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Первоначально был написан курс лекций, который читался в те-
чение 30 лет на кафедре катализа и адсорбции Новосибирского Гос-
университета. Позднее академик К.И. Замараев предложил на его
основе издать научную монографию. В соответствии с этим первые
шесть глав курса, в которых кратко изложена теория физической
адсорбции, были значительно расширены. Они могут рассматри-
ваться как введение к последующим заново написанным семи гла-
вам монографии, посвященным морфологии, моделированию и тек-
стуре дисперсных и пористых тел, и составляющим основное со-
держание книги. При этом, в соответствии с установившейся в пос-
ледние десятилетия терминологией, под морфологией понимается
геометрическое строение пористых материалов, а текстурой — со-
вокупность их основных параметров (удельной поверхности, объе-
ма и размера пор).

Пожалуй, единственной широко известной монографией в этой
области является книга Грега и Синга, два издания которой опуб-
ликованы в русском переводе в 1970 и 1984 годах*. Однако в этой
книге почти совсем не отражены важные работы российских уче-
ных но морфологии и моделированию пористых тел, по обрати-
мой и необратимой капиллярной конденсации в корпускулярных
системах, по хроматографическим методам определения удельной
поверхности. Ничего не сказано о хемосорбционном определении
дисперсности металличееких ката;гизаторов на носителях, предло-
женном Боресковым и Карнауховым и развитом Бударом с сотр. и
получившем в последние годы широкое распространение. Все эти
проблемы достаточно подробно рассмотрены в предлагаемой мо-
нографии.

Со времени последнего издания книги Грега и Синга Арано-
чич развил теорию поли молекулярной адсорбции, обеспечившую,
в отличие от теории БЭТ, хорошее соответствие эксперименталь-
ным данным в необычно широком интервале относительных дав-

ГрегС, СннгК. Адсорбция, удельная поверхность, пористость. — М.: Мир,
!97<). - 330 с, 2-е иэа, - 1984. - 310 с.
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лений. Получила развитие в работах английских и российских уче-
ных перколяционная теория капиллярной конденсации во взаимо-
связанной системе пор. Дубининым, Стекли, Сингом и их сотруд-
никами предложены методы определения удельной поверхности и
размеров микропор и развита теория их объёмного заполнения в
неоднородных структурах. Кроме того, появилось много новых ра-
бот по теории адсорбционных явлений в пористых системах и усо-
вершенствованию методов изучения их текстуры. Значительная их
часть обсуждалась на регулярно проводимых под эгидой Междуна-
родного союза по чистой и прикладной химии (ИЮПАК) симпо-
зиумах по определению удельной поверхности и пористой структу-
ры твердых тел (Бристоль, Англия, 1958, 1969 гг.; Прага, Чехосло-
вакия, 1973; Нешатель, Швейцария, 1978; Милан, Италия, 1983;
Бад-Соден, ФРГ, 1987; Аликанте, Испания, 1990; Марсель, Фран-
ция, 1993; Бат, Англия, 1996). Кроме того, проведены два совеща-
ния в 1953 и 1958 годах в Ленинграде по методам исследования
структуры высокодисперсных и пористых тел и семь теоретических
конференций по адсорбции в Москве с близкой тематикой с 1970
по 1991 год. Богатый экспериментальный и теоретический матери-
ал, разбросанный в журнальных статьях и трудах этих симпозиу-
мов и конференций, нуждался в тематической систематизации. По-
этому представлялось весьма актуальным рассмотреть наиболее важ-
ные из этих исследований, выполненных в течение последних 2—
3 десятилетий, и обобщить их в виде монографии.

В книге суммированы также результаты теоретических и мето-
дических работ, выполненных с 1961 по 1995 г. в лаборатории ад-
сорбции Института катализа Сибирского отделения РАН, по опре-
делению текстурных характеристик дисперсных и пористых мате-
риалов. Из них наиболее важное значение имеют разработки высо-
копроизводительного хроматографического метода измерения удель-
ной поверхности, широко применяемого теперь в России и стра-
нах ближнего зарубежья, а также методов определения дисперсно-
сти металлических катализаторов на носителях почти для всех ме-
таллов восьмой группы Периодической системы. Предложен ориги-
нальный сравнительный метод исследования структуры.

Конечно, при этом нельзя было обойтись без достаточно под-
робного изложения базисных классических работ прошлых десяти-
летий. Однако их критическая оценка с современной точки зрения
поможет читателю составить наиболее адекватное представление о
состоянии проблемы. Этот критический подход сохранен и в отно-
шении недавних исследований, например, в интерпретации капил-
лярной конденсации в сферических полостях (раздел 11.11.5), в
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определении удельной поверхности микропор методом БЭТ (раз-
дел 13.20.3), в расчете распределения размеров микропор методом
молекулярных щупов (раздел 13.20.5.3) и ряде других вопросов. Почти
во всех главах указаны перспективы дальнейшего развития работ.

В монографии подробно рассмотрены возможности сравнитель-
ных методов исследования (/-метод, а5-метод, собственно сравни-
тельный метод). Сопоставление адсорбционных свойств исследуе-
мых образцов со свойствами хорошо изученных стандартных об-
разцов, адекватность этих свойств или, наоборот, явные различия
дает возможность получить ценную информацию о текстурных ха-
рактеристиках пористых материалов. В частности, указана возмож-
ность оценки объема ультрамикропор и удельной поверхности су-
пермикропор соответственно по отсечке на оси ординат и наклону
сравнительных графиков (раздел 13.17).

Хотелось бы обратить внимание читателя на пока еще не ап-
робированную интерпретацию капиллярно-конденсационного гис-
терезиса в щелевидных порах (раздел 11.8), на количественную
оценку крутизны изотермы (раздел 13.5) и крутизны сравнитель-
ных графиков (раздел 13.16) и на данные об упаковке молекул в
"бэтовском монослое" (раздел 7.6).

Принципиальное значение, с нашей точки зрения, имеет воп-
рос о механизме адсорбции в микропорах (глава 13). На основе
расчетов адсорбционного потенциала в системе постепенно запол-
няющихся микропор (работа Гребенникова и сотр.) показано, что
процессу объемного (кооперативного по Сингу) заполнения мик-
ропор практически во всех случаях предшествует мономолекулярная
адсорбция на стенках пор со значительно большей плотностью
упаковки молекул в ультрамикропорах, чем на открытой поверх-
ности и в супермикропорах. Тем самым распространенный взгляд
на адсорбцию в микропорах как на простое объемное заполнение
получил известную корректировку и детализацию.

Автор весьма признателен академикам Г.К. Борескову, М.М. Ду-
бинину, К.И. Замараеву, В.Н. Пармону за поддержку при написа-
нии и издании монографии. Он считает своим долгом поблагода-
рить В.Б. Фенелонова, Д.К. Ефремова, С.Ф. Гребенникова за обсуж-
дение ряда разделов книги, дирекцию, а также издательский отдел
Института катализа Сибирского отделения РАН за помощь в ее
издании.

А. Карнаухов



Глава 1

ВВЕДЕНИЕ

1.1. Поверхность раздела фаз. Адсорбция

Поверхностные явления широко распространены в окружающем нас
мире, который представляет собой многофазную систему. Каждая
фаза имеет свои границы, отделяющие ее от соседних фаз. Крис-
таллы соли в жидкости имеют поверхность раздела твердое тело —
жидкость. Капелька ртути, лежащая на твердой поверхности, гра-
ничит с двумя фазами — твердым телом и газовой средой. Порис-
тый катализатор, работающий в газовой смеси, имеет большую по-
верхность, отделяющую его от этой смеси.

Поверхность раздела фаз имеет свои специфические особеннос-
ти, обусловленные наличием нескомпенсированного силового поля.
Физические (плотность, электропроводность, теплопроводность и
др.) и химические (способность к химическому взаимодействию)
свойства вещества в непосредственной близости от поверхности раз-
дела отличаются от этих свойств в объеме фаз. Одной из важней-
ших особенностей является способность поглощать вещество из
объема фаз, концентрировать его на поверхности. Это поглощение
называется адсорбцией.

Термин "адсорбция", если выразить его точный смысл, озна-
чает увеличение концентрации вещества на поверхности раздела фаз
по сравнению с его концентрацией в объеме фазы. Особенно вели-
ка эта разность концентраций в случае системы пар или газ — твер-
дое тело. Если в газе или паре молекулы хаотично двигаются на
больших расстояниях друг от друга, то адсорбированные молекулы
во много раз ближе одна к другой. Их концентрация на поверхно-
сти зависит от температуры твердого тела и от давления газа, фор-
му этой зависимости мы будем рассматривать далее. При достаточ-
но больших покрытиях поверхности состояние адсорбированного
слоя близко к жидкому. Поэтому увеличение концентрации в этом
случае приблизительно такое же, как при конденсации пара в жид-
кость. Так, при адсорбции паров воды ее концентрация увеличива-
ется более чем в тысячу раз. При адсорбции из растворов также про-
исходит концентрирование растворенного вещества на поверхности
твердого тела. Может происходить также адсорбция газов и паров
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или растворенных веществ на поверхности жидкости. Мы будем
рассматривать наиболее важный случай адсорбции паров и газов на
поверхности твердых тел. Ввиду очень большой разности концентра-
ций на поверхности и в объеме в этом случае обычно пренебрегают
последней и адсорбированное количество выражают просто числом
молей вещества, перешедшего из объема на поверхность.

1.2. Динамический характер адсорбции

Нужно, однако, предостеречь от упрощенного представления ад-
сорбции как простого перехода молекул из газовой фазы на поверх-
ность. Де Бур [ 1 ] нарисовал образную картину, передающую дина-
мический характер адсорбции. Если уподобить молекулы, говорит
он, пчелам на пасеке, то, садясь на поверхность рамок улья, они
имитируют адсорбированные молекулы. Пчелы непрерывно взлета-
ют с рамок, отправляясь за взятком, и садятся на них, нагружен-
ные добычей. Более того, они непрерывно двигаются по вощине
рамок в поисках свободной лунки, куда можно отложить мед, из-
редка задерживаясь в том или другом месте. При этом, в любой
момент времени в улье находится, в зависимости от погодных ус-
ловий, вполне определенное число пчел. Примерно так же молеку-
лы газовой фазы, непрерывно ударяясь о поверхность твердого тела,
задерживаются на некоторое время на ней. Адсорбированные моле-
кулы вращаются или совершают колебания около какой-то точки
поверхности (и тогда говорят, что адсорбция локализована) или
двигаются по поверхности в разных направлениях (нелокализован-
ная адсорбция). Однако в некоторые моменты флуктуации тепло-
вой энергии поверхности твердого тела могут оказаться достаточ-
ными, чтобы сообщить такой импульс молекуле, что она отрыва-
ется и улетает обратно в газовую среду, т.е. десорбируется. Тем не
менее, в каждый данный момент времени на поверхности имеется
определенное количество молекул, которое и составляет определен-
ную величину адсорбции. Это количество, с одной стороны, зави-
сит от числа ударов о поверхность, т.е. от давления газа. Оно тем
больше, чем больше давление газа. С другой стороны, температура
оказывает обратное влияние: чем больше температура, тем больше
энергия колебаний поверхностных частиц, тем большее число мо-
лекул имеет возможность покинуть поверхность.

Если чистая поверхность твердого тела находится в контакте с
газовой фазой, то вначале множество молекул адсорбируется на
ней и мало десорбируется. По мере возрастания поверхностной кон-
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центрации на поверхности остается все меньше свободных мест и
скорость адсорбции замедляется; наоборот, по мере покрытия по-
верхности число десорбированньгх молекул возрастает. Адсорбци-
онное равновесие наступает, когда число адсорбирующихся и де-
сорбирующихся в единицу времени молекул становится равным.
Именно из такой картины исходил Ленгмюр [2] при выводе урав-
нения изотермы мономолекулярной адсорбции.

1.3. Терминология

Следует различать термины "адсорбция" и "абсорбция". В отличие
от адсорбции абсорбция представляет собой поглощение вещества
не поверхностью, а всем объемом фазы. Примерами являются раст-
ворение газа в жидкости (например, морская и речная вода всегда
содержит определенное количество кислорода, обеспечивающе-
го жизнедеятельность животных и растительных организмов; соля-
ная кислота образуется при абсорбции хлористого водорода в во-
де) или твердом теле, например, в металле (абсорбция водорода
в палладии). Оба термина — адсорбция и абсорбция происходят от
латинского слова sorbeo, которое означает "поглощаю", "втя-
гиваю". Поэтому, когда не требуется различать характер поглоще-
ния — поверхностный или объемный, или когда этот характер сме-
шанный, или, наконец, он неизвестен — употребляют термин
"сорбция".

На рис. 1.1 перечислены производные термины, соответствую-
щие рекомендации Международного союза по чистой и приклад-
ной химии [3]. Вещество-поглотитель называют сорбентом.

Адсорбтив Сорбтив Абсорбтив

Адсорбция

Рис. 1.1. Термины, принятые при описании сорб-
ционных явлений.
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Если хотят при этом указать характер поглощения, то употреб-
тяют термины "адсорбент" или "абсорбент". Поглощаемое веще-
ство, находящееся в газовой среде, называют сорбтивом (соответ-
ственно, адсорбтивом или абсорбтивом), в адсорбционной фазе —
сорбатом (соответственно, адсорбатом или абсорбатом).

1.4. Краткая историческая справка

Явление адсорбции было открыто более 200 лет назад. В 1773 г.
Фонтана во Франции наблюдал поглощение газов углем, а в 1785 г.
Ловитц в России обнаружил поглощение углем органических ве-
шеств из растворов. Как и любая другая наука, адсорбция прошла
длинный начальный путь накопления экспериментальных фактов,
все более точных количественных измерений. Классические экспери-
ментальные исследования адсорбции были проведены русским уче-
ным Титовым. Только с начала нашего века, со времени блестя-
щих работ американского ученого Ленгмюра [2], начинает созда-
ваться теория этого явления. Однако первые обобщения носили
феноменологический характер. В дальнейшем все более глубоко
раскрывается физическая сущность этого явления.

1.5. Величина поверхности твердых тел

Очевидно, что величина адсорбции при данных условиях тем боль-
ше, чем больше поверхность раздела фаз, в случае системы газ —
твердое тело — чем больше поверхность твердого тела. Поверхность,
приходящаяся на 1 г сорбента, называется его удельной поверх-
ностью. Какая это реально величина для твердых тел? Окружающие
нас массивные тела имеют очень маленькую поверхность. Предста-
ним себе твердое тело в виде кубика со стороной 1 см. Его поверх-
ность будет всего 6 см2, а при плотности р = 2 г/см3 удельная по-
верхность Аул составит 3 см2/г, или 0,0003 м2/г. Если сказать, что в
природе и технике нередко встречаются адсорбенты с поверхностью
в несколько сот квадратных метров на грамм, то в это трудно
поверить. Однако подойти к представлению о такой поверхности
-'.оиольно легко, последовательно разрезая кубик твердого тела на
нес более мелкие части. Если каждое ребро кубика разделить попо-
лам и через точки деления разрезать его на 8 кубиков со стороной
0,5 см, то их поверхность будет уже 12 см2 = 0,0012 м2, хотя масса
осталась той же. Если нарезать мелкие кубики со стороной 1 мм, то
их получится 1000 штук с общей поверхностью 60 см2 = 0,006 м2.
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Поверхность твердого теля при его дроблении
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Легко заметить закономерность увеличения поверхности при таком
разрезании (таблица). Если п — число частей, на которые делится
сторона кубика, N=r? — число получаемых при этом более мелких
кубиков со стороной / = 1/л, то общая поверхность полученной си-
стемы А - А{п м2, где А{ — поверхность исходного кубика. Как ви-
дим, при достаточно малом размере получаемых кубиков, например,
при размере их ребра КГ 6 см, т.е. 100 А (в системе СИ 10 нм) по-
лучается очень большая поверхность раздела, в нашем случае 600 м2.

Конечно, практически невозможно осуществить такое правиль-
ное разрезание, однако таблица хорошо иллюстрирует возрастание
поверхности при дроблении вещества. Существуют разные способы
дробления твердых тел, однако проще мелкораздробленные или, как
говорят, высокодисперсные вещества сразу получить в виде очень
мелких частиц, например, методами коллоидно-химического осаж-
дения. В гл. 9 мы кратко рассмотрим этот и другие способы получе-
ния высокодисперсных и пористых тел, а также их морфологию.
Естественно, что твердые тела, имеющие такую огромную поверх-
ность, обладают очень большой адсорбционной способностью. Адсор-
бенты и катализаторы могут быть как высокодисперсными, так и
грубодисперсними и, в соответствии с этим, их адсорбционная
способность может изменяться на несколько порядков.

1.6. Адсорбционные явления в природе

Де Бур [1] указывает на очень важное следствие адсорбции, без
которого жизнь на земле была бы невозможна. В соответствии с ди-
намическим характером адсорбции и кинетической теорией газов
ударяющиеся о поверхность земли молекулы воздуха имеют две воз-
можности: либо отразиться от нее по законам отражения (рис. 1.2,
а), либо остаться на какое-то время на поверхности (рис. 1.2, 6,
в) и затем улететь в газовую фазу по направлению, не связанному
с направлением удара, а зависящему от направления колебаний
частиц поверхности, приведших к десорбции. Эта задержка на по-
верхности, как мы говорили, и представляет собой адсорбцию. Толь-
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ко в этом втором случае, по де Буру, и происходит теплообмен
твердого тела с воздухом: если воздух имеет более высокую темпера-
туру, его молекулы отдают свою энергию твердому телу (см. рис. 1.2,
б), если наоборот, то энергия твердого тела отдается покидающим
его молекулам (см. рис. 1.2, в).

Как известно, жизнь на земле обязана энергии солнечных лу-
чей. Но эта энергия не нагревает непосредственно воздух, в кото-
ром мы живем. Тепло солнечных лучей, практически без нагрева-
ния промежуточной среды, поглощается громадной поверхностью
материков и океана. При столкновении молекул воздуха с нагре-
той солнечной энергией поверхностью эти молекулы на короткое
время задерживаются, т.е. адсорбируются на ней и успевают полу-
чить от нее некоторый запас энергии, а затем покидают ее с более
высокой температурой. Так происходит нагревание воздуха утром и
днем (см. рис. 1.2, в).

Наоборот, излучение в мировое пространство ночью охлаждает
поверхность земли и океана. Молекулы нагретого за день воздуха,
адсорбируясь на короткое время на поверхности, отдают ей часть
своей энергии и уменьшают свою скорость, т.е. воздух ночью охлаж-
дается (см. рис. 12, б). Эти процессы теплообмена происходят постоян-
но, регулируя условия среды обитания. Они имеют глобальный ха-
рактер в отношении общего баланса энергии, получаемого землей.
Однако местные условия, такие как экранирование поверхности обла-

V7»

Рис. 1.2. Обмен энергией между молекулами воздуха и частицами
твердого тела.

0 — соударения не сопровождаются передачей энергии; 6 — энергия передается
от молекул воздуха к частицам твердого тела; в — энергия передается от
частиц твердого тела к молекулам воздуха. Длина вектора соответствует вели-
чине энергии. Т. и Т2 — температура воздуха и твердого тела соответственно.
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ками (уменьшающее нагрев земли днем и охлаждение радиацией
ночью), перенос теплых или холодных воздушных масс, близость
такого огромного аккумулятора тепла, как океан, вносят значитель-
ные коррективы в климат и погодные условия разных территорий.
Это приводит к тому, что средняя температура воздуха, присущая
данной широте, подвержена очень значительным колебаниям. Это
обстоятельство не умаляет, тем не менее, главного регулирующего
фактора условий земного существования — теплообмена воздух-
поверхность земли, происходящего по механизму адсорбции. Де Бур
считает, что роль адсорбции в такой теплопередаче значительно важнее
для человека, чем все технические приложения, вместе взятые.

Адсорбция играет важную роль в образовании дождя и снега
[4]. Капельки дождя и кристаллики снега образуются при конден-
сации паров воды. Но эта конденсация может быть затруднена, если
нет зародышей конденсации. В этом случае, даже при многократ-
ном пересыщении, капли влаги и, значит, дождя не образуются.
Роль зародышей конденсации выполняют твердые частицы земной
или метеоритной пыли с адсорбированной на их поверхности во-
дой. Тогда, при условии достаточного парциального давления во-
дяного пара в атмосфере, на адсорбированной пленке воды про-
исходит конденсация ее пара, образуются капли дождя или крис-
таллы снега, которые и выпадают на землю.

В некоторых случаях явление адсорбции может приносить че-
ловеку вред. В Англии, в крупных промышленных центрах сжига-
лось большое количество низкосортного угля, содержащего серу. В
результате, с одной стороны, образуется много дыма, т.е. взвешен-
ных в воздухе мельчайших сажевых частиц, с другой стороны,
сернистый газ. Специальными опытами установлено, что каждый в
отдельности из этих двух компонентов практически безвреден в тех
концентрациях, в каких они образуются. Но концентрация серни-
стого газа при адсорбции его на сажевых частицах возрастает во
много раз. Вдыхаемые частицы дыма с адсорбированным на их
поверхности сернистым газом оседают в верхних дыхательных пу-
тях, за счет влаги образуется кислота, травмирующая органы ды-
хания. За несколько декабрьских дней 1952 г. в Лондоне умерло от
бронхиальных заболеваний около 4 тысяч человек. В результате при-
нятых мер борьбы с дымом смертность в декабре 1962 г., т.е. через
10 лет, была снижена в 10 раз.

Вряд ли кто-нибудь придает значение тому факту, что волокна
нашей одежды имеют громадную поверхность порядка 200 000 м2 [4).
Адсорбция атмосферной влаги увеличивает вес пряжи из различных
материалов на 10—15%. Предприимчивые английские купцы, не
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имевшие понятия об адсорбции, тем не менее использовали этот факт,
выдерживая свой товар перед продажей во влажной атмосфере, что
и вынудило ввести строгую регламентацию содержания влаги.

Адсорбция — десорбция паров воды нашей одеждой имеет важ-
ное тегоюрегулируюшее значение. Если в сырой осенний день, вый-
дя из помещения в сухой одежде, вы не почувствуете сразу холода,
то причина в том, что при адсорбции влаги на одежде происходит
выделение тепла (в силу экзотермичности этого процесса), что дает
возможность организму приспособиться к изменившемуся тепловому
режиму. Если, наоборот, в морозный день на вас будет непросушен-
ная одежда, то вы быстро замерзнете из-за двойного расхода тепла —
оно поглощается при десорбции влаги в атмосферу и за счет тепло-
отдачи от тела в окружающую среду. Поэтому все хорошо знают
житейское правило — в холодное время одежда должна быть сухой.

В противоположность световым и звуковым восприятиям при-
рода обоняния долгое время оставалась загадкой. Правда, еще рим-
ский философ Тит Лукреций Кар высказал гениальные догадки,
однако они были забыты. Довольно распространенной была гипо-
теза излучения, согласно которой пахучие вещества испускают и
поглощают излучение с разной длиной волны. Носовые органы
воспринимают это излучение и, передавая раздражение в мозг,
создают ощущение определенного запаха. Однако было неясно,
почему изомеры, имеющие совершенно одинаковый спектр погло-
щения, пахнут по-разному.

По современным представлениям механизм обоняния в попу-
лярном изложении можно описать следующим образом. Органы обо-
няния представляют собой обонятельные волоски в верхней части
каналов носа. На волосках имеются мельчайшие лунки, ячейки
молекулярных размеров и различной формы. Молекулы пахучего
вещества адсорбируются на поверхности лунок только в том слу-
чае, если есть геометрическое соответствие между формой лунок и
формой молекулы (или соответствие электрических зарядов). Их ад-
сорбция вызывает раздражение нервных окончаний, которое пере-
дается в мозг и создает ощущение определенного запаха.

Если молекула способна адсорбироваться несколькими вида-
ми лунок, ощущение запаха является комбинацией раздражений,
поступающих от различных лунок. Таким образом, ощущение запа-
хов возникает в результате стереоспецифической адсорбции моле-
кул пахучих веществ поверхностью органов обоняния. При созда-
нии этой теории были использованы модели лунок и модели мо-
лекул, а адсорбционная природа обоняния была доказана Монк-
рифом в опытах на овцах [4).
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Приведенные выше примеры иллюстрируют широкое распрост-
ранение в природе и в окружающей нас жизни адсорбционных
явлений. Однако отношение человека к ним скорее можно назвать
пассивным — они происходят сами собой, без его участия и тре-
буется только учитывать их наличие, приспосабливаться к ним. Так,
атмосферу городов нужно делать бездымной, одежду держать сухой
и т.д. Активное воздействие на природные адсорбционные процес-
сы только начинается. Уже искусственно вызывают дождь внесени-
ем в атмосферу аэрозолей — мельчайших взвешенных частиц —
путем "расстрела" облаков из орудий.

1.7. Адсорбционные явления в технике

Технические приложения адсорбции в настоящее время много-
образны. Очень широко распространено использование адсорбции
для процессов очистки. Еще в древнее время уголь применяли для
очистки вина. В первую мировую войну Н.Д. Зелинский предложил
использовать поглощение газов углем для зашиты солдат русской
армии от отравляющих веществ, примененных на фронте немцами.
В настоящее время противогаз настолько усовершенствован, что он
практически полностью защищает от всех известных отравляющих
веществ. В мирной жизни он используется для защиты человека во
вредных химических производствах.

Разделение веществ на основе их различной адсорбируемости
широко используется в настоящее время как в промышленности,
так и для аналитических целей. Осушка газов происходит за счет
адсорбции воды из потока газа, молекулы которого практически
не адсорбируются при комнатной температуре. Для этого использу-
ются силикагели, оксид алюминия, цеолиты. Технические масла, в
частности, трансформаторное, осветляются с помощью древесно-
го угля или отбеливающей глины. Сахарный сироп на сахарных заво-
дах также осветляется углем. В том и в другом случае происходит
адсорбция примесей.

Смеси газов и паров или смеси жидкостей в настоящее время
эффективно разделяют на основе различной адсорбируемости ком-
понентов смеси. Сильно адсорбирующийся компонент остается на
адсорбенте в адсорбционной колонке, слабо адсорбирующийся
проходит через нее.

Рассмотрим пример промышленного применения адсорбции
для регенерации летучих растворителей. Органические растворите-
ли очень широко применяются в самых различных производствах,
например, при получении пластических масс, прорезиненных тка-

ней, лаков и красок, в процессах окраски и пропитки. Во всех
этих процессах происходит испарение растворителя и в больших
производствах его расход может достигать многих сотен тонн. Так,
при производстве прорезиненных тканей на тканевую основу на-
носится около десяти слоев резинового клея, в котором 85 % со-
ставляет растворитель — бензин. После нанесения каждого слоя
бензин испаряют сушкой над горячей плитой. Для улавливания
паров бензина над плитами устанавливают вытяжные колпаки,
соединенные вентиляционной системой с рекуперационной уста-
новкой (рис. 1.3).

Воздух с парами бензина проходит через адсорбер, напол-
ненный силикагелем. Пары бензина адсорбируются на нем. После
адсорбционного насыщения поток смеси переводят на второй адсор-
бер, а первый продувают горячим водяным паром. Смесь паров воды
и бензина конденсируется в холодильнике и затем разделяется на
сепараторе на основе разности их плотностей.

Очень широко применяется в настоящее время разделение газо-
вых смесей с помощью газовой хроматографии для аналитических
целей. Проба анализируемой смеси, введенная в проходящий через
адсорбционную колонку газ-носитель, сначала полностью адсорби-
руется на адсорбенте. Непрерывно идущий через колонку газ-носи-
тель затем поочередно вымы-
вает из нее компоненты смеси
в порядке возрастания их ад- |

сорбируемости. Сначала выхо- £
дит наименее удерживаемый
компонент, затем более проч-
но удерживаемый и так далее.
Соответственно на хромато-
грамме записываются последо-
вательно один за другим пики.
По количеству, месту и пло-
щади пиков судят о количестве
компонентов анализируемой
смеси, их природе и процент-

•О

Рис. 1.3. Регенерация летучих раст-
ворителей при производстве про-

резиненных тканей.
1 — электроплита; 2 — ткань; 3 — вы-
тяжной колпак; 4 — адсорбер; 5 — во-
дяной пар; 6 — холодильник; 7 —
сепаратор; 8 — бензин; 9 — вода.

С
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ном содержании в смеси. Хроматография применяется также для
автоматического регулирования технологических процессов на хи-
мических предприятиях.

1.8. Адсорбция и катализ

Адсорбционные исследования в гетерогенном катализе важны со
многих точек зрения. Прежде всего, адсорбция компонентов ката-
литической реакции является первым этапом каталитического про-
цесса, а десорбция продуктов реакции — его последней стадией.
Иначе говоря, без адсорбционного взаимодействия немыслимы
дальнейшие каталитические превращения. Поэтому изучение адсорб-
ции совершенно необходимо для понимания механизма каталити-
ческих реакций; в любой монографии по катализу (см., например,
(5)) ей уделяется много внимания.

Кроме того, адсорбция является, по словам известного ката-
литика Риса, «...превосходным средством для изучения физичес-
кой структуры катализаторов..., которая имеет столь же решающее
значение для полного понимания их действия, как исследование
химических процессов, происходящих на их поверхности». Под
физической структурой, часто называемой теперь текстурой, Рис
понимает такие геометрические характеристики катализаторов, как
их удельная поверхность и пористая структура. Более детальная ин-
формация о катализаторах включает полные данные об их строе-
нии (морфологии). Эта информация может быть получена комп-
лексом различных методов: в дополнение к адсорбционному исполь-
зуют электронно-микроскопический и рентгеновский методы. Изу-
чению морфологии и текстуры катализаторов, адсорбентов и носи-
телей в настоящей книге будет посвящено несколько глав.
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Глава 2

ПРИРОДА АДСОРБЦИОННЫХ СИЛ.
ТИПЫ АДСОРБЦИИ

2.1. Причина адсорбции

Каковы причины, вызывающие адсорбцию? Рассмотрим этот воп-
рос на примере системы газ — твердое тело. Атомы и молекулы,
образующие твердое тело, связаны между собой силами взаимо-
действия химической и физической природы. Это электростатичес-
кие или кулоновские связи, типичные для ионных решеток (NaCl,
КС1 и др.), возникающие в результате передачи электронов от доно-
ра к акцептору; ковалентные связи, возникающие при обмене элект-
ронов (атомные решетки алмаза, графита); металлические связи,
обусловленные обобществлением электронов в решетке металла; ван-
дер-ваальсовы связи между молекулами в кристаллах органических
соединений.

Какова бы ни была природа этих сил, частицы (атомы или
молекулы), расположенные внутри твердого тела, подвергаются
действию одинаковых сил по всем направлениям и равнодейству-
ющая этих сил равна нулю (рис. 2.1, а).

Частицы же, расположенные на поверхности, находятся под
действием неуравновешенных сил, причем их равнодействующая на-
правлена внутрь твердого тела (рис. 2.1, 6) и поверхность тела стре-
мится к сокращению. Поэтому твердые тела, как и жидкие, име-
ют поверхностное натяжение, причем величина его у твердых тел
больше, чем у жидких.

В результате неуравновешенности сил у поверхности возникает
силовое поле. Молекулы газа, ударяясь о поверхность, удержива-
ются некоторое время в этом силовом поле, что и приводит к явле-
нию адсорбции.

Рис. 2.1. Взаимодействие час-
тицы твердого тела (заштри-
хована) с соседними частица-
ми в его объеме (о) и на по-

верхности (б).
Жирная стрелка — равнодей-

ствующая сил.
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Термодинамическое описание лот явления лается через вы-
ражение свободной поверхностной энергии Гиббса

С, - Лет,
2.1

1де А - величина поверхности, а — поверхностное- натяжение.
Любой проиесе, ведущий к уменьшении! свободной поверх-

ностной энергии, является самопроизвольным. Для капли жидко-
сти л о уменьшение достилается сокращением величины поверх-
ности — она принимает сферическую форму. Д ш твердого тела -
жесткой системы — сокращение А невозможно. Для него G умень-
шается за счет поверхностного натяжения. Атомы или молекулы газа,
абсорбируясь на поверхности, компенсируют некоторую часть не-
уравновешенных c m и тем самым уменьшают поверхностное на-
тяжение.

Итак, причина адсорбции --- ненасышенность поверхностных
атомов и молекул твердого тела — особое состояние, в котором
находятся его частицы па поверхности по сравнению с их состоя-
нием внутри объема фазы.

2.2. Тепловой эффект адсорбции

Чтобы выяснить знак теплового эффекта адсорбционных процес-
сов, рассмотрим известное термодинамическое соотношение

\М=.\С+ T.\S. (2.2)

Здесь \ff — изменение поверхностной энтальпии системы, \G —
изменение ее поверхностной свободной энергии, Л5 — изменение
поверхностной энтропии, 7 -- абсолютная температура.

JJ самопроизвольном процессе адсорбции G уменьшается. Эн-
фопия при адсорбции также уменьшается, поскольку число степе-
ней свободы у молекулы на поверхности уменьшается по сравне-
нию с ее состоянием н газотюй фазе. Оно может сократился на
одну поступательную степень для нелокализованной адсорбции или
на три — ,гля локализованной. Число вращательных степеней сво-
боды также может уменьшиться ;т,ш несферических молекул.

Поекшьку в правой части уравнения (2.2) оба члена при ад-
сорбции имеют отрицательное значение, следовательно, и измене-
ние лггальпии также имеет знак минус, т.е. тепловой эффект знак
плюс. Это шачит. что при адсорбции должна выделяться теплота.

Действительно, практически все адсорбционные процессы экю-
термичны. Исключения очень редки, они найдены лишь для не-
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скольких случаев хсмосорбции, для которой изменения энтропии
зависят не шлько от изменения характер;! движения молекул, но
и от химическою виш моде ист вия с адсорбентом.

2.3. Адсорбционные силы. Физическая адсорбция

Взаимодействие между молекулами и атомами адсорбата и части-
цами адсорбеша может быть физическим и химическим.

В первом случае между ними действуют молекулярные ваи-дер-
ваальсовы силы. Это те же силы, которые вызывают конденсацию
паров в жидкость, отклонения реальных газов от законов идеаль-
ных газов. Они могут быть трех видов.

В основном это дисперсионные силы. Иногда их называют так-
же электрокинстическими или лондоновскими силами но имени уче-
ною, их открывшего. Они вызываются согласованным (синхронным)
изменением электронной плотности сближающихся молекул. В мо-
лекулах газовой фазы, разделенных большими расстояниями, элек-
троны к;1ждой молекулы л питаются независимо, образуя диполи. При
сближении молекул изменение плотности электронного облака пе-
рестает быть независимым, поскольку мгновенный диполь одной
молекулы индупирует дипольный момент в соседней, что приводит
к ныигрыпгу энергии. Действительно, квантово-химические расчеты
покашвакл, что энергия системы с согласованным изменением
>лек тронной плотности меньше, чем ;тдя системы с независимо

двигающимися электронами. Величина этого выитрыша энергии при
конденсации пара представляет собой теплоту конденсации. При
приближении молекулы к поверхности твердою тела в результате
ыаимодействия ее мгновенного диполя с мгновенными диполями
частиц твердою тела также во .шикают дисперсионные силы и выиг-
рываемая энергия дает основной вклад в тепловой э(}х})ект атсорб-
пии, который близок по порядку величины к теплоте конденса-
ции, но, в обшем случае, не равен ей: движение электронов согла-
суется ;иш разных по природе атомов или молекул. В большинстве
случаев теплота алсорбции несколько больше теплоты конденсации.
Так, теплота конденсации парообрашого азота равна 5.9 кДж/моль
i 1.4 KKai/моль). теплота ваи-дер-ваальсоьой адсорбции азота на
л;слас составляет 8,5- 12.5 кДж/моль (2—3 ккал/моль).

Кроме дисперсиотитого, может проявляйся и другого вида
шаимодейетвие. а именно ориентациопное, а соответствующие ван-
лер-ваальсовы силы называются ориенчационными. Оно возника-
ет, котла по.тярные малскулы, имеющие постоянный диполь, па-
пример, молекулы воды, аммиак;!, спиртом абсорбируются па по-
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верхности с постоянными электростатическими зарядами, т.е. по-
верхности, имеющей ионы или диполи, например, для ионных
кристаллов NaCl, NaJ, KC1, Mgo, BaSO4 или для гидроксилиро-
ванной поверхности силикагелей (дипольные моменты гидроксиль-
ных групп). Свое название эти силы получили потому, что в пере-
численных случаях происходит ориентация дипольных молекул
адсорбата в соответствии с расположением и знаком электричес-
ких зарядов на поверхности адсорбента. При такой ориентации также
выигрывается энергия, которая является вкладом в общий тепло-
вой эффект ван-дер-ваальсовой адсорбции.

Наконец, третий вид называют индукционным взаимодействи-
ем, а соответствующие силы — индукционными. Оно обусловлено
наведением (индукцией) в адсорбированных молекулах дипольных
моментов под влиянием зарядов поверхности или индукцией ди-
польных моментов в частицах адсорбента под влиянием адсорби-
рующихся диполей.

Все эти три вида взаимодействия приводят к ван-дер-ваальсо-
вой адсорбции. Вклад их различен, он зависит от природы адсор-
бата и адсорбента. Можно сказать только, что дисперсионное
взаимодействие присутствует во всех случаях ван-дер-ваальсовой ад-
сорбции и оно, как правило, вносит наибольший вклад в выиг-
рыш энергии. Ясно, что ориентационное и индукционное взаимо-
действия возможны только при наличии электрического заряда хотя
бы у одного из партнеров взаимодействующих систем.

2.3.1. Потенциальная энергия взаимодействия
при физической адсорбции

Как известно, потенциальная энергия дисперсионного взаимодей-
ствия двух изолированных атомов, разделенных расстоянием г, скла-
дывается из энергии притяжения Ud(r) и энергии отталкивания
Ur(r), возникающей из-за перекрывания электронных оболочек
близко расположенных атомов. Приближенно эта энергия (потен-
циал Леннард-Джонса) дается выражением [1]

Ur=Ud(r) + Ur(r) = -C-r-* + Br-i2, (2.3)

где константа С зависит от поляризуемости и магнитной восприимчи-
вости атомов, В — эмпирическая константа.

Если потенциальную энергию Ur двух атомов, разделенных
бесконечным расстоянием г, принять нулевой, то изменение обоих
членов уравнения (2.3) можно выразить кривыми 7, 2 (рис. 2.2), а
суммарное выражение — кривой 3. Таким образом, потенциальная
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Рис. 2.2. Изменение потенциальной энергии дис-
персионного взаимодействия U, двух изолиро-
ванных атомов в зависимости от расстояния г

между их центрами.
Потенциальные энергии: притяжения (/), отталкива-

ния (2), суммарная (3).

энергия дисперсионного взаимодействия (от-
рицательные ординаты на рисунке) с умень-
шением расстояния между атомами сначала
будет падать, а затем возрастать. Минимум
кривой соответствует состоянию равновесия,
когда молекула находится на дне так назы-
ваемой потенциальной ямы.

В общем случае необходимо учесть так-
же потенциальную энергию ориентационно-
го взаимодействия постоянных диполей

U\i = —F\i- cos 8, (2.4)

где ц — дипольный момент, F — сила электрического поля, 6 —
угол между осями диполя и направлением поля, а также потенци-
альную энергию индукционного взаимодействия

Ua=-F2a/2, (2.5)

где а — поляризуемость.
При физической адсорбции изменение потенциальной энергии

молекулы, приближающейся к поверхности твердого тела, описы-
вается кривой, подобной той, которая изображена на рис. 2.2. Только
в этом случае необходимо просуммировать потенциальные энергии
взаимодействия каждого атома, входящего в молекулу, с каждым
атомом твердого тела. Поскольку, как это видно из уравнения (2.3),
потенциальная энергия очень быстро падает с расстоянием, обыч-
но ограничиваются суммированием взаимодействий 100—200 бли-
жайших пар, а для остальных, если нужно, выполняют интегриро-
вание [3]. Правда, и такие расчеты возможны лишь для простых сис-
тем типа газ — идеальная кристаллическая решетка. Более того, полу-
чаемые результаты являются весьма приближенными из-за многих
допущений. Тем не менее они дают общее представление о характе-
ре взаимодействия молекулы, приближающейся к поверхности. При
этом глубину потенциальной ямы кривой взаимодействия обычно
называют адсорбционным потенциалом. Соотношение адсорбцион-
ного потенциала и теплоты адсорбции хорошо видно из графика,
который читатель может найти в монографии [2].
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2.3.2. Особенности физической адсорбции

Важно отмстить следующие особенности физической адсорбции,
вытекающие из природы описанных явлений. Во-первых, это сла-
бый вид взаимодействий. Поскольку он вызван не электронны-
ми переходами, а лишь изменением характера движения электро-
нов у прежних хозяев — частиц адсорбента и алсорбата, выигрыш
энергии невелик. Адсорбированные частицы при этом сохраняют
свою молекулярную природу, т.е. они в химическом смысле неиз-
менны. Поэтому возникающее взаимодействие часто называют мо-
лекулярным.

Во-вторых, выигрыш энерши, т.е. теплота адсорбции, количест-
венно зависит от химической природы взаимодействующих частиц
как из-за изменения соотношения вкладов различных взаимодейст-
вий, так и из-за того, что каждый вид взаимодействия зависит от
.Ачектрониых орбиталей партнеров и величины дшкхтьньгх моментов.

В-третьих, поскольку электроны остаются у своих хозяев, воз-
можен коллективный характер указанных взаимодействий, т.е. мо-
лекула адсорбата, нейтральная или заряженная, может взаимо-
действовать не тол],ко с ближайшей частицей абсорбента, нейт-
ральной или заряженной, по и с другими его часгипами, в прин-
ципе, со всеми частицами твердого тела (рис. 2.3, а). Конечно, это
взаимодействие очень быстро убывает с расстоянием и основной
вклад вносит взаимодействие ближайших частиц, тем пс менее, в
той itш иной мере все частицы принимают в нем участие.

В-четвертых, укачанный вид взаимодействии возможен не только
между частицами атсорбата и адсорбента, ной между самими частицами
адеорбата (рис. 2.3, б). Это означает, с о;шой стороны, возможность
образования второго и последующих адсорбированных слоев (вср-
тикальные взаимодействия), с другой — возможность взаимодействия

а б

Рис 2.3. Вшимодейгпше адсорбированной молекулы со MHOI ИМИ час-
тицами "тердого тела (а) и адсорбированных молекул л руг с дру-

гом (й).
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молекул iipyi с другом в пределах каждого адсорбированного слоя
(юризонтадьные взаимодействия). Это важное следствие будет
рассмотрено в исследующих г;1авах.

2.4. Адсорбционные силы. Химическая адсорбиия

Поверхность твердого те;ш может быть нсиасыщена также и в хими-
ческом отношении, т.е. атомы и молекулы поверхности могут быть
способны к химическому взаимодействию с газовой фазой. Пред-
ставим себе, что твердое тело, частицы которого связаны хими-
ческими связями, расколото тем или иным образом на части. При
гаком раскалывании рвутся химические связи. Поэтому свежеобразо-
вапная поверхность химически ненасышена, она готова к химичес-
кому взаимодействию с газовой фазой. Предположим, что раска-
лывание произведено в воздушной среде. Тогда свежеобразованная
поверхность тотчас вступит во взаимодействие с компонентами
воздуха, например, с кислородом. Ее химический "голод" будет
утолен. Так, поверхности многих металлов при комнатной темпе-
ратуре ИМСКУТ хемосорбированный кислород. Если тем или иным
способом удалить кислород, поверхность снова станет способна к
химическому взаимодействию. Наиба ice распространенный способ —
восстановление водородом, а затем удаление хсмосорбированного
водорода при нагревании в вакууме.

В зависимости от условий ;гго взаимодействие может иметь
различный характер. Если условия подходящи, происходит настоя-
щая гетерогенная реакция между твердым телом и газом. При этом
образуется новое химическое соединение, прочность связей в ко-
тором больше, чем прочность связей в твердом теле. Поэтому свя-
зи поверхностных атомов и молекул могут рваться, в реакцию всту-
пают все новые и новые слои твердого тела, т.е. реакция идет в
глубь твердого тела. В результате такой реакции образуется новая
газообразная или твердая фаза. В первом случае практически нет
офаничений и при достаточном времени все твердое тело может
быть превращено в новую фазу. Во втором случае новая твердая
фаза может быть аморфной или представлять кристаллическую ре-
шетку с иными параметрами, чем исходное вещество. Дальнейшее
протекание реакции зависит от условий диффузии молекул таза
чере) слой новой фазы к фронту реакции или атомов твердого тела
к поверхности раздела га) — твердое тело. Если диффузия затруд-
нена, реакция быстро приостанавливается (например, тонкие ок-
сидные пленки алюминия); если транспорт вещества может про-
должа|ься, образуются очень толстые слои новой фазы (например,
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оксиды железа толщиной в согни нанометров). Случай гетегхисн-
ной химической реакции в дальнейшем мы не будем рассматри-
вать, это отдельная область науки, называемая топохимией.

Имеется, однако, и другая возможность: связи в твердом теле
MOIVT оставаться неразорванными и только ею поверхностные ча-
сишы. в силу указанных выше причин, могут вступать в химичес-
кое юаимодействие с [азовой фазой. Некоторой аналогией могут
служить непредельные оркшические соединения, которые способ-
ны вступать в химическое взаимодействие без разрыва остающихся
связей, При таком взаимодействии raja с твердым телом новой фазы
не образуется, на поверхности имеется лишь один слой химически
связанных атомов или молекул. Это явление получило название
.химической адсорбции. Часто оно называется также хсмосорбпией.
Эют термин неточен, поскольку, как это ВИДНО ИЗ первой главы,
он допускает химическое взаимодействие газовой фазы не только
с поверхностью твердого тела, но также и с сю объемом. Тем не
менее, мы будем использовать сю из-за широкой распространен-
ности, по-видимому, в силу его краткости.

Итак, при химической адсорбции образуется химическая связь
между адсорбированными атомами или молекулами и частицами
твердого тела. В отличие от физической адсорбции, когда электро-
ны атомов или молекул адсорбата и адсорбента остаются у своих
"хозяев" и лишь меняется характер их движения, химическая связь
при хемосорбции возникает в результате обмена электронов между
адсорбированными атомами и молекулами и поверхностью твердо-
го тела. Как и при химической реакции, имеются два основных тина
этой смязи: ковалентпая, образующаяся при обобществлении элек-
троном и передаче их в совместное обладание связываемыми час-
тинами, и ионная, образующаяся при передаче электронов от ад-
сорбата к адсорбенту или наоборот. В чипом виде оба типа енязи
практически не встречаются и более распространена промежуточ-
ная полярная связь, при которой электронная пара, связывающая
атомы, принадлежит обеим частицам не в одинаковой степени, а
находится большую часть времени у одной из них.

Пример существования ipex типов взаимодействия представ-
ляет система углерод - кислород [4|. Если опыт ведется при - 196 °С,
происходит только физическая адсорбция кислорода на угле или
саже. В интервале от —196 до 200 *"(_'. кроме физической адсорбции
кислорода, наблюдается также ею химическая адсорбция. Дока-
зательством натичия хемосорбции является го обстоятельство, чго

при снижении давления вплоть до нулевого не весь адсорбирован-
ным кислород выделяется в газовую среду, т.е. десорбируетен, чаеп>
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сю остается в прочно связанном хемоеорбированном слое и толь-
ко при повышении температуры его удается полностью удалить с
адсорбента. Соотношение физической и химической адсорбции при
росте температуры опыта изменяется в сторону уменьшения доли
физической адсорбции. Наконец, при температуре выше 200 °С про-
исходит топохимическая реакция с образованием углекислого газа
и значительным обгаром угля, связанным с расходом его на реак-
цию. Из этого примера можно видеть, во-первых, что химическую
адсорбцию и топохимическую реакцию можно четко различить тем,
что продуктом десорбции в первом случае является то же веще-
ство, которое хемосорбировалось, во втором случае образуется новое
химическое вещество. Во-вторых, тип взаимодействия {химическая
адсорбция или топохимическая реакция) зависит не только от
природы системы, по и or температуры. При повышенных темпе-
ратурах увеличивается вероятность разрыва связей в твердом теле и
вероятность преодоления активационного барьера реакции.

2.5. Критерии физической и химической адсорбции

Хотя теоретическое разграничение двух видов адсорбции совершенно
ясно, их экспериментальная диагностика часто бывает затрудни-
тельна. Ниже мы рассмотрим опытные критерии физической и
химической адсорбции.

Специфичность. Поскольку хемосорбцию можно рассматривать
как поверхностную химическую реакцию, следует ожидать, что она
будет резко специфичной, т.е. химическое взаимодействие данного
адсорбата может быть совершенно различным на разных адсорбен-
тах (требующих, например, различных условий — температуры и
да клен ия) вплоть до того, что это взаимодействие для определен-
ных систем может не наблюдаться. В большинстве случаев это дейст-
вительно так. Например, водород хорошо хсмосорбирустся на пере-
ходных металлах, но совсем не сорбируется на серебре; переход от
поверхностного взаимодействия кислорода с ними к объемному
внедрению и образованию оксидов сильно зависит от температуры
и природы металла. Если на платине и палладии кислород при
комнатной температуре образует только хемосорбированный слой,
то па никеле и железе происходит также его внедрение в припо-
верхностные слои метаада с суммарным количеством поглощен-
ного кислорода до 1.7 и 3.7 монослоя соответственно [5]. С другой
стороны, физическая адсорбция, как правило, мало специфична. В
IT 7 будут приведены примеры, свидетельствующие о близких ад-
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сорбционных свойствах по азоту, аргону и криптону для многих
весьма распространенных адсорбентов, таких как кремнеземы, ок-
сиды алюминия и титана, металлические порошки, углеродные
адсорбенты. Есть, праатд, случаи, в которых специфичность выра-
жена довольно сильно. Так, адсорбция указанных газов на органи-
ческих полимерах | 6 | значительно меньше. При специальном хими-
ческом модифицировании поверхности, например, при замене гид-
роке ильных групп поверхности кремнеземов на органические ра-
дикалы или фтор адсорбция паров воды, метанола и бензола сни-
жалась в нсско;п>ко раз [7].

Тепловой эффект. Теплоты химической адсорбции близки к
те плотам химических реакций, а физической — к теплотам кон-
денсации, т.е. различие тех и других состаатяст примерно один
порядок величин. Численные значения теплот хсмосорбиии обыч-
но составляют 80—400 кДж/моль, теплот физической адсорбции —
10 -50 кДж/моль. Однако, хотя высокие теплоты всегда свидетель-
ствуют о химической адсорбции, низкие теплоты не указывают
однозначно на наличие физической адсорбции. Известны случаи,
когда химическая адсорбция происходит с небольшим выделением
теплоты. Так, при хемосорбции водорода на оксиде хрома [8] ми-
нимальная теплота составляла всего 13 кДж/моль.

Температура. Д;ш каждой системы можно выделить две темпера-
турные области, в каждой из которых происходит преимуществен-
но один из указанных видов адсорбции. Обычно химическая адсорб-
ция происходит при более высоких температурах. Однако нередко
оба вила адсорбции идут одинаково хорошо в одной температур-
ной области. Это, главным образом, случаи низкотемпературной
хемосорбпии. сопровождающейся сильной физической адсорбци-
ей (например, адсорбция оксида углерода на железе) [10].

Скорость. Физическая адсорбция, как и конденсация пара, не
требует энергии активации, поэтому на открытой поверхности она
идет практически мгновенно, а точнее, с той скоростью, с какой
молекулы адсорбтива достшают поверхности. Скорость химической
адсорбции часто зависит от температуры, что дало повод Гэйло-
ру назвать ее активированной адсорбцией. С другой стороны, фи-
зическая адсорбция можс! лимитироваться медленной скоростью
транспорта вещества к поверхности топких пор и эксперименталь-
но это будет восприниматься как замененная адсорбция; одна
ко многие хемосорбшюнпые процессы практически не требуют
энергии активации и идут очень быстро лаже при низких темпера-
турах (хемосорбция кислорода и оксида уыерода на переходных
Meiauax).
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Обратимость. Физическая адсорбция почти всегда обратима в
ел ношении изменения давления и температуры; химическая адсорб-
ция очень часто необратима. Однако нежесткость структуры некото-
рых адсорбентов приводит к тому, что прямой и обратный адсорб-
ционные процессы при физической адсорбции могут не совпадать.
С другой стороны, нередки случаи обратимой химической адсорб-
ции- Так. на переходных мета;шах часть хемоеорбированного во-
юрода связывается необратимо, другая часть -- обратимо.

Число адсорбированных слоев. В силу природы адсорбционных
сил. как говорилось, химическая адсорбция мономолекулярна,
физическая — полимолекулярна. Но, во-первых, в тонкопористых
адсорбентах число физически адсорбированных слоев (вплоть до
одного слоя) может сильно ограничиваться размером пор. Во-вто-
рых, химическая адсорбция часю сопровождается экспериментально
Фудно отличимыми процессами растворения газа в объеме твер-
дого тела in и процессами внедрения атомов адсорбата в поверх-
постные слои адсорбента, к пределе переходящими в топохими-
ческое взаимодействие с образованием новой объемной фазы; в
результате может поыощагься большое количество адсорбтива.
значительно превышающее емкость монослоя.

Таким образом, каждый из перечисленных признаков в отде;1Ъ-
ности не может однозначно указывать на тип адсорбционного вза-
имодействия. Все они вместе шитые, однако, дают возможность
практически безошибочно определить тип экспериментально наб.лю-
даемой адсорбции.

2.6. Количественное выражение величины адсорбции

Во многих работах очень часто адсорбцию выражают в миллилит-
рах пи а при стандартных (нормальных) условиях*. Этот способ не
очень удобен, поскольку он требует пересчета для перехода от
экспериментальных к нормальным условиям. Кроме того, последу-
ющая интерпретация адсорбции, почти нее]да связанная с ее моле-
кулярной или атомарной природой, требует пересчета на количе-
ство адсорбированных молекул. Поэтому логичнее величшгу адсорб-
ции сразу выражать в молях (обозначение моль, mol) адсорбата,
как это делается в подавляющем большинстве отечественных работ.
Очень часто используют до.ш этой единимы: тысячные — милли-
мили (ммоль, mrnol) или миллионные — микромоли (мкмоль,

* Обож;пию1 ml STP 11.Ш мл НТД ( тандартнычи Iнормальными) услоиин
ми принято с'пгпгь О "С и I атм
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цпю1). Переход от одной системы единиц к другой делается на ос-
нове известных соотношений:
] мать занимает объем 22,4 л НТД,
1 ммоль занимает объем 22,4 мл НТД.

Адсорбированное количество относят обычно к 1 i адсорбента.
Такое выражение сложилось исторически, еще в те времена, ко(да
не было способов измерения величины поверхности. Надо сказать,
что оно не позва-тяет видеть действительные причины различий в
величинах адсорбции — химические (природа поверхности) или
1сомстрическис (ве;шчина поверхности). Действительно, величина
адсорбции яатяетсн функцией обоих факторов и целесообразно один
из них принимать постоянным, а варьировать другой. Поэтому Ки-
селев [11] предложил адсорбцию выражать в молях на 1 м' поверх-
ности и назвал получаемые значения абсолютными величинами ад-
сорбции. В литературе иногда их называют также удельной адсорб-
цией.

Эти величины сразу дают предстаачение о зависимости ад-
сорбции от химической природы поверхности.

2.7. Адсорбция как функция двух переменных.
Изотермы, изобары и изостеры адсорбции

Для данной системы адсорбат — адсорбент при установившемся
ран-новесии адсорбированное количество а начнется функцией двух
переменных - равновесного давления Р и температуры Т:

а=ДР,Т). (2.6)

При изучении адсорбции одну m этих трех величин по;цержи-
15лют постоянной и исследуют функциональную зависимость двух
других.

Изотермой адсорбции называется зависимость величины адсорб-
ции от давления при постоянной температуре

a^f(P); Г = coast. (2,7)

Мате магическую форму этой зависимости мы будем подробно рас-
сматривать далее. При (графическом изображении по оси абсциа' откла-
дывают давление, по оси ординат — величину адсорбции (рис. 2.4).
Давление раньше выражали чаше всего в мм ртутного столба (тор-
рах), теперь, с введением международной системы СИ, в паскалях
(I торр = 13.̂ ,3 Па). Очень часто для физической адсорбции давле-
ние вы раж a KIT в относительных единицах как долю OJ даатепия на-
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Рис. 2.4. Семейство изотерм адсорб-
ции.

Рис. 2.5. Семейство изобар адсорб-
ции.

сыщенного пара адсорбтива Ро. Оно называется относительным
давлением и обозначается Р/Р$. Для данной системы адсорбат -
адсорбент можно построить семейство изотерм, каждая из которых
отвечает своей температуре. Чем больше температура, тем мень-
ше величина адсорбции (см. рис. 2.4). Это отвечает принципу Лс-
Шателье. Как было сказано, физическая адсорбция — всегда экзо-
термический процесс, десорбция — эндотермический. Повышение
температуры можно осуществить только подводя к системе теплоту.
Такое воздействие вызовет усиление того из направлений процес-
са, которое сопровождается поглощением теплоты, т.е. десорбцию.
В результате, равновесие сместится при повышении температуры в
сторону меньших величин адсорбции. Это ослабит влияние внеш-
него воздействия.

Зависимость адсорбции от давления - наиболее распространен-
ный способ количественною описания адсорбционных явлений, по-
скольку он наиболее просто осуществляется экспериментально: ампу.ш
с адсорбентом помешается в термостат, а давление в системе очень
просто изменять, последовательно прибавляя или убавляя порции газа.

Рели поддерживакуг постоянное давление, а изменяют темпера-
гуру, то получают изобару адсорбции

а =ф(7); Р = const. (2.8)

По оси абсцисс шкладывают температуру в градусах Цельсия
или Кельвина, по оси ординат — величину адсорбции. Для разных
давлений можно посгроить семейство изобар (рис. 2.5). Чем больше
кипение, тем больше, естественно, величина адсорбции. Из семей-
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ства изотерм легко построить семейство изобар. Доя этого нужно
семейство изотерм рассекать вертикальными прямыми, соответст-
вующими постоянному давлению. Обратное построение — из изо-
бар изотермы — получают рассеканием семейства изобар.

Как видно из рис. 2.5, величина адсорбции сильно зависит от
температуры, резко уменьшаясь с ее возрастанием.

На рис. 2.6 приведена изобара адсорбции водорода на никеле в
широком интервале температур. Крутая нисходящая кривая при
низких температурах отражает быстрое уменьшение физической
адсорбции водорода с возрастанием температуры.

В области высоких температур физическая адсорбция водоро-
да пренебрежимо мала, однако химическая его адсорбция значи-
тельна; она также уменьшается с увеличением температуры. В про-
межуточной области адсорбция возрастает с температурой, что при
экзотермическом эффекте несовместимо с принципом Ле-Шателье.
Ът может указывать только на то, что измеряемые в этой облас-
ти величины неравновесны. При малых температурах только малая
часть молекул может преодолеть активационный барьер и хими-
чески связаться с поверхностью никеля, т.е. хемосорбировать-
ся. При возрастании температуры их число возрастает и соответ-
ственно возрастает величина хемосорбции. Только при достаточ-
но высоких температурах оно начинает убывать в соответствии с
тем, что в этой области главным фактором становится не доля
преодолевающих активационный барьер молекул, а среднее время
жизни молекул на поверхности, которое тем меньше, чем выше
температура.

V, мл НТД/г р

8-

6 -

4 -

2 -

-200 -100 0 100 /°С

Рис. 2.6. Изобара адсорбции водоро-
да на никеле при давлении 26,5 кПа

(260торр) [9].
Рис. 2.7. Семейство иэостер адсорб-

ции.
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Наконец, для поддержания постоянства количества адсорби-
рованного вещества необходимо давление изменять симбатно темпе-
ратуре. Зависимость давления от температуры при этом условии на-
зывают изостерой адсорбции:

a=const; Р = \|/(Г). (2.9)

Семейство изостер адсорбции изображено на рис. 2.7. Как и в
двух предыдуших случаях оно может быть получено из семейства
изобар или семейства изотерм, только рассечение должно быть сде-
лано горизонтальной прямой. Обратное получение изотерм и изо-
бар из семейства изостер может быть сделано его сечением вер-
тикальной или горизонтальной прямой соответственно.

Изостеры напоминают кривые зависимости упругости насыщен-
ного пара от температуры. Формально их можно интерпретировать
как зависимость упругости пара адсорбтива над адсорбированным
веществом от температуры. Это сходство не только формальное. Как
будет видно при рассмотрении теплот адсорбции (гл. 3), оно явля-
ется более глубоким.
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Глава 3

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ
ИЗМЕРЕНИЯ ВЕЛИЧИН АДСОРБЦИИ
И ТЕПЛОТ АДСОРБЦИИ

3.1. Введение

Измерение величины адсорбции обычно осуществляется либо ста-
тическими, либо динамическими методами.

При использовании статических методов сорбент помещают в
замкнутую систему и измеряют либо убыль адсорбтива Дл из газо-
вой (или жидкой) фазы, либо его прибыль Дт на адсорбенте
(рис. 3.1, а). Величина адсорбции

а= Дл= Am.

В динамических методах адсорбент находится в колонке, вклю-
ченной в проточную систему. Через нее проходит газ-носитель, не
адсорбирующийся на адсорбенте и содержащий адсорбтив. Изме-
ряют изменение концентрации адсорбтива в газе-носителе, проис-
ходящее в результате адсорбции или десорбции (рис. 3.1, 6).

В настоящей главе принят следующий порядок изложения. Вна-
чале рассмотрены простейшие принципиальные схемы каждого из
методов для лучшего понимания основного принципа измерений.
Затем приведены детальные схемы действующих адсорбционных
установок и их подробное описание, которое может быть исполь-
зовано для монтажа этих установок в лабораториях. При этом ука-

заны усовершенствования, которые

п позволили повысить точность изме-

рений адсорбции и сделать работу
на них более удобной. Хотя в пос-
леднее время западными фирмами
(Карло Эрба в Италии, Майкро-
меритикс Инструмент в США и ряд
других) разработаны высокопроиз-

Рис. 3.1. Принципиальная схема изме-
рения адсорбции.

Статический (а) и динамический (б) методы.
/ — колонка с адсорбентом; 2 — приборы
для измерения концентрации на входе и

выходе.
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водительные автоматические адсорбционные установки, работаю-
щие по заданной программе в отсутствие оператора, а также делаю-
щие все необходимые вычисления величин адсорбции и парамет-
ров текстуры адсорбентов, эти установки пока еще очень дороги и
практически недоступны не только для заводских лабораторий, но
и для многих научно-исследовательских институтов. Поэтому в ус-
ловиях быстро возрастающей потребности в адсорбционных изме-
рениях, вероятно, еще не один десяток лет адсорбционные уста-
новки будут монтироваться собственными силами и их подробное
описание, приводимое ниже, может быть полезным.

3.2. Статические методы изучения адсорбции

Измерение адсорбции в этих методах осуществляется обычно в
вакуумных установках, изготовленных из стекла или металла. Ад-
сорбент предварительно откачивается при нагреве для удаления с
поверхности загрязнений или адсорбцированных на воздухе веществ.
Эта операция называется вакуумной тренировкой.

3.2.1. Объемный метод

Принципиальная схема объемной установки, изготавливаемой обыч-
но из стекла, показана на рис. 3.2. Адсорбент, помещенный в ам-
пулу 7, отделен от измерительной системы краном 4. Измеритель-
ная система включает в себя прибор для измерения давления (на
рисунке показан ртутный U-образный манометр J) и прибор для
точного измерения и дозирования объема газа — бюретка 2. Через
краны 6 и 7 система соединяется с вакуумным насосом либо через
краны 6 и 8 с колбой, наполненной газом-адсорбтивом.

Порядок измерения следующий. После тренировки образца,
которая обычно проводится при повышенных температурах*, ваку-
умный насос отключают от системы краном 7 и из колбы, открыв
кран 8, набирают газ-адсорбтив в измерительную систему. Коли-
чество газа (в зависимости от массы загруженного адсорбента,
развитости его поверхности и желаемого положения эксперимен-
тальной точки на изотерме адсорбции) варьируют его объемом (опу-
ская ртуть в бюретке и освобождая таким образом один или не-
сколько ее шариков) и давлением. Затем, поместив ампулу / в

При измерении физической адсорбции обычно достаточна температура
300 "С, 1гри измерении хемосорбции ее повышают до 450—500 'С.

2 Чакп No 499
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Рис. 3.2. Принципиальная схема
измерения адсорбции объемным

методом.
/ — ампула с адсорбентом; 2 — га-
зовая бюретка; 3 — ртутный U-ма-
нометр; 4—8 — краны; 9 — к ваку-
умному насосу; 10 — к колбе с за-

пасом газа.

термостат или в сосуд Дьюа-
ра с охладителем, открывают
кран 4. После того, как уста-
новится равновесие (давление
перестанет убывать) при фик-
сированном положении ртути
в бюретке измеряют равновес-
ное давление.

Пусть пх и /*2 — количе-
ство молей адсорбтива в из-
мерительной системе до и
после установления равнове-
сия соответственно, «3 — ко-

личество молей адсорбтива, заполняющего свободный от адсорбента
объем ампулы (так называемый мертвый объем). Тогда величина
адсорбции

а^щ-щ-щ, (3.1)

«!, /г, и я 3 вычисляют по уравнению состояния из соответствую-
щих объемов емкостей, содержащих газ, и его давления

п,= п2 =
Щ

(3.2)

Ух — объем измерительной системы, содержащей *заготовку» газа,
в том числе объем всех ее соединительных трубок, находимый спе-
циальной калибровкой, выполняемой после монтажа установки,
У2 — объем измерительной системы после установления равнове-
сия, Уъ — мертвый объем, R — газовая постоянная, Г, и Т2 —
абсолютные температуры. Температуру измерительной системы Тх

при впуске в нее газа и при установившемся равновесии обычно
поддерживают одинаковой; температура ампулы Т2 может отличаться
от Тх в зависимости от того, при какой температуре необходимо
измерять адсорбцию.
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При вычислении щ и щ подставляется одинаковое давление
Р2, поскольку в момент измерения равновесного давления оно оди-
наково в измерительной системе и ампуле.

Мертвый объем К3 определяют калибровкой ампулы с адсорбен-
том — инертным газом (обычно гелием) до или после проведения
опыта, набирая его в измерительную систему, а затем впуская в
ампулу. Если измерительная система и ампула при калибровке на-
ходятся при одинаковой температуре, то используют закон Бой-
ля — Мариотта

P;V; = P;(V; + V3), <з.з>
где Р[ V{ — давление и объем калибровочного газа в измеритель-
ной системе, Р2 — давление после впуска газа в мертвый объем.

Проведя указанные операции и вычисления, получают первую
точку изотермы. Следующие точки находят, добавляя газ в измери-
тельную систему (при закрытом кране 4) и учитывая при вычис-
лениях уже имеющееся на адсорбенте и в мертвом объеме количе-
ство адсорбтива.

3.2.2. Объемная адсорбционная установка
повышенной точности ,

В объемных адсорбционных установках точность определения вели-
чины адсорбции зависит от точности измерения объема и давления
1 з̂а, от точности термостатирования, а также от величины объема
так называемого мертвого пространства, т.е. объема газа над адсор-
бентом в момент установления адсорбционного равновесия. Если
адсорбентом служит грубодисперсное твердое тело, имеющее удель-
ную поверхность лишь несколько квадратных метров на грамм или
даже доли квадратного метра, или если изучается хемосорбция на
одном из компонентов сложного катализатора, весовое содержание
которого очень мало — до долей процента — адсорбционная уста-
новка должна обеспечивать весьма высокую точность измерений.

Повышенная точность измерении в описываемой ниже уста-
новке достигалась хорошим термостатированием всех приборов, точ-
ным измерением давлений ртутным U-манометром с помощью ка-
тетометра, тщательной калибровкой приборов до монтажа установки
и соединительных трубок после ее спайки. Объем этих трубок был
минимальным за счет компактного расположения приборов, ми-
нимального количества специально сконструированных и тщатель-
но притертых небольших кранов, применения при спайке установ-
ки капиллярной трубки диаметром 2—3 мм.
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На рис. 3.3 приведена принципиальная схема такой установки
[1]. Адсорбент или катализатор загружается в адсорбционную ампу-
лу Л отделяемую трехходовым краном 21 от измерительной части
установки с приборами для измерения объема и давления газа и от
вспомогательной части для получения и контроля вакуума и подво-
да газа-адсорбтива. Давление газа измеряется U-манометром 5 с по-
стоянным уровнем ртути в коротком колене. При измерениях ртуть
подводится точно к кончику молибденового репера при помощи
сильфона 18. Точность подводки и измерения уровня ртути значи-
тельно улучшается за счет специальной системы подсветки и экра-
нов, исключающей размытость изображения мениска за счет рассе-
янного постороннего света. Эта система включает неподвижные
осветитель и экран у короткого колена, а также подвижную карет-
ку с осветителем и экраном, управляемую с рабочего места и по-
зволяющую осуществлять точную подводку к верхнему подвижному
мениску ртути в длинном колене манометра. Точность измерения
давления во всем интервале от 3 до 850торр в этом приборе со-
ставляет 0,01—0,02 торр. Низкие давления измеряются манометром
Мак-Леода 3 с дополнительным шариком над основным баллоном
(см. разд. 3.2.7), позволяющим расширить интервал измеряемых им
давлений до 10~5 — 5 торр. Дозировка и измерение объема газа осу-
ществляются газовой бюреткой 2 с шестью уменьшающимися по
объему шариками, тщательно прокалиброванными ртутью (при
термостатировании) с погрешностью, меньшей чем 0,002 %.

Баллон 4 служит дополнительным резервуаром газа. Подъемом
ртути в нем может быть создано необходимое давление газа в изме-
рительной части. Вспомогательный манометр Мак-Леода 9 для оценки
вакуума при откачке и при других операциях имел удобное устрой-
ство, позволяющее автоматически устанавливать при измерениях по-
стоянный уровень ртути в сравнительном капилляре простым впус-
ком воздуха в баллон через кран 33. Часть установки, обведенная на
схеме штриховой линией, помещена в воздушный термостат. Разни-
ца температур в разных его точках не превышала 0,2 °С, а в любой
данной точке температура 25 °С поддерживалась с постоянством
±0,05 °С. Трубка от ампулы 1 к крану 21 заключена в вакуумную
теплоизолирующую муфту, благодаря которой распределение темпе-
ратур в ней сохранялось постоянным даже при значительном измене-
нии уровня жидкого охладителя в сосуде Дьюара, если измерения
велись при низких температурах, или при колебаниях температуры в
комнате, если измерения велись при более высоких температурах. При
измерениях хемосорбции к крану 21 на ишифе с помощью пицеина
присоединялась другая сменная ампула с ловушкой, охлаждаемой
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жидким азотом на протяжении всего опыта. Температура адсорбци-
онной ампулы при низкотемпературных измерениях контролирова-
лась при помощи конденсационного термометра 7, 8.

Для надежной работы при относительно высоких давлениях
были применены "краны с поджимом" (все краны, обозначенные
стрелкой, а также кран 21) у в которых пробка прижималась к муфте
атмосферным давлением за счет подводки вакуума к ее торцевому
концу. Из других деталей установки следует указать на следующие.
Параллельно откачивающей линии впаян капилляр 17 диаметром
1 мм и длиной 200 мм, позволяющий в начальной стадии откачки
сильно замедлять ее скорость и тем уменьшать подъемную силу при
откачке порошков, что предохраняет их от переброса в аппаратуру
и избавляет от последующей неприятной операции чистки всей ус-
тановки. При достижении достаточного вакуума поворотом крана 32
вакуумный насос соединяется напрямую через краны 28 и 21 с
адсорбентом. Гребенка 16 служит для параллельной откачки запас-
ных порций образцов, часть которых используется для определе-
ния потери массы при откачке. Ампулы для них имеют перемычки
с тонкостенными пузырьками, разбиваемыми сердечником элект-
ромагнита после припайки к установке. Почти все приборы имеют
стеклянные клапаны для предотвращения случайных перебросов
ртути, а в верхние части манометров {5 — основного, 8 — конденса-
ционного термометра, 46 — измерителя давления газа в резервуаре
45) припаяны обратные ловушки для предохранения верхнего конца
одного из колен от разрушения и для обратного слива ртути при
неожиданных его перебросах из-за неконтролируемого повышения
давления в отсутствие оператора.

Калибровка установки производится гелием из резервуара 47.
На схеме не показана газовая гребенка, позволяющая иметь набор
различных газов: азота, водорода, кислорода, оксида углерода, что
особенно необходимо при разработке методик раздельного определе-
ния поверхности сложных катализаторов (см. гл. 8). Для предохра-
нения от сотрясений вся установка смонтирована на отдельном фун-
даменте, независимом от стен здания. На установках такого типа
была получена точность измерений количества газа в мертвом про-
странстве при достижении адсорбционного равновесия -0,1 % для
средних давлений 250—ЗООторр.

3.2.3. Метод капиллярной мнкробюреткн

Разновидностью объемного метода является метод капиллярной микро-
бюретки, применяемой для адсорбтивов, находящихся при комнат-
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Рис. 3.4. Принципиаль-
ная схема измерения
адсорбции методом ка-
пиллярной микробю-

ретки.
I — ампула с адсорбен-
том; 2 — микробюретка с
жидким адсорбтивом; 3 —
ртутный U-манометр; 4~
S — краны; 9 — к ваку-
умному насосу; 10 — к
ампуле с жидким адсорб-

тивом.

ной температуре в жидком состоянии (бензол, тетрахлорид углерода,
вода, метанол, этанол и др.). В этом методе газовая бюретка заменена
жидкостной бюреткой в виде специально подобранного капилляра 2
с равным сечением по всей длине (рис. 3.4). В капилляр методом
переконденсации набирается жидкий адсорбтив до нулевой отметки.

Порядок работы на этой установке весьма схож с вышеописан-
ным. После тренировки адсорбента в измерительную систему и ам-
пулу с образцом из бюретки испаряется порция адсорбтива при
открытых кранах 4 и 5. Затем кран 5 закрывается и устанавливается
равновесие. Расход адсорбтива из бюретки определяется измерением
с помощью катетометра начального и конечного уровня жидкости.
Величина адсорбции равна убыли адсорбтива в бюретке минус его
кагшчество в паровой фазе, которое определяется по объему трубок
и ампулы, заполненному паром, и по равновесному давлению пара.

3.2.4. Адсорбционная установка
с капиллярной микробюреткой

Схема установки, описанной в работе [3), представлена на рис. 3.5.
Измерительная часть установки включает в себя ампулу с адсорбен-
том 1, шариковую бюретку 2, манометр Мак-Леода 3 специальной
конструкции с двумя дополнительными шариками (см. разд. 3.2.7),
укороченный U-манометр 8 с системой подсветки и экранов, два
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измерительных капилляра: широкий 5 (диаметр около 2,5 мм) и
узкий 6 (диаметр около 1 мм) и трубки, соединяющие эти детали.
Для конденсационной перегонки адсорбтива в измерительную си-
стему служит трубка 7. Ввиду того, что пары углеводородов могут
поглощаться смазкой кранов, капилляры и ампулы с адсорбентом
/ и с адсорбтивом 4 отделены малогабаритными ртутными затво-
рами 23—26. Сокращение высоты столба ртути в них по сравнению
с ранее применяемыми затворами от 700—800 мм до 60—80 мм
достигнуто использованием клапанов, запирающих ртуть. Измери-
тельная часть отделена от вспомогательной ртутным затвором 22.
Вспомогательная часть состоит из линии высокого вакуума, вклю-
чающей в себя насос Ленгмюра 11, форвакуумную колбу 16, ло-
вушку 12 и манометр Мак-Леода с постоянным уровнем 9, и из
линии низкого вакуума от механического насоса 13, состоящий из
колбы 75, ловушки 19 и управляющих кранов 27—32, 37—42.

Поперечное сечение капилляров, шариковая бюретка и измери-
тельный манометр Мак-Леода 3 калибровались ртутью. Объемы
соединительных трубок и ампула с адсорбентом калибровались при
помощи шариковой бюретки. Измерительная часть находилась в
термостате, где при помощи нагревателя, вентилятора и контакт-
ного термометра поддерживалась температура 25±0,05 °С. Ампула
с адсорбентом помещалась в водяную рубашку, в которой цирку-
лировала проточная вода из ультратермостата с температурой
20±0,01 °С. Чтобы предотвратить конденсацию пара на стенках со-
единительных трубок и на клапанах при высоких относительных
давлениях, клапаны и трубки, соединяющие капилляры, подогре-
вались слабым током, пропускаемым через намотанную на них
тонкую нихромовую ленту.

Перед началом адсорбционных измерений адсорбтив заливался
в ампулу 4, после запаивания ампулы замораживался и откачивался
до 10~5 торра. После этого затвор 24 закрывался, адсорбтив расплав-
лялся и затем снова замораживался. После открывания затвора про-
изводилась повторная откачка. Эта операция обезгаживания жидкости
повторялась до тех пор, пока не оставалось пузырька газа при сжа-
тии паров адсорбтива в манометре Мак-Леода. Затем производилось
заполнение жидким адсорбтивом обоих капилляров путем испаре-
ния жидкости в ампуле и конденсации пара в капилляре при пони-
женной температуре. Посте тренировки образца измерительная часть
установки открытием затвора 25 или 26 соединялась с капилляром 5
или б и в нее впускалась определенная доза адсорбтива, которая
измерялась по понижению уровня жидкости в капилляре с помощью
катетометра. Наблюдение за установлением равновесия велось по
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изменению давления. После прекращения падения давления дава-
лась выдержка 20—30 мин и, замерив окончательное равновесное
давление, переходили к измерению следующей точки изотермы,
впуская из капилляра новую порцию адсорбтива либо повышая дав-
ление в измерительной системе последовательным заполнением ша-
риков бюретки ртутью. Величину адсорбции рассчитывали по убьиш
адсорбтива в капиллярной бюретке, вводя поправку на его коли-
чество в объеме измерительной части установки.

Точность измерения величины адсорбции для установки с
указанными выше параметрами зависела от развитости поверхнос-
ти и величины навески адсорбента. Во всех случаях она была луч-
ше, чем 1 мкмоль/г адсорбента.

3.2.5. Весовой метод

В этом методе взвешивают адсорбент до и после установления ад-
сорбционного равновесия. Прибыль массы количественно выража-
ет адсорбцию. Существуют два вида весовых установок — пружин-
ные и рычажные. Последние весьма сложны в изготовлении, так
как требуют точных механических работ и монтажа внешней элект-
ромагнитной системы для уравновешивания изменения массы адсор-
бента, которое должно быть осуществлено через стеклянную ваку-
умную оболочку, где находятся весы. Изготовление пружинных весов
значительно проще. В них использован известный принцип работы
безмена. На рис. 3.6 изображена схема пружинных весов Мак-Бэна —
Бакра. В стеклянной трубке 1 на спиральной пружине 2, изготавли-
ваемой из кварцевой нити, подвешена чашечка 3 с адсорбентом.
Спираль предварительно калибруется загрузкой в чашечку анали-
тических разновесов и измерением происходящего при этом удлине-
ния спирали. Обычно кварцевые спирали хорошо подчиняются за-
кону Гука, т.е. их растяжение строго пропорционально увеличению
массы. После тренировки адсорбента открытием крана 6 в трубку
впускают пары адсорбтива и по изменению давления в манометре
5 наблюдают за установлением равновесия. При необходимости пар
или газ может быть добавлен из ампулы 4 с жидким адсорбтивом
или колбы с запасом газа. Масса поглощенного адсорбтива опре-
деляется по удлинению спирали, измеряемому с помощью катето-
метра. Как ясно из принципа работы этого прибора, не требуется
вводить никаких поправок на количество пара в его объеме. Для
увеличения производительности установки обычно монтируют 4—
8 трубок со спиралями и, следовательно, ведут одновременное
измерение адсорбции на 4—8 образцах.
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Рис. 3.6. Принципиальная
схема измерения адсорб-
ции весовым методом

Мак-Бэна — Бакра.

/ — стеклянная гильза; 2 —
кварцевая спираль; 3 — ча-
шечка с сорбентом; 4 — ам-
пула с жидким адсорбтивом
(или колба с запасом газа);
5 — ртутный U-манометр;

6—8 — краны.

По точности этот метод уступает двум предыдущим, так как
масса загружаемого адсорбента ограничена прочностью кварцевой
спирали. Обычно навеска адсорбента составляет 0,1—0,5 г в зависи-
мости от толщины кварцевой нити. Чем тоньше нить, тем чувстви-
тельнее весы, но тем меньше должна быть навеска адсорбента и,
следовательно, тем меньше величина адсорбции и соответствую-
щее удлинение спирали. Поэтому оптимальные размеры спирали
(толщина нити, диаметр витков, число витков) подбираются опыт-
ным порядком.

3.2.6. Адсорбционная установки
с весами Мак-Бэна — Бакра

В установке использованы спирали из кварцевой плавленой нити
толщиной 0,3 мм, свернутой в кольца диаметром 18 мм. Общая длина
спирали составляла 120—160 мм. При таких параметрах константа
растяжения была 15—20 мм на 100 мг привеса, а спираль допуска-
ла максимальную навеску 500 мг. При использовании катетометра
чувствительность взвешивания составляла 10~5 г, т.е. 0,002 % от мак-
симальной навески. Это обеспечивало точность измерения адсорб-
ции 1(Г4г, что дает возможность изучения адсорбции различных
газов на адсорбентах и катализаторах с удельной поверхностью
свыше 20—30 м2/г. Приведенные значения близки к оптимальным.
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Меньшие давления измеряются специально сконструированными
двухступенчатыми (75) и трехступенчатыми (13 и 14) манометра-
ми Мак-Леода с одним и двумя дополнительными шариками со-
ответственно (см. следующий раздел).

Измерения адсорбции и капиллярной конденсации паров воды,
бензола и четыреххлористого углерода на описанной установке прово-
дили при /= 20±0,05 °С, помещая под каждые четыре трубки общий
водяной термостат с циркуляцией воды в нем от ультратермостата.
Адсорбция азота измерялась при температуре его кипения, причем
каждая трубка весов в этом случае погружалась в сосуд Дьюара с
жидким азотом. Перед измерениями велась тренировка загруженных
адсорбентов при нагревании с помощью общей для четырех образ-
цов печи. Для защиты шлифов от нагревания на трубки надевались
2—3 асбестовых кольца. Печь и термостат (или подставки под сосуды
Дьюара) помещались на общем подъемном столике, по поверхности
которого они могли поочередно передвигаться под трубки установки.

Измерения растяжения спирали ведут, наблюдая в катетометр
метку на нити, соединяющей спираль с корзиночкой, и сравнивая
ее положение с репером на рамке. Это дает возможность избежать
ошибок, возникающих из-за линейных деформаций металлического
каркаса установки при колебаниях температуры в комнате. Дози-
ровка адсорбтива осуществляется либо изменением температуры
ампул 20, 21, либо впуском в измерительную систему определен-
ных его порций из ампул 20, 21 или баллона 19.

Описанная сдвоенная установка дает возможность одновремен-
ного измерения адсорбции на восьми образцах адсорбентов, что
особенно существенно при изучении капиллярной конденсации,
когда длительность одного опыта достигает двух-трех недель.

3.2.7. Манометры Мак-Леодя
специальной конструкции

В схемах адсорбционных установок, приведенных в предыдущих
разделах, можно было видеть манометры Мак-Леода трех конст-
рукций: обычный манометр с баллоном объемом около 100 мл у
основания измерительного капилляра и два манометра специаль-
ной конструкции с одним (рис. 3.8, а) и двумя (рис. 3.8, б) допол-
нительными шариками над баллоном.

Как известно, принцип работы манометра Мак-Леода состоит
в сжатии порции газа, имеющего очень маленькое давление, в строго
определенное число раз (так называемая степень сжатия). Зная эту
степень, легко от измеренного после сжатия давления, которое мо-
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Рис. 3.8. Манометр Мак-Леода с одним (а) и дву-
мя (6) дополнительными шариками.

жст быть теперь определено визуально как раз-
ность уровней ртути h{ в измерительном и срав-
нительном капиллярах, перейти к исходному
измеряемому давлению.

Для обычного манометра измеряемое дав-
ление

Р= Ktf, (3.4)

где Кх — константа прибора, в которой учтена
степень сжатия, Кх = 0JZ5d2/V, d — диаметр
капилляра, V — объем баллона. Эта константа
соответствует максимальной степени сжатия
при высоте столбика газа в измерительном ка-
пилляре 1 мм. Для манометра с параметрами
d= 1 мм и К= 100 мл К{ = 0,785 • 10~5; следо-
вательно, Риш1 * 1 - 1<Г5 торра, Рыякс = 0,785 • 10"5 • 2002 = 0,314 тор-
ра, если длина капилляра / = 200 мм. Так как надежно измеренное
U-манометром минимальное давление составляет 3 торра, то интер-
вал давлений от 0,3 до Зторр остается неохваченным.

Чтобы манометр Мак-Леода допускал возможность измерений
давления и в этом интервале, необходимо снизить степень сжатия
на соответствующую величину. Это достигается впаиванием в изме-
рительный капилляр над баллоном дополнительного шарика и
вытравливанием метки на капилляре между баллоном и шариком.
Малые давления в таком приборе измеряются обычным порядком,
т.е. подъемом ртути выше дополнительного шарика. При измерении
более высоких давлений ртуть на измерительном капилляре подво-
дится к метке и определяется разность уровней в капиллярах h^.
Поскольку в этом случае степень сжатия К1ь определяемая как отно-
шение полного объема манометра (баллон, шарик и капилляр) к
свободному объему до метки (шарик и капилляр), постоянна при
любых давлениях в этом интервале, измеряемое давление вычисля-
ется по формуле

Единица в знаменателе учитывает, что давление газа в капил-
ляре и шарике после подъема ртути равно h^ + Р. Если объем ша-
рика имеет значение 4 мл, что соответствует К2 = 25, то Р м и н при
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таком способе измерений составляет 0,3 торра (при ^ин = 5 мм) и
Лмкс = ^ т°РР (при ̂ макс = 200 мм), т.е. весь интервал давлений пол-
ностью перекрывается.

Однако использование описанного прибора может оказаться
невозможным для измерения давления паров органических веществ
и воды вследствие их конденсации в капилляре и шарике при подъе-
ме ртути. Могут иметь место и ощутимые отклонения от закона
Бойля — Мариотта. Чтобы этого не произошло, степень сжатия дол-
жна быть снижена как уменьшением объема баллона, так и впаи-
ванием еще одного дополнительного шарика меньшего размера. При-
нято, что в любом случае давление после сжатия не должно пре-
вышать 3/4 от давления насыщенного пара данного адсорбтива. В
соответствии с этим для таких паров весь диапазон измеряемых
давлений разбит на три интервала. При измерении самых малых
давлений ртуть в сравнительном капилляре подводится на уровень
запаянного конца измерительного капилляра и давление измеря-
ется по формуле (3.4). При увеличении давления Л, может превы-
сить 3/4 Ро и тогда переходят ко второму интервалу измерений,
подводя ртуть к метке между верхним и следующим шариком и
отсчитывая величину Л^ а давление рассчитывают по формуле (3.5).
Когда Л2 снова достигает величины 3/4 PQ, переходят к третьему
интервалу измерений, останавливая ртуть на метке между первым
дополнительным шариком и баллоном и вычисляя давление в этом
интервале по формуле

? = -к-~[> (3.6)

где ЛГз — соответствующая степень сжатия.
Как показали соответствующие вычисления, сделанные для

пяти паров при 20 °С: СН3ОН (Ро = 95 торр), СС14 (Ро = 92 торра),
бензола ( Д = 75 торр), гептана ( Д = 35 торр) и воды (Ро = 18 торр)
все три интервала измеряемых давлений полностью перекрывают-
ся для первых трех паров и стыкуются с давлением, измеряемым
U-манометром (таблица). Эти интервалы вычислены для сконст-
руированного прибора, имевшего следующие параметры: диаметр
капаътяра 1 мм, его длина над верхним шариком 75 мм, наруж-
ные диаметры d и объемы У всех трех шариков dx = 10 мм, d2 = 18,
dy •= 36 мм; К, = 0,4 мл, У2 = 3, Уъ = 25 мл соответственно. Для геп-
тана и особенно воды имеются небольшие перерывы в измеряемых
давлениях (неохватываемые интервалы), которые, однако, практи-
чески не влияют на измерение всей изотермы, поскольку эти из-
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мерения всегда ведутся со ступенчатым подъемом давления и нео-
хватываемый интервал можно поместить между двумя смежными
ступеньками.

3.3 Динамические методы изучения адсорбции

Типичными и широко распространенными являются динамичес-
кие методы, применяемые в газовой хроматографии: фронтальный,
импульсный и термической десорбции. Мы рассмотрим два из них,
имеющие важное значение — методы термодесорбции и импульс-
ный. В обоих методах основным измерительным прибором является
детектор, регистрирующий концентрацию адсорбтива в газе-носи-
теле. В детекторах разного вида используется зависимость какого-
либо физического свойства, например, теплопроводности, иони-
зации газа и т.д. от состава смеси. Сравнительно просты и широко
распространены детекторы по теплопроводности, называемые ка-
тарометрами.

3.3.1. Принцип работы катарометра

Представим себе нагреваемую электрическим током проволочку. В
стационарном состоянии количество подводимой током энергии
равно потере тепла в окружающую газовую среду. Потеря тепла за-
висит от теплопроводности среды, определяемой ее составом (если
остальные условия сохраняются постоянными). Предположим, что
по каким-либо причинам состав газовой среды изменился и ее тепло-
проводность уменьшилась. Тогда стационарное состояние нарушит-
ся: подводимая электрическим током энергия не будет успевать рас-
сеиваться и температура проволочки начнет возрастать. Но с возра-
станием температуры теплоотдача возрастет, и новое стационарное
состояние будет соответствовать определенной, более высокой тем-
пературе проволочки, при которой снова количество подводимого
тепла будет равно его расходу. Таким образом, по температуре про-
волочки может быть определен состав данной газовой смеси, если
предварительно сделаны калибровочные измерения.

Температура проволочки, однако, не очень удобна для наблюде-
ний и выгодно преобразовать ее в электрический сигнал. Для этого
выбирают такую проволочку, температурный коэффициент электри-
ческого сопротивления которой относительно высок, например,
платиновую, вольфрамовую или нихромовую. Тогда изменение ее тем-
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Рис. 3.9. Принципиальная схема катаро-
метра.

пературы повлияет на изменение со-
противления. При адсорбционных из-
мерениях необходимо знать не абсо-
лютный состав смеси, а его измене-
ние в результате адсорбции или де-
сорбции и, соответственно, измене-
ние сопротивления проволочки.

Катарометр состоит из двух яче-
ек с помещенными в них металличес-
кими нитями. Через одну из них про-
ходит поток газа перед входом в колонку, через другую — выходя-
щий из колонки поток. Нагреваемые электрическим током нити яв-
;шются двумя плечами моста Уитстона Rx и R2 (рис. 3.9). К диаго-
нали моста подключен потенциометр-самописец. Мост балансируется
с помощью сопротивления Д, (т.е. добиваются отсутствия тока в
его диагонали) при пропускании через обе ячейки смеси одина-
кового состава либо чистого газа-носителя. Если в результате ад-
сорбции или десорбции состав смеси на выходе изменится, сопро-
тивление проваючки в одной из ячеек станет иным, баланс моста
наруивтгся, возникнет разность потенциалов. В усиленном виде эта
разность потенциалов передается на самописец. Вычерчиваемая са-
мописцем так называемая нулевая линия соответствует одинаково-
му составу газа в обеих ячейках. При изменении состава газа на
выходе из колонки, например при уменьшении, а затем возраста-
нии содержания одного из компонентов (цикл адсорбции) выпи-
сывается пик, площадь которого пропорциональна общему коли-
честву компонента, "обеднившего" смесь. При обратном порядке —
сначала возрастании содержания компонента, а затем восстановле-
нии состава смеси (цикл десорбции) пик выписывается в другую
от нулевой линии сторону и его площадь пропорциональна обще-
му количеству компонента, "обогатившему" смесь.

3.3.2. Метод термической десорбции

Через колонку с адсорбентом пропускают с постоянной скоростью
поток смеси газа-носителя (чаще всего гелия) с адсорбтивом, обыч-
но низкокипяшим газом, например азотом, аргоном, кислородом.
Если температура колонки достаточно высока, чтобы адсорбтив
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практически не адсорбировался на ее содержимом (для перечислен-
ных газов это условие выполняется уже при комнатной температу-
ре), то состав смеси до и после колонки будет одинаков, на диаг-
раммной ленте потенциометра-самописца будет выписываться ну-
левая линия. Если теперь охладить колонку до низких температур
(например, поместить ее в сосуд Дьюара с жидким азотом), состав
смеси на выходе изменится за счет адсорбции газа на адсорбенте и
перо самописца отклонится от нулевой линии. Через некоторое
время будет достигнуто равновесие, т.е. величина адсорбции будет
соответствовать парциальному давлению адсорбтива в смеси, и
поглощение его прекратится. Состав смеси на входе и выходе вновь
станет одинаковым и перо самописца, выписав лик, возвратится к
нулевой линии (рис. 3.10).

Нагрев колонки до первоначальной температуры (например,
простым убиранием сосуда Дьюара) вызовет десорбцию адсорбти-
ва, т.е. дополнительное его поступление в смесь (и соответствующее
ее обогащение). После ухода всего адсорбтива с поверхности ад-
сорбента состав смеси восстановится, перо возвратится к нулевой
линии. Выписанный пик будет обращен в другую сторону. Вторая
из описанных здесь операций и дала название методу термической
десорбции, предложенному Нельсоном и Эгтертсеном [5]. Величи-
ну адсорбции или десорбции находят из площади соответствующе-
го пика, используя калибровочные данные. При калибровке в по-
ток газа-носителя за колонкой вводят известную порцию адсорб-
тива (например, шприцем через иглу, вкалываемую в мембрану,
или поворотом специального крана-дозатора) и сопоставляют ее с
площадью полученного пика. В принципе площади обоих пиков —
адсорбционного и десорбционного — при работе по описанной
методике должны быть равны. Практически используют десорбци-
онный пик, так как он получается менее размытым из-за быстро-

го выделения адсорбтива при подъеме
температуры и его площадь может быть
определена более точно.

Самый примитивный метод опре-
деления площади состоит во взвешива-
нии вырезанного пика и сопоставле-
нии полученного веса с весом пра-
вильной фигуры, вырезанной из той

Время Рис. 3.10. Адсорбционный (а) и десорб-
ционный (6) пики.

Штриховая — нулевая линия.
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же бумаги. Современные приборы снабжаются интеграторами, ко-
торые автоматически дают значение площади или пропорциональ-
ной ей величины адсорбции.

Как следует из описания метода, каждому составу смеси, т.е.
каждому парциальному даалению в ней адсорбтива соответствует
одна точка изотермы. Для того, чтобы получить следующие точки,
требуется изменять состав смеси, вводя дополнительные количе-
ства адсорбтива.

3.3.3. Хроматографнческая установка
для определения удельной поверхности
по методу термической десорбции

Метод термической десорбции широко применяется для измере-
ния адсорбции азота и аргона с целью определения удельной по-
верхности адсорбентов и катализаторов |6] (см. гл. 7). Авторами [7]

16 А 13 В 17

Рис. 3.11. Принципиальная схема хроматографической установки для
измерения удельной поверхности по методу термической десорбции.
1. 2 — баллоны с газами; 3 — тройник; 4 — редуктор; 5 — регулятор давления;
б — манометр; 7 — регулятор расхода; 8 — вентиль тонкой регулировки; 9,
11 — трехходовые краны; 10, 20 — пленочные расходомеры; 12 — ловушка для
удаления влаги из смеси; 13 — сосуды Дьюара; 14, 18 — сравнительная и из-
мерительная ячейки катарометра; 15 — восьмиходовой кран; 16 — электропе-
чи: 11 — адсорберы; 19 — запорный кран; 21 — дозирующее устройство; 22 —

вентиль расхода гелия.
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Рис. 3.12. Хроматограмма
адсорбционного (а) и де-
сорбционных (б) пиков.

Время

сконструирована высокопроизводительная установка, схема кото-
рой представлена на рис. 3.11. Тренировка производится одновре-
менно шести образцов, загруженных в адсорберы (А). Она состоит
в пропускании через них потока чистого гелия при повышенной
температуре (обычно около 300 °С). После окончания тренировки
печи под адсорбентами заменяются сосудами Дьюара с жидким
азотом (правые шесть адсорберов) и поворотом крана 75 в них на-
правляется поток смеси аргона с гелием. Парциальное давление
аргона в смеси варьируется изменением относительной скорости
обоих газов, поступающих из баллонов 1 и 2. Адсорбционное на-
сыщение, соответствующее данной концентрации аргона в смеси,
также производится одновременно на шести образцах (Б).

Выход пера самописца на нулевую линию означает, что для
всех шести образцов достигнуто адсорбционное равновесие. После
этого сосуды Дьюара поочередно убираются из-под каждого из ад-
сорберов и на хроматограмме записываются соответствующие ле-
сорбционные пики (рис. 3.12). Для экономии времени на другой по-
ловине установки одновременно производится тренировка сле-
дующей партии из шести образцов. За семичасовой рабочий день
на этой установке определяется удельная поверхность 18 образцов.
В последнем варианте установки потенциометр-самописец заменен
цифровым интегратором, непосредственно дающим значения пло-
щади пиков. Калибровка осуществляется вводом известной порции
аргона в поток гелия через дозирующее устройство 21 (шприц или
кран-дозатор) и сопоставлением площади полученного пика с ко-
личеством введенного аргона. Газовая смесь при этом проходит при
комнатной температуре через пустые или загруженные адсорберы.
Дополнительную информацию об определении удельной поверх-
ности по этому методу можно найти в гл. 7.
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3.3.4. Импульсный метод

В этом методе в поток газа-носителя вводится доза (импульс) ад-
сорбтива. В колонке происходит вначале полное его поглощение и
на выходе он не детектируется. Затем, если адсорбция обратима,
непрерывно идущий через катанку газ-носитель вымывает адсор-
бированное вещество, концентрация его в носителе вначале возрас-
тает, а затем, по мере расходования, падает. Получается пик на
хроматограмме, площадь которого, естественно, пропорциональна
всему количеству адсорбтива в импульсе, если произошла полная
десорбция. Поэтому в этом методе площадь пика не дает точку
изотермы, как в предыдущем методе.

Как следует из теории неидеальной равновесной хроматогра-
фии [2], форма пика (его нисходящая часть для выпуклой изотер-
мы и восходящая часть для вогнутой) связана определенным обра-
зом с формой изотермы адсорбции. Поэтому, математически обра-
батывая полученные хроматограммы с помощью специально раз-
работанных для этого методов, удается по одному пику рассчитать
всю изотерму адсорбции. Если условия опыта исключали диффузион-
ное и кинетическое размывание фронта адсорбтива в колонке, то
полученные изотермы находятся в удовлетворительном согласии с

12 24 36 48 мин

Рис. 3.13. Пример хроматограммы для разделения смеси
низкокипящих газов на колонке с цеолитом СаА с про-

граммированным изменением температуры [8].
1-Н2\2-Ог\3- N5; 4 - СН4; 5 - СО; б - С,Н6; 7 - СО2;

8 - СгН4.



56 Глава 3

га
о
с
о 1 3 16 18 19 20 21

Число импульсов

о
с

Число импульсов

а Рис. 3.14, Проявительная хро-
матограмма хемосорбции кис-
лорода при 25 °С на катали-
заторе Ni/AljOj (а) и на но-

сителе А12О3 (б).

измеряемыми статическими
методами. Импульсный ме-
тод широко применяется
для аналитических целей.
Если вводимая доза пред-
ставлят собой смесь раз-
личных веществ, то их вы-
мывание после адсорбции в
колонке происходит в по-
рядке возрастания их ад-
сорбируемости. Первым вы-
ходит наименее удержи-

ваемый компонент и выписывается соответствующий пик, затем сле-
дующий по прочности его связи с адсорбентом и так далее. В ре-
зультате вся смесь оказывается представленной совокупностью пи-
ков, положение которых на хроматограмме определяется химичес-
кой природой компонентов, а их количество в смеси пропорцио-
нально площади пиков (рис. 3.13).

В работе [6] использован другой вариант импульсного метода
для изучения хемосорбции кислорода на нанесенных металлах, осо-
бенностью которой является быстрота и необратимость процесса
адсорбции. В этом случае хемосорбированная порция адсорбата проч-
но связывается с металлом и не десорбируется при последующем
прохождении через колонку газа-носителя. Опыт состоит в последо-
вательном впуске в газ-носитель строго отмеренных небольших пор-
ций кислорода. До тех пор, пока образец загруженного металла еще
способен хемосорбировать кислород, на выходе детектор не реги-
стрирует его наличие в газе-носителе. Только после того, как про-
изойдет адсорбционное насыщение образца, кислород начнет прохо-
дить через колонку и появится на выходе (рис. 3.14, а). Полная вели-
чина адсорбции равна сумме всех введенных им1гульсов до появле-
ния адсорбтива на выходе. Адсорбция кислорода на носителе обра-
тима, поэтому пик появляется уже после введения первой его пор-
ции (рис. 3.14, б). Метод использован для оценки дисперсности на-
несенных металлических катализаторов (см. гл. 8).
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3.3.5. Хроматографическая импульсная установка
для изучения хемосорбцни кислорода на металлах

Схема установки представлена на рис. 3.15 [6). Установка состоит
из системы очистки газов, дозирующего устройства, адсорберов с
катализатором и измерительной части: катарометра 13 и пленочно-
го расходомера 14.

Для повышения производительности установка имеет три ад-
сорбера 10. Манипулирование кранами 11 позволяет вести одновре-
менное восстановление и тренировку трех образцов и поочередное
измерение адсорбции кислорода на каждом из них.

В качестве газа-носителя и газа-тренажера использовался гелий.
После очистки от кислорода на хромоникелевом катализаторе (ко-
лонка 7) и осушки молекулярными ситами (колонка 6) гелий про-
ходил по параллельной схеме через три адсорбера с образцами,

На выброс

Рис. 3.15. Импульсная хроматографическая установка для измерения хемо-
сорбции кислорода.

1 — баллоны с газами; 2 — редукторы; 3 — вентили тонкой регулировки; 4 —
реометры; 5—7 — очистка газов; <j — кран-дозатор; 9 — четырехходовой кран; 10 —
адсорберы с катализатором; // — краны, перекрывающие адсорберы; 12 — трех-

ходовые кроны; 13 — катарометр; 14 — пленочный расходомер.
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измерительную ячейку катарометра 13 и расходомер 14. Адсорбер
представлял собой U-образную трубку из нержавеющей стали с
внутренним диаметром 4 мм. Параллельно гелий пропускался через
сравнительную ячейку катарометра. Кислород после очистки от
водорода в колонке 5 с платиновым катализатором и осушки в
колонке 6 выходил в атмосферу или направлялся через кран-доза-
тор 8. Чистота газов контролировалась масс-спектрометрически.
Дозирующий объем петли крана-дозатора составлял 0,155 мл.

Перед началом измерений катализаторы восстанавливали в токе
очищенного и осушенного в колонках 7 и б водорода, который
подавался со скоростью 2—3 л/ч при температуре 300—500 °С (в
зависимости от природы металла) в течение 30—40 ч, а затем про-
дували при этой же температуре гелием 15—20 мин, охлаждали при
комнатной температуре 40—45 мин в токе гелия. Затем проводили
адсорбцию порциями кислорода поочередно на каждом образце.
Средняя затрата времени на весь опыт с тремя образцами состав-
ляла около 7 ч, что намного меньше, чем в статических адсорбци-
онных установках.

3.3.6. Общая оценка динамических методов

Динамические (хроматографические) методы оказались очень удоб-
ными для изучения адсорбционных свойств катализаторов и адсор-
бентов. Они обладают рядом преимуществ по сравнению с класси-
ческими статическими методами: не требуют вакуумной аппаратуры,
просты в монтаже, позволяют избавиться от ртути и, что наиболее
важно, легко поддаются автоматизации, что в значительной степе-
ни определяет их высокую производительность. Однако они не столь
универсальны, как статические методы, так как некоторые задачи
изучения адсорбции не могут быть решены с их помощью так пол-
но, как в последних. Кроме того, они, как всякие динамические
методы, требуют контроля за установлением сорбционного равно-
весия. Поэтому сочетание их со статическими методами, особенно
на стадии отработки новых методик, весьма полезно.

3.4. Методы измерения теплот адсорбции

Теплоты адсорбции могут быть определены в основном двумя спо-
собами: вычислением из температурной зависимости адсорбции (так
называемые изостеричесике теплоты) и прямым измерением в
калориметрах (калориметрические теплоты).
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3.4.1. Изостерическне теплоты

Как мы говорили (гл. 2) изостерой адсорбции называется та-
кая зависимость равновесного давления газа или пара от темпера-
туры, при которой количество адсорбированного вещества сохра-
няется постоянным.

Как известно из термодинамики, зависимость давления от тем-
пературы при равновесных фазовых переходах выражается уравне-
нием Клаузиуса — Клапейрона

dlnP Q
R'

(3.7)

где Q — теплота фазового перехода.
Это же уравнение можно применить и при переходах адсорб-

тива из газовой (паровой) фазы в адсорбционную. Для этого удоб-
но изостеры изобразить не в тех координатах, в которых мы их
рассматривали (Р, Г), а в координатах \пР, 1/7". Тогда, если урав-
нение Клаузиуса—Клапейрона выполняется, получатся прямые
линии, тангенс угла наклона которых равен Q/R (рис. 3.16). Отме-
тим, что необязательно иметь экспериментальную зависимость
Р от Т при постоянном а; получить ее прямо в опыте является
трудной задачей, для этого существуют установки со специальны-
ми устройствами для поддержания постоянной величины адсорб-
ции. Достаточно иметь семейство изотерм или семейство изобар и

2,0 -]

1,0

т i I г
2,2 2,6 3,0 3,4 3,8 1/Т • 10s

Рис. 3.16. Иэостеры адсорбции аммиака на угле [9].
Прямые 1—6 соответствуют убывающим величинам ад-

сорбции.
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по ним построить семейство изостср в указанных здесь коорди-
натах.

Если наклон всех изостер постоянен, то это означает, что в
испо;п>зованном интервале величин а теплоты адсорбции не зави-
сят от степени заполнения поверхности. Чаще встречаются случаи.
когда па графике получают веер не парахтсльных. а слегка расходя-
щихся прямых, как на рис. 3.16.

Необходимо также иметь в виду, что, строго говоря, уравне-
ние Клаузиуса — Клапейрона пригодно лишь для идеальных сис-
тем, т.е. для идеальных газон. Поэтому в применении к рсатьным
системам оно может давать искаженные результаты, однако во
многих случаях достаточные для оценок. При необходимости иметь
точные данные о тсплотах адсорбции предпочтительнее прибегать
к прямым их экспериментальным измерениям.

3.4.2. Калориметрические теплоты

Экспериментальное измерение тенлот адсорбции может быть осу-
ществлено в кал ори метрах разного тина.

Изотермические калориметры. В приборах этого типа обычно
используют фазовые переходы, которые, как известно, происхо-
дят при постоянной температуре. Примером может служить широ-
ко применяемый ледяной калориметр. Количество выделившегося
при адсорбции тепла вычисляют по массе растаявшего льда и его
теплоте плавления. Однако определить количество растаявшего льда
взвешиванием в условиях калориметрического опыта довольно труд-
но, поэтому для этой цели используют изменение объема в сис-
теме вода - лсд при фазовом переходе.

Недостаток этих калориметров — ограниченность опытов лишь
определенными температурами (лед 0 °С, фенол 40 °С, лифе пило-
вый эфир 26.5 °С и т.д.).

Адиабатические калориметры. В них теплообмен с внешней сре-
дой сведен к мимимуму, что достигается хорошей теплоизоляцией.
Выделяющаяся при адсорбции теплота жиревает калориметричес-
кую пиьзу и помещенную и нее ампулу е ачсорбенгом. Теплота

Q - л ТС, (3.8)

глс л Т -- подъем температуры в адсорбционном опыте. С - тепло-
емкость всей калориметрической системы. Ее определяют калиброн-
кой. сообщая прибору точно определенное количество тепла и на-
блюдая за подъемом температуры. Обычно используют нагрев ка-
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лориметра электрическим нагревателем; количество отданного им
тепла определяют по силе У и напряжению К тока и по времени т
сю пропускания:

(3.9)

Надо сказать, что полной теплоизоляции от внешней среды
юбиться очень трудно, поэтому пренебрежение теплообменом в ади-
лбатических (как и в изотермических) калориметрах приводит к
ошибкам в определении теплоты, особенно при се измерении в
ятипельных процессах, как это часто бывает в адсорбционных опы-
тах. Введение же поправки на теплообмен также не просто из-за
сто изменения во времени.

Рассмотрим график изменения температуры гильзы в адиаба-
тическом калориметре (рис. 3.17, а). Предположим, что температу-
ра внешней среды /с постоянна (верхняя пгтриховая линия), а
начальная температура гильзы tr (точка А) меньше (с. Тогда до впуска
кпа в адсорбционную ампулу температура будет постепенно повы-
шаться за счет теплообмена со средой (кривая АБ, которая в пер-
вом приближении может быть аппроксимирована прямой). Резкий
польем температуры в главном периоде (кривая БВ) обусловлен
выделением тепла в адсорбционном процессе, начавшемся в точке
Б. После окончания адсорбции температура гильзы будет продол-
ж,иь подниматься за счел теплообмена с внешней средой, но кру-
ти жа кривой будет значительно меньше, чем в начальном периоде
nt-ia того, что разность температур _\/: меньше, чем Vj. Разность
юмператур в главном периоде М , подставляемую в формулу (3.8),
получают экстраполяцией кривых начального и конечного периода
и проведением ординаты через среднюю точку на отрезке БВ. Та-
кой способ определения At улучшает точность измерения те плот по
сравнению с простым отсчетом разности температур в точках Б и
В. Однако из-за сложного и быстро меняющегося теплообмена с
внешней средой в главном периоде и этот способ неидеален.

Калориметр с постоянным теплообменом описан в работе [10]. В
'том калориметре гильзу заключают в оболочку (или даже несколько

ополочек). снабженную электрическими нагревателями, темпера-
iypa которой, благодаря применению дифференциальной схемы и
Сида реле, автоматически следует за температурой гильзы, сохра-
няя все время шранее заданную разность температур \tx (рис. 3.17,
")- Благодаря этому теплообмен от гильзы к оболочке, играющей
злесь роль внешней среды, сохраняется постоянным и повышение
температуры гильзы н (лавном периоде Л/ удастся измерить с боль-
шей точностью.
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1... '

Рис. 3.17. Схема изменения температуры гильзы но времени в адиа-
батическом калориметре (а) и в калориметре с постоянным теп-

лообменом (б).

Недостаток калориметра с постоянным теилообменеш (как и
адиабатического калориметра) заключается в том, что температура
ампулы при измерении кажлой точки изменяется, следовательно,
об изотерме в этом случае можно говорить лишь в приближенном
смысле.

Компенсационный калориметр. В работе [10] описан также ка-
лориметр, который лишен этого недостатка. Гильза в нем имеет
два нагревателя — мощный и слабый. Мощный нагрсватс.чь грубо
доводит температуру гилыы до желаемой, слабый — поддерживает
ее постоянной с помощью реле с очень высокой точностью (до
]0~'1оС). Если в результате адсорбции происходит пыделение теп-
ла, то слабый нагреватель автоматически выключается как раз на
столько времени, сколько необходимо, чтобы температура осталась
на заданном уровне, а точнее, слегка начала снижаться. В этом случае
снова включается нагреватель. Эти включения — выключения про-
исходят многократно. Интервалы выключения нагревателя автома-
тически замеряются и суммируются. Зная силу тока J и его напря-
жение V в нагревателе, а также суммарное время его выключения
^x, вычисляют но закону Джоуля по формуле (3.9) количество вы-
делившегося iciuia.

Разработан также высокотемпературный компенсационный ка-
лориметр, работающий по этому принципу, но имеющий диффе-
ренциальную схему [11].
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Глава 4

УРАВНЕНИЯ ИЗОТЕРМ АДСОРБЦИИ
ГЕНРИ, ЛЕНГМЮРА И ФРЕЙНДЛИХА
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4.1. Несколько слов о философии познания.
Явление и его модель

Описанными в предыдущей главе методами получакгг иксмеримен-
талъные зависимости величин адсорбции или тсплот адсорбции от
различных условий. При этом имеются в виду не только условия
внешней среды (давление, температура), но и изменения самой
адсорбционной системы в течение адсорбционного процесса, а
именно, постепенное заполнение свободных мест на поверхности
или постепенное заполнение пор адсорбатом, приводящее к бло-
кированию поверхности и, в конце концов, прекращению д&ль-
нейшего процесса, даже если условия продолжают изменяться.

Полученный экспериментальный материал имеет огромную цен-
ность, он представляет собой объективные факты, составляющие ос-
нову всякой науки, ее фундамент. Однако сам по себе, без осмысле-
ния связей в наблюдаемых я&тениях. без раскрытия закономернос-
тей, он может стать мертвым капиталом. Истинная цель науки состо-
ит в том, чтобы раскрыть законы, управляющие тем, что слепо за-
фиксировали приборы, ибо это открывает возможность предсказать
го, что непосредственно не наблюдалось, и обратить найдет тыс зако-
номерности на пользу человеку, обществу, найдя оптимальное реше-
ние. Иначе говоря, нужно умело распорядиться добытым богатством.

Однако найденные связи могут иметь внешний феномсноло-
1ИЧССКИЙ характер, они могут быть облечены даже в форму про-
стых или сложных математических уравнений или разного рода
кривых. Высшая цель фундаментальной науки состоит в ясном
понимании п р и ч и н найденных закономерностей, т.е. проникно-
вении в мотивацию поведения материального мира. Только тогда,
когда ученый постоянно задает себе детский вопрос "почему?" и
пытается ответить на него, можно надеяться, что он доберется до
истоков изучаемого явления.

Всем известно, чю реальные явления, в том числе и явление
адсорбции, сложны и многогранны. На них оказывают влияние са-
мые различные факторы, одни из них сильное, другие слабое. Пал-
нос описание паления включало бы детальное описание всех ею
сторон, выяснение всех без исключения связей, важных и второсте-

пенных. Такое описание практически невозможно. Поэтому прибега-
ют к умышленному упрощению явления, выделению главных, наи-
более важных его черт и игнорированию второстепенных. Создают,
как говорят, модель явления, которая отражает только главные его
особенности и поэтому проще, чем само явление. Этот общий для
науки методологический подход позволяет выделить основные зако-
номерности и получить их математическое описание. Развитие науки
состоит в том, что первоначальные простые модели по мере ее про-
гресса постепенно усложняются, т.е. заменяются все более сложны-
ми моделями, в которых учитываются не только главные, но и вто-
ростепенные характеристики явления, процесса. Описание явления
становится все более сложным, все более точным. Как подчеркнул
Ленин, этот процесс познания, приближения к истине бесконечен
в силу бесконечно сложного строения материи.

Все сказанное относится в полной мере и к явлению адсорб-
ции. Это явление происходит в реальных сложных системах, имею-
щих неоднородную в геометрическом и энергетическом смысле
поверхность. Попадающие на поверхность молекулы подвержены
воздействию определенных сил, рахтичных для разных систем. Кроме
того, сближаясь, молекулы взаимодействуют друг с другом. Харак-
тер их взаимодействия с твердым телом и с соседями различен для
молекул разной природы и меняется с изменением внешних усло-
вий. По мере увеличения концентрации молекул на поверхности
или в порах это взаимодействие также становится иным. Наличие
адсорбированных молекул изменяет и свойства самого твердого тела:
механические, электрические,, химические и иные. Это перечисле-
ние можно было бы продолжать, конкретизируя его и находя все
новые, хотя, быть может, и все более слабые связи явления с раз-
личными факторами. Ниже мы последовательно рассмотрим теоре-
тическое описание адсорбции, начиная с простых моделей и по-
степенно переходя ко все более сложным, но более точным. Эта
последовательность, как правило, соответствует хронологическому
развитию этой области науки. Каждая конкретная модель характе-
ризуется введением упрощающих допущений, которые в последу-
ющих моделях полностью или частично снимаются.

4.2. Уравнение изотермы адсорбции Генри

Нел и рассматривать динамическую картину адсорбции (1], то ее ве-
личина будет тем больше, чем больше число ударов молекул газа
о поверхность (т.е. чем больше давление газа) и чем больше время
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пребывания молекулы на поверхности от момента удара до момен-
та ее перехода обратно в газовую фазу. Поэтому, но де Буру, вели-
чина адсорбции

а=т, (4.1)

где п — среднее число молекул, ударяющихся о поверхность в
единицу времени, т — среднее время пребывания молекул на по-
верхности. В этой формуле пред налагается, что каждый удар молеку-
лы сопровождается задержкой ее на поверхности, независимо от
того, есть уже на ней другие молекулы или нет. В действительнос-
ти, молекула, ударившаяся в уже занятое место, может отразить-
ся обратно в газовую фазу или задержаться, но, как будет видно
далее (см. гл. 5), время ее удержания будет иным. Учет этих обсто-
ятельств потребовал бы введения зависимости от занятости по-
верхности, т.е. доли ее покрытия ранее адсорбированными моле-
кулами. Поэтому первое упрощающее положение рассматриваемой
модели состоит в том, что любая соударяющаяся с поверхностью
молекула адсорбируется на ней независимо от наличия на поверх-
ности других молекул. Очевидно что это предположение близко со-
ответствует случаю очень малых концентраций адсорбированных
молекул, когда, действительно, почти каждая молекула попадает
на свободное место и вероятность ее попадания на занятое нич-
тожно мала.

Конечно, время пребывания молекулы на поверхности долж-
но зависеть от энергии адсорбции. Молекулы, попавшие на места,
где эта энергия больше, будут дольше удерживаться на поверхно-
сти, дольше дожидаясь своего "часа", когда флуктуации поверхно-
стной энергии вытолкнут ее обратно в газовую фазу. Учет энерге-
тической неоднородности, однако намного усложнил бы описа-
ние адсорбции. Поэтому второе упрощающее предположение состоит
в допущении однородности поверхности.

Согласно кинетической теории газов

п =
NP

(4.2)

где N — число Авогадро, Р — давление газа, М — молекулярная
масса, R — газовая постоянная, Т — абсолютная температура. С
другой стороны,

0_
х = Се хт , (4.3)
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хтесь С — коэффициент пропорциональности, Q
ции. Подставляя в (4.1), получаем

а -
NP Q

теплота адсорб-

(4-4)

Все члены этого уравнения, кроме Р, при данной температуре, со-
i.iacHO допущениям, постоянны. Поэтому их можно объединить в
константу К:

а = КР. (4.5)

Это и есть уравнение изотермы адсорбции Генри. Оно означа-
ет, что в этой идеальной модели величина адсорбции прямо про-
порциональна давлению пара или газа. Это название данная зави-
симость получила по аналогии с известным в физической химии
иконом Генри, согласно которому объем газа, растворенного в
твердом теле или жидкости, пропорционален его давлению.

Итак, по принятым допущениям, изотерма Генри должна опи-
сывать экспериментальные данные, полученные при малых запол-
нениях на однородных поверхностях.

Первое допущение, как было сказано, оправдывается при изу-
чении адсорбции при очень малых давлениях. Что касается второ-
го, то адсорбцию практически всегда измеряют на неоднородных
поверхностях. Однако адсорбция при очень малых давлениях отве-
чает очень малым степеням покрытия. Это означает, что все зави-
сит от того, насколько неоднородна не вся поверхность, а только
чалая ее доля, покрывамая при малых давлениях. Поэтому в лите-
ратуре можно найти достаточно примеров того и другого рода.

На рис. 4.1 изображены изотермы адсорбции аргона при трех
рашых температурах на силикагеле |2 | . Как видим, эксперименталь-
ные данные хорошо отвечают прямолинейной зависимости. Две из
ipex показанных па рис. 4.2
и.ютерм адсорбции диокси-
ла углерода на двух разных
образцах не подчиняются
уравнению Генри. По-види-
мому, уже в том узком ин-
терпалс заполнений, кото-
рый имелся в этих двух слу-

м л

0.75 Н

0,50 4

0,254

Рис. 4.1. Изотермы адсорбции
на силикагеле при трех

ралшх температурах. 1,5 Р, торр
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• м л ^

0,2 Н

о,1 Н

Рис. 4,2. Изотермы алсорбции
диоксида углерода на трех раз-
ных образцах силикагеля при

0°С [2].

чаях, поверхность оказалась
неоднородной, а для треть-
его образца — однородной.

В заключение отметим,
что константа К уравнения
Генри (тангенс угла накло-

на прямой) зависит от температуры и энергии взаимодействия
адсорбат — адсорбент, как это видно из уравнения (4.4). Чем мень-
ше температура и чем больше взаимодействие адсорбированных
молекул с поверхностью адсорбента, тем больше К, тем круче изо-
терма адсорбции.

Р, торр

4.3. Уравнение изотермы адсорбции Ленгмюра

Конечно, предположение, что молекулы адсорбируются с одина-
ковой вероятностью на любых участках поверхности, в том числе
и уже занятых ранее — слишком грубое допущение, пригодное лишь
для очень малых степеней покрытия.

Можно сделать другое предположение, состоящее в том, что
адсорбция происходит лишь на свободных участках поверхности и
что любое попадание молекул на уже занятые места не приводит к
акту адсорбции. Это предположение равносильно постулату моно-
слойной адсорбции и оно действительно выполняется, как мы го-
ворили ранее, в случае химической адсорбции, однако при физи-
ческой адсорбции дело обстоит сложнее и об этом будет сказано в
следующей главе.

Другое допущение, принятое при выводе уравнения изотермы
Генри, об однородности поверхности, т.е. равноценности всех ее
участков, сохраним неизменным. И, наконец, третье допущение в
рассматриваемой новой модели состоит в отсутствии взаимодей-
ствия адсорбированных молекул, т.е. будем считать, что время пре-
бывания молекулы на поверхности не зависит то того, в какое место
она ударилась — в непосредственной близости от другой молекулы
или на большом от нее расстоянии. Все эти допущения были при-
няты Ленгмюром [3] при выводе изотермы адсорбции, сделанном
им в I918 г.
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Уравнение изотермы адсорбции Ленгмюра можно вывести раз-
личными способами. Сам Ленгмюр вывел его, рассматривая зави-
симость скоростей адсорбции и десорбции от степени покрытия
поверхности и считая, что при равновесии обе скорости становят-
ся одинаковыми. Термодинамический вывод этого уравнения был
дан Фольмером, а статистический — Фаулером.

Простейший вывод уравнения Ленгмюра, данный Киселевым
[41, основан на рассмотрении химического (в случае хемосорбции)
turn квазихимического (в случае физической адсорбции) равнове-
сия молекула газа + свободное место +± адсорбированная молекула.

Д.1Я обычного выражения константы равновесия через концен-
трации участников рассматриваемого процесса необходимо усдо-
ниться о способах их выражения. Концентрация адсорбированных
молекул может быть выражена не только числом адсорбированных
молекул на 1 м2 поверхности, но и в относительных единицах че-
рез долю занятой поверхности (степень заполнения поверхности)
0. Тогда, в тех же единицах, концентрация свободных мест 1—в. Кон-
центрация молекул газа (в молях на миллилитр) может быть заме-
нена* пропорциональной ей величиной давления Р. Итак, константа
равновесия

К = е
я (1-е)

(4.6)

Решение этого уравнения относительно Э приводит к выражению

КР
КР'

(4.7)

Если а, как и раньше, есть величина адсорбции, а ат — вели-
чина адсорбции, соответствующая полному заполнению поверхнос-
ти, то степень заполнения

е = -г- - (4.8)

т . е .

КР

КР1 (4.9)

* Такая свобода в выборе единиц рассматриваемых концентраций обуслоате-
на тем. что соответствующие константы пропорциональности могут быть объеди-
нена с константой равновесия, что и сделано в уравнении (4.6).



70

отсюда

Глава 4

\+КР (4-10)

В такой форме уравнение Ленгмюра широко известно. Оно со-
держит две константы: апг кратко называемая емкостью монослоя,
и А' — константа, зависящая от энергии адсорбции и температуры.

Итак, уравнение ЛенIMюра — уравнение мопослойной адсорб-
ции на однородной поверхности в отсутствие сил притяжения между
молекулами адсорбата.

Посмотрим, какую форму примет уравнение при крайних зна-
чениях поверхностной концентрации адсорбированного вещества.

В области малых концентраций, т.е. при малых давлениях,
КР « 1. Тогда можно пренебречь величиной AT по сравнению с
единицей в знаменателе уравнения и

атКР. (4.11)

Пропорциональность адсорбции давлению газа соответствует за-
кону Генри, как и до:скно быть в области малых поверхностных
концентраций (рис. 4.3, участок 1 изотермы адсорбции).

В области больших концентраций, т.е. при больших давлениях,
КР >-• 1 и единицей R знаменателе можно пренебречь:

а,ат, (4.12)

т.е. величина адсорбции стремится к пределу, при котором она уже
практически не зависит от давления (участок 3 изотермы адсорб-
ции). В промежуточной области (участок 2) зависимость адсорбции
oi давления описывается самим уравнением (4.10).

Таким образом, по модели Лешмюра, вначале адсорбция рас-
тет пропорционально давлению газа, затем, по мере заполнения мест

па поверхности, этот рост замед-
ляется и, наконец, при достаточ-

з но высоких давлениях рост ад-
сорбции практически прекраща-
ется, так как покрытие поверх-
ности становится весьма близ-
ким к монослойному. Необхо-
димо подчеркнуть, однако, что
по этой модели кшершение об-

Рис. 4.3. Три участка изотермы ад-
сорбции Лешмюра.
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Рис. 4.4. Изотерма физической ад-
сорбпии бензола при 20 °С на гра-
ртированной саже (сплошная ли-
!iiin) и изотерма адсорбции, вычис-
ленная по уравнению Ленгмюра

(штриховая).
Расчет сделал по данным [4].

раюнания монослоя происходит
лишь при бесконечно высоком
давлении.

Форма изотермы адсорб-
ции, предсказываемая уравне-
нием Ленгмюра, эксперимен-
тально наблюдается в случае хи-
мической адсорбции на однород-
ных поверхностях. Для физичес-
кой адсорбции такое соответст-
вии наблюдается только в на-
чальной области изотермы (рис. 4.4). При больших заполнениях не
получается предсказываемого теорией приближения к насыщению
и изотерма продолжает подъем с ростом давления, причем она ста-
новится лаже более крутой, что подробно будет рассматриваться в

следующей главе.
Для удобной проверки приложимости уравнения Ленгмюра к

женериментальным данным преобразуем его в линейную форму.
Разделим обе части уравнения (4.10) на Р.

а атК_
Р 1+КР'

Перевернем дроби по обе части равенства:

а„К

(4.11)

(4.12)

Если по оси абсцисс откладывать Р> а на оси ординат Р/а, то
и случае выполнимости уравнения Ленгмюра экспериментальные
точки должны укладываться на прямую. Начальной ординатой бу-
ле-[ \/атК, тангенсом угла наклона прямой \/ат Из того и другого
1егко вычислить обе константы ат и К. Пример такого построения

показан па рис. 4.5. где экспериментальные точки для атсорбции
бензола на графитированной саже, в соответствии с вышесказанным,
лс1ли па прямую только в области малых давлений (до Р/Р{)= 0.1).
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Р.торр

Рис. 4.5. Изотерма адсорбции бензо-
ла при 20 "С на графитированной
саже (см. рис. 4.4) в координатах
линейной формы уравнения Ленг-

мюра.

Можно считать, что в этой об-
ласти соответствие теории с экс-
периментом идеальное.

Действительно, адсорбция
бензола на графитированной са-

же довольно хорошо соответствует допущениям, принятым при вы-
воде уравнения Ленгмюра. Поверхность графитированной сажи мож-
но считать однородной, слабое дисперсионное притяжение плос-
ких молекул бензола компенсируется отталкиванием диполей СН
и квадруполеЙ этих молекул. Аналогичное построение, выполнен-
ное Д.Ш хемосорбции водорода на двух образцах порошка меди,
показано на рис. 4.6.

Можно привести, однако, немало примеров другого типа, когда
уравнение Ленгмюра не выполняется. Объясняется это тем, что не
оправдываются оба допущения теории об однородности поверхности
и отсутствии взаимодействия молекул, особенно первое из них. Тот
факт, что имеются случаи адсорбции на реальных неоднородных
поверхностях, когда уравнение Ленгмюра все же удовлетворительно
описывает экспериментальные данные, Брунауэр [6] объясняет тем,
что в некотором интервале адсорбция происходит не на всей поверх-
ности адсорбента, а только на части ее, именно на местах с при-
мерно одинаковой теплотой адсорбции. Тогда в этом интервале урав-
нение Ленгмюра будет справедли-
во. После того, как эти места за-
полнены, начинает заполняться
следующая серия мест с меньшей
теплотой адсорбции. Поэтому для
совокупности всех мест поверх-
ности уравнение Ленгмюра может ?
быть непригодно, а для части £
этих мест — справедливо. Отсю- J
да, выполнимость его для разных

Рис. 4.6. Изотермы адсорбции водо-
рода на двух образцах А и В порошка xv z y

меди в координатах уравнения Лент- ^—j t г i- г ^
0 50 100 150 200 250-*-в

" ^ Р а р . г о р р
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адсорбентов зависит от соотношения участков с разной теплотой
ад сорбции.

Для описания адсорбции на неоднородных поверхностях в ши-
роком интервале заполнений Ленгмюр предложил более сложное
уравнение, являющееся суммой частных уравнений приведенного
выше типа:

апКпР
(4.13)

где ах +а2 +... + а„ =ат, а константы Кь Къ... К„ зависят от теп-
IOT адсорбции qx, q2, • ••#„, соответствующим различным участкам

поверхности.
Вследствие большого числа констант это уравнение не может

быть проверено количественно, однако качественно оно соответ-
ствует приведенному выше объяснению.

Так, на рис. 4.7 в координатах Р, Р/а линейной формы урав-
нения Ленгмюра изображены опытные данные по адсорбции хло-
ра на силикагеле. Как видно, в большом интервале давлений урав-
нение Ленгмюра не выполняется, однако можно выделить отдель-
ные участки, где получается прямолинейная зависимость и, следо-
вательно, вся адсорбция формально описывается суммой частных
уравнений. Впрочем, следует учесть, что невыполнимость этого урав-
нения могла быть обусловлена неравновесными величинами адсорб-
ции (рост их значений с повышением температуры).

Следует сделать следующее замечание о применимости уравне-
ния Ленгмюра для описания экспериментальных данных. Получе-
ние удовлетворительной прямой
линии яв;шется необходимым,
но недостаточным условием для
вы иода о применимости теории
1енгмюра. Могут быть случаи,

когда прямолинейность получает-
ся, а константы ат и К имеют не-
правдоподобные значения.

Рис. 4.7. Изотермы адсорбции хлора
на силикагеле, построенные в коор-
линатах линейной формы уравнения

Ленгмюра [7].
''гречки прямых линий соответствуют ча-
стным уравнениям Ленгмюра, кажлое из
К (поры\ имеет свои коэффиценты ам и К.

Pi a
12004

10004

8ГХН

6004

4004*

200-

200 400 Р, торр
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Так, в опытах Ленгмюра по адсорбции азота, метана, аргона,
кислорода, оксида и диоксида углерода на слюде и стекле экспе-
риментальные данные, построенные на графиках в координатах ли-
нейной формы его уравнения, хорошо укладывались на прямые ли-
нии, однако, вычисленные величины ат состаатяют от 3 до 86 %
от величин, соответствующих геометрической поверхности. Это ука-
зывает на то, что эти адсорбенты, по-видимому, имели такое рас-
пределение участков поверхности, при котором в определенном ин-
тервале давлений происходит заполнение по закону Ленгмюра не
всей, а только части поверхности.

Однако большей частью такая проверка правильности опреде-
ления константы ат не может быть сделана, так как обычно отсут-
ствуют независимые данные о величине поверхности и, наоборот,
целью анализа часто является определение ат и соответвующей
удельной поверхности.

Существует простой способ проверить, допущена ли ошибка в
определении ат. Дело в том, что величина ат, связанная с общим
числом доступных адсорбционных центров, должна быть незави-
симой от температуры или может лишь ненамного изменяться с
температурой. Поэтому, если изотермы, измеренные 1гри различ-
ных температурах, дают резко различные значения ат> то это сви-
детельствует о том, что оценка этой величины ненадежна. Так,
Вилкинс, изучив адсорбцию азота, кислорода, аргона на платине
при 77,3 и 194,5 °К, нашел значения ат, отличающиеся в 100 раз.
Во многих других случаях эта константа, вычисленная при разных
температурах, оказалась близкой.

Уравнение Ленгмюра'сыграло большую роль в развитии тео-
рии адсорбции как первое уравнение, основанное на простой,
физически обоснованной модели процесса адсорбции. Оно и до сих
пор часто применяется, особенно ;и|я описания закономерностей
химической адсорбции.

4.4. Уравнение Фрейндлих а

Другой подход к описанию экспериментальных данных по адсорб-
ции состоит не в применении определенной физически обосно-
ванной модели, а в поисках более подходящего для данной опыт-
ной изотермы математического уравнения.

Одним из удачных эмпирических уравнений изотермы адсорб-
ции оказалось уравнение Фрсйнллиха |10|

а=КР\ (4.14)

Уравнения изотерм адсорбции Генри, Ленгмюра и Фрейнд.шхо

-196* С

25 30

Рис. 4.8. Изотермы адсорбции водорода на порошке воль-
фрама [8].

Линейная форма этого уравнения получается при его логарифми-

ровании:

(4.15)

Это дает возможность проверить применимость уравнения к экспе-
риментальным данным, откладывая их на графике зависимости \ga
or lgP.

На рис. 4.8 показаны
изотермы адсорбции водо-
рода на порошке вольфрама. 1 - г : --* " 1 8 3 ^
Внешне они напоминают
ш т о р м ы Ленгмюра. Однако
проверка показала, что урав-
нением Ленгмюра они не
описываются.

Зато уравнение Фрейлд-
лиха оказалось для них под-
ходящим. Аналогичные резу;ц>-
lan.i намучены для адсорбции
водорода на вольфрамовых
щенках (рис. 4.9).

0,12

-126

-7S

Рш.. 4.9. Изотермы адсорбции во-
дорода на нольфрамоных плен-
ках, построенные в координа-
i-IX линейной формы уравнения

Фрейцдлиха [9].

0.04

lgP.Topp
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Зельдович [11] показал, что уравнение Фрейндлиха соответст-
вуст адсорбции на неоднородной поверхности с экспоненциаль-
ным распределением её величин по тсплотам адсорбции Q. Это рас-
пределение выражается формулой

aRT aRT

г д е Qmin — минимальная теплота адсорбции, а
НИИ В МОЛЯХ.

(4.16)

величина адсорб-
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Глава 5

ТЕОРИЯ ПОЛИМОЛЕКУЛЯРНОЙ
АДСОРБЦИИ. УРАВНЕНИЕ БЭТ

Долгое время считалось, что истинная адсорбция мономоле куляр-
на и что во многих случаях она достаточно хорошо может быть
описана уравнением Ленгмюра [1]. Поглощение сверх монослойно-
го объяснялось процессом капиллярной конденсации (см. гл. 11), а
также сорбцией в объеме или в приповерхностных слоях. Еще в
1944 г. между Ленгмюром и Гаркинсом шла дискуссия по этим воп-
росам.

5.1. Форма экспериментальных изотерм

Многочисленные экспериментальные данные по физической адсор-
бции указывают на то, что при повышении давления пара адсор-
бция не ограничивается одним слоем адсорбированных молекул, а
продолжает расти, переходя в конце концов в объемную конден-
сацию, когда будет достигнуто давление, равное давлению насы-
щенного пара. При относительном давлении, близком к единице,
число адсорбированных слоев становится очень большим.

Вместе с тем, при химической адсорбции, не осложненной
побочными процессами, как правило, образуется лишь один адсор-
бированный слой.

Брунауэр и сотр. [2], обобщив экспериментальные данные,
предложили классификацию изотерм адсорбции, основанную на
анализе их формы. Ими выделено пять типов изотерм (рис. 5.1). Для
первого типа рост величины физической адсорбции прекращается
уже при малых или средних относительных давлениях, возрастание
химической адсорбции обычно становится столь малым, что во мно-
гих случаях оно едва превышает ошибки экспериментальных изме-
рений. Как будет показано в гл. 13, такая форма изотермы для обоих
видов адсорбции имеет принципиально различную природу. Для
физической адсорбции она обусловлена полным заполнением мик-
ропор и может соответствовать более чем монослойному покры-
тию; для химической адсорбции — завершением образования мо-
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I

III

V ^^_

11 J

VI J

Относительное давление, Р/Рг

Рис. 5.1. Типы изотерм (I—V) по клас-
сификации Брунауэра и co'ip. [2] и VI
тип, включенный в классификацию

Грегом и Сингом [3J.

нослоя. II тип отвечает полимолску-
лярной адсорбции. При увеличении
давления изотерма асимптотически
приближается к прямой Р/Ро = 1. В
начальной ее части изотерма имеет
выпуклую форму, так как взаимо-
действие адсорбата с адсорбентом
достаточно велико. Если энергия
взаимодействия мала, то адсорбция
на непористых адсорбентах описы-
вается III типом изотермы вопгутой
формы. IV и V типы аналогичны II
и III типам по форме их начально-

го участка, однако в средней части они имеют так называемый
сорбционный гистерезис, нижняя ветвь которого соответствует ве-
личинам адсорбции, полученным при возрастании давления, верх-
няя ветвь — при уменьшении давления. Кроме того, при прибли-
жении прямой Р/Ро = 1 величина адсорбции перестает возрастать и
изотерма подходит к этой прямой под некоторым конечным углом.
Обе эти особенности обязаны наличию пор в адсорбенте (см. гл. 11).

В дополнение к этим пяти типам Грег и Синг [3] предложили
выделить VI тип изотерм, имеющих ступенчатую форму. Они полу-
чаются обычно для непористых адсорбентов с однородной поверх-
ностью.

5.2. Преимущественная форма изотерм
физической адсорбции

При физической адсорбции на большей части адсорбентов наблю-
дают II и IV тип, для микропористых — I тип. На рис. 5.2 показа-
ны изотермы адсорбции различных паров (азота, кислорода, арго-
на, монооксида и диоксида углерода, диоксида серы, бутана) на
силикагеле при температурах, близких к температуре кипения этих
адсорбтивов [4]. Видно, что почти все они имеют сигмоидную форму.
Поскольку на них не показаны участки, б;шзкие к давлению на-
сыщенных паров, а также десорбционные ветви, форма этих изо-
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Рис. 5.2. Изотермы адсорбции азота (1,77 К), кисло-
рода (2,90 К), аргона (3,90 К), монооксида (4,90 К)
и диоксида (6,195 К) углерода, диоксида серы
(7,273 К), бутана (8,273 К), азота (5,90 К) на сили-

кагеле [4].

герм близка ко II типу указанной классификации. Так как адсор-
бент был безусловно пористым, то полные изотермы наверняка
принадлежат к IV типу за исключением, может быть, изотермы
адсорбции бутана, которая линейна в начальной части, т.е. представ-
ляет граничный случай между IV и V типами.

Как видим, после первоначального крутого подъема изотермы
становятся более пологими, затем их крутизна снова возрастает. Уже
на качественном уровне можно предполагать, что первоначальное
уменьшение крутизны связано с уменьшением числа свободных мест
на поверхности (что соответствует модели Ленгмюра), а последую-
щее ее возрастание обязано все увеличивающейся адсорбции во
тором и последующем слоях.

В гл. 2 было указано, что основным видом при физической ад-
сорбции является д ис перс ион ное взаимодействие. Логично считать,
что это взаимодейсгвие возникает не только между частицами ад-
сорбента и молекулами адсорбата, по и между налетающими из
паровой фазы молекулами адсорбтива и ранее адсорбированными
молекулами. Действительно, пет никаких препятствий тому, чтобы
изменение электронной плотности в этих налетающих молекулах
синхронизировалось бы с изменением электронной плотности в уже
абсорбированных молекулах, если это ведет к выигрышу энергии. В
гаком случае возникает связь между молекулами первого слоя и
молекулами, которые попали на них и, таким образом, начнут фор-
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мировать второй адсорбционный слой'. Это же рассуждение право-
мочно для третьего и последующих слоев. Нет никаких препятствий
и к возникновению как ориентационного (в случае, когда молеку-
лы полярны), так и индукционного (в случае наведения заряда в
приближающейся к адсорбированным слоям молекуле) взаимодей-
ствий. Таким образом, уже из рассмотрения природы адсорбцион-
ных сил при физической адсорбции ясно, что образование второ-
го и последующих слоев вполне вероятно.

5.3. Модель адсорбции БЭТ

Теория полимолекулярной адсорбции Брунауэра, Эммета, Теллера
(БЭТ) является дальнейшим развитием теории адсорбции Ленгмю-
ра. Она снимает ограничение Ленгмюра об адсорбции исключитель-
но на свободных местах поверхности, а допускает возможность физи-
ческой адсорбции во втором и последующих слоях. Остальные допу-
щения теории Ленгмюра — однородность поверхности и отсутствие
взаимодействия адсорбированных молекул вдоль поверхности —
оставлены в силе. Конечно, до некоторой степени противоестественно
пренебрегать взаимодействием адсорбированных молекул вдоль по-
верхности и в то же время учитывать их взаимодействие перпенди-
кулярно поверхности. Однако роль перпендикулярных взаимодей-
ствий, несомненно, больше. При столкновении молекул паровой
фазы с адсорбированным слоем они вступают в непосредственный
контакт с ним; на поверхности же вероятность того, что адсорбиро-
ванные молекулы находятся в контакте друг с другом гораздо мень-
ше, особенно при малых и средних степенях покрытия. Только при
высоких заполнениях вклад продольных взаимодействий становится
соизмеримым со вкладом перпендикулярных и, вероятно, именно
поэтому теория БЭТ хуже описывает экспериментальные данные при
высоких относительных давлениях. Правильнее всего было бы учи-
тывать те и другие взаимодействия. Однако при этом описание ад-
сорбции сильно усложнилось бы. Поэтому авторы учитывают только
перпендикулярные взаимодействия и пренебрегают продольными,

Но учет всего набора перпендикулярных взаимодействий не
может быть сделан в простой теории. Во второй главе уже было
сказано, что явление физической адсорбции аналогично явлению

* Следует, однако, заметить, что энергия адсорбции на незанятых местах
больше, чем энергия адсорбции на первом слое. В соответствии с этим, время
пребывания молекул во втором слое и, следовательно, величина адсорбции мень-
ше, чем в первом. Подробнее об этом см. в радц. 6,1.
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Рис. 5.3. Модель БЭТ физической адсорбции на от-
крытой поверхности твердого тела.

конденсации пара, но в то же время отличается от него в соответ-
ствии с тем, что при адсорбции молекула взаимодействует не с
такими же по природе молекулами жидкости, а с частицами по-
верхности твердого тела, и что выигрываемая при этом энергия
чаще всего больше, чем теплота конденсации. Поэтому теплота ад-
сорбции в первом слое больше, чем во втором, во втором больше,
чем в третьем, в третьем больше, чем в четвертом, и т.д. Иначе
говоря, теплоты адсорбции проходят практически непрерывный ряд
значений* от теплоты адсорбции в первом слое Qx до некоторой
теплоты Qn в намного удаленных от поверхности слоях, причем Qn

должна быть очень близка к теплоте конденсации QL, поскольку
состояние адсорбата в них близко к состоянию жидкости в услови-
ях уже минимального влияния силового поля твердого тела в этих
удаленных слоях. Таким образом, теплота адсорбции в разных сло-
ях лежит между двумя крайними значениями Qx и QL.

Учесть в теории все это разнообразие теплот не представляет-
ся возможным. Упрощающее допущение теории БЭТ состоит в том,
что в ней учтены только оба крайних значения теплоты в первом
и последнем слое. Допускается, что только в первом слое теплота
адсорбции имеет отличное от других слоев значение. Во всех ос-
тальных слоях она одинакова и равна теплоте конденсации.

Модель адсорбции, на которой основан вывод уравнения БЭТ,
видна на рис. 5.3, на котором схематически показан разрез адсорб-
ционных слоев при каком-либо определенном давлении в опреде-
ленный момент установившегося подвижного равновесия.

Согласно этой модели процесс адсорбции состоит не в пооче-
редном заполнении адсорбционных слоев, а в одновременной ад-
сорбции на поверхности твердого тела и на ранее адсорбирован-
ных молекулах первого, второго, третьего или других слоев, при-
чем только для первого слоя среднее время пребывания молекул в

• Широкая вариация теплот адсорбции даже на однородной поверхности
обусловлена еше и тем, что при попадании молекулы на не полностью сформиро-
вавшийся слой ее ближайшие взаимодействия будут иметь место с различным
числом молекул в зависимости от структуры группы ранее адсорбированных моле-
кул, кула она попала.
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нем является отличным и большим, чем для молекул в других слоях,
где оно одинаково для любого слоя. На поверхности, таким обра-
зом, образуются вертикальные комплексы, состоящие из одной,
двух, трех и т.д. молекул и, кроме того, имеются свободные места.
При увеличении давления доля низших комплексов (и свободных
мест) уменьшается, доля высших — возрастает.

5.4. Вывод уравнения БЭТ

Сравнительно простой вывод уравнения БЭТ дан А.В.Киселевым
[5] на основе рассмотрения квазихимического равновесия паровой
фазы с поверхностью и с комплексами молекул любого порядка.
Ниже приводится схема этого вывода.

Совокупность равновесий и соответствующих констант равно-
весий может быть записана следующим рядом (Кх, ЛТ2, Кл — кон-
станты адсорбционного равновесия, KL — константа равновесия
жидкость — пар):

: единичный адсорбционный
комплекс, К}

двойной адсорбционный комп-
лекс, К2

тройной адсорбционный комп-
лекс, # 3

пар + свободная поверхность

пар + единичный адсорбцион-
ный комплекс
пар-«-двойной адсорбцион-
ный комплекс

пар + я-й адсорбционный ^> <л+ 1)-й адсорбционный комп-
KOMILTCKC леке, Кп+1

На большом удалении от поверхности:
nap + wz.j-H адсорбционный ^? nL-Pi — адсорбционный комп-
комплекс леке, KL.

Для первой строчки константа равновесия A'j (как и при вы-
воде уравнения Лешмюра, см. гл. 4) выражается в зависимости от
давления Р, от доли свободной поверхности 00 и от степени запол-
нения 6[ единичными адсорбционными комплексами

1 ^ 0

iRT

В правой части этого уравнения показана зависимость константы
равновесия от теплоты адсорбции в первом слое и от температуры
(#1 — коэффициент пропорциональности). Константы остальных рав-
новесий:
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Очевидно, что в последнем члене этого ряда k)L «t)y_1, поэтому

Для всех этих констант, по допущению,

(5.3)

(5.4)

Сумма долей поверхности, покрытой разными комплексами,
и доли свободной поверхности равна единице:

00 + 0! + 6 2 + 0^+... + 6 „ = 1, (5.5)

а величина адсорбции

а - я т(е, + 20, + 303 +... + и6п), (5.6)

где ат — емкость монослоя. Дтя того, чтобы определить общую
величину адсорбции, необходимо знать доли поверхности, заня-
тые каждым комплексом. Они определяются из записанных выше
уравнений (5.1), (5.2) и (5.3):

0, = (5.7)

(5.8)

(5.9)

6, -

п 1

(5.10)

Все JTH доли можно теперь внести в сумму (5.6) и вьшести за скобку
постоянный множитель К]Р00:
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а =
Р

(5.11)

Для того, чтобы получить зависимость а от Р/Ро, т.е. уравнение изо-
термы адсорбции, выражение (5.11) нужно преобразовать таким
образом, чтобы, во-первых, представить 0О в функции от Р/Ро и,
во-вторых, член в квадратных скобках, представляющий сумму бес-
конечного ряда слагаемых, выразить конечной функцией.

Для решения первой задачи воспользуемся выражением (5.5),
вставив в него значения долей покрытий из уравнений (5.7)—(5.10).

'•£• +...+ =1. (5-12)

Так как Р/Ро < 1, то выражение в квадратных скобках — сумма чле-
нов убывающей геометрической прогресии

- 1 + - + | 7 ь ' "
1

Ро

(5.13)

Таким образом, уравнение (5.12) можно представить в виде

и 60 в функции от Р/Ро

(5.14)

(5.15)

1-Р/Р,

Учтем, что член в квадратных скобках в уравнении (5.11) является
производной выражения (5.13)

(5.16)
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Подставим в уравнение (5.11) значение 90 из (5.15) и вместо
члена в квадратных скобках выражение (5.16):

В этом уравнении давление выражено в абсолютных и относительных
единицах. Переведем абсолютные единицы в относительные, вос-
пользовавшись уравнением (5.3):

1 р
(5.18)

(5.19)

Отношение констант K.xjKL обозначим константой С и вынесем в
первом члене знаменателя за скобки:

Подставим в (5.17) выражение (5.18):

amKx!KL

а = (5.20)

Это и есть уравнение БЭТ изотермы полимолекулярной адсорбции.
При малых значениях Р/Ро (P/PQ « 1) И при больших значениях С
(С » 1) оно переходит в уравнение Ленгмюра

а =
-Р/Ро

(5.21)

Действительно, если экспериментальные данные описываются
>равнением БЗТ, то в области малых давлений они описываются
и уравнением Ленгмюра.

5.5. Константы уравнения БЭТ

Сравнение БЭТ содержит две константы С и ат , определить кото-
рые можно, преобразовав его в линейную форму:

Р:Рп 1 С-1
а(1-Р,Р0ГатС + Pi Piо • (5.22)
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На оси ординат откладывают величину -тт~1D°5~T» a H i

а (1-г /|j)

абсцисс Р/Ро. Если уравнение БЭТ выполняется, экспериментальные
точки располагаются на прямой (рис. 5.4). Эта прямая отсекает на
оси ординат отрезок D — 1/атС, а тангенс ее наклона равен
Е=(С~\)/атС.

Из величин D и Е можно вычислить константы уравнения ат и
С. Константа ат представляет емкость монослоя, выраженную в тех
единицах, в которых на трафике откладывались ветчины адсорбции.
Наиболее удобно молярное выражение константы. Если число молей
в монослос помножить на число Авогадро NA, получим число моле-
кул в монослое. Будучи помноженным на площадь, занимаемую каж-
дой молекулой, оно дает величину поверхности А адсорбента

(5.23)

Своей широкой популярностью уравнение БЭТ обязано, в пер-
вую очередь, именно тому, что оно дало возможность сравнитель-
но просто оценивать эту важную характеристику дисперсных тел.

Вторая константа, так называемая энергетическая константа
уравнения БЭТ, представляет собой отношение констант равнове-
сия в первом слое К\ и при конденсации KL (5.1), (5.4):

С — Л ] ' л ( =

1L
,RT

,RT

RT

(5.24)

Допуская, что отношение коэффициентов g\/gL близко к еди-
нице (в силу сходства процессов адсорбции и конденсации), авто-

ры теории БЭТ псигучили
приближенное значение

я ( 1 р/р0> константы С:

0,01

0.006

-Л с
QX-QL

, RT (5.25)

Р/Рл

0.2 0,4

где Q] — QL чистая теплота

Рис. 5.4. Изотерма адсорбции
паров бензола на графити-
рованной саже, представлен-
ная в координатах уравнения

БЭТ |5|.
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адсорбция, которая характеризует превышение теплоты адсорбции
и первом слое над теплотой конденсации. Найдя по справочнику
QL, легко вычислить Qx. He следует, однако, преувеличивать значе-
ние такой оценки, она является весьма грубой из-за приближений,
принятых при выводе уравнения БЭТ. Кроме того, отсекаемый на
оси ординат отрезок иногда бывает очень малым. Как следует из
уравнения (5.22), это соответствует очень большим значениям ат и
С, либо, по крайней мере, одной из этих величин при не слишком
малом значении другой. Так или иначе, но в данном случае вели-
чина этого отрезка определяется с большой погрешностью даже при
не так уж большой ошибке измерения экспериментальных точек.
Это означает, что при малых величинах D определение ат и С (и,
соответственно, удельной поверхности и теплоты адсорбции в пер-
вом слое) становится ненадежным. Если отрезка нет совсем, т.е. пря-
мая переходит через начало координат, то

Л = — г = 0. (5.26)

Можно допустить, что в этом случае С — большая величина и тог-
да в выражении тангенса угла наклона прямой Е— (С — \)/атС можно
пренебречь единицей в числителе, что приводит к выражению

Е •* I , (5.27)
т

дающему возможность из одного угла наклона прямой приблизи-
тельно определить константу ат и, значит, удельную поверхность.
Это является основанием для так называемого одноточечного опре-
деления удельной поверхности, в котором одну эксперимепталыгую
точку соединяют прямой линией с началом координат и из ее на-
клона приблизительно определяют ат. Очевидно, что в этом методе
погрешность в определении а,„тем больше, чем больше прямая ли-
ния, проведенная через ряд экспериментальных точек, отклоняется
ог прямой, проведсной через одну точку и начало координат.

5.6. Выполнимость уравнения БЭТ

Приведем несколько примеров, иллюстрирующих выполнимость
уравнения БЭТ. На рис. 4.4 в гл. 4 представлена изотерма адсорбции
паров бензола на поверхности графитировашюй сажи, т.е. на дос-
таточно однородной поверхности \5\. Полислойный характер физи-
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1Op/v(po~p) Рис, 5.5. Изотермы адсорбции азота при
90 К, представленные в координатах урав-
нения БЭТ для различных катализаторов

и носителей.
1—3 — железные катализаторы различного
приготовления; 4 — медный катализатор; S —

гель оксида хрома; 6 — силихагель [4].

ческой адсорбции виден очень яс-
но. Из рис. 5.4 следует, что уравнение
БЭТ для этой системы выполняется
в интервале Р/Ро = 0,02-Ю,23; прямая
проходит почти через начало коорди-
нат, иллюстрируя только что сказан-
ное о ненадежности определения теп-
лоты адсорбции первого слоя из кон-
станты С.

На рис. 5.5 и 5.6 представлены
изотермы адсорбции в указанных ко-

ординатах, полученные Эмметом и Брунауэром [4], Как видим, и
здесь получены хорошие прямые, хотя поверхность всех этих адсор-
бентов заведомо неоднородна.

Брунауэр считает, что уравнение БЭТ выполняется в интерва-
ле относительных давлений 0,05—0,35 и это можно видеть из при-
веденных рисунков. При меньших, чем 0,05, давлениях сказывает-
ся влияние химической и энергетической неоднородности поверх-
ности, при давлениях Р/Ро > 0,35 уравнение не выполняется из-за
пренебрежения продольными взаимодействиями адсорбированных
молекул и из-за приближенности принятого при его выводе допу-
щений К2 = Къ = ... — К/ и Q2~ Q3- •••= QL- Даже небольшая разни-
ца в энергии адсорбции во втором и последующих слоях сущес-
твенно влияет на величины адсорбции из-за экспоненциальной за-
висимости, выраженной уравнениями типа (5.1)

Следует отметить, что тггервал применимости уравнения БЭТ
/УД-0,05-Ю,35, определенный его авторами, не является универ-
сальным для всех систем. Возможно, что эти пределы наиболее часто
иатучались для систем, для которых константа С не слишком варь-
ирсиЕщ, например, для систем, изученных Эмметом и Брунауэ-
ром: азот, аргон и другие газы на силикагелях, алюмо- и хромоге-
лях, промотированных железных катализаторах и некоторых других
адсорбентах. Однако бывают случаи, когда уравнение полимоле-
кулярной адсорбции выполняется до значительно меньших давле-

рис. 5.6. Изотермы ад-
сорбции различных
пчзов на силикагеле,
представленные в ко-
ординатах уравнения

БЭТ.
/ - COjnpM 195 К, 2 -
Лг при 90 К; 3 — Nj при
90 К; 4 - О, при 90 К;
5- СО при 90 К; 6 —
N, при 77 К; 7 - С 4Н 1 0

при 273 К (4].

Кржвьм 1—6 0,05 0,1 0,18 0,30 0,35 0,М 0,36 р/ря

Кржкл 7 o (io 0,20 0,80 0,40 0,50 0,60 0,70

ний — до Р/Ро= 0,1 и меньше. Как правило, в этих случаях кон-
станта С велика. Это свидетельствует о том, что при большой энер-
гии адсорбции преимущественное заполнение монослоя наступает
при меньших Р/Ро И, следовательно, отклонения от этого уравне-
ния начинаются раньше, а интервал применимости сдвигается в
сторону меньших давлений. Так, для системы графитированная
сажа — азот при 77 К уравнение БЭТ справедливо в интервале
Р/Ро= 0,0003-Ю,1, что соответствует 0 = 0,5-^1,1 [6]; для системы
фафитированная сажа — бензол при комнатной температуре оно
справедливо в интервале P/PQ= 0,02-^0,22, что соответствует
0 = 0,7^1,2. Действительно, поверхность графитированноЙ сажи со-
стоит в основном из базисных плоскостей графита, атомы углеро-
да на которой упакованы настолько плотно, что их суммарное ван-
дер-ваальсово взаимодействие с адсорбированными молекулами
азота или бензола является довольно сильным и заполнение по-
верхности происходит при относительно низких давлениях.

По этим причинам интервал применимости уравнения БЭТ
правильнее оценивать не в единицах относительного давления, а
степенью покрытия поверхности. Для этого надо относительные дав-
ления, соответствующие точкам отклонения от прямолинейного
графика, сопоставить с изотермой адсорбции и соответствующие
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0 06 0 18

Рис. 5.7. Схематические изотермы адсорб-
ции азота на двух образцах с резко раз-
личными энергиями адсорбции и конс-
тантами С уравнения БЭТ.
С=225, (Р//>)я = 0,06(/); С-50, (Р/^)я = 0.13
_ _ (2).

величины адсорбции сравнить с ве-
личиной емкости монослоя. Обычно
уравнение БЭТ выполняется в интер-
вале покрытии от 0,5 до 1,2.

Важно отметить, что крутизна
изотермы адсорбции в определенных
пределах мало влияет на точность
определения ат и А. На рис. 5.7 пока-
заны две схематические изотермы ад-

сорбции на образцах с равной удельной поверхностью, но с резко
различными константами С. И в том и в другом случае ат пример-
но равны, однако давление, при котором они достигаются, раз-
лично. Только для систем с малым значением константы С точ-
ность определения ат по уравнению БЭТ может заметно снижать-
ся, особенно в тех случаях, когда вклад взаимодействия молекул
друг с другом становится относительно большим. Грег и Синг [3 |
считают, что оптимальное значение С д,1Я адсорбции азота лежит
между 50 и 150.

Майер [7] обратил внимание на то, что из самого уравнения
БЭТ можно получить зависимость давления, при котором дости-
гается монослой (Р/Р$)т, от константы С. Если в это уравнение под-
ставить вместо величины адсорбции а емкость монослоя ат, то после
преобразований получим

(5.28)

Из уравнения (5.28) видно, что чем больше С, т.е. чем больше энер-
гия адсорбции, тем при меньшем давлении образуется монослой'.
Так, для С= 1000 монослой образуется при P/PQ~ 0,03, для С- 100 —
при Р/Р$* 0,1, для С- 10 — при Р/Ро& 0,24. Для адсорбции азота
при —196 °С на многих адсорбентах С близка к 100, следовательно,
монослой образуется при относительном давлении, примерно рав-

* Точнее, количество адсорбата, соответствующее монослою, поскольку в
модели БЭТ адсорбция при .тюбом давлении происходит одновременно во многих
слоях.

пом 0,1, а отклонения экспериментальных точек от пряматлней-
цой зависимости на графике БЭТ начинаются при Р//*о= 0,3-Ю,35,
что соответствует 0 * 1,2.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1 Langmuir I. // J. Amer. Chem. Soc. - 1918. - Vol. 40. - P. 1361.
; Brunaner S-, Doming L.S., Oemiiig W.S.,Teller E. // J Amer. Chem. Soc. — 1440 —

Vol.62. - P. 1723.
3 Грег С , Сннг К. Адсорбция, удельная поверхность, пористость. — 2-е шд. — М.:

Мир. 1984. - 310 с.
1 Брунауэр С. Адсорбция lauou и паров. — М.: ИЛ. 1948. — 781 с.
; . Киселев А.В. Поверюгостные явления. Адсорбция // Курс физической химии. Ред.

Я.И. Герасимов. — М,: Госхимиэдат, 1963. — С. 435.
Ь. Isirikyaii A.A., KiseJev A.V. // J. Phys. Chem. - 1961. - V o l . 6 5 . — P. 601.
". Meyer L. // Z. Plus. Chem.. N.F. - L958. - Vol. 16. - P. 391.

СПИСОК ДОПОЛНИТЕЛЬНОЙ ЛИТЕРАТУРЫ

Строение и свойства адсорбентов и катализаторов / Ред. Б.Г. Линеен. — М.: Мир.

;^73. - Гл.2.
.Ъкенкок М.. Пярфнт Д. Химия поверхностей радела фаз. — М.: Мир, 1984. — 269 с.
Чламсон А. Физическая химия поверхностей. — М.: Мир, 1979. — 568 с.



Глава 6

ТЕОРИЯ ПОЛИМОЛЕКУЛЯРНОЙ
АДСОРБЦИИ. АНАЛИЗ ДОПУЩЕНИЙ.
УРАВНЕНИЕ АРАНОВИЧА

Надо сказать, что теория полимолекулярной адсорбции подверг-
лась серьезной и многосторонней критике во многих работах. Боль-
шая часть критических замечаний относилась к тому, что, по су-
ществу, ни одно из перечисленных допущений теории не выпол-
няется для реальных адсорбентов. Однако, как мы отметили в гл. 4,
эту критику можно отнести к любой теории. Любая теоретическая
модель упрощает сложное реальное явление, вводя соответствую-
щие допущения. Необходим конкретный анализ того, насколько
каждое из допущений обосновано, насколько оно удаляет нас от
реального явления или процесса. Ниже будет дан такой анализ для
рассматриваемой теории.

6.1. Влияние теплоты адсорбции
во втором и последующих слоях

Начнем с наиболее простых для анализа третьего и четвертого до-
пущений. Конечно, предположение о том, что уже при адсорбции
во втором слое выделяется энергия, равная теплоте конденсации,
весьма далеко от действительности. Так, теплота адсорбции азота
на неграфитированной саже при завершении приблизительно мо-
нослойного покрытия на 30—50 % больше теплоты конденсации. Это
до!гущение особенно уязвимо для модели БЭТ, по которой на по-
верхности могут образовываться перпендикулярные к ней ансамб-
ли молекул, имеющие в основании всего одну или несколько мо-
лекул адсорбата. Хэлси [ I ] подробно рассмотрел этот вопрос и
пришел к выводу, что предположение об адсорбции на одиночных
и даже двух молекулах первого слоя с теплотой QL явно неправдо-
подобно, так как конденсация пара в жидкость происходит в усло-
виях, когда попавшая из паровой фазы на поверхность жидкости
молекула оказывается в поле сил, создаваемом многими молекула-
ми. Необходимо наличие групп по крайней мере из трех или четы-

4
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

,Р/Рп
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рис. 6.1. Изотермы адсорбции ар-
юна (а) и криптона (6) на гра-
фитированной саже, построен-
ные в виде зависимости числа
монослоев в от относительного

давления Р/Ро [2].

рех молекул в адсорбирован-
ном первом слое* для того,
чтобы теплота Q2 стала дос-
таточно близкой к QL. Вероят-
ность образования таких
групп очень мала до тех пор,
пока степень заполнения не
станет близкой к единице.
Поэтому изотермы адсорбции
должны иметь ступенчатый
характер: время жизни моле-
кул на незанятых местах поверхности больше, чем на уже образо-
вавшихся островках адсорбированных молекул, поскольку теплота
адсорбции в первом случае больше, чем во втором. Грубо говоря,
пока практически не завершится образование первого слоя, адсор-
бция во втором и последующих слоях гораздо менее вероятна. Если
же этот вопрос рассматривать более детально, то четкость ступе-
ней на изотермах и их переход в ватнообразную форму зависит от
трех факторов [2, 22]. Во-первых, от степени однородности повер-
хности. Изотермы адсорбции на неоднородных поверхностях не име-
ют ступеней, они всегда плавные; причина этого будет рассмотре-
на далее. Ступени появляются только на однородной поверхности
(рис. 6.1). Во-вторых, от возможности двухмерного фазового пере-
хода, определяемого соотношением температуры опыта и крити-
ческой температуры двухмерного фазового перехода. Четкие ступе-
ни на изотерме адсорбции криптона (см. рис. 6.1) обусловлены его
фазовым переходом в первом и втором слоях, поскольку темпе-
ратура опыта 77 К лежит ниже критической температуры его дву-
мерного фазового перехода (около 100 К). В-третьих, от величины
Q/RT (5.1). Размыванию ступеней способствует малая энергия вза-

* Это предположение Хелси было бы близко к действительности, если бы
подложкой первого слоя были бы молекулы той же природы. Поскольку этой под-
ложкой является твердое тело, в большинстве случаев имеющее большее, чем для
жидкости силовое поле поверхности, теплота £г даже на ансамблях из трех-четы-
рех молекул должна отличаться от QL.
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имодействия Q алсорбата с адсорбентом и высокая температура Г,
поскольку степень заполнения в каждом алое зависит от величины
Q/RT. Двухмерный фазовый переход аргона невозможен, так как
его критическая температура перехода около 70 К [22], однако волны
на изотерме адсорбции (см. рис. 6.1) ясно видны из-за благоприят-
ного соотношения величин в указанном уравнении. Это соотноше-
ние еще более благоприятно для криптона из-за большого значе-
ния Q. Поэтому, если бы даже для него не было фазового перехо-
да, волны на изотерме его адсорбции были бы все равно более
четки, чем для аргона.

Интересно, что плавные изотермы адсорбции на неоднород-
ной поверхности лучше описываются уравнением БЭТ, чем на
однородных поверхностях. Таким образом, адсорбция на реальных
адсорбентах приводит к любопытной ситуации: в условиях, когда
выполняется одно из допущений теории БЭТ (однородная повер-
хность), она оказывается плохо применимой и, наоборот, когда
это допущение не выполняется, теория формально описывает экс-
периментальные данные. Это является, вероятно, следствием того,
что реальные адсорбционные слои на неоднородной поверхности
имеют строение, более близкое к принятому в модели БЭТ.

Но вернемся к допущению о те плотах адсорбции во втором и
последующих слоях. Необходимо обратить внимание на то, что имен-
но из-за невыполнимости этого допущения интервал, в котором
уравнение БЭТ описывает экспериме! стальные данные, весьма узок
и максимальное покрытие, соответствующее этому описанию, со-
ставляет 1,1 — 1,2 монослоя, т.е. вклад второго слоя в величину ад-
сорбции в пределах выполнимости уравнения БЭТ сравнительно
невелик. Это означает, что указанное допущение не вносит значи-
тельной погрешности в вычисление из него константы ат, ради
которого это уравнение так часто используется. Это наводит на
мысль, что для вычисления ат вполне достаточно использовать
уравнение Ленгмюра, которое во многих случаях хорошо описыва-
ет физическую адсорбцию в пределах суммарного монослоя и ко-
торое, как было сказано, я&шется частным случаем уравнения БЭТ.
Однако исторически так сложилось, что широкой практике исполь-
зования адсорбционных данных для определения удельной поверх-
ности положило начало именно уравнение БЭТ, которое сейчас
считается наиболее подходящим для этой цели. А для формального
вывода этого уравнения, как мы видели, указанное допущение
совершенно необходимо.
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6.2. Блокирование поверхности адсорбционными слоями

Теперь сделаем анализ четвертого, неоговоренного авторами допу-
щения, пред налагающего постоянство адсобирующей поверхности
в ходе адсорбции. Модель БЭТ, строго говоря, правомочна лишь
лля открытой плоской поверхности, т.е. для редко встречающейся
ситуации. Правда, авторы этой теории вывели уравнение и для слу-
чая адсорбции, ограниченной двумя параллельными плоскостями
(т.е. для модели щелевидной поры). Оно гораздо сложнее, содержит
три константы и предусматривает скачкообразное прекращение
дальнейшей адсорбции при смыкании адсорбционных слоев в ще-
ли. Более распространены адсорбенты, в порах которых происхо-
дит постепенное блокирование адсорбционными слоями поверхно-
сти твердого тела. Карнаухов и Киселев [4] показали, что, напри-
мер, в глобулярных адсорбентах такое сокращение блокирующей
поверхности довольно значительно для систем, состоящих из мел-
ких (порядка 10им) плотно упакованных частиц (рис. 6.2). Для таких
систем уже при малых, а тем более при больших относительных
давлениях пара изотерма постепенно отклоняется вниз по сравнению
с изотермой на открытой поверхности из-за того, что поверхность
первого адсорбционного слоя меньше исходной поверхности, по-
верхность второго адсорбционного слоя меньше, чем поверхность

0.25 0,60 0.7S 1,0

Рис. 6.2. Схема, показывающая блокированную поверхность глобул (за-
штриховало) для молекул радиуса г на исхолном (а) и покрытом адсорб-

ционной пленкой толщиной /' (б) образцах.
Рассчитаны изотермы адсорбции а:юта (в) для моделей адсорбента из сферических

частил кремнезема диаметром Юнм и с ралличшлм числом каешмй п \А\.
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первого, и т. д., причем этот эффект зависит от плотности упаков-
ки глобул, выражаемой средним координационным числом п. При
определенном относительном давлении, зависящем от структуры
адсорбента, поры между частицами полностью заполняются адсор-
батом и дальнейший рост адсорбции прекращается. Правда, в ин-
тервале применимости уравнения БЭТ этот эффект не столь зна-
чителен и ошибка в вычислении емкости монослоя ам для тонко-
пористых глобулярных систем или систем с цилиндрическими или
бутылкообразными порами малого размера не превышала 10—15 %.
Для большинства же реальных пористых тел она еще меньше и во
многих случаях ею можно пренебречь.

По-видимому, сталь же закономерно для простой теории пре-
небрежение зависимостью толщины адсорбционной пленки от кри-
визны поверхности. В необходимых случаях влияние кривизны по-
верхности на адсорбцию может быть учтено по схеме расчета, пред-
ложенной де Буром и Брукгофом [5]. Для выпуклой поверхности,
часто встречающейся в корпускулярных системах (см. гл. 9), толщи-
на адсорбционной пленки меньше, чем для плоской поверхности,
для вогнутой поверхности губчатых систем она, наоборот, больше.

6.Э. Неоднородность поверхности
реальных твердых тел

Прежде чем говорить о влиянии неоднородности поверхности на
выполнимость уравнения БЭТ, рассмотрим фактические данные,
свидетельствующие о неоднородности поверхности твердых тел, а
также результаты теоретических расчетов, поясняющие эти данные.

Брунауэр [6] считает, что наиболее важным фактором, приво-
дящим к неоднородности поверхности, является наличие в твер-
дом теле тонких пор и узких трещин. Баррер [7] рассчитал, что при
адсорбции молекулы в узкой щелевидной поре с параллельными
стенками, ширина которой соизмерима с размером молекулы,
должно выделиться вдвое больше теплоты, чем при адсорбции на
гладкой поверхности. Поскольку степень покрытия экспоненциально
зависит от теплоты адсорбции (5.1), то это означает, что величина
адсорбции в таких узких порах сильно возрастает. Подобные расче-
ты, сделанные в [8]—[11] для разных моделей пор, привели к ана-
логичному выводу. Более подробно влияние размеров и формы пор
на адсорбционный потенциал и форму изотерм адсорбции будет
рассматриваться в гл. 13. Здесь же необходимо отметить, что ука-
занные расчеты в основном относились к дисперсионной энергии

Теория полимолекулярной адсорбции. Анализ допущений. Уравнение Ароновича 97

Рис. 6.3. Расположение дипольной молекулы
в поре и на выступе поверхности твердого
тела, если поверхность имеет положитель-

ный электрический заряд.

взаимодействия. Если главную роль иг-
рают электростатические силы, напри-
мер, при адсорбции полярного адсорб-
тива на ионных кристаллах, то наибо-
. iee высоким адсорбционным потенциа-
лом обладают пики, выступы и ребра
[12]. Из рис. 6.3 видно, что при попада-
нии дипольной молекулы в пору, по-
верхность которой имеет положительный
электрический заряд, возникает момент
сил и молекула поворачивается отрица-
тельным концом к поверхности поры
(притяжение), а ее положительный ко-
нец испытывает отталкивание. Таким образом, суммарное взаимо-
действие в этом случае ослаблено отталкиванием. При адсорбции
дипольной молекулы на выступе отталкивание значительно мень-
ше и, следовательно, энергия взаимодействия больше, чем в поре.

При адсорбции на кристаллических адсорбентах, как ясно из
сказанного выше, места на ребрах, вершинах, у подножия ступеней
и в углах энергетически неравноценны местам на плоских гранях
(рис. 6.4). Свой вклад в энергетическую неоднородность кристалли-
ческих веществ вносят дефекты кристаллической решетки, трещи-
ны, неполностью закристаллизовавшиеся, и аморфные включения
(рис. 6.5). Кроме того, надо иметь в виду, что даже для идеального
кристалла имеет значение индекс грани. Баррер [7] считает, что теп-
лота адсорбции на базисных плоскостях графита больше, чем на его
боковых призматических гранях из-за разной плотности углеродных
атомов на этих плоскостях. Имеет значение и природа атомов на
различных гранях. Так, по данным Ленеля [13] для грани (100) хло-
ристого цезия, содержащей только ионы цезия, теплота адсорбции
аргона составляет 14,6 кДж/моль, а для грани (110), содержащей
оба вида ионов, — 10,5 кДж/моль, т.е. в полтора раза меньше.

Надо сказать, что в кристаллических телах неоднородность по-
верхности, если пренебречь влиянием дефектов, имеет дискретный
характер, т.е. для них можно выделить несколько участков с при-
мерно одинаковыми теплотами адсорбции в каждом, но отличаю-
щимися для других участков. Такую поверхность называют гомота-
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Рис. 6.4. Микрофотография поверхности массивной платины.

Рис. 6.5. Микрофотография анодной оксидной пленки алю-
миния.

Вндт.т трещины и дефекты кристаллической решетки.
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шчсской (от греческого '"IOMOC" — равный, "татус" — расположе-
ние). В аморфных телах из-за беспорядочности расположения ато-
мов или молекул неоднородность, как правило, имеет непрерыв-
ный характер, т.е. она более сильно выражена, чем в кристалличе-
ских структурах, что отражается в большей величине коэффициен-
iu шероховатости, представляющего собой отношение истинной по-
верхности частиц к их "сглаженной" поверхности, которую можно
рассчитать из размера частин, наблюдаемых в оптический или элек-
тронный микроскоп.

Таким образом, ясно, что по разным причинам поверхность
реальных адсорбентов и катализаторов энергетически неоднородна
[14|. Ситуация, однако, такова, что часто доля особенно "высоко-
энергетических" участков сравнительно невелика, остальная повер-
хность, хотя также неоднородна, тем не менее различия в энергии
адсорбции разных ее мест могут оказаться сравнимыми с точностью
измерения теплот. Так, Баррер [7] нашел, что неоднородной в от-
ношении адсорбции аргона является 1/6 часть поверхности сажи.
т.е. до ("1%0.17. Если мы вспомним, что уравнение БЭТ выполня-
с!ся обычно начиная с е « 0,5, то в этом случае адсорбция в пре-
делах его выполнимости происходит на примерно однородной по-
верхности. В других случаях, однако, интервал неоднородности мо-
жет быть значительно более широким.

Q ккал/моль

20

2 4 6 8 Ю 12 14 16 18 20 а.мкмоль/м'-'

Рис. 6.6. Зависимость дифференциальной теплоты адсорбции
метанола от абсолютных величин адсорбции для кварца (кру-
жки) и двух образцов силикагеля (треугольники и квадраты).
пл - монослопное; ft, — двухслойное покрытие: штриховая линия —

теплота конденсации [15}.
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Так, из рис. 6.6 видно, что теплоты адсорбции метилового спир-
та на кварце уменьшаются плавно вплоть до завершения монослоя.
Из этого рисунка можно заключить, что кривые теплот адсорбции
являются наиболее выразительной количественной характеристи-
кой неоднородности поверхности. Однако нельзя не учитывать, что
и взаимодействие молекул вносит свой вклад в энергетику адсор-
бции и, следовательно, возникает вопрос, насколько однозначна
такая характеристика. На это можно ответить только тогда, когда
разделены оба вклада в теплоту адсорбции.

Поэтому ниже мы рассмотрим ряд вопросов: а) как получают
кривые теплот адсорбции; б) какова форма этих кривых на неодно-
родной поверхности и при взаимодействии молекул, а также слу-
чаи, когда на теплоты влияют одновременно оба фактора; в) како-
вы возможности разделения обоих вкладов.

6.4. Интегральные и дифференциальные
теплоты адсорбции

Если проводятся измерения теплот адсорбции, то экспериментально
это выполняется следующим образом. На образец с отгренированной
поверхностью впускается адсорбтив и измеряется величина адсор-
бции и соответствующее ей количество выделившегося тепла. На
1рафике (рис. 6.7, а) откладывают общее количество выделившегося
тепла в зависимости от общего адсорбированного количества. Опыт
ведут ступенчато. После первого впуска адсорбтива и установления
равновесия получают первую точку кривой. Вторую точку можно
получить двумя способами, либо прибавляя к ах величину адсорб-
ции Лд и наблюдая выделившуюся прибавку тепла &Q, либо от-
качав адсорбент и проведя опыт заново, но уже с большим адсор-
бированным количеством а : и большей выделившейся теплотой Q2.
Аналогично получают последующие точки. Соединяя эксперимен-
тальные точки плавной линией, получают кривые интегральных
теплот адсорбции. Важно подчеркнуть, что каждая точка этой кри-
вой включает в себя теплоты на всех уже заполненных участках ад-
сорбента. Поэтому интегральная теплота, являясь суммарной ха-
рактеристикой, не дает возможности проследить за изменением
тепло'! на различных участках поверхности. В этом отношении луч-
ше будет средняя в определенном интервале покрытий теплота
адсорбции, которая получается делением \Q на Да:
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Q =

Q,

Рис. 6.7. Кривая интегральных (а) и дифференциальных (б) теплот ад-
сорбции.

На трафике она соответствует тангенсу угла наклона хорды кри-
вой, соединяющей прямой линией крайние точки рассматривае-
мого интервала. Если интервалы изменения величины адсорбции
делать все меньше, то средние теплоты будут все более прибли-
жаться к истинным, соответствующим данному адсорбированному
количеству. В пределе, когда Лд->0, получим дифференциальную
jоплоту адсорбции:

Q Диф
при Лд-> 0. (6.2)

Д а (6.1)

Таким образом, дифференциальные теплоты получают из интег-
ральной кривой, проводя ее графическое дифференцирование, т.е.
чиреде;1яя тангенс угла наклона касательных к разным точкам кри-
иой. На рис. 6.7, 6 изображена кривая дифференциальных теплот,
полученная дифференцированием кривой, показанной на рис. 6.7, а.
Дифференциальная теплота адсорбции предстаашет собой теплоту
адсорбции при данном покрытии поверхности в расчете на единицу
адсорбированного количества.

6.5. Влияние неоднородности поверхности
и взаимодействия молекул на ней
на вид теоретических кривых
дифференциальных теплот адсорбции

Какой вид кривых дифференциальных теплот адсорбции можно
ожидать при различном вкладе в теплоты неоднородности поверх-
ности и взаимодействия молекул на ней? Рассмотрим вид ожидае-
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Рис. 6.8. Теоретически ожидаемые зависи-
мости дифференциальных теплот адсорб-
ции от степени заполнения поверхности
для случаев конденсации пара (а), одно-
родной поверхности без взаимодействия
(б) и с взаимодействием (в) адсорбирован-
ных молекул, неоднородной поверхности
без взаимодействия (г) и с взаимодейст-

вием (д) адсорбированных молекул.

мых теоретических кривых теплот для
модели полимолекулярной адсорбции с
последовате;1ьным заполнением адсорб-
ционных слоев. Ясно, что в процессах

"] конденсации пара (рис. 6.8, а), когда

а любая молекула, попадающая из паро-
вой фазы на поверхность жидкости, все-
гда находится в постоянном поле ван-
дер-ваальсовых сил, теплота конденса-
ции не зависит от количества скон-
денсировавшегося пара. При адсорбции
на однородной поверхности без взаимо-
действия молекул на ней (рис. 6.8, б)
кривая дифференциальных теплот дол-
жна быть паралле-тьной оси абсцисс и
при заполнении монослоя резко спадать
до теплоты адсорбции во втором слое.
Как показывают экспериментальные
данные [16], силовое пате твердого тела
еще заметно влияет на энергию адсор-
бции во втором адсорбционном слое.
Поэтому можно ожидать, что только
после адсорбции примерно двух моно-
слоев теплота должна приблизиться к
теплоте конденсации пара.

При адсорбции на однородной по-
верхности с взаимодействием молекул
(рис. 6.8, в) дифференциальная тепло-
та должна вначале возрастать по мерс
того, как увеличивается число соседних
молекул при увеличении их концентра-
ции на поверхности. При достижении
монослоя теплота падает до теплоты ад-

сорбции единичных молекул во втором слое с последующим ее воз-
растанием из-за взаимодействия молекул в этом слое, При адсорб-
ции па неоднородной поверхности без взаимодействия молекул на
ней (рис. 6.8, г) теплоты адсорбции должны плавно падать при за-
полнении первого и второго слоев в соответствии с энергетичес-
ким распределением мест на поверхности. Это падение для адсор-
иции во втором слое должно быть уже слабым из-за значительного
экранирования поверхности. И, наконец, в последнем, наиболее
олизком к реальной ситуации случае адсорбции на неоднородной
поверхности и с взаимодействием молекул на ней (рис. 6.8, д) мож-
но было бы ожидать вначале падение теплот из-за влияния началь-
ной неоднородности, особенно если она велика, а затем, по мере
тою. как взаимодействие будет вносить преобладающий вклад,
кривая должна возрастать до окончания заполнения первого слоя,
л штем падать с последующим небольшим возрастанием, соответ-
с жующем заполнению второго слоя.

6.6. Сопоставление теоретических
и экспериментальных теплот адсорбции

Сопоставление теоретически ожидаемых и экспериментально изме-
ренных кривых теплот адсорбции стало возможным лишь после того,
кик были созданы адсорбенты с практически однородной поверх-
ностью и выделены системы с почти полным отсутствием взаимо-
действия адсорбированных молекул. Вероятно, первым адсорбен-
том с достаточной для адсорбционных измерений величиной одно-
родной поверхности была графитированнал сажа.

Как известно, сажа любого происхождения состоит из аморф-
ных частиц шарообразной формы (см. гл.9), состоящих преиму-
щественно из углерода (рис. 9.5, а). Сопостааление истинной повер-
хности частиц, найденной адсорбционным методом, с видимой в
электронный микроскоп поверхностью позволило заключить, что
поверхность частиц шероховата. Коэффициент шероховатости, т.е.
О|ношение истинной поверхности к видимой, для большинства саж
иарьирует в интервале 1 — 1,5 [17]. Более того, в некоторых типах
саж частицы имеют внутреннюю пористость. Вес это приводит к
тому, что поверхность саж энергетически неоднородна. Однако про-
каливание саж в вакууме ло температур порядка 3000—3200 °С упо-
рядочивает структуру частиц, превращает их из аморфных в кристал-
лические. При таких температурах шарообразные частицы превра-
щаются в полиэдры с практически однородной поверхностью.
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Рис. 6.9. Зависимость дифференциальных теплот адсорбции
бензола на графитированноЙ саже от степени заполнения

поверхности [18|.
Штриховая линия — теплота конденсации. Ралные точит относятся

к разным сортам графитировагогьгх саж.

состоящей из базисных граней графита (рис. 9.5, б, 9.6). Только на-
личие ребер и мест стыка частиц приводит к небольшой остаточной
неоднородности. Однако доля неоднородной поверхности сравни-
тельно невелика, она не превышает 10—15%.

Результаты измерения изотерм и теплот адсорбции на графити-
рованноЙ саже оказались очень интересными. Благодаря им удалось
проверить правильность высказанных выше предположений о фор-
ме кривых дифференциальных теплот адсорбции. На рис. 6.9 изо-
бражена кривая теплот адсорбции бензаш на фафитиро ванной саже.
Она близка к предполагаемой для случая адсорбции на однород-
ной поверхности без взаимодействия молекул (см. рис. 6.8, б). От-
сутствие взаимодействия молекул бензола друг с другом объясне-
но в [18] тем, что слабое дисперсионное притяжение дискообраз-
ных молекул при плоской их орие|ггации компенсируется слабым
электростатическим отталкиванием диполей СН и квадрулолей.
Таким образом, эта система оказалась пока единственной моделью
.чля случая однородной поверхности без взаимодействия адсорби-
рованных на ней молекул.

Случай взаимодействия молекул на однородной поверхности
изучен на примере адсорбции н-гсксана на iрафинированной саже.
На рис. 6.10 хорошо видно, как последовагсльнос повышение тем-
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Рис. 6.W. Зависимость дифференциальных теплот адсорб-
ции я-гсксана на графитиронанной саже от степени за-

полнения поверхности [19].
Температуры 1"рафитизации { С): / — 900. 2 — 1700; 3 — 2&00;
4 — 3000. Штрнхоиая линия — геилша конденсации «-гсксана.

пературы графитизапии приводит к изменению формы кривых теп-
|от адсорбции, вызванному увеличением степени однородности

поверхности сажи (19|.
На конечной стадии фафитизации, когда получена практически

однородная поверхность, форма кривой очень характерна. Первона-
чальное небольшое снижение теплот объяснено влиянием оста-
ю'шой неоднородности поверхности частиц сажи. Затем кривая
!очти прямолинейно возрастает из-за псе увеличивающегося взаимо-
'ействия молекул н-гексаиа по мере увеличения их концентрации
!J:i поверхности. Это возрастание связано, и основном, с возраста-
нием доли сблизившихся молекул. Наконец, при завершении образо-
1~пшя монослоя кривая круто падает до значения теплот, несколь-
К" превышающих теплоту конденсации н-гексана. На других образ-
ных сажи ясно виден небольшой подъем кривой, свидетельствующий
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Рис. 6. П. Зависимость дифференциальных теплот ад-
сорбции н-гексана на графитированной саже от степе-

ни заполнения поверхности.
Разные точки — разные типы саж [18].

о выделении теплоты взаимодействия во втором слое, после кото-
рого кривая уже близка к штриховой прямой, обозначающей теплоту
конденсации (рис. 6.11). Как видим, форма кривой теплот для это-
го случая также близка к предполагаемой (см. рис. 6.8, в).

На том же рисунке 6.10 — кривая (7), относящаяся к адсорб-
ции «-гексана на образце с низкой степенью графитизации, соот-
ветствует наиболее распространенному случаю взаимодействия мо-
лекул на неоднородной поверхности. Другой пример для адсорб-
ции метилового спирта на кварце был показан на рис. 6.6. Дейст-
вительно, как только что было сказало, адсорбированные молеку-
лы гексана взаимодействуют друг с другом на поверхности графи-
тированной сажи. С другой стороны, до пашой графитизации эта
поверхность, несомненно, была неоднородной и нет никаких осно-
ваний считать, что взаимодействие молекул на ней отсутствовало.
Как видно из рис. 6.6 и 6.10, форма кривой далека от той, кото-
рую можно было ожидать для этой системы (см. рис. 6.8, д), и ско-
рее ближе к форме кривой для случая адсорбции без взаимодейст-
вия молекул на неоднородной поверхности (см. рис. 6.8, г). Так как
молекулы гексана все же фактически взаимодействуют друг с дру-
гом, то остается предположить, что это взаимодействие маскиру-
ется неоднородностью поверхности. Это легко показать для модель-
ной системы, представляющей собой дискретный набор однород-
ных участков, на каждом из которых теплота адсорбции постоянна,

Гсория полимолекуляршй адсорбции. Анализ допущений. Уравнение Арановича \ 07

Рис. 6.12. Схематическая зависимость
лифферешшальных теплот адсорбции от
степени заполнения поверхности для
молельного адсорбента с дискретным
набором однородных участков поверх-

ности.

но отличается от теплот адсорбции
на всех других участках (рис. 6.12).
Естественно, что адсорбция начнет-
ся в первую очередь на участке с на-
ибольшей теплотой адсорбции. Кри-
вая театот будет возрастать из-за вы-
деления теплоты взаимодействия.
После преимущественного заполне-
нии поверхности этого участка теп-
лота адсорбции снизится до теплоты адсорбции на следующем
участке и снова начнет возрастать из-за взаимодействия и т.д. Бу-
лем теперь увеличивать число участков. В пилообразной форме кри-
вой число "зубцов" будет увеличиваться, а их размер уменьшаться.
При достаточно большом числе участков получим плавную снижаю-
щуюся кривую дифференциальных теплот (штриховая линия). Хотя
эта модель весьма схематична и упрощена (например, тем, что она
предполагает поочередное заполнение участков; в действительное -
|и адсорбция происходит и на низших по рангу участках в соответ-
ствии с экспоненциальной зависимостью ее величины от теплоты
адсорбции), она, тем не менее, правильно объясняет причину
маскирования эффекта взаимодействия адсорбированных молекул.

6.7. Форма изотерм адсорбции
на однородных поверхностях

Опыты по адсорбции на граф итирован ной саже позволили также
выяснить влияние однородности поверхности на форму изотерм
•исорбции. Выше мы говорили о том, что только в единственном
случае удалось изучить адсорбцию на однородной поверхности без
сколько-нибудь заметного взаимодействия вдоль поверхности моле-
кул адсорбата и только в этом случае — при адсорбции бензола на
графитированной саже — кривая теплоты адсорбции была близка
к теоретически ожидаемой. На рис. 6.13 приведена изотерма адсорб-
ции для этой системы. Видно, что в очень широком интервале

от 0,0005 до 0,9 изотерма имеет классическую сигмоидную фор-
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Рис. 6.13. Изотерма абсолютных величин адсорбции бензола
на графитированнои саже, вычерченная в трех масштабах на

осях координат.
Масштаб правой оси ординат — степень заполнения поверхности 9.
выраженная числом адсорбированных слоев. Разные точки соответ-

ствуют разным сортам графитирошшных саж [18].

му, т.е. принадлежит ко II тину но классификации Брунауэра и сотр.
и в начальной области выпукла. Оказалось, что ЙО всех остальных
случаях для самых различных адсорбтивов изотермы адсорбции на
графитированнои саже в этой области имеют вогнутую форму
(рис. 6.14—6.17), особенно четко видную при построении изотерм в
логарифмической шкале даатений. Ранее такая форма изотерм на-
блюдалась для систем с очень слабым взаимодействием адсорбат —
адсорбент (тип III и V), например, при адсорбции воды на углерод-
ных адсорбентах. Здесь же она получена при наличии сильного взаимо-
действия и в ряде случаев довольно круто поднималась, как, на-
пример, для адсорбции азота при 77 К. Такая форма изотерм адсор-
бции (азота, аргона, криптона, н-гексана, метиламина, метанола на
графитированной саже) была впервые получена именно потому, что
все прежние измерения выпашялись практически всегда на неодно-

/1'ория полимолекулярной адсорбции. Анализ допущений. Уравнение Арамовича 1 09
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Рис. 6.14. Изотермы абсолютных
!с.шчин адсорбции паров вс-
нести различной природы на
грлфитиронаииои саже [21].

-4 - 3 - 2 - 1 0 1 2 |дР(торр)

Рис. 6.15. Изотерма адсорбции арго-
на при 77 К на графитированнои са-

же [22).
Логарифмическая шкала давлений.

родных поверхностях. Ее интерпретация состоит в том, что при ма-
лых заполнениях взаимодействие молекул не происходит и изотерма
ю многих случаях подчиняется уравнению Генри. При увеличении
концентрации молекул на поверхности появляется дополнительное
iiun-дер-ваальсово взаимодействие молекул, что приводит к усиле-
нию силового поля и соответствующему увеличению адсорбции —
крутизна изотермы возрастает. Последующее уменьшение крутизны
объясняется тем, что начинает преобладать фактор уменьшения числа
свободных абсорбционных мест (модель Ленгмюра) и,ш перехода к
преимущественной адсорбции но втором и последующих слоях с
меньшей теплотой адсорбции (модель БЭТ). Отметим здесь, что вог-
нутый начальный участок на изотермах, приведенных на рис. 6.1,
не виден из-за сжатого масштаба оси абсцисс, исполосованного для
чно. чтобы показать наличие ступеней и волн на изотермах ]1ри
высоких относительных давлениях. Отсутствие ступеней и волн для
i [сорбентов с неоднородной поверхностью также обусловлено маски-
рующим влиянием неоднородности.

6.8. Применимость уравнения БЭТ
к модельным системам

Назовем три рассмотренные выше системы: графитированная сажа—
(>ензол, графитированная сажа—гексан и исходная сажа—гексан
молельными. В первой адсорбция происходит на однородной по-
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верхности без взаимодействия молекул на ней, во второй — на
однородной поверхности с взаимодействием, на третьей — на нео-
днородной поверхности с взаимодействием. Применение уравнения
БЭТ к экспериментальным данным, полученным для этих трех сис-
тем, показывает, на первый взгляд, удивительный результат: во всех
трех случаях оно удовлетворительно описывает эти данные, несмотря
на явно различные условия выполнимости принятых в этой тео-
рии допущений. Это свидетельствует о полу эмпирическом харак-
тере этой теории. Действительно, для строгой теории неточность
описания экспериментальных данных обусловлена отклонениями от
принятых допущений. Если найдены условия, при которых эти от-
клонения минимальны, описание становится более точным. Д-чя рас-
сматриваемой же теории описание данных, полученных с явными
отклонениями от допущений, в раде случаев оказалось даже .луч-
шим, чем в случаях, когда эти допущения соблюдаются. В частно-
сти, для первой модельной системы, которая должна быть идеаль-
ной, уравнение БЭТ выполняется в интервале Р/Ро = 0,02-М),22 (см.
рис. 5.4), тогда как для третьей, наиболее далекой от идеальной,
этот интервал шире — Р/Ра = 0,05-Ю,35. Что касается второй систе-
мы, то „чело обстоит следующим образом.

Поскольку уравнение БЭТ описывает -тишь выпуклые изотер-
мы адсорбции, даже по этому формальному признаку оно не при-
годно для описания начального вогнутого участка изотерм. Однако
далънейнгую выпуклую часть это уравнение в большинстве сгучасв
хороню описывает. Иначе говоря, оно формально пригодно для опи-
сания процесса адсорбции, происходящего в результате суммарно-
го взаимодействия не только адсорбата с адсорбентом (как заложено
в его допущениях), но и вследствие боковых (вдо;п> поверхности)
взаимодействий молекул адсорбата друг с другом, не предусмот-
ренных при его выводе. И, что наиболее важно, оказалось, что
величины удельной поверхности, оцененные по уравнению БЭТ
из изотерм адсорбции азота и гексана (т.е. при наличии взаимодей-
ствия молекул), для образцов графитированной сажи оказались
близкими к величинам, определенным по адсорбции бензола (т.е.
при отсутствии взаимодействия). Таким образом, создается впечат-
ление, что заполнение поверхности по механизму чистой адсорб-
ции и по смешанному механизму адсорбции и взаимодействия
происходит формально по близким закономерностям. Наличие вза-
имодействия .шить увеличивает крутизну изотермы в области вы-
полнения уравнения БЭТ, т.е. прибавление взаимодействия экви-
валентно увеличению энергии адсорбции и соответственному унели-
чепию константы С. При этом другая независимая константа этого

теория ыплимолекулярной адсорбции. Анашз допущений. Уравнение Ароновича 111

уравнения — емкость монослоя ат может оказаться приблизитель-
но неизменной, подобно тому как она остается близкой для двух
разных адсорбтивов, теплоты адсорбции которых резко различают-
ся (см. рис. 5.7). Разница лишь в том, что величина монослоя (обо-
шачена штриховой линией) достигается при различных относи-
тельных давлениях.

Конечно, здесь речь может идти лишь о приблизительном со-
ответствии для тех систем, для которых вклад взаимодействия в
обшую энергию адсорбции относительно невелик. При большом
вкладе этой составляющей (крайним случаем являются полностью
погнутые изотермы, например, изотермы адсорбции воды на угле-
родных адсорбентах) ситуация может кардинально измениться и
уравнение БЭТ может оказаться полностью непригодным.

В заключение отметим, что ход кривых тегшот адсорбции для
неоднородной поверхности и для взаимодействия мате кул антиба-
теп. В первом случае теплоты падают с заполнением, во втором —
возрастают. Поэтому возможны случаи, когда небольшая и "растя-
нутая" неоднородность будет компенсироваться взаимодействием
молекул и тогда это будет восприниматься как адсорбция на одно-
родной поверхности без взаимодействия. Из-за недостатка экспе-
риментальных данных на четко охарактеризованных поверхностях
примеры такой компенсации пока привести затруднительно. Час-
тичная же компенсация встречается очень часто: по существу, очень
многие изотермы адсорбции на реальных адсорбентах, будучи вы-
пуклыми, свидетельствуют о такой компенсации.

6.9. Теоретический учет взаимодействия молекул

Выше мы видели, что взаимодействие молекул па поверхности су-
жает область применимости уравнения БЭТ и конкретно это ска-
зывается в невозможности описать этим уравнением начальную вог-
нутую часть изотермы. Между тем, такое взаимодействие реально
существует для подавляющего большинства случаев. С теоретической
точки зрения это вполне объяснимо. Совершенно ясно, что ван-
лср-ваальсово взаимодействие существует не только между моле-
кулами адсорбата и частицами адсорбента, но и между достаточно
сблизившимися молекулами адсорбата. В том и другом случае при-
рода сил одна и та же и не существует никаких запретов на прояв-
ление взаимодействия второго типа. Нужно, конечно, иметь в виду,
что перпендикулярное к поверхности взаимодействие в большин-
стве случаев гораздо сильнее, так как каждая налетающая из газо-
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вой среды молекула непосредственно контактирует с поверхностью
и подвергается действию ван-дер-ваальсовых сил со многими ее
частицами или многими молекулами ранее адсорбированных слоев,
в то время как для прояатения взаимодействия вдаль поверхности
необходимо достаточно тесное сближение молекул на поверхности,
но и в этом случае число взаимодействующих молекул невелико и
они расположены в плоскости, а не в полубесконечном простран-
стве, которым можно аппроксимировать объем твердого тела, огра-
ниченного плоскостью. Поэтому взаимодействие адсорбат — адсор-
бент, как правило, значительно больше, чем адсорбат — адсорбат.
Тем не менее, наличие взаимодействия молекул является одной из
причин образования "островков" молекул на поверхности: места
около ранее адсорбированных молекул яашготся энергетически более
выгодными и эти места дольше удерживают молекулы адсорбата,
если рассматривать адсорбцию как динамический процесс. Киселе-
вым [23] наглядно показаны три характерных случая соотношения
обоих взаимодействии на однородной поверхности графитирован-
ной сажи (рис. 6.16). Кривая 1 представляет собой изотерму адсорб-
ции бензола — случай сильного взаимодействия адсорбат — адсор-
бент и очень слабого адсорбат — адсорбат. Адсорбция тетрахлорида
углерода (кривая 2) отражает случай сильного взаимодействия ад-
сорбат — адсорбент и сильного адсорбат — адсорбат. Адсорбция воды
(кривая 3) — пример очень слабого взаимодействия адсорбат —
адсорбент (теплота адсорбции меньше теплоты конденсации), ко-
торое приводит к редкому расположению молекул на поверхности

Рис. 6.16. Изотермы адсор-
бции бензола (/), тетра-
хлорила углерода (2) и во-
ды (3) на графитиронан-

иой саже [23].

!сорин налимплеку.шрной адсорбции. Ана.шз допущений, Уравнение Аранивича \ 13

и невозможности их взаимодействия друг с другом. Только при боль-
ших давлениях адсорбтива (область, не показанная на рисунке) ста-
новится заметным вклад взаимодействия молекул друг с другом и
пэотерма адсорбции круто возрастает, чему способствует коопера-
ишный эффект [24]. проявляющийся в том, что каждая новая ад-
сорбирующаяся молекула вблизи ранее поглощенных промотирует
лдсорбцию, увеличивая силовое адсорбционное поле.

Попытки теоретического учета взаимодействия молекул вдоль
поверхности делались Фаулсром и Гугснгеймом [25], а также Хил-
1ом 126]. Однако полученные уравнения получились довольно слож-
ными. Сравнительно простое уравнение, в котором учтено взаимо-
кисгвие молекул в первом слое, выведено Киселевым [20];

РР, = - Д - ^ . (6.3)

уравнение в линейной форме выглядит так:

(6.4)

1 1С К1 и Кп — константы равновесия для взаимодействий адсор-
пепт — адсорбат и адсорбат — адсорбат соответственно. При Кл = 0,
если решить его относительно 0, это уравнение переходит в уравне-
ние Ленгмюра. По сравнению с уравнением Лснгмюра указанное
уравнение описывает экспе-
риментальные данные, полу-
ченные на однородных по-
верхностях в интервале дав-
юний, охватывающем и во-
|мутую часть изотерм адсор-
i">iimi (рис. 6.17). Степень нри-
1! шжения ;ц;1Я него та же, что

равнения БЭТ: ъ нем уч-

, а,мкмолъ/ы?

'•'" Ь.П. Иютсрма адсорбции
O.ii.i 1раф|пиронанной саже

••'! при I94K, построенная м
'''ipuiiKi'iin уравнения (6.4),

' штурма абсолютных иеличин
• Сорбции атя этой системы (б).

;п1нин — щотсрми. mi-
по ураьисиию (6.1j |20|.
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тепы взаимодействия молекул вдоль поверхности, в уравнении
БЭТ — их взаимодействие перпендикулярно поверхности. Киселе-
вым и Помжусоч |27] было выведено соответствующее уравнение
и для полимолеку;шрной абсорбции, однако оно более сложно.

6.10. Заключение по теории БЭТ

В настоящей главе довольно много внимания уделено анализу урав-
нения БЭТ и его выпо;тимости. Это оправдано тем. что оно явля-
ется одним из основных и. вместе с тем, одним из наиболее про-
стых уравнений теории физической адсорбции.

Как мы видели, уравнение БЭТ описывает эксперименталь-
ные данные в сравнительно узком интервале покрытий, охватыва-
ющем л и т ь немногим более половины моиослоя (0*0,5-^-1,2), хотя
оно и называется уравнением полимолекулярной адсорбции, при-
званным, качалось бы, соответствовать экспериментальным резуль-
татам, охватывающим, по крайней мерс, несколько суммарных мо-
послосв. Далее оказалось, что оно удовлетворительно описывает
данные, полученные на неоднородных поверхностях, пригодно
также для систем, в которых наблюдается взаимодействие моле-
кул, хотя отсутствие однородности и взаимодействия было заложе-
но в допущениях, принятых для его вывода. Модель адсорбции,
принятая в JTOH теории (сосуществование "столбиков" молекул
разной высоты при любом относительном давлении, см. рис. 5.3)
сильно отличается от реального процесса преимущественно послой-
ной адсорбции, когда образование каждого последующего слоя на-
чинается лишь при близком к завершению формировании преды-
дущею. Мы уже не говорим о том, что допущения о те плотах ад-
сорбции но втором и последующих слоях и о неизменности цели-
чины адсорбирующей поверхности для пористых систем весьма
далеки от действительности.

Все :ло настолько серьезные критические доводы, что уравне-
ние БЭТ скорее можно было бы назвать эмпирическим, удовлет-
воряющим небольшому отрезку изотермы полимодеку.чярпой ад-
сорбции. Однако коль скоро эта теория основана на определенных
теоретических предпосылках, пусть очень грубых, правильнее на-
звать уравнение БЭТ пол у эмпирическим, как это и делает боль-
шинство исследователей.

Уравнение БЭТ удаюсь сравнительно несложно вывести именно
потому, что при этом была сильно упрошена картина реального
адсорбционно! о процесса.

1'сория пплимплеку.шрчий адсорбции- Au&wi допущений. Уравнение Арамовича \ \ 5

Надо сказать, что это уравнение вряд ли имело бы такую боль-
шую популярность и было бы так широко известно, сети бы оно
не обладало очень большой практической ценностью для опреде-
ления удельной поверхности твердых материалов через одну из своих
констант — константу ат. Это его практическое применение будет
рассмотрено в следующей главе.

Что касается лучшего теоретического описания полимолекуляр-
ной адсорбции, то оно, вероятно, может быть достигнуто, есл"и
использовать принципиально другую модель адсорбции. Такая но-
пля модель была предложена Арамовичем [28].

6.11. Уравнение изотермы
полимолекулярной адсорбции Арановича

После малоудачных попыток многих исследователей Аранович [28)
нынел уравнение изотермы полимолекулярной адсорбции, удовлет-
воряющее экспериментальным данным в очень широком интерва-
ле относительных давлений.

Сохранив основные допущения теории БЭТ (поверхность ад-
сорбента плоская и однородная; продольные взаимодействия адсор-
бированных молекул отсутствуют; энергия адсорбции во втором и
последующих слоях одинакова), автор принял, в противополож-
ность этой теории, новое допущение о возможности испарения (де-
сорбции) молекул не только с поверхности, но и из любого места
^сорбированного сдоя.

На первый взгляд, это допущение кажется физически нсобосно-
Кшным. Однако для вакансионпой модели адсорбционного слоя,
принятой автором*, испарение молекулы с поверхности адсорбци-
онной пленки образует вакансию, которая не может оставаться не-
заполненной. Благодаря высокой подвижности молекул в слое за-
полнение вакансии тотчас ведет к образованию новой вакансии, в
юм числе и внуфи слоя, т.е. в процессе десорбции идет непрерыв-
ное перераспределение вакансионных и занятых мест в адсорбци-
онном слое. В результате такого перераспределения испарение мо-
|еку:ал с поверхности в определенный момент времени ведет к об-

р.иованию вакансии внутри слои, что равнозначно десорбции мо-
лекулы из слоя.

Она соответствует данным Берилла о структуре нормальной жидкости, и
которой степень заполнения ее объема молекулами составляет 65 %. я также ана-

['1ч> плотности адсорбированною моиослоя, слетал ном у и работе |29|.
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В работе рассмотрена схема лишь десорбции, однако совершенно
аналогичный процесс происходит и при адсорбции. Молекула, по-
машная из газовой фазы на поверхность адсорбированной пленки,
вызывает такие процессы релаксации, в результате которых исчеза-
ет одна из вакансий внутри слоя, что равнозначно сорбции моле-
кулы в нем. Таким образом, динамическая картина адсорбции, рас-
смотренная де Буром (см. гл. 1), как обмен молеку.тами между газо-
вой фазой и поверхностью твердого тсча и адсорбционной пленки
должна быть допатнена динамической картиной процессов, проис-
ходящих в самом адсорбционном слое, и иолимолекулярная адсор-
бция может квалифицироваться как адсорбция в этом слое.

В развитие этой концепции и на основе принятых допущений
Аранович вывел следующее уравнение полимолекулярной адсорб-
ции:

а =
oJCP.'P

Л>.5'

Оно напоминает уравнение БЭТ

ЩС-1)РТРЖГР;РО)

(6.5)

(6.6)

внешне отличаясь от него тем, что, во-первых, в первом члене зна-
менателя вместо множителя (С-1) стоит множитель С, что при вы-
соких значениях С, обычных для большинства случаев адсорбции,
не приводит к какой-либо ощутимой разнице в величине а, вычис-
ленной по обоим уравнениям; во-вторых, вместо члена (1 - Р/Р())
в первой степени новое уравнение имеет этот член в степени 0,5.
Это отличие имеет решающее значение, приводя к существенному
расширению интервала применимости уравнения к эксперимен-
тальным данным, что будет показано далее.

Кроме того, в новом уравнении величина а имеет смысл из-
быточной адсорбции вместо полной адсорбции в уравнении БЭТ;
правда, как показано в гл. 1, разница в этих величинах ничтожна
для случая адсорбции пара на твердых телах. И, наконец, величина
С в этом уравнении имеет несколько иной смысл, а именно, вме-
сто ее значения в уравнении БЭТ

C = e
RT (6.7)

•ipUh
палимилику.чярнап адсорбции. Аншиз допущений. Уравнение Арановича ] \1

O\IA приобрела значение

С = Рп
RT (6.8)

i >с \\ и Р* ~~ плотность насыщенного пара адсорбтива и жидкого
.исорбага соответственно. Числитель показателя степени в этих
> равнениях является чистой теплотой адсорбции первого слоя в (6.7)
11 при малых заполнениях (Р/Р0->-0) в (6.8). Как считает автор, ис-
пользовав табличные значения рп и рж, можно из константы С
вычислить Qx, которая, по его мнению, является достаточно до-
стоверной.

Не обсуждая здесь эти частности, необходимо прежде всего по-
казать применимость уравнения Арановича к экспериментальным дан-
ным. На рис. 6.18 приведены изотермы адсорбции тетрахлорида угле-
рода на графитированной саже в координатах его линейной формы.

Видно, что уже при Р/Ро > 0,2 уравнение БЭТ (кривая /) не
выполняется, тогда как уравнение Арановича (кривая 2) справед-
ливо во всем исследованном интервале даатений. Пределы его при-
менимости не удается установить из этого графика из-за отсут-
ствия экспериментальных данных для Р/Ра > 0,6. Эти пределы хо-
рошо видны из следующих рисунков. Адсорбция азота на хлори-

i'ue. 6,18. Изотерма адсорбции ча-
;м СС14 на графитировапной са-
•*е при 303 К по данным работы
••̂ )| и координатах линейной фор-
УМ уравнений БЭТ (У) и Арано-

нича (2).

Р/Рс

Рис. 6.19. Иадтсрмы адсорбшш арго-
на при 83 К (/) и азота при 78 К (2)
на хлориде калим в координатах ли-
нейной формы уравнения Аранови-

ча но данным работы [31].
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1.2
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0,8

0,6

0,4

0,2

кривая 1

кривая 2

0,2 0,4 0,6 0,8 Р/Ро

Рис. 6.20. Изотермы адсорбции б)тана при 273 К на
исландском шпате по данным работы [32] в коор-
динатах линейной формы уравнений БЭТ (/) и

Арановича (2).

де калия хорошо описывается уравнением Арановича вплоть до
Р/Ро > 0,75, аргона до Р/Ро >0,8 (рис. 6.19). Уравнение БЭТ плохо
описывает адсорбцию бутана на исландском шпате (кривая 1 на
рис. 6.20) в противоположность уравнению Арановича, которое
оказалось справедливым до относительных дашгений, превышаю-
щих 0,8 (кривая 2). На рис. 6.21 показаны изотермы адсорбции азота
на разных непористых образцах кремнезема и оксида алюминия.
Изотерма БЭТ (кривая Б) отклоняется от экспериментальных то-
чек уже при Р/Ро = 0,3-Ю,35, тогда как изотерма Арановича (кри-
вая А) находится внутри области разброса точек во всем исследо-
ванном интервале. Эти и многие другие примеры, приведенные в

работе [28], показывают, насколько
хорошо и в каком широком интерва-
ле давлений, вплоть до Р/Ро = 0,75-Ю,8
новое уравнение описывает экспе-
риментальные данные но адсорбции
различных паров на непористых и

Рис. 6.21. Изотермы адсорбции адата при
77 К на непорисгых образцах кремнезема

и оксида алюминия.
Точки — экспериментальные данные, получен-
ные в работе [33]. Кривая А построена по урав-
нению Арановича, кривая Б — но уравнению

БЭТ а/ап — формальное число монослоев.

Теория полимолеку
сужртй адсорбции. Анализ допущений. Уравнение Арановича 19

широкопористых адсорбентах. В удивительно широком интервале
\P!PQ- 0,08^-0,90)' это уравнение оказалось пригодным и для опи-
сания экспериментальных данных [34] по адсорбции азота на гид-
роксидах и оксидах алюминия.
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МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ УДЕЛЬНОЙ
ПОВЕРХНОСТИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

7.1. Введение

Уже довольно давно стало понятно, что способность твердых тел к
по] лощению газов и паров сильно зависит от развитости их повер-
хности. Чем больше удельная поверхность твердого Te;ia, тем 6o;ib-
т е это поглощение. Было замечено, что и многие другие свойства
твердых тел зависят от величины их поверхности, например, про-
цессы горения, схватывание цемента и другие. Производительность
катализатора в кинетической области протекания реакции также на-
ходится в прямой зависимости от его удельной поверхности, во внут-
рициффуз ионной области — еще и от его пористой структуры. Но
если для катализа (как и для хемосорбции) первостепенное, опре-
е.шющее значение имеет химическая природа поверхности, а ее

келичина является хоть и важным, но вторым по значению факто-
ром, то для физической адсорбции, в силу ее малой специфично-
сти, наоборот, основное значение имеет величина поверхности. Дей-
ивителыю, можно привести много примеров того, как величина
физической адсорбции того или другого газа или пара лишь г. ма-
лой степени, в самом худшем случае в несколько раз, изменяется
при переходе от одного адсорбента к другому, имеющему другую
химическую природу, но одинаковую поверхность. Но она изменя-
ется на несколько порядков для адсорбента данной химической при-
роды, если его удельная поверхность изменяется на столько же по-
рядков. Так как в (фактически важных случаях удельная поверхность
-исорбентов и катализаторов может изменяться от 10~2 до 10? м2Д и
•шлее, т.е. примерно на 4 порядка, на столько же может изменяться
и величина физической адсорбции. Таким образом, удельная по-
ьерхность является очень мощным фактором, влияющим на вели-
чину адсорбции. Отсюда понятен большой интерес, который уже
-кшно проявляется в отношении методов ее измерения.

В ранних работах исследователи пытались качественно пред-
етнить, как может твердое таю иметь большую поверхность поряд-
ка сотен квадратных метров на грамм. Делалось это так же, как в
первой главе была показана возможность получения поверхности
•К)0 м-Д последовательным дроблением 1см' материала. Так, Зе-
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линский в 1915 г. [45] сделал допущение, что уголь имеет ажурное,
пенистое строение со средней величиной ячейки 1 мкм и 0,1 мкм,
тго даст значение удельной поверхности соответственно 3 и 30 м2/г.
С современной точки зрения эти величины занижены для реальных
образцов уг;ш по крайней мере на 1—2 порядка. Но в то время та-
кая дисперсность считалась очень высокой.

Первые количественные оценки величины поверхности были
сделаны с помощью хсмосорбпии. В 1918 г. Лснгмюр [1J сопоставил
ватлмую поверхность платиновой фольги (считая ее поверхность
гладкой) с адсорбированным на ней количеством кислорода, во-
дорода и монооксида углерода и нашел, что максимальные адсор-
бированные объемы этих газов соответствуют монослою их атомов
(а в последнем случае молекул) на поверхности. В 1926 г. Бентон
[2|, исходя из этого, оцепил поверхность платиновой черни. При-
няв, что при насыщении каждый поверхностный атом платины
удерживает один атом водорода или одну молекулу СО, он вычис-
лил т своих экспериментальных данных удельную поверхность
образца платиновой черни, получив значение 6 м~/г Такие изме-
рения, однако, не получили широкого распространения вследствие
специфичности хемосорбпии и необходимости, следовательно, ,:1ля
каждого адсорбента подбирать подходящий адсорбтив и опреде.чять
стехиометрию его хемосорбпии, а также вследствие чувствительно-
сти хсмосорбции к поверхностным загрязнениям и необходимости
поэтому предварительной тщательной очистки поверхности.

7.2. Визуальные методы определения
удельной поверхности

Простейшими ранними оценками удельной поверхности следует
считать ее определение путем измерения размера частиц порошко-
образных материалов с помощью светового или электронного мик-
роскопа. Поскольку частицы, как правило, имеют разные разме-
ры, получают кривую распределения этих размеров (гистограмму)
и из псе вычисляют удельную поверхность, принимая несколько
допущений- Первое состоит в том, что гистограмма, полученная
для ограниченного количества частиц, отражает распределение их
размеров во всем образце. Чтобы гистограмма была достаточно пред-
ставительной, необходимо измерение по крайней мерс 500—1000
частиц. Во-вторых, на основании формы плоских изображении ча-
стиц (т.е. их проекций на плоскость) делается допущение о их форме
в трехмерном пространстве, причем для упрощения расчетов пред-
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полагается идеальная форма частиц (чаше всего в виде глобул, ку-
биков, параллелепипедов или круглых стержней). В-трстьих, поверх-
ность частиц считается гладкой, т.е. коэффициент шероховатости
(отношение действительной поверхности к поверхности гладкой
фигуры этого же размера) принимается равным единице. И, нако-
нец, в-четвертьгх, предполагается, что частицы не пористы. Если
первое допущение можно выполнить, измерив достаточное коли-
чество частиц, то степень выполнимости остальных иногда бывает
трудно проконтролировать, ^то и определяет точность визуального
метода, которая, кроме того, зависит от точности измерения раз-
меров частиц. Необходимо отметить, что этот метод довольно тру-
доемок при обычных способах измерения размеров частиц. В совре-
менной практике используются автоматические методы получения
кривых распределения, что намного облегчает работу по измере-
нию поверхности.

7.3. Определение удельной поверхности
по скорости растворения

Метод, основанный на сравнении скоростей растворения, приме-
нили Вольф [3], а затем Палмер и Кларк 14]. Они исходили из
предположения, что скорость растворения двух образцов твердого
[•ела данной химической природы прямо пропорциональна вели-
чине поверхности частиц, если все условия растворения одинако-
вы. Метод является относительным, т.е. один из образцов служит
эталонным и величина его поверхности А, известна, будучи изме-
ренной каким-либо другим методом. Поверхность другого образца
Лн должна быть определена. По допущению этих авторов

(7.1)К

т.е. количество растворившегося за определенное время исследуе-
мого образца WK так относится к количеству растворившемуся за
то же время эталона И7^ как относятся их удельные поверхности
Ли и А,у Палмер и Кларк в качестве эталона использовали, напри-
мер, плавленые стеклянные шарики, когда они измеряли этим
способом поверхность порошкообразного стекла по растворению
его в плавиковой кислоте. Поверхность эталонного образца могла
быть определена с хорошей точностью визуатьным методом, по-
скольку стеклянные шарики были гладкими и имели практически
идеальную сферическую форму.
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Метод применим лишь к непористым частицам; если в иссле-
дуемом образце имеются поры, то скорость растворения зависит
также и от скорости диффузии растворителя и растворенного ве-
щества в порах. Кроме того, скорость растворения должна, вероят-
но, зависеть от таких обычно не учитываемых факторов, как фор-
ма частиц, состояние вещества (аморфное или кристаллическое)
и других. Действительно, все места на поверхности сферических
частиц практически равноценны. В кристаллических частицах появ-
ляются места на поверхности (на ребрах, вершинах, дефектах), где
прочность связи иная, чем для частиц, расположенных на гранях
[5]. Чем меньше размеры кристаллов, тем относительно больше роль
этих особых мест. Наконец, надо учитывать также, что при раство-
рении внешних слоев частиц их общая поверхность уменьшается и
притом неодинаковым образом для больших и малых частиц. Тем
не менее, для оценочных измерений удельной поверхности этими
побочными факторами можно пренебречь.

7.4. Измерение удельной поверхности
по те плотам смачивания

Если погрузить адсорбент в жидкость, то в резу/ьтате замены по-
верхности раздела твердое тело—пар на поверхность раздела твердое
тело—жидкость выделяется теплота смачивания, пропорциональная
величине поверхности адсорбента. Определение удельной поверхности,
основанное на этом факте, состоит в измерении в калориметре теп-
лоты Q, выделяющейся при погружении адсорбента в жидкость, и
сравнении ее с удельной теплотой смачивания д (мкДж/см2):

0_
Я' (7.2)

Однако q известна лишь для немногих пар твердое тело—жидкость.
Например, для пар силикагель, алюмосиликагель — вода
q = 21 мкДж/см2, силикагель, алюмосиликагель—метиловый спирт
# — 23 мкДж/см , анатаз—вода q= 51,2 мкДж/смЛ Естественно, что
q можно предварительно измерить па эталонном образце с извест-
ной поверхностью той же природы. Поэтому этот метод также явля-
ется относительным.

Гаркинс и Юра [6] разработали так называемый абсолютный
метод измерения удельной поверхности по теплотам смачивания.
Их подход состоит в том, что для твердых тел любой химической

Методы определения удельной поверхности твердых тел 125

природы можно искусственно создать одну и ту же пару, для ко-
юрой энергетические свойства хорошо известны и их можно взять
из справочников. Для этого на поверхность частиц исследуемого
порошка предварительно адсорбируется пленка жидкости путем
выдержки его в насыщенном паре этой жидкости. Тогда поверх-
ность адсорбента покрывается, по крайней мере, несколькими
слоями адсорбированного пара. Подготовленный таким образом
адсорбент погружают в жидкость той же самой химической приро-
ды и измеряют теплоту смачивания Q, которая выделяется в ре-
зультате замены поверхности раздела адсорбционная пленка — пар
на поверхность раздела адсорбционная пленка — жидкость. Для
вычисления удельной поверхности эти авторы сделали доггущение,
что наружная поверхность адсорбционной пленки А' имеет те же
свойства, что и поверхность нормальной жидкости, в частности,
то же значение удельной поверхностной энергии е. Тогда

Л=Л' = %. (7.3)

Ветчина е приводится в справочниках. Для часто используе-
мой в качестве адсорбтива воды с = 11,85 мкДж/см2.

Преимущество метода состоит в том, что он не связан ни с
какими допущениями о размерах адсорбируемых молекул и не тре-
бует сравнения со свойствами эталонного образца (поэтому он и
был назван абсолютным методом). Единственными допущениями
метода являются, во-первых, допущения о равенстве удельной по-
исрхностной энергии адсорбционной пленки и нормальной жид-
кости и, во-вторых, допущение о равенстве поверхности пленки
А' и поверхности сухого адсорбента А. Оба эти допущения опреде-
ляют оптимальную экспериментальную методику и ограничения в
характере измеряемых образцов. Рассмотрим их последовательно.

Очевидно, что поверхностные свойства адсорбционной плен-
ки зависят от ее толщины. Гаркинс и Юра считали, что обра-
зующаяся в атмосфере насыщенного пара адсорбционная пленка
толщиной 5—7 молекулярных слоев гарантирует выполнение пер-
ного до1гущения. Это, конечно, так. Но, может быть, и не нужна
такая толстая пленка? На рис. 7.J показана зависимость теплоты
смачивания оксида титана в воде от количества предварительно ад-
сорбированного водяного пара, изученная Роукеролом и сотр. [7].
Из рисунка видно, что при толщине адсорбционной пленки, от-
вечающей двум адсорбционным слоям, теплота смачивания очень
близка к удельной поверхностной энергии нормальной жидкости
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Рис. 7.1. Зависимость теплоты смачивания оксида титана от толщины
предварительно адсорбированной пленки воды [7].

Кривая I — теплота смачивания; кр1*вая II — изотерма адсербшш паров воды.
Точка А соответствует двум адсорбционным слоям.

(штриховая линия). Из этого следует, что неконтролируемому выдер-
живанию адсорбента в насыщенном паре перед измерением тепло-
ты смачивания следует предпочесть дозируемое покрытие его по-
верхности адсорбатом. Всего в работе [7] было изучено И разных
адсорбентов и показано, что силовое поле их поверхности экрани-
руется при покрытии 1,5—2 монослоями воды.

Вопрос об оптимальной толщине адсорбционной пленки ва-
жен с двух точек зрения. Во-первых, имеет значение соотношение
размера частиц адсорбента и этой толщины. Ясно, что поверхность
пленки А' тем больше отличается от поверхности частиц А, чем
больше ее относительная толщина, а не абсолютное значение. Из-
меренная для болыних частиц А' мало отличается от А даже при
сравнительно толстой адсорбционной пленке, но для маленьких ча-
стиц эта толщина может существенно влиять на точность измере-
ния удельной поверхности*.

* В работе [8] показано, что на величину поверхности пленки влияет и плат-
ность упаковки частиц. Для сферических частиц поверхность пленки больше, чем
поверхность частил, если число их касаний меньше 4. Для чист касаний более 4
поверхность пленки, наоборот, меньше поверхности частиц.
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Так как заранее размер частиц очень часто неизвестен, надо
стремиться получить по возможности тонкую пленку, но все-таки
такую, чтобы была обеспечена близость теплоты смачивания к ве-
личине Е для нормальной жидкости. Для воды ее оптимальная тол-
щина известна, для других адсорбтивов она должна быть определе-
на специальными исследованиями.

К этому же выводу приводит и второе соображение о возмож-
ности капиллярной конденсации между контактирующими части-
цами адсорбента (см, гл. 11). При высоком относительном давлении
пара вероятность образования капиллярного конденсата намного
иочрастает. При этом им может блокироваться значительная доля
поверхности частиц. Капиллярный конденсат сокращает поверхность
определяемой методом теплот смачивания жидкой фазы и это со-
кращение может вносить существешгую ошибку в определение А.

Метод теплот смачивания особенно пригоден для определения
поверхности неиористых материалов. Для пористых веществ, как
правило, А' < А, причем эта разница тем больше, чем меньше раз-
мер пор. Причиной различия А' у. А являются оба указанных фак-
тора. Поэтому их строгий учет позволил Исирикя1гу [19] применить
метод к ряду мезопористых образцов. При предварительной адсор-
Пции толщина адсорбционной пленки в его опытах соответствова-
ла примерно двум монослоям и капиллярная конденсация еще не

начиналась.
Описанный метод важен как независимый метод определения

сдельной поверхности. Однако он мало пригоден для массовых из-
мерений из-за того, что не обладает универсальностью и, кроме
того, требует довольно чувствительной калориметрической аппа-
ратуры, так как тепловые эффекты для грубодисперсных порош-
ков могут быть малы по величине. Авторы [6| указывают, что "...аб-
солютный метод был разработан не для того, чтобы дать простую
методику для общего пользования, а идя того, чтобы иметь стан-
дарт для измерения величины поверхности".

7.5. Метод БЭТ измерения удельной поверхности

R большинстве случаев величина поверхности твердых тел необхо-
лнма для анализа процессов, происходящих на этой поверхности с
участием молекул или атомов (адсорбция, катализ, гидратация,
! прение и т.д.). Гаркинс и Юра [6) пишут по этому поводу: "Когда
наш, д.чя которых определяется удельная поверхность твердого те;1а,
сшпаны с действием молекул на его поверхности, по-видимому,
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молекулы должны быть инструментом, лучше подходящим д-ш ее
измерения". Действительно, для этих случаев необходимо иметь
данные не о геометрической поверхности твердого тела, а о его
доступной для тех или иных молекул поверхности. Хотя разницей
между ними для грубодисперсных систем можно пренебречь, она
может оказаться существенной для высокодисперсных и микропо-
ристых материалов (см. гл. 13).

Если измерять величину поверхности с помощью молекул или
атомов, нужно, казалось бы, уложить их на этой поверхности в
один слой и подсчитать потом затраченное количество. Сама при-
рода предоставила в наше распоряжение такого "укладчика* __
явление адсорбции. С этой точки зрения наилучшим образом под-
ходила бы хемосорбция. Хемосорбированные атомы или молекулы
при определенных условиях одним слоем устилают поверхность и
прямо "пересчитывают" поверхностные атомы твердого тела. Однако
в силу указанных выше осложнении (специфичности хемосорбции
и ее зависимости от чистоты поверхности), а также неясности во
многих случаях механизма хемосорбции, этот способ измерений
не привился в научной практике. Нужно было иметь универсаль-
ный метод, мало чувствительный к химической природе поверх-
ности, условиям тренировки, наличию пор в твердом теле и дру-
гим факторам.

Таковым оказался метод, основанный на физической адсорб-
ции. Конечно, как говорилось выше, физическая адсорбция зави-
сит от величины поверхности. Важно было найти форму этой зави-
симости.

Эммет и Брунауэр J91, анализируя в 1937 г. форму изотерм физи-
ческой адсорбции, обрати;™ внимание на то, что после первона-
чального крутого подъема большинство изотерм замедляет рост
адсорбции с ростом давления и в средней части изотермы этот
подъем практически прямолинеен (см. рис. 5.2). Посте анализа не-
скольких характерных точек изотермы авторы остановились на точке
начала прямолинейного подъема, предположив, что она отвечает
завершению образования первого слоя, а сам подъем — началу
заполнения второго слоя*.

Она была названа точкой Б. Обозначив соответствующую ей
емкость монослоя ат (в молях/г), они предложили вычислять удель-
ную поверхность А по уравнению

" Следует отметить, что это предположение противоречит предложенной
впоследствии авторами теории лолимолекулярной адсорбции, в которой отверга-
ется последовательное образование на поверхности молекулярных слоев адеорбата
(см. гл. 5). Однако л о практически не влияет на точность определения ат.

А = amNar
(7.4)

где ./V — число Авогадро, wm — площадь, приходящаяся на одтгу
молекулу в монослое (далее мы рассмотрим методы определения
.этой величины). Опробовав несколько адсорбтивов для определе-
ния А этим эмпирическим методом, авторы остановились на ад-
сорбции азота при температуре его кипения 77 К. Нужно сказать,
i| ю этот выбор был довольно удачным, и в настоящее время, спустя
Гкшее 60 лет, азот успешно применяется для определения удельной
j юверхности.

В дальнейшем Эммет и Брунауэр вместе с Теллером [10] выве-
ли уравнение полимолекулярной физической адсорбции, в котором,
как было сказано в гл. 5, ат является одной из констант, наиболее
просто определяемой из линейной формы этого уравнения

С-1
а(\-Р/Р0)~атС атС

при построении зависимости величины

PIP,

Р'РЬ

(7.5)

от Р/Ро. Сле-

дуст обратить внимание на то, что для определения ат по этому
уравнению нет никакой необходимости строить изотерму адсорб-
ции в таком широком интервале, в который бы обязательно вхо-
дила эта величина. Как видно из уравнения (7.5), достаточно иметь
лишь несколько экспериментальных точек (минимально две) в
интервале применимости этого уравнения, в том числе в области
покрытии, далеких от завершения монослоя. Такое определение ат

основано, следовательно, не на физическом достижении этой ве-
личины в опыте, а на ее теоретическом расчете на основании зна-
ния закономерностей возрастания адсорбции с увеличением дав-
ления

Оказалось, что вычисленная таким образом емкость монослоя
весьма близка к определенной по точке Б; расхождения обычно не
превышают 10 %, Это означает, что можно пользоваться как тем,
так и другим методом. В большинстве случаев, однако, в настоящее
крем я ат определяют по уравнению БЭТ вследствие того, что иногда
встречаются случаи такого плавного перехода изотерм к прямоли-
нейному участку, что точка Б трудно определима. Кроме того, во
втором методе не требуется построения всей изотермы адсорбции
и, следовательно, измерения многих экспериментальных точек (по
крайней мере 6—8), а достаточно нескольких, минимально двух и
лаже одной, как будет показано далее.



130 Глава 7

7.6. Надежность определения а и га
ж mm

Как видно из уравнения (7.4), точность измерения удельной поверх-
ности зависит от надежности определения двух величин — ат и ют.

Грсг и Синг [11] проанализировали правильность определения
ат на основе изучения литературных данных о форме кривых зави-
симости теплоты и энтропии адсорбции от ее величины и сделали
заключение, что резкое изменение формы этих кривых наблюдает-
ся как раз при такой величине адсорбции, которая отвечает вели-
чине ат. Действительно, как мы видели в гл. 6, дифференциальные
теплоты адсорбции метанола, бензола, л-гексана круто падают либо
после плавного уменьшения практически перестают изменяться при
достижении величины ат. Подобные кривые приведены и в работе
[44] для адсорбции нормальных нентаиа, гептана и октана на ipa-
фитированной саже. Все эти данные являются достаточным подтвер-
ждением правильности оценки ат из уравнения БЭТ* с точностью
до 10-15 9с.

Сложнее дело обстоит с определением величины площади,
приходящейся на одну молекулу при монослойном покрытии. Ав-
торы метода БЭТ предложили сат рассчитывать теоретически на
основе весьма грубых допущений из плотности р адсорбтшш в
жидком состоянии. Ход их рассуждений прост. Объем I г жидкого
адсорбтива равен 1/р, объем одного моля М/р, объем одной моле-
кулы в жидкости M/pN. В этот последний входит как объем соб-
ственно молекулы, так и объем промежутков между молекулами в
жидкости. Если доля "ггустот" между молекулами составляет ну, то
собственный объем одной молекулы равен

—
pN

а-о. (7.6)

Если считать форму молекул сферической, то

К. -
r.di

dt. = (7.7)

где dM — диаметр молекулы. Отсюда видно, что обращение авторов
к плотности жидкого адсорбтива понадобилось им исключительно

* Араношп [38] указа:!, что метол БЭТ дает затгижеиные значения ат на 10 %
(для адсорбции бензола) по сравнению с его более точным уравнением, т.е. это
расхождение находится в пределах укачанной точности.

Sh-точы пщкеелепия уоыыюи поверхности твердых

Х[Я того, чтобы определить диаметр его молекулы. Точность лого
определения зависит от того, насколько правильно принято значе-
ние ц. и насколько действительная форма молекул отличается от
сферической [12[. Авторами [9| принято, что молекулы iUi.no. имс-
нн сферическую форму и что они упакованы в жидкости наиплот-
пейшим образом, т.е. с координационным числом, равным 12 и
. - 0.26. Ни то, ни другое не соответствует действительности. Двух-
томная молекула азота может быть вписана в э.глипсоид с разме-
рами 0,41x0.Зим. Броуновское движение молекул в жидкости со-
OIHCTCTBVCT их случайному распределению в объеме, что несовме-
С1имо с плотнейшей упаковкой. Как пок;иано Берналом и Кингом
|1.1[, i\, для сферических молекул в жидкости близка к 0,35. Эл-
липсовидные молекулы азота находятся в трехмерном вращении и
иже в твердом СОСТОЯНИИ CV поэтому значительно больше и со-

сп1Ш1яст 0,56 [14]. Расчет показывает, что в жидком состоянии
у\ ~ 0,63, т.е. намного большая, чем принятая в [9] величина к;, = 0,26.
)то означает, что сильно преуменьшенное значение F,V приводит,

согласно формуле (7.7), к сильно преувеличенному диаметру мо-
лекулы с/у" 0,433 им.

Испо;1ьзуя это значение, авторы [9] далее рассматривают упа-
ковку молекул в монослое. Проекция молекулы на плоскость имеет

значение Ам = - ^ .

Но молекулы на поверхности адсорбента также имеют проме-

жутки. При доле этих промежутков F,S площадь, занимаемая моле-

кулой п монослое.

»•.= > - -
1-е. 71 рЛ'

(7.8)

В |9[ принято также маловероятное предположение о нлотней-
шей упаковке молекул азота на поверхности, для которой zs - 0,093.
R действительности, для случайного расположения молекул на
поверхности cs значительно больше и \ю оценке в [121 равно 0,35.
Преуменьшенное значение v.s, как видно из формулы (7.8), 1гриво-
-1ш, наоборот, к преуменьшенному значению mm.

По чистой случайности для азота зги две ошибки почти точно
компенсируют друг друга [12] и поэтому w m = 0,162 им2, определен-
ная авторами [9], оказалась приблизительно правильной. Для сфе-
рических одноатомных молекул аргона и криптона степень ком-
пенсации иная. Для них преувеличение dM при трехмерном враще-
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нии строго сферических молекул не сталь большое и преобладает
ошибка от принятия чрезмерно плотной упаковки молекул на
поверхности, что преуменьшает значение а>т. Действительно, вычис-
ленные из плотности жидкости шт для аргона и криптона 0,138 нм2

и 0,152 нм2 значительно меньше, чем определенные эксперимен-
тально (для большинства адсорбентов) 0,176 нм2 и 0,21 нм2 соот-
ветственно [12|.

7.7. Сравнительные адсорбционные методы

В последнее время помимо метода БЭТ широко используются так
называемые сравнительные методы определения удельной поверх-
ности. В этом разделе будет изложена сущность этих методов и их
приложения для определения величины поверхности твердых тел
и исследования зависимости адсорбционных свойств от природы
поверхности. Другие приложения для определения текстуры пори-
стых тел будут рассмотрены в гл. 12 и 13.

7.7.1. Методы сраввения изотерм
абсолютных величин адсорбции

Для того, чтобы четко разделить влияние геометрических (текстура
адсорбента) и химических (природа поверхности) факторов на
адсорбционные свойства, Киселев [18] более 40 лет назад предло-
жил метод абсолютных величин адсорбции, в котором адсорбция
относилась не к единице массы, как обычно принято, а к единице
удельной поверхности. Благодаря этому появилась возможность срав-
нивать изотермы адсорбции на самых рахличных по текстуре и хи-
мии поверхности адсорбентах.

Из рис. 7.2 видно, что абсолютные величины адсорбции мета-
нола на тонкопористом, крупнопористом алюмосиликагелях и непо-
ристом кварце, удельная поверхность которых различалась более чем
на порядок, полностью совпадали в начальной области, а затем
резко расходились из-за дополнительного поглощения пара за счет
капиллярной конденсации в крупных порах (кривая 2) и из-за чисто
геометрических ограничений адсорбционного пространства в тон-
ких порах (кривая /). Это сравнение наглядно показывает влияние
текстуры на адсорбционные свойства. Более детально это влияние
будет рассмотрено в гл. 11 — 13.

На рис. 7.3 показаны изотермы абсолютных величин адсорбции
аргона на силихагеле, корунде и полипропилене. Из-за более высо-
кого адсорбционного потенциала изотерма на корунде значитель-
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10

Рис. 7.2. Изотермы абсолютных
величин адсорбции метанола на
юнкоиористом (1) и крупно-
пористом (2) алюмосиликагелях
и на непористом кварце (3) [18].

\№ круче, чем на силикагеле
и из-за более низкого адсорб-
ционного потенциала для по-
липропилена она значитель-
но положе.

Метод абсолютных вели-
чин адсорбции дает возмож-
ность простого определения
удельной поверхности адсор-
оента на основе сопоставле-
ния его адсорбционных
свойств со свойствами дру-
юго адсорбента, названного
стандартным, с известной
удельной поверхностью. По-
скольку физическая адсорб-
пия зависит главным обра-
зом от величины поверхности, то отношение величин адсорбции
при каком-либо давлении можно с известной точностью считать
рапным отношению удельных поверхностей

flL=4»L (7.9)

1де ди, Ам — величина адсорбции и удельная поверхность исследу-

емого образца, а ас т и 4 т - стандартного. Отсюда

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 Р/Р0

А ~
(7.10)

Так как для стандартного образца абсолютная величина адсорбции

(7-П)

то
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-, МКМСЛь/ М-
Я«с. 7.3. Изотермы пбсо-
лкплых величин ллсорб-
пии аргона на силик;пе;1с
(h, корунле (2) и поли-

пропилене ( J ) 11.5].

Р/Р-

Ай = (7-12)

Если для азота, наиболее часто используемого адсорбтива, а„
на гидроксилировашюм кремнеземе для Р / / )

0 = 0 , 1 раина
10,5 мкмоль/м~ (см. табл. 12.1), то для силикагелей

д и_
10,5' (7.13)

где ан выражено в микромолях.

Таким образом, имея стандартную изотерму или таблицу стан-
дартных величин (см. табл. 12.1 — 12.3). можно по одной точке изо-
термы определить удельную поверхность исследуемого образца [18],
Однако этот способ пригоден лишь для полностью аффинных изо-
терм, т.е. изотерм, которые изменением масштаба ординат могут
быть полностью совмещены. Простой способ определения аффин-
ности и методы определения удельной поверхности при ее отсут-
ствии дают рассматриваемые ниже сравнительные методы.

7.7.2. Метод Дубинина н Завериной

В методе абсолютных величин адсорбции сравнивались изотермы, изо-
бражаемые в обычных координатах: адсорбция в функции от давле-
ния. Первыми, кто предложил иной выбор координат, были Дуби-
нин и Каверина [20]. На оси абенисс они откладывали величины
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•исорбпии для стандартного образца, и на параллельной, второй
оси — соответствующие им значения относительного давления; на
.ч.и ординат — величины адсорбции для исследуемого образца при
1гих давлениях. Таким образом, их график изображал зависимость
.цсорбционных свойств одного образца от адсорбционных свойств
ipyioro. Если эти свойства бьгли подобны (т.е. изотермы аффипны),
график был прямолинеен, CCJUI они различались, получался криво-
линейный график. В случае аффинности тангенс угла наклона пря-
мой линии равен отношению удельных поверхностей, что давало воз-
можность при известной поверхности стандартного образца вычис-
лить удельную поверхность исследуемого. К сожалению, эта работа
осталась незамеченной и впоследствии де Бур и Липненс предложили
широко известный /-метод с аналогичным построением графиков.

7.7.3. /-Метод де Бура и Липпенса

В методе де Бура и Липпенса [21] при построении V-t графиков на
оси абсцисс откладывались среднестатистические величины толщин
ллсорбционной пленки на сгандартном образце, на оси ординат —
Адсорбированные объемы ;цтя исследуемого образца. Толщины ад-
сорбционной пленки получены делением объема жидкого адсорба-
та (при до1тушении, что он имеет плотность нормальной жидко-
сти) на удельную поверхность исследуемого образца. Для азота после
преобразований получено

А =-. 1.547^; t = 1,547 i 1 нм, (7.14)
/ А

гле Vc — адсорбированный объем, мл НТД/г при данном давле-
нии, А —удельная поверхность. м2/г. Коэффициент 1,547 получен
и результате перевода объема адсорбированною газа в объем жид-
кости и после соответствующею пересчета использованных единиц

Физических величин.
В качестве стандартных образцов авторы использовали щцро-

кеиды и оксиды алюминия и построили единую ,:1дя них кривую
мвисимости величин t от Р/PQ |36|. В другой работе этих airropoB
137] экспериментальные данные по адсорбции азота на оксидах
iiTTumi, циркония и магния, сернокислого бария и кремнезема
группированы н три универсальные г-кривые.

На рис. 7.4 показаны три типичные V-t —графика для трех образ-
цов оксида алюминия [37]. Для образца бемитного оксида Bog750
пол\чена прямая А. проходящая через начало координат. Это озна-
ч.кл. что изотерма адсорбции азота на л о м образце полностью аф-
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Рис. 7.4. V-t— графики для разных образцов оксида алюминия [37].

финна изотерме на стандартном образце. Удельная поверхность об-
разца может быть вычислена из V-t —графика по уравнению

А = 1,547 (7.15)

где Va/t — тангенс угла наклона прямой. Она равна 19,1 м2Д-
Кривая В относится к байеритному оксиду By 580. Первый пря-

молинейный участок графика дает возможность вычислить общую
поверхность образца 243 м 2 /г Последующее отклонение кривой в
сторону больших величин адсорбции указывает на наличие допол-
нительного поглощения азота, отсутствующего в стандартном об-
разце. Это капиллярная конденсация в мезопорах (см. гл. 11).

После их заполнения появляется вновь прямолинейный учас-
ток и соответствующая ему поверхность 20 м2/г скорее всего является
поверхностью крупных соматоидов байеритного оксида (см. гл. 9).

Наконец, из кривой С получена удельная поверхность 483 м 2 Д
для наиболее высокодисперсного образца оксида By 250, развитая
в тонких порах. Их заполнение адсорбатом в результате чисто ад-
сорбционного процесса (капиллярная конденсация отсутствует —
нет подъема кривой) снова приводит к внешней поверхности со-
матоидов 20 м2/г.
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Из этих примеров видно, насколько богаче информация, ко-
торая может быть получена из этого (также как и из других) срав-
нительного метода. Во-первых, область прямолинейности позво-
ляет убедиться, что изотерма (или ее участок) является действи-
тельно аффинной. Во-вторых, определение удельной поверхности
1троизводится не по одной точке, а по всему интервалу аффинно-
сти. В-третьих, удается отметить наличие дополнительного процес-
са — капиллярной конденсации. В-четвертых, появляется возмож-
ность выявить различные участки образца, последовательно запол-
няемые в ходе сорбционного процесса, и определить их удельную
поверхность

7.7.4- а5-Метод Сннга

В своем о^-методе Синг [22] в качестве абсциссы предложил ис-
полкювать не абсолютные, а относительные значения адсорбции
на стандартном образце. Величины а адсорбции на нем он относил
к адсорбции UQ при Р/Ро = 0,4, мотивируя это тем, что при этом
давлении заполнение микропор практически всегда заканчивается,
а капиллярная конденсация еще не начинается. Отношения а/а$ он
предложил называть ocj-величинами и откладывать их на оси абс-
писс 0,-графиков; на оси ординат — величины адсорбции а на ис-
следуемом образце.

Как и в других сравнительных методах, прямолинейный а,-гра-
фик, проходящий через начало координат, означает полную аф-
финность изотерм адсорбции на исследуемом и стандартном об-
разцах, что дает возможность определить полную удельную повер-
хность образца из тангенса утла наклона прямой tg а и удельной
поверхности стандартного образца.

AHCZJl = t g a • А ^ . (7.16)

Аналогичные определения могут быть сделаны и для части
поверхности из линейных отрезков сц-кривой.

Так как главное условие — аффинность изотерм — не подра-
зумевает их форму, то такие определения, в отличие от метода БЭТ,
Moiyr быть сделаны для очень пологих и даже вогнутых изотерм.
Кроме того, Синг [11] обратил внимание на то, что его метод (как
и остальные) не требует никаких предположений о величинах
молекулярной площади адсорбата* и не требует описания экспе-
риментальных изотерм ни уравнением БЭТ, ни любым другим.

* Наоборот, как будет показано далее, с помощью сравнительных методов
можно определить экспериментально действительную величину этой плошади.
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Т а б л и ц а 7.1

Удельные поверхности непористых образцов кремнезема, определенные метолом БЭТ
и а,-методом из изотерм адсорбции азота (77 К) я тетрах.юрнда углерода (198 К) [22]
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Остановимся несколько подробнее на нервом из указанных пре-
имуществ сравнительных методов на примере работ Синга [22], в
которых изучаюсь адсорбция азота и тетрахлорида углерода на че-
тырех непористых образцах кремнезема, указанных в табл. 7.1.

Изотермы адсорбции СС\4 на них относятся к III типу, т.е.
имеют вогнутую начальную часть. Это означает, что метод БЭТ в
этом случае может давать значительные ошибки и поэтому вообще
не применяется для подобных изотерм. Однако сравнение трех из
них с четвертой для франсила. который игра;! роль стандартного
образца и поверхность которого была надежно определена по азо-
ту, показало, что а5-графики во всех случаях — линейные, т.е. изо-
гермы — аффинные. Это даю возможность определить их удель-
ные поверхности, которые оказались в хорошем согласии с вели-
чинами, найденными (для проверки) методом БЭТ по азоту, тог-
да как применение метода БЭТ к изотермам адсорбции СС14 дало
явно неправдоподобные величины. Этот вывод может быть полез-
ным при определении удельной поверхности адсорбентов и ката-
лизаторов в лабораториях, не располагающих возможностями из-
мерения изотерм адсорбции азота и аргона (например, в заводс-
ких лабораториях предприятий, не располагающих жидким азотом).
В этом случае вполне достаточны измерения адсорбции какого-либо
адсорбтива при комнатной температуре, причем не важно, какой
вид имекгг изотермы. Необходимо иметь в своем распоряжении лишь
стандартный образец с надежно определенной удельной поверх-
ностью.

7.7.5. Сравнительный метод

Заграфская, Клрнаухов и Фсне/юнов |17] предложили на оси абс-
цисс сравнительного графика откладывать абсолютные величины
:1.|(.-ппппии ш стандартом nnpanie. Дело h том. что н лк><~юм m

у<к:1шои ипчерхниипи тнерОых nu:i .39

перечисленных выше методов определение удельной поверхности
^ландартного образца является обязательным условием, без которого
\ 1С1ьная поверхность исследуемого образца не можег быть измере-
на. Как было видно из приведенных формул, эта последняя вы-
числялась из тангенса угла наклона любого 1рафика с помощью
Ю1 о или иного сомножителя.

Авторы метода нашли возможность упростить задачу и ввести
поверхность стандартного образца, раз уж ее определение обяза-
тельно, в абсциссу сравнительною графика, деля на эту поверх-
ность величины адсорбции на стандартном образце и получая та-
ким образом абсолютные величины адсорбции. Они видели пре-
имущество такого метода в том. что в этом случае не требуется
никаких допущений о плотности жидкого адсорбата как в /-методе
или введения нормирующего делителя как в а^методе, а тангенс
наклона сравнительного графика непосредственно равен удельной
поверхности образца. Кроме того, поверхность эталона могла быть
определена любым независимым методом и тогда удельная повер-
хность исследуемого образца приобретала статус независимо опре-

H H o i f .

Как и в других методах, ось абсцисс имеет вторую шкалу —
шкалу давлений — д,ш откладывания на оси ординат величин ад-
сорбции па исследуемом образце.

Тривиальный случай определения удельной поверхности, ког-
м прямолинейный сравнительный график проходит через начало
координат, рассматривался выше. Особый интерес вызывают слу-
чли пеаффинности изотерм из-за различной природы поверхности
сравниваемых образцов. Оказалось, чго удельная поверхность в этих
случаях также может быть определена, а кроме того, сравнитель-
ный метод дает возможность проверить метол БЭТ и усовершен-
'-inuiaib его применение.

Как правило, следствием неаффинности изотерм являются
!;ым\клые (когда адсорбции па исследуемом образце сильнее, чем
'i,i скшдартном) или вотутые (когда адсорбция на исследуемом
"~р.!ше слабее, чем на стандартном) сравнительные [рафики.

!:рич(.-м их криволинейноель нао людастсн н основном в мономо.те-
• >лчрнои области, [i полимолскулярнии ооласти ц\ точнее, как л о
!'!'| ю видно в р;чд. 7.4, после aicopiiumi диух моносикч*) исчезает
••- iMviiine химической природы по^рхносш на адсорбцию вследствие
• цхтиропапия сило1юю поля понерхносш нижележащими слоями
- i, •,)[и>аIа и приращения лГнчикнпых пеличин алсорОиии с уисли-

•>гс ж е ()1посм"1!;я и к I K I O O M V i p v n > > ! \ f fui iutHTe/

•м ;::•_• i ;•• ч и п in M C I O / I К •! I :im и i \ u ' р е н и я > [-„мыши
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чением давления в этой области становятся одинаковыми на срав-
ниваемых образцах, т.е. график становится прямолинейным. Это дает
возможность из наклона этой части графика определить удельную
поверхность исследуемого образца. Действительно, уравнение пря-
мой, экстраполированной к оси ординат, R ЭТОМ случае

а= А • а ±Ь, (717)

где b — начальная ордината: плюс относится к выпуклым графи-
кам, минус — к вогнутым; А является тангенсом угла наклона
прямой.

Необходимо специально подчерюгуть, что такое определение
является независимым от метода БЭТ, так как в последнем исполь-
зуются величины адсорбции в основном в мономолекулярной об-
ласти изотермы, в сравнительном методе — в полимолекулярной
области.

Влияние химической природы поверхности хорошо видно из
рис. 7.5, на котором сравниваются величины адсорбции азота на
исходном (ось абсцисс) и модифицированном предадсорбцией мета-

0,045 ОД 0^2 О̂ З 0,4

Рис. 7.5. Сравнительный график для адсорбции азота
на кварце, модифицированном различными количе-

ствами предал сорбированного метанола.
Содержание метанола в долях монослоя 0,46 (1), 0,84 (2),
1,4 (3). Абсцисса — адсорбция азота на исходном (немоди-

фишфованном) образце. Построен по данным |2б|.
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пола (ось ординат) кварце [16]. Видно, что по мере увеличения
количества модификатора адсорбция азота в ее абсолютном выра-
*(?иии уменьшается, однако приращение величин адсорбции в по-
лимолекулярной области остается таким же, как на исходном квар-
це. Поскольку приращения величин адсорбции находятся в прямой
кшисимости от удельной поверхности, это означает, что тонкий слой
модификатора не изменил ее величину для кварца, а также то, что
л а область может быть использована для независимого от метода
БЭТ определения удельной поверхности. Применение метода БЭТ
,1Ля модифицированных образцов (когда используется начальная об-
ласть изотермы) приводит к явным ошибкам. Например, при уве-
личении степени покрытия поверхности модификатором от 0 до 1,4
формально вычисленная Л Б Э Т уменьшалась от 41 до 27м2/г, если
применять стандартное значение ww(N2) = 0,162 нм2. Очевидно, при
модифицировании поверхности упаковка молекул в монослое стано-
вится значительно более рыхлой и величина com(N2) должна быть

принята большей.
Другая иллюстрация [15] приведена на рис. 7.6, где показаны

сравнительные графики для адсорбции аргона на корунде и пали-
пропилене (изотермы адсорбции были показаны на рис. 7.3). Гра-
фик для корунда в мономолекулярной области оказался выпуклым,
хгя полипропилена — вогнутым, в полимолекулярной области —
прямолинейным для обоих адсорбентов. Из наклона этих линейных
частей была определена их удельная поверхность, которая для ко-
рунда оказалась на 17 % меньше, чем определенная методом БЭТ,
л для политтропилена — на 28 % больше. Это означает, что дей-
ствительная упаковка молекул в монослое на корунде более плот-
ная, а на полипропилене более рыхлая, чем на стандартном об-
разце — силикагеле, т.е. стандартное значение молекулярной пло-

аи ммоль/г

60-1

Рис. 7.6. Сравнитель-
ный график для адсор-
бции аршна на корун-
ле (/) и полипропиле-

не (2) 125].
На оси абсцисс — абсо-
шшие величины адсорб-

ции на силикагеле.
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щади для аргона 0,176 нм2 должно быть скорректировано в обоих
случаях. Для корунда необходимо принять значение 0,15 нм2, для
по-шпропилсна 0,23 нм2.

7.7.6. Экспериментальное определение
молекулярных площадей

В работах [15,16| было выполнено эксперимента;гыюе определение
молекулярных площадей азота, аргона и криптона на основе рас-
смотренного выше подхода.

Молекулярную площадь адсорбата в монослое можно опреде-
лить для данного конкретного адсорбента, разделив величину его
поверхности Ан, определенную независимым методом на емкость
монослоя ат, вычислив ее по уравнению БЭТ из измерений ад-
сорбции на исследуемом адсорбенте;

о, - - А »
т ' Na. (7.18)

По мнению авторов, наилучшим независимым методом для
определения Ан является абсолютный метод те плот смачивания.
Однако, если в распоряжении экспериментатора нет этого метода,
требующего для грубодисперспых порошков чувствительную аппа-
ратуру, то можно воспользоваться сравнительным методом, при-
влекая в качестве стандартных опубликованные данные по адсорб-
ции трех указанных газов па образце, поверхность которого опре-
делена тем же абсолютным методом. Из этих данных вычисляются
величины а (в моляхДг), откладываемые на оси абсцисс сравни-
тельных графиков, по накло1гу которых определяется АИ для ис-
пользования ее в уравнении (7.18)*.

Примером такой процедуры было использование данных по
адсорбции N,. Аг, Кг [29 \ на образце аиатаза. поверхность кото-
рою была определена методами электронной микроскопии и теп-
лел смачивания и составляла 13.1 и 1 3 . S M / I С<ХУГВСТСТВСННО.
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Вычистеттые величины а (с использованием значения 13,8 м2/г)
пыли отложены на оси абсцисс сравнительных фафиков, а на оси
ординат — величины адсорбции на 19 образцах адсорбентов и
катализаторов с разной природой поверхности. Чтобы не услож-
нять рис. 7.7, представлены только некоторые из полученных гра-
фиков. Их анализ показал, что изученные системы можно разбить

па 1ри группы.
В первой, наиболее многочисленной, изотермы адсорбции ока-

зались аффинными изотермам адсорбции на стандартном образце
ьо всем изученном интервале давлений; прямолинейные сравни-
тельные графики в этом случае проходят через начага координат. В
л у группу входят: 1) аргон на всех силикагелях и аэросиле не-
зависимо от степени гидроксилирования их поверхности (семь об-
разцов, из них два на рис. 7.7, а — силикагсль гидроксилированный,
образец 6, и дегидроксидированный 7), на порошках металлов
палладия, железа (образец 13) и платины; 2) азот на шести образ-
цах гидроксилированного силикагсля (рис. 7.7, б образец 6) и аэро-
силе (образец 4), у-оксиде алюминия, термической саже; 3) крип-
тон на силикагеле и 0-оксиле алюминия (рис. 7.7, в образцы 3 и
У). Молекулярные площади в этой группе близки к величине
п̂ '-г = 0,16 нм2 и согласованным с ней значениям <о£г= 0,18 нм2 и
л г - 0,21 нм2. Поверхности АК:Я и /^практически совпадают.

Во второй группе сравнительные графики для аргона на поли-
пропилене (см. рис. 7.7, а% образен 18) и тефлоне; для азота на
И-'флоис и дегидроксилированном силикагеле (рис. 7.7, б, образцы
7 и /У); для критпона на полиэтилене и полипропилене (рис. 7.7,
«. образцы 16 и 18) имеют вогнутую форму. В этой группе Л Б Э Т

тачитслъно меньше Аа< а и ш значительно больше принятых стан-
тртных величин. Более рыхлая упаковка молекул азота на дегидро-
ксилированпых кремнеземах, а также аргона, азота и криптона на
иргапических полимерах отвечает меньшей энергии адсорбции на
mix адсорбентах и, соответственно, меньшей величине консганты

Г ураьнсния БЭТ.
В третьей группе сравнительные графики имеют выпуклую фор-

му. ЭТО графики для адсорбции аргона, азота на образце корунда
(рис. 7.7, а и 7.7, б, образец 10), и криптона на образце рутила //
(рис. 7.7, в). Д;ы этих систем /Vyr ̂  A,t, а если А,.л принять за дсхловср-
ные неличины, то сот имеют значения меньшие, чем стшиаргные.

Вычисленные на основе проведенных измерений величины
молекулярных площадей суммированы в табл. 7.2. Из нее видно,
что ;ын большинства изученных образцов rom имеют значения ;цш
л1 юга 0,16 им2, пля аргона 0,18 и хтя крипюпа 0,21 им2. Вместе с
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а ммоль.'г а. ммоль'г

'0 2 i в в * I'D 12 и мкмолы м'

о o.bi о,Ы ол о|» <и р / р о " мкмоль/м-

2 * "S 8 10 12

0.001 0.01 0,06 0,1 0.2 0,3

° M w o / W r /Vc. 7.7. Сравнительный график
для адсорбции аргона (а), азота
(5) и криптона (в) при 77,5 К []5].
Кривые относятся к адсорбентам: 3 —
силикагель А-300; 4 — аэросил; 6 —
гндроксил>фованный силикагель; 7 —
дегидроксилированный силикагель;
<¥— у-оксид алюминия: 9 — 0-оксид
алюминия; 10 — корунд; 11 — рутил;
13 — железо (порошок); 16 — поли-

мкмопь/м2 этилен; 18 — полипропилен; 19 —
тефЛОН.

тем, для некоторых поверхностей, как сказано выше, эти значе-
ния иные. Стоит обратить внимание на то, что на дегидроксилиро-
ванных кремнеземах, в отличие от гидроксилированных, молекула
азота занимает площадь 0,21 нм2, а аргон и криптон нечувствитель-
ны к наличию гидроксильных групп на поверхности.

Экспериментально определенные молекулярные п.ющяди яэотя,
Таблица 7.2

аргона н криптона

Адсорбенты

Гидроксилированный силикагель,
термическая сажа, у-А130}, 0-М2О}

Дсгидроксил1трова1шый силикагель
Аиатаз
Порошки Pd, Fe, Pt
Корунд
OpraHH'iectoie полимеры:

полиэтилен
патшгропилен
тефлон

..(NJ

0,16
0,21
0,16

олз

0,22
0.24
0,28

.(Аг)

0,18
0,18
0,18
0,18
0,15

0,23
0.25

.(Кг)

0,21
0,21
0.22

0,30
0,28
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На корунде молекулы азота и аргона расположены в монослое
плотнее, а на органических полимерах значительно более рыхло,
чем на большинстве адсорбентов. Возможно, отклонения от стан-
ллртных значений будут найдены и для других систем. Их можно
ожидать, в частности, для физически и химически модифициро-
ванных поверхностей. Во всяком случае, скорректированные зна-
чения о)т позволят повысить ТОЧНОСТЬ метода БЭТ.

7.7.7. Некоторые выводы из экспериментального исследования
специфичности физической и химической адсорбции

Результаты изложенного в предыдущем разделе исследования под-
тверждают: малую специфичность физической адсорбции азота, ар-
гона и криптона на большинстве адсорбентов. Однако для некото-
рых из них специфичность проявляется вполне определенно, в ча-
стности, для корунда, рутила и органических полимеров. Яркие при-
меры специфичности были отмечены в работах Киселева и сотр.
[24]. Так, при химическом модифицировании поверхности силика-
1 ел я триметилхлорсиланом адсорбция криптона уменьшалась в
1,5 раза. Еще большее уменьшение — в несколько раз — наблюда-
1и при адсорбции паров бензола, воды, метанола и л-гексана [39].
При деструкции поверхностных комплексов сажи прокаливанием
:цсорбция воды и метанола уменьшалась в несколько раз [40]. Фи-
шческое модифицирование поверхности саж и кварца полисилок-
саном и метанолом также значительно уменьшает адсорбцию азота
[26, 41, 421. Как показано в предыдущих разделах, сравнительный
метод дает прекрасную возможность четко выявить случаи специфи-
ческой адсорбции.

Чем вызвана специфичность, приводящая к различиям в плот-
ности упаковки адсорбированных молекул? Нет сомнений, что
определяющим фактором является энергия адсорбции. Последняя
может варьировать как из-за качественного изменения взаимодей-
ствий адсорбат—адсорбент (изменение вклада дисперсионной,
ориентационной и индукционной составляющих), так и из-за
количественной характеристики адсорбента (изменение концент-
рации силовых центров на поверхности и в приповерхностном

слое).
Рать энергии адсорбции в плотности упаковки адсорбированных

молекул косвенно видна из зависимости молекулярных площадей
fs)m от энергетической константы С Б Э Т . Впервые эта зависимость была
изучена [43] ;1ля и-пентана. В работе [15] она исследована для адсорб-
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Рис. 7.8, Зависимость молеку.тярных площадей от
константы Cbil для азота, аргона и криптона.

ции азота, аргона и криптона (рис. 7.8). Видно, как увеличивается
площадь, занимаемая молекулой этих адсорбатов в монослое при
уменьшении C B 3 T , т.е. при уменьшении энергии адсорбции.

7.8. Сопоставление метода БЭТ с некоторыми
независимыми методами

Наилучшим критерием надежности метода яатяется, конечно, со-
поставление с другими, независимыми методами. Наиболее часто
такие сопоставления делались с визуальным методом. Однако из-
мерение поверхности но размеру частии. как указывалось, может
быть надежным лишь при соблюдении нескольких условий. Для
указанных сопостаатений мало пригодны порошкообразные образ-
цы вследствие возможных отклонений от идеальной геометричес-
кой формы и шероховатости поверхности. С згой точки зрения
наиболее подходящи стеклянные шарики |27|, стеклянные волок-
на (28). на которых измерялась адсорбция азота. Оказалось, что :ця
первьгх АБЭТ отличпась от визуально измеренной поверхности мень-

5 % для вторых с 2 % СБЭТ т виз
ше, чем на 5 %. для вторых

р
всего на 2 %. Сопоставлениярых всего на 2 %. Сопоставления ;иш

других систем, для которых указанные условия не соблюдены (кри-
сталлы меди и ц и н к а , нысокодисперсный кварц, сажа, анатаз.
оксид цинка и др. [II1) показали значительно большие расхожде-
ния — до 1 5 ^ 2 0 % . что нполие естественно.

Весьма интересны сопоставления, сделанные с абсолютным
чеюдом те т о т смачивания. Пиксринг и Экстром [291 изучили ад-
сорбцию азота на обрате анатаза, предоставленного им Гаркин-
сом и Юра. поверхность которою, определенная абсолютным ме-
гп юм. составляла 13,8 м:/г [6]. ЛГ)ЭТ определенная по этому адсорб-
тину, составляла 13,7 м :/г, т.е. почти точно совпадала, а поверх-
ность, определенная по электронно-микроскопическим снимкам,
равнялась 13,1 м~/г, хотя, как было сказано, это последнее опре-
юление не совсем надежно.

Аналогичное сопоставление сделали Роукерол с сотр. [7] для 11
.исорбентов разной природы. Поверхность, определенная по абсо-
1ютному методу, отличалась от Л Б ) Т (по азоту) в среднем на 7 %,

Таким образом, сопоста&тения, проведенные наиболее надеж-
но, показывают, что абсолютная точность метода БЭТ в большин-
стве случаев не меньше, чем 10%, Указываемая в разных обзорах
(см.. например, [11, 30)) погрешность 15—20%, по-видимому,
преувеличена, так как в них принимались в расчет ненадежные изме-
рения поверхности визуальным метолом. Однако есть случаи, по-
юбные приведенному в предыдущих разделах, когда погрешность
может быть значительной из-за ачияния химической природы по-
верхности. К счастью, они не очень часты.

Необходимо отметить, что потребность в абсолютных измере-
ниях поверхности довольно м а т . Чаще всего исследователей инте-
ресует изменение ее величины при варьировании условий приго-
товления, при работе адсорбентов и катализаторов в промышлен-
ных аппаратах, при старении, спекании или в каких-либо иных про-
цессах. Во всех этих случаях (если природа поверхности неизменна)
ошибки, обусловленные допущениями метода, остаются примерно
постоянными и относительная точность определяется только экс-
периментальной точностью измерений величины адсорбции, кото-
рая дли разных установок варьирует в пределах от 0,5 до 3 %.

7.9. Современная практика определения удельной
поверхности методом БЭТ

Можно скачать. 1Гто метод БЭТ определения удельной поверхнос-
ти вылержал проверку временем. Более чем шестидесятилетняя прак-
тика применения превратила его в международный стандартный
метол. Рели и первые голы наряду с ним применялись и другие
методы, !о теперь т м метол практически сгат монопольным. Во
чпожсс) не публикуемы* работ приводятся данные об улельпой
noncpvmvin шерлыч 1ел. определенные именно ям
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Хотя основы метода остались теми же, практика его примене-
ния значительно изменилась.

1. В первые годы после того, как был предложен метод БЭТ,
во многих работах пытались применять другие, кроме азота, ад-
сорбтивы: аргон, криптон, кислород, С 0 2 , СО, бензол, вода, мета-
нол и многие другие. Перечень этих адсорбтивов и величины <ат

для них приведены в обзоре Мак-Клеллана и Харнсбергера (31]. В
настоящее время используются почти исключительно азот, аргон
и криптон.

2. Расширен диапазон дисперсности материалов, для которых
возможно применение метода БЭТ. Брунауэр в своей книге [30]
указывал, что самая малая, достаточно точно измеренная величи-
на поверхности составляет 0,15 м2/г. Этот предел зависит от экспери-
ментальной точности измерений и определяется соотношением
количества адсорбтива на поверхности и в объеме "мертвого про-
странства" установки (см. гл. 3). В случае, когда применяется азот,
адсорбция измеряется до давлений о к а ю 33 кПа (250торр) и при
малых поверхностях доля поглощенного адсорбтива по отношению
к его катичеству в мертвом объеме очень мала и измеряется неточ-
но. Вутеном и Брауном [32], а затем Биби с сотр. [33] этот недоста-
ток преодолен тем, что используется адсорбтив с малой упругос-
тью насыщенного пара Ро. Для криптона, в частности, Ро = 0,35 кПа
(2,6торра), а измерения удельной поверхности ведутся при еще
меньшем давлении — до 0,13 кПа (1 торр). Это значит, что для этого
адсорбтива его количество в "мертвом" объеме меньше примерно
в 250 раз, хотя количество на поверхности почти такое же, как
для азота. Этим приемом удалось снизить потолок измерений А с
0,15 до 0,01 м2/г, т.е. до 100 см2/г. Изменив же конструкцию адсорб-
ционной установки, а именно, сильно уменьшив объем "мертво-
го" пространства за счет применения компактных датчиков давле-
ния (вместо громоздких приборов, заполненных ртутью), получи-
ли возможность измерять поверхность загруженного образца пло-
щадью всего 10 см1.

3. Патучили сильное развитие экс пресс-методы из-за во много
раз возросшей потребности в измерениях удельной поверхности. За
рубежом выпускаются фирменные автоматические приборы, рабо-
тающие без участия оператора круглые сутки и с помощью ЭВМ
выдающие готовый результат. Вместо этих дорогих приборов в на-
шей стране широко применяется хроматографическая методика. Так,
в методе термической десорбции аргона |34] (см. гл. 3 и разд. 7.10)
количество поглощенного адсорбтива автоматически определяется
интефатором, а совмещение операций тренировки и предваритель-

Методы определения удельной поверхности твердых тел 149

ной адсорбции аргона одновременно на шести образцах позволило
довести производительность установки до 18 образцов в одну рабо-
чую смену. При этом чувствительность метода находится на уровне
.гучших статических приборов или даже немного выше, чем у них.
Например, в работе (23] хроматографическим методом измерена

поверхность всего 6 см2.
4. Упрощена методика расчетов. Если для вычисления удель-

ной поверхности обычно использовалось 5—6 экспериментальных
точек для того, чтобы построить соответствующий график и опре-
делить обе константы уравнения БЭТ, то теперь часто используют
одноточечный метод Темкина [35], суть которого заключается в том,
чю константа С этого уравнения для данного адсорбтива принима-
л с я постоянной, независимой от природы адсорбента. Так, для
аргона принято постоянным среднее значение этой константы,
равное 50 [34]. Тогда в уравнении БЭТ требуется определить только
одну константу ат и оно может быть преобразовано к виду

(7.19)

Таким образом, измерив всего 0Д1гу точку изотермы, т.е. полу-
чив величину а при каком-либо Р/Ро, можно по этому уравнению
вычислить ат, а затем и А. Как показал анализ, отклонение приня-
юй константы С от действительной вносит очень небольшую по-
грешность в определение А, экспериментальная же и расчетная
работа намного упрощается. Кроме того, отпадает необходимость в
построении графиков БЭТ.

Именно такая методика расчетов принята в большинстве ра-
ботающих в нашей стране установок по методу термической де-
сорбции, хотя, в принципе, по этому методу можно настраивать
аппаратуру на работу по ступенчато повышающемуся парциально-
му давлению адсорбтива и, таким образом, получать несколько точек
изотермы.

Перенастройка на другое давление вызывает, однако, дополни-
тельный расход времени, связанный с установлением стационар-
ного потока смеси и точным определением нового парциального
давления. При одноточечном методе однажды установленный со-
став смеси сохраняется длительное время с периодической про-
[юркой. Измеренная прибором при данном Р/Ро величина адсорб-
ции для каждого образца дает одну точку изотермы, по которой
затем вычисляется удельная поверхность. Конечно, точность одно-
точечного метода несколько ниже, чем многоточечного. Это объяс-
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нястся тем, что при неизбежном для любых измерении разбросе
точек в нем учитывается только одно экспериментальное значение,
тогда как для многих точек изотерма проводится с усреднением
этих значений. Однако для решения мнотих задач, как показала
практика многочисленных определений в Институте катализа, точ-
ность этого метода вполне достаточна.

7.10. Хроматографический метод
термической десорбции

Остановимся несколько подробнее на методе термической десорб-
ции (МТД), широко применяемом для определения удельной по-
верхности. Экспериментальная часть этого метода описана в гл. 3.

Напомним, что в этом методе смесь алсорбтива (азота или
аргона) с газом-носителем (гелием) постоянного состава пропус-
кают через адсорбент до устаноачения адсорбционного равновесия,
что фиксируется выходом пера самописца на нулевую линию. За-
тем повышением температуры десорбируют поглощенный адсор-
бат в ноток этой смеси. Количество адсорбированного или десор-
биронанного газа определяют но площади выписанных пиков или
специальным прибором — интегратором. Каждому опыту, прове-
денному при определенном парциальном давлении адсорбтива в
смеси, соответствует одна точка изотермы.

Определение удельной поверхности метолом термической де-
сорбции имеет ряд существенных преимуществ по сравнению со
с Iатическими методами.

1. Простота монтажа и эксплуатации установок позполяег и корот-
кое время организовать измерение удельной поверхности н иссле-
довательских институтах и особенно в заводских лабораториях,
что даст возможность обеспечить производственный контроль за
получением и эксплуатацией адсорбентов и катализаторов

2. Определение удельной поверхности одноточечным М ГД прою-
волтея в несколько раз быстрее, чем R статических условиях.
Onpe.ie.u-ние поверхности одною образца (5-10 точек на ию-
гермс) занимает па статической установке не менее 3 ч, на хро-
матгра(()ической установке, описанной в |34|. — 20--25 мин.

.1. Хромакнрафические установки чуиствтельнее вакуумных пати-
чеиких вследствие высокой чувствительности современных летек-
юров.

4. Xj4)\iai<ir р;к|)ическне успикшки летки по.илктм а н т м л и к и ш и
и опесмечиильн непрерывную UIHH I. акоролионпих и <MciksmuJ
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. Достаточный набор шкал разной чувствите,тьности дает возмож-
ность без перегрузки образцов измерять их удельную поверхность,
различающуюся на несколько порядков, что особенно удобно при
работе с материалами, о которых нет никаких, даже ориенти-
ровочных, данных.

>. Хроматографичсские установки, в отличие от вакуумных стеклян-
ных, не содержат ртути, поэтому работа на них безопасна.

1. Особо следует отмстить преимущество МТД перед другими хрома-
тографическими методами. Если в большинстве последних точ-
ность измерений зависит от выполнимости условий равновесной
хроматографии, то в МТД каждая точка изотермы измеряется
примерно с той же точностью, что и в статических методах благо-
даря тому, что выход пера самописца на нулевую линию гаранти-
рует достижение адсорбционного равновесия. Действительно, если
над адсорбентом непрерывно проходит смесь постоянного состава,
т.е. с постоянным парциальным давлением адсорбтива, то это
равнозначно тому, что над адсорбентом имеется газ определен-
ного равновесного давления.

К недостаткам метода следует отнести некоторую громоздкость
эксперимента при измерении изотермы, состоящей из нескольких
или многих точек. Изменение парциального давления адсорбтива
осуществляется изменением соотношения скоростей двух потоков:
i аза-носителя и адсорбтива и, как было сказано, требует времени
лля установления их стационарных значений. В статических уста-
новках изменение давления адсорбтива достигается простым его
добавлением (адсорбция) и убылью (десорбция) в объеме установки.
Поэтому МТД в описанном в гл. 3 варианте особенно пригоден как
экспресс-метод ;и1я массовых определений удельной поверхности
по одной точке изотермы; для подробного измерения изотермы
более пригодны статические методы.

Недавно в Институте катализа Сибирского отделения РАН
разработан на том же принципе и подготовлен к серийному про-
изводству прибор "Сорбтомер-ЗЛ", особенностью которого паш-
ется орипшальная конструкция блока адсорбера, позволяющая в
автоматическом режиме многократно выполнять операции ''адсор-
бция—десорбция" без механической смены печи и сосуда Дьюара.
)то даст возможность автоматически повторять измерения до по-
учения совпадающих с заданной точностью результатов, на осно-
вании которых рассчитывается удельная поверхность. В приборе
использованы высокоточная система автоматического приготовле-
ния и дозирования 1елий-аргоновой смеси, высокостабильпый
к:нлроме"]р и система управления и обработки ре А'.ияаюв на 6;ие
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однокристальной ЭВМ со световой и звуковой индикацией опера-
ций дегазация — адсорбция — лесорбция, цифровой дисплей и
соответствующая функциональная и цифровая клавиатура. Все это
существенно повышает достоверность полученной информации и
делает прибор надежным и удобным в работе. Его калибровка осу-
ществляется с помощью стандартных образцов.

7.11. Оценка двух независимых
адсорбционных методов

Как было показано в первых разделах настоящей главы, методы
визуальный, по скорости растворения и по теплотам смачивания
имеют ограниченное применение из-за того, что они наиболее под-
ходящи лишь для порошкообразных материалов, поэтому эти ме-
тоды каждый в отдельности, а еще лучше, совместно, наиболее
пригодны для изучения стандартных образцов, которые для мно-
гих целей должны быть непористыми.

По существу, имеется лишь два альтернативных универсаль-
ных (т.е. пригодных для любых образцов) метода: метод БЭТ и
сравнительный метод. В разд. 7.7.5 указывалось, что сравнительный
метод, будучи независимым от природы поверхности образцов, даже
более надежен, чем метод БЭТ, особенно в тех случаях, когда эта
природа точно неизвестна из-за возможных некошратируемых заг-
рязнений. Однако сравнительный метод требует проведения боль-
шего числа измерений, поскольку для выяснения формы изотер-
мы желательно получение по крайней мере 8—10 точек. Кроме того,
нельзя не считаться с тем, что метод БЭТ, как говорилось, пре-
вратился в международный стандартный метод, для него разрабо-
таны и производятся фирмами специальные приборы, действую-
щие по специальным программам. Разработаны также хроматогра-
фические приборы, отлажена соответствующая методика измере-
ний и расчетов. Поэтому наиболее оптимальным является вариант
сохранения ведущей роли метода БЭТ и, вместе с тем, его усовер-
шенствование с помощью сравнительного метода. Как было пока-
зано, недостатком метода яачяется его чувствительность в некото-
рых случаях к химической природе поверхности. Она проявляется в
том, что в этих случаях величины молекулярных площадей заметно
отклоняются от стандартных значений. Корректировка этих значе-
ний с помощью метода те плот смачивания и сравнительного ме-
тода позволяет повысить надежность стандартного метода БЭТ.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДИСПЕРСНОСТИ
НАНЕСЕННЫХ МЕТАЛЛОВ

8.1. Введение

В качестве катализаторов широко используются металлы, нанесен-
ные на инертные носители, такие как силикагель. оксид алюми-
ния, уголь. Чаще всего это почти все металлы восьмой группы
периодической системы; используются также серебро, медь и дру-
1 не металлы. Преимущество этих систем заключается в том, что
MciajLi в них сохраняет высокодисперсиос состояние, т.е. большую
удельную поверхность в условиях высоких температур, при кото-
рых проводятся многие каталитические реакции. Поэтому эти ката-
1и заторы имеют большую каталитическую активность, поскольку

она находится в прямой зависимости от удельной поверхности
металла, если реакция протекает в кинетической области.

Рассмотренные в предыдущей главе методы определения удель-
ной поверхности дают возможность найти лишь общую поверхность
К1ких систем. Особенно это относится к методу БЭТ, основанному
на мало специфичной физической адсорбции, Правда, с помощью
электронной микроскопии и рентгеновских методов может быть
сделана оценка размера нанесенных частиц металла и вычислена
их удельная поверхность. Однако эти методы требуют специальной,
не всегда доступной аппаратуры, обслуживаемой узкими специалис-
тами. Кроме того, они имеют ряд недостатков, обсуждавшихся в
гл. 7. Более простыми и достаточно надежными являются хемосор-
опионные методы.

8.2. Принцип измерений

В прелыдушей главе уже говорилось о том, что специфичность хсмо-
сорбции и ее чувствительность к химическому составу поверхности
поспрепятствовали созданию универсальною метода определения
удельной поверхности, пригодного ;ия характеристики любых твер-
дых тел. Для раздельного определения поверхности нанесенных
метачлов, наоборот, специфичность хемосорбции яыястся совер-
шенно необходимым условием. Для этой ноли нужно использовать
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такой адсорбтив и выбрать для него такие условия измерений, чтобы
обеспечить максимальную разность адсорбционных свойств метал-
ла и носителя. В особенно удачных случаях адсорбция на носителе
оказывается настолько малой, что ею можно пренебречь. В других
случаях вводится поправка на эту адсорбцию, позволяющая рас-
считать хемосорбцию на нанесенном металле. Из величины хемо-
сорбции определяется поверхность металла.

8.3. Использование низкотемпературной хемосорбции

Считается, что первыми указанный принцип применили Эммет и
Брунауэр [1], которые исследовали железные катализаторы синтеза
аммиака, промотированные оксидами алюминия и калия. Ими было
замечено, что адсорбция оксида углерода при —183 °С на этих ката-
лизаторах не полностью обратима, и откачка даже при более высо-
кой температуре —78 °С удаляет с поверхности лишь часть адсор-
бата. Предположив, что удаляемая часть представляет физическую
адсорбцию, а неудаляемая — необратимую хемосорбцию, они пред-
ложили методику количественного определения последней. Вначале
измеряется суммарная изотерма адсорбции на катализаторе при
183 °С (рис. 8.1), затем производится откачка при —78 °С и делается
допущение, что при этом удаляется только физически адсорбиро-
ванная часть. Повторное измерение адсорбции на вновь охлажден-
ном до -183 °С образце восстанавливает удаленную часть, т.е. дает

возможность получить изо-
терму физической адсорб-
ции. Разность между дву-
мя изотермами Эммет и
Брунауэр интерпретирова-
ли как изотерму хемосор-
бции СО и поскольку эта
разность оставалась пос-
тоянной при давлениях,
превышающих несколько

У. смаНТД
361

100 200 300 400 500~ТГторр

Рис. 8.1. Изотермы адсорбции
оксида углерода на гтромоти-
рованном железном катали-

заторе при 90 К [ 1 ].
/— суммарная адсорбция; 2~
адсорбция после откачки при

195 К.
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десятков торр, предполагалось, что она соответствует монослою хе-
мосорбированных молекул, что давало возможность вычислить по-
верхность железа.

Метод низкотемпературной хемосорбции оказался удачным лишь
и применении к системам, содержащим большую долю активного
компонента, таким как катализатор синтеза аммиака. Однако для
большинства катализаторов активный компонент наносится на но-
ситель в очень небольшом количестве и в этом случае указанный
метод оказался непригодным, так как разница в изотермах общей
и физической адсорбции настолько мала, что очень часто она ока-
зывается соизмеримой с экспериментальными ошибками измере-
ний. Поэтому развитие этих работ привело к разработке более уни-
версального метода высокотемпературной хемосорбции. Так услов-
но была названа хемосорбция при температуре > 0°С [2].

8.4. Использование высокотемпературной хемосорбции

Надо сказать, что еще за несколько лет до появления рассмотрен-
ной в предыдущем разделе работы Бурштейн и сотр. [3], изучая ад-
сорбцию водорода на углеродных адсорбентах и платинированном
угле при 100°С, попутно отметили возможность оценки поверхно-
сти металла по разности адсорбции на платинированном и исход-
ном угле. Однако это заключение осталось незамеченным в литера-
туре до тех пор, пока на него не обратили внимание Боресков и
Карнаухов [4], которые в специально поставленном исследовавши
разработали методику раздельного определения поверхности плати-
ны, нанесенной на силикагель в количестве 0,2 и 0,5 %. В этой рабо-
те были подробно обоснованы принципы таких определений, в том
числе важные вопросы выбора адсорбтива и условия определений.

В последующие годы методика высокотемпературной хемосор-
бции получила широкое распространение. С ее помощью определя-
ется дисперсность практически всех металлов восьмой группы пе-
оиодической системы, а также некоторых других металлов. В следу-
ющих разделах будут рассмотрены экспериментальная часть этой
методики, выбор адсорбтива и расчеты дисперсности.

8.4.1. Подготовка образцов к измерениям.
Метод измерений

Из-за высокой чувствительности хемосорбции к природе поверх-
ности образцы подвергаются тщательной тренировке. Поскольку по-
верхность металла в воздушной атмосфере, как правило, окисле-
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на, нерпой ее стадией является восстановление, которое обычно
проводится водородом. Режим восстаноа1елия неодинаков для раз-
ных металлов. Но и для каждого данного металла исследователи при-
меняли разную процедуру. Ьенсон и Будар |14| восстанавливали
платину при комнатной температуре. Адлер и Кивни | 7 | . а также
большинство других исследователей — при 500 °С. Время восста-
новления также очень сильно различается. Например, авторы [7J
вели восстановление всего доли минуты, в других работах оно про-
должалось ДО \Ь Ч.

Адсорбированный при восстановлении водород удачяют откач-
кой в вак\"умс, чаше псего также при 500 'С. В работах Карнаухова
и сотр. (26. 321 принят следующий режим очистки поверхности:
платину и иридии восстанавливали водородом (480 СС) при дааче-
нии 50—ЮОторр один час. затем, после откачки водорода, повторно
восстаноашвали также в течение часа, затем вели окончательную
откачку при 500 °С до прекращения выделения газов с образцов.
Никель, кобальт, железо восстанавливали при 400 °С, родий, ру-
тений — при 350 °С. палладий — при 300 "С. Последующую откач-
ку вели при более высоких (на 20—30 СС) температурах.

Иногда, без специального обоснования, по-видимому, для
предохранения металла от спекания, используют более мягкий
режим, например, откачивая водород при не очень высоких тем-
пературах. Тогда часто оказывается, что последующую хемосорб-
иию ведут фактически на недоочищенной от кислорода или водо-
рода поверхности. Оставленный на поверхности кислород вызывает
повышенную адсорбцию водорода при последующих измерениях его
хемосорбции. а недоочистка от водорода ведет в дальнейшем к зани-
женным величинам его хемосорбции.

Экспериментальные измерения хемосорбции проводились как
статическими, так и динамическими методами. В основном эти
измерения, особенно чемосорбции водорода, выполнялись стати-
ческим объемным методом. Однако, особенно для измерений хе-
мосорбпии кислорода, часто использовался хроматографический
имлу-шеный метод, описанный в uj. 3.

Напомним, что он состоит в последовательном впуске в газ-
носитель, проходящий через предварительно восстановленный и
оттрснированный (пропусканием чистою гелия) образец, порций
кислорода, каждая m которых имеет то давление, при котором
измеряется соответствующая точка изотермы. Эти порции быстро и
необратимо поглощаются нанесенным металлом до тех пор, пока
не будет достигнуто адсорбционное насыщение. Как только л о
произойдет, в газе-носителе на выходе из адсорбера появится ";шш-
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ний" нс поглощенный кислород. Суммарное количество импу.гь-
сон-порций ло этого момента даст величину адсорбции в данной

ючке изотермы [13J.

8.4.2. Выбор адсорбтнва и условий измерений

Выбор адсорбтива определяется многими факторами, в том числе
и тирательностью хсмосорбиии на определенном компоненте, ве-
личиной ачсорбции на носителе, возможностью абсорбции или вне-
дрения в приповерхностные слои, наличием разных типов хемо-
сорбции. При выборе условий измерений должен быть найден интер-
нат, в котором адсорбция равновесна, а в пределах этого интерва-
ла найдены условия, соответствующие оптимальному соотношению
адсорбции на металле и носителе. Роль г.ывных из указанных фак-
юроп и условий может быть наглядно представлена па основе со-
поставления изобар адсорбции.

В качестве примера на рис. 8.2 предста&чены изобары адсорб-
ции водорода для систем Pi/SiO2 и Pt/Al2Ov Видно, что хсмо-
сорбция на платине равновесна при температурах свыше 100 °С, а
равновесная физическая адсорбция на силикагелс происходит до
250 °С. на оксиде алюминия — до 300 °С. Заметная абсорбция во-
дорода в металл начинается лишь при температуре свыше 300 °С.

>ти данные означают, что хемосорбция водорода на нанесенной
i патине может измеряться в интервале 100—250 °С и 100—300 °С

соответственно*.
В этих интервалах соотношение величии адсорбции на металле

и носителе при разных температурах различно. Это соотношение
зависит, конечно, и от содержания металла в конкретном образ-
це, от его дисперсности, а также от величины поверхности носи-
теля в этом образце. Изменение этих характеристик может сбли-
жать или раздвигать изобары. Однако рисунок дает общее представ-
ление об относительной форме изобар (поэтому масиггаб на оси
ординат выражен в условных единицах) и позво;шет сделать обо-
снованный выбор условий измерений.

Оптимальной температурой измерений, соответствующей мак-
симальной разности величин адсорбции па металле и носителе, яв-
чяется 250 "С для обеих систем. Однако если учесть, что при вы-
соких температурах увеличивается вероятность миграции атомов во-
лорода на носитель (так называемый спилловср), то приемлемый

* О]сюда следует вынод. что часто применяемое измерение адсорбции водо-
Р<11.: при 25 "С (14. 18 -21 ] и лаже при 0 'С (22| менее надежно, так как при этих
• '-мпературах могут не jocnti :trj,cti равновесные 'значения.
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Рис. 8.2. Илэбары адсорбции водорода.
1 — на платине при 600 торр; 2 — на сидикагеле при 600 торр;
3 — на оксиде алюминия при 200 торр; 4 — изобары абсорб-

ции на платине [9).

интервал измерений дисперсности платины на указанных носите-
лях лежит между 100 и 200 °С. Нужно иметь в виду, что взаимное
положение изобар может измениться для других давлений. Так, в
работе [5] показано, что при очень малых давлениях (значительно
меньших 1 торра) физическая адсорбция водорода на носителе
уменьшается значительно быстрее, чем хемосорбция на платине. В
этом случае оптимальная температура может сместиться в область
более низких температур.

Изобары адсорбции водорода на других металлах изучены в ра-
боте J23]. По данным этих исследований равновесный участок изо-
бары начинается для иридия при 20 °С, для никеля и родия при
50 °С, для рутения при 100 °С. Для палладия [24] температура из-
мерений должна быть выше 70 °С, так как при более низких тем-
пературах становится значительным растворение водорода в объе-
ме металла. Таким образом, для всех перечисленных металлов и для
платины водород является подходяпгим алсорбтивом для изучения
их дисперсности при температуре выше указанных вплоть до 200 °С.

Что касается равновесного давления газа, то, по-видимому,
во многих прежних работах использовались слишком высокие дав-
ления порядка 100—600 торр. Для снижения поправок на адсорб-
цию носителем, а также уменьшения побочных эффектов, таких
как внедрение адсорбата в приповерхностные слои металла и пе-
реползание его на носитель, достаточно работать в интервале 1 —
10 торр.

Сложнее дело обстоит с хемосорбциеЙ кислорода. Только для
платины при температуре выше 250 °С (рис. 8.3) и для серебра при
t > 150 °С изобары адсорбции выходят на нисходящий участок, т.е.

ммоль/г P t

-100

Рис. 8.3. Изобара адсорбции
кис юрода на 6 % Pi/SiO2 при

давлении 0,3 торра [16].

в область равновесных
величин. Как показывают
исследования на чернях,
пленках и фольге, а также
на нанесенных металлах
(железо, никель, кобальт,
подий, рутений, палладий
и иридий) уже при темпе-
ратурах, близких к комнат-
ной, начинается внедрение
кислорода в приповерх-
ностные слои металла, ко-
торое при увеличении тем-
пературы захватывает все

более глубокие слои, поэтому на изобарах адсорбции для таких сис-
гем восходящий участок (рис. 8.4) соответствует процессу активи-
рованного внедрения кислорода в противоположность активиро-
ванной адсорбции в случае поглощения водорода. Даже при не слиш-
ком высоких температурах (до 300—400 *С) этот процесс успевает
охватить практически все атомы частиц нанесенного металла (если
они не слишком велики), в результате чего металл на поверхности
носителя превращается в оксид определенного стехиометрического
состава (соответствующего составу известных кислородных соеди-
нений этого металла) и изобары адсорбции не имеют нисходяще-
го участка, а после подъема выходят на параллелыгую оси абсцисс

прямую*.
Для предельно дисперсного родия и никеля, как и для других

металлов, область внедрения отсутствует, поэтому восходящего
участка изобары нет и стехиометрический состав оксида в иссле-
дованном интервале практически не зависит от температуры.

Из-за указанного характера поглощения кислорода его исполь-
JOBaime для определения дисперсности нанесенных металлов (в том
числе методом газового титрования, см. далее), кроме платины и
серебра, затруднительно. Однако на начальной стадии внедрения

* Для платины процесс внедре}1ия идет, вероятно, при более высоких тем-
пературах. Грубер [8) обнаружил при 350 °С и ШОторрах вдвое большее поглоще-
ние кислорода на каждый атом платины для частиц нанесенного на А1̂ О3 металла,
имевших размер 20—30 А по сравнению с предельно дисперсной платиной.
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Рис. 8.4. Изобары адсорбции кислорода на 0,1 % Rh/Al2O3 (1);
на 1,0% Rh/A]2Oj (2); на Rh-черни при Юторрах (3) [25J; на

55 & Ni/ SiO : (4)\ на 0,7% Ni/ SiO,npH Юторрах (5).
Адсорбция выражена в виде атомных отношений в расчете на каж-
дый или поверхностный (отмечено звездочкой) атом металла (см.

разд. 8.6).

количество поглощенного кислорода все же пропорционально ве-
личине поверхности. Это использовано в ряде работ Карнаухова и
Буяновой, обобщенных в [26], для измерения поверхности боль-
шинства металлов восьмой группы по хемосорбции кислорода при
комнатной температуре на основе сравнения адсорбционных дан-
ных для нанесенного металла и для образцов эталонной черни с
известной поверхностью. Кроме того, для образцов с высокодис-
персным металлом, в которых фактически нет области внедрения,
хемосорбция кислорода в расчете на один атом достигает предель-
ных, не изменяющихся с температурой величин, что может слу-
жить указанием на такое предельно дисперсное состояние и ис-
пользовано для расчета числа доступных для реактантов каталити-
ческой реакции атомов метгиша.

Поскольку измерения в этом цикле работ велись при комнат-
ной температуре и давали неравновесные величины адсорбции,
особое внимание было обращено на то, чтобы эти измерения вы-
полнялись в совершенно идентичных условиях как для исследуемого
образца, так и для стандартного, т.е. при одинаковых температуре,
давлении и времени контакта кислорода с образцом. При этом было

принято допущение, что при соблюдении идентичности условий
абсолютные величины адсорбции на образце и эталоне одинаковы.
Это допущение считалось справедливым, если сравнительный гра-
фик (см. разд. 7.7.5) был прямолинейным во всем исследуемом
интервале давлений.

Резюмируя данные, приведенные в настоящем разделе, мож-
но сказать, что измерение хемосорбции водорода в общем случае
более предпочтительно, поскольку в последующих расчетах диспер-
сности можно использовать равновесные, следовательно, более
надежные величины адсорбции. Однако чрезвычайная простота и
удобство импульсной хроматографической методики позволяет ре-
комендовать адсорбцию также и кислорода для быстрых оценок
дисперсности, например, в условиях заводского контроля или эк-
спрессных определениях в исследовательских лабораториях. Поэто-
му расчет дисперсности из экспериментальных данных будет опи-
сан в последующих разделах для обоих вариантов.

8.4.3. Определение чистой адсорбции на металле

Экспериментальные данные, полученные для катализатора, отно-
сятся к суммарной адсорбции на металле и носителе. Если сделать
предположение об аддитивности, то чистая адсорбция на металле
;ыя любой точки изотермы или изобары адсорбции вычисляется
как разность суммарной адсорбции и адсорбции на носителе, изу-
ченной в отдельных опытах при тех же самых условиях.

Если условия хемосорбции выбраны правильно, т.е. являются
оптимальными, поправка на адсорбцию носителем, как правило,
невелика. Например, эта поправка на адсорбцию кислорода и во-
дорода силикагелем и оксидом алюминия обычно не превышает
5 % от общего поглощения.

Анализ Грубера (8] показывает, что в рамках допущения об
аддитивности можно пренебречь уменьшением адсорбционной ем-
кости носителя за счет блокировки части его поверхности нане-
сенным металлом в тех случаях, когда содержание металла не очень
велико, а носитель имеет развитую поверхность.

Существенного изменения адсорбционной емкости носителя
можно ожидать, если его пористая структура включает значитель-
ную долю микропор, блокировка поверхности которых нанесен-
ным металлом может быть во много раз большей, чем при посадке
металла на открытую поверхность. Проверка такой возможности
может быть сделана простым измерением общей поверхности до и
после нанесения.
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При измерениях хемосорбции кислорода хроматографическим
импульсным методом внесение поправки на адсорбцию носителем
оказывается ненужным. В этом случае импульсы кислорода полно-
стью расходуются на необратимую быструю хемосорбцию только
на мета;ые, что доказывается холостыми опытами с носителем, при
которых кислород выходит из колонки с катализатором после пер-
вого же впуска в том же количестве, в каком он введен в газ-но-
ситель (см. гл. 3).

8.5. Расчет удельной поверхности (дисперсности)
нанесенного металла

Из полученной изотермы чистой адсорбции на металле рассчиты-
вается удельная поверхность Л м и дисперсность металла. Для рас-
чета используют метод монослоя и сравнительный метод.

8.5.1. Метод монослоя

Этот метод основан на выделении на изотерме точки, соответству-
ющей монослойному покрытию ат (моль/г металла) поверхности
металла хемосорбированными атомами [6]. Расчет производится по
уравнению
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Ам = (8.1)

Здесь п — стехиометрия хемосорбции, т.е. число атомов или моле-
кул газа, связываемых одним атомом металла при монослойном
покрытии, N — число Авогадро, m — площадь поверхности, зани-
маемая одним атомом металла. Это уравнение внешне напоминает
уравнение, применяемое в методе БЭТ, однако идея расчета иная:
сначала находится число поверхностных атомов металла делением
числа адсорбированных в монослое атомов адсорбата на стехио-
метрию хемосорбции, затем это число умножается на площадь,
занимаемую одним атомом металла. Для водорода и оксида углеро-
да (линейная форма М = СО) п = 1, для кислорода и оксида угле-

М
рода (мостиковая форма \ С О ) п-= 1/2. Для определения вели-
чины (о принимают допущение о равновероятном выходе на по-
верхность различных граней низших индексов (III), (ПО) и (100).
Так, для платины величины ю для этих граней равны 0,0665 им2,

0.1085, 0,0768 им3 соответственно, что дает среднюю величину
0.0839 нм2. Таким образом, в этом расчете принимают три допуще-
ния: об образовании монослоя при определенных условиях опыта;
о механизме хемосорбции, численно выражаемое стехиометрией
хемосорбции; о величине площади адсорбционного центра.

Рассмотрим обоснованность этих допущений. Обычно заверше-
ние образования монослоя связывают с выходом изотермы адсорб-
ции на горизонтальный или слегка наклонный прямолинейный учас-
гик. Например, разные авторы получали изотермы адсорбции водо-
рода на платине в разных интервалах давлений, начиная от несколь-
ких торр до нескольких сотен торр и в каждом узком интервале
находили точку выхода изотермы на приблизительно линейный учас-
ток (рис. 8.5, а). Если, однако, совместить эти изотермы и сжать
масштаб оси абсцисс (рис. 8.5, б), то станет ясно, что заключение
о завершении образования монослоя в такой точке для каждого
отдельно взятого интервала является ошибочным, а изотерма про-
должает неуклонно подниматься и при максимально достигнутых
давлениях. Чем это можно объяснить? Если посмотреть еще раз на
изобару адсорбции водорода на платине (рис. 8.6), то можно уви-
деть, что при снижении температуры от 200—250 °С (при которой
измерялись указанные изотермы) равновесная адсорбция водорода
очень значительно возрастает и при -196 °С она соответствует сте-
хиометрии хемосорбции 2 атома водорода на один поверхностный
атом платины. Это означает, что при высоких температурах моно-
слой является далеко не завершенным. Отсюда ясно, что и второе

Рис. 8.5. Изотермы адсор-
бции водорода на нане-
сенной платине (а), по-
лученные разными авто-
рами при 200-250'С в
разных интервалах дав-
лений: / — но [7]; 2 —
по [81; .? — но [4]; (б)—
общая совмещенная

изотерма.
Вертикальные штриховые
линии соответствуют пред-
полагаемому образованию
монослоев в этих рабо-

тах [•)].

100 300 800 400 500 (ЮО
Р.торр
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Рис. 8.6. Изобары адсорбции водорода.
/ — на платиновой черни при Р— 1 торр, 2 — на 2,1 %
Pt/SiO2 при 0,5 торра [17]. Адсорбция выражена в виде атом-

ных отношении (см. разд. 8.6).

допущение о целочисленной стехиометрии водорода на платине,
обычно принимаемой близкой к единице при комнатной или бо-
лее высокой температуре, также не является обоснованным. При-
менение уравнения (8.1) только потому не приводит к большим
ошибкам, что и числитель, и знаменатель в этом уравнении явля-
ются приблизительно одинаково преуменьшенными величинами.

В этой связи следует указать на то, что применение здесь терми-
на "стехиометрия хемосорбции" не соответствует тому смыслу, кото-
рый вкладывается в него в химии, где говорят лишь о кратных со-
отношениях взаимодействующих атомов. Целесообразнее, как предло-
жено в [9], заменить его термином "атомное отношение", который
означает среднее отношение числа атомов адсорбата к числу повер-
хностных атомов металла при данных условиях опыта. Ясно, что это
отношение может быть любой целой или дробной величиной.

Давая общую оценку методу монослоя, можно сказать, что
принятые в нем допущения мало обоснованы и только компенса-
ция ошибочных значений ат и п в формуле (8.1) позволяет полу-
чить разумные значения поверхности металла.

8.5.2. Сравнительный метод

Этот метод основан на сравнении величин хемосорбции на метал-
ле исследуемого катализатора и на эталонном образце чистого или
нанесенного металла с известной поверхностью при идентичных
условиях измерений.
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Впервые этот метод был 1Грименен в работе [4), в которой
хсмосорбция водорода сравнивалась на нанесенной платине и на
платиновой черни. Сравнение велось для отдельных точек изотер-
мы, а затем вычислялось среднее значение поверхности. Если ад-
сорбция на исследуемом образце а выражена в молях на 1 г, а на
эталоне а в молях на м2, то величина поверхности металла

(8.2)

Метод имеет только одно допущение: адсорбционные свойства
исследуемого и эталонного металла одинаковы, т.е. количественно
гго должно выражаться равенством абсолютных величин (рассчи-
танных на 1 м2 поверхности) адсорбции на сравниваемых образцах
при любом давлении. Иначе говоря, изотермы адсорбции на них
должны быть аффинными, т.е. изменением масштаба оси ординат
полностью совмещенными друг с другом. В указанной работе на-
блюдалось некоторое отклонение от аффинности, поэтому и при-
ходилось вычислять среднее значение поверхности платины для
разных точек изотермы.

Впоследствии был разработан метод [10), в котором сравни-
вались не отдельные значения адсорбции, а полностью изотермы
на исследуемом и эталонном образцах. Сравнение проводилось
построением рассмотренных в предыдущей главе сравнительных
[рафиков. На оси абсцисс откладывались значения абсолютных ве-

ммольтЬ
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о
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и. шмаль/
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Рис. 8.7. Сравнительные графики для адсорбции кислорода при 25 "С на
образцах иридиевых катализаторов на оксиде алюминия с разным содер-

жанием металла.
1 - 10,6 %\2- 16,2 %; 3 - 22,9 %; 4 - 26,4 %. На оси абсцисс - абсолют>сые
неличины адсорбции кислорода на эталонных образцах иридиевой черни № \{а) и

№3(6) [15].
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личин адсорбции а малей/м2 на эталонном образце, на оси орди-
нат — величины адсорбции а молей/г на нанесенном металле при
тех же давлениях. Чтобы соблюсти это требование, ось абсцисс имела
второй масштаб, выражающий величины давлений (рис. 8.7), Если
сравниваемые изотермы аффинны, то фафик имел форму прямой,
проходящей через начало координат. Указанное выше уравнение
(8.2) является как раз уравнением этой прямой. Из него видно,
что удельная поверхность нанесенного металла численно равна тан-
генсу угла наклона этой прямой. Таким образом, сравнительные
графики позволяют решать сразу две задачи: во-первых, проверить,
аффинны ли сравниваемые изотермы, т.е. выполнено ;ш заложенное
в методе допущение, и во-вторых, численно определить величину
поверхности нанесенного металла. Метод требует целенаправленного
поиска эталона с одинаковыми хемосорбционными свойствами. На
рис. 8.7 показаны сравнительные графики при использовании двух
разных эталонных образцов иридиевой черни. Оказалось, что изо-
термы хсмосорбции кислорода на четырех образцах нанесенного на
оксид алюминия иридия неаффинны с изотермой адсорбции для
иридиевой черни № \{а) и аффинны ;иш иридиевой черни № 3(6).
Поэтому значения поверхности металла были определены по вто-
рому из этих графиков.

8.5.3. Метод точки максимального заполнения (ТМЗ)

Однако при дальнейшем развитии сравнительного метода этот под-
ход был значительно изменен. Авторами работ [11, 12] было пока-
зано, что для фактически неоднородной поверхности реальных ка-
тализаторов и эталонных черней вполне возможна ситуация, когда
малые начальные заполнения поверхности сравниваемых образцов
соответствуют аффинным изотермам, однако при больших запол-
нениях изотермы могут отклоняться от аффинности. Тогда запол-
нение поверхности адсорбатом при средних и высоких давлениях
может происходить совершенно по-другому и, значит, определение
этой величины поверхности по адсорбции лишь на ее небольшой
части, заполняемой на начальных этапах, может оказаться ошибоч-
ным. Возможен и другой вариант: изотермы в начальной их части
могут оказаться неаффинными, а 1гри завершении заполнения по-
верхности — наоборот, аффинными. Этот вариант даже более веро-
ятен, так как во многих работах показало, что наибольшие разли-
чия наблюдаются в начальных, более высоких теплотах адсорбции,
соответствующим начальной области изотермы. При завершении за-
полнения поверхности эти различия в значительной степени сгла-

живаются. Так как для оценки всей удельной поверхности наиболь-
шее значение имеют завершающие этапы ее заполнения адсорба-
том, то можно ожидать, что наиболее достоверные определения срав-
нительным методом могут быть сделаны именно тогда, когда аф-
финными окажутся конечные участки изотерм, соответствующие
адсорбции при возможно более высоких давлениях*.

Однако при этих условиях возрастает опасность спилловера —
переползания атомов адсорбата с металла на носитель, что ведет к
преувеличенным значениям адсорбции на металле. Поэтому опти-
мальной является область средних покрытий металла; значения
максимальной адсорбции получаются экстраполяцией величин ад-
сорбции, измеренных в этой области. Этот метод получил назва-
ние метода точки максимального заполнения (ТМЗ). Авторы мето-
да пришли к выводу, что эталонным образцом для измерений дол-
жны служить не порошки и черни металлов, как это делалось рань-
ше, а хорошо подобранный образец металла на носителе, по воз-
можности однородный в отношении размера частиц. Именно для
такого эталона можно ожидать наиболее близкого сходства хемо-
сорбционных свойств с исследуемыми образцами из-за близости
размера частиц и из-за схожего влияния носителя на эти свойства.
В работе [12] в качестве эталона был взят образец 4,8 % Pt/SiO2 со
средним размером частиц 2,5 нм; он был изучен электронно-мик-
роскопическим методом (рис. 8.8), и измерены изотермы хемосор-
бции водорода при 298, 373 и 473 К.

Расчет удельной поверхности нанесенного металла Ам делает-
ся по уравнению

(8.3)

где ат и ат — величины адсорбции, соответствующие заполненно-
му монослою на исследуемом (в молях на грамм) и эталонном (в
молях на м2) образцах, причем ат определяется экстраполяцией
сравнительного графика до вертикальной штриховой линии, вос-
становленной из точки ат, рассчитанной в предположении равно-
вероятной экспозиции граней низших индексов и предельной сте-
хиометрии хемосорбции H/Pt= 2 [И] (см. рис. 8.9). В случае хемо-
сорбции водорода эта величина равна 20 мкмоль/м2.

* Конечно, идеальным был бы вариант полной аффинности изотерм во всей
области покрытий; сравнительными графиками для этого варианта являются пря-
мые линии, проходящие через начало координат. Вероятно, такие случаи встречают-
ся редко.
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Рис. 8.8. Микрофотография платинового катализатора, нанесенного
ликагель (12). на си-

На рис. 8.9 показаны сравнительные графики для двух образ-
цов платиновых катализаторов, нанесенных на оксид алюминия (27).
Через точки, расположенные в средней области покрытий, прове-
дены экстраполяционные прямые, пересечение которых со штрихо-
вой линией дало величины ат (ордината точки пересечения), и даль-
нейший расчет по уравнению (8.3) привел к удельной поверхности
металла Ам 47 и 157 м2/г. Эт графики иллюстрируют два разных
случая аффинности изотерм хемосорбции водорода. Для образца № 3
график проходит через начало координат, т.е. адсорбционные свой-
ства этого образца и эталона подобны в широком интервале по-
крытий. Для образца № 4 экстраполяционная прямая отсекает отри-
цательный отрезок на оси ординат. Это означает, что сравнивае-
мые образцы имели заметную начальную (с высокими тешютами
адсорбции) неоднородность, причем на исследуемом образце эти
теплоты были меньше, чем на эталоне.

а, моль/г

16 20
•л «г. .л а.мкмоль/м^

2,7 5,316,0 106,4 Па, 373 К ;

Па, 298 К

Рис. 8.9. Сравнительные фафики для адсорбции водорода на
образцах № 3 и № 4 платиновых катализаторов, нанесенных

на AljO, в количестве 0,5 % по разным методикам [27).
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Надежность метода проверена сопоставлением с независимы-
ми измерениями. Оба образца были исследованы электронно-мик-
роскопическим методом. Расчет по полученным гистограммам дал
удельные поверхности металла для образца № 3 48 м 2 Д и для об-
разца № 4 160 м 2Д, что свидетельствует о превосходном согласии
двух методов. Для некоторых других из исследованных в [27] четыр-
надцати образцов согласие было не столь хорошее, но среднее рас-
хождение данных составляло 12 %, что для такого рода измерений
является вполне удовлетворительной характеристикой точности.

8.6. О разных способах выражения
дисперсности металла

До сих пор мы говорили только об одном способе выражения дис-
персности через удельную поверхность нанесенного металла. Опре-
деление этой поверхности для ряда платиновых катализаторов по-
зволило Борескову J28] сформулировать правило приблизительно
постоянной удельной каталитической активности, т.е. активности,
отнесенной к единице поверхности.

Между тем, дисперсность может быть выражена и другими
единицами: средним размером его частиц или распределением числа
частиц по размерам, или, наконец, отношением числа поверхност-
ных, доступных для адсорбции атомов к общему числу атомов в
частице, которое называется собственно дисперсностью. Чем мень-
ше частииы, тем это отношение больше. Соотношение этих еди-
ниц будет рассмотрено в следующем разделе.

По-видимому, дисперсность должна выражаться в единицах,
более всего подходящих для тех целей, для которых она использу-
ется. Наиболее важное применение в катализе состоит в отнесении
каталитической активности к тем центрам, на которых происходит
каталитическая реакция. С этой точки зрения важно знать скорее
не геометрическую поверхность активного компонента, а число его
атомов, доступных для молекул реактантов. Каталитическая актив-
ность, отнесенная к одному поверхностному атому активного ком-
понента, получила название атомной каталитической активности
АКА. Можно показать, что при действительно постоянной АКА
каталитическая активность, формально отнесенная к единице по-
верхности, в некоторых случаях может оказаться различной для
разных образцов катализатора просто из-за различного представи-
тельства на поверхности этих образцов граней с разной плотнос-
тью упаковки атомов.
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Отсюда следует, что нет необходимости но величине адсорб-
ции вычислять геометрическую поверхность, привлекая допущение
о площади, приходящейся на каждый поверхностный атом, когда
можно число поверхностных атомов металла (см. уравнение (8.1))

М = N (8.4)

непосредственно использовать для вычисления АКА, а отношение
М* к общему числу атомов М в 1 г металла считать мерой диспер-
сности D

_М

м"
(8.5)

Можно пойти еще дальше и выражать величины адсорбции в
виде числа адсорбированных атомов газа Г не на 1 г металла, а на
один его атом в образце Г/М и на один поверхностный атом Г/М*.
Тогда получится целиком атомная система единиц, и дисперсность
выразится отношением

D =
м- (г/м)й

м
(8.6)

где индекс т указывает на величины, относящиеся к монослою,

т.е. к одной точке изотермы.
В сравнительном методе используются величины адсорбции на

исследуемом образце и эталоне во всем изученном интервале зна-
чений. Тогда для любой точки этого интервала вместо уравнения
(8.4) приходим к выражению

где х — атомное отношение для этой точки изотермы.
Вместо уравнения (8.6) получаем

(8-7)

Г/М

Г/М
X

(8.8)

В обоих уравнениях числитель относится к исследуемому об-
разцу, знаменатель — к эталону при строго идентичных условиях. В
соответствии с этим сравнительные графики должны быть построе-
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Рис. 8.10. Сравнительные графики для адсорбции во-
дорода при 25 "С на нанесенном на оксид алюми-
ния иридии с концентрацией: / — 11,2 %; 2 — 10,6;

3 - 22,9 %.
На оси абсцисс — атомное отношение ятя иридиевой чер-

ни [29).

ны в других, чем при определении поверхности, координатах. На
оси абсцисс обоих графиков откладывается атомное отношение %
на эталоне, на оси ординат в первом случае число хемосорбирован-
ных атомов Г на 1 г металла, во втором — в расчете на один его
атом. В результате сравнительный метод дает возможность по
наклону графиков определить две важные характеристики нане-
сенного металла — число его поверхностных атомов М* и диспер-
ность D.

В качестве примера на рис. 8.10 изображены сравнительные гра-
фики (по адсорбции водорода) для трех образцов нанесенного на
оксид алюминия иридия, содержащих разное количество металла.
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Все графики были прямолинейными и проходили через начало ко-
ординат. Их наклон позволил определить дисперсность всех трех об-
разцов. Она оказалась равной 0,37, 0,32 и 0,13 соответственно.

8.7. Соотношение единиц дисперсности

Соотношение единиц дисперсности можно выразить следующим
образом. Удельная поверхность металла Л м выражается Е М2/Г. ЕСЛИ
I.-делать допущение, что частицы имеют кубическую форму, из
соотношения их объема в единице массы К= Шг (где N — общее
число частиц в 1 г) и поверхности Л м = N632 следует V= AMJ/6.
Объем, занимаемый частицами массой в 1 г, равен У= 1/р, где р —
плотность, г/см3. Отсюда

A (M 2 /rt- 6 l ° 3 ( 8 9 )

Ам\м /Г) -j- ,
pd

где d — средний размер ребра куба, нм. Коэффициент 103 являет-
ся следствием согласования всех использованных единиц. Если в
качестве примера взять нанесенную платину, то

6-1O3 280 ( 8 Л 0 )

Собственно дисперсность D количественно выражается долей
атомов металла, находящихся на поверхности частиц:

О = М*/М, (8.11)

где М* — число поверхностных атомов в 1 г металла, М — общее
число атомов в 1 г; для платины (атомная масса 195,09) оно равно
6,02 • 1023/195,09= 3,087 • 1021, поэтому

щ 2 1 ^ ^ 74- 10"2 2М*. (8.12)

Число поверхностных атомов зависит от их плотности на раз-
ных гранях кристшшической частицы. При одинаковом представи-
тельстве граней низших индексов (III), (НО), (100) на 1 м 2 плати-
мы находится 1,19 • 1019 атомов. Тогда соотношение D^ и Лр, равно

flpt= 1,19- 1 0 1 9 V W 3,0877 • 10 2 1= 3,85- Н Г 3 - ^ . (8.13)

Средняя площадь, приходящаяся на один поверхностный атом
«Pt = 1 • 10!8/1 Л? -10 ! 9 = 0,0839 нм2 (в 1 м2 1018 нм2). При полной до-
ступности всех атомов металла максимальная его удельная поверх-
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ность составит величину Лшх = 0,0839 • 3,087 • 1021 = 0,26 - 1021 НУГ/Т U
= 260 М2Д. Она имеет формальный смысл, так как полная доступ-?
ность для адсорбции всех атомов метачла, соответствуюшая D= 1,
несовместима с его кристаллическим состоянием, принятым в вы-
шеуказанном допущении. Однако она полезна, так как позволяет
быстро оценивать, насколько дисперсность реальных образцов близ-
ка к предельной:

р р ндксов. Так,
вительстве граней (ПО) и (100) ©р, = 0,089 нм2

й (П 2

р д а
= 276 м2/т, ар ( ) ( 0 ) ©р, 0,089 нм и А^^ = 276 м/т, а

для одной грани (ПО) сор, = 0,108 нм2 и Amax = 333 мУг. Аналогич-
ные расчеты можно сделать для любого металла, учтя значения р,
М и "© для него.

Из уравнения (8.10) и (8.13) можно найти соотношение меж-
ду D и (Г, если J выражено в нанометрах

D = (8.15)

Эта формула полезна при определении дисперсности электрон-
но-микроскопическим методом.

8.8. Экспресс-метод определения
дисперсности металлов по хемосорбции кислорода

Для приблизительной быстрой оценки поверхности металла исполь-
зуется хемосорбция кислорода, измеренная хроматографическим
импульсным методом при комнатной температуре. Методика этих
измерений описана в раде статей, обобщенных в работе [26]. В ней
также изложены результаты определения дисперсности для многих
образцов катализаторов, в котором активным компонентом были
почти все металлы восьмой группы. Хемосорбция кислорода изме-
рялась в идентичных условиях на образцах катализаторов и на эта-
лонных образцах порошков и черней металлов. Надежность хромато-
графического метода многократно проверена сравнением с резуль-
татами, полученными объемным статическим методом.

1

D= fM- (8-14) f

Отметим здесь, что Атзх зависит от принятого допущения о
соотношении граней различных индексов. Так, при равном предста-
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Р. торр

Рис. 8.11. Изотермы адсорбции кислорода (26] на чернях
при 25 °С; / — рутений; 2 — родий; 3 — палладий.

Изотермы неравновесной хемосорбции кислорода на порош-
ках и чернях круто поднимались в начальной части, затем пере-
ходили в плавно поднимающуюся прямую (рис. 8.11). В табл. 8.1 при-
ведены физико-химические константы для металлов и результаты
измерений на эталонных металлах. Площадь о>, занимаемая одним
атомом металла, вычислена как средняя величина для граней низ-
ших индексов. По ней найдено число атомов металла М* на од-
ном квадратном метре поверхности. Приведены значения плотно-
сти р металлов, необходимые для вычисления средних размеров
его частиц на носителях; значения предельной, формально вычис-
ленной (умножением общего числа атомов в I г на величину ю)

Т а б л и ц а 8.1

Хемосорбцня кислорода на металлах 8-й группы при 25 иС

Fe
Ni
Ir
Ru
Rh
Pd
Pt

55,84
58,71
192,20
101,07

102,91
106,40
195,09

7,86
8,96
22,42
12,06
12,4
12,0

21,45

0,0935
0,0667
0,0807
0,0735
0,0790
0,0832
0,0839

1008
684
253
438
462
471
260

1,07
1,50
1,24
1.36
1,27
1,20
1,19

3,85
2,58
1,64
1,51
1,14
0,80
0,57

3,6
1,7
1,3
1.1
0,9
0,7
0,5
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удельной поверхности металла А, при "атомарной" его дисперс-
ности. Абсолютные величины хемосорбции кислорода а$ на эта-
лонных образцах вычислены для давлений, отвечающих началу пря-
молинейного участка изотерм. Частное от деления OQ на М* есть
атомное отношение О/М* в этой точке изотермы. 0/М* были вы-
числены также и для многих других точек изотерм для построения
сравнительных графиков О/М л-ш образца в функции от О/М* для
эталона [см. (8.8)] при определении дисперсности металла в образ-
це. Эти графики имели такой же вид, как показанный на рис. 8.10
д;ы водорода.

Из таблицы видно, что О/М" для эталонных образцов железа,
никеля, иридия и рутения превышает единицу, особенно сильно
для первых двух металлов. Как говорилось в разд. 8.4.2, это объяс-
няется процессами внедрения атомов кислорода в приповерхностные
слои этих металлов. Темкин и Кулькова (33] назвали такое превы-
шение монослойного покрытия глубокой химической адсорбцией.
С другой стороны, для платины O/Pt* = 0,5, по-видимому, свиде-
тельствует о мостиковой связи атомов кислорода с поверхностными
атомами этого металла.

а. ммоль/г М

5

10 20 30 Р. мм рт ст

Рис. 8.12. Изотермы адсорбции кислорода (в расчете на 1 г
металла) на нанесенных на оксид а л ю м и н и я катализаторах
при 25 °С с концентрацией: 1-2% Rh; 2 — 1 % Fe; 3 —

1 % Ru; 4 - 1 % Pd; 5 - 23 % Ir [26].
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На рис. 8.12 приведены изотермы хемосорбции кислорода на
ряде нанесенных катализаторов, а в табл. 8.2 — выборочные резуль-
таты определения дисперсности (в виде величин Л м , определенных
статическим и хроматографичееким методами; М*/М и (Г).

Необходимо обратить внимание на то, что помещенные в таб-
лицу также и величины общей поверхности А^щ отнесены к 1 г
катализатора (носитель + металл), а величины поверхности метал-
ла ^м — к 1 г чистого металла. Указаны отношения О/М числа
атомов хемосорбированного (в точке начала прямолинейного уча-
стка изотермы) кислорода ко всем атомам металла. Эти величины
яаляются мерой хемосорбции для данного металла, выраженной в
атомной шкале величин. Хотя для железа и родия они одинаковы
(0,80 и 0,81), дисперсность этих металлов М*/М резко различна (0,22
и 0,90) по той причине, что железо поглощает большое количество
кислорода (атомное отношение O/Fe* = 3,6) в приповерхностных
слоях, в то время как для родия наблюдалась адсорбция только на
поверхности (O/Rh* = 0,9). Это демонстрирует, насколько важно
предварительное изучение хемосорбции на эталонном образце и
соответствующее применение сравнительного метода. Если к этим
образцам формально применить метод монослоя без предваритель-
ного определения стехиометрии хемосорбции, их дисперсность
оказалась бы одинаковой, что противоречит результатам электрон-
по-микроскопических исследований. Из таблицы видно, что дис-
персность нанесенных металлов варьирует в широких пределах и
зависит от природы металла, его концентрации на носителе и спо-
соба осаждения на носитель. Особо высокую дисперсность имели
платиновые и родиевые катализаторы, в них почти каждый атом
металла был доступен для хемосорбции. Наименее дисперсным
оказался никелевый катализатор, в котором только окаю 9 % ато-
мов являлись поверхностными, а размер частиц достигал 11 им.

Т а б л и ц а 8.2

Поверхность н дисперсность металлов 8-й группы

Обра-
•кц

1
2
3
4
5
6
7

Катали-
затор

Fe
Ni
Ir

Ru
Rh
Pd
Pt

Содер-
жание

металлов,
%

8,8
20

6,9
1,0
0,5
1,8
2,7

А Л »

мг/г

150
260

190
170
175
200

О/М

0.8
0,15
0,42
0,55
0,81
0,27
0,44

Ast м2/г

220
60
69
220
415
185
245

220
60
63
220
420
185
255

М*/М

0,22
0,088
0,27
0,50
0,90
0,39
0,88

d, НМ

3.5
11,2
3,9
2,5
1.2
2,8
1,2
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Приведенные в этом разделе данные являются примером оп- *
рсделения дисперсности металла по хемосорбции кислорода. Даже I
для таких металлов, как железо и никель, для которых ярко выра-
жены процессы глубокой химической адсорбции, удается сделать
этим методом удовлетворительную оценку дисперсности.

8.9. Метод газового титрования

Имеется еще один способ определения дисперсности металла на
носителе, основанный на сочетании сорбционных и каталитичес-
ких данных. Речь идет о так называемом газовом титровании. В этом
методе окисленная поверхность металла восстанавливается водоро-
дом. Измеряется истраченное на это количество водорода и из него
вычисляется удельная поверхность металла на основе нескольких
допущений. Так, для платины, если измерения ведут при 25 °С,
допускают [14], что:

а) окисление металла кислородом или воздухом при 25 °С ве-
дет к полному окислению его поверхности с атомным отношени-
ем О: P t - 1;

б) на освободившейся поверхности хемосорбирустся водород в
соответствии с атомным отношением Н: Pi = 1.

Тогда реакция титрования записывается уравнением

РЮ+1.5Н,' 25 JC (8.16)

Таким образом, расход трех атомов водорода на реакцию с кисло-
родом и на хемосорбцию соответствует наличию одного поверхно-
стного атома платины. Дальнейший расчет поверхности металла
ведется ио рассмотренной в предыдущих разделах схеме. Считает-
ся, что метод более чувствителен, чем метод хемосорбции водоро-
да, так как расход трех атомов вместо одного может быть измерен
с более высокой точностью, особенно для грубодисперсных ме-
т&игов. Пивным же преимуществом метода является возможность
обойтись без предварительного восстановления поверхности водо-
родом и последующего его удаления откачкой при высокой темпе-
ратуре. Эти операции часто приводят к спеканию металла, что не
позволяет определить первоначальную его дисперсность. Метод га-
зового титрования применялся и для других систем. Считается, что
реакция хсмосорбированного кислорода с водородом газовой фазы
протекает по следующим уравнениям:

Определение дисперсности нанесенных мета>ыов 181

RuH + 2H,0

[35],

[36],

[37].

(8.17)

(8.18)

(8.19)

Кроме преимущества метода, указанного выше, следует отме-
тить и недостатки, выявившиеся в практике его применения. Глав-
ный недостаток состоит в том, что численные коэффициенты ре-
лкций титрования уподоблялись стехиометрическим коэффициен-
там обычных химических реакций. Между тем они должны отра-
жать количественные значения хемосорбции кислорода и водоро-
да, которые зависят от условий предварительного окисления и
последующего восстановления, т.е. от даапения газа и особенно от
температуры. Только в том случае, если поверхность металла пол-
ностью покрыта хемосорбированным кислородом, а после восста-
ноатения — хемосорбированным водородом эти значения могут
считаться стехиометрическими коэффициентами и иметь целочис-
ленные значения. В условиях же, когда хемосорбция кислорода и
водорода при комнатной температуре неравновесна, можно гово-
рить лишь о фактически наблюдаемых атомных отношениях, кото-
рые большей частью имеют дробные значения, и в коэффициентах
реакции учитывать именно эти отношения.

Так, на примере титрования платины, для которой метод был
предложен впервые и для которой он наиболее часто применяет-
ся, принятое атомное отношение О: Pi, близкое к единице, хотя
и наблюдалось в работе (14) при 25 °С, но плохо воспроизводимо,
по-видимому, из-за того, что эта температура лежит в области
поднимающейся изобары адсорбции [16]. Разными исследователя-
ми на разных образцах металла получены величины этого отноше-
ния от 0,5 до 1,1. Во-вторых, как видно из разд. 8.5.1, нет никаких
оснований принимать для водорода атомное отношение равным
единице. Действительно (см. рис. 8.6), для нанесенной платины
(25 °С) даже при давлении 0,5торра Н : Pi = 1,6, хотя для черни
(восходящая неравновесная ветвь изобары) оно действительно близ-
ко к единице. В-третьих, должна быть учтена возможность непол-
ноты реакции титрования. Хотя для платины, возможно, восста-
новление проходит полностью, с поверхности родия, например,
кислород полностью снимается лишь при 100 °С, а поверхность
рения вообще не восстанавливается при комнатной температуре.
Поэтому все эти факторы должны быть учтены для конкретного
металла и для конкретных условий проведения титрования. Напри-
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мер, если провести окисление платины в равновесной области при
250 °С* и 0,6торра, как в работе [30] (H:Pt* = 1,1), и титрование
провести при 100 °С, приняв, что при этой температуре для остав-
шегося на платине водорода O:Pt" будет 1,4, т.е. таким, каким его
наблюдали в работах [17, 31], то реакция титрования будет иметь
коэффициенты |9J:

+ l,8H 3
= 250 = 0,6торр
= 1ОО°С, /» = 1,0торр (8.20)

Эти коэффициенты устанавливаются обычным образом, а
именно: в правой части должно быть 1,1 молекул воды, исходя из
количества кислорода в левой части; тогда общее количество ато-
мов водорода составит 1,4 + 1,1 • 2 = 3,6; это значит, что в левой
части уравнения должно быть 1,8 молекул водорода. Количество по-
верхностных атомов платины по этой реакции равно общему рас-
ходу атомов водорода на титрование, деленному на 3,6.

В уравнении (8.20) над стрелкой записаны условия окисления
металла; они определяют количество кислорода на его поверхнос-
ти. Под стрелкой записаны условия измерения хемосорбции водо-
рода. Само титрование также ведется при температуре 100 °С. В прин-
ципе, все три температуры, как и давление кислорода при окисле-
нии и давление водорода при окончании титрования, могут быть
различными. Доя этих условий и должны быть записаны соответ-
ствующие коэффициенты реакции.

Особенно необходим корректный учет атомного отношения
О/М* для тех металлов, для которых наблюдаются процессы глу-
бокой химической адсорбции кислорода. Эти процессы сильно за-
висят от температуры. Например, O/Rh" при комнатной темпера-
туре (см. табл. 8.1) равно 0,9, а при 200 °С 1,5 [25].

Кроме того, О/М* зависит от размера частиц в той области,
где этот размер сопоставим с глубиной внедрения [32]. Например,
если при комнатной температуре для крупных частиц железа атом-
ное отношение равно 3,7, а для никеля 1,7, то при размере частиц
меньше критического областью глубокой химической адсорбции
становится вся частица, а сама область внедрения сокращается тем
больше, чем меньше частица, ^го приводит к уменьшению атомно-
го отношения О/М* и при предельной дисперсности оно соответ-

* К сожалению, хемосорбция кислорода при этой температуре на образце с
известной поверхностью измерена только в одной работе [30] в интервале 0,3—0,6 тор-
ра и получено не очень надежное значение O/Pt* (измерения проводились хрома-
тографическим фронтальным методом 1И фольге с Л *• 0,1 м1). Здесь оно приводится
как иллюстрация схемы расчета. В дальнейшем следует это значение уточнить.
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Рис. 8.13. Зависимость атомного отно-
шения О/М* на железе (/) и нике-

ле (2) от их дисперсности [32].

спзуст стехиометрии оксида. Это
хорошо видно из рис. 8.13, на ко-
тором по оси абсцисс размер час-
тиц выражен не геометрической,
а атомной мерой*.

В табл. 8.3 эти критические
параметры даны для всех трех спо-
собов выражения дисперсности.
Згпт геометрический аспект вно-
сит ограничение на использование
как непосредственно хемосорбции
кислорода, так и метода титрова-
ния при изучении дисперсности.
И тот, и другой методы непригод-
ны, если дисперсность имеет значение большее, чем указано в таб-
лице, так как для малых частиц металла атомное отношение явля-
ется переменной, неизвестной заранее величиной. Для частиц боль-
шего размера могут быть использованы атомные отношения, из-
меренные на эталонных образцах порошков и черней, частицы ко-
юрых обычно очень велики. При этом, конечно, должно строго
соблюдаться неоднократно подчеркиваемое ранее правило: изме-
рения на исследуемых образцах должны проводиться точно в таких
условиях, как и на эталонных.

Пример для железа и никеля приведен здесь для условий, когда
измерения проводятся при комнатной температуре. Для остальных

металлов 8 -й группы при
Т а б л и ц а 8.3 ЭТИХ УСЛОВИЯХ, КЭК ВИДНО

Предельные величины дисперсности М*/М, из табл. 8.1, процессы глубо-
улельной поверхности Л и размера чястнц d для КОЙ ХИМИЧескоЙ ЭДСОрбЦИИ
железа и никеля, если для оценки этих пир*- е щ е н е играют заметной ро-
четров используется хемосорбцн* кислорода ,-.

•̂  J ^ ли. Однако в методе газового
титрования температуры мо-
гут быть значительно выше.
Например, полнота реакции

* Штриховой кривой на этом рисунке обозначено оцененное ориентировоч-
но повышение хемосорбционной способности очень малых частиц железа вслед-
ствие изменения их электронного состояния и координационной ненасыщенности
i товерхностных атомов (см. [32,34]).

Металл

Железо
Никель

0,27
0,60

270
410

dHW, нм

2.3
1.4
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титрования родия достигается лишь при 100 °С, а окисление ме-
талла авторы [25] рекомендуют проводить при 200 °С. Поэтому при
этой температуре, когда процессы внедрения уже весьма интенсив-
ны, необходимо брать О: Rh* = 1,5, а не 0,9, как при комнатной
температуре. Реакция титрования в этом случае будет иметь вид (если
использовать атомные отношения, приведенные в [9])

Для ориентировки в выборе условий титрования для разных
металлов ценную информацию можно получить из изобар адсорб-
ции, типа указанных на рис. 8.2—8.4 и 8.6.

Метод газового титрования продолжает интенсивно развивать-
ся. В работе Будара и сотр. [38] в значительной мере преодолены
недостатки их прежних работ, посвященных этому методу.

Эти авторы, как и раньше [14], проводили реакцию титрова-
ния для платины при комнатной температуре. Но, в отличие от
прежней работы, они, во-первых, суммировали практически все
известные данные о стехиометрии хемосорбции водорода и кисло-
рода, в том числе и в неравновесной области температур и, во-
вторых, провели собственное измерение на тщательно очищенных
платиновых порошках. В результате авторы отказались от предло-»
женных ранее целочисленных коэффициентов титрования и при-
няли, что в расчет следует вводить лишь фактически измеренные
коэффициенты, причем эти коэффициенты в большинстве работ
имели не слишком большой разброс, особенно для хемосорбции
водорода. Более значительные отклонения в некоторых работах они
объясняли влиянием поверхностных загрязнений. Действительно,
даже небольшие примеси щелочных металлов заметно снижают хе-
мосорбцию водорода, а примесь калия, наоборот, увеличивает хе-
мосорбцию кислорода. Если же поверхность металла тщательно очи-
щена, то атомные отношения сохраняют завидное постоянство, не-
смотря на неравновесную область измерений. По-видимому, при
25 °С достигаются стационарные значения адсорбции, возрастаю-
щие с течением времени настолько медленно, что изотермы ад-
сорбции при этой температуре выходят практически на горизон-
тальную прямую в интервале давлений от 7,5 до 375торр.

Атомные отношения, найденные авторами, составляли 1,10+0,08
для водорода и 0,71+0,06 для кислорода. По-видимому, их следует
считать наиболее надежными величинами, определенными в на-
стоящее время для хемосорбции водорода и кислорода на платине
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25 °С. В соответствии с ними реакция титрования будет иметь

(8.22)

Титрование, как и измерение хемосорбции, проводилось в этой

работе также при 25 °С.

8.10. Заключение

Как показывают приведенные в этой главе методики, а также ре-
зультаты экспериментальных исследований, хемосорбционный ме-
тод оказался весьма эффективным средством определения диспер-
сности нанесенных металлических катализаторов. В большинстве слу-
чаев этим методом удается достаточно надежно и с хорошей отно-
сительной точностью оценить величину активной поверхности ме-
ia_Lia или число его поверхностных атомов, доступных для реаги-
рующих веществ, а также средний размер частиц.

Эта информация является весьма ценной как для теории ката-
лиза, так и для понимания роли различных факторов в увеличе-
нии каталитической активности и, в первую очередь, конечно, рати
дисперсности металла. Ее значение особенно велико при синтезе
оптимальных катализаторов с максимальной каталитической актив-
ностью, а также в заводском контроле за состоянием катализато-
рон в процессе их эксплуатации.

Как было видно из приведенных в главе данных, наиболее часто
,чля определения дисперсности металлов применяется водород,
атомное отношение для которого мало зависит от химической при-
роды металла, а взаимодействие имеет преимущественно поверх-
ностный характер. Однако он не пригоден д-чя палладия, а экспе-
риментальная методика измерения хемосорбции водорода, требу-
ющая наличия высоковакуумных установок, практически недоступна
;1ля осущестачения производственного контроля.

Как показало исследование нанесенных катализаторов 8-й группы
периодической системы, необратимая и быстрая хемосорбция кис-
лорода при комнатной температуре оказалась удобной для экспе-
риментального измерения импульсным хроматографическим мето-
дом, который дает возможность быстрой оценки дисперсности в
условиях как научно-исследовательских институтов, так и заводских
лабораторий. Однако интерпретация полученных данных более сложна
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из-за ярко выраженной специфичности в величинах атомных отноше-
ний для металлов различной природы, обусловленной, помимо дру-
гих причин, разной степенью хемосорбционного внедрения в припо-
верхностные слои их решетки. Это накладывает ограничения на интер-
вал дисперсности катализаторов, особенно железных и никелевых,
в котором метод хемосорбции кислорода может быть применен. Тем
не менее, использование сравнительного метода позволяет делать
вполне удоыетворительные определения дисперсности большинства
металлов даже в неравновесной области температур. Нужно отметить,
что прием сравнения хемосорбционных свойств со свойствами хо-
рошо изученных эталонных образцов значит&тьно повышает надеж-
ность определений при использовании любых адсорбтивов.

Оценка высокой дисперсности металлов на носителях сопря-
жена с рядом трудностей, которые для таких методов, как элект-
ронно-микроскопический и рентгеновский, связаны с тем, что
размеры исследуемых частиц находятся на границе или за предела-
ми разрешения приборов, а хемосорбционные свойства становят-
ся существенно отличными от свойств макрочастиц. Тем не менее,
в этой области наиболее перспективным является хемосорбцион-
ный метод, чувствительность которого, в противоположность дру- ;
гим методам, с увеличением дисперсности возрастает.

npoipecc хемосорбционного метода в ближайшем будущем, <
вероятно, будет определяться успехами теоретического и экспери- \
ментального исследования хемосорбционных свойств чистых метал-
лов, а также исследования разными методами хемосорбционных и
физических свойств нанесенных металлов. Предстоит детально изу-
чить влияние природы носителя на хемосорбцию нанесенного ме-
талла, особенно если он находится в высокодисперсном состоянии,
а также на процессы миграции хемосорбированных атомов на носи-
тель и влияние этих процессов спилловера на оценку дисперсности.

Весьма перспективен метод газового титрования, позволяющий
в значительной мере избежать спекания металла при тренировке
образцов перед измерениями. Корректность метода может быть зна-
чительно повышена при детальном учете хемосорбционных коэф-
фициентов при окислении, восстановлении и измерении количе-
ства оставшегося на поверхности водорода.

Еще очень мало исследована проблема определения дисперс-
ности других металлов, а также оксидов металлов на носителях, не
затронутая в этой главе.

Можно надеяться, что дальнейшие исследования в области
применения хемосорбционного метода позволят повысить его на-
дежность и расширить круг изучаемых систем.
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Глава 9

МОРФОЛОГИЯ ПОРИСТЫХ ТЕЛ

9.1. Введение

Физическая адсорбция газов и паров, как правило, изучается
на адсорбентах с достаточно большой удельной поверхностью. Ско-
рость каталитических процессов также зависит от поверхности ка-
тализаторов. Эта поверхность развита в порах, и даже в том случае,
когда объектом исследования являются дисперсные порошки, про-
межутки между их контактирующими частицами образуют порис-
тую систему. Как будет показано в настоящей и последующих гла-
вах, такие системы обладают рядом особенностей, отличающих их
от простой совокупности неконтактирующих частиц.

Так сложилось, что сначала были разработаны методики опре-
деления геометрических параметров пористых тел — удельной по-
верхности, объема и размера пор, а уже потом псигучены данные
об их геометрическом строении (морфологии). Причиной является
более позднее развитие метода электронной микроскопии по срав-
нению с адсорбционными и ртутно-порометрическим методами*.

Признавая важность определения геометрических параметров,
необходимо отметить, что их часто оказывается недостаточно для
понимания многих свойств пористых тел, таких как механическая
прочность, теплопроводность, электропроводность, сорбционньгх
и диффузионных свойств. Без знания морфологии невозможно соз-
дать и строго научную теорию синтеза адсорбентов и катализато-
ров с желаемыми текстурными характеристиками.

Ученых давно интересовал вопрос о том, как устроены пори-
стые тела, однако из-за отсутствия реальных возможностей изучить
их строение приходилось довольствоваться только догадками. Дол-
гое время господствовали представления о каналах, полостях в
сплошном теле. Первые элскттхпшые микроскопы не имели доста-
точного разрешения, чтобы изучить детали этого строения. Только
после их усовершенствования и развития методик препарирования
удалось, наконец, сделать первые успехи в этом направлении.

* Имеются в виду такие усовершенствования метода электронной микроско-

пии, которые сделали возможным его применение для изучения морфологии по-

ристых тел (39].
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9.2. Корпускулярные и губчатые системы

Оказалось, прежде всего, что пористые тела по своей структуре
делятся на два основных типа [1J. Корпускулярные пористые тела
состоят из слипшихся или сросшихся частиц разной формы и раз-
мера, и порами являются промежутки между этими частицами. В
губчатых телах невозможно выделить отдельные первичные части-
цы и поры в них представляют сеть каналов и полостей различной
формы и переменного сечения. Типичным примером первого типа
являются силикагели, состоящие из сферических частиц, второго
типа — пористые стекла, в которых отдельные полости связаны
друг с другом каналами.

Последующие исследования [2] показали, что имеются сме-
шанные корпускулярно-губчатые (в первичных частицах тонкие
поры губчатого строения) и губчато-корпускулярные (в крупных
полостях губчатых систем отложения мелких частиц) тела. Кроме
того, оказалось, что большинство пористых систем яв/юются кор-
пускулярными (почти все адсорбенты и катализаторы, получаемые
методами коллоидно-химического осаждения, практически все кри-
сталлические системы); губчатые системы образуются, например,
при удалении какого-либо компонента из многофазной системы.
Если при таком удалении остающаяся фаза яатяется кристалли-
ческой (например, для многих скелетных катализаторов), образу-
ется все же корпускулярная структура или еще один тип смешан-
ной корпускулярн о-губчатой системы, в которой гранулы корпус-
кулярного пористого тела пронизывают крупные поры — каналы
губчатого строения.

Исследования морфологии пористых тел гюзво;гили понять при-
роду пористости, связать морфологические характеристики с экс-
периментально определяемыми параметрами этих систем. Стало ясно,
что первичными морфологическими характеристиками корпускуляр-
ного пористого тела являются форма и размер первичных частиц,
способ и плотность их упаковки в разных участках зерна, степень
срастания частиц друг с другом; для губчатых систем — форма и
размер полостей и их пространственное распределение, форма, раз-
мер и число каналов, соединяющих друг с другом эти полости.
Именно эти характеристики определяют все вторичные свойства —
геометрические и физические. Действительно, для корпускулярного
пористого тела удельная поверхность определяется размером час-
тиц и степенью их срастания или взаимного перекрывания, форма
пор — формой частиц и способом их упаковки, удельный объем
пор — плотностью этой упаковки, причем этот объем не зависит
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от размера частиц; размер пор зависит как от размера частиц, так
и от плотности их укладки; прочность, теплопроводность и электро-
проводность определяются числом и характером контактов каждой
частицы с соседями, а также их пространственным распределением
и наличием макродефектов. Диффузионные свойства также зависят
от характера упаковки разных по размеру и форме частиц.

При таком подходе стало возможным создание теории направ-
ленного синтеза адсорбентов и катализаторов. В ней должны учи-

тываться физико-химические факторы, влияющие на указанные
первичные параметры пористого тела на всех стадиях его получе-
ния и, в первую очередь, на размер частиц и их упаковку.

Надо сказать, что в реальных корпускулярных системах доволь-
но редки случаи идеальных контактов. Чаще всего частицы сраста-
ются друг с другом из-за пониженной свободной энергии в местах
их контактов. Срастание происходит за счет процессов поверхнос-
тной или объемной диффузии или за счет перехода части вещества
в объем (в частности, при его растворении) с выпуклой или плос-
кой поверхности и последующего осаждения в местах контактов.
Скорость этих процессов зависит от температуры. Так, термическое
спекание при температуре около 1000 °С и гидротермальное спека-
ние силикагелей и алюмосилихагелей в автоклавах при 180 °С и дав-
лении до Юатм за несколько часов способно превратить корпуску-
.тярпую систему в губчатую. При комнатной температуре эти про-
цессы (которые часто называют старением) для многих систем идут
очень медленно. Тем не менее, они упрочняют корпускулярную
систему, более или менее предохраняя ее от разрушения при меха-
нических воздействиях.

По этим причинам идеальными корпускулярными или губча-
тыми системами яатяются только модели пористых тел. В реальных
корпускулярных телах текстура их пор определяется не только глав-
ными параметрами — размером, формой и расположением частиц,
но и степенью их срастания. В кристаллических пористых системах
идеальному примыканию плоскостей кристаллов препятствует на-
личие дефектов, примесей, ионов на их поверхности и т.д. Все эти
факторы также должны приниматься во внимание при детальном
изучении пористых систем, образованных аморфными или крис-
таллическими частицами.

Необходимо также иметь в виду и морфологическую иерархию,
па что обращено внимание в работе [141- Наименьшими элементами
пористого тела являются его первичные частицы в корпускулярных
системах и полости или каналы в губчатых. Морфология первичных
частиц наиболее подробно исследована, поскольку, как было сказа-
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но, она определяет величину поверхности. Вторичный алемент —
зерно адсорбента или катализатора — состоит из совокупности пер-
вичных апементов. Морфология зерна учитывает пространственное
расположение первичных элементов. При этом возможны варианты:
а) статистически однородное случайное распределение частиц (пор)
по всему телу; б) частично упорядоченное или регулярное располо-
жение частил (пор), например, пластинок, наложенных базисными
плоскостями друг на друга; продольно упакованных игольчатых ча-
стиц; полостей и окон в крисга-члах цеолитов и т.д.; в) группировка
частиц (пор) в агрегаты с образованием бидисперсных (бигюрис-
тых) систем с резко различающимися размерами пор. Морфология
зерен исследована менее подробно, хотя она определяет многие
свойства пористого тела, перечисленные выше. Следующая ступень
иерархии — упаковка зерен в адсорбционных колоннах, контактных
аппаратах. В ней учитываются неоднородности, возникающие при
разных способах засыпки, пристеночные эффекты и т.д. Упаковка
зерен имеет большое значение при изучении диффузии и распреде-
ления поля температур в контактных аппаратах.

9.3. Классификация пористых систем по размерам пор

Прежде чем приступить к систематическому изложению данных о
морфологии пористых тел, необходимо сказать об установившейся
в литературе их классификации по размерам пор. Действительно,
каково бы ни было строение пористых систем, важное значение
имеет размер пор в них. Такая классификация в свое время была
предложена Дубининым [3], а в несколько измененном виде она
принята в виде рекомендации Международным Союзом по чистой
и прикладной химии (ИЮПАК) [4]. Согласно последней, микро-
поры имеют размер менее 2 нм, мезопоры — и интервале от 2 до
50 нм, макропоры — свыше 50 нм. Недавно микропоры были под-
разделены на более тонкие улътрамикропоры, в которых адсорб-
ционный потенциал повышен из-за близости стенок пор, и супер-
микропоры, имеющие промежуточный размер между ультрамик-
ро порам и и мезопорами.

Происхождение этой классификации в основном обязано вы-
делению области пор, в которых происходит (и может быть изме-
рена) капиллярная конденсация, вследствие которой на изотермах
наблюдается характерный гистерезис (см. гл. П). Эта область назва-
на мезопорами. Все поры меньше мезоиор названы микропорами,
больше мезопор — макропорами.
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9.4. Морфология типичных пористых тел

Многочисленные исследования морфологии пористых тел (в ос-
новном, методом электронной микроскопии) позволили системати-
;ировать данные о форме первичных, а часто и вторичных частиц
н корпускулярных системах, а также о форме пор в губчатых сие-
к'мах. Хотя эта форма в некоторых случаях оказалась сложной, для
большинства распространенных пористых тел удалось выделить
цементы сравнительно простой формы. В таблице дан пример сис-
к-матизапии типичных пористых тел по форме их первичных (пз)
и вторичных (вэ) атементов [2).

Фирма частиц н пор в пористых твердых телах

Тип структуры

К орпускулирная

Губчатая

Форма частиц или пор

Сферические шш
овальные частицы

Пластинки, слои

Ииш, волокна

Веретена

Трубки

М ногогранники

Каналы.
многогорлые
бугылкообракгые
поры

Системы

Сажи (вэ). силшиуелм, алюмосилика-
гели, аэросилы, почти все свежеполу-
ченные гели и аэрогели аморфного
строения, песок

Каолинит, ликкит, тальк, слюда, монт-
мориллонит, вермикулит, графит, ак-
тивированные угли (иэ), сажи (пэ).
гидроксид магния, оксид магния (вэ).
оксид железа, йодистое серебро, оксид
молибдена

Гидроксид и оксид железа, оксид воль-
фрама, гилрокащ меди, гель оксида ва-
надия, оксид Ш1рко1шя. бемит и псев-
добемит, y-AljO, (вэ). атгапулыит, во-
локнистый углерод, бумага, фильтры,
пряжа, волокнистые полимеры

Оксид меди (вэ). оксид железа (пэ).
сульфат бария, гидроксил пинка

Энделлит. галлуазит, хризотил асбест.
палыгорскит. сепиолит

Карбонизованные угли (тп), скелетные
катализаторы (пэ), цеолиты, оксид маг-
ния (г ъ), у-А12Ол(пэ), окевд железа (го),
оксид циркония, напыленные пленки
металлов, кристаллические частицы раз-
личного происхождения

Пористые стекла, активированные уг-
ли (вэ), скелетные катализаторы (вэ).
целлюлозные фильтры, пленки анод-
ною оксида алюминия, вспененные и
пористые материалы из металлов, ке-
рамики, полимеров
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Конечно, этим перечнем далеко не исчерпывается все мно-
гообразие реальных пористых материалов, однако она иллюстри-
рует один из возможных подходов к их классификации. Ясно, что
эта таблица может быть расширена «несением в нее многих дру-
гих реальных систем. Укажем также, что выделение сравнитель-
но простых форм частил или пор является необходимым шагом к
созданию моделей пористых систем, рассмотренных в следующей
главе.

Поскольку во многих системах форма первичных и вторичных
элементов значительно различается, в необходимых случаях в скоб-
ках дастся соответствующее пояснение. В связи с этим одна и та же
система может появляться в таблице несколько раз. Например, иглы
у-АЬОз являются вторичными элементами, поскольку они состоят
из первичных элементов — микроблоков-многогранников. Кроме
того, форма частиц может различаться при изменении условий
получения. Например, оксид железа, осажденный при низких рН,
имеет форму толстых гексагональных пластинок, при высоких рН —
форму игл. Ниже будет описана морфология распространенных или
наиболее характерных систем.

9.4.1. Системы из сферических и овальных частиц

Эти системы широко распространены, они особенно типичны для
аморфных тел. Как показано в |5]. при коллоидно-химическом осаж-
дении на первой стадии очень часто образуются аморфные сфери-
ческие частицы и лишь последующие процессы кристаллизации золя
или геля приводят к образованию полиэдрических кристаллов с
распадом первичных частиц. Дяя некоторых систем (золи SiO^, алю-
мокремневый гель) кристаллизация при комнатной температуре
идет настолько медленно, что аморфное состояние может сохра-
няться годами и десятилетиями, .для других, таких как золь ТЮ2,
кристаллизация начинается через I—2 ч.

Силнкагели Наиболее типичной и изученной системой этого
класса являются силикагели. Их глобулы в зависимости от условий
синтеза могут иметь различный размер и различную плотность упа-
ковки. Хотя неоднородность структуры каждого данного образца
обусловлена вариацией обоих этих параметров, оказалось, что раз-
меры частиц как правило мало различаются, значительно боль-
шие колебания имеются в плотности упаковки, т.е. в числе каса-
ний каждой данной частицы с соседями. Это означает, что нео-

9.}. Микрофотография золя диоксида
титана [39].

^породность в распределении размера
пор в основном обусловлена вариаци-
ей плотности упаковки частиц, но не
вариацией их размера.

В работе [6] синтезирован и изу-
чен так называемый "эталонный ряд"
ишикагелей (8 образцов, см. далее
рис. 11.3). Изменяя условия синтеза,
авторам удалось получить образцы с
сильно различающимися параметрами.
Гак, средний размер глобул в этом
ряде варьировал от 4,5 до 8,5 нм, что
соответствовало удельной поверхности
от 625 до 320 м2/г. Объем пор изменялся

от 0,26 до 1,7 мл/г, что соответствует средним числам касаний
частиц друг с другом от 7.5 до 2,5. Преобладающий диаметр пор
колебался от 2,5 до 21 нм.

На примере силикагелей можно проследить эволюцию систе-
мы при их синтезе через стадии: истинный раствор — золь — гель —
кссрогель [7,8]. Монокремневая кислота Si(OH)4, существующая в
виде истинного водного раствора, весьма склонна к полимеризации,
которая начинается при концентрации кремнезема в растворе свыше
0,01—0,02%, т.е. выше его растворимости в воде. В образующейся
поликремневой кислоте атомы кремния связаны силоксановыми
связями —Si—О—Si—. Продуктом полимеризации яшшются мицел-
1ы аморфного строения, имеющие форму глобул как и для диок-

сида титана (рис. 9.1). В коллоидном растворе — золе — мицеллы
подчиняются законам броуновского движения. На их поверхности
имеется гидратная оболочка; молекулы воды связаны с поверхнос-
]ными фуппами ОН водородной связью. Кроме того, при рН > 3,5
поверхность мицелл несет отрицательный ионный заряд. То и дру-
юе препятствует образованию связей между глобулами при их стол-
кновениях. Золь — динамическая система, изменяющаяся во вре-
мени. Размер его глобул постепенно увеличивается как за счет про-
должающегося процесса полимеризации (осаждение кремнезема из
раствора), так и за счет растворения малых частиц и осаждения
кремнезема на более крупных частицах. Поэтому для целенаправ-
ленного синтеза будущего ксерогеля — силикагеля важно выбрать
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Мономер

Днмер
I

Циклический полимер
j>IK7
ила
рН 7 — 10 в
присутствии солей

Рис. 9.2. Полимеризация кремне-
зема по Айлсру [9|.

Частица

I
.1 нм

рН 7 -10 в
отсутствие солей

момент перехода золя в гель.
Именно размер глобул при
этом переходе (для кремнезе-
ма он варьировал от 2 - 4 до
100-200 нм [7])' определяет
предельную величину повер-
хности конечного силикагеля;
на последующих стадиях она
может лишь уменьшаться. В
разбаатенных растворах, а
также при рН > 7, когда от-
рицательный заряд на повер-

хности мицелл весьма значителен, глобулы с течением времени
продолжают расти без агрегации вплоть до размеров 100—200 нм;
конечный ксерогель в этом случае имеет малую поверхность. При
рН < 7 ионный заряд мицелл небольшой и их столкновения уже в
самом начале полимеризации, когда они малы по размеру, приво-
дят к образованию агрегатов; конечный ксерогель имеет большую
удельную поверхность. Айлер [9| наглядно изобразил процесс поли-
меризации схемой на рис. 9.2. Стрелки указывают изменения си-
стемы со временем. Добавление электролита при высоких рН сни-
мает поверхностный заряд и ведет к агрегации глобул на достиг-
нутой стадии роста их размера. Таким образом, варьированием рН
и добавлением солей можно получить гель с различным размером
глобул.

Существен вопрос о структуре геля. В нем мицеллы удержи-
ваются друт возле друга ван-дер-ваальсовыми, а затем и химичес-
кими силоксановыми — Si—О—Si— связями. Рост первичной ячей-
ки из двух спаренных мицелл происходи! преимущественно по ее
концам, где минимален энергетический барьер, обусловленный ос-
таточными силами отталкивания. Так образуются цепи глобул, лишь
в некоторых местах связанных друг с другом. В результате образует-
ся объемная, чрезвычайно рыхлая переплетенная сетка геля, в ко-
тором доля интермицеллярной жидкости составляет 98—99 %, а на

* Формально рассчитанные значения удельной поверхности составляют для
наименьшего и наибольшего значений 1350 и 13,5 MJ/r соответственно. Однако из-
ча блокирования значительной дачи поверхности у мест контакта глобул [2] дос-
тупная поверхность силикагелеи редко достигает чначении: 700—800 мг/г. В азроге-
:1я.\ HJ-'IU их рыхлой упэкопки она може] бьпь несколько большей.
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юлю глобул приходится всего 1—2 %. Тем ни менее, это уже жест-
кая (в смысле потери возможности движения до того изолирован-
ных глобул), хотя и очень эластичная система.

Геле образование можно осуществить двояким образом 17, 14].
Как было сказано, при малых рН раствора, а также при достаточ-
ной концентрации SiO2 в золе, последний постепенно переходит в
гель и без добавления электролитов. Этот процесс, называемый же-
.шинизацией (застудневанием) можно ускорить повышением тем-
пературы. В результате образуется сетка геля во всем объеме золя с
равномерно-неоднородным расположением глобул.

Другой способ, который можно осуществить при высоких рН,
состоит в добавлении зитектролитов, которые снимают отрицатель-
ный заряд и вызывают быструю кскиуляцию глобул в агрегаты, вы-
падающие в осадок. В этом случае гель имеет бидисперсную структуру:
его первичная пористость образована промежутками между рыхло
упакованными первичными глобулами, вторичная пористость —
пространством между агрегатами.

Но и в образовавшемся геле также происходят изменения во
нремени, вызванные перераспределением кремнезема. Они назва-
ны старением. Вследствие большей растворимости кремнезема с по-
верхности глобул (тем большей, чем меньше их размер) по срав-
нению с его растворимостью у мест их контакта, кремнезем пере-
носится в область контакта частиц, что несколько уменьшает об-
пгую поверхность системы. Однако главное значение в дальнейшей
судьбе геля имеет его упрочнение из-за зарастания мест контакта.
Если стадия золя определяет максимальную удельную поверхность
будущего ксерогеля, то стадия геля и особенно степень его старе-
ния определяют другую важнейшую характеристику ксерогеля —
объем его пор и в значительной степени их размер. Объем пор в
моноглобулярной дисперсной системе зависит только от плотнос-
ти их упаковки, размер пор — промежутков между глобулами —
также от плотности упаковки и, кроме того, от размеров глобул
',2|. При сушке геля происходит его деформация и чрезвычайно
развитый объем пор может либо слегка, либо в очень значитель-
ной степени изменяться. При сушке в геле появляются вогнутые
мениски интермицеллярной жидкости, в результате чего возника-
ют мощные стягивающие усилия, вызывающие деформацию струк-
туры, степень которой зависит от соотношения капиллярных сил
и противодействующей им прочности скелета геля. При медленной
сушке свежего иесостарившегося ге;ш эти длительно действующие
капиллярные силы разрушают слабый его скелет и происходит
практически полная переупаковка глобул с образованием плотно-
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го ксерогеля с малым значением пористости порядка 0,35, отвеча-
ющей плотной случайной упаковке шаров. Образуется равномерно
неоднородная структура пор независимо от того, по какому из двух
способов получен гель (рис. 9.3, а). Сушка сильно состарившегося
и, значит, прочного гидрогеля мало деформирует его скелет, что
дает ксерогель с большим значением пористости (порядка 0,7—0,8).
В этом случае агрегатная структура геля, если она образовалась при
его осаждении, частично сохраняется и в конечном ксерогеле. Имен-
но такая структура силикагеля показана на рис. 9.3, 6.

Можно вообще избежать деформации геля при сушке и тем
самым полностью сохранить его структуру. Кистлеру [11] удалось
это сделать, заместив воду в гидрогеле на этиловый спирт, а затем
нагрев алкогель-в автоклаве до температуры выше критической тем-
пературы этанола, удаляя таким образом спирт без образования жид-
кого мениска. Полученный так аэрогель имел пористость 98—99 %.
Другой способ, приводящий к тому же результату, применен Ка-

Рис. 9.3. Микрофотография: а) реплики е поверхности скола крупнопо-
ристого силикагеля (перпичная структура) [39]; б) вторичной структуры

другого образца силикагеля.
Фото Крюковой Г.Н. (Институт катализа).
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макиным [12], который удалял замороженную интермицеллярную
воду возгонкой в вакууме. Промежуточные структуры между этими
.шумя крайними случаями можно получить, изменяя продолжитель-
ность и температуру старения.

Таким образом, анализ влияния различных факторов на гео-
метрические параметры системы на всех стадиях получения сили-
кагеля позволяет целенаправленно синтезировать образцы с любой
желаемой текстурой [10, 13, 14].

Коаксерогелн. В отличие от вышеописанного способа последова-
тельного чередования стадий (гидролиз силиката с образованием
кремневой кислоты; начало полимеризации с образованием низко-
молекулярных форм кремнекислоты (НМК), дальнейшая поликон-
денсация с образованием золя, коагуляция золя в гель) силикаге-
ли могут быть получены слиянием их в одну стадию. Для этого осаж-
дают SiO2 с помощью сильных коагуляторов высокой концентра-
ции, значительно превышающей критическую концентрацию коа-
i-уляции. При таком способе в коллоидной системе одновременно
сосуществуют все продукты конденсации кремнекислоты: низко-
молекулярные ее формы размером 0,3—1,0 нм, глобулы диаметром
5—8 нм, агрегаты глобул размером 102—103нм. В результате после
сушки получают коаксерогель, в котором поры представляют со-
бой промежутки между столь различными по размеру частицами,
текстура которого является разнороднопористой с параметрами, раз-
личающимися на несколько порядков: удельной поверхностью от
20 до 550 мэ/г, объемом пор от 0,4 до 4,5 см 3Д, размером пор от
0,3 нм до нескольких тысяч нм.

Методы получения коаксерогелей до недавнего времени име-
ли эмпирическую основу [42] и нужная структура достигалась пос-
ле многочисленных опытов. В работе [41] впервые создана теория
их направленного синтеза, основанная на изменении соотношения
перечисленных форм кремнезема. Выделены два крайних типа тек-
стуры (рис. 94). В первом глобулы кремнезема имеют очень рыхлую
упаковку типа аэросила или сажи. Поверхность глобул почти пол-
ностью доступна молекулам адсорбата за исключением мест вбли-
зи их контакта, занятых очень мелкими частицами НМК. Образцы
этого типа имеют большую удельную поверхность и большой объем
мезопор. Во втором типе почти все пространство между глобулами
заполнено частицами НМК, беспорядочная упаковка которых соз-
дает систему микропор, доступных лишь самым маленьким моле-
кулам адсорбата. Для обычно используемых молекул азота и аргона
доступна лишь внешняя поверхность агрегатов. Образцы этого типа
имеют малую удельную поверхность и меньший объем пор значи-
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Тип 1 ил 2

глобул

Рис. 9.4. Модели структур коакссрогелей типов 1 и 2 [41].

тельного размера. При механической обработке образцов первого
типа их структура разрушается и в результате переупаковки глобул
образуется более однороднопорнстая структура.

Образование того или иного типа коаксерогслей и их промежу-
точных форм зависит от соотношения скоростей образования раз-
ных фрагментов системы — НМК, глобул и агрегатов глобул — и
от скорости переноса НМК и глобул в агрегаты. Напрааюния и
скорость переноса частиц в места их локализации определяют в ос-
новном три фактора: рН среды, температура, природа и концент-
рация коагулятора. Высокоэффективные коа!"у;шторы большой кон-
центрации при малых температурах и низких рН вызывают значи-
тельные пересыщения в растворах, в результате чего большое коли-
чество НМК в основном расходуется на образование зародышей
конденсации, быстро превращающихся в новые глобулы, коагули-
рующие в новые агрегаты либо присоединяющиеся к ранее образо-
ванным. Только небольшая часть НМК успевает достигнуть уже
существующих агрегатов глобул и осесть в местах их контактов. В
результате образуется структура первого типа,

При низких скоростях осаждения, высоких температурах и вы-
соких рН скорость переноса велика, поэтому почти все образую-
щиеся частицы НМК успевают достигнуть агрегатов, оседая в про-
межутках между глобулами и полностью заполняя их. Образуется
структура т о р о ю тина.

Сажи также относятся к типично глобулярным структурам
(рис. 9.5). Детальные исследования показали, что их сферические
или овальные частицы имеют тонкую внутреннюю структуру в виде
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Рис. 9.5. Микрофотография термической сажи [Щ: а) исход-
ной; б") прокаленной при 2700 "С.

параллельно упакованных исевдографитовых кристаллитов. Их упа-
ковка частично ориентирована с образованием приблизитетъно кон-
центрических слоев, плоскости которых параллельны поверхности
частиц, и лишь ближе к центру частицы ориентация кристаллитов
чриобретает более случайный характер. Межкристаллитное простран-
ство 11редсташтяет собой очень тонкие щелевидные микропоры, ча-
сто недоступные для молекул адсорбтива. Они наиболее развиты в
канальных сажах, частицы которых имеют внутреннюю, доступную
ия не очень больших молекул пористость. При графитировании
:ажи упорядоченность в расположении кристаллитов увеличивает-
ся. Внутренняя пористость исчезает и частицы приобретают форму
полиэдров (рис. 9.5. б и 9.6).

Частицы сажи связаны в цепочки либо общими кристаллита-
ми. .1ибо химическими связями и образуют рыхлый пространствен-
ный каркас за счет "сшивания" цепочек в некоторых местах. Поэто-
му среднее число касаний в такой системе больше 2 и меньше 3.
Пространство между глобулами (размер которых в разных сортах саж
варьирует от 9 до 60 нм) образует мезо- и макропористую структуру.
Наблюдаемые невооруженным глазом крупинки сажи, получаемые
11 промышленности по специальной технологии, состоят из oipoMitoro
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20 мм

Рис. 9.6. Микрофотография частицы графитир .лачной сажи.
Снимок преллспи'чсн Ф. Стекли.

числа первичных глобул. Так, одна крупинка сажи Сферон-6 разме-
ром 0,2 мм состоит из более чем 10 миллиардов глобул диаметром
окало 30 им. Таким образом, сажи относятся к полимодалъным си-
стемам. Например, канальные сажи прелстаашют собой трипористые
системы с микропорами внутри частиц, мезо- и макронорами меж-
ду частицами и макропорами между крупинками-фанулами.

9.4.2. Системы из пластинчатых частиц

Как видно из таблицы, для многих природных глинистых минера-
лов характерна пластинчатая форма частиц. На рис. 9.7 показана
микрофотография кристалла диккита. Весьма распространенный
минерал каолинит состоит либо из гексагональных пластинок диа-
метром 100—1000 нм и в 2—5 раз меньшей толщины, либо из план-
ковидных частиц в несколько раз меньшего размера [16]. В первом
случае пластинки укладываются преимущественно базисными плос-
костями дру! к Другу, укладка в каждом слое беспорядочна, во
втором случае возможны контакты плоскость—ребро. Пластинки ис-
следованного в [17, 18] образца гидроксида магния (рис. 9.8) име-
ют размер в среднем 60 х 10 нм, а их доступная удельная поверх-
ность (70 м2Д) была меньше геометрической (110 м2Д) за счет ча-
стичного наложения одна на другую. При превращении в оксид
магния (прокаливание при 350 °С) внутри пластинок образовы-
вались микропоры и формально определенная по адсорбции азота
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Рис. 9.7. Микрофотография декорированного кристалла дик-
кита [15].

Рис. 9.8. Микрофотография диспергированных образцов гид-
роксида магния [17].
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Рис. 9.9. Образование пор в системах, состоящих из пластин-
чатых частид одинаковой (а) и разной (в) толщины; 6) вид

сверху.

поверхность возрастала в 3 раза Приро;щый минерал монтморил-
лонит также состоит из пластинок примерно такого же размера,
как у каолинита.

Пористая структура этой группы твердых тел образована проме-
жутками между беспорядочно уложенными в каждом слое плоски-
ми частицами. Возможная схема укладки частил показана на рис. 9.9.
Неоднородность текстуры увеличивается, сети базисный размер и
толшина пластинок имеют переменную величину и если появля-
ются контакты ребро—плоскость. Форма пор может изменяться от
плос кошеле видной до клиновидной с лабиринтообразным сообще-
нием пор в смежных слоях. В случае образования внутренней пори-
стости в частицах, как у монтмориллонит, протяженные микро-
поры в них имеют более совершенную щелевидную форму с плос-
копара; цельными стенками.

9.4.3. Слоистые и слоисто-блочные структуры

Слоистые структуры отличаются от пластинчатых тем, что в них
шелсвидные поры не прерываются промежутками в смежные меж-
слоевые поры. Они образуются внутри кристаллических частиц сло-
истого строения при различных воздействиях, сопровождающихся
удалением части вещества или раздвиганием слоев. Типичным при-
мером является структура микропор в пластинках монтмориллони-
та. У итого минерала в отличие от каолинита слоистая кристалли-
ческая решетка менее жесткая. Полярные адсорбтивы (вода, спир-
ты, амины) способны раздвигать слои и намного увеличивать его
адсорбционную емкость.
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В последнее время выполнены интересные работы по облагора-
живанию глинистых минералов 1191 путем замены в них межслос-
вых катионов малого размера на полимерные гидроксикатионы
железа, хрома, циркония и алюминия. Эта операция получила на-
1ШШИС межслоевой сшивки. Таким образом удалось, например, "раз-
авинуть" до того недоступные для молекул адсорбтива слои мон-
1мориллонита и получить адсорбенты, катализаторы и носители с
шириной щелевидных пор до 2—3 им и удельной поверхностью до
300 м"/г. Другой метод состоит в кислотной обработке, которая на
первых этапах удаляет межслоевые катионы и молекулы воды мон-
гмориллонита, а затем приводит к растворению октаэдрических
слоев А1. При этом доступность системы резко возрастает, хотя
телевидная форма пор сохраняется. Более глубокая обработка раз-
рушает скелет монтмориллонита и образуется корпускулярная си-
иема, состоящая из аморфных часгиц кремнезема.

Структура таких систем, как TI-A12O3 И углеродных адсорбен-
топ имеет ряд особенностей и не может считаться чисто слоистой,
а скорее может быть названа слоисто-блочной. Как известно, байе-
ритный гидроксид алюминия имеет слоистую структуру (рис. 9.10,
а), недоступную для молекул адсорбтива, и его адсорбционная спо-
собность определяется лишь небольшой внешней поверхностью при-
зматических или пирамидальных частиц (соматоидов). При дегид-
ратации образуется Ч-А12О3 со значительной внутренней михропо-
ристоегью. Ранее считалось, что микропоры имеют форму щелей
между слоями [20]. Последние исследования [21) показали, что в
пределах каждого слоя формируются микроблоки оксида (рис. 9.10,
б), промежутки между которыми вносят свой вклад в систему мик-
ропор. Из-за упорядоченного послойного расположения микро-
блоков эти поры также, по-видимому, имеют плоскопараллельную
форму, однако они весьма небольшой протяженности, определяе-
мой размерами микроблоков и проходами между ними в соседние
области. Таким образом, микропоры (i-A)2O3 лабиринтообразно свя-
заны в единую систему.

В сажах и активированных углях поры-щели также представля-
ют собой очень малые зазоры между мелкими псевдографитовыми
кристаллитами или даже между моноатомарными слоями углерод-
ных атомов. Протяженность этих микропор определяется размерами
криетащитов или слоев уигерода и не превышает 3 им. В сажах кри-
сталлиты упакованы более правильно и более плотно, чем в углях.

Активированные угли. В связи с большой практической важно-
стью широко применяемых для разных целей активирован пых уг-
лей кратко рассмотрим их получение, морфологию и текстуру.
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Рис. 9.10. Микрофотография байерита (а) и дегидратированного байе-
рита (б) (т)-А12О3)-

Фото Зайковского В.И. (Институт катализа).
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Первым этапом получения активированных углей является карбо-
низация органических веществ или ископаемых углей, т.е. их пре-
вращение в продукт с высоким содержанием углерода. Исходным
материалом служит древесина, торф, косточки плодов, синтети-
ческие смолы и полимеры, некоторые каменные и бурые угли и
т.д. Карбонизация состоит в их нагревании до высоких температур
без доступа воздуха с выделением летучих и конденсируемых про-
дуктов. Так, образующаяся при пиролизе древесины парогазовая
смесь дает конденсат, представляющий собой смесь различных ве-
ществ, из которых наиболее ценными являются уксусная кислота
и метиловый спирт. Остающийся в реторте твердый остаток —
уголь— является высокопористым углеродным материалом с не-
большой примесью других веществ. Он имеет высокую пористость
(до 85 %), но относительно малую доступную поверхность и низ-
кую сорбционную емкость, что обусловлено малыми размерами об-
разуюигихся микропор, а также блокированием микропор продук-
тами пиролиза [22]. Примерно такими же свойствами обладают угли,
полученные из других исходных материалов.

Последующий процесс активации состоит в частичном окис-
лении угля, которое проводится в атмосфере паров воды или ди-
оксида углерода при температурах, несколько меньших 1000 °С. В
результате выгорания части углерода, смолистых и других веществ
происходит дальнейшее развитие пористости и увеличение доступ-
ности пор. Активированные угли имеют все гри разновидности пор:
микро-, мезо- и макропоры, соотношение которых может сильно
различаться для разных типов углей. Сочетание микропор с мезо-
и макропорами обусловливает высокие адсорбционные свойства ак-
тивированных углей, так как обеспечивает доступность О1ромной
поверхности микропор через систему более крупных пор.

По современным представлениям [23, 24, 43 | , карбонизован-
ные материалы состоят из кристаллитов углерода слоистого, подобно
графиту, но несколько деформированного строения с базисным
размером от 0,6 до Зим и толщиной 0,7—1,4 нм, соответствующей
2—4 углеродным слоям. Каждый слой образован шестичленными
углеродными кольцами, по сравнению с графитом несколько сме-
щенными в смежных слоях. Призматические грани кристаллитов
содержат довольно большое количество аморфного углерода. При
окислительном активировании при 850—950 °С в первую очередь
выгорает наименее плотный аморфный углерод, а затем выгорание
затрагивает и псевдографитовые стой. Текстура образующихся микро-
пор до недавнего времени изучалась малоугловым рентгеновским
методом и методом молекулярных щупов с использованием моле-
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кул разных размеров [25, 26]. Только недавно с помощью наиболее
совершенных электронных микроскоттов высокого разрешения уда-
лось патучить изображения углеродных слоев и кристаллитов, а также
микропор между ними ^ ш некоторых образцов активированных углей.
Так, для образцов антрацитового угля И—02 и углей, полученных
из полимеров (например, из поливинилиденхлоридов), четко вид-
ны моноатомарные углеродные слои, многие из которых деформи-
рованы, имеют вил изопгутых плоскостей (рис. 9.11), причем ока-
залось, что плоскости состоят из атомов углерода не только гекса-
i опальной ориентации, как у графита, но также и тетрагональной,
а соотношение того и другого вида приводит к разной деформации
слоев. Промежутки между слоями — микропоры шириной 0,5 —
0.7 нмлибо имеют вид изогнутых пара;шельных шелей, либо имеют
сужение у одного из краев. Наличие микропор, образовавшихся при
выгорании аморфного углерода на призматических гранях кристал-
литов, еще более увеличивает общую неидсальность микропористой
структуры в отношении как формы, так и размера микропор. Как
O'jмечено Дубининым [24], уже небольшие степени обгара на на-
чальной стадии активации, когда выгорает в основном аморфный
углерод, приводят к появлению значительного объема микропор,
измеренного адсорбционным методом. Это можно объяснить, по-

Ч £$*& 4 ^ J * ^ %! ц ^^^^Ш^

N

Рис. 9.11. Микрофотография антрацитового угля U—02.
Фото Фрцнсри |24|.
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; лимому, только тем, что очень у-1кис промежутки между призм;п и-
и.кими фанями кристаллитов в карбониюванпых углях, недоступ-
i;i to для молекул алсорбтива, в результате лишь небольшого удале-
ния углерода становятся доступными для jnrx молекул. На тюм
примере видно, что в комплексе различных современных, методой
челсдования микропористых структур старый метод молекулярных
iiuiOB остается весьма эффективным.

При карбонизации и активации получает значительное ра.ши-
:ис мезо- и макропористость, которая, как было сказано, имеет бодь-
,;юе значение для увеличения доступности микропор. Мсзопоры, как
'Ю хорошо видно на микрофотографии (см. рис. 9.11), нредстандя-
| | собой каналы неправильной формы, пенками которых мпляею!
^ионная масса углеродного материала с микропористой структурой.

I lo-шцимому, природа мезо- макропористости связана как с порис-
гостью исходного для угля материала (например, каналы в дренсси-
и.1!, гак и процессами удаления части вещества при карбонизации
и ЛК1ИШЦИИ, проводимых при высоких температурах, когда мшери-
LI сгапонитси ннзкогиастичным и его ycaiKa приюдит к o6p;uoiu-

ниш более крупных полостей — пор. Возможно и друюе объяснение
inpinuiiaiuiM крупных пор в результате интенсивною пиошдделения.

происходящею при и\к процессах в низкой среде. Мезо- и макро-
норы должны быть отнесены к классу ]убчатых и, следовательно.
пи системы имею'! смешанное корггускулярно-губчатое стрехание.

В целом изучение геометрии углеродных материалов полынью
jaiKVJiUfioe развитие из-за сложности и многообразия их мор(})оло-
щи и из-за чрезвычайно малых размеров первичных структурных

.иемен гов.

4.4.4. Структуры из игл и волокон

Как видно из таблицы, структур],] из игл и волокон весьма рас про-
лрапены. Показанный на рис. 9.12 бемитпъш гидрокси;! алюминии
V-{.X:!OHT из сравнительно толстых шдовилпых кристаллов. Также как
,UIH байеритного гидроксида при дегидратации впузри этих кри-
I-KVLIOB сформируются микроблоки оксида, промежутки между каю-
ры ми являются микропорами. Вышкодпспсрсный пеевдобсмит сос-
1оиг из шпепи;пгых частим (рис. 9.13), при дс1 идратации KO"H»;)I.I\
горлинке я юнкне шлы -f-AliO-, не имеющие iur>Tpciincii корне-
iocni. Таким '(бризом, н первом случае образуется Пипорисмя струк-
лрл. сое ;O,I:IUM из микропор внутри игл и Mcjonop. преде;аплям-
iun.\ пространство между иглами. Во втором случае иаилюдактя
поры юльки вюршо типа.
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Рис. 9.12. Микрофотография бсмита.
Фото банковского В.И. (Институт катализа).

Рис. 9.13. Микрофотография псевдобемита.
Фшо Майковетцо В.И. (Инсиггуг кшал.па).

1 мкм 0,2 мкм

Рис. 9.14. Микрофотография a-Fc 3 O, (о) и увеличенное изоб-
ражение пачки игловидных частиц (6).

Видна тонкая структура игл, образованная мелкими кристаллитами
гематита.

Такого же типа бипористая структура образуется при дегидра-
тации гидроксида железа, осажденного при высоких рН (рис. 9.14).
Первичные микропоры для одного из образцов имели размер от
0,6 до 1,5 нм, вторичные мезопоры были гораздо больше, их эффек-
тивный диаметр достигал 45 нм [27]. Осаждение при низких рН при-
водит к образованию толстых дискообразных частиц a-Fe 2O 3 гексаго-
нальной формы.

9.4.5. Структуры из веретенообразных частиц

Как видно из рис. 9.14, 5 веретенообразные частицы a-Fe 2O 3 пред-
ставляют собой агрегаты продольно упакованных игольчатых крис-
та;игов с уменьшающейся к периферии длиной; по-видимому, та-
кое же строение имеют частицы оксида меди (рис. 9.15). Оксид железа
лает пример образования трипористой структуры: зазоры между
кристаллитами гематита внутри игл представляют микропоры,
пространство между иглами в пачках образует мезопоры, наконец,
промежутки между беспорядочно упакованными веретенообразными
агрегатами и отдельными иглами (рис. 9.14, а) представляют со-
бой макропоры.
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Put: 9.15. Микрофото!рафия частиц оксида мели [28|.

Рис. 0.16 Микрофотография декорированных крис1;и.юн п и -
луаягга [15].

Я.4-6. Структуры из трубчатых частиц

Некоторые глинистые минералы, такие как галлуазит (рис. 9.16).
.иле: шит, хризотил асбест (рис. 9.17) состоят из трубчатых частиц
рлшою размера и разной длины. Кристаллы галлуазита представля-
KPI собой короткие ограненные снаружи полые трубки с довольно
пючитсльным внутренним диаметром ог 10 до 100 нм [16]. Длин-
ные волокна хризотилового асбеста с внутренними каналами диа-
ueipoM в несколько нанометров часто упакованы в пачки. В игачьча-
1ых кристшыах палыгорскита и сепиолига имеются цеолитиые кана-
лы очень малого сечения 0,37 ̂ 0,64 нм и 0,56 х 1,1 им соответственно.
Все эти минералы образуют бипористую структуру с порами круг-
лого или прямоугольного сечения внутри кристаллов и более круп-
ными вторичными порами — промежутками между кристаллами.

9.4.7. Структуры из многогранников

Хотя почти все кристаллические системы состоят из многогранни-
ков, в этом разделе мы рассмотрим те из них, размеры которых
близки по всем трем направлениям. Выше уже был перечислен рад

Рис. 0.J7. Микрос^хтю!ра-
фия хрпклилового ;и:бсч.--

тл [29].
Стрелкой пока-jana расколо-

[iiM iрубка.
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систем, в которых микроструктура частиц состоит из блоков-мно-
гогранников (карбонизованные системы, некоторые активирован-
ные угли, оксид алюминия, оксид железа и другие). Особенностью
таких систем является возможность наложения фаней друг на дру-
га, приводящая к блокированию части поверхности частиц. Долю
блокированной поверхности можно вычислить из соотношения гео-
метрической поверхности частии, определяемой из электронно-мик-
роскопических данных, и доступной поверхности, определенной
адсорбционным методом.

Образец оксида циркония, изученный в [30], состоял из агре-
гатов прочно сросшихся очень мелких частиц размером около 3 1гм.
Частицы оксида магния, полученные прокаливанием магнезита,
представляют собой конгломераты из рыхлоупакованных, беспоря-
дочно расположенных кристаллитов, промежутки между которыми
имеют мезопористую структуру [31]. При выщелачивании металл-
алюминиевых сплавов происходят процессы кристаллизации. В ре-
зультате скелетные катализаторы состоят преимущественно из кри-
ста;ишческих частиц [32]. Однако возможное наличие аморфной фазы
и образование каналов и пустот при выщелачивании дают основа-
ние отнести эти системы к смешанным корпускулярно-губчатым. На
рис. 9.18 приведена микрофаплрафия типичной полиэдрической си-
стемы — образца напыленной на стекло платиновой пленки. Кроме
перечисленных, можно указать множество других кристаллических
систем с самой различной формой частиц [34] (кубы, кубооктаэдры,
октаэдры, эллипсы и др.), формование которых приводит к лабирин-
тообразной структуре пор между частицами.

Рис. 9.18. Микрофотофа-
фия пленки напыленной

платины \Щ.
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9.4.8. Структуры губчатого строения

Если лет 50 тому нгг.ад считалось, что поры представляют собой
каналы или полости в сплошном твердом теле, то с появлением и
усовершенствованием электронных микроскопов наши представле-
ния о пористых твердых телах коренным образом изменились. Как
нидно из приведенного выше обзора, это в основном корпуску-
лярные системы.

Тем не менее, имеется немало и губчатых систем (см. таблицу),
происхождение которых обязано главным образом процессам уда-
ления одной их фаз в многофазной системе химическими (напри-
мер, окислением) или физическими (например, растворением или
удалением специально добавленных к исходному материалу поро-
образователей) методами. Возможно, как при активировании углей,
и частичное удаление одной фазы. Оба указанных в предыдущих раз-
делах примера — активирование угля и выщелачивание сплавов ме-

Рис. 9.19. Стсршм1Яфофотография Рис. 9.20. Стерсомикрофотография
----- — " " • - т " л й г-пт-иггрттьной кеоамики, подучен-етроителыюй керамики, полученной

HJ каолина обжигом при 850 8С [35)

строительной керамики, получен-
ной из каолина обжигом при 950 *С.
Пример смешанной губчато-корпуску-
лярной структуры (на снимке видны

скопления частии) [35].
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Рис. 9.21. Фотопмфия образца пористого полимерного филь'гоа.

таллов — приводят к получению смешанных корпус кул ярно-губча-
тых структур. Так, первичная структура активированных у ['лей, буду-
чи образованной кристаллитами и слоями углерода, является кор-
пускулярной, вторичные мезо- и макропоры — полости и каналы
в сплошной мелко кристалл итной массе — можно отнести к губча-
тым порам. Примерами типичных губчатых систем яатяются порис-
тые стекла, пористые металлы, пленки анодного оксида алюминия,
пористые полимеры, керамика, некоторые цеолиты. Из них кера-

мика, пористые мет&члы и по-
ристые полимеры обычно име-
ют очень крупные макропо-
ры, иногда видимые невоору-
женным глазом. На рис. 9.19
представлена микрофотография
строительной керамики, полу-
ченной из као,шна обжигом при
850 °С. Понышсние температу-
ры обжша до 950 °С вызывает

Рис, 0.22, Слереомикроф^ография
губчатш о железа, полученною сие-
капнем афессонанною порошка

п р и ! К Х Г С [36].
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а шш
а

р/р0

б

1шш
-У<ЛП>гС?

а

р 'р

Рис. 9.23. Типы структур в порис-

тых стеклах.

(,} микропористая структура; 6) струк-
тура б>тылкообразных пор с узкими
•орлами; в) бипористая структ>ра из
микро- и мезопор. Справа — типичные
•via каждой структуры изотермы адсорб-

шш паров воды [38].

образование смешанной губча-
ro-корнускулярной структуры
;рие. 9.20). На рис. 9.21 хорошо
нидна гл'бчатая структура па'ш-
мерного пористого фильтра.

Важно отметить возмож-
ность перевода систем из класса
корпускулярных в класс губча-
[ых в результате процессов глу-
бокого термического или гид-
ротермального спекания. Если на
начальных стадиях спекания
корпускулярной системы в ре-
зультате переноса вещества про-
исходит зарастание мест контакта частиц (2, 37], но их индиви-
дуальность все же сохраняется, то на конечных стадиях из-за вязко-
го течения вещества при высоких температурах материал становится
бесформенным, а система — полностью губчатой с очень малой
удельной поверхностью и крупными макропорами (рис. 9.22).

Рассмотрим морфологию губчатых систем на примере порис-
тых стекол (рис. 9.23). Воздействием кислот на натриево-боросили-
катнос стекло удаляется натрисво-боратный компонент и остается
кремнеземный остов. Полученная таким образом губчатая структу-
ра зависит от состава и структуры исходного стекла и условий его
варки. Исходное стекло должно быть двухфазным, а каждая фаза —
пространственно непрерывной. Ждановым 138] показано, что ва-
риация всех этих факторов позволяет по-гучать очень широкий на-
бор пористых структур. Особенно важно сочетание в исходном стекле
разветвленной борокислородной сетки и отдельных включений бо-
ратной фазы. Если в исходном стекле имеется только борокисло-
родная сетка, при ее растворении получается чисто микропористая
структура (рис. 9.23, а); при наличии отдельных включений борат-
ной фазы образуются бутылкообразные поры с очень узкими гор-
лами (рис. 9.23, б). При большой концентрации боратной фазы эти
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Рис. 9.24. Микрофотография одного из макропористых
стекол с характерной губчатой структурой кремнезем-

ного скелета [40].

включения могут сливаться и тогда конечная бипористая структу-
ра состоит из мезопор и отходящих от них узких микропор (рис. 9-23,
в). На рис. 9.24 представлена микрофотография макропористого
стекла с типично губчатой структурой [40].

При анодном окислении алюминия и последующем воздействии
серной и хромовой кислот на его поверхности образуются порис-

тые пленки с удивительно правильным рас-
положением в них перпендикулярных к по-
верхности цилиндрических каналов, закры-
тых с одного конца (рис. 9.25). Микрофо-
тографии таких пленок показаны в гл. 12
(рис. 12.22 и 12.23).

9.5. Заключение

Приведенные в этой главе данные показы-
вают, насколько многообразна и сложна
морфология реальных пористых тел. Вероят-
но, настолько же сложна должна быть зави-
симость различных их свойств от этой мор-
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Рис. 9.25. Схематическое изображение структуры
анодной пленки оксида алюминия [39).

фологии. Нужно иметь в виду, что обзор охватывает далеко не все
данные, появившиеся в литературе в последние несколько десят-
ков лет; приведены лишь наиболее типичные примеры. Во многих
случаях указана связь наблюдаемой морфологии с условиями по-
лучения различных материалов. Это открывает возможность направ-
ленного их синтеза с целью получения желаемой текстуры.

Что касается сложности морфологии, то, прибегая к приему
упрощения, удается создать модели пористых тел, в которых отра-
жены наиболее важные черты морфологии. Принципы и методы
моделирования и его результаты рассмотрены в следующей главе.
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Г шва 10

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПОРИСТЫХ
МАТЕРИАЛОВ

10.1. Необходимость моделирования

Как показывают данные, приведенные в предыдущей главе, стро-
ение пористых материалов разнообразно и часто весьма сложно. Они
состоят из частиц (корпускулярные структуры) или пор (губчатые
структуры) разной формы и размеров, расположенных относительно
лруг друга в большинстве случаев беспорядочно или с малой сте-
пенью упорядоченности. Сообщение пор друг с другом или сты-
ковка одной частицы с другой многовариантно и носит случай-
ный характер. Если попытаться детально исследовать геометричес-
к и строение гранулы корпускулярного пористого тела — систе-
мы, состоящей из многих сотен миллиардов первичных частиц даже
простой формы — т.е. проследить, как каждая частица из этого мно-
жества связана с другой, какие промежутки образуются между ними,
как эти промежутки сообщаются друг с другом и с внешней сре-
дой, то получится чрезвычайно сложная картина, которую прак-
тически невозможно отразить в виде изображений или формул.

Как мы говорили, первичной информацией в случае корпуску-
лярных систем является форма и размер частиц и их взаимное поло-
жение, определяемое координатами каждой частицы. Эта информа-
ция характеризует практически все свойства этих систем — геомет-
рические, сорбционные. механические, электропроводность, теп-
лопроводность, диффузию и другие. В принципе, в случае монодис-
персных частиц простой формы можно было бы представить такое
развитие методов исследования, которое обеспечило бы определе-
ние и запись в памяти ЭВМ координат каждой первичной частицы.
Однако вряд ли в скором будущем такие методы будут созданы.

Возникает вопрос, необходимо ли знание этой информации в
полном объеме, чтобы определить (или заранее предсказать) по-
ведение системы в целом. Ответ на него вполне однозначен: харак-
теристика дисперсной или пористой системы с требуемой в насто-
ящее время точностью может быть дана, если вместо реального
сложного пористою тела рассматривать значительно более простую
его модель [1 | . Степень упрощения зависит от задач исследования и
возможностей исследователя.
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10.2. Статистическая модель

Поскольку ансамбли, состоящие из громадного количества элемен-
тов, я&ьяются статистическими системами, наиболее близкой к
оригиналу была бы статистическая моде.ть. Одной из возможных
является, например, математическая модель глобулярной системы,
сконструированная с помощью ЭВМ [2]. Эта модель получается
следующим образом. Представим, что определенной формы кон-
тейнер (куб, шар) заполняется шариками заданного размера пос-
ледовательным назначением по закону случайных чисел координат
их центров с граничными условиями — запретом на пересечение
стенок контейнера и на взаимное пересечение шариков. В результа-
те образуется модель случайно упакованных глобул в виде запи-
санных в памяти ЭВМ координат их центров. Достаточно предста-
вительной считается модель из 1000 шариков. Следующим этапом
является математический (на ЭВМ) анализ модели с целью иссле-
дования ее структурно-геометрических или физических свойств. При
изучении физических свойств вводятся дополнительные условия,
характеризующие конкретную систему, например, прочность еди-
ничных контактов элементов, указание свойств материала, из ко-
торого они состоят и т.д. В числе структурно-геометрических свойств
может быть функция радиального распределения, локальная и сум-
марная пористость, распределение числа частиц по количеству ка-
саний с соседними, численная характеристика промежутков меж-
ду частицами (пористая структура). Могут быть исследованы физи-
ческие свойства модели: прочность, электро- и теплопроводность,
адсорбция и капиллярная ко}(денсация.

Указанное моделирование позволяет с хорошим приближени-
ем описать геометрические и физические свойства реального порис-
того тела. Однако оно требует наличия ЭВМ и квалифицированных
программистов и операторов. Вместе с тем, многие научные и
практические задачи могут быть успешно решены на основе более
простых физических моделей, которые будут описаны далее.

10.3. Физические модели пористых тел,
не основанные на их морфологии

При физическом моделировании сложная реатьная пористая систе-
ма заменяется более простой геометрической моделью, доступной для
элементарного математического описания. Конечно, при таком опи-
сании итерируются многие особенности реальной системы и мо-
де, м, orhf^_|0 содержит главные, определяющие черты пористого тела.
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Ранние модели пористых материалов появились в тридцатых
юдах двадцатого столетия, когда их морфология практически еще
не была изучена. Эти модели представляли собой непересекающи-
еся каналы или пустоты в сплошном твердом теле, имеющие со-
общение с внешней средой. Наиболее широко применяемой была
модель открытых цилиндрических пор [3], которая и доныне ис-
пользуется довольно часто. Фостер \4\ предложил модель щелевид-
ных пор, а Мак-Бен [5] — бутылкообразных.

Конечно, любая из этих моделей основывалась на количествен-
ных определениях, сделанных для реальное пористого тела. Так,
если пористая система представлялась совокупностью одинаковых
цилиндрических каналов или плоских щелей, делалось допущение,
что модель имеет тот же объем пор К и ту же поверхность А, что и
реальный образец. Тогда из простых геометрических соотношений
(см. разд. 12.3) вычислялись диаметр каналов d или ширина щелей
b: d=4 V/A и b = 2 V/A. Если необходимо было получить дифференци-
рованную характеристику пористого тела, применялись модели,
состоящие из набора непересекающихся цилиндрических каналов или
плоских щелей разного размера. В этом случае для получения кривой
распределения использовалась изотерма сорбции, включающей в себя
капилляр)гую конденсацию (см. гл. 11), или изотерма интрузии рту-
ти в пористое тело (см. гл. 12) и к указанным допущениям об объе-
ме и поверхности пор добавлялось допущение об идентичности изо-
терм сорбции или интрузии в модели и реальном образце.

Уже такое элементарное моделирование давало грубое пред-
ставление об основных параметрах пористого тела, что, несомнен-
но, было полезным. Однако п применении к наиболее распростра-
ненным корпускулярным системам оно, по сути дела, давало лишь
их приблизительные вторичные характеристики, оставляя неизвест-
ными первичные параметры — форму, размер и плотность упаков-
ки первичных частиц. Поэтому оставалась невозможной интерпре-
тация их физических свойств; подходы к направленному синтезу
таких систем также оставались неясными, что вынуждало обращаться
к эмпирическим поискам.

10.4. Физические модели пористых тел, основанные на

их морфологии
Более совершенные модели были созданы, когда появились дан-
ные о морфологии пористых материалов [1J. Благодаря этим дан-
ным прежнее абстрактное моделирование становилось конкретным,
привязанным к геометрическому строению реальных систем.
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10.4.1. Правило обращения

Прежде всего встал вопрос о выборе первичного элемента модели.
Совершенно ясно, что таким элементом для корпускулярных сис-
тем являются первичные частицы, из которых составлено порис-
тое тело, для губчатых тел — первичные поры. Но тогда поя&ыет-
ся двойственность — в одних случаях пористое тело моделируется
системой частиц, в других — системой пор, хотя для решения
какой-либо конкретной задачи необходима только одна из этих
систем. Например, д,1я изучения сорбциошшх свойств необходимо
знание формы и размеров пор и их сочетания друг с другом, для
изучения прочностных свойств — формы и размеров частиц, плот-
ности их упаковки в грануле. Поэтому с первого взгляда кажется,
что для решения разных задач необходимы две разные модели од-
ного реального пористого тела. Легко показать, однако, что модель
частиц (в более общем случае — модель твердой части пористого
тела, независимо от его корпускулярной или губчатой природы) и
модель пор взаимосвязаны. Согласно правилу обращения |6J любое
пористое тело может быть описано одной из этих моделей, другая
получается как пространственное дополнение к первой. Это озна-
чает, что для глобулярной модели, например, достаточно опреде-
лить ее параметры — размер глобул и шютность их упаковки —
чтобы с той же точностью определить и параметры межглобуляр-
ных пор. В работе [61 дано математическое выражение правила об-
ращения в отношении доли объема, занимаемого порами (порис-
тость е) и твердым телом (степень заполнения п) :

е + л = 1- (ЮЛ)

В [1] правило обращения получило дальнейшее развитие. Ис-
ходным аргументом послужил очевидный факт, что доступная
поверхность пор равна или составляет определенную часть геомет-
рической поверхности частиц. Сопостааление объема К, и поверх-
ности Ач дает известное соотношение

Ач= K4VJD, (10.2)

где D — характерный размер частицы; Кч — фактор формы; для
шара и куба он равен 6, для круглого стержня 4, д;ш слоя 2. Если
учесть, что объем частиц в 1 г пористого тела равен 1/р, где р —
истинная плотность, то

Л,= KJpD.

Сопоста&чение объема и поверхности пор дает

(10.3)

(10.4)

где d ~ характерный размер пор; Кп -— фактор формы пор*; для
сферы он равен 6, для цилиндра 4, для плоской щели 2. Если вве-
сти коэффициент доступности у и определить его как долю геомет-
рической поверхности частиц, которая доступна молекулам адсор-
бтива определенного размера, то

Ап = уАч. (10.5)

Подставляя в (10.5) значения Ач и Ап из (10.2)—(10.4), получим

(10.6)

(10.7)

Если числитель и знаменатель в (10.6) разделить на Vn+ К,,
то вместо объема пор и объема частиц в это выражение можно
ввести пористость е и долю заполнения т\:

- е ) . (10.8)

Уравнения (10.6)—(10.8) имеют важное значение, так как по-
зволяют численно связать геометрию пор с геометрией частиц. Из
них видно, что размеры пор находятся в прямой зависимости от
размеров частиц и плотности их упаковки, численно выражаемой
значениями е или Vn. Конкретная форма этой зависимости вклю-
чает в себя данные о форме частиц или пор (через коэффициенты
Кц и Кп) и о степени блокирования поверхности частиц (коэффи-
циент у), возникающего из-за наложения их плоскостей или из-за
частичной ее недоступности для молекул адсорбтива вблизи обла-
стей контакта.

Таким образом, в этих уравнениях геометрические параметры
D, Ач, г\ корпускулярного пористого тела (система частиц) связа-
ны с величинами d, An^ е и Vu (система пор), которые имеют смысл
линейных, двухмерных или трехмерных параметров пор, доступ-
ных для молекул адсорбтива определенного размера. Коэффициент
у, корректируя геометрические величины, переводит их в парамет-
ры доступных для молекул величин. В случае открытых корпускуляр-
ных систем, состоящих из больших аморфных частиц, можно сде-
лать допущение у= 1. Для плотно упакованных систем из малых
частиц или для кристаллических частично упорядоченных систем
такое допущение может оказаться слишком грубым.

Выбор альтернативной модели, кроме целей исследования,
определяется также простотой и удобством математическою опи-
сания. Например, глобулярная модель силикаге,1я проста и близка

* Вычисление фактора формы пор сделано в гл. 12 (см. разд. 12.3).

...к.и .V 4«
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к оригиналу. Дополняющая ее модель пор намного сложнее из-за
их причудливой формы и переменных размеров. Однако детальное
рассмотрение в [7] позволило довольно четко представить геомет-
рию нор в глобулярной модели и выделить их характерные пара-
метры. Для пористого стекла, наоборот, наиболее простой и наи-
более подходящей будет модель взаимно пересекающихся сфери-
ческих пор.

10.4.2. Глобулярная модель

Наиболее простой для корпускулярных систем, особенно состоя-
щих из аморфных частиц, является глобулярная модель [7]. В ней
первичными элементами являются глобулы. Их размер и стыковка
с соседними глобулами дают возможность приблизительного опи-
сания многих физических свойств этих систем. Однако для анализа
их сорбционных свойств необходимо в глобулярной модели выде-
лить первичную элементарную пору как пространство между бли-
жайшими глобулами. В реальных системах сферические или оваль-
ные частицы разного размера беспорядочно упакованы, причем
плотность упаковки в разных местах различна. Необходимо разумно
выбрать допущения, упрощающую эту сложную картину. Многочис-
ленные данные показывают, что размер частиц в ксерогелях имеет
небольшую вариацию [8]. Это, вероятно, можно объяснить тем, что
на стадии золя и последующих стадиях процессы переноса вырав-
нивают этот размер. Поэтому можно принять допущение для моде-
ли об одинаковом размере глобул. Плотность упаковки варьирует
значительно бо;п>ше и это должно быть отражено в модели. Ради
простоты можно принять правильную упаковку глобул: учет беспо-
рядочности их расположения намного усложнил бы задачу.

С учетом этих допущений имеется возможность создать образ
агементарной поры. Как известно из кристаллографии, можно разны-
ми способами упаковать шары одинакового размера. В наиболее
плотной гексагональной или равноценной ей кубической гранецент-
рированной упаковке каждый шар окружает двенадцать соседей
(координационное число п= 12). Если в такой упаковке вырезать
плоскостями, проходящими через центры ближайших шаров, неко-
торый минимальный объем, то получим два типа элементарных мно-
гогранников (октаэдр и тетраэдр), внутри которых видны агементар-
ные поры (рис. 10.1, а, б), так называемые октаэдрические и тет-
раэдрические. Доля, приходящаяся на пространство пор в этой упа-
ковке, составляет е - 25,95 %. В кубической объемно-центрирован-
ной упаковке п = 8, с = 31,98 %. Элементарная пора изображена на
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Рис 10.1. Элементарные многогранники для правильных упаковок шаров
и элементарные поры в них.

Координационные числа в этих упаковках: а и б - 12; в - 8; г - 6; д - 4.
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рис. 10.1, в. Наиболее просто получить модель элементарной поры
для простой кубической упаковки п = 6, Б = 47,64 %. В этом случае
разрезающие плоскости попарно параллельны друг другу: каждая
пара перпендикулярна двум другим (рис. 10.1, г). Наконец, на
рис. 10.1, д изображен фрагмент тетраэдрической упаковки л = 4,
е = 65,99 %. В наиболее рыхлой упаковке, п-3, е = 81,5 % (рис. 10.2),
выделить элементарную пору, по-видимому, невозможно; на моде-
ли этой упаковки видны лишь окна между цепями глобул, объем
которых составляет лишь -20 % от общего объема упаковки.

Однако известны системы с еще более рыхлой упаковкой гло-
бул. Таковы, например, указанные в гл. 9 аэросилы, сажи, гидроге-
ли кремнезема. В [7] описан подход к их моделированию, позволя-
ющий получать модели с очень большими значениями пористости.
За основу взята упаковка глобул л = 3 со спиралевидно поднимаю-
щимися цепями глобул. Между частицами этой базовой модели встав-
ляются дополнительные глобулы, имеющие, следовательно, число
касаний с соседними, равное двум. Получается модель с комбина-
цией чисел касаний глобул 2 и 3 и средними дробными числами

Рис. 10.2. Модель упаковки шаров с п = 3, е =* 81,5
Построена по данным работы [22].
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касаний между этими двумя значениями. Число дополнительных
ыобул может возрастать от одной до очень больших величин, что
соответствует возрастанию пористости от 0,815 до предельной вели-
чины 1,0. Это дает возможность в глобулярной модели охватить весь
возможный интервал пористости от 0,26 до 1,0.

Как видно из рис. 10.1, в каждой элементарной поре для мо-
дели с числами касаний от 4 до 12 можно выделить внутреннюю
полость, ограниченную выпуклыми поверхностями шаровых сег-
ментов, и окна (горла пор), сообщающие друг с другом соседние
полости. Геометрическая конфигурация и размеры полостей и окон
;1дя разных упаковок различны (табл. 10.1).

Двумя главными параметрами глобулярной модели для данно-
го конкретного образца являются размер глобул D и плотность их
упаковки, численно выражаемая числом касаний глобулы с сосе-
дями п. Размер глобул может быть поагучен как средняя величина,
находимая из гистограмм, построенных по электронно -микроско-
пическим или оптическим снимкам. При невозможности прямых
измерений или отклонения формы частиц от сферической размер
глобул модели может быть весьма просто вычислен из удельной
поверхности образца А (м2/г) и его истинной плотности (г/см3)

D(HM) - ыо3

рА
(Ю.9)

Число касаний п определяется из графической зависимости
степени заполнения 1-е от п (рис. 10.3) для правильных упаковок
шаров. Квадратными точками на этой кривой обозначены теорети-
ческие величины 1-е для этих упаковок, указанные выше. Оказа-
лось, что экспериментальные точки, полученные для случайных
упаковок шаров, близки к этой кривой, что дает основание для ее
применения к реальным системам. По измеренным значениям 1-е

Т а б л и ц а 10.1

Параметры правильных упаковок шаров я элементарных пор в них | 7 ]

Гексагональная
Кубическая объемно

центрированная
Простая кубическая
Тетраэдрическая

12

8
6
4

25,95

31,98
47,64
65.99

dJD

0,155

0,225
0,414
0,915

dr/D

0.225 и 0,414

0,291
0,732
1.000

2.64

2,86
2,74
2,83

П р и м е ч а н и е D ~ диаметр шаров, d, — диаметр вписанной в горло окружности,
da — диаметр вписанного в полость шара. А и Vn — поверхность и объем элементарной поры.
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Рис. 10.3. Интерполяционные кри-
вые зависимости степени заполнения
100—е и относительного размера горла
пор dv/D от числа контактов в глобу-

лярной модели.
/ — расчетные точки для правильных упа-
ковок шароп; 2—5 — экспериментальные
точки, полученные ршными исследователя-

ми для случашплх упаковок шаров.

для конкретного образца находят
соответствуюпгую величину п. По
другой кривой, приведенной на
рисунке, определяют относительный
размер окна (горла поры) dr/D.
Эта кривая построена по значени-
ям dt/D для разных упаковок, при-

веденным в табл. 10.1. В этой же таблице указаны относительные
размеры полостей dn/D в каждой из элементарных пор.

Параметр п может быть определен не только графически из
указанной кривой, но и из простого соотношения [9) л«2,62/е,
пригодного в интервале 3 < п< 10.

Наиболее простой является однородная глобулярная модель, в
которой реальный образец заменяется моделью правильно упако-
ванных одинаковых глобул с единственным значением п, которое,
будучи определенным по указанной кривой, может быть дробным.
На этом этапе моделирование отходит от ясного геометрического
образа дискретной модели и оперирует понятием квазиупаковок
глобул, в бесконечном ряду которых числа касаний могут иметь
любое значение в интервале от 2 до 12, отвечающем любому значе-
нию пористости от 1 до 0,26. Хотя любая такая квазимодель являет-
ся абстракцией, тем не менее ее параметры дают приблизительное
численное представление о геометрической структуре образца.

Это видно из данных табл. 10.2, в которой в качестве примера
приведены численные данные для моделей образцов силикагеля в
так называемом эталонном ряду, специально синтезированных [23],
чтобы иметь их стандартный набор с широким диапазоном текстур-
ных характеристик. Видно, что у восьми моделей этого ряда размер
глобул варьировал от 5 до 9 нм (в соответствии с изменением удель-
ной поверхности от 800 до 310 м2/г), а число касаний глобул — от
3,1 до 7,4. Это означает, что при синтезе образца № 1 получены
рыхлоупакованные крупные глобулы, что дало наиболее крупнопо-
ристую систему, а при синтезе образца № 8 — плотноупакованные
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Т а б л и ц а 10.2

Параметры снлнкагелсЙ эталонного рядя

1.76
0,92
0,90
0,80
0.49
0.49
0,39
0,25

79,5
67,0
66,5
63,8
52.0
52.0
46,2
35,5

21,0
9.6
8.0
6.8
3,8
3.0
2.8
2,5

310
340
430
390
575
625
500
800

9,0
8,0
6.5
7,0
5,0
4.5
5,5
5,0

3,1
4,0
4,0
4,2
5,5
5,5
6.1
7,4

П р и м е ч а н и е . Va ~ объем пор, Е — пористость, d — преобладающий размер пор,
Л — улельная поверхность, В — средний размер глобул, л — среднее число касаний. Пара-
метры пор определены методом капиллярной конденсации (см. гл. 12), параметры моделей
т.юбулярного скелета вычислены по описанному методу,

мелкие глобулы, обеспечившие наиболее мелко!юристую систему.
Остальные образцы имели промежуточные параметры. Из данных
таблицы хорошо видно, как вариация указанных первичных пара-
метров — размера глобул и плотности их упаковки — определяет
обычно измеряемые вторичные параметры — удельную поверхность,

объем и размер пор.
В разд. 10.4,1 были указаны факторы форм пор КП для пор про-

стой геометрии. Из известных величин объема Кп, поверхности А и
диаметра горл dT элементарных пор глобулярной модели в (24| вы-
числены Кп также и для разных упаковок модели по выражению

(10.10)

Можно было ожидать, что для каждой упаковки Кп будет иметь
свое собственное значение. Оказалось однако, что величины А",,
(последний столбец в табл. 10.1) довольно близки друг к другу и
это позволяет принять их среднее значение, близкое к АГ„Й2,8.
Поскольку величина Кп слабо зависит от типа упаковки, можно
было предположить, что среднее ее значение применимо для ре-
альных систем из случайно упакованных глобул. В работе |25] это
значение было подтверждено экспериментально для силикагелей,
в которых, как известно, упаковка глобул имеет случайный харак-
тер. Таким образом, использование выражения

- -W> (10.И)
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дает возможность ориентировочной оценки среднего размера горл
в ре&чьных глобулярных системах по объему пор и удельной по-;
верхности образца.

Соотношение (10.11) позволяет применить правило обраще-
ния к глобулярным системам. Допуская у - 1, получим

dT= КпоУпВ/К^ (10.12)

Так как Кч для шара равно 6 (см. разд. 10.4.1), то
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силикагеля ( р = 2,2)

dT* VnD, (10.14)

Формула (10.14) дает простое математическое выражение зави-
симости размера пор в глобулярных кремнеземных системах от
диаметра частиц D и плотности их упаковки, выражаемой объе-
мом пор Уп.

До сих пор мы рассматривали описание корпускулярных
систем с помощью простейшей однородной глобулярной моде-
ли с единственными значениями D и п. Поскольку, как говори-
лось, диаметр частиц в системах, получаемых коллоид но -хими-
ческим осаждением, можно считать примерно одинаковым, бо-
лее сложная неодноролная модель должна учитывать вариацию в

величинах л. Эта модель представляет
совокупность дискретных упаковок гло-
бул (пример приведен па рис. 11.12 в
следующей главе) или набор квазиупа-
ковок, представляемых кривой распре-
деления числа глобул по числам каса-
ний. Методика расчета такой кривой
описана в [7], а на рис. 10.4 она пока-
зана для одного из силикагелей. Вид-
но, что для этого силикагеля числа
касаний варьируют от 3 до 6, с пре-
обладанием п — 4.

При практическом использовании
модели важное значение имеют следую-
щие ее свойства:

7 п

Рис. 10.4. Дифференциальная кривая рас-
пределения частиц по числам контактов.
Вычислена ium силикагеля № 20 в рамках моде-

ли квазиупэховок.

Рис. 10.5. Элементарные многогранники с элементарными
порами внутри них для случайных упаковок шаров [26].

1. Главные ее параметры Dun независимы, т.е. п, Vn, e не
зависят от размера глобул (удельной поверхности А); это означает,
что как бы ни различался размер глобул, объем пор для данного п
сохраняет постоянное значение.

2. Форма и размер кольцевых пор (пространство вблизи точек
контакта глобул) не зависят от я, Vn, e, а определяются исключи-
тельно размером глобул.

Элементарные многогранники по указанному в начале этого раз-
дела способу можно вырезать не только для правильных, но и для
стучайных упаковок шаров разного размера и выделить внутри них
полости-поры со входами-горлами в соседние поры (рис. 10.5). Одна-
ко количественная характеристика таких моделей пока не сделана.

Глобулярная модель позволяет описать текстуру многих пори-
стых материалов, состоящих из аморфных первичных частиц. Это в
первую очередь системы, получаемые методами коллоидно-хими-
ческого осаждения. Среди них наибольшее значение имеют силика-
гсль, аэросилы, аэрогели, алюмосиликатные катализаторы. Среди
других систем надо отметить сажи и такие фубодисперсные систе-
мы, как песок, грунты, кирпич, имеющие важное значение как
строительные материалы.

10.4.3. Модели систем из игловидных кристаллов и волоков

Структура пор между иглами и волокнами может быть описана двумя
резко различающимися моделями в соответствии с продольной или
беспорядочной упаковкой этих элементарных частиц [10, 26].

В том случае, если иглы агрегированы в пачки (как на рис. 9.14,
б) моделью могут служить продольно упакованные круглые стерж-
ни (рис. 10.6). Опорными упаковками для этой модели являются
правильные упаковки стержней с координационными числами 6
(с = 9,25 %), 4 (е = 21,5 %) и 3 (с = 39,5 %). Если использовать те
же подходы, что и для глобулярной модели, то можно построить
зависимость с (или величины 1-е) для этих упаковок стержней от
координационных чисел п (рис. 10.7) и использовать затем интер-
поляционную кривую для определения координационного числа в
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Рис. 10.6. Общий вид модели из продольно упакованных круглых стержней.
Координационное число упаковки п = 4.

квазимодели реального образца [11]. Оказалось, как и для соответ-
ствующих сопоставлений в глобулярной модели, что зависимость
1 —с от л для беспорядочных укладок кордовых волокон диаметром
25—30 мкм и укладок стальных стержней диаметром 2 и 3 мм,
выражаемая точками на этом графике, весьма близка к теорети-
ческой кривой для правильных укладок (сплошная линия). Незави-

(100 - е ), % d/D

Рис. 10.7. Интерполяционные кривые
зависимости степени заполнения
100-е и относительного размера пор
d/D (d — диаметр вписанной в пору
окружности, D — диаметр стержней)
от координационных чисел п в мо-
дели правильных продольных упако-

вок круглых стержней.
1, 2 — экспериментальные точки для бес-
порядочных укладок кордовых волокон и
стальных стержней соответственно; 3 —
расчетные точки для правильных укладок

стержней [И].

симо определенные размеры
пор в кордовых шнурах мето-
дом ртутной порометрии для
укладок волокон из лавсана,
анида, капрона и вискозы ока-
жись в близком согласии с
размерами, определенными из
интерполяционных кривых.
Случайная упаковка паршшель-
но ориентированных круглых
стальных стержней, воспроиз-
веденная в работе [12], имела
значение пористости 0,18, что
соответствует средней величи-
не п ~ 4,3, т.е. несколько более
плотной упаковке, чем с коор-
динационным числом 4, изоб-
раженной на рис. 10.6.

На рис. 10.8 показаны мо-
дели элементарных пор. Они
лают представление о геомет-
рии пор в подобных системах.

Таким образом, главными
параметрами модели являются
диаметр стержней D и коорди-
национное число п. D опреде-
ляется из электронно-микро-
скопических или адсорбцион-
ных (по удельной поверхнос-
ти) данных. По значению е,
используя интерполяционную
кривую (см. рис. 10.7), находит-
ся величина п для соответству-
ющей квазиупаковки стержней.
Производный параметр — раз-
мер пор — выражается диамет-
ром вписанной между стержня-
ми окружности; он определяет-
ся по другой интерполяцион-
ной кривой на этом рисунке.
Также как в глобулярной мо-
дели, вблизи линий касания

л = 6

л = 4

Рис. 10.8. Элементарные многогранни-
ки для правильных упаковок круглых
стержней и элементарные поры в них.
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стержней имеется область микропор, размеры которых зависят
исключительно от диаметра стержней, но не от вида и плотности
их упаковки.

Модель продольно упакованных стержней пригодна для опи-
сания структур, в которых игловидные частицы упакованы в пач-
ки, например, для a—Fe2O3, конгломератов трубчатых кристаллов
хризотил-асбеста, описания структуры пряжи и т.д.

Другой альтернативной моделью описываются системы из бес-
порядочно упакованных игловидных частиц. В соответствии с их бо-
лее рыхлой упаковкой величины пористости значительно больше.
Их геометрию приблизительно может передать модель поперечно уло-
женных круглых стержней (рис. 10.9). Размер пор между стержнями
и значения пористости можно изменять в этой модели, раздвигая
стержни в каждом слое на нужную величшгу. Поэтому параметрами
згой модели являются диаметр стержней D и расстояние между ося-
ми стержней С {выраженное в долях от D). Величина С в соответ-
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Рис. 10.9. Общий вид модели из поперечно упакованных круглых
стержней.

Расстояние между их осями С= 2,25/) (/) — диаметр стержней).

60

40

20

е, %

Рис. 10.11. Модель элементарной
поры для поперечно уложенных

стержней с параметром С =2.

1 2 3 4 5 б 7 С

Рис. 10.10. Зависимость порис-
тости г от расстояния меж-
ду осями круглых стержней
С в модели поперечно уло-

женных стержней.
С выражено в относительных

единицах (долях от D).

ствуюгдей упаковке находится из экспериментального значения е
по кривой (рис. 10.10). Минимальное значение пористости е^^ = 0,215
соответствует плотной укладке стержней в каждом слое ( С = 1). При
беспорядочной упаковке стальных стержней [12) получено экспе-
риментальное значение e = 0,6l, что отвечает С =2,0. После утря-
сания Е снижалось до 0,5 ( С = 1,6). Интересно, что в работе [13] для
игольчатой структуры оксида железа (фаза гетита) было получено
экспериментальное значение пористости между иглами 0,64, близ-
кое к приведенному значению. Это позволяет сделать заключение,
что в этом образце иглы также были беспорядочно упакованы и
структура образца может быть приблизительно описана указанной
моделью. Ею можно описать также структуру бемита, у-А12О3, гелей
оксида вольфрама, диоксида циркония, многих игловидных глини-
стых минералов, а также структуру бумаги и фильтров.

На рис. 10.11 показана модель элементарной поры для одной

из упаковок стержоей.

10.4.4. Модель систем из пластинчатых частиц

В простейшей однородной модели:
а) вес частицы одинаковы, имеют форму круглых дисков с парал-

лельными базисными плоскостями;
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6} лиски уложены параллельно друг другу, т.е. образуют слои;
в) в каждом слое имеется правильная упаковка дисков с одним из

возможных координационных чисел 6, 4 и 3;
г) диски в смежных слоях смешены так, что обеспечивается сооб-

щение смежных пор — промежутков между ними; при укладке
точно друг над другом эта модель превращается в модель про-
дольно уложенных круглых стержней, описанную в предыдущем
разделе, и уже не передает геометрических свойств реальных плас-
тинчатых структур. Смещение дисков может быть осуществлено
поворотом всего слоя вокруг произвольно выбранной оси, на-
пример, оси поры или оси диска, или линейным перемещением
вдоль одной из осей симметрии упаковки.

В качестве примера однородной модели на рис. 10.12, а изоб-
ражена фотография моде;ш с п = 4 . Один из вариантов неоднород-
ной модели показан на рис. 10.12, 6.

Параметрами модели являются диаметр и толщина дисков,
координационное число и степень смещения дисков в смежных
слоях, определяющая отношение свободной, доступной для моле-
кул адсорбтива базисной и боковой поверхностей дисков, к их
полной геометрической поверхности. Эти параметры находятся сле-
дующим образом. Диаметр и толщина дисков оцениваются как сред-
ние величины, вычисляемые из гистограмм, получаемых электрон-

Рис. 10.12. Общий вид двух моделей из круглых дисков.
а — однородная модель с л = 4 ; диски смещены в смежных слоях поворотом на
45* вокруг оси, проходящей через центр поры, б — неоднородная модель, полу-

ченная комбинацией в смежных слоях упаковок с я = 4 и я « 6 .

рис. 10.13. Фрагмент элементарной
поры для однородной модели из

круглых дисков с п = 4.
Диски линейно смещены в смежных

слоях на половину диаметра диска.

но-микроскопическим методом.
Координационное число упаков-
ки п определяется из значения
пористости реального образца.
Если в каждом слое диски упа-
кованы одинаково (однородная
модель), то пористость каждого
слоя равна общей пористости модели (при условии отсутствия ту-
пиковых пор, недоступных молекулам адсорбтива). Допуская, что
•(= 1 (см. разд. 10.4.1), можно из значения е по рис. 10.7 оценить
величину п для квазиупаковки дисков, поскольку отношение объема
пор к общему объему упаковки для модели дисков такое же, как
для модели продольно упакованных стержней. Степень совмещения
дисков определяется из отношения / доступной удельной поверх-
ности системы Ла д с, измеряемой адсорбционным методом, к гео-
метрической поверхности пластинок Аэи, оцениваемой из элект-
ронно-микроскопических данных.

На рис. 10.13 показан фрагмент элементарной поры для одно-
родной модели с л = 4, полученной линейным перемещением дис-
ков в смежных слоях вдоль прямой, соединяющей их центры, при-
чем величина перемещения равна половине диаметра диска. В ре-
зультате образуется сообщающаяся система пор. В каждом слое эле-
ментарной порой является пространство между четырьмя дисками,
профиль которого виден на рис. 10.8. Из-за смещения дисков гтрохо-
ды в такие же поры в смежных слоях осуществляются через два
окна (горла) ромбовидной формы, одно из которых хорошо вид-
но на рис. 10.13. Диаметры вписанных в пору и в окна окружнос-
тей приблизительно равны 0,414.0 и 0,115Z) соответственно, где D —
диаметр диска. Величина/ для этой модели равна -0,7.

Так же, как в предыдущих моделях, возможно построение
неоднородной модели в виде комбинации квазиупаковок дисков с
разными координационными числами.

Указанные модели дают приблизительное геометрическое опи-
сание пластинчатых глинистых минералов, гидроксида и оксида
магния, одной из модификаций a-Fe 2 O 3 (гепатита), полученной
после осаждения ггри низких рН, графита, а также первичной по-
ристости в саже и некоторых активных углях.
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10.4.5. Модель шелевндных пор

Текстуру слоистых пористых материалов можно описать моделью
шслевидмых пор, которая включает в себя допущения о строгой
параллельности их стенок и бесконечной их iгротяженности. Послед-
нее означает, что в модели пренсбрегается поверхностью торцевых
стенок слоев, которая в реальных системах обычно состаатяет незна-
чите.тьную долю от обшей поверхности. Кроме того, в модели иг-
норируются возможные в некоторых местах реального слоистого
материала непосредственные контакты слоев друг с другом или их
связь вследствие различного рода включений — обменных катио-
нов, примесей и т.д.

В однородной модели ширина нор вп вычисляется из объема
пор Vu и их удельной поверхности А„.
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(10.15)

где коэффициент 2 — фактор формы пор для этой модели. Толщи-
на слоев вс. разделяющих поры,

вс = 1 ч ' ( 1 0 1 6 )

|дс коэффициент 2 — фактор формы частиц (здесь — слоя), р —
истинная плотность материала. Так как но принятым допущениям
Ап - Ас, то из (10.15) и (10.16) следует

в„/вс=РУв. (10.17)

В неоднородной модели ширина пор между слоями различна и
распределение Vu по ви вычисляется известными методами капил-
.лярпой конденсации и ртутной порометрии (см. гл. 12). К сожале-
нию, в реальных слоистых структурах часто поры имеют очень малые
размеры и для них определение ЛБ Эт становится ненадежным, а
капиллярная конденсация отсутствует. Д,ля таких систем примене-
ние форму;] (10.15) — (10.17) становится затруднительным. Тогда
можно оценить вс из алектронно-микроскопических данных, зная
объем пор ViV определить по формуле (10.17) еп и из формул (10.15)
и (10.16) вычислить Ап = Ас. Точность такой оценки в„ и Ап зависит
от точности определения объема пор, т.е. от выполнимости допу-
щений:

а) о полной доступности всего объема пор лля молекул адсорб-
тива;

б) о равенстве плотности адсорбата в порах плотности жалко-
го адсорбтива.

Второе из этих допущений из-за стеночного эффекта выпол-
няется тем хуже, чем уже поры. По-видимому, более надежно оп-
ределение вп в микропористых структурах методом молску.лярных
щупов; может быть полезен и малоугловой рентгеновский метод.
licJHi кроме щелсвидных микропор в адсорбенте имеются мс.зо- и
макропоры, объем микропор может быть определен одним из срав-
нительных методов, описанных R гл.7 и 13. Определенные таким
образом эксперименталыгые характеристики могут служить осно-
вой ;шя выбора численных параметров модели.

Необходимо отметить, что данная модель пригодна для описа-
ния адсорбционных и диффузионных свойств слоисто-пористого
юла, но не отражает механических и термических свойств, а также
электропроводности из-за пренебрежения контактов мсж,ту слоями.

Модель шелевидных пор описывает геометрию первичных пор
разных кристаллических систем слоистого строения, в том числе в
ряде тинистых минералов (например, монтмориллоните, верми-
кулите). Она пригодна также для описания структуры межслосвых
пор в г|-А1:О-,.

10.4.6. Модель пор между многогранниками

Во многих пористых кристаллических системах кристаллиты имеют
форму различных по форме полиэдров. В одних случаях (как в напы-
ленных пленках мета.ллов) полиэдры упакованы беспорядочно, в
других (как внутри слоев г)-АЬО-, или внутри игл <x-Fe->O0 грани
кристаллитов, по-видимому, нараыелънм друг другу. Можно предло-
жить несколько моделей пор в таких системах, отражающих разную
форму первичных кристалл и-
юн и разные способы их упа-
ковки.

Простейшей является мо-
лель пор между кубическими
частицами [14) (рис. 10.14). Ес-
ли я\\ частицы плотно уложе-
ны грань к грани, то очевид-
но, что система будет непори-
стой. Поэтому, кроме глашю-

Рш\ 10.14. Фрагмент модели по-
рисюй системы HI элементен ку-

бической формы.
с -- р;пмср ребра куба; в — расеюн-
ши- (по г<1рию)п;|.1и) м^яс» кубами.
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Рис. 10.15. Зависимость нели-
чины в/а от пористости к.

0,2 0.4 0,6 0,8

Рис. 10.16. Зависимость
коэффициента доступнос-
ти у от пористости Е для
модели кубических частиц.

го параметра модели — размера ребра куба а — необходимо пре-
дусмотреть и расстояние между ними в. Величина а находится как
средняя величина из гистограммы, полученной на основе анализа
электронно-микроскопических снимков реального образца. Отно-
сительная величина в/а оценивается из его пористости (рис, 10.15).
В этой модели часть поверхности кубов блокирована. Коэффициент
доступности у также зависит от пористости (рис. 10.16). Есть воз-
можность сопоставить этот коэффициент, полученный из модели
и из экспериментальных измерении геометрической удельной по-
верхности электронно-микроскопическим методом и доступной
удельной поверхности адсорбционным методом. Близость этих ве-
личин отражает достоверность описания моделью геометрических
свойств реального пористого тела. Такое сопоставление можно де-
лать, начиная лишь с определенного минимального значения в/а,
соответствующего надежному определению АЪЭТ С ПОМОЩЬЮ моле-
кул определенного размера. Действительно, раздвигание кубов вна-
чале образует между ними промежуток, пока еще недоступный для
этих молекул, а затем, хотя и доступный, но стать малый, что
применение метода БЭТ для таких микропор является некоррект-
ным (см. гл. 13). Поэтому к использованию этого фафика при мо-
делировании первичной пористости в ряде систем, указанных ниже,
нужно относиться с большой осторожностью.

Модель пор между многогранниками, как было сказано, при-
ближенно описывает структуру многих дисперсных кристалличес-
ких систем, в том числе метаыических и оксидных напыленных
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[ыенок, пористых кристаллов, а также образование первичной

пористости в оксиде железа, ri-оксиде алюминия, оксиде магния и

s других системах.

10.4.7. Модель цилиндрических капилляров

)го одна из первых предложенных моделей пористых тел. широко
применяемая и поныне, очень часто без достаточных на то осно-
ваний. Однородная модель — система одинаковых по размеру ци-
]индрических капилляров, расположенных как угодно в твердом
геле, но не пересекающихся друг с другом (рис. 10.17, а). Парамет-
рами модели являются диаметр капи,лляров г/, их общий объем У и
чделытя поверхность А. Любые два параметра являются независи-
мыми, третий — их функцией. Чаше всего делается допущение, что
объем пор в модели и их поверхность таковы же. как в реапыюм
образце. Общий объем пор в модели

V = ~ In, (10.18)

где / — длина капилляров, и — их число.
Поверхность циливдрических капилляров

А = к(1 In.

Подставляя значение ruiln в формулу (10.18), получаем

(10.19)

Отсюда диаметр капилляров в модели

. AV

(10.20)

(10.21)

Коэффициент 4 является фактором формы пор .чля этой модели

(см. разд. 10.4.1).
о б

Рис. 10.17. Модель непересекающихся цилиндрических пор.
а — однородная модель; б — неоднородная модель.
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В неоднородной модели (рис. 10.17, б) диаметр капилляров
варьирует в определенном для каждого образца интервате. Требует-
ся найти распределение общею объема капилляров по их диаметру.
Кривая распределения определяется методами капипярной кон-
денсации или ртутной порометрии, описываемыми в гл. 12. При этом
делается допущение, что изотерма сорбции или изотерма интру-
зии ртути, экспериментально измеряемые для реального образца,
таковы же и в представляющей его модели.

Модель цилиндрических капилляров может быть использована
для теоретического описания процессов адсорбции, капиллярной
конденсации, диффузии в пористых телах. Однако поскольку в ней
не дастся никакой связи параметров пор и параметров твердого
тела на участках между порами, модель не может быть использова-
на ;ия характеристики свойств пористого тела, зависящих от пара-
метров твердой его части, таких как прочность, теплопроводность
и электропроводность. Конечно, эта связь может быть найдена, если
сделать дополнительные допущения, например, о равномерном
параллельном расположении капилляров в модели. Однако вряд ли
это принесет какую-нибудь пользу из-за стишком больших отли-
чий такой идеализированной модели от реальной морфологии боль-
шинства пористых тел.

Если говорить об обоснованном применении модели, то нуж-
но перечислить системы, в которых форма пор действительно близка
к цилиндрической. В некоторых глинистых минералах, как это было
сказано в предыдущей главе, вьгутренние каналы в частицах дей-
ствительно имеют круглое или 1грямоуголыгое сечение и для них
эта модель вполне подходяща, но для описания только внутренней
пористости. Это хризотиловый асбест, энделлит, гашуазит, налы-
горскит и сепиолит. Каналы в анодных пленках оксида алюминия
также цилиндрические, как и в сосудах животных и растительных
организмов. В некоторых пористых стеклах сетка тонких пор также
может быть описана этой моделью. Однако если они связаны друг
с другом, такое описание становится очень грубым.

10.4.8. Модель бутылкообразных пор

Классическая модель бутылкообразных пор (рис. 10.18), предложен-
ная Мак-Б:шом [5j для объяснения капиллярно-конденсационного
гистерезиса на изотермах адсорбции (см. гл. 11), вряд ли может быть
использована для описания пористой структуры многих губчатых
систем, поскольку в них, по данным электронной микроскопии,
практически отсутствуют гакие тупиковые поры. Однако идея суще-
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Рис. 10.18, Модель бутыл-
кообразной поры с одним
горлом радиуса г и полос-

тью радиуса R.

Рис. 10.19. Условное плоское
изображение многогорлой

бутылкообразной поры.

ствования пор в виде широкой полости и узкого входа оказалась
плодотворной; только, как правило, таких входов на каждую по-
лость оказалось не один, а несколько, т.е. системы большей частью
являются сквознопористыми. Для таких систем более подходит мо-
дель многогорлых бутылкообразных пор (рис. 10.19). Такая модель
была разработана для описания структуры типичных губчатых сис-
тем — пористых стекол [15. 16], хотя, несомненно, она имеет более
общее значение. Параметрами этой однородной модели являются ра-
диус сферы г0, число горл-пересечений одной сферы с соседними
(аналог координационного чист) Z, радиус горла пор гг. Делается
допущение, что величина поверхности модели As пористость е и
радиус горл пор гг в модели таковы же, как в реальном образце.
Используя эти величины и несшая также, что полости равномерно
распределены в объеме модели, в |1б| удалось рассчитать значения
Z и г0 для разных образцов пористых стекол и показать, что эта
модель очень хорошо описывает изменение их экспериментальных
параметров в процессе постепенного растворения щелочью, в от-
личие от модели цилиндрических капилляров и других моделей, для
которых теория и опыт давали значительные расхождения.

На рис. 10.19 дано условное плоское схематическое изображе-
ние модели многогорлых бутылкообразных нор с Z— 3, при этом
подразумевается, конечно, что пересекающиеся сферические по-
лости расположены в трехмерном пространстве, Наглядное пред-
ставление о расположении полостей даст фотография модели упа-
ковок шаров с Z = 3 (см. рис. 10.2), с той разницей, что вместо
шаров имеются полости, вместо пустого пространства между ша-
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рами — твердый материал между полостями и, что наиболее сущест-
венно, вместо точечных контактов шаров — взаимное пересечение
полостей, причем степень их '•прорастания" друг в друга опреде-
ляет размер горла пор. Координационное число Z может иметь зна-
чение от Z = 2 (сросшиеся полости образуют непересекающиеся
канаты переменного сечения) до максимальных значений Z, мень-
ших 12 и определяемых степенью пересечения сфер друг с другом.
Действите;гыю, нулевое пересечение (точечные контакты) соответ-
ствует максимальному значению Z = 12; отличные от нулевого пе-
ресечения сокращают возможность соседства ближайших сфер тем
больше, чем больше степень пересечения. Очевидно, что пересече-
ние сферических полостей увеличивает пористость системы тем
больше, чем больше Z и чем больше степень пересечения, чис-
ленно выражаемая отношением радиуса горла гг к радиусу сферы
г0. В работе [14) эта зависимость выражена в аналитической и гра-
фической форме и может быть использована при расчетах пара-
метров модели.

Отмстим здесь, что модель пересекающихся сфер, если она
используется для моделирования пористых стекол, описывает лишь
некоторые их типы, схематически изображенные на рис. 923, в.
Сетка микропор на всех трех типах, показанных на этом рисунке,
скорее, может быть описана моделью пересекающихся цилиндри-
ческих пор, которая существенно отличается от описанной выше
модели непересекающихся пор тем, что капилляры связаны друг с
другом. Роль взаимосвязи пор в различных процессах, а также ее
влияние на точность оценки текстуры пористых тел указана в гл. 11
и 12.

Описание геометрической структуры моделью пересекающихся
сфер может быть сделано не только для определенных типов пори-
стых стекол, но также и для мезо- и макропор активированного угля
и скелетных катализаторов, для восстаноатеиного оксида железа,
макроструктуры пористых металлов и пористых полимеров.

Модель пересекающихся сфер является одной из возможных
решеточных моделей, описанных в следующем разделе.

10.5. Решеточные модели

В настоящей главе много внимания было уделено описанию моде-
лей первичных элементов пористых тел и практически не рассмат-
ривался вопрос о их взаимосвязи в грануле пористого тела. Между
тем оказалось, что взаимосвязь хюментов, если она действительно
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существует в пористом материале, приводит к появлению качествен-
но новых его свойств, например, в процессах фильтрации, капил-
лярной конденсации, интрузии несмачивающих и пропитки сма-
чивающих жидкостей (см. гл. И и 12).

Правда, в некоторых пористых системах взаимосвязь пор от-
сутствует или она незначительна. Так, в пачках параллельно уложен-
ных трубчатых волокон хризотил-асбеста (см. рис. 9.17) цилиндри-
ческие поры внутри волокон и продольные поры сложного попереч-
ного профиля между волокнами практически независимы друг от
друга. То же можно сказать о пачках игловидных кристаллов a-Fe2O3

(рис. 9.14) или о цилиндрических порах в анодных пленках оксида
алюминия (рис. 9.25), или, наконец, о системах, в которых щеле-
видные поры пронизывают гранулы, не сообщаясь друг с другом,
например, в монтмориллоните. Для таких систем типична частич-
ная упорядоченность структуры; в них чередуются участки с незави-
симыми друг от друга и с беспорядочно расположенными элемен-
тами (пачки иголок a-Fe 3O 3 и россыпь иголок; независимые щеле-
нидные поры в соматоидах монтмориллонита и связанные друг с
другом промежутки между соматоидами и т.д.).

В большинстве случаев частицы в корпускулярных системах или
норы в губчатых системах расположены беспорядочно и в резуль-
тате образуется лабиринтообразная система связанных пор. Поэто-
му простейшие однородные модели с правильным расположением
элементов описывают эти системы весьма грубо. В таких моделях,
представляющих собой совокупность правильно расположенных
идентичных ячеек, лишь один элемент грубо описывает геометри-
ческие свойства всего пористого тела.

В неоднородных моделях как дискретной совокупности элемен-
тарных пор различной формы, так и непрерывного набора квазиупа-
ковок такое описание вес же продолжает оставаться грубым, посколь-
ку игнорирует связь одного элемента с другим. Поэтому задача соз-
дания более совершенной модели является весьма актуальной.

Для описания взаимосвязи пор в настоящее время применя-
ются так называемые решеточные модели, в которых их атсменты-
поры сообщаются друг с другом определенным образом, Наиболее
часто встречающийся тип — правильная трехмерная решетка, в узлы
которой помешают сферические полости разных размеров, а свя-
зями являются круглые окна или горла также различного размера.
На рис. 10.20 изображен пример решетки с координационным чис-
лом Z — 6, где Z есть число горл, соединяющих полость с соседни-
ми. В правильных решетках Сможет быть равным 4, 6, 8 и 12. Та-
кая модель лучше всего подходит для описания губчатых структур.
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3,о 5.5 7,5 9.5 11.5

Радиус горл и полостей
13.5 10,6

Рис. 10.20. Фрагмент решеточной модели пористого тела [17J. Слева —
принятые кривые распределения размеров горл (острый пик) и по-

лостей (пологий пик).
Функции обоих распределений нормированы к единице.

Поскольку пористые системы имеют различную морфологию
(гл. 10), целесообразно рассмотреть проблему решеточного модели-
рования в более общем виде. Характеристика любой решетки дол-
жна включать:

а) форму и размер ее элементов;
б) координацию элементов;
в) возможность их нерегулярного расположения;
г) общий размер решетки.

Рассмотрим последовательно каждый из этих параметров. В
соответствии с тем, что для пористых тел разной морфологии
модели их первичных элементов могут быть различными, было бы
желательно построить решетки, ближе всего отвечающие морфоло-
гии изучаемых систем. При описании структуры многих гелей узла-
ми могли бы служить элементарные поры между глобулами (см.
рис. 10.1 и 10.5), для других структур — поры между круглыми
стержнями (см. рис. 10.11), круглыми дисками (см. рис. 10.13), по-
лиэдрами (см. рис. 10.14). Однако при этом возникают пока непре-
одоленные трудности в стыковке таких элементов, имеющих раз-
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ные размеры, а часто и различную форму. Поэтому до сих пор в
литературе описывают только одну непротиворечивую решеточную
модель из сфер и соединяющих их цилиндров. Близкая к ней мо-
дель из пересекающих друг друга сфер |19] уже не является геомет-
рически корректной из-за смещения центров сфер и применяется
с известной натяжкой, как некая абстракция.

Один из наиболее трудных вопросов — выбор координацион-
ного числа Z решетки. Этот параметр имеет очень важное значение,
так как он определяет связность решетки. Чем больше Z, тем более
iropbi взаимосвязаны. Вариация Z сильно влияет на протекание раз-
личных процессов в пористых системах — капиллярной конденса-
ции, фильтрации и многих других, что будет обсуждаться в двух
последующих главах. Между тем, Z может изменяться в широких
пределах — от 4 до 12. Выбор координационного числа, наиболее
подходящего для данного пористого тела, встречает значительные
трудности. К тому же, в реальных системах Z имеет переменное
значение и это еще более усложняет задачу. Поэтому в первую оче-
редь имеет смысл определить хотя бы среднее значение этого пара-
метра. Для разных моделей подходы могут быть различными. Для
модели сферических полостей — круглых окон — можно воспользо-
ваться методом, предложенным в работе [16] при разработке моде-
ли пористых стекол. Опираясь на экспериментально определенные
величины поверхности образца, его пористости, преобладающего
радиуса пор г, в этой работе определены величины Z. Однако кор-
ректность такого определения с современной точки зрения может
быть подвергнута сомнению, так как при этом использован радиус
пор, оцененный методом ртутной порометрии или капиллярной
конденсации без учета взаимосвязи пор. Поэтому уточнение Z мо-
жет быть сделано методом последовательных приближений, т.е. ис-
пользованием найденного значения Z решетки для новой оценки г
и т.д. Другой возможный способ оценки Z ~ использование мате-
матического моделирования, подобного тому, которое описано в
разд. 10.2, только объектами моделирования будут не шары, а по-
лые сферы с введением дополнительного условия их пересечения
для образования окон. В этом случае непосредственно формируется
пространственная решеточная модель из беспорядочно расположен-
ных сферических полостей и окон, причем изменение плотности
полостей в единице объема приводит к изменению пористости и
среднего значения Z. Сопоставление экспериментального значения е
с найденной зависимостью Z=/(e) даст возможность дать конкрет-
ное значение Z для решеточной модели пористого тела. Оба указан-
ных метода оценки Z требуют детальной разработки.
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Следующим шагом в усовершенствовании решеточных моде-
лей является учет локальных различий в связности пор в реальных
системах, в которых каждый элемент связан с соседними неоди-
наковым числом связей-горл. Фрагмент двухмерного аналог такой
решетки показан на рис. 10.21. Иначе говоря, решеточные модели
с переменным Z точнее отражали бы характер связи пор в этих
системах. Этому требованию отвечают так называемые дискримина-
ционные решетки [18], в которых по определенному закону убира-
ется часть связей, а оставшиеся связи образуют некоторое распре-
деление Z Степень дискриминации отразится на среднем значении
Z, а распределение Z вокруг этого среднего значения может быть
выражено одним из известных распределений, например, простей-
шим из них — гауссовым. Труднее обратная задача нахождения
раагредсления Z для данного пористого тела. Возможно, что по-
лезным окажется указанный выше метод математического модели-
рования, который прямо приводит к определенному распределе-
нию связей — окон для разных значений пористости. Однако остает-
ся открытым вопрос, насколько такое статистическое распределе-
ние близко к реальному даже при одинаковых значениях с.

В приложении к пористым телам важнейшее значение имеет
не только количество, по и качество узлов и связей в решетках,
т.е. размеры тех и других. Более того, именно эта характеристика
решеток и яашется целью при изучении текстуры пористых тел.
Иначе говоря, конечная цель такого изучения состоит в получе-
нии решеточной модели данного пористого тела, которая прибли-
зительно отражает как связность его элементов, так и их геометри-
ческую характеристику, т.е. их форму и размер. Пока такая задача
решена только в отдельных се фрагментах, как будет видно из после-
дующих двух глав.

Более продвинуто решение прямой задачи — для конкретной,
наперед заданной решетки рассчитывается изотерма адсорбции и ка-

гошярной конденсации или изотер-
ма интрузии несмачивающей жид-
кости. Формирование такой решет-

31 5/\ 4TV л ки производится с помощью ЭВМ,

в общих чертах — следующим обра-
зом. Сначала выбирается размер ре-

Рис. 10.21. Фрагмент двухмерной реше-
точной модели с разным числом свя-

зей на один узел.
Число связей указано цифрами.
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щетки. Этот размер имеет существенное значение, поскольку про-
цессы, моделируемые на такой решетке, имеют статистико-вероят-
ностный характер, для обеспечения которого требуется достаточно
большое число элементов. Считается достаточным число элементов
и'л ребре решетки порядка 100 единиц, т.е. общее число элементов в
фехмерной решетке составляет один миллион. Таковое вполне дос-
тупно современным ЭВМ. Возникает вопрос, соответствует ли оно
числу в реальных системах? В ряде случаев на этот вопрос можно
ответить утвердительно. Действительно, многие пористые тела име-
ют размер первичных элементов порядка десятков нанометров, вто-
ричных элементов (зерен, гранул) от долей мм до нескольких мм.
Т;ж. гранула сажи Сферон-6 имеет диаметр 0,1 мм. Удельной поверх-
ности сажи 125 м /г отвечает размер первичных частиц 30 им, т.е.
объем каждой частицы 15 • 10~18 см3 и ее масса 30 • 10~18 г. При кажу-
щейся плотности [ранулы 0,6 г/см3 се масса 0,3 • 10"6 г. Отсюда чис-
ло первичных частиц п грануле 0,3- 1О~*УЗО- Ю"1* -10- 109. Таким
образом, действительное число частиц в гратгулах этой сажи поряд-
ка 10 миллиардов безусловно обеспечивает статистико-вероятност-
ный характер происходящих в них процессов. Решеточная модель
гранулы, состоящая из миллиона элементов, намного меньше, по
и она обеспечивает достаточную точность описания и излишнее се
увеличение потребует значительного роста ресурсов ЭВМ.

Во многих случаях число хтементов может оказаться значитель-
но меньшим и недостаточным для образования представительной
решетки. В гак называемых пали модальных структурах первичные эле-
менты образу к л- агрегаты {первичная пористая структура); проме-
жутки между агрегатами образую! вторичную пористую структуру с
более широкими порами (бимодальная структура). Агрегаты, в свою
очередь, могут формировать более крупные образования, промежутки
между которыми дают третич!гую структуру и т.д. Пример бимодаль-
ной структуры ;иш силикагеля показан на рис. 9.3, б. Ясно, что для
гранулы с бимодальным и полимодальным распределением невоз-
можно построить одну единственную решетку. Модель такой грану-
лы должна состоять из комбинации решеток разного размера. Ско-
рее всего, число JJICMCHTOB В каждой решетке может оказаться не-
достаточным, чтобы использовать статистико-вероятностное описа-
ние какого-либо конкретного процесса и в этом случае исследова-
теля ждут значительные, пока еще не преодоленные трудности.

В том еггучае, если структура зерна мономодальна, после на-
значения числа элементов решетки и выбора их формы произво-
дится их качественная идентификация. Каждому элементу решетки
присваивается номер, задается интервал изменения размеров узлов
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и связей и выбирается какой-либо закон распределения этих раз-
меров, часто норматьное или логарифмически нормальное распре-
деление. В качестве примера на рис. 10.20, слева показано принятое
в работе (17| распределение. Согласно этому распределению ЭВМ с
помощью датчика случайных чисел "распределяет" эти размеры по
всему массиву решетки. Таковы, в самом кратком виде, операции,
которые приводят к образованию конкретной решеточной модели
пористого тела. Теперь эта модель готова для того, чтобы на ней
исследовать протекание различных процессов. Изучение капилляр-
ной конденсации в такой модели описано в гл. 11 (разд. 11.11.4).

10.6. Заключение

В настоящей главе изложены основные подходы к моделированию
пористых систем, описаны простейшие модели. Иначе говоря, по-
ставлена в общем виде проблема геометрического описания слож-
ных реальных систем и дано возможное се решение на уровне пер-
вого приближения. Этот этап казался нам необходимым, посколь-
ку до недавнего времени в многочисленных работах количественно
использовались лишь две модели — непересекающихся цилиндри-
ческих кашиишров и щелсвидных пор, хотя на качественном уров-
не предлагалось и множество других 120, 21J. Главный недостаток
прежнего моделирования состоит в том, что оно практически пол-
ностью было оторвано от морфологии пористых тел. Это приводи-
ло к тому, что, удовлетворительно описывая некоторые их свой-
ства (например, адсорбционные и капиллярно-конденсационные),
оно оказывалось бессильным в интерпретации многих других ( ме-
ханических, атектрических, термических, а иногда и диффузион-
ных), причем главной причиной такого несоответствия было иг-
норирование геометрического подобия модели объекту. Такое иг-
норирование обрекало задачу направленного синтеза пористых
и дисперсных систем на путь трудоемких эмпирических поисков.
Поэтому изложенный в настоящей главе материал можно считать
общей постановкой проблемы и первой попыткой ее решения, стер-
жнем которого является приблизительное геометрическое соответ-
ствие модели объекту.

Чтобы ясно представить дальнейшие перспективы развития этой
области, должно быть еще раз подчеркнуто, что в разд. 10.1 — 10.4
настоящей главы описан лишь первый этап моделирования, основан-
ный на простейших предпосылках. Ради простоты в каждой модели
сделано предположение об одинаковой форме, одинаковом размере
первичных элементов, об их правильной и одинаковой ,тдя всего зер-
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на упаковке (однородная модель) или наборе разных правильных
упаковок (неоднородная модель). Сделано существешюе допущение
о независимом поведении первичных элементов. Это означает, что
псего один элемент в однородной модели или набор независимых
.цементов в неоднородной модели предстанляют свойства всего по-
ристого тела. Все эти допущения, конечно, существенно облегчили,
по и существенно огрубили описание действительной структуры
твердого пористого тела, ею свойств и происходящих в нем процес-
сов, но сделали такое onncaime возможным с помощью простей-
ших средств, имеющихся у исследователя — бумаги, карандаша и
логарифмической линейки, в лучшем случае кальку.гятора.

В последние десятилетия к указанному моделированию элемен-
тов пористого тела добавилось и моделирование их связи друг с
другом в виде решетчатых моделей, что было значительным шагом
вперед в приближенном описании структуры пористых тел. Однако
предстоит немало сделать для усовершенствования этих моделей,
чтобы приблизить их к структуре реальных тел. По существу, реше-
точные модели, как будет видно из гл. 11 и 12, позволили понять,
как взаимосвязь пор влияет на изотермы адсорбции паров или интру-
зии несмачивающей жидкости, а также на расчеты пористой струк-
туры. Однако до тех пор, пока отсутствует количественная характе-
ристика этой связи в виде функции распределения координацион-
ного числа или хотя бы его среднего значения, трудно делать зак-
лючение о влиянии этой взаимосвязи в каждом конкретном случае.

Дальнейшее развитие проблемы моделирования мы видим в

учете:
а) разного размера первичных элементов при сохранении допуще-

ния их простой геометрической формы;

б) случайной упаковки элементов или их частично упорядоченной

упаковки в соответствии с данными, полученными для реаль-

ных систем;
в) количественной характеристики взаимосвязи элементов, особенно

важной при описании различных процессов, происходящих в по-
ристом теле.
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Глава 11

КАПИЛЛЯРНАЯ КОНДЕНСАЦИЯ

Изотермы адсорбции в мезопорисгых твердых телах имеют ряд ха-
рактерных особенностей вследствие того, что в них, кроме адсор-
бции, происходит капиллярная конденсация. В главе изложена сущ-
ность этого явления и его теория, сначала в простейшем виде, а
затем в современном понимании. Много внимания уделено теории
иерколяции, описывающей капиллярную конденсацию во взаимо-
связанной системе пор.

11.1. Сопоставление адсорбции
на пористых и непористых адсорбентах

Многочисленные экспериментальные данные показывают, что воз-
растание адсорбции на изотермах в области средних и высоких
относительных давлений неодинаково для пористых и непорис-
тых адсорбентов. Проявляются отличия, хорошо видные на рис. 11.1.
На этом рисунке изображены изотермы абсолютных (т.е. отнесен-
ных к 1 м2 поверхности, см. гл. 1) величин адсорбции н-пентана
на нспористых адсорбентах (молотом кварце и плавленых шари-
ках кварцевого стекла) и на мезопористом силикагеле. Природа
поверхности для всех трех адсорбентов одинакова. Видно, что в
начальной области давлений все три изотермы совпадают, при бо-
лее высоких даатсниях совпадают только д,1я непористых адсор-
бентов. Для силикагеля при Р/Ро > 0,4 наблюдается три существен-
ных отличия.

Первое состоит в том, что в области средних и высоких Р/Р$
величина адсорбции на пористом адсорбенте существенно больше,
чем на непористых. Из рисунка видно и другое важное отличие:
ветви адсорбции и десорбции примерно в той же области Р/Ро не
совпадают, наблюдается гистерезис, получается так называемая
гистсрезисная петля. Наконец, третье отличие состоит в том, что
для непористых адсорбентов адсорбция при приближении к Ро
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мкмоль,'м2

Рис. 11.1. Изотермы абсо-
лютных величин адсорб-
ции н-пентана на молотом
кварце (Г); шариках квар-
цевого стекла (2), мезо-
пористом силикагеле (3).
Черные точки — десорбция [1).

неограниченно возрастает, переходя в конце концов в объемную
конденсацию пара в адсорбционной ампуле (при этом изотерма
асимптотически приближается к прямой P/PQ = 1), тогда как для
пористого адсорбента, начиная с некоторого давления, рост адсорб-
ции практически прекращается и изотерма подходит к прямой
Р/Р() = 1 под некоторым конечным углом.

Эти же отличия четко видны и при намеренном превращении
непористого тата в пористое путем прессования сажи [2], азроси-
ла [3] и оксидов циркония и кремния [4]. На рис. 11.2 показаны
изотермы адсорбции тетрахлорида углерода на исходном и спрес-
сованном при 1000 МПа аэросиле. Как показано в гл. 9, аэросил
является типичной корпускулярной, практически непористой сис-
темой, состоящей из рыхлоупакованных глобул*.

Адсорбционные и электронно- ми крое конические измерения и
применение глобу;ырной модели показали, что исходный аэросил

* Строго говоря, любая система контактирующих частиц является пористой
[17]. Однако капиллярные явления в системе больших рыхлоупакованных частиц
столь слабы, что о ней условно можно говорить как о непористой.

0,8 1,0 Р/Ро

рис. 11.2. Изотермы абсолют- СС,мкмоль/м!

пых величин адсорбции тетра-
хлорида углерода на исходном
(1) и спрессованном (2) при
1000 МПа (ЮОООатм) аэроси-

ле 13].

имеет средний размер частиц
20 нм и среднее число каса-
ний п- 3. Изотерма адсорб-
ции тетрахлорида углерода на
нем без гистерезиса и круто
поднимается вверх при дав-
лении, близком к Ро. Посте
прессования величины ад-
сорбции возрастают, изотер-
ма сдвигается в область ме-
ньших давлений, на ней появляется гистерезисная петля и четко
можно зафиксировать предельную величину адсорбции; среднее чис-
ло касаний оказалось близким к 6. Все эти признаки говорят о том,
что система из непористой превратилась в пористую.

Характер пористой структуры сильно влияет как на общую
форму изотермы адсорбции, так и на форму гистерезисной петли.
На рис. 11.3 показаны изотермы адсорбции паров воды на эталон-
ном ряде силикагелей, состоящем из восьми образцов с различ-
ной пористой структурой [5]. Параметры этих образцов указаны в
табл. 10.2 в предыдущей главе. Образец 1 является наиболее круп-
нопористым, образец 8 — самым тонкопористым. По мере увели-
чения размеров нор, т.е. при постепенном переходе от образца 8
к образцу 1 петля гистерезиса сдвигается вправо, приближаясь к
оси Р/Ро = 1, ее ширина уменьшается, изменяется форма петли,
предельная адсорбция возрастает. Этот рисунок показывает, как
сильно текстурные характеристики влияют на форму изотерм ад-
сорбции.

Таким образом, приведенные в этом разделе эксперименталь-
ные данные со всей очевидностью указывают на то, поглощение
пара в пористых системах имеет свои характерные особенности и
происходит по закономерностям, отличным от рассмотренных в
гл.4, 5 и 6 закономерностей простого адсорбционного, т.е. по-
верхностного поглощения пара.

'( 'ViK.li .V? 409
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Рис. 11.3. Изотермы ад-
сорбции паров воды на
силикагелях эталонного

ряда |5].
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11.2. Классическая теория капиллярной конденсации

Указанные особенности объясняет теория капиллярной конденса-
ции. Эта теория постулирует, что дополнительное поглощение пара
пористыми телами происходит в порах адсорбента вследствие объем-
ной конденсации на вопгутой поверхности твердого тела, покры-
того адсорбционной пленкой.

В чем сущность этого явления? Известно, что давление насы-
щенного пара зависит от его природы и температуры и соответ-
ствующие величины можно найти в физико-химических справоч-
никах. Они отвечают динамическому равновесию между жидкостью
и паром, при котором число молекул испаряющейся жидкости
равно числу молекул конденсирующегося пара. При этом подразу-
мевается, что табличные значения относятся к плоской поверхно-
сти жидкости.
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a б в

Рис. 11.4. Схема, объясняющая ван-дер-ваальсово дисперсион-
ное взаимодействие пара с выпуклой (а), плоской (б) и во-

гнутой (в) поверхностью жидкости.

Как изменится давление насыщенного пара, если поверхность
жидкости искривлена? Экспериментальные измерения показали, что
над выпуклой поверхностью это давление больше, а над вогнутой
меньше, чем над плоской поверхностью. Это легко объяснить сме-
щением фазового равновесия жидкость — пар для поверхности,
разной по знаку кривизны. Для молекулы пара, попавшей на вы-
пуклую поверхность, ван-дер-ваальсово дисперсионное взаимодей-
ствие с молекулами жидкости меньше, а на вогнутую — больше,
чем на плоской поверхности из-за более коротких расстояний между
ними во втором случае (рис. 11.4).

Это означает, что в первом случае молекула пара удерживает-
ся слабее, а во втором — прочнее, чем на плоскости, что, соот-
ветственно, сдвигает равновесие в сторону большего или меньше-
го давления насыщенного пара.

Количественно зависимость упругости насыщенного пара от
кривизны сферической поверхности впервые была рассмотрена
Кельвиным (Томсоном) |7 | . Его уравнение

\п{Р!Р0) = ±
rRT

(11.1)

связывает давление насыщенного пара Р над выпуклым (знак плюс)
или вогнутым (знак минус) сферическим мениском радиуса г с
давлением насыщенного пара Ро над плоской поверхностью жид-
кости, имеющей малярный объем Vm и поверхностное натяжение
а. Т ~ абсолютная температура, R — газовая постоянная. Потенци-
руя, получаем

Р:Р,=Р гит (11.2)
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Только при нулевой степени (г== да, что соответствует плоской
поверхности) Р= Ро. При конечных значениях г показатель степе-
ни больше нуля и Р больше или меньше PQ. ДЛЯ выпуклой повер-
хности

= e
01.3)

любое, отличное от г— оо значение радиуса сферы приводит к поло-
жительному конечному значению степени и правая часть уравне-
ния (11.3) в этом случае больше единицы, т.е. Р > Ро и тем боль-
ше, чем меньше г.

Для вогнутой поверхности

(11.4)

при тех же значениях г знаменатель больше единицы, т.е. Р< PQ и
тем меньше, чем меньше г.

Таким образом, уравнения (11.1)—(11.4) показывают, что кон-
денсация пара на выпуклом сферическом мениске начинается при
большем, а на вогнутом — при меньшем давлении, чем на плос-
кой поверхности.

11.3. Капиллярная конденсация
в реальных системах

Какое практическое значение имеет зависимость упругости насы-
щенного пара от кривизны поверхности? Допустим, в дождевых
облаках упругость водяного пара такова, что она соответствует дав-
лению насыщенного пара над плоской поверхностью. Тогда в чис-
той атмосфере дождь выпадать не будет, так как для образования
зародышей конденсации необходимы очень большие пересыщения,
тем более что над маленькими каплями давление насыщенного пара
велико. Однако загрязнение атмосферы частицами земной или ме-
теоритной пыли в сочетании с адсорбцией воды на них приводит
к появлению таких больших ядер конденсации (кривизна которых
очень мала), что конденсация и выпадение дождя может происхо-
дить при значительно меньших давлениях. Выпадение дождя может
быть искусственно спровоцировано внесением в облака аэрозоль-
ных частиц с самолетов или с помощью орудий.
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Д.1Я пористых и дисперсных систем особенно важное значение
имеет, наоборот, снижение упругости насыщенного пара. Если поры
и твердом теле имеют вогнутую поверхность (как в губчатых систе-
мах), то жидкоподобная адсорбционная пленка на ней также будет
1югнугой. Условимся считать кривизну этой вогнутой пленки поло-
жительной. Даачсние пара над ней станет насыщенным еще до того,
как оно примет значение Ро. Чем больше кривизна этой пленки,
тем раньше пар будет насыщенным и тем раньше начнется его кон-
денсация в порах твердого тела. Но кривизна пленки зависит от кри-
визны поверхности пор, т.е. от их размера. Это означает, что в тон-
копористых системах капиллярная конденсация начнется раньше,
чем в крупнопористых. Эта качественное заключение может обрес-
ти количествешгую трактовку на основе использования уравнения
Кельвина (11.4), связывающего упругость насыщенного пара с ра-
диусом кривизны сферического мениска. Начало конденсации пара,
отмеченное на изотерме адсорбции как превышение количества по-
глощенного пара по сравнению с непористым адсорбентом, будет
отвечать наличию в адсорбенте пор определенного размера. Исполь-
зование конденсации пара в пористых телах для характеристики раз-
меров пор в них будет подробнее рассматриваться в гл. 12.

Таким образом, в пористых телах поглощение пара происхо-
дит по двум принципиально различным механизмам. Во-первых,
это адсорбция пара на поверхности, во-вторых, объемная его кон-
денсация в порах. Имеется также и третий механизм, присущий
только микропористым системам — ло объемное адсорбционное
заполнение микролор. Этот механизм будет рассмотрен в гл. 13.

Как видим, термин "капиллярная конденсация" связан с объем-
ной конденсацией пара в капиллярах пористого тела, хотя в более
общей трактовке он отражает зависимость равновесия для гетеро-
генной системы жидкость—пар от кривизны поверхности, имею-
щей не только положительный знак (вогнутая поверхность), но также
и отрицательный (выпуклая поверхность).

Особенно наглядно явление капиллярной конденсации можно
видеть на примере губчатых структур с положительной кривизной
поверхности пор. Как видно из гл. 9, большинство систем имеет
корпускулярную структуру. В них поверхность частин и, следователь-
но, адсорбционной пленки на них имеет отрицательную или нуле-
вую кривизну. Казалось бы, в таких системах не может происходить
капиллярная конденсация при меньших, чем Ро давлениях. Однако
в них решающее значение имеют области контакта частиц, в кото-
рых капиллярная конденсация все же инициируется. Подробнее ка-
пиллярная конденсация в таких системах будет рассмотрена далее.
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11.4. Характеристика кривизны
различных поверхностей

Выше мы рассмотрели классическую теорию капиллярной конденса-
ции, развитую для сферических поверхностей. Реальные дисперс-
ные системы имеют поверхность самой различной формы. Поэтому
должно быть дано общее описание этого явления для любых по-
верхностей.

Как известно, кривизной линии К в данной точке называется
величина, обратная радиусу кривизны г в этой точке:

К = 1
(П-5)

Из двух кривых линий большую кривизну имеет та, которая
имеет меньший радиус.

Кривизна поверхности любой формы в дашюй ее точке характе-
ризуется двумя так называемыми главными радиусами кривизны.
Если рассечь эту поверхность двумя взаимно перпендикулярными
плоскостями, то пересечение этих плоскостей с поверхностью даст
две кривые линии. В точке пересечения этих линий каждая кривая
имеет свое значение радиуса кривизны, а кривизна поверхности К
в этой точке численно равна среднему арифметическому кривизны
каждой линии Кх и К2:

или

1 1(1 1
— + —

г 2V

(11.6)

(Н.7)

где г, и г, - главные радиусы кривизны линий в их точке пересе-
чения.

В общем случае кривая поверхность может иметь свое собствен-
ное значение кривизны в каждой точке. В частных случаях сферичес-
кой или цилиндрической поверхности кривизна в каждой точке оди-
накова, но различается по значению для этих двух поверхностей.

Кривизна сферы в любой ее точке

1 1 1 1 1
г = г..'сф. (И.8)

т.е. радиус кривизны сферы равен ее геометрическому радиусу.
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Кривизна цилиндрической поверхности

2г„2U
(П.9)

т.е. радиус кривизны цилиндра равен его удвоенному геометричес-
кому радиусу, а кривизна цилиндрической поверхности равна пало-
пине кривизны сферы такого же радиуса (А'ц=Асф/2).

Для седлообразной поверхности главные радиусы кривизны
имеют противоположные знаки, поскольку центры для этих ради-
усов находятся по разные стороны от касательной плоскости в
любой точке поверхности. Если представить себе обыкновенное
конское седло, то плоскости, рассекающие его вдоль, дают кри-
ные с положительными радиусами кривизны, центры которых на-
ходятся над седлом, а перпендикулярные плоскости (поперек сед-
ла) дают кривые с отрицательными радиусами кривизны, центры
которых находятся под седлом. Кривизна в любой точке

1 1

Седлообразная поверхность может иметь равную, или наобо-
рот, различную кривиз!гу в любой точке. Будет ли поверхность сед-
ла вогнутой или выпуклой зависит от соотношения радиусов кри-

ВИШЫ Г] И Г).

11.5. Обобщенное уравнение Кельвина

Чтобы получить обобщенное уравнение Кельвина, будем считать

величину \/г ъ уравнении (11.1) кривизной любой по форме по-

верхности. Тогда

RT 2 RT
(11 .11)

RT

Для капиллярной конденсации на вогнутой поверхности в этом
уравнении нужно брать знак минус. Главные радиусы кривизны г,
и г2 могут иметь одинаковый или различный (как для седловидной
поверхности) знак. Уравнение (11.11) описывает капиллярную
конденсацию на вогнутых поверхностях любой формы. Например,
для цили>щрической поверхности, согласно уравнению (11.9),
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(11.12)

т.е. вместо коэффициента 2 в уравнении (11.1) для сферической

поверхности это уравнение имеет коэффициент, равный единице.

11.6. Причина капиллярно-конденсационного
гистерезиса

Ответив на первый поставленный в начале главы вопрос о причи-
не дополнительного поглощения пара в пористых телах, обратим-
ся теперь ко второй их особенности — наличию на изотермах ад-
сорбции гистерезиса. Явление гистерезиса состоит в том, что в
средней области относительных давлений изотерма адсорбции не
совпадает с изотермой десорбции, в результате получается гисте-
резисная петля.

Не касаясь здесь ранних теорий гистерезисных явлений (общая
их теория рассмотрена в (8J), отметим, что в настоящее время су-
ществуют две признанные теории капиллярно-конденсационного
гистерезиса. Одна из них [9] объясняет его образованием при ад-
сорбции и десорбции двух разных по форме менисков с различной
кривизной поверхности. Другая [10] связывает гистерезис с обра-
зованием при адсорбции и десорбции мениска одинаковой фор-
мы, но разной кривизны в разных частях поры. Ниже будет пока-
зано, что эти две теории не являются альтернативными, оба меха-
низма имеют место в разных пористых системах или в разных их
частях. Кроме того, гистерезис на изотермах может появиться, если
в прямом и обратном процессах разные механизмы сорбции, как,
например, в щелевидных порах (см. разд. 11.7.2).

11.6.1. Теория Коэна

При повышении давления пара на пористом адсорбенте идут про-
цессы адсорбции и капиллярной конденсации, при уменьшении
давления пара — процессы десорбции и испарения капиллярного
конденсата. Поскольку физическая адсорбция обратима, то за гис-
терезис на изотермах сорбции ответственна капиллярная конден-
сация.

Коэн [9] объяснил причину гистерезиса следующим образом.
Он рассмотрел сорбцию пара в модели одиночной цилиндричес-
кой поры двух видов — закрытой с одного конца (пробиркообраз-
ная пора) и открытой с обоих концов (полая трубка).
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При постепенном повышении давления пара толщина адсорб-
ционной пленки на стенках пробиркообразной поры увеличивает-
ся. Вогнутая поверхность пленки имеет два радиуса кривизны: на
дне поры радиус г ь равный геометрическому радиусу r^ = rn сфе-
рической поверхности пленки (рис. 11.5) и на ее стенках, радиус
гъ равный удвоенному геометрическому радиусу 2/ц цилиндричес-
кой поверхности пленки (см. разд. 11.4):

Г1 = г с ф = Г Ц ' Г2 = 2 г сф = 2 г ц- (П-13)

На начальной стадии сорбции давление пара таково, что он
не является насыщенным по отношению к сферической, а тем более
цилиндрической поверхности адсорбционной пленки и капилляр-
ная конденсация не имеет места. По уравнению (11.1) между от-
носительным давлением пара Р/Ро и радиусом кривизны сфери-
ческого мениска г для данного адсорбтива и данной температуры
существует функциональная зависимость. Только тогда, когда Р/Ро

а

Рис. 11.5. Схема, по-
казывающая сорбцию
пара в закрытой с од-
ною конца (а) и от-
крытой (б) цилиндри-

ческих порах.

Внизу — соответствующие
изотермы сорбции.
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достигнет значения, соответствующего радиусу кривизны сфери-
ческой поверхности адсорбционной пленки на дне поры, пар ста-
нет насыщенным по отношению к этой поверхности (но он не
является насыщенным по отношению к поверхности цилиндричес-
кой пленки) и в поре начнется капиллярная конденсация. Прибав-
ление конденсата на дне поры вызовет уменьшение радиуса кри-
визны поверхности сорбированной фазы и по отношению к достиг-
нутому давлению пара система станет нестабильной (уменьшив-
шийся радиус кривизны соответствует уже пройденным этапам
постепенного повышения даапения пара), что вызовет спонтанное
заполнение всей поры. В результате у открытого конца поры обра-
зуется сферический мениск той же кривизны, что и в начале спон-
танного процесса. При дальнейшем повышении давления пара его
кривизна будет уменьшаться вплоть до образования плоской по-
верхности конденсата при Р= PQ.

При снижении давления пара (десорбция) вновь образуется
сферический мениск и в обратном порядке пройдет весь процесс
испарения, в том числе спонтанного опорожнения поры, а также
уменьшения толщины адсорбционной пленки. Обратный процесс
будет полностью соответствовать прямому, поэтому для такой мо-
дели цилиндрической поры гистерезис на изотерме будет отсут-
ствовать.

Процесс сорбции в открытой цилиндрической поре отлича-
ется от описанного тем, что в ней может образовываться только
цилиндрический мениск в виде поверхности адсорбционной плен-
ки на стенках поры. Радиус кривизны этого мениска (уравнение
(11.13)) вдвое больше, чем на дне закрытой поры, поэтому ка-
пиллярная конденсация начнется в соответствии с уравнением
Кельвина (1 1.12) при большем относительном давлении. Как толь-
ко будет достигнуто это давление, пора спонтанно заполняется
конденсатом. Однако испарение конденсата будет происходить
ючно так же, как в закрытой поре. т.е. со сферического мениска
в устье норы. Поскольку заполнение норы происходит при давле-
нии, соответствующем цилиндрическому, а испарение — сфери-
ческому мениску, изотерма адсорбции будет иметь гистерезис
( р и с . 11.5, о).

Таким образом, рассмотрение процесса сорбции в двух моде-
лях цилиндрических пор показывает, что капиллярная конденса-
ция может происходить как с гистерезисом на изотермах, так и
6с j гистерезиса, в зависимости от (}юрмы пор. Другие примеры будут
приведены в следующих разделах.
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11.6.2. Теория Мак-Бэна

Мак-Бэн [10], а затем Баррер и сотр. [11] рассмотрели капилляр-
ную конденсацию в модели бутылкообразных пор. Эти поры пред-
ставляют собой комбинацию сферической полости и цилиндри-
ческого горла. Процесс капиллярной конденсации в них может про-
исходить различным образом в зависимости от соотношения раз-
меров полости гп и горла г г При этом нужно учитывать, конечно,
уменьшение этих размеров до величин т'п и г'х за счет толщины
адсорбционной пленки; в дальнейшем анализе мы обратимся имен-
но к этим величинам. Поскольку кривизна сферы и цилиндра оди-
накового размера различается вдвое, рассмотрим три случая ка-
ниллярнои конденсации в этой модели: гг = ̂  гп , г, > j гп и гг < х гп.

I. г'х~ ~г'а (рис. 11.6, а). Пора равной кривизны. Кривизна по-
верхности адсорбционной пленки в горле и полости одинакова,
поэтому капиллярная конденсация при достижении определенного
давления начинается одновременно в обеих частях поры и, в соот-
ветствии с рассмотрением в разд. 11.6.1, тотчас переходит в спон-
танное заполнение всей поры (вертикальный подъем изотермы при
этом давлении). При десорбции в горле поры образуется сферичес-
кий мениск. Когда его радиус при постепенном уменьшении дав-
ления станет равным радиусу г'х, произойдет спонтанное опорож-
нение горда и полости поры, поскольку сферический мениск в
полости поры является уже нестабильным по отношению к дос-
типгутому давлению пара. Поэтому десорбционная ветвь гистерези-
са также будет вертикальной. Причина сорбционного гистерезиса
состоит в том, что капиллярная конденсация происходит на сфе-
рическом мениске в полости (и цилиндрическом мениске в горле)
меньшей кривизны, чем кагоиьшрное испарение со сферического
мениска в горле поры, что соответствует тому, что конденсация
происходит при большем давлении, чем испарение.

II. г\ > = г,| (рис. 11.6, б). Широкогорлая пора. Кривизна сфери-
ческой поверхности адсорбционной пленки в полости больше, чем
цилиндрической поверхности в горле, поэтому капиллярная кон-
денсация при достижении определенного давления начинается в
полости поры и тотчас переходит в спонтанное заполнение всей
поры, поскольку сферический мениск в горле поры является не-
стабильным по отношению к достигнутому давлению пара. Образу-
ющийся при десорбции сферический мениск в горле поры имеет
большую кривизну, чем в полости поры, это является причиной
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псф

г'

г1 г' Г' '
геф'гн псф

Рис. 11.6. Модели бутылкообраз-
ных пор с различным соотноше-
нием радиусов горла (гг) и по-

лости (гп).
Для капиллярной конденсации дол-
жно учитываться уменьшение этих
размеров до rj и /•„' из-за наличия

адсорбционной пленки, а) г, = -г г„;

6) г; > уг„; в) г, < j - v Рядом -
соответствующие изотермы сорбции.

г' г' '
гсф ' псф

гистерезиса и спонтанного испарения конденсата из полости. Рас-
сматриваемая модель является примером того, как гистерезис, в
отличие от модели открытой цилиндрической поры, образуется при
одинаковой (сферической) форме мениска в прямом и обратном
процессах.

III. гг'< ~г^ (рис. 11.6, в). Узкогорлая пора. Кривизна цилинд-
рической поверхности адсорбционной пленки в горле больше, чем
сферической поверхности в полости, поэтому капиллярная конден-
сация при достижении определенного давления начинается в горле
поры и переходит затем в его спонтанное заполнение; торцы жид-
костной пробки в горле имеют сферическую форму с кривизной,
соответствующей давлению, при котором произошло заполнение
горла. Дальнейшее течение процесса можно представить следующим
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образом. При повышении давления пара, в результате его конден-
сации на внешней поверхности жидкостной пробки, возникает раз-
ность кривизны поверхности на обоих ее чорцах. Жидкость в ней
окажется в нестабильном состоянии. Переход к стабильному состо-
янию приведет к уменьшению кривизны поверхности внутреннего
горца пробки. Тогда пар внутри полости перестанет быть насыщен-
ным по отношению к этой поверхности, произойдет испарение
жидкости с этого торца и соответствующее увеличение давления пара
внутри полости, что приведет к его адсорбции на стенках поры, т.е.
к увеличению толщины адсорбционной пленки и соответствующе-
му увеличению кривизны ее поверхности. Эти процессы конденса-
ции, испарения, адсорбции будут многократно повторяться до тех
пор, пока кривизна поверхности адсорбционной пленки внутри
полости не достигнет критического значения, соответствующего
началу капиллярной конденсации пара при достигнутом его давле-
нии и спонтанному заполнению полости конденсатом.

При десорбции спонтанное испарение из горла поры, а вме-
сте с ним и из полости поры произойдет, когда давление пара
достигнет величины, соответствующей по уравнению Кельвина кри-
визне сферического мениска в горле поры.

11.7. Капиллярная конденсация в других моделях пор

Баррер и сотр. (11], Радушкевич [121, де Бур [13], Карнаухов и Ки-
селев [16] рассмотрели капиллярную конденсацию в различных мо-
делях элементарных пор и выделили два типа конденсации в по-
рах — обратимую и необратимую.

11.7.1. Обретшим ковденсация без гистерезиса на изотермах

В разд. 11.6.1 показано, что капиллярная конденсация в модели про-
биркообразной поры является обратимой в отношении изменения
давления, т.е. изотерма адсорбции для такой модели не имеет гис-
терезиса. В [11] и [12] рассмотрены другие модели (рис. 11.7). В ко-
нусной поре сферический мениск образуется на адсорбционной
пленке уже при малом относительном давлении (о минимальном
давлении для капиллярной конденсации см. разд. 11.10.1). В отличие
от пробиркообразной поры процесс капиллярной конденсации не
является спонтанным, так как по мере удаления от вершины кону-
са кривизна сферического мениска уменьшается и капиллярная кон-
денсация происходит при все увеличивающемся давлении пара. Со-
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Рис. 11.7. Модели элементарных пор, в которых происходит обратимая
капиллярная конденсация.

Поры: а) пробиркообразная; 6) конусная; в) клиновидная; г) полусферическая; д) кли-
новидная вблизи линии контакта круглых стержней; е) кольцевая вблизи точки

контакта шаров.

вершенно так же вдет капиллярная конденсация в полусферической
поре. Ее начало по сравнению с конусной порой может сдвинуться
в область больших относительных давлений, так как минимальный
радиус кривизны сферического мениска зависит от радиуса полу-
сферической чашки и толщины адсорбционной пленки. Аналогич-
но идет капиллярная конденсация в клиновидной поре, только
вместо сферического мениска в ней образуется полуцилиндричес-
кий мениск с постепенно увеличивающимся радиусом. Такой же
мениск образуется вблизи линии контакта круглых стержней.

Своеобразные особенности имеет капиллярная конденсация в
кольцевой поре вблизи точки контакта шаров. В этом случае обра-
зуется седловидный мениск с двумя радиусами кривизны противо-
положного знака (рис. 11.8). Положительный радиус г, принадлежит
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Рас. 11.8. Кольцевая пора вбли-
зи точки контакта шаров и ка-
пиллярный конденсат в ней.
Внизу — схема последовательно-
го увеличения толщины адсорб-
ционной пленки f. Заштрихованная
часть сечения — капиллярный кон-

денсат [2|.

вогнутой кривой, получен-
ной сечением мениска плос-
костью, проходящей через
центры O t O 2 двух контакти-
рующих шаров. Отрицатель-
ный радиус г2 принадлежит
выпуклым кривым, получен-
ным сечением мениска пер-
пендикулярными к плоско-
сти рисунка плоскостями. В
последнем случае множест-
венное число употреблено потому, что секущие плоскости могут
проходить через разные точки сечения мениска, давая при этом
выпуклые кривые разного радиуса кривизны от минимального г,'
(для нижней точки мениска) до максимального г'{ •= R + /' (для
точки касании мениска с адсорбционной атенкой). Анализ Радуш-
кепича [12| показал, что седловидный мениск вблизи точки кон-
такта шароп при любом их размере имеет положительную крипш-
ну. следовательно, в этой области возможна капиллярная конден-
сации. Она имеет обратимый характер, так как при испарении форм.;
мениска остается прежней. Наибольшую кривизну седловидный
мениск имеет вблизи точки контакта шаров. По мере удаления о1

огой точки кривизна уменьшается и капиллярная копдепсашп
может иродо;1жаться лишь при соответствующем увеличении давле-
ния пара. Когда угол <р на рис. 11.9 достигает значения 55°40', о\-
рицатсльная кривизна полностью компенсирует положительную и
мениск жидкости будет иметь нулевую кривизну. Это означает, что
дальнейшая капиллярная конденсация в такой кольцевой поре пре-
кращается. Наличие адсорбционной пленки несколько изменяет

значение этого угла (17].
Мениск капиллярного конденсата в кольцевой поре может быть

образован вращением некоторой кривой вокруг оси, соединяющей
центры касающихся шаров. В качестве простого вариант можно ло-
пустить, что ут кривая имеет форму дуги окружности, касающейся
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Рис. 11.9. Схематическое изображение
горла поры и сечения капиллярного
конденсата в нем в упаковке шаров с

координационным числом л = 6.
Показан момент слияния седловидных ме-
нисков в кольцевых ndpax. Профиль менис-
ка капиллярного конденсата для простоты
изображен в виде дуги окружности (сплош-
ная линия). Для сравнения в верхней части
рисунка пунктиром показан профиль тро-

хоидного мениска (17].

поверхности адсорбционной пленки
[13—16], Однако кривизна разных
точек поверхности тороида (геомет-
рического тела, образованного вра-
щением дуги окружности) различ-
на, что находится в противоречии
с условием постоянства свободной

энергии в любой точке равновесного мениска, т.е. не соответствует
физическому смыслу конденсации на поверхности равной кривиз-
ны*. Радушкевич [12] показал, что условию равной кривизны отве-
чает мениск, образованный вращением кривой трохоиды. Точные
расчеты объема капиллярного конденсата, ограниченного таким ме-
ниском, приводят к величинам, отличающимся от приближенных
расчетов на несколько процентов, поэтому использование простых
методов теоретического расчета капиллярной конденсации вполне
допустимо во многих случаях.

11.7.2. Необратимая кяннлляриая конденсация
с гистерезисом ва изотермах

На рис. 11.10 изображены модели пор, в которых происходит нео-
братимая капиллярная конденсация. В разд. 11.6 показано, что ка-
пиллярная конденсация, сопровождаемая гистерезисом, прису-
ща моделям открытых цилиндрических и бутылкообразных пор.
Весьма своеобразна капиллярная конденсация в модели щелевид-
иых пор и в различных упаковках глобул.

В щелевидных порах с пара; тельным и стенками поверхность
адсорбционной пленки является плоской, т.е. имеет нулевую кри-
визну и, следовательно, капиллярная конденсация в них не долж-

* ^1и соображения относятся к модели, в которой игнорируется влияние
силового поля твёрдого тела (см. разд. 11.10 2).

Капи-ыярная конденсация 273

Рис. 11.10. Модели элементарных пор, в которых происхо-
дит необратимая капиллярная конденсация.

Поры: а) открытая цилиндрическая; б) щелевидная с плоскопарал-
лельными стенками; в) бутылкообразная; г) между глобулами в прос-
той кубической упаковке; д) между параллельно уложенными круг-

лыми стержнями.

на происходить. По мере увеличения давления пара толщина адсорб-
ционной пленки на плоской поверхности возрастает до тех пор,
пока адсорбционные слои на противоположных стенках не сомк-
нутся. Когда это произойдет, поры окажутся заполненными в чис-
то адсорбционном процессе.

При десорбции у краев щелевидной поры образуется мениск
цилиндрической формы и испарение адсорбата будет происходить
в соответствии с формулой (11.12). Поскольку прямой (полимоле-
кулярная адсорбция) и обратный (капиллярное испарение) про-
цессы идут по различным закономерностям, на изотермах для та-
ких систем наблюдается гистерезис. По-видимому, в реальных си-
стемах стенки щелевидных пор во многих сгучаях не строго парал-
лельны. Для таких систем на заключительных стадиях полимолеку-
лярной адсорбции адсорбционные пленки могут сомигуться в наи-
более узком месте и образовать клиновид>гую пору, что обеспечит
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некоторый вклад капиллярного конденсата в общую сорбцию и сде-
лает изотерму более крутой, чем для плоскопараллельной поры того
же размера, что приведет к некоторому сужению гистерезиса.

Капиллярная конденсация в различных правильных упаковках
шаров была приблизительно рассчитана Карнауховым, Киселевым
и Аристовым [2, 15—17]. Они показали, что калил-шрная конден-
сация развивается не только в ограниченном объеме кольцевых пор
вблизи точек контакта глобул (обратимый процесс), но и во всем
остальном межглобу.шрном пространстве. Промежуточным этапом,
позволившим им отработать методику расчета, было рассмотрение
капиашрной конденсации в отсутствие полимолеку;1ярной пленки
[16, 17]. Было показано (см. рис. 11.9), что в упаковках с координа-
ционным числом п = 6, 8 и 12 еще до достижения нулевой кривиз-
ны ссиовидные мениски слипаются друг с другом в горле поры и
наступает новый, необратимый этап конденсации (в упаковках с
п = 3 и 4 мениски приобретают нулевую кривиз(гу до слияния). После
смыкания менисков прибавление слоя жидкости Лг1( соответствую-
щее увеличению относительного даатения на L\(P/PQ), приводит к
увеличению кривизны седловидного мениска, т.е. к нестабильному
состоянию в отношении даачения пара, что вызывает спонтанное
заполнение горл пор, т.е. образование п них пробок жидкого кон-
денсата. Соответствующие достигнутому значению Р/Рй сферичес-
кие мениски торцов пробок имеют для большинства упаковок кри-
визну батьпгую, чем та, которая требуется для заполнения всей по-
лости поры, т.е. снова возникает нестабильное состояние. Поэтому

г. - 12
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Рис, ll.IL Разрезы горла пор для разных упакоиок сферических
частиц кремнезема радиусом 5 нм в момент слияния седловидных

менисков (вверху).
Толщина адсорбционном пленки при слиянии менисков изображена в со-
ответствующем масштабе. Внизу — рассчитанные изотермы сорбции Д'юта.
Штриховые линии — изотермы капиллярной конденсации беи полимоле-

кулярной адсорбции [17J.

скачкообразное заполнение горл пор сразу же распространяется на
1сю полость поры, которая заполняется целиком. Исключение со-
ставляет лишь октаэдрическая пора в упаковке с п= 12, для кото-
рой, подобно узкогорлой бутылкообразной поре, требуется некото-
рое дальнейшее повышение давления пара. Однако в реальных си-
стемах, по-видимому, отсутствуют участки с наиплотнейшей упа-
ковкой, приводящей к поре, близкой по форме к октаэдрической.

Образование полимолекулярной пленки существенно сокращает
Размеры пор в глобулярных системах [2, 17] и де;шет возможным
их калшишрно-конденсационное заполнение даже для рыхлых упа-
ковок п- 3 а А (рис. 11.11).

При десорбции в горлах пор образуется мениск, который гру-
бо можно представить как сферический. Когда его радиус достиг-
нет значения вписанной в горло поры окружности (с учетом умень-
шения его размеров на толщшгу адсорбционной пленки), происхо-
дит спонтанное опорожнение всей поры. Так как кривизна седло-
видных менисков в момент их слияния меньше кривизны сфери-
ческого мениска, вписанного в горло поры, оба соответствующих
дааления пара различаются между собой и изотермы сорбции име-
ют гистерезис (см. рис. 11.11).

Мы дали здесь подробное изложение теории капиллярной кон-
денсации в глобулярных системах ввиду своеобразия этого процес-
са, а также из-за широкой распространенности пористых систем с

К.Ч.12

К.Ч.8

к.ч.в
Рис. 11.12. И-датсрма ка-
пиллярной конденсации
asma, теоретически вы-
численная для набора к.Ч.4
-элементарных пор, взя-
тых и указанном па ри-

CVHKC соотнишении.
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близкой структурой. Конечно, реальные системы значительно от-
личаются от рассмотренных моделей правильных упаковок шаров
из-за различий в размерах глобул и беспорядочности их упаковок.
Однако принципиальные положения теории сохраняются и для
таких систем. На рис. 11.12 в качестве некоторого приближения к
реальным системам показаны результаты расчета капиллярно-кон-
денсационного гистерезиса для набора разных упаковок с указан-
ным на рисунке соотношением.

11.8. Типы гистерезисных петель

Де Бур отметил, что форма гистерезисных петель значительно раз-
личается для разных пористых адсорбентов [ 13]. Им сделана попытка
классифицировать форму гистерезиса и связать ее с формой пор.
Классификация де Бура была слегка изменена в рекомендациях
ИЮПАК и в таком виде дается ниже. На рис. 11.13 приведены типы
гистерезисных петель по этой классификации. Тип HI характерен,
например, для крупнопористых и среднепористых силикагелей
(рис. 11.3, изотермы для образцов 1—6), саж и других глобулярных
адсорбентов. Гистерезисные петли для образцов 7 и 8 на этом ри-
сунке ближе подходят к типу Н2. Ярко выражен тип Н2 для неко-
торых пористых стекол (рис. 11.14) — типично губчатых структур.

Однако другие две изотермы адсорбции этанола на двух дру-
гих образцах пористого стекла (рис. 11.15) дают примеры гистере-
зисных петель типа как HI, так и Н2. Таким образом, и для глобу-
лярных, и для губчатых структур наблюдаются оба эти типа, что
наводит на мысль, что в этих случаях главным фактором, опреде-
ляющим форму гистерезиса, является не форма пор, а соотноше-
ние размеров горл и полостей, а также однородность этих размеров.
Действительно, для силикагелей № 1—6 и для пористого стекла № 2
(см. рис. 11.15) горла пор лишь ненамного меньше размеров поло-
стей и при их сравнительно однородных размерах неширокие петли

Н2

у
нз Н4
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а, см8/'1

Рис. 11.14. Изотерма адсорбции па-
ров воды на одном из образцов
пористого стекла с резко выра-
женной бутылкообразной формой

пор [181-

0,2 0,4 0.6 0,8 P/PQ

Рис. 11.15. Изотермы адсорбции
паров этанола на образцах по-

ристого стекла NG 1 и 2 [19].

Рис. 11.13. Классификация ИЮПАК гистерезисных петель.

1 юднимаются очень круто, Для силикагелей № 7 и 8 упаковка гло-
бул значительно плотнее, что приводит к большой разнице в раз-
мерах горл и полостей [15, 16]. Особенно велика эта разница в случае
мористого стекла, изотерма для которого изображена на рис. 11.14.
Для некоторых углей хлорцинковой активации, имеющих своеоб-
разную морфологию, также получены петли типа Н2.

Зато тип НЗ, как считают многие исследователи [46], более
тесно связан с формой пор. Он наблюдается для очень многих ак-
тивных углей пароводяной активации и для модифицированного
монтмориллонита с раздвинутыми слоями (рис. 11.16 и 11.17, а). В
обоих случаях поры имели щелевидную форму с почти плоско-
параллельными стенками.

Тип Н4 гистерезиса, по-видимому, отражает комбинацию мик-
ропор и мезопор, встречающуюся в некоторых типах активирован-
ных углей (рис. 11.17, 6).

Типы НЗ и Н4 гистерезиса заслуживают более подробного об-
суждения. Эти типы имеют характерную особенность, отличающую
их от других, состоящую в том, что ширина петли, измеренная
как разность ординат десорбции и адсорбции, приблизительно
постоянна во всей области гистерезиса. Кроме того, тип НЗ имеет
еще две характерные особенности. Первая из них заключается в том,
что адсорбционная ветвь гистерезиса имеет типичную для II типа
по классификации Брунауэра форму изотермы, т.е. свидетельствует
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Рис. 11.16. Изотермы адсорбции азота
при 78 К (а) и кислорода при 90 К (б)
на модифицированном монтмориллони-

те [20].

о наличии только полимолекулярной
адсорбции. Вторая особенность — от-
сутствие горизонтального участка на
десорбционной ветви, присущего
другим типам. Наконец, для некото-
рых систем, в частности, таких, ко-
торые представлены на рис. 11.16 и
11.17, положение нижней точки гис-
терезиса зависит от природы адсорб-
тива, но не от текстуры образцов.

До сих пор еще не дано объяс-
нение таких форм гистерезиса, ко-
торое бы удовлетворяло указанным
особенностям. Чаще других предла-
гаемая схема адсорбции и десорбции
в щелевидных порах (см. 11.7.2) не
может объяснить, почему гистерезис

простирается до давлений, близких к P/PQ= 1. Действительно, за-
полнение щелевидных пор определенной ширины по механизму
полимолекулярной адсорбции должно приводить к прекращению
дальнейшей адсорбции при давлении, определяемом шириной по-
ры, а капиллярное испарение может начинаться лишь при давле-
нии, соответствующем уравнению Кельвина (11.12). Следовательно,
до этого давления изотерма адсорбции должна иметь горизонталь-
ный участок. Кроме того, при разных механизмах адсорбции и де-
сорбции параллельность обеих ветвей очень маловероятна и петля,
скорее всего, будет принадлежать к типу Н2.

Иное объяснение можно предложить, основываясь на морфо-
логии активных углей. Напомним (см. гл. 9), что в rpairynax этих
углей углеродная масса между полостями, имеющими размер мсзо-
и макропор, пронизана микропорами близкой к щелевидной фор-
мы (см. рис. 9.11).

Если гистерезис на изотерме адсорбции имеет форму Н4, как
на рис. 11.17, б, то это означает, что уже при сравнительно не-
большом давлении произошло запашение микроиор и дальнейшая
адсорбция практически прекратилась. Крутой подъем адсорбцион-
ной ветви изотермы вблизи Р/Р$= 1, вероятно, обусловлен капил-
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Рис. 11.17. Изотермы адсорбции аргона (/) при
90 К на двух равных образцах, н-гексана (2) и бен-
зола (3) при 293 К на активированном угле. По-

строены но данным работы [22].

лярной конденсацией в мезо- и макропорах при доступе пара в
них по механизму многократных процессов конденсации — испа-
рения (см. разд. 11.6.2 и 11.11.5). После запачнения всех пор адсор-
бат в них оказывается "запертым" микропорами, поэтому при сни-
жении давления блокированный в крупных порах адсорбат не мо-
жет десорбироваться (за исключением небольшой его части, рас-
положенной и незаблокированиых порах; ей отвечает снижение де-
сорбционной кривой вблизи Р/Р$ = 1) и кривая десорбции парал-
лельна оси абсцисс, а адсорбционная и десорбционная ветви так-
же параллельны. Ширина гистерезиса, очевидно, соответствует ко-
личеству адсорбата в заблокированных мею- и макропорах, из ко-
торого .может быть рассчитан их объем.

Десорбция Hi фаиул, блокированных мнкреюрами, не может
происходить по механизму ками.1лярного испарения. Из рис. 11.17
видно, что нижний конец гистсрезисной петли соответствует
/ур0 = 0,26 для бензола и 0,31 ; и я гексана. Для аргона, сорбиро-
ванного на разных углях, в работе |22] приведено значение Р/Р()

десорбции 0,45, для азота в ряде других работ Р/Ро также равно
0,45. Примечательно, что все указанные давления десорбции не зави-
сят от текстуры адсорбента, а только от природы адсорбата. Как
будет видно далее (см. разд. 11.10.1), это объясняется невозможно-
стью существования жидкого конденсата под вогнутым мениском,
если его кривизна превышает некоторое критическое значение, за-
писящес от природы адсорбат.
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Таким образом, приведенное выше объяснение удовлетворяв!
всем особенностям гистерезисной петли типа Н4. Несколько слож-
нее дело обстоит с типом НЗ, также наблюдающимся на изотер.
мах адсорбции на активированных углях (см. рис. 11.17, а). Изотер,
мы в этом случае имеют наклон, т.е. величина адсорбции возраста-
ет с увеличением давления. Возрастание можно объяснить адсорб-
цией на внешней поверхности гранул, которые в этом случае, ве-
роятно, значительно меньшего размера и имеют заметную внешнюю
поверхность. Таким образом, адсорбция для подобного вида изо-
терм складывается из:

а) адсорбции в микропорах;

б) капиллярной конденсации в мезо- и макропорах внутри гранул;
в) адсорбции на внешней поверхности гранул.
Если принять такое объяснение, то можно построить изотерму

адсорбции на внешней поверхности, вычитая из эксперименталь-
ной изотермы изотерму I типа, плато которой начинается из точ-
ки начала линейного подъема экспериментальной изотермы. Из
полученной таким образом изотермы можно рассчитать удельную
поверхность и средний размер гра>гул. В литературе можно найти
много примеров изотерм, промежуточных между типами петли НЗ
и Н4. Очевидно, их форма обусловлена различным вкладом адсорб-
ции на внешней поверхности гранул, т.е. разным их размерам для
различных образцов.

Как видно из приведенного объяснения, типы НЗ и Н4 петли
гистерезиса не обязательно связаны с наличием шелевидных пор.
Тонкие "запирающие" поры могут иметь и любую другую форму.
Просто морфология активированных углей оказалась такой, что в
роли "запирающих" пор оказались щелевидные микропоры, при
наличии в гранулах мезо- и макропор гораздо большего размера.
Однако форма этих пор не имеет принципиального значения для
формы петли, важен лишь их размер.

Указанное объяснение носит предположительный характер и
требует дальнейшего развития и подтверждения.

11.9. О соотношении обратимой и необратимой
капиллярной конденсации

Как показывает теоретическое рассмотрение капиллярной конден-
сации в разных моделях пор (радд. 11.6 и 11.7), оба ее типа одина-
ково вероятны. Насколько часто они встречаются для реальных ад-
сорбентов зависит от того, насколько пригодны перечисленные
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модели для описания сорбции в этих системах. Как показывают
многочисленные экспериментальные данные, обратимая сорбция в
меюпористых системах почти никогда не наблюдается. Практичес-
ки всегда для мезопористых адсорбентов отмечался гистерезис либо
гистерезис сочетался с подъемом изотермы в догистерезисноЙ об-
ласти (см. рис. 11.1). Это означает, что реальные адсорбенты почти
} (икогда не имеют в чистом виде закрытых цилиндрических, конус-
лых, клиновидных или кольцевых пор, однако комбинация этих пор
с другими ("гистсрезисными") порами вполне возможна. Приме-
ром являются глобулярные системы и, в частности, силикагели, в
которых комбинируются кольцевые поры вблизи контактов глобул
с полостями пор — межглобулярным пространством. Это приводит
к сочетанию гистерезиса с догистерезисным подъемом изотермы (см.
рис. 11.1). Кстати, расчеты (15, 16] показывают, что объем кольце-
вых пор во всех случаях не превышает 15 % от общего их объема.

Поэтому для расчетов пористой структуры обычно используют
только те изотермы, которые имеют капиллярно -конденсационный
i истерезис (см. гл. 12). Его наличие является прямым доказатель-
ством существования мезопор'.

11.10. Некоторые уточнения простой теории
капиллярной конденсации

Выше была изложена классическая теория капиллярной конденса-
ции, основанная на ряде допущений. Не имея возможности из-за
офаниченного объема книги выразить в количественном виде по-
явившиеся в последнее время уточнения этой теории, изложим в
кратком виде их сущность.

11.10.1. Нижняя граница
капиллярно-конденсационного гистерезиса

В классической теории нет никаких ограничений в кривизне ме-
ниска, на котором развивается капиллярная конденсация, и, со-
ответственно, в величине относительного давления. Это дало повод
некоторым исследователям делать расчеты капиллярной конденса-
ции и пористой структуры адсорбентов (см. гл. 12), начиная с са-
мых малых /уЯо порядка 0,1—0,15. Между тем, из литературы изве-
стно, что для тонкопористых адсорбентов начало гистерезисной

* Для диагностирования обратимой адсорбции необходимо сравнение изо-
терм абсолютных величин адсорбции на мезопористом и непористом адсорбентах.
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петли никогда не наблюдалось при Р/Ро меньших, чем 0,45 лля азота
и аргона и 0,25 для бензола. Складывается впечатление, что мини-
мальное Р/Ро определяется уже не пористой структурой адсорбен-
та, а исключительно свойствами адсорбтива.

Шефильдом [21], позднее Дубининым и Кадлецом [22], а так-
же Бэджисом и Эвереттом [23] это явление было объяснено следую-
щим образом. Жидкость, оказавшаяся под вогнутым мениском, в
соответствии с уравнением Лапласа

(11.14)
'•Г

(здесь :\Р — разность давлений в жидкой и газообразной фазах,
о — поверхностное натяжение, г, и г, - главные радиусы кривиз-
ны мениска) находится под отрицательным дарением, что, в част-
ности, приводит к капиллярному поднятию смачивающих жидкос-
тей. Это давление для воды, например, при г = 10 нм равно 150 атм,
а при г= 1 нм — уже 1500 атм. Растяжению жидкости в капилляре
противодействуют силы сцепления ее молекул друг с другом, оп-
ределяющие прочность жидкого адсорбата на разрыв. Очевидно,
существует такой критический радиус кривизны мениска каждого
адсорбтива, ниже которого жидкость под таким мениском суще-
ствовать не может и, следовательно, не может происходить допол-
нительного поглощения пара за счет капиллярной конденсации.

Для аргона критическое Р/Ро соответствует критическому ра-
диусу кривизны (и приблизительно равному ему эквивалентному
радиусу пор) 1,1 — 1,2 нм, для бензола и азота 1,5—1,6 нм, для воды
1,1 нм [22]. На эти значения слегка может влиять химическая при-
рода поверхности твердого тела в том смысле, что она определяет
толщину адсорбционной пленки, входящую слагаемым при вычис-
лении критического радиуса пор.

11.10.2. Влияние силового поля стенок пор

В классической теории делается допущение, что кривизна поверх-
ности жидкого мениска в любой ее точке одинакова (разд. 11.7.1).
Поэтому приведенные выше частные и обобщенные уравнения Кель-
вина (11.1)—(11.4), (11.11), (11.12) относятся к чистой жидкой фазе
и игнорируют тот факт, что жидкость в порах находится в силовом
поле твердого тела, которое, конечно, зависит от его природы и
оказывает тем большее воздействие на жидкую фазу, чем меньше
размер пор. Поэтому суммарный потенциал жидкости (одинаковый
д.1Я любой точки ее поверхности) и твердого тела (уменыиающий-
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ся по мере удаления рассматриваемой точки на поверхности от
стенки поры) приводит к изменению кривизны ее поверхности в
функции расстояния от стенок пор. Теоретическое рассмотрение этой
ситуации впервые было сделано Дерягиным 124], однако до прак-
тических расчетов при изучении пористой структуры оно не было
доведено. Де Бур и Брукгоф 125] решили эту проблему, характери-
зуя потенциал твердого тела величиной адсорбции (толщиной ад-
сорбционной пленки), измеренной на непористом адсорбенте той
же природы. Влияние силового поля твердого тела на кривизну ме-
ниска жидкости отражено в их анализе в виде поправочного члена
к уравнению Кельвина. Более подробно методика введения этой по-
правки описана в работе [26) и изложена в разд. 12.4.8.

11 10.3. Влияние кривизны мениска
на величину поверхностного натяжения

В классическом и б а к е точном (разд. 11.10.2) описании капилляр-
ной конденсации в порах адсорбента содержалось допущение о
постоянстве величины поверхностного натяжения ст для менис-
ка любой кривизны, В работе [27] зависимость а от радиуса кривиз-
ны мениска г, выведенная на основе статистической теории жид-
костей, представлена формулой

(И.15)-ИГ'
где 6 — параметр, близкий к диаметру молекул и равный для азо-
та 0, 331 нм. Из уравнения (11.15) видно, что заметное отклоне-
ние о от его значений для нормальной жидкости аа1 начинается
лишь при малых г. Так, для азота при г = 5 , 5 н м ст= 10,34дин/см,
оставаясь все еще близким кп,, = 9,09 дин/см. Но уже при г = 2,01 нм
ст= 13,5 дин/см, т.е. возрастает в 1,5 раза.

11.11. Влияние взаимосвязи пор на изотерму сорбции.

Теория перколяции

В настоящей главе рассмотрена классическая теория капиллярной
конденсации в моделях одиночных элементарных пор. В реальных
адсорбентах и катализаторах поры разного размера и разной фор-
мы в большинстве случаев связаны друг с другом в единую лаби-
ринтооб разную систему, в которой сужения (горла пор) череду-
ются с расширениями (полостями).
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Взаимосвязь пор вносит важные особенности в процесс кагодь
лярнои конденсации*.

Как будет видно из последующих разделов, изотермы сорбция
на модельном адсорбенте, состоящем в одном случае из независи-
мых элементов, а в другом — из тех же элементов, но связанных
друг с другом, существенно различаются. Различается, в частности,
и капиллярно-конденсационный гистерезис по его форме и шири-
не. Различия проявляются главным образом в процессе испарения
конденсата из пор. При десорбции конденсат внутри зерна, если
даже он находился и в широких порах, оказывается блокирован-
ным жидким сорбатом, запирающим его выход к периферии зер-
на, и только при снижении давления до определенной величины,
зависящей от соотношения размеров пор в зерне и от характера их
связи, начинается испарение конденсата из внутренних областей
зерна. Эти особенности десорбции пара из зерна адсорбента позво-
ляет объяснить и количественно описать теория перколяции.

11.11.1. Теория перколяции

В окружающем нас материальном мире многочисленны системы,
состоящие из очень большого числа связанных друг с другом, но
хаотично расположенных элементов. Поведение каждого отдельно-
го элемента в каком-либо процессе, происходящем в таких систе-
мах, непредсказуемо, однако поведение системы в целом, если
число элементов велико, вполне определенно, оно подчиняется
общим для любых систем статистическим закономерностям. Одна
из этих закономерностей сформулирована в теории перколяции,
появившейся сравнительно недавно, после первой работы Броуд-
бента и Хаммерсли (28J, которые исследовали адсорбцию газов
активированным углем. В последние два десятилетия сущность тео-
рии изложена во многих работах (29, 30, 35, 37, 38, 42].

Английское слово "percolation" означает просачивание, филь-
трацию. Хотя в некоторых отечественных работах (см., например,
(29J) эта теория получила название теории протекания, в боль-
шинстве случаев все же употребляют термин "теория перколяции".
Этот термин, родившийся при изучении вполне определенных
процессов, вскоре получил обобществленный смысл описания очень
широкого круга процессов, а также различных свойств систем,
состоящих из множества элементов, каждый из которых ведет себя
случайным образом, а вся их совокупность — по вполне опреде-

* Под этим термином подразумевается как собственно конденсация в порах,
так и испарение конденсата.
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ленным статистическим закономерностям. Эти процессы могут быть
химическими, физико-химическими, физическими, биологически-
ми, социальными и другими.

Как следует из самого термина, теория описывает не сами свя-
занные системы, а происходящие в них процессы. Конечно, опи-
сание процесса невозможно без характеристики системы. Поэтому
теорию перколяции можно определить как описание закономер-
ностей процессов, происходящих в системах из большого числа
случайно связанных друг с другом элементов. Это определение
можно конкретизировать, указав на то, что практически любой
процесс связан с преодолением разного рода барьеров, которые
являются элементами системы. Если это барьеры разной высоты,
а связь их друг с другом случайна, то протекание процесса зави-
сит от доли преодоленных барьеров. Если эта доля мала, процесс
затухает, попадая в тупиковые ситуации. В других случаях количе-
ство преодоленных барьеров окажется достаточным, чтобы про-
цесс охватил всю систему, переводя ее в качественно новое сос-
тояние.

Широкая применимость теории перколяции может быть про-
иллюстрирована большим количеством примеров из очень широ-
кого круга явлений. Адсорбция газов в мезомикропористом угле
может значительно тормозиться из-за большого количества ультра-
микропор. Но она станет возможной, когда в процессе активации
количество микропор, не пропускающих молекулы адсорбтива,
станет меньше определенной пороговой величины. Фильтр переста-
нет пропускать раствор, когда определенная часть его пор окажет-
ся блокированной осадком. Испарение капиллярного конденсата
станет возможным из пористого тела, когда давление пара снизит-
ся до определенной величины, обеспечивающей образование сис-
темы "проходимых" пор, связанных с поверхностью гранулы. Не-
смачивающая жидкость проникнет в гранулу, когда давление ока-
жется достаточным для образования сетки проходимых для нее пор.
Электропроводность полупроводника резко возрастет при достиже-
нии некоторой критической концентрации проводящих ток при-
месей. Если доля немагнитной примеси достигнет определенной
критической величины, ферромагнетик перестанет быть постоян-
ным магнитом. В большом сообществе живых существ или растений
случайно попавшая инфекция оказывается локализованной до не-
которой ее критической концентрации. Сверх этой концентрации
возникает эпидемия. Слух, пущенный одним из членов общества,
вскоре станет достоянием большого числа людей, если существует
определенная доля верянщх в этот слух и передающих его дальше.
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Если доля "скептиков" достаточно велика, слух погаснет. Можно
приводить и далее области применения теории перколяции, но
лучше теперь обратиться к ее сущности.

11.11.2. Постановка задачи

Итак, что за критическая величина, которая коренным образом
изменяет течение процесса? Является ли она специфической для
каждого из процессов или общей для всех их? Каково ее числен-
ное значение?

Теория перколяции подробно рассматривает все эти процессы.
Практически в каждой из указанных выше проблем можно выде-
лить элементы, между которыми в ходе процесса возникают или
прерываются связи. В соответствии с этим любую систему можно
условно изобразить в виде решетки, в которой эти элементы поме-
щены в узлы, между которыми может появиться или прерваться
связь. Будет ли эта решетка объемной или плоской, зависит от
конкретного процесса. Пористое тело (см. разд. 10.5), полупровод-
ник, ферромагнетик имитируются объемной решеткой, территория
леса или сада, сообщество людей или животных — плоской.

Решеточные модели описаны в предыдущей главе. Теперь пред-
стоит рассмотреть протекание в них конкретных процессов. Не имея
возможности сделать это для всех перечисленных выше примеров,
мы опишем в настоящей главе приложение теории перколяции к
капиллярной конденсации, лишь иногда, в целях лучшего пони-
мания, обращаясь к другим примерам. Пока же можно указать, что
анализ, проведенный в разных работах, позволяет сделать вывод,
что критическая величина, так называемый порог перколяции,
имеет универсальное значение для разных процессов, если число
элементов очень велико. Эти пороги зависят от трех факторов. Во-
первых, от того, какая выбрана решетка, трехмерная или двумер-
ная; во-вторых, от того, что в процессе является аргументом —
изменение концентрации узлов или концентрации связей, и, на-
конец, в-третьих, каково значение Z — числа связей, соединяю-
щих узел с соседними узлами.

11.11.3. Задача узлов и задача связей

В решеточной модели для любого из перечисленных выше процес-
сов могут возникать или исчезать связи между ее узлами, либо
включаться в процесс или выключаться из него сами узлы при всех
задействованных связях. При определенной доле задействованных
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узлов или связей, соответствующей порогу перколяции, может
возникать или исчезать связанная совокупность этих элементов,
пронизывающая всю решетку. Эта совокупность называется беско-
нечным кластером. После достижения порога доля ачементов в нем
может продолжать изменяться, но процесс приобретает плавный
характер. В задаче узлов рассматривается зависимость протекания
процесса от доли задействованных узлов, в задаче связей — от доли
юдействованных связей.

Для того, чтобы облегчить читателю понимание сущности те-
ории перколяции при решении этих двух задач, обратимся к очень
простым опытам Ватсона и Лиса, описанным в [291 и изложен-
ным здесь в модифицированном виде.

Задача узлов. Проволочная квадратная сетка, эквивалентная
плоской решетке с координационным числом Z - 4 , достаточно
большого размера, фрагмент которой изображен на рис. 11.18а,
имеет в уздах выключатели, прерывающие ток на все соседние узлы.
Противоположные края сетки объединены электродами, в цепь
включен источник тока и амперметр. Вначале все yxibi отключены.
Начинаем теперь в случайном порядке их включение. Для этого
пронумеруем узлы и заставим генератор случайных чисел ЭВМ
называть номер включаемого узла.

Поскольку вначазе узлы во многих местах отключены, ток не
будет проходить через сетку. Затем в сетке будет появляться все боль-
ше и больше узлов, связанных друг с другом, и, наконец, по сетке
начнет проходить ток, когда возникнет непрерывная связь узлов

6

Рис. П. 18. Фрагмент квадратной решетки (Z= 4).
Сплошные перекрестия означаю! включенные ути. пустые — выключопше

узлы (а), жирные черточки — пключенные связи (6).
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между электродами. Участки связанных включенных уалов получили
название кластеров. Опыт показал, что кластер, простирающийся
от одного электрода до другого, соответствующий началу прохож-
дения тока в очень большой сетке с Z = 4 , возникнет тогда, когда
число включенных узлов будет составлять 59 % от всех уалов. Если
сетка очень большая, то в каком бы порядке ЭВМ не называла узлы,
во всех опытах будет получено только одно это значение. Так, бес-
порядочное, случайное включение ухчов приводит к вполне одно-
значному результату — возникновению так называемого протека-
ния. Полученное значение названо порогом перколяции".

Он означает появление сквозного протекания в системе из
большого числа элементов. Для сеток с Z= 3 и 6 этот порог имеет
значения соответственно 70 и 50 %. Для каждой из объемных реше-
ток с Z = 4 , 6, 8 и 12 также свои значения порога 43, 31, 25 и
20 % соответственно. Если теперь продолжать включение, проводи-
мость сетки будет плавно возрастать. Отметим, что при включении
узлов только часть из них образует токопроводящий кластер. Дру-
гая часть включенных кластеров будет изолирована от него. Эти уз-
лы — одиночные или их группы — образуют внутри сетки класте-
ры, не связанные с электродами. Если долю узлов, составляющих
бесконечный кластер (в бесконечно большой сетке), выразить в виде
зависимости от доли всех включенных узлов, то получится перко-
ляционная кривая, изображенная на рис. 11.19. Ордината на этом
графике есть вероятность Р(Х) того, что случайно выбранный из
числа включенных узел принадлежит бесконечному кластеру, если
доля включенных ухпов равна X [29, 38]. При малом числе вклю-
ченных узлов все они являются изолированными от электродов и
вероятность их принадлежности к бесконечному кластеру равна нулю.
Начиная с доли Ху (порог перколяции), образуется непрерывная
связь узлов, и с дальнейшим увеличением X перколяционная кри-
вая возрастает очень круто, потому что во многих местах сетки не
хватало лишь нескольких включенных узлов, чтобы присоединить
ранее включенные к бесконечному кластеру, При больших значе-
ниях X кривая становится пологой, так как в разных местах решет-
ки еще остается некоторое число изолированных кластеров, при-
соединение которых к бесконечному кластеру уже мало изменяет
его размеры.

* Пример с проводимостью проволочной сетки приводится здесь исключи-
тельно из-за его иллюстративности. На самом деле закономерности протекания тока
в сетке имеют сложный характер. Значение порога перколяции 59,0 % действитель-
но лишь для бесконечно большой сетки, когда теряет смысл понятие о границах
решетки (и, следовательно, об электродах на краях сетки). В этом случае кластер,
соответствующий началу протекания, называется бесконечным.
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Рис. 11.19. Кривая перколяции в за-
даче узлов для квадратной решетки
очень большого размера. Зависимость
,юли узлов в бесконечном кластере F
от доли всех включенных узлов X.

Кривая перколяции и значе-
ние ее порога могут быть получе-
ны не только опытным путем, но
и численными экспериментами на
ЭВМ. Более того, анализ больших
решеток делать несравненно лег-
че и достовернее именно на ЭВМ,
для которых число атементов мо-
жет быть очень значительным (до 2503 узлов), практически недося-
гаемым для опытной проверки*.

Задача связей. Если теперь реконструировать металлическую
сетку, установив выключатели не в узлах, а на связях между узла-
ми, качественная картина разобщенности сетки на первых порах
включения связей и появления и увеличения "проходимости" сет-
ки на последующих этапах останется прежней. В ней связность уз-
лов будет зависеть от числа (доли) включенных связей. Изменятся
лишь количественные соотношения. На рис. 11.18, 6 изображен фраг-
мент двумерной сетки, на которой жирные черточки означают
включенные связи. Моменту появления тока в амперметре соот-
ветствует появление связной совокупности узлов (т.е. бесконечного
кластера для предельно большой сетки). Порог перколяции в этом
случае отвечает доле включенных связей Д.. С этого момента не-
большое увеличение количества проводящих связей приводит к
резкому увеличению размеров бесконечного кластера, поскольку в
сетке уже образовалось множество изолированных кластеров и недо-
ставало лишь немногих связей, чтобы присоединить ранее образо-
ванные кластеры к бесконечному кластеру. Перколяционная кри-
вая в этом случае представляет зависимость доли узлов, принад-
лежащих бесконечному кластеру, от доли проводящих связей
(рис. 11.20). На языке теории вероятностей ординатой является ве-
роятность Р(Х) того, что случайно выбранный узел принадлежит
к бесконечному кластеру, если доля проводящих связей равна Д̂ ..

Из рисунка видно, что кривые перколяции, как и для зада-
чи узлов, различны для разных типов решетки. В частности, поро-

* Еще раз обращаем внимание на нестрогость этого изложения. Математи-
чески строго теория перколяшш описана в работах, указанных в обзоре [38].
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Рис. 11.20. Кривые перколяции в за-
даче связей. Зависимость доли F у>
лов, принадлежащих к бесконеч-
ному кластеру, от обшей доли X

проницаемых связей.
Z— координационное число решпхи [30].

ги перколяции при значениях Z
лля плоских решеток 3, 4, 6 и
объемных решеток 4, 6, 8 и 12
составляют соответсвенно 65,
50, 35% и 39, 25, 18, 12%. Для
того, чтобы воспользоваться од-
ной из этих кривых для рассмат-

риваемой конкретной системы, необходимо определить для нее
среднее значение Z, что часто является довольно трудной задачей.
В применении к пористым материалам Z можно приблизительно
определить одним из описанных в разд. 10.5 методов.

Можно приближенно построить единую перкатяционную кри-
вую для разных значений Z Из рис. 11.20 видно, что чем больше
связность решетки, т.е. чем больше Z, тем при меньшей доле про-
ницаемых связей (в случае пористого тела — при меньшей даче
проницаемых окон) достигается порог перколяции. Действитель-
но, если каждый узел будет иметь большое количество связей, для
достижения проницаемости решетки понадобится меньшая их датя;
если от узла будет отходить мало связей, понадобится большая их
доля, чтобы решетка стала проницаемой.

Оказалось, что произведение ZJQ примерно постоянно для
разных Z, оно равно (если Х^. выражено в долях единицы) для
Z = 3, 4, 6 (плоские решетки) и для Z = 4 , 6, 8 и 12 (объемные
решетки) соответственно 2,0, 2,0, 2,1 и 1,6, 1,5, 1,4, 1,4. Поскольку
смысл этого произведения выражает среднее число проницаемых
связей на один узел, то можно сказать, что для любой плоской
решетки протекание возникает, когда становятся проницаемыми
в среднем 2 связи на каждый узел, и для объемной решетки — 1,5
связи на каждый узел. Это правило оказалось приближенно спра-
ведливым не только для величин в пороге перколяции, но, как
видно из рис. 11.21, и для всей перколяционной кривой в интер-
вале jVcp от 1,5 до 2,7.

В конце этого раздела остается рассмотреть зависимость перко-
ляционной кривой от размера решетки. Мы уже указывали на то,
что теория перколяции является статистической по своей приро-
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рис. П.21. Кривая перколяции в
задаче связей. Зависимость доли
\-1ЛОВ F, принадлежащих к бес-
конечному кластеру, от среднего
числа проницаемых связей Л ф ,

приходящихся на один узел.
Горизонтальные чергочки — разброс
лечений Л'ср для разных Z. Кри-
вая 1 юстроена по данным рабо-

ты (30].

F

0,8

0,6

0,1

0.2

Оде, т.е. ее выводы тем лучше
подтверждаются опытами, \ г а ;> с р

чем больше элементов в ре-
шетке. Поэтому порог перко-
ляции — предельное понятие для бесконечных решеток. Оказалось,
что число элементов уже вполне достаточно, если система модсчи-
руется объемной решеткой, в которой ребро ее содержит 100 еди-
ниц, а обшее число, следовательно, равно одному миллиону.

Как было показано в разд. 10.5, многие адсорбенты удовлетво-
ряют этому условию. Тем не менее, встречаются системы и с мень-
шим числом элементов, особенно лля полимодальных пористых тел.
Каковы в этих случаях кривые перколяции? Ясно, что чем меньше
число элементов, тем легче достигнуть проницаемости решетки. Из
рис. 11.22 хорошо видно, что эта проницаемость достигается в допо-
роговой области. Для решеток с малым числом элементов, кроме
того, теряется и однозначность теории, т.е. для нескольких реше-
ток с одинаковым числом задействованных элементов проница-
емость может возникнуть при разной их доле.

Для многих целей указан-
ное выше число элементов 10
уже в достаточной мерс соот-
ветствует кривой для беско-
нечных решеток.

0,1 0,2

Рис. И. 22. Зависимость формы
перколяционной кривой в -зада-
че связей от размера решетки с

Z=6.
Цифры на кривых, построенных по
данным работы [30], означают число

элементов решетки на ребре куба.
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11.11.4. Теория перколяцнн и капиллярная конденсация

Рассмотрим применение теории перколяции к описанию капил-
лярной конденсации во взаимосвязанной системе пор, которая
моделируется трехмерной решеткой, например, с Z= 6, являющейся
комбинацией узлов и связей (разд. 10.5). Размер решетки достаточ-
но велик. Примем сферическую форму узлов-полостей и круглую
форму соединяющих их связей-окон. Размеры полостей и окон
распределены по определенному закону в некотором интервале
радиусов и случайным образом (с помощью генератора случайных
чисел ЭВМ) присвоены узлам и связям решетки с учетом приня-
той в распределении доли тех и других. Их размещение в решетке
записывается в пямяти ЭВМ. В общем агучае требуется, используя
эту модель, и, если необходимо, теорию перколяции, рассчитать
и построить изотерму сорбции и десорбции, т.е. решить прямую
задачу.

П. 11.5. Изотерма сорбции

В соответствии с кривой распределения размеров полостей рассчи-
тывают их суммарную площадь поверхности и, используя стандарт-
ную изотерму адсорбции на непористом адсорбенте или теорети-
чески определенную толщину адсорбционной пленки, например,
для азота (по де Буру — Линсену)

1= 0,354 [5/]n(PQ/P)\V\ (11.16)

вычисляют изотерму полимолекулярноЙ адсорбции на модели вплоть
до начала капиллярной конденсации. Дальнейший расчет ведут,
суммируя объемы полимолекулярной пленки и капиллярного кон-
денсата при возрастающих Р/Ро.

Этот расчет может быть выполнен в различных приближениях.
В большинстве работ [30, 31, 35, 37) допускают, что: а) каждая по-
лость ведет себя независимо от других; б) окна в полости не влия-
ют на кривизну поверхности коры* в ней.

В этом случае относительное давление, соответствующее нача-
лу капиллярной конденсации в принятой модели, определяется
радиусом кривизны поверхности коры в наименьшей из полостей.
Его вычисляют по уравнению Кельвина или по уравнению Брук-
гофа — де Бура [39] и откладывают на оси абсцисс. На оси ординат
откладывают суммарный объем патимолекулярной пленки и капил-

* По предложению Брунауэра, геометрическое тело, ограниченное поверх-
ностью адсорбционной пленки, называют корой.
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лярного конденсата. Продолжая расчет для постепенно возрастаю-
щих давлений пара, получают с нарастающим итогом сорбирован-
ные объемы в зависимости от P/PQ, т.е. изотерму сорбции.

Рассмотрим обоснованность обоих принятых допущений. С пер-
вого взгляда может возникнуть сомнение в независимом поведе-
нии полостей, так как заполнение некоторой их доли может бло-
кировать доступ в остальные. В этом случае, формально прибегая к
задаче узлов, можно рассчитать, при какой степени заполнения
нарушится единая связь газовой фазы в решетке из-за блокировки.
Если, например, решетка имеет Z= 6, то теория перколяции при-
водит к выводу, что после заполнения приблизительно 69 % всех
полостей теряется связность решетки и дальнейшая капиллярная
конденсация прекращается.

Однако эта ситуация аналогична той, которую мы рассмотре-
ли в разд. 11.6.2 в отношении заполнения конденсатом узкогор-
лых бутылкообразных пор. Образовавшаяся в горле такой поры
"пробка" конденсата отнюдь не прекращает дальнейший процесс
в полости поры из-за происходящих при более высоких давлениях
пара многократных процессов испарения—конденсации, в резуль-
тате которых давление пара В1гутри полости постепенно выравни-
вается с внешним давлением и, следовательно, создается возмож-
ность конденсации пара внутри полости так, как будто эта по-
лость имеет открытое горло. Масон [37] сформулировал такой
механизм следующим образом: "Поры заполняются конденсатом
независимо от решетки узлов и связей, так как конденсирующий-
ся пар может проникать либо непосредственно в поры с помо-
щью диффузии, либо конденсацией — испарением через уже за-
полненные поры". Эверетт [31] предлагает несколько другой меха-
низм, считая, что в незаполненной поре (среди других заполнен-
ных конденсатом пор) при достижении сответствующего Р/Ро про-
изойдет конденсация пара и оставшийся свободный объем запол-
нится жидким сорбатом вследствие перемещения конденсата из со-
седних пор. Он заключает, что "при анализе экспериментальных
данных наиболее разумным допущением является отсутствие бло-
кирования пор при адсорбции". По этим соображениям можно со-
гласиться с первым из указанных допущений и, следовательно,
расчет адсорбционной ветви изотермы не будет требовать исполь-
зования теории перколяции.

Гораздо труднее анализ второго допущения. Вероятно, не вы-
зовет возражений утверждение, что конденсация пара на сплош-
ной сферической поверхности (точнее, в полости с одним входом,
т.е. в "классической" бутылкообразной поре) отличается от кон-

• I
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денсации в полости, "продырявленной" несколькими окнами, тем
более, если окна, согласно кривой распределения, могут иметь очень
большой размер. Можно предположить, что наличие окон затруд-
няет конденсацию, сдвигает ее в область более высоких давлений
пара. В литературе мы не нашли ни одного указания (за исключе-
нием работы [32], о которой речь пойдет далее) на анализ такого
влияния на процесс конденсации. Это связано, вероятно, со слож-
ным рельефом поверхности коры в "дырявой" полости и, следова-
тельно, с трудностью оценки кривизны ее поверхности.

В работе [32] авторы отказались от обоих указанных допуще-
ний. Они попытались учесть влияние окон на процесс капилляр-
ной конденсации в полости и, кроме того, показать зависимость
конденсации пара в рассматриваемой полости от степени заполне-
ния конденсатом соседних полостей. Их подход основан на исполь-
зовании соотношения Гиббса для вычисления изменения свобод-
ной энергии в полости при адсорбции, а также методов молеку-
лярной физики для коррекции уравнения Кельвина. В результате
ими выведено уточненное уравнение кельвиновского типа

(11.17)
RT (XV

где cU — изменение площади поверхности раздела пара и жидко-
сти при изменении объема d V адсорбционной пленки*, а —поверх-
ностное натяжение, М(Р/Р()) — корректировочная функция, кото-
рая учитывает влияние потенциала стенок пор и межмолекулярное
взаимодействие адсорбционных пленок на противоположных стен-
ках. Правда, ее численные значения удалось получить лишь для
цилиндрических и щелевидных пор.

При возрастании Р/Ро объем пленки будет расти ( d ^ положи-
телен), ее поверхность, в зависимости от геометрии системы, бу-
дет увеличиваться (cU положителен) или уменьшаться (dA отрица-
телен). Только во втором случае, P<PQ, т.е. давление насыщенного
пара над адсорбционной пленкой будет меньше, чем над плоской
поверхностью и, следовательно, только во втором случае будет
происходить капиллярная конденсация.

Авторы полагают, что это уравнение (допуская применимость
вычисленного члена M(P/PQ) для сфероидальных полостей и круг-
лых окон) можно использовать для вычисления Р/Ро, соответству-
ющего наступлению спонтанного заполнения конденсатом каждой

* Сопоставление с уравнением Кельвина показывает, что dV/dA характери-
зует средний радиус кривизны поверхности адсорбшгошюго слоя при разных Р/Ра-
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Рис. 11,23. Схематическое изображе-
ние фрагмента решетки — двух сфе-
рических полостей с радиусом г^
радиусом горла между ними rlk, ра-
диусом выпуклых окодогорловых за-
круглений р, толщиной адсорбцион-
ной пленки (, радиусом мениска в

горле гм.
Параметры модели для расчета сорбции:
rv= 5 им, р = 0,5нм, г = 6 для всех
300 000 полостей решетки, г» — перемен-
ная величина, распределенная датчиком
случайных чисел с некоторой заданной

плотностью [32].
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Рис. 11.24. Изотермы относительной
сорбции азота при 77 К [32].

1 — сорбция в разъединенных полос-
тях без учета влияния окон; 2 — сорб-
ция в разъединенных полостях с уче-
том задерживающего влияния окон; 3 —
сорбция в решетке связанных полостей
с учетом так называемого "кооператив-

ного эффекта".

полости решетки типа показанной на рис. 11.23 в зависимости от
ее параметров, т.е. от ее размера, числа и размеров окон и от тол-
щины адсорбционной пленки, а также в зависимости от парамет-
ров соседних полостей. Обратим внимание на то, что, кроме вог-
нутой поверхности, пленка в полости имеет участки выпуклых то-
роидальных поверхностей вблизи окон. Объем и поверхность этих
участков также вносят свой вклад при вычислении среднего значе-
ния (Ы/(1Кдля всей полости, что, по интерпретации авторов, сдви-
гает ее заполнение конденсатом в область более высоких давлений,
т.е. задерживает процесс капиллярной конденсации по сравнению
со сплошной полостью. Поскольку в численном эксперименте все
полости имели одинаковый размер 5 нм (различным был, по за-
данному распределению, размер окон в полостях решетки, коор-
динационное число которой было принято равным 6), изотерма
адсорбции (рис. 11.24) выражалась бы вертикальной прямой 1, если
не учитывать влияние окон. Наклонная изотерма (кривая 2) полу-
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чена авторами с учетом задерживающего влияния окон. Ее наклон
в общем случае тем больше, чем больше размер окон и чем боль-
ше координационное число решетки.

Ситуация, по заключению авторов, резко изменится при по-
явлении конденсата в соседней полости (правая часть рис. 11.23).
Тогда, во-первых, исчезнут выпуклые участки поверхности коры у
окна, т.е. исчезнет задержка конденсации, относящаяся к данному
окну; во-вторых, появится вогнутый мениск в окне, который мо-
жет изменить соотношение dA/dV в (11.17) настолько, что сделает
возможным спонтанное заполнение полости. То и другое сдвинет
изотерму адсорбции алево (кривая 3, рис. 11.24). Авторы назвали
такой механизм кооперативным заполнением полостей. Они "...не
исключают возможность того, что такой механизм заполнения по-
ристого пространства, начиная с определенного момента, может
стать доминирующим" [32].

Как видно из ихтоженного, такой формальный подход, осно-
ванный на вычислении dA/dV в уравнении (11.17), фактически
усредняет кривизну выпуклых и вогнутых участков поверхности
коры во всей полости. Если принять этот подход, то следует пере-
смотреть классическую теорию капиллярной конденсации, кото-
рая приложима только к вогнутым поверхностям и исходит из того,
что упругость насыщенного пара над ними меньше, чем над плос-
кой поверхностью жидкости и тем меньше, чем больше ее кри-
визна (разд. 11.2). Действительно, равновесие жидкость — пар зави-
сит от кривизны данного конкретного участка поверхности. Если
рассматривать эту проблему на молекулярном уровне, то ван-дер-
ваалъсово взаимодействие молекулы, попадающей из паровой фазы,
с молекулами жидкости, имеющей вогнутую поверхность, боль-
ше, чем в случае плоской, а тем более выпуклой поверхности,
прежде всего из-за меньших расстояний между взаимодействую-
щими молекулами, что и приводит к смещению равновесия в
область меньших даатений. Эти соображения, приведенные в [33],
показывают, что нет оснований делать заключение о зависимости
капиллярной конденсации от такой усредненной величины, как
dA/dV, относящейся к адсорбционной пленке с разной кривизной
поверхности. Если принять подход авторов, то придется внести зна-
чительные коррективы в описание капиллярной конденсации в сис-
теме двух касающихся глобул, покрытых адсорбционной пленкой,
сделанное в работах Радушкевича [40], Мелроуза [41], Баррера и
сотр. [11] и экспериментально подтвержденное, по крайней мере,
на качественном уровне работами Чмутова [43] (система двух ка-
сающихся линз).
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Можно проблему гетерогенного равновесия жидкость — пар на
искривленных поверхностях рассмотреть более детально, исходя из
положений, развитых в книге де Бура "Динамический характер ад-
сорбции" [44]. Если анализ начинать с малых давлений (Р< Ро), то
для открытой системы при данной температуре плоскую поверх-
ность жидкости будет "бомбить" определенное число молекул, со-
ответствующее этому Р. Наоборот, с поверхности (в результате флук-
туации тепловой энергии молекул жидкости) будет испаряться
большее число молекул. В открытой системе этот процесс будет
продолжаться до полного испарения жидкости. С повышением дав-
ления пара скорость испарения в первом приближении останется
той же (флуктуации энергии зависят в основном от температуры),
скорость конденсации будет возрастать. Равновесие будет достигну-
то, когда обе скорости сравняются. В этом случае пар будет назы-
ваться насыщенным, а соответствующее давление — давлением

насыщенного пара.
Для вогнутой поверхности "удерживающая" способность моле-

кул больше. Флуктуации энергии молекул "вытаткивают" их в паро-
вую фазу в меньшем количестве. Поэтому скорость испарения мень-
ше и требуется меньшее, чем для плоской поверхности давление,
чтобы обе скорости сравнялись. Когда это произойдет, достигнутое
давление / > < Р 0 также будет давлением насыщенного пара. Очевид-
но, что для выпуклой поверхности Р> Ро. Какова будет картина для
комбинированной выпукло-вогнутой поверхности? Для участков с
вопгутой поверхностью О1грсделенной кривизны при определенном
Р наступит равновесие в соответствии с этой кривизной. Для сосу-
ществующей выпуклой поверхности при этом Р равновесия не бу-
дет, так как для нее число испаряющихся молекул превышает чис-
ло конденсирующихся. Поэтому для такой системы жидкость будет
"перегоняться"' через паровую фазу с выпуклой поверхности на
вогнутую до тех пор, пока не исчез»гут ее участки, имеющие "выпук-
лую кривизну". Если оба участка имеют вогнутую поверхность раз-
ной кривизны (ситуация, аналогичная той, которая возникнет при
заполнении одного из окон полости, см. рис. П.23), то при достиже-
нии равновесия жидкость — пар для одного из них другой будет нахо-
диться в неравновесном состоянии и жидкость будет "перегоняться"
на участок с большей кривизной до тех пор, пока обе кривизны не
сравняются, что будет соответствовать наступлению равновесия.

Эта упрошенная картина при наличии твердого тела услож-
нится из-за явления адсорбции, но общие ее черты сохранятся из-
за одинаковой природы ван-дер-ваальсовых сил при адсорбции и
конденсации. Разница возникает из-за иной, чем для жидкости,
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величины взаимодействующих сил и иной величины флуктуации
энергии молекул. Правда, как указано в разд. 11.10.1., капиллярная
конденсация, как правило, начинается при средних относитель-
ных давлениях (для азота при Р/Ро ~ 0,45), когда поверхность твер-
дого тела полностью покрыта адсорбционной пленкой и влияние
силового поля твердого тела значительно снижено. Тем не менее,
при детальном анализе это влияние должно быть учтено.

После детального рассмотрения капиллярной конденсации на
поверхностях разной кривизны представляется целесообразным вер-
нуться к исходной позиции авторов работы [32]. Выводя уравнение
(11.17), они использовали необходимое условие равенства нулю из-
менения свободной энергии системы при достижении равновесия.
Поэтому для равновесных состояний оно вполне корректно. Однако
применение этого уравнения к системе, некоторые участки которой
не находятся в равновесии с паром, нельзя считать правомерным.

Резюмируя, можно сказать, что авторы правильно указали на
задержку спонтанного заполнения полостей при наличии окон и
устранение этой задержки при заполнении соседних полостей. Од-
нако количественное описание этого я а к н и я по указанным при-
чинам вызывает возражения. По этим же причинам не может быть
принят и механизм кооперативного заполнения полостей. Если снова
исходить из классических представлений о капиллярной конденса-
ции, то на чашеобразном мениске конденсата, образовавшемся в
окне при заполнении соседней полости, будет происходить капил-
лярная конденсация при постепенно повышающемся давлении пара
до тех нор, пока его кривизна не сравняется с кривизной поверх-
ности коры в полости по механизму, описанному Баррером и сотр.
| П ] . Это означает, что спонтанное заполнение полости не может
произойти при давлении меньшем, чем требуемое для заполнения
изолированной поры такого же размера.

С нашей точки зрения, ценным в работе [34] является введение
корректировочного члена в уравнение Кельвина и его количествен-
ная оценка. Очень важна также оценка достоверности информации,
получаемой стандартными методами исследования текстуры порис-
тых тел. Результаты такой оценки мы подробно обсудим в гл. 12.

В заключение этого раздела надо сказать, что проблема описа-
ния капитярной конденсации на ограниченных участках несплош-
но Й поверхности остается открытой. Пока можно сделать лишь пред-
положительные качественные оценки. На рис. 11.25 показана схема
предполагаемого взаимного расположения изотерм адсорбции (ад-
сорбционная ветвь) для разъединенных сплошных полостей с од-
ним входом (1) и для разъединенных "дырявых" полостей (2). Изо-
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Рис. П.25. Предполагаемое взаимное
расположение изотерм сорбции дня
разъединенных сплошных (7), "дыря-
вых" (2) и взаимосвязанных полос-

тей (J).
Во всех трех случаях полости имеют оди-

наковое распределение размеров.

терма 2 расположена правее изотер-
мы 1 из-за задерживающего влия-
ния окон. Ее наклон тем больше,
чем больше число окон и чем боль-
ше их относительный размер. Если
полости связаны друг с другом и
одна или несколько соседних полос-
тей оказываются заполненными
конденсатом, задержка частично
снимается и в результате изотерма
3 становится более крутой, чем изо-
терма 2. Подчеркнем, что но этой схеме "кооперативный эффект"
{т.е. влияние соседних полостей) возникает лишь от снятия задерж-
ки капиллярной конденсации, вызванной наличием окон, а не от
появления вогнутых сферических менисков в них при заполнении
соседних полостей, которые по интерпретации в [32] увеличивают
среднюю (интегральную) кривиз(гу поверхности коры.

Пока не развита корректная теория капиллярной конденсации
на "дырявых" поверхностях, большинство авторов используют при-
ближение, в котором пренебрегают прерывностью коры в полости.
По этому приближению спонтанное заполнение конденсатом сфе-
рических полостей в модельной решетке определяется радиусом
кривизны поверхности коры в них, который является разностью
радиуса полости и толщины адсорбционной пленки при данном
относительном давлении, и считается, что заполнение каждой по-
лости происходит независимо от других.

Мы уже указывали выше, что в этом приближении расчет

адсорбционной ветви изотермы не требует применения теории

перколяции.

11.11.6. Изотерма десорбции

Рассмотрим теперь десорбцию из заполненной адсорбатом решет-
ки. Поскольку полости внутри решетки блокированы конденсатом,
в этом случае необходимо применить теорию перколяции в ее ва-
рианте задачи связей.
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При снижении давления пара в соответствии с уравнением
Кельвина (или более точными уравнениями (11.17) и ле Бура—
Брукгофа (12.26)) в решетке с заданным распределением полостей
и окон "открываются" сначала широкие, йотом все более узкие
окна, через которые мог бы испариться конденсат из полостей, если
бы они сообщались с паровой фазой, т.е. не были бы блокированы.
Тем не менее, хотя эти окна непосредственно не участвуют в про-
цессе испарения, они образуют г» решетке совокупность потенциаль-
но проницаемых связей подобно тому, как в проволочной сетке
образуется совокупность включенных перемычек между уздами еще
до того, как через нее начнет проходить ток. По существу на этой
стадии идет подготовка к будущему испарению конденсата и внут-
ри решетки образуются кластеры связанных друг с другом полос-
тей разного размера, пока еще не имеющих выход в паровую фазу.

При дальнейшем снижении давления доля "открытых" окон
будет возрастать, присоединяя к ранее образованным кластерам
новые полости, а также образуя новые кластеры в массиве решет-
ки. В пороге перколяции доля ''открытых" окон достигнет крити-
ческого значения, при котором образуется бесконечный кластер
из полостей, получивших, наконец, выход в паровую фазу. Это
начало десорбции.

Псрколяционный график отражает изменение ситуации в ре-
шетке по мере снижения относительного давления. На оси абсцисс
откладывается доля "открытых" окон, на оси ординат — доля по-
лостей, принадлежащих бесконечному кластеру. Постепенное воз-
растание до;ш "открытых" окон по мерс снижения давления вплоть
до порога перколяции не приводит к десорбции, ибо в этом ин-
тервале еще не образовался бесконечный кластер; перколяционная
кривая проходит по оси абсцисс. Порогу перколяции соответствует
образование бесконечного кластера — начинается десорбция. Пос-
ледующее снижение давления присоединяет к бесконечному клас-
теру множество до того изолированных кластеров — перколяцион-
иая кривая круто поднимается вверх. Численная доля полостей,
входящих в бесконечный кластер {в суммарном выражении с на-
чала десорбции) при соответствующем Р/Р$, вьгчисляется для ре-
шетки с принятым распределением окон и полостей, затем она
переводится п объемную долю и, с учетом объема полимолекуляр-
ной пленки, остающейся на стенках освобожденных полостей, лает
соответствующую точку на изотерме десорбции.

Из этого "перколяционного" описания десорбции следует два
важных вывода. Во-первых, каков бы ни был размер блокирован-
ных до порога перколяции окон и примыкающих к ним полостей,
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Рис. 11.26. Рассчитанные изотер-
мы сорбции азота при 77 К на ре-
шетках с числом элементов на
грани 7 (/) и 151 (2—4). Средние
координационные числа 6 {/, 2);
4 (J); 2,5 (4). 5 — изотерма ад-
сорбции, 1—4 — изотермы де-
сорбции. Построены по данным
работы (34). Изотерма адсорбции,
в отличие от приведенной а этой
работе, показана одной кривой

для всех Z.

изотерма десорбции на этом участке параллельна оси абсцисс и,
следовательно, при решении обратной задачи, эти окна — горла в
реальном пористом теле не могут быть охарактеризованы. Во-вто-
рых, только одно, наиболее широкое окно в каждой полости при-
соединяет ее к бесконечному кластеру в том интервале, где уже
происходит десорбция. Поэтому размер только этого окна может
быть получен в обратной задаче; размеры остальных окон также
будут не охарактеризованными. Оба эти замечания будут учтены в
гл. 12 при описании определения размеров пор в пористых телах.

На рис. 11.26 приведены результаты расчета изотерм адсорб-
ции и десорбции азота при 77 К, выполненные в работе [34] на
одной из решеточных моделей адсорбента*.

Распределение размеров окон и полостей для нее показано на
рис. 10.20 в гл. 10. Изотерма 1 отражает рассмотренное выше влия-
ние размера решетки. Она рассчитана для решетки, состоящей все-
го из 7 узлов на ребре вместо 151 узла во всех остальных случаях.
Десорбционная изотерма для этой решетки гораздо более полога,
так как к решетке такого размера уже неприменима теория перко-
ляции и десорбция из нее начинается значительно раньше (при
больших P/PQ), чем это обусловлено порогом перколяции для бес-
конечно большой решетки.

Интересно влияние координационного числа решетки. Умень-
шение среднего координационного числа Z от 6 (изотерма 2) до 4
(изотерма 3) и 2,5 (изотерма 4) сдвигает десорбционную ветвь влево

* В отличие от рассмотренной выше модели сферических полостей и окон в
этой решетке принята модель сферических полостей и соединяющих их горл-ци-
линдров. Однако выводы, сделанные для этой и рассмотренной выше моделей в
отношении десорбции, остаются одними и теми же.
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в соответствии со смещением порога перколяции для УТИХ решеток.
Действительно, в низкокоординированных решетках блокирование
пор подрастает и необходимо большее снижение давления пара для
того, чтобы началась десорбция. Обратим внимание на то, что тек-
стура отдельных адсорбентов 2, 3 и 4, т.е. размеры пор и их рас-
пределение (задаваемое кривыми на рис. 10.20) совершенно оди-
наковы, изменяется лишь характер связи пор друг с другом; это
приводит к изменению степени блокирования пор и сдвигает де-
сорбционную ветвь. Это иллюстрирует ошибочность классических
расчетов распределения размеров пор, основанных на допущении
их независимого поведения (см. гл. 12). В действительности на поло-
жение десорбционной ветви влияют оба фактора — как размер пор,
так и их взаимосвязь друг с другом [35]. В связи с показанным выше
влиянием координационного числа решетки на положение десорб-
циошюй ветви нельзя признать вполне корректным моделирова-
ние реальных систем решетками с одним средним значением Z,
поскольку в этих системах локальные значения Z в разных участ-
ках гранулы могут значительно различаться. Что это так, подтвер-
ждают экспериментальные исследования [36], в которых установ-
лено, что во многих корпускулярных системах размер частиц для
данного образца обычно варьирует мало и, следовательно, разли-
чия в размере пор в основном обусловлены различной упаковкой
частиц и, значит, разными значениями Z

Расчет изотерм адсорбции в рандомизированных решетках ни-
чем принципиально не отличается от рассмотренного выше расче-
та для однородных в отношении Z решеток. Если попытаться сде-
лать такой расчет для реального пористого тела, чтобы сопоста-
вить полученную изотерму с экспериментальной, то для этого не-
обходимо знать функцию распределения Z, близкую к реальному
распределению. Как было сказано в разд. 10.5, методы оценки это-
го распределения по существу не разработаны, а возможный вари-
ант, основанный на математическом моделировании, требует де-
тальной разработки и проверки.

11.11.7. Форма гнетерезисной петли

Необходимо отметить, что теория перколяции предсказывает толь-
ко один тип Н2 гистерезисной петли [30] при экспериментально
наблюдаемых четырех типах. Это связано с тем, что десорбция
сорбата из решеточной модели, состоящей ич очень большого чис-
ла однотипных элементов, происходит в очень узком запороговом
интервале, когда уже небольшое изменение давления приводит к

Капиллярная конденсация 303

резкому увеличению размеров бесконечного кластера и, следова-
тельно, к крутому падению десорбционной ветви. Между тем, в
общем случае форма петли зависит в основном от двух причин: от
геометрии пор 145] и от их взаимосвязи [35]. Поэтому наличие дру-
гих, кроме Н2, типов гистерезисной петли может быть обуслоапе-
]io слабым влиянием "перколяционного" фактора и сильным влия-
нием "геометрического" фактора.

Как ясно из предыдущего анализа, "перколяционное поведе-
ние" может быть сильно ослаблено в полимодальньгх системах, в
которых число элементов в агрегатах недостаточно, чтобы обеспе-
чить статистико-вероятностные закономерности. В этом случае де-
сорбционная ветвь может снижаться весьма полого (см. рис. 11.22).
В этом же напраачении влияет частичная упорядоченность элемен-
тов, даже при большом их числе, например, в слоистых структурах
или в пачках игольчатых частиц. Тогда геометрический фактор мо-
жет стать преобладающим (как для типа Н4 петли гистерезиса).
Наконец, значительный вклад микропор также может искажать
форму гистерезисной петли [34|.

Масон и Мслор [45J попытались смоделировать действительную
связность пор в реальных системах со случайной упаковкой глобул,
использовав полученные ранее Финни данные о координатах цен-
тров - 3500 глобул в таких системах. Выделив в них 15 тысяч эле-
ментарных тетраэдров неправильной формы, они построили модель
реальной решетки, для которой вычислили перколяционную кри-
вую для процесса дренажа, использовав данные Хайнеса о кривиз-
не менисков жидкости в случайно упакованных глобулах. Получен-
ная кривая (после поправки на ограниченные размеры решетки)
оказалась близкой к перколяционной для правильной решетки с
Z = 4. Эха работа является одной из первых попыток описать перко-
ляционные свойства реальных пористых материалов.

11.12. Заключение

Поскольку большинство дисперсных тел представляют пористые
системы, капиллярная конденсация в них вносит значительный
вклад в общее поглощение пара. Поэтому описание ее закономер-
ностей в виде учета потенциала искривленной поверхности приоб-
ретает столь же важное значение, как и описание самой адсорбции
как результата влияния потенциала твердого тела.

В главе изложена классическая теория капил;1ярной конденса-
ции, берущая свое начало с первой работы Кельвина (Томсона),
написанной им более 100 лет назад. Она до сих пор является осно-
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вополагающей, хотя за это время значительно усовершенствована.
Ее развитие происходило в направлении учета: а) конкретной гео-
метрии пористых тел с параллельной разработкой их моделей;
б) влияния силового поля твердого тела на кривизну мениска ка-
пиллярного конденсата; в) взаимосвязи элементов пористого тела.

Хотя общая теория капиллярной конденсации включает в себя
объемную обратимую и необратимую конденсацию пара на любой
вогнутой поверхности, важное значение приобрела теория капил-
лярно-конденсационного гистерезиса, особенно в связи с тем, что
необратимое поглощение в реальных системах встречается во мно-
го раз чаще, чем обратимое.

Если классическая теория капиллярной конденсации и сорб-
ционного гистерезиса до недавнего времени базировалась исклю-
чительно на рассмотрении поведения единичных элементов пори-
стого тела, то в последние десятилетия она значительно обогати-
лась в результате понимания роли взаимосвязи этих элементов,
особенно в процессах испарения капиллярного конденсата.

Было показано, что положение и форма петли гистерезиса
определяется не только геометрией пор, но и их взаимосвязью.

Это понимание пришло после того, как для описания капил-
лярной конденсации во взаимосвязанной системе пор была при-
влечена теория перколяции, которая позволила это описание пере-
вести с качественного на количественный уровень. Поскольку в ли-
тературе это специфическое приложение теории перколяции поч-
ти не отражено, в настоящей главе уделено много внимания пер-
коляционному описанию капиллярно-конденсационного процесса.
Особенно ценным в нем является введение понятия перколяцион-
ного порога, который определяет начало массового опорожнения
пор при десорбции.

Вместе с тем нельзя преувеличивать значение этого подхода,
во-первых, потому что нередко встречающаяся полимодальность
пористых тел ограничивает возможности перколяционного описа-
ния капиллярной конденсации, во-вторых, количественную характе-
ристику связности пористого тела в виде функции координацион-
ного числа элементов или хотя бы его среднего значения пока не
удается получить и это сказывается на точности описания капил-
лярной конденсации. Актуальным является также расширение типа
используемых модельных решеток пористого тела, ближе отражаю-
щих его морфологию.

Поэтому недавно родившаяся перколяционная теория капил-
лярной конденсации, несомненно, будет в ближайшем будущем
развиваться.

Капи.гшрная конденсация
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Глава 12

ИЗУЧЕНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ
ТВЕРДЫХ ТЕЛ

12.1. Введение

Пористые материалы по многим своим свойствам отличаются от
массивных твердых тел той же химической природы. Их плотность
значительно ниже. Вследствие наличия пор их механические свойст-
ва, тепло- и электропроводность также иные. Для адсорбционных,
каталитических и многих топохимических процессов очень важное зна-
чение имеют большая удельная поверхность, развитая в порах, а для
кинетики этих процессов — размеры пор. Говоря о различных фак-
торах, влияющих на активность кат&'шзаторов, Боресков [1] на пер-
вое место ставит химическую природу их поверхности, на второе —
величину этой поверхности и на третье — их пористую структуру.

Можно сказать, что очень многие технологические и бытовые
материалы, используемые человеком, а также природные матери-
алы — минеральные и растительные — являются пористыми тела-
ми. Это, в первую очередь, адсорбенты и катализаторы, затем из-
делия порошковой металлургии, керамика, пластические материа-
лы, ядерное топливо, руды, почвы и грунты, пигменты, изделия
фармацевтики и косметики, бумага, фильтры, строительные мате-
риалы, древесина, шерсть и т.д.

Жизнедеятельность живых организмов также обеспечивается
наличием чрезвычайно разветвленной сети сосудов-капилляров. По
оценке, приведенной в [2], общая длина капилляров в человечес-
ком организме достигает 100 000 км, а их поверхность — 6300 м2.

По этим причинам изучение пористой структуры самых раз-
личных систем и объектов является важной задачей. В настоящей
главе кратко изложены основные методы такого изучения в науч-
ных исследованиях и в рутинных измерениях, выполняемых в за-
водских лабораториях.

12.2. Объем пор, пористость

Общий объем пор может быть определен но максимальной величине
адсорбции, находимой из изотермы адсорбции при давлении, близ-
ком к давлению насыщенного пара Рп. Как было сказано в гл. 11,
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изотермы адсорбции для пористых тел подходят к оси
Р/Ро ПОД некоторым конечным углом. Поэтому экстраполяция ко-
нечного участка изотермы отсекает на оси Р/Ро = 1 отрезок, чис-
ленно выражающий максимальную адсорбционную емкость пори-
стого тела. Пренебрегая адсорбцией на внешней поверхности гра-
нулы и допуская, что плотность адсорбата в порах равна его плот-
ности в жидком состоянии, вычисляют общий объем пор.

Ошибки такого определения обусловлены отклонениями от
принятых допущений:

1. При наличии в образце очень крупных пор конечный учас-
ток изотермы может загибаться вверх, причем этот загиб может
быть не замечен, особенно если последние экспериментальные
точки не находятся в непосредственной близости от оси Р/Ро= 1.

2. Если гранулы очень маты, адсорбция на их внешней поверх-
ности может вносить заметный вклад. В большинстве случаев этот
вклад незначителен, так как внешняя поверхность обычно состав-
ляет очень малую долю от внутренней.

3. Плотность адсорбата в крупнопористых системах действитель-
но близка к плотности нормальной жидкости, в микропористых
системах она может отличаться из-за стерических факторов и из-за
силового поля близко расположенных стенок пор, влияющего на
упаковку молекул.

4. В ультрамикропористых системах, особенно для адсорбатов
с крупными молекулами, часть объема пор может оказаться недо-
ступной или частично доступной для этих молекул.

Влияние некоторых из этих факторов может быть оценено на
основе изучения отклонений от известного правила Гурвича [3],
согласно которому величины адсорбции различных адсорбтивов
(выраженные в виде объемов жидкости с нормальной плотностью)
на данном адсорбенте должны быть равны. Как показывает сводка
данных, приведенная в (4], объемы пор во многих мезопористых
образцах, определенные с помощью более чем десяти адсорбти-
вов, совпадают в пределах нескольких процентов. Это можно объяс-
нить тем, что в образцах не было как макропор, так и ультрамик-
ропор, а ошибка, обусловленная отклонением плотности адсорба-
та от плотности нормальной жидкости, примерно одинакова для
всех использованных адсорбтивов. С другой стороны, для микропо-
ристых адсорбентов расхождения в величинах предельных объемов
были во много раз большими. Объемы пор, определенные с помо-
щью адсорбтивов с маленькими молекулами (вода, диоксид утле-
рода), были значительно больше, чем в остальных случаях. Так,
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;щя одного из микропористых силикагелей объем пор, определен-
ный по диоксиду углерода, составлял 0,205 мл/г, по тетрахлориду
углерода — 0,074 мл/г, по неопентану — 0,064 мл/г.

Более универсальным является метод определения объема пор
по истинной pî ,. и кажущейся р ^ плотности. Истинной называет-
ся плотность самого материала пористого тела, кажущейся — плот-
ность его гранул. Если 1 г массы пористого тела разделить на ри с т,
то получится объем материала, a i r , разделенный на р , ^ , даст объем
гранулы, приходящейся на единицу массы. Разность этих величин
есть удельный объем пор

v - _ ! L. (12.1)
каж ист

Истинную плотность берут из таблиц либо определяют пикно-
метрическим методом. Для этого пикнометр (либо адсорбционную
ампулу) определенного объема после загрузки адсорбентом запол-
няют какой-либо смачивающей жидкостью, желательно с неболь-
шими размерами молекул, например, водой или бензолом (или
газом, например, гелием). Разность объемов пустого пикнометра
(или ампулы) и вошедшего в него флюида (жидкости или газа)
даст объем материала, а частное от деления массы навески на этот
объем — истинную плотность.

В случае мезо-, макропористых систем полученные эксперимен-
тальные значения обычно близки к табличным. Для микропорис-
тых систем могут быть получены различия тем больше, чем боль-
ше размер молекул флюида. Это означает, что молекулы не могут
заполнить улътрамикропоры и измеренная величина не может счи-
таться истинной плотностью. Из-за ее преуменьшенного значения
объем материала будет преувеличен и, следовательно, объем пор
преуменьшен (12.1). Поэтому для микропористых систем наиболее
пригоден так называемый гелиевый метод, в котором в качестве
флюида используется гелий, а измерения его объема могут произ-
водиться на объемной адсорбционной установке (см. гл. 3). Запад-
ными фирмами выпускаются полуавтоматические гелиевые пикно-
метры, например, пикнометр 1310 фирмы "Майкромеритикс Инст-
румент" (США).

В качестве несмачивающей жидкости для пикнометрического
определения кажущейся плотности используют ртуть. Последняя
заполняет свободный (до поверхности гранул) объем пикнометра
(или дилатометра, см. разд. 12.6-2). Разность объемов пустого пик-
нометра (дилатометра) и заполняющей его ртути дает объем гра-
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нул, а частное от деления массы образца на этот объем — кажу-
пгуюся плотность. Объем ртути опрсделякя взвешиванием пикномет-
ра (дилатометра) до и после заполнения. Если образец содержит
очень крупные макропоры, то при атмосферном давлении ртуть мо-
жет входить в них и объем пор будет преуменьшен. Для уменьше-
ния ошибок необходимо принимать меры, указанные в разд. 12.6.2
(описание норомера низкого давления).

Пористостью с называют отношение объема пор Кп к объему
гра]гулы Vv

е = = •^Гп — ^-Ркаж-Рист- (12.2)
1 • I' к а л

Как показано в гл. 10, пористость является важным парамет-
ром при создании моделей пористых тел.

12.3. Средний размер пор

Средний размер пор может быть очень просто вычислен по соот-
ношению объема пор Vu и их поверхности. Дчя этого необходимо
использование соответствующей модели пористого тела, выбор
которой основан на изучении его морфологии.

Ранее наиболее часто применялась модель иилиндрических пор.
Из соотношения объема цилиндра {nd'/fyl, где d и / — его диа-
метр и длина, и его поверхности itdl следует

d = 4V±. (12.3)
А

Для модели плоскопараллельных щелевидных пор соотноше-
ние их объема Уи = Ь(А/2) и поверхности A-lVJb дает возмож-
ность вычислить их среднюю ширину Ь:

7У
А= — п . (12.4)

А
В глобулярной модели размеры пор имеют переменное значе-

ние (см. гл. 10). Однако их характерное значение в горле пор (диа-
метр вписанной окружности dt.) имеет вполне определенную вели-
чину по соотношению, не зависящему от типа упаковки (см. гл. 10,
разд. 10.4.2):
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й, =
2,8 • У„

(12.5)

где коэффициент 2,8, называемый фактором формы пор и вычис-

ленный теоретически [5], был затем подтвержден эксперименталь-

но [61.
Аналогично, для модели продольно уложенных круглых стерж-

ней с п = 6, 4 и 3 величина фактора формы пор составляла 6,18,
6,05 и 6,15 соответственно, и средняя величина равна 6,13, т.е. для
этой модели диаметр вписанной в сечение поры окружности

Й.УУ».. (12.6)
А

Нужно учесть, что при вычислении фактора формы пор для
этих моделей принималось допущение о равенстве геометрической
и доступной поверхности, что справедливо для малых значений
dJDs где dm— диаметр молекулы адсорбтива, с помощью которо-
го измеряется удельная поверхность, D — диаметр глобул или стер-
жней. При больших значениях этого соотношения недоступная для
молекул поверхность вблизи точек контакта в глобулярной модели
или линий контакта в модели круглых стержней становится отно-
сительно большой, что приводит к отклонениям от указанных ве-
личин фактора формы пор. Однако это предостережение может
относиться лишь к микропористым системам, для которых вели-
чина Aftxj также не может быть надежно определена.

12.4. Распределение объема пор по их размерам

Практически не существует пористых тел с совершенно одинако-
выми размерами пор. Даже в редко встречакмцихся случаях одно-
родных пористых тел размеры пор в разных частях системы раз-
личны. Например, в пачках игл при однородной их упаковке раз-
меры пор изменяются от минимальных вблизи линий контакта игл
(эти размеры определяются исключительно диаметром игл) до
максимальных размеров сечений продольных каналов (см. рис. 10.8),
причем размеры этих сечений и их форма зависят от размера игл
и способа их упаковки. Поэтому, как сказано в предыдущем разде-
ле, выбирают характерные размеры таких сечений, например, ди-
аметр вписанной окружности. Поскольку упаковка игл в пачках
почти всегда беспорядочна, форма сечений и их размер имеют очень
большое число вариаций, а аппроксимация их размеров с помо-
щью простых двумерных вписанных фигур встречает затруднения.
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Аналогична ситуация и для глобулярных систем. Для них описание
структуры пор между беспорядочно упакованными глобулами раз-
ного размера пока еще никому не удалось сделать. Еще хуже поло-
жение для систем из пластинчатых и полиэдрических частиц, для
которых описание носит лишь качественный характер.

Из-за указанных сложностей практически всегда определение
размера пор проводят не для самого пористого тела, а для заменя-
ющей его модели. "Привязку" модели к реальному пористому телу
делают, постулируя идентичность какого-либо свойства, зависящего
от размеров пор в образце и модели. Такими свойствами могут быть
адсорбционные, капиллярно-конденсационные, диффузионные,
интрузионные (по интрузии смачивающих и несмачивающих жид-
костей). В последующих разделах мы рассмотрим использование
капиллярно -конденсационных и интрузионных свойств.

12.4.1. Капиллярная конденсация в модели,
представляющей собой набор открытых
цилиндрических капилляре»

Для того, чтобы наиболее просто объяснить принцип использова-
ния капиллярной конденсации, рассмотрим процесс сорбции пара
в наборе открытых цилиндрических капиллярах разного размера
(рис. 12.1). При постепенном повышении давления пара на поверх-
ности всех пор будет увеличиваться толщина / полиматекулярной
пленки. Внутренняя поверхность этой пленки образует цилиндр,
который принято называть корой. Ее радиус гк меньше радиуса ци-
линдрической поры гр на величину t: rK = rp- /. Когда пар станет
насыщенным по отношению к поверхности пленки в наименьшем
из цилиндров, произойдет его спонтанное заполнение капилляр-
ным конденсатом (вертикальный подъем изотермы). Это давление
пара Р определится уравнением Кельвина

In (.2.7)

При дальнейшем повышении давления пара толщина адсорб-
ционной пленки во всех остальных капиллярах, кроме заполнен-
ного, будет увеличиваться вплоть до того момента, когда пар ста-
нет насыщенным по отношению к поверхности пленки в следую-
щем по размеру капилляре и когда, следовательно, произойдет его
спонтанное заполнение. Результативная изотерма сорбции для всех
капилляров будет иметь вид, показанный на рис. 12.], б. Обратный
процесс десорбции начнется с наиболее широкого капилляра, за-
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тем последовательно адсорбат будет испаряться из более узких ка-
пилляров. Начало спонтанного испарения адсорбата из каждого
капилляра определяется уравнением Кельвина

т Ро rKRT' < 1 2 ' 8 )

в котором коэффициент 2 в правой части соответствует равновесию
пара со сферическим мениском жидкого адсорбата в торцах каждо-
го из капилляров. Ступенчатая десорбционная изотерма отличается

к
Рис. 12.1. Набор открытых цилиндрических капилляров раз-
ного размера с адсорбционной пленкой в них (а); изотерма
сорбции для этого набора капилляров (б), изотерма сорбции

при очень большом числе капилляров (в).
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от адсорбционной вследствие различий в форме менисков в пря-
мом и обратном процессах. При очень большом числе капилляров в
такой модельной системе изотерма, включая капиллярно-конден-
сационный гистерезис, приобретает плавное очертание (рис. 12, в).

Практическое значение имеет обратная задача определения
размеров капилляров из изотермы сорбции.

12.4.2. Выбор ветви изотермы

Для решения этой задачи в применении к рассмотренному в пре-
дыдущем разделе модельному адсорбенту можно использовать как
адсорбционную (12.7), так и десорбционную (12.8) изотерму. Дей-
ствительно, каждой точке изотермы в пределах гистерезиса соот-
ветствует свое значение Р/Ро, из которого по одному из этих урав-
нений можно вычислить радиус капилляра г. Однако можно рас-
смотреть другую модельную систему, состоящую из совокупности
как открытых, так и закрытых (пробиркообразных) капилляров. В
такой системе капиллярная конденсация при каждом данном P/PQ

будет происходить в разных по размеру капиллярах — широких
закрытых и узких открытых из-за различий в кривизне сферичес-
кого и цилиндрического менисков. Поскольку решение обратной
задачи предполагает неизвестным соотношение тех и других, ад-
сорбционная ветвь гистерезиса не может быть использована для
определения размеров капилляров в такой смешанной системе. При
десорбции мениск в тех и других капиллярах имеет одинаковую

сферическую форму и, следо-
вательно, расчет их радиусов
должен производиться по од-
ному уравнению (12.8).

Можно показать, что и
для других моделей пор ситу-
ация аналогична. Более того,
если даже рассматривать одно-
родные модели, то их разно-
образию, как это было видно

а, см31 г

0,280|

0.240

0,200

0 0,2 0,4 0,6 0

Рис. 12.2. Изотермы сорбции паров
этанола на смеси из двух плас-

тинок пористого стекла.
Вверху — кривые распределения, вы-
численные по адсорбционной (штри-
ховая линия) и десорбционнои вет-

вям [7].
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из гл. 11, отвечает разнообразная форма менисков при адсорбции
и преимущественно одна форма мениска — полусферическая — при
десорбции. Исключение составляет лишь модель плоскопараллель-
ных щелевидных пор, для которой десорбционный мениск имеет
цилиндрическую форму.

Экспериментальное доказательство этих соображений было дано
Ждановым [7]. На рис. 12.2 изображены изотермы сорбции этанола
на смеси из двух пластинок пористого стекла с разной пористой
структурой. Как адсорбционная ветвь изотермы, так и вычислен-
ная из нес кривая распределения размеров пор не давали никаких
указаний на фактический бидисперсный характер смеси, в то вре-
мя как десорбционная ветвь и соответствующая кривая распределе-
ния явно указывали на различную пористую структуру ее компонен-
тов, причем размеры пор совпали с определениями, проведенны-
ми с отдельно взятыми компонентами.

Эти и другие аргументы [8], основанные на анализе капилляр-
ной конденсации для различных моделей пор, привели в недавнем
прошлом большинство исследователей к заключению, что для изуче-
ния пористой структуры предпочтение должно быть отдано десорб-
ционной ветви изотермы. Однако этот анализ проводился для моде-
лей независимых друг от друга пор. Взаимосвязь пор в реальных
системах и применение соответствующих сеточных моделей внесли
коррективы в это заключение, о чем будет сказано в разд. 12.5.

12.4.3. Схема классического расчета
распределения размеров пор

Пока же рассмотрим классический вариант решения задачи расче-
та распределения объема пор по их размерам по десорбционнои
ветви изотермы на основе модели цилиндрических непересекаю-
щихся капилляров*. Подчеркнем еще раз, что этот расчет дает ука-
занное распределение не для самого пористого тела, а для его

модели.
Допущения расчета следующие;
1. Изотермы сорбции на реальном пористом теле и модели

идентичны.
2. Мениск сорбата при десорбции имеет идеалыгую полусфери-

ческую форму, не искаженную влиянием силового поля стенок пор.
Он образуется в коре — пространстве поры между поверхностью
адсорбционной аленки.

* Расчет для модели непересекающихся шелевидных пор приведен в работах

[9, 10].
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3. Толщина адсорбционной пленки в поре не зависит от кривиз-
ны поверхности и такая же, как на непористом адсорбенте той же
химической природы.

4. Зависимость давления насыщенного пара от радиуса кривиз-
ны поверхности адсорбционной пленки дается уравнением Кель-
вина (12.8),

5. Поверхностное натяжение жидкого сорбата не зависит от
кривизны поверхности и такое же, как для плоской поверхности.

6. Плотность сорбата в порах такая же, как для нормальной
жидкости.

Поскольку необходимо определить распределение объема пор
в модели по их размерам, то эти два параметра рассчитываются из
двух координат графика изотермы адсорбции, которая по первому
допущению теперь принадлежит этой модели. Из ординаты изотер-
мы вычисляют объем пор, из абсциссы — радиус кор гк, из кото-
рого затем пачучают радиус пор гр

/> = гк + Г, (12.9)

где t — толщина адсорбционной пленки.

12.4.4. Толщина адсорбционной плевки

Поскольку в методе капиллярной конденсации необходим учет
сопутствующего процесса полимолекулярной адсорбции, важное
значение приобретает определение вклада последней в общий сорб-
ционный процесс. Этот вклад обычно оценивают в виде толщины
адсорбционной пленки при разных относительных давлениях. Ее
определяют либо из экспериментальных данных, либо теоретичес-
ким расчетом. По первому способу получают вспомогательную изо-
терму адсорбции пара на непористом, так называемом стандарт-
ном образце той же природы, и делением объема жидкого адсор-
бата VH при соответствующем давлении на удельную поверхность
этого образца Ан вычисляют t;

О жесткости требования идентичности химической природы и о
способах теоретической оценки t будет сказано в следующих раздачах.

12.4.5. Стандартные образцы и стандартные изотермы

В последнее время во многих исследованиях адсорбции и текстуры
адсорбентов и катализаторов стал широко применяться прием срав-
нения сорбционных свойств исследуемого образца и так называе-
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мого эталонного (стандартного) образца (см. разд. 7.7). Естествен-
но, что последний должен быть хорошо изучен и его параметры
определены с максимально высокой точностью, желательно не-
сколькими независимыми методами. Выбор стандартного образца,
как сказано в гл. 7, определяется задачами исследования.

При изучении текстуры пористых тел стандартный образец
должен быть непористым и иметь ту же химическую природу по-
верхности, что и исследуемый. Это требование является максималь-
ным и при решении частных задач оно может быть значительно
смягчено. Если, например, изучается структура микропор (см. гл. 13),
допустимо наличие в стандартном образце крупных мезонор и
макронор. При изучении мезопористости стандартный образец мо-
жет иметь крупные макропоры. Эти требования исходят из того,
что в стандартном образце не должно быть капиллярной конденса-
ции в том интервале давлений, который используется в данном
исследовании. Что касается второго требования (идентичность хи-
мической природы поверхности), то оно также может быть необя-
зательным в тех случаях, когда адсорбтив не проявляет специфич-
ности при адсорбции на поверхностях, имеющих разную химичес-
кую природу. Это относится к таким адсорбтивам, как аргон, крип-
тон, азот, если объектами исследования не являются органичес-
кие полимеры и корунд, а в случае азота — и дегидратированные

кремнеземы (разд. 7.7.6).
Надо отметить, что поиск или синтез подходящих стандарт-

ных образцов, кропотливая работа по их тщательному исследова-
нию, а также указанные выше оговорки могут значительно ослож-
нить работу исследователя. Вполне достаточно, если вся эта работа
будет сделана в одной или нескольких высококвалифицированных
лабораториях или если будут тщательно сопоставлены известные
литературные данные, или, наконец, если будет сделано то и дру-
гое. В результате может быть получена стандартная изотерма адсорб-
ции данного адсорбтива для поверхности данной химической при-
роды или для определенной группы поверхностей с близкими ад-
сорбционными свойствами. Эта изотерма приобретает универсаль-
ный характер в том случае, если она охватывает максимально ши-
рокий интервал относительных давлений, начиная от самых ма-
лых, порядка тысячных долей единицы, до самых больших, близ-
ких к единице. Тогда она пригодна для изучения текстуры микро-
пор, всего интервала мезопор и даже некоторой части макроиор.
Такая изотерма должна быть получена для непористых образцов,
чтобы исключить вклад капиллярной конденсации во всем интер-
вале Р/Ро ИЛИ иметь этот вклад меньшим, чем ошибки измерений.
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Рис. 12.3. Изотермы абсолютных
величин адсорбции азота (77,5 К)
на различных стандартных образ-

цах.

Экспериментальные точки нанесены
по данным работ: / — [33], 2 — [34],
3 - [12, 35]. 4 - [36], 5 - [4], 6 -
[32], 7 — [15]. Сплошная кривая —
универсальная стандартная изотерма

адсорбции.

С этой точки зрения неприем-
лемо иногда встречающееся в
практике исследований ис-
пользование в качестве стан-
дартных образцов так называ-
емых "непористых" кремнезе-
мов типа аэросила или мелко-
дисперсных "непористых" саж
с удельной поверхностью
иногда до 200 м2/г. Хотя эти и
подобные им образцы очень

рыхло упакованы, тем не менее вблизи небольшого числа контак-
тов их мелких частиц несомненно происходит капиллярная кон-
денсация. Поэтому для получения стандартных универсальных изо-
терм должны быть использованы грубодисперсные образцы с удель-
ной поверхностью порядка нескольких квадратных метров на грамм
или, по крайней мере, данные, полученные для этих образцов,
могут быть использованы для построения участков стандартной
изотермы вблизи оси Р/Ро = 1.

Универсальная стандартная изотерма в весьма широком ин-
тервале давлений в настоящее время получена [11, 15] лишь для
адсорбции азота при 77,5 К на гидроксилированном кремнеземе,
оксиде и гидроксиде алюминия, порошках металлов* на основе со-
поставления изотерм абсолютных величин адсорбции для многих
стандартных образцов (рис. 12.3). Оказалось, что довольно значи-
тельный разброс точек в области средних и больших давлений
наблюдался как раз для тех образцов, которые имели сравнитель-
но большую поверхность, т.е. состояли из небольших частиц. По-

* Объединение адсорбционных данных для столь различных адсорбентов ока-
залось возможным благодаря малой специфичности адсорбции азота. В [4] все же
указано на некоторое различие стандартных изотерм для гидроксилированного
кремнезема и оксида алюминия.

Изучение пористой структуры твердых тел 319

ос,мкмоль/м'
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/
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100
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0,85 0,95
Р/Ро 0,76

Рис. 12.4. Изотермы абсолютных величин адсорбции азота
(77,5 К) в области больших Р/Ра.

/ - [15]; 2 - [ 3 3 ] ; 3- [4].

вишенные величины адсорбции для них явно указывали на вклад
капиллярной конденсации. Наиболее близкие значения величин
адсорбции азота получены до Я/Р0 = 0,8 [4, 12, 15, 35, 36], однако
и для них наблюдались расхождения при Р/Ро > 0,8, поэтому в [151
было предпринято изучение адсорбции азота для 15 особо грубо-
дисперсных образцов автоклавированных силикагелей, оксидов и
гидроксидов алюминия, металлических порошков с удельной по-
верхностью 0,3—1,5м2/г Из рис. 12.4 видно хорошее совпадение
полученных экспериментальных точек в области высоких P/PQ и
отклонение от этой кривой данных, полученных в работах [4, 33]

для Р/Ро > 0,8.
Эта кривая, вместе с усредненными результатами работ [4, 12,

15, 35, 36] (до ?/Д = 0,8), дала универсальную стандартную изо-
терму адсорбции азота при 77,5 К в наиболее широком интервале
давлений до Р/Ро = 0,99 (табл. 12.1). В таблице приведены значения
не только средних толщин X адсорбционной пленки, необходимых
для внесения поправок на полимолекулярную адсорбцию при



Та б л и ц а 12.1
Стандартные универсальные значения абсолютных величии адсорбции азота а, мкмоль/м2, всичин а 5 - «/вр * Н ТОЛЩИН адсорбцвонной
пленки г, нм, при 77,5 К на непористых адсорбентах разной природы поданным работ [4, И, 15]. г - 0,03468а

Р/Ро

0,001
0,005
0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0,06
0,07
0,08
0,09
0,1
0,12
0,14
0,16
0,18

а

4,0
5,4
6,2
7,7
8,5
9,0
9,3
9,5
9,7
10,0
10,2
10,5
10,8
11,3
11,6
11,9

0,26
0,35
0,40
0,50
0,55
0,58
0,60
0,61
0,63
0,65
0,66
0,68
0,70
0,73
0,75
0,77

Г

0,139
0,187
0,215
0,267
0,295
0,312
0,323
0,329
0,336
0,347
0,354
0,364'
0,375
0,392
0,404
0,413

Р/Ро

0,20
0,22
0,24
0,26
0,28
0,30
0,32
0,34
0,36
0,38
0,40
0,42
0,44
0,46
0,50
0,55

а

12,4
12,7
13,0
13,3
13,6
13,9
14,2
14,5
14,8
15,1
15,5
15,8
16,1
16,4
17,0
17,8

а.

0,80
0,82
0,84
0,86
0,88
0,90
0,92
0,94
0,96
0,98
1,00
1,02
1,04
1,06
1,10
1,14

/

0,430
0,440
0.451
0,461
0,472
0,482
0,492
0.503
0.513
0.524
0,538
0,548
0,558
0,569
0,590
0,617

Р/Р,

0,60
0,65
0,70
0,75
0,80
0,85
0,90
0,91
0,92
0,93
0,94
0,95
0,96
0,97
0,98
0,99

а

18,9
20,0
21,3
22,7
24,4
26.8
30,2
31,4
32.6
34,6
35,6
37,2
41,1
46,3
57,4
80,0

1,22
1.29
1,38
1,47
1,57
1,73
1,95
2,03
2,10
2,23
2,30
2,40
2,65
2,99
3,70
5.16

/

0,655
0,694
0,739
0,787
0.846
0,929
1.05
1,09
1,13
1,20
1,23
1,29
1,43
1.61
1,99
2.77

Стандартные универсальные значение абсолютных величин адсорбции аргона о, мжмоль/м2, величин а,
пленки и им, лрн 77,5 К на гидрокеялирошанном кремнеземе. Рассчитаны по данным работ [4, 37]. t

Таблица 12.2

Q 4 и толщин адсорбционной

0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0,06
0,07
0,08
0,09
0,10
0,11
0,12
0,13
0,14
0,15
0,16
0,17

3,33
4,44
5,11
5,65
6,16
6,61
7,04
7,41
7,71
7,98
8,24
8,49
8,73
8,99
9,23
9,43
9,65

0,243
0,324
0,373
0,413
0,450
0,483
0,514
0,541
0,563
0,583
0,602
0,620
0,638
0,657
0,674
0,689
0,705

0,097
0,129
0,149
0,164
0,179
0,192
0,205
0,216
0,224
0,232
0,240
0,247
0,254
0,262
0,269
0,274
0,281

0,18
0,19
0,20
0,22
0,24
0,25
0,26
0,28
0,30
0,32
0,34
0,36
0,38
0,40
0,42
0,44
0,46

9,84
10,03
10,24
10,58
10,95
11,13
11,31
11,65
11,99
12,32
12,64
12,98
13,32
13,69
13,99
14,35
14,57

0,719
0,733
0,748
0,773
0,801
0,813
0,826
0,851
0,876
0,900
0,923
0,948
0,973
1,000
1,022
1,048
1,064

0,286
0,291
0,298
0,308
0,319
0,324
0,329
0,339
0,349
0,359
0,368
0,378
0,388
0,398
0,407
0,418
0,424

0,48
0,50
0,52
0,54
0,56
0,58
0,60
0,62
0,64
0,66
0,68
0,70
0,72
0,74
0,76
0,78

(1,0291а

15,03
15,37
15,72
16,04
16,40
16,77
17,11
17,45
17,80
18,17
18,54
18,99
19,41
19,86
20,34
20,90

1,098
1,123
1,148
1,172
1,198
1,225
1,250
1,275
1,300
1,327
1,354
1,387
1,418
1,451
1,486
1,527

0,437
0,447
0,457
0,467
0,477
0,488
0,498
0,508
0,518
0,529
0,540
0,553
0,565
0,578
0,592
0,608
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q > 0,45 (при меньших давлениях капиллярная конденсация азо-
та, используемая в расчетах распределения размеров пор, не проис-
ходит, см. разд. 11.10), но и значения t при малых давлениях, а
также значения абсолютных величин адсорбции а и относительных
величин адсорбции ал, которые могут быть использованы, соот-
ветственно, в /-методе, сравнительном методе и а,-методе (см.
разд. 7.7 и гл. 13).

Значительно меньше успехов достигнуто в получении стандарт-
ных изотерм для других адсорбтивов. В табл. 12.2 приведены данные
для адсорбции аргона, рассчитанные из результатов работы [371,
полученных при адсорбции (77,5 К) на гидроксилированном крем-
неземе с удельной поверхностью 39 м2Д, а в табл. 12.3 — для бензо-
ла, полученные в работах [38, 39] при 293,2 К на гидратированном
кварце с удельной поверхностью 5,8м2/г и на графитированной
саже с удельной поверхностью 7,6 м2/т. Пока эти данные, по-види-
мому, не могут считаться достаточными для построения стандарт-
ных изотерм. Необходимо их сравнение с результатами других ра-
бот и, возможно, проведение дополнительных исследований с
целью расширения интервала относительных давлений.

Т а б л и ц а 12.3

Значения абсолютных величин адсорбции бензола а, мкмоль/м1, величин а,= a/alli и
толщин адсорбционной пленки t, им, при 293,2 К на гадратнрованном кварие (5,8 муг)
и графнтнровапной саже (1,6 м1/г) по данным работ [38, 39]. г = 0,0894а

р/р,

0,05
0,10
0.15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0.45
0.50
0.55
0,60
0,65
0.70
0.75
0,80
0,85
0,90

Гидратированный кварц |38]

а

1,88
2,48
2,86
3,30
3,72
4,30
4,60
4,72
4,87
5,21
5,59
6,04
6,49
7.16
7,94
9,73
11,86
14,88

а,

0,398
0.526
0,606
0,699
0,788
0,911
0,975
1,000
1,032
1,104
1,185
1,280
1,375
1,517
1,696
2,062
2,513
3,153

0,168
0.222
0,256
0.295
0,333
0,384
0,411
0,422
0,435
0,466
0,50
0.54
0.5S
0,64
0.71
0,87
1,06
1.33

Графт про ванная сажд [39]

а

3.69
4,25
4,59
4,80
5,03
5,27
5,53
5,83
6,21
6.73
7,32
8.03
8.84
9,73
10,74
11,86
13,31
16,11

" j

0,633
0,729
0,787
0,823
0,863
0,904
0,948
1.000
1,065
1.154
1.255
1,377
1,516
1.669
1,842
2,034
2,283
2,763

0,330
0.380
0,410
0.429
0,450
0,471
0.494
0,521
0,555
0,602
0.654
0,718
0,790
0.870
0.960
1,06
1,19
1,44
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12.4.6. Теоретическое вычисление
толщины адсорбционной пленки

Теоретическая оценка толщины адсорбционной пленки сделана
несколькими авторами. Использовав уравнение изотермы полимо-
лекулярной адсорбции на непористьгх адсорбентах Френкеля — Хел-
си — Хилла,

-ЩРГРОУ < Ш 1 )

где а/ат — количество монослоев при данном Р/Ро, Пирс [12]
нашел его константы для разных адсорбтивов, в частности, для
азота при 196 °С «=2,75, к= 1,305. Переход от величины а/ат к
толщине пленки не представляет затруднений, если известны раз-
меры молекул и принято допущение об их упаковке в адсорбцион-
ном слое. Для азота получено [40]: t = 0,354 а/ат.

Де Бур и сотр. 113], представив уравнение изотермы Гаркинса

и Юры [14] для адсорбции азота в форме

\ё(Р/Р0) = 0 ,034- !^? , (12.12)

получили зависимость величин / от Р/Ро, очень близкую к найден-
ной ими экспериментально в широком интервале Р/Ро от 0,1 до 0,75.

В численных адсорбционных экспериментах [41] используют
уравнение Хелси [60] — де Бура [61] для толщины адсорбционной
пленки азота

0,35

,1/3

In {Po/P)_
(12.13)

12.4.7. Расчет распределения размеров пор

Если определение радиуса кор (12.8) в пределах указанных допу-
щений не вызывает затруднений и некоторые различия в оценке гр

(12.9) в разных работах вызваны лишь разными способами оценки
/, то определение соответствующих объемов пор оказалось не столь
простым. Расчет был бы весьма прост, если бы десорбционные
объемы можно было бы прямо отнести к объемам освободившихся
при десорбции пор. Существенное осложнение вносит наличие на
стенках пор полимолекулярной пленки, толщина которой по мере
десорбции непрерывно уменьшается и в десорбированный для дан-
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ной стадии объем входит, следовательно, не только капиллярный
конденсат, испарившийся из рассматриваемой группы пор, но и
адсорбтив, покинувший ранее опорожненные поры в результате
утончения адсорбционной пленки.

Несколько разработанных методов расчета (обзор их дан в [4])
различаются способами учета именно этой части десорбированно-
го объема. В одних из них [16] он рассчитывается из поверхности
ДЛ освобожденных от капиллярного конденсата пор. В свою очередь
&А определяется на основе известного для цилиндра соотношения
АА = 2Д V/r, где Д V — объем освободившихся пор. В других 117, 18]
в качестве параметров расчета используют как суммарную длину
освобожденных пор, так и их поверхность. Наконец, в третьем,
наиболее последовательном, с нашей точки зрения, расчете Ро-
бертсу [19] удалось вообще избежать введения этих двух параметров.
Идея этого расчета исходит из того, что объемы двух разных ци-
линдров относятся как квадраты их радиусов. Поскольку на всех
стадиях десорбции известны как радиусы пор, так и изменяющи-
еся в процессе десорбции радиусы кор, то, учитывая изменяюще-
еся соотношение квадратов этих радиусов, можно вычислить объе-
мы покидающего поры адсорбтива как за счет испарения капил-
лярного конденсата, так и за счет уменьшения толщины адсорб-
ционной пленки.

Рассмотрим более подробно методику этого расчета В модифи-
цированном Грегом и Сингом [4] расчете весь диапазон радиусов
пор от 10 до 1,7 нм (основания для выбора минимального радиуса
см. в разд. 11.10.1) разбит на 13 интервалов. Чтобы в этих интерва-
лах промежутки относительного давления были более равномерны-
ми, радиусы от 10 до 4 нм имеют промежутки Дг= 1 нм; от 4 до
2,5 нм — 0,5 нм; от 2,5 до 1,7 нм — 0,2 нм. Начало десорбции, от-
несенное к радиусу пор 10 нм, соответствует для адсорбции азота
при 77 К P/PQ = 0,899. Если при этом давлении точка попадает в
области гистерезиса на наклонный участок изотермы, следует рас-
чет начинать с более высоких P/PQ. Имея это в виду, рассмотрим
последовательность расчета в более общем виде, предоставляя ис-
следователю возможность самостоятельного выбора начала расче-
тов и интервалов радиусов пор, причем не только для азота, но и
для любого другого адсорбтива.

Выбор исходной точки расчета определяется началом сниже-
ния десорбционной ветви изотермы (рис. 12.5, а). Если величины
адсорбции на изотерме выразить в мл нормального жидкого ад-
сорбтива, то исходная точка отвечает полному объему пор Vp0 в 1 г
образца. На параллельно строящемся графике интегральной поро-

граммы отмечается точка VPQ, rPQ (рис. 12.5, б). Следующая точка
изотермы соответствует десорбции из первой группы пор радиусом
от гр до гр . Разность ординат двух точек есть объем испарившего-
ся сорбата; это объем кор первой группы &VKV Чтобы получить объем
пор этой группы, нужно воспользоваться указанным соотношением

г 2

. , - = < ? ! • (12.14)

Коэффициент Q введен для упрощения последующих формул.

Отсюда

ДК, =

rn -t
(12.15)

где ТР{ есть средний радиус пор первой группы. Отметим, что ве-
личины t берутся при давлении, соответствующем концу рассмат-
риваемого этапа десорбции, поскольку именно конец этапа опре-
деляет потерю адсорбата в соответствующей группе пор.

Объем пор, оставшихся после первого этапа десорбции

(12.16)

Таким образом, вторая точка интегральной кривой имеет коорди-

наты Vpv rp .
При переходе ко второй группе пор нужно учесть, что десор-

бируемый объем состоит не только из объема конденсата, поки-
нувшего эту группу пор (т.е. объема коры в этой группе), но и из

Рис. 12.5. Изотермы адсорбции с капиллярно-конденсационным гистере-
зисом (а) и соответствующие ей интегральная (б) и дифференциальная

(в) кривые распределения. Л на рис. а означает Р/Ро.
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объема сорбата, десорбированного из первой группы за счет умень-
шения толщины адсорбционной пленки и соответствующего уве-
личения объема коры.

Чтобы при проведении дальнейшего расчета не запутаться в
обозначениях, авторы [4] вводят для величин VKt t и Q двойной
индекс у, где i указывает на номер (с начата десорбции) рассмат-
риваемой группы пор, а у — на номер этапа, в котором в этой
группе указанные величины приняли соответствующее значение.
Например, величина Цсп означает объем второй группы кор к концу
второго этапа, a Vxn — общий объем первой группы кор также к
концу второго этапа. Тогда общая потеря сорбата порами первой и
второй группы составит в обоих этапах

Д^2 = ДК^2 + Д ^ 1 2 , (12.17)

поскольку приращение объема кор происходит за счет десорбции
из пор. Отсюда, объем второй группы кор

1 2 (12.18)

Поскольку к концу второго этапа отношение объема пор к объему
кор первой группы изменилось и стало равным

AVp
i

ТО

и тогда

12

(12.19)

(12.20)

AVp

sVKu

 = bV2 = -Q—-

Переходим от объема кор второй группы к объему пор

(12.21)

ДК Р = АУ„
AVp

l! (12.22)

Второй индекс j у объема пор не ставится, поскольку эта величина
не зависит от этапа десорбции. Аналогично, для третьей группы пор

AVP

(12.23)

Общая формула для объема данной л-й группы пор

V - У — '- (12.24)

Точки интегральной кривой получают последовательным вычита-
нием:

L i r П — V р — / _1 У а . \l£..t.~>)
п О Г ^ 1

Однако каждая точка интегральной порограммы дает суммар-
ный объем пор, имеющих размер менее заданной величины, и
поэтому не отражает вклада пор данного размера в этот объем. Этот
вклад может быть определен графическим дифференцированием
интегральной кривой. Дтя этого из различных точек интегральной
кривой проводят касательные и тангенс угла их наклона отклады-
вают в функции от радиуса пор. Получают дифференциальную кри-
вую (рис. 12.5, Й), из которой четко видно: а) интервал размеров
пор для данного пористого тела; б) однородность (узкий вытяну-
тый пик) или разнородность (широкий растянутый пик) порис-
той структуры; в) преобладающий размер пор, соответствующий
максимуму дифференциальной кривой (точке перегиба интеграль-
ной кривой). Дифференциальную кривую можно также построить,
откладывая отношения AVP/ArP в функции от Гр для каждого эта-
па расчета, а затем соединяя точки плавной кривой.

12.4.8. Уточнения классического расчета

Подробное изложение в предыдущем разделе классического расче-
та пористой структуры имело целью показать на примере модели
цилиндрических пор принципы использования капиллярной кон-
денсации и методику учета сопутствующей полимолекулярной ад-
сорбции. Уточнения расчета, которые были сделаны в недалеком
прошлом, имели целью снять некоторые допущения, перечислен-
ные в начале этого раздела.
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Уравнения Кельвина (12.7) и (12.8), как сказано в разд. 11.10.2,
относятся к равновесию пара с чистой жидкой фазой, имеющей
искривленную поверхность, и игнорируют тот факт, что жидкость
в порах находится в силовом поле твердого тела. Поэтому распро-
страненный взгляд, что кривизна поверхности равновесного ме-
ниска жидкости в поре в любой точке одинакова, верен только
при допущении об отсутствии влияния силового поля твердого тела.
В действительности влияние твердого тела приводит к различию кри-
визны мениска в разных его точках.

Де Бур и Брукгоф [20] предложили следующее выражение для
радиуса цилиндрических кор, образующихся при испарении капил-
лярного конденсата при данном Р/Ро

]2F(t)(rp-t)d,

RTln(P/PQ) (rp-te}RTln(P/P0)'

2а К,
(12.26)

где te— толщина адсорбционной пленки в цилиндрическом капил-
ляре радиуса г.; F(t) отражает изменение термодинамического по-
тенциала адсорбированной фазы по сравнению с термодинамичес-
ким потенциалом нормальной жидкости в зависимости от рассто-
яния от поверхности адсорбента; эта функция вычисляется из эк-
спериментальных данных по адсорбции пара на эталонном адсор-
бенте. Так, для адсорбции азота на большинстве твердых тел зави-
симость / от Р/Ро хорошо описывается уравнением [21]:

= 0,1682 ехр(-0,1137)-16,ПГ 2 (12.27)

(12.28)

и выражение для F{t) имеет вид

F(t) =-RTin(P/PQ) = 2,303 RT[\6M Г2

-0,1682 ехр(-0,1137/)].

В уравнении (12.26) толщина адсорбционной пленки te в ци-
линдрическом капилляре зависит не только от P/PQ, НО И ОТ ради-
уса капилляра; она больше, чем на плоской поверхности и тем
больше, чем меньше гр. Де Бур и Брукгоф нашли способ оценить
te, рассмотрев изменение свободной энергии при переносе веще-
ства из паровой в адсорбционную фазу, имеющую цилиндричес-
кую поверхность. Конечная формула их вывода имеет вид

-RTln(P/PQ) - F(t) = cVm(rp- te). (12.29)
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Подставление значений R, T, a , Vm и F(t) из (12.28) для

адсорбции азота при 77 К дает

-16Д1/; 2 +0Д682ехр(-0Д137Г,)= ^ - , (12.30)

где te является функцией Р/Ро и гр.
Как видно из уравнения (12.26), первый член правой части

дает классическое выражение Кельвина зависимости rp — tt от P/PQ,
а второй член представляет собой поправку для учета влияния си-
лового поля твердого тела на радиус кривизны десорбционного ме-
ниска. При этом интегрирование по расстоянию от поверхности ад-
сорбционной пленки до оси капилляра отражает изменение потен-
циала твердого тела с этим расстоянием.

Подставление F(t) из (12.28) в (12.26), использование соответ-
ствующих численных констант для азота и интегрирование дает окон-
чательное выражение, пригодное для практических расчетов [21]:

ГР~

-2,964ехр(-0,1В7/е)[г;,-ге-8,795]-26,05ехр(-0,П37г;,)|. (12.31)

Совместное решение при помощи ЭВМ уравнений (12.30) и
(12.31) дает возможность найти зависимость радиуса опорожняю-
щихся пор от давления пара.

Дальнейшее уточнение в развитую теорию внесли Дерягин и
Чураев [22], учтя в модели щелевидных пор влияние на сорбиро-
ванную фазу силового поля противоположных стенок поры. Дей-
ствительно, по мере удаления от одной стенки ее потенциал умень-
шается, но возрастает потенциал противоположной стенки. Этот
эффект тем больше, чем уже пора.

Уточнение внесено также с учетом зависимости величин по-
верхностного натяжения от радиуса кривизны мениска г (см.
разд. 11.10.3). Вводя зависимость о от rp - te в уравнения (12.30) и
(12.31) и решая их совместно, Дубинин и сотр. в серии работ [23,
24, 76, 77, 78] дали наиболее точный метод расчета размеров не-
пересекающихся цилиндрических пор.

Из рис. 12.6 видно, что учет в классическом расчете (кривая
I) силового поля стенок пор (кривая И) и, в дополнение к этому,
изменения поверхностного натяжения (кривая III) приводят к су-
щественному сдвигу кривых распределения.
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Рис. 12.6. Дифференциальные кри-
вые распределения объема пор по
радиусам для алюмосиликатного ка-
тализатора (модель непересекающих-

ся цилиндрических капилляров).
I — расчет по классическому методу;
II — расчет с учетом силового поля сте-
нок пор; III —- расчет с дополнительным
учетом изменения величины поверхност-

ного натяжения [23, 24].
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12.4.9. Недостатки классического расчета

Как было видно из предыдущих разделов, методика классического
расчета распределения размеров пор хорошо отработана, в нее вне-
сен ряд уточнений. На ее основе построены программы автомати-
зированных расчетов в таких фирменных приборах, как Диджисорб-
2500 и 2600 и Карло Эрба, в которых использован вариант расчета,
предложенный Барретом, Джойнером и Халендой [17]. Однако эта
методика имеет два принципиальных недостатка. Первый заключа-
ется в том, что она использует лишь две модели пор — непересека-
ющихся цилиндрических капилляров и щелевидных пор. Как было
видно из гл. 9 и 10, лишь для небольшого числа реальных пористых
тел эти модели годятся. Поэтому применение этой модели к другим
пористым телам в общем случае должно считаться необоснованным
или, по крайней мере, грубо приближенным. Правда, Доллимор и
Хил [25] предложили свой вариант расчета для глобулярной моде-
ли, однако их метод пока не используется в практике и нуждается
в дальнейшем усовершенствовании [26]. Главное затруднение в раз-
работке расчетов для других моделей состоит в сложности учета
вклада полимолекулярной адсорбции из-за более сложных геомет-
рических соотношений объема и поверхности в них.

Более распространена интерпретация классических расчетов в
их приложении к глобулярной модели, предложенная Карнаухо-
вым и Киселевым (27]. Поскольку в глобулярных системах при де-
сорбции образуется приблизительно полусферический мениск в

горлах пор, можно считать, что расчеты по десорбционной ветви
изотермы с применением формулы (12.8) дают возможность гру-
бой оценки размера этих горл как радиуса вписанной в них окруж-
ности. Приближенность этой оценки обусловлена тем, что, во-пер-
вых, форма мениска в горле поры несколько отличается от полу-
сферической, и, во-вторых, в расчетах используется соотношение
объема и поверхности пор, присущее цилиндрическим каналам; в
межглобулярном пространстве это соотношение иное.

Второй, очень существенный недостаток классических расче-
тов обусловлен тем, что они построены на модели независимых
друг от друга капилляров. Их взаимосвязь (см. разд. 11.11.6) заста-
вила радикально изменить интерпретацию десорбционного процесса
в пористых системах. Этот вопрос подробнее будет рассмотрен в
последующих разделах настоящей главы.

В этой связи кажется мало обоснованным прецизирование клас-
сических расчетов, проводимое во многих работах и позволяющее
в большинстве случаев делать лишь небольшие уточнения, тогда
как неадекватное использование модели пористого тела и неучет
взаимосвязи пор приводят к значительным ошибкам, которые могут
достигать нескольких десятков процентов. Тем не менее, в преды-
дущих разделах была достаточно подробно изложена широко при-
меняемая методика этих расчетов, чтобы, во-первых, показать хро-
нологию развития этой области, и, во-вторых, полагая, что осно-
вы этой методики могут быть в дальнейшем использованы при
разработке более обоснованных расчетов на моделях взаимосвязан-
ных пор, близких к реальным системам. Ведь и в этих расчетах
придется учитывать суммарный адсорбционный и капиллярно-кон-
денсационный потенциал пористого твердого тела, а также уточ-
ненные величины поверхностного натяжения.

12.4.10. Вопрос о корректности расчетов
с точки зрения обратимости капиллярной конденсации

Практически всегда расчеты пористой структуры проводятся с ис-
пользованием области капиллярно-конденсационного гистерезиса.
Как было показано в гл. 11, в большинстве реальных пористых тел
конденсация пара в порах и его испарение происходят спонтанно,
т.е. необратимо. Это дало основание некоторым исследователям (см.,
например, [28, 29]) подвергнуть сомнению законность примене-
ния термодинамического уравнения Кельвина к расчетам порис-
той структуры, поскольку это уравнение может быть применено
лишь к обратимым процессам.
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Однако Карнаухов [8] показал, что спонтанной стадии всегда
предшествует равновесие пара с жидким мениском и конечные
стадии этого равновесия, непосредственно предшествующие спон-
танному процессу, могут быть использованы для оценки тех раз-
меров пор, которые ответственны за последующие скачкообразную
конденсацию или испарение.

Позднее к тому же выводу пришли Эверест [30J, а также Грег
и Синг [4]. Что касается второго параметра кривой распределения —
объема пор — то для его определения не имеет никакого значения
механизм заполнения пор.

12.4.11. Выбор сорбтива

Выбор сорбтива [8] можно сделать на основе анализа физических
констант уравнения (12.8). Из него следует, что снижение давле-
ния насьпценного пара адсорбтива над вогнутым мениском при дан-
ном размере пор определяется соотношением

АР = К ^ . (12-32)

где К — коэффициент пропорциональности. ДР тем больше, чем
больше поверхностное натяжение и мольный объем адсорбтива и
чем меньше температура опыта. При оптимальном соотношении этих
величин (наибольшем А.Р) капиллярная конденсация происходит
при наименьшем относительном давлении. Это, во-первых, сни-
жает в ряде случаев вклад полимолекулярной адсорбции, сопутст-
вующей капиллярной конденсации, и, следовательно, уменьшает
соответствующие поправки. Для тетрахлорида углерода этот вклад
существенно меньше, чем для азота, хотя для и-гексана из-за боль-
ших абсолютных величин адсорбции он почти одинаков. Во-вто-
рых, в соответствии с теорией капиллярной конденсации, петля

Таблица 12.4.
Некоторые физические константы сорбпшов [8]

Сорбтнв

Азот
Аргон
Вода
Метанол
Этанол
Тетрахлорид углерода
н-Гексан
Бензол

о, дин/см

8,88
13,20'
72,80
22,60
22,75
26,75
18,43
28,88

V^ мл/моль

34,7
28,53
18,06
40,42
58,39
96,54
130,76
88,86

ТК

11
87,5
293
293
293
293
293
293

°Уш/Т

3,95
4,30
4,49
3,12
4,54
8,72
8,22
8,76
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0,1

й , см3/ г
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Рис. 12.7. Сравнение капиллярно-компенсационого гистерези-
са для сорбции паров тетрахлорида углерода (/) и азота (2)

на образцах аэросилов АГ-1 (а) и АГ-2 (б).

гистерезиса, будучи смещенной на изотерме влево, является более
широкой [7]. Это особенно важно при исследовании широкопорис-
тых материалов, для которых характерен узкий гистерезис, почти
вплотную примыкающий к оси Р/Р§ = 1 и его ширина может стать
соизмеримой с экспериментальными ошибками в определении рав-
новесного давления.

В табл. 12.4 приведены величины oVm/T для некоторых адсор-
бтивов. Из нее видно, что максимальное значение они имеют для
тетрахлорида углерода, гексана и бензола и эти величины значи-
тельно меньше для азота и аргона, часто используемых для изуче-
ния структуры пористых тел.

На рис. 12.7 дано сравнение капиллярно-конденсационного
гистерезиса для СС14 и N 3

 н а ДОУ* образцах спрессованных аэро-
силов АГ-1 и АГ-2, из которых второй был более широкопорис-
тым, чем первый. Для АГ-1 гистерезис на изотерме адсорбции ССЦ
оказался значительно шире, чем для N 2, и смещен влево. Образец
АГ-2 оказался настолько крупнопористым, что для изотермы ад-
сорбции азота, очень близкой к оси Р/Р§= 1, гистерезис не мог
быть экспериментально измерен — обе его ветви практически сли-
лись в одну кривую*. Зато гистерезис на изотерме адсорбции тет-
рахлорида углерода имел вполне четкую форму [8].

* Сравнительно низкая экспериментальная точность измерений адсорбции
азота в этой области обусловлена, помимо других причин, нестабильностью тем-
пературы жидкого азота в сосуде Дьюара.
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а,см3/г

0,1
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Рис. 12.8. Изотермы адсорбции парон воды (7), метанола (2), бензола
(3) и гептана (4) на тонкопористом силикагеле А [31].

По этим причинам азот и аргон, очень часто используемые
для определения удельной поверхности твердых тел, не могут слу-
жить столь же универсальными сорбтивами для изучения их пори-
стой структуры. Для этой цели, особенно в случае широкопорис-
тых адсорбентов, более подходящими сорбтивами являются пере-
численные выше органические вещества. Кстати, измерение их ад-
сорбции при комнатной температуре — экспериментально более
простая задача, чем измерение адсорбции N 2 при 77 К.

При исследовании структуры тонкопористых адсорбентов вы-
бор сорбтива может определяться другими факторами. Имея выгод-
ные физические константы, сорбтив все же может оказаться не-
пригодным для оценки структуры таких пористых тел по той при-
чине, что его молекулы могут оказаться стать крупными, что прак-
тически весь объем пор будет заполнен в собственно адсорбцион-
ном процессе; для капиллярной конденсации не останется места и
гистерезис не будет получен. Рис. 12.8 хорошо иллюстрирует сказан-
ное. Изотерма адсорбции гептана (молекулы которого велики) на
тонкопористом силикагеле А не имеет гистерезиса, изотерма сорб-
ции воды имеет четкий гистерезис, позволяющий рассчитать струк-
туру пор этого адсорбента. Менее удобны для таких расчетов изо-
термы адсорбции метанола и бензола с небольшим гистерезисом.

12.5. Использование теории перколяции
для изучения текстуры пористых тел

В предыдущих разделах были подробно описаны классические ме-
тоды изучения текстуры пористых тел, основанные на моделях не-
зависимых пор в них, чаще всего — независимых цилиндрических
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капилляров. Однако, как показано в гл. 10 и 11, кроме геометри-
ческой модели элементов пористого тела должна быть принята
модель связи этих элементов. Учет связи элементов дает возмож-
ность более корректно описать комплекс адсорбционно-капилляр-
ных явлений и •: ?лльательно, решить обратную задачу — из изо-
термы copPiu:' I--U"T.H параметры структуры пор модели, близкие к
параметр.лм ';<-•- -л,->:{>• пористого тела. В настоящем разделе будет
показами *.-.;v- : оактически теория перколяции позволяет расчет ха-
рактеристик пористой структуры в модели сделать более достовер-
ным, какие ограничения он имеет и как различаются результаты
расчета по моделям независимых и взаимосвязанных пор. Надо
сказать, что эти расчеты по.^а находятся в начальной стадии раз-
вития, но это стартовое состояние должно быть описано для того,
чтобы показать: а) что эти расчеты могут дать; б) какова в них не-
обходимость; в) каковы возможности для их дальнейшего развития.

12.5.1. Использование адсорбционной ветви гистерезиса
для расчета распределения размеров полостей

В гл. Н было указано на обычно делаемое допущение о том, что
адсорбционная ветвь изотермы для модели сферических полостей —
круглых окон не зависит от взаимосвязи пор. Тогда из относитель-
ного давления пара в области гистерезиса можно вычислить раз-
мер сферической полости, учтя толщину адсорбционной пленки.
Вероятно, д;1Я приблизительного расчета такое допущение прием-
лемо, хотя надо отдавать себе отчет в том, что наличие окон в
полости должно влиять на кривизну поверхности коры, и тем боль-
ше, чем больше число окон и чем больше их относительный раз-
мер. Из-за отсутствия корректной теории капиллярной конденса-
ции на неенлошных вогнутых поверхностях указанное допущение
является вынужденным (см. разд. 11.11.5).

В этой связи следует указать и на то, что расчет размеров поло-
стей в решеточной модели пригоден лишь для губчатых структур, для
которых такая модель наиболее подходяща. Однако нельзя считать
корректным его применение к глобулярным системам, как это пред-
лагается делать в работе [42], поскольку поверхность полостей (и со-
ответствующих пор) в таких системах является выпуклой и, следова-
тельно, капиллярная конденсация в принципе не может в них про-
исходить. Капиллярная конденсация в таких системах, по крайней
мере в правильных упаковках глобул, как описано в гл. И, происхо-
дит на седловидном мениске у мест контакта глобул и спонтанное
заполнение полости зависит не от ее размеров, а от размера и числа
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Рис. 12.9. Взаимное положение изотеры абсолютных
величин адсорбции на непористых (кривые 1—3) и
пористых (кривые 4—6) адсорбентах в трех воз-

можных случаях.

горл, поскольку эти два параметра опреде-
ляют момент слияния седловидных менис-
ков и последующий спонтанный процесс*.

Из вышесказанного следует, что ад-
сорбционная ветвь изотермы позволяет, не
прибегая к теории перколяции, прибли-
зительно оценить распределение объема
полостей по их размерам. Для этого, ис-
пользуя уравнение Кельвина и зависимость
толщины адсорбционной пленки от отно-
сительного давления, последовательно вы-
числяют для каждого взятого давления па-
ра в области гистерезиса, начиная с ма-
лых величин, во-первых, средний размер
сферических полостей в выбранном интер-
вале (ось абсцисс интегральной кривой)
и, во-вторых, их общий объем с нараста-
ющим итогом (ось ординат). При этом ис-
пользуется обычное допущение о том, что
жидкий сорбат в полостях имеет плотность
нормальной жидкости.

Такой расчет является тривиальным и
может возникнуть лишь вопрос о том, с
какого относительного давления его начи-
нать. На рис. 12.9 изображены три возмож-
ных варианта относительного расположе-
ния точки начала гистерезиса А и точки
начала капиллярной конденсации Б. Для
того, чтобы выделить точку Б, на рисун-
ках показана изотерма адсорбции на непо-
ристом адсорбенте той же природы. В слу-
чаях I и Ш эти две точки не совпадают. Оче-
видно, что для рассматриваемой модели
возможны ситуации, показанные на ри-
сунках I и II; ситуация, изображенная на

* В случайных упаковках, возможные модели которых показаны на рис. 10.4 в
гл. 10 [43], для спонтанного заполнения полости необходимо предварительное
слияние нескольких седловидных менисков.
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рис. III, нереальна, так как расхождение изотерм на непористом и
пористом адсорбенте до начала гистерезиса указывает на обратимую
капиллярную конденсацию, которая в этой модели не имеет места*.
Отсюда ясно, что расчет распределения размеров полостей необхо-
димо начинать в общем случае не с нижней точки гистерезисной
петли, а с точки Б начала спонтанного заполнения полостей. Для
выполнения этого требования необходимо найти эту точку, сделав
сравнение с изотермой адсорбции на непористом адсорбенте.

Графическим дифференцированием интегральной кривой по-
лучают дифференциальную кривую распределения объема полос-
тей по их радиусам.

12.5.2. Использоваяне десорбциошюн верви гистерезиса для расчета

распределения размеров горл

Теорию перколяции для расчета распределения размеров горла пор
впервые использовали Уолл и Браун [42], а вслед за ними Ней-
марк [44) и Жданов, Фенелонов, Ефремов [45, 46]. Допущения
расчета, принятые в этих работах, следующие:

1. Экспериментальная изотерма адсорбции полностью идентич-
на изотерме адсорбции на используемой модели адсорбента. Это
допущение отвечает одному из главных принципов моделирования:
модель и объект должны иметь идентичность хотя бы по одному из
их свойств (см. гл. 10).

2. Геометрическая форма элементов модели: сферические по-
лости, связываемые друг с другом круглыми окнами. Весь объем
пор развит только в полостях.

3. Связь элементов модели имеет равномерно-случайный харак-
тер, а решетка очень велика. Это позволяет для описания десорб-
ции из модели применить теорию перколяции.

4. Кривизна мениска капиллярного конденсата связана с отно-
сительным давлением пара уравнением Кельвина или уравнением
Брукгофа — де Бура [20].

5. В работах [42, 44] принято также явно не оговоренное, но
выявляемое из хода расчетов допущение о том, что минимальный
размер полостей в модели больше максимального размера окон.

Идея расчета [421 состоит в том, что для любой точки изотер-
мы десорбции может быть рассчитана доля полостей, освободив-
шихся от капиллярного конденсата, а из перколяционной кривой
найдена соответствующая ей доля "проницаемых" окон, имеющих

* Изотермы подобного типа наблюдаются для глобулярных систем и для сис-
тем из продольно упакованных игл.
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размер, равный или больше того, которому отвечает относитель-
ное давление пара для этой точки. В результате доля освободивших-
ся полостей может быть сопоставлена с минимальным размером
тех окон, которые обеспечили десорбцию из этих полостей, т.е. по-
лучена интегральная кривая. Ее отличие от интегральных кривых,
получаемых классическим методом, состоит в том, что на оси ор-
динат откладывается не объем освобожденных полостей, а их чис-
ленная доля, и, во-вторых, тем, что максимальный размер "де-
сорбирующих" окон неизвестен. Напомним, что в классическом
методе, пригодном для модели независимых друг от друга пор,
определяется весь интервал размеров, освобожденных от конден-
сата пор от самых больших до самых малых, соответствующих дан-
ной точке десорбционной кривой. Сказанное будет ясно из рас-
смотренного ниже порядка расчета интегральной кривой.

Расчет [42] начинается с трансформации изотермы адсорбции.
Непосредственно измеряемые величины адсорбции а (ось ординат)
заменяются на их доли от общего адсорбированного объема для ад-
сорбционной Еп - па/а^^ и десорбционной Ed — ad/am&x ветвей соот-
ветственно (рис. 12.10). Доля объема пор, освободившихся от сорбата
при десорбции (освободившихся не полностью — на их стенках ос-
тается адсорбционная пленка), может быть выражена соотношением

l-Ed =
N-V

(12.33)

где Ph — численная доля полостей, освободившихся от капилляр-
ного конденсата при относительном давлении h - P/PQ, N — об-
щее число полостей, К— средний объем одной полости. Смысл

этого выражения легко понять, если
р учесть, что первый член в числите-

ле есть общий объем полностью ос-
вободившихся от капиллярного кон-
денсата и полимолекулярной адсорб-
ции полостей, второй член — объем
оставшегося в них адсорбата после
испарения капиллярного конденсата
и десорбции адсорбатз с полимо-
лекулярной пленки в ранее освобо-
дившихся полостях. Разность между

Рис. 12.10. Перестроенная изотерма сорб-
ции азота при 77 К на образце оксида

р ' . р тория (по данным работы [42]).

этими членами представляет собой объем десорбированного сорба-
та (\—Ed)N- V4 где 1—Ed находится из десорбционной изотермы.

Особого внимания требует расшифровка члена числителя
PhN • УЕа. Он представляет собой объем оставшегося в порах сорба-
та только в том случае, если адсорбционная ветвь во всем интер-
вале относительных давлений, приходящемся на десорбционную
ветвь гистерезиса, выражает величину только адсорбции, т.е. толь-
ко тогда, когда точка Б (рис. 12.9, I) лежит правее штриховой ли-
нии, опущенной из точки В, а это возможно в том случае, если
минимальный размер полостей больше максимального размера тех
окон, которые обеспечивают перколяционную проницаемость*. Ина-
че говоря, кривые распределения размеров этих окон и размеров
полостей не должны накладываться друг на друга.

Хотя имеются примеры подобной ситуации, и для них рас-
сматриваемое допущение правомочно, нередко встречаются друго-
го рода случаи, когда необратимая капиллярная конденсация на-
чинается при давлениях меньших, чем давление, соответствующее
началу десорбции. Это означает наличие в системе полостей мень-
шего размера, чем максимальный размер окон, т.е. перекрывание
распределений тех и других. Методика расчета для такой ситуации
предложена в работе [46). Другой выход из положения заключается
во введении поправки на полимолекулярную адсорбцию [вместо
члена PhNVEa в уравнении (12.33)1, основанной на эксперименталь-
ных данных, полученных на нспористом адсорбенте той же приро-
ды. Ее величина ара рассчитывается по формуле

а^а-А. (12.34)

где а — абсолютная величина адсорбции на непористом адсорбенте
при соответствующем P/PQ, A — удельная поверхность исследуемо-
го образца. При_этом, однако, утрачивается возможность сокраще-
ния члена N- V в числителе и знаменателе уравнения (12.33), и
расчет будет иметь более сложный характер.

Продолжая расчет, авторы из уравнения (12.33) находят чис-

ленную дано Рн освободившихся полостей

\-Е,
(12.35)

и из перколяционной кривой (рис. 11.21) получают среднее число
проницаемых окон на одну полость или по рис. 11.20, задаваясь

" Обращаем внимание на смысл конца фразы. В приводимом ниже примере к
началу десорбции 20 % окон (они имели максимальный размер) были заблокиро-
ваны. Следовательно, и этом сравнешш они не участвуют.
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определенной величиной координационного числа решетки, нахо-
дят численную долю проницаемых окон при рассматриваемом от-
носительном давлении, соответствующем определенному по урав-
нению Кельвина минимальному размеру этих окон.

Повторяя эту процедуру от верхней точки гистерезиса до его
начала, получают интегральную кривую численной доли проница-
емых окон в зависимости от их минимального размера (рис. 12.11)
или интегральную кривую среднего числа проницаемых окон на
одну полость также в зависимости от их минимального размера
(рис. 12.12). Эти кривые являются интегральными, поскольку ко-
личественная характеристика окон (их доля или среднее число) вдет
с нарастающим итогом, начиная от минимального размера самых
широких проницаемых окон до самых узких.

Возможно построение и другого типа интегральных кривых,
более напоминающих таковые в классическом методе для модели
независимых пор. На оси ординат в этом случае откладывается доля
освободившихся полостей (с нарастающим итогом), вычисляемая
по (12.35) в зависимости от размера окон, открывающих им дос-

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

N.
ср

5,0 6,0 7,0 8,0

Рис. 12.11. Интегральная кривая
распределения численной доли
окон /, ответственных за пер-
коляционную проницаемость в
зависимости от их размера для
указанных на рисунке коорди-
национных чисел решетки для

оксида тория [42].

6

Рис. 12.1Z Интегральная кривая
распределения среднего числа
проницаемых окон на одну по-
лость в зависимости от юс раз-

мера для оксида тория [42].

пористой структуры твердых

туп в паровую фазу. Дифференциальные кривые получаются из

интегральных обычными способами.
Следует обратить внимание на то, что показанные на рисун-

ках интегральные кривые расположены в весьма узком интервале
размеров проницаемых окон. Это объясняется вовсе не особеннос-
тями пористой структуры взятого для примера образца оксида то-
рия, а присущими перколяционному методу ограниченными воз-
можностями. Дело в том, что в нем начальная точка расчета — верх-
няя точка сорбционного гистерезиса — соответствует размеру тех
окон, "открытие" которых (в пороге перколяции) положило началу
проницаемости системы, т.е. образованию бесконечного кластера. Но
при больших P/PQ (до порога перколяции) в решетке образовыва-
лись проницаемые окна большего, чем в пороге перколяции разме-
ра, однако они были заблокированы. Размер этих окон (кроме того,
что они больше критических окон в пороге) неизвестен, их харак-
теристика не может быть получена из десорбционной кривой. При
снижении относительного давления становятся проницаемыми окна
меньшего размера, часть которых присоединяет соответствующие
полости к бесконечному кластеру. Перколяционная кривая дает воз-
можность количественно охарактеризовать размер только этих, уве-
личивающих проницаемость решетки окон, а также найти долю
освобождающихся при этом полостей. Но и в пределах перколяци-
онной кривой не все окна таких полостей могут быть охарактеризо-
ваны. Поскольку испарение конденсата из каждой полости модель-
ной решетки происходит (при образовании бесконечного кластера)
только через одно наиболее широкое окно, остальные не принима-
ют в нем участия и, следовательно, их размер останется неизвест-
ным. Если по рассмотренной выше причине из характеристики вы-
падают наиболее широкие окна, то здесь, наоборот, — более узкие.

Чтобы проиллюстрировать возможности и ограничения перко-
ляционного метода, обратимся к примеру изучения пористой струк-
туры оксида тория [42). Как видно из рис. 12.10, десорбционная ветвь
изотермы адсорбции азота лежит в интервале P/PQ от 0,61 до 0,48,
что соответствует интервалу диаметров проницаемых окон, вычис-
ленных по модифицированному уравнению Кельвина (методика
Брукгофа и де Бура [20]), от 6,9 до 5,85 нм. При снижении давления
от верхней до нижней точки гистерезисной петли произошло после-
довательное "открытие" окон в решетке именно такого размера и
оно обеспечило полное испарение капиллярного конденсата из об-
разца. Доля этих окон по мере десорбции возрастала от 1,4 до 2,7 в
среднем на каждую полость (см. рис. 12.12). Более наглядно возраста-
ние доли проницаемых окон можно видеть в решетках разной коор-
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6
8
12

Доля окон, 9

>6,9

39
25
18
12

5

i, в интервале, нм

85-6,9

28
20
16
11

< 5.85

33
55
66
77

Т а б л и ц а 12.5 динации (см. рис. 12.11). Если из
Численная доля окон 1 разных интервалах НИХ ВЗЯТЬ решетку Z = 6, ПО-ВИ-
их размеров для оксиде тория, рассадгган- димому, наиболее вероятную
на. по данным работы 142] ^ м о д е л и р о в а н и я реального

образца, то видно, что к нача-
лу десорбции (верхняя точка
гистерезиса) уже 25 % окон
стало проницаемыми, но они
пока не могли обеспечить ис-
парение конденсата. Размер
этих наибольших окон, число

которых равно одной четверти, неизвестен и принципиально не
может быть определен перколяиионным методом. Из рисунка вид-
но, что принимало участие в испарении конденсата лишь 20 % —
одна пятая часть всех окон. Остальные, иреимущественно меньшие
по размеру окна, — их 55 %, т.е. более половины — не участвовали
в процессе испарения и, значит, также не могут быть охарактеризо-
ваны. Таким образом, только одна пятая часть всех окон для этого
образца (если его представляет указанная решеточная модель) по-
лучила характеристику их размеров методом, использующим теорию
перколяции. Размеры остальных 80 % окон неизвестны. Соответству-
ющие доли для других решеток приведены в табл. 12.5.

Этот пример показывает, что перколяционный метод имеет
весьма ограниченные возможности, зато небольшого объема инфор-
мацию, полученную с его помощью, можно считать ближе к досто-
верной (конечно, в случаях обоснованного его применения). В этой
связи укажем, что классический метод, основанный на модели не-
зависимых цилиндрических капилляров, дает ложное представле-
ние о том, что в этом образце имеется не 20 (для Z— 6), а все
100 % пор указанного выше размера и никаких других пор больше-
го или меньшего размера в нем нет.

Поэтому ценность перколяционного метода в том, что он при-
близил к пониманию истинной картины испарения конденсата в
системе взаимосвязанных пор и, во-вторых, показал, насколько
велика доля пор, существующая в пористом теле, которая до сих
пор игнорировалась классическим методом. Отметим также, что пер-
коляционный метод позволил выявить (на примере расчета для об-
разца оксида тория) ложность информации, даваемой классичес-
ким методом о преобладающем размере пор внутри указанного ин-
тервала*. Дифференцирование интегральной кривой, полученной по

* Те в интервале 5,85—6,9 нм. поскольку для расчета этим методом исполь-
зовались тс же пределы Р/Ре десорбционной ветви.

этому метолу, приводит к значению преобладающего размера пор
6,5 нм, тогда как по данным перколяционного метода в этом ин-
тервале не может быть максимума кривой распределения, что видно
из кривых на рис. 12.11. Скорее всего, этот максимум лежит в обла-
сти более мелких пор, т.е. для dTiop < 5,85 нм. Все сказанное приводит
к выводу, что классический метод дает ложное распределение всех
размеров нор, тогда как перколяционный — более достоверное, но
лишь для малой части всех пор.

Вместе с тем следует признать, что, кроме ограниченности

информации, перколяционный метод в современном его состоя-

нии имеет ряд недостатков:

1. Пригодность лишь для пористых тел определенной морфо-

логии, а именно, губчатых структур.

2. Невозможность описания структур, состоящих из малого

числа элементов, в частности, подимодальных структур, если чис-

ло пор в агрегатах невелико.
3. Затруднительность выбора координационного числа решетки,

близкого к среднему координационному числу исследуемого образ-
ца, определение которого пока еще нельзя считать разработанным.

Вероятно, в преодолении этих недостатков может состоять
дальнейшее развитие данного метода, причем особенно перспек-
тивным должно быть его сочетание с другими независимыми ме-
тодами, которые могут дать дополнительную информацию, недо-
ступную перколяционному методу.

Что касается первого из перечисленных недостатков, то воз-
можности метода могут быть значительно расширены, если решет-
ки построить из элементов другой формы (см. разд. 10.5). Впрочем,
решетка из сферических полостей и круглых окон может быть при-
менена, например, для глобулярных структур, если исключить
использование адсорбционной ветви изотермы для оценки размера
межглобулярных полостей и ограничиться только расчетами раз-
меров окон из десорбционной ветви. Применение уравнения Кель-
вина к десорбционной ветви в этом случае дает возможность при-
близительно оценить размеры этих окон-горл.

12.6. Ртутная порометрия

12.6.1. Основы метода

Другим альтернативным методом измерения размеров пор являет-
ся ртутная порометрия. Она основана на принудительном введении
(интрузии) ртути в поры твердого тела.
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Рис. 12.13. Профили менисков смачивающей (а) и
несмачивающей (б) жидкостей в цилиндрических

или щеленидных порах разного размера,

Поведение жидкости в пористых материалах зависит от ее взаи-
модействия с твердым телом, т.е. от действия поверхностных сил. Это
взаимодействие характеризуется краевым углом Э. Если 6 < 90° —
жидкость по отношению к данному твердому телу называется смачи-
вающей, если 9 > 90° — несмачивающей (рис. 12.13). Мениск смачи-
вающей жидкости в капиллярах имеет вогнутую форму, жидкость
под мениском находится под отрицательным давлением (разд. П.10.1),
величина которого выражается высотой ее подъема в капилляре
(рис. 12.13, а). Именно поверхностные силы вызывают сокодвиже-
ние в растениях, подъем жидкости от корней до листьев. Другие при-
меры — подъем керосина по фитилю в лампе, подъем грунтовых
вод в почвах.

Мениск несмачивающей жидкости, наоборот, имеет выпуклую
форму, жидкость под ним находится под положительным давлени-
ем, мерой которого является опускание жидкости в капилляре
(рис. 12.13, б). Разность давлений в газовой и жидкой фазах, разде-
ленных искривленным мениском, в общем случае выражается урав-
нением Юнга — Лапласа

АР = (12.36)

где а — поверхностное натяжение жидкости, гх и г2 — главные
радиусы кривизны мениска. Для частных случаев сферического и
цилиндрического менисков, соответственно

АР = 2а

АР = ?-.

(12.37)

(12.38)

Чтобы ртуть вошла в цилиндрический капилляр или щелевид-
ную пору и ее уровень сравнялся с уровнем плоской поверхности
жидкости, необходимо приложить давление, выражаемое уравне-
ниями (12.37) и (12.38) соответственно, причем г является ради-
усом сферического или цилиндрического мениска ртути. Для того,
чтобы от радиуса мениска перейти к радиусу цилиндрической поры
гр или полуширине Ь/2 щелевидной поры, необходимо рассмот-
реть геометрическое соотношение обоих радиусов. Как видно из
рис. 12.14

гр~ г- cosa = —г- cos(180 — a) = — г • cosQ,

b/2 = г • cosa = —г • cos( 180 - a) = —г • cos8,

где G — краевой угол для ртути на материале данной природы.

Из уравнений (12.37)—(12.39) следует:

Л Р = -
2ocos9 АР = -

о cos 8

т.е.
2a cosB 6/2 = --

a-cose
~KP~

(12.40)

(12.41)

Эти уравнения известны под названием уравнений Уошберна
(47]. Они выражают зависимость давления, необходимого для введе-
ния несмачивающей жидкости в капилляр, от его радиуса или от
полуширины щели, от природы жидкости (через величину о) и при-
роды твердого тела (через величину 9). Для ртути при комнатной
температуре разными исследователями получено значение о от 466
до 485 дин/см, а значение 0 для материалов разной природы варьиро-
вало от 135 до 180°. Но для большинства из
них этот интервал уже — от 135 до 150° [48].
Однако было показано, что столь большой
разброс для этих величин в значительной мере
объясняется использованием для измерений
ртути, содержащей примеси. Конечно, было
бы идеально для каждого исследования порис-
той структуры проводить параллельные изме-
рения краевого угла на материале данной при-

Рис. 12.14. Соотношение радиуса г сферического
или цилиндрического менисков и радиуса rf ци-
линдрической поры или полуширины Ь/2 щеле-

видной поры.
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роды. Однако это потребовало бы монтажа специальной аппаратуры
и дополнительных затрат времени. Кроме того, в большинстве слу-
чаев требуется проводить относительные определения пористой струк-
туры для серии образцов с неизменной природой поверхности. Тог-
да ошибка измерений при использовании одного значения 9 состав-
ляет постоянную величшгу и не имеет значения.

В большинстве работ применяют а = 480 дин/см и 6 = 140°. При
этих значениях формулы (12.41) принимают вид

7550 , . . , . 3775
= - р - ; й/2(нм) = - — (12.42)

Эти выражения являются приближенными, поскольку в них
использованы постоянные значения ст и 6, а вместо разности давле-
ний АР — абсолютное манометрическое давление (в атм). Кроме
того, в них пренебрегается дополнительным давлением, создавае-
мым переменной в ходе опыта высотой столбика ртути в капилля-
ре (см. далее). Только при очень малых давлениях, когда ртуть вхо-
дит в широкие поры и опыт ведут в так называемом поромере низ-
кого давления, эта величина имеет существенное значение и она
входит в расчеты.

Еще раз подчеркнем, что указанные выше соотношения отно-
сятся к модели непересекающихся цилиндрических или щелевид-
ных пор, т.е. их применение фактически дает представление не о
реальной структуре пор в твердом теле, а о структуре пор в заме-
няющей его модели, ртутная порограмма для которой и экспери-
ментальная порограмма на исследуемом образце идентичны. Поэтому
различие структуры пор модели и реального образца зависит от того,
насколько модель отличается от оригинала.

12.6.2. Экспериментальная методика

Измерения пористости методом ртутной порометрии состоят в поме-
щении образца в ртуть и последовательном повышении давления над
ней с одновременным измерением объема вдавленной ртути. Эти
операции осуществляются в специальных приборах — ртутных поро-
мерах. Поскольку давление в них достигает нескольких тысяч атмо-
сфер, ампулу с образцом помещают в герметически изолированную
стальную бомбу, заполняемую гидравлической жидкостью — специ-
альным маслом, подаваемым от насоса и мультипликатора. Перво-
начально создаваемое в насосе давление многократно увеличивается
в поршневом мультипликаторе. Обычно используют двухпоршневую
модель, в которой поршень низкого давления большего диаметра

предварительно сжимает жидкость, которая затем "дожимается" в
цилиндре высокого давления меньшего диаметра и уже оттуда по-
ступает в бомбу. Бомба имеет манометры, позволяющие с достаточ-
ной точностью измерять давление. В современных конструкциях ис-
пользуются полупроводниковые тензометрические датчики давления.

Образец загружают в дилатометр — прибор, в котором изме-
ряют объем вдавленной ртути по понижению ее уровня в калибро-
ванном стеклянном капилляре или калиброванной стеклянной труб-
ке. В разных конструкциях в основном используют два способа из-
мерения уровня ртути — омический и емкостный. На рис. 12.15
показан дилатометр, принадлежащий к первому типу [491. Ампула
1, в которой находится образец, присоединяется к измерительному
капилляру 9 на шлифе. Внутри капилляра натянута петля 4 из тон-
кой ( d - 0 , 1 мм) платино-иридиевой проволоки, концы которой
закреплены на головке 6; к ее клеммам присоединена проволока,
замыкающая цепь на мосте Уитстона, помешенном снаружи при-
бора. Понижение уровня ртути в капилляре при ее вхождении в
поры обнажает проволочки, т.е. увеличивает сопротивление цепи.
Калибровочные опыты позволяют прямо
сопоставить объем ушедшей из капилля-
ра ртути с увеличением сопротивления.

Емкостный дилатометр, устанавлива-
емый на современных поромерах, пред-
ставляет собой коаксиальный конден-
сатор в виде стеклянной калиброванной
трубки и двух обкладок, одной из кото-
рых является ртуть внутри трубки, дру-
гой — металлическая (платина, никель)
фольга снаружи. Изменение уровня рту-
ти вызывает изменение емкостного со-
противления, измерение которого позво-
ляет определить объем вдавленной рту-
ти. Соотношение этих двух величин так-
же определяется калибровкой. Емкостный
метод оказался более точным, чем оми-
ческий.

Рис. 12.15. Схема дилатометра.
1 — ампула; 2 — скрепляющие пружинки; 3 — стек-
лянное седло; 4 ~ петля из платино-иридиевой про-
волоки; 5 — металлические контакты, 6 — головка
из оргстекла; 7 — выходные контакты петли; 8 —

ишиф; 9 — калиброванный капилляр.
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Перед проведением опыта образец тренируется с помощью
форвакуумного и диффузионного насосов до давления -0,1 Па
(7 • 10 торра). Если тренировка недостаточна, оставшийся в порах
воздух сжимается во время опыта и оказывает в некоторых случаях
существенное противодавление, искажая результаты.

Проведение экспериментов по интрузии ртути в бомбе обыч-
но проводится, начиная с атмосферного давления до давления
~3 тыс. атмосфер, что соответствует радиусу пор в принятой моде-
ли от 2,5 до 7500 нм. Более широкие поры можно измерить, ис-
пользуя давление менее 1 атм, т.е. проводя опыты в вакуумных ус-
ловиях. Это выполняется в отдельных стеклянных установках, на-
зываемых поромерами низкого давления. В них давление газовой сре-
ды измеряется ртутными U-манометрами либо электрическими ма-
нометрами разной конструкции. Даже при самой тщательной от-
качке прибора минимальное давление интрузии определяется высо-
той столбика ртути в дилатометре — именно под таким давлением
находится образец при проведении измерений. Если принять сред-
нюю высоту столбика ртути 200 мм, то согласно уравнению (12.42)
максимальный радиус цилиндрических пор составит величину по-
рядка 30 000 нм (30 мкм). В работе (50] был использован наклон-
ный дилатометр специальной конструкции, и тогда удалось значи-
тельно расширить интервал измеряемых пор. После проведения из-
мерений в поромере низкого давления дилатометр с образцом пе-
реносится в бомбу для измерений при более высоком давлении. В
некоторых конструкциях поромеры низкого и высокого давления
совмещены в одном приборе. Подробное описание аппаратуры,
методики измерений и калибровки можно найти в монографии [48J.

С 1945 г., когда Риттер и Дрейк (51] предложили первую при-
митивную конструкцию ртутного поромера, давление в газовой по-
душке которого создавалось ручным насосом и периодически из-
мерялось механическими манометрами, эти приборы после много-
численных усовершенствований (обзор см. в [48]) в настоящее время
представляют собой высокопроизводительные автоматически дей-
ствующие аппараты, выпускаемые несколькими зарубежными фир-
мами, наиболее известными из которых являются фирмы "Карло
Эрба" (Италия) и "Майкромеритикс" (США). В приборах исполь-
зуются гидравлическая жидкостная система создания давления,
электроемкостный метод измерения объема вдавленной ртути, ком-
пьютерное управление работой прибора, автоматизированная (с по-
мощью ЭВМ) обработка экспериментальных результатов с выда-
чей печатных цифровых таблиц и графиков, отражающих распре-
деление объема пор по их размерам.

12.6.3. Кривые распределения объема пор по их размерам

Так же, как в методе капиллярной конденсации, первичные экс-
периментальные результаты выдаются в виде интегральных кривых,
отражающих зависимость суммарного (с нарастающим итогом с мо-
мента начала опыта) объема пор, непосредственно измеряемого в
дилатометре, от размера пор, вычисляемого по уравнению Уошбер-
на из давления интрузии. Разница лишь в том, что в методе капил-
лярной конденсации интегральная кривая начиналась с полного
объема пор и затем снижалась по мере опорожнения все более
мелких пор при десорбции (см. рис. 12.19, кривая 3), в методе ртут-
ной порометрии кривая начинается с нулевого объема пор и затем
возрастает по мере вхождения ртути во все более мелкие поры
(кривая 1). Если оба метода дают идентичные результаты, то обе
кривые являются зеркально отображенными и дифференциальные
кривые, получаемые их графическим дифференцированием, пол-
ностью совпадают друг с другом, поскольку численные значения
tga и tg(180—а) равны. При различии результатов это условие, ес-
тественно, не выполняется, и дифференциальные кривые отлича-
ются друг от друга. Сопоставление обоих методов дано в разд. 12.7.1.

Для того, чтобы оценить вклад пор различного размера в об-
щий объем пористого пространства, получают, как и в методе
капиллярной конденсации, дифференциальные кривые распреде-
ления. Для этого производят графическое дифференцирование ин-
тегральной кривой, т.е. находят тангенс угла наклона касательных
к различным ее точкам.

Часто кривую вдавливания разбивают на интервалы и вместо
графического дифференцирования получают дифференциальную
кривую делением приращения объема вдавленной ртути \VP на
изменение радиуса пор АгР в каждом интервале. В качестве примера
на рис. 12.16 приведены интегральная и дифференциальная поро-
граммы для образца катализатора CHN-350, полученные на фир-
менном приборе Майкромеритикс Инструмент, модель 9200. Гра-
фики представляют собой копии с ленты, автоматически записы-
ваемой прибором. Интегральная кривая является обращенной (см.
разд. 12.7.1), полученной при условии, что общий объем пор ра-
вен объему ртути, вдавленной при максимальном для этого образ-
ца давлении -2100 атм. Дифференциальная кривая, выданная этим
прибором, имела вид двух пиков, ограниченных ступенчатой ли-
нией, образованной вместо величин ДКр/ДгР величинами Л К* для
каждого единичного интервала ДгЛ Поскольку этот единичный
интервал непрерывно изменяется по величине во всем диапазоне
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Рис. 12.16. Интегральная
(в) и дифференциаль-
ные (б) кривые распре-
деления объема пор но
их размерам, получен-
ные методом ртутной
порометрии для катали-

затора CHN-35O.

150 7,93 0,420 0,0222 0.0015 Л мкм

150 7,93 0,420 0,0222 0,0015 Лихи

радиусов, фактически величины Д V* соотносятся с величинами дг
в каждом интервале, что является эквивалентом значений Д VP/Arp.
Оси ординат на обоих графиках даны в долях от максимальных
значений. Как видно из рисунка, образец я&тяется бипористым с
преобладающими размерами пор 0,022 и 104 мкм.

Интервал измеряемых пор в методе ртутной порометрии оп-
ределяется минимальным и максимальным давлением интрузии. Как
было сказано, в большинстве поромеррв этот интервал составляет
от 2,5 до 30 мкм. В поромерах некоторых зарубежных фирм благода-
ря малой высоте емкостных дилатометров максимальный радиус
пор удалось повысить до 150 мкм, а минимальный — понизить (ис-
пользуя более высокие давления) до 2 нм. Что касается минимально-
го размера пор, то следует сказать, что дальнейшее повышение дав-
ления вряд ли целесообразно из-за усложнения конструкции при-
бора, а главное — из-за неопределенности интерпретации поведе-
ния ртути в очень малых порах, когда становится сомнительным
образование стабильного, описываемого термодинамикой поверх-
ностных явлений мениска ртути, состоящего из небольшого числа
ее молекул.

Приведенные здесь величины указывают на чрезвычайно ши-
рокий интервал измеряемых методом ртутной порометрии разме-
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ров пор, что является несомненным преимуществом этого метода

перед капиллярно-конденсационным, в котором измеряются поры

от 1,5 до 50 нм.

12.6.4. Интерпретация кривых вдавливания ртути
в образцы корпускулярного строения

Как указывалось выше, первоначально была использована модель
пористого тела, состоящего из цилиндрических пор. Уже при пер-
вом практическом использовании этого метода Риттер и Дрейк (511
обратили внимание на возможные ошибки, возникающие при при-
менении такой модели к реальным пористым телам. Однако прос-
тота моде;ш1 с одной стороны, и недостаточность данных о морфо-
логии реальных пористых тел с другой, привели к тому, что пред-
ста&юния о цилиндрических порах использовались в большинстве
работ, хотя современные данные о строении пористых тел (см. гл. 9)
дают возможность более детального и точного анализа. Для глобу-
лярных систем этот анализ развит в работах [52—55].

Как показано в гл.9, пространство между частицами в кор-
пускулярных пористых телах представляет собой систему связан-
ных друг с другом каналов переменного сечения. Сужения этих
каналов (горла пор) имеют формы сечения, которые для глобу-
лярной модели пористого тела изображены на рис. 12.17. Горло
поры, вообще говоря, может быть образовано касанием трех (с),
четырех {б, в, г), пяти (d) и более частиц*. Поэтому, если даже
частицы одинаковы, размер сужений в зависимости от их упаков-
ки может варьировать в определенном интервале. Таким образом, и
любой системе случайно упакованных частиц можно выделить объем
полостей, доступ в которые контролируется сужениями разного раз-
мера. Поэтому ртуть не может войти в гранулу пористого тела до
тех пор, пока давление не достигнет определенной величины, за-
висящей от размера сужений.

Но как только это давление достигнуто, должно произойти
скачкообразное заполнение большей части пространства между
частицами и в этом состоит первый этап заполнения пор ртутью.
Эти соображения были экспериментально проверены Крюйером
[54), а также Фревелом и Крессли [52] для глобулярных систем,
состоящих из одинаковых по размеру стеклянных и полимерных
шариков. В полученных порограммах наблюдался крутой подъем,
соответствующий скачкообразному заполнению ртутью простран-

* Как видно из рисунка, при увеличении отношения а/с происходит разрыв

ртутного тела.
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Рис. 12.17, Разрез горла поры в глобулярных мо-
делях.

Зачернено сечение ртутного тела [55].

ства пор при достижении определенного "давления прорыва", за-
висящего от размера глобул и преобладающей плотности их упа-
ковки.

Крутая кривая вдавливания ртути в пористые системы при бо-
лее высоких давлениях переходит в пологий подъем, соответствую-
щий второму этапу — постепенному заполнению пространства коль-
цевых пор вблизи точек контакта глобул [54, 56]. Мениск ртути на
этом этапе, как и мениск капиллярного конденсата (но с обрат-
ным расположением жидкой и паровой фаз), имеет седлообразную
форму с главными радиусами кривизны противоположного знака.

Наиболее важным для определения размера пор корпускуляр-
ных пористых тел является первый этап вдавливания ртути, свя-
занный с ее прорывом через сужения между частицами* [52, 53).

В модели Уошберна ртуть заполняет все сечение цилиндричес-
кой поры. В корпускулярных системах вдавливаемая жидкость, про-
двигаясь между частицами пористого тела, не заполняет целиком
все его промежутки (см. рис. 12.17). В первом случае имеется одна
поверхность раздела: жидкость — твердое тело в заполненной или
твердое тело — пар в незаполненной цилиндрической поре; во
втором случае при каждом равновесном давлении имеются следу-
ющие три поверхности раздела: жидкость — твердое тело, жид-
кость — пар, твердое тело — пар. Для таких более сложных систем
уравнение (12.40) не является строгим. Баркер и Инглс [57] и вслед

* Более современная интерпретация крутого подъема кривой вдавливания
включает в себя не только прорыв ртути через сужение элементарных пор, но и
преодоление перколяционного порога (разд. 12.6.6).

за ними Майер и Стоу [53] вывели более общее уравнение, рас-
смотрев равновесие трех фаз:

' ^ ° ^ . (12.43)

Здесь L и А — периметр и площадь сечения ртутного тела, находя-
щегося в горле поры (см. рис. 12.17); индексы ж, п и т — жид-
кость, пар и твердое тело соответственно. Уравнения (12.40) полу-
чают из (12.43) при Цщ = 0, L^j = 2пг и А = яг 2 для цилиндричес-
ких пор и ^жп^О, 1 ^ = 2/ и A = 2(b/2)l для щелевидных пор, где
/— длина поры.

В случае, если жидкость заполняет не все сечение поры, Ц^ Ф 0
и А не равно ее полному сечению. В этом случае должно быть най-
дено оптимальное соотношение L^ и LXT, соответствующее мини-
мальной величине давления Р, при котором ртуть входит в пору.
Авторы [53] решили прямую задачу: при заданной плотности упа-
ковки глобул в однородных системах и величине 9 они рассчитали
на ЭВМ величину давления прорыва.

12.6.5. Практическое применение теории для глобулярной модели

Практический интерес представляет решение обратной задачи —
по величине давления прорыва рассчитать размер горла пор.

МаЙер и Стоу полагают, что давление прорыва соответствует
минимуму функции (L^,, - L^ сов6)/Л, который находится из при-
веденных в [53] таблиц, принимая во внимание значение пористо-
сти исследуемого образца. Так как для любой из выбранных моде-
лей соотношение Ьяп% L^ и А, соответствующее минимуму Р, впол-
не определенно и соответствует определенному значению радиуса
глобул R и радиусу вписанной в горло поры окружности г, можно
из давления прорыва Р определить г, т.е. решить обратную задачу.

Целесообразно найти такое упрощение решения задачи, кото-
рое мало чувствительно к способу упаковки и принятой модели и
поэтому может их не учитывать. Наиболее простым допущением
является предположение о том, что вычисляемые по уравнению
Уошберна величины радиуса пор численно равны радиусу вписан-
ной в горло поры окружности г [55]. Это допущение можно прове-
рить, приняв за эталон решение МаЙера и Стоу. Сопоставление
показало, что радиусы горл пор по указанному допущению и по
точному решению МаЙера и Стоу очень близки, если краевой угол
находится в интервале 140—150°. Это означает, что простое реше-
ние пригодно для большинства корпускулярных пористых тел.

12 Зак-.и .4 499
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12.6.6. Перколяциоиная интерпретация вдавливания ртути

По современной интерпретации, кроме "микропрорывов" ртути в
элементарные поры через их горла, следует учитывать и ее "макропро-
рыв" в гранулу всего пористого тела, определяемый порогом перкаля-
ции. При постепенном повышении давления в решетке, имитирующей
связность пор в грануле, растет число потенциально проницаемых
горл и, следовательно, доля потенциально заполняемых ртутью
полостей, образующих кластеры. Когда доля последних будет соот-
ветствовать порогу перколяции, образуется бесконечный кластер и
кривая вдавливания ртути будет круто подниматься вверх. Переход
кривой к пологому участку означает постепенное присоединение
оставшихся незаполненными полостей к бесконечному кластеру.

Перколяционное описание вда&тивания ртути аналогично опи-
санию испарения конденсата из взаимосвязанной системы пор и
оно сделано в нескольких работах. Это описание является так на-
зываемой прямой задачей. Обратная задача — вычисление кривой
распределения размеров пор из кривой вдавливания ртути. Обзор
этих работ сделан в [75].

12.6.7. Учет деформации образцов

При проведении ртутно-порометрических опытов давление в ртут-
ном поромере, постепенно возрастая, достигает величин порядка
3—4 тыс. атм. Это может приводить к деформации образцов, а в
некоторых случаях — и к их разрушению.

Деформация образцов может быть упругой или остаточной. Вли-
яние той и другой на изотермы интрузии существенно различно.
Остаточную деформацию образцов и их разрушение можно конт-
ролировать, делая повторные опыты с одним и тем же образцом
после отгонки из него ртути. В случае упругой деформации сжатие
скелета образца должно уменьшать объем и размер его пор, т.е. ис-
кажать результаты измерений. Поэтому в эти результаты необходи-
мо вносить соответствующие поправки, величину которых устанав-
ливают специальным исследованием (56]. При остаточной деформа-
ции первоначальная структура пор нарушается и, следовательно,
ртутная порограмма не отражает действительную текстуру образца.

Губчатые системы, как правило, более прочны, чем корпускуляр-
ные, поэтому влияние деформации образцов особенно существенно
для последних. Прочность корпускулярных систем определяется чис-
лом контактов частиц с их соседями и прочностью единичных кон-
тактов [58]. Силикагели, например, как было показано в разд. 9.4.1,
полученные из состарившихся гидрогелей, обладают высокой проч-

ностью и в условиях ртутно-порометрических измерений подверже-
ны лишь упругой деформации. Остаточная деформация наиболее ве-
роятна для высушенных свежих гидрогелей (влияние прочности кон-
тактов) и для рыхлоупакованных систем с большим объемом пор
(влияние координационного числа). Ниже будут приведены приме-
ры упругой и остаточной деформации для различных образцов.

Остаточную деформацию ряда силикагелей наблюдали в работе
[59]. На рис. 12.18 приведена изотерма интрузии для силикагеля GS-
170. Первоначальный пологий подъем изотермы может быть след-
ствием либо разнопористой структуры образца, либо переупаковкой
его частиц и их уплотнением, в результате чего освобождается зна-
чительный объем, который заполняется ртутью. Поскольку парал-
лельным изучением капиллярной конденсации азота была установ-
лена однороднопористая структура и отсутствие пор в интервале
размеров, соответствующих этому подъему, очевидно, что при повы-
шении давления нарушаются контакты глобул и происходит их посте-
пенная переупаковка в более плотную систему. При достижении
определенной плотности упаковки деформация прекращается (точ-
ка X на изотерме) и ртуть входит в переупакованный образец.

Отсюда ясно, что в случае остаточной деформации образцов
кривая вдавливания ртути не отражает их действительную порис-
тую структуру. Переупаковку частиц кремнезема при вдавливании
ртути наблюдали также в работе [73].

В работе [56) было проведено экспериментальное исследова-
ние упругой деформации нескольких образцов в ходе ртутно-поро-
метрических опытов. Изучались несколько однороднопористых си-
ликагелей с разным размером пор, цеолиты NaA и NaX с разным

Рис. 12.18. Обращенная ин-
тегральная кривая вдавли-
вания ртути в силикагель

GS-170 [59].
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радиусом вторичных пор, а также железомолибденовый и ванадие-
вый катализаторы. Оказалось, что во всех случаях, даже при мак-
симальном давлении 2500 атм, не наблюдались остаточная дефор-
мация образцов и тем более их разрушение, а имела место только
их упругая деформация. Эта деформация была наибольшей, дости-
гающей нескольких десятков процентов для покрытых пицеиновой
оболочкой макропористых образцов. Однако эти образцы заполняют-
ся ртутью при относительно небольших давлениях, когда дефор-
мация незначительна. Существенное значение имеет деформация ме-
зопористых образцов, заполняемых при нескольких тысячах атмос-
фер. При этом необходимо учитывать изменение объема только тех
пор, которые в ходе опыта пока еще не заполнены, поскольку вхо-
дящая в поры ртуть снимает возникшие ранее напряжения. Из-за
сжатия незаполненных пор объем гранул уменьшается и, следова-
тельно, в ампулу входит дополнительное количество ртути, что
преувеличивает объем заполненных ею пор. Соответствующая по-
правка для объема преобладающих пор составляла от 2 до 10 % для
разных образцов. Размер пор из-за сжатия гранул был наоборот пре-
уменьшен на 1—4 %. Соответствующие поправки должны быть вне-
сены в окончательные результаты измерений.

12.7. О достоверности определяемых
параметров текстуры

Для любого исследователя первостепенным является ответ на воп-
рос, насколько достоверны определяемые им параметры. Отличие
этих параметров от действительных характеристик пористого тела
обусловлено в основном двумя факторами. Первый из них состоит
в том, что в общепринятых методах фактически определяются не
параметры пористого тела, а параметры заменяющей его модели.
Чем больше модель отличается от оригинала, тем больше ошибки
этих определений. Если, например, модель цилиндрических пор
используется для изучения текстуры хризотил-асбеста (см. гл. 9),
ошибки этого рода минимальны из-за близкого сходства морфоло-
гии пористого тела и морфологии модели, а также из-за практи-
ческой независимости отдельных капилляров. Однако эта модель в
применении к силикагелю — типично глобулярной системе — может
давать искаженные результаты.

Второй фактор касается модели процесса, который использу-
ется для изучения пористости. Сильно упрощенная модель процес-
са приводит, естественно, к наибольшим искажениям. Примером
является рассмотренное в этой и предыдущей главах сравнение

испарения конденсата из несвязанных друг с другом пор с "перко-
пяционным" испарением из модельной решетки взаимосвязанных
пор. Сюда же относится указанное в разд. 12.4.7 использование про-
стейшего уравнения Кельвина по сравнению с более точными со-
временными его вариантами и уравнения Уошберна с постоянны-
ми значениями констант а и 8 для пористых тел с различной хи-
мической природой поверхности и т.д.

Естественно, что весьма желательна количественная оценка
ошибок в описании текстуры пористого тела, происходящих от
неадекватной геометрической модели или неадекватной модели
процесса. Таких оценок, к сожалению, сделано пока мало. Как на
удачный пример анализа ошибок первого рода можно указать на
работу [411, в которой оценены ошибки в определении параметров
текстуры модельного адсорбента с взаимосвязанными сферически-
ми полостями, если они вычисляются на основе модели независи-
мых цилиндрических пор. На этой работе остановимся далее. Дру-
гой пример — рассмотренная выше работа [55], в которой дана
оценка ошибок в ртутно-порометрическом определении текстурных
параметров глобулярного пористого тела, если используется клас-
сическая модель независимых цилиндрических капилляров.

Оценка ошибок второю рода проведена в работах [23, 24], в
которых сравниваются результаты определения параметров тексту-
ры атомосиликатного катализатора, если капиллярная конденсация
в нем описывается в одном случае уравнением Кельвина, в дру-
гом — более точным уравнением де Бура — Брукгофа (см. разд. 12.4.8).

12.7.1 Сравнение разных методов исследования

Гораздо больше работ, в которых эмпирически сравниваются ре-
зультаты, полученные разными методами без глубокого анализа
причин расхождений. Наиболее часто сравниваются методы капил-
лярной конденсации и ртутной порометрии [59, 62—68].

Напомним, что капиллярная конденсация позволяет изучать
структуру пор в интервале размеров от -1,5 до -50 нм, ртутная
порометрия — от -2,5 до 30 000 нм. Сочетание обоих методов по-
зволяет, во-первых, исследовать пористую структуру в наиболее
широком интервале размеров, во-вторых, получить представление
о том, насколько совпадают или различаются результаты измере-
ний в интервале, где эти размеры перекрываются.

Так как часто интегральные кривые распределения в интерва-
ле перекрытия не совпадают, то для получения полной кривой
необходимо совместить обе кривые в некоторой заранее выбран-
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ной точке, объем пор в которой близок к истинному. Любая точка
на интегральной кривой вдавливания ртути может не отвечать это-
му требованию. Действительно, нет уверенности, что даже при ми-
нимальном давлении в образце отсутствуют ультраширокие поры,
объем которых мог бы войти в общий объем пор. С другой сторо-
ны, и при самом высоком давлении в образце могут оказаться поры,
еще не заполненные ртутью, особенно при наличии микропор. В
методе капиллярной конденсации точки, лежащие в непосредствен-
ной близости к оси P/PQ= 1, также могут оказаться ненадежными
из-за низкой экспериментальной точности измерений в этой обла-
сти. Наиболее надежны точки на интегральной кривой, получен-
ные по методу капиллярной конденсации вблизи нижнего предела
этого метода, так как при небольшом относительном давлении прак-
тически весь объем пор, соответствующий этому давлению, запол-
нен сорбированным веществом. В разных работах точку совмеще-
ния обеих кривых выбирали в интервале радиусов пор от 4 до 8 нм
и считали, что сорбированный объем жидкого сорбата в этой точ-
ке равен объему пор этого и меньшего размера в обоих методах.
Это допущение дает возможность совместить обе кривые и полу-
чить общий объем пор.

Сказанное можно пояснить следующей схемой (рис. 12.19).
Пусть кривая 1 будет экспериментальной кривой вдавливания рту-
ти, причем К[ является общим объемом ртути, фактически вошед-
шей в образец к концу опыта. Положим, V2 — объем пор, в кото-
рые ртуть не вошла в образец при максимальном давлении. Если

объем пор с радиусом меньше
6 нм (точка совмещения в нашем
примере) по сорбционным изме-
рениям оказался равным Кэ, а
объем пор с радиусом больше
6 нм по ртутно-порометрическим
измерениям К4, то общий объем
пор Z V будет равным V3 + K4. Это
дает возможность определить
конечную точку экстраполиро-
ванной ртутно-порометрической
кривой и вычислить объем
V2 = ZV- Vv

1.3 2.5 6,0 30000 Рис. 12.19. Получение суммарной ин-
тегральной кривой распределения

объема пор по их размерам.
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Теперь имеется возможность построить суммарную интеграль-
ную кривую. Для этого инвертируем (получим зеркальное изобра-
жение) кривую 1 с экстраполированным участком. Осью инверсии
будет прямая SK/2, параллельная оси абсцисс. Если полученная
кривая 2 и интегральная кривая 3 (жирная линия), полученная ме-
тодом капиллярной конденсации, сольются, то это значит, что оба
метода дали совпадающие результаты. Если результаты различают-
ся, кривые 2 (по методу ручной порометрии) и 4 (по методу ка-
пиллярной конденсации) не совпадут, но пересекутся в точке сов-
мещения. В случае, если удастся получить информацию о распреде-
лении размеров пор с г>30 000нм (например, с помощью поро-
мера с наклонным дилатометром), обращенная интегральная кри-
вая 2 может быть надстроена у верхнего ее участка.

Более часто сравнивают не интегральные, а дифференциаль-
ные кривые. В этом случае положение максимума кривых наглядно
показывает совпадение или расхождение преобладающего размера
пор, полученного этими методами. Пример совпадения показан на
рис. 12.20, на котором приведены дифференциальные кривые для
одного из активных углей |62], в котором оказались в наличии все
три разновидности пор. Макропоры изучены методом ртутной поро-
метрии, мезопоры — капиллярной конденсацией паров бензола,
микропоры — капиллярной конденсацией паров воды. Из рисунка
видно, что кривые для мезопор, полученные обоими методами,
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Рис. 12.20. Дифференциальные кривые распределения объемов всех
разновидностей пор активного угля по логарифмам их радиусов [62].
Светлые точки — данные, полученные методом капиллярной конденса-

ции, темные — методом ртутной порометрии.
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очень близки. Этот рисунок демонстрирует преимущества комплек-
сного изучения пористой структуры: если бы исследование огра-
ничилось только методом капиллярной конденсации, наличие мак-
ропор осталось бы не замеченным, а их размер не определенным.
Наоборот, изучение одним методом ртутной порометрии не по-
зволило бы отметить в образце очень узкие поры.

Особого обсуждения заслуживает кривая распределения для
микропор. В гл. 11 и ряде разделов настоящей главы было сказано,
что капиллярная конденсация пригодна для изучения структуры
только мезопор, так как жидкий конденсат не может существовать
в микропорах под вогнутым мениском большой кривизны (см.
разд. 11.10.1). Уникальные свойства воды как адсорбтива для угле-
родных адсорбентов позволяют сделать, вероятно, единственное
исключение из этого правила. Во-первых, небольшие размеры ее
молекул дают возможность сформировать мениск жидкости даже в
микропорах. Во-вторых, слабое дисперсионное взаимодействие с
углеродной поверхностью приводит к незначительной толщине
адсорбционной пленки, почти не уменьшающей размеры микро-
пор, не говоря уже о том, что их заполнение в чисто адсорбцион-
ном процессе не происходит. В-третьих, довольно сильное взаимо-
действие дипольных матекул воды друг с другом затрудняет раз-
рыв жидкого мениска из-за действия поверхностных сил. В резуль-
тате оказывается возможной капиллярная конденсация в наиболее
крупных микропорах, называемых супермикропорами (см. гл. 13).

В соответствии с полученной кривой распределения, этот обра-
зец активного угля (вернее, его модель из независимых цилиндри-
ческих пор) имел микропоры с преобладающим эффективным ра-
диусом гр = 1,8 им и удельной поверхностью А = 240 м2/г, мезопоры
с гр = 14 им и А = 150 м2/г и макропоры с гр = 790 нм и /1=1,9 м2/г.

На рис. 12.21 показан другой пример [64), когда кривые, по-
лученные обоими методами, различались по положению их макси-
мумов; ртутно-порометрическая кривая расположена левее капил-
лярно-конденсационной. Надо сказать, что в большинстве случаев
наблюдалось именно такое соотношение кривых.

Общий вывод, который можно сделать из указанных сопостав-
лений, заключается в том, что согласие результатов, полученных
с помощью столь различных методов, следует признать удовлетвори-
тельным. Это означает, что уравнения, лежащие в основе этих ме-
тодов, приблизительно правильно отражают закономерности капил-
лярных свойств пористых материалов. Если же говорить о причинах
наблюдаемых различий, то их нужно искать в погрешностях каж-
дого из методов. Большинство исследователей склонны видеть ис-
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Рис. 12.21. Дифференциаль-
ные кривые распределения
объемов пор по логарифмам
их радиусов для образца по-

ристого стекла.
Получены по методам ртутной
порометрии (/) и капиллярной
конденсации (2). Кривые постро-

ены по данным работы [64].
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точник ошибок метода ртутной порометрии в пренебрежении раз-
личиями краевого угла для твердых тел различной природы. Дей-
ствительно, как было сказано в разд. 12.6.1, этот угол варьирует в
пределах 135—150°, тогда как его принимают почти всегда равным
140°. Другой источник ошибок этого метода — возможное разру-
шение некоторых образцов при высоких давлениях |591- В этом слу-
чае происходит переупаковка частиц корпускулярных систем или
"осколков" губчатых систем с образованием более мелких пор, чем
в исходном образце. Для метода капиллярной конденсации ошиб-
ки могут быть допущены при учете вклада полимолекулярной ад-
сорбции. Этот вклад оценивают обычно на основе соотношения
объема и поверхности цилиндрических пор (см. разд. 12.4.7), в то
время как для реальных адсорбентов чаще всего поры имеют иную
форму и, следовательно, другое соотношение этих величин (дру-
гое значение фактора формы пор). Ртутная порометрия свободна
от этого недостатка, но отклонение формы пор от цилиндричес-
кой может приводить к отклонениям от простого соотношения,
выражемого уравнением Уошберна, как это было видно на приме-
ре изучения глобулярных пористых тел, если краевой угол лежит
вне интервала 140—150° (см. разд. 12.6.5).

Надо сказать, что о причинах погрешностей при таких эмпи-
рических сопоставлениях в большинстве случаев можно говорить
лишь предположительно, если нет данных, полученных другими
независимыми методами. Если обнаруживается несовпадение, то
трудно сказать, какой из методов несет за это ответственность. Более
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того, возможна и такая ситуация, когда оба метода дают хорошее
совпадение, однако отличие от действительных параметров может
быть значительным. Причина этого заключается в том, что оба
метода основаны на близких закономерностях капиллярных явле-
ний и поэтому оба имеют одинаковый знак и одинаковый поря-
док погрешностей. Причиной может быть и одинаковая модель пор,
принятая в обоих методах, далекая от реальной морфологии ис-
следуемого образца,

В качестве независимого арбитра мог бы быть использован
метод электронной микроскопии. Действительно, в некоторых до-
вольно редких случаях условия для таких оценок могут быть осо-
бенно благоприятными. Так, в работе 167] форма пор в анодных
оксидно-алюминиевых пленках была близка к цилиндрической
(рис. 12.22 и 12.23). В результате сопоставления с данными по сорб-
ции азота были получены результаты, указанные в табл. 12.6. Из
нее видно, что различия в средних диаметрах пор составляют око-
ло 10 % для двух образцов и 30 % для третьего образца. Авторы
подробно обсуждают причины этих различий и считают, что ис-
точником ошибок в методе электронной микроскопии является не-
достаточно воспроизводимая процедура утончения пленок при

Рис. 12.22. Микрофотография, показывающая вид сверху оксидно-
алюминиевой пленки (67].
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Рис. 12.23. Микрофотография, показывающая боковой срез оксидно-алю-
миниевой пленки.

Стрелкой показано основание пленки, прилегающее к металлу (67],

подготовке их к исследованию в электронном микроскопе, а в сорб-
ционном методе — некоторое несоответствие температуры образ-
ца регистрируемой температуре адсорбционной ампулы, сказыва-
ющееся особенно сильно при давлениях, близких к Ро. Капилляр-
ная конденсация в их опытах происходила при P/PQ = 0,96-Ю,98 и
анализ экспериментальных ошибок для этой области показал, что
они соизмеримы с различиями в оценке диаметра пор обоими
методами, по крайней мере, для образцов № 1 и 2. Вероятно,
авторы несколько переоценивают достоверность результатов, по-
лученных методом электронной микроскопии. Из снимков видно,
что форма пор не строго цилиндрическая, как принято в расче-
тах, как по их поперечному сечению, так и по постоянству этого
сечения по длине поры. Если бы дело было только в эксперимен-
тальной точности, разли-
чия были бы одного по-
рядка для всех трех образ-
цов. Гораздо большие раз-
личия для одного из образ-
цов, по-видимому, свиде-
тельствуют о большем не-
совершенстве его структуры.
Различия для двух других
образцов нужно признать
несущественными для стать
разных методов.

Таблица 12.6

Средний дщаметр пор </, им, для трех оксидно-

алкмнннешх пленок, полученный методами элек-

тронной микроскопии и капиллярной конденса-

ции по данным работы 167]

.4
образца

Метод
электронной
микроскопии

128
116
104

Метод
капиллч>ной
конденсации

115
105
73

Различие,

%

10
9,5
30
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Ценность данной работы состоит в том, что в ней, едва ли не
впервые, использована модель пор (независимые цилиндрические
капилляры), максимально близкая к реальной морфологии образ-
цов, и получены результаты, свидетельствующие о корректности
теоретической основы метода капиллярной конденсации (в вари-
анте подхода де Бура — Брукгофа, см. разд. 12.4.8).

В большинстве случаев [64, 66, 69—72] метод электронной мик-
роскопии значительно уступает по точности двум указанным мето-
дам. Имея прекрасные возможности для изучения морфологии по-
ристого тела и, следовательно, для наиболее обоснованного выбо-
ра модели, он весьма ценен в комплексном исследовании разны-
ми методами. Однако сам по себе этот метод позволяет делать лишь
приблизительные количественные оценки параметров структуры,
в основном из-за сложной формы ее первичных элементов и слу-
чайного их распределения в объеме гранулы. Погрешности могут
возникать при переходе от плоских изображений к объемному рас-
пределению, от недостаточного разрешения используемых прибо-
ров для точных измерений деталей структуры. Могут встретиться
значительные затруднения в ответе на вопрос, какая именно часть
сложного первичного элемента представлена на снимках, в част-
ности, полости пор или их сужения. Все же можно сказать, что в
пределах своих возможностей метод в большинстве случаев дает
грубое согласие с другими методами.

Другим прямым методом изучения пористой структуры явля-
ется метод шлифсрезов [74]. В нем пористые образцы разрезаются
на очень тонкие срезы, контрастные снимки с которых затем ис-
следуются на сканере. Времена сканирования темных участков (пор)
преобразуются в длины случайных хорд, дающих представление о
линейных размерах пор. В результате может быть построена кривая
распределения этих пор. Однако как указано в [41], электронный
луч может проходить в ряде мест среза от стенки поры через ее
сужение до стенки соседней поры, давая преувеличенное представ-
ление о размерах пор. Кроме того, если даже преодолеть этот недо-
статок, метод дает в первую очередь информацию о размерах по-
лостей, но не сужений, так как вероятность срезов через полости
намного выше.

12.7.2. Оценка достоверности по численным экспериментам

Принципиально другая возможность оценки достоверности распре-
деления размеров пор появилась недавно в связи с мощным разви-
тием вычислительной техники. В этом случае проводят так называ-
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емые численные эксперименты. Суть их применительно к изучению
текстуры пористых тел заключается в следующем 141]. Задают мо-
дель пористого тела с вполне определенными параметрами струк-
туры, которые закладывают в память ЭВМ. Это означает, что текстура
модельного пористого тела точно известна. Затем вычисляют для него
изотерму сорбции и десорбции, как это описано в разд. 11.11.5 и
11.11.6, или изотерму интрузии ртути. Затем из полученных изотерм
вычисляют по стандартной методике (основанной на модели непе-
ресекающихся цилиндрических капилляров) распределение разме-
ров пор. Сравнение этого распределения с исходным четко показы-
вает, насколько ошибочна стандартная методика. Корректность та-
кого сравнения и выводов из него зависит исключительно от кор-
ректности вычисления изотерм для заданной модели.

Такая работа была выполнена недавно Ефремовым и Фенело-
новым [41]. Они вычислили, как это описано в указанных разделах,
изотерму сорбции и десорбции азота для модельного пористого тела
в виде решетки (с координационным числом 2 = 6 ) одинаковых
сферических полостей радиусом 5 нм, соединенных окнами, разме-
ры которых заданы кривой распределения. Не останавливаясь здесь
на использовании авторами адсорбционной ветви изотермы (некор-
ректность ее вычисления была указана в разд. 11.11.5), рассмотрим
оценку ими погрешностей, рассчитанных из десорбционной ветви,
поскольку именно сужения пор, ответственные за положение и
форму этой ветви, играют определяющую роль в процессах катали-
за и адсорбции. Анализ, проведенный авторами, можно считать
вполне надежным. При расчете они учитывали взаимосвязь пор,
используя теорию перколяции (ее применение для принятой реше-
точной модели сферических полостей и круглых окон — идеально
благоприятный случай). Кроме того, ими использован наиболее
современный вариант зависимости упругости пара от радиуса кри-
визны мениска (12.26). Рисунок 12.24 показывает, что формально
рассчитанное стандартным сорб-
ционным методом распределение
размеров окон значительно острее
и его максимум сдвинут вправо
примерно на 50 % относительно

Рис. 12.24, Сопоставление заданного
распределения горл {3) по радиусам
с ртутно-гюрометрическим (I) и сорб-
ционным (2) (построено по данным

работы [41]).
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принятого в модели распределения. Кроме того, часть особенно боль-
ших окон (в интервале радиусов 4,0—4,4 нм) в этом распределении
вообще не учтена. Как указывалось в разд. 12.5.2, эти несоответствия
объясняются игнорированием н стандартном методе взаимосвязи
пор, вследствие которой при десорбции самые крупные поры бло-
кированы, а испарение конденсата в интервале десорбционной ветви
происходит без участия многих более мелких пор. Это означает, что
только часть действительной кривой распределения (выделена жир-
ной линией) попадает в интервал радиусов, соответствующих де-
сорбционной ветви изотермы (см. разд. 12.5.2) и, к сожалению, этот
интервал не включает максимум кривой. Следовательно, использо-
вание теории перколяции, как было указано в этом разделе, в иде-
альном случае привело бы к получению этого выделенного участ-
ка, который является лишь частью полной кривой распределения.

Численный эксперимент включал также и ртутно-порометри-
ческий метод. Используя теорию перколяции^ авторы вычислили
изотерму интрузии ртути в принятую модель пор (объем вдавлен-
ной ртути в зависимости от давления) и из нее стандартным мето-
дом, по уравнению Уошберна, определили кривую распределения
(см. рис. 12.24). Видно, что и для этого метода преобладающий раз-
мер окон оказался больше на 35 % принятого, а распределение —
более острым. Причина этого расхождения та же — влияние взаи-
.мосвязи пор на процесс интрузии. Отличие — в несколько боль-
шей дате крупных блокированных пор.

Различие в адсорбционном и ртутно-пирометрическом распре-
делении, достигающее примерно 15 %, можно объяснить либо от-
клонениями в значениях физических констант (а, 6, Vm) в уравне-
ниях (11.17) и (12.41) и неточным значением корректировочного
множителя М, либо тем, что в адсорбционном стандартном мето-
де при расчетах распределения неправильно учтен вклад полимо-
лекулярной адсорбции, поскольку для модели пересекающихся сфер
соотношение объема и поверхности пор иное, чем для модели
цилиндрических пор.

В настоящее время нельзя сказать, какая из этих двух причин
имеет доминирующее значение, хотя, по-видимому, вторая при-
чина более вероятна.

Тем не менее, приходится констатировать на основании рас-
сматриваемой работы, что среднее для обоих методов отклонение
формально вычисленного преобладающего размера пор от истин-
ного, по крайней мере для адсорбентов губчатой структуры, опи-
сываемых указанной моделью, достигает 40 %, а "стандартное" рас-
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пределение значительно более узкое, чем действительное. Подоб-
ный анализ предстоит сделать и для других типов структуры, хотя
можно предполагать, что знак отклонений и различие в остроте
распределения, по-видимому, останутся теми же.

Этот вывод представляется очень важным, так как стандарт-
ные определения текстуры адсорбентов, катализаторов, наполни-
телей хроматографичееких колонок, пористых полимеров, строи-
тельных и других материалов выполняются в огромном количестве
и на их основе делаются как теоретические, так и практические
выводы о их эффективности. Авторам 141 \ удалось четко показать,
как велика ошибка этих определений для одного из структурных
типов этих материалов.

Следует подчеркнуть однако, что их, на первый взгляд, удру-
чающий вывод относится к оценке погрешностей при определе-
нии абсолютных текстурных характеристик указанных пористых тел.
Поскольку в большинстве работ, особенно в технологических ис-
следованиях, основной интерес представляет изменение этих харак-
теристик в том или ином процессе или их сравнение при вариации
методов приготовления, эти погрешности, будучи постоянными или
мало изменяющимися по величине, уже не имеют значения. В этом
случае ошибки относительных определений зависят лишь от экспе-
риментальной точности измерений, а они намного меньше и не
выходят за пределы 3—5 %.

12.8. Заключение

В настоящей главе рассмотрены методы изучения пористой струк-
туры твердых тел на основе простых геометрических моделей эле-
ментов структуры и моделей взаимосвязи этих элементов. По суще-
ству, как неоднократно подчеркивалось, эти методы дают описа-
ние пористой структуры не самого твердого тела, а его модели. В
этом и заключается основная причина довольно значительных оши-
бок определений параметров текстуры. Отсюда ясен путь усовер-
шенствования этих методов — через усовершенствование исполь-
зуемых моделей с целью их приближения к реальной структуре. Дей-
ствительно, сейчас уже кажется удивительным столь долгое исполь-
зование модели независимых цилиндрических капилляров для по-
ристых тел самой разнообразной морфологии. Другие, более близ-
кие модели, рассмотренные в гл. 10, в лучшем случае используют-
ся для определения средних характеристик, большей же частью они
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дают патуколичественное описание. Между тем, по-видимому, нет
непреодолимых математических трудностей, особенно имея в виду
использование современных ЭВМ для создания более совершен-
ных моделей, учитывающих случайное распределение размеров эле-
ментов, приводящее к более сложной форме пор.

Это же относится и к моделированию взаимосвязи элементов.
Здесь также пока использована лишь модель связанных друг с дру-
гом сферических полостей, хотя ясно, что моделирование формы
элементов и их связи должно быть неразрывным. Предстоит разра-
ботка решеточных моделей с элементами различной формы, что
даст возможность использовать более продуктивно и адсорбцион-
ную ветвь изотермы. Очень важно найти методы определения сред-
него координационного числа решетки, а в перспективе — и рас-
пределение координационного числа. Как было видно из разд. 12.5.2,
применение теории перколяции дает возможность описать сравни-
тельно небольшую часть пористой структуры. Необходимо привлечь
или разработать другие методы, чтобы восполнить недостающую
часть кривой распределения. Это трудная задача и не приходится
рассчитывать на ее решение в ближайшее время. Столь же трудной
является проблема изучения пористой структуры полимодальных
тел, в агрегатах которых число первичных элементов может ока-
заться недостаточным, чтобы применить теорию перколяции. Для
таких систем может быть типичной ситуация, когда взаимосвязь
элементов фактически существует, а ее исследование пока невоз-
можно. Трудности могут возникнуть и при изучении частично упо-
рядоченных систем, что с первого взгляда может показаться пара-
доксом, однако действительно, легче поддаются изучению полно-
стью упорядоченные или полностью беспорядочные системы, чем
их промежуточные формы.

Таким образом, даже это краткое перечисление проблем по-
казывает, екать несовершенными являются пока существующие
методы изучения пористой структуры твердых тел и как много нуж-
но сделать для их развития и усовершенствования.

Тем не менее они полезны тем, что дают хотя бы приблизи-
тельное представление о текстуре пористых тел, особенно при ком-
плексном применении капиллярной конденсации, ртутной поро-
метрии и электронной микроскопии. Их ценность намного возрас-
тает в тех случаях, когда необходимо изучить не саму структуру, а
ее изменение в этом или ином процессе при условии, что основ-
ные морфологические характеристики не претерпевают при этом
существенных изменений.
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АДСОРБЦИЯ В МИКРОПОРАХ.
ТЕКСТУРА МИКРОПОР
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13.1. Введение

В гл. 1, 2, 4—6 книги описаны закономерности физической адсорб-
ции газов и паров на поверхности твердых тел. Неосложненная
адсорбция происходит лишь на открытой поверхности и обуслов-
лена силовым полем твердого тела, количественно характеризуе-
мым его адсорбционным потенциалом. В мезопористых системах
адсорбционная составляющая остается той же, но добавляется по-
глощение пара по механизму капиллярной конденсации.

Хотя при адсорбции в микропорах адсорбционные силы име-
ют ту же природу, однако из-за близости стенок пор характер ад-
сорбции изменяется. Во-первых, вместо практически неограничен-
ного увеличения толщины адсорбционного слоя вплоть до объем-
ной конденсации при достижении давления насыщенного пара,
рост адсорбции геометрически ограничен узким пространством
микропор, во-вторых, капиллярная конденсация не может про-
исходить из-за особого состояния конденсата под мениском боль-
шой кривизны, в-третьих, адсорбционный потенциал из-за нало-
жения силового поля близко расположенных стенок пор увеличи-
вается.

По этим причинам закономерности адсорбции в микропорах
резко отличны. Вместо образования последовательных адсорбцион-
ных слоев Дубинин [19] постулировал их объемное заполнение и
предложил вместе с Радушкевичем, а затем с Астаховым уравне-
ния изотерм адсорбции в микропорах. О постепенном наполнении
этой поначалу эмпирической теории физическим содержанием мы
будем говорить далее, но она дала основу для количественного опи-
сания адсорбции в микропорах.

В предыдущей главе были рассмотрены методы изучения тек-
стуры мезо- и макропор. Изучение текстуры микропор требует не-
традиционных подходов, специальных методов исследования из-
за принципиально иного характера адсорбции, а также из-за ма-
лости измеряемых геометрических параметров. В дополнение к ад-
сорбционным оказалось полезным привлечение других физичес-
ких и физико-химических методов, таких как электронная микро-

скопия высокого разрешения, малоугловой рентгеновский метод,
измерение теплот погружения в жидкость, метод молекулярных

щупов.
Пористые материалы, в которых имеются микропоры, широ-

ко распространены, однако их вклад в общий объем пор варьирует
в очень широких пределах — от долей процента до величин, близ-
ких к 100 %. Морфология таких систем была рассмотрена в гл. 9.
Для наиболее обширного класса — активированных углей — ха-
рактерно существование углеродных кристаллитов в виде прибли-
зительно параллельно ориентированных псевдографитовых слоев,
промежутки между которыми и представляют собой микропоры.
Поэтому наиболее часто используемой моделью микропор являют-
ся плоскопараллельные щели ограниченных размеров. Надо сказать,
что именно изучение адсорбционных свойств угля и процессов их
активации, особенно в школе Дубинина, привело в конце концов
к разработке методов изучения текстуры микропор, которые име-
ют теперь более общее значение, будучи приложимыми к любым
системам, содержащим микропоры.

В глинистых материалах типа монтмориллонита и вермикулита,
в пластинках оксида магния эти щели, наоборот, весьма большой
протяженности. Поры в кристаллах многих цеолитов также принад-
лежат к классу микропор. Поскольку частицы корпускулярных сис-
тем неизбежно находятся в контакте друг с другом, области вблизи
этих контактов, если они не заросли в процессе старения, являют-
ся микропорами. Их геометрия четко определена в глобулярных си-
стемах, к которым принадлежат многие гели, получаемые в про-
цессах коллоидно-химического осаждения, или в игольчатых систе-
мах, наблюдаемых в продольной упаковке игл, например в a-Fe 2O 3

или у-А12Оз Если для углей, глинистых минералов и цеолитов вклад
микропор очень значителен, то в корпускулярных системах он мо-
жет быть настолько мал, что часто оказывается едва измеримым.

Как было сказано в гл. 7, наиболее важным параметром тек-
стуры является удельная поверхность. Она определяет величину
адсорбции в адсорбенте, каталитическую активность катализатора,
многие другие процессы, происходящие на поверхности раздела
твердое тело — газ или твердое тело — жидкость. Поверхность мик-
ропористых систем огромна, она может достигать тысячи и более
квадратных метров на грамм. Это, казалось бы, открывает перед
ними уникальные возможности для тех технологических процессов,
где развитость поверхности играет решающую роль. Однако эта
поверхность нередко оказывается малодоступной для молекул, уча-
ствующих в этих процессах, что в значительной мере ослабляет это
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преимущество. Поэтому, как с теоретической точки зрения, так и
в технологических применениях важно иметь характеристику мик-
ропористой составляющей текстуры твердых тел, чтобы оценить ее
возможную ро;ш в том или ином конкретном процессе. Например,
если неизвестен вклад микропор в текстуру катализатора, его боль-
шая удельная поверхность может дать совершенно искаженное пред-
стаачение об ожидаемой высокой каталитической активности.

В заключительной главе книги будут рассмотрены современное
состояние теории адсорбции в микропорах и проблемы изучения
текстуры микропористых систем. Впрочем, эта область в последнее
время столь быстро развивается, что к моменту выхода книги из
печати некоторые из самых свежих работ могут оказаться в ней не-
учтенными.

13.2. Еще раз о классификации пор по размерам

В гл. 12 приведена рекомендованная ИЮПАК классификация пор
по размерам. Напомним, что к микропорам относятся поры разме-
ром до 2 нм, мезопорам — от 2 до 50 нм, макропорам — свыше
50 нм. Базисом этой классификации были мезопоры, исследуемые
методом капиллярной конденсации. Минимальный размер пор, изу-
чаемых этим методом, близок к 2 нм, максимальный — к 50 нм.
Все поры, имеющие размер менее 2 им, были условно отнесены к
микропорам, более 50 нм — к макропорам.

Позднее оказалось, что описание адсорбции в узких и широ-
ких микропорах требует применения уравнений с различными па-
раметрами. Дубинин [1] узкие микропоры назвал собственно мик-
ропорами, широкие — супермикропорами. Предложенный затем
Брунауэром [32] термин "ультрамикропоры" утвердился в литера-
туре и мы им будем пользоваться в дальнейшем изложении.

Надо сказать, что граница между ультрамикропорами и супер-
микропорами имеет условный характер. Практически во всех рабо-
тах Дубинина и сотр. полуширина щелевидных микропор 0,6—0,7 нм
(ширина 1,2—1,4 нм) считается верхним пределом размера ультра-
микропор.

Вероятно, физически обоснованной границей обеих разновид-
ностей микропор является такая их ширина, при которой адсорб-
ционный потенциал, более высокий в ультрамикропорах, стано-
вится соизмеримым с адсорбционным потенциалом на открытой
поверхности. Как показывают расчеты адсорбционного потенциала
(см. разд. 13.6), такой предельной шириной щелевидных ультрамик-
ропор является удвоенный размер молекул адсорбтива.
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Это означает, что в общем случае неправильно размер микро-
пор выражать в абсолютных линейных единицах. Если для небольших
молекул адсорбтива, таких как азот или бензол, поры размером свыше
0,7 нм будут являться уже супермикропорами, то для крупных моле-
кул, таких как неопентан, поры шириной 1,2 нм будут все еще от-
носиться к ультрамикропорам. Поэтому следует согласиться с Син-
гом и сотр. [53], которые интервал улътрамикропор в относительной
шкале размеров определили от одного до двух молекулярных диамет-
ров, супермикропор — от двух до пяти молекулярных диаметров.

Если говорить об абсолютных размерах микропор по отноше-
нию к адсорбпии наиболее распространенных адсорбтивов, таких
как азот, аргон, бензол и некоторых других, то верхнему пределу
ультрамикропор соотвегствует размер их ширины 0,7 нм; интервал
от 0,7 до 2,0 нм принадлежит супермикропорам. Как видно, разде-
ление микропор на две подгруппы по критерию значения адсорб-
ционного потенциала приводит к величинам, явно отличающимся
от предложенных в работах Дубинина и сотр.

Такая классификация более соответствует механизму объемно-
го заполнения ультрамикропор: при значениях ширины пор менее
0,7 нм молекулы адсорбтива, по крайней мере, перечисленные
выше, попадают в повышенное тюле адсорбционных сил и в рав-
новесных состояниях могут находиться как на стенках пор, так н в
их объеме; при больших значениях ширины — предпочтительно на
стенках пор. Однако наличие в супермикропорах ранее адсорбиро-
ванных молекул изменяет папе адсорбционных сил и вносит кор-
рективы в определение равновесного положения и энергетическо-
го состояния адсорбирующихся молекул. Подробнее эти вопросы
будут рассмотрены в разд. 13.19.

Необходимо отметить, что граница ультрамикропор и супер-
микропор, определяемая критерием адсорбционного потенциала,
зависит не только от природы адсорбтива, но и от формы пор. Так,
для цилиндрических пор (разд. 13.6) усиленное адсорбционное поле
сдвигается до диаметра пор, равного трем молекулярным диамет-
рам. Соответственно с этим сдвигается и граница ультрамикронор
и супермикропор.

13.3. Особенности адсорбции в микропорах

Адсорбция в микропористых адсорбентах (в тех случаях, когда вклад
других разновидностей пор минимален) имеет ряд особенностей.
Эти особенности хорошо видны на изотермах адсорбции или изо-
термах теплот адсорбции:
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1. Изотермы адсорбции относятся к первому типу по класси-
фикации Брунауэра (см. разд. 5.1).

2. В своей начальной части изотермы имеют более крутой подъем,
чем для других разновидностей адсорбентов.

3. Предельная величина адсорбции зависит от размера адсор-
бируемых молекул, если эти размеры значительно различаются.

4. Теплоты адсорбции в микропорах при соизмеримых услови-
ях значительно превышают теплоты в других разновидностях пор.

5. При близких размерах молекул и размерах микропор на изо-
термах наблюдается обширный гистерезис, простирающийся до
нулевого давления.

6. При этих же соотношениях может иметь место активирован-
ный характер адсорбции, т.е. величина адсорбции возрастает с уве-
личением температуры.

Эти особенности подробно рассмотрены в следующих разделах
и им дано объяснение.

300
НТД /г

13.4. Форма изотерм адсорбции

На рис. 13.1 представлена изотерма адсорбции азота на микропо-
ристом активированном угле Carbosieve, полученном из полимера.
При определенном давлении она становится практически парал-
лельной оси абсцисс, т.е. при этом и более высоких давлениях даль-

нейшая адсорбция прекращает-
ся. Это обусловлено чисто гео-
метрическим фактором — пол-
ным заполнением молекулами
адсорбата пространства пор.

Такая форма кривой напо-
минает изотерму Ленгмюра и да-
же часто описывается уравнени-
ем Ленгмюра. Однако это сход-
ство чисто формальное. Механизм
адсорбции, приводящий к такой
форме изотермы, в обоих случа-
ях совершенно различный. В од-
ном из них это монослойная ад-

200

100

0,2 0,4 0,6 0,8 рп!р

Рис. 13.1. Изотерма адсорбции азота
на микропористом активированном

угле Carbosieve [40].
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сорбция на поверхности твердого тела, в другом — объемное за-
полнение пор в геометрически ограниченном пространстве. Поэто-
му вычисляемые из этого уравнения параметры ат и К (см. разд. 4.3)
в случае микропор не соответствуют их физическому содержанию
[3]. Действительно, ограничение адсорбции в микропорах может на-
ступить при величине адсорбции, не соответствующей монослою ад-
сорбированных молекул, так как ордината точек изотермы при пе-
реходе ее к горизонтальному участку зависит не от поверхности пор,
а от их объема.

13.5. Крутизна изотерм адсорбции

Как было сказано, для микропор характерна большая крутизна
изотерм адсорбции. Она обусловлена высоким адсорбционным по-
тенциалом в них. Однако в литературе нет четкого количественого
определения крутизны изотермы.

В общем случае крутизной изотермы {К) в некотором интер-
вале давлений следует считать отношение приращения величины
адсорбции к приращению давления:

Аа (13.1)

Приращение адсорбции в интервале Д/> при прочих равных
условиях прямо пропорционально удельной поверхности А:

К =
Да

Др Др

( а2 " (13.2)

где а{ и а 2 — абсолютные величины адсорбции на границах интер-
вала. При сближении этих границ получим вьфажение крутизны изо-
термы в дифференциальной форме:

dp up
(13.3)

где Ка — крутизна изотермы абсолютных величин адсорбции, рав-
ная тангенсу угла наклона касательной к точкам этой изотермы.

Из выражения (13.3) видно, что крутизна изотермы опреде-
ляется двумя факторами — удельной поверхностью образца и кру-
тизной изотермы абсолютных величин адсорбции. Именно величи-
на Ка является функцией адсорбционного потенциала. Большая ве-
личина тангенса угла наклона касательной к изотерме абсолютных



378 Глава 13

о.мл НТД/м2 Рис. 13.2. Изотермы абсолют-
ных величин адсорбции азо-
та (J) и аргона (2) на мезо-

пористом силикагеле В.

Построены по данным работы [5].

величин адсорбции свиде-
тельствует о высоком ад-
сорбционном потенциале.

Представление о раз-
личии адсорбционного по-
тенциала для двух адсорб-
тивов по отношению к

данному адсорбенту можно патучить сравнением двух изотерм аб-
солютных величин адсорбции. Из рис. 13.2 видно, что дисперсион-
ное взаимодействие азота с кремнеземом больше, чем аргона.

Сравнение крутизны изотерм абсолютных величин адсорбции
одного адсорбтива — азота на трех разных адсорбентах (рис. 13.3)
показывает, что адсорбционный потенциал для силикагеля и алю-
мосиликагеля одинаков, тогда как для ионного адсорбента — сер-
нокислого бария — он выше.

В микропорах адсорбционный потенциал зависит не только от
природы адсорбата и адсорбента, но и от геометрии пор — их
формы и размера. Крутизна изотермы для данной пары адсорбат —
адсорбент тем больше, чем больше объем микропор и чем меньше
их размер. Ее количественное выражение, отражающее зависимость
только от размера микропор, можно получить, если учесть объем-

а, нкмоль/м2

Рис. 13.3. Изотермы абсолютных величин адсорбции азо-
та на силикагеле (/), алюмосиликагеле (2) и на сер-
нокислом барии (J) в области мономолекулярной ад-

сорбции [4],
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ный характер адсорбции в микропорах и, следовательно, отнести
величины адсорбции не к единице поверхности адсорбента, как в
мезопорах, а к единице объема его микропор.

По аналогии с мезопорами крутизна изотермы адсорбции в
микропорах, но с учетом объемного характера адсорбции в них
определяется выражением

* = £ = | - " = V". (13.4)

где Хр — крутизна изотермы абсолютных (на единицу объема) ве-
личин адсорбции, равная тангенсу угла наклона касательных к
точкам этой изотермы. Из выражения (13.4) видно, что крутизна
изотермы определяется двумя факторами — объемом микропор V
и крутизной изотермы абсолютных величин dp/dp. Последняя ве-
личина является функцией адсорбционного потенциала, зависящего
от размера микропор.

На рис. 13.4 приведены изотермы абсолютных (на единицу
объема пор) величин адсорбции неопентана на двух образцах мик-
ропористого угля JF144 и АХ21, рассчитанные из эксперименталь-
ных данных работы [6]. Обе изотер-
мы поднимаются очень круто в не-
посредственной близости от оси ор-
динат. Их сравнение в этой области
невозможно из-за отсутствия данных
при очень малых давлениях. Однако
"отрыв" изотерм от оси ординат для
образца JF144 происходит при значи-
тельно больших величинах адсорбции,
чем для образца АХ21, что свидетель-
ствует о более крутой изотерме для
первого из этих образцов.

В работе [7] изотермы адсорбции
азота на микропористом силикаге-
ле с-337 (№ 8 эталонного ряда, см.
разд. 11.1) и на микромезопористом
силикагеле с-340 (№ 7) были изме-

1.0

0,8

0.6

0,4

Рис. 13.4. Сравнение изотерм абсолютных
(на единицу объема пор) величин адсорб-
ции неопентана на образцах микропо-

ристых углей JF144 (/) и АХ21 (2).
Построены по экспериментальным данным [6].

0,2

0,05 0,10 0,15 0,20 Р/Ро
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, ммоль,мл

0,2 0,4 0,6 ОД 1,0 0.2 0,4 О.в 0,8 1,0

/W. 7J.5. Изотермы абсолютных
(на единицу объема пор) вели-
чин адсорбции азота на силикаге-
ле с-337 (Ьк 8 эталонного ряда) в
шести разных масштабах по оси

абсцисс.
Разные точки — разные серии изме-
рений; черные точки — десорбция.
Построены по экспериментальным

данным [7].

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,2 0,4 0,6 0,81,0

Рис. 13.6. Изотермы абсолютных (на
единицу объема пор) величин адсорб-
ции азота на силикагеле с-340 (№ 7

эталонного ряда).
Разные точки — разные серии измерений.
Построены по экспериментальным дан-

ным [7].

репы в очень широком интервале относительных давлений — от
10"6 до 1. На рис. 13.5 и 13.6 показаны изотермы абсолютных (на
единицу объема пор) величин адсорбции на этих образцах в различ-
ных масштабах оси абсцисс (различных развертках). В правом ниж-
нем углу каждого рисунка приведены изотермы в обычном масш-
табе оси абсцисс. Видно, что в начальной части они поднимаются
очень круто и значительная часть объема пор запатняется при стать
малых да&тениях, что в этом масштабе точки совпадают с осью
ординат и крутизну изотерм в этой части в таком масштабе опреде-
лить невозможно, следовательно, невозможно сравнить ее значения
для этих двух образцов. Однако в последующих и, особенно, в
последних развертках значения крутизны в начальной части изо-
термы уже вполне доступны для численного расчета путем деления

Адсорбция в микропорах. Текстура микропор 381

приращения адсорбции на приращение давления либо простым гра-
фическим дифференцированием. Расчеты показали, что значение
крутизны изотерм К&, например, при P/PQ = 0,2 • 10~5 для силикаге-
лей № 7 и 8 составляет 2,3 и 5,6 соответственно, т.е. для № 8 она
почти в 2,5 раза больше.

13.6. Теоретический расчет
адсорбционного потенциала в микропорах

Крутая изотерма адсорбции в микропорах — следствие повышенно-
го адсорбционного потенциала в них из-за наложения потенциаль-
ного поля близко расположенных стенок пор. Это повышение мож-
но теоретически рассчитать, если учесть не одностороннее влияние
силового поля твердого тела, рассмотренное в разд. 2.3.1, а суммар-
ное воздействие на молекулу силового поля стенок поры, прини-
мая аддитивность дисперсионного потенциала. Оно будет зависеть
от расстояния до этих стенок, а также от их формы. Разумеется, это
расстояние должно выражаться в относительных единицах, опреде-
ляемых отношением размера поры d к размеру молекул о.

Наиболее простые расчеты для цилиндрической поры с тол-
щиной стенок в одну молекулу выполнили Добычин с сотр. [8[. В
дальнейшем Эверетт и Пауль [91 рассчитали потенциал для щели
и для цилиндра, высверленного в сплошном твердом поле. На
рис. 13.7, а приведены кривые потенциальной энергии в щелевид-
ной поре, образованной двумя параллельными пластинами. Штри-

d/a

Рис. 13.7. Кривые потенциальной энергии Ur в щелевидной микропоре
(схема) при различном соотношении d/v ширины пор и диаметра мо-
лекул (а) и зависимость возрастания (в л раз) потенциала взаимодей-

ствия в щелевидной поре (б) от относительного размера пор [9].
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хопые кривые отвечают изменению потенциальной энергии с рас-
стоянием для каждой из стенок в отсутствие другой, сплошные —
суммарному ее изменению в поре. Видно, что в широкой микро-
поре размером порядка d/n = 1.8 потенциальная кривая имеет два
минимума, т.е. молекула "скатываясь" в потенциальные ямы, "пред-
почитает" находиться у стенок поры. В обычном понимании это оз-
начает адсорбцию на стенках твердого тела. Разница лишь в едва
заметном увеличении потенциала, т.е. некотором повышении энер-
гии адсорбции (рис. 13.7, б).

При уменьшении размера поры потенциальная энергия молекулы
увеличивается (возрастает глубина потенциальных ям, а разделяю-
щий их гребень уменьшается). Кривая, показашгая на средней схе-
ме, имеет едва заметный i-ребснь, что соответствует d* 1,1 • а и воз-
растанию потенциальной энергии молекулы в 1,4 раза. При таком
размере пор молекулам практически безразлично где находиться —
у стенок пор или по ее осевой плоскости. При дальнейшем уменьше-
нии размеров щели потенциальная кривая образует один глубокий
минимум, что соответствует приоритетному положению молекулы
по осевой плоскости поры. Однако этот интервал размеров от 1,1с
до 1,0а ок*шлся чрезвычайно узким. При d~ а, т.е. когда одиночная
молекула плотно сидит в поре, ее потенциал увеличивается в 1,6
раза (см. рис. 13.7, б). Расчеты разных авторов показывают, что, в
зависимости от природы пары адсорбент — адсорбат и толщины
стенок поры, это увеличение варьирует в интервале 1,6—2.

Для микропор разной формы потенциальная яма имеет различ-
ную форму поверхности. Для широкой щелевидной поры это две
корытообразные поверхности, для широкой цилиндрической поры —
кольцеобразное углубление у стенок с купатам посредине поры. Для
ультрамикропор малого размера — корытообразная или чашеобраз-
ная поверхность. Область вблизи точки контакта глобул относится к
ультрамикропорам и поверхность потенциальной ямы представляет
собой кольцеобразное углубление, образованное вращением трохо-
иды (приблизительно — окружности) вокруг точки контакта.

Повышение адсорбционного потенциала для этих пор также
различно. Для щелевидной поры оно было указано выше. При ши-
рине щели в два молекулярных диаметра потенциал падает до зна-
чения, близкого к потенциалу для открытой поверхности (см.
рис. 13.7, б). Для цилиндрической поры максимальное увеличение —
в 3 раза; при d/a — 3 увеличение небо;ц>шое, но еще остается за-
метным. Для других моделей пор потенциал усиливается на дне зак-
рытой цилиндрической поры в 6 раз, в центре полусферы — в 4,
в центре сферы — в 8 раз [10, 11].
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Для кольцевых пор вблизи точек контакта глобул усиление
адсорбционного потенциала (в 1,5—2 раза [121) зависит от отно-
сительного размера глобул. При очень большом их размере образу-
ется узкая глубокая кольцевая пора, при малом размере сечение
поры приближается к клиновидному. В первом случае в кольцевой
поре в области усиленного потенциала может укладываться несколь-
ко поясков молекул, расположенных друг над другом, во втором —
кольцеобразный поясок сечением в одну молекулу вследствие того,
что быстро удаляющиеся друг от друга поверхности глобул не обес-
печивают достаточного усиления потенциала.

Необходимо подчеркнуть, что указанные расчеты относятся к
потенциальной энергии одиночной молекулы. Из их результатов
видно, что только в очень узком интервале самых малых размеров
микропор адсорбированная молекула может находиться в любой
точке объема или на поверхности с примерно одинаковой вероят-
ностью, что как раз соответствует понятию объемного заполнения
поры (для цилиндрической поры этот интервал несколько шире). С
первого взгляда это не соответствует постулату об объемном запол-
нении ультрамикропор вплоть до их размера 2с для щелевидных
пор или Зо для цилиндрических. Действительно, при размере ще-
левидиых пор > 1,1с молекула "предпочитает" находиться не в объе-
ме, а на поверхности поры.

Однако энергетическое состояние молекул, адсорбирующихся
вслед за первой, второй и т.д., резко меняется, так как они нахо-
дятся в поле сил не только твердого тела, но и ранее адсорбиро-
ванных молекул и это вносит коррективы в вероятность нахожде-
ния молекулы в разных точках адсорбционного пространства и в
величину ее потенциала, что будет рассмотрено в разд. 13.19.

13.7. Теплоты адсорбции и величины адсорбции

в микропорах
Как связан повышенный адсорбционный потенциал в микропорах
с батее высокими те плотами адсорбции и большими величинами

самой адсорбции?
Их соотношение, по-видимому, аналогично тому, какое су-

ществует между обычным адсорбционным потенциалом и нормаль-
ной теплотой адсорбции. Это последнее рассмотрено в [13].

Если, как наибалее часто принято, за нуль потенциальной энер-
гии молекулы считать ее положение на бесконечно большом рас-
стоянии от поверхности, то учет кинетической энергии молекул в
газовой фазе повышает энергию молекулы на л £ к и н (рис. 13,8). По-
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Чизосп

Рис. 13.8. Кривая потенциаль-
ной энергии взаимодействия
молекулы адсорбата с адсор-
бентом и схема ее взаимо-
связи с теплотой адсорбции.
Показано также соотношение
дифференш1альной и изостери-
ческой теплот адсорбции [13).

теря при адсорбции всех степеней свободы, кроме колебательной,
снижает ее энергию до уровня Екол, зависящего от температуры
адсорбции (EQOJI соответствует энергии колебаний молекул при аб-
солютном нуле). Следовательно, дифференциальная теплота адсорб-
ции qm$ будет равна сумме кинетической и потенциальной энер-
гии за вычетом энергии колебаний адсорбированной молекулы

W = ̂ кин + Uo + ЕГ ~ 4 » - (13-5)

Так как частоты колебаний адсорбированной молекулы (и,
следовательно, £Ш1) обычно неизвестны, как неизвестна и £$ол,
теоретическая оценка ^ ф и ее соотношения с потенциалом ад-
сорбции затруднительна. Можно только сказать, что адсорбцион-
ный потенциал и теплота адсорбции соизмеримы, а если учесть,
что Д.Ё'кин обычно несколько больше Екол (за счет разного числа
степеней свободы в газе и на поверхности), то можно считать, что
<7диф несколько больше, чем величина потенциала адсорбции. На-
сколько больше — зависит от температуры газовой и адсорбцион-
ной фаз и от потери степеней свободы молекулы при адсорбции.
Вероятно, можно допустить, что и более высокий адсорбционный
потенциал в микропорах находится в подобном соотношении с
более высокими теплотами адсорбции в них.

Экспериментальное измерение теплот адсорбции бензола в
микропорах углеродных и кремнеземных адсорбентов было выпол-
нено в работе [14]. Для того, чтобы сравнить теплоты в микропо-
рах и на открытой поверхности необходимо принять примерно
одинаковую степень заполнения в тех и других. Так как образова-
ние монослоя молекул бензола на непористой саже и заполнение

микропор уг:ш гарантированно завершается при Р/Рй~ U.2, вели-
чины адсорбции при тгом давлении были использованы ятя рас-
чета степени заполнении того и другого адсорбента, а также крем-
неземных адсорбентов.

Из рис. 13.9, о видно, что теплоты адсорбции бензола на микро-
пористом \гле сушес]пенно оплыло, чем на нспористой саже. Разни-
ца, почти одинаковая в широком интервале заполнений, составляет
около 17 кДж/модь. Гораздо меньшее рапичис в теплотах между су-
нермикрипористым ситик иелем и '"оелой сажей" (рис. 13.9, б), при-
чем яо различие натает по мере увеличения степени заполнения.

Этот факт объясняется большими размерами микропор сши-

кагеля и, следовательно, меньшим усилением адсорбционного по-

тенциала.
Увеличение теплоты адсорбции приводит к _)кс.поненциа;1ыю-

му росту величин алсорпции. поскольку
О

Й = keRI\ (13.6)

где к — ко\>ффицисн г прогорциопялыюсги. Это и является причи-
ной значительно большей кривичны изотермы ^к'орбции в микро-
порах: при каждом данном давлении величина адсорбции бачыне.
чем на непористом адсорбенте, [еплоты адсорбции на котор<.">м
cymeciBCiiHO меньше.

q. кДж/МОЛЬ

40 V

q. 1;Д:к/моль

ш

JO

10

V
-Ч

_ ! 1 L

б

_J 1 1 1-

— 1

л — 3

J 1 1__

о
В

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Рис Li,9. Занисимосп. чистой ;шф<}>ерсшиа-г,.'!;ы iетиюты ;i;iсорбции
бензола от степени .шюлнения при 29S К.

и - ,ия у1лсродных ;исорбеитон (J •- актими}спайный >к>ль. 2 — непприс-
тля сажа 950); 6 — для кремле'JCмиьге a;n;\)p6esnuii i,' - c^TicpMiiKpoii'ipucibrii

, 2 -- "бел.1 л сажа", шмучешгая сжшшщем no,iHnpianociLi)K
сана. 3 - мед л гористый глиикак,тт. KCKi [14|.
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Т а б л и ц а 13.1

.Адсорбция бензола на двух (I н II) модельных адсорбентах по сравнению с адсорб-
цией на непорнстой саже (с пересчетом на одинаковою поверхность)

Г
1 10 s

I 10 4

1 1 0 • '

1 10~:

1 10 '

1

aHii> MM/1"

0Л54

0,372

o.sys
2.172

5.261

i^n, ММ/Г

2.34

3.21
4.10

4.89

5,43

15.2

8,6

4,6
2,25

1,03

II

flHTl> М М / Г

0.089

0.214

0.517

1.250

3.036

12^. ММ/г

0,784

1,60

2.77

4.10

5.20

8,8

7,5

5,4

3,3

1,7

П р и м е ч а н и е Параметры I: Л — 1390 мг/г, характеристическая энергия *-,-, = 30 кДж/молъ.
о&ъем пор Wu -- 0.5 см','г, ширина пор b - 0.72 нм. Параметры II: А — Я01 м~/г, t^ = 20 кДж/моль,
|>бьсм пор Wj, — 0.5 см*/г. ширина лор Ь-\.1 им. ияп — гмеоршшя на не нор пегом образце,
сш — :(^сорГщня на микропористом образце

Дубинин | 1 | попытался расчетным путем оцепить азияние раз-
мера микропор на величину адсорбции, сравнив модельные изо-
термы адсорбции бензола на микропористых углях с изотермой ад-
сорбции на непористой саже. Изотермы были рассчитаны для двух
модельных од пород нопористых образцов с шириной щелсвидных
микропор 0,72 и 1,2 нм в предположении подчинения их теории
объемного заполнения микропор (см. разд. 13.9). Результаты расче-
та приведены в табл. 13.1.

Из таблицы видно:
1. Адсорбция бензола при одинаковом давлении значительно

больше (максимально более чем на порядок) на микропористых
обралтх. чем па непористых.

2. Это различие особенно велико при малых давлениях.
3. Возрастание адсорбции происходит не только в ультрамик-

ропорах (образец Г), по и в супермикропорах ('образен И).
Другой расчет, сделанный Дубининым, основан не на оценке

''геометрической поверхности" микропор, а на термодинамике ад-
сорбции п микронорах. Поскольку по теории объемного заполне-
ния микропор степень •заполнения микропор 0 находится в экспо-
ненциальной зависимости от дифференциальной мольной работы
адсорбции А

ехр - [А г., (13.7)

то для крайних значений nt] ятя наиболее широких (rit = 8.5 кДж/моль)
и наиба ice узких микропор (<:,, = 3? кДж/мап.) ,пя адсорбции бен-
зола при 293 К величина (• раина состнет огненно 0.020 и 0,SO, г.е.
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повышение адсорбционного потенциала в наиболее узких микропо-
рах увеличивает адсорбируемость бензола и 40 раз. 'Зти опенки, как
пидно, значительно различаются (может быть из-за того, что разли-
чие характеристических энергий во втором примере значительно
больше, чем в первом), но в любом случае адсорбция в узких мик-
ропорах более чем на порядок превышает адсорбцию в широких порах
или на непористой поверхности.

13.8. Гистерезис при низких давлениях

На некоторых изотермах адсорбции на микропористых адсорбентах
наблюдается гистерезис, простирающийся вплоть до нулевою дав-
ления. Будем называть его протяженным гистерезисом. Причин для
такого гистерезиса несколько, но вес они связаны с удержанием
алсорбата в микропорах адсорбента.

Для жестких адсорбентов жстерезис обусловлен затрудненной
диффузией молекул адсорбтина в микропорах адсорбента, в том чис-
ле в его сужениях, которые контролируют доступ ь следующие за
ними полости. Общеизвестны измерения адсорбции азота при 77 К
ультратонкопористыми каменными углями, когда поглощение газа
составляло мизерные величины, что создавало впечатление чрез-
вычайно малой удельной поверхности этих объектов. В то же время
адсорбция диоксида уысрода при комнатной температуре оказыва-
лась очень большой. Эю явно указываю па активированную диф-
фузию молекул азога ь порах адсорбента, Ее доказательством было
возрастание адсорбции с увеличением температуры, ^го означает,
что измерялась в таких случаях неравновесная адсорбция.

Причину гистерезиса можно представить себе следующим об-
разом. При данных температуре и давлении через сужения могут
проникать в полость т т ь к о особо активные молекулы, доля кото-
рых при низких температурах мала. 13 полости они адсорбируются и
количество активных маюкул. способных к обратной диффузии в
газоную фазу, при снижении внешнего лишения сильно уменьша-
ется. В результате молекулы оклзьпшююя запертыми в полости, что
и ведет к гистерезису па изотермах. Примеры таких иючерм можно
видеть па рис. 13.10, ые приведены данные по адсорбции изобута-
иа и неопептана на тонкопористом угле Carbosievc.

Другой пример - удержание в микропорах крупных молекул
нонапа даже при откачке при комнатной, а иногда и более высо-
кой температурах (см. разд. 13.20.2).
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а, мл

о * изобуган
АД несшентан

0,2 0,4 0.6 0.8 .'' 1',,

Рис. 13.10. Изотермы адсорбции
изобупша (262 К) и неопента-
иа (273 К) на микропористом

yi;ie Carbosieve.
Черные точки — десорбция [6].

Протяженный гистере-
зис при адсорбции парой во-
ды наблюдался и тогда, ког-
да структура адсорбента не
представляла комбинацию
расширений — сужений по-
ристого пространства. Глини-
стый минерал палыгорскит
пред стан; шет собой длинные
брусковидные кристаллы
с внутренними цеолитны-
ми каналами сечением
0,37x0.64 им и длиной 100—
1000 им |15|. Изотерма адсорб-

ции на одном из них — казахском палыгорските — предстааюпа
на рис. 13.il. Протяженный гистерезис авторы [16| объясняют мед-
ленным установлением адсорбционно-десорСщионного равновесия
п пеолитных каналах и необрати-
мой фиксацией молекул ионами
магния на внутренних стенках ка-
налов, т.е. как геометрическими,
так и химическими факторами.
Объяснение гистерезиса геометри-
ческим фактором подтверждается
тем, что размер петли гистерези-
са в случае казахского палыгорс-
кита больше по сравнению с чер-
касским нагому, что он облачает
примерно н 10 раз более длинны-
ми частицами. Вероятно, разницу
II скорости установления равпонс-

а, ммоль/г
16

12

8

Рис. 13-11. Изотерма адсорбции парол
ноды на калахском палыюрсклте при

20 °С [16|.
Черные точки — десорбции.
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0,4 0,8 р/Р
О

Рис. 13,12. Изотерма адсорбции паров
воды на глуховском каолините при

2О'С(17].
Черные точки — десорбция.

сия при адсорбции и десорбции
можно объяснить тем, что в ди-
намической картине обмена мо-
лекулами адсорбтива между газо-
вой и адсорбционной фазой про-
цессы адсорбции находятся в бо-
лее благоприятном положении,
чем десорбции, так как в первом
случае для такого обмена доступ-
но значительно большее число
молекул адсорбированной фазы,
чем при десорбции, когда в ней
участвуют только молекулы в
торцевых участках каналов. ' „ „

Тарасевич и Овчаренко [161
отметили еще один вид протя-
женного гистерезиса, наблюдаемого для систем, состоящих из
жестких частиц. Так, в случае каолинита, состоящего из жестких
пластинчатых или гшанковидных частиц, при адсорбции воды и
метилового спирта наблюдался гистерезис вплоть до оси ординат
(рис. 13.12). Объяснение такого гистерезиса (16] состоит в том, что
при адсорбции полярных молекул они внедряются между контак-
тирующими пластинчатыми частицами, преодолевая слабые си-
лы сцепления между ними и тем самым разблокировывая значи-
тельную (особенно при контактах плоскость к плоскости) долю по-
верхности, предоставляя ей возможность прогрессирующего учас-
тия в адсорбционном процессе. Поэтому в десорбционном цикле
участвует уже большая поверхность адсорбентов, способная удер-
живать большие величины адсорбированного вешества, что и при-
водит к протяженному гистерезису.

Протяженный адсорбционный гистерезис наблюдали и для
слоистых материалов с расширяющейся решеткой, для их основ-
ных представителей — монтмориллонита и вермикулита. В атмосфере
паров полярных веществ, например воды, спиртов, аминов, в меж-
слоевое пространство последовательно внедряются молекулы адсорб-
тива, образуя сначала первый, а затем и последующие слои. При
этом ширина межслоевого пространства может увеличиваться до
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Рис. 13.13. Изотерма адсорбции
парой воды при 22 *С на верми-
кулите с катионами натрия [18].

Черные точки — десорбция.

10 нм и более. На рис. 13.13
представлена изотерма ад-
сорбции паров воды на вер-
микулите, где ясно видно по-
следовательное образование
двух монослоев молекул воды
и обширный ступенчатый ги-
стерезис. Задержка десорб-
ционного процесса из меж-

слоевого пространства объясняется не только стерическими факто-
рами в очень тонких шелевидных порах, но и тем, что межслоевые
катионы участвуют в удержании внедренных полярных молекул.

13.9. Теория объемного заполнения микропор

Теоретическое описание закономерностей адсорбции в микропо-
рах получило запоздалое развитие из-за более сложного, по срав-
нению с адсорбцией на непористых и мезопористьгх телах, харак-
тера поглощения паров и газов и многих особенностей этого по-
глощения, указанных в предыдущих разделах. Возможно, сыграло
свою рать и то, что главный "поставщик" микропористых материа-
лов — уголь.— имеет сложное геометрическое строение, сложную
химическую природу поверхности. Сверхмелкие элементы структу-
ры углеродных материалов только совсем недавно удалось выделить
и более или менее четко охарактеризовать.

Д; ^инин еще в сороковых годах обратил внимание исследова-
телей на особый характер адсорбции в микропорах, когда, в силу
их ограниченного пространства, более не существует условий для
преимущественного удержания молекул адсорбтива на поверхнос-
ти, а весь объем микропор в ходе адсорбции постепенно заполня-
ется ими. Иначе говоря, локализация адсорбционного потенциала
в приповерхне :тной области в непористых и мезопористых твер-
дых телах заменяется его наличием во всем пространстве микропор.
Поэтому адсорбцию в микропорах Дубинин назвал объемным их
заполнением.
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Теория объемного заполнения микропор (ТОЗМ) прошла уди-
вительную эволюцию от эмпирического уравнения изотермы адсорб-
ции, предложенного Дубининым и Радушкевичем в 1947 г. [19|, до
общепризнанной теории, которой сейчас пользуются многие ис-
следователи, занимающиеся изучением микропористых систем.

Интересна история ее рождения. Как рассказывал сам Радушке-
вич, он, рассматривая на одном из семинаров характеристические
кривые потенииатьной теории адсорбции, обратил внимание на то,
что их форма очень напоминает половину гауссовой кривой рас- <
пределения. Приняв это допущение о характере распределения, он
вместе с Дубининым в 1947 г. [19| вывел хорошо теперь известное
уравнение изотермы сорбции паров. Поскольку это допущение име-
ло формально-математический характер, Радушкевич писал впос-
ледствии [20]: "Возможно, что найденное уравнение изотермы ад-
сорбции действительно следует считать эмпирическим и что гауссо-
ву форму здесь надо рассматривать как счастливую находку'1.

Оказалось, что, будучи примененным к адсорбции на активи-
рованных углях, уравнение хорошо опрашивается для очень мно-
гих из них. Однако для высоких степеней активации интервал его
применимости сильно сужался. Тогда в 1965 г. 121] было предложе-
но двучленное уравнение для описания адсорбции в двух интерва-
лах заполнения узких и более широких микропор. Поскольку для
особо тонкопористых углеродных адсорбентов, а также для цеоли-
тов уравнение Дубинина — Радушкевича (ДР) с показателем сте-
пени 2 оказалось мало пригодным, Дубинин и Астахов в 1971 г. [22]
предложили использовать не распределение Гаусса, а распределе-
ние Вейбула степени заполнения микропор по дифференциальной
мольной работе адсорбции, допускающее вариацию в показателе
степени. В результате прежнее уравнение ДР оказалось частным
случаем нового, более общего уравнения изотермы адсорбции (ДА)
в микропорах, пригодного для широкого круга различных углерод-
ных и минеральных адсорбе>ггов.

Так как одна из констант эмпирических уравнений ДР (кон-
станта В) или ДА (константа е0) варьировала для различных об-
разцов таким образом, что она зависела от размероп микропор,
были сделаны успешные попытки найти эту связь (23—25]. В даль-
нейшем Стекли [28) сделал в 1977 г. еще одно обобщение теории,
допустив ее применимость к разнороднопористым углеродным ад-
сорбентам. Он вывел соответствующее уравнение, в котором энер-
гетические константы В и с^ могут иметь переменное значение. Это
уравнение, впоследствии модифицированное Дубининым [64], дало
возможность получать кривые распределения размеров микропор.
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Таким образом, постепенно совершенствуясь в течение более
чем пятидесяти лет, ТОЗМ приняла в настоящее время черты обос-
нованной теории, описывающей с достаточной точностью адсорб-
цию в микропорах и позволяющей из констант ее уравнения нахо-
дить параметры микропористых структур.

13.9.1. Уравнения изотерм адсорбции ТОЗМ

Согласно потенциальной теории адсорбции, распределение степе-
ни заполнения микропор а/% (где д0 — полная адсорбционная ем-
кость микропор) по адсорбционному потенциалу (дифференциать-
ной работе адсорбции) RT\n(PQ/P) может быть выражено так на-
зываемой характеристической кривой, инвариантной по темпера-
туре. Дубинин и Радушкевич [19] допустили, что для данного ад-
сорбтива это распределение

F)} (13.8)

подчиняется закону Гаусса. Для другого адсорбтива совмещение его
характеристической кривой с этой, выбранной за стандарт, воз-
можно, если в это выражение ввести коэффициент аффинности р:

\n(PQ/P)
(13.9)

Авторы работы выбрали в качестве стандартного адсорбтива
бензол. Гауссова форма характеристической кривой приводит к
уравнению изотермы адсорбции

a = aocxp{-B(T/V)2[\gP0/P}2}. (13.10)

Поскольку константа В определяется текстурой микропор, ей
было дано название структурной константы.

Линейная форма изотермы адсорбции

(13.11)

позволяет найти обе константы: % — полную адсорбционную ем-
кость микропор и В — структурную константу.

На рис. 13.14 изображены графики линейной формы уравне-
ния ТОЗМ для трех типичных случаев изотерм адсорбции бензо-
ла на активированных углях [29]. На оси абсцисс вместо величин
(PQ/P)2 отложены значения дифференциальной мольной работы ад-
сорбции А2 = [КТ\пР^/Р)\2, ЧТО ЛИШЬ меняет масштаб этой оси.
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Рис. 13.14. Изотермы адсорбции бен-
зола при 20 'С в линейной форме по
(13.И) для активированных углей.
1 — СА из поливинилиденхлорида; 2 —
СК из торфа; 3 — АГ из ископаемого
угля (а, ммолъ/г; Л, кал/моль) (29].

Кривая 2 характерна для промышленных активированных уг-
лей. Экспериментальные точки лежат на прямой линии во всем
изученном интервале давлений. Кривая 1 относится к активирован-
ному углю СА с весьма мелкими порами, полученному из поливи-
нилиденхлорида. Интервал выполнимости уравнения ТОЗМ мень-
ше, чем в предыдущем случае; отклонения наблюдаются при боль-
ших относительных давлениях, соответствующих левой части шка-
лы. Еще меньше интервал выполнимости для активированного угля
АГ (кривая 3) с высокой степенью активации.

Отклонения в выполнимости уравнения ДР стимулировали
дальнейшее развитие ТОЗМ. Оказалось, что в случае особо тонко-
пористых адсорбентов экспериментальные данные значительно луч-
ше описываются уравнением ДР, если показатель степени 2 в нем
заменить на более высокие значения. В частности, для угля СА,
показатель степени 3 отвечает значительно лучшему соответствию
экспериментальным результатам: точки ложатся на прямую линию
в широком интервале значений от 0,1 до 1.

Это навело на мысль об обобщении уравнения ТОЗМ в отно-
шении величины показателя степени. Такое обобщение было пред-
ложено Дубининым и Астаховым в работе (22] на основе исполь-
зования вместо распределения Гаусса распределения Вейбула сте-
пени заполнения микропор по дифференциальной мольной работе
адсорбции. Полученное уравнение имеет вид

а = апехр
(13.12)

где А = RT\n(PQ/P), EQ — характеристическая энергия адсорбции для
стандартного пара бензола, связанная с константой В в (13.10) соот-
ношением

Г7й. (13.13)
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В случае адсорбции других газов в знаменатель (13.12) необхо-
димо в качестве сомножителя вставить коэффициент аффинности
р. Если стандартное вещество — бензол, то коэффициенты афин-
ности имеют значения, табулированные в работе (30).

Показатель степени п может принимать различные значения для
разных типов микропористых твердых тел. Для активированных уг-
лей и цеолитов п может варьировать, принимая значения от 2 до 5.
Способ определения п описан в [31]. О современной интерпретации
показателя п и связи его величины не только с преобладающим раз-
мером микропор, но и с их неоднородностью будет сказано далее.

Продолжим рассмотрение кривых на рис. 13.14. В области от-
носительно высоких давлений экспериментальные точки для угля
АГ в довольно большом интервале отклоняются от прямолиней-
ной зависимости. Было предположено [21], что это обусловлено об-
разованием при высоких степенях обгара более крупных микропор
в результате объединения соседних микропор, и структуру угля АГ
можно представить как суперпозицию двух микропористых струк-
тур. Тогда уравнение ТОЗМ будет состоять из двух членов:

а = д0]ехр' (
\е2

(13.14)

% и t, являкггся параметрами первой микропористой структуры, а^
и е2 — параметрами второй. На рис. 13.15 показаны результаты такого
разделения в виде двух прямолинейных отрезков, соответствующих двум
членам указанного уравнения. Видно, что экспериментальные точки
хорошо ложатся на эти две прямые. В результате вычислений оказа-
лось, что первая более микропористая структура угля АГ, в пересчете
на жидкий адсорбат, имела объем 0,12 см^Д и е, = 5500 кал/моль,
вторая 0,221 см3Д, е2 = 3030 кал/моль соответственно.

0,5

-0.5

III

10 20\30 40 60 60 7020\3

Рис. 13.15. Изотерма адсорб-
ции бензола при 20 "С на
активированном угле АГ в
линейной форме по (13.13).
I — кривая, построенная
по одночленному уравнению
ТОЗМ, II — первая микропо-
ристая структура, III — вторая
микропористая структура (а,
ммоль/г; А, кал/моль) [29].
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13.9.2. Связь параметра ец с размером микропор

Уже на ранних стадиях развития ТОЗМ считалось, что два пара-
метра ее уравнения а$ и В (или, в последующем, ео) являются струк-
турными, т.е. отражают структуру микропор. Первый дает возмож-
ность приблизительной оценки объема микропор, второй качествен-
но связан с их размером. Было известно, например, что глубокие
степени активации (высокая степень обгара) приводят к уменьше-
нию характеристической энергии г$ и, по многим данным (увели-
чение доступности пор для крупных молекул, увеличение скорости
диффузии и др.), размер пор при этом увеличивается.

Важным шагом в развитии ТОЗМ было установление количе-
ственной зависимости ^ от размера микропор. Путь к этому открыли
исследования малоугловым рассеянием рентгеновских лучей [57]. Ра-
диус инерции Rh измеренный этим методом, оказался в обратно
пропорциональной зависимости от характеристической энергии EQ
(кДж/моль):

R,,(нм) = 14,8/EQ. (13.15)

Но радиусы инерции не являются размерами микропор, хотя
и зависят от них. Для модели микропор в виде щели между круг-
лыми дисками полуширина микропор х составляет приблизитель-
но 0,88 от i?( [58]. Это соответствует экспериментальным исследо-
ваниям серии активированных углей [59], для которых, с одной
стороны, изучена адсорбция бензола и определены величины %, с
другой стороны, методом молекулярных щупов (в двух вариантах:
адсорбции из паровой фазы разных адсорбтивов и иммерсионной
калориметрии — погружении образцов в ряд органических жидкос-
тей) измерена полуширина микропор х.

В результате оказалось спра-
ведливым соотношение

х = * (13.16)

причем К слабо зависит от е0.

АГ= 13,03-1,53- 1 0 " 5 4 5 , (13.17)

как это хорошо видно из рис. 13.16.
^гой зависимостью можно вос-

Рис. 13,16. Зависимость параметра К
160].

15
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пользоваться для более точного определения размеров микропор; в
большинстве работ Дубинина и сотр. коэффициент К в удовлетво-
рительном приближении считается постоянным и равным 12,0*.

13.9.3. Неоднородные микропористые структуры
н ТОЗМ

Долгое время допускалось, что многие активированные угли име-
ют преимущественно монопористую структуру микропор (мы не
говорим здесь о мезо- и макропорах, которые почти всегда имеют-
ся в этих углях) и в некоторых случаях — бипористую, как было
рассмотрено в разд. 13.9.1.

Однако как фактические данные о морфологии активирован-
ных углей, так и формальные признаки разной степени выполни-
мости уравнений ТОЗМ свидетельствуют о действительной неодно-
родности этих систем.

Действительно [58], уже исходные материалы — ископаемые
угли растительного происхождения имеют неоднородную структу-
ру. После карбонизации они состоят из псевдографитовых кристал-
литов разного размера. По оценке в [61], их диаметр колеблется от
0,6 до 3,0 нм, а число углеродных слоев в каждом от 2 до 5. На
призматических гранях кристаллитов имеются высокоуглеродные
радикалы аморфного строения. При активировании происходит
неравномерное выгорание в первую очередь аморфного углерода,
а затем более мелких кристаллитов. Все это приводит к тому, что
микропоры в активированных углях распределены в некотором
интервале размеров. Более однородны угли, получаемые из поли-
мерных материалов.

Что касается формальных признаков, то Стекли и сотр. [59]
отмечают, что в общем случае линейность графиков ТОЗМ не может
служить однозначным доказательством однородности структуры,
хотя широта интервала, в котором выполняется уравнение ТОЗМ
является указанием на степень однородности микропор. На рис. 13.17
показан пример выполнимости уравнения ДР в очень широком ин-
тервале значений у, пропорциональных log2 (PQ/P) ДЛЯ углей мар-
ки Т и Carbosieve, полученных из полимеров, а на рис. 13.18 —
другой пример выполнимости этого уравнения в очень узком ин-
тервале у для угля F-02, полученного из материала растительного

* Правда, в одной из последних работ [27J авторы рекомендуют для лучшей
стыковки с распределением размера пор, получаемым методом капиллярной кон-
денсации, использовать значение К= 10. Однако эта рекомендация основана лишь
на соображениях подгонки к результатам другого метода, а не на эксперименталь-
ном определении величины К.
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In а,см3/г-1

N 2 . 77K
0^*273-323 К
СС14,273-323 К
Хе, 323 К
si ; , 323 к
N2O,293K

Рис. 13.17. Линейный график адсорбции различных адсорб-
тивов (разные точки) на активированных углях Carbosieve и

Т, построенный по (13.11).
На оси абсцисс отложены величины у= (V^^P^/P}]2. Совмещение
точек достигнуто использованием коэффициентов аффинности р [62].

происхождения при высокой степени активирования. Как будет по-
казано далее в этом разделе, характеристикой степени неоднород-
ности является величина дисперсии Д. По этой характеристике,
первые два угля имеют высоко однородную структуру (Л близка к
нулю), третий — весьма неоднородную (Д = 0,29). Другим формаль-
ным признаком неоднородности является значение показателя п в
уравнении ТОЗМ, обеспечивающее лучшее соответствие этого урав-
нения экспериментальным данным. Чем меньше этот показатель,
тем более неоднородна структура пор. Для первых двух утлей п = 2,

для третьего п= 1,47.
Стекли и сотр. [591 считают, что использование двучленного

уравнения ТОЗМ (13.14) можно рассматривать как математичес-
кий прием, улучшающий описание экспериментальных результа-
тов, а не как результат наличия двух однородных микропористых
структур. По их мнению, вероятность образования двух таких одно-
родных структур в углеродных адсорбентах не велика.

Подход Стекли с сотр. [63] для описания адсорбции в неодно-
родных микропористых структурах состоял в представлении, что
общая величина адсорбции в таких системах складывается из ад-
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Puc. 13.18. Линейный график адсорбции на неоднородно-
пористом активированном угле F-02 (62].

Обозначения те же, что на рис. 13.17.

сорбции в отдельных ее частях. Для каждого фрагмента такой сис-
темы имеются свои собственные значения величин предельной
адсорбции aOJ (yum сорбционного объема Woj) и констант Bj илиj oj) т
еоу. Тогда обшая адсорбция будет выражаться уравнением

(13.18)

Простейший случай бипористой системы описывается уравне-
нием (13.14). Если допустить, что в образце фрагменты структуры
имеют непрерывное распределение, то суммирование необходимо
заменить интегрированием •

а = (13.19)

Принимая допущение о гауссовой форме распределения доу- по
получим выражение

где у = (Г/Р) V

а =

V

exptj V/2)[I - erf(x)]/2,

= (у - Во/А2) Л .

(13.20)
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Здесь В$ соответствует максимуму кривой распределения, Д —

дисперсия распределения.
Уравнение (13.20) получило название обобщенного уравнения

ДР или уравнения ДРС. Его константы %, BQ И Д ЯВЛЯЮТСЯ пара-
метрами данного микропористого образца. Они определяются по
экспериментальной изотерме адсорбции при помощи ЭВМ.

Дальнейшее развитие этого подхода предложено Дубининым в
работе [64]. Он считает, что более естественно для неоднородных
структур принимать допущение не о распределении энергетичес-
ких констант В или е, а непосредственно полуширины микропор х

Рассмотрим сначала модифицированную форму уравнения
ТОЗМ для однородной структуры микропор. Исходное уравнение

(13.21)

С учетом того, что Ч = К/х, уравнение (13.21) принимает вид

(13.22)
а=аоехр\-~

Объединив константы р" и К и выразив их в форме

(1/М02 = т , (13.23)

получим уравнение ТОЗМ для однородных структур в виде зависи-

мости а от х
а = а0ехр[~тх2А2]. (13.24)

Если принять допущение о нормальном распределении вели-

чины адсорбции по полуширине микропор

£ = «LexpUfc^l П 3. 2 5 )
dx AV2K [ 2Д- I

где а0 — полная адсорбционная емкость микропор, л^ — полуши-
рина микропор в максимуме кривой распределения и Д — диспер-

распределения, то уравнение изотермы в интегральной форме
сия
будет иметь вид

(13.26)
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После интегрирования получим уравнение ДС изотермы адсорб-
ции ТОЗМ для неоднородных микропористых структур:

а =
1+2тА2А2

1+erf (13.27)

В нем величина адсорбции а для данного адсорбента, имею-
щего полную адсорбционную емкость %, выражена в функции от
относительного давления через Л = ЯТЩР^/Р), преобладающего
размера михропор XQ И распределения этого размера через Д. Пара-
метрами для данного адсорбента являются OQ, XQ И Д. Они вычисля-
ются на ЭВМ по экспериментальной изотерме адсорбции.

В качестве примера, показывающего атияние дисперсии Д на
форму кривых распределения, на рис. 13.19 показаны результаты,
полученные из изотерм адсорбции бензола для двух активирован-
ных углей с резко различной величиной Д. Интересно, что для
образца АУ-1 с узким распределением параметры а$, XQ И Д, опре-
деленные уравнениями ДРС и ДС, оказались очень близкими, тог-
да как для образца АУ-2 с широким распределением они значи-
тельно различались, причем параметр Од, вычисленный по ДРС,
вообще лишен физического смысла: он в 1,5 раза больше экспери-
ментально определенной предельной адсорбции бензола. Поэтому
в общем случае безусловно предпочтительнее испатьзовать уравне-
ние ДС, чем уравнение ДРС.

Выше говорилось о том, что определение параметров микро-
пористой структуры из уравнения ДС по экспериментальным дан-

1 х,нм
Рис. 13.19. Кривые распределения адсорбционной ем-

кости микропор по их полуширине.
/ - АУ-1, Д - 0,034; 2 - АУ-2, А = 2,24 [64].
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ным требует вычислении на ЭВМ. Вероятно, потенциальных по-
требителей таких определений заинтересует работа Дубинина и сотр.
[65], в которой показана возможность простого определения этих
параметров без помощи ЭВМ. Для этого экспериментальные дан-
ные в виде изотерм адсорбции на микропористом адсорбенте фор-
мально описываются двучленным уравнением ТОЗМ в виде

а = ao lexp|-m*o,/i2l + л0 2ехр [-тХо^А2]- (13.28)

Из двух линейных графиков этого уравнения рассчитываются
параметры а0 1, Яо3, XQX, XQ2- Формально они отражают суперпози-
цию двух однородных структур с этими параметрами.

На основании теории независимых математических ожиданий
единые параметры для неоднородного образца могут быть формаль-
но рассчитаны из параметров двух составляющих однородных струк-
тур по уравнениям

Оо = й01 + а ш , (13.29)

_
0

Д =

А5

a 0 1 + a 0 2

(13.30)

(13.31)

Оказалось, что вычисленные таким образом параметры а0, х$
и Д находятся в удовлетворительном согласии с точно вычислен-
ными на ЭВМ по уравнению ДС. Это дает возможность приблизи-
тельного определения параметров микропористой структуры эле-
ментарным расчетом без использования ЭВМ. Детали таких расче-
тов читатель может найти в оригинальной работе [65].

Если известно распределение микропор (т.е. известна величи-
на Д), то учитывая, что для щелевидных пор поверхность элемента

пор 6А (м2/г)
(13.32)

где dV — объем элемента пор с полушириной х (нм), можно вы-
числить удельную поверхность образца, предварительно переведя
величину предельной адсорбции а0 в объем жидкого адсорбата
VQ (мл/г) [64]:

2Д1
dx. (13.33)



402 Глава 13

Естественно, что величина доступной поверхности будет зави-
сеть от нижнего предела интегрирования, т.е. от полуширины мик-
ропор, доступной для данного адсорбтива. Так, для бензола Дуби-
нин [64] рекомендует брать величшгу х^^ = 0,25 нм. Для указанных
образцов получены значения А 980 для АУ-1 и 820м2/г для АУ-2.
Эти значения очень близки к величинам А, вычисленным из пре-
обладающего размера пор л^ (А = 10^ VQ/XQ), ЧТО неудивительно, учи-
тывая симметричную форму кривой нормального распределения.

Резюмируя, можно сказать, что уравнение ДС в настоящее вре-
мя наиболее полно отражает зависимость адсорбции в микропори-
стых сисгемах как от внешних условий (температуры и давления
пара), так и от характеристик адсорбента. Подчеркнем еще раз, что
прежде чем использовать это уравнение, необходимо эксперимен-
тальную изотерму исправить на адсорбцию в других разновиднос-
тях пор с помощью любого из сравнительных методов.

Точность описания адсорбции и определения параметров мик-
ропор с помощью этого уравнения зависит в основном от двух
принятых допущений, касающихся величины константы К в (13.22)
и формы распрелеления в (13.25). Представление об оправданности
этих допущений можно составить, например, сравнивая кривые рас-
пределения размеров микропор, полученные по (13.25), и незави-
симым методом молекулярных щупов (рис. 13.20). Еще несколько
сопоставлений сделано в разд. 13.20.5.4. Видно, что распределения,
полученные обоими методами в области, доступной для метода
молекулярных щупов, близки.

Заключая разделы, посвященные ТОЗМ, следует сказать, что
эта теория проделала блистательный путь от эмпирического описа-
ния адсорбционных явлений в микропористых системах до обще-
признанной теории, константы уравнения которой, особенно в их
последнем варианте, имеют ясный физический смысл и получили
подтверждение независимыми оценками.

Тем не менее, она все еще содержит элементы эмпиризма. Это
в первую очередь относится к сохранившемуся постулату о форме
распределения по молярной работе адсорбции, к которому теперь
прибавилось допущение о гауссовой форме распределения адсорб-
ционного объема по ширине пор в неоднородных структурах. Нет
сомнения, что в реальных системах это распределение может быть
самым различным. Полученное согласие с методом молекулярных
щупов в нескольких единичных работах нельзя рассматривать как
общее доказательство принятого распределения. Все еще в некото-
рых работах применяется эмпирический подбор показателя экспо-
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Рис. 13.20. Кривая распрелеления ширины Ь микропор
для угля СЕР-59, рассчитанная по ур. ДРС, и гисто-
грамма, полученная методом молекулярных шупов [59].

ненты п уравнения, а в самых последних — подбор коэффициента
А", позволяющего перейти от энергетической константы к размеру

микропор.
Указанные замечания ни в коем случае нельзя рассматривать

как "придирки" к теперешнему состоянию теории, а скорее как
призыв к ее дальнейшему совершенствованию. Такой критический
подход можно применить к любой теории в любой области наук,
ибо не существуют, да и навряд ли появятся такие теории, кото-
рые раз и навсегда объяснят вес многообразие закономерностей
материального мира. По-видимому, предстоят еще многие иссле-
дования, прежде чем будет создана строгая, физически обоснован-
ная теория адсорбции в микропористых системах.

13.10. Применение сравнительных методов

Важное значение в изучении адсорбционных свойств и текстуры
микропористых материалов имеют сравнительные методы. Напом-
ним (см. гл. 7), что они основаны на сравнении адсорбционных
свойсгв исследуемого и эталонного (стандартного) образцов, при-
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чем последний должен быть надежно изучен по возможности не-
сколькими методами. Адсорбционные свойства эталона могут быть
выражены несколькими способами (толщиной адсорбционной плен-
ки в r-мстоде, относительной величиной адсорбции в с^-методе,
абсолютной величиной адсорбции в собственно сравнительном
методе), что не влияет на конечный результат сравнения.

Оно проводится в виде графиков, на оси абсцисс которых от-
кладышается одна из перечисленных величин, на оси ординат —
величина адсорбции на исследуемом образце. В случае полной аф-
финности изотерм для сравниваемых образцов график выражается
прямой линией, проходящей через начало координат. При частич-
ной аффинности (например, в области полимолекулярной адсорб-
ции) прямая линия получается в ограниченном интервале вели-
чин адсорбции (или соответствующих им относительных давлений)
и отклонения от прямой за пределами этого интервала указывают
на важные отличия в адсорбционном поведении исследуемого об-
разца, вызванные геометрическими (пористая структура) или хи-
мическими (природа поверхности) причинами. График может вы-
ражаться и двумя прямыми линиями и тогда важное значение имеет
их наклон и точка пересечения.

В гл. 7 и 8 было продемонстрировано применение сравнитель-
ных методов для определения удельной поверхности твердых тел и
для вычисления площади, занимаемой молекулами адсорбата в мо-
нослое, а также для определения поверхности металла на носите-
лях. В последующих разделах будет показано их использование для
изучения адсорбционных свойств микропористых адсорбентов и для
изучения их текстуры.

13.11. Микропоры в силикагелях

Как уже указывалось, микропорами в силикагелях является область
вокруг мест контакта глобул, образующая так называемые кольце-
вые поры (рис. 13.2Z). В случае больших глобул микропоры имеют
малые размеры и их объем на единицу массы образца очень неве-
лик. Для маленьких глобул (и соответствующей им большой удель-
ной поверхности) в область микропор может попасть кольцевой
поясок поперечным сечением всего в одну молекулу адсорбата,
но их объем (из-за малости массы, отнесенной к одному пояску)
значительно больше, он может доходить до 20 % от общего объе-
ма пор (33]. Обязательным условием наличия микропор в силика-
гелях и других глобулярных структурах яатяется отсутствие зарас-
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Рис. 13.21. Модель адсорбции а'зота на си-
лнкагеле.

таиия области контакта глобул, выз-
ванного, например, процессами ста-
рения.

Такого же типа микропоры об-
разуются при продольной укладке
иглообразных частиц. Они безуслов-
но относятся к ультрамикропорам.
Сунермикропоры за пределами об-
ласти, примыкающей к контакту
глобул или игл, очень скоро пере-
ходят в мезопоры Из-за быстро уда-

ляющихся стенок пор. В этом и состоит важная особенность микро-
пор такого типа, отличающая их от микропор в других системах,
особенно в активированных углях и цеолитах. Если в последних по
мере заполнения пор их свободное пространство сокращается и ад-
сорбированные молекулы приближаются друг к другу, то характер
заполнения рассматриваемых микропор совершенно иной.

На рис. 13.22 представлены сравнительные графики [331 для
адсорбции азота на силикагелс № 8 — наиболее мелкопористом
силикагсле эталонного ряда и № 3 — мезопористом силикагелс с
заросшей областью контакта глобул. Экспериментальное исследова-
ние адсорбции в этих силикагелях. выполненное в очень широком

(X, мкмоль/м 2

р/ р
0,001 0,1 0,05 0,2 с

Рис. 13.22. Сравнительные 1рафики д-'w адсорбции агзота (77 К.)
па силикагсле № 8 (7) и N° 3 (2) (33].

Темные точки — десорбция. Вертикальная штриховая линия соотпет-
стиует монослою.
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Рис. 13.23. Изотермы адсорбции
аргона.

а — на мсзопорисгом аищкагеле; б —
на цеолите NaY; в — на смеси. 77 мае. %
SiO2 + 23 мае. % цеолита (темные точ-

ки — десорбция) [35].

интервале относительных давле-
ний, позволило построить срав-
нительные графики д,ля облас-
ти очень малых Р/Ро, вплоть до
значений 10~7, важной для изу-
чения м и кро пористости *. Вид-
но, что ятя силикаге-ля № 3
сравнительный график прямо-
линеен и проходит через нача-
ло координат. Это значит, что в
широкой o6;iacTH давлений изо-
термы адсорбции на JTOM СИЛИ-
кагсле и на эталонном образце

(которым был нспористый гидратированный кварц с удельной по-
верхностью 6 м~/г) аффинны". Для микро-, мезопористого силика-
геля № 8 наблюдались два прямолинейных участка сравнительного
графика. Первый участок интерпретирован как соответствующий
суммарной атсорбции в ультрамикропорах кольцевого пояска и на
остальной поверхности глобул, а точка перелома — окончанию за-
полнения микропор при Р/Рц = 0,001. Наклон второю участка дал
возможность вычислить удельную поверхность за пределами микро-
пор (38О\гД). а экстраполяция этого участка отсската на оси орди-
нат отрезок, численно соответствующий полной адсорбционной ем-
кости микропор (1,65 ммолей/г). Обсуждение причин аффинности
изотерм при заполнении микропор будет сделано в разл. 13.15.

Чтобы проверить версию микропористое™ вблизи контакта
кюбул в работе 133], проведен расчет адсорбции азота ял я глобу-
лярной модели [34J силикагеля № 8 в виде касающихся сферичес-
ких частиц диаметром 5 нм и средним числом касаний 7,4. Ок;иа-
лось, что полной адсорбционной емкости микропор, найденной
и) сравнительного графика, отвечает как раз число молекул aioia,
умещающихся в кольцевом пояске.

* Ичсперма адсорбции .пота лля силикагелн N: 8 прицелена на рис. 1.1.5
** Небольшой IIO.TI.OM графика при /y/J--0,15 иьвши. вероятно, кооперапш-

ны-ч характером адсорбции на конечных еюдин.х чшюлпенля наибшее мелкил меж-
!.1ОбуЛЯр|[Ы\ ПОЛОСКИ.
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Другая проверка корректности сравнительного метода была
проведена в работе 135] на модельной смеси цеолита (23%) и ме-
зонористого силикагсля (17%) с известными текстурными харак-
теристиками обоих компонентов этой смеси. Изотермы адсорбции
аргона были изучены как на отдельных компонентах, так и на их
смеси (рис. 13.23). Из сравнительного графика для смеси были по-
лучены удельная поверхность мезопор 143 м~/г и полная адсорб-
ционная емкость микропор 1,94 ммоль/г, которые оказались в близ-
ком согласии с величинами, заданными составом смеси 137м2/г и
1,93 ммоль/г соответственно. Такая же, правда, менее полная про-
верка, была сделана в работе (36].

Эти данные свидетельствует о том, что сравнительный метод
дает падежные данные о текстурных параметрах микро-, мезопо-
ристых глобулярных систем.

13.12. Микропоры в активированных углях

Как сказано ранее, развитие теории адсорбции в микропорах обя-
зано в первую очередь многочисленным исследованиям, выполнен-
ным на активированных углях. Это объясняется тем, что в этих
адсорбентах сильно развита ми кро пористость и, в противополож-
ность глобулярным системам, микропоры в них играют определя-
ющую роль в процессах адсорбции. Если в глобулярных системах
микропоры (в основном ультрамикропоры) ограничены небольшой
областью вблиш контактов глобул, то в активированных углях они
имеют иную геометрию и более широкий диапазон размеров.

Прямым изучением структуры углей с помощью электронной
микроскопии высокого разрешения (см. гл. 9), а также косвенны-
ми аргументами, полученными адсорбционными исследованиями
(так в [66) найдено, что в ультрамикропористых углеродных адсор-
бентах плоские молекулы типа бензола адсорбируются, а близкие
к шарообразным такого же объема — не адсорбируются), доказа-
но, что микропоры активированных углей имеют преимуществен-
но теле видную форму' с шириной пор от 0.30 до 2,0 нм.

В дополнение к тому, что сказано о классификации пор в
разд. 13.2, следует заметить, что .пот интервал довольно условен.
Если допустить, что щелевой зазор между псевдографитовыми сло-
ями углерода может иметь широкий диапазон размеров, то мини-
мальная его абсолютная величина должна быть близкой к нулю, а
максимальная определяется областью начала капиллярной конден-

* Ш еле виллан форма пер была доказана ааюке н гибсиче и б а й е р т е мето-

•[n\i .;noitnoi п лучепреломления [_!~].
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сации в мезопорах, которые очень часто также имеются в активи-
рованных углях. Поскольку разделение различных пор на классы
возникло па основе изучения их адсорбционных свойств, то мини-
мальный размер микропор определяется минимальным ван-дер-
ваальсовым диаметром адсорбируемых молекул, т.е. около
0.30 нм (вода 0,28 нм, азот 0.3. гелий 0.3. бензол 0.35, аргон 0,38.
диоксид углерода 0,28 нм)'. Максимальный размер микропор. от-
вечаюшИй началу каиштярпой конденсации для УТИХ же адсорб-
тивов. действительно близок к 2,0 нм.

Что касается разделения микропор на ультра микропоры и су-
пермикропоры, то если придерживаться определения, что к пер-
вым относится область повышенного адсорбционного потенциала,
а вторые являются промежуточными между ультрамикропорами и
мезопорами, то и тогда в указанном интервале граница между дву-
мя разновидностями будет иметь "плавающий" характер в зависи-
мости от размеров адсорбируемых молекул (см. разд. 13.2). Поскольку
большинство исследований микронористости выполнено с помо-
щью адсорбции азота и бензола, реже аргона, в приводимом ниже
анализе размерами шелевилных ультра микропор будет считаться
интервал 0,30—0,7 нм, супермикронор — интервал 0,7—2,0 нм.

13.13. Применение сравнительных методов
к пористым сажам

Одно из первых исследований микропористых углеродных адсор-
бентов сравнительными методами было выполнено дс Буром и сотр.
[38]. которые использовали разработанный ими /-метод для изуче-
ния размеров пор в сажах. В л о й работе была изучен:) ид сорбция
азота на пяти образцах канальных саж. Для примера на рис. 13.24
показан v—/-график для сажи Carbolak. После предположенной аь
торами линейной части (штриховая линия) график в интервале ве-
личин i от 0,35 до 0,75 нм имел криволинейную форму, а затем
выходил на прямую, наклон которой отвечает внешней поверхно-
сти глобул сажи 280 \r/i с хорошим согласием с измеренной ллекг-
ронным микроскопом поверхностью (2Ы sr/i). Криволинсшиш 4;icib
графика была интерпретирована как относящаяся к постепенном}
запо.чнеишо азотом шеленидных пор внутри глобул. Их размер от

* Говоря о Ш1Ш!ча.[ыюм размере \ппфот>р. itcoija нужно иметь п пилу, ч
л<ч. жжения рашювесш.гч течений a.iccpoirmi в приемлемое .ии JKUICPHMUH

измерении премя минимальные размеры пор цо.̂ ышы быть песка 1ько Ы-.~\-.
me paiMcjxm ллсорбируемък мо:и;к>л
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Рис. 13.24. V— /-график для адсорбции азота на по-
ристой саже Carbolac [38J.

0,7 до 1,5 нм был оценен из границ этого отрезка в предположе-
нии, что ширина пор равна удвоенной толщине адсорбционной

пленки.
Это определение, вероятно, следует признать грубо ориентиро-

вочным вследствие того, что оно основано на предположении оди-
наковых адсорбционных свойств микропористой сажи и стандарт-
ных образцов, для которых была использована универсальная /-кри-
вая, полученная в работе [39]. Действительно, это предположение
означает, что заполнение щеле-
видньгх пор данного размера за-
канчивается, когда величина ад-
сорбции в них соответствует уд-
военной толщине адсорбционной
пленки на эталонном образце.
Поскольку адсорбция в мик-
ропорах существенно превышает
адсорбцию на открытой (или
эквивалентной ей) поверхности,
ширина пор, определенная та-
ким образом, скорее всего пре-
уменьшена.

V

Рис. 13.25. Схема v—/-графика, по-
казывающая действительную (/г) и
преуменьшенную (/,) толщину ад-

сорбционной пленки.
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Это можно видеть из схемы на рис. 13.25. Если точка перелома
V—r-графика соответствует действительному заполнению пор данно-
го размера в условиях повышенного адсорбционного потенциала*,
то это заполнение происходит при меньших Р/Ро (и, значит, при
меньших величинах Ц), чем при равном потенциале (т.е. при вели-
чинах t2). Это означает, что значение 2/, преуменьшает действитель-
1гую величину пор. Эти же соображения приводят к выводу, что
оцененная из наклона штрихоюй прямой удельная поверхность мик-
ропор 692 м2/г (после вычитания внешней поверхности глобул), ве-
роятнее всего, преувеличена.

13.14. Применение сравнительных методов
к активированным углям

В литературе можно найти довольно много примеров использова-
ния сравнительных методов для изучения адсорбционных свойств
и текстуры активированных углей.

На рис. 13.26, б приведен а,-график для адсорбции азота на
ультрамикро!юристом угле Carbosieve. Видно, что после прямоли-
нейного подъема начальной части графика (штриховая линия оз-
начает предполагаемую адсорбцию в микропорах при малых запол-
нениях) его дальнейшая криволинейная форма обусловлена посте-
пенным заполнением ультрамикропор разного размера. К сожале-
нию, адсорбция при самых малых давлениях не изучена и действи-

Г

300

200

100

Г,мл НТД /г

0 0,2 0,4 0,6 0,8 0.5 1,0 1,5

Рис. 13.26. Изотерма адсорб-
ции азота на ультрамикро-
пористом угле Carbosieve

" (а), а,-график (б) [40].

* Причина повышенного адсорбционного потенциала в микропорах рас-
сматривается далее (см. разд. 13.19).
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Puc. 13.27. а,-График для адсорб-
ции азота на активированном угле

МСМВ [41].
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Рис. 13.28. а г График для адсорб-
ции азота на активированном угле

АХ21 [40].

тельная форма а5-графика в этой области неизвестна, хотя его пря-
молинейная форма для этого образца весьма вероятна.

Очень своеобразна форма ад-графика для области супермикро-
пор. После почти прямолинейного подъема начальной части гра~
фика на рис. 13.27 в дальнейшем его крутизна возрастает, а затем
в результате постепенного заполнения микропор уменьшается. Для
активированного угля АХ21 а,-график (рис. 13.28) имеет два кри-
волинейных подъема в области ультрамикропор и супермикропор
соответственно. На рис. 13.29 для угля Super Sorb также видны два
аналогичных подъема. Таким образом, на четырех сравнительных
графиках для активированных
углей можно отметить следую-
щие характерные особенности: iflnn |-Л,мг/г

1. В области ультрамикропр
для двух углей видны практичес-
ки прямолинейные графики, для
двух других — криволинейные.

2. В области супермикропор
для всех трех углей, где эта раз-
новидность микропор имелась, 400

1200

800

Рис. 13.29. <я,-График для адсорб-
ции азота на активированном уг-

ле Super Sorb [41],

-.-•

Г

0,5 1,5 2,5 at
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ctj-графики круто поднимались, затем их наклон уменьшался. Под-
робнее вопрос об интерпретации наклона сравнительных графи-
ков рассмотрен в разд. 13.15—13.17.

13.15. Интерпретация сравнительных графиков
в области ультрамикропор

Рассмотрим сначала причины прямолинейности сравнительных гра-
фиков в этой области. В разд. 13.11 указывалось, что сравнитель-
ный график для силикагеля № 8 в начальной части также имеет
вид прямой линии.

Возникает вопрос, как могут быть аффинны изотермы на не-
пористом (или крупнопористом) стандартном образце с послой-
ным характером адсорбции с изотермами в ультрамихропорах, в
которых постулировалось их объемное заполнение? Если исключить
разного рода компенсационные эффекты, которые возможны в
отдельных случаях, то следует искать объяснение прямолинейнос-
ти, рассматривая характер роста адсорбции с возрастанием отно-
сительного давления в конкретных моделях микропор. При этом не
следует забывать, что почти всегда наряду с ультрамикропорами в
образцах имеются другие разновидности пор, для которых аффин-
ность изотерм адсорбции гораздо более вероятна.

Итак, при каких условиях изотермы адсорбции в ультрамикро-
пористой части образцов аффинны с изотермами адсорбции в эта-
лонном образце? По-видимому, должны быть три условия. Первое
состоит в том, что в ультрамикропорах практически каждая адсор-
бированная молекула находится на поверхности, второе — в том,
что размеры микропор примерно одинаковы, и третье — в том,
что поверхность ультрамикропор или однородна, или примерно в
такой же степени неоднородна, как и для эталонного образца.

Выполнимость первого условия вытекает из определения ульт-
рамикропор как области повышенного адсорбционного потенциа-
ла. Для кольцевых пор в глобулярных системах она ограничена
кольцевым пояском сечением в одну адсорбированную молекулу,
которая находится на поверхности двух касающихся частиц [42]. Для
щелевидных пор в углеродных адсорбентах адсорбционный потен-
циал повышен в щелях шириной в две адсорбированных молекулы
(разд. 13.6) и, следовательно, каждая молекула также находится на
поверхности. Даже для цилиндрических пор, которые мы здесь не
рассматриваем, потенциал повышен в порах диаметром в три ад-
сорбированных молекулы, т.е. только одна из каждых семи адсор-
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бированных молекул не находится на поверхности, а для сфери-
ческой полости такого размера — только одна из каждых тринад-
цати молекул. Таким образом, по крайней мере для щелевидных
пор, это условие полностью выполняется, а для цилиндрических и
сферических пор — в очень большой степени.

Второе условие выполняется далеко не всегда. Из четырех при-
веденных примеров в двух случаях изотермы были аффинными, в
двух — неаффинными. Действительно, если размеры микропор не-
одинаковы, то с ростом давления происходит их последовательное
заполнение и выключение из последующего адсорбционного про-
цесса, что и приводит к неаффинности. Если все микропоры оди-
наковы, то постепенное увеличение степени их заполнения будет
одинаковым для всех пор. Отсюда важно и обратное заключение:
если сравнительные графики прямолинейны (при выполнении двух
других условий), у;тьтрамикропоры однородны по размеру.

Третье условие не требует никаких комментариев, оно вполне

очевидно.
Почему при перечислении этих условий не было выдвинуто

еще одно, а именно равенство адсорбционных потенциалов в уль-
трамикропорах и у поверхности эталонного образца? Можно воп-
рос поставить иначе: почему в условиях очевидного различия ад-
сорбционных потенциалов в этих двух системах изотермы адсорб-
ции все же аффинны, т.е. сравнительные графики прямолинейны?
Ответ заключается в том, что при выполнении перечисленных ус-
ловий возрастание величины адсорбции с ростом давления проис-
ходит в этих системах одинаковым темпом, хотя абсолютные зна-
чения поверхностных концентраций, конечно, разные — адсорб-
ция в микропорах значительно больше, чем на эталонном образце
(см. табл. 13.1). Как уже говорилось (разд. 13.5), это возрастание ха-
рактеризуется крутизной изотермы (или крутизной сравнительного
графика). Но из этого можно сделать очень важное обратное зак-
лючение: из наклона сравнительного графика нельзя определять
удельную поверхность микропор*.

Из сделанного выше анализа следует, что наиболее вероятной
причиной криволинейности сравнительных графиков для адсорб-
ции в ультрамикропорах является, по-видимому, неоднородность
их размеров, хотя не исключено и влияние неоднородности поверх-
ности {вернее — разной степени неоднородности) сравниваемых
образцов. Возможно, что из формы криволинейного сравнительно-
го графика можно в будущем сделать количественную оценку рас-
пределения ультрамикропор по размерам.

* См. следующий раздел.
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13.16. Интерпретация наклона
сравнительных графиков

Рассмотрим вопрос о крутизне сравнительных графиков более под-
робно. Анализ начнем со случая, когда для микро-, мезопористой
системы сравнительный график состоит из двух прямолинейных
отрезков. Наклон графика после точки их перелома дает возмож-
ность определить удельную поверхность мезопор. Можно ли полу-
чить какую-либо информацию из наклона первой части графика
до точки перелома?

В предыдущем разделе мы говорили о том, что этот перелом
{посте вычитания величин одновременно идущей адсорбции в мезо-
порах) не дает возможности определить удельную поверхность мик-
ропор из-за разной плотности упаковки молекул в микропорах и
эталонном образце. Рассмотрим этот вопрос несколько подробнее.

Как говорилось в разд. 13.5, крутизна изотермы в микропорах
а, следовательно, и крутизна сравнительных графиков определяется
двумя факторами — адсорбционной емкостью микропор и адсорб-
ционным потенциалом в них. На рис. 13.30 показано раздельно вли-
яние этих факторов. Из рис. 13.30, а видно, что для двух образцов /
и 2с одинаковым объемом пор (отсечка на оси ординат а^) адсорб-
ционный потенциал для первого образца (более крутая прямая)
больше, чем для второго, вследствие чего микропоры первого об-
разца заполняются при меньшем относительном давлении. Рис. 13.30,
б показывает, что для двух образцов с одинаковым адсорбционным
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Рис. 13.30. Сравнительные графики для образцов 1 и 2, показываю-
щие влияние на их наклон адсорбционного потенциала (а) и объе-

ма микропор (б).

потенциалом (заполнение микропор происходит при одном и том
же давлении) более крутая прямая у первого образца, имеющего
больший объем пор (большую отсечку на оси ординат).

Сравнительные графики, построенные для реальных систем,
отражают совместное влияние обоих факторов, поэтому из их нак-
лона нельзя сделать заключение о влиянии усиленного в микропо-
рах адсорбционного потенциала. Например, из того факта, что пер-
вая область верхнего сравнительного графика круче, чем вторая
(рис. 13.31), нельзя сделать заключение о более высоком адсорб-
ционном потенциале в микропорах потому, что наклон в области
I мог быть обусловлен очень большим объемом микропор, а вовсе
не адсорбционным потенциалом, а малый наклон в области II —
небольшой удельной поверхностью мезопор. Наоборот, малый на-
клон области I нижнего графика не дает оснований делать заклю-
чение о меньшем адсорбционном потенциале, так как в этом слу-
чае малый наклон обусловлен малым объемом микропор.

В принципе, такой формы сравнительные графики с перело-
мом кривых возможны в случае бипористой системы, совсем не
имеющей микропор, но состоящей, например, из мезопор двух резко
различающихся размеров, но с одинаковым адсорбционным потен-
циалом (и равным, к тому же, адсорбционному потенциалу этало-
на). Тогда области I сравнительного графика отвечает одновременно
идущая адсорбция в обеих разновидностях, точка перелома — окон-
чанию заполнения меньших мезопор, наконец, область II — про-
должающейся адсорбции в более крупных мезопорах.

В таком случае возникает вопрос, можно ли по форме сравни-
тельного графика судить о наличии микропор и даже определять
их объем, как это делается во мно-
гих работах. Дополнительным крите-
рием является положение точки пе-
релома. Как уже отмечалось, ультра-
микропоры заполняются из-за высо-
кого адсорбционного потенциала при
малых относительных давлениях по-
рядка 0,005—0,01 [6], и точка пере-
лома, лежащая в этом интервале,
свидетельствует о их наличии. Если
эта точка соответствует большим от-

а, моль/г

Рис. 13.31. Сравнительные графики для
образцов / и 2 с различным соотноше-
нием наклона прямых в I и II областях.

а, моль/м2
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носительным давлениям, скорее всего она указывает на заполне-
ние супермикропор или мезопор.

Возвратимся теперь к анализу сравнительных графиков в об-
ласти ультрамикропор. Чтобы исключить влияние объема пор, не-
обходимо значение тангенса наклона сравнительного графика раз-
делить на объем микропор исследуемого образца. Тогда наклон гра-
фика в этой области будет отражать влияние лишь адсорбционного
потенциала. Действительно, в этом случае ордината будет выражать
степень заполнения микропор в молях на 1 мл, а ось абсцисс —
интервал относительных давлений, за который эта степень запал-
нения была достигнута. Отношение этих величин численно равно
тангенсу угла наклона графика. Чем большая степень заполнения
достигнута за возможно меньший интервал давлений, тем больше
тангенс угла наклона и тем выше адсорбционный потенциал. Этот
способ дает возможность делать сравнительные определения потен-
циала для разных адсорбционных систем.

В случае криволинейного сравнительного графика в области I
(отвечающего неоднородному распределению микропор) тангенс
угла наклона касательных к разным точкам кривой дает возмож-
ность определить изменение адсорбционного потенциала по мере
заполнения микропор.

Каковы возможности определения удельной поверхности ульт-
рамикропор из наклона сравнительных графиков? В работе [41] такие
определения сделаны из наклона ^-графиков и получены значе-
ния до 3000 м2/г. Насколько реальны эти значения?

По аналогии с определением крутизны изотермы адсорбции
(см. разд. 13.5), крутизну (наклон) сравнительных графиков (Л"ср),
построенных в координатах а (молей/г) и а(молей/м2), можно оп-
ределить как приращение величины адсорбции Aa^p на исследуе-
мом образце к приращению абсолютной величины адсорбции ДЙЭТ

на эталоне:

К:Р = Даобр/Даэт = Да^р • Л^р/Да^, (13.34)

где Да,^ и Д^р — абсолютная величина адсорбции и удельная по-
верхность для исследуемого образца соответственно. Допуская, что
в области мезопор абсолютные величины адсорбции на образце и
эталоне одинаковы, т.е.

А а ( Л о = Да.уг, (13.35)

получим
(13.36)
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т.е. крутизна сравнительного графика (тангенс угла наклона) пря-
мо дает удельную поверхность образца.

В области ультрамикропор на каждом квадратном метре их по-
верхности адсорбция в С раз больше, чем на эталоне:

До,«-= СЛои,. (13.37)о6 Р =

тогда
= СА. (13.38)

Следовательно, наклон сравнительного графика не дает воз-
можности прямо определить удельную поверхность ультрамикропор,
как это делали авторы работы [41], получившие аномально высо-
кие ее значения до 3000 м2/г при максимально возможной величи-
не для углеродных адсорбентов 2630 м2/г (при практически нереа-
лизуемой ситуации, когда для адсорбции доступен с двух сторон
каждый псевдографитовый слой).

Удельную поверхность ультрамикропор можно вычислить только
тогда, когда известен коэффициент увеличения адсорбции С в
микропорах. Этот коэффициент пока можно ориентировочно оп-
ределить на основе теории объемного заполнения микропор путем
нахождения характеристической энергии адсорбции (см. табл. 13.1).
В дальнейшем предстоят исследования с целью более точного оп-
ределения этой величины.

13.17. Интерпретация сравнительных графиков
в области супермикропор

Поскольку эквипотенциальная поверхность в супермикропоре
(рис. 13.7, а, слева) может быть представлена в виде двух "корыт"
у стенок пор с разделяющим посредине поры гребнем (в цилинд-
рической поре в виде кольцеообразного углубления у стенок и "ку-
пала" в середине поры) очевидно, что при адсорбции молекулы
будут располагаться в основном на стенках поры, т.е. будет проис-
ходить настоящая адсорбция на поверхности. Более того, глубина
потенциального "рва" у стенок супермикропор, размер которых по-
рядка (4—5)а, почти такая же, как на открытой поверхности. Это
значит, что начальная область изотермы адсорбции в супермикро-
иорах должна быть практически аффинной изотерме на других, бо-
лее крупных разновидностях пор и, более того, абсолютные вели-
чины адсорбции в тех и других должны быть близки. К такому же
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выводу о послойном характере начальных этапов адсорбции в су-
пермикропорах пришли Гребенников и сотр. [43, 44] на основании
измерения теплот адсорбции на углеродных адсорбентах и расчетов
адсорбционного потенциала (см. разд- 13.19).

Ситуация изменится только тогда, когда заполнение обеих
поверхностей телевидной поры или поверхности цилиндрической
поры настолько сузит их размеры, что образовавшаяся при этом
кора, по терминологии Брунауэра, по существу, будет иметь разме-
ры ультрамикропоры. Следовательно, адсорбированные в ней мо-
лекулы будут попадать в область повышенного адсорбционного
потенциала. Действительно, молекула в такой узкой коре будет
вступать в дисперсионное взаимодействие с ранее адсорбированны-
ми молекулами, в том числе находящимися на противоположных
стенках щелевидной поры, в дополнение к взаимодействию с те-
перь удаленными частицами твердого тела.

Такую адсорбцию в супермикропорах Грег и Синг [2] назвали
кооперативной адсорбцией. В сущности, кооперативная адсорбция
имеет ту же природу, что и адсорбция в ультрамикропорах, а имен-
но поглощение молекул в усиленном поле адсорбционных сил,
создаваемых как близко расположенными частицами твердого тела,
так и близко расположенными адсорбированными молекулами.

В целом, в супермикропорах должен наблюдаться на разных
стадиях разный механизм адсорбции, но в обратной последователь-
ности, чем та, которую предсказывал Дубинин*, а именно пере-
ход от поверхностной адсорбции, аналогичной адсорбции на от-
крытой поверхности, к объемному заполнению. Теоретическую ос-
нову для такого заключения дают расчеты адсорбционного потен-
циала (см. разд. 13.6 и 13.19).

В таком случае сравнительные графики должны отразить раз-
личия этих механизмов. Начальная часть графика должна быть ли-
нейна и с близкими значениями абсолютных величин адсорбции,
поскольку, как говорилось выше, адсорбционный потенциал у
стенок супермикропор тот же, что и у поверхности стандартного
образца. В супермикропорах происходит в этой области постепен-
ное заполнение их поверхности молекулами адсорбата, поэтому
наклон графика в этой области в принципе дает возможность оп-
ределить удельную поверхность супермикропор, а отсечка на оси
ординат — адсорбционную емкость (приблизительно — объем)
ультрамикропор. В дальнейшем, с превращением супермикропоры

Дубинин в J[] определил область супермихропор как промежуточную между
микропорами и метопорами и сделал вывод, что "на ее протяжении свойства мик-
ропор постепенно вырождаются, а свойства мечоиор проявляются".
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в ультрамикроиору крутизна сравнительного графика должна воз-
растать, а затем, по мере заполнения пор, уменьшаться [53J. Именно
такую форму имеют сравнительные графики для ряда активиро-
ванных углей, показанные на рис. 13.27—13.29 в разд. 13.14.

13.18. Объемный сравнительный метод

Поскольку при адсорбции в микропорах определяющее значение
имеет их объем, а не поверхность, Гаврилов [49, 50J предложил
величины адсорбции, откладываемые на оси абсцисс сравнитель-
ного графика, относить не к единице поверхности, как в тради-
ционном сравнительном методе, а к единице объема эталонного
образца.

Рассмотрим сущность объемного сравнительного метода для
случая, когда исследуемый образец имеет только ультрамикропо-
ры и супермикропоры. Тогда эталонный образец должен быть только
сунермикропористым. На сравнительном графике этого метода на
оси абсцисс откладываются величины адсорбции р1 (в молях или в
см3 НТД) в расчете на 1 см3 объема пор эталона; на ординате —
адсорбция на исследуемом образце в тех же единицах.

Если в исследуемом образце нет ультрамикропор, сравнитель-
ный график имеет вид прямой линии, проходящей через начало
координат (рис. 13.32, прямая 1), т.е. адсорбция в супермикропорах
в образце и эталоне имеет одинаковый характер. Очевидно, тангенс
угла наклона прямой будет численно равен объему пор исследуемого
образца, аналогично тому, как в традиционном сравнительном ме-
тоде этот тангенс равен удельной поверхности образца.

Уравнения прямой для двух способов выражения адсорбции:

я(мольД) = дсми(моль/г) • р; ад ч и = а/р, (13.39)

Рис. 13.32. Графики объем-
ного сравнительного ме-
тода д,1Я сорбции водоро-
да при 77 К на цеолитах

KL (I) и NaA (2) [49|.
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К(см3 НТД/г) = Ксми(см3 НТД/г) Ксми = (13.40)

где а, V — адсорбция на исследуемом образце при возрастающем
давлении; ас м и, VCMK ~- адсорбционная емкость супермикропор; а/
Р, К/р — тангенсы углов наклона сравнительных графиков.

Если исследуемый образец имеет ультрамикропоры и супермик-
ропоры, то сравнительный график имеет перелом, соответствую-
щий окончанию заполнения ультрамикропор (рис. 13.32, кривая 2).
Кривая слева от этого перелома отвечает суммарной адсорбции в
обеих разновидностях пор, справа — адсорбции только в супермик-
ропорах. Прямая правой части графика означает аффинность изо-
терм объемного заполнения. Экстраполяция прямой отсекает на оси
ординат отрезок, численно равный адсорбционной емкости ультра-
микропор, из которой можно приблизительно рассчитать их объем.

Уравнения прямой:

д(моль/г) = ^„(моль/г) + дсми(моль/г) - р, (13.41)

К(см3 НТД/г) = Куми(см3 НТД/г) + Кс м и(см3 НТД/г) • р, (13.42)

где ОуМИ, Ууы„ — адсорбционная емкость ультрамикропор.
Поскольку адсорбция традиционных адсорбтивов — азота и

аргона — при низких температурах часто осложнена активирован-
ной диффузией в микропорах, в [49] предложено использовать
адсорбцию водорода при 77,4 К, которая выше критической тем-
пературы (33 К) этого адсорбтива. Кроме того, критический диа-
метр молекулы водорода (0,289 нм) один из самых маленьких и,
следовательно, имеется возможность изучать адсорбцию в наибо-
лее узких ультрамикропорах.

На рис. 13.32 показаны сравнительные графики для изотерм
адсорбции водорода на цеолитах KL и NaA. В качестве эталона ис-
пользован цеолит ZSM-5, имеющий, судя по параметрам его гео-
метрической структуры, супермикропористую структуру. Видно, что
график для цеолита KL прямолинеен и проходит через начало ко-
ординат. Это значит, что он не имеет ультрамикропор, а объем его
супермикропор, определенный из угла наклона, равен приблизи-
тельно 0,135 см 3Д. График для цеолита NaA имеет перелом. Объем
доступных ультрамикропор и супермикропор, оцененный из срав-
нительного графика, приблизительно равен 0,05 и 0,23 см 3Д соот-
ветственно.

В [50] этот метод был использован для исследования микропо-
ристой структуры активных углей, В этом случае применение объем-
ного сравнительного метода осложняется тем, что в активирован-
ных углях, кроме микропор, почти всегда имеются также мезо- и
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макропоры. Естественно, для последних объемный сравнительный
анализ не пригоден. Поэтому автор с помощью традиционного
сравнительного метода (по адсорбции азота) выделил сначала изо-
термы адсорбции в микропорах, а затем объемным сравнительным
методом по адсорбции водорода определил раздельно доступный
объем ультрамикропор и супермикропор.

Предложенный в [49, 50) метод в дальнейшем должен быть усо-
вершенствован. Вероятно, необходимо более строго подойти к вы-
бору эталонного образца. Для активированных углей вместо стандарт-
ного образца — цеолита ZSM-5 — больше подошел бы супермикро-
пористый уголь, на!фимер, один из исследованных в работе (51].

13.19. Расчет потенциальной энергии взаимодействия
адсорбированных в микропоре молекул с твердым телом
и ранее адсорбированными молекулами

В разд. 13.11—13.17 были сделаны заключения о характере адсорб-
ции в микропорах на основании сопоставления с адсорбцией на
эталонных образцах. Даже такое формальное сопоставление позволило
получить интересные выводы о том, как происходит адсорбция в
микропорах. Представляет интерес выяснить, насколько эти выво-
ды согласуются с изменением потенциальной энергии молекулы при
разных ее положениях в поре в ходе ее постепенного заполнения.

В разд. 13.6 приведены результаты расчета потенциальной энер-
гии одиночной молекулы в микропорах разного размера. Эти рас-
четы дают представление о том, насколько повышена потенциаль-
ная энергия молекулы в микропорах по сравнению с открытой
поверхностью. Однако, может быть, еще более важно знать, как
изменяется потенциальная энергия молекул по мере того, как они
постепенно заполняют пору. Именно это позволит описать меха-
низм объемного заполнения микропор, понять действительный
смысл термина "объемное заполнение".

В работе [44] сделаны расчеты потенциальной энергии взаимо-
действия молекулы бензола (по методике, описанной в [45]) в
щелевидных порах размером 0,4, 0,6 и 1,4 нм, стенки которых
представляют собой графитовые плоскости, Принималось во внима-
ние взаимодействие как с частицами твердого тела, так и с ранее
адсорбированными молекулами. Рассматривались разные положения
молекулы: на "голой" поверхности поры, на кластерах разной ве-
личины из ранее адсорбированных молекул и рядом с ними и,
наконец, в осевой плоскости поры.
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Результаты расчетов для "голых" пор оказались схожими со сде-
ланными в работе |9]. Для широкой микропоры с d= 1,4 нм гю-
тенциа,1ьная кривая 2 (рис. 13.33) для одиночной молекулы весь-
ма близка к кривой У для открытой графитовой поверхности, т.е.
уже для такой поры поведение молекулы почти не отличается от
ее поведения на непористом твердом теле. Минимумы потенциаль-
ного рва -43,5 и —41,5 кДж/моль соответственно также близки. Так
как разделяющий потенциальные рвы гребень очень высок, оди-
ночная молекула адсорбируется на стенках поры в полном согла-
сии со сравнительными прямолинейными графиками в области
супермикропор.

Для улътрамикропор 4 = 0,6нм глубина потенциального рва
увеличивается до значения потенциала — 55 кДж/моль (рис. 13.33,
кривая 3), высота гребня значительно уменьшается, но все еще
велика, т.е. предпочтительное положение молекулы на стенках поры
сохраняется.

Для ультрамикропоры d= 0,4 нм, т.е. для значения, лишь нена-
много большего толщины молекулы бензола и = 0,37 нм, видны два
очень глубоких рва (рис. 13.33, кривая 4) глубиной —90,5 кДж/моль
и относительно небольшой гребень —81,5 кДж/моль с разностью по-
тенциальных энергий одиночной молекулы на гребне и во рву все-
го 9 кДж/моль, т.е. около 10 %. Это значит, что даже для такой узкой
микропоры d/a« 1,1 положение молекулы на стенках поры все еще
остается хоть и не намного, но более предпочтительным, чем ее
положение по осевой плоскости поры. Из этого авторы делают вы-

вод, что "...начальная стадия запал-
нения микропор связана с образо-
ванием статистического монослоя",
т.е. объемного заполнения на этой
стадии не происходит. Такой харак-
тер начальной стадии адсорбции в
ультра микропорах приводит к пря-
молинейным сравнительным графи-

0 0,5 1,0 d, нм

-50

-100 s, кДж/моль

Рис. 13.33. Потенциальные кривые ад-
сорбции молекулы бензола на поверх-
ности графита (/) и в шелевидных мик-
ропорах шириной 1,4 нм (2, 5), 0,6 нм
(3), 0,4 нм (4), между монослоями бен-

зола (5).

Предстаплена только нижняя часть (с мини-
мумом) потенциальных рвов. Кривые даны

JTO результатам работы [44].
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кам, показанным на рис. 13.26 и 13.27. Два прямолинейных участ-
ка на них, хорошо видные на рис. 13.29, отвечают начальным ста-
диям адсорбции в ультрамикропорах и супермикропорах соответ-
ственно.

Как изменится ситуация при постепенном заполнении микро-
пор? Взаимодействие не только со стенками поры, но и с другими
адсорбированными молекулами приводит к значительному увеличе-
нию адсорбционного потенциала* молекулы, попадающей в поры
d=0,4 и 0,6 нм. Так, для молекулы, адсорбированной в поре 0,6 нм,
потенциал возрастает от -55 кДж/моль для одиночной молекулы до
—99 кДж/молъ в середине кластера из 7 молекул. Еще большее уве-
личение (до — 108кДж/моль) — для молекулы в середине кластера
из 21 молекулы. Для наиболее узкой микропоры d= 0,4 нм вычисле-
но максимальное возрастание потенциала в середине кластера из
7 молекул от —91 (для одиночной молекулы) до -140 кДж/моль. В
этих примерах нет альтернативы поверхностной адсорбции или объем-
ному заполнению — адсорбированные молекулы находятся в объе-
ме поры и в то же время на ее поверхности.

В супермикропорах шириной 1,4 нм после образования моно-
слоя на обеих стенках образуется ультрамикропора шириной
1,4—2 • 0,37 = 0,66 нм. Аналогично "голой" ультрамикропоре при от-
носительно высоком гребне эквипотенциальной поверхности
—24 кДж/моль (рис. 13.33, кривая 5) первая адсорбирующаяся после
образования монослоя молекула располагается на стенках коры. Так
как места рядом с адсорбированной молекулой энергетически бо-
лее выгодны, при адсорбции следующих молекул образуются плос-
кие кластеры. При увеличении степени заполнения кластеры сли-
ваются друг с другом, что приводит, в конце концов, к объемно-
му заполнению поры или, по Грегу и Сингу |2], — к кооператив-
ной адсорбции.

Особенно интересен энергетический аспект расчетов для мик-
ропор в дополнение к геометрическому аспекту, указывающему на
пространстве!шое расположение молекул при адсорбции. При ши-
рине поры 1,4 нм потенциальная энергия одиночной молекулы,
расположенной на ее стенках, равна -43,5 кДж/моль. В ходе даль-
нейшей адсорбции, как демонстрирует таблица, приведенная в ра-
боте, возрастание размеров плоского кластера на стенках поры со-
провождается непрерывным уве;шчением потенциальной энергии,
темп которого, по-видимому, таков же, как на открытой поверх-
ности, о чем свидетельствуют прямолинейные сравнительные гра-

* Пол увеличением адсорбционного потенциала здесь и далее подразумевает-

ся увеличение его отрицательных величин.
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, кДж/моль ^ * Рис. 13.34. Изменение дифферен-
циальных изотермических теплог ад-
сорбции ацетона q с возрастанием
степени заполнения на активирован-
ном углеродном волокне со средней
шириной супермикропор 1,26 нм [43].

фики для этой стадии. Одиночная
молекула, адсорбированная на об-
разовавшемся монослое, т.е. на
стенках коры шириной 0,66 нм,
имеет потенциал —64,5 кДж/моль
по сравнению с потенциальной
энергией —55 кДж/моль для оди-
ночной молекулы, адсорбировав-
шейся на стенках "голой" поры
приблизительно такого же разме-

ра 0,6 нм. При дальнейшей адсорбции в образовавшейся ультрамик-
рокоре число взаимодействующих пар непрерывно возрастает, что
ведет к увеличению потенциальной энергии и, соответственно, теп-
лоты адсорбции и приводит к увеличению крутизны изотермы и
крутизны сравнительных графиков, как это видно на рисунках
разд. 13.14. Увеличение теплоты адсорбции ацетона по мере запол-
нения супермикропор активированных углеродных волокон (шири-
на пор 1,26 нм) было экспериментально измерено в работе [43]
(рис. 13.34). Оно подтверждает выводы цитируемой работы. Заклю-
чительное падение теплоты адсорбции до теплоты конденсации (го-
ризонтальная штриховая линия) происходит из-за адсорбции в ме-
зопорах, которые имелись в небольшом количестве в этом образце,
а также на внешней поверхности волокон.

Несмотря на известную схематичность и приближенность расче-
тов*, общий вывод состоит в том, что на начальных стадиях запол-
нения микропор происходит адсорбция на стенках не только супер-
микропор, но и ультрамикропор. Последующая адсорбция приводит
к объемному заполнениию образовавшихся ультрамикропор с силь-
ным возрастанием адсорбционного потенциала и, соответственно,
теплоты адсорбции. Совместное рассмотрение изменения адсорб-
ционного потенциала и формы сравнительных графиков позволи-
ло сделать важные заключения о детальной картине адсорбционного
заполнения микропор.

* Более точные, но и более сложные расчеты можно сделать методом моле-
кулярной динамики [70, 80].

Адсорбция в микропорах. Текстура микропор 425

В заключение следует сделать замечание терминологического
характера. Если под объемным заполнением микропор буквально
понимать сорбцию молекул в их объеме, а не на поверхности, то,
как видно из результатов расчетов и экспериментальных данных,
обработанных сравнительным методом, этот термин не соответствует
действительно происходящим процессам начальной адсорбции в
микропорах. Объемное их заполнение происходит на конечных ста-
диях адсорбционного процесса. В свете изложенного смысл укоре-
нившегося в литературе термина "объемное заполнение микропор"
в настоящее время может быть раскрыт более полно с учетом из-
меняющегося характера адсорбции на разных ее стадиях.

13.20. Текстурные параметры микропор

Из-за иного, по сравнению с другими пористыми телами, характе-
ра адсорбции в микропорах, применение описанных в гл. 12 ме-
тодов изучения их текстуры оказалось невозможным. В их числе
методы капиллярной конденсации и ртутной порометрии. После-
дний неприемлем не столько из-за того, что в этом случае требу-
ются чрезмерно высокие давления, сколько из-за неопределенно-
сти поведения молекул ртути в очень малых порах. Как известно,
статистическая термодинамика молекулярных систем требует на-
личия очень большого числа первичных элементов. Только тогда
описание их поведения становится однозначным. В микропорах же
число заполняющих их молекул сорбированной фазы или ртути
весьма ограниченно и закономерности, типичные для макросис-
тем, теряют для них силу. В этом случае капиллярные явления, столь
широко используемые для изучения мезопор и макропор, уже не
пригодны для характеристики микропор. В разд. П.10.1 уже было
сказано, что в микропорах капиллярная конденсация в принципе
не может иметь места.

Этим, возможно, объясняется задержка в разработке методов
исследования текстуры микропор. Эти методы, очевидно, должны
использовать те особенности сорбции в микропорах, которые были
описаны в разд. 13.3: более высокая энергия адсорбции, разнодос-
тупность для молекул адсорбтивов разных размеров, замедленная
диффузия газов и другие. Практическое применение нашли первые
две особенности.

В некоторых разделах, посвященных теории объемного запол-
нения микропор, уже были описаны методы определения текстур-
ных параметров микропор, основанные на использовании уравне-
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ний этой теории. В последующих разделах будет дано систематичес-
кое изложение методов изучения текстуры микропор, используе-
мых в настоящее время исследователями.

13.20.1. Реальность параметров микропор

В литературе в течение нескольких десятилетий дискутировался воп-
рос о том, имеют ли для микропор физический смысл общепри-
нятые параметры текстуры пористых тел: удельная поверхность, раз-
меры пор и их общий объем. Что касается последнего из них, то
нет никакого сомнения, что объем микропор — физическая реаль-
ность, он определяется их вместимостью для молекул сорбата.

По-видимому, не должно было бы быть разногласий и в отно-
шении другого интегрального для пористой системы параметра —
удельной поверхности. Однако некоторые авторы [46, 47J, полага-
ясь на господствовавшее в то время мнение, что адсорбция в мик-
ропорах происходит не путем образования последовательных адсорб-
ционных слоев на поверхности, а путем распределения адсорбиро-
ванного вещества по всему объему микропор, делают на этом ос-
новании вывод, что само понятие поверхности микропор теряет
физический смысл.

Такая точка зрения в настоящее время не находит признания.
Следует различать характер процесса в пористом теле и саму ха-
рактеристику этого тела. Поверхность твердого микропористого тела
является объективной реальностью и, следовательно, может быть
объектом измерения. Независимо от характера заполнения микро-
пор молекулами адсорбата, часть их находится в непосредственном
контакте с поверхностью и уже одно это свидетельствует о физи-
ческом смысле этой поверхности [48]. Особенно ярко это видно на
примере катализа. Молекулы реактанта только тогда многократно
повышают свою реакционную способность, когда они находятся в
контакте с поверхностью катализатора независимо от того, какую
структуру он имеет, мезопористую или микропористую. Поэтому
важнейшей характеристикой катализатора, определяющей его ка-
талитическую активность, является максимальное число контактов
этих молекул с поверхностью. Это число контактов в принципе
может быть преобразовано в удельную поверхность, если учесть осо-
бенности укладки молекул в микропорах, хотя для катализатора
нет нужды в таком преобразовании.

Другое дело, что большинство существующих методов, в том
числе и метод БЭТ, не пригодны для определения удельной по-
верхности микропор. Но это уже методическая, а не пршшипи-
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альная проблема. Нигилистический взгляд на возможность опреде-
ления третьего параметра — размеров микропор — был ранее выс-
казан в 151]. По мнению Радушкевича, можно только в общем смыс-
ле говорить о микропористой структуре адсорбентов, не выделяя
при этом отдельные поры и не определяя их форму и размеры. В
частности, для наиболее распространенных микропористых сис-
тем — активированных углей — он полагает, что "...недопустимо
считать, что возможны стенки микропор, состоящие из немногих
различимых молекул, и, следовательно, микропоры не выделяе-
мы и не могут служить объектом исследования". Как было видно
(см. гл. 9), действительно, в некоторых активных углях микропоры
представляют собой очень узкое пространство между приблизитель-
но параллельно расположенными углеродными слоями, имеющи-
ми толщину всего несколько атомов углерода. Однако почему эти
щели нельзя считать микропорами, поскольку их заполнение мо-
лекулами адсорбата происходит по типичным для микропор законо-
мерностям? В других адсорбентах микропоры могут иметь самую

различную форму.
Так что как физическая реальность микропор, так и физичес-

кий смысл их размеров вполне очевидны. Этот взгляд утвердился в
подав;шющем большинстве работ последних десятилетий. В своих
поздних работах Дубинин [1] тоже пришел к этому выводу и, бо-
лее того, предложил метод определения размеров микропор и оцен-
ки их удельной поверхности.

13.20.2. Определение объема микропор

Прежде всего, необходимо различать геометрический и доступный
объемы микропор. Геометрический объем для любой разновиднос-
ти пор (не только микропор) представляет собой объем простран-
ства между стенками пор. Он имеет значение при построении геомет-
рических моделей адсорбента, особенно для корпускулярных струк-
тур, в которых из значения объема пор (или значения пористости)
определяют плотность упаковки частиц (см. гл. 10). Доступный для
молекул объем важен для теории адсорбции, а также в многочис-
ленных приложениях адсорбции в технологических процессах.

Поскольку при изучении текстуры пористых тел ведущую рать
играют адсорбционные методы, экспериментально измеряется прак-
тически всегда доступный объем. В гл. 12 (разд. 12.2) подробно рас-
сматривались методы определения доступного объема пор. Если
поры не очень малы, правило Гурвича хорошо выполняется. Для
ультрамикропористых систем или полимодальных систем, в кото-



428 Глава 13

рых имеются очень узкие микропоры, объем пор может зависеть
от формы и размера молекул адсорбтива и правило Гурвича не
выполняется. При этом всегда следует иметь в виду цель, для ко-
торой определяется объем пор. Если необходимо максимально при-
близиться к геометрическому объему, следует использовать адсорб-
тип с минимальным размером молекул. По-видимому, наиболее
точное значение геометрического объема можно получить сопос-
тавлением истинной и кажущейся плотности (ур. 12.1), причем ис-
тинную плотность можно найти в физико-химических справочни-
ках. Если же, например, для сложного катализатора ее в справоч-
никах нет и необходимо экспериментальное определение, то луч-
шим будет гелиевый метод, хотя и для него, в случае особо малых
ультрамикропор, возможны заметные различия геометрического и
доступного объемов. Если же определяется объем пор в каком-либо
промышленном адсорбенте или катализаторе, то необходимо иметь
в виду размер и форму молекул, участвующих в технологическом
процессе. Бессмысленно определять объем пор катализатора с по-
мощью гелиевого метода, если реактантами являются большие
молекулы. В этом случае для определения истинной плотности (и
последующего определения доступного объема пор) целесообраз-
но подобрать флюид, имеющий молекулы примерно такого же
размера.

Эти же соображения относятся к методам определения удель-
ной поверхности. Вероятно, в этом случае нужно соблюдать еще
большую осторожность при определении доступной поверхности тех
систем, в которых она играет решающую роль в рассматриваемом
процессе, например, в катализе, системах очистки, разделения сме-
сей и т.д.

Если доступный объем пор в ультрамикропористых системах
определяется из адсорбционных данных, он может варьировать в
значительных пределах в зависимости от формы молекул адсорб-
тива и формы пор адсорбента или катализатора и, в еще большей
степени, от относительного размера пор. Так, молекулы азота при-
ближенно имеют форму эллипса с размерами осей 0,3 и 4,1 нм,
молекулы бензола имеют вил круглого диска толщиной 0,35—0,37 нм
и диаметром 0,45 нм, диаметр сферической молекулы аргона 0,38 нм.
Алифатические углеводороды имеют сечение цепи 0,42x0,49 нм и
разную длину, в зависимости от числа атомов углерода {0,12 нм на
каждый атом углерода плюс 0,21 нм на каждую конечную СН3-груп-
пу). При этом в щелевидных микропорах, например, имеет значе-
ние наименьший размер молекулы, определяющий возможность ее
проникновения в наиболее узкие улътрамикропоры.
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Объем микропор, кроме прямой его оценки из предельных
величин на изотерме адсорбции, может быть вычислен на основе
одного из уравнений ТОЗМ. Первый член этих уравнений пред-
ставляет собой логарифм полной адсорбционной емкости микро-
пор. Однако этот метод имеет ограничения. Ближе всего вычислен-
ный по ТОЗМ объем пор соответствует истинному для однородно-
микропористых структур с широким интервалом применимости этих
уравнений. Для неоднородных структур возможен некоторый про-
извол в выборе узкого интервала точек, через которые проводится
прямая линия. Кроме того, как сказано в разд. 13.9.3, достоверность
определения объема пор зависит от формы уравнения ТОЗМ. Наи-
лучшие результаты дает применение уравнения ДС. Наконец, в по-
лимодальных системах перед применением любого из уравнений
ТОЗМ требуется предварительное выделение адсорбции в микропо-
рах другим независимым методом. Для таких систем (см. разд. 13.11,
13.16 и 13.18) по величине экстраполяционной отсечки на оси
ординат сравнительных графиков удается достаточно надежно оп-
ределить адсорбционную емкость микропор и из нее сделать при-
близительную оценку их объема.

Еще один экспериментальный метод, также применяемый для
полимодалъных систем, основан на использовании двух адсорбти-
вов 154). Один из них, состоящий из крупных молекул (например
нонана), предварительно заполняет микропоры и не покидает их при
откачке при комнатной температуре. Последующая адсорбция азота
дает возможность оценить удельную поверхность остальных разно-
видностей пор по уравнению БЭТ или каким-нибудь сравнитель-
ным методом. Разность изотерм адсорбции азота на исходном (после
полного удаления нонана) и с заполненными микропорами образ-
цах (в областях, где они в благоприятном случае параллельны) дает
полную адсорбционную ем-
кость МИКрОПОр (рИС. 13.35), |в,мг/г

Такая простая интерпре-
тация была использована в
работе 154], где изучалась

Рис. 13.35. Изотермы адсорбции
азота при 77 К на исходном (/)
образце сажи Могул и на об-
разце с предварительно адсор-
бированным при 77 К нонаном,
а затем откачанным при ком-

натной температуре (2).
Построен по данным работы [54].

40 h

Р/Рг
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Рис. 13.36. Температурная зависи-
мость доли блокированного нона-
ном объема микропор для образ-
цов активированных углей JF011

(]) и JF012 (2) [40).

предадсорбция нонана на мик-
ропористой саже Могул. Одна-
ко последующие исследования
на других системах показали,
что дело обстоит сложнее. Так,
оказалось (55], что удаление

нонана при комнатной температуре из мезопор и с внешней по-
верхности микропористого оксида титана полностью не происхо-
дит и температуру откачки нужно было повышать до 150 °С.

Эта и другие работы побудили авторов [40] провести деталь-
ное исследование влияния условий десорбции нонана на последу-
ющую адсорбцию азота на ряде микропористых активированных
углей разной структуры и на непористой саже. При этом для ана-
лиза использовались также ал-метод и метод молекулярных щупов.

Во-первых, оказалось, что при 25 °С нонан не полностью десор-
бируется даже с непористой сажи, частично оставаясь, вероятно,
на наиболее активных местах ее поверхности. Для полного его уда-
ления необходима температура 50 °С. Во-вторых, уже при этой тем-
пературе нонан частично удалялся из широких микропор, скорее
всего супермикропор. При возрастании температуры объем блоки-
рованных им пор уменьшался (рис. 13.36). Вместе с тем, в узких мик-
ропорах (ультрамикропорах) других образцов (рис. 13.36, образец /)
он удерживался вплоть до температуры 100 °С. Полное удаление
нонана из микропор любого размера достигалось при 250 °С.

Эти результаты привели к выводу, что минимальная темпера-
тура эвакуации нонана из активных углей должна быть не ниже
50 °С, однако частичное его удаление при згой температуре из су-
пермикропор не дает возможность в общем случае определить од-
ним этим методом полный объем микропор. Такое определение
возможно только для ультрамикропористых углей, из которых но-
нан не удалялся при этой температуре.

По этим причинам метод предадсорбции нонана нельзя реко-
мендовать для определения общего объема микропор, кроме неко-
торых особых случаев. Для этой цели использование любого ю
сравнительных методов гораздо проще как с экспериментальной,
так и с интерпретационной точек зрения.
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Вместе с тем метод перспективен для дифференциального
определения объема пор разного размера, если использовать тем-
пературную зависимость удерживаемого в порах нонана, хотя про-
цедура таких определений весьма громоздка. Вероятно, потребуют-
ся дальнейшие исследования для реализации этой идеи. В качестве
блокирующих поры веществ можно, по-видимому, подобрать и
другие адсорбтивы.

13.20.3. Удельная поверхность микропор и метод БЭТ

Рассмотрим прежде всего вопрос о применении традиционного
метода БЭТ к микропористым системам. Во-первых, заполнение
микропор не соответствует принятой в теории БЭТ модели поли-
молекулярной адсорбции. Во-еторых, форма изотермы адсорбции,
помимо других причин, определяется чисто геометрическими ог-
раничениями возрастания адсорбции с ростом относительного дав-
ления. В-третьих, из-за повышенной энергии адсорбции в микро-
порах константа С в уравнении БЭТ имеет аномально высокое зна-
чение, не соответствующее этой теории.

К сожалению, еще и теперь нередко встречаются работы, в
которых пытаются определить удельную поверхность микропор этим
методом, пренебрегая приведенными очевидными аргументами. Как
правило, в таких случаях получают чрезмерно большие значения,
несовместимые с максимально возможной дисперсностью матери-
ала. Так, в работе [411 получены величины -4БЭТ для активирован-
ных углей 2700—3100 м3/г при предельной и физически никогда не
достигаемой величине 2630 м 2/г

Между тем в практике определения удельной поверхности ме-
тодом БЭТ встречается немало ситуаций, когда ошибочность оце-
нок замаскирована тем, что микропоры составляют только часть
(иногда не очень большую) пористого материала. Тогда получае-
мые величины находятся вроде бы в области допустимых значе-
ний, однако они не верны.

В работе [35] сделан анализ возможных ошибок на примере
модельной системы (уже описанной в разд. 13.11 в связи с провер-
кой надежности сравнительных методов), состоящей из смеси ме-
зопористого силикагеля и цеолита NaY с различным соотношени-
ем этих двух компонентов. Из табл. 13.3 видно, что Л Б Э Т при при-
бавлении цеолита резко возрастает. Пожалуй, наиболее выразитель-
ным критерием наличия микропор является сильное возрастание
константы С Б Э Т . Вместо ее обычного значения для аргона (измере-
ния адсорбции которого проводились в этой работе) 40—50, она
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Т а б л и ц а 13.3
Молельные смеси SiO 2 + NaY и их параметры (обозначения указаны в тексте)

Содержание
NaY, %

О
6
И
20
24
28
34
39
56

Т
MJ/r

165
181
217
281
308
333
376
413
534

0,14
0,083
0,069
0,052
0.046
0,042
0.035
0,030
0,017

40
120
180
330
420
510
750
1050

11000

ммоль/г

1,56
U 1
2,05
2,65
2,91
3,14
3,55
3,90
5,05

их1

ММШЬ/г

о
0,50
1,02
1,68
2,02
2,35
2,85
3,27
4,70

1.56
2,03
2,39
3,04
3,33
3,62
4,05
4,41
5,63

при 56 % цеолита увеличивается до 11 000. Другой признак нали-
чия микропор — значительное уменьшение относительного давле-
ния йф, при котором формально достигается заполнение монослоя
йф. Это давление связано с формально определяемой из уравнения
БЭТ константой Сф соотношением МаЙера [56):

^ . + к - <13-43)

Как видно из табл. 13.3, величины Аф значительно меньше
й т = 0,14 для чисто мезопористого силикагеля.

Анализ влияния микропористой составляющей сделан на ос-
нове использования сравнительного метода, который позволяет

а, ммоль/г

0.01 0,08 0,0В О Н
0.015 0,04 0,09

Рис. 13.37. Изотермы адсорб-
ции аргона на модельных
смесях в сравнительных коор-

динатах.

1) 89%SiO 2 +ll % NaY (A -
= 0,07, ^ „ = 0,05; А„-0,14);
2) 44% S i O j + 5 6 * NaY (А ф -
= 0.017; АМ И=0,05ЛП 1-0,!4) [351.
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разде-шть вклад в адсорбцию разных частей системы. На рис. 13.37
изображены сравнительные графики для двух модельных смесей с
содержанием цеолита 11 и 56%. Они дают возможность оценить
суммарную поверхность мезопор и внешней поверхности кристал-
лов цеолита и гранул силикагеля (назовем ее условно "внешней"
поверхностью) но наклону прямолинейной части графиков и ад-
сорбционную емкость микропор но отсечкам на оси ординат.

Из нижних прямых, параллельных верхним, можно построить
изотермы адсорбции (поскольку вторая ось абсцисс является осью
относительных давлений) на "внешней"" поверхности, а разность
ординат верхних и нижних прямых дает возможность построить
изотермы адсорбции в микропорах. Кстати, именно таким образом
можно выделить адсорбцию в микропорах, чтобы затем получен-
ную изотерму описать уравнением ТОЗМ (см. разд. 13.9).

При относительном дактении Лт = 0,14, когда завершается об-
разование монослоя на "внешней" поверхности, фактическая вели-
чина адсорбции ат складывается из адсорбции на "внешней" поверх-
ности Аъна. / 2 абсолютная величина адсорбции

ии ат складывается из адсорбции на
(где а т , моль/м2, — абсолютная величина адсорбции

ных микропорах а°
ности Аъна.т (где а т , моль/м,
на ней) и адсорбции в полностью заполненных микропорах

а„ =
(13.44)

Наличие микропор приводит к увеличению формальной кон-
станты Сф и соответствующему уменьшению давления Лф но срав-
нению с hm, причем это смещение тем больше, чем больше вклад

микропор.
Формально вычисленный монослой для систем, содержащих

микропоры, складывается из недозаполнеиного монослоя на "внеш-
ней" поверхности ABHa$ (где а ф — абсолютная величина адсорбции
при давлении Аф) и полной или неполной (в зависимости от того,
произошло ли заполнение микропор до или после давления Аф)
адсорбционной емкости микропор д м и (т.е. в зависимости от усло-

или А0... > А,,,, где А°1( — давление, при котором за-вия**" " М И v " ф "- т." ч-

канчиваегся заполнение микропор) (13.45)

Видно (см. рис. 13.37), что формально вычисленный монослой
включает в себя почти всю адсорбцию в микропорах (ам и во всех
случаях близко к а°и) и только часть действительного монослоя на
"внешней" поверхности (при содержании цеолита 56 % это всего
лишь около половины). Это значит, что ошибочность формально
вычисленной из него удельной поверхности напрямую зависит от
вклада микропор в общую адсорбцию в таких системах.
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После выделения изотермы адсорбции в микропорах можно вы-
числить удельную поверхность микропор по одному из методов,
рассмотренных в следующем разделе. Прибавив к ней "внешнюю"
поверхность, получают общую поверхность микро-, мезопористой
системы.

13.20.4. Оценка доступной поверхности микропор

В некоторых разделах настоящей главы, посвященных теории объем-
ного заполнения микропор и сравнительным методам, упоминалось
о возможности определения удельной поверхности микропор из
адсорбционных данных. В настоящем разделе, чтобы получить общую
картину, будет дано систематическое изложение этой проблемы.

Один из первых методов оценки удельной поверхности мик-
ропористых углеродных материалов был предложен Дубининым (1]
на основе определяемых из теории объемного заполнения двух
параметров этих материалов — объема микропор Кми и их полуши-
рины х Для щелевидных пор

А ш = К , и Л - (13.46)

При этом подразумевалась однородная структура пор. Дубинин
назвал эту величину геометрической поверхностью, хотя, без со-
мнения, она является доступной по отношению к молекулам, ад-
сорбция которых измеряется экспериментально. Последующее раз-
витие ТОЗМ для неоднородных структур (разд. 13.9.3) позволило
получить выражение для их, будем далее говорить, доступной удель-
ной поверхности

А =
2.У

dx. (13.47)

В разделах, посвященных сравните;ьным методам, была обо-
снована точка зрения, что наклон сравнительных графиков, в об-
щем случае, не дает возможности определить удельную поверхность
ультрамикропор' до тех пор, пока не будет найден способ опреде-
ления коэффициента С увеличения адсорбции в них (разд. 13.16).

Тем не менее, сравнительный метод оказался полезным в од-
ном уникальном случае, когда адсорбционный потенциал не воз-
растает в тесном пространстве микропор. Дело в том, что адсорб-

* Однако для cynepNotxponop дело обстою иначе. Если р области их заполне-
ния удается выделить прямолинейную часть сравнительного графика, то ее наклон
позволяет вычислить поверхность этой ралновилтю'.ти лор (рачд. 13.17).
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ция паров воды на углеродных адсорбентах обусловлена водородными
связями при слабых дисперсионных взаимодействиях, которыми
можно пренебречь. Поскольку энергия водородных связей не уси-
ливается в микропорах, появилась возможность сравнения адсорб-
ции воды в микропорах и на эталонном непористом адсорбенте с
известной поверхностью |1]. Допуская идентичность адсорбционных
свойств единицы поверхности тех и других, удается рассчитать Лм н.
Это можно сделать сравнительным методом, либо сравнивая вели-
чины адсорбции при каком-либо одном фиксированном давлении.
Так, при Р/Ро - 0,6 адсорбция 1 моля воды на непористой саже 950
соответствует удельной поверхности 63,2 м2. Тогда доступную поверх-
ность микропор исследуемого адсорбента можно вычислить, изме-
рив на нем адсорбцию паров воды при этом давлении

Л = 63,2 -оо6. (13.48)

Надо сказать, что этот метод весьма чувствителен к окислен-
ности углеродной поверхности. Как показано в (67], на окислен-
ных поверхностях сажи адсорбция воды резко возрастает. Поэтому
недостаточность очистки поверхности может быть причиной боль-
ших ошибок. В [11 рекомендовано предварительную откачку прово-
дить при 950 °С один час.

Близость результатов определения удельной поверхности ряда
активированных углей по ТОЗМ и по адсорбции паров воды видна
из табл. 13.4.

Недавно Стекли и сотрудники 177] предложили для измерения
поверхности углеродных адсорбентов использовать относительный
метод те плот смачивания (разд. 7.4). Они нашли из измерений ад-
сорбции кофеина из водных растворов на хорошо охарактеризо-
ванных графитированных сажах и активированных углях, что абсо-
лютная величина теплоты смачивания кофеина на углеродных адсор-
бентах равна 115±15 мДж/мэ. Сравнивая экспериментально измерен-
ную теплоту на исследуемом адсорбенте с этой величиной, мож-
но вычислить его удельную
поверхность, точнее, ту ее Т а б л и ц а 13.4
часть, которая развита в ,,

с Удельная поверхность яктнввромнных углей

микропорах размером боль- .
ше 0,6 нм. Однако этот метод
годен лишь для очень грубых
оценок, поскольку абсолют-
ная величина теплоты сма-
чивания в микропорах боль-
ше, чем на непористой по-

810
680
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верхности, и она имеет переменное значение в зависимости от раз-
меров микропор.

13.20.5. Определение размеров микропор

Размеры микропор определяются несколькими методами. Наиболее
распространен энергетический метол, реализуемый в двух вариан-
тах — через вычисление характеристической энергии из адсорбцион-
ных данных и через определение теплоты смачивания. Кроме того,
используется матоугловой рентгеновский метод; атектронная мик-
роскопия высокого разрешения и метод молекулярных щупов.

13.20.5.1. Определение размеров микропор по ТОЗМ

Метод определения размеров микропор и их распределения из
значения характеристической энергии eg был изложен в разд. 13.9-2
и 13.9.3. Основное значение в этом определении имеет величина
константы К в уравнениях (13.16) и (13.22). Часто принимаемое
постоянное значение этой константы К= 12 может рассматривать-
ся как способ приближенной оценки. Более точное выражение
(13.17) учитывает слабую зависимость /Гот с0. Мак-Энени [74) пред-
ложил другую эмпирическую зависимость х от е0:

х=3,32-0,91пе 0 , (13.49)

из которой следует, что при е0 = 23,5 кДж/моль К= 11,75, при
е0 - 33 кДж/моль К= 9,9.

Стекли и сотр. [73] дают еще одно выражение этой зависимости:

х =12,5/с о+ 164/cg —0,01со —0,6. (13.50)

Мак-Энени [74) предложи;1 зависимость е0 от х определять те-
оретически на основе расчетов Эверетта и Пауля [9] адсорбцион-
ного потенциала. Поскольку адсорбционный потенциал для иссле-
дуемого адсорбента неизвестен, автор попытхтся найти его значе-
ние из характеристической энергии EQ. Сделав допущение, что отно-
шение теплоты адсорбции в микропорах дМИ к теплоте адсорбции
на плоской поверхности q0 равно отношению их адсорбционных по-
тенциалов ф м и и ф 0 :

J?MH _Фми (12 51)

% Фо
можно определить quli в микропоре определенного размера, а из
соотношения Стекли и Мореля [75]

Ям» - % = се0, (13.52)
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где с — коэффициент пропорциональности, по величине аМИ вы-
числить £0, Таким образом, эта цепочка вычислений дает возмож-
ность связать Е0 с размером поры.

Мак-Энени получил по этим расчетам более крутое падение
е0 с увеличением размера пор по сравнению с зависимостями,
выраженными уравнениями (13.49) и (13.50). Поскольку последние
основаны на экспериментальных определениях, это означает, что
теоретическая зависимость не соответствует эксперименту, ^го можно
объяснить тем, что в таком подходе учтен адсорбционный потен-
циал одиночных молекул на "голой" поверхности поры, в то вре-
мя как в реальном сорбционном процессе молекулы взаимодей-
ствуют еще и с ранее адсорбированными молекулами (разд. 13.19).
Если учесть это взаимодействие, то падение кривой EQ В зависимо-
сти от х будет менее крутым и более близким к экспериментальной
зависимости. Поэтому теоретическая корреляция с$ и х в дальней-
шем может быть у;гучшена более точными расчетами адсорбцион-
ного потенциала типа изложенных в разд. 13.19 или более строги-
ми расчетами методом молекулярной динамики [76, 80].

Следует заметить, что в расчетах распределения размеров пор
с использованием уравнений типа (13.21) показатель степени п при-
нимается равным 2. В последних работах Стекли и сотр. [73] реко-
мендуют использовать п = 3. Рассчитанные ими кривые распределе-
ния, показанные далее на рис. 13.49, оказались в хорошем согла-
сии с методом молекулярных щупов.

Резюмируя, можно сказать, что желательно дальнейшее раз-
витие эмпирических и теоретических методов оценки размеров
микропор, основанных на энергетических параметрах. Возможно,
еще один способ такой оценки мог бы состоять в прямом экспери-
ментальном измерении тенлот адсорбции и их корреляции с раз-
мером микроиор. Правда, для этого требуется проводить значительно
более сложные измерения теплот при низких давлениях, чем про-
стые измерения изотерм адсорбции, необходимые для определе-
ния характеристической энергии. Однако для методических разра-
боток они вполне оправданны, хотя и мало пригодны для рутин-
ных измерений. Еще один метод, комбинирующий энергетический
и малекулярно-ситовой подход, рассмотрен в разд. 13.20.5.4.

13.20.5.2. Метод молекулярных щупов

Как уже отмечалось, многие микропористые адсорбенты обладают
молекулярно-ситовыми свойствами по отношению к молекулам
адсорбтива, имеющим разные размеры. Это их свойство использо-
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Рис. 13.38. Изотермы адсорбции
азота (77 К), пропана (196 К),
июбутана (261 К) и неопснтана
(273 К) на микропористом угле

Carbosieve [6].
Черные точки — десорбция.

вано в так называемом мето-
де молекулярных щупов. На
рис. 13.38 приведены изотер-
мы адсорбции четырех адсор-
бтивов на микропористом
угле Carbosieve, причем ад-
сорбция выражена в объемах
жидкого адсорбата [6]. Видно,
что наиболее велика адсорб-
ция азота (а = 0,36 нм)* , ко-
торая изучалась при низкой
температуре 77 К. Ниже распо-

ложены изотермы адсорбции пропана (0,43 нм), изобутана (0,50 нм)
и неопентана (0,62 нм), причем две последние изотермы имеют
гистерезис при низких давлениях (разд. 13.8), что яатяется допол-
нительным указанием на ультрамикропористую структуру этих об-
разцов.

В большинстве работ, использующих метод молекулярных щу-
пов, принимают в расчет эффективные диаметры молекул (выше
они приведены в скобках), вычисляемые из их моделей, построен-
ных на основе ван-дер-ваальсовых размеров. Эффективный диаметр
рассчитывается из допущения о равновеликом объеме модели мо-
лекулы и "эффективной" сферической молекулы.

Конечно, надо иметь в виду, что за исключением благородных
газов форма молекул отличается от сферической. На рис. 13.39
приведены модели молекул для некоторых адсорбтивов. Вопреки
распространенному мнению, что молекулы алифатических углево-
дородов представляют собой более или менее длинные цепочки,
видно, что это отличие от сферической формы, особенно для нео-
пентана, не так уж велико.

Интегральная кривая метода молекулярных щупов строится до
некоторой степени аналогично методу ртутной порометрии. Подобно
тому, как измеряют объем ртути, вошедшей в поры при постепен-

* В расчетах размеров микропор в [6] для молекулы а:юта учтен также мини-
мальный размер 0.3 нм.
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Рис. 13.39. Модели некоторых молекул адсорбтивов [79].

но увеличивающемся давлении, так и в методе молекулярных щу-

пов измеряют объем поглощенных адсорбтивов, постепенно умень-

шая размер их молекул.
Если начинать опыт с наибольших по размеру молекул, будет

получаться точка на интегральной кривой (рис. 13.40, а) с мини-
мальным объемом микропор самой большой ширины подобно точ-
ке, полученной в методе ртутной пирометрии при низком давле-
нии. Последующие точки будут соответствовать адсорбции все мень-
ших молекул, что будет давать все больший суммарный объем мик-
ропор. Графическим дифференцированием интегральной кривой по-
лучают дифференциальную кривую распределения (рис. 13.40, б).

а dv/dd

Рис. 13.40. Построение интегральной (а) и дифференциаль-
ной (б) кривых R метоле молекулярных щупов.
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AV/Ad а

Рис. 13.41. Построение интегральной (а) и дифферен-
циальной (б) гистограмм.

Чаще распределение размеров пор выражают в виде гистограм-
мы (рис. 13.41, а). На оси абсцисс основание каждого прямоуголь-
ника отвечает интервалу размеров Ad при переходе от одного ад-
сорбтива к другому, а высота — соответствующий объем всех за-
полненных пор V, начиная с самых больших. Дифференциальная
гистограмма получается из интегральной делением приращения
объема пор Д V при переходе от одного адсорбтива к другому на
соответствующее уменьшение диаметра пор Ad. Полученные значе-
ния AV/Ad являются высотой соответствующего прямоугольника
дифференциальной гистограммы (рис. 13.41, б).

Как уже неоднократно отмечалось, расчет объемов пор осно-
ван на допущении о плотности адсорбтива в порах равной плотно-
сти нормальной жидкости. Приблизительное представление о том,
насколько соблюдается это допущение, дают расчеты Кэррота и Син-
га [53] суммарного объема Vx сферических частиц, возмож-

но более плотно упакованных в цилиндри-
ческих и щелевидных порах, по отноше-
нию к их объему V2 в плотнейшей упаков-
ке глобул, не стесненной стенками пор
(табл. 13.5). Видно, во-первых, что при всех
рассчитанных соотношениях диаметра час-
тиц о и размера пор d, их "наполняе-
мость" меньше 100 % не только для ульт-
рамикропор, но и для супермикропор. Тем
не менее, во-вторых, их пространство все
же наиболее эффективно используется
(рис. 13.42, а), если размер пор равен диа-

Т а б л и ц а 13.5

Упаковки сферических моле-
жул в микропорах [S3]
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Рис. 13.42. Схема упаковки сфе-
рических молекул в шелевид-

ной поре.
a)d-a\ 6)d- 1,4a; e)d= 1,8a.

метру частиц (первая стро-
ка таблицы). В-третьих, при
увеличении размеров пор
частицы вынуждены раздви-
нуться (рис. 13.42, б), что-
бы позватить молекулам разместиться на противоположных стенках
и это резко снижает наполняемость, особенно в цилиндрических
порах. При последующем расширении пор наполняемость снова воз-
растает (рис. 13.42, в).

Своеобразие такого хода заполнения влияет на точность даже
относительной оценки объемов пор, что можно показать на при-
мере заполнения щелевидных пор азотом ( d ^ = 0,35HM) и пропа-
ном (<*эф = 0,43нм), если принять форму их молекул шарообраз-
ной. Пусть размер пор будет 0,6 нм. Тогда для пропана d/a= 1,4,
что соответствует наполняемости пор для него 66 %, для азота
df<5= 1,7 (наполняемость около 87 %). Из этих значений вытекает,
что объем пор, вычисленный в предположении нормальной моляр-
ной плотности, в обоих случаях будет преуменьшен, но для пропана
преуменьшен в большей степени, чем для азота. Предположим те-
перь, что </=0,45нм. Тогда для пропана d/a* 1 (наполняемость
около 82 %), для азота rf/o * 1,3 (наполняемость около 66 %). Снова
объем пор будет преуменьшен, но теперь в большей степени для
азота, чем для пропана. Это значит, что изотермы адсорбции азота
и пропана, выраженные в объемах жидкого адсорбтива, в первом
случае аномально далеки друг от друга, во втором — аномально
близки. Именно этим эффектом, вероятно, объясняется аномаль-
но высокое положение изотерм адсорбции азота (первый рассмот-
ренный вариант) с изотермами адсорбции других адсорбтивов,
которое наблюдалось в работе [6(.

Хотя эти расчеты формальны, в частности, не учитывают влия-
ние адсорбционного потенциала, резко усиленного в микропорах,
на упаковку молекул, они, тем не менее, дают хорошее представ-
ление о роли стерических факторов в ходе заполнения микропор.
При отклонении формы молекулы от сферической роль этих фак-
торов возрастает. Поэтому к оценке результатов нахождения рас-
пределения объема пор по их размерам методом молекулярных
щупов нужно подходить с известной осторожностью.

iV 4'J9
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Тем не менее, такие определения делаются во многих работах
и, несмотря на их приближенность, они позволяют сделать полез-
ную оценку размеров микропор.

Для примера на рис. 13.43, а построена интегральная кривая
по экспериментальным данным для адсорбции неопентана (эффек-
тивный диаметр о = 0,62нм), изобутана (ст = 0,50нм), пропана
(о = 0,43нм) и азота (а = 0,36нм) на активированном угле Саг-
bosieve, полученным в работе [6|.

На оси ординат отложены объемы жидкого адсорбата, запол-
няющего поры. Отметим, что первая точка, отвечающая адсорбции
неопентана, дает общий объем 0,26 мл всех пор, размер которых
превышает 0,62 нм. Для построения дифференциальной гистограм-
мы (рис. 13.43, б) может быть использовано только изменение объе-
ма пор Д V при переходе от неопентана к изобутану. Будучи разде-
ленным на изменение размера пор Ad, при этом переходе может
быть получен первый правый прямоугольник гистограммы. Поэто-
му суммарный объем самых крупных микропор с d> 0,62 нм не
отражен на гистограмме, а может быть отмечен лишь в тексте или
значением ординаты первой точки интегральной кривой рис. 13.43,
а. Если число использованных адсорбтивов равно л, то число пря-
моугольников гистограммы равно л-1.

Гистограмма (рис. 13.43, б) показывает, что Carbosieve явля-
ется ультрамикропористым адсорбентом со значительным объемом
очень узких пор. Правда, в нем имеется значительный (больше по-
ловины) объем микропор, размер которых неизвестен. Для их изу-
чения необходимо дополнительно использовать адсорбтивы с бо-
лее крупными молекулами.

o,e d, нм

Рис. 13.43. Распределение объема пор для угля Carbosieve по размерам пор.
а — интегральная кривая, 6 — гистограмма. Построены по данным работы [6].
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13.20.5.3. Метод молекулярных щупов Синга и сотрудников

Синг и сотр. [6, 63] предложили свой метод оценки распределения
микропор, также основанный на использовании различной доступ-
ности микропор для молекул разных размеров. Авторы делят щеле-
видные микропоры на два класса: те, в которых происходит, по их
терминологии, первичный адсорбционный процесс в условиях по-
вышенного адсорбционного потенциала [rf=(l+2)a] и те, в кото-
рых происходит вторичный, кооперативный процесс [d= (2*5)о]. Эти
подгруппы соответствуют указанному в разд. 13.2 подразделению
микропор на ультрамикропоры и супермикропоры, поэтому в даль-
нейшем изложении мы будем пользоваться этой терминологией.

На рис. 13.38 были приведены измеренные ими изотермы ад-
сорбции четырех адсорбтивов: азота, пропана, изобутана, неопен-
тана на молекулярно-ситовом угле Carbosieve — одном из изучен-
ных ими четырех микропористых образцов. На рис. 13.44 показаны
изотермы адсорбции этих адсорбтивов на другом, более разнород-

нопористом угле АХ21.
Для расчетов объемов ультрамикропор и супермикропор (на

основе обычного допущения о нормальной плотности адсорбиро-
ванной фазы) в работе сделано допущение о том, что поглощение

а, мл,'

Рис. 13.44. Изотермы адсорбции (а) азота (77 К), пропана
(196 К), изобутана (261 К) и неопентана (273 К) и ^-гра-

фики (б) для активированного угля АХ21 [6].
Адсорбция выражена в объемах жидкого адсорбата. Черные точ-

ки — десорбция.
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o.oi P-P.

Рис. 13.45. Схема, показывающая различие ве-
-шчины адсорбции при P/P0=Q,\ для изотерм

разной крутизны.

адсорбтива при 0,01 Ро соответствует объе-
му ультрамикропор', а разность общего
объема пор, найденного ав-методом (из
величины отсечки на оси ординат) и
объема ультрамикропор дает величину
объема супермикропор. Выбор границы
0,01Р0 мотивируется тем, что для многих
микропористых адсорбентов уравнение
ТОЗМ хорошо описывает адсорбцию
именно до этого давления. Второй аргу-

мент — теплоты адсорбции аргона и азота (78] при Р/Ро = 0,01
падают до обычных для непористых поверхностей значений.

Вероятно, такая оценка объемов ультрамикропор и супермик-
ропор является грубо ориентировочной из-за несколько произволь-
ного определения границы 0,01Р0 между ними и из-за крутого
подъема изотермы в этой области. Небольшое отклонение от этого
давления может приводить к значительному изменению объема этих
разновидностей микропор.

Действительно, оправдание этой границы выполнимостью урав-
нения ТОЗМ нельзя считать серьезным аргументом. Как указыва-
лось в разд. 13.9.3, прямолинейность фафика ДР не может служить
надежным обоснованием характера адсорбции. Более серьезен ар-
гумент, связанный с изменением теплоты адсорбции. Однако ссылка
на изменение теплоты адсорбции азота и аргона не дает основа-
ния распространять этот критерий на другие системы адсорбат —
адсорбент. Разный адсорбционный потенциал для разных пар ад-
сорбтив — адсорбент может приводить к различным объемам по-
глощенного пара при фиксированном давлении (см. рис. 13.45).

Поэтому кажется более надежной, как это указано в разд. 13.17,
оценка адсорбционной емкости (приблизительно — объема) ульт-
рамикропор по отсечке на оси ординат сравнительных графиков
типа показанных на рис. 13.28 и 13.29 или по объемному сравни-
тельному методу (разд. 13.18). Так, для образца АХ21 (см. рис. 13.28
и 13.44) экстраполяция нижнего прямолинейного отрезка a s-rpa-
фика приводит к значению объема ульрамикропор, доступных для

* В этом допущении не учтено, что при давлении, меньшем 0,01Р„, одновре-
менно происходит адсорбция и в супермикропорах. Хотя соответствующая поправ-
ка, вероятно, невелика, пренебрежение ею должно быть оговорено.
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Т а б л и ц а 13.6

ПожыЙ объем, мл/г, ммкропор У^ находимый по отсечсе на а,-графвкях, в У9 —
объем, мл/г, заполняемых при 0,01 Р о пор [6]

Образец

Carbosicve
JF005
JF 144
JF518
АХ 21

Аэаг

V.

0,43
0.33
0,44
0,43
0,78

у

0.43
0.33
0,55
0,98
1,52

Пропан

0,36
0,28
0,45
0,43
0,77

0,36
0,28
0,51
0,90
1,29

Иэобутан

0,33
0,25
0.41
0,39
0,71

0,33
0.25
0,49
0,90
1,25

0.26
0,22
0,42
0,46
0,80

0,26
0,22
0,49
0,89
1,22

азота, равному 0,33 мл вместо 0,78 мл (табл. 13.6), оцененному из
адсорбции при Р/Р§ - 0,01. Это значит, что ультрамикропоры этого
образца заполняются при давлении меньшем, чем это значение.
Кстати, этот объем практически совпадает с объемом ультрамик-
ропор 0,3 мл, рассчитанным из разности объема микропор по азо-
ту и неопентану (см. табл. 13.6), что означает, что неопентан запол-
няет в основном супермикрспоры, а в ультрамикропорах не адсор-
бируется. Подробно это будет рассмотрено далее.

Главной отличительной чертой метода является способ вы-
числения распределения. Вместо общепринятого способа (в мето-
дах капиллярной конденсации, ртутной порометрии, в вышеопи-
санном методе молекуляр-
ных щупов) выражения диф-
ференциального распределе-
ния в виде отношения объе-
ма пор в определенном ин-
тервале размеров к этому ин-
тервалу (т.е. в виде величин
^V/^d или dV/6d в функции
от d) авторы относят объем
ультрамикропор, находимых,
по условию, из величины ад-
сорбции при /yj°0 = 0,01 ко
всему интервалу размеров от
2о до la, a не к деистви-

Рис. 13.46. Гистограмма для угля
АХ21, полученная общеприня-

тым методом.
Рассчитана по экспериментальным

данным [6]. 0,5 о.б d. нм
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AV/Ad Рис, 1J.47. Гистограмма для угля
АХ21, рассчитанная по методу

Синга и сотр. J6].
1 — азот, 2 — пропан, 3 — изобу-

тан, 4 — нсопентан.

тельному интервалу размеров
от границы 2<т до минимально-
го размера для данного адсор-
бента Точно так же, для супер-
микропор дифференциальное
распределение они вычисляют
в виде отношения их объема ко
всему интервалу размеров су-
пермикропор от 5а до 2ст, а не
к действительному интервалу
для данного адсорбента.

Таким образом, вместо по-
лучения набора величин Д V/Ad

(набора прямоугольников гистограммы) при переходе от одного
адсорбтива к другому во всем измеренном интервале микропор
(рис. 13.46) авторы вычисляют только две величины распределе-
ния AV/Ad для каждого адсорбтива — одну для ультрамикропор,
другую — для супермикропор. Для четырех адсорбтивов они полу-
чили таким образом восемь величин AV/Ad (рис. 13.47).

Этот подход был бы корректным, если бы действительное
распределение было непрерывным в интервале размеров пор от 1с
до 5а, что маловероятно. Для реальных же адсорбентов четко опре-
деленной (по условию) является только граница ультрамикропор
и супермикропор, а именно размер d= 2а. Два других значения раз-
меров пор — минимальный d^^ ультрамикропор и максималь-
ный rf^M супермикропор могут иметь свое собственное значение
и именно эти значения должны быть приняты в расчетах. Так как
они неизвестны, то в общепринятых методах "прощупывают" струк-
туру молекулами разных размеров, наблюдая при этом изменения
величины адсорбции.

Проиллюстрируем сказанное на примере угля АХ21, исследо-
ванного в работе [6]. Для ЭТОГО угля поглощение азота при P/PQ = 0,01
составляет 0,78 мл (см. табл. 13.6). Деля это значение на весь услов-
ный интервал размеров ультрамикропор 0,72 — 0,3 = 0,42, авторы
получают AV/Adrz 1,85. Предположим, что действительный мини-
мальный размер ультрамикропор не 0,3 нм, а 0,4 нм. Тогда действи-
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V- 0,30 (УМИ) К=1,22 (СПМ)
- * »"-^ to-

Рис. 13.48. Объемы ультрамикропор (УМИ), супермикропор (СПМ) и ме-
зопор в активированном угле АХ21, рассчитанные по данным работы [6].

тельная величина AV/Ad= 0,78/0,32 = 2,44, а не 1,85. Для супермик-
ропор авторы получили ДК=0,74мл (разность 1,52 и 0,78) и де-
лением на весь интервал их размеров от 1,8 до 0,72 нм, т.е.
Adr= 1,08 нм, получили AVfAd = 0,68. Положим, действительный ми-
нимальный размер супермикропор не 1,8, а 1,4. Тогда действительное
значение AV/\d = 0,74/0,68 = 1,1, а не 0,68.

Сопоставим теперь полученное авторами распределение для угля
АХ21 (см. рис. 13.47) с распределением, рассчитанным обычным
образом (см. рис. 13.46) на основе одних и тех же эксперименталь-
ных данных. Видно, что общий вид гистограмм близок, однако ин-
тервалы размеров пор сильно различаются. Это вызвано тем, что в
обычном методе увеличение объема пор при переходе от больших
молекул к меньшим относится к разнице их размеров, в рассмат-
риваемом же методе общий объем пор обеих разновидностей отно-
сится к условному интервалу их размеров.

Попытаемся теперь получить общую картину структуры пор для
угля АХ21 на основе экспериментальных данных [6], но применяя
обычные подходы и условно классифицируя поры по азоту*
(рис. 13.48). Общий объем пор из изотермы адсорбции Vz= 1,8мл
(см. рис. 13.44). Начало гистерезисной петли отвечает адсорбции
1,52 мл. Это значит, что объем мезопор равен 1,8 — 1,52 = 0,28 мл. Ос-
тальной объем 1,52 мл принадлежит ультрамикропорам (их объем
1,52 - 1,22 = 0,3 мл, см. табл. 13.6) и супермикропорам. Распределе-
ние ультрамикропор по размерам (от 0,3 до 0,62 нм) представлено
на рис. 13.46. Так как, по условию, максимальный размер ультра-
микропор 0,72 нм, то возможно их наличие за 1тределами этого рас-
пределения. Однако как следует из ад-графика (см. рис. 13.28), объем
ультрамикропор практически равен 0,3 мл, т.е. все они заключены в
интервале 0,3—0,62 нм. Поэтому объем пор 1,52 — 0,30 = 1,22 мл пол-

* Как указывалось в разд. 13.2, деление микропор на сутврмихропоры и ульт-
рамихропоры зависит от природы адсорбтива (размера его молекул).
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ностью принадлежит супермикропорам. Он как раз равен объему
адсорбированного неопентана, т.е. последний заполняет только су-
пермикропоры. Для получения распределения их по размерам необ-
ходимо измерение адсорбции более крупных молекул.

Сами авторы признают, что предложенный ими метод я&тяет-
ся первой попыткой и требует дальнейшего усовершенствования.
Из приведенной выше критики следует, что это действительно так.

13.20.5.4. Метод, основанный на измерении теплот смачивания

В разд. 7.4 был описан метод определения удельной поверхности
по тсплотам смачивания. Стекли и сотр. [59, 72] предложили ис-
пользовать измерение теплоты смачивания микропористых образ-
цов в жидкостях, молекулы которых различаются по размеру, для
расчета микропор по их ширине. Этот метод является еще одним
вариантом метода молекулярных щупов, только вместо измерения
адсорбции из паровой фазы различных молекул в нем измеряются
теплоты смачивания.

В [59] было показано, что, в отличие от открытых поверхнос-
тей, для которых теплота смачивания на единицу поверхности яв-
ляется при данных условиях постоянной величикой для адсорбен-
та данной природы, для микропористых образцов она зависит от
размера пор. Естественно допустить, что эта зависимость коррели-
рует с аналогичной зависимостью характеристической энергии от
размеров пор в уравнении ТОЗМ. Ранее Берингом и Серпинским
[68] было показано, что чистая дифференциальная теплота адсорб-
ции q связана с ZQ соотношением

= рь 0
(13.53)

где G — степень заполнения микропор, а — термический коэффи-
циент расширения адсорбата при температуре Т.

При заполнении микропор, т.е. при изменении степени их
заполнения от 0 до 1 теплота смачивания определяется выражени-
ем [69]:

AQ = (13.54)

Подставив q из выражения (13.53) и выполнив интегрирова-
ние, получим
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(Дж/моль) = (13.55)

где р — коэффициент аффинности.
Для полной адсорбционной емкости микропор а0, (модь/г ад-

сорбента) теплота смачивания будет равна

Д<? (Дж, г) = flQpeovя(1 + а.Т);2. (13.56)

По оценке [59], теплота смачивания бензола для ряда активи-
рованных углей зависела от их структуры и для наиболее тонкопо-
ристых превышала теплоту смачивания на открытой углеродной
поверхности примерно в полтора раза.

Если адсорбент погружать в жидкости, молекулы которых имеют
разные размеры, то их полная адсорбционная емкость будет тем
меньше, чем больше размеры молекул. В соответствии с уменьше-
нием количества молекул, заполняющих поры, и с изменением
характеристической энергии, учитываемой константой р, будет
изменяться и измеряемая теплота смачивания. Это дает возможность
по уравнению (13.56) определить полную адсорбционную емкость
(и, приблизительно, объем заполняемых пор) для каждой из жид-
костей по величине измеряемой теплоты

а0 = 2Д<? (kn V7i(l +аТ). (13.57)

Конечно, если в образце имеются другие разновидности пор
с так иашваемой "внешней" (по отношению к микроиорам) по-
верхностью Ас, ю необходимо из измерений теплоты предварительно
вычесть кчиоту смачивания л ой поверхности

\<?c-i/c.4c. (13.58)

где </,. Дж/м-. удельная reitium смлчинлмич .ни данной нары
адсорбент — адсорбат, находимая из таблиц, /^определяется каким-
либо из сравнительных меголок или методом предадсорбции нона-
па или другого подходящею адсорбтика (разд. 13.20.2).

Метод oKajaiCH удобным вследствие тою. что доступнее иметь
широкий набор органических жидкостей с большой вариацией
размера молекул, чем соответствующий набор газообразных адсорб-
тивов. Кроме того, измерение теплот смачивания можно осуществить
с высокой точностью [59].

Процедура нахождения распределения размеров микропор сле-
дующая [59|. Сначала определяется е0 д;ы данного адсорбента по
изотерме для адсорбтива с небольшим размером молекул (напри-
мер, по стандартному адсорбтиву — бензолу). Затем измеряются
теплоты смачивания для жидкостей, имеющих молекулы разного
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Puc. 13.49, Дифференцированные гистограммы (ступенчатые графики) и
кривые распределения объема пор по их эффективным диаметрам, вы-
численныем по уравнению ТОЗМ для активированных углей CAF-A (а),

СМ (б), U-103 (г) и для пористой сажи ХС-72 (в) [71].

размера, и, после внесения поправки на теплоту смачивания "внеш-
ней" поверхности, для каждой из них определяется % по уравне-
нию (13.57). По размерам молекул (ось абсцисс) и величинам а$
или пересчитываемым из них величинам VMK (ось ординат) строит-
ся гистограмма — так, как это было сделано в разд. 13.20.5.2.

На рис. 13.49 представлены гистограммы для нескольких угле-
родных адсорбентов и, для сравнения, кривые распределения,
вычисленные по уравнению ТОЗМ, в котором показатель степени
п принят равным 3 (разд. 13.9.3). Видно очень хорошее согласие
результатов, полученных этими методами.

В табл. 13.7 приведены все необходимые для расчетов величи-
ны: размеры молекул а использованных жидкостей, коэффициен-
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Т а б л и ц а 13.7

Параметры жидкостей, использованных в методе теплот смачнвяняи [71]

Жидкость

Хлористый метилен
Бензол
Циклогексан
Тетрахлорид углерода
1, 5, 9-Циклододекатриен
а-Пинен
Перхлорциклопентадисн
Тетрабутилмочевина
Тетраизопропилортотитанат
Тетрабутилортотитанат
Три-2, 4-ксилилфосфат

a , HW

0,33
0,41
0,54
0,63
0,76

0,68/0,80
0,75/0.88

0,93
1,05
1,30
1,50

а

1,34
1,24
0,96
1,22
0,76
1,02
1,17
0,85
2,23
0,52
0,66

Р

0,66
1,00
1,04
1,05
1,90
1,70
1,91
3,50
3,31
3,83
4,05

Дж/м1

0,152
0,114
0,101
0,115
0,103
0,110
0,110
0.118
0,205
0,167
0,160

мл/моль

64,02
88,91
108,10
96,50
182,02
158,75
159,30
282,34
294,57
340,36
360,04

Т а б л и ц а 13.8

Текстурные параметры образцов углеродных адсорбентов, распределение размеров
микропор которых показано на рве. 13.49 [71]

Образец

CAF-A
СМ
ХС-72
U-103

кДж/мсль

27,5
26,2
22,0
20,6

И„, мл/г

0,316
0,252
0,059
0,330

А,, м3Д

102,0
28,0
107,0
60,0

а, НМ

0,64
0,75
1,02
1,18

Л * *Уг

884
608
120
575

ты а и р, удельные теплоты смачивания на непористой углеродной
поверхности qc и молярные объемы нормальной жидкости Vm для
пересчета а 0 в Уия. Аш представляет кумулятивную поверхность,
рассчитанную из кривых распределения в предположении щелевид-
ной формы микропор.

Чтобы дать представление о текстурных параметрах исследо-
ванных углеродных адсорбентов, в табл. 13.8 приведены соответ-
ствующие величины.

Оценивая метод теплот смачивания, следует заметить, что его
достоверность зависит от того, насколько хорошо уравнение ТОЗМ
описывает адсорбцию на исследуемых образцах, т.е. ограничения
метода совпадают с ограничениями ТОЗМ. По-видимому, в приве-
денных примерах эти ограничения были минимальными.

Дополнительное исследование некоторых микропористых акти-
вированных углей в электронном микроскопе высокого разреше-
ния и методом теплот смачивания [70] показало хорошее согласие
обоих методов.
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13.21. Заключение

Последняя глава монографии оказалась самой бачьшой по объему
из-за того, что автору хотелось отразить в ней, пожалуй, наиболее
сложные вопросы специфического характера адсорбции в микро-
пористых системах и ее теоретического описания и не менее спе-
цифические методы изучения текстуры этих систем.

Из-за чрезвычайной ограниченности пространстБа, в которых
развиваются адсорбционные процессы в микропорах, классичес-
кое их описание оказалось невозможным и на первых порах при-
шлось прибегнуть к эмпирическим корреляциям. Так зарождалась
теория объемного заполнения микропор, которая формально опи-
сывала экспериментальные результаты. Постепенно накапливающи-
еся сопоставления с результатами других измерений и теоретичес-
кие изыскания в области термодинамики адсорбции в микропорах
позволили расшифровать физический смысл констант этого урав-
нения. Это положило начало разработке методов определения сна-
чала средних параметров микропористых материалов, а затем и
получение более подробной информации о их распределении. Бачь-
шой вклад в характеристику микропористых систем внесли срав-
нительные адсорбционные методы исследования, благодаря кото-
рым удалось отклонения от поведения непористых систем исполь-
зовать как для объяснения особенностей адсорбции в микропорах,
так и для количественной характеристики их текстуры. Не меньшее
значение имели исследования раз недоступности микропор для
молекул разных размеров, реализованные в методе молекулярных
щупов. Хотя в этом методе пока еще приходится пользоваться эф-
фективными диаметрами молекул, неизбежно вносящими неточ-
ность в определение действительных размеров микроиор, тем не
менее они дают ценную информацию в целом о микропористой
структуре. Можно надееться, что детализация формы и размеров
молекул и учет характера их движения в адсорбированном состоя-
нии позволит улучшить ее описание.

Вероятно, значительный прогресс в теории адсорбции в мик-
ропористых системах и в описании их структуры удастся достиг-
нуть на основе совсем не затронутых в монографии методов моле-
кулярной динамики, применение которых недавно началось и быст-
ро расширяется.

В целом, изучение адсорбционных явлений в микропорах и
исследование их текстуры — это область, в которой предстоит еще
много работать и в которой в ближайшее время можно ожидать
значительных достижений.
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