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ÀÄÑÎÐÁÖÈÎÍÍÎÅ ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÈÅ ÈÎÍÎÃÅÍÍÛÌÈ 
ÏÀÂ ÎÊÑÈÄÎÂ ÀËÞÌÈÍÈß Ñ ÐÀÇËÈ×ÍÛÌÈ 
ÊÈÑËÎÒÍÎ-ÎÑÍÎÂÍÛÌÈ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀÌÈ 

Èññëåäîâàíà àäñîðáöèÿ èîíîãåííûõ ÏÀÂ íà ïîâåðõíîñòÿõ îêñèäîâ àëþìè-
íèÿ ñ ðàçëè÷íûìè êèñëîòíî-îñíîâíûìè ôóíêöèÿìè. Ïîêàçàíî, ÷òî íàè-
áîëåå ýôôåêòèâíîå ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ àëþìèíèÿ ðàç-
ëè÷íîãî òèïà ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì àíèîííûõ ÏÀÂ. 
Ïðè÷åì ôîðìèðîâàíèå ïåðâè÷íîãî ìîíîñëîÿ ñ âåðòèêàëüíîé îðèåíòàöèåé 
ìîëåêóë, íà÷èíàÿ ñ íèçêèõ êîíöåíòðàöèé, ïðîèñõîäèò â ñëó÷àå ÏÀÂ ñ 
áîëüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé è ÷èñëîì óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àäñîðáöèÿ, èîíîãåííûå ÏÀÂ, îêñèäû àëþìèíèÿ, ìîäè-
ôèöèðîâàíèå. 

Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ìîäèôèêàöèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ γ-Al
2
O

3
 — ïî-

ëÿðíûé íåîðãàíè÷åñêèé ñîðáåíò è íîñèòåëü, øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ ïðè èç-
âëå÷åíèè è êîíöåíòðèðîâàíèè âåùåñòâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, îäíàêî îí íå 
îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé èçáèðàòåëüíîñòüþ. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îñíîâíîå âëèÿ-
íèå íà àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà Al

2
O

3
 îêàçûâàåò õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà åãî 

àêòèâíûõ öåíòðîâ, íåêîòîðîå ïîâûøåíèå èçáèðàòåëüíîñòè Al
2
O

3
 ðåàëè-

çóåòñÿ ïðè îáðàáîòêå åãî ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðàìè êèñëîò èëè ùåëî÷åé â 
ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñîðáåíòîâ [1]. Ñ öåëüþ èçìå-
íåíèÿ êèñëîòíî-îñíîâíûõ è êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ñâîéñòâ, ãèäðîôîáíî-
ãèäðîôèëüíîãî áàëàíñà (ÃÃÁ) ïîâåðõíîñòè, à òàêæå ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíî-
ñòè, ïîìèìî êèñëîòíîé è ùåëî÷íîé îáðàáîòêè, ïîëó÷èëà ðàñïðîñòðàíåíèå 
ìîäèôèêàöèÿ ïîâåðõíîñòè Al

2
O

3
 îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, â òîì ÷èñ-

ëå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè âåùåñòâàìè (ÏÀÂ) [2, 3]. Èçâåñòíî, ÷òî ÏÀÂ, 
îáëàäàÿ äèôèëüíûì ñòðîåíèåì, àäñîðáèðóþòñÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ðàç-
ëè÷íûõ ôàç, âêëþ÷àÿ òâåðäîå òåëî — ðàñòâîð ÏÀÂ, ñóùåñòâåííî èçìåíÿÿ 
ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòîâ, êîòîðûå íàøëè ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ 
âèäàõ õðîìàòîãðàôèè [1, 3, 4]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, òàêèå àäñîðáåíòû, ñ èç-
ìåíåííûìè ïîâåðõíîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû 
â êà÷åñòâå íîñèòåëåé àíàëèòè÷åñêèõ ôîðì ïðè ðàçðàáîòêå àäñîðáöèîííî-
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ è òåñò-ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ â âèäå èõ 
ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé — èîííûõ ïàð, êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñ îðãàíè-
÷åñêèìè ðåàãåíòàìè è äð.

Ïðè ïðîâåäåíèè àäñîðáöèè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîðáàòîâ ðàçëè÷íîé 
ïðèðîäû ïîâåðõíîñòü óêàçàííûõ òèïîâ îêñèäà àëþìèíèÿ ïîäâåðãàåòñÿ ãèäðà-
òàöèè ñ ôîðìèðîâàíèåì íà íåé ëüþèñîâñêèõ è áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ è 

© À. Í. ×åáîòàð¸â, Ò. Ì. Ùåðáàêîâà, Å. Â. Äåðåâÿíêî, À. À. Ãîëîâêî, 2009



140

îñíîâíûõ öåíòðîâ, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ îòëè÷àåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíî-
îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè îêñèäà àëþìèíèÿ è êèñëîòíîñòè ñðåäû [5, 6].

Îáðàçîâàíèå ãèäðàòíûõ ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ íà óêàçàííûõ îêñèäàõ 
àëþìèíèÿ, â êîòîðûõ ìîëåêóëû âîäû óäåðæèâàþòñÿ âñëåäñòâèå äîíîðíî-
àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, íàïðèìåð, èîí-äèïîëüíûõ, îáðàçîâàíèÿ 
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ÷àñòî çàòðóäíÿþò àäñîðáöèþ ñîðáàòîâ îðãàíè÷åñêîé 
ïðèðîäû ïîâåðõíîñòüþ. Ââåäåíèå â ñîðáöèîííóþ ñèñòåìó äèôèëüíûõ âå-
ùåñòâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ñïîñîáñòâóåò ðàçðûõëåíèþ ãèäðàòíîé îáîëî÷êè, 
÷àñòè÷íîé ãèäðîôîáèçàöèè ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà è óìåíüøåíèþ åå ïîëÿð-
íîñòè. Â ðåçóëüòàòå ÷åãî ðàñøèðÿåòñÿ êðóã îðãàíè÷åñêèõ ñîðáàòîâ, âêëþ÷àÿ 
êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè, ñ çàìåòíûì âêëàäîì 
â âåëè÷èíó èõ ÃÃÁ ãèäðîôîáíîé ñîñòàâëÿþùåé, ÷òî ñïîñîáñòâóåò âçàèìîäåé-
ñòâèþ ñ âíîâü îðãàíèçîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ çà ñ÷åò ãèäðîôîáíûõ ñèë [3, 4]. 

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ àäñîðáöèè èîíî-
ãåííûõ ÏÀÂ: êàòèîííûõ — ýòîíèÿ (ÝÒ), õëîðèäà öåòèëïèðèäèíèÿ (ÕÖÏ) 
è àíèîííûõ — äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ (ÄÄÑNa), òåòðàäåöèëñóëüôàòà íà-
òðèÿ (ÒÄÑNa) íà ïîâåðõíîñòÿõ îêñèäîâ àëþìèíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè êèñëîòíî-
îñíîâíûìè ôóíêöèÿìè: êèñëûé (Al

2
O

3(êèñë)
), íåéòðàëüíûé (Al

2
O

3(íåéòð)
), 

îñíîâíîé (Al
2
O

3(îñí)
), çíà÷åíèÿ èçîýëåêòðè÷åñêèõ òî÷åê êîòîðûõ ñîîòâåò-

ñòâóþò ðÍ 5,0; 8,0 è 9,2. Âûáðàííûå â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðîâ ÏÀÂ îò-
ëè÷àþòñÿ êàê çíàêîì è âåëè÷èíîé çàðÿäà ïîëÿðíûõ ãðóïï, òàê è äëèíîé 
óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ. Ïîñàäî÷íûå ïëîùàäè ãîðèçîíòàëüíî (ïëàíàð-
íî) ðàñïîëàãàþùèõñÿ ÏÀÂ îòíîñèòåëüíî ïîëÿðíîé ïîâåðõíîñòè óêàçàííûõ 
îêñèäîâ àëþìèíèÿ (S

ãîð
) è èõ ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè â ñëó÷àå âåðòèêàëüíîãî 

(S
âåðò

) (íàêëîííîãî) ðàñïðåäåëåíèÿ, ðàññ÷èòàíû ñ ïîìîùüþ ìîäåëåé Ñòüþ-
àðòà — Áðèãëåáà [7]. Çíà÷åíèÿ ÃÃÁ, ÿâëÿþùèåñÿ êðèòåðèåì ãèäðîôîáíî-
ãèäðîôèëüíîãî áàëàíñà Øàòöà [8], âû÷èñëåíû ïî ôîðìóëå ÃÃÁ = n

c
 – 4 n

f
1/2, 

ãäå n
c
 — ÷èñëî ãèäðîôîáíûõ ôðàãìåíòîâ (÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà), n

f
 — 

÷èñëî ïîëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ (òàáë. 1). 
Àäñîðáöèþ ÏÀÂ ïðîâîäèëè â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íà óêàçàííûõ âûøå 

îêñèäàõ àëþìèíèÿ äëÿ õðîìàòîãðàôèè áåëüãèéñêîé ôèðìû “Acros organ-
ics” ñ çåðíåíèåì 50–500 ìêì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïî 
ÁÝÒ ~200 ì2/ã (S

ñîðá
). 

 Òàáëèöà 1

Ïëîùàäü, çàíèìàåìàÿ ìîëåêóëîé ÏÀÂ, ïðè åå ãîðèçîíòàëüíîì è 
âåðòèêàëüíîì ðàñïîëîæåíèè

ÏÀÂ S
ãîð

, íì2 S
âåðò

, íì2 ÃÃÁ

ÄÄÑNa 0,73±0,1 0,14±0,1 8,0

ÒÄÑNa 0,86±0,1 0,14±0,1 10,0

ÕÖÏ 1,20±0,1 0,28±0,1 17,0

ÝÒ 1,91±0,1 0,41±0,1 24,3
Òèïû è êîëè÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï îêñèäîâ 

àëþìèíèÿ â èçîýëåêòðè÷åñêîé òî÷êå ïðèâåäåíû â ðàáîòå [6]. Òàê, íà ïî-

âåðõíîñòè Al
2
O

3(êèñë)
 ñîäåðæèòñÿ 1,39⋅10-4 ìîëü/ã ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåí-
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Àäñîðáöèîííîå ìîäèôèöèðîâàíèå èîíîãåííûìè ÏÀÂ îêñèäîâ àëþìèíèÿ 

íûõ ãðóïï  è , íà Al
2
O

3(íåéòð)
 è Al

2
O

3(îñí)
 îíè îòñóòñòâóþò; 

íåéòðàëüíûå ãðóïïû  â êîëè÷åñòâå 0,29⋅10-4 ìîëü/ã îïðåäåëåíû 

òîëüêî äëÿ Al
2
O

3(íåéòð)
; îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû 

 â êîëè÷åñòâå 1,20⋅10-4 ìîëü/ã è 1,00⋅10-4 ìîëü/ã ñîäåðæàòñÿ íà 

ïîâåðõíîñòè Al
2
O

3(íåéòð)
 è Al

2
O

3(îñí)
 ñîîòâåòñòâåííî. 

Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ÄÄÑNa, ÒÄÑNa, ÝÒ, ÕÖÏ ñ êîíöåíòðàöèåé 1∙10-3 

ìîëü/ë ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ íàâåñîê ÏÀÂ â äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäå. Ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ÀÏÀÂ (ÄÄÑNa, ÒÄÑNa) îïðåäå-
ëÿëè ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêè ñ ìåòèëåíîâûì ñèíèì [9], à ÊÏÀÂ 
(ÝÒ, ÕÖÏ) — ñ áðîìòèìîëîâûì ñèíèì íà ÊÔÊ-2 [10]. Íåîáõîäèìîå çíà÷å-
íèå ðÍ óñòàíàâëèâàëè äîáàâëåíèåì ðàñòâîðîâ HCl è NaOH è êîíòðîëèðî-
âàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì èîíîìåðà È-130.2Ì.1.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Êèñëîòíîñòü ñðåäû ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ïàðàìåòðîì ñîðáöèîííîãî ïðî-
öåññà, òàê êàê îò ðÍ ñðåäû çàâèñÿò àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà êîìïîíåíòîâ 
ðàññìàòðèâàåìîé ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû «îêñèä àëþìèíèÿ — âîäíûé ðà-
ñòâîð ÏÀÂ». Â çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíîñòè âîäíûõ ñóñïåíçèé óêàçàííûõ 
îêñèäîâ àëþìèíèÿ íà ïîâåðõíîñòè âîçìîæíû ñëåäóþùèå ïðîòîëèòè÷åñêèå 
ðàâíîâåñèÿ, ñîãëàñíî ïðèâåäåííîé ñõåìå:

Ó÷èòûâàÿ âîçìîæíîñòü õèìè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ ïîâåðõíîñòè Al
2
O

3
 â 

äîñòàòî÷íî êèñëîé è ùåëî÷íîé îáëàñòÿõ ðÍ, äèàïàçîí êèñëîòíîñòè èññëå-
äîâàíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ÏÀÂ ñîñòàâëÿë ðÍ 2-9 (ðèñ. 1). 

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ çàâèñèìîñòåé À,% = f(pH) êàê äëÿ ÀÏÀÂ, 
òàê è äëÿ ÊÏÀÂ ñòåïåíü àäñîðáöèè âûøå äëÿ ÏÀÂ ñ áîˆëüøèìè çíà÷åíèÿìè 
êðèòè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèé ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ è âêëàäîì ãèäðîôîáíîé 
ñîñòàâëÿþùåé â âåëè÷èíó ÃÃÁ (òàáë.1), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 92 — 100% äëÿ 
ÒÄÑNa è 47 — 91% äëÿ ÄÄÑNa, 75 — 96% äëÿ ÝÒ è 63 — 94% äëÿ ÕÖÏ. 
Ê òîìó æå, äëÿ ÒÄÑNa è ÝÒ õàðàêòåðíà ìåíüøàÿ çàâèñèìîñòü ñòåïåíè àä-
ñîðáöèè îò ðÍ, à ñëåäîâàòåëüíî, êèñëîòíî-îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè ñîðáåíòà 
è çàðÿäà åãî ïîâåðõíîñòè. Äëÿ ÏÀÂ ñ ìåíüøåé äëèíîé óãëåâîäîðîäíîãî 
ðàäèêàëà íàáëþäàåòñÿ áîëåå âûðàæåííûé âêëàä â àäñîðáöèþ ïðåèìóùå-
ñòâåííî ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ñèë âçàèìîäåéñòâèé. Òàê, àäñîðáöèÿ ÄÄÑNa 
íà âñåõ òèïàõ ñîðáåíòîâ ìàêñèìàëüíà ïðè ðÍ 2–4 è ñîñòàâëÿåò 66 — 90%, 
÷òî ñâÿçàíî ñ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ÀÏÀÂ ñ ïîëîæèòåëüíî 
çàðÿæåííûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè íà ïîâåðõíîñòè.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè àäñîðáöèè ÀÏÀÂ (à) è ÊÏÀÂ (á) íà Al
2
O

3 
îò ðÍ 

ðàñòâîðà: 1, 2, 3 — ÄÄÑNa (à) è ÕÖÏ (á); 4, 5, 6 — ÒÄÑNa (à) è ÝÒ (á); 
1, 4 — Al

2
O

3(êèñë)
; 2, 5 — Al

2
O

3(íåéòð)
; 3, 6 — Al

2
O

3(îñí)
 (Ñ

ÏÀÂ 
= 1.10-4 ìîëü/ë; 

m
ñ 
= 0,1 ã; τ = 30 ìèí.)

Àíàëîãè÷íîå óâåëè÷åíèå àäñîðáöèè äî 85–94% íàáëþäàåòñÿ äëÿ ÕÖÏ 
â îáëàñòè ðÍ 6–8, âñëåäñòâèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó 
êàòèîíàìè ÕÖÏ è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûìè öåíòðàìè íà ïîâåðõíîñòè 
ñîðáåíòîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ÄÄÑNa è ÕÖÏ áîëåå ñóùåñòâåííóþ 
ðîëü èãðàåò ïëîòíîñòü ïîâåðõíîñòíûõ çàðÿäîâ èññëåäóåìûõ ñîðáåíòîâ, 
èìåþùèõ ðàçíûå êèñëîòíî-îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ 
ÄÄÑNa ïðè ðÍ 3 À = 91% íà Al

2
O

3(êèñë)
 è 83% íà Al

2
O

3(îñí)
, à ïðè ðÍ 9 — 

71% è 47% ñîîòâåòñòâåííî. 
Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ìåõàíèçìà àäñîðáöèè èññëåäóåìûõ ÏÀÂ îêñèäàìè 

àëþìèíèÿ ñ ó÷åòîì ãåîìåòðèè ïðîñòðàíñòâåííîãî ôîðìèðîâàíèÿ ìîíîñëîÿ 
ïî ðåçóëüòàòàì ñîðáöèè áûëè ïîñòðîåíû ñîîòâåòñòâóþùèå èçîòåðìû àäñîðá-
öèè ÏÀÂ íà âñåõ ôîðìàõ îêñèäà àëþìèíèÿ (ðèñ. 2, 3). 

Ðèñ. 2 Èçîòåðìû àäñîðáöèè ÄÄÑNa (à) è ÒÄÑNa (á) íà Àl
2
Î

3
 :

1 — Al
2
O

3(êèñë)
; 2 — Al

2
O

3(íåéòð)
; 3 — Al

2
O

3(îñí) 
(ðÍ=3; m

ñ 
= 0,1ã;  τ = 30 ìèí.)
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Ñðàâíèâàÿ èçîòåðìû àäñîðáöèè ÀÏÀÂ (ðèñ. 2) ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî 
äëÿ ÄÄÑNa (ðèñ. 2à), â îòëè÷èå îò ÒÄÑNa (ðèñ. 2á), íàáëþäàåòñÿ ïîñëå-
äîâàòåëüíîå íàñûùåíèå ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ÷åòêî 
âûðàæåííûõ èçëîìàõ íà êðèâûõ èçîòåðì, ñîîòâåòñòâóþùèõ îïðåäåëåí-
íûì çíà÷åíèÿì àäñîðáöèè — à

1
 è à

2
. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîâåäåííûìè 

ðàñ÷åòàìè è ñîïîñòàâëåíèÿ çíà÷åíèé ñóììàðíûõ çàíèìàåìûõ ïëîùàäåé 
âñåõ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ÀÏÀÂ ñîãëàñíî çíà÷åíèÿì àäñîðáöèè ñ 
èñõîäíûìè ïëîùàäÿìè ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòîâ ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ 
ÄÄÑNa ïðè à

1
 ðàâíîé 4,8–5,0∙10-4 ìîëü/ã (òàáë. 1 è 2) è ïëàíàðíîì ðàñïî-

ëîæåíèè ìîëåêóë èõ ñóììàðíàÿ ïëîùàäü (S
ñóì

), ðàññ÷èòàíàÿ èç ðàâåíñòâà 
S

ñóì 
= S

ÄÄÑNa
⋅à

1
⋅N

A
 (N

A
 — ÷èñëî Àâîãàäðî) äëÿ Al

2
O

3(êèñë)
 ñîñòàâëÿåò 220 ì2/ã, 

äëÿ Al
2
O

3(íåéòð)
 è Al

2
O

3(îñí)
 — 211 ì2/ã è ïðàêòè÷åñêè áëèçêè âåëè÷èíå S

ñîðá
 

(~200 ì2/ã). Ïðè äîñòèæåíèè çíà÷åíèÿ àäñîðáöèè à
2
 (9,7 — 9,8⋅10-4 ìîëü/ã) 

íàáëþäàåòñÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ ìîëåêóë ÄÄÑNa â ìîíîñëîå îòíîñèòåëüíî ïî-
âåðõíîñòè ñîðáåíòîâ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ðàñ÷åòíûå äàííûå. Òàê, ïðè 
óñëîâèè ïëàíàðíîé îðèåíòàöèè ñîîòíîøåíèå S

 ñóì 
/S

ñîðá
 ñîñòàâëÿåò ~2:1 ïðè 

S
 ñóì

 = 431 ì2/ã äëÿ Al
2
O

3(êèñë)
 è äëÿ Al

2
O

3(íåéòð)
 è S

 ñóì
 = 426 ì2/ã äëÿ Al

2
O

3(îñí)
, 

à â ñëó÷àå âåðòèêàëüíîé — îòíîøåíèå S
 ñóì 

/S
ñîðá

 — âñåãî ëèøü 0,4:1, ãäå 
S

ñóì
 äëÿ êàæäîãî èç îêñèäîâ àëþìèíèÿ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 82 ì2/ã. 
Îòíîøåíèå ïëîùàäåé äàåò íàì îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòü î ïðîìåæóòî÷-

íîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë ÄÄÑNa, ñêîðåå âñåãî — íàêëîííîé, ÷òî, â ñâîþ 
î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîìó áëîêèðîâàíèþ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ 
Al

2
O

3
. 

 Òàáëèöà 2

 Çíà÷åíèÿ àäñîðáöèè èññëåäóåìûõ ÏÀÂ íà îêñèäàõ àëþìèíèÿ 

ÏÀÂ ðÍ
îïò

Al
2
O

3(êèñë)
Al

2
O

3(íåéòð)
Al

2
O

3(îñí)

à
1
, ìîëü/ã à

2
, ìîëü/ã à

1
, ìîëü/ã à

2
, ìîëü/ã à

1
, ìîëü/ã à

2
, ìîëü/ã

ÄÄÑNa 3 5,0∙10-5 9,8∙10-5 4,8∙10-5 9,8∙10-5 4,8∙10-5 9,7∙10-5

ÒÄÑNa 3 — 3,0∙10-4 — 2,9∙10-4 — 3,0∙10-4

ÕÖÏ 7 3,0∙10-5 1,8∙10-4 4,0∙10-5 1,9∙10-4 4,0∙10-5 2,0∙10-4

ÝÒ 7 — 3,8∙10-6 — 3,9∙10-6 — 3,9∙10-6

Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ÄÄÑNa (>à
2
) ïðèâîäèò 

ê èçìåíåíèþ ìåõàíèçìà àäñîðáöèè, è, êàê ñëåäñòâèå, ê ôîðìèðîâàíèþ ïî-
ëèñëîåâ íà âíîâü îðãàíèçîâàííîé ãèäðîôîáèçèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè. 

×òî æå êàñàåòñÿ àäñîðáöèè ÒÄÑNa (ðèñ. 2á), òî â öåëîì õîä âîñõîäÿùèõ 
âåòâåé èç íóëåâîé êîîðäèíàòû äëÿ èçîòåðì àäñîðáöèè ÒÄÑNa ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î áîëåå âûñîêîì åãî ñðîäñòâå ê ïîâåðõíîñòè Al

2
O

3
, ÷åì ÄÄÑNa, ÷òî 

ñîãëàñóåòñÿ ñ áîˆëüøèì ðàçìåðîì (íà äâå CH
2
 ãðóïïû) àëêèëüíîãî ðàäèêà-

ëà â ìîëåêóëàõ ÒÄÑNa. Ïðè÷åì èçíà÷àëüíîå ôîðìèðîâàíèå ìîíîñëîÿ îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ, ïî íàøåìó ìíåíèþ, çà ñ÷åò âåðòèêàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ 
ìîëåêóë, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå íà èçîòåðìàõ àäñîðáöèè òîëüêî 
îäíîãî çàìåòíîãî èçëîìà ñ âûõîäîì íà íàêëîííîå ïëàòî, ñîîòâåòñòâóþùåãî 

Àäñîðáöèîííîå ìîäèôèöèðîâàíèå èîíîãåííûìè ÏÀÂ îêñèäîâ àëþìèíèÿ 
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àäñîðáöèè à
2
 (~3,0∙10-4 ìîëü/ã), ÷òî ïðàêòè÷åñêè â òðè ðàçà áîëüøå çíà÷åíèÿ 

à
2
 äëÿ ÄÄÑNa. Ñòàáèëüíîñòè âåðòèêàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ÒÄÑNa 

íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòîâ ñïîñîáñòâóþò äîïîëíèòåëüíûå ëàòåðàëüíûå âçà-
èìîäåéñòâèÿ óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàññ÷èòàíûì 
íàìè ñîîòíîøåíèåì S

 âåðò 
/S

ñîðá
 ïðè à

2
 êàê 1,3:1 (252 ì2/ã äëÿ Al

2
O

3(êèñë)
, 

241 ì2/ã äëÿ Al
2
O

3(íåéòð)
 è 252 ì2/ã äëÿ Al

2
O

3(îñí)
 ïðè S

ñîðá
 ~200 ì2/ã).

Íàáëþäàåìûé ðîñò âåëè÷èíû àäñîðáöèè ïðè óâåëè÷åíèè èñõîäíîé êîí-
öåíòðàöèè ÒÄÑNa â ñèñòåìå âåäåò, êàê è â ñëó÷àå ÄÄÑNa, ê ôîðìèðîâàíèþ 
ïîëèñëîåâ. Äëÿ îáîèõ ÀÏÀÂ íàñûùåíèå ïîâåðõíîñòè Al

2
O

3
 ïðîèñõîäèò ïðè 

óâåëè÷èâàþùèõñÿ ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèÿõ â ðÿäó Al
2
O

3(êèñë)
, Al

2
O

3(îñí)
,
 

Al
2
O

3(íåéòð)
. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè îïòèìàëüíîì ðÍ 3 ñîðáöèè ÀÏÀÂ àä-

ñîðáöèîííûìè öåíòðàìè èññëåäóåìûõ ñîðáåíòîâ ïðåèìóùåñòâåííî ñëóæàò 
ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå öåíòðû. Ïðè ýòîì, âïîëíå åñòåñòâåííî, ÷òî íà 
Al

2
O

3(êèñë)
 ïëîòíîñòü ïîëîæèòåëüíûõ çàðÿäîâ áîëüøå, à íà Al

2
O

3(íåéòð)
 — ìåíü-

øå, âñëåäñòâèå íåäîñòàòî÷íîé ïðîòîíèçàöèè åãî ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.
Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû àäñîðáöèè äëÿ ÊÏÀÂ (ÕÖÏ è ÝÒ), 

àíàëèç êîòîðûõ ñâèäåòåëüñòâóåò î ñõîæåñòè ìåõàíèçìîâ, à òàêæå ñïîñîáîâ 
ôîðìèðîâàíèÿ ìîíîñëîÿ ñ âûøå ðàññìîòðåííûìè ÀÏÀÂ. Îñîáåííî ÷åòêî 
ýòà ñõîæåñòü ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ñðàâíåíèè ïàð ÄÄÑNa — ÕÖÏ è ÒÄÑNa 
— ÝÒ, ò.å. ñ ó÷åòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è ÷èñëà èõ óãëåâîäîðîäíûõ ðà-
äèêàëîâ. Êàê è â ñëó÷àå ÄÄÑNa (ðèñ. 2à), äëÿ ÕÖÏ (ðèñ. 3à) íàáëþäàåòñÿ 
ïîñëåäîâàòåëüíûé õàðàêòåð íàñûùåíèÿ ïîâåðõíîñòè ñ ïîýòàïíûì ôîðìè-
ðîâàíèåì ìîíîñëîÿ ñíà÷àëà ïëàíàðíî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë ÕÖÏ, õà-
ðàêòåðèçóþùèõñÿ âåëè÷èíîé à

1 
(òàáë. 2), êîòîðûå ïðè ïîâûøåíèè èñõîäíîé 

êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ ïåðåõîäÿò â íàêëîííîå, à çàòåì — âåðòèêàëüíîå ïîëî-
æåíèå (à

2
). Ôîðìû èçîòåðì ÝÒ (ðèñ. 3á) îäíîçíà÷íî ñâèäåëüñòâóþò îá âåðòè-

êàëüíîé îðèåíòàöèè åãî ìîëåêóë àíàëîãè÷íî ÒÄÑNa (ðèñ. 2á). 

 
Ðèñ. 3. Èçîòåðìû àäñîðáöèè ÕÖÏ (à) è ÝÒ (á) íà Àl

2
Î

3
 :

1 — Al
2
O

3(êèñë)
, 2 — Al

2
O

3(íåéòð)
; 3 — Al

2
O

3(îñí) 
(ðÍ=7; m

ñ 
= 0,1ã; τ = 30 ìèí.) 

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî, íåçàâèñèìî îò òèïà Al
2
O

3
 âåëè÷èíû à

1
 è à

2
 äëÿ 
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ÀÏÀÂ çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ äëÿ ÊÏÀÂ (òàáë. 
2). Ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü ñ äâóõ ïîçèöèé, à èìåííî: 
ðàçíèöåé â ðàçìåðàõ ïîñàäî÷íûõ ïëîùàäåé àíèîííûõ è êàòèîííûõ ÏÀÂ 
(òàáë. 1), à òàêæå çíà÷åíèåì ðÍ ìàêñèìàëüíîé ñîðáöèè, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü 
âåäåò ê çàìåòíîìó èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâà ïîëîæèòåëüíûõ è îò-
ðèöàòåëüíûõ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ. Ïðè÷åì íåëüçÿ èñêëþ÷àòü òîò ôàêò, 
÷òî ïðè àäñîðáöèè ÀÏÀÂ ôîðìèðóåòñÿ ñïëîøíîé ïîêðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ 
ìîëåêóë, à äëÿ ÊÏÀÂ â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè ïðèñóùà èõ ëîêàëèçàöèÿ 
ïî êîíêðåòíûì àäñîðáöèîííûì öåíòðàì ñ ôîðìèðîâàíèåì òàê íàçûâàåìîãî 
îñòðîâêîâîãî ïîêðîâà. 

Äåñîðáöèÿ èññëåäóåìûõ ÏÀÂ ñ ïîâåðõíîñòè âñåõ òèïîâ Al
2
O

3
 âîäíûìè 

ðàñòâîðàìè êèñëîò è ùåëî÷åé ñ êîíöåíòðàöèåé 10-4–10-1 ìîëü/ë íåçíà÷è-
òåëüíà (3–8 %), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î äîñòàòî÷íî ïðî÷íîì çàêðåïëåíèè 
êàê ÀÏÀÂ, òàê è ÊÏÀÂ.

Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîì ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ðàññ÷èòàíûõ âåëè÷èí 
àäñîðáöèè, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíîå ìîäèôèöèðîâàíèå 
ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ àëþìèíèÿ ðàçëè÷íîãî òèïà ìîæåò áûòü îñóùåñòâëå-
íî ñ èñïîëüçîâàíèåì àíèîííûõ ÏÀÂ. Ïðè÷åì ôîðìèðîâàíèå ïåðâè÷íîãî 
ìîíîñëîÿ ñ âåðòèêàëüíîé îðèåíòàöèåé ìîëåêóë, íà÷èíàÿ ñ íèçêèõ êîí-
öåíòðàöèé, ïðîèñõîäèò â ñëó÷àå ÏÀÂ ñ áîëüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé è 
÷èñëîì óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ. 

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ñ÷èòàòü âîçìîæíîé ðåàëèçàöèþ íà 
âíîâü îðãàíèçîâàííîé, ÷àñòè÷íî ãèäðîôîáèçèðîâàííîé, ïîâåðõíîñòè îêñè-
äîâ àëþìèíèÿ íîâûõ àäñîðáöèîííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ôîðì ïðè ðàçðàáîòêå 
ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ âåùåñòâ, ñîäåðæàùèõ â ñâîåì ñîñòà-
âå êàê ïîëÿðíûå, òàê è íåïîëÿðíûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ðàçëè÷íîãî 
ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. 
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ÀÄÑÎÐÁÖ²ÉÍÅ ÌÎÄÈÔ²ÊÓÂÀÍÍß ²ÎÍÎÃÅÍÍÈÌÈ ÏÀÐ 
ÎÊÑÈÄ²Â ÀËÞÌ²Í²Þ Ç Ð²ÇÍÈÌÈ ÊÈÑËÎÒÍÎ-ÎÑÍÎÂÍÈÌÈ 
ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀÌÈ 

Ðåçþìå
Äîñë³äæåíî àäñîðáö³þ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ íà ïîâåðõíÿõ îêñèä³â àëþì³í³þ ç 
ð³çíèìè êèñëîòíî-îñíîâíèìè ôóíêö³ÿìè. Ïîêàçàíî, ùî íàéá³ëüø åôåêòèâíå 
ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ îêñèä³â àëþì³í³þ ð³çíîãî òèïó ìîæå áóòè çä³éñíåíî 
ç âèêîðèñòàííÿì àí³îííèõ ÏÀÐ. Ïðè÷îìó ôîðìóâàííÿ ïåðâèííîãî ìîíîñëîÿ 
ç âåðòèêàëüíîþ îð³ºíòàö³ºþ ìîëåêóë, ïî÷èíàþ÷è ç íèçüêèõ êîíöåíòðàö³é, 
â³äáóâàºòüñÿ ó âèïàäêó ÏÀÐ ç á³ëüøîþ ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ ³ ÷èñëîì âóãëåâîä-
íåâèõ ðàäèêàë³â. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àäñîðáö³ÿ, ³îíîãåíí³ ÏÀÐ, îêñèäè àëþì³í³þ, ìîäèô³êóâàííÿ.
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ADSORPTION MODIFYING IONOGENIC SURFACTANT ON ALUMINA 
WITH DIFFERENT ACID-BASE CHARACTERISTICS 

Summary
Studied the adsorption of ionic surfactants on the surfaces of alumina with 
different acid-base functions. It is shown that the most effective modification of 
the surface of alumina of various types can be accomplished with the use of anionic 
surfactants. And the formation of primary monolayer with a vertical orientation 
of the molecules, ranging from low concentrations, in the case of surfactants with 
higher molecular weight and the number of hydrocarbon radicals. 

Key words: adsorption, ionogenic surfactants, alumina, modification.
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