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ОБ ЯВЛЕНИИ НЕОБРАТИМОГО ГИСТЕРЕЗИСА ИЗОТЕРМ 
СОРБЦИИ ВОДЫ НА ПОРИСТОМ СТЕКЛЕ И СИЛИКАГЕЛЕ 

(Представлено академиком И. В. Гребенщиковым 4 VII1949)

В литературе описано несколько случаев адсорбции воды на раз­
личных сорбентах, когда изотермы адсорбции и десорбции обнаружи­
вали гистерезис, распространяющийся практически до нулевого зна­
чения p/ps. Этот, так называемый необратимый, гистерезис не получил 
согласованного объяснения в работах различных исследователей.

Некоторые авторы (V) допускают возможность частичной хими­
ческой связи воды на поверхности сорбента с образованием прочно 
связанной мономолекулярной пленки (5) или с образованием поверх­
ностных ОН-групп I1). Другие (2) объясняют это явление неполной 
жесткостью структуры ^сорбента. Согласно точке зрения третьих (3)„ 

необратимый гистерезис обусловлен абсорбцией паров воды поверх­
ностным слоем сорбента. Наконец, некоторые авторы (4) склонны вздеть 
причину наблюденного ими явления в систематических ошибках опыта. 
В одной из последних монографий по сорбции газов и паров (6) при­
чиной необратимого гистерезиса считается наличие загрязнений и 
постоянных газов.

При исследовании влияния термической обработки пористого 
стекла на его сорбционные свойства по отношению к парам воды 
нами были обнаружены некоторые интересные случаи необратимого 
гистерезиса сорбционной изотермы.

На рис. 1—3 приведены изотермы сорбции паров воды на порис­
том стекле. Изотерма рис. 4 относится к силикагелю. Адсорбция про­
изводилась при 15°. В случаях, изображенных на рис. 2, 3 и 4, сор-
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бенты перед адсорбционным опытом подвергались прокаливанию 
непосредственно в сорбционной установке при температурах 300, 500 
и 650°, соответственно. После снятия первой изотермы сорбции и 
откачки при 15° до высокого вакуума (10 5 мм) опыт повторялся, но 
образец перед повторным опытом не подвергался нагреванию *. Изо­
термы, относящиеся к первому сорбционному опыту, нанесены на 

Рис. 4

рис. 2 4 сплошной линией, относящиеся к повторному опыту—пунк-

Во всех случаях, когда сорбционному опыту предшествовало про­
каливание сорбента, на изотермах наблюдался ярко выраженный 
необратимый гистерезис (рис. 2, 3 и 4). Это явление было тем более 
отчетливо выражено, чем выше температура прокаливания. На пори­
стом стекле, которое предварительно не прокаливалось (рис. 1), была 
получена изотерма с обычным ограниченным гистерезисом. Изотермы 
повторной сорбции также не давали необратимого гистерезиса.

Сравнение изотерм первой адсорбции (рис. 1, 2 и 3) показывает, 
что прокаливание при 300° приводит к незначительному повышению 
адсорбционной активности, тогда как дальнейшее повышение темпе­
ратуры прокаливания до 500° вызывает резкое снижение адсорбции 
при малых р !ps. При этом существенно изменяется характер самой 
адсорбционной ветви изотермы. Это явление особенно заметно на 
изотерме рис. 4. Изотерма первой адсорбции, снятая на силикагеле, 
прокаленном перед опытом до 650°, оказалась вогнутой при малых 
Р/Рз’ т?гда как изотерма> снятая на исходном непрокалявшемся 
образце (не приведена в этой работе), имела обычную для силикагеля 
выпуклую при малых p/ps форму. Следует обратить внимание еще 
на один существенный факт. Изотермы повторной адсорбции на порис­
том стекле и на силикагеле (рис. 3 и 4) становятся снова выпуклыми

Последняя десорбционная точка изотерм первой сорбции на прокаленных образ­
цах всегда ложилась выше начала координат, т. е. некоторое количество воды необ­
ратимо связывалось с сорбентом и не могло быть откачено при температуре опыта. 
При снятии повторной изотермы конечное состояние предыдущего опыта принималось 
за начало отсчета. 1 
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в области малых относительных давлений и располагаются значительно 
выше адсорбционных изотерм первого опыта.

Кажется весьма вероятным, что как явление необратимого гисте­
резиса, так и наблюдающиеся изменения адсорбционной активности и 
характера адсорбционной ветви изотермы находятся в связи с измене­
ниями свойств сорбента, происходящими при прокаливании и в процессе 
самой первичной сорбции. Как известно, прокаливание силикагелей 
сопровождается выделением воды. Это же явление наблюдается и при 
прокаливании пористых стекол. Относительно природы этой воды не 
существует единого мнения.

А. В. Киселев (7) считает, что вода, выделяющаяся из силикагеля 
при прокаливании, образуется за счет структурных ОН-групп поверх­
ности мицелл кремнекислоты. По Киселеву, это выделение может 
происходить по следующим двум схемам:

1) — Si - О - Si — ОН + НО — Ji - О — Si----- >

I i II
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— Si — О — Si — О — Si — О — Si — + Н2О, 
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1111

2) — Si — О — Si —— Si — О — Si — + Н2О.
I I \ /
OH OH \ / 

о
Выделение воды по первой схеме, по существу, представляет 

процесс спекания, связанный с укрупнением частиц и необратимым 
сокращением внутренней поверхности пор. Процесс, описываемый 
второй схемой, не приводит к сокращению поверхности, а лишь к 
изменению ее состояния и свойств. Эти изменения, очевидно, сводятся 
к уменьшению числа групп ОН на поверхности и замене их кислород­
ными мостиками. Наличие ОН-групп в пористом стекле и уменьшение 
их числа при прокаливании убедительно показано Н. Г. Ярославским 
на основании исследования инфракрасных спектров поглощения. I

Объяснение особенностей полученных изотерм представляется воз­
можным, если сделать следующие допущения:

1. Не вся выделяющаяся при прокаливании вода образуется за 
счет структурных ОН-групп кремнекислоты. При низких температу­
рах выделяется также вода адсорбированная, повидимому, в самых 
тонких микропорах. Эта вода не удаляется при простой откачке без 
нагревания.

2. ОН-группы являются особыми местами поверхности, на которых 
в первую очередь происходит адсорбция молекул воды.

3. Поверхность мицелл кремнекислоты, дегидратированная прокали­
ванием, частично может снова гидратироваться в процессе первой 
адсорбции по следующей схеме:

II II
— Si - О — Si — + Н2О — Si — О — Si —

\ / ОН ОН
о

Первые два допущения объясняют изменения адсорбционных свойств 
пористого стекла и силикагеля при прокаливании. Особенности изо­
терм рис. 2 становятся понятными, если допустить, что при низких 
температурах прокаливания пористое стекло выделяет, главным обра­
зом, воду, адсорбированную в тончайших порах, и лишь незначитель­
ное количество воды за счет ОН-групп поверхности. Это должно 
привести к некоторому повышению адсорбции при малых pfps и 
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общей сорбционной емкости в первом опыте и, соответственно к сни- 
жению их во втором, что в действительности и наблюдается Ррчкор Skh^ Н3 образце’ прокаленном при 500° (рис 3)должно быть связано с значительным уменьшением числа ОН-rnvnn 
на поверхности. Действительно, при повышении температурыппока 
ливания от 300 до 500° образец потерял 1,1 мМ/г вода что эквивГ 
ентно уменьшению числа ОН-групп на 2,2 мМ/г. По изотермам 

на І оз адс°рбция при p/ps =0,1 понизилась в этих условиях
М/Г’ а пра /’/^ = °>2-на 2,7 мМ/г. Учитывая известную 

ус овность оценки адсорбционной активности нельзя пяегчитнпя на лучшие совпадения этих цифр. ’ нельзя рассчитывать
объясняет наблюдающееся возрастание адсорб- 

жВ7=Э=Н==

поверхностными молекулами кремнезема Этот поопеДРапИР°ВаННЬ1МИ 
вести и резкому изменению свойсТ
°ТРХимичеЛ изменении ^актера адсорбционной изотермы*

Химическое взаимодействие воды с дегидратированный/ 
ностными молекулами кремнезема является S поверх-
ной причиной необратимого гистерезиса изотермьГн пя?^^ °СН0В’ 
случаях, наряду с возможной необратимой адсорбпиОйСООаТРИВаеМЫХ 
в тончайших микропорах. Усугубле™этого молекул воды
выше ^а=

ногеіь,’феррогел?, алюХІ?^ K?TZ/Z с/“"о) Хед?13' 

тельно прокалившимся при 200—550° Изотепмы\ч<.™л предваРи' 
угле не дают необратимого гистерезиса (8)°ТерМЫ адс0^бЦии воды на 

не «°™ сорбент
прокаленных образцов длительное время на’воадиё Х”1? т”"™

явлением и наличием загрязнений на поверхности. W упомянУ™м
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