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Вследствие сильно развитой внутренней поверхности силикагель, 
наряду с активным углем, получил широкое применение в технике 
как адсорбент, носитель каталитических веществ и катализатор мно
гих химических процессов.

Сорбционные и каталитические свойства силикагеля зависят от 
величины удельной поверхности, от размера пор, а также от распре
деления объемов этих пор по их эффективным радиусам.

Различие в структуре силикагелей может быть достигнуто измене
нием условий их получения. В ряде работ Института физической 
химии им. Л. В. Писаржевского АН УССР и других работах (1-4) 
было показано, что решающим фактором в формировании структуры 
гелей являются условия их обезвоживания. Было установлено, что 
сжатие силикагелей при их обезвоживании происходит главным обра
зом под действием капиллярного давления, которое пропорционально 
поверхностному натяжению жидкости, находящейся в капилляре.

Задачей настоящей работы является исследование влияния харак
тера пористости силикагелей на их адсорбционные свойства. Для 
этой цели мы получили серию образцов силикагелей различной внут
ренней структуры разработанным нами ранее методом (5), который 
основан на изменении поверхностного натяжения интермицеллярной 
жидкости геля в процессе его обезвоживания.

Характер пористости полученных силикагелей оценивался по опре
делению суммарного объема пор, объема микропор, переходных пор 
и по кривым распределения объема пор по их эффективным радиусам. 
Объем микропор определялся методами, разработанными в лаборато
рии А. В. Киселева (6), а именно: по изотермам адсорбции и десорб
ции метилового спирта на эвакуированных образцах геля, а также 
по измерению предельно адсорбируемых объемов спиртов жирного 
ряда из четыреххлористого углерода. Для измерения сорбции и де
сорбции паров метилового спирта мы пользовались методом сорбцион
ных весов Мак-Бэна, описанным в работе М. М. Дубинина и Е. Д. За- 
вериной (7). Адсорбция спиртов из растворов в четыреххлористом 
углероде определялась при помощи интерферометра. Удельная по
верхность рассчитывалась по методу Брунауэра, Эммета и Теллера, 
основанного на теории полимолекулярной адсорбции, а также термо
динамическим методом по вычислению интегральной работы сорб
ции (8).

На основании изученной структуры легко было расположить полу
ченные нами силикагели в ряд с возрастающим размером пор. 
В табл. 1 дана структурная характеристика одной серии образцов 
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табл. 1, образцы С-1м и С-2. - - весьма мелкопооисты
гелях отсутствуют^ Образцы “гелТТз0^ "»₽“ * ’™х
рпстым, а^С-б „У С-6 явлТю’^упХ^^^
ШИМ суммарным объемом пор. Силикагель С 7, иам» с большим 
3^“арнЫх об,ъемом пор, имеет значительный объем микропоо Из 
данных табл. 1 также следует, что предельно адсорбируемые объемы 
бутилового и метилового спиртов из четыреххХХТоуглепола 
неодинаковы. Этот факт указывает на наличие эффекта ультрапооис 
тости, вызываемого тем, что часть мелких пор силикагеля = 
Дл^'всех^с^ХХ^ крупных молекул метилового спирта, 
для всех остальных образцов силикагеля объемы микоопоо оппр™. 
ленные тремя методами, удовлетворительно совпадают ’ Р

из сопоставления полученных изотерм сорбции метилового спиота 
™ ра3ной (Р»б. 1) совершенно3 очевиден
различный характер этих изотерм. Для тонкопористого силикагеля ?±яС°РбЦТН°е равновесие обратимо, ветви со|бциТи десор^^^ 
совпадают. Поры этих силикагелей, повидимому, столь малыР что 
кТт 6 мениска жидкости теряет физический смысл и, следовательно 
в эгом случае капиллярная конденсация не имеет места. При сообпии

более крупнопористых образцах силикагеля (образцы С 4 и С 6) 
происходит капиллярная конденсация и наблюдается п„ “епе увели-* 
чения пор силикагелей, развитие гистерезиса (кривые 2 3) Эти лян 
ХД°е“° л °%"адают с
ниным Е. Д. Завериной и Л. В. Радушкевичем (Д на углях и 

• v. Боресковым, А. В. Киселевым и их сотрудниками (10) на силика 
геляХ; приготовление которых было основано на иных способ х 
регулировки структуры. способах
ДавленияхИ’гле Д™? "3°ТерМ пр" билее ““™х относительных

РІ Ps _ J___ ( с — 1 р 
х^-р/р^ cxm схт ps

1058



где pips~ относительное давление пара, х— количество адсорбиро
ванного вещества в мМ/г, с—постоянная величина, хт— количество 
поглощенного вещества при заполнении поверхности мономолекуляр- 
ным слоем.

Так как в мелкопористых силикагелях поверхность в энергети
ческом отношении неравноценна благодаря наложению адсорбционных 
потенциалов стенок пор молекулярных размеров, то это уравнение 
не должно быть справедливо для этих гелей. Действительно, экспери
ментальные точки по 
измерению изотерм 
сорбции паров метило
вого спирта на мелко
пористых силикагелях 
С-1 м и С-5 не укла
дываются на прямой 
при изображении урав
нения в линейной фор
ме. Для более круп
нопористых силикаге
лей уравнение БЭТ 
оказывается справедли
вым до относительных 
давлений 0,35—0,40, 
что позволило нам 
рассчитать поверх
ность этих силикаге
лей.

Так как поверх
ность тонкопористых 
адсорбентов в энерге
тическом отношении 
неоднородна, то впол
не естественна зависи
мость их адсорбцион
ного потенциала от 
структуры. На этом 
основании М. М. Дуби
ниным и Л. В. Радуш- 
кевичем (12) была раз
вита теория Поляни в 
сторону рассмотрения 
характеристического 

Рис. 1. Изотермы адсорбции паров метилового спирта 
силикагелями разного характера пористости. 1 — обра
зец С-1м, 2—С-4, 3 — С-6; черные точки — десорбция

уравнения как стати
стического, выражающего распределение объемов адсорбционного про
странства по адсорбционным потенциалам. Этими авторами было при
менено распределение гауссова типа

W = Woe-^,

где IF — объем адсорбционного пространства, 1FO —объем адсорб
ционного пространства при s = 0, г — адсорбционный потенциал. Исходя 
из этого, они вывели уравнение изотермы, которое представляется 
в линейной форме в виде

lg а = 1g —° - 0,43# fig \
и \ pj

Из приведенных на рис. 2 данных следует, что уравнение М. М. Ду
бинина и Л. В. Радушкевича применено для исследованных нами 
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изотерм сорбции на силикагелях разной пористости до равновесных 
относительных давлений 0,35—0,38. Следовательно, структурный фак
тор— гауссово распределение адсорбционного пространства по адсорб
ционным потенциалам — применим не только для углей, как это было 
показано М. М. Дубининым, Е. Д. Завериной и Л. В. Радушкевичем (9), 
но и для гидрофильных тонкопористых адсорбентов. Исключением 
являются крупнопористые силикагели С-5, С-6, для которых гауссово 
распределение адсорбционного пространства по адсорбционному по
тенциалу неприменимо.

Рис. 2. Изотермы адсорбции паров метилового 
спирта силикагелями разной пористости в линей
ной форме по уравнению М. М. Дубинина и

Л. В. Радушкевича

Таким образом, изучая влияние структуры силикагелей на их 
адсорбционную активность, мы обнаружили эффект ультрапористости 
и обратимость сорбционного равновесия для крупнопористых образцов, 
развитие гистерезиса по мере увеличения пористости гелей и показали 
применимость уравнения М. М. Дубинина и Л. В. Радушкевича для 
гидрофильных адсорбентов.

Авторы считают своим приятным долгом выразить благодарность 
акад. М. М. Дубинину за проявленный интерес к работе и ценные 
указания.
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