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ABSTRACT

The purpose of this paper is to show how interesting is free surface of water and
how many problems connected with its properties were investigated. Some of them
were studied in twenty century, another are quite new. The special attention was
drawn to orientation of water molecules at water/air interface and connected with
this orientation electric surface potential drop existing at the free surface. To date,
there is no consensus both as to its value and sign. This is due to the impossibility of
direct measurement of the surface potential, which caused that many scientists have
attempted to estimate the value and sign of this potential indirectly by measuring
other physical parameters or using simulation methods.

The paper present also such properties of water/air interface as: surface density,
surface viscosity, dielectric permittivity, surface conductivity ,surface tension and
their changes as a result of adsorption process. As we can see from the review out-
lined in the paper the free surface of water in spite of long and different of studies is
still fascinating for many scientists.

Keywords: water/air interface, structure of free surface of water, surface potential of
water

Stowa Kkluczowe: granica faz woda/powietrze, struktura powierzchni swobodnej
wody, potencjal powierzchniowy wody
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WPROWADZENIE

W przyrodzie zywej i martwej wystepuje bardzo wiele najrozmaitszych gra-
nic miedzyfazowych. Zachodzace na nich rézne zjawiska odgrywaja istotng role
w wielu procesach majgcych miejsce zarowno w materii ozywionej jak i martwe;j.
Jedna z najpowszechniej wystepujacych granic faz jest swobodna powierzchnia
wody. Stanowi ona wiecej niz 70% powierzchni ziemi. Dlatego sama woda jak i
jej granica faz woda/powietrze interesowaly juz od dawna wielu uczonych. Przed-
miotem zainteresowania byly wlasciwosci fizykochemiczne granicy migdzyfazowej
i mozliwosci ich zmian pod wplywem najrozmaitszych czynnikéw. Czasteczki wody
jak wiadomo moga tworzy¢ pomiedzy soba wigzania wodorowe. Wystepowanie
tych wigzan powoduje szczegdlne termodynamiczne wlasciwosci cieklej wody. Dla
ich wyjasnienia podawane sg rézne modele struktury wody. Najogolniej mozna je
podzieli¢ na dwie grupy: modele ciagle [1-8] i modele mieszane, dwustrukturowe
[9-13]. W modelach ciaglych rozpatruje si¢ przeksztalcenie struktury na drodze
zmian geometrii wigzan bez ich rozrywania. W modelach mieszanych wysuwa si¢
przypuszczenie o rozrywaniu wiazan wodorowych przy przemianach struktury pod
wplywem zewnetrznych oddzialywan. Przesunigciem réwnowagi pomiedzy poje-
dynczymi czasteczkami i klasterami [9, 11-13] badZz lodopodobnymi szkieletami
[10] tlumaczy si¢ w tej grupie modeli termodynamiczne anomalie wody. Nowsze
dane $wiadczg raczej na korzy$¢ modeli ciaglych. Woda wykazuje swoje wlasciwosci
tylko woweczas jezeli zajmuje taka objeto$é, ze moze stworzy¢ odpowiednie struk-
tury. Jest to szczegolnie wazne w przypadku wody wystepujacej w cienkich filmach,
a z takimi zjawiskami spotykamy si¢ w procesach pienienia, emulsyfikacji, zwilzania
itp. oraz w ukladach biologicznych, w ktorych zaktada sie, Ze jest ona w stanie roz-
nigcym sie od normalnej wody [14]. Tak wigc nie tylko oddzialywania powierzchni
na ktérych lub pomiedzy ktérymi sg warstewki wody, ale rowniez grubos¢ warste-
wek wody ma istotne znaczenie dla jej wlasciwosci.

1. STRUKTURA I GESTOSC POWIERZCHNI SWOBODNE] WODY

Powierzchnia swobodna wody ma inne wilasciwosci niz wnetrze fazy cieklej.
W takiej polarnej cieczy jaka jest woda powierzchniowa energia swobodna jest
sumg energii oddziatywan dyspersyjnych, Debye’a, Keesoma i wigzan wodorowych
[15]. Wzrost powierzchni swobodnej jest wynikiem przesuniecia czgsteczek z wne-
trza wody na jej powierzchnie. W stanie rownowagi cieczy z para, szybko$¢ paro-
wania jest rowna szybkosci kondensacji i czasteczka wody przebywa przecigtnie na
powierzchni zaledwie 3-10° s. Wynika to z nastepujacych wyliczen, ktére przed-
stawiono w poz. [16] cytowanej literatury. Czasteczki w warstwie powierzchniowe;j
wody wykazujg tak samo intensywne ruchy termiczne jak w fazie objetosciowe;.
Liczbe zderzen czgsteczek w czasie 1s, pochodzacych z powierzchni 1 cm’ fazy gazo-
wej wedtug teorii kinetycznej mozna obliczy¢ z wyrazenia:
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p

N 2mmkT

gdzie p jest preznoscia pary w temperaurze T, m — masa czasteczki, k — stala Boltz-
manna. Poniewaz nie kazde zderzenie powoduje kondensacje, liczba czasteczek
przechodzacych z fazy gazowej do warstwy powierzchniowej jest rOwna wyrazeniu
podanemu powyzej pomnozonemu przez wspolczynnik kondensacji a. W stanie
réwnowagi liczba czasteczek ulegajacych kondensacji jest rowna liczbie czasteczek
odparowujgcych w czasie 1 s z 1 cm’ powierzchni cieczy, czyli bezwzgledna szyb-
kos¢ parowania wynosi:

y o —_%P
ads /Zﬂka

Dla wody w temperaturze 20°C i p = 17,5 mm Hg, a = 0,03; stad wynika
V. = 0,3-10% uwalnianych/adsorbowanych czasteczek z powierzchni 1 cm” w czasie
1 s. Biorgc pod uwage rozmiary molekuty wody, 1 cm’ powierzchni wody moze jed-
nocze$nie pomie$¢ maksymalnie 10" czgsteczek. Z tego tez powodu wynika wyzej
podana warto$¢ czasu przebywania czasteczki na powierzchni swobodne;.

Utworzenie nowej powierzchni swobodnej wody zwigzane ze zmiang energii
swobodnej ukfadu woda/para wodna definiowane jest jako napiecie powierzch-
niowe.

Z eksperymentalnych zalezno$ci napigcia powierzchniowego od parametréw
stanu mozna uzyskac rozne informacje:

» z temperaturowej zaleznosci napigcia powierzchniowego mozna okresli¢

warto$¢ powierzchniowej entropii,

o+ 7 zaleznosci napiecia powierzchniowego od sktadu mozna okresli¢ sktad

warstwy powierzchniowej.

» z zaleznosci napiecia powierzchniowego od cisnienia — Rusanow okreslit

[17, 18] autoadsorpcje i gesto$¢ powierzchniowa wody oraz posrednio
strukture warstwy powierzchniowe;j.

Rusanow do okreslenia ww wielkosci zastosowal nastepujace rownania:

d
I=—p° £_O-J
pd ),
prp’ _ l(d_ffj
ol t\pd ),
gdzie, I' (mol/cm®) oznacza autoadsorpcje wody, p* — gestos¢ wody we wnetrzu

fazy, p° - gestos¢ warstwy powierzchniowej wody o grubosci 7, o - napiecie
powierzchniowe, p — ci$nienie.
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Badania Rusanowa prowadzone byly dla przedziatu ci$nienia 1-80 kg/cm’
w temperaturach 20-50°C. Gestos¢ powierzchniowa wody i autoadsorpcja okre-
$lone zostaly dla monowarstwy, biwarstwy i decywarstwy Wedlug Rusanowa wyzna-
czona w takich warunkach warto$¢ autoadsorpcji wody wynosi 2,1-10™* mola/cm”
za$ gestos¢ powierzchniowa monowarstwy wody jest mniejsza od gestosci objeto-
$ciowej 0 15-7%. Opisane zachowanie Rusanow tlumaczy obnizeniem powierzch-
niowej gestosci wody, ktore z kolei zostalo spowodowane inng strukturg warstwy
powierzchniowej wody w stosunku do wnetrze jej fazy.

2. LEPKOSC POWIERZCHNIOWA

Lepko$¢ warstwy powierzchniowej wody wzgledem jej wnetrza jest rozna. Lep-
kos¢ powierzchniowa ns jest definiowana jako iloraz sily stycznej dzialajgcej na jed-
nostkowg powierzchnie do gradientu predkosci w warstwie powierzchniowej [19].
W ukladzie CGS lepko$¢ powierzchniowa ns, wyrazana jest w jednostkach zwanych
puazami powierzchniowymi (sp), co w przeliczeniu na jednostki podstawowe CGS
mozna zapisaé, 1sp = 1 g/s. Jednostka lepkosci objetosci wnetrza cieczy # jest tzw.
lpuaz=1g-lcm ' -1s" =0,1 Ns/m”. Zaleznoé¢ pomiedzy tymi dwiema wielko-
$ciami jest nastepujaca:

n=n.ld

gdzie d jest gruboscig fazy powierzchniowej (dla wielu monowarstw warto$¢ ta
wynosi okoto 10”7 cm). W temperaturze 20°C dla warstwy powierzchniowej wody
o grubosci 10-ciu monowarstw lepko$¢ powierzchniowa wynosi 0,3-10° sp. Gdy
swobodna powierzchnia wody zostanie pokryta monowarstwg Langmuira lub fil-
mem adsorpcyjnym lepko$¢ ta ulega znacznemu wzrostowi i przyjmuje wartosci
w granicach 0,001-1 sp. Badania lepko$ci powierzchniowej, dotyczace zaréwno
rozmaitych metod pomiarowych jak i wptywu struktury filmu na jego lepko$¢ dla
réznych filmow na subfazie wodnej, chociaz prowadzono od dziesigcioleci sa nadal
obiektem zainteresowania wielu badaczy [20-30].

3. PRZEWODNOSC POWIERZCHNIOWA

Précz lepkosci powierzchniowej granica faz woda/powietrze wykazuje rowniez
rézng od wnetrza przewodno$¢ elektryczng. Definiowana jest ona nastepujaco [19].
Jezeli na powierzchni wody umiesci¢ dwa réwnolegle cienkie druty o dlugosci [
w odleglosci b od siebie, to przewodnos$¢ powierzchni pomiedzy nimi bedzie K -1/b,
gdzie K_jest powierzchniowg przewodnoscia wlasciwg i ma wymiar Q™. Biorac pod
uwage przewodnos¢ czystej wody podang przez Kohlrauscha (4,4 x 10° Q'em™) i
warstwe wody o grubosci dziesieciu monowarstw (ok. 31 A), powierzchniowa prze-



SWOBODNA POWIERZCHNIA WODY 1 JEJ FIZYKOCHEMICZNE WEASCIWOSCI 547

wodnos¢ whasciwa wody jest rzedu 10 Q'em™. Najczeéciej prowadzonymi bada-
niami eksperymentalnymi przewodnosci powierzchniowej byly pomiary wzrostu
przewodnosci fazy cieklej po wytworzeniu na jej powierzchni warstwy adsorpcyj-
nej. Najwczesniejszymi badaniami byly pomiary elektrycznych wlasciwosci filmow
pianowych prowadzone przez Reynoldsa i Druckera [31]. Przewodnos¢ réznych
monowarstw wytworzonych na powierzchni swobodnej wody jest rzedu 10° Q™
[32-34].

4. PRZENIKALNOSC ELEKTRYCZNA POWIERZCHNIOWA

Przenikalno$¢ elektryczna wnetrza fazy cieklej wody w 25°C jest réwna, € = 79
[35]. Czasteczka wody ma nieliniowg budow¢. Dwa atomy wodoru s3 zwigzane
z atomem tlenu pod katem 104,5°. Dlugos¢ wigzania wynosi 0,958 A [36]. Czas-
teczka wody jako calo$¢ jest elektrycznie obojetna, ale $rodek ciezkosci tadunku
dodatniego nie pokrywa si¢ ze $rodkiem ciezkosci fadunku ujemnego i czgsteczka
jako cato$¢ posiada trwaly elektryczny moment dipolowy réwny p = 1,84 D [37].

Warto$¢ przenikalnosci elektrycznej na powierzchni wody w stosunku do jej
wnetrza jest rozna. Wynika to m.in. z tego, ze czasteczki wody w warstwie powierzch-
niowej znajduja si¢ w innym otoczeniu niz czgsteczki wody we wnetrzu fazy, a zatem
w fazach tych jest rozna mozliwos¢ orientacji dipoli co pociaga za sobg rdzne war-
tosci przenikalno$ci elektrycznej. Warto$¢ przenikalnosci elektrycznej wnetrza fazy
wodnej jest wicksza w poréwnaniu z warto$ciami innych zwigzkow ktorych cza-
steczki wykazuja moment dipolowy podobnego rzedu jak czasteczki wody. Jedna
z przyczyn takiego zachowania jest mata obj¢to$¢ molowa wody.

W literaturze nie ma podanych jednoznacznych wartosci przenikalnosci elek-
trycznej granicy faz woda/powietrze. Wynika to z braku zgodnosci co do struk-
tury powierzchni swobodnej wody. Brak takich danych powoduje, ze bardzo czesto
przyjmuje sie zalozenie, Ze jest ona réwna € = 1 [19, 38, 39]. Niektdrzy uczeni uwa-
Zaja, ze jest ona réwna ¢ = 6 [40].

W ostatnich latach Teschke i de Souza [41, 42] wykorzystali spektroskopig sit
atomowych (AFM) w celu zbadania zalezno$ci wartosci przenikalnosci elektryczne;j
od grubosci warstwy powierzchniowej. Stwierdzili, ze dla warstwy powierzchnio-
wej o grubo$ci mniejszej niz 5 nm, przenikalnos¢ elektryczna na granicy faz woda/
powietrze obniza si¢ monotonicznie od 80 do 2 [43]. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze
przenikalnos¢ elektryczna wody w warstwie powierzchniowej o grubosci nie mniej-
szej niz okofo 1 nm zmienia si¢ od wartosci jakie ma we wnetrzu fazy do tej jaka jest
charakterystyczna dla powietrza.
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5. POTENCJAL POWIERZCHNIOWY

Wiele kontrowersji do chwili obecnej budzi pytanie jaka jest struktura granicy
faz woda/powietrze, czy ma ona wlasciwo$ci kwasowe czy zasadowe, jak jest nata-
dowana dodatnio czy ujemnie, jakiego znaku i jaka warto$¢ ma skok potencjatu
powierzchniowego. Odpowiedz na wigkszo$¢ z powyzszych pytan zalezy od tego
jaka przyjmie si¢ orientacje czgsteczek wody na powierzchni swobodnej. Potencjat
powierzchniowy ¥, jest zdefiniowany jako réznica pomiedzy potencjatem wewnetrz-
nym fazy cieklej ¢ (potencjal Galvaniego) a potencjalem zewnetrznym fazy gazowej
(para) y (potencjat Volty) [44-46]: y = ¢ - .

Profesor Bogdan Kamienski, tworca polskiej szkoly fizykochemii powierzchni,
przyjmowal ze dipole wody zawarte w parze wodnej unoszace si¢ nad powierzch-
nig swobodng wody majg znacznie wyzsza energie swobodna niz czgsteczki wody
z asocjowane w fazie cieklej [47, 48]. W procesie parowania i kondensacji przy
przejsciu przez granice faz, czasteczki wody orientuje sie wzgledem fazy cieklej
biegunem dodatnim przy ktérym natezenie wytwarzanego pola elektrycznego jest
wieksze [49], tzn. ukladajg si¢ atomami wodoru w kierunku oérodka (tj. wnetrza
fazy ciektej), o wiekszej przenikalnosci elektrycznej, co daje wyrazny skok poten-
cjalu elektrycznego [49]. Wedlug Kamienskiego wystarczy zalozy¢, ze co dziesigta
czasteczka wody z tych ktére mieszczg sie na 1 cm® powierzchni jest zorientowana
atomami wodoru do wnetrza fazy wodnej, zeby skok potencjatu mial rzad wielkosci
1V i byl dodatni od strony fazy cieklej, a ujemny od strony fazy gazowej [48, 49]
O tego rzgdu warto$ciach - skoku potencjalu powierzchniowego wody - wedlug
Kamienskiego, $wiadczg rowniez wyniki pomiaréw zmian potencjatu powierzch-
niowego i napiecia powierzchniowego dla roztworéw wodnych ok. 200 substancji
organicznych posiadajacych rézne stezenia i pH. Wykorzystujac te wyniki, (umiesz-
czajac na jednym wykresie mozliwie duzg liczbe pomiaréw) Kamienski skonstru-
owal diagram podajacy zaleznos¢ mierzonych zmian potencjalu elektrycznego od
zmian napiecia powierzchniowego. Ekstrapolujac na tym diagramie zmiany poten-
cjalu powierzchniowego do zerowej wartosci napiecia powierzchniowego Autor
wspomnianych prac oszacowal skok potencjalu powierzchni swobodnej wody na
bliski okoto 1 V. Kamienski uwaza, ze skok potencjatu powierzchni czystej wody
musi by¢ wigkszy niz maksymalne zmiany tego skoku powstale w wyniku adsorpcji
substancji powierzchniowo czynnej. I tak na przyktad bardzo staby elektrolit jakim
jest lepidyna w roztworze wodnym o stezeniu 0,01 M, gdy jest w stanie niezjonizo-
wanym, zmienia potencjal o 800 mV, podobnie dziatajg nieelektrolity, a takze stabe
kwasy i zasady w stanie niezjonizowanym. Stad wedlug Kamienskiego potencjat
powierzchni swobodnej wody powinien by¢ wiekszy a zatem co najmniej rzedu
1 V. Interpretacja potencjatu powierzchniowego wody podana przez Kamienskiego
spotkata si¢ z krytyka Frumkina [50]. Frumkin [50-53] przyjmuje réwniez, ze cz3as-
teczki wody na powierzchni swobodnej sa skierowane atomami wodoru do wnetrza
fazy cieklej a tlenem w strone fazy gazowej, ale, ze warto$¢ potencjalu granicy woda/
para wodna jest rzedu 0,1-0,2 V a wiec duzo mniejsza. Do takiego wniosku doszedt
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Frumkin w oparciu o badania potencjatu powierzchniowego roztwordéw elektroli-
tow [51, 52] oraz niektoérych zwiazkow organicznych (alkohole, estry).

Jaki jest kierunek znaku (+/-) oraz wartosci skoku potencjatu powierzchni
swobodnej wody mozna wnioskowa¢ z pomiaréw wspolczynnika temperaturowego
tego potencjalu. Jezeli wzig¢ pod uwage ze wielkos¢ potencjatu powierzchniowego
jest uwarunkowana orientacja drobin w warstwie powierzchniowej cieczy, to wzrost
temperatury zmniejsza stopien orientacji, winien wiec prowadzi¢ do zmniejszenia
absolutnej wartoéci potencjalu powierzchniowego. Mdéwigc inaczej znak wspdt-
czynnika temperaturowego potencjalu powierzchniowego powinien by¢ odwrotny
do znaku potencjalu powierzchniowego, a zatem pomiar wspotczynnika tempera-
turowego potencjalu powierzchniowego powinien pozwala¢ na okreslenie znaku
tego potencjatu. Niestety okreslenie wielkosci wspdlczynnika temperaturowego
nie jest dostepna bezposrednim pomiarem. Frumkin oraz Randles i Schiffrin, [54]
wyznaczyli temperaturowa zalezno$¢ potencjalu powierzchniowego, metodami
posrednimi i uzyskali ujemng warto$¢ wspolczynnika temperaturowego co wska-
zuje na orientacje¢ czasteczek wody na powierzchni swobodnej wody atomami tlenu
w strone powietrza.

Z innych doswiadczalnych prob okreslenia potencjatu powierzchni swobodnej
wody nalezy wymieni¢ proby jego wyznaczenia z pomiardéw elektrochemicznych
w oparciu o roznice potencjatéw odpowiednio zbudowanych ogniw. Wymieni¢ tu
nalezy badania Gomera i Trytona [55], Farrella i McTique [56] oraz Trassattiego
(57, 58].

Pytanie czy powierzchnia swobodna wody ma wtasnoséci kwasowe czy zasadowe,
jaka jest orientacja czasteczek wody na powierzchni, czy przewazaja na niej jony
hydroniowe czy hydroksylowe prébowano réwniez okresli¢ w oparciu o pomiary
potencjatu zeta. Juz od dawna (1861 r.) znany jest fakt, ze pecherzyki powietrza
w wodzie maja fadunek ujemny i wedrujg w polu elektrycznym do elektrody dodat-
niej. Podobnie zachowuja si¢ kropelki wody w powietrzu. Potencjal zeta pecherzyka
powietrza w dejonizowanej wodzie wyznaczony przez Graciaa et al. [59] wynosi
-65 mV. Beattie [60-62] uwaza, ze ujemny znak granicy: faza wodna/powietrze
przy obojetnym pH wody jest nastepstwem wystepowania w warstwie powierzch-
niowej jondéw hydroksylowych. Przeciwnego zdania jest Vacha i wspdtpracownicy
[63], ktorzy sadza, ze swobodna powierzchnia wody ma wlasnoséci kwasowe z wia-
zane z obecnoscig jonoéw hydroniowych (H,0", H,0*") i jest naladowana dodatnio.
Swoje konkluzje opieraja oni na symulacjach dynamiki molekularnej stosujac rozne
modele dla uwodnionego protonu. W wyniku tych symulacji wielu autoréw [64-69]
przyjmuje wystepowanie zwigkszonej ilosci jonéw hydroniowych na powierzchni
wody i kwasnych roztworach wodnych. Te obserwacje sg poparte przez rezultaty
technik powierzchniowej selektywnej nieliniowej spektroskopii VSFG (vibratio-
nal sum-frequency generation) — generacja sumy czestosci w zakresie poczerwieni
[69-71] i SHG (ang. second harmonic generation) — generacja drugiej harmonicznej
[72, 73]. Molekularne uzasadnienie tego efektu wedtug Vacha [63] jest nastepujace.
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Jon hydroniowy ze swoimi silnie dodatnio naladowanymi wodorami i stabo ujem-
nie naladowanym tlenem jest bardzo dobrym donorem w wigzaniu wodorowym
a slabym akceptorem. Z tego wzgledu we wnetrzu wody prowadzi on do rozrywania
lokalnego usieciowania wigzania wodorowego. Natomiast na powierzchni swobod-
nej jon hydroniowy orientuje si¢ wodorami do czasteczek we wnetrzu wody i sasia-
dujacych czasteczek podczas gdy tlen jest skierowany do fazy gazowej [69, 73]. Ani
spektroskopowe pomiary, ani molekularne symulacje nie wskazuja na silne sklon-
nosci jonoéw hydroksylowych do powierzchni [69,71]. W przeciwienstwie do jonu
hydroniowego jon hydroksylowy ze swoim silnie naladowanym negatywnie tlenem
jest doskonalym akceptorem w wigzaniu wodorowym, podczas gdy zdolnos$¢ do
tworzenia wigzania wodorowego jego stabo dodatnio natadowanego wodoru jest
niewielka. Stad na powierzchni wody nalezy oczekiwa¢ zwickszenia stezenia jonow
hydroniowych, podczas gdy zwigkszenie jonéw hydroksylowych nie wystepuje.
Pozwala to na przyjecie, ze powierzchnia wody ma charakter kwasny.

Kontrowersji dotyczacej wlasciwosci elektrycznych granicy faz woda/powie-
trze nie rozstrzygaja w peini do chwili obecnej okreslone wartosci skoku poten-
cjalu elektrycznego. Oprocz metod jego do$wiadczalnego wyznaczenia podanych
juz poprzednio, probowano go réwniez wyliczy¢ wykorzystujac do tego chemiczne
i rzeczywiste energie swobodne hydratacji jonéw. Zgodnie z terminologia Langego
i Miscenki [73] chemiczna swobodna energia hydratacji jest to energia oddzialy-
wania pomiedzy jonami i czgsteczkami rozpuszczalnika, za$ rzeczywista energia
hydratacji przedstawia zmiane energii swobodnej jonu przy jego przejsciu z prozni
do roztworu. Rzeczywista swobodna energia hydratacji rozni si¢ od chemicznej
o prace przejscia jonu przez skok potencjatu istniejacego na granicy faz roztwor
wodny/powietrze. Rzeczywista energia hydratacji jonu moze by¢ wyznaczona
doswiadczalnie na podstawie pomiaru kontaktowej réznicy potencjaléw pomie-
dzy elektrodg i roztworem. Wartos¢ chemicznej energii hydratacji jonu nie daje si¢
wyznaczy¢ do§wiadczalnie nawet na drodze posredniej i moze by¢ tylko obliczona
za pomocg okreslonego zatozenia lub modelu opisujacego oddzialywania pomiedzy
jonami i czgsteczkami rozpuszczalnika. Jednak w wiekszosci przypadkow obliczenia
tego rodzaju dajg tylko przyblizone wyniki. Stad i proby przyblizonej oceny warto-
$ci potencjatu powierzchniowego wody za pomocg wyznaczonych do$wiadczalnie
rzeczywistych i obliczonych na podstawie jakiego$ zalozenia, chemicznych energii
hydratacji, nie daja jednoznacznych rezultatow. Wyliczenia takie prowadzili miedzy
innymi Vervey [74], Miscenko i Kwiat [75], Hush [76], Strehlow [78] i Passoth [78].
W obliczeniach tych poréwnywali rzeczywiste energie hydratacji znalezione na
podstawie pomiaréw napie¢ Volty pomigdzy elektroda i roztworem z obliczonymi
teoretycznie chemicznymi energiami hydratacji. Wiekszos$¢ autoréw postugujacych
sie tg metoda jest zdania, ze potencjal powierzchniowy granicy faz woda/powietrze
jest ujemny i jest zawarty w granicach -0,2 do -0,4 V. Jezeli jednak zastosowac teorie
energii solwatacji Laidlera i Pegisa [79] otrzymamy dla potencjalu powierzchnio-
wego wartos¢ okolo +1,4 V, ktdra jest znacznie wigksza od podanej przez poprzed-
nio wymienianych autoréw, jednak np. z punktu widzenia interpretacji Kamien-
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skiego mozliwa. Trasatti [57, 58] wyznaczyl warto$¢ potencjatu powierzchniowego
wody jako réwna 0,13 V w oparciu o réznice potencjalu Volty na granicy faz rte¢/
woda przy potencjale zerowego tfadunku [80].

Znak i warto$¢ potencjatu powierzchniowego wody prébowano réwniez okre-
sli¢ na drodze teoretycznej. Badania te maja dtugg historie. Wymieni¢ tu nalezy
prace Weyela [81], Stillingera i Ben-Naima [82], Flechtera [83] Crooxtona [84],
Matsumoto i Kataoka [85] , Wilsona, Pohorville i Pratta [86] oraz Barracloungh,
McTique i Leong Ng [87] Autorzy ci w swoich obliczeniach stosowali metody dyna-
miki molekularnej. Szczegdlnie w ostatnim dziesigcioleciu obserwuje si¢ znaczny
rozwoj technik obliczeniowych i zastosowanie ich do wyjasnienia wlasciwosci row-
nowagowych na granicy faz woda/para wodna [88]. Wiele uwagi poswigca si¢ okre-
$leniu potencjatu powierzchniowego przy uzyciu technik symulacji molekularne;j.
W oparciu o ulepszone metody obliczeniowe przyjeto, ze potencjal powierzchniowy
granicy faz woda/powietrze nie réwna sie zero. Jego wartos¢ zalezy od przyjetego w
obliczeniach modelu wody. Dla réznych modeli wody takich jak SPC/E, SPC, CC,
RWL,TIPS2, dd+QQ, TIP4P, ST2, TIPSP jego warto$¢ jest ujemna i zawarta w gra-
nicach od -18 mV do -890 mV [89-91]. Wyjatek stanowi warto$¢ podana przez
Leunga [92] wynoszaca +3,63 V. Rozne wartosci potencjalu powierzchniowego
wody podawane przez réznych badaczy wynikaja z braku zgodnosci co do przyjmo-
wanej orientacji czasteczek wody na granicy faz woda/powietrze. I tak np. Fan [93]
sugeruje, ze czasteczki wody w dwuwarstwie powierzchniowej sg skierowane gru-
pami OH do fazy gazowej. Gan [94] w swoich pracach uwzglednia ruchy drgajace
czasteczek wody przy orientacji na powierzchni swobodne;j.

Ogodlnie nalezy stwierdzi¢, Ze do chwili obecnej nie ma catkowitej zgodnosci
odnosnie orientacji czasteczek wody na granicy faz woda/powietrze. Przewaza
poglad, ze powierzchnia swobodna wody jest od strony powietrza naladowana
ujemnie.

6. FILMY ADSORPCYJNE I MONOWARSTWY NIEROZPUSZCZALNE

Wymienione wyzej rdézne wlasciwosci powierzchni swobodnej wody ulegaja
duzym zmianom w wyniku wytworzenia na niej filmu adsorpcyjnego lub nieroz-
puszczalnej monowarstwy z innej substancji. Filmy adsorpcyjne zwane tez filmami
Gibbsa powstaja w wyniku dyfuzji do granicy faz rozpuszczonych we wnetrzu wody
polaczen chemicznych o budowie amfifilowej (niepolarno-polarnej). W zaleznosci
od struktury czesci polarnej moga to by¢ polaczenia anionowe, kationowe, obojna-
cze lub obojetne W fazie objetosciowej roztworu oddzialywania miedzy czastecz-
kami wody i czgsteczkami substancji rozpuszczonej sg duzo stabsze od wzajemnych
oddzialywan pomiedzy czgsteczkami wody, co prowadzi do gromadzenia sie cza-
steczek substancji rozpuszczonej na powierzchni swobodnej. Sama powierzchnia
swobodna wody ma réwniez, jak to bylo podane poprzednio, wlasciwosci inne
niz wnetrze fazy cieklej ze wzgledu na to, ze sily kohezji miedzy czasteczkami
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w fazie powierzchniowej nie sg skompensowane. Istnieje sita dzialajaca stycznie do
powierzchni przeciwdzialajaca jej powiekszeniu zwana napieciem powierzchnio-
wym.

W opisie termodynamicznym zjawisk zachodzacych na granicy faz roztwor
wodny/powietrze stosowane sg dwie metody. Pierwsza z nich opracowana przez
Gibbsa [95], opiera si¢ na pojeciu okreslonej geometrii powierzchni rozdzielajacej
wspolistniejace fazy. Podstawowe réwnanie opisujgce stan warstwy granicznej ma
prosta postaé:

S*dT + Ado +m;du, =0

gdzie A jest wielkoscia powierzchni granicznej, S, m; y, za$ entropig, liczbg moli
sktadnikow i potencjatem chemicznym sktadnikéw odniesionymi do powierzchni
rozdzialu, T - temperatura, 0 — napieciem powierzchniowym. Réwnanie to mozna
stosowac zaréwno do plaskich jak i zakrzywionych powierzchni rozdziatu.

Druga z metod, wykorzystywana gtéwnie dla plaskich powierzchni rozdziatu,
przyjmuje dla warstwy granicznej pewna grubo$¢. Warstwa graniczna jako odrebna
faza zostala wprowadzona do termodynamiki powierzchni przez Guggenheima
[96]. Przyjmuje sie, ze warstwa graniczna w skladajaca si¢ z okreslonej ilosci sub-
stancji m, ma powierzchnie A, objetos¢ V¥, i §rednig grubos¢ T = Vw/A. Panuje na
niej takze ci$nienie; dla granicy ciecz/gaz nosi ono nazwe napiecia powierzchnio-
wego. Rownanie adsorpcji dla ptaskiej powierzchni granicznej ma posta¢ [97]:

Ado =-S°dT +V7dp — me’d,ui

i=1

Zaréwno réwnanie Gibbsa jak i powyzsze réwnanie charakteryzujg si¢ duza
prostota matematyczng. Sg jednak niewygodne w zastosowaniu, ze wzgledu na to, ze
zawierajg potencjaly chemiczne sktadnikéw, a te jak wiadomo sg funkcjami (czesto
niewiadomymi) temperatury, ci$nienia i sktadu. Réwnania te po wprowadzeniu
nadmiaru powierzchniowego i odpowiedniego wyboru powierzchni rozdzialu faz
przechodza w znang izoterme adsorpcji Gibbsa [103] oraz réwnanie Guggenheima-
Adama [98].

Ogolny przeglad opisu termodynamicznego powierzchni zostal przedstawiony
przez Defay’a i Priggogina [99, 100]. Klasyczna termodynamika dla uktadéw cig-
glych jak réwniez dla powierzchni dotyczy warunkéw réwnowagi. Jakkolwiek,
istnieje wiele procesow i uktadéw dalekich od warunkéw réwnowagi np. komorki
biologiczne. Wyzej wymienieni autorzy ujeli to w ujednolicone wyrazenie uzyteczne
dla duzej liczby uktadéw zwigzanych z chemia powierzchni.

Zaréwno filmy adsorpcyjne jak i nierozpuszczalne monowarstwy Langmuira
jak to juz wspomniano wyzej, zmieniajg wlasciwosci powierzchni swobodnej wody.
Czesto mierzong wielkoscig procz napiecia powierzchniowego jest pomiar skoku
potencjatu elektrycznego po wytworzeniu na powierzchni monowarstwy. Skok
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ten okreslony jako AV jest zwigzany ze zmianami potencjalu powierzchniowego y
i potencjatu y w elektrycznej warstwie podwojnej [19]:

AV = Ay +Ay

Zmiany Ay zalezg od momentu dipolowego hydrofilowej grupy adsorbowane;
czasteczki, reorientacji czasteczek wody w bezposrednim sgsiedztwie grup hydrofi-
lowych i momentu dipolowego hydrofobowej czesci adsorbowanej czasteczki. Jest
trudno wyodrebnic¢ te trzy skladowe. Frumkin [50] i Adam [101, 102] przyjmuja,
iz efekt pochodzacy od reorientacji czasteczek wody jest maly. Ilosciowo réznice
potencjalu AV przedstawia si¢ w oparciu o analogi¢ warstwy podwdjnej z konden-
satorem plaskim [103]. Dwie przewodzace plytki znajdujace si¢ w odleglosci d,
zawierajace tadunek o gestosci p wykazuja zgodnie z formulg Helmholtza réznice
potencjatow:

AV = 4npd/e

¢ jest przenikalno$cig elektryczng. Rzeczywisty rozklad tadunkéw wywotany
obecnoécig efektywnego momentu dipolowego y przedstawiony w postaci ptaskiego
kondensatora o oktadkach réwnolegtych, przy zalozeniu, ze na 1 cm” jest n dipoli
daje wyrazenie:

pd =ned =npu

Stad

47m;

AV = =4mpucosl

&

Przyjmujac, ze € = 1 i y = pcos , gdzie 0 jest katem nachylenia dipoli do linii
normalnej do powierzchni okladek.
Davies i Rideal [19] przyjeli, ze efektywny moment dipolowy p jest réwny:

H=Hy+ [y + Hy

Te trzy skladowe to efektywne momenty dipolowe pochodzace od reorientacji
czasteczek wody (y,), czeéci hydrofilowej (i,) i hydrofobowej (i,) zaadsorbowanej
czasteczki. Wielkosci te zostaly uzupelnione o lokalne przenikalnosci elektryczne
w sasiedztwie grup hydrofilowych i hydrofobowych [104-107]. Dokladne dane
dotyczace tych uzupelnien zawarte s3 w pracy Dynarowicz [108].

W literaturze spotyka sie rowniez pomiary dynamicznej warto$ci potencjatu
AV. W pracy Ter-Minasion-Saraga [109] zaprezentowany jest wplyw na wartos¢ AV
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gestosci powierzchniowej dipoli i rozktadu jonéw na powierzchni w zaleznosci od
czasu. Potencjal powierzchniowy AV polarnych monowarstw moze by¢ wyrazony:
AV =4zTE +y,
£

W wyrazeniu tym I, i, € i ¥, s3 odpowiednio: gestoscia filmu, molekularnym
elektrycznym momentem dipolowym, przenikalnoscig elektryczng i potencjatem
Gouya w dyfuzyjnej elektrycznej warstwie podwdjnej. Stad zmiany tego potencjatu

W czasie:
dA_V:47z-ﬁ £ o+ % £ 7+47[1—‘L ﬁ 4 _dl//G
dt g\ dt )u dr’ dt Ju dt\ ¢ - dt r

W réwnaniu tym pierwszy i drugi czton dotyczy zmian potencjalu AV ze
zmiang powierzchniowej gestosci przy stalej orientacji dipoli, z ktérych zbudowany
jest film, trzeci czton odpowiada udzialowi w zmianach tego potencjatu ze zmia-
nami orientacji dipoli, za$ czwarty czlon zwigzany jest z redystrybucja jondéw w war-
stwie dyfuzyjnej Gouya.

Powstanie na powierzchni swobodnej wody monowarstw z innej substancji
moze rdwniez zmienia¢ znacznie temperature powierzchni wody i opdzniaé paro-
wanie a takze wplywa¢ na konwekgeje i turbulentne ruchy obecne na powierzchni
[110].

o x|

UWAGI KONCOWE

W ciggu ostatnich dziesiecioleci w wielu pracach prezentowane sg badania
wplywu zaréwno adsorpcyjnych jak i nierozpuszczalnych monowarstw na naj-
rozmaitsze wlasciwosci powierzchni swobodnej wody. Ale nie tylko te badania
sg interesujace, interesujaca jest rowniez charakterystyka granic miedzyfazowych
oddzielajagcych wodne roztwory od wnetrza makromolekul, miceli i membran.
Struktury te moga do otoczenia kierowa¢ natadowane lub polarne grupy chemiczne
i wplywa¢ na wlasciwosci otoczenia, co ma istotne znaczenie dla wielu proceséw
tak w przyrodzie martwej jak i zywej. Jak z tego wynika, zaréwno badania swobod-
nej powierzchni wody jak i granic miedzyfazowych ukladéw w ktoérych woda jest
jedna z faz sg bez przerwy aktualne. Na wiele stawianych w tej dziedzinie pytan nie
ma jednoznacznych odpowiedzi. W tym krotkim przegladzie literaturowym zasy-
gnalizowany zostal obecny stan wiedzy dotyczacy fizykochemicznych wilasciwosci
granicy faz woda/powietrze.
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