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В качестве основного угля изучался активированный березовый 
уголь. Этот уголь обеззоливался обработкой раствором фтористого 
натрия в азотной кислоте, при этом содержание зольных примесей 
снижалось почти в 10 раз — от 3,0 до 
0,4%. В обеззоленный уголь искусствен­
но вводились*  соли металлов: К, Са, 
Fe, Nl, Ag и Pt в количестве 1% к весу 
угля в расчете на металл.

* Введение этих металлов, за исключением К и Pt, производилось в одинаковых 
условиях, пропиткой навески угля в растворе азотнокислотных солей металлов с после­
дующим высушиванием углей при температуре 150—200° в сушильном шкафу. Калий 
вводился в виде карбоната.

** Измерение адсорбции и условия тренировки почти не отличались от описан­
ных ранее (г).

Изучение активированной адсорб­
ции**  кислорода и водорода на серии 
углей, содержащих различные минераль­
ные примеси, показало, что эти угли об­
ладают сильно различающимися адсорб­
ционными свойствами. Адсорбция изуча­
лась в интервале времени, меняющемся 
более чем в 1000 раз. На рис. 1 и 2 пред­
ставлены кинетические изотермы адсорб­
ции кислорода при 182° и водорода при 
485°; по оси ординат отложена величина 
адсорбции (в см3/г НТД), по оси абсцисс — 
время. Эти графики показывают, что со­
держание минеральных примесей может 
влиять в двух направлениях: некоторые 
добавки, как, например, Fe, снижают 
скорость адсорбции; Са, К и Pt, напротив, 
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Рис. 1. Кинетика адсорбции кис­
лорода при 182° на всех исследо­
ванных углях: 1—зольном, 2—очи­
щенном, 3—с добавкой 1% калия, 
4 — с добавкой 1% кальция, 5 — с 
добавкой 1°/0 платины, 6 — с до­
бавкой 1°/0 серебра, 7—с до­
бавкой 1°/о никеля, 8 — с добав­

кой 1% железа 

указанными добавками прак- 
чистом силикагеле.

сильно увеличивают ее по сравнению со 
скоростью на исходном обеззоленном 
угле. Величина степени изменения не 
сохраняется по мере протекания адсорб­
ции.

Адсорбционная способность металли­
ческих солей проверялась нами нанесе­
нием их на силикагель марки ШС. Адсор­
бция водорода на силикагеле невелика 
(рис. 2, 9); адсорбция на силикагеле с 
тически не отличается от адсорбции на
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Рис. 2. Кинетика адсорбции водо­
рода при 485° на всех исследо­
ванных углях. Обозначения те 
же, что на рис. 1. 9—11— адсорб­
ция на чистом силикагеле и с 

Добавками Са и Pt

2О /
1g і(мйн.)

Рис. 3. Кинетика адсорбции кис­
лорода при 182° на всех иссле­
дованных углях в билогарифми- 
ческих координатах. Обозначе 

ния те же, что на рис. 1

Как и для адсорбции на сахарном угле, 
все кинетические изотермы удовлетворя­
ют зависимости

q = ARrt. (1)
На рис. 3 и 4 представлены графики 

кинетических изотерм в билогарифмиче- 
ских координатах. В этих координатах 
кинетические изотермы адсорбции изоб­
ражаются прямыми; адсорбция на углях 
с различными добавками отличается на­
клоном и расположением прямых. В табл. 
1 приведены значения постоянных А и 
aRT, определяющих кинетическую изо­
терму адсорбции.

Как уже отмечалось ранее (1), откло­
нение кинетики адсорбции от закона для 
однородной поверхности может быть 
объяснено либо наличием сил взаимо­
действия между адсорбированными мо­
лекулами, либо неоднородностью актив­
ных центров на поверхности. Применяя 
обычный водород и дейтерий, с помощью 
дифференциального изотопного метода 
был однозначно доказан неоднородный 
характер активных адсорбционных цент­
ров для ряда активных контактов, в том 
числе и для сахарного угля (2).

Считая, что причиной отклонения ки­
нетики адсорбции от уравнения первого 
порядка является неоднородность актив­
ных центров по энергиям активации ад­
сорбции, мы произвели обработку опыт­
ных данных, руководствуясь теорией 
процессов на неоднородных поверхностях 
С. 3. Рогинского (3). В этой теории пока­
зано, что неоднородная поверхность с 
набором активных центров по энергиям 
активации, характеризующимся экспонен­
циальным типом функции распределения

р(Е) = НеаЕ, (2)

приводит к билогарифмическому закону 
кинетики, полученному нами эксперимен­
тально. Коэффициент «неоднородности» 
а и предэкспоненциальная постоянная Н 
определяются параметрами кинетической 
изотермы адсорбции (4). В табл. 2 пред­
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ставлены найденные константы функции 
распределения активных центров по 
энергиям активации адсорбции.

При вычислении постоянных АиН 
величины адсорбции подставлялись в 
долях заполнения поверхности.

Присутствие минеральных добавок 
значительно изменяет набор активных 
центров. Например, добавка Са, К, Pt, Ni



дает повышенное число активных центров с низкими значениями 
энергий активации; на угле с Fe, напротив, активные центры с малыми 
энергиями активации почти отсутствуют.

Из табл. 2 следует, что присутствие 
зольных элементов может как увеличи­
вать, так и уменьшать постоянную Н, ха­
рактеризующую функцию распределения, 
постоянная же а во всех случаях умень­
шается, но в различной степени, в зависи­
мости от химической природы добавки.

Характерно, что одна и та же добавка 
влияет неодинаково на функцию распре­
деления активных центров для адсорб­
ции кислорода и водорода. Это согла­
суется со сделанным ранее выводом, что 
адсорбция этих газов происходит на 
различных адсорбционных центрах (^.

Для Са исследовалось влияние коли­
чества введенной добавки на адсорбцию 
и статистику активных центров. Наиболее 
сильное действие оказывает первая малая 
доля вводимой добавки; увеличение до­
бавки сверх 0,1°/о почти не влияет на 
адсорбцию.

Из табл. 3 видно, что по мере уве­
личения количества вводимой добавки 
меняются обе постоянные: а уменьшается, 
а Н растет.

Степень неоднородности активной 
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Рис. 4. Кинетика адсорбции во­
дорода при 485° на всех иссле­
дованных углях в билогарифми- 
ческих координатах. Обозначе­

ния те же, что на рис. 1

поверхности е приближенно может быть оценена с помощью уравнения, 
предложенного Левиным и Манько

1 = 1__  
рДД)

P2(^)d£ 
Ё,

(3)

которое для экспоненциального вида функции распределения приво­
дит к выражению

Значение постоянных А и aRT кинетических изотерм адсорб­
ции водорода и кислорода

Таблица 1

Уголь

Адсорбция водорода Адсорбция кислорода
350° 485° 100° 182°

А aRT А aRT А aRT А aRT

Зольный............................... 0,6 0,097 0,8 0,107 1,7 0,090 2,4 0,120
Обеззоленный................... 0,2 0,233 0,3 0,300 1,3 1,050 2,1 0,135
С добавкой: 1% Ni . . . . 0,7 0,075 0,8 0,089 1,1 0,091 1,8 0,109

1% Pt. . . . 0,7 0,107 0,9 0,141 1,4 0,102 2,1 0,135
1% к ... . 1,0 0,092 1,2 0,106 4,3 0,063 5,3 0,078
1% Са . . . . 1,2 0,070 1,3 0,098 4,0 0,045 4,6 0,062
l%Ag. . . . о,з 0,169 0,43 0,221 1,7 0,086 2,2 0,115
1% Fe . . . 0,1 0,158 0,31 0,183 0,4 0,103 0,8 0,135
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Таблица 2 Таблица 3

Из наших данных следует, 
что присутствие посторонних примесей на поверхности угля увеличи­

Значение постоянных х а р акте- —
р и з у ю щи х функцию распред е- а-10* НЮ’
ления f(E) = НелЕ 

углей (в
для изученных

Уголь г-моль/кал г-моль/кал
-миль/клл;

Очищенный . 
0,01% Са . . .

0,07 
0,7
2,1

Уголь
Для водорода Для кислорода 1,93

1,00
а 10* Н -10' а-10* НЮ’ 0,1% Са. . .

1,0% Са. . .
0,61 
0,6 2,8

Зольный . . . 0,74 1,4 1,25 3,92
Очищенный .
С добавкой:

1,93 0,07 1,45 1,41
а + гЯе^

1% Ni . . . 0,59 1,9 1,21 2,02 Таким образом, обратная ве-
1% Pt . . .
1% К ...

0,90 
0,72

1,9 
2,0

1,42 
0,81

2,89
9,31 личина коэффициента а непос-

1% Са . . . 0^63 2,9 0,64 8,90 редственно характеризует сте-
1% Ag . . . 1,41 0,5 1,20 3,98 пень неоднородности поверх-
1% Fe . . . 1,24 0,014 1,40 0,30 ности.

вает степень ее неоднородности. Следует, однако, отметить, что этот 
вывод является только качественным, так как нет прямой пропор­
циональности между количеством примеси вообще и коэффициентом 
а; напротив, наблюдается сильнейшая зависимость а и Н от химической 
природы вводимой добавки. Из табл. 3 следует, что коэффициент а в 
области малых заполнений ниже 0,1% Са приблизительно пропорциона­
лен логарифму количества введенной добавки (считая в исходном угле 
10"5 % Са), однако при дальнейшем ее увеличении наблюдается более 
слабая зависимость как а, так и И, которые при определенном со­
держании примеси стабилизируются. Сходные закономерности следуют 
из данных Р. X. Бурштейн (5) по зависимости кинетики адсорбции от 
количества введенной Pt на сахарном угле. Это говорит в пользу еди­
ного механизма действия указанных добавок на структуру активной 
поверхности. Можно предположить, что действие оказывает только 
та часть примеси, которая адсорбирована на поверхности угля. При 
введении же примеси свыше определенного количества начинается 
кристаллизация ее на поверхности, которая обнаруживается с по­
мощью рентгена. Вещество, образующее кристаллики, по всей вероят­
ности, не оказывает влияния на свойства активной поверхности.

Обнаруженное в работе сильное влияние примесей на формирова­
ние активной поверхности, несомненно, имеет глубокую физическую 
связь с влиянием промоторов, модификаторов и ядов в катализе.

В заключение считаем приятным долгом выразить благодарность 
чл.-корр. АН СССР С. 3. Рогинскому за ценные советы и интерес 
к работе.
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