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1. Произведенные в нашей лаборатории исследования адсорбции 
■ жирных спиртов и кислот из водных растворов активными углями (!~4) 

и из растворов в неполярных растворителях силикагелем (5) и алюмо­
силикатами (6) привели нас к заключению, что сильно адсорбирующие­
ся вещества плотно заполняют адсорбционное пространство в тонких 
порах, вытесняя из них слабо адсорбирующийся растворитель.

По мере увеличения концентрации этих веществ должно происхо- 
, дить заполнение тонких пор и сокращение поверхности пленка адсор- 
1 бированного вещества — раствор. Смешивающиеся с раствори­

телем вещества дают изотерму адсорбции из растворов, проходящую 
1 через максимум (3,79) с обширной областью близкого к линейному 

падения адсорбции с ростом концентрации. Это объясняется умень­
шением избытка адсорбированного вещества в адсорбционном объеме 
после его плотного заполнения с ростом концентрации в свободном 
объеме (3). В случае же жидких ограниченно растворимых 
веществ вслед за быстрым ростом адсорбции в области малых отно­
сительных концентраций мы наблюдаем дальнейший, очень медленный 
ее рост по мере приближения к насыщению.

Нам казалось, что выдвинутое нами представление о сокращении 
наружной поверхности адсорбционной пленки в результате заполне­
ния части микропор в случае адсорбции ограниченно растворимых 
веществ должно привести и к совершенно новым следствиям. По ме­
ре приближения концентрации равновесного раствора к концентрации 
расслаивания должно происходить заполнение не только адсорбцион­
ного пространства, но и все более крупных пор за счет эффекта 
капиллярного р а с с л а и ва н и я, аналогичного капиллярной кон­
денсации паров.

В настоящей работе мы сделали попытку термодинамического 
исследования и экспериментального доказательства существования 
этого эффекта.

2. Представим себе пору в скелете адсорбента, на стенках которой 
происходит адсорбция сильно адсорбирующего вещества, ограниченно 
растворимого в слабо адсорбирующемся растворителе. В первоначальном 
адсорбционном процессе стенки поры плотно покрываются молеку­
лами адсорбированного вещества. Образовавшаяся адсорбционная 
пленка, помимо внутренней поверхности раздела пленка — адсорбент, 
будет обладать еще «наружной» поверхностью пленка — раствор. По 
мере увеличения относительной концентрации раствора и уплотнения 
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слоя эта наружная поверхность адсорбционной пленки будет стано-1 
виться все более определенной.

Сделаем теперь те же допущения относительно состояния этой пленки, 
что и в случае капиллярной конденсации (10,6), т. е. припишем eel 
наружной поверхности свойства обычного насыщенного раствора—- [ 
смачивающего слоя, богатого адсорбированным веществом. Очевидно, 
что наше допущение становится все более справедливым по мере! 
перехода к более крупным порам и более толстым пленкам.

Условием равновесия наружной поверхности толстой пленки будет 
уравнение Гиббса:

— Padva — P®dv$-\-s'ds' = 0, (1)
где Рх и Р" — давления в соприкасающихся фазах, в нашем случае 
в объеме свободного раствора и в объеме пленки а' — меж-1

Рис. 1. Адсорбция метилового спирта 
силикагелем из растворов в гептане. 
Кружки относятся к температуре 0°, 
треугольники — к 20э. Черные точ­
ки — десорбция. , C/Cs — относитель­

ная концентрация

Рис. 2. Изотермы адсорбции бутилового 
спирта из водных растворов: 1 — углем 6, 
2 — углем 3. Черные точки—десорбция

фазное натяжение и s' — величина наружной поверхности пленки. 
Так как dv* = — dv®, то

dv& v ’

В нашем случае гидростатическое давление раствора а постоянно, 
так что по мере изменения формы поверхности- раздела пленка — 
раствор давление будет изменяться лишь в пленке р. Зависимость 
этого изменения от концентрации раствора а найдем из соотношения

дР* 3
(2)

и из условия химического равновесия р|= р.*, причем обозначает 
химический потенциал адсорбирующегося вещества, а — его пар-
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молярный объем в пленке. Поэтому dP> Р= Интегри- 
ПЙЗЛЬНЬіп iVXV г j

ие в пределах от данных значений и концентрации 
руя это урав с« д0 состояния нормального насыщенного
равн°весного Р повеРхностыо ^р^р^р^ считая^ независи- 
слоя С пл°с „рнтоации и выражая d^ через активность адсорбируемого 
МЫ“ “Vb свободном объеме раствора а*, получаем вещее іоа

-0'^ = ^’, (3)
dv^

( Я?)п 1. л.„а 4 ~ RT In представляет дифференциальную мо- где величина = 4

Рис, 3. Изотерма адсорбции пропилового 
спирта из водных растворов углем 3 (сме­

шивающиеся жидкости)

Рис. 4. Изотермы адсорбции углем 4: 
1 _ гептилового спирта из водных 
растворов, 2 —гептана из растворов 

в метиловом спирте

К

Если насыщенный раствор а достаточно разбавлен по отношению 
веществу 3, а раствор разбавлен по отношению к веществу 2, то

- - где х3- адсорбция вещества 3. Тогда (3) переходит вdv® s v3 dx3,
—3'ds‘=A.r3dx3, (4)

являющееся уравнением капиллярного расслаивания, так как из него 
следует, что поверхность пленки s' будет сокращаться с ростом 
адсорбции э3'спериментального исследования эффекта капиллярного 
расслаивания мы разработали метод измерения адсорбции не по раз­
ности концентраций залитого и равновесного растворов, но по разно­
сти всего количества введенного адсорбируемого вещества^ (отдель 
ным измерением) и количества, перешедшего в равновесный раствор. 
Это позволило нам измерять адсорбцию из растворов при концентра­
циях, как угодно близких к концентрациям насыщенных растворов.

В качестве адсорбентов мы применили крупнопористый силикагель 
и три активных угля разной структуры, примененные в работе ( ). 
крупнопористый № 6 и более тонкопористые №№ 3 и 4. На рис. 1 
приведена изотерма адсорбции на силикагеле метилового спирта из рас­
творов в гептане (расслаивающиеся жидкости); изотерма имеет Ь-о 
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разный характер и аналогична по форме изотермам с капилляр^ 
конденсацией.

На рис. 2 приведены изотермы адсорбции бутилового спирта 
водных растворов углем 6 и 3. Обе они имеют также резко выр| 
женную S-образную форму; в случае более тонкопористого угдя 
повидимому, имеется сорбционный гистерезис, аналогичный гистер( 
зису при сорбции паров. На рис. 3 дана для сравнения изотерц 
адсорбции на угле 3 пропилового спирта, смешивающегося с водо^ 
Она проходит через максимум.

На рис. 4 показаны изотермы адсорбции углем 4 гептилового 
спирта из водных растворов и гептана из растворов в CH3(Jn. Ь пер. 
вом случае уже в первичном адсорбционном процессе происходи; 
заполнение большей части тонких пор (кривая /); применив ооле( 
активный по отношению к углю растворитель —метиловый спирт ( 
расслаивающийся с ним углеводород с тем же числом углероднщ 
атомов в молекуле, что и гептиловый спирт, мы нашли усилена 
эффекта капиллярного расслаивания (кривая 2), так как в этом слу. 
чае не все тонкие поры были заполнены в первичном адсорбционное

Р В случае кристаллизующихся веществ условия для капиллярного 
расслаивания отсутствуют, и мы получили продолжение нормальных 
изотерм в область даже пересыщенных растворов.

Приведенные результаты показывают, что эффект капиллярного 
расслаивания действительно существует. Количественное сопоставлИ 
ние с теорией будет сделано в более подробной статье.

Авторы выражают глубокую благодарность академику М. М. Ду- 
бинину за его интерес к этой работе.

Московский государственный 
университет им. М. В. Ломоносова 
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