
Доклады Академии Наук СССР
1948. Том LX, № 5

 
ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Академик М. М. ДУБИНИН и Д. П. ТИМОФЕЕВ

К ВОПРОСУ О ВЫЧИСЛЕНИИ ИЗОТЕРМ АДСОРБЦИИ 
ПАРООБРАЗНЫХ ВЕЩЕСТВ ДЛЯ АКТИВНЫХ УГЛЕЙ

Потенциальная теория адсорбции (*) позволяет по изотерме адсорб
ции одного пара вычислить изотермы адсорбции других паров для 
заданных температур. Метод основан на независимости от температуры 
характеристической кривой для каждого пара и на аффинности харак
теристических кривых для различных паров при неизменном адсор
бенте. Если

(1)

— характеристическое уравнение для первого пара, выражающее рас
пределение объема адсорбционного пространства w по адсорбционным 
потенциалам е, то характеристическое уравнение для второго пара 
будет иметь вид

(2)

где £ —коэффициент аффинности.
Коэффициент аффинности равен отношению адсорбционных потен

циалов рассматриваемых паров для равных объемов адсорбционного 
пространства w.

'j=z£2/ Sj. (3)

Обычно в качестве стандартного первого пара принимается бензол. 
В достаточно хорошем приближении коэффициенты аффинности не 
зависят от структуры активного угля (2“6).

Для вычисления изотерм адсорбции может быть применен относи
тельный метод в графическом или аналитическом варианте (2,3), не 
связанный с выражением экспериментальных данных уравнением изо
термы адсорбции. Во втором варианте по точке изотермы адсорбции 
одного пара (аъ р2, Т^) вычисляется точка изотермы адсорбции для 
другого пара (а2, р2, Т2) по формулам:

«2 = «1—, (4)
^2

Т Р
lg 1gЛ - £ “ 1g — , (5)

'2 Pl

где и ^2 — молярные объемы ожиженных паров при температурах 
Л и Т2 и, соответственно, p's и р'^ — упругости насыщенных паров 
рассматриваемых веществ.
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Если уравнение изотермы адсорбции первого пара выражается фор
мулой:

(6)

то уравнение изотермы адсорбции второго пара будет иметь вид:

«2 = “2^, (7)

причем константы уравнений связаны по потенциальной теории адсорб
ции следующими соотношениями:

1 Г, Р2 = — Pl — ,

'(Ч 
Ps а2 = К, —----------

«2 Ps

(8)

(9)

Аналогичным образом, при соответствии экспериментальных данных 
для первого пара уравнению изотермы в лэнгмюровской форме, кото
рое в данном случае имеет характер эмпирической интерполяционной 
формулы

1 + ®1А
(10)

уравнение изотермы адсорбции для второго пара выразится:

а>2 Ри
1 "t" шіРі (И)

Исходное

Коэффициенты аффинности
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Бензол .................................................. 1 2,50 1,64 1,32 1,42 1,14 0,95
Метиловый спирт..........................   . 0,40 1 0,67 0,54 0,58 0,46 0,38
Этиловый спирт ................................ 0,61 1,50 1 0,76 0,86 0,70 0,58
Хлористый этил................................... 0,76 1,87 1,32 1 1,17 0,91 0,72
Сероуглерод .......................................... 0,70 1,72 1,16 0,85 1 0,81 0,68
Ацетон.................................................. 0,88 2,16 1,44 1,10 1,24 1 0,83
Четыреххлористый углерод . . . . 1,05 2,62 1,73 1,39 1,47 1,20 1
Этиловый эфир .... ................... 1,09 2,66 1,78 1,40 1,50 1,24 1,03
Хлорпикрин .......................................... 1,28 3,12 2,09 1,70 1,87 1,45 Ц21
Пропан .............................................. 0,78 2,00 1,33 1,10 1,11 0,89 0,75
и-бутан .................................................. 0,90 2,30 1,54 1,27 1,28 1,03 0,87
и-пентан .............................................. 1,12 2,87 1,89 1,58 1,59 1,28 1,08
тг-гексан .............................................. 1,35 3,46 2,27 1,90 1,92 1,54 1,30/г-гептан ................................... 1,59 4,07 2,63 2,24 2,28 1,82 1,53
Циклогексан ...................................... 1,03 2,64 1,75 1,45 1,47 1,18 0,99
Хлороформ .......................................... 0,86 2,20 1,47 1,21 1,22 0,98 0,83
Бромистый метил............................... 0,57 1,46 0,98 0,80 0,81 0,65 0,55
Муравьиная кислота........................... 0,61 1,56 1,04 0,86 0,87 0,70 0,59
Уксусная кислота............................... 0,97 2,49 1,67 1,37 1,39 1,11 0,93
Толуол . . ........................................ 1,25 3,21 2,12 1,76 1,79 1,43 1,20
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причем константы уравнений связаны соотношениями:

(12)

(13)

Эти зависимости были установлены М. Дубининым и Е. Завериной 
в 1935 г. В 1938 г. С. Пшежецкий (7) пришел в общем к аналогичным 
выводам и предложил уравнение изотермы адсорбции в форме:

а = С + B\gp, (14)

которое может быть применено для подобных вычислений.
По М. Дубинину, Е. Завериной и Л. Радушкевичу (8, °) для актив

ных углей в широком интервале относительных давлений уравнение 
изотермы адсорбции для любого пара имеет вид:

wa а—— ехр V (15)

где w0 и В — константы, определяемые по изотерме адсорбции стан
дартного пара (бензола).

Если одно из написанных уравнений для первого пара применимо 
в определенном интервале равновесных давлений, то аналогичные 
уравнения для второго пара будут применимы в интервале равных 
заполнений адсорбционного пространства ожиженным паром, ограни
ченном равновесными давлениями, выражаемыми формулой (5).

Для вычисления изотерм адсорбции необходимо знать коэффи
циенты аффинности характеристических кривых для рассматриваемых

характеристических кривых

парообразное вещество

Таблица 1
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0,92 0,78 1,28 1,11 0,89 0,74 0,63 0,97 1,16 1,75 1,64 1,03 0,80
0,38 0,32 0,50 0,43 0,35 0,29 0,25 0,38 0,45 0,68 0,64 0,40 0,31
0,56 0,48 0,75 0,65 0,53 0,44 0,38 0,57 0,68 1,02 0,96 0,60 0,47
0,71 0,59 0,91 0,79 0,63 0,53 0,45 0,69 0,83 1,25 1,16 0,73 0,57
0,67 0,53 0,90 0,78 0,63 0,52 0,44 0,68 0,82 1,24 1,15 0,72 0,56
0,81 0,69 1,12 0,97 0,78 0,65 0,55 0,85 1,02 1,54 1,43 0,90 0,70
0^97 0,83 1,33 1,15 0,93 0,77 0,65 1,01 1,21 1,83 1,70 1,07 0,83
1 0,85 1,38 1,19 0,96 0,80 0,67 1,05 1,26 1,90 1,76 1,11 0,86
1,18 1 1,63 1,41 1,14 0,94 0,80 1,24 1,48 2,24 2,08 1,31 1,02
0,72 0,61 1 0,87 0,70 0,58 0,49 0,76 0,91 1,37 1,28 0,80 0,62
0,84 0,71 1,15 1 0,80 0,67 0,57 0,87 1,05 1,58 1,47 0,93 0,72
1,04 0,88 1,43 1,25 1 0,83 0,71 1,09 1,30 1,97 1,84 1,16 0,90
1,25 1,06 1,73 1,50 1,21 1 0,85 1,31 1,57 2,37 2,22 1,39 1,08
1,49 1,25 2,04 1,76 1,42 1,18 1 1,54 1,85 2,79 2,60 1,64 1,27
0,95 0,81 1,32 1,14 0,92 0,76 0,65 1 1,20 1,81 1,69 1,06 0,82
0,79 0,68 1,10 0,96 0,77 0,64 0,54 0,83 1 1,51 1,41 0,89 0,69
0,53 0,45 0,73 0,63 0,51 0,42 0,36 0,55 0,66 1 0,93 0,59 0,46
0,57 0,48 0,78 0,68 0,54 0,45 0,39 0,59 0,71 1,07 1 0,63 0,49
0,90 0,76 1,24 1,08 0,86 0,72 0,61 0,94 1,13 1,70 1,59 1 0,78
1,16 0,98 1,60 1,39 1,12 0,93 0,79 1,21 1,45 2,20 2,05 1,29 1
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паров. Наиболее достоверными являются величины, полученные из 
непосредственного сравнения характеристических кривых, вычислен
ных по экспериментально измеренным изотермам адсорбции.

Таблица коэффициентов аффинности для некоторых паров была 
нами опубликована в 1937 г. (4). В последнее время Д. Тимофеевым (1и) 
проведены тщательные измерения изотерм адсорбции ряда паров на 
различных активных углях, которые позволили уточнить старые дан
ные и дополнить таблицу результатами новых измерений. В среднем 
характеристические кривые аффинны в области заполнений от 15 до 
85°/0 от предела адсорбции. Вычисленные значения коэффициентов 
аффинности р приведены в табл. 1, где под названием исходного под
разумевается первый пар, а в качестве искомого — второй. Отклонения 
величин коэффициентов аффинности в пределах указанного интервала 
заполнений не превышают 5% от среднего значения.

Поступило 
15 III 1948
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