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ФИЗИКОХИМИЯ

ЯВЛЕНИЯНАФАЗОВА ГРАНИЦА

• ПОВЪРХНОСТНОНАПРЕЖЕНИЕ
• ПОВЪРХНОСТНОАКТИВНИ ВЕЩЕСТВА
• АДСОРБЦИЯ ВЪРХУ ТЕЧНИ ПОВЪРХНОСТИ
• НЕРАЗТВОРИМИМОНОМОЛЕКУЛНИ СЛОЕВЕ

ЛЕТЕН СЕМЕСТЪР
ЛЕКЦИЯ VI
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Граничната област между две фази се характеризира със свойства, 
различни от тези във вътрешността на фазите

⇒⇒⇒⇒ ПОВЪРХНОСТНИ ЯВЛЕНИЯ

Течна повърхност

Кохезионни сили между молекулите на
течността

По-слаби адхезионни сили между течни
и газови молекули

Некомпенсирани сили на привличане, насочени
към вътрешността на течната фаза, 

тенденция на молекули от повърхността да се
преместят във вътрешността, 

свиване на граничната повърхност.

Фазова граница – гранична област
между две кондензирани фази

(т-т; т-тв; тв-тв)

Гранична повърхност – гранична област
между кондензирана и газова фаза

(т-г; тв-г)
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Повърхностно напрежение - σσσσ

Сила (за единица дължина), която трябва да се
приложи тангенциално към повърхността на
една течност, за да се компенсират силите, 

стремящи се да свият течността.
Dyne/cm; mN/m

 

Термодинамична дефиниция Работата, която трябва да се извърши срещу силите
на привличане, за да се увеличи повърхността на една

течност с 1 cm2

Erg/cm2; mJ/m2

AW ∆∆∆∆σσσσ====

GW ∆∆∆∆====

AG ∆∆∆∆σσσσ====∆∆∆∆

σ- интензивен фактор на
повърхностната енергия

А – повърхност – екстензивен фактор
T,pA

G









∂∂∂∂
∂∂∂∂====σσσσ

Явления на гранична повърхност – резултат от различната природа на междумолекулните
сили във вътрешността на течната фаза и граничната област, в резултат на които
повърхността се стреми към свиване и има свойства, наподобаващи тези на обтегната
еластична мембрана.

Повърхностна енергия

AG σσσσ====

                                       
σ 

F 

1 Dyne/cm = 1 Еrg/cm2

A
G

A
W

∆∆∆∆
∆∆∆∆====

∆∆∆∆
====σσσσ

)A,T,p(fG ====
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Повърхностното напрежение на една течност е толкова по-голямо, 
колкото по-здрави са междумолекулните сили на взаимодействие

-
-

16
35
8.5
45
51

72
63
33
29
27
27
22

Вода
Глицерол

Олеинова киселина
Бензен

n-Октанол
Тетрахлорметан

n-Октан

Междуфазно повърхностно
напрежение спрямо H2O

Повърхностно
напрежение

Вещество

Повърхностно напрежение
– на границата кондензирана-газова

фаза (σσσσт/г; σσσσтв/г)

Междуфазно повърхностно напрежение
– на границата между кондензирани

фази (σσσσт/т; σσσσтв/т)

Зависимост на повърхностното
напрежение от температурата

Повишаване на температурата
⇒⇒⇒⇒ увеличаване на кинетичната енергия
⇒⇒⇒⇒ намаляване на кохезионните сили на
взаимодействие
⇒⇒⇒⇒ понижаване на повърхностното
напрежение

Отразява
разликата в
химичната

структура на
двете фази⇒⇒⇒⇒

взамодействието
между тях
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Измерване на повърхностно напрежение

Метод на DuNouy

Принцип
Силата, необходима за изтегляне на пръстен (Pt-Ir), потопен в граничната

област между две фази, е пропорционална на повърхностното или междуфазното
повърхностно напрежение.

Необходимата сила се създава чрез торзионна жица и се отчита в mN/cm или
dyne/cm след предварителна калибровка.

В действителност инструментът измерва теглото на течността, изтеглена от
граничната област непосрествено преди откъсване на пръстена. Използва се
корекционен фактор, отчитащ геометрията на пръстена и обема течност.

Тензиометър на DuNouy
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Адсорбция

Граничната област между две фази се отличава с голяма свободна повърхностна
енергия, дължаща се на некомпенсираните междумолекулни сили.

AG σσσσ====

Естествен
стремеж за

намаляване на G

Намаляване на
повърхността

A↓↓↓↓

Малки капки
течност заемат
сферична форма
(сферата има най-
малка повърхност
за единица обем)

Понижаване на
повърхностното
напрежение σ↓σ↓σ↓σ↓

Положителна адсорбция: концентрацията на разтвореното
вещество в граничната област между две фази е по-висока от тази
във вътрешността на фазите. 
Спонтанен процес – резултат от стремежа за намаляване на
свободната повърхностна енергия G чрез понижаване на
повърхностното напрежение σσσσ

Адсорбция: процес на преразпределение на молекули между вътрешността на
фазите и граничната област между тях.

Отрицателна адсорбция: разтвореното вещество се намира предимно във вътрешността на
течната фаза. Силите на взаимодействие между молекулите на разтвореното вещество и

разтворителя са по-големи от силите на взаимодействие между молекулите на разтворителя. 
Характерно за водни разтвори на неорганични електролити.
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Повърхноактивни вещества (ПАВ)

Молекули или йони, които при ниски концентрации се адсорбират върху
фазовата граница.

SURFace ACTive AgeNTS

Амфифилни молекули

SURFACTANTS

Полярна част: -NH2, -OH, -COOH

Неполярна част: наситена или ненаситена
въглеводородна верига, хетероциклена или

ароматна пръстенна система

С увеличаване дължината на ВВ верига се
увеличава неполярния характер

C2H5OH C16H33OH

Полярен, разтворим
във вода при всяко

отношение

Липофилен, 
неразтворим във вода

Повърхностна активност

Способност на молекулите на някои вещества (ПАВ) при ниски концентрации в
разтвора да се локализират на фазовата граница (граничната повърхност) и да
понижават повърхностното напрежение.

активност наповърхност
С Т

====








∂∂∂∂
σσσσ∂∂∂∂−−−− 0

C T

<<<<








∂∂∂∂
σσσσ∂∂∂∂

За ПАВ
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Амфифилната природа на ПАВ обуславя локализирането им (при ниски
концентрации в разтвора) предимно в граничната област между две фази
- вода/газова фаза
- вода/масло (несмесваща се с вода органична фаза)

      
         газова фаза 
                                                       масло  
                                                       
 
 
 
 
 
        вода                                                вода 

Влияние на концентрацията на някои низши алкохоли върху
повърхностното напрежение на водата

20

30

40

50

60

70

80

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

C,M

σσσσ

eтанол
n-пропанол
n-бутанол
n-пентанол
n-хексанол

В разредени разтвори на ПАВ от един хомоложен
ред удължаване на ВВ верига с една –СН2– група
води до увеличаване на повърхностната активност
3-4 пъти.

Емпирично правило на Траубе

43
C
C

1n

n ÷÷÷÷====
++++

Повърхностното напрежение се понижава при
повишаване на концентрацията

Разтворим мономолекулен слой
Енергетично по-изгодно състояние

•••• Понижава се σσσσ
•••• Хидрофобните части избягват контакта с
водните молекули
•••• Взаимодействие между ориентираните
молекули
•••• Увеличаване на ентропията на водната фаза
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Видове ПАВ

В зависимост от заряда на повърхностноактивната част на молекулата

Йонни

Анионни

Сулфатни, сулфонатни, 
карбоксилатни аниони

RSO4
-; RSO3

-; 
RCOO-

Катиони Na+; K+; NH4
+

Въглеводородна верига n = 12-18

Катионни

Четвъртични амониеви катиони

Натриев лаурилсулфат (натриев
додецилсулфат) C12H25SO4Na

Ограничено приложение (бактерицидни
свойства)

Неспецифична здрава адсорбция въпху
клетъчната мембрана – цитолиза (хемолиза)

Цетримониев(хексадецилтриметиламониев) 
бромид (C16H33)N(CH3)3Br

Амфотерни

Карбоксилатен или фосфатен анион
четвъртичен амониев катион

Полипептиди, протеини, 
фосфолипизди (лецитин)

Кокамидопропил бетаин

10

Нейонни

Предимства по отношение на съвместимост, безопасност, стабилност

І група: Нейонни ПАВ с малка водна разтворимост

Висши мастни киселини и техни малко разтворими производни

•••• Мастни алкохоли (лаурил, цетил, 
стеарил и др.)

•••• Глицериди

•••• Естери на мастни киселини с
мастни или други алкохоли като

пропиленгликол, полиетиленгликол, 
сорбитан, захароза, холестерол

Сорбитан моностеарат –Спен 60
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ІІ група: Нейонни ПАВ с голяма водна разтворимост

Включване на полиоксиетиленови групи, 
етерно свързани към хидроксилните групи

Полиоксиетилен (20) сорбитан
монолаурат –Твин 20

8.6

6.7

4.7

2.1
4.3
1.8

Спен 20

Спен 40

Спен 60

Спен 65
Спен 80
Спен 85

Сорбитан
монолаурат
Сорбитан

монопалмитат
Сорбитан

моностеарат
Сорбитан тристеарат
Сорбитан моноолеат
Сорбитан триолеат

ХЛРТърговскоХимическо
наименование

Сорбитанови естери (Спен)

Полиоксиетиленсорбитанови естери
- полисорбати (Твин)

16.7

15.6

14.9

10.5

15.0

11.0

Твин 20

Твин 40

Твин 60

Твин 65

Твин 80

Твин 85

Полиоксиетилен (20) 
сорбитан монолаурат
Полиоксиетилен (20) 

сорбитан монопалмитат
Полиоксиетилен (20) 
сорбитан моностеарат
Полиоксиетилен (20) 
сорбитан тристеарат
Полиоксиетилен (20) 
сорбитан моноолеат
Полиоксиетилен (20) 
сорбитан триолеат

ХЛРТърговскоХимическо
наименование
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Скала на Грифин – система за хидрофилно-
липофилна класификация

ХЛР-стойност

Числова стойност, отразяваща съотношението между
хидрофилния и липофилния характер на ПАВ

Висока стойност на ХЛР ⇒⇒⇒⇒ хидрофилен характер
Ниска стойност на ХЛР ⇒⇒⇒⇒ липофилен характер

ХЛР = ΣΣΣΣ(хидрофилни групови числа) - ΣΣΣΣ(хидрофобни групови числа) + 7

M
M

20ХЛР h====

Mh – молекулна маса на
хидрофилната част

М – молекулна маса на цялата
молекула

Метод на Дейвис

На всяка функционална група се
присъжда групово число

Предимство: взима се предвид ефекта
на по-слабо и по-силно хидрофилни

групи.

0.475=СН-; -СН2-; -СН3; 

Липофилни групи

38.7
19.1
6.8
2.4
1.9
0.5

- SO4
-Na+

- COO-Na+

Естер (сорбитанов пръстен)
Естер (свободен)

Хидроксил (свободен)
Хидроксил (сорбитанов пръстен)

Групови числаХидрофилни групи
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     ↑  1 8   
     х          солубилизиращи  
    и     агенти  
    д  
    р   1 5 
    о            детергенти  
    ф  
    и     
    л   1 2      емулгатори  за  
    н         М /В  емулсии  
    и     
       
     9  
                  омокрящи  
                   средства  
    л  
    и    6  
    п          емулгатори  за  
    о          В /М  емулсии  
    ф  
    и     3  
    л         пеноразруш аващи  
    н      средства  
    и     
    ↓    0  
 

Някои примери

1
4.3

15.0
40

Олеинова киселина
Сорбитан моноолеат (Спен 80)
Полиоксиетилен сорбитан
моноолеат (Твин 80)
Натриев лаурилсулфат

ХЛРВещество

Смес от ПАВ с желана ХЛР-
стойност

Каква е ХЛР стойността на смес от 40% Спен
60 (ХЛР 4.7) и 60% Твин 60 (ХЛР 14.9)?

ХЛР = 4.7х0.4 + 14.9х0.6 = 10.8

В каква пропорция трябва да се смесят Спен 80 
(ХЛР 4.3) и Твин 80 (ХЛР 15-0), за да се осигури

ХЛР = 12.0?
4.3(1 – х) + 15х = 12       х = 0.72
72% Твин 80 и 28% Спен 80
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Адсорбция върху течна повърхност

Адсорбционна изотерма на Гибс

фазова 
граница s 

Еднокомпонентна еднофазна система G = f(p,T)

Двукомпонентна еднофазна система G = f(p,T,n1,n2)
n1, n2 – брой молове на компонентите

Двукомпонентна двуфазна система G = f(p,T,n1,n2, А)
А – гранична повърхност

dA
A
G

dn
n
G

dn
n
G

dT
T
G

dp
p
G

dG
21122121 n,n,T,p

2
A,n,T,p2

1
A,n,T,p1A,n,n,pA,n,n,T










∂∂∂∂
∂∂∂∂++++









∂∂∂∂
∂∂∂∂++++









∂∂∂∂
∂∂∂∂++++









∂∂∂∂
∂∂∂∂++++









∂∂∂∂
∂∂∂∂====

Пълен диференциал на свободната енергия на Гибс

С приближение: фазовата граница ~ математическа
повърхност без обем (V=0)

dAdndnSdTVdpdG 2211 σσσσ++++µµµµ++++µµµµ++++−−−−====

При T = const

dAdndndG s
2

s
2

s
1

s
1

s σσσσ++++µµµµ++++µµµµ====

Подходяща за описание на адсорбция върху течна повърхност (“разтворими
мономолекулни филми”)
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При постоянна температура и състав AnG ii
s σσσσ++++µµµµ====∑∑∑∑

Енергия на Гибс за
многокомпонентна

система
G = ng; gi≡µ≡µ≡µ≡µ i

Повърхностна
енергия

AnnG s
2

s
2

s
1

s
1

s σσσσ++++µµµµ++++µµµµ====

При промяна в състава на фазовата
граница

dAdndndG s
2

s
2

s
1

s
1

s σσσσ++++µµµµ++++µµµµ====Но

σσσσ++++σσσσ++++µµµµ++++µµµµ++++µµµµ++++µµµµ==== AddAdndndndndG s
2

s
2

s
2

s
2

s
1

s
1

s
1

s
1

s

0Addndn s
2

s
2

s
1

s
1 ====σσσσ++++µµµµ++++µµµµ : A

0ddГdГ s
22

s
11 ====σσσσ++++µµµµ++++µµµµ A

n
Г;

A
n

Г
s
2

2

s
1

1 ========

Г – адсорбционен излищък
Брой молове за единица

повърхност
в излишък спрямо

вътрешността на фазите
Условие за равновесие – равенство на химичните потенциали

в разтвора и фазовата граница за всеки компонент
2

s
21

s
1 ; µµµµ====µµµµµµµµ====µµµµ

0ddГdГ 2211 ====σσσσ++++µµµµ++++µµµµ

16

Допускане: Г2 = 0 
На фазовата граница няма молекули на разтворителя в

излишък спрямо вътрешността на течната фаза 0ddГ 22 ====σσσσ++++µµµµ

2
2 d

d
Г

µµµµ
σσσσ−−−−====

Зависимост на химичния потенциал от
активността на разтвора

Активност ⇒⇒⇒⇒ концентрация на реални
разтвори

a = γγγγC
γγγγ - коефициент на активност (мярка за

силите на взаимодействие в реален разтвор)

alnRT0 ++++µµµµ====µµµµ








========µµµµ da
a
1RTalnRTdd

da
a

RT
d

Г
σσσσ−−−−====

ТaRT
a

Г 








∂∂∂∂
σσσσ∂∂∂∂−−−−==== За идеален (безкрайно

разреден разтвор)

Адсорбционна изотерма на Гибс

ТСRT
С

Г 








∂∂∂∂
σσσσ∂∂∂∂−−−−====

0
С Т

<<<<








∂∂∂∂
σσσσ∂∂∂∂ 0Г >>>>
Положителна адсорбция

ПАВ

0
С Т

>>>>








∂∂∂∂
σσσσ∂∂∂∂ 0Г <<<<

Отрицателна адсорбция
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σσσσ 

КМК lnC 

Линейна част –
насищане на фазовата

граница constГ

const
Сln Т

====⇒⇒⇒⇒

====








∂∂∂∂
σσσσ∂∂∂∂

Първоначално нелинейно
понижаване на σσσσ ⇒⇒⇒⇒ увеличаване на Г

КМК – критична мицелна концентрация Молекулите на ПАВ са плътно
подредени по повърхността – всяка

заема точно определена площ.

ТСlnRT
1

Г 








∂∂∂∂
σσσσ∂∂∂∂−−−−====

Полулогаритмична зависимост на σσσσ от С

След достигането й σσσσ практически не
зависи от С

Пресмятане на адсорбционния излишък Г
и площта, заета от една молекула А

cm/dyne3.5
Сln Т

−−−−====








∂∂∂∂
σσσσ∂∂∂∂

За нейонно ПАВ C12H25O(CH2CH2O)12H
23°°°°C = 296K

)cm/dyne3.5(
K296xmolergK10x314.8

1
Г 117 −−−−−−−−==== −−−−−−−−

210 cm/mol10x15.2Г −−−−====

1023
A 10х15.2х10х6

1
ГN

1A −−−−======== molecule/cm10x75.7A 215−−−−====

molecule/A5.77A
2o

====

2cm/erg1cm/dyne1 ====erg10J1 7====

18

Неразтворими мономолекулни слоеве
върху течна повърхност

Мономолекулен филм от малко
разтворими амфифилни молекули върху

течна (водна) повърхност

Образуване на монослой

Нанасяне на малко количество от
веществото върху чиста водна

повърхност

Взаимодействие м/у хидрофилните части на
амфифилните молекули и водата⇒ стремеж
на всяка молекула към контакт с водата⇒
подреждане в мономолекулен слой

Лангмюирова везна

- Ваничка с неомокряема повърхност, 
пълно догоре с вода.
- Нанесен равномерен монослой (филм )
- Подвижна бариера, чрез движението на
която филмът се свива
- Лека подвижна пластинка, свързана с
инструмент за измерване на
повърхностното налягане ππππ (силата, която
амфифилните молекули упражняват при
свиването на монослоя).

Веществото се разтваря в летлив разтворител
и внимателно се разстила върху
повърхността. Разтворителят се изпарява, 
а върху повърхността остава равномерно
разпределен филм.

Изследване свойствата на моноклой
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Равновесно повърхностно налягане на
монослоя (филма)

f0 σσσσ−−−−σσσσ====σσσσ∆∆∆∆====ππππ

σσσσ0 - повърхностно напрежение на чиста
повърхност
σσσσf – повърхностно напрежение на покрита с
филм повърхност

С помощта на подвижната бариера филмът се свива. Молекулите се подреждат в монослой с
постепенно увеличаваща се плътност. Равновесното повърхностно налягане се повишава. 
Това повишаване на ππππ се дължи на молекулите на веществото, които силово се подреждат
върху повърхността. Този процес противодейства на естествената тенденция на водната
повърхност да се свива – резултатът е намаляване на σ.

Изучаване свойствата и състоянието на
мономолекулен слой

Зависимост между повърхностното
налягане на филма (ππππ) и площта, 
предоставена на една молекула (А)

AnN
S

молекули брой

 S
А ========

АnNмoлекули брой ====

M
V

M
m

n
ρρρρ======== S - повърхност

n – брой молове
m – маса

М – молекулна маса
V – обем

NA – число на Авогадро
ANV

MSA
ρρρρ

====

Пример: Да се изчислят дебелината на монослой, 
получен от 5 cm3 мастна киселина (М = 300g/mol; 
ρ = 0.90 g/cm3) върху повърхност 2x107cm2. Да се
пресметне площта, предоставена на една молекула

Дебелина

Площ

20
216

23

7

A22cm10x22
10x022.6x9.0x5

10x2х300A ============ −−−−

5cm3/2x107cm2 = 25x10-8cm = 25 Å

20

Газообразен монослой

Ниски стойности на ππππ
Големи разстояния между

молекулите – слаби
взаимодействия

Почти хоризонтално
разположение върху

повърхността, движение на
молекулите

Пример: двуосновни естери с
крайни полярни групи

Твърд монослой

Много ниска стойност на ππππ
при голяма повърхност и
рязко повишаване на ππππ при

свиване на филма
Плътно подредени

ориентирани молекули –
непрекъснат филм
Пример: холестерол, 
дълговерижни мастни

киселини

Монослоят може да съществува в три състояния, 2D аналог на трите състояния на материята.

ππππ 

A 

ππππ 

A 

Течен монослой

Плътното подреждане на
молекулите е възрепятствано
от стерични фактори – напр. 
големи странични вериги, 

cis-конформация
Пример: олеил алкохол

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)8OH

ππππ 

A 
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Фазови преходи в монослой

Средната площ, предоставена на една
молекула за всяко състояние на монослоя
се определя чрез екстраполиране на
линейната част на зависимостта върху

абсцисата.

Ниско налягане π ⇒ филм в газообразно
състояние; A > 50-60Å2/молекула

Повишаване на налятгането⇒ преход към
течен монослой, изправяне на молекулите
⇒ течно състояние; А ~ 24 Å2/молекула
Високо налягане π ⇒ твърд монослой, 

най-компресирано състояние; 
А ~ 21 Å2/молекула

Повишаване на налягането над πС
⇒ колапс на монослоя – измъкване на част

от молекулите над него

22

Примери за неразтворим монослой във фармацията

Обвивки на твърди лекарствени форми

Основна задача: 
запазване състава на ЛФ

Проблем: пропускливост на обвивките, обусловена от
състоянието и свойствата на монослоя

Мономолекулните слоеве са удобен модел, с който могат да се изследват
свойствата на различни полимери, използвани като обвивки

Целулозен ацетат фталат (CAP)
Целулозен ацетат бутарат (CAB)
Целулозен ацетат стеарат (CAS)

Потенциални
филмообразуващи
полимери за

ентеросолвентни ЛФ

CAB и CAS – твърди филми, 
независими от рН

CAP – твърд монослой при рН 3; 
течен – при рН 6.5

ЛФ със забавено освобождаване
(в червата)

стомах: рН 1-3; тънки черва: рН 6

CAP – подходящ
По-плътният филм при рН 3 

предотвратява освобождаването на ЛВ
в стомаха. Намаляването на плътността
позволява освобождаване в червата.

Освобождаване на лекарствено вещество от лекарствена форма

Клетъчни модели

Неразтворими филми от фосфолипиди и протеини – модел за биологична мембрана.
⇒⇒⇒⇒ имитиране на пропускливост (проницаемост) по отношение на различни вещества


