягивается в жидкость.
Суммарная масса поднятой на высоту h жидкости, при�
ходящаяся на единицу периметра пластинки, не зависит
от формы мениска и при полном смачивании (краевой
угол смачивания � = 0) равна �. Если пластинку возвра�
тить в исходное положение таким образом, что ее нижняя
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поверхность будет располагаться строго на уровне поверх�
ности, то поверхностное натяжение можно рассчитать по
уравнению

� = F/2(l + b), (1.1.60)

где l и b — ширина и толщина пластинки.
С помощью весов фиксируется увеличение массы или

определяется сила F, необходимая для уравновешивания
пластинки при ее возвращении в начальное положение.
Если нижняя часть пластинки находится ниже уровня
жидкости на глубине H, то необходимо учитывать вытал�
кивающую силу f = AH�g = lbH�g, где � — плотность жид�
кости; A — площадь поперечного сечения пластинки.

Для точного определения поверхностного натяжения
следует с помощью катетометра измерить глубину погру�
жения пластинки и расчет поверхностного натяжения
провести по уравнению

� � �� �
	

,
2( )

P SH g
l b

(1.1.61)

где 
P — изменение массы пластинки вследствие втяги�
вания ее в жидкость; H — глубина погружения пластин�
ки; g — ускорение свободного падения.

В качестве погружаемого предмета используют тела
различной формы, изготовленные из различных материа�
лов: пластинки из тонкого стекла, платины, полимера;
стержни круглого и треугольного сечения; проволочные
рамки и каркасы разнообразной формы. В процессе изме�
рения предметы погружают либо строго вертикально, либо
(с целью повышения точности определения поверхностно�
го натяжения) под определенным углом �. В последнем
случае выталкивающая сила f, действующая на частично
погруженный предмет периметром L, определяется по
формуле

f = �L/cos�. (1.1.62)

Измерение массы частично погруженного тела в уста�
новках, работающих на основании принципа Вильгельми,
проводится с помощью различных устройств: торзионных
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весов, весов Кулона, кварцевых нитей или спиралей и др.
Глубину погружения предмета в исследуемую жидкость
чаще всего устанавливают с помощью микровинтов или
измеряют катетометром.

Продолжительность существования поверхности раз#
дела фаз при измерении поверхностного натяжения может
быть установлена от нескольких секунд до нескольких
минут. Точность измерения поверхностного натяжения по
этому методу определяется погрешностью применяемых
устройств, используемых для измерения массы или глу#
бины погружения. Она зависит от того, насколько строго
соблюдается при измерении состояние покоя исследуемой
жидкости и заданное расположение предмета по отноше#
нию к поверхности раздела фаз. Современные приборы
могут работать по принципу измерения массы тела при
поддержании постоянства глубины погружения или из#
мерения глубины погружения при постоянстве массы тела.
Погрешность измерения составляет 0,5%. При использо#
вании вторичных приборов, откалиброванных непосред#
ственно в единицах поверхностного натяжения, измере#
ние можно автоматизировать.

1.4.3.
МЕТОДЫ, ОСНОВАННЫЕ

НА ОПРЕДЕЛЕНИИ ФОРМЫ
НЕПОДВИЖНЫХ КАПЕЛЬ И ПУЗЫРЬКОВ

Под действием поверхностного натяжения маленькие
капли и пузырьки стремятся принять сферическую фор#
му. Если каплю жидкости поместить в среду той же плот#
ности, то эта капля обязательно примет сферическую фор#
му. Если же плотность капли (или пузырька газа) будет
отличаться от плотности среды, то действие поверхност#
ного натяжения будет соизмеримо с действием гравита#
ционных сил и капля (или пузырек) будет иметь форму не
сферы, а некоторой фигуры вращения, например, пока#
занной на рисунке 1.8. По форме этих капель (или пузырь#
ков газа) с применением уравнения Лапласа можно рассчи#
тать поверхностное натяжение жидкости. Для этого опре#
деляют такие параметры капель или пузырьков, которые
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характеризуют отклонение формы капель (или пузырьков)
от сферической.

Метод висящей капли. Висящая капля (или пузырек)
вытягивается по мере роста до тех пор, пока гидростати#
ческое давление не уравновесится давлением, обусловлен#
ным кривизной поверхности.

Для определения поверхностного натяжения по фор#
ме таких пузырьков и капель измеряют S = ds/dm, где dm —
максимальный диаметр капли (пузырька); ds — диаметр,
измеренный на расстоянии dm от нижней точки капли (или
верхней точки пузырька).

Расчет поверхностного натяжения проводят по фор#
муле

��� �
2

,md g
H

(1.1.63)

где �� — разность плотностей исследуемой жидкости (кап#
ли) и окружающей ее среды (газ) или пузырька и жидко#
сти, в которой он формируется; H — безразмерный пара#
метр, который приводится в таблицах Бешфорта, Адамса
и Штауфера в зависимости от параметра S.

По изменению формы висящей капли во времени мож#
но определить зависимость поверхностного натяжения от
времени и охарактеризовать кинетику формирования ад#
сорбционного слоя поверхностно#активных веществ.

Метод лежащей капли или сидящего пузырька. Как
видно из рисунка 1.8, лежащая капля и сидящий пузы#
рек симметричны.

Поэтому рассмотрим определение поверхностного на#
тяжения на примере капли.

Рис. 1.8
Формы сидящих и висящих капель и пузырьков:

а — висящая капля; б — висящий пузырек; в — сидящая капля; г — сидящий
пузырек.
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Для крупных капель расчет ведут по уравнению

� = (1/2)��gh2, (1.1.64)

где h — расстояние от вершины капли до ее максимально�
го сечения.

Для мелких капель необходимо определять их пара�
метры: h — расстояние от максимального сечения до вер�
шины капли; dm — ее максимальный диаметр. Затем по
таблицам Бешфорта — Адамса находят f(�) при измерен�
ном значении dm и рассчитывают поверхностное натяже�
ние по формуле

��� �
�

2

2
.

4[ ( )]
mgd

f
(1.1.65)

Экспериментальные приборы измерения поверхност�
ного натяжения по этому методу включают аппаратуру для
получения симметричной капли, обеспечения чистоты
поверхности раздела фаз, предотвращения испарения с
поверхности, поддержания и контроля параметров состоя�
ния и непосредственного измерения размеров капли или
для ее фотографирования и определения размеров на фо�
тоснимке. Вследствие того, что поверхностное натяжение
зависит от природы контактирующих фаз, а для установ�
ления равновесия требуется определенное, подчас значи�
тельное время, более точные результаты получаются при
фотографировании капель. Для обеспечения погрешности
не более 1–2% при измерении поверхностного натяжения
на границе «жидкость — пар» и 2–4% на границе «жид�
кость — жидкость» необходимо обеспечить измерение ка�
пель или пузырьков с погрешностью, не превышающей
0,1%.

Основными достоинствами методов, основанных на
измерении размеров пузырьков или капель, являются не�
зависимость найденного поверхностного натяжения от
краевых углов смачивания, возможность изучения границ
раздела «жидкость — газ» и «жидкость — жидкость» не�
зависимо от их вязкости при высоких давлениях и темпе�
ратуре, при значительном изменении времени существо�
вания поверхности (от 10 с до нескольких часов).



Глава 1. Поверхностное натяжение и адсорбция 59

К недостаткам указанных методов можно отнести дли�
тельность единичного измерения поверхностного натяже�
ния и сложность устройств, предотвращающих испарение
с поверхности «жидкость — газ», и необходимость пред�
варительного изучения распределения компонентов в си�
стеме двух жидкостей для изучения явлений переноса
массы через межфазную границу. Как разновидность ме�
тода неподвижной капли можно рассматривать метод вра�
щающейся капли одной жидкости в среде другой жидко�
сти. Этот метод очень удобен для измерения предельно
низкого межфазного натяжения на границе «жидкость —
жидкость» и позволяет измерить необычно низкое меж�
фазное натяжение (до 10–3 мДж/м2) с высокой точностью.

Экспериментальная установка включает блок, обеспе�
чивающий вращение с постоянной скоростью капилляра,
в который помещают жидкость В (воду или исследуемый
раствор) и каплю другой жидкости А (углеводород) (рис.
1.9). Если плотность жидкости А меньше плотности жид�
кости В, то капля при вращении располагается в центре
капилляра. По мере увеличения частоты вращения про�
исходит вытягивание капли, так как центробежная сила
противодействует поверхностному натяжению. При до�
статочно большой частоте вращения капля принимает
форму вытянутого цилиндра. Рассмотрение общей энер�
гии цилиндра длиной l и радиуса r0, включающей в себя

Рис. 1.9
Схема вращающегося капилляра с каплей жидкости (а)

и капля жидкости (б)
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потенциальную энергию и свободную поверхностную энер�
гию, приводит к уравнению

� = (1/4)�2��r3, (1.1.66)

где � — частота вращения; �� — разность плотностей жид�
костей.

Уравнение (1.1.66), известное как уравнение Воннегу�
та, справедливо для цилиндрических вращающихся ка�
пель.

Расчет поверхностного натяжения эллиптических ка�
пель проводится по более сложному уравнению. Поэтому
стремятся подобрать частоту вращения таким образом,
чтобы капля приобрела цилиндрическую форму. Хотя этот
метод позволяет точно измерять небольшое межфазовое
натяжение, его применение сдерживается сложностью
экспериментальных установок.

1.4.4.
МЕТОД СЧЕТА ИЛИ ВЗВЕШИВАНИЯ КАПЕЛЬ

(СТАЛАГМОМЕТРИЧЕСКИЙ)

Сталагмометрический метод основан на измерении мас�
сы капель Р, образующихся при вытекании жидкости из
вертикальной трубки с радиусом выходного отверстия r.
Расчет проводят по формуле

� �� �
�

,
2

P rf
r a

(1.1.67)

где f(r/a) — некоторая функция, определяемая из таблиц
Гаркинса и Брауна; а — капиллярная постоянная.

Если жидкости хорошо смачивают материал капилля�
ра, то, пренебрегая различием между углами смачивания,
можно проводить относительное измерение поверхност�
ного натяжения, используя стандартную жидкость. В этом
случае обычно принимают, что масса капли Р в момент
отрыва пропорциональна поверхностному натяжению на
границе раздела «жидкость — пар», т. е.

Р = k�, (1.1.68)

где k — постоянная данного прибора.
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Массу одной капли определяют, подсчитывая число
капель (n), вытекающих из сталагмометра объемом V:

P = �V/n. (1.1.69)

При калибровке сталагмометра стандартной жидко#
стью �/�0 = P/P0, поэтому

�� � �
�

0
0

0
.

n
n

(1.1.70)

Таким образом, зная плотность жидкости и число вы#
текающих капель, можно найти поверхностное натяже#
ние исследуемой жидкости.

В общем случае сталагмометр, предназначенный для
измерения поверхностного натяжения жидкости на грани#
це с газом (паром) состоит (рис. 1.10) из толстостенной труб#
ки 5 с калиброванным выходным отверстием; шарообраз#
ного сосуда с метками, ограничивающими объем жидко#
сти, дозирующего устройства 1, позволяющего изменять
и стабилизировать скорость истечения жидкости из ка#
пилляра; специального устройства, фиксирующего момен#
ты начала и конца истечения
жидкости 2; устройства 3, уста#
навливающего или регистри#
рующего промежутки времени
между двумя последовательно
образующимися каплями. Уст#
ройство 4 может обрабатывать
данные от блоков 2 и 3 и после
обработки выдавать результат
измерения в виде значений по#
верхностного натяжения с уче#
том поправочных коэффици#
ентов.

На рисунке 1.11 показана
схема простейшего сталагмо#
метра, который представляет
собой сферический пузырек В
известного объема Vk, ограни#
ченный метками b и d и соеди#

Рис. 1.10
Схема автоматизированного

сталагмометра
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ненный с двумя калиброванными
капиллярами, имеющими объем
каждого деления vе. Сталагмометр
заполняют жидкостью, затем по!
зволяют мениску очень медленно
перемещаться по капилляру, пере!
крывая частично доступ воздуха в
капилляр А с помощью резиновой
трубки и зажима таким образом,
чтобы каждая капля образовыва!
лась за время не менее 4 с. После
падения первой капли проводит!
ся отсчет деления, соответствующе!
го верхнему мениску a в капилля!
ре А (n делений от метки a). Ско!
рость последующего образования
капель также контролируют и уста!
навливают время образования кап!
ли не менее 4–5 с. После достиже!
ния мениском метки, например e
в нижнем капилляре C (m делений
от метки d), определяют объем од!
ной капли при числе подсчитан!
ных вытекших из сталагмометра
капель N:

          
� �

�
( )

.k eV m n v
V

N
(1.1.71)

Если использовать относитель!
ный метод определения поверхно!
стного натяжения водных раство!

ров ПАВ с использованием в качестве стандартной жид!
кости воды, то его расчет можно проводить по формуле

�� � �
�0

0 0
.

V
V

(1.1.72)

К недостаткам сталагмометрического метода можно
отнести возможность испарения жидкости с поверхности
капель при их длительном образовании и необходимость

Рис. 1.11
Схема простейшего

сталагмометра
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введения поправочных коэффициентов для точного опре�
деления поверхностного натяжения.

При учете всех поправок погрешность сталагмометри�
ческого метода не превышает 1%. Метод используется для
измерения полустатического поверхностного натяжения
при продолжительности образования капли 2–10 с. На
практике допускается быстрое увеличение объема капли
до V = 0,95Vпр, где Vпр — предельный объем капли. Даль�
нейший рост объема необходимо проводить медленно —
в течение нескольких минут. Кроме того, в процессе от�
рыва капли через определенный промежуток времени фор�
мируются две капли, меньшая из которых, известная как
«сфера Плато», образуется из шейки первичной капли.
Нередко эта часть капли остается на конце капилляра. По�
этому на конце капилляра может оставаться до 40% мас�
сы первоначально сформировавшейся капли, а отрывает�
ся только часть капли, достигшая зоны нестабильности.
Именно это учитывается поправкой f(r/a).

Метод взвешивания или счета капель можно исполь�
зовать и для определения межфазного натяжения на гра�
нице двух жидкостей при выдавливании по каплям одной
жидкости в другую. В этом случае для расчета использу�
ются те же уравнения с поправкой на массу жидкости,
вытесненной при формировании капли.

1.4.5.
МЕТОДЫ, ОСНОВАННЫЕ НА ИЗМЕРЕНИИ

МАКСИМАЛЬНОГО УСИЛИЯ ОТРЫВА

Поверхностное натяжение можно определить по мак�
симальному усилию отрыва какого�либо предмета от жид�
кой поверхности.

Метод отрыва цилиндра или конуса (метод Пэдди)
основан на определении усилия при отрыве. Принципи�
альная схема установки аналогична той, которая исполь�
зуется в методе Вильгельми. В этом случае определяется
сила, превышающая массу цилиндра, точно равная массе
жидкости, которая поднимается вместе с цилиндром или
с конусом выше общего уровня жидкости, как показано
на рисунке 1.12.
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Эта сила для цилиндра может быть рассчитана по урав�
нению

F = �Rhg� + 2�R�sin�, (1.1.73)

где R — радиус цилиндра; h — высота поднятия цилиндра
в момент отрыва; � — плотность жидкости; � — угол сма�
чивания, который соответствует краевому углу смачива�
ния �.

Для расчета поверхностного натяжения необходимо
измерить не только силу отрыва, но и высоту подъема ци�
линдра в момент отрыва, а также (предварительно) угол
смачивания материала цилиндра исследуемой жидкостью.
Чтобы не делать этих измерений, при расчете можно ис�
пользовать уравнение

� � � �� �
� �� 	 	 	

 �

2 33 3 31 ,
2

R R R RA B C D
a V V V

(1.1.74)

где V = F/�g.
При отрыве конуса требуется определять как высоту

мениска H, так и глубину погружения конуса h относи�
тельно поверхности жидкости. Для расчета используют
уравнение

       
�� � � � � � ��	 � � �2 22 cos( ) .
3

H hF R H g R R g (1.1.75)

Рис. 1.12
Геометрические соотношения мениска при отрыве цилиндра (а)

и конуса (б)
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Третий член этого уравнения учитывает выталкиваю�
щую силу, возникающую при вытеснении жидкости.

Метод отрыва цилиндра или конуса позволяет опреде�
лить поверхностное натяжение жидкостей с высокой точ�
ностью, что компенсирует сложность расчета и экспери�
ментальные затруднения.

Метод отрыва кольца от свободной поверхности ос�
нован на измерении усилия F, прикладываемого для от�
рыва. Кроме колец, могут применяться и другие, разнооб�
разные по форме и размерам тела, например рамки. Наи�
большее распространение получили платиновые кольца
(метод дю Нуи). Расчет поверхностного натяжения в этом
случае проводится по формуле, предполагающей полное
смачивание кольца жидкостью:

� �
� к

,
4

F
R

(1.1.76)

где Rк — радиус кольца, измеренный от его центра до осе�
вой линии проволочки.

Сила отрыва зависит не только от формы предмета,
поверхностного натяжения жидкости, но и от объема жид�
кости, оставшейся на нем после отрыва, плотности жид�
кости и окружающего газа (пара). Поэтому при точных
измерениях необходимо вводить поправочные коэффици�
енты P = f(R3/Vж, R/r). Такие поправочные коэффициен�
ты приведены в таблицах Гаркинса.

Устройство, реализующее метод отрыва кольца, состо�
ит из упругой металлической нити 1 (рис. 1.13), натянутой

Рис. 1.13
Схема прибора для измерения поверхностного натяжения методом

отрыва кольца (а) и соотношение сил при отрыве кольца (б)



66 Часть I. Поверхностные явления

горизонтально, к которой прикреплено коромысло 2 с
крючком. На него навешивается платиновое кольцо 3.

Отрывающее усилие создается закручиванием упругой
нити с помощью винта 4. При вращении винта указатель 5,
соединенный с концом закручиваемой нити, перемещает"
ся по лимбу 6, шкала которого может быть проградуирова"
на непосредственно в единицах поверхностного натяжения.

Для измерения силы, необходимой для отрыва коль"
ца, кроме тензометра дю Нуи, могут использоваться дру"
гие чувствительные приборы, например крутильные весы,
электрические весы и др.

Для предупреждения повышенной погрешности опре"
деления поверхностного натяжения необходимо, чтобы:

� проволока кольца лежала строго горизонтально на по"
верхности жидкости;

� сосуд, в котором проводятся измерения, должен быть
достаточно широким;

� кривизна свободной поверхности жидкости не влияла
на форму поднимаемой кольцом жидкости;

� прибор был защищен от вибрации, создающей на по"
верхности жидкости волны;

� кольцо в процессе отрыва не перемещалось в горизон"
тальном направлении.
Для получения погрешности, не превышающей 0,1%,

необходимо, чтобы угол наклона кольца был не более 0,47�.
С помощью приборов, основанных на принципе отры"

ва кольца, удается достигнуть погрешности не более 0,25%.
В связи с этим данный метод принят в качестве стандарт"
ного для определения поверхностного натяжения жидко"
стей на границе с газом (паром).

Для растворов, где равновесие состава «объем — по"
верхность» устанавливается длительно, этот метод дает
высокую погрешность.

Для снижения погрешности определения поверхност"
ного натяжения необходимо тщательно следить за чисто"
той кольца, так как обновления поверхности в этом мето"
де не проводят. Обычно перед измерением кольцо промы"
вают хромовой смесью или обжигают на спиртовке. Если
не проводить такие подготовительные операции, то адсорб"
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ция поверхностно�активных веществ может приводить к
изменению краевого угла смачивания, а следовательно, к
занижению измеренных значений поверхностного натя�
жения.

1.4.6.
МЕТОД ИЗМЕРЕНИЯ

МАКСИМАЛЬНОГО ДАВЛЕНИЯ
В ГАЗОВОМ ПУЗЫРЬКЕ

Измерение максимального давления Pm в газовом пу�
зырьке, образующемся из калиброванного отверстия в
исследуемую жидкость, смачивающую материал капил�
ляра (0 < � < 90�) позволяет рассчитать поверхностное
натяжение жидкости по результатам определения давле�
ния в момент отрыва пузырька от капилляра или, в дру�
гих вариантах метода, максимального давления, которое
может быть создано в газовом пузырьке. Расчет поверх�
ностного натяжения проводится по формуле

� = (1/2)[Pm – ��(h + Z)]r, (1.1.77)

где �� — разность плотности газа в пузырьке и жидкости;
h — глубина погружения капилляра в жидкость; r и Z —
соответственно радиус кривизны мениска в вершине газо�
вого пузырька и расстояние от нее до плоскости среза ниж�
него конца строго вертикально установленного калиброван�
ного капилляра в момент наибольшего давления. Считает�
ся, что радиус кривизны мениска равен радиусу капилляра.

Поскольку r и Z трудно определить, был предложен
ряд уравнений для расчета поверхностного натяжения,
среди которых наибольшее распространение нашла зави�
симость, предложенная Шредингером:

2
0 0 02

1 ,
2 3

�� ��	 
� � 
 �� �
� �

m

m m

P r r r
P BP

(1.1.78)

где r0 — радиус капилляра.
При ��r/Pm < 0,35 расчет по этому уравнению обеспе�

чивает систематическую погрешность не более 1%.
Метод измерения максимального давления в газовом пу�

зырьке отличается простотой аппаратурного оформления
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и достаточно высокой точностью, найденное поверхност�
ное натяжение не зависит от краевого угла смачивания
жидкостью материала капилляра и от плотности жидко�
сти, измерения проводятся каждый раз на вновь образо�
ванной поверхности, а испарение с нее исключается. Все
это делает данный метод одним из наиболее распростра�
ненных. К недостаткам метода следует отнести необходи�
мость учета при определении поверхностного натяжения
гидростатического давления столба жидкости в капилля�
ре. Поэтому необходимо либо помещать капилляр строго
на поверхности, либо измерять глубину его погружения.

Впервые простой прибор для определения поверхно�
стного натяжения по методу измерения максимального дав�
ления газовых пузырьков предложил академик П. А. Ре�
биндер. Схема такого прибора приведена на рисунке 1.14.

Разряжение в измерительной
ячейке 2, в которую помещены
калиброванный капилляр 3 и
исследуемая жидкость 1, соз�
дается за счет истечения воды
из сосуда 4. Давление, при ко�
тором отрывается пузырек, из�
меряется с помощью наклонно�
го манометра 5. Изменяя угол
наклона � манометра можно
повышать точность измерения
максимального давления при
отрыве пузырька. При исполь�
зовании стандартной жидко�
сти можно исключить необхо�

димость измерения радиуса капилляра прибора. Тогда
� = �0P/P0.

Метод можно использовать как для чистых жидкостей,
так и для растворов с высокой концентрацией растворен�
ного вещества и вязкостью. Для исключения погрешно�
сти, связанной с измерением глубины погружения капил�
ляра в исследуемую жидкость, используются измеритель�
ные ячейки с двумя капиллярами, впервые предложенные
Сагденом. Один из капилляров должен иметь радиус не

Рис. 1.14
Схема установки для опреде�

ления поверхностного
натяжения методом макси�

мального давления газа
в пузырьке
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менее 2 мм, а второй около 0,1 мм. Расчет поверхностного
натяжения проводится по формуле Сагдена:

�� �� � � �	 
�� �
1 2 2

1 2
( ) 1 0,69 ,

g
A P P R

P P
(1.1.79)

где A — постоянная прибора; R2 — радиус большого ка!
пилляра; P1 и P2 — давление газа при отрыве газового пу!
зырька соответственно из малого и большого капилляров.

Погрешность метода в такой модификации достигает
0,3%. Плотность жидкости не надо измерять с большой
точностью, так как ошибка в измерении, равная 1%, при!
водит к погрешности в рассчитанном значении поверхно!
стного натяжения всего 0,1%.

Метод максимального давления в газовом пузырьке
дает возможность проводить измерения поверхностного
натяжения в широком интервале времени образования
поверхности — от нескольких десятых долей секунды до
нескольких часов. Для больших временных интервалов
образования газовых пузырьков требуется стабилизация
давления и температуры, при которых ведутся измерения.

1.4.7.
ДИНАМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ

Описанные выше методы капиллярного поднятия, урав!
новешивания пластинки, висящей или лежащей капли
(или сидящего пузырька) являются по существу равновес!
ными методами и дают возможность измерить равновес!
ное поверхностное натяжение или изменения его в мед!
ленных процессах. Метод сталагмометра, максимального
давления в газовом пузырьке или методы, основанные на
отрыве какого!либо предмета от поверхности жидкости,
позволяют контролировать поверхностные процессы, про!
должительность которых лежит в пределах от нескольких
секунд до нескольких минут или даже часов. Для опреде!
ления динамического поверхностного натяжения в бы!
стротекущих процессах используется метод колеблющей!
ся струи. Этот метод основан на образовании стоячих волн
на струе жидкости, вытекающей из малого эллиптического
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отверстия под действием постоянного перепада давления.
Форма и размер стоячих волн зависят от поверхностного
натяжения исследуемой жидкости и размеров эллипти�
ческого отверстия. Для расчета поверхностного натяже�
ния необходимо определить длину волны и далее вести
расчет по формуле

� �
� �

� �
� �� 	
 �� 


� � �

2

2 2 3

374 1
34 ,
56
3

aQ
b

r r
(1.1.80)

где � — плотность исследуемой жидкости; Q — расход

жидкости; ;
��
�

x i

x i

r ra
b r r

 �� 2
;

2
x ir r

r  rx, ri — соответственно

максимальный и минимальный радиусы струи; � — дли�
на волны.

Время существования поверхности при вытекании
струи ограничено промежутком (3–16)�10–3 с, что обуслов�
лено неустойчивостью струи при большем времени сущест�
вования поверхности. Точность измерения поверхностного
натяжения в этом методе зависит от размеров эллипти�
ческого отверстия; чем меньше отверстие и больше ско�
рость истечения жидкости, тем скорее наступает адсорб�
ционное равновесие на образующейся поверхности раздела
фаз. Зачастую, однако, результаты измерения поверхно�
стного натяжения этим методом с помощью приборов с
различными отверстиями не совпадают, поэтому они обыч�
но приводятся вместе с размерами использованных от�
верстий.

1.5.
ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ

РАСТВОРОВ
И АДСОРБЦИЯ

Свободная поверхностная энергия самопроизвольно
может только уменьшаться, что проявляется в уменьше�
нии либо поверхности раздела фаз, либо межфазного (по�
верхностного) натяжения. Поверхностное натяжение
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может уменьшаться в результате самопроизвольного пе�
рераспределения компонентов системы между объемами
фаз � и � и поверхностью их раздела. В поверхности раз�
дела фаз будут преимущественно концентрироваться те
компоненты, которые способны уменьшать избыточную
свободную поверхностную энергию. Это явление получи�
ло название «адсорбция». Количественно мерой адсорб�
ции служит избыток вещества в поверхностном слое оп�
ределенной толщины по сравнению с его количеством в
таком же слое в объеме фазы. Этот избыток обычно отно�
сят к единице площади поверхности (или к единице мас�
сы адсорбента). Такая адсорбция называется гиббсовской
и обозначается буквой Гi. Поверхностный избыток явля�
ется алгебраической величиной. Если он положителен, то
вблизи поверхности данный компонент присутствует в из�
бытке, если отрицателен, то концентрация компонента на
поверхности фазы ниже, чем в ее объеме.

Рассмотрим распределение в системе i�го компонента,
предполагая, что это вещество способно понижать поверх�
ностное натяжение. В соответствии с уравнением (1.1.6)
число молей n вещества i�го компонента в системе опреде�
ляется как �� �� � � .i i i in n n n

Количество вещества в обеих фазах составляет
� �� � � ,i i i iC V C V (1.1.81)

где С�, С� — концентрация вещества в фазах �, �.
Количество вещества на поверхности раздела фаз �,in

избыточное по отношению к объемам фаз V� и V�, оказы�
вается зависимым от положения разделяющей плоскости,
так как концентрации вещества в различных фазах не рав�
ны, �� � .i iC C

Учитывая уравнение (1.1.81),
� �� � �� � � .ii i i i in n C V C V (1.1.82)

Разделив выражение (1.1.82) на площадь поверхности
раздела фаз А, можем определить гиббсовскую адсорбцию:

� �� �� �
� � .i i i i i

i
n C V C V

A
(1.1.83)
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Фундаментальным уравнением физической химии по�
верхностей является взаимосвязь между адсорбцией и
межфазным натяжением, которую можно определить экс�
периментально при одновременном изменении многих
факторов. Остановимся на системах, в которых адсорбция
протекает при постоянной температуре. Связь между ад�
сорбцией и межфазным натяжением при постоянной тем�
пературе T называется изотермой адсорбции, фундамен�
тальное уравнение которой известно как уравнение Гибб�
са. Рассмотрим его вывод.

При небольшом обратимом изменении энергии систе�
мы dU с учетом формулы (1.1.4) можем написать

  

� � � � � � �

�� � � � �

� � � � � � � �

� � � � � � � ��

	

	 	

d d d d d d d

d d d d d d ,

i i
i

i ii i
i i

U U U U T S n P V

T S n P V T S n A
(1.1.84)

где U — полная внутренняя энергия системы; U�, U�, U� —
внутренняя энергия фаз � и � и поверхности их раздела;
P�, P� — давление в фазах � и �; � — химический потен�
циал i�го компонента; S�, S�, S� — энтропия фаз � и � и
поверхности их раздела; � — поверхностное натяжение.

Поскольку из курса химической термодинамики из�
вестно, что

� � � � �� � � ��d d d di i
i

U T S n P V (1.1.85)

и
�� � � �� � � ��d d d d ,i i

i

U T S n P V (1.1.86)

то

� � �� � � ���d Тd d d .i i
i

U S n A (1.1.87)

Если энергию, энтропию и количество компонентов
увеличивать от нуля до некоторого определенного значе�
ния при постоянстве температуры T, площади поверхно�
сти раздела фаз A и количестве вещества на этой поверхно�
сти �,in  то уравнение (1.1.87) переходит в общее уравнение:
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� �� � � ��� ,i i
i

U TS n A (1.1.88)

дифференцирование которого приводит к выражению

� � � �

�

� � � � �

� � �� � �

�

�

d d d d

d d d .

i i
i

ii i
i

U T S S T n

n A A
(1.1.89)

Сравнивая его с уравнением (1.1.88), получаем

� �� � � � ��d d d 0.ii i
i

S T n A (1.1.90)

В расчете на единицу поверхности

� � � � � ��d d d ,i i
i

g T (1.1.91)

где �� � /i in A — гиббсовская адсорбция; g = S�/A — удель!
ная энтропия поверхностного слоя.

При постоянной температуре

� � � � ��d d .i i
i

(1.1.92)

Для двухкомпонентной системы

d� = –	1d
1 – 	2d
2, (1.1.93)

где индекс 1 относится к ра!
створителю; индекс 2 — к ра!
створенному веществу.

Разделяющая поверхность
Гиббса может быть проведена
так, чтобы обратилась в нуль
адсорбция любого наперед за!
данного компонента, но толь!
ко одного, как это показано на
рисунке 1.15.

Расстояние между двумя
плоскостями (разделяющими
поверхностями), одна из кото!

Рис. 1.15
Схема реальной (I) межфазо!
вой области и идеальной (II)

и разделяющей (III) межфазо!
вой поверхности (поверхности

Гиббса)
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рых соответствует условию Гj = 0, а другая — Гk = 0, обо�
значим �kj:

� �� �

��� � � � �
� �

,jk
kj k j

j jk k

z z
C C C C

(1.1.94)

где Гk, Гj — избытки рассматриваемых компонентов в по�
верхностном слое; �,kC  �,kC  �,jC  �

jC — концентрация ком�
понентов k и j в фазах � и �; zk, zj — координаты разделяю�
щей поверхности.

Поскольку значения Г1 в уравнении (1.1.93) определе�
ны относительно произвольно выбранного положения раз�
деляющей плоскости, то ее можно расположить так, что�
бы избыток растворителя в поверхностном слое был равен
нулю (Г1 = 0).

Тогда
�� � �
	

1
2

2

d ,
d

(1.1.95)

где верхний индекс 1 означает, что для выбранной поверх�
ности раздела Г1 = 0.

Учитывая зависимость химического потенциала от
активности растворенного вещества

� � � �0
2 22 ln ,RT a (1.1.96)

получаем после дифференцирования уравнения (1.1.96):

� �2 2
2

d d ,RT a
a

(1.1.97)

где a2 — активность растворенного вещества.
Поэтому, подставляя уравнение (1.1.97) в уравнение

(1.1.95), получаем

�� � � 21
2

2

d .
d

a
a RT

(1.1.98)

Из уравнения (1.1.98) следует, что если –d
/dc > 0, то
адсорбция положительна, а при –d
/dc < 0 возникает де�
фицит растворенного вещества на разделяющей поверх�
ности.
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Поскольку a = �c, где � — коэффициент активности,
который для разбавленных растворов стремится к едини�
це, то a2 � c2 и

�� � � 21
2

2

d .
d

c
c RT

(1.1.99)

Уравнение (1.1.99) представляет собой наиболее упот�
ребляемую форму изотермы адсорбции Гиббса, причем,
так как рассматривается адсорбция именно растворенно�
го вещества, индексы при адсорбции и концентрации опус�
кают, т. е.

d .
d
�� � � c
c RT

(1.1.100)

Исследования показывают, что существуют такие ве�
щества, растворение которых приводит к резкому сниже�
нию поверхностного натяжения раствора. Эти вещества
называют поверхностно�активными. В соответствии с урав�
нением Гиббса адсорбция их всегда положительна, т. е.
концентрация в поверхностном слое выше объемной кон�
центрации. По предложению Ребиндера мера поверхност�
ной активности обозначается первой буквой фамилии Гиб�
бса.

Обычно используют значения поверхностной активно�
сти в бесконечно разбавленных растворах:

G0 = limc�0(d�/dc). (1.1.101)

К классу поверхностно�активных веществ (ПАВ) от�
носятся жирные кислоты и их соли (мыла), сульфокисло�
ты, их соли, спирты, алкилсульфоэфиры и др. Если –(d�/
da) < 0, то Г < 0 (адсорбция отрицательна). Поверхностное
натяжение растворов этих веществ на границе с воздухом
выше, чем на границе с чистым растворителем (водой).
Такие вещества называют поверхностно�инактивными.
К ним относятся минеральные соли, основания, кислоты
и низшие органические кислоты.

Очевидно, что если –(d�/da) = 0, то Г = 0 (адсорбция
не происходит). Такое вещество называют поверхностно�
инертным. Вещество, поверхностно�активное на одной
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границе раздела фаз, может быть неактивным на другой,
и наоборот. Приведенное выше деление веществ с соот�
ветствующими параметрами справедливо для границы
«водный раствор — воздух». На других границах данные
вещества могут вести себя иначе.

В 1978 г. Дюкло и Траубе сформулировали эмпиричес�
кое правило: в гомологическом ряду поверхностно�актив�
ных веществ поверхностная активность и адсорбция воз�
растают при переходе к каждому последующему члену
гомологического ряда примерно в 3,2 раза. Однако это
правило справедливо только для весьма разбавленных ра�
створов и исключает три первых члена гомологического
ряда. Математически это правило может быть записано

� ��� �
�

1 1или ,n n

n n

G
a a

G
(1.1.102)

где n — число атомов углерода в углеводородной цепочке;

�� �� �� �
	 


1exp 3,2.
W

a
RT

(1.1.103)

Зависимость поверхностной активности от числа ме�
тиленовых групп в углеводородной цепочке ПАВ выра�
жается уравнением

� � �CH2
2CHили ln ln ,anG be G b an (1.1.104)

где b = �1S/R; �1S, �1W — изменение энтропии и работа
переноса одного моля метиленовых групп из раствора на
поверхность.

Свободно от недостатков правила Дюкло — Траубе эм�
пирическое уравнение Шишковского (1909), устанавли�
вающее зависимость поверхностного натяжения раствора
от его концентрации:

�0 – � = Aln(1 + Kc), (1.1.105)

где А — постоянная для всего гомологического ряда, не
зависящая от природы ПАВ; при температуре 20�С  A � 0,2;
K — постоянная, характеризующая увеличение поверх�
ностной активности при переходе к каждому последую�
щему члену гомологического ряда; Kn+1/Kn = 3�3,5.
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Замечательно, что это уравнение, полученное на осно�
вании обобщения экспериментальных данных, оказалось
очень точным и применимым практически для всех ПАВ
в широкой области концентраций растворов. Если концен�
трация ПАВ достаточно велика и, следовательно, Kc� 1,
то единицей в уравнении Шишковского (1.1.105) можно
пренебречь.

Тогда
�0 – � = Alnc + AlnK

или
� = �0 – Alnc – AlnK. (1.1.106)

Обозначим постоянной В постоянные при изотерми�
ческих условиях величины B = �0 – AlnK.

Тогда
� = B – Alnc. (1.1.107)

Следовательно, при относительно высокой концентра�
ции растворов ПАВ их поверхностное натяжение должно
уменьшаться экспоненциально с увеличением концент�
рации.

Уравнение (1.1.107) может быть получено непосред�
ственно из уравнения изотермы адсорбции Гиббса:

�� � � d .
d

c
c RT

При достаточно высокой концентрации растворенно�
го вещества адсорбция достигает предела, т. е. Г = Гmax,
поэтому

�� � �max
d ,
d

c RT
c

(1.1.108)

где при постоянной температуре правая часть представ�
ляет собой постоянную величину и может быть обозначе�
на RTГmax = A.

Следовательно,

d� = –Alnc,

откуда после интегрирования получаем

� = B – Alnс. (1.1.109)
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Таким образом, уравнение Шишковского может быть
выведено из уравнения Гиббса, так как уравнения (1.1.107)
и (1.1.109) идентичны. Точность уравнения Шишковско�
го связана с тем, что в нем уже заложено условие насыще�
ния адсорбционного слоя.

Если уравнение Шишковского в форме

�0 – � = RT�maxln(1 + Kc) (1.1.110)

продифференцировать

� � � �
�maxd d

1
KRT c
Kc (1.1.111)

и подставить в уравнение Гиббса величину

�� � �
�max

d ,
d 1

KRT
c Kc

(1.1.112)

то уравнение изотермы адсорбции примет вид

� � �
�max .

1
Kc

Kc
(1.1.113)

В такой форме уравнение изотермы адсорбции носит
название изотермы Ленгмюра. В 1917 г. американский
ученый И. Ленгмюр развил представление о мономолеку�
лярной адсорбции и на основании молекулярно�кинети�
ческой теории получил уравнение (1.1.113).

Уравнение Шишковского позволяет определить пре�
дел адсорбции (при Kc� 1), так как в таком случае это
уравнение принимает вид

�� = RT�maxlnK +
      + RT�maxlnc.

(1.1.114)

Построив график �� =
= f(lnc), как это показано на
рисунке 1.16, по углу накло�
на можно определить предел
адсорбции, а по отрезку, от�
секаемому наклонной лини�
ей на оси ординат при lnc =
= 0, рассчитать постоянную
равновесия процесса адсорб�
ции K.

Рис. 1.16
Зависимость поверхностного
натяжения от концентрации

растворов ПАВ в координатах
уравнения Шишковского
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Понимание адсорбционных процессов имеет чрезвычай�
но важное значение, так как они лежат в основе многих
процессов, протекающих на границе раздела фаз, например
крашения, отмывания загрязнений, отделки текстильных
материалов и т. д., т. е. в основе всех коллоидно�химиче�
ских процессов на границе «жидкость — газ».

1.6.
СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА

АДСОРБЦИОННЫХ СЛОЕВ
НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА

«ВОДНЫЙ РАСТВОР — ВОЗДУХ»

В 1916–1917 гг. американские ученые Ленгмюр и Гар�
кинс выдвинули предположение, что молекулы ПАВ име�
ют дифильное строение, т. е. состоят из двух частей — по�
лярной и неполярной. В дальнейшем это предположение
полностью подтвердилось. Эти ученые предложили обо�
значить молекулу ПАВ, например R–CООH, как приведе�
но на рисунке 1.17. На рисунке 1.17а изображена поляр�
ная часть молекулы, обеспечивающая ее склонность к гид�
ратации, ассоциации и т. д., например группы –ОН, –NH2,
–СООН, кислородсодержащие эфирные группы –ОС2Н4–,
группы, содержащие гетероатом (кислород, серу, фосфор,
азот и т. д.). На рисунке 1.17б изображена неполярная
часть молекулы, обладающая слабым силовым полем, на�
пример углеводородная цепь, содержащая алифатические
или ароматические группы, или фторуглеродная цепь.

На рисунке 1.18 приведена компьютерная модель мо�
лекулы ПАВ, представляющая собой наиболее вероятную
конформацию С12H25COOH, рассчитанную с учетом длин

Рис. 1.17
Схема молекулы ПАВ

Рис. 1.18
Компьютерная модель молекулы

C12H25COOH
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валентных связей, величин валентных углов и внутримо�
лекулярных взаимодействий. Сравнивая рисунки 1.17 и
1.18, можно сделать вывод о полной правомочности исполь�
зования модели молекул ПАВ Ленгмюра — Гаркинса.

Полярные части молекул ПАВ обладают мощным си�
ловым полем и способны взаимодействовать с молекула�
ми воды, часто с образованием водородных связей, поэто�
му их называют гидрофильными. Углеводородная цепь
(неполярная часть) выталкивается из воды, так как она
обладает сродством к неполярной фазе и поэтому называ�
ется гидрофобной или олеофильной.

В процессе адсорбции происходит не только накопле�
ние вещества в поверхностном слое, но и ориентация мо�
лекул — полярная часть направлена в полярную среду, а
неполярная — в неполярную.

Схема строения адсорбци�
онного слоя приведена на ри�
сунке 1.19.

Ленгмюр выдвинул и мате�
матически обосновал идею об
особом строении адсорбцион�
ных слоев. Он рассматривал
ненасыщенный слой как двух�
мерный газ. По мере того как
концентрация ПАВ увеличива�
ется, происходит процесс, ана�
логичный конденсации двух�

мерного газа — молекулы образуют двухмерную пленку,
которую Ленгмюр рассматривал как двухмерную жид�
кость. Если концентрация ПАВ в растворе неограниченно
возрастает, то наступает момент предельного насыщения
адсорбционного слоя, который приобретает вид частоко�
ла, так как предполагается, что слой имеет толщину, со�
ответствующую длине адсорбированной молекулы. При
этом адсорбция достигает предела. Эта теория была на�
звана теорией мономолекулярного слоя, или монослоя.

Ленгмюр предполагал, что если при малой концентра�
ции растворенного вещества имеются молекулы, удален�
ные на большое расстояние друг от друга, то они должны

Рис. 1.19
Схема строения адсорбционно�

го слоя молекул ПАВ на
поверхности воды:

а — ненасыщенный; б — насыщен�
ный адсорбционный слой.
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оказывать давление, как и обычные молекулы газа. Они
будут стремиться рассеяться по поверхности, удаляясь на
еще большие расстояния. В результате теплового движе"
ния они обусловят поверхностное давление Ps, действую"
щее противоположно поверхностному натяжению:

Ps = –d�. (1.1.115)

При помощи специально сконструированных поверх"
ностных весов Ленгмюр доказал, что молекулы адсорбци"
онного слоя действительно ведут себя как двухмерный газ.

При очень малой равновесной концентрации ПАВ в
растворе, т. е. при с � 0 (dc/c) � 1, изотерма адсорбции
Гиббса принимает вид

–d� = RT�. (1.1.116)

Учитывая, что Ps = –d�, т. е. является величиной, об"
ратной поверхностному давлению, можем записать

Ps = RT�. (1.1.117)

Выражая площадь, занимаемую одним молем адсор"
бированного вещества (двухмерный газ), через Am = 1/�,
получаем

PsAm = RT�. (1.1.118)

Легко увидеть, что это уравнение подобно уравнению
состояния идеальных газов, т. е. уравнению Клапейрона —
Менделеева.

Полученное Ленгмюром уравнение (1.1.118) представ"
ляет собой уравнение состояния двухмерного газа. Он до"
казал, что это уравнение справедливо в качестве предель"
ного идеального уравнения состояния поверхностного слоя
с адсорбированными молекулами.

Использование рентгеноструктурного и электроногра"
фических методов анализа показало, что тонкий слой ад"
сорбционного вещества дает характерную структурную
картину жидкого кристалла. Особенно удобен электроно"
графический метод, позволяющий определить площадь,
занимаемую одной молекулой ПАВ в адсорбционном слое
при насыщении. В то же время эту площадь можно опре"
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делить на основании данных об адсорбции, так как если
насыщение адсорбционного слоя полное, то площадь, за�
нимаемая одной молекулой, становится строго определен�
ной и характерной для данного вида молекул:

A0 = 1/�maxNA, (1.1.119)

где NA — число Авогадро.
Измерив адсорбцию, можно определить не только пло�

щадь поперечного сечения молекул (площадь, занимае�
мую в насыщенном адсорбционном слое), но и их осевую
длину.

Моделируя молекулу ПАВ в виде цилиндра и обозна�
чая осевую длину молекулы h, а площадь поперечного се�
чения A0, получаем для объема одной молекулы ПАВ V1 =
= A0h.

Если взять один моль ПАВ

A0hNA� = M, (1.1.120)

где M — молекулярная масса.
Следовательно,

�� �
� �

max

0 А
,

MMh
A N

(1.1.121)

где � — плотность адсорбированного вещества, обычно
принимаемая равной плотности ПАВ в конденсированном
состоянии.

Установлено, что в гомологическом ряду ПАВ с увели�
чением длины углеводородного радикала на одну группу
–СН2– происходит рост осевой длины молекулы на (1,3�
1,5)�10–10 м. Следовательно, по измеренной адсорбции мож�
но рассчитать даже длину валентной связи между атома�
ми или размеры каких�либо групп атомов. Наименьшую
площадь в насыщенном адсорбционном слое занимает мо�
лекула спирта, эта площадь составляет 20,2�10–20 м2.

Многочисленные исследования подтвердили первона�
чально сделанное Ленгмюром предположение о мономо�
лекулярности адсорбционного слоя на поверхности вод�
ного раствора ПАВ.
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1.7.
ОПРЕДЕЛЕНИЕ АДСОРБЦИИ ПАВ

НА ПОВЕРХНОСТИ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ

Для расчета параметров молекул в адсорбционном слое
прежде всего необходимо провести определение адсорбции
ПАВ на поверхности водного раствора. Для этого обычно
используют один из двух методов, основанных на обра#
ботке изотермы поверхностного натяжения.

Поверхностное натяжение растворов ПАВ определя#
ют одним из описанных выше методов. Полученные дан#
ных используют для построения изотермы поверхностно#
го натяжения, пример которой показан на рисунке 1.20.

Рис. 1.20
Изотерма поверхностного натяжения водного раствора изопропанола
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Для расчета адсорбции используют уравнение (1.1.100)
изотермы адсорбции Гиббса. Для этого находят поверхно�
стную активность G = –d�/dc в нескольких точках изотер�
мы поверхностного натяжения.

Для нахождения G к заданным точкам кривой � = f(c)
проводят касательные, как это показано на рисунке 1.20,
определяют тангенс угла наклона касательных, который
равен d�/dc. По найденной поверхностной активности для
разных концентраций рассчитывают по уравнению Гибб�
са адсорбцию (моль/м2). Затем строят изотерму адсорбции
в области возможно наименьших концентраций, так как
уравнение изотермы Гиббса в форме уравнения (1.1.100)
справедливо в области малых концентраций растворов.
Для расчета максимальной адсорбции Гmax можно восполь�
зоваться одним из двух вариантов линейной формы урав�
нения изотермы адсорбции Ленгмюра.

Если единицу поделить на левую и правую часть урав�
нения (1.1.113), то получаем уравнение

� �
� � �max max

1 1 1 .
Kc

(1.1.122)

После построения изотермы адсорбции в координатах
этого уравнения находят предел адсорбции Гmax как величи�
ну, обратную отрезку, отсекаемому на оси ординат. Этот
метод обычно связан с высокой погрешностью определения
Гmax, так как величина отрезка бывает небольшой. В связи
с этим часто прибегают к обработке экспериментальных дан�
ных по линейной форме изотермы адсорбции Ленгмюра,
получающейся при делении равновесной концентрации
раствора на левую и правую части уравнения (1.1.113).
В этом случае получается уравнение

� �
� � �max max

1 .c c
K

(1.1.123)

Линейная зависимость с/Г = f(с) отсекает на ординате
отрезок, позволяющий найти 1/�maxK, а тангенс угла на�
клона прямой к оси абсцисс равен 1/Гmax.

После нахождения предела адсорбции рассчитывают
параметры молекул ПАВ в адсорбционном слое.
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Определить предел адсорбции и постоянной равнове�
сия адсорбции можно также с помощью уравнения Шиш�
ковского (как описано выше, при обсуждении этого урав�
нения).

В таблице 1.1 приведены поверхностное натяжение
некоторых жидкостей, их межфазовые натяжения на гра�
нице с водой при температуре 293,2 К, температурные ко�
эффициенты поверхностного и межфазового натяжений,
а также работа адгезии жидкости к воде.
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��� ��������
�"����
��!
�	� )�������
�	 ���� � ���
�! ��
������*. -���	�	
�
�	��	���	
��	 �

��� �	����� ���	�!
�
�
�� ����&���"
#�� ��	���! ���	�!
�
�	� 
 #	��� �����
�� �� ����
"

�! ���	�!
�
�
�! 
���
��.



����� 2. ����	
���
� ��������	������
 ���. ���������� ��
������ � ������� 87

2.1.
����������	
��� 
����������
�	


 ��������
�
����� �����.
�
�
��� ����������� ���

2.1.1.
�����
������� 
����������
��

���	��� ����������
��� ���
 �����	������
 �������
���� 1 � 2, ��
�����
�� �� 	���
����� �, ����
 ��
�
	�����
��� !� �	������" #������:

U12 = ��12/H6, (1.2.1)
���

� � � � � � �12 12 12 12,o i d (1.2.2)

�, ��,�i, �d � ���
��
�
����� ���������� !��
������ ���$
�������
��� � !��
������ �	���
�%�������, �����%���$
���� � ���!�	����� ����������
���. &��� «�» ���������

'��	��" !	�
������.

*�
��������, �
� !	�����	�"��� �������� ����
 ���$
!�	������� '����
, !�'
��� �����%������ � �	���
�$
%������ '����
� ������ �� ���
���"
. +�� ������	��$
��
 ���
�� ���!�	������� '����
 �������
 �����
���
����
�����
�. +�� ������
�� � 
��	��
 
�� 
���� ����$

�����
� 
��	�
������ �� ��������, ������ '��!�	����$

������ ������������ ��"
 ��������� ��� !	��������
'
��� !	��%�!� � � ��������	������� ���
����.

-� ��������� 
���� !	��!������ '��	��� ���!�	��$
������ ����������
��� ���
 ��������	������
 
�� ���$
������� !	�	��� Ua ����
 ��
� 	�����
��� !� �	����$
��" ������	�:

�� � � �
1 2

2
11

1 26
;a

V V

q
U dV dV

H
(1.2.3)

Fa = �Ua/�H, (1.2.4)

��� V1, V2 � ��0��� ����������
��"��
 
��; q � �����
������� � 1 ��3 ��0��� 
��; Fa � ���� ����������
��� ���


��.
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��
���
�
 �	�

��

�
�

�
 ����� ���	


�� ��� �
� ������
�� �����
���	���� � ��
���!�� 	���"

���:

1) ��� �	�� ������
��
�� ������
, �������
�
 �
"��
�������� �

��
 �� ���!�
�:

Ua = �A/12�H2; (1.2.5)

Fa = A/6�H3; (1.2.6)

2) ��� ��
���
���� �����# ������� r:

Ua = �Ar/12H; (1.2.7)

Fa = Ar/12H2, (1.2.8)


��� �����#� ��
�� ������
�� ����
�, ��

�
�

1 2

1 2
;

r r
r

r r

3) ��� ��
���
���� ��� #���
����
���� �����#� ��$
����� r � ��� ������� �����#�:

Ua = �Ar/6H; (1.2.9)

Fa = Ar/6H2, (1.2.10)
��


A = �2�q2, (1.2.11)

��
 A � ������

�� �
"���
�����
�� ��� 	������
�$
��	�� �����# %�
$�
�$%������ � &����
��.

'�� 	������
���	��!�� �
� ������
��� ���� ������$
��
��� ��
��������, ���

�12 11 22 .F F F (1.2.12)

������� ���*��"


�

�12 11 22 .A A A (1.2.13)

+��	


�� (1.2.12) � (1.2.13) 	����
����� ��� �����$
���
� *������ �
��

��� ������

�� �i.

-
���� �
"���
�����
��� 	������
���	�� 4�
��
�,
����"


�� &����
��� 	 ��
�	� ���	


�� ��� ����
��
�

���� � ��� 	������
���	�� �����������
���� �
�, 

$
��������
� ����
��
� ��� 	������
���	��!�� �
�, ���$
����
�
 �
"�� �������� � *����
 ���
� 	��
� ��
��$
�����
��
�� 	��
 �, ��� ��� �
� 

 �����	�
� ��
����$
���
��
��� �������	�
��.
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���	�� ����������
��� ���	�����������
 
�� � ���!

�� "���
	������
���� ������������ 	��	�#�
�� $��%�&.
' ���
��
�
��� � "
�� 
��	��� "��	��� � ���� ���������!
�
��� ���
 
�� ��	����
�� ������(��� �	���������:

1) ��� ���
 ��	��������
 ����
��:

Ua = �B/H3; *1.2.14)

Fa = B/H4; *1.2.15)

2) ��� ���
 ���	������
 ���
�& 	������ r:

Ua = ��Br/3H2; *1.2.16)

Fa = 2�Br/3H3; *1.2.17)

3) ��� ���	������� ���
�&� 	������ r � ��� �������
���
�&�:

Ua = �2�Br/3H2; *1.2.18)

� �
3

4 ,
3a

BrF
H

*1.2.19)

���
B = ��q2, *1.2.20)

�, B � ���
������ �����������	���� ����������
���
�����	������
 ������� � ��������	������
 
�� � ���!

�� "���
	������
���� ������������.

����� �
��
�
�, �
� � ���
��
�
��� � �	���������,
����������� �� ��������� 
��	�� $��%�&� � ���
��
"���
	������
���� ������������, "��	��� � ���� ������!
����
��� �������
�� #���� ��
������� � �����������
	���
����� ����� ����������
���(��� 
�����, ��� "
�
�	����������
�� 
��	��� ������	�. +��� ��"���
	���!
���� �	���&�����
� ����������
���(�
 
�� �1 � 	��!
�����(�� �
 �	��� �2 �� 	�������
�� ������, 
� 
��	��
������	� � $��%�&� �	�����
 � #������ ��������� "��	!
��� ����������
���.

-��
����, �
� � � 10�9 � �	� �� � ������������� �	��!
����� *1.2.5)�*1.2.10) �	�����
 � ����%�� ���	�%��!
�
��, ��� �	������� *1.2.14)�*1.2.20). �	� � = 50�80 ��
"��	��� � ���� ����������
���, ����������� �� �	����!
���� ������	� � $��%�&�, ���� 	�������
��.
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 �	�

��

���	
�


�
 	��
 ���	


�� ������	���, ��� �

��
��� � ���� 	������
���	�� ��
�

����	�

�� �
� ���
�
�
������ ���
�����
��� ������

��� 	������
���	��,
�. 
. �� �����
���� ��������, ������ � ����
���� ���
���! � �������
�
� �
"�� 
���.

#��	


�� �����������
���� �
���� ���
���, ������
	��$�
 ��
�������
��
�
 �������	�
�
, ��� ������
���
����� �	
���� �
�, 	 ��� ����
 � 	����
��%�����$�� ���
���
��	, 	 
�����$

 	�
�� ��������	��� 

	����"
�,
��� ��� ���
�
 �����%� ����
�� ��!�������
�� ������
�

�� ��� ����� 	
$
��	 

��	
��
�. ������� ��� 
�� ���
�������� ���	


�� &����
��. ������

�
 ���
������

��� 	������
���	��, 	����$�
 	 ��� ���	


��, �����
%��� ���
�
�

� 

����
���	


�� ���
�

�
� ��� ����
��"

�� �
"�� �
���� ��� ����

�� �������
��� ���
��������
� �� ���	


�� ���
�

�� 

������� ������
�
������ �	
���� �
�.

'��%������ ����
���� ��� ����
���

����
�� ���
�
�
�

�� ������

�� 	������
���	�� ��
����	��
� ����
	���
�
 ���
�

�
 �������
�� �
"�� 	������
���	��$��
�� �
���� � ������

�
 	�
� ������ ���, ����
 ���
���
���
��. ( �	��� � ���� %�� ��
���"

 ��� ���	


��,
�	���	��$�� ������

�� 	������
���	�� � �����������
�
����� �	����	��� �	
���� �
� � ���	����$�� ���	��
���� ����
� � 

������� ��
�

�� �����	
�
����.

)�� ����
���

����
��� ���
�
�

�� ���
�����
��
������

�� � %��� ��
���"

� ���	


��:

�
� ��
� �

1

2

127 ;
64 2

A hv *1.2.21+

�
�

� �� � �
� �

119

2

1
4,02 10 ;

2
A h *1.2.22+

� � �2
11 6 ,d

cA r *1.2.23+

��
 h � ������

�� ���
��; v� � �

���� ��
���!��,
�%��
� ���
�
��
��� �� #-���
����	 �����$

�� �	
��
�����
�
��� ��

���� ���$�
�� 0,1�0,25 ��� 	 �%�����
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���� ���� 185�330 ��; �1, �2 � ����
	������� ���
� ���
����
	������� �	���������
�, ��	��������� �� ����	��
��� ����������
�� �	���������; �d

c � �����	�������
���
� �	�
�������� ����	
���
���� ��
������; r � ����
��	���������� 	���!� (�	����� 	���
����� ����! �������
����
�!"#��� �����!����).

2.1.2.
�������	�
����	���


�
������	�
��

$�� ���
	�����
 
��	��
 
��� ���!
 ����������
���
��
� ����
	��
�
������ 
����� � 
�� ��!���, ���� �	� �

���
��
� ����
	��� ��	�
���
 �
 ������ 
��� (����	�) �
�	!���! (�����
�	!). %� ���	������� ����	
���
� �	�
�
�� �&	��!�
�� ������� ����
	������� ����.

'��� ������� � 	��!��
�
� ����
	��
�
�������� �����
������
��� �	� ������� ���
���
� ����
	������, �����
�������� �	�������� ������ �������� ��������
�	�,
��	����
�� !	��������

� �� �
�

2
0

2
0

,
22

U
F

H
(1.2.24)

��� U � 	�����
� ��
��������; �0 � ������
	������� �	��
��������
�; � � ����	
���
��� ���
���
� ��	���; � �
	���
����� ����! ����������
�!"#��� ����	
���
���.

*�������, �
� ���&���+�� ����������
��� �	������
�
�� � �	��� � ����������� ������
	������� �	�������
���
�". %��&���+�� ��	�� ��&�"���
�� �� �	��	�����
��� ���
��
! ����	
���
�.

-. /. $�	���� � ��
	!������� ������� ����!"#��
����	��������
�	��� 	��:

����	 �NH2 > �OH > �OR > �OCOR > �CH3 > �C6H5 >
> ������� > �COOR > =CO > �CN > �C=C �����
�	.

7����� �	����!#�� ���� 	��� �����
�� ����	��
����
	���� �� �
��+���" � ������!"#��!. 9������ ���
�
�� � 
��	��� ����	
���
�, ���	���	 ��������&	��!"#��
�! ������	!, �	� ������� ���
��
�
�!"#�
 �	!��, �����
�� &�
� 
�� ��+�, ��� ����+� ����������
�!"#�� �	!���



92 ����� I. ��	
��
���
�
 �	�

��

������� 	 ��
��
�����
����
�� ����. � ��
�
 � 
�����
����
�����
���� ���
���
������ (�0 < 3) 	�����

 


������ �
�
��� ��
����
� �� ��
�!� �� 	������
���	���
"�� �#$
���	 � ���!���, 
� � ����	, � �
�
��� �����
�.
� �	��� � ���� �����	 ��!
���

�!� ��
����� 	 ����� 	���
���
 ��� 	 ��!�
��
���� (������!�
��
����) ��
�
 ����
	���� � 
�����

�� ������
���!� ��
�����
��	� 
� �	
��
��� ��	
��
����, 
�����
� � �
������
�� ���
�����	.

%���
���

����
�
 ��#��� �� ����

�� ��
��������
���
���� �����


�� ��!
��� 

 ������� ��
��
��
�!�
��
����	�

�� � 

 ���� 	 ����
���� 	������
���	�� ����
�
��
�� ������ � �
������
��� ���
�������. &�
��� ���
'���, ��� ��� �#��#���
 �
������
�� ���
�����	 	 

���
���
�� �������� 	����
� ����#�
���� �����, �����	�
�

� 

�#��������� ��
�� ��
����������
���!� 	������
��
��	�� �
��� ��	
��
����� 	����
��#�����"
!� �����
�
�� � ��������� ��� ��������

�� �
��
���� ����
���	
����'������ � ������� �
������
�� ���
�����	, ���#

�

� 	 ��
�
 � 
����� ����
�����
���� ���
���
������.

2.2.
�������	�� 
�����

�.

��������

� ��
��
�
«�����
�» 
 «�����
�»

� ������
 �� ��	
��
���� ����
�� «�������� � !��»,
��!�� �
����
�����
�� 	������
���	�
� ���
��� ���
	
��
���
�!� ���� � ���
������ !���	�� '��� ���
� ��
�


#�
�� 	 �	��� � 

 
����� ����
�����, 	
����
� �
�'����
	�!� 
����

�� 
� !��
��
 �	�� �������
� ���
�
��
���
�� ��"
��	� ���
��
� �
����
�����
�� 	������
���	��
���
��� ��	
��
���
�!� ���� � ���
������ �#
�� '��.
��������� �#�����
� 

����	������ ���! 	 ���!
 ����
����
� �������
��� 

�, �� �� ��"
��	� 	 ��	
�	
��� #��
��� 
��������� �	� 
���"


�� ����	���.

*�� ����
���

����
�!� ���
�
�

�� �
�'���	�!�

����

�� ���
� ��������	��� 

������
 �� �
����	,
�����

�� ��


 ��� ��	
��
���
�!� 
����

��, 	 �����

���� �
��� �����!���
���, �
��� 	��"��"
��� �����.
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��
���
 
���� �	�������� ��
�� ����������� ����
����� � ����� ����� ������
�, ������������� � �	!�!".
�	� #����	����
������ ��	�������� ����������� ��
��
����� ����!�
 �����
����� ����������
� 
���� ��
���,
��
�	�� �������"
 ��!$��
���
� �	�%��� ��	��	������
����� ����	
���
� �� ���	��
�", ���
�
�&��� ��� �����
$���� ����� ������
� �	!��", � �����	�
. '�� �	����
��
� 
���� ����$���� ������
�� �	����	�
�����. (
��
!������� � ���������� �
����� �
��&��
 ��
�� �	�$�"�
$���� �����.

) 
�� ��!&��, ���� ���� ������
� 
�	��� ���&����

�	!�!", 	��&�
 ����������� ��
������ ����� �	�����
�
�� #���	�&�����! �	����! *�
�����:

�12 = �1 � �2, +1.2.25-

��� �12, �1, �2 � ����	
���
��� ��
������ �� �	���%� ��!

������
�� � #
�
 ������
�� �� �	���%� � ����
������
��	��.

(
� �	����� �	������
����� ����"���
�� ��� �����

���
��, �� �����
�� � ����� ����"&����. /������ #
� � ���
	��������� �	���
�%��� �����!� �� ����	
���
� 	������
��� +���	���	, � ����
������ ��	��-, ��
�	�� ����
 ���
����
��� �� �	���%� ��!
 ������
��, � 
���� � 	��!��
�
�
�	��!
�
��� ���� ��&
����
 ����&��
� 
	�
���� ������
���
�, ���������� � ��������" ���������� ��
������.

��	���� 	�����
	�� 	���
! ������� ����! ��!�� ���
���� � ������ �� � �	���
�%��� �����!� �� ����	
���
�
	������ ���. *������ �� ����&�����! �����! � �������,
������� � ������" ����	�%��, ����� ��� ������� ��	��
�
��	���� ������
�, ��� ������
� � 
��	��� 
���, ���,
������%, ��� 
��	��
 
��� �	�����
�� � 
����� ���
��

�	!� � �	!��� � ��� ����
���� ��������!��	��
 ��� �	��

������ +�����	������
, ����	��
 ��� #���
	�&����
-
�	�&�� �	�����"
 �	!� � �	!�! 
��, &
� ��� �
 	�������
��� ���� �	�����
� ��	��������� !����� ��� �	������
�
� 	���
!.

�� 	��!��� 1.21 �	������� �
��� 	��������� ��!
 ����
�����	������
 
�� +�����
 ��� 
��	��
- +а- � ������
��������� 
��� �� ��� +б-.
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  Wa = �1 + �2 � �12. (1.2.26)

��� ������
� 
� ����
�
�
 1.21, W� ������
����
�
������, 

��������� ���
����
�

�� 
��
��� �
��
!���	�" ��	
��
���� �
���
�	��� ��
�

����	�

���
�
���� 
� �	
 ��	
��
����
#��� �
� 
� ���
��
 � ����
��	


�� �����.

$
�����%
�� ������ ����
�

�� ��
��� �
�� 
� �	�,

���	�
��� ������" ���
��� (���. 1.21�), �����	��

W� = 2�1. (1.2.27)

& ������
 1.2 ���	
�

� �
�%

�� ������ ���
��� 

�
������� �������
" � 	��
. '� ��

�� #��" ������� ��
�
��
�, %�� �
���
 

�����
�
 ����
�%
���
 �������� ��
�
�� �
�%

�� ������ ���
��� � 	��
, ������
 � �
�%

���

���. 1.21
*�
�� ��� ���
�
�

�� ������

���
��� (�) � ���
��� (�)

��������	
��
��������	
���
���������	���������	������	�	���
���	

��������	

�	�	�	���	�	
�	������	��	 !"#$	

�	 ��d 	 �� p 	 �	 ��d 	 �� p 	 c�d 	
%�������	

�&�’��	
%�������	

�&�’��	

����� ��	
� ��	�� 
�	
� ������������� ��	
� 

	�� �	�� ��

��������
�������� 
�	
� �
	�� ��	�� ����������� �! ��� 
�	�� "
	�� �	�� ��

#�$�������
�������� 

	�� ��	"� ��	
� #����� �"	�� �"	�� �� �"	"�

���$�������
�������� 
�	�� �
	�� ��	�� #������� ��	"� ��	"� �� �
	��

�����$�������
�������� 
�	�� ��	
� ��	�� ����������� ��	"� ��	"� �� ��	
�

%���$�������
�������� 
�	�� "�	�� ��	�� &��!������� ��	"� ��	"� �� ��	
�
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���. 1.22
�
��� ����������� ���� �� ������ ���� � ������

	���
� �������. �
� ���
 ���������
� �	��������
�, !
�
����	
���
� 	������ "
�
 ������
�# �� �	���$� � ����#
�
���� �� ����# �	�	��� � ��	������� �	����%��
�����
��������	������ �	����	������. &�������	����� ���'
���
�, ���(%�� � �
	��
�	� ������� ����	��� �	����,

�	��
�	���(
�� �������� ���!������ 	���
� �������,
��"
��� ����� ������
�, !
� ����	��� �	���� "
�
 ��'
����� �	���
�	����� � �
�	��� ����.

)� 	������ 1.22 �������� ������ ����	
���
���� ����
����� ����� ������
���, �	���������� ����� � ����'
��� ��� 	��!�
� ����������� ��
������.

*� �	������� +1.2.26- ��� ����������� ��
������
���
 ������
�# ������


�12 = �1 / �2 � Wa. +1.2.28-

0����, !
� "
� �	������� �
��!��
�� �
 ��	������,
���!�� ������������� ��� 	��!�
�� �	����� 3�
�����.
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�� ���	


��
(1.2.28) ������� 	 ����
���� �
��
���
����� ����
�� ���
���� ���
���. ������� ���� ��
����

� ������
�
 ���	�



�� ��� ����
�� �
�����	��� 
����

��, 

 	��!��!�
"�
 	 �
�� ������ ���
���. #��� �	
 ��
�������!"�
 ����
	����
� 

����	����� � �� 	������
$��	�
 ���
�
��
���
������ ������ %�
��
��%������, � ������

�
 	������
$�
��	�� �����
�!��� ���	��� ��
�

�� �
��
����
�����,
����� ��� �
����
�$ �	����
�$ �

���� � ������ ���
�
��� �����	�!��� ����	
���	��� ���	


�� &���������
�� � '���:

� � � � � � � � �12 1 2 1 22 ; (1.2.29)

� � � �1 22 ,aW (1.2.30)

��
 * � �����
�� 	������
$��	�� ��
�������!"�� ���.

� � �
�

1/2
1 2 12

1/3 1/3 1/21/2
11 221 2

4( )
,

( )( )

V V A
A AV V

(1.2.31)

��
 V1, V2 � ����
�
 ��+
�� ���; �11, �22 � �� ������
�

�
 �
����
�����
�� ��� 	������
$��	�� ('����
��).

&�� ������
�� ��� ��
�������!"�� ��� �����
�� *
���

�
��� 	 ��
�
��� �� 0,5 �� 1,2. #��� 	������
$��	��
!� ����, ��
!"�
 ��	
�
 ����
�
 ��+
�� � ������

�
��

�� ������

�� �, �� * = 1, �������

� � � � � � � �12 1 2 1 22 . (1.2.32)

#��� 	������
$��	�
 �
��� ��
�������!"��� �����
�� ���������� ����!���
��
� �� ��
� ����
����

�� ���,
�� * = 1.

-
�����	�
 
����

�
 ���
�
��
��� 

 ������ ����
�
����

��� ������ 	������
$��	��, 
� � �����
���
(������
���, 	������
�$ �	���! � �. �.) ������ 	 ��� ����
��
, 
��� ��
 ���� �����
�. #��� ��
 ���� 

�����
�
��� ���� �� ��
� �� 
�� 

�����
�, �� 	������
�
 �	���
� ������
�
 	������
$��	�� 

 ����!� ��"
��	


�$
����.
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������
	���� ����	
���
��� ���	��� ��� ����� ���
�	����
�� �
������
 ��������!�
��!, "���� �	�������
�	�������

� � � � � � �� ,d p x (1.2.33)

��� ������� d, p �#����$��
 �����
����� ����	
���
���
��
������, �#����������� �����	������� � ����	���
��������!�
����; x � ��
������ $��
� ����	
���
����
��
������, �#������������, ���	���	, ��
����$����!
������ � 
. �.

%$�
���� (1.2.33), �	������� (1.2.32) ����� ��	����
��
� � ����

� � � � � � � �12 1 2 1 22 .d d (1.2.34)

&��� �	��������
�, $
� �����	������� $��
� �d �� ���
����
 �
 �	�	��� �
�	�! ���
��
�	��'�! ����, 
� ����
�� 	��$����
� �i �� ���	����
� � 	���$�
�
� �d ��� ���
#�
 ������
�!.

*����, ��������� �d �
�����
����
�� � �����	�������
��������!�
����, �������
�����, ��������
 	���$�
�
�
���
������ ������	�. *�� ���������
 ��������!�
����
'�
 
�� �
� ���������
� ��	����
�� �	��������� 	��
��� �	�������� (1.2.23), ��� 	����$��
 
�� ���������
��
�	�������

� �� � � � �� 	
2

12 12 1 26 ,d d
c cA r (1.2.35)

��� r12 � 	����� ��� +�����	�+������ (r12 � 0,2 ��).
-� �	������� (1.2.35) ������
, $
� ��������!�
���

���
 ���
��
�	��'�
 ��� #���
 �������
��� �	� ������
$���� 	�����
� ����	
���
��
 ��
�����!.

/� ������ ������ *��	������� � ���� #���� �#'��
��	������ ��� 	��������� ����	
���
���� ��
������ ��
���	����
� ��� +�. %	������� +�, ��	���$����� ���$���
���������! ����	
���
� �	����$����
 ������
�!, ����
�
 ���

� � � �
� � � � � � �

� � � � � �
1 2 1 2

12 1 2
1 2 1 2

4 4
.

p pd d

d d p p
(1.2.36)
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�
 �
�
����� 	 ���	


�
 ����������� �
���� (1.2.29), 	 �������

� �
� � �� �� �� �	 


1 2 1 2

1 21 2 1 21 2

2 ,
p pd d

d d p p

X X X X

q X q X q X q X
(1.2.37)

��
 ,d
iX  p

iX � ���� 

�����
��� � �����
��� 	�����	
������ �� ��
��������!�� ��� 	 �
����
�
 
����

�
;
q1, q2 � ��
�"

�� ��	
��
���
�� 
����

��.

� �� �� � � �
� � � �

1 2
1 2

2 1
; ; ; .

pd
pi id

i id p
q q X X

#� ���
��� ��	
��
���
�
 
����

�
 ���� ���
	���$
����	 	 ������ � �	
���� ������
�� � 	�%����� �����$

�
 	����� �p � Xp �� ��

�� �� ��	
��
���
��� 
���$
�

�� �����
��$

�����
�� ���, ��������� ���	


�

(1.2.36).

��� &��� 	 ��%
��	
 

�����
��� �	
����� 	
!
��	�
�
 	�'��� ����&���

, � �������� �p = 0, ����� �����
��
%�

 	 ���	


�� (1.2.36) ��%
��� � �1

d  �����
�� ����
���
� '��� ����%����� �� ���
�


�� �
�%

�� �12, �1 �
�2. �����
�� %���� ��	
��
���
��� 
����

�� ����%���$
	��� �� ���
���� �
��� � � �d. *���
�	�

�, %�� �
��� #�
���	���
� ����%��� 
��'��

 ����
��
�
 �
�%

�� �����$

��� � ����
����

��� �
��
�

��	 ��	
��
���
��� 
�$
���

�� � ����%����� ����	
���	��!�� ��'��� ���
���,
��� ���

� �12 12.pd
a a aW W W (1.2.38)

��� �	�� ��� � '������� �
�%

���� ��������
�����
����
����

�� 	���� 	 ��'��� ���
��� ����%���	��� ��
���	


��

� �
� � � �

� � �
1 2

12 1 2
1 2

4
2 ,

d d
d d d

a d d
W (1.2.39)

� �����
�� �
��
�

� ��'��� ���
��� � �� ���	


��

� �
� � � �

� � �
1 2

12 1 2
1 2

4
2 .

p p
p p p

a p p
W (1.2.40)
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���� ���
��
�
������ ���	����
�, ����� 	�����
�
�
	���
� ������� ����
 ���
��
�	����
 
��. !�����"	��#
������ 
��������� � ���������� ��������$�� "���#
��	��
 ���������	������
 ��
�	����� ����� "	���#
��
� ��� �����%���� ���"�	������& � �������� "���	#
��& ���"����
 "���	
���
���� ��
������ � �������.

2.3.
�������	
	� ��
�	
��
�

2.3.1.
����

��
� 
 ��������
�

�� ����
�� �
�� �
��	���� � ���	�

'�"�� ������
� (��"	�#
��	, �����), ���������� ��
"���	
���
� �	���& �����#
�
� (��"	���	, ����), � ��
�#
	�& ��� �� 	��
��	��
��, "	�
	��������� "	������
 ��	#
�� �����, �
���
���� "	��#
�
�������� �� 	������ 1.23.
�����
	������� ���
��%����
����� ����������� ��
�#
������� ���
��
�
���
 "��������� �� *
�� 	������. �	�
	��������� "���� ��������� ��	����
�����
 ���
�����#
��
 ���������
 ��
�����& ����� ��"���
�

�1cos�1 + �12cos�3 = �2cos�2, (1.2.41)

��� �1, �2, �12 � "���	
���
��� ��
������ �����, ���� �
���������� ��
������ �� "���	
���
� ���������; ����
�1, �2, �3 � ���
��
�
������ ���� ��� ��������� ��	�#
���
�����& ���
�������& "���	
���
���� (�����������)
��
������.

-�����
� ����
 	��
���
��� "� "���	
���
� �	���&
������
�, ���� ���� �i ����
 �
	���
��� � ����. ��	����
��"�������� �	������� (1.2.41) "	� � � 0 ��� �"	�����#
��� ��������& �������� ��*���$���
� 	��
������, �
���
����� �	��� ����������� ��"	������� 	��
������:

f12 = �2 � �1 � �12. (1.2.42)

���. 1.23
'�"�� ����� �� "���	
���
�

���� (�
���)
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� f12 ��

� �������
��
�� �
��, 
��� ���
��
��
�
 �����	����
��� ��

��

�
� �	�!��
�� �

��
"��, �. 
. �	��
��� ���������	���
��.

#� ���	


�� (1.2.42) ��
��
�, $�� ����
��
�
 !��
�
�����������, 
��� ����� �������� ��

� ��	
��
���
�


����

�
 �

��

, $
� ��������, 
� ��	
��
���� �����
��� �
� ���
%

�, � $
� 	��
 ���
���� ��	
��
���
��

����

��, �
� �
"$
 ��
� ����
��
�
.

&

"�'� �������, $�� ����
�
 ��������
�� ��
'�
������' �����, � 
���

���� 	�����
�� ���%�
� ��

�
�� hmin ���
� ���!���


� �����	����� ���	


�
�

�� �
� ��
12 22

min
1

2
,

f
h

g
(1.2.43)

"�
 �1, �2 � ����
���� ����� � 	���; �� � ���
���� ����
����
���
�.

��� ���$
�
 
�$���
�� ��������

��	 ����
��
�� f12

�!�$
� 

 �$���	�'� 	����
�' ����	�������� ������
��
�. *���	��

�
 �������
� ���" 	 ���"
 	�
"�� �
���
�


 ������ �
�����	�
 
����

�
 
� "��
��
 �	�� ������
��
�, 
� � ��	
��
���
�
 
����

�
 	��� 
� "��
��
 �
�����. + �
�������
 ���"� ���
� �

����� 

 ������ 	
�
��$�
�, 
� � �
�� ��������

�� ����
��
��.

-�����
�, ����� !

����, ���
%


�� 
� ��	
��
����
	���, ����� �
 
�$�
�
� ����
������. /�� ���� ����� $��
���"� !

���� 
� $����� 	��
 ��� ���
��
�� �
��
�����


f12 = 72,8 � (28,9 0 35,6) = 8,9 �/�:�2.

����
 
���%

�� !

���� 	���� �1 = 28,8 �/�:�2, �
����
 
���%

�� 	��� !

����� �2 = <2,2 �/�:�2.

�������

f12 = <2,2 � (28,8 0 35,6) = �1,< �/�:�2.

>$
	��
�, $�� ����
 ����
��
�� ����� !

���� �� ���
	
��
���� 	��� 	 �
�������
 
���%

�� �������
� ���"
���"�� ����
�� ����
��
�� ��
���%�
��� � 	
�	� !

���
��!���
��� 	 ��
��. ?���� �������� ������
�
� ��� ����
�
�, ���
���%�� 	���. ��������

� ����
��
�� �
�"��
�������
� �� 	��
 	 
�$���
�� ���

� �������
��
��,
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� � 
������� �	����� �
�����
�� ������� ��� ���� �
	��
��
������. �
� ������� � 
��, �
� ����� 	��
��	���� ����
���
� � ���� �� ����	
���
� ���� �!	����
�� ��!!������"
�������", �������#$�" ����	
���
��� ��������, ���
��

���� !���%��, �
�!� �����%�
� ����	
���
��� ��
����
��� ���� �� ��������, ����%��� ����� ���
 �	���
 �����
���, �
���$�
 � �	������� (1.2.42).

&�$��
���
 	�� '����	����
�����
 ��
���� �����	���
�
������� ����	���� ����	
���
���� �������� ��	��
���
	���
 ������ �� ����	
���
� ����. *�����, ���	���	,
�	���������� ��������� ���� +����#	�, �������#$��
����	�
� ����	
���
��� �������� � 
�����
�# �� ��
�

����" �-�/�2.

2.3.2.
���������	 � 
���	����	 �� 

����	

«��	
��	 �	�� � �������� � 
��»

0 !���%���
�� ������� ������
� �� ����	
���
� 
��	�
���� 
��� ��
��
�� � ���� �����, !���%�" ��� ����%�"

��$���, ���
��
�	�#$�" � 
��	��� 
���� ��� ��	����
������ �����, ��
�	�" �������
�� �	����� ����� ����
������� � �!�������
�� !����" � (	��. 1.24). 3��
������
����� �� ����	
���
� �	��	�
�
�� �	� ���
������ 	���
�������, ��
�	�� !�� ���
� ��� 
����
� ����
 !�
� ����
���� �	�������� 5���:

�1 = �12 6 �2cos� (1.2.44)
���

� � �� �
�

1 12

2
cos , (1.2.47)

��� ������� 1, 2, 8 � �!������#
 ���
��
�
����� 
��	��#,
�����# � ������# ����.


��. 1.24
9���� ������
� �� ����	
���
� 
��	���� 
��� (�
���)
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��

������ ���
��� 	�����
��� ���	


�
� ����
:

Wa = �1 + �2 � �12 (1.2.46)

���
Wa = �2(1 + cos�). (1.2.47)

������ ���
��� ��� � � 0, �. 
. ��� ���
�� �����	��

��, Wa = 2�2, ��� �!	�	��

�
� �����
 !��
��� ���!��
���. "��� � = 180�, ��s� = �1 � 	 ����	
���	�� � ���	


��

� (1.2.47) Wa = 0, �. 
. ���!���� 

 �����	�
� �	
����
��	
��
����. ��� � � 90� ���!���� ����	��
� �����
 ����
��	�
�
.

#�
��
� ���
���, ��� ���
�
�

�
 ������ ���
��� 	
�
���
�� ����
��� ��
�������
� ��	
�	
��
 $��, 
����
%


�� ��
����
��
� ���� �����.

&���
 ����, �	
���� ��	
��
����, �� !�����' ��������
��� ����
!�
�
 ���!����, 

 �	����
�. *
� ����
� ��!���
�� ��

!�' 	
%
��	�, ���������	�

��� �� ��������	�' $��
��. -�� ��

!� ��

� ��	
��
���
�
 ��	�

�
 �, �������

�1 = �� � �, (1.2.48)

��
 �� � ��	
��
���
�
 
����

�
 «�������» �	
�����
�
�� 
� ���
�/
 � 	�������.

#����	�
�
 

��
����
��, �������� ��� 3
����	��
��� ��	
��
���
' �����	����
��� ������
�
� ������!�	
	������ 	 

��	
�����. 5 �
�������
 ����� !��
	�
 ����
�����	�
�� ����' � ��
�	����
��
� �	���



�' ��	
���

���
' �����������. ;�!�
 �	�

�
 
���� 
��	�
�
 «���
��
�
��� �����	�
��». <���
�
��� �����	�
�� ����	���

��� ��!�
 ��� ������


�� ��	
��
����, 	 �
�������

�
�� �
� ���
�	���� 

��
����
�' ��� ��!�
��

�� 
� 

'
�	
���� �����/ ��� ����	�� ��

�!. 5 ���� �����
 ���
	
��
���� 	
�
� �
�� !�! �����	
��.

>
����	������ ��	
��
���� �����	�
��� 		
�

�
�
!��$$�/�

�� 3
����	������ r, ��
����	���%
�� ��
��
3

�
 ���%��� ��	
��
���� �
���
��� �
�� ! ���%���
��
���
� ����!�' ��	
��
����. ;����

cos�r = rcos����. (1.2.49)
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����� �
��
�
�, �
� ���� �	����� ���� ����������
������� ����	
���
�, ���	���	 ������	��� ������, �����
�� 90�, 
� ��	�
���
��
� (
���� �� ������� !
��� �������
	�) ��������
 ���, ���� �� �� "����� 90�, 
� ��	�
���
��
�
��� ����������
. #�� ���
����� ����	
���
�, ��
�	�� ����
$������ ��� "�������
�� 
���
�����
 ��
�	�����, �����
��� ����
��� 	�������� �	�	��� ����
 "�
� ��
��� ������
���� ��!���$���
�� x, 
�	��
�	���%&�
 ���% ����	
���
�
� � 	��������� �����
����. '��	���	, ���� 
���
������
��
�	��� ����
����� �� ������� ���
 ����� 1 � 2, 
�

cos� = x1cos�1 + x2cos�2. (1.2.50)

*��� ��	����
���� ��
�� 
�����, �
� �������
�� ��
�
��
�� ��� ��	��
�� ��
�	���, 
� �	������� (2.50) �	��
�����
 ���

cos� = x1cos�1 � x2, (1.2.50�)

��� �2 � ���� �
�	�
�� ����	
���
�.
-�� �� �"������� ����, ����	
���
��� ��
������

����� 	������
� �� ��������
� �����	������
 � ����	�
��
 ���, � �	� ��
������� ����������� ��
������ ���
�����
 �����
 �	���$ ����� ��	�����
��� ���� ����
��	������� ���
����%&��. /���� ��	�������� ��������

�	����
� �"�������� ������� ���������� (�� �	�����
��	� �����!��	��
������
 ����	
���
��, � ������� ����
�� �
���
� �������%&�� "�������
�� ��������"	���%�
&�
 ������	��), � 	����
 
��	�� �����	������
 ���.

-�� ������� '. 3. 4�	���, ���������� ������	���
������
�% 
��	��� ����	
���
� ��������, ���� "���

��"�%��
��� ������� ����������, ��
�	�� ��	����
��
�	��������

�
�

126
6
min

0,
7

A
h

(1.2.51)

��� �126 � ���
����� ���
������ ������	� �	� ����������
�
��� ������
� (���� 2) � 
��	��� 
���� (���� 1) �� �	��
��$� � �����
�� (���� 6); hmin � ���������� 
��&���
������, ��
�	�� ���
������ ���
��
�
���
 �����	������
���� 	���
����%, 
. �. hmin = (0,22�0,28) ��. '��	���	, ���
���� �� ����	
���
� 
������ �126 = �:�10�21 #�.
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��
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����

�� ��� ���	���� � ���	


��

cos� = 1 + A123/12�hmin��/�, (1.2.52)

��
 ��/� � ��	
��
���
�
 
����

�
 ��������.
��� ����
��� ����	 �����	�
�� �	
���� ��	
��
���
�

��
��
� �����	��� ��	
��
���
�
 ��	�

�
 ��

��, �����
��	�

�� ��� ������!�� �� ��������	�� "���. #���� � ��
�
��� ���	


�� (1.2.48) ���	


�
 $
�� (1.2.45) ��
��
�
�������� 	 	��


� � � � �
� �

�
�/� �/�

�/�
cos . (1.2.53)

%����� ����
�� ��	
��
���
��� ��	�

�� ��
�������
&'
��'� � *������:

0
dln ,� � ��

sP
RT P (1.2.54)

��
 P � ��	
�	
�
�
 ��	�

�
; - � ��	
�	
�
�� �������
!�� ���� (����); Ps � ��	�

�
 
���6

��.

��� ����7�� ����� �����	�
�� � ������ 	������
��
��	�� �������� � �	
���� �
��� ��	
��
���
�
 ��	�

�

����
� 

 �����	���.

9�� 

�����
�� �������
� 
� 
����'

��
���
����
��	
��
���� �	
����� �
�� ��� ������ ���
��� ���� �����
�

� 	����

�


Wa = �A123/12�hmin. (1.2.55)

��'���� ���	


�
 9���
 (1.2.4<) ���
� ��������

��/� = ��/� + ��/� � A123/12�hmin. (1.2.55�)

9�� ����
����

�� �����	���6
� ��������

��/� = A232/24�hmin, (1.2.5<)

��
 �232 � ������

�� -����
�� 	������
���	�� ������
��� �
�
� ��������� ���� (����).

%��
��� ���	


�� (1.2.4>), (1.2.55) � (1.2.5<), �����
��
�

cos� = �1 + 2A123/A232. (1.2.5>)
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��������, �
� � = 0, 
. �. �	� ������ ����������,
cos� = 1, ����

�123= �232.

�	������� (1.2.57) ��������
 �	������	���
� ��	��
�
���
� ���������� (cos� � 1) ���, �����	�
, ������������
(cos� � 0) ������
�! ����	
���
� 
��	���� 
��� �� �����
�
��� ���
������ ��������"��	��
 ��� ��������#�
�
���.

$�%�, ������, �	�����!
 � ��	�������! ���
�����#
������	� �� �����
���" �������! ����������� ��
����
��� �� �	���&� «
��	��� 
��� � ���». '
" 
�	��
�	��
��"
����	
���
� 
��	���� 
��� ��
���
 �	� 	���	��
	������
���
��� *��	������� � �"��, 	�����
	������ ���� ��+�
��� �	���&� ��"
 ������
�#, �� ����	
���
� 	������
«������
� � 
��	��� 
���», "	������� (1.2.23), (1.2.35).

-��, �	�������� "	������� (1.2.34) � "	������! /���
��� ��"��� ���������� ������	��# ������
�! ����	
�
���
� ������	���� ��
�	���� ��������
 ���"��
� "	���
�����, �����
��� ��� "	������� 6�"���, �	� ��8� > �
8�:

� �
� � �

�

8� �8�

�8�
cos 2 1.

d d

(1.2.59)

;��� ������
� ������	�� � � � ��8� �8�,d  
� "	�������
(1.2.59) ��	�
���
 � "	�������

�
� � � �

�

8�

�8�
cos 1 2 . (1.2.5<)

�	������� (1.2.5<) ?����� �	������� ����������
�
��� ��	�������� ����	
���
���� ��
������ �����@��	���

������
 
��	��
 
��. ��������, �
� �	� �
8� = ��8� cos� =
= 1, � "��� ���������� �"��
 	���� �"�! (� = 0), 
. �. ���
�
"���
 ������ ����������.

;�
��
�����, �
� ��
�� ?������ ��	������ ����
�	��
�� "��������, � ���
���
� �� "	������� (1.2.57) ����"�
,
�
� ������ ���������� �������� �	� �����	������# ��	���
�������
� 
��	���� 
��� � ������
�, 
. �. �	� �232 = �123.
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���	��
��
���� ������ ����	�� 
������ 

	������

� ������
��� ���� �� ������, ��� 
��� �������� � �	
��
��
 �
�� ����� ��
�� ���
���	�� �����
���� �����	, ��
�� ������

�
 �����
�� ����� ����������� ����� ������
��� 	 ����
����.

!����
 ����
��

�
, �	���

�
 � ����



�
� �
����
"����
�, ��
�	�
� 
� ���, ��� ��������	��� ��� ���
�
�

�� ���
	�� ����	 �����	�
�� ��
��
� ��#� 

�����
�

��������. $�����

 %
�
�������
� ����

��� ���������
�
���
 ���� �������
�. ��� 	
����

 ��	
��
���
���

����

�� �������
� ���

 35 �!�/�2 �
��� "����
�
��
 ��
� 	�����& ����
#
����, ��� ��� 

�������� ����
��	��� 	���� �����
�� ���, ������
, 	 ������
 �� ����
��
���

�� �����	��&'
�, ����� ��
�� � ����%��
��
�
 �
��
�

�
. ( ������ �����
�, ������

�
 ��� �����	�
�� �	
��
��� �
� �����
��� ���������� ���	


�� �� )1.2.36*
���	���
� ���������� �����
�& �����	��&'�& ��	
��
��
��
��� 
����

�� ��������, 
��� ��� ��
�� �� 

������

�� �������
� ���
���� ���
	�� ���� �����	�
��. !��
����
�� ��������&� ���	


�


� �� � � � � � � � �
� � � � �

�

2cos 1 .p pd d )1.2.60*

+��� �
��� ���	���� ����
���� 	
����
� ��	
��
����

��� 
����

�� �������
� 
� �����
�& � ����
����
�

�& �����


�� � ���
�
���� ��	
��
���
�
 
����

�

�
���� 	����
�������&'�� �����
��	.

����
� ��	�������� ����
��� ���� �����	�
�� ��	
���

���� ��

�� ������
��� ���������� ���	
�

 
� ���
��
�
 1.25.

!�� �����
�� -��� ��	�������
� "����
 ��
������
��������	��� -������
���
 ���	


�
:

cos� = 1 � �)��� � ��*, )1.2.61*

��
 � � -������
���� ������

��; �� � «������
���
»
��	
��
���
�
 
����

�
 �	
����� �
��, ��� ������� ����
������� ���
�
 �����	�
�
 �	
����� �
�� ��������&.
4�
	��
�, ��� cos� = 1 ��� ����	�� ��� = ��.
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��� �� ��������� ����, �
�
 �	�
�	�� � �����
���
��	� �����
�� ��������, 
�
� � �
	����
 ���	��
�!�����
���
����� "���	
���
� 
��	���� 
���.

#������� ���!���� "���	
���
���� ��
������ 
��	��$
�� 
��� ���"�	����
����� �"	�����
� ����������, 
�� ��
��� � 	���!�
�
� ��� 
��	�
�!����. % ����� � �
�� ��
��
&������ ����� ��	���� "	�������� � "	��
��� �������$
����� "�����	��
 ��
�	�����, � 
���� "�����	��
 "�$
�	�
�� 
�����, ��"��������
 � ��!��
�� �
����!��
 ��$

�	�����.

'� "	��������
 �� 	������ 1.25 ���������
�� �����,
!
� ��������
� ����(���
�� 
����� � �����
� "���	
��$
�
��
 ��
������ ������
��, �� ������� �
��!�()�
$
�� �
 ����!��� �	�
�!������ "���	
���
���� ��
������

��	��� "���	
���
�, ��
�	�( ��
���
 "�
�� ���
	�"�$
��	������ ��������� �!��
�� ���������
� � ����!���
cos� = 1 *	��. 1.25�+ ��� cos� � 1 = 0 *	��. 1.25�+. -�����$
��	���� "	�����
� �"	�������� �	�
�!������ "���	
��$
�
���� ��
������ 
��	��
 
�� "	� ��"���������� ���$
���
�� ����������� �
	�����, ��"	���	 
����� �������
��� 
����� �"�	
��, � 
. �.

/�������� ��
���� %� ���!���� ���	����
�� "���	
$
���
���� ��
������ ����
�	�
 ��)��
� "	������� � 
��$
��3�
 1.2 � 1.4.

���. 1.25
&��������
� ���!������ "���	
���
��

�
 "���	
���
���� ��
������ ������
��:
��
�	��� "���	
���
�: 1 � "����� �� ��
���� FC$721; 2 � �689 *
�����+; 3 �
"����
����.
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��������	
��
�������	
��	
�����������
���
���
	����
���

��������������

��������� �����������������
 ���!�
����� ��n � �� ��� ���

 ���!�
�����

H O2
�� � ���

�� � ��� �d
c � � p

c �

�"�#��� �"�#���

���
$��������$�

��� ����� �	�
� ����� ���� ���� 
���� �
��� �
��� ����� ��	�

�	� ���
� ����� �	��� ��	� ���� 
���� ����� ����� ����� ����

�
� ����� �
��� ���
� ���� ��	� 

��� �	��� ����� ����� ����

� � � � � ��
� ���� ����� ����� ���
� ����

���
$�������$�

��� ����� ���	� ����� ��	� ���� ���	� ����� 	���� ���
� �
�	�

��� �
��� ���	� ����� ���� ��	� 	
��� �
��� ����� ����� �
���

�	� ����� ����� ���
� ���� ��
� 

��� �	�
� ����� �
�	� ����

��� ����� ����� ����� ���� � � � � � �

�
� �
��� �	��� ���
� ��
� � � � � � �

�
� ����� �	��� ����� ���� � � � � � �

���� ���
� ����� ���
� ���� � � � � � �

���� �
�
� �
�
� ����� ��	� � � � � � �

������%����$�

��� �	��� ����� ����� ��
� ���� ���� 	��
� ����� ����� ����

�	� ����� �
��� ���
� ���� ���� ���� 	���� ����� �
��� ����

� � � � � ��	� ���� 		��� ����� ����� ����

� � � � � ��
� ���� ����� ���
� ����� ����

�n, H O2
,�  ���� � ���� �����	�
�� ������
� ���������, �����	��


�� �	
����� 	
!
��	� 	���" � �����
#����������; �c � ������
���

��	
��
���
�
 
����

�
; �
�
��� d � p ����	
���	��� ����
����

�"
� �����
�" �����	���!��.
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2.3.3.
���������	 
�
 
�����
���	 
��	��	.


�����
���	 ���������	

������
������ �����
������� ����� 
�
�����������

�	�������, � 
�� ����� � � 
���
�����! �	���"������
�,
������� � �	���
��! �������	��#��	��
�
 
��. $���
���#
��� ��
�	���� �	���
����%
 ��&�! �����������! �	���	
�������	��
 
��. '����
 ���	��
� ���
������ ������
�
�������	��� 
����, �	��������� �������	��� (�	����#
�� 	������ r � �	����! �����! l), ������� �� ����������#
��� �	������� �����!��, �������%���� ���	��
� ��
�#
�����"����� 
������ ������
� ��	�� �������	, � �	��#
����� *������ ��� ��&�
������ �������� � �������	�
	������ r.

+�� �&-����! ���	��
� 
������ ������
� �� ������#
	�������� �������	� V (�3/�) �	� ��
������"���� 	���#
�� 
������ �	������� �����!�� ����
 ���

� ��
�
4

,
8
r PV

l
(1.2.62)

��� r � 	����� �������	� �����! l; � � ������
� �����#
�
�, 
�����! ��	�� �������	; �P � ��������, ��� ��
�#
	�� 
���
 ������
�.

+������� ������
� �� �������	�� ������
����
��
� 	�����
�
� ��!�
��� �������	���� �������� P�, ��
�#
	�� ��	������
�� ����� ���������� � ������
�% �
����
�������	�, ����	
���
��� ��
������� ������
� 	 �
	������� �������	� r. 0���� ����� ����� 5
��� ������#
���� ��� ������	�������� �������	� ��������
�� �	��#
������ *������:

� ���
2 cos  ,P

r
(1.2.63)

��� 	 � ����	
���
��� ��
������ ������
�; � � ����#
�������! ���� ����������; r � 	����� �	������ �����#
��, ���
�%��!�� 	����� 	������ �������	�.

7��� �������	� 	��������%
�� ��	����
�����, 
� ���#
�� �� ���
���
� �	�
�����!�
��� 
�����% ���	��
�
���#
����� �������� ������
�. 7��� �� ��� �� ��	����
�����,
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��

� ������������� � ������
���
�� ��� 

������� ����� �,
��� ��� ������
� 
� ����
�
�
 1.26, �� ��
��
� �����	���
�����������
���
 ��	�

�
:

            Ph = �glsin�, (1.2.64)

��
 � � ����
���� ��������;
g � �����

�
 ���� �����
�

��.

�����	�� 	���
�
 ������
������
����� ��	�

��, ����


� �������� ��� ��!
�
�" �������� �
�

�� �������� �
�
�
� ��������� ���
�, 	 ������" ����
�� ���������	 

�
��	
��
�
�, � ������� ��
��
� 		
��� �� ���

 

������

�
��

�
 �##
���	
��� ������� r�, �����	��$
�� ��� 

�
��	
��
�
���� ����
��:

          
� � � � � � �� �	 	 �� 
� �
 
 � �

4 4
� �( ) 2 cos sin .

8 8
e e

e

r r
V gl

l l r
(1.2.65)

% ���	


�
 (1.2.65) 	����� �	
 

��	
��
�
 	
�����

�, 

 ����
��$�
 ������� ���
�

��, � ��


� � �#�
#
���	
�" ������ ���������	 � ��
����
���" ���� ����
��	�
��. ������� ��
� �� ���� 	
����
 ���������, ���
������ ��
���$�� �������. &�
	��
�, ��� 	 ���'
��

�����	�
�� ���
� �������� ���
���
��� 
� 	����� � =
= lsin� � �����������
���
 ��	�

�
 ����
� �� �
�
 �	
�
���

�� 	����� ���
����, 	 �� 	�
�� ��� ��������
�

��	�

�
 ����
��� 

���


��. ������� 	 

������" ���
�

� 	�
�

� t�, ������
�	 

�������� �
��

�� ���
� lmax,
	����	�
�
 ��
�������� 	��
���	�
 ��	

��	� �� = �h.

�������

� � � � �max
2 cos sin ,

e
gl

r
(1.2.66)

��
 lmax � ��
�
��
�� ���
� 	����	�
�� �������� 	 ���
������.

���. 1.26
*�
�� ��������

�� ������

	���
� ���

����	�

���
���������
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���
��� � ���
�� �	������� (1.2.66) ������� �	�����
��� (1.2.65) � ����

�� � � �
�

4

max( ) sin .
8

er
V l l g

l
(1.2.67)

!������ �"#����$ ���	��
� 
������ ����%��%:

� � 2 d .
de

lV r
t

(1.2.68)

&� �	������% (1.2.67) � (1.2.68) ������


� � � �
�

2

max
d ( ) sin .
d 8

erl l l g
t l

(1.2.69)

����� 	��������� ��	������
 ��������

� � �
� �

2

max
d sin d .

8
erl l g t

l l
(1.2.70)

����� ��
��	�	������ (1.2.70) � �	�����
 �
 t = 0 �� t
� �
 l = 0 �� l ��������

� � � �
� �

2
max

max
max

ln 1 sin .
8

el r
l t g

l l
(1.2.71)

�	� ��	
�������� ��������� �������	�� sin� = 1.
'����

� � �
� �

2
max

max
max

ln 1 .
8

el r
l t g

l l
(1.2.72)

*	������� (1.2.72) ������$
 �	�������� *��"�	��,
��� ����� ����������
� ��� ��	�������� �����
������
	������ �������	�� re, 
�� ��� ��� ��
������ ��������
�����$
�� �����	���
������� �����	����
������� ��	��
������$.

+��� �������	� ��	����
������, 
� ���	��
�
�������
�������� �� ��������
 ������� �� ���	��
� ���
������
������
�, ���
��� �� �	������% (1.2.65) � (1.2.68) �	�
�h = 0 ������


� ��
�

cosd .
d 4

erl
t l

(1.2.73)
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����
 �
�
�����	�
�� ���	


�� (1.2.73) 	 ��
�
���
�� t = 0 �� t � �� l = 0 �� l ������
�

� �� �
�

cos
.

2
er

l t K t (1.2.74)

���	


�
 (1.2.74) ���
� ���� ��������	�
� � 
� 
��
����
�� ������� 	����	�
�� �������� 	 �������� ���
����	��

� �
�

� 2 cos .l
gr

(1.2.75)

���	


�� (1.2.72) � (1.2.74) ���� 	�
�	�
 �����

�
������
��, ��
�����	��� �����	��� �������	�

�

	������ 	 ����������.

���� ������ �
�����
��� ����
 ��� ��������

�� ���
������
��� 	��
�


�� ��
�! �������� �����!, 
�����
�
� ��� 	��
�


�� �����
�� ������


�! �� ��������
��	 ���
� ����	����� �"#.

# $��� �����
 ���	


�
 ��������
�! �������� ����

���
� 	��

� ��
� � �
12 123

1 1 2 2

cos
,

4( )
r

V
l l

(1.2.76)

��
 l1, l2 � ���
� �������	 ���������, ��
���� ����	
��
��	


� ���������� 1 � 2, ��
%&��� 	������� �1 � �2;
�12 � �
�'��
�
 
����

�
 
� ���
�*
 $��� �������
!;
	123 � ���� �����	�
�� 
� ���
�*
 �	�� �������
! � �	
��
��� �
���.

2.3.4.
���������� �	
���

��

+�


 �� ��������
�� ��	�������� ��	
�	
�
��� ����
��	�
�� ��������% ��	
��
���� ��
���
��� 

�
'�����
��
���� �	
����� �
��. -�� ����� ����
� 

� �������� 	
�
��
���
 ������

�� ��	
�	
���, ���
� �� �
� �������

��� ��� 
��
��
�� �������� 
� ��	
��
���� ��� ��� 


��
��
��. -�� �
���
�� �
� � �
����	���! ��	
��
����%,

� ������! 	�����
� ������


�� ��� ������*��

�
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������, �������� 	����������� ���� ���������� ������

�
 �	����
�	�� ���
������ 	���������.

� ��������
�� ������� ���������� ������
�! ����	
"
���
� 
��	���� 
��� �	����# ���� ��
������ � ���� �
���"
��� ������
� �� 	����, �	���� ���� ��
������ ������
������. $����%� ����� &
��� ������ ���
�����
 ����
"
��, � ������ � ��
�� �	������. '��	���	, ���� ��
������
����� 	
�
� �� �
��� �� 154� ������ ���� �
������. (��"
�����, �
� ��� �	��
������
 	����
�� ����
����� ���
�,
����� ��	���� ��� ����	�� ���� ����������. ����� ��"
���
� �� �	�#��# ��	� 
	� �	����� 	������� � ����
 ��"

������ � �
������. ��	��� �� ��
 � ������	�����
� ��"
��	
���
�, ���	���	 
����, � 	�����
�
� ���	������� ��"
���"���� ���	������� ��)��
���, ���	���	 ������.
� &
�� ������ �	� ���������� ����	
���
� ����# �����"
��� ���	������� ����
 	��
���
��� �� ����	
���
� ���� �
�����
� �� ����	
���
��� ��
������, � ����	
���
� 
��	"
���� 
��� ����� �������� �������# ������ � �
�
������
����� ���� ����
 ���
� ����� ������� ����	
���
��� ��"

������.

*����� �	������� +��� -1.2.45/ 
� � �

� �
�


0� �0


�0�
cos  ��"

�������
, �
� ���� ���������� �	� �

������ � &
�� ���"
��� ����
 ������ ���� ��
������.

3)�
������ �	����	�
������ ����
�� ����	
���
�

��	���� 
��� � �����
�����# �
����� ����!���
 ���
�	�"
��� ����������, �������� ���� 
��	��� 
��� ��	��
��	�"
�� � ������
� � ����
 ������! ����	
���
�.

�
�	�� �	����� ���
�	����� � ��	�
���
��
� 
��	��"
�� 
���, ������� ��
�	�# �� �������� �	������ ���� ���"
������� �� �������� ����. ��������� ���� ��
������
��)� ����!
 
����� -�� > 96�/, � ���� �
������ ��
	�"
�� -�� < 96�/, 
� ��	�
���
��
� ����������
 ���� ��
���"
��� � ������
 ���� �
������. (
��
��, �
� ��	�
���
��
�
������ ��
� ������	��� � 	����	�� �����, ����� �� ����"
��� ����
 �������
������. �	��
������ ��� ����	
���
�
��	�
���
� �� ���	������������ �	����, �� 
���# ��� ��"
	�
���
��
� �� ��������
 ������� �� ����������. �	�
���	�����������# ��	�
���
��
� �������� ����	����
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��������	 	������ � ��	
���

���� �	
����� �
�� 	
�
� �
��
��� �����	
��, ��� �
��� ���
	���
� 	
����
� ����	 
��
�
��
��.

��
��� �����
� ������� 	
���	��
���� (��� 

���	���

����) ��	
��
���� �	
�����
�
�� 	 �����������
���� ����
����
. ���� ��	
��
���� ����
���
� �
!������	����� ���
�
"��	�
� ���
�����
�� ���
������

�� � �� �
���
���
�����	�
�� !������
��� 	��
���, #��� 	���� ������

 ����

��	��� ����
 �
 	���
�
 
� ���� �����	�
��, ��� � �
���
��	������ (���. 1.27). $�����	�
�
 	����� ���������� ���
�
"��	�
� 

�����

����	�

�" 
������
�" �����	��%�
&
" ���� ��	
��
���� F = �sin�0.

����� �
!����'�� 	��
� 

	�����


�� ������ 
�
�	
��� 
������� �����
�
�� ��

���, 
�����
� 
� �
�

�
����
�.

��� �
�
�
&

�� !��
�� �����	�
�� ���������� ��
�
&

�
 	��
� ��	
��
���
�" �
!����'��. ����" !�����
	���

 ���
� ����	������ � ��� �����	�
�� �����
��

�� 	�����
, ����


� #������
��.

*������� �	��

�� �������� ����
 �����	�
� 	����

�
 
� 	
����
� ���
	��� ���� �����	�
��. ��� �	
���
�

�� �������� �
�

�� ���� �����	�
�� ����
� � ���
�	���
�� �
� �����
 ��	
�	
�
��� �
��

��, �
� 	��
 ��������
�
�

��. + #��� �����
 ��	���� � ��
����
���� ���
 ����
��	�
��.

-�� ����
�� 	
����
� ��
����
����� ���� �����	��

�� ��� �
�

�� 	 �
���
 � ����� �
��

�
� ����
���
/���
���� N = V�3� ��������%� ���	


�


tg�d = 4,5N134, (1.2.77)

��
 V � �������� �
�

��; �, � � 	������� � ��	
��
����

�
 
����

�
 �
��&
" ��������.

���. 1.27
*�
�� ������	�
�� 	�����


� ��	
��
���� �	
����� �
��
��� 
�� �
!����'��
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��� ��	�������� �������� ������������� ���� ����
������� ����	�!
 ���	��
� �������	���� ���
������
������
� � �������������� �	���������� ��"� �	�����
��� (1.2.72) #�"$�	�� �	� ��	
�������� 	�����������
�������	��. �	� ��	������ ���	��
� 
������ ���

V = dl/dt,

��� � � ����
� ������
� � �������	� 	������ r; t � �	��
��, �	������� #�"$�	�� �	������
 ���

� �� �� � �	 
� �

4

cos .
2d
grl

r
(1.2.78)

%����
 �d �� &
��� �	������! ��������
 ������
� ����
�����, ���
�
���� 
�	�"� �������!'�� � ����	������
&����	����
�����.

2.3.5.
������� 	�
��� 
 ������� ��������
��

%*+- 03�5++6%9*: 0*9�<9>3?55
�%5 3��<@55 AB<%�CD E3>A5?

�	� &������
�F�� 
���
�����
 ��
�	����� �� �����
��� �����"��� �	��� ���	������� ������	��
 �������
���	�������
�� �������	��� ��������F��� ���� � �����
	� ����� ���
�F��� � ��������. �	� &
�� ��������
 ���
�����
������ ���� ������� ���
�F � �������, ��������
��� �������	��� ��������
��. G
� �������
������ ����
������
 �
 ��	�� ���
��
�	�!'�
 
��, �������� ����	�
����� ����, 	����������� �������� ��	�� ���� � ��	��
��!'�� �
�����	�, �����������
� �$��
 
��	��
 ����	
�
���
�� �����, ����	
���
���� ��
������.

#	������� ��� 	����
� �������	��� ��������
� ����
�
 ���

Fk = 2�r�(cos�1H I cos�2H), (1.2.7J)

��� � � ����	
���
��� ��
������ ���� �� �	���F� � ��	��
(���� 2); cos�1H, cos�2H � �	����� ���� ���������� ���
�F
(���� 1) � ����	
���
�, ���	���	 ������	��
 �������
(���� 2) ����� (���� H); r � 	����� �	������ �������
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�����	�
�� ��

�� 	��� 	 �����
 �
��� ������
� �������



�� � ��	
��
����� �	
����� �
��.

���� ���
	�� ���� �����	�
�� ��	
��
���� ������ �
	����
� ���
���	��, �. 
. �13 = �23, ���	


�
 ���
����

� 	��

Fk = 4�r�cos�. (1.2.80)

!� "��� ���	


�� ���
� ���������, ��� 
��#���$


	���
�
 
� ���
��� ������ ��������
�� ��
�

�����
�����	�
� 	 �����
 �����%���
�� ��	
��
���
�, �����
� � 0�, � ��
�����
�
 ��� �����%�#
��, ����� � � 90�.
���� 	��� 

 �����	�
� �	
���� ��	
��
���� ��� �������
(� > 90�), �� cos� < 1 � 	��
���
� �����
��
��
�� ����,
��
�����	��&�� ���
��� ������ � �	
���� ��	
��
����.

'�
��	��
��
�, 	� 	���
�� �����%
�
 ����


 #����
������
����� �����%���
�
 �����
�
�
 	����
� � ������

�
 ������
��
�� 
� 
�� #���� ������
��� �� ����


 �
��
���	����� #��

 ����
�. *����%�#������ ��	
��
��
��� 	�����
 �
������
�� ���
�����	 �
���
� �� �������

�
�����.

+�������
�� �����


�� ��� ���
��� 
���
�
� ����
�	������ ��� ��
����
��
�� 	���
���� 	������ #��

 50-
� ��� ����

�$
� �	
���

�� 	���
���� ����
� �������
�
��� ��

�
�. ��� 	���
���� 65- � 	�$
 ���������

�� �����


�� ��� ���
��� ��
	�����
� 
�� �������.
/	
���

�
 ���&�
� ��������� �������� �	
�� ���
�
�
�


�� 	
����
� �����#
� ���	
��� � ��

�$

�� ����
���
�� ���� ���
��� 	 �
�������
 ������
�	��&
�� ��	�
�

�� ���� ��������.

7���� �#�����, �� ��������

�� �#&�� ����
��
�
��
��
� ���
���, ���	
�


�� 	 ����
��� 2.1 � 2.2, � ��
����
���

��, ��� 	������
���	�
 	�����
 � �	
����� ������
���� �������� �� ���
���

��� �
��
����, ���
� ����
������, ���:

1) 
� ��
� �� ��	
��
�� 	 
�����&

 	�
�� ��������
�
��
�� ���
��� 

 ���
� ���
����� ��
���	������ ���
����


�
 �
������
�� ���
�����	 ��� �� "�����������;

2) ��� ��

�$

�� �������
�� ������ � ��	
��
����
�
������
�� ���
�����	 ��
��
� �
����� ���
��� � ���
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��	
���
� ������	��
 �������, ��� ���� ����
����� �	��
����
� ����	�������� ��������	������ � ��	���	������
�� ����	��
 �	!��;

3) �� ������" �	��� 
���
������ ��
�	���� �!�!
 ���
�	����
��� �������, ��� �!
��.

#$�%&'(**+% -/(0-1/#
�(4'�%5*+6 /(4(7(*

6�	��
�	��
��� ����	
���
��
 ���"�
� �������
 ���
����	��
 ���������	��!89�
 ��9��
� �	������� � 
���
���� :.<. %�
��
�����, �
� 
���
������ ��
�	����, ����
����� �� ���
�
������
 �������, ���!
 	������
��� ��
�������� �����!��	��" ����� ������	��, �
 ��������!�
��	��" �
	!�
!	�, �� ��9���
� ���"�
�, � ���
���
� ����
������
� � �������, � ��	�!8 ���	��� ��	������
�� �	��
�!
�
���� ����
 � 
�
 �� �!�����������
 �	!��. 1����
���"�
��, ��� ��	���
	 	��
��	����
�, ��
���
�� ��� ���
����	�� ��������� �!
�� �� 	��
��	����
� � ���
��
�
�!�
89�
 	��
��	�
���
, � ������ 	����
 ���������
���"
	������8
�� ������ �� �����
����!8 �������!.

7	�
������� ����	
���
��� ��
������ ����������
����	��
�� ������ �	� ��!����� ������	��
 ������, ���
������� �
� �������� ����!�
 ���
�
� �	�����������.
����
�� ����	���� �	�
�������� ����	
���
���� ��
��
����� �	� ������������� ������� ��� 
����" �	�����

� �9� ����=�" ���	�=���
� � 	��!��
�
� �	�������� ���
�����	���� �����
�. ���	��������
� ������� ���
�
���
�� ���������� ��	������
�� �� 	����������! �����9���8
���� �� ��	�����!=��" �����. ����� �
��
�
�, �
� ���
�	��������� � 
������ :.< ��	���
	�, ��������� � ����
�����!��	��� ��������"�
����, 
�	�=� �����������
����! ����".

���
������ ��������!��	���� ��������"�
��� /���
��	�/������ � ������	� ��� 	��� ������	�� 	�����
���
�� ��������� 	��!��
�
�� ������������ ����
�	�
 ���"�
�
�������. $�����
	������� ���
������ ������	�� �: 	���
���
����
�� �� ����������
�� �	���������, ��	�������
��
 ��� �
������
 �������. >��	��� ��������� h� ��	����
���
�� �� ?@�����
	�� �����9���� ������. >���
	�����
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����������
������	���������	

�������
����	�����	
�������
�	

�
������
���	�������	

���	
������	

,�d
c 	

������	

�������	
��	

��	 	 ��	 	

�������	
�����
��
������������ ��� �� ���� ������	� ���

�������
 �����
��
!�"#$%��!���� ��� �� �� ������� ��

�������&���
��
’(#��)*� &�� 	�� &��� �	� �	��

������	
�����
��
+�,��*++(*-���� �� �� �� �	��� ����

�������	
���������
��
*.�$*$���� ��� 	��	� �� ��	� 	��

���� ����� �����
����
���(/0("� &�� ����� &��� ����� ����

������ ����
��
���(*+(,� &�� ����� &��� &��� ���

�����	���
����
��
12�� ��� �� �� ��&� 	��

�����	����3�
��
���"(�� ��� �� �� �� ��

�����	���
����
��
�($"��� &&� 	��	� ���� ���� ����

�����	���	�
��
���(/$(���� �&��� �&�&� &�&� �� ��

�����	���
�����
��
���(�"��(���� ��� 	�� ���� ���� ��

�������	�
�: �c � ������
���
 ��	
��
���
�
 
����

�
; �d
c �

����
����

�� �����	������ ��	
��
���
��� 
����

��; �� � �����
�
�� ����	�������� �����

���
��; � (�011) � ������

�� �
����
�
�����
��� 	!�����
"��	�� �����
�� � ��
��� ��
����� � 	���"; G �
��	
�	
�
�
 ������

�
 ����	 	��� ��� �
��
�����
 20�# � ��
����
�
��
�" 	���
���� 	�!���� 65%; � � ��
�
� 
�����
�� 	�����
.
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����	�������
� 	�����
����
�� �� �	������� ��������
�� � �����
�. !����	������� ���
�����"�� ����	
���
�
���� ��
������ ������� ��	������
�� �� �	�
�������
�� �	������ ���� ���������� (��
�� #������).

$ 
�%��&� 1.4 �	������� ���
����� ���
������ �����
��	� �����������	���� ��������'�
��� � ���
�� �����'
�	���, 	�����
����� ���

�01 11 00 ,A A A

��� �11, �00 � ���
��
�
����� ���
������ ������	� ���
������	�� � ����.

���
������ ������	�, 	�����
����� �� 	�����
�
��
�������� 	�������
 ���'�
� ������	��, ������ ������
�
��	�
����� ��������
��. *�
� � ����
�	�
 ������
 ���
������������ �����%� 	����
� �	�����
 � ��"��
�����
	�������� ��������� ���
�����
 �, �%"�� 
�����&��
������� 
���������� �
	����� �� �����������	��� ����
�����'�
��� �	���������
�� ������ �
��
����.

+
��
�� 
����, �
� �	����
�	�� �%	��&� ������	�
������ ��������
�� �� �������
 	�����
�
�
 ����������
���, ��������� 
���� ���'�
��, ��� ��-���&���
 �	�����
����� � ����������, ������
 �� 
����� �
 
��������', ��
� �
 ���������' � �����������	��' � �
	��
�	� ������
�����
 �������. ��-
��� �	������
� ������ 	�������

��
�	�
�	��
 ��
������� ������
 � �����
��' ��
�	���
���
��, � 
����� ���� �	����
�	�� ������	��.

/� �����
 
�%��&� 1.4 ������
, �
� ���
������ ����
��������	���� ��������'�
��� ����
 ����� 	�������,
�������
�����, ��3� �����	������� -����
�� ������
�%5����
� ��%�������� �� �	��
��� 	�������� �����%�
���
� ������� ��������'�
����
� � 
��	���� ���
�&���.

6� ����������� �����%���
� 
���
�����
 ��
�	�����
������ �������
� ������� ���������� �
	��
�	� �����
���, ���	���	 �
����� �	��
��������
�, 
�	��
�	 ��	��
���
���� � ��	��
��
� �������, �
� ��������
�� �� ������
��� �%5��� ��������'�
���"�
 �%5��
�� � ���
��
�
����
�� �� ����� ������� � �����&� �%5��� (��. �	�������
(1.2.7)).
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����
��	�
�� ���
���

�� �	����	 ��
��
� ���	�����
��� ������
��	
 	�
� �
�� ������
������ �����
�
��
���
�����	. ������ ����� ���
� ��
���� ����
�	�

��
	�	�� � 	���
�� 
� ���
��� ��


� �
����
�����
���
	������
���	��.

� !��� �����
 ��
����	���� �
�
�
� ����
��	�
�� ��"
��#�$���	�

�� 	�����
, ���
���%�� �����&
�
 ����"
#�������. '�����
�, ����
��	����� 	������
���	�
 ���"
����$��, ���
���%
� �	
���
 �����#���
�
 � �����#��"

�
 &����$� � �����
 ����#�
�	�
 �����, � ����&
���
����#�$���	�

��� 	�
���������� ����������
��"
����
��� 	����
��� � ������

�� ������ �� �����

��
�	
�� �� &������ � ����

����	�

��� �����$�	 ���

�.
(��� ����
�	�

�, &�� ��� ������

�
 )����
�� ����"
#�$���	�

�� �����$�	 �����
��, ��� � ���
��� �����"



��	 ��
�� ������ � �	
��&

�
� ���
���
�� 	�
�����"
����. *��
�
�
 ���



�� ���
���

�� �	����	 ����	��"
���� ��� ���
���� �
�&

�� ������

�� )����
��, ��	
��
0,3�10�20 +�.

��� ����&

�� �������	


�� � ��
�
��&
���� 	���"
��
 ������ �������� �� ���������� ���
�
��
��� ����"
	���� ��-��. /��
��	


� ��
���������, &�� ���
��� 
�
!��� 	����
�� ��	���� �� 
���&�� ���, �� ����
��	 � ��"
��&
��	�. 4�
�� �� ������
������ ���������� ���
� ���"
���� ����%���� ����
���� �����
��. /��� ���� 

	
��"
�� 
��������, &�� �	
���
 &����$� 

������
� 	 
�� ���"

�����, �� ��	
��
���� ���
��� ����
��� ������&
���


���


��, � ���

�
��� ��-� &���� !�
�

���
�� �	
"

�
	 ���
��� 	 
��
�$
 ��5
�� �����
��. 4�5
� ��� ��"
�
�
��
��� ���&
� �
����� 
�����
��
�����
�� ������"
$�� �

��
��� ���� ��� ��������
�� ��
�

��$�� ���
	��	��	�
�
� �����, � &
� �� ���
� ��	����� ����


.

����
��	�
�
 	���
�� ���������� ����������
��"
����
�� 	�����
 
� �� ���
���

�
 �	����	�, ������
"
����
��
 �� �����

�� ����

��	, ��������, &�� ��
�

�
������


�� �	��
��� ��

�
�� #�
�$�
� ����%
���
����
���� �����
��. � �	��� � �
�, &�� ��� 	������
�"
��	�� 	�����
 � �	
����� ����

�
��� &����$��� 
���"
�� � ����
����

�� �����


��� ���
��� ����	��
��� �
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����	���, � 	�����
�
� ���� ������
 �	���� ��������
��
� ���	�����
�� ��������, ��� ��������� ��
�� ��	�����
��� ������������ ������ ����
����� ���
� 
�
 �����,
��
�	�� �����
 ����	��� �	����.

�	���� ��
��� ��	�������� ����	���
� ����	
���
�
�������
��.

!������������ 
�������
 �������� ��������
 ���
���
�� � ����	�������
� ����	��
 �	���, �
���"�
 �
������	, �� ��������
 �	������� �
�	��
�	�����
� ���
��	���
� ����	
���
� �������, 
�� ��� #
� �����
��, �

���� �	���
�$�� ������� �� ����	
���
� ���%
 ����
��������, �
������ �
 ��&����
.

'��������� #��	��� ����������
��� �� �����	������%
� ����	��% ��������
� �������� �	� ����	���� ���
���
��%"�
 ��������� ����	
���
��� #��	��� ������	��

��
�	�����. (����� ������
 ���
���
�, �
� �����������
��� ����	��
 ������
�� )����, ���	
��, ���$�	���, ����
�����* ���	�������
�� ��	��������� ����	����
 ������,
������%"�
 ��������� �������� ����	��� ���
����%�
"�� ��������� ����	
���
��� #��	��� � .p

c  +�� ��	������
��� ���
��
��
 ����� ���������� � 	����
� ���������
����	
���
��� #��	��� ������	�� ���-�� 	�����
�
�
���
 ������ � �	��������� �������� �ó��-��� �������
�
�� ������
��. /
�
 ������ ��������
 �� 
����� �$���
�
����������� �����
�� ������	��, �� � �����
� 
������
$�% � �
 ��������% ��� �������� ���������� � 
����
������ ��������$�� � 
�� ����� ���
� ��
� ��	�����
��� #
��� �����
����.

0���	�$�� ���� �� ��
����
 �	����
 �� ������� �
�
�����	�, ���� �	� �
��
�
��� �������	��� ��������$��,
������ �����
 �� ����������� �����
�� ����	
���
� ���
����	��. �����"���� ���� ���	��������� �	������
������� ���	�������
�� ����
�����, ��� #
� ������
 ��
�����
 
����$� 1.4, �
� � �	�����
 � ��������% ����	
�
���
��
 �����
� � ���
� ��������
 ����������� ���
���

�. ���	������� ������	� �� ����
�%
 �� ������� �
�
�����	� � ��#
��� ��������� ����������
 �����
� � ��

�� �
��� �����
����� � �	���
���
 ��-� �� ���
 �������
��� �������
�� ������� �� ����	
���
�.
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��

������� ������������� �����
�� ����!�����"��� ���"�#

�$%
&�� �	
�$�� '����( ) �	
�$�* +�	
��
���� 	 ,�$-
)�* ��
$
 �/0
��	


� ����'�
��� �� 1��%� +��(
��� 	 	�)/-
/2
 ��� 	 	�&$/�
. ���� ,�$)���� +����
�3 �� 1�
)���'
-
�)�� )�2+�


�� �$%
&�� ��)�4'�
���. � 

+����
�* ,�$-
)���� 1�� )�2+�


�� 	 &
�'��
��
�* ��
+

� ����5�

�.

���� $�
��
�-�)(
+���
�%� 	&��2�$
*��	�� 	 +��(
�-
�
 �$%
&�� �	
�$�� �
� 	 ,�$)�* ��
$
 

&
�'��
��
�.
���+
����

�� )�2+�


�� �$%
&�� /2

�6�
��� 	 �
-
&/�����
 �5��&�	�
�� �$���5(��

�-����	��
�� �5���'
)

� +�	
��
���� 	&��2�$
*��	/40�� �
�. ��
$+���%��
�$$���	
���� $��+
����

�� ��� 7�2�)
� +��/'�� $��
���,
�* +�����

�* 	&��2�$
*��	�� '����( �$�
�)�	�*
+����$� �� 	���,

�
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����/���	�
 +�	
��
���
�-�)��	
�� 	
0
��	 	 $��-
+
���� +�� ���'
�
 ���,
�* +�����

�* ��
$/
� /'���-
	��� 		
$

�
2 
0
 ��
� +�����

��3 ����,�40�� 	&��-
2�$
*��	�
 ��� � '����(�2�3 � $��+
����

�* ��
$�* �
2
,$/ ��5�*. � �	�&� � �
23 '�� 	�
 1�� +�����

�
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��&/40�
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 2��
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����	��������������
���� ������	�������� ������ ���
��	
���
�����
����
 �����
�. ��!������ ��� ����
�	�

������	�� ���"���� ������! ���
�����! #�����	�#�����
�� � ������	� �� �	������� � 
������ 1.5.

$� �	��������
 � 
������
 1.4 � 1.5 �����
 ����%�
,
"
� ��!������ &����	����
����� ���"���� ������
 ���
�
�����
 ��������!�
��� ������	�� � �����! �	��� � �	��
�%
�
��� �'# �	���	�� �� ��	���� ���� ���
��
�
�%(�
��
 ����"��, 	���"�
����
 ��� ���%%��. )
� ���� �����
�����
, ����� ������ ������ �������
��� �	�
������

��������	
��
�������	
����
����	���
����������	�������������
	


���������	������	�	���������	��������	
�
�	������	��	��	������� 	

!������	�������	 !"#	���$��������	 �%&’��(	)�	

����������	 	 
�������
���	������	 �������*	

�	 ����	

����	 ����	

����	

����	����	

����	

����	

����	

�����������	
�������������	
����� ����	
��������������	!	

���	

"��������
���	
������	

����	

����	
�#�	

����	

����	
���#���	

����	

���#���	

���#���	

����$�����	
$����������	
������%����	
�
&�#�
&�	

���#��’	

�
&�	(	���������
���	
������	
�
&�	(	����)�����	
��*���+,	����������	

����	

�
��������
	 *-�,������	)��.���$�����
��	*���/���	0�*����	��	
���.���	�����12�����,	���+3�������	.�*��4�����	/����2	.���$���	
*	�������5	
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��

�	
���� ������ �����
�� ��� ������
�� (����
��
��� ���
����	���) � 	����
�� 	 	��
. ����
 ����, �� ��

�� ����
���� 1.4 ���
� 	��
��, ��� �����
���� ������� 

 �����
�� �����
��, 
� � ���������	�

��� ��! �����	�
� 	���
�
�
 
� ����
����

�
 	������
"��	�
 �	
���� �
�. #
�
��
��


�
 �����������$%�
 	
%
��	� ����


 �
���$�
&

���$ 	������
"��	��, �
� ��
��


�
. ��
��������
�� ������	
���� ����
����

��� 	������
"��	�� 	 ��
�
�

����	�

�� ����
��� ���	


� ����	
����
��� ��

"�

��� ��	���������� ����
�" ������

�" �� �� �����	�
�����
�� � �����������$%
" ��
�� ��!.

2.3.6.
����������	�� ��
���


�����
���
�� ������	����
��	�����
�� ����������

'��� 	��� ��� �����	�
�� �	
���" ��	
��
���� ��

�
���� �����	�
�� � >90�, �� ����$ ��	
��
���� 
���	�$�
�����*��
�". '��� &�� ����	�
 ����$��
��� ��� �����	��

�� �	
����� �
�� ������, �� &�� ��	
��
���� 
���	�$�
��
�*��
�".

�����
�
 ���
�� �	�"��	 �����*��
���� � ��
�*���

���� ��
����	��
� ����" ����
�$ ������ 

 ������ ���
�
�
�����	, 
� � ��� 
���
�� �����
���	, ��
���$%���
�� �����
�
� ��
������	 ��� ��	
��
���
�" ����*����
��� ���

".

! ����	
���	�� � ���	


�
� +������ �������� �����
���� �
�, �������
���" ����
� ������� ��
����	��$�
����" ���
�, 	�����
� ��� ����	��

�P = (2��cos�/r) > 0, (1.2.82)

��
 �� � ��������
�
 ��	�

�
; r � ������ ���������	;
� � ���
	�" ���� �����	�
�� ��������$ ��	
��
����
�	
����� �
��; �� � ��	
��
���
�
 
����

�
 ��������.

��������� 	 ����	
���	�� � ���	


�
� -
��

��/�cos� = ��/� � ��/�, (1.2.83)

�� ��� ����	�

�� ��������
��� 	����	�
�� ��
��
� �
��
���� ���
���� (��/� � ��/�).
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����� ����� ����
 ���
��� ������� �P < 0, �	� ��
��
	�� �������	��� ���
������ �	��	�
�
��.

! ����"�# 	�����
	����
 ��$� �	���
������# � �	��

������� ����	
���
��� ��
������ 
��	��
 
�� ��� �	��
��
�	�%���� ���������� 
��	��# ����	
���
� ����#, 
. �.
���
������ ���	�������
�, ����
����� �����$�
� �c

����	
���
� ������� �� �������� ����$�# 40 �&�/�2, �
��� �	������ ���������
 ���#�
� �c ������ ��
� �����
20 �&�/�2.

&�� �	������ 
����� ���	������
 ���#�
� �� ����	
�
���
� ������� ������
 ���# �� �������, ����	��%�


����� �	���� �!H2� � �!'3. ����	
���
� 
��	���� 
���,
���	�
�� �	������ �!'2�, ����
 �������� �c = 30�35
�&�/�2, � ���	�
�� �	������ �!'3�, �� = 22�25 �&�/�2.
(������������ 
��	�	������
 ��	������ ��������
 ����
��
� �� �� �������� 38�40 �&�/�2. '�	��� � ��
�������

������ �)*, ����	�"�� ��
�	�
 ��������
 �����
� �	��
��
�	������# ��	������ � ����	
���
� ���	������#
���# ��������	���, ��� 
��	�	�������� ��	������� ���
���	������# �
����� 
����# �	�����+
 �����������
�������	� ��� ������	� 
��� [�O�Si-R1R26�]n, �������
�� ��
�	�
 ��	���+
 �� ����	
���
� ������� ������, �
�
 ������� ��������� �	���� -R1, R26 ��	���+
 ���	��

�� 
����� �� 
���, ��� ��������	��� ��� 
��	�	�����
��� ��	�����.

&�� �	������ ����������
� ����
����� ����������
�
����������, ����	��%�� �	���� �CF2� � �CF3. ��	���
�������� ������
� �� �� �������� 18 �&�/�2, �
�	�� �
�� �� = 7 �&�/�2.

������"�	�+%�� ������ 
����� 
��� ����
 ��
� ���
����� �	� ����	�"�� ��
�����
����
 �
�	����	����

�)* �� �������
 ��� �	� �������� �� ����	
���
� �����
��� � 
����
 ������ �� �
�	����	��%�
 ������	��, ���
�	���	 [�C-Rf6H�CH2�]n, ��� Rf = -�CF26xCF3.

9�	�$�# :����
 ����������"�� �������
�� �	� � > 5.
;�
�#����� ���������� ���#�
�� ���
���+
��, ����

��������
�	 ���	�����
�� 
��������� ��
��. * �	�
���
��� ������ �	� �
�	�� ��� 
��������# ���
�� ������# ��

���
 
����# ��������
�	 ����
 �����
���.
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� ������
��	
 �����
	 ����������	�

�� ���
� �����

��� �������� � ���
� ���������� 	�!���. "
� ����
 ���
���
�
� �	����	� 	������
���
�����, ��� ��� ���� �
��
�� 
����� � �
��� 	����
��� ����#���. $� ��� ���
���

�	

�� 	��� �
�
! %�� ���� ��
��
� ��!��	��� ����

&����������
���
 ��	�

�
, ������
 ���� �� 	��
 �����
���
��
�&� ��������
�&� ��	�

�� ��� � > 90�. � %���
�����
 ��� ������
������� &�������
���� ����
� �������
!�#� ��
���
 	�������
����, ����
��
� ������� ��� � >
> 90� ���
� ������� ���	


�


�gh > ��cos�/r, (1.2.84)

&�
 �gh � &����������
���
 ��	�

�
 ������ 	���, 

���
������
 ��� �����	��	�
�� 	��� �
�
! ��	
����� ���
�,
	����
� ������� ����������	�
�; � � ����
���� 	���;
h � 	����� 	��
�&� ������, ��� ������� 
���
�
��� ����

��
�	

�
 	��� �
�
! ���
�.
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�
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 ��	��
�����
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3.1.
�������
 � �������
 ����	��


��	��
����� 	������

���	
��	 ��
����� ���������� ����
	 � �
�������
��� 
��	���
������ �������� 
���	
���
 ������� �
������� ��� !����� ��
�
. "�	� 
���	
���
 ������� ��
�
�#
� ����	�������� ��� ���������
 ��������
 �
$
���� �
����� � ���� ����!
���	 
�����
��
	 
��
���������
������� %��� 	��
������, ��� 
�
!�
 ��
�� �
�
�
��
���
�
������� �� #�
����� 
��
�������. &	
��� ������� �
�
������ #�
����� �������� 
��
������� ������� �����# �
��	��
���� 
������� 
���	
��� �'
�

����
� ������

�����'(�����
 �������� ����� 	��
������ � %��	 �������
���, � ������, ������
 ��������
	����, ���
���, �������
��
������� � ��.

)�� �������, *��	� ������� 	�!
� '��� �

������
	������� � 
����
��
	 ��#��
 (�������	, #�
���#� 
��
�
������� 	�!�� ���������� 
� *��	#�


��
�#�

2 ,l rA
r l

+1.3.1-

� 
�� l � r
A#� = 4/r�, +1.3.2-

��
 l, r � ����� � ����#� 
�

�
����� �
�
��� �������
�����
����
���.
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��
���
�
 �	�

��

�
 ���������	�� ����
�����	�
�
 �����
�
�� 	�����

����������� ���
�����	, 	 �
�������
 �������� ������
����� ��
��
�
�
 ��

��

�
 ����
��, ����
�	���� 
� 
��
�	��
�
�� ���



��, ��� ������
�
� ��� ���!
��� �����
��	�
�� ("����	�
��) 	�����
. # ����� �����
 r� l � ����
�
� ��
��
�$ ��	
��
���� ��
��
� ���	����� �� "�����


A�� = 2/r�. (1.3.3)

����
���� ������
��	� 	����
����������� ���
���
���	 
�������� 	 ��
�
��� 0,9�2,5 �/��3. %�
�
�� ������

� ��
�
���
���� � �������	


�� 	�����
 (����
��)
����
� �����	��
� (2�5)�10�5 �, � 	 

������� �������
��&
 � 10�6 �. '��������
�� ��
��
�� ��	
��
���� 	����
��
, ��������

�� �� 	

�
�� ����
��� ��� ����
����
�����
�� � 1 �/��3, �����	��
� A�� = 4 �2/�.

*��
��	


�, �
� 	��
 ����
���� �����
��, �
� �

��
�
 ���
� ��
��
�� ��	
��
���� 	����
�. +��� -�� 	
�����

� ��
��
�$ ��	
��
���� 
� �	����� ������� �

��
, �
�
����	
���	����� ������
������� 	 ����
��� � ��������

������
�����	�

��� �����!���, 
� 	�
 &
 ��������
�
	
����, ����� 	����
�, 
���, ���
�, 

���
�
 ���
����
�� �������� 	������� ������!��

��� �	�$��	���.

7�
��
�� ����	
�� ��	
��
���� ��&
� ���� �����

��� �

��
 ��
��
�$ ��	
��
����, ��������

�$ �� �
��
�
����
���� ����
��	 	�����
. 8
� ���
�
��
��� 
����
��
� 
� ��	
��
���� 	�����
 �����
�� �����, 
�����
���
���
�$ ���������$ (����
����� �����	�� ��������
���),

�����
� ���, ����
��� ���
��� ���������, � �������
�������� �
� ���
�
��
��� � �. �. ��$�


�
 ��� ���� 	��
����
 	
����
� ��
��
�$ ��	
��
���� �
����� 
�����
��
�
�����
�$ ������!�� ����� ��� ����
� ���	
�

� 	 ����
��!
 1.6 
����� � 

�������� ������� �	�$��	��� ��
�	�

�� 	�����
. 7�
��
�� ����	
�� ��	
��
����, 
�$�


��
�� ������!�� 	���
�� ����	 ��� �
��
������� 	��
 �
��
�
������ ��
���	�
�� 	�����
, ��� ���	���, 
� �	� ���
����� 	��
. :�� ������, 
�����
�, �
� �����	��
� 200�
400 �2.

# ������
 �� �
���� 

����
��
���� ����

��	, 	�����

� ����� ���

��� �	�� 
�����
�����
�� ��������� ���
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��������� 
���� ��������� �������, �������� ���� � ���

������� ��������� ����
����� 
��������������� ����
��������, � ������! 
������ ����� ��������. " ���
� �
#��� ��!������ ��
��$���� �
������� ����$��� ������
��! �������! 
���������� ������� ��
��$����� 
��$��
������ 
��$�������.

%����� 
����������, �����$������� 
�� ������ ������
��! �������! 
���������� �������, ���
��� � �� 
�������
����. ������ ������� � ����������� 
�������� ����� ����
��� 
������� ��������. &���� ����, 	����������� �
 
��
�������� ������� ����! � �����!, 
��������� 
��������
�
������ ������� � ������� (��'����� ���� 
�������)
�� ��*� 0,9, ��
���������� 
������� � 	����������� 
��
�����! ���������. +�
�����, � 	������������� �������
���� 
�������� �
������ ������� ������������� ��*� 0,2.
����� ������������� ��� ��
� 
�� � «���*���» 
���,
����
������� � ��
������� 
������������ ���
��������
�������, � «����������», ����
������� � ����	��� �$��
����� �������. -����������� ���� ��� 
������
�������
��� ��
������������� ��������$����� �������, �����

��������	
��
���������	
���
��
	�������	

�������	 ��	��
��	 ����	����	 ���	
����	 ���	

���������	
��

���
��������� ����� �������� ������ ��������

�
������ ����� �������� ������ ��

 !�����!���"����� ��#�� ��$����� ������ ��

%�&��’� ��#�� �������� �� ��

%���� �� #��� ������ #�#�$�#�

(��
�)
*��
�&�)��
	���
�� ��$�� �������� ������ ����#���

(��
��&
��

�&
�� ����� �������� ���#�� ��������

(��
+,
&� ��#�� �������� ������ ��

�
��������-� ���� ����
���’� ���
)�&����.*��� .*��’
�/� ���
�
�/�
����&0
���’�������.*��’
����12�)���&�������
��&3������	���
.����4
5����&/*�6�
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���
�
 �	�

��

���������� ������ ������������ ���, �����	������
0,137 r (������� 	����
�). ����
 ���� ����� ���	����� �
��������
�� ��
�

�����. !���
� 	
���


�� ��� �����	"
��
� 	
����
�, ������
�
�� ��� �
����� (�� ������#�"
����� $��
�
	�), �. 
. ��
���� ����
� �� 2 �� 100 
�.

%��

 ������
� 	���
�
 �������� ��������� �
������"

�� ���
�����	 
� �� �������

�
 �	����	� ����������


������� ����


, � �
���� ����
�	���� 
� ���
�������"

�� ����
��
�
����� �
����	 ���
�
�

�� ��
��
�� ��"
��	
�� ��	
��
����.

3.2.
�������	
 ����
 	 ����

�� �
����� ��
�������	

&����� ��	
��
���� �����
�
�� 	�����
, ��� '
 ���
� � ������ �	
����� ������

��, ��

��� ���
 ��������"
�

�� ��� �����'

��, ������� 	 ������
 ���
���� ����
��� ���� �	�'���� �� 
����	�

�� � ��	
��
����. &
��"
��
���� ����������� ���
��� 	 ��	
��
���
�� ���
 ��"
�
�
��
��� ����
�*

�
� ��

���
���� +

���� ���
���
���� � +

���� �����'

�� �� � ��	
��
���� (�

����
���������). & ���
� �����
 ��'
� ��	����� � ���
�����
��� ���������	�

�� (�. 
. ��� �� ��������
), 
��� �
�
��*

� �� ����

� �
�
 ��
�� �� ��������
��
�� ��
�
"


� �	�����. -�� 	����'
� ��*� 	 ��� �����
, 
��� +

�"
��� 	������
���	�� ���
���� � ��	
��
����� ������

"
�� 	�*
 ��

���
���� +

���� ����. &������
���	�
 ��"
�
��� ��������� � ������

��� ��'
� ���� #����
���� �
�����
���� ��� 

���


�� ��������
 ��	
��
���� ��"
����

�� ��� ��� 

 ���



��.

!��������� �����
�*�� ������ � ������	�
�
 ������"
���

��� ���� �� ���
��� �

��
��� ���� (��� ����), 	��"
����
���	����� #����
��� � ��	
��
����� 	�����
 �
�
���



�� 
�����
�����
�� ��������� 
� ���
��
 ���"
�
�� #��. & +��� �����
 ��� �����
�� ����
��� ���������
��'
� ���� ��������	�
� �
���� �������
�����
�� ��"
������� %-�. ��
'�
 �
� ��������
�� ��

�
 �� ������"
��� �� ����	�� ��
�� 
� 	����
��, ���������� �������



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































�������
	����
���
�
�
���	
�
����
��� 
 ���������
�

���
� �����
� 
 ���������
�

���� � ����� �����	
 ��
��� ������� � ���
����
	�
���	���
�	������	� ��������	�, ����
���

�� �� ����
��� ������ ������
����� �������.

�����	�, ��������� �� ��
�� ���
, � �����������
�,
�	����� ���
����
� 	��������������� ��������, 
��
�
������ ��	���

��; ��������

�� 
��
���� �����	�, ���
������� �� ���� ��� ����� ���.

�������!�" ���#�$� (���������) � ��������

�� ���
���	� �� ���� ��� �������� ����� ���, �� �����
� ��
�
(���������

�� �����) 
�����
�
�, � ������ (�������
��
����) ������������
� (����������
�) � 
�� � ���� �������


� �����! (�����
�, "����� ��� ���������

�). #��
���	��� �����! 10�5 �	 � 	�
��� �����	� 
��
������ ����
����
��.

��������%!!�" ���&� � �
��
��, 
�����
�
�� ����
�������
�� �����	
.

�������!�" '��� � �
����

��, ���������

�� ����
�������
�� �����	
.

�������!%�#( � �����
� ���������
�� �������
�� ���
�
 �����	
. $�������������� ������
�� �����
�� �������

���� �����! (� 	2/�) ��� �� ��
��

	� ���	���	�.

	%))%�&!%� �%�#%"!�� *�+��#*� � �
�����������
��
(����
� ���������

��) ������
��, � ������	 ������

� ���
���!
 �������� 
� 	�������	�, � ��������	�, ���������
	� �� 	
�"����� 	������. %��	�� �����! ���"�
 ��������













































ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ

Абсорбция света 301
Агрегативная устойчивость 310
Адгезия 92
— работа 94
— связь с краевым углом 102
— природа адгезионных сил 87
— — влияние дисперсионной

среды 122
— — дисперсионные силы 87
— — электростатическое

взаимодействие 91
— частиц к твердой поверхности

115
— — роль капиллярной

конденсации 115
Адсорбат 629
Адсорбент 629
— емкость 131
— мезопористый 151
— удельная поверхность,

определение 141
Адсорбционный потенциал 148
Адсорбционное понижение

прочности 248
Адсорбционный слой 131
Адсорбция 70, 629
— газов и паров 130
— гиббсовская 71
— изотерма
— — Генри 133
— — Ленгмюра 78, 131, 193
— из растворов 186
— — расчет 187
— — молекулярная 131
— — ионов на заряженной

поверхности 194
— — теплота адсорбции 221
— — энергия Гиббса адсорбции

198
— ионообменная 215
— мономолекулярная 131
— ПАВ 83
— специфическая 207
— теория БЭТ 136
— Поляни 148
— теплота 141, 211
— химическая (хемосорбция) 628
— электролитов 194

Адсорбтив 629
Адсорбционный слой 131
Аксиально*цилиндрические

мениски 50
Амфолиты 633
Андерсона уравнение 143
Аниониты 223
Антонова правило 93
Аэрозоль 592
— получение 592
— разрушение 592
— седиментация 592
— устойчивость 596
— электрические свойства 595

Белки 442
Броуновское движение 289
— в аэрозолях 595
БЭТ уравнение 141

Вант*Гоффа уравнение 454
Взаимодействие
— межмолекулярное 87
— — дисперсионная

составляющая 87
— — электростатическое 91
Вильгельми, метод 63
Волокон свойства 118
Ву уравнение 97
Высаливание 634
Высокомолекулярные

соединения 434, 634
(см. также «Полимеры»)
Вязкость 381
— дисперсной системы 388
— ньютоновская 382
— определение гидратации 396
— пластическая 413
— приведенная 393
— растворов полимеров 392
— характеристическая 393

Газ
— адсорбция 130
Гамакера константа 87
— расчет 97
Гаркинса коэффициент

растекания 99
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