
Доклады Академии Наук СССР 
1951. Том LXXVII, № 4

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Н. Н. АВГУЛЬ, О. М. ДЖИГИТ, А. А. ИСИРИКЯН, А. В. КИСЕЛЕВ 
и К. Д. ЩЕРБАКОВА

ЗАВИСИМОСТЬ ТЕПЛОТЫ АДСОРБЦИИ ПАРОВ МЕТИЛОВОГО 
СПИРТА ОТ ЗАПОЛНЕНИЯ ПОВЕРХНОСТИ КВАРЦА И СИЛИКАГЕЛЕЙ

(Представлено академиком М. М. Дубининым 10 I 1951)

Немногочисленные литературные данные по дифференциальным 
теплотам адсорбции паров и газов Qa дают их зависимость от адсор­
бированного количества а, отнесенного к единице массы адсорбента, 
поэтому величины Qa, выраженные в зависимости от а, не являются 
величинами абсолютными. Например, принятый способ сравнения теплот 
адсорбции при величине а в 1 моль на 500 г адсорбента (1-3) не 
позволяет сравнивать разные адсорбенты даже одной и той же при­
роды, так как это количество адсорбированного вещества может 
относиться к различным степеням заполнения их поверхности. Поэтому 
для исследования зависимости теплот адсорбции от адсорбированного 
количества последнее следует относить не к единице массы адсор­
бента, но к единице его поверхности s, т. е. к величине V — afs*.

* В последних работах по исследованию теплот адсорбции на саже (4,5) за основу 
принята относительная величина адсорбции а / ат, где ат — емкость мономолекуляр- 
ного слоя, определяемая по уравнению Брунауера, Эмметта и Теллера для данного 
вещества. Однако, помимо некоторого произвола в определении ат для разных 
веществ, это уравнение применимо не всегда. Поэтому предпочтительнее опреде­
лять возможно точнее величину s разными способами и относить опытные величины 
а к единице s.

** В этом убеждает сравнение калориметрических результатов для адсорбции паров 
Г1,12) с вычислениями из изостер (13,14).
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Только исследование таких „абсолютных" зависимостей Qa от a/s 
позволяет ответить на ряд важных вопросов теории адсорбции и 
сравнить энергетические свойства поверхностей различных адсорбен­
тов. Первым шагом в этом направлении является сравнение свойств 
адсорбентов одной и той же природы, но резко различной структуры. 
В настоящей работе это выполнено для адсорбентов, скелет которых 
состоит из SiCbnH2O, т. е. для кварца и силикагелей.

Были исследованы адсорбенты первого, второго и третьего струк­
турных типов кварц, однородно-крупнопористый силикагель (обра­
зец К) и однородно-тонкопористый силикагель (образец А), описанные 
ранее (8). Нами было показано (8), что абсолютные изотермы адсорб­
ции паров метилового спирта для этих трех адсорбентов в начальной, 
чисто адсорбционной области практически совпадают.

Для определения теплот адсорбции мы произвели непосредственные 
калориметрические измерения в автоматическом калориметре с постоян­
ным теплообменом (9), так как вычисление теплот из изостер при 
малых и больших степенях заполнения приводит к ошибкам**.  Во
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избежание отравления поверхности метиловым спиртом, снижающее 
теплоту адсорбции (10), были применены свежие образцы, длительно 
откачанные при 300 и 400° без промывания парами спирта.

Полученные результаты приведены на рис. 1, где адсорбция а 
выражена в микромолях (для кварца) и в миллимолях (для силика­
гелей) на 1 г. Горизонтальным пунктиром обозначена величина теплоты 
конденсации. Вертикальным пунктиром обозначены количества метило­

вого спирта, адсорбирую-
ккал/М 

о
а
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адсорбции паров метилового спирта Qa от адсорби­
рованного количества а для кварца (я); для круп­
нопористого силикагеля К (6) (в верхней части 
рисунка изображен начальный участок кривой в 
более крупном масштабе; опыты различных серий 
обозначены кружками, треугольниками и квадратами); 
для тонкопористого силикагеля А (в). Черные точки— 

десорбция

щиеся к началу гистере­
зиса (ад) и при полном 
насыщении (as). В адсорб­
ционной области теплота 
адсорбции падает с ростом 
адсорбированного коли­
чества. В области капил­
лярной конденсации, в 
особенности для крупно­
пористого силикагеля, 
теплота сорбции близка 
к теплоте конденса­
ции.

Воспользовавшись ве­
личинами удельных по­
верхностей (6,2 м2 / г для 
кварца, 420 м2 / г для си­

(О
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ликагеля К и 420 м2 / г для 
силикагеля А) (8), мы по­
строили абсолютную за­
висимость дифферен­
циальной теплоты адсорб­
ции Qa от als = T (мик­
ромоли на м2). Из рис. 2 
видно, что в пределах 
точности измерений Qa, а 
и s для адсорбции паров 
метилового спирта на всех 
трех адсорбентах сущест­
вует одна и та же зави­
симость Qa от а / s, не­
смотря на различия в 
удельной поверхности на 
два порядка и на боль­
шое различие в размерах 
пор.

После начального резкого изменения Qa, преимущественно связан­
ного с необратимой адсорбцией метилового спирта (10), дальнейшее 
падение дифференциальной теплоты адсорбции происходит прибли­
зительно линейно:

Q , = Qn— С-^a/s 5

Константа Qo = 16,2 ккал/M, a C = 6,6-108 кал-м2/M2. Эта зависи­
мость охватывает интервал величин a/s приблизительно от 0,5 до 
9,5 р.М/м2. Последняя величина соответствует площадке, занятой 
молекулой метилового спирта, to = s / а= 18 А2, что, повидимому, соот­
ветствует наиболее плотной упаковке молекул метилового спирта в 
мономолекулярном слое. Поэтому излом кривой около а / s = 9,5 цМ / м2 
соответствует, в основном, переходу к адсорбции во втором слое и



снижению Qa до величины, приблизительно лишь на 7% большей 
теплоты конденсации L. После завершения адсорбции во втором слое 
(а / s = 20 цМ / м2) Qa практически уже не отличается от L, т. е. адсорб­
ционное поле почти полностью экранировано. Поэтому свойства на­
ружной поверхности даже столь тонких пленок не должны заметно

Рис. 2. Абсолютная зависимость дифференциальной теплоты 
адсорбции паров метилового спирта Qajs от адсорбированного 
количества на единицу поверхности а / $ (в микромолях на 
м2) для кварца (/), силикагеля А (2) и силикагеля А (3). 

Черные точки — десорбция

отличаться от свойств поверхности нормальной жидкости — вывод, 
имеющий большое значение для теории полимолекулярной адсорбции 
и капиллярной конденсации.

Площадь, заключенная между кривой теплоты адсорбции и линией 
теплоты конденсации, представляет 
единицы поверхности адсорбента 
SiO2nH2O и составляет 180 эрг/см2. 
Прибавляя к этой величине полную 
поверхностную энергию метило­
вого спирта (48 эрг/см2), получаем 
абсолютную величину теплоты сма­
чивания (18): 180 + 48^ 230 эрг/см2, 
которая совпадает с величиной, 
определенной непосредственно (15).

На рис. 3 показана область мо- 
номолекулярной адсорбции на изо­
терме. Здесь мы имеем дело, пови- 
димому, с преимущественно элект­
ростатическими взаимодействиями. 
Ранее (15) мы воспользовались про­
стейшим уравнением состояния, 
описывающим эти взаимодействия:

чистую теплоту насыщения парами

Рис. 3. Область мономолекулярного за­
полнения абсолютной изотермы адсорб­
ции паров метилового спирта на кварце 
(/), силикагеле К (2) и силикагеле А (3)

= или л = + (2)
(тт — поверхностное давление, а — константа сил взаимодействия)*.

* Это уравнение обсуждалось в работах (16,”).

Этому уравнению состояния соответствует (через уравнение Гиббса) 
уравнение изотермы Вильямса:

= Б или +и- I О / \ 1 О 14
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Рис. 4. Изотермы адсорбции паров метилового спирта 
в мономолекулярной области в координатах уравне- 
ния^Вильямса: для кварца (7), силикагеля К (2) 

и силикагеля А (3)
' * ян

Авторы выражают благодарность акад. 
А. В. Фросту за поддержку этой работы и

(В — константа), которому, в свою очередь, соответствует уравнение (1) 
/ д 1п р Ips \ 

для зависимости orals.
На рис. 4 представлены изотермы для всех трех адсорбентов в 

координатах log Р , a/s. Из рис. 4 видно, что уравнение (3) для 
а' изотермы действительно

оправдывается.
Таким образом, паде­

ние теплоты адсорбции 
мезилового спирта с рос­
том заполнения поверх­
ности кварца и силика­
гелей может быть, в 
основном, объяснено 
электростатическими си­
лами отталкивания.С этой 
точки зрения величина 
Qo — 16,2 ккал/М пред­
ставляет предельную теп­
лоту взаимодействия ме­
тилового спирта с чистой 
поверхностью этих адсор­
бентов.
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