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 ٧٣

  الرابعالبـاب 

  "ل ـفي المحالي زازـالامت" 
 

   : ةــمقدم

عندما يكون سائل كالماء في إناء بدرجة حرارة الغرفة كمـا فـي الـشكل       
التالي فإن جزيئة السائل الواقعة ضمن هيكل السائل والبعيدة عـن سـطحه وعـن       

ن جميع الجهات، وهي تنجذب     جدران الإناء تكون عادة محاطة بجزيئات السائل م       
  :كما يلي نحو الجزيئات المحيطة بها بصورة متساوية 

 

 

  
  
  
  

  
  الجزيئة الواقعة على سطح السائل المتعـرض للهـواء تنجـذب           فنجد أن     

  من قبل جزيئات السائل المحيطة بها من الجانبين والأسـفل أكثـر ممـا تنجـذب                
  معلوم أن جزيئـات بخـار الـسائل        وال. نحو جزيئات بخار السائل الواقعة فوقها       

  الواقعة فوق سطح السائل تكون في المعدل أقل من جزيئـات الـسائل المحيطـة               
  .بها من الجانبين والأسفل 

 

وعلى هذا الأساس تكون محصلة جذب جزيئات السائل لجزيئـة الـسائل              
ونتيجـة  . الواقعة على السطح أكبر من محصلة جذب جزيئات البخـار للجزيئـة             

ف محصلتي الجذب هذه فإن سطح السائل يميل إلى الانسحاب نحو الـداخل             لاختلا
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 ٧٤

وإلى التقلص إلى أصغر مساحة ممكنة وهذا يفسر كون قطرات السائل وفقاعـات             
  .الغاز بأشكال كروية، حيث تكون المساحة السطحية على أصغرها 

 

   :Surface Tension: ي ـد السطحـالش

 ـ           سطح فإنـه لابـد مـن بـذل شـغل           إذا أريد تمديد وتوسيع مـساحة ال
  لغرض إخراج جزيئات السائل من داخـل هيكـل الـسائل إلـى الـسطح ومـا                 
  يترتب على ذلك من مقاومـة قـوة الجـذب الداخليـة والـشغل الـلازم لزيـادة         

   Surface Tension بطاقـة الـسطح   يسميمساحة السطح بمقدار وحدة المساحة 
   .Surface Free Energyأو الطاقة الحرة للسطح 

 

إن ميل سطح سائل للتقلص إلى أصغر مساحة ممكنة توضيح للطاقـة            كما    
الحرة للسطح، إذ أن هذه العملية التلقائية التي تتم عند ضغط ثابت ودرجة حـرارة               

  .معينة تكون عادة مصحوبة بنقص في الطاقة الحرة 
 

ونجد أن سطح أي سائل يكون في حالة شد وتوتر بسبب ميل السطح نحو                
فإذا حدث قطع على امتداد أي بعـد        . لص والانكماش إلى أصفر مساحة ممكنة       التق

على السطح فإنه يستلزم تسليط قوة من أجل مسك الأجزاء المنفصلة معا، وتتناسب             
  .هذه القوة مع طول القطع 

 

 Surface Tensionوتسمى هذه القوة بالنسبة لوحدة الطول بالشد السطحي   
 ويعرف بأنه القوة المؤثرة على امتـداد سـطح          γلرمز  ويعبر عن الشد السطحي با    
وللشد السطحي نفس وحدات طاقة السطح ويعبر عنه        . سائل بزاوية قائمة لأي بعد      
  .بالجول على المتر المربع 

 
ونظرا للميل التلقائي لسطح سائل على التقلص فإنه يسلك كمـا لـو كـان                 

لتشبيه يجب أن يستعمل بحذر لوجـود  وهذا ا. غشاءا مطاطيا قابلاً للتمدد والتقلص      
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فالشد في غشاء يـزداد عـادة       . الفرق الواضح بين سطح سائل والغشاء المطاطي        
  .بزيادة مساحته السطحية، بينما يكون الشد السطحي مقدارا ثابتًا 

 

إضافة إلى هذا فإن تناقص المساحة السطحية لسائل ينجم كما ذكر سابقًا من   
حو الداخل، في حين يبقى عدد الجزيئات عند تقلص غشاء انجذاب جزيئات السطح ن 

مطاطي مقدارا ثابتًا، وإن التقلص يتم على حساب المسافات التـي تفـصل بـين               
  .، إذ تصغر هذه المسافات مع عملية التقلص  الجزيئات

 

ويترتب على وجود الشد السطحي عند سطح سائل موضوع فـي إنـاء أو            
 أكبـر مـن   Concave Sideعلى الجهة المقعرة أنبوب أن يكون الضغط المسلط 

 للسطح ولا تتكون فقاعات إلا إذا تجاوز Convex Sideالضغط عند الجهة المحدبة 
  .الضغط على المؤثر في الجهة المقعرة حدا معينًا 

 

ن عنـد   الاتزان قوة الشد السطحي عند سطح السائل هي التي تقرر           أوتبين    
كروية الشكل داخل السائل وبافتراض أن الفقاعة        فقاعة غاز    ناتصورفلو  . السطح  

  : قد قطعت بواسطة مستوى خيالي إلى نصفين كما في الشكل التالي
  
  
  
  
  

  القوي داخل الفقاعة الكروية الشكل
 

   يمثل زيادة الضغط داخل الفقاعة الكرويـة فـسيكون هنـاك            P∆فإذا كان     
 التـي تـساوي     Fض بقوة   ميل لانفصال النصفين عن بعضهما وابتعادهما عن بع       

 نصف قطـر  r باعتبار π r2 في مساحة الدائرة P∆حاصل ضرب زيادة الضغط 
  : الكرة، حيث

 
F                    F 
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F = ( ∆ P ) ( π r2 )      …( 1 ) 
 

 المؤثر علـى امتـداد محـيط    γوتتوازن هذه القوة بواسطة الشد السطحي         
  :  والذي يعمل على جمع نصفي الكرة معا، حيث يكونπ r 2الدائرة 

 

F = ( γ ) ( 2 π r )      … ( 2 ) 
 

  : وتتساوى القوتان عند السطح عند بلوغ الاتزان، بحيث أن
 

∆P = 2 γ / r       … ( 3 ) 
 

  وهذه العلاقـة تعبـر عـن زيـادة الـضغط داخـل الفقاعـة الكرويـة                   
  والمؤثرة في الجهـة المقعـرة، ويلاحـظ أن فـرق الـضغط يتناسـب عكـسيا                 

  يـث أن فـرق الـضغط يكـون كبيـرا جـدا داخـل               مع نصف قطر الفقاعة، ح    
ــصغيرة  ــات ال ــارق  . الفقاع ــسخين الخ ــاهرة الت ــة ظ ــذه الحقيق ــل ه   وتعل

Super Heating ــشديدة ــضربات ال ــل  Eumping وال ــدث داخ ــي تح    الت
  .السائل المسخن إلى درجة الغليان 

 

 تتكون فقاعات صغيرة جدا تقرب من حجـوم الجزيئـات، ويكـون             حيث  
م لتكوين مثل هذه الفقاعات كبيرا جدا مما يؤدي إلى حدوث الضربات            الضغط اللاز 

كما وترتفع حرارة السائل فوق درجـة الغليـان         . والحركات العنيفة داخل السائل     
العادية كي يزداد الضغط البخاري للسائل إلى الحد الـذي يـساعد علـى تكـوين                

  .الفقاعات الصغيرة جدا 
 

  حجـم يحـدث تمـدد فجـائي للبخـار          وعندما تنمـو الفقاعـات فـي ال         
  وإذا وجـدت سـطوح خـشنة داخـل الـسائل           . تنجم عنه الضربات والصدمات     

  ،  فإنها تساعد على نمو الفقاعات قبل اجتيـاز الـسائل لدرجـة غليانـه العاديـة               
  ويقل تبعا لـذلك فـرق الـضغط داخـل الفقاعـات وتقـل بالتـالي الـضربات                  

  .العنيفة داخل السائل 
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ص تعريف للشد السطحي بالاستعانة بالشكل التالي الذي يمثل         يمكن استخلا   
إطارا من سلك معدني مرتب بشكل مكبس، ويستخدم المكبس لغرض تمديد غـشاء             

  .من الصابون 
  
  
  
  
  
  
  

إن القوة اللازمة لتمديد الغشاء أو طبقة السائل المحـصورة داخـل            حيث    
وبالنظر لوجود سطحين للغشاء فإن الطـول        . lالإطار تتناسب مع طول المكبس      

  :  اللازمة للتمديدf ، وتكون القوة l2الكلي يكون 
 

f = γ ( 2l  )       … ( 4 ) 
 

وينظر إلى  . Surface Tension بالشد السطحي γويسمى ثابت التناسب   
γ     والشغل اللازم لتحريك المكـبس     . ح له وحدة الطول      بأنه القوة المؤثرة على سط

 ويكون التغير في مـساحة  γ dxl2 ، أي fdx هو dxلغرض تمديد الغشاء مسافة 
   ، وعلى هذا فإن الشد السطحي dxl 2 الغشاء 

γ = 
dx2
dx2

l

l γγγγ  = 
ا� &�ء$��#
"�ا�! ��

ا�& �
 

  .مكن من هذه العلاقة تعريف الشد السطحي بدلالة الطاقة لوحدة مساحة السطح وي
 

  - :Capillarity  : ةــة الشعريــالخاصي

إلى الانجذاب نحو   تميل  جزيئات سائل موضوع في أنبوب شعري       وجد أن     
جدران الأنبوب، سيما بالنسبة للجزيئات القريبة من الجدران كما هو الحال بالنسبة            

  �12 $�0/ وه� �,+* (&�ء )���ن��

                  ��ة
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أن جزيئات السائل الواقعة علـى سـطح        أي  . الموضوع في أنبوب شعري     للماء  
الأنبوب والقريبة من الجدران تنجذب نحو الجدران أكثر من انجذابها نحو جزيئات            

  .السائل المحيطة بها من الجانب والأسفل 
 

ولما كان سطح السائل يميل إلى التقلص بفعل الشد السطحي فإنه يترتـب               
ا التقلص على جزيئات السطح البعيدة عن جـدران الأنبـوب           على هذا اقتصار هذ   

ونتيجة لانجذاب جزيئات سطح السائل نحو الداخل ولانجذاب جزيئـات          . الشعري  
السطح القريبة من الجدران نحو جدران الأنبوب فإن سطح السائل يأخذ شكل انحناء    

  .ويتقعر سطح السائل نحو الخارج، حيث يلامس السطح بخار السائل 
 

  
  
  
  
  

 

وعندما ينعدم ميل جزيئات السائل كما في حالة الزئبق نحو جدران الأنبوب           
وعلـى  . الشعري فإن سطح السائل يتحدب نحو الأعلى حيث يلامس السائل بخاره          

هذا فإن نوع انحناء سطح السائل يتوقف على طبيعة السائل وعلـى مـدى ميـل                
وعند وجود ميـل    . السائل  جزيئات السطح نحو جدران الأنبوب الذي يحتوي على         

 الجـدار  ( Wet )لجزيئات السائل نحو جدران الإناء فيقال للسائل عندئذ بأنه يبلل 
  .ويكون تقمر السطح نحو البخار والهواء الملامس للسطح 

 

ويشير انعدام ميل جزيئات السائل نحو جدران الإناء إلى عدم قدرة السائل              
ئذ محدبا كما في الشكل الـسابق، وتـدون         لتبليل الجدران ويكون سطح السائل عند     

 في حين 90oالزاوية المحصورة بين السائل وسطح الصلب في هذه الحالة أكبر من          
   .90oأن الزاوية في الحالة السابقة حيث يبلل السائل جدران الإناء أقل من 
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وإذا وضع سائل في أنبوب شعري فإن سطح السطح يكون منحنيا، ويكون              
 على جانبي ( P∆ )وعلى هذا ينشأ فرق في الضغط . ناء صغيرا نصف قطر الانح

بتصور أن الأنبوب الشعري مغمور في سائل من النـوع الـذي يبلـل              . الانحناء  
سطح الماء في الأنبوب الشعري مقعـرا       عند ذلك نجد أن     . جدران الأنبوب كالماء    

  : نحو الأعلى حيث يلامس السطح بخار الماء كما في الشكل التالي
  
  
  
  
  
  

  
 ) Aالشكل  (  الواقعة تحت السطح مباشرة      xحيث يكون الضغط عند نقطة        

 حيث 2γ / aأقل مما في فضاء بخار الماء الواقع فوق التقعر مباشرة وذلك بمقدار 
a      نصف قطر الانحناء و γ     أما عند نقطة    .  الشد السطحي للسائلy     حيـث يكـون 

را فسيكون هناك فـرق صـغير فـي         السطح أفقيا ويكون نصف قطر الانحناء كبي      
  .موضوع في الإناء الالضغط عند جانبي السائل 

 

 يجب أن يكون مشابها للـضغط       xولما كان الضغط في فضاء البخار فوق          
 لابد أن يكـون أكبـر مـن         y ينتج إذن أن الضغط تحت سطح السائل عند          yفوق  

 فـإن  xر مما عند  أكبyونتيجة لكون الضغط عند  . 2γ / a بمقدار xالضغط عند 
  .السائل يندفع نحو الأعلى في الأنبوب الشعري 

 

ويحدث اتزان عندما يصبح سطح السائل في الأنبوب الشعري على ارتفاع             
h       ويكون الضغط عند    .  فوق سطح السائل في الإناءx'       مشابها للـضغط عنـد y 
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 ـ hوالضغط الهيدروستاتيكي لعمود السائل      . 'xبسبب عمود السائل فوق       hgdو   ه
وهذا الضغط الهيدروستاتيكي   .  كثافة السائل    d و عجلة الجاذبية الأرضية   gباعتبار  

  :  ، أي أن2γ / a والبالغ y و xيكافئ فرق الضغط بين 
hgd = 2γ / a       … ( 5 ) 

 

γ = ½ hgda               … ( 6 ) وأن :  
 

الأنبـوب   ( r ) انحناء سطح السائل بنصف قطر ( a )ويرتبط نصف قطر   
  a/r = cos θ       .... ( 7 )      :  الشعري بالعلاقة

 

 المشار إليه سابقًا فإذا كان سطح Contact Angle زاوية التماس θحيث   
السائل في أنبوب شعري زجاجي على شكل نصف كرة، تصبح زاوية التماس بين             

 (5)معادلـة   ، وبذا تكـون ال cos = θ = 1السائل والزجاج صفرا تقريبا، ولذا فإن 
  γ = ½ hgdr                                              ... (  8 )               : كالآتي

 

وتنطبق هذه المعادلة على ارتفاع الماء وبعض السوائل الأخـرى فـي الأنابيـب              
  .الشعرية 

 

والسوائل التي لا تبلل جدران الأنبوب الشعري الزجاجي فإن سطحها يكون             
نحو الأعلى، ويكون الضغط في السائل تحت التحدب مباشرة أكبر مما فوق            محدبا  

ويميل مستوى مثل هذه السوائل إلى النزول إلى أقل من مستوى الـسائل             . التحدب  
  ) . في الشكل السابق Bالحالة ( المحيط به 

 

 تبقى قابلة للتطبيق على سلوك مثل هذه السوائل في الأنابيب ( 8 )والمعادلة   
 عندئذ عن مقدار انخفاض مستوى السائل في الأنبوب الشعري          hويعبر  . رية  الشع

  .عن مستوى السائل المحيط به في الإناء 
 

  ويلعب الشد السطحي دورا بارزا ومهما فـي صـعود ونـزول الـسوائل                
  في الأنابيب الشعرية، وظواهر الصعود والنـزول المرتبطـة بالـشد الـسطحي             
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   أو الفعـــل Capillarityشعرية تـــصنف فـــي بـــاب الخاصـــية الـــ
   .Capillary Actionالشعري 

  

  د سائل في أنبوب شعري لقيـاس الـشد الـسطحي           ووتستخدم عملية صع    
   في الأنبـوب الـشعري المغمـور فـي     ( h )يقاس ارتفاع عمود السائل . للسائل 

   ( r )فـإذا عـرف نـصف قطـر الأنبـوب الـشعري       . السائل إلى عمق معين 
   فإن بالإمكان عندئذ إيجـاد الـشد الـسطحي للـسائل     ( d )لسائل وعرفت كثافة ا

   .(8)باستخدام العلاقة 
 

 فإنه تجـري مقارنـة      (8) واستعماله في المعادلة     rولغرض تفادي تقدير      
  ارتفاع سائل في أنبوب شعري بارتفاع سـائل آخـر قيـاس كالمـاء أو البنـزين           

   الـسائل المـراد إيجـاد شـده         الذي يكون شده السطحي معلوما فإذا كان ارتفـاع        
  :  فإنd وكثافته بدرجة حرارة معينة هي h هو γالسطحي 

oγγγγ
γγγγ

 = 
oodh

hd
       … ( 9 ) 

 

 كثافة السائل القياسي عند نفس درجة الحرارة والذي يبلـغ شـده         doحيث    
   .ho وارتفاعه في نفس الأنبوب الشعري هو γoالسطحي 

 

   قطرة من سائل متساقط من نهايـة أنبوبـة عموديـة    ( m )وتستخدم كتلة   
   تتناسـب مـع   mإذ أن الكتلـة    . على هيئة قطارة في تقدير الشد السطحي للسائل         

 Drop Weight للسائل وتـسمى هـذه بطريقـة وزن القطـرة     γالشد السطحي 

Method .      وتقارن كتلة قطرة لسائلm1       المراد إيجاد شده الـسطحي γ1   بكتلـة 
  :  عند نفس الظروف، حيثγ2 الذي يعرف شده السطحي m2قطرة من سائل قياس 

2

1

γγγγ
γγγγ

   =   
2m

m
      … ( 10 ) 

فإذا كان أحد السائلين قياسا كالماء أو البنزين فإن بالإمكان الاستعانة بشده              
 السطحي لسائل آخر، وذلك من معرفـة        السطحي وبكتلة قطرة منه في إيجاد الشد      
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وهناك طريقة أخرى لقياس الشد السطحي تعتمد علـى        . كتلة قطرة من هذا السائل      
الضغط اللازم لإحداث فقاعة عند نهاية أنبوب له نصف قطر معلوم ومغمور فـي              

  .السائل المراد قياس شده السطحي 
 

نسبيا ومغمـور   إذ يزاد ضغط الهواء على قمة أنبوب له نصف قطر كبير              
 حتى تتكون فقاعة عند نهايـة  x إلى عمق γoفي السائل المراد إيجاد شده السطحي     

وعندما يصبح نصف قطر الفقاعة المتكونـة بقـدر   . الأنبوب المغمورة في السائل     
 وإن ( Pmax ) فإن ضغط الهواء داخل الفقاعة يبلغ أقصاه ( r )نصف قطر الأنبوب 

  : الانفجار، فيكونالفقاعة تتعرض عندئذ إلى 
Pmax = xgd + 2 γ / r              … ( 11 ) 

 

 في هذه المعادلة يعبر عن الضغط الهيدروسـتاتيكي لعمـود           xgdوالمقدار    
 فإنه يعبر عن زيادة الضغط في  γ / r 2 ، أما المقدار xالسائل الذي يبلغ ارتفاعه 
  .الجهة المقعرة من الفقاعة 

 

 لإيجاد الشد السطحي لسائل كما في ( du Nouy )وتستخدم طريقة دونوي   
الشكل التالي ويستخدم في هذه الطريقة سلك حلقي من البلاتين يبلغ قطره حـوالي              

تغمـر الحلقـة    . ستة سنتيمترات، ويركب بشكل أفقي على أحد ذراعـي ميـزان            
  . γالبلاتينية في السائل المراد قياس شده السطحي 

 

  
  
  
  

  
  ة الثانية للميزان أو تستخدم قـوة ميكانيكيـة عنـد           وتضاف أثقال في الكف     

  .الكفة الثانية 

               ا�� ا��6
ان
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ولما كان انفصال حلقـة     . حتى تفقد حلقة البلاتين تماسها مع سطح السائل           
البلاتين من سطح السائل يجب أن يتم بالنسبة للمحيطين الداخلي والخارجي للحلقة،            

 F = 2 × 2 π b γ    : اللازمة لتحقيق ذلك معطاة بالعلاقةFلذا فإن القوة 
 

 فإذا قيست القوة b يمثل محيط الحلقة التي يبلغ نصف قطرها π b 2حيث   
F أصبح بالإمكان إيجاد الشد السطحي γ.   
  

  - :Interface Tension:  يـح البينـد السطـش

، المكافئة للشد السطحي، الموجود عند السطح الفاصـل بـين            تسمى القوة   
 Interfacialون امتزاجهما جزيئًا بين شد السطح البيني سائلين، لا يمتزجان أو يك

Tension .   فالشدγAB     عند تماس السائلين A   و B      اللذين يبلغ شدهما السطحي γA 
  γAB = γB – γA    :  على التوالي معطي بالعلاقةγBو 

 

  ولما كان الشد السطحي، وكذلك الشد ما بين الوجوه مقدارا موجبـا فـإن                
  وينـتج هـذا    . γB و γAي لابد أن يكون أصغر من أكبر الـشدين     شد السطح البين  

  بسبب كون التجاذب عند سطح التقـاء الـسائلين، أي التجـاذب بـين جزيئـات                
 ، سببا في تقليل قوة انجذاب جزيئات كـل سـائل            B مع جزيئات السائل     Aالسائل  

  .نحو جزيئات السائل نفسه 
 

  بـين جزيئـات الـسائلين عنـد        ويقل شد السطح البيني كلما قل التجاذب          
ويمكن استخدام طريقة الصعود في الأنبـوب الـشعري         . سطح الالتقاء ببعضهما    

والطريقة الثانية أكثـر اسـتعمالاً،      . وطريقة وزن القطرة لقياس شد السطح البيني        
  وفيها يجري تقدير معدل وزن، أو معـدل حجـم، قطـرة أحـد الـسائلين عنـد                  

  .تكوينها في السائل الآخر 
 

تملأ ماصة بالسائل الأكثر كثافة، وتغمر نهاية الماصـة         وفي هذه الطريقة      
 يسمح بعد ذلك بإسقاط بضعة قطـرات مـن سـائل             ثم بعد ذلك في السائل الآخر    
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يحسب معدل حجم القطرة مـن      و . الماصة في السائل الآخر الموضوع داخل إناء      
  .تكونة معرفة حجم السائل المتساقط من الماصة وعدد القطرات الم

 

 ومعـدل  d2 و d1ثم يحسب معدل وزن القطرة من معرفة كثافة الـسائلين     
 ( 10 )وتستخدم بعـد ذلـك المعادلـة     . v ( d1 – d2 ) من العلاقة vحجم القطرة 

  :  كما فيγABلحساب شد السطح البيني 

O

AB

γγγγ
γγγγ

 = 
O

21

m

)dd(v −−−−
              … ( 12 ) 

 

  . بدقة γo معدل كتلة قطرة من سائل قياس يعرف شدة السطح moحيث 
  

  : تأثير درجة الحرارة على الشد السطحي

وهناك علاقـة   . يقل الشد السطحي لسائل عموما مع تزايد درجة حرارته            
 ودرجة الحرارة وهي مبنية Molar Surface Energyبين دالة السطح المولالية 

أي مقلوب  (  يمثل الحجم النوعي لسائل      vفإذا كان   . على فكرة الحالات المتناظرة     
   .Molar Volume يمثل الحجم المولاري Mv وزنه الجزيئي فإن mو ) كثافته 

 

 ،  Mvفإذا اعتبر السائل كرويا فإن مساحة الكرة تتناسـب مـع المقـدار                
 للسائل يعبر عن   γوحاصل ضرب المساحة السطحية المولارية هذه بالشد السطحي         

 فإن هذه الكمية Eotvosواستنادا إلى  . γ ( Mv )2/3 السطح المولارية للسائل طاقة
  :  وفق المعادلةtتتغير خطيا مع درجة الحرارة 

γ ( Mv )2/3 = a – kt       … (13) 
 

 على ضوء   aوتقدر قيمة   .  درجة الحرارة المئوية     t ثابتين و    k و   aحيث    
 عندما يختفي السطح الفاصل بـين سـائل         tcحقيقة مفادها أنه عند درجة الحرارة       

وبخاره المشبع يصبح الشد السطحي مساويا الصفر، وتصبح العلاقة الأخيرة فـي            
 a  -  ktc  =  0          : هذه الدرجة الحرارية كما في

                            a   =   ktc                                                 … (14)    :وأن
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  :  إلى الشكل التالي(13)وبذلك تتحول المعادلة 
 

γ ( Mv )2/3 = k ( tc – t )             … (15) 
 

   15المعادلـة    ( Eotvos معادلة   Shields و   Ramsayوقد درس العالمان      
  : وقاما بتعديلها إلى الشكل التالي ) 13و 

 

γ ( Mv )2/3 = k ( tc – 6 – t )             … (16) 
 

تنطوي هذه المعادلة على أن الشد السطحي لسائل يبلغ الصفر عند درجة            و  
وتفسر هذه النتيجة ظاهرة .  بست درجات    tc التي تقل عن درجته الحرجة       tحرارة  

اختفاء الانحناء الحادث في سطوح بعض السوائل وذلك في درجات الحرارة التـي             
  .تقل ببضعة درجات عن الدرجة الحرارة الحرجة للسائل 

 

 k ينتج خط مستقيم يبلغ ميله t مقابل γ ( Mv )2/3وإذا رسمت قيم المقدار   
وتبلغ قيمة الثابـت  .  هو معامل درجة الحرارة لطاقة السطح المولارية k، لذا فإن  

k   بالنسبة للسوائل التي لا تميل إلى التجمـع          2.12 حوالي Association .   وتقـل
عة كالسوائل التي تحتوي علـى مجـاميع         بالنسبة للسوائل المتجم   2.12القيمة عن   

  . تتغير في هذه الأحوال مع تغير درجة الحرارة kهيدروكسيلية، كما وأن 
 

γ = γo ( 1-T / Tc ):  إلى المعادلة التاليةVan der waalsوتوصل فاندرفالز     
n  

 

والدرجات الحرارية العادية والحرجة المستخدمة في هذه المعادلـة تكـون             
 بالنـسبة للـسوائل   ( 9 / 11 ) حـوالي  nحيث تبلغ قيمـة  . س المطلق على المقيا

  .العضوية، وتكون القيمة في حدود الواحد الصحيح بالنسبة للفلزات 
  :  العلاقة التاليةSugdenكما استخدم العالم سوجن 

 

Pa = Mγ¼ / ∆ d            … ( 18 ) 
 

 الشد السطحي   γره و    كثافة سائل وكثافة بخا    ن الفرق بي  d∆  أن اعتبارعلي    
 وهو بمثابة الحجم المـولاري بعـد   ( Parachor ) بالباراكور Paى سمللسائل، وي

  .تصحيحه بالنسبة لعوامل الانضغاط الناجمة عن القوى بين الجزيئات 
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  : الضغط البخاري للقطيرات ومعادلة كلفن
The Vapour Pressure of Droplets and Kelvin Equation :- 
 

 droplet مول من سائل إلى سطح مـستوى إلـى قطيـرة       dn عند تحول   
 والضغط  Poفإذا كان الضغط البخاري العادي للسائل هو         . rنصف قطرها الأولى    

 : عطي بالعلاقةي ، فإن تغير الطاقة لهذه العملية Pالبخاري للقطيرة 
 

dG = (dn) RT ln P / Po      … ( 19 ) 
 

من تغير طاقة سطح القطيرة الناجم       dGويمكن حساب تغير الطاقة الحرة        
  .  حجـم  Mdn / d مـول أو  dnعن زيادة المساحة الـسطحية بـسبب إضـافة    

 π r2 4وإن إضافة مثل هذا الحجم من السائل تسبب غلافًا كرويا تبلـغ مـساحته   
  :  ، ولذا فإنπ r2dr 4وحجمه 

d
Mdn

 = 4 π r2dr              … ( 20 ) 
 

dr = 
dr4

M
2ππππ

 dn             … ( 21 ) 
 

 مرة بقدر الزيادة فـي المـساحة        γوتكون مقدار الزيادة في طاقة السطح          
  :  ، أي أنdrالسطحية الناجمة عن ازدياد نصف قطر القطرة بمقدار 

dG      =  γ  dA               … ( 22 ) 
 

  =   γ [ 4 π ( r + dr )2 – 4 π r2 ]            … ( 23 ) 
 

  =  8 π γ rdr               … ( 24 ) 
 

  :  فإننا نحصل على(21) من المعادلة drوبالتعويض عن 

dG = 8 π γ r 
dr4

M
2ππππ

 dn                …( 25 )  

dG = 
RTrd
M2 γγγγ

  dn         … ( 26 ) 

  : ينتج أن )  ٢٦( و )  ١٩( وبمقارنة المعادلتين 

Dn RT ln  
OP

P
  =   

RTrd
M2 γγγγ

  dn       … ( 27 ) 
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ln 
OP

P
 = 

RTrd
M2 γγγγ

  أو أن  :  (28) …                
 

  وتـربط   . Kelvin Equationوتسمى هـذه العلاقـة بمعادلـة كلفـن       
   لقطيـرة أو لمقـدار صـغير مـن سـائل لـه              P البخـاري    هذه العلاقة الضغط  

   فـي مقـام     rإن وجـود    . سطح منحنـي بالـضغط البخـاري للـسائل نفـسه            
  معادلة كلفن بين اعتمـاد الـضغط البخـاري للقطيـرة علـى حجـم القطيـرة                 

   الحجـم المـولي، تـصبح معادلـة     Mv = V وباعتبـار  v = 1 / dولمـا كـان   
  : كلفن بالشكل التالي

 

RT ln ( P / Po ) = 2 γ V / r             … ( 29 ) 
 

 إذا كـان  1.001 مساويا P / Poوجد أنه بالنسبة للماء، يكون المقدار ولقد   
 عندما يقـل نـصف   P / Po 1.001 سنتمتر وتصبح قيمة 4-10نصف قطر القطيرة 
 عندما يصغر نصف 1.114 يصل إلى P / Po سنتمتر، وأن 5-10قطر القطيرة إلى 

  . سنتمتر 6-10قطيرة إلى حد قطر ال
 

  ط البخـاري للقطيــرة نـسبة إلــى   غوقـد تحققـت الزيــادة فـي الــض     
  الضغط البخـاري للـسائل عمليـا بالنـسبة لـسوائل كثيـرة كالمـاء وثنـائي                 
  بيوثيل الفثالات والزئبـق وبعـض الـسوائل الأخـرى عنـدما يكـون نـصف                

 ـ    .  سـنتمتر    6-10قطر القطيرة في حدود        ة قـدرة الأبخـرة     وتفـسر هـذه النتيج
   .Supersaturationعلى التشبع الخارق 

 

إن تكوين طور السائل يتم بعـدة مراحـل ابتـداءا بتكـوين عناقيـد               كما    
Clusters    تنمو بدورها وتتجمع إلى قطيرات Droplets  والتي تنمو بعد ذلك إلـى   

  وتحـدث هـذه المراحـل      . الحجم الـذي يمكـن مـشاهدته بـالعين المجـردة            
   التـراب أو الغبـار أو الـسطوح الغريبـة وبعكـسه فـإن العمليـة                 عند وجود 

  .تحتاج إلى طاقة تنشيط كبيرة 
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  : بس لثيرموديناميك الامتزاز7صياغة 
Gibbs Formulation of Thermodynamics of Adsorption :- 
 

 لسائل يلتقيـان ببعـضهما مـن خـلال المنطقـة         β و   αبتصور طورين     
 في  i بافتراض أن عدد مولات مكون مثل        'BB و   'AAالمحصورة بين المتوازيين    

ni هو   αطور  
α    وفي طور β   هو ni

β .         أما في منطقة التقاء الطورين، فإن تركيـز
 إلـى التركيـز المتعلـق    'AA عند α سيتغير من التركيز الخاص بطور   iالمكون  
   .'BB عند βبطور 

 

A ـــــــــــــ A' 

S  ـ ـ ـ ـ ـ ـ ـ ـ ـ S' 

B ـــــــــــــ  B' 
 

والواقع أن سمك طبقة الالتقاء بين الطورين لا يتعدى عشرة أقطار جزيئية              
 'SSبفـرض أن الـسطح      . بسبب محدودية تأثير القوى العاملة بـين الجزيئـات          

 ، ويرمز لهذا الطـور      β و   α يفصل بين الطورين     'BB و   'AAالموازي لكل من    
   .A ولتكن مساحته σالفاصل بـ 

 

 وطيفيا قـد حـدث فـي طاقـة          Reversibleتغيرا عكوسا   أن  ولنفرض    
  :  يمكن كتابةdEالمنظومة مقداره 

 

dE = dEα + dEβ + dEσ             … ( 30 ) 
 

حيث عبر عن تغير الطاقة في المنظومة بدلالة التغيـرات الطيفيـة التـي              
  على التوالي  dEσ و   dEα   ، dEβ والتي تقدر بـ     σ و   α   ، βتحدث في الأطوار    

  : ما يلي) بالاستعانة بالمعلومات الثيرموديناميكية ( ويمكن كتابة 
 

dE = TdSα + ∑ mi dni
α – Pα dVα + TdSβ + ∑ mi dni

σ  - Pβ dVβ + TdSσ 

+ ∑ mi dni
σ + γ dA             … ( 31 ) 

 

  : على اعتبار أن

α 

α σ 

β 
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dEα = TdSα + ∑ mi dni
α – Pα dVα             … ( 32 ) 

 

dEβ = TdSβ + ∑ mi dni
β - Pβ dVβ             … ( 33 ) 

 

dEσ = TdSσ + ∑ mi dni
σ + γ dA             … ( 34 ) 

 

ــث    ــي و  dSحيـ ــر الانتروبـ ــائي  mi تغيـ ــد الكيميـ    الجهـ
( Chemical Potential ) للمكون i ، γ  الشد الـسطحي و dA   تغيـر المـساحة 

 من صفر إلى قيمة معينـة،        أن الطاقة والانتروبي تزدادان    ناإذا افترض ف. السطحية  
 ، فـإن  i وعدد مـولات المكـون       A والمساحة   Tوذلك عند ثبوت درجة الحرارة      

  :  تتحول إلى(34)المعادلة 
 

Eσ = TSσ + ∑ mini
σ + γA             … ( 35 ) 

 

  : وبتفاضل هذه المعادلة نحصل على
 

dEσ = TdSσ + Sσ dT + ∑ midni
σ + ∑ ni

σ dmi + γ dA + Ad γ   … (36) 
 

  :  نحصل على(36) و (34)وبمقارنة المعادلتين 
 

O = Sσ dT + ∑ ni
σ dmi + Ad γ      … (37) 

 

Γ σ = 
A

n i
σσσσ

: ولذا اعتبر أن ( 38 ) …         
 

 بدلالة عدد مولات σ على السطح الفاصل iكمية امتزاز المكون   Γ σحيث   
  :  كما في(37)تصبح المعادلة .  على وحدة السطح iالمكون 

 

dγ = -Sσ dT - ∑ Γσ dmi              … ( 39 ) 
 

 (39) ، تصبح المعادلـة      (2) و   (1)وإذا كانت المنظومة مؤلفة من مكونين         
  : عند ثبوت درجة الحرارة بالشكل الآتي

dγ = - Γ1
σ dm1 – Γ2

σ dm2              … ( 40 ) 
 

Γ1 والواقع أن   
σ   وΓ2

σ            قد جرى تعريفهما نسبة إلـى سـطح فاصـلσ  ، 
Γ1ويمكن جعل السطح الفاصل بشكل يجعل 

σا، وعندئذ يكونصفر  :  
 

Γ2
1 = - ( δ γ / δ m2 )T               … ( 41 ) 
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 ( Relative Gibbs Isotherm )تسمى هذه بـايزوثيرم جـبس النـسبي      
  : ويمكن لمحلول المثالي كتابة

m2 = m2
o + RT ln a               … ( 42 ) 

 

   الجهـد الكيميـائي     m الجهد الكيميـائي القيـاس         mo،    الفعالية aحيث    
   بالنـسبة لمحلـول     (41)ولذا تـصبح المعادلـة       . aعند فعالية المحلول المساوية     

  : مثالي كما في

Γ2
1 = - 

RT
a

 






 γγγγ
da
d

               … ( 43 ) 

  :  ، تصبح المعادلةCوعندما يكون المحلول مخففًا وعند تركيز 

Γ2
1 = - 

RT
C

 






 γγγγ
dC
d

               … ( 44 ) 
 

   أن تركيز مادة مذابـة فـي سـائل يمكـن أن             Gibbsلاحظ العالم جبس      
   الثيرموديناميكيـة   والعلاقـة . يكون على سطح السائل أكثر مما في داخل السائل          

   التـي تـسمى     (44) أو   (43) السلوك معبـر عنهـا بالمعـادلتين         االتي تصف هذ  
   .( Gibbs Equation )بمعادلة جبس 

 

   يعبـر عـن زيـادة فعاليـة تركيـز           (44) أو   (43) في المعادلـة     Γ2و    
  . المذاب فـي وحـدة الـساحة مـن سـطح الـسائل قياسـا بـداخل المحلـول                    

   عـن سـرعة تزايـد الـشد الـسطحي للمحلـول       ( dγ / dC )ويعبر المقـدار  
   ، فــإن (44)واســتنادا إلــى المعادلــة . مــع تزايــد تركيــز المــادة المذابــة 

ــون   ــدما يك ــسائل، أي عن ــسطحي لل ــشد ال ــل ال ــي تقل ــة الت ــادة المذاب   الم
   سالبا، فـإن تركيـز المـادة المذابـة يـصبح أكبـر فـي        ( dγ / dC )المقدار 

  .داخل السائل سطح السائل قياسا ب
 

وعموما، فإن المادة التي تقلـل الـشد        .  تصبح عندئذ موجبة     Γإذ أن قيمة      
السطحي لسائل تميل إلى التجمع على سطح السائل أكثر من توزعها داخل الـسائل         

وإذا وجدت مادة مذابة في مزيج سائلين لا يمتزجان أو يكـون امتزاجهمـا            . نفسه  
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سطح البيني الذي يفصل بين الـسائلين أكثـر مـن           جزيئًا، فإن المادة تتركز في ال     
  .توزعه داخل أي من السائلين 

  ذلك إذا كانـت المـادة المذابـة تقلـل الـشد الـسطحي البيئـي                ويحدث    
Interfacial Tension ونستنتج من هذا أن امتزاز مادة علـى  .  لمزيج السائلين

سائل، كما وأن امتزاز    سطح سائل يتم فقط إذا كانت المادة تقلل من الشد السطحي لل           
المادة على سطح بيئي في مزيج سائلين لا يمتزجان ببعضهما يتم إذا كانت المـادة               

  .تقلل الشد السطح البيئي لمزيج السائلين 
أما إذا كانت المادة المذابة تزيد من الشد السطحي لسائل، أو كانت تزيد من                

كيزه يكون أقل عند الـسطح      الشد السطحي البيني لمزيج سائلين لا يمتزجان فإن تر        
 تكـون عندئـذ    Γأو عند السطح البيني قياسا بتركيزه داخل المحلول، وإن قيمـة         

   .Negative Adsorptionوتسمى هذه الظاهرة بالامتزاز السالب . سالبة 
  : وتصنف المواد المذابة من حيث خاصيتها الشعرية إلى صنفين

 ( Capillary Active )        المواد الفعالة شعريا: الأولى 

  ( Capillary Nonactive )         والمواد غير الفعالة شعريا: الثانية 
 

  فـالمواد  . وهذا التصنيف مبنى على فعل المـواد فـي الـشد الـسطحي                
  ، فالالكترونـات    الفعالة شعريا تشتمل على المواد التـي تقلـل الـشد الـسطحي            

  اعـد ذات الأوزان الجزيئيـة      ، وأملاح الحوامض العـضوية والقو      غير العضوية 
  القليلة وبعض المواد غير الالكتروليتية غيـر المتطـايرة كالـسكر والجلـسرين             

  . بالنسبة للماء ليست فعالة شعريا 
أما المواد المذابة كالاحماض العضوية والكحولات والاسترات والايثيرات        

 لمـواد الفعالـة   والامينات والكيتونات تقلل الشد السطحي للماء وهي تعتبر مـن ا          
ويعتبر الصابون والمنظفات من مواد الصنف الأول ولها القـدرة علـى            . شعريا  

خفض الشد السطحي للماء، ولذا فإنها تتجمع على السطوح البينية، مثـل سـطوح              
  .دقائق الأوساخ فيسهل بذلك فصل هذه الدقائق في عملية الفصل 
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  : تركيب وطبيعة أغشية السطح

  ــدار ــافتراض أن مقـ ــستيريك  بـ ــامض الـ ــن حـ ــيلاً مـ   ا قلـ
( Stearic Acid ) CH3 ( CH2 )16COOH     قد أضيف إلـى كميـة مـن المـاء 

 تنتشر جزيئات الحامض على سطح الماء، وإذا كـان مقـدار             .الموضوع في إناء  
الحامض المضاف كافيا لتغطية سطح الماء بصورة كاملة، فإن سطح الماء يـصبح             

    .يك مغطي بغشاء رقيق من حامض الستير
 

وترتبط مجموعة الحامض بجزيئات الماء الواقعة علـى الـسطح بـسبب              
أما السلسلة الهيدروكاربونية في    . التجاذب الكهربائي بين المجموعة وجزيئة الماء       

جزيئة حامض الستيريك فإنها تتجه نحو الخارج وتبقى معلقة في الهـواء المحـيط             
يك فوق سطح الماء، بحيث تكون   وهكذا تنظم جزيئات حامض الستير    . بسطح الماء   

النهايات الهيدروكاربونية متجهة نحو الخارج بعيدة عن سطح الماء بينمـا تـرتبط             
  .المجاميع الحامضية بجزيئات الماء الواقعة أو القريبة من السطح 

 

 من جزيئات حامض الستريك المرتبة علي سـطح         وتسمى مثل هذه الطبقة     
  وتمتاز الأحماض العـضوية  Surface Film الماء بغشاء السطح أو رق السطح 

التي تشتمل على سلاسل هيدروكاربونية طويلة بقابلية تكوين أغشية السطح غيـر            
القابلة للذوبان في الماء والواقع أن السلسلة الهيدروكاربونية للحامض تعيق ذوبـان            

  .الحامض في الماء 
 

ونية قـصيرة   أما الأحماض العضوية التي تشتمل على سلاسل هيدروكارب         
فإنها عادة تذوب في الماء، ولذا فإنها لا تمتلك القدرة على تكوين أغـشية الـسطح             

وعموما فإن المواد التي يقع عليها الاختيار لتكـوين        . غير القابلة للذوبان في الماء      
   .Surface Activityأغشية السطح لابد أن تكون تلك التي تمتلك فعالية السطح 

 

ن ظاهرة تكوين أغشية السطح في التعرف علـى الأبعـاد           ويمكن الإفادة م    
  .الجزيئية للمواد المختلفة التي تمتاز بفاعلية السطح 
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 Surface Balance ميزان السطح ( Lengamuir )ولقد استخدم لنجامير   
ولا يزال هذا الميزان بعد تطويره مستعملاً لدراسة هـذه          . لدراسة أغشية السطوح    

  .الي يبين أهم تقاطيع ميزان السطح المطور الظواهر، والشكل الت
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ولابـد أن يكـون     . ويشتمل الميزان على حوض يملأ عادة بسائل كالماء           
. بحالة تامة النقاوة، ثم تنتشر على سطحه كمية معلومة من حـامض الـستيريك               

 Fixedيحضر الحامض المضاف على مساحة معينة من السطح تتحدد بحاجز ثابت 

Barrier  وحاجز قابل للحركة Movabable Barrier يرتكزان على حافتين من 
  .حافات الحوض 

 

  وتوجد إلى جوار الحاجز الثابت قطعة من المايكـا وهـي تطفـو فـوق                 
  . سطح الماء، وتتصل قطعة المايكا بسلك يتـصل بمقيـاس للـشد فـي الـسلك                 

 ـ         ا ازداد الـضغط  ويزداد الشد في السلك وبالتالي في المقيـاس المـرتبط بـه كلم
  .على قطعة المايكا 

 

ويحرك الحاجز القابل للحركة تدريجيا باتجاه الحاجز الثابت، وتساعد هـذه        
الحركة على رص جزيئات حامض الستيريك المرتبطة بجزيئات الماء الواقعة على           
السطح، وتندفع جزيئات حامض الستيريك مع تزايد مقدار الرص باتجاه الحـاجز            
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 بذلك ضغطًا على قطعة المايكا وينعكس تأثير هذا الضغط في قيمـة             الثابت وتسلط 
  .الشد في الجهاز المرتبط من خلال السلك بقطعة المايكا 

 

وهكذا فإن حركة جزيئات حامض الستيريك على سطح الماء تشتمل علـى              
ترسم القـوة   . حركة غشاء السطح، وزيادة رص جزيئات الحامض في هذا الغشاء           

 يسجلها جهاز الشد مقابل مساحة السطح للجزيئـة الواحـدة فـي             أو الضغط التي  
  .حامض الستيريك كما في الشكل التالي 

  
  
  
  
  

  
  
  
  
  

  
  

مساحة الجزيئة الواحدة من حامض الستيريك من حاصـل قـسمة   وتحسب    
. مساحة غشاء السطح على عدد جزيئات حامض الستيريك الموجودة في الغـشاء             

بالاستعانة بالتدريجات الموجودة على حافات الحوض،      وتقدر مساحة غشاء السطح     
أمـا عـدد    . أي الأبعاد المحصورة بين الحاجز الثابت والحاجز القابـل للحركـة            

جزيئات حامض الستيريك فيتم تقديره أما من وزن أو من حجم الحامض وكثافتـه              
  .في درجة حرارة القياسات 

 C D ا� &�ء $���B ا�#��6
 وا�!�ج@ ا��
��� �?�$< ا��!��1

o b e i k a n d l . c o m



 ٩٥

 ـ         ي يـسجلها جهـاز الـشد    ويلاحظ في الشكل تناقصا طفيفًا في القـوة الت
  والعمليـة  . مقابل التغير المحـسوس فـي مـساحة الـسطح للجزيئـة الواحـدة               

  هذه تشتمل علـى زيـادة رص الجزيئـات لغـرض تكـوين غـشاء متـراص                 
  تبدأ القوة المسجلة على جهاز الشد بعـد ذلـك بالتزايـد، وأن             . على سطح الماء    

  ن غـشاء الـسطح علـى       بداية الصعود على المنحني تشير إلـى اكتمـال تكـوي          
  .الماء الموجود في الحوض 

 

أما التناقص القليل التالي نتيجة لزيادة  القوة بمقدار كبير محـسوس فإنـه                
والغشاء يحتمل قوة معينة ينهار في حالة اجتيازهـا،  . يعكس انضغاط الغشاء نفسه   

مـن  ويلاحظ هذا في الجزء الأعلى من المنحني في الشكل السابق ويمكن التثبيت             
  .صحة هذه التفسيرات للتغيرات الملحوظة في منحني الشكل السابق 

  

إن النقطة الأولى في التزايد المحسوس للقوة المسجلة على جهاز          حيث وجد     
الشد تناظر على المحور الأفقي إلى تكوين طبقة جزيئية متكاملـة مـن حـامض               

رة لجزيئة حـامض    وقد وجد عمليا أن المساحة المناظ     . الستيريك فوق سطح الماء     
 20.5الستيريك عند اكتمال تكوين الطبقة الجزيئية علـى سـطح المـاء تـساوي               

انجشتروم مربع، وهذه القيمة تتفق تماما مع المساحة المقدرة بـالطرق الأخـرى             
  .لمقطع جزيئة حامض الستيريك 

 

ويفترض أن يشتمل غشاء السطح على جزيئات حامض الـستيريك وهـي              
  .كل التالي مرتبة كما في الش

  

فإذا افترض أن الحجم الذي يشغله عدد أفوجادرو من جزيئـات حـامض               
  : الستيريك مكافئًا لحجم مول من سائل حامض الستيريك، فإن

  

  = من جزيئـات حـامض الـستيريك   Nحجم   
d
M

= 
85.0

   3سـم = 330 284

   d لحــامض الــستيريك و ( 284 ) الــوزن الجزيئــي الجرامــي Mباعتبــار 
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  وهكـذا فـإن حجـم      .  في درجة الحرارة العادية      3سم/ م  ج 0.85كثافة الحامض   
  : جزيئة واحدة من حامض الستيريك

d
M

 . 
N
1

 = 550 A2 
 

 ذرة 17على وتحتوي السلسلة الهيدروكاربونية في جزيئة حامض الستيريك   
، فإن   سترومج ان 1.25كربون وإذا افترض أن قطر كل ذرة في السلسلة في حدود            

  A 21 = ( 1.25 ) (17)    : طول السلسلة الهيدروكاربونية في حدود
 

   تكـون غيـر   ( COOH - )وعلـى فـرض أن مجموعـة الحـامض       
  ظاهرة وتتخمر في الماء، فـإن مـساحة المقطـع العرضـي لجزيئـة حـامض                

  A2 26 = 21 / 550                : يك تكونالستير


 $E #�$< ا��!��1 +�2 ا��6ء��
 (&�ء ��� ا#�دي ا��
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  والقيمة الحسابية هذه المبنية على الـوزن الجزيئـي الجرامـي والكثافـة               
   المـستخرجة عمليـا بطريقـة       20.5والأبعاد الذرية تتفق إلى حد كبير مع القيمة         

  .ميزان السطح 
 
 
 

  : ةـن الغازيـاء والقوانيـط الغشـضغ

سائل نتيجة ذوبان مادة معينـة فيـه، والمـادة          قد ينخفض الشد السطحي ل      
المذابة تتركز عندئذ على السطح أو السطح البيني أكثر مما في المحلـول، وذلـك               

متزاز المادة على السطح البينـي أو       إويعني هذا   . تحقيقًا لما تتنبأ به معادلة جبس       
لـسائل  وقد يكون مقدار الامتزاز كافيا لتكوين غشاء على سـطح ا          . سطح السائل   

  . بسمك جزيئة على امتداد مساحة السطح 
 

ــسائل      ــطح ال ــى س ــة عل ــة الجزيئي ــة الأحادي ــذه الطبق ــل ه   إن مث
  ى بــضغط الغــشاء سم يــπأو عنــد الــسطح بــين ســائلين تــسلط ضــغطًا 

Film Pressureتقدر كميته بالعلاقة  :  
 

π = γo – γ                         … ( 45 ) 
 

  ،   الـشد الـسطحي للمحلـول      γسائل النقـي و      الشد السطحي لل   γoحيث    
ــه    ــة في ــادة معين ــة م ــد إذاب ــسائل بع ــضغط ذا  . أي لل ــذا ال ــون ه   ويك

   أي أن تأثره يقتصر علـى بعـدين، وهمـا بعـدى             Two-Dimensionalبعدين  
، بعكس الضغط العادي الذي تسلطه جزيئات غاز الذي يمتد تـأثيره إلـى               السطح

  .ثلاثة أبعاد في الفضاء 
 

   بدلالـة النيـوتن علـى المتـر، بينمـا        πن وحدة ضـغط الغـشاء       وتكو  
  وقـد لـوحظ    . تكون وحدة الضغط لغاز هـي النيـوتن علـى المتـر المربـع               

  عند شرح ميزان لجمامير كان هذا الضغط يؤثر علـى قطعـة المايكـا العائمـة                
  ، وإن هذا الضغط كان يقـاس بدلالـة القـوة المـسجلة علـى                على سطح الماء  

  .مرتبط بالميزان جهاز معين 
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  ويمكن إهمال التفاعلات التي قـد تحـدث بـين دقـائق المـادة المذابـة                  
ــادة     ــون الم ــدما تك ــة عن ــصورة خاص ــة وب ــل المخفف ــسبة للمحالي   بالن

  وقد وجـد أن مقـدار التغيـر فـي الـشد الـسطحي              . المذابة غير الالكتروليتية    
  : ييلا  المحلول كم C لمثل هذه المحاليل يرتبط خطيا مع تركيز 

 

γo – γ = bC               … (46) 

  : ح أنـ يتض( 46 ) و ( 45 )ن ـط العلاقتيــوبرب
 

π = bC               … (47) 
 

  : لي كما ي( 44 )ويمكن كتابة معادلة جبس 
 

- ( d γ / dC ) = ΓRT / C             … ( 48 ) 
 

   Γلـى المقـدار     وقد أهملت في هذه المعادلة الرموز التي توضع عـادة ع            
  :  فإن( 48 ) و ( 47 )وبمقارنة المعادلتين . وذلك لغرض التبسيط 

 

- ( d γ / dC ) = b              … ( 49 ) 
 

                                                             b = Γ RT / C   : بحيـث أن 

…( 50 )  
  :  يكون( 47 )أو أنه بعد التعويض في المعادلة 

 

π = Γ RT               … ( 51 ) 

   هو حاصـل قـسمة عـدد مـولات المـادة المذابـة فـي                Γوإذا اعتبر     
   Γ = 1 / Aوحدة السطح، وعنـدما تكـون كميـة المـذاب مـولاً واحـدا فـإن        

  :  مساحة السطح أي أنAحيث 
π A = RT               … ( 52 ) 

 

  بالنـسبة لمـول واحـد     PV = RTوهذه المعادلة شبيهة بقانون الغازات 
  .من غاز مثالي 

 

   أن غشاء الـسطح المتكـون علـى سـطح           السابقة من المعادلة    ونستنتج  
   المعبـرة  State Equationسائل في المحاليل المخففة يخضع لمعادلـة الحالـة   

   ويبـين الـشكل   Two-Dimensional Ideal Gasعن غاز مثالي على بعـدين  
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 ٩٩

ة لسلسلة من محاليل الكحولات المائية مـع تزايـد   التالي تزايد ضغط الغشاء بالنسب  
  . للكحولات Cتركيز 

 

  
  
  
  
  
  

  
  . والشكل التالي يبين علاقة ضغط الغشاء بلوغاريتم لنفس الكحولات 

  

  
  
  
  
  

  
   . π A / RTأما الشكل التالي فإنه يبـين تغيـر ضـغط الغـشاء مـع المقـدار       

  : احدة كما يلي بالنسبة لجزيئة و( 52 )ويمكن كتابة المعادلة 
π σ  =  kT                … ( 53 ) 

  

  
  
  


 �H�?0ت ذا��
 ����6ء������ 

ى C D ا� &�ء ���!�آ��K+  
 

     ١- �2�N٢     ا�0?�ل ا����-Q�2��0-٣    $��2  ا�0?�ل اSا�0?�ل ا�   
٤- �2�!�Sوآ!��2-٥       ا�0?�ل ا�Qا�0?�ل ا   

o b e i k a n d l . c o m



 ١٠٠

 تشير هنا إلى المساحة التي تشغلها الجزيئة الواحـدة فـي غـشاء            σحيث    
 فكانت تشير إلى المساحة التي تنتج من مول واحد من الجزيئات في             Aالسطح أما   

   .σ بـ πويبين الشكل التالي علاقة الضغط . غشاء السطح 
  
  
  
  
  
  
  

  :  من المولات كما فيn بالنسبة لـ ( 52 ) كتابة المعادلة ويمكن
 

π A = nRT               … (54) 
 

 وزنها الجزيئي M وزن المادة المذابة و W ، حيث n = W / Mولما كان   
 فـي تقـدير الـوزن الجزيئـي     ( 53 )فإنه يفاد من هذه المعادلة، وكذلك المعادلة 

ة ومعلومة من البروتين على سـطح سـائل،         للبروتينات، حيث تنشر كمية صغير    
  .بحيث يكون البروتين غشاء غير قابل للذوبان على سطح السائل 

 

  ح اعتبـار المحلـول مخففًـا،       بفإذا كان وزن البروتين قليلاً، بحيث يـص         
  وبذلك تتحقق ظروف الغـاز المثـالي علـى بعـدين، ويـصح عنـدها تطبيـق                 

  ،   وزن البـروتين W الـسطح و   مـساحة غـشاء  A واعتبـار  ( 54 )المعادلة 
   باستخدام ميزان السطح، وقـد سـاعدت هـذه النظريـة            πويقاس ضغط الغشاء    

 ، وهذا الرقم يتفـق مـع        40.000على إيجاد الوزن الجزيئي لزلال البيض والبالغ        
  .الوزن الجزيئي للألبومين المستخرج الطرق الأخرى 

  ب مـن الواحـد    تقتـر π A / RTيلاحظ في الشكل الـسابق أن قيمـة   و  
  الصحيح في الـضغوط المنخفـضة القريبـة مـن الـصفر، بينمـا تـزداد قـيم          
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 ١٠١

. د عن السلوك المثالي و مما يدل على الحيπ مع تزايد الضغط π A / RTالمقدار 
إن سلوك غشاء السطح كغاز مثالي ذي بعدين يكون فقط في القيم المنخفضة             حيث  

  . حتى تقترب القيمة من الصفر πللضغط 
 

 . πيحيد السلوك الغازي لغشاء السطح عن المثالية بتزايد ضغط السطح           و  
 شـبيهة بـسلوك     σ مـع    πوالأشكال المبينة في الشكل السابق نتيجة رسم علاقة         

. الغازات في الضغوط العالية والدرجات الحرارية التي تزيد على الدرجة الحرجة            
  : وك غير المثاليوهذا الشبه يتيح صياغة العلاقة التالية بالنسبة للسل

π ( A - Ao ) = qET               … ( 55 ) 
 

 مقياس لقـوى  q له مفهوم المساحة المستثناة للمول الواحد وأن       Aoباعتبار    
  : ويمكن كتابة هذه المعادلة كما في. التجاذب 

π A / RT = ( Ao / RT ) π + q            … ( 56 ) 

  : لمثالي على بعدينوهناك صيغ أخرى لمعادلة الغاز غير ا
π ( A - Ao ) = RT              … ( 57 ) 

  : والمعادلة التالية الشبيهة بمعادلة فاندرفال
( π + a / A2 ) ( A - Ao ) = RT             … ( 58 ) 

 

وقد يحدث الامتزاز على سطح سائل مـن الحالـة البخاريـة بـدلاً مـن                  
 ، أو انخفاض الـشد الـسطحي، عنـد          πويبين الشكل التالي تزايد قيم      . المحلول  

    .تعويض الماء في أبخرة الهيدروكاربونات 
  

    
  
  
  

π 
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   ضـغط   P ضغط البخار المشبع للهيدروكاربون السائل و        Po وبفرض أن 
ويمكن على هذا الأساس التعبير عن معادلة كبيز         . γالبخار المناظر للشد السطحي     

  : بدلالة العلاقة
- d γ = d π = Γ RTd ln P           … ( 59 ) 

  Γ = ( 1 / RT ) d π / d lnp                                                … ( 60 )  :  وأن
  

ازدياد ضغط السطح وانخفاض الشد السطحي للماء في        والشكل التالي يبين      
o15            مئوية بسبب امتزاز هيدروكاربونات مختلفة على سطحه ويمكن كذلك رسـم 

  :  كما في الشكل التاليP/Poمقابل  Γ لالة علاقة المعلومات بد
 

  

  

  

  

  

  
  مئوية ١٥oأيزوثيرم الامتزاز للبنتان والاوكتان في 

  : يـــرافجزاز الكروموتوـــالامت

   بـإمرار محلـول الكلوروفيـل المـستخلص         Tswettقام العالم سـويت       
 ـ            م من الأوراق النباتية الخضراء خلال عمـود يحتـوي علـى مـادة مناسـبة، ث

  قام بعد ذلك بغسل مادة العمـود المـذيب المـستعمل لاسـتخلاص الكلوروفيـل               
  فوجد أن المادة الصبغية فـي الكلوروفيـل تبـدأ بـالنزول مـن أعلـى العمـود                 

  . أسفلــه وـنح
 

  كمــا وجــد أن الحزمــة الملونــة تتحلــل إلــى سلــسلة مــن الحــزم   
  غة والــصب. وتتحــرك الحــزم هــذه نحــو أســفل العمــود بــسرع مختلفــة 
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  ، وأن كــل مكــون مــن هــذه  الكلوروفيليــة تــشتمل علــى عــدة مكونــات
    ، المكونات بسبب حزمـة خاصـة بـه، ويمكـن استخلاصـها بـصورة نقيـة               

  وذلك بطريقة قطع العمود إلى عدة مقاطع واسـتخلاص الحزمـة مـن المقطـع               
    .المناسب لمادة العمود 

 

  تـي يـصعب فـصلها      استعملت هذه الطريقة بعد ذلك لفصل المواد ال       ولقد    
  عن بعضها بالطرق الأخرى والمواد التـي توضـع فـي العمـود بهذهالطريقـة               

   ومــسحوق الزجــاج والفحــم Magnesiaكثيــرة منهــا الألومنيــا والمغنيــسيا 
Charcoal     وقد نجحـت هـذه الطريقـة فـي التحليـل           .  وبعض المواد الأخرى  

  يهـا بدرجـة    لفصل عناصر التربة النادرة عن بعـضها الـبعض والحـصول عل           
  .عالية من النقاوة 

 

وطريقة الفصل اشتملت على تحضير محلول من سترات الأمونيوم بـرقم             
يجري . ويحتوي المحلول على عدد من عناصر التربة النادرة         . هيدروجيني معين   

سكب المحلول على عمود يشتمل على مادة راتنجية عضوية فيتم امتزاز عناصـر             
  .مختلفة من المادة الراتنجية التربة النادرة على مواقع 

  

  ويجري بعد ذلك إزالة العناصر الممتزة على العمـود بـصورة تدريجيـة               
  إن عمليـات   كمـا   . من خلال غسل مادة العمود بمحلـول سـترات الأمونيـوم            

  الاتــزان وســرع الامتــزاز والتفاعــل بعــد ذلــك مــع ســترات الأمونيــوم 
  باين سـرع حركـة هـذه العناصـر         ستختلف بالنسبة للعناصر المختلفة، بحيث تت     

  .نحو أسفل العمود 
 

ويمكن استخدام ورقة الترشيح لدعم طور مائي عند السماح لمذيب عضوي             
بالجريان خلال العمود، وأن السرعة التي يتم بها حمل المادة المذابة ستعتمد جزيئًا             

    .على معامل التوزيع بين الطورين غير القابلين للامتزاج
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  - :Ion Exchange Resins  :  ادل الأيونيراتنجات التب

  عرف منذ القدم بـأن التـراب وبعـض المـواد المعدنيـة كالزيولايـت                 
Zeolites                لها القدرة على تبـادل بعـض كاتيوناتهـا مـع كاتيونـات موجـودة   

   هــي بــوليمرات Synthetic Resinsة قــوالراتنجــات المخل. فــي المحاليــل 
   OH– و   COOH   ، -SO2H– مثـل    عضوية وتشتمل على مجـاميع حامـضية      

   .Cationic Exchangeلها القدرة على التبادل الكاتيوني 
 

   ، فيـصبح    NR2–وإذا احتوى البوليمر علـى مجموعـة قاعديـة مثـل              
  وراتـنج  . عندئذ بمقدوره تبادل أنيوناته مع أنيونـات موجـودة فـي المحلـول              

  دد مــن  يحتــوي علــى عــCation Exchange Resinالتبــادل الكــاتيوني 
أيونات الهيدروجين القابلة للتبادل مع الكاتيونات، وتـرتبط أيونـات الهيـدروجين            

  .بالمادة الراتنجية عن طريق الامتزاز 
  

  وضــع المــادة الراتنجيــة فــي محلــول ملــح، فــإن بعــض وعنــد   
  أيونــات الهيــدروجين للــراتنج ســتدخل المحلــول، وبالمقابــل فــإن كميــات 

  مية الشحنات مـن كاتيونـات الملـح فـي المحلـول            مكافئة كهربائيا من حيث ك    
  وعمليـة التبـادل الأيـوني تعتبـر        . سيتم امتزازها من قبل المـادة الراتنجيـة         

   .Reversibleكيميائيا عكسية 
  

ويعبر في المعادلة التالية عن تبادل أيونات الهيدروجين لراتنج مع أيونات             
  : الصوديوم في محلول ملح كما في

 
HnR ( Resin )  +  nNa+ ( Soln. )    NanR ( Resin )  + nH* ( Soln. ) 

   راتنج    محلول ملح             الراتنج بعد التبادل التبادل    المحلول بعد 
 

وتجري عملية التبادل حتى يتحقق الاتزان بين الراتنج والمحلـول، كمـا              
 أخرى مثـل    ويمكن للراتنج الذي يحتوي على أيونات صوديوم التبادل مع أيونات         

  : أيونات الكالسيوم
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 ١٠٥

2NanR        +       nCa++            CanR2 +        2n Na+ 
       راتنج     محلول                 )بعد التبادل (        

 

  ويكون عدد أيونات الكالسيوم التي تعاني الامتزاز علـى الـراتنج بقـدر               
  بحيـث يتحقـق التعـادل      نصف عدد أيونات الصوديوم المزاحة مـن الـراتنج و         

  .الكهربائي في النظام 
 

وتعتمد قابلية أية مادة راتنجية على امتزاز كاتيونات مختلفة علـى شـحنة               
ويزداد الامتزاز مع زيادة شـحنة    . وحجم الكاتيونات الموجودة في المحلول المائي       

  . الأيون، ويقل مع زيادة حجم الأيون 
 

الفلـزات الارضـية    ي لفصل سلـسلة     استخدمت طريقة التبادل الأيون   ولقد  
  .النادرة التي يصعب فصلها بالطريقة الأخرى 

 

وطريقة التبـادل الأيـوني شـبيهة إلـى حـد كبيـر بطريقـة الفـصل                   
الكروموتوغرافي، والفرق الأساسي بين الطريقتين يكمن في إمكان وصف عمليات          

. يميـائي    بدلالـة الاتـزان الك     Desorption والابتـزاز    Adsorptionالامتزاز  
والمحلول الذي يشتمل على مزيج الأملاح الفلزية يسكب عادة في عمـود مملـوء              

 .بدقائق راتتج التبادل الأيوني 
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 ١٠٦

   "الأسئلــة" 
 

 بين بالشرح مع الاستعانة بالرسم قوي الفعل البيني لجزيئة سطح قياساً بجزيئه             -١
  داخل السائل ؟

ة الشد السطحي عند سطح السائل مبينـاًُ         وضح مفهوم الشد السطحي ثم بين قو       -٢
القوي داخل الفقاعة الكروية الشكل ثم استنتج القوي عند السطح عند بلـوغ             

  الاتزان ؟
 بين ما يحدث عند وجود اطار من سلك معدني مرتب بشكل مكبس ، ويستخدم               -٣

  المكبس بهدف تحديد غشاء من الصابون ، ثم استنتج ثابت الشد السطحي ؟
رحا وافياً الخاصية الشعرية ، مع الاستعانة بالرسم ، ومتـي يحـدث              اشرح ش  -٤

البلل ، ثم بين كيف يكون سطح السائل داخل الأنبوبة الشعرية منحنيـاً الـي               
  أعلي أو الي أسفل ؟

   hgdr   = γγγγ ½:   وضح مع الشرح والرسم كيف نصل الي المعادلة التالية -٥
لسطحي دوراً بارزاً ومهماً في صـعود ونـزول الـسوائل فـي     يغلب الشد ا  " -٦

اشرح هذه العبارة مبيناً كيف يمكن ايجاد الشد الـسطحي          " الانابيب الشعرية   
  لسائل مجهول بمعلومية سائل آخر ؟

يقل شد السطح البيني كلما قل التجاذب بين جزيئات الـسائلين عنـد سـطح                " -٧
  . شرحاً وافياً اشرح هذه العبارة" الالتقاء ببعضها 

وهناك علاقة بـين    . مع تزايد درجة حرارته     وماً   يقل الشد السطحي لسائل عم     -٨
دالة السطح المولالية ودرجة الحرارة ، وهي مبنية علـي فكـرة الحـالات              

  . وضح ذلك مستعيناً بالمعادلات " المتناظرة 
   تكلم بالتفصيل عن الضغط البخاري للقطيرات ومعادلة كلفن ؟ -٩

 مستعينا بالمعادلات الرياضية وضح صياغة جبس للثيرموديناميك الامتـزاز          -١٠
  .مع استنتاج ايزوثيرم جبس النسبي ومعادلة جبس 
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 تكلم عن تركيب وطبيعة أغشية السطح ، ثم اشرح ميـزان الـسطح الـذي                -١١
  .يستخدم لدراسة أغشية السطوح 

  : أكتب مذكرات علمية وافية عن كل مما يأتي -١٢
  .ط الغشاء والقوانين الغازية  ضغ-أ  
  . الامتزاز الكروموتوجرافي -ب  
  .  راتنجات التبادل الأيوني -ج  
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