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ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

(Представлено академиком М. М. Дубининым 6 X 1946)

В настоящее время общепринято представление о сложности моле
кулярных, в частности адсорбционных, сил (природа тех и других 
•одинакова). Энергия ван-дер-ваальсова взаимодействия молекул в общем 
случае состоит из трех компонент — электростатической, дисперсион
ной и репульсивной (х).

Исследуя адсорбционные связи членов определенного ряда адсор- 
■бентов с членами гомологического ряда адсорбатов, можно, очевидно, 
выбрать по желанию ряд кристаллов-адсорбентов с одним переменным 
ионом или атомом решетки при постоянстве другого. Нтпример, в 
кристаллических решетках ряда сульфатов щелочноземельных метал
лов мы имеем меняющимся элементарный ион іCm+, Sr++, Ва++) при 
постоянстве комплексного иона SO,. Это позволит нам выяснить влия
ние переменного иона на различные физико-химические свойства 
молекул. Цель настоящей работы и заключается в выяснении роли 
различных факторов, определяющих величину адсорбционной энергии 
для кристаллов, в первую очередь ионного радиуса простого иона 
в сульфатах щелочноземельных металлов и структуры адсорбируемой 
молекулы, ее поперечного сечения. Существенным является использо
вание рентгено-структурного анализа кристалла-адсорбента, величины 
поверхностной ячейки на его гранях для оценки адсорбционной энер
гии на квадратный сантиметр адсорбирующей поверхности. Мы произ
вели подсчет энергии взаимодействия решетки ионного кристалла 
с полярной молекулой. В качестве конкретного объекта исследования 
мы взяли ряд сульфатов щелочноземельных металлов CaSO4, SrSO4 
и BaSO4 для случая, когда на гранях этих кристаллов адсорбируются 
полярные молекулы воды или молекулы гомологического ряда спиртов.

Ранее выполненная нами работа (2) показала, что в этих условиях 
(ионная решетка BaSO4 и указанные полярные молекулы) электро
статическая компонента адсорбционной энергии значительно превали
рует над дисперсионной (дисперсионная компонента составляет всего 
1—2’^ от экспериментальной величины адсорбционной энергии). По
этому в настоящей работе мы производим подсчет только электро
статической компоненты адсорбционной энергии (подсчет дисперсион
ной компоненты относится ко второй части нашего исследования для 
других взаимодействующих систем). Эффект отталкивательных сил 
мы учитываем допущением, что ионы в решетке обладают определен
ными ионными радиусами (Гольдшмидт, Паулинг, Захариазен), не 
позволяющими им сближаться с адсорбируемой молекулой на рас
стояние меньшее, чем га = г' + г", где г'— ионный радиус адсорби
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рующего иона кристаллической решетки адсорбента, а г" — расстояние 
от центра диполя адсорбируемой молекулы до поверхности ее непо
средственного соприкосновения с ионом (г"— эффективный радиус 
молекулы). Этот прием учета отталкивательных сил, как известно 
используется при таких подсчетах (2).

Для оценки электростатической компоненты адсорбционной энергии 
мы воспользовались работой адсорбционных электростатических сил 
при смачивании, для краткости в дальнейшем называемой просто, 
работой смачивания (2):

_  Г y-dr_  [л е 
' г’5__ г2.

где р —дипольный момент адсорбируемой молекулы, — заряд при
тягивающего иона решетки адсорбента, г0 = г' -f- г", S — „посадочная" 
площадка для адсорбируемой молекулы. Эта формула дает работу 
переноса адсорбируемой молекулы —- диполя из бесконечности до рас-
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стояния г0^ под действием одного, ближайшего иона адсорбента. Здесь 
мы пренебрегаем индукционным эффектом, который так же, как и 
дисперсионный эффект, мал для рассматриваемых условий. Очевидно 
что применяемой формулой не учитываются эффект действия ионов 
решетки адсорбента, соседних с ближайшим притягивающим ионом 
взаимодействие адсорбируемых молекул, а также энергия адсорбции 
второго и последующих слоев.

В настоящей работе мы ограничиваемся расчетом эффектов физи
ческой ван-дер-ваальсовой адсорбции, так что химические эффекты 
исключаются. Элементарная структурная ячейка So на гранях ас рас
сматриваемого ряда сульфатов (см. таблицу) меняется в пределах 
1U,»-16,«А2 (о). Эта площадка, соответственно, равна средней площад
ке, приходящейся на каждый ион, расположенный на грани ас того 
или другого сульфата. Эта элементарная ячейка по величине примерно 
соответствует поперечному сечению молекулы воды. Поэтому при 
смачивании кристалла водой молекула воды адсорбируется ионом 
и располагается на площадке, равной площади элементарной ячейки- 
для молекулы воды посадочная площадка равна по площади эле
ментарной ячейке So. Поперечное сечение молекулы спирта пример
но в два раза больше элементарной ячейки So. Поэтому при адсорб- 
ции_ молекулы спирта на грани кристалла ее посадочная площадка 
0 2 — ^Oq •
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Пользуясь указанными здесь приемами подсчета, мы произвели 
вычисления работы смачивания кристаллов CaSO4, SrSO4 и BaSO4 
водой и спиртом на грани ас (без учета „эффектов загораживания", 
см. дальше).

Материал, данный в таблице, указывает на наличие определенного 
систематического хода для работы смачивания (а значит, и для ее 
экспериментального эквивалента — теплоты смачивания) в таком ряду 
адсорбентов, как сульфаты щелочноземельных металлов CaSO4, SrSO4 
и BaSO4, в зависимости от ионного радиуса элементарных ионов. 
Далее, если сохранять адсорбент неизменным, а менять смачивающие 
жидкости, то, согласно теоретическому подсчету, следует ожидать 
при переходе от воды к спирту уменьшения работы смачивания 
(теплоты смачивания), причем отношение теоретически вычисленной 
работы смачивания BaSO4 водой к работе смачивания BaSO4 спиртом 
равно 1,9. Имеющийся в литературе экспериментальный материал 
дает для отношения соответствующих теплот смачивания следующие 
значения: 1,9 (2), 1,4 (4), 1,1 (5), причем в первой работе был взят 
этиловый спирт, в двух других — бутиловый спирт. Сравнение экспе
риментальных теплот смачивания (2,4,5) с теоретическими работами 
смачивания сернокислого бария водой —1210 эрг/см2 и с спиртом — 
640 эрг/см2 показывает, что теплоты смачивания и соответствующие 
им работы смачивания суть величины одного порядка. Следует иметь, 
однако, в виду, что наш теоретический расчет дает первое приближе
ние работы смачивания (для электростатических сил ее верхний тео
ретический предел для гладкой плоскости), но что, с другой стороны, 
неправильности адсорбируемой поверхности (отклонение от плоскости, 
пики и поры), на основании соображений де-Бура и др., могут давать 
большие изменения теплоты смачивания, чем изменение ее при оценке 
по верхнему пределу работы смачивания (6).

В заключение отмечаем, что адсорбционная энергия или работа 
смачивания изменяется в зависимости не только от рода ионов и 
молекул на поверхности огранения смачиваемого кристалла (от их 
ионных и эффективных радиусов, что является предметом содержания 
настоящей работы), но и от других структурных особенностей кри
сталлической решетки, от характера их расположения на гранях кри
сталла (эффект загораживания, когда адсорбируемая молекула не 
может сблизиться с притягивающим ионом до непосредственного кон
такта). Последнее обстоятельство, не имеющее места при данных 
здесь подсчетах, сказывается, например, при подсчете работы смачи
вания спиртом двухводного гипса CaSO4-2H2O. При этом обнаружи
вается значительная разница между работами смачивания для грани 
ас, отвечающей совершенной спайности, и для грани ab (без спай
ности).
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