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(Представлено академиком М. М. Дубининым 2 XI 1951)

Ранее одним из авторов этой работы (4) был произведен теорети­
ческий расчет электростатической компоненты адсорбционной энергии 
для случая смачивания ряда сульфатов щелочноземельных металлов. 
Большой интерес в связи с этим представляли непосредственные кало­
риметрические измерения теплот смачивания для этого ряда адсорбен­
тов. Измерения теплот смачивания для BaSO4 были произведены в 
предыдущих работах (2‘4). В настоящей работе даются результаты 
измерений теплот смачивания водой и спиртами для SrSO4 и PbSO4.

Препараты SrSO4 и PbSO4 были 
получены М. А. Зайцевой по ме­
тоду (5). Эти кристаллические по­
рошки длительное время промыва­
лись водой до постоянной электро­
проводности промывных вод. Удель­
ная поверхность порошков опре­
делялась методом Брунауэра, Эм­
мета и Теллера из изотерм адсорб­
ции паров азота при —195,7°, 
снятых О. А. Лихачевой, и из 
электронно-микроскопических фо­
тографий *.

* Авторы выражают глубокую благодарность Л. В. Радушкевичу и В. М. Лукья­
новичу за получение электронно-микроскопических фотографий, их обработку и расчет 
удельных поверхностей.

Удельные поверхности 
SrSO4 и PbSO4

Таблица 1

Адсорбент

Удельн. поверхность в м‘/г

из изотермы 
адсорбции 

паров азота

из электронно- 
микро скопич. 
фотографий

SrSO4 4,5 5,3

PbSO4 2,3 2,4

Результаты приведены в табл. 1.
Подготовка адсорбентов для калориметрических измерений была 

та же, что и в (4), только температура прокаливания адсорбентов бра­
лась ниже (200°), чем для случая BaSO4, так как при более высокой 
температуре порошки спекались и их удельная поверхность настолько 
резко уменьшалась, что становилось невозможным надежное измере­
ние теплоты смачивания.

Измерения теплот смачивания производились в калориметре с 
постоянным теплообменом (6); методика измерений была та же, что и 
в (4). Результаты измерений приведены в табл. 2.

Величины абсолютных теплот смачивания приведены в табл. 3.
Из сравнения абсолютных теплот смачивания BaSO4 (2-4) с тепло- 

тами смачивания SrSO4 и PbSO4 (табл. 3) видно, что экспериментально 
определенные абсолютные теплоты смачивания сульфатов SrSO4, PbSO4 
и BaSO4 водой и спиртами представляют величины одного порядка 
с теоретически вычисленной электростатической компонентой адсорб-
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Таблица 2
Теплоты смачивания SrSO4 и PbSO4

Таблица 3

SrSO, PbSO,

Жидкость Теплоты смачивания в кал/г

отдельн. 
измерения средние отдельн. 

измерения средние

Вода 0,36 
0,32 
0,34 
0,33

0,34 + 0,01
0,28
0,29
0,29
0,27

0,28 + 0,01

Метиловый спирт 0,22
0,21
0,23
0,22

0,22 +0,005
0,18 
0,16 
0,17 
0,19

0,17б+ 0,01

Октиловый спирт 0,26
0,20
0,22

0,23 + 0,02
0,15
0,19
0,18

0,17 + 0,02

SrSO, PbSOтеплоты смачивания иАбсолютные

Жидкость

SrSO4 PbSO,

теплота 
смачив.

в эрг/см*

отношение теплоты 
смачив. водой к теп­
лоте смачив. спиртом

теплота 
смачив.

в эрг/см1

отношение теплоты 
смачив. водой к теп­
лоте смачив. спиртом

Вода........................... 315 490
Метиловый спирт . . 200 1,6 320 1,5
Октиловый спирт . . 215 1,5 310 1,6

* Следует отметить, что такое сопоставление приближенно. Теплота смачивания 
равна сумме чистой теплоты предельной адсорбции и полной поверхностной энергии 
насыщенной пленки жидкости (’). С другой стороны, в теоретически вычисленной 
электростатической компоненте адсорбционной энергии не учтены влияния соседей 
в адсорбенте и адсорбате и индуцирующий эффект.

ционной энергии *.  Однако нельзя сделать заключение об уменьшении 
теплоты смачивания при переходе от SrSO4 и PbSO4 к BaSO4, давае­
мом теорией.

Аналогичные заключения следует сделать и в отношении изотерм 
адсорбции паров азота (при —195,7°) на тех же адсорбентах SrSO4, 
PbSO4 и BaSO4, снятых О. А. Лихачевой. Эти изотермы, выражающие 
адсорбцию в pAf/м2 от р /ps (см. рис. 1), также не дают определен­
ного хода в ряду SrSO4, PbSO4, BaSO4, практически накладываясь 
друг на друга.

Отсутствие определенного хода в теплотах смачивания и в изо­
термах адсорбции, возможно, объясняется отмеченным выше значи­
тельным различием в температуре сушки адсорбентов (по данным (8), 
теплота смачивания TiO2 водой при увеличении температуры сушки 
с 320 до 500° возрастает на 20%).
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Кроме того, на основании полученных электронно-микроскопических 
фотографий для адсорбентов можно предполагать различие в струк­
туре адсорбирующих поверхностей и в степени их загрязнения, что 
также сказывается на величине теплот смачивания.

Иначе обстоит дело с серийной закономерностью в ряду адсорба­
тов (при одном и том же адсорбенте). На BaSO4 (2~4) и на SrSO4 и 
PbSO4 (табл. 3) при переходе от воды к спиртам абсолютная теплота 
смачивания уменьшается 
скачком, тогда как для 
спиртов она остается прак­
тически постоянной (табл. 
3, а также (4)).

Отношение теплоты 
смачивания водой к теп­
лоте смачивания спиртом 
Qh,0 / QcnHpia .ДЛЯ SrSO4 И 
PbSO4 оказывается около 
1,5—1,6. На основании 
электрической теории ад­
сорбции Б. В. Ильина (4,2) 
это обусловливается тем, 
что посадочная площадка 

Рис. 1. Изотермы адсорбции паров азота на по­
рошках SrSO4 (1), PbSO4 (2) и BaSO4 (3) в коор­
динатах адсорбция с—относительное давление p/ps

молекулы спирта в два 
раза больше посадочной 
площадки молекулы во­
ды. Расчет по этой тео­
рии, проведенный ранее (V), дал для отношения электростатиче­
ских компонент адсорбционной энергии ДЛЯ ВОДЫ и спирта Wh,o/^спирта 
величину около 1,8—1,9.

Однако, как показывает теория, при увеличении ионного радиуса 
г' комплексного иона (SO4)2- отношение Wh,o / ^спирта уменьшается. 
Если, например, г' принять равным радиусу сферы, огибающей комп­
лексный ион, то IFHso / ^спирта окажется около 1,5, т. е. равным отно­
шению экспериментальных абсолютных теплот смачивания водой и 
спиртом Qh,o / фспирта (табл. 3).

Мы выражаем благодарность М. А. Зайцевой и О. А. Лихачевой 
за произведенные измерения и Г. И. Александровой за подготовку 
адсорбентов.
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