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1. Определение теплоты адсорбции на единицу площади поверхно
сти адсорбента представляет большой теоретический и практический 
интерес для проверки выводов теории адсорбционных сил и для вы
числения удельной поверхности твердых тел (см2/г) из опытных величин 
теплот адсорбции на 1 г.

Попытки определения величин теплоты адсорбции на единицу пло
щади поверхности твердого 'тела производились неоднократно для слу
чая адсорбции жидкостей (теплота смачивания). Основными работами 
в этом направлении были работы Б. В. Ильина с сотрудниками (') и 
Гаркинса с сотрудниками (2~5). Определения таких «абсолютных» 
величин теплоты смачивания, 'т. е. величин, зависящих только от при
роды адсорбента и жидкости (эрг/см2), требуют достаточно надежных 
измерений теплоты смачивания данного адсорбента в калориметре 
(кал/г или эрг/г) и величины его удельной поверхности (см2/г).

В работе Б. В. Ильина, А. А. Леонтьевой и С. В. Брагина (*) для 
измерения теплоты смачивания порошка BaSO4 был применен маленький 
калориметр с термометром сопротивления, расположенным на его внеш
ней поверхности. Порошок сушился на воздухе. Определение удельной 
поверхности производилось по кривым распределения частиц по разме
рам, находимым из измерений под микроскопом. Это определение 
облегчалось тем, что метод получения порошка обеспечивал одно
родность его частиц (см. (6)). В работах Гаркинса с сотрудниками 
определения теплот смачивания проводились в большом чувствитель
ном калориметре с изотермической оболочкой. Порошки ряда кристал
лических веществ откачивались при нагревании. Удельные их поверхно
сти определялись из изотерм ■ адсорбции паров и «абсолютным» 
методом (5,6).

Для случая BaSO4 можно сравнить результаты определений теплот 
смачивания на 1 см2. Результаты Б. В. Ильина и сотрудников и Гаркин
са и Бойда представляют величины одного порядка, но данные 
Б. В. Ильина приблизительно втрое превосходят данные Гаркинса. 
Гаркинс и Бойд считают, что причина этого расхождения лежит в том, 
что микроскопический метод дает преуменьшенные значения удельной 
поверхности; возможны и калориметрические ошибки.

Источники ошибок в определении абсолютных величин теплот 
смачивания, помимо погрешностей калориметрических опытов и опре
делений удельной поверхности, лежат в трудностях получения чис'той и 
однородной поверхности адсорбента. В работе Б. В. Ильина был 
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получен весьма однородный препапат оттгтовероятно, недостаточна для полного v™ °*’ однако сУш,ка его была, 
посторонних примесей, в особенности ^олы ° п™ по&еРхности всех 
порошка от адсорбированных pm Пт воды- Очистка поверхности 
этап в таких исследованиях Гаокинс пРедставляет очень важный 
откачку в высоком вакууме’ при^ОО—600° *С ДЛЯ ЭТ°И Ц6ЛИ пРименяли 

варительного исследования теплоСсмачиС НекотоРые Результаты пред- 
РИЯ, полученного тем же спТбом^ ба'
ная поверхность этого пооошка была Р °°Те Ь' В’ ИлЫ1на; УДель- 
Ции из растворов, а теплоты смачХн? И30ТеРмы адсорб-
ческом калориметре описанном Б Р V™ бЫЛИ измеРены в адиабати-

Порошки серноХого баХ “ И “ аВТ°Р°В (?)’ 
растворов ВаСЬ и K2SO4 отмыва с™ванием 0,25 N
Было получено два препарата- BaSO П ^R^n шД°п затем спиртом, сушился в воздушномРтермостатешш W °,Ш- ПреПаРат BaSO.II 
та BaSOJIl обрабатывание. J /P 85 ’ отдельвьіе порции препара- порошок рассьХся ™ ° ПодХ«
пых опытов И сушился в непрерывно дейТХМеТРИЧеСКИХ И адооРбЦион- 
при 185° до постоянного веса Отдача вопА ВОЗДУШНОМ теРмО'Стате 
не медленно, так что постоянство веса бСТТТ^3 ПрИ ЭТОМ край’ 
рез несколько недель 21 Плгттт 1Л0 Достигнуто лишь че-
(ампулы для калориметрических опытовЬШаЛСЯ П° вакУУмным ампулам 

Для разбивания в калориметре) которые ппНПл Т°НК°е донышко и верх) 
ной установке и длительно Ат Р Рипаивались к высоковакуум- откачка происходХТ^^ 300 • Окончательная
ловушки жидким воздухом пои давлении 2 2 ПРИ охлаждении 
ампул отпаивалась оГсХХл^ 10 ММ Ча^ть
вакуумом. В другую часть послевиде под

...... ..

BMa«= °
растворов определялись титрованием растворам^ №ОН в
лишенного СО2, причем в случае Р^іворамй NaOH в токе воздуха, 
результаты (расхождение отсчетов по бЬпеП°ЛУЧаЛИСЬ весьма точные 
вамиях не превышало 0 02_ 0 03 мп игл Р ТКЭМ В паРаллельных титро- 
в самых неблагоприятных случаях? ™ C°CTa™(> Не более 0,2-0,5% 
вывала нижний тяжелый слой пол вопныТ*3 ра'СТВ0Ра в ССБ образо- 
предохраняло от испарения масляной А СЛ°6М ПрИ титР°вании, что 
в бензоле. Кроме того, сильная гигроскопичностьНензопГ °Т раСТВ0Р0в 
точность измерения алллпбппгЛ H/LKOnH4HOCTb бензола также снижает 
заливкой ампул, центрифугированиемЕ'ещес™' Все операции с вскрытия проХХРс^^^ пробна анализ после их
с раствором ампулы встряхивались Ув тедение суток
циях адсорбция ^^(изХо^ХХетПредедУ НИЗКИХ концентРа- 
практически совпадаете полным глпрп?ТеДе Э’ ак вто эта величина 
ства в адсорбционном слое Этот пп^1адсорбированного веще- 
в случае BaSO. Ill и около 31 Хг ! случаеХбоТпГ 33’5

~й '~к~

ПРиТт^?‘ Ш \S5 т ГбмТ

“У-»» АЛЯ 
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ниматься на всем изученном интервале концентраций, что объясняет
ся вытеснением воды с поверхности BaSO4. Точки же на кривой / 
относящиеся к высушенной при 185° до постоянного веса и откачанной 
при 300° порциям, не дают разницы; если длительная сушка) при 185°' 
и не освобождает полностью поверхности BaSO4, то могущее остаться 
количество воды уже не мешает завершению плотного мономолекуляр- 
ного слоя масляной кислоты при изученных концентрациях.

4. Измерения теплоты смачивания производились в адиабатическом 
калориметре (количество смачивающей жидкости составляло около 
180 мл; в ампуле помещалось от 5 до 15 г BaSO4); в (каждом опыте 
теплоемкость измерялась непосредственно с помощью нагревателя и 
компенсационной установки 'так же, как в прежних опытах (7). Обыч
но при разбивании ампулы образовывалась тонкая устойчивая суспен
зия во всем объеме калориметра. Только в случае смачивания неполяр
ной жидкостью (СОЦ) порошок быстро оседал на дно, так что трение 

Рис. 1. Изотерма адсорбции мас
ляной кислоты из растворов в бен

золе на препарате BaSO4 II

л

Рис. 2. Изотермы адсорбции масляной 
кислоты из растворов в СС14 на препа
рате BaSO4 III. Кривая /: 1— образец, 
высушенный при 185°; 2— откачанный в 
высоком вакууме при 300°; 3— сообщен
ный с сухим воздухом после откачки. Кри

вая lit воздушно-сухой образец

суспензии резко изменялось. Для предотвращения этого в опытах с СС14 
на ампулу надевался чехол из марли, который не препятствовал смачи
ванию, но задерживал основную массу порошка.

Полученные результаты (среднее из 5—10 опытов) приведены в 
табл. 1. Из таблицы видно, что откачка в вакууме при 300° увеличи
вает теплоту смачивания бутиловым спиртом по сравнению с сушкой 
при 185°, однако незначительно (менее чем на 10р/о). Из табл. 1 сле-

Таблица 1
Теплоты смачивания препаратов сернокислого бария в ка л/г

7*

Жидкость

BaSOj III

BaSO4 II 
высушен 
при 185“

высушен

при 185®

откачан при 300°

отпаян под 
вакуумом

отпаян после 
сообщения 

с сухим 
воздухом

Вода................................................. 0,404+0,003
Норм, масляная кислота.............. 0,467+0,005 — — _
Норм, бутиловый спирт............... 0,388+0,004 0,41+0,03 0,41+0,03 0,356+0,003
Четыреххлористый углерод . . . 0,227+0,005 — —
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CM2,

дует также, что остаток воды на образце, высушенном при 185° 
сильно влияет на теплоту его смачивания водой, которая лишь немного 
превосходит теплоту смачивания бутиловым спиртом.

5. В табл. 2 приведены величины теплот смачивания на 1 
определенные из наших данных и полученные Гаркинсом и Бойдом 
Из этой таблицы видно, что для откачанных образцов между нашими 
Очень Хи ДаННЫМИ Бойда и Гаркинса имеется близкое совпадение 
Очень близки также результаты, полученные для СС14. Большее пас- 
пр^ сушке. В СЛУЧЭе ВОДЫ ВП°ЛНе объясняется неполнотой ее удаления

Таблица 2
Теплота смачивания BaSO4 в эр г/см2

Жидкость

Бойд и
Гаркинс Наши результаты

после 
откачки 

при 
4С0 - 600°

после 
откачки 
при 300°

после 
сушки

при 185°

Вода...................................
Масляная кислота ....
Бутиловый спирт..............
Четыреххлористый углерод

490 — 350— ■— 405
360 350 335
220 — 200

Таким образом, несмотря на различие в препаратах в способах 
определения удельной поверхности и в калориметрической методике, при
мененных в разных лабораториях, были получены близкие величины 
ЗХйТ0 НаЗВаТЬ абоолю™и величинами теплоты адсорбвдй 
расштеэтя^Х^^ ВреМЯ ЭТа работа продолжается в сторону ее 
расширения и дальнейшего уточнения. н 7

Работа была поставлена по предложению проф. Б. В Ильина кото 
рому авторы выражают глубокую признательность.
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