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Ранее были рассмотрены (’) немногочисленные работы, в которых 
изучались абсолютные теплоты смачивания кристаллических адсорбен­
тов, в частности сернокислого бария. Было установлено резкое изме­
нение теплоты смачивания гидрофильных кристаллических тел при 
переходе от воды к органическим полярным и особенно к неполярным 
органическим жидкостям. В работе (2) было показано, что выделение 
теплоты смачивания сернокислого бария водой и спиртами может быть 
количественно объяснено, в основном, электростатическим взаимодей­
ствием адсорбирующихся диполей с ионами решетки. Большой интерес 
в связи с этим представляло изучение теплот смачивания кристалли­
ческих порошков жидкостями с одной и той же полярной группой, 
в частности нормальными спиртами.

Кларк и Томас (3) измерили теплоты смачивания BaSO4 водой и 
четырьмя спиртами; результаты их измерений приведены лишь в отно­
сительных (по отношению к воде) величинах. Авторы получили убы­
вание теплоты смачивания с ростом углеводородного радикала приме­
ненных спиртов. Б. П. Беринг и В. В. Серпинский (4) измерили 
изотермы адсорбции на BaSO4 паров метилового и пропилового спир­
тов при разных температурах. Вычисленные отсюда дифференциальные 
теплоты адсорбции резко возрастали при переходе от метилового к 
пропиловому спирту, что приводит к увеличению теплоты смачивания 
с ростом углеводородного радикала *.

* Теплота смачивания равна сумме чистой теплоты насыщения парами и полной 
поверхностной энергии насыщенной пленки жидкости (5).

В этой работе мы провели непосредственные калориметрические 
измерения теплот смачивания BaSO4 водой и гомологическим рядом 
спиртов и определили их абсолютные величины.

Для работы нами были приготовлены два препарата сернокислого 
бария. Один из них, BaSO4IV, получался методом (в), сливанием 0,5 
растворов ВаС12 и H2SO4 с избытком последней. Применение более 
концентрированных исходных растворов позволило поручить более 
высокодисперсный препарат, чем описанный ранее (4) препарат BaSO4III. 
Полученный нами препарат BaSOJV был применен и в других рабо­
тах (4); его удельная поверхность, определенная различно (4), была 
оценена в 7 м2/г. Препарат BaSO4V был изготовлен по (7) и промыт 
до постоянной электропроводности. Для определения удельной поверх­
ности была снята изотерма адсорбции паров азота при —195,7° (табл. 1, 
рис. 1). Результаты вычислений удельной поверхности приведены 
в табл. 2.
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Таблица 1

Результаты измерений адсорбции паров азота при —195,7” на 
порошке BaSO4 V

Серия Относит. Серия Относит. мМ/гизмерений давление измерений давление

Адсорбция 2 0,0474 0,0931
1 0,0465 0,0949

3 (1,3-10-4) 0,0127 3 0,0644 0,0961
3 (2,6-10“4 0,0239 2 0,0666 0,0968
2 (3,0-io-4 0,0235 1 0,101 0,104
2 (1,3-10-3 0,0370 3 0,113 0,106
3 (1,4-10-3 0,0398 2 0,118 0,106
3 (2,7-Ю-з 0,0450 3 0,177 0,118
1 (4,0-Ю-з 0,0457 1 0,183 0,119
2 (6,0-10-3 0,0510 2 0,193 0,122
3 (1,1-10-2 0,0552 1 0,239 0,130
3 (2,9-10-2 0,0620 3 0,242 0,132
2 5,0-10-2 0,0656 2 0,272 0,139
3 1,4-Ю-1 0,0678 3 0,313 0,146
1 2,3-10-1 0,0731 1 0,324 0,149
2 2,5-10-1 0,0735 3 0,381 0,162
3 5,3-10-1 0,0754 1 0,427 0,169
2 0,0101 0,0811 1 0,522 0,189
1
3

0,0117
0,0165

0,0832
0,0828 Десорбция

2 0,0233 0,0869 1 0,444 0,173
1 0,0272 0,0900 1 0,347 0,155
3 0,0366 0,0896 1 0,271 0,139

1' 3 0,244 0,134

Полученные в обоих случаях порошки BaSO4 IV и BaSO4 V длительно 
откачивались в калориметрических ампулах под высоким вакуумом 
при температуре 400 и 300°*  и затем отпаивались под вакуумом. При­
мененные для смачивания спирты абсолютировались, их чистота кон­
тролировалась по плотности и показателю преломления.

* Более тонкий порошок BaSO4 V при 400° спекался. Обработка порошков для 
измерения удельной поверхности была такой же, как и для измерения теплот смачи­
вания.

Измерения теплот
Таблица 2 смачивания производи-

Результаты определения величины 
удельной поверхности п р е п а р а т a BaSO4V

Метод определения Удельн. по- 
верхн. м*/г

Адсорбция паров азота; расчет по
9,7Брунауэру, Эмметту и Теллеру . . .

То же, расчет по Гаркинсу и Юра . . 9,65
Электронный микроскоп *....................... 10

лись в калориметрах с 
постоянным теплообме­
ном (8,9) при темпера­
туре 20°, а в случае 
гексилового и октило­
вого спиртов—при 50°, 
так как благодаря боль­
шой вязкости этих жид­
костей главный период 

калориметрического '
опыта слишком затяги-

* Электронные микрофотографии получены и обра­
ботаны Л. В. Радушкевичем и В. М. Лукьянович, кото­
рым авторы выражают благодарность.

вался, что снижало 
точность измерений. 
Результаты приведены 
в табл. 3.

Величины абсолютных теплот, рассчитанные исходя из удельных 
поверхностей в 7 м2/г для BaSO4IV и 9,7 м2/г для BaSO4V, приведены 
в табл. 4.
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Полученные нами величины абсолютных теплот смачивания для 
разных препаратов BaSO4 находятся в хорошем согласии друг с дру­
гом и с данными, полученными в других работах.

Как видно из таблицы, теплота смачивания при переходе от воды 
к спиртам убывает на 25%, а для примененных спиртов практически 
одинакова, независимо от длины 

Полученная (в отличие от(3,4)) 
независимость теплоты смачива­
ния нормальными спиртами от 
длины радикала находится в 
соответствии с выводами электро­
статической теории Б. В. Ильина 
(2). Вычисленные теоретические 
абсолютные величины теплот 
смачивания (2), однако, примерно 
в 2 раза больше найденных на­
ми непосредственно. Наряду с 
приближенным характером рас­
чета это, возможно, объясняется 
взаимодействием адсорбирован­
ных молекул друг с другом и 
ослабляющим адсорбционную 
связь влиянием соседних ионов 
противоположного знака.

Авторы выражают благодар­
ность Н. Н. Авгуль и Г. И. Алек­
сандровой аз помощь в ра­
боте.

углеводородного радикала.

Рис. 1. Изотерма адсорбции паров азота 
на порошке BaSO4 V при —195,7° в 
координатах адсорбция а и относитель­
ное давление р / ps. 1 — первая серия 
опытов, 2—вторая серия, 3 —третья 

серия, 4 — десорбция

Результаты измерений теплот смачивания препаратов 
сернокислого бария*

Таблица 3

BaSO, IV BaSO4 V

Теплота смачивания кал/г Теплота смачивания кал/г

Жидкость отдельные
измерения | Среднее

Жидкость отдельные 
измерения среднее

Вода

Метиловый спирт

Бутиловый спирт

0,78 
0,76 
0,79
0,73 
0,77
0,76 
0,75 
0,73 
0,76
0,71
0,58, 
0,583 
0,589 
0,578 
0,59. 
0,57 
0,56 
0,50 
0,62 
0,60 
0,54

0,75+0,02

0,58, ±0,005

0,56+0,03

Вода

Метиловый спирт

Этиловый спирт 

Пропиловый спирт

Бутиловый спирт

Гексиловый спирт 

Октиловый спирт

1,05
1,11
1,00
1,09
1,08
0,81
0,82 
0,81.
0,80 
0,79. 
0,80 
0,81
0,80
0,81
0,80 
0,77 
0,82 
0,81
0,79 
0,79,

1,07+0,03

0,815+0,005

0,80+0,01

0,80+0,01

0,79+0,02

0,815+0,0Г

0,79+0,01

* Препарат BaSO4 IV откачивался в нескольких сериях ампул, измерения велись в 
калориметре (8), препарат BaSO4 V откачивался в одной серии ампул, измерения ве­
лись в калориметре (’).
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Рис. 2. Изотерма адсорбции паров азо­
та на порошке BaSO4 V в координатах 
(Р Л 

V~P/PJ' )

Рис. 3. Изотерма адсорбции паров 
азота на порошке BaSCh V в коорди­

натах (\^(р!ря\ а-^)

Таблица 4
Относительные и

о т к aj4 а н
а б с

Н Ы X
олютные величины 
при 300—400’ п р е п а р 
з о д о й и спиртами

теплот смачи в а н и я
а т о в BaSO4

Наши результаты Литературные данные

Жидкости
BaSO, IV BaSO, V Средн, вели­

чины С)

ОТНО­
СИТ. эрг/см2 отно­

сит. эрг/см* Отно­
сит. эрг/см2 отно­

сит. эрг/см2 эрг/см‘

Н2о.................................. 1,00 450 1,00 460 1,00 455 1,00 490
СН3ОН...........................
С2Н6ОН...........................
С3Н7ОН...........................
С4Н9ОН...........................
С6Н13ОН .......
С8Н17ОН.......................

0,78

0,75

350

330

0,76 
0,75 
0,75 
0,74 
0,76 
0,74

350
345
345
340
350
340

0,77 
0,75 
0,75 
0,75 
0,76
0,74

350
340
340
335
350
340

0,73 360

II 
81
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