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Области применимости адсорбционных методов определения удельных
поверхностей пористых тел, и в особенности адсорбентов, зависят от харак-
тера их пористости. Методы, основанные на представлении о полимолекуляр-
нон адсорбции, так же как метод БЭТ и /-метод де Бура, применимы
только для непористых и относительно крупнопористых адсорбентов, вклю-
чая мезопористые.

Общих методов оценки поверхностен микропористых адсорбентов по
адсорбционным данным не существует. Для модели щеловидных микропор
углеродных адсорбентов могут быть определены размеры и геометрическая
поверхность микропор по параметрам уравнения адсорбции теории объем-
ного заполнения микропор для стандартного пара — бензола. Практиче-
ски совпадающие результаты получаются по величинам адсорбции паров
воды, отвечающих образованию сплошных монослосв в микропорах при
определяющей роли чодородных связей в адсорбции. Геометрические по-
верхности микропор углеродных адсорбентов не являются характеристи-
ками их адсорбционной способности, обязанной проявлению дисперсионных
сил, но имеют значения для кинетики и катализа.

Существенное содержание, микропор в непорнстых или крупнопори-
стых адсорбентах делает физически нереальными значения их удельных
поверхностей, определяемые по методам БЭТ и де Бура. В этом случае при-
меним //F-метод Дубинина и Кадлеца, позволяющий оценивать объем ми-
кропор и удельную поверхность мезопор. Метод капиллярной конденсации
Кистлера — Киселева дает близкие величины удельных поверхностей
мезопор.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Предельными случаями физической адсорбции являются адсорбция
на непористых адсорбентах и адсорбция в наиболее мелких порах адсор-
бентов—микропорах. Пористость адсорбентов имеет определяющее зна-
чение для адсорбции. На основе механизмов адсорбционных и капилляр-
ных явлений, протекающих в адсорбентах, их поры целесообразно клас-
сифицировать по линейным размерам χ на микропоры (я<0,6-=-0,7 нм),
супермикропоры (0,6ч-0,7<х< 1,5^-1,6 нм), мезопоры (1,5-=-1,6<^<
< 100-^200 нм) и макропоры (х> 100—200 нм) [1]. Наиболее мелкие по-
ры адсорбентов — микропоры — соизмеримы по размерам с адсорбируе-
мыми молекулами. В результате наложения полей дисперсионных сил
противоположных стенок микропор энергии адсорбции в микропорах зна-
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чительно повышены. В качестве примера на рис. 1 изображены зависи-
мости чистых дифференциальных теплот адсорбции бензола для активно-
го угля и непористого углеродного адсорбента (газовой сажи, прокален-
ной в вакууме при 950° С) от сравнимых относительных величин адсорб-
ции θ=α/αο,2 [2]. Это значительное различие в энергиях адсорбции явля-
ется основной причиной кардинального различия адсорбции в микропо-
рах и на непористом углеродном адсорбенте. Адсорбция в микропорах
характеризуется объемным заполнением адсорбционного пространства
микропор, т. е. адсорбционного поля сил.
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Рис. 1. Чистые дифференциальные теплоты адсорбции бензола (q) для активного угля
(1) и сажи 950 (2) [13]

Рис. 2. Чистые дифференциальные теплоты адсорбции бензола для супермикропористого·
(1) и непористого (2, 3) кремнеземов [13]

Адсорбция в мезопорах, как и ,на поверхности непористых адсорбен-
тов, сводится к образованию последовательных адсорбционных слоев на
стенках мезопор и завершается их заполнением по механизму капил-
лярной конденсации. Супермикропоры образуют промежуточную область
пористости между микро- и мезопорами. На ее протяжении свойства
микропор постепенно вырождаются, а свойства мезопор проявляются.
Из рис. 2 следует, что эффект повышения энергии адсорбции в супермик-
ропорах кремнеземных адсорбентов также наблюдается, но в меньшей
степени, чем для микропор.

Поры с размерами, превышающими 100—200 нм, практически не мо-
гут быть заполнены в результате капиллярной конденсации. Поэтому
они рассматриваются как разновидность макропор. Макропоры и во
многих случаях мезопоры играют роль транспортных пор в адеробции.
При адсорбции газов и паров микро- и супермикропорам принадлежит
определяющее значение в поглощении, поэтому они называются адсор-
бирующими порами.

Линейные размеры полостей цеолитов, радиусы которых обычно
меньше 0,5—0,6 нм, типичны для микропор. В их адсорбционном прост-
ранстве расположены катионы, компенсирующие избыточные отрица-
тельные заряды алюмосиликатных скелетов. Катионы играют роль ак-
тивных центров, усиливающих электростатические взаимодействия, в
особенности при адсорбции полярных молекул. Поэтому во многих слу-
чаях энергии адсорбции для цеолитов больше, чем для микропористых
углеродных адеробентов, т. е. их адсорбционная способность выше, в осо-
бенности при малых равновесных относительных давлениях. Мезопорами
в формированных цеолитах являются промежутки между контактирую-
щими кристалликами цеолитов, фиксированных связующими.
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П. УДЕЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ НЕПОРИСТЫХ
И ОТНОСИТЕЛЬНО КРУПНОПОРИСТЫХ АДСОРБЕНТОВ

Кривизна поверхности мезопористых и тем более макропористых ад-
сорбентов не оказывает существенного влияния на адсорбцию, Поэтому
приближенно можно считать, что адсорбция газов и паров на единице
площади поверхности непористых, макро- и мезопористых адсорбентов
одной и той же химической природы происходит одинаково.

Общая теория физической адсорбции газов и паров на непористых
адсорбентах пока еще не разработана. Теория полимолекулярной ад-
сорбции паров Брунауера, Эмметта и Теллера (БЭТ) [3] применима в
весьма узком интервале равновесных относительных давлений. Так, для
низкотемпературной адсорбции азота он составляет 0,05—0,35. Поэтому
выведенное авторами уравнение изотермы адсорбции скорее служит для
определения удельной поверхности по одному из его параметров, чем
для описания зависимости физической адсорбции пара от равновесного
относительного давления. Это уравнение имеет вид:

a=,amchl{\— h)[\ 4-(с

в котором а — величина адсорбции при равновесном относительном дав-
лении plps, h=p/ps. Параметрами уравнения являются величина адсорб-
ции ат, отвечающая образованию монослоя адсорбированных молекул
(емкость монослоя), и константа с, связанная с энергией адсорбции. Эти
параметры легко определяются графически для уравнения линейной
формы. Если ω·—площадка, занимаемая одной молекулой в сплошном
монослое (молекулярная площадка), и емкость монослоя ат дана в
ммоль/г, то поверхность единицы массы адсорбента или удельная по-
верхность S выразится в виде

S = αιηωΝ (1)

где JV=6,02-10 2 0 — число молекул в 1 ммоле адсорбируемого вещества.
В качестве стандартного вещества для определения удельных поверх-

ностей адсорбентов принят азот при температуре его кипения (78 К) и
атмосферном давлении, молекулярная площадка для которого (ω =
= 0,162 нм2 или 16,2 А2) вычислена по плотности жидкого азота. Такая
молекулярная площадка дает наилучшее соответствие с результатами
определения удельной поверхности диспергированных тел другими мето-
дами, например электронно-микроскопическим. При вычислении таким
же путем молекулярных площадок для других паров получаются значи-
тельные отклонения в определяемых по методу БЭТ удельных поверхно-
стях. В табл. 1 [4] приведены величины ω и отношения эксперименталь-
ных удельных поверхностей к определенным по азоту S/SN2. По данным
табл. 1 отклонения могут достигать 34%- Метод БЭТ носит эмпириче-
ский характер и позволяет оценивать удельные поверхности непористых
и крупнопористых адсорбентов по низкотемпературной адсорбции азота
с возможными отклонениями ~ 15—20%.

Для оценки удельных поверхностей непористых или крупнопористых
адсорбентов значительно более простым является метод приведения изо-
терм адсорбции [5]. Исходным является уравнение изотермы адсорбции
рассматриваемого пара для непористого адсорбента с удельной поверх-
ностью, определенной по методу БЭТ по адсорбции азота. Вычисляя ве-
личины адсорбции γ для единицы поверхности адсорбента, получим
уравнение изотермы адсорбции:

y = f(h) (2)

Для рассматриваемого крупнопористого адсорбента с близкой химиче-
ской природой поверхности и искомой удельной поверхностью изотерма
адсорбции выразится в виде:

a--Sy=Sf(h) (3)

Уравнения (2) и (3) для каждого адсорбента могут быть представлены
в форме таблиц величин γ и α для одинаковых равновесных относитель-
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ных давлений, получаемых путем интерполяции по графикам экспери-
ментальных изотерм адсорбции. Согласно (3) график зависимости а =
= ψ(γ) имеет вид прямой, проходящей через начало координат. Угловой
коэффициент ее численно равен искомой удельной поверхности адсор-
бента. Метод приведения не ограничен природой адсорбируемого пара.
Условием его применимости является близость химической природы по-
верхности, что определяет подобие изотерм адсорбции (2) и (3). В рабо-
те [6] дано решение задачи при отсутствии подобия изотерм.

ТАБЛИЦА 2

Адсорбция двуокиси углерода при

ТАБЛИЦА! 2 9 3 K t 1 5 ]

Пар

Лзот
Криптон
к-Бутан
Фреои-21

Т, к

78
78

273
273

ω,

0
0
0
0

Η Μ 2

,162
,152
,321
,204

S/S

1
0
υ
о

Λ',

,00
,73
,68
,66

Pips

5-Ю-5

1-Ю"4

5-10-4

l- io- 3

5-10-3

а, ммоль/г

клинопти-
ЛОЛИТ

1,26
1,46
1,61
1,72
1,99

активный уголь

0,075
0,12
0,29
0,49
1,38

Аналогичным является /-метод де Бура — Липенса [7]. Единствен-
ное различие заключается в том, что в уравнении типа (3) величины ад-
сорбции выражены в объемах жидкого адсорбируемого вещества V.
В этом случае уравнение (3) приобретает вид

(4)

где / — среднестатистическая толщина адсорбционного слоя азота. Тогда
уравнение типа (2)

t = F (piр^)

выразит зависимость толщины адсорбционного слоя от относительного
давления. Эта зависимость носит название /-кривой и для азота при 78 К
приведена ниже [7]:

plps 0,050 0,080 0,100 0,160 0,200 0,240 0,280 0,340 0,400 0,450
t, нм 0,321 0,348 0,359 0,401 0,428 0,455 0,486 0,533 0,575 0,607

Строя аналогично описанному выше в соответствии с уравнением (4) за-
висимость V от /, получим прямую, проходящую через начало координат;
угловой коэффициент этой прямой численно равен искомой удельной
поверхности. В этом и заключается /-метод де Бура — Липенса, который
предложен авторами для низкотемпературной адсорбции азота на ми-
неральных адсорбентах, состоящих из окиси алюминия или кремнезема.
Для таких адсорбентов /-кривые практически одинаковы.

III. АДСОРБЦИЯ В МИКРОПОРАХ И ГЕОМЕТРИЧЕСКАЯ ПОВЕРХНОСТЬ
МИКРОПОРИСТЫХ АДСОРБЕНТОВ

Благодаря эффекту повышения энергии адсорбции или адсорбцион-
ных потенциалов в микропорах кардинально изменяется характер за-
полнения адсорбционного пространства микропор при адсорбции. Вместо
образования последовательных адсорбционных слоев на поверхности не-
пористых адсорбентов в микропорах происходит объемное заполнение
адсорбционного пространства, т. е. поля адсорбционных сил [8, 9]. Раз-
витая нами [10—13] теория адсорбции в микропорах, получившая на-
звание теории объемного заполнения микропор (ТОЗМ), получила ши-
рокое применение, в особенности для микропористых углеродных адсор-
бентов или активных углей.

В основном уравнении этой теории

(5)

1068



a — адсорбция при равновесном относительном давлении pfps и темпе-
ратуре Т; А — изменение свободной энергии Гиббса, взятое со знаком
минус и выражаемое уравнением

) (6)

Здесь Wa — предельный объем адсорбционного пространства или объем
микропор; Ео — характеристическая энергия адсорбции для стандартно-
го пара; β — коэффициент подобия, который определяется по физическим
константам рассматриваемого и стандартного вещества, η— целочислен-
ный параметр. Мольный объем (υ*) вещества в адсорбированном состоя-
нии, т. е. адсорбата при относительном давлении, равном единице, зави-
сит от температуры и может быть оценен по физическим константам
адсорбируемого вещества или адсорбтива.

а,"/о

50 100 150 200

р, мм рт.ст.

Рис. 3

200 400
р,мм рт.ст.

Рис. 4

Рис. 3. Вычисленные (кривые) и экспериментальные (точки) изотермы адсорбции мета-
на на цеолите L при 156 (/), 178 (2), 193 (3), 212 (4) и 243 (5) [13]

Рис. 4. Вычисленные (кривые) и экспериментальные (точки) изотермы адсорбции дву-
окиси углерода на К, Na-эрионите при 293 (/), 313 (2), 333 (3), 353 (4), 373 (5), 393

(6") и 413 К (7) [13]

Уравнение адсорбции ТОЗМ (5) имеет три параметра: Wo, Elt ил. Для
микропористых углеродных адсорбентов, как правило, я = 2. В случае
адсорбции газов и паров па цеолитах целочисленное значение η может
составлять от 2 до 6 в зависимости от размеров полостей и содержания в
них активных центров, т. е. катионов. Двойное логарифмирование урав-
нения ТОЗМ (5) позволяет получить приближенную оценку η (подроб-
нее ом. [13]). Для определения параметров W,, и £,, при известном η
пользуются графиком линейной формы уравнения (5), получаемой пу-
тем логарифмирования левой и правой частей уравнения.

Из многочисленных публикаций известна хорошая применимость
уравнения ТОЗМ (5) для адсорбции паров на активных углях в темпе-
ратурном интервале, составляющем до 100—150 градусов. Приведем
примеры применимости уравнения ТОЗМ для цеолитов. Детали опреде-
ления параметров уравнения изложены в работе [13].

1. Адсорбция метана на цеолите L в интервале от 156 до 243 К [14].
Параметры уравнения (5), определенные по изотерме адсорбции при
192 К, составляли (при нормальных температуре и давлении): Wn =
= 46,8 см3/г, £ = 9,84 кДж/моль (для СН4) при п = 3. На рис. 3 сравни-
ваются экспериментальные и вычисленные изотермы адсорбции.

2. Адсорбция двуокиси углерода на K.Na-apnoHHTc в интервале 293—
413 К (по опытам Л. А. Меерсон и Г. В. Степанова см. [13]). Параметры
уравнения (5) были определены по изотерме адсорбции при 383 К и со-
ставляли: №Ό=12,4%, £ = 21,9 кДж/моль и п = 3. Вычисленные и экспери-
ментальные изотермы адсорбции приведены на рис. 4 [13]. В обоих слу-
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чаях наблюдается хорошее соответствие вычисленных эксперименталь-
ных величин адсорбции.

Сравним адсорбционные свойства природного клиноптилолита место-
рождения Дзегви и активного угля из скорлупы кокосовых орехов с об-
гаром 50% по углекислому газу при 293 К и п=2 [ 15]:

Сорбент Клиноптилолит Уголь
Г„, см3/г 0,100 0,230

Е, кДж/моль 28,5 10,3

Видно, что у клиноптилолита объем микропор в 2 раза меньше, а харак-
теристическая энергия адсорбции двуокиси углерода в ~ 3 раза больше,
чем для активного угля. В табл. 2 сравниваются величины адсорбции
(а, М'Моль/г) двуокиси углерода при 293 К клиноптилолитом и активным
углем. Из приведенных данных следует, что в области небольших отно-
сительных давлений (до ρ«400 мм рт. ст.) адсорбция на клиноптило-
лите от 17 до 1,4 раз больше, чем для активного угля, несмотря на то,

что предельный объем адсорбционного
к ,кДжнм/моль пространства для цеолита в 2,3 раза

меньше, чем для активного угля. Это —
результат более высокой характеристиче-

12 \- ^"-—~^ ской энергии адсорбции для цеолита.
Наиболее распространенными микро-

i0 '—' ' '—- пористыми адсорбентами являются актив-
10 20. δ0 ные угли и цеолиты. Эти адсорбенты име-

Ео, кДэ«/мвль ю т с а м ы е мелкие поры, сравнимые по
Рис. 5. Зависимость параметра А, Размерам с адсорбируемыми молекулами,

от Еа [19] Объем таких микропор обычно заключа-
ется в интервале от 0,1 до 0,6 см3/г. Но в
отличие от активных углей микропори-

стая структура цеолитов обязана их кристаллическому строению и поэто-
му является строго регулярной. Это позволяет с хорошей точностью вы-
числить из рентгеноструктурных данных размеры, объемы и геометриче-
скую поверхность стенок микропор. Так, для кристаллов цеолитов СаА
получен [16] общий объем больших полостей у = 0,278 см3/г и геометри-
ческую поверхность их стенок 5 г = 1 6 4 0 м2/г; для кристаллов цеолита
NaX соответственно и = 0,322 см'7г и 5, ,= 1400 м2/г.

Однако в отличие от непористых и крупнопористых адсорбентов, для
которых величины адсорбции прямо пропорциональны их удельным по-
верхностям, геометрические поверхности микропор при объемном харак-
тере их заполнения не определяют адсорбцию. Понятие монослоя также
не имеет физического смысла для адсорбции в микропорах. Формально
«емкость монослоя» ат можно вычислить по формуле (1), если известна
геометрическая поверхность пор. Для цеолита СаА с 5 г = 1 6 4 0 м2/г при
адсорбции азота (ω = 0,162 нм2) при 78 К мы получили бы а т =
= 16,6 ммоль/г. По экспериментальным данным предельная величина
адсорбции азота для цеолита СаА при h= 1 составляет ао = 8,27 ммоль/г,
т. е. величину, в -~2 раза меньшую оцененной емкости монослоя. Заме-
тим, что для цеолитов геометрические удельные поверхности не могут
быть определены из адсорбционных измерений.

В отличие от цеолитов, для углеродных микропористых адсорбентов
геометрические поверхности микропор могут быть вычислены и оценены
экспериментально из адсорбционных данных. По современным представ-
лениям микропоры углеродных адсорбентов имеют вид плоских щелей,
основным их параметром является полуширина щели х. В работе [17] на
основе рентгеноструктурных и адсорбционных данных показано, что
полуширина щелей микропор χ обратно пропорциональна характеристи-
ческой энергии адсорбции стандартного пара бензола:

χ = kjE0 (7)

где параметр k0 слабо зависит от Ео, как это следует из рис. 5 [17, 18].
Зная параметры уравнения ТОЗМ (5) при п=2, т. е. объем микропор
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Wo, см7г, и характеристическую энергию адсорбции £0> <кДж/моль, легко
вычислить по (7) полуширину щелевидных микропор х, нм, и по элемен-
тарной формуле (8) — геометрическую поверхность стенок микропор ак-
тивного угля [19]:

S r, м2/г =* WWolx (8)

В отличие от адсорбции паров органических веществ на активных
углях, где определяющее значение имеют дисперсионные силы, адсорб-
ция воды обусловлена водородными связями как между первичными ад-
сорбционными центрами (кислородными поверхностными соединениями),
так и между самими молекулами воды. Энергии дисперсионных взаимо-
действий в данном случае являются слабыми по сравнению с энергией
водородных связей и ими можно пренебречь. Так как взаимодействия,
обусловленные водородными связями, не испытывают усиление в микро-
порах, то адсорбция на поверхности стенок микропор происходит так же,
как и на поверхности непористого углеродного адсорбента — газовой са-
жи, прокаленной при 950° С при эвакуировании [19].

По опытным данным, средний статистический монослой адсорбиро-
ванных молекул воды на саже 950° С с известной удельной поверхностью
образуется при равновесном относительном давлении паров воды h=
= 0,60 при 293 К. При величине молекулярной площадки воды ω =
= 0,105 нм2 один миллимоль воды будет занимать в монослое поверх-
ность адсорбента Κ'=ωΛΓ = 63,2 м2/ммоль. Если величина адсорбции воды
для активного угля при /ΐ=0,6 и Г = 2 9 3 К составляет а06, ммоль/г, то
геометрическая поверхность стенок микропор равна [19]:

S?2°, м2/г = Као,9 = 63,2а„,6 (9)

Ниже сравниваются геометрические поверхности микропор для ряда об-
разцов активных углей, полученные на основе изотерм адсорбции бен-
зола по (8) и воды по (9) [19]

ВЗ КЛ4
540 720
660 710
1,22 0,99

Величины расхождений являются обычными для различных методов
оценки поверхностей адсорбентов.

В заключение этого раздела целесообразно сравнить различные мето-
ды оценки поверхности микропор активных углей и обсудить их физиче-
скую реальность. Для анализа служили модельные изотермы адсорбции
бензола, вычисленные по уравнению ТОЗМ при п = 2 и W7

0 = 0,50 см3/г
и для интервала величин Ео, изученного по малоугловому рассеянию
рентгеновских лучей [19]. Как известно, уравнение адсорбции ТОЗМ
находится в хорошем соответствии с экспериментальными данными.
К вычисленным таким путем изотермам адсорбции были применены ме-
тод БЭТ и ί-метод де Бура. Геометрические поверхности микропор s r

вычислялись по формуле (8). Полученные результаты приведены в
табл. 3.

Геометрические поверхности S r являются реальными величинами, вы-
ражающими поверхность стенок щелевидных микропор (их физическая

ТАБЛИЦА 3 ТАБЛИЦА 4

Удельные поверхности (м^/г) модельных Удельные поверхности (м2/г)
в ^ - ш л е й н ы х активных углей [19]

АУ
Sr

ςΗ2Ο

QH 2 O , о
iJr /Or

КЛ2
560
610
1,09

клз680
620
0,91

ΑΠ
640
740

1,16

ЕКЗ
580
6S0
1,19

В4
680
730
1,07

КЛ5
840
880
1,05

КЛ6
870
990
1,14

КДж/моль

18,9
13,3

9,4

X,

0
0
1

Η Μ

,67
,97
,38

S r

750
520
360

SB3T

1200
1170
1040

1450
1280
1050

АУ

АГ2

скт
460

1350
470

1460
800

2160
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реальность подтверждена двумя независимыми методами, данные кото-
рых для адсорбции воды и бензола приведены выше [19]). Удельные
поверхности, полученные по методам БЭТ и де Бура, близки друг к дру-
гу, но далеки от реальных значений. Аналогичным путем по экспери-
ментальным изотермам адсорбции бензола и воды при 293 К были полу-
чены для промышленных активных углей результаты, приведенные в
табл. 4. Данные табл. 4 вновь подтверждают практическое совпадение
геометрических поверхностей каждого угля, полученных на основе изо-
терм адсорбции бензола и воды, и большие расхождения с 5Ш1·- Следова-
тельно, удельные поверхности микропористых адсорбентов, определяе-
мые на основе представления о полимолекулярной адсорбции в микропо-
рах по методам БЭТ и /-методу де Бура, являются физически нереальны-
ми величинами. Что касается геометрических поверхностей, то они имеют
ясный физический смысл. Однако они имеют значение для адсорбции
активными углями только паров воды и, возможно, аммиака, изотермы
которых аналогичны по форме. Геометрическая поверхность микропор
не имеет никакого отношения к характеристике адсорбции других паров
активными углями.

Однако геометрическая поверхность микропор может иметь значение
для кинетики при описании процесса переноса веществ по поверхности
и в катализе, когда микропористые углеродные адсорбенты являются ка-
тализаторами или носителями каталитически активных добавок.

IV. АДСОРБЦИЯ В МИКРО- И МЕЗОПОРАХ

Если адсорбент наряду с мезопорами содержит микропоры, то в обыч-
ных условиях применения /-метода адсорбция будет происходить как на
поверхности мезопор, так и в микропорах. Общая величина адсорбции V
в объемах жидкого адсорбируемого вещества будет слагаться из адсорб-
ции в микропорах Vми и хмезопорах VNe. (Мы пренебрегаем адсорбцией на
поверхности макропор ввиду ее малости).

т/ _ i / t e J _ <? / (Ю\
У — ν -р '-'мс^ \ 1 и /

Здесь произведение Smt выражает адсорбцию в мезопорах. В интервале
равновесных относительных давлений /г = 0,05-^-0,4, например, в случае
низкотемпературной адсорбции азота, изменения адсорбции в микропо-
рах Δ Vми сравнимы с изменениями адсорбции в мезопорах. Поэтому

зависимость общей величины адсорбции от
толщины адсорбционного слоя не является

К/̂ см3/г линейной, т. е. /-метод неприменим.
[_ у Согласно уравнению ТОЗМ (5) в рас-

сматриваемом случае для степени заполне-
ния объема микропор F при п = 2 можно на-
писать

0,26

0,24

0,22

0,20

0,18

2 4 6
tlF,l

Рис. 6. Графики ///•'-метода
для АУ11; У —азот, 78 К; 2 —

бензол, 293 К [20]

ρ = vm'/W0 =

где Ε — характеристическая энергия адсорб-
ции для рассматриваемого пара. Разделив
обе части уравнения (10) на F, получим:

V/F ^W0+SMt:t/F (11)

Это основное уравнение ///^-метода Дубини-
н а — Кадлеца J20]. В нем Wa в хорошем при-
ближении равен объему микропор vmi=W0.
В координатах V/F-^-t/F уравнение (11) вы-
ражается прямой, отсекающей на оси орди-
нат отрезок уми. Угловой коэффициент пря-
мой равен удельной поверхности мезопор

В качестве примера на рис. 6 изображе-
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ТАБЛИЦА 5

Удельные поверхности (м2/г) мезопор активных углей [23]

АУ

АУ10
АУ11
АУ12
АУ13
АУ14

•̂ мс

бензол,

100
140
135
ПО
197

S'

273 К

93
117
157
93

186

•̂ ме

азот,

95
133
165
90

190

S'

78 К

87
105
135
77

166

ны графики //F-метода для АУ11. Судя по практически совпадающим
углам наклона прямых, удельные поверхности мезопор угля, полученные
из опытов с азотом и бензолом, одинаковы (133 и 140 м2/г соответствен-
но). Объемы микропор угля, определенные по азоту, на 0,02 см3/г боль-
ше, чем определенные по бензолу. Это различие в основном обязано мо-
лекулярно-ситовым свойствам угля. Таким образом, //F-метод позволяет
определять по одной изотерме адсорбции удельную поверхность мезопор
и объем микропор адсорбента. Параметр Ц определяется по области
малых относительных давлений (p/ps=10~6—10~3) той же изотермы, ког-
да адсорбцией на поверхности мезопор можно пренебречь по сравнению
с адсорбцией в микропорах.

В заключение следует остановиться на термодинамическом методе
определения удельной поверхности мезопор по поверхности адсорбцион-
ной пленки, исчезающей при заполнении мезопор в результате капилляр-
ной конденсации. Идея метода сформулирована Кистлером [21], а его
уточнением и широким применением мы обязаны Киселеву [22]. В мето-
де делается предположение, что удельная поверхность полимолекуляр-
ной адсорбционной пленки в мезопорах практически совпадает с удель-
ной поверхностью мезопор.

Дифференциальная мольная работа адсорбции пара вещества, исход-
ное состояние которого соответствует насыщенному пару при рассматри-
ваемой температуре, выражается уравнением (6). Частное от деления
интегральной работы адсорбции паров в интервале величин адсорбции
от а0, отвечающей началу капиллярной конденсации, до предельной ве-
личины адсорбции as при р1ра=\ на свободную поверхностную энергию
адсорбционной пленки σ выражает удельную поверхность адсорбционной
пленки S':

S' = — Г Ada
σ J

Обычно интергал вычисляется графическим путем.
В табл. 5 приведены удельные поверхности мезопор активных углей

с развитой пористостью, вычисленные из опытов с бензолом и с азотом
[23]. По данным табл. 5 более близкие результаты, соответствующие опы-
там с разными парами, получены для //f-метода. Если сравнивать сред-
ние значения для каждого метода, то удельные поверхности адсорбцион-
ных пленок в среднем несколько занижены, что и следовало ожидать
при переходе от поверхности адсорбционной пленки к поверхности ад-
сорбента.

Для формованных цеолитов микропоры принадлежат кристалликам
цеолитов; промежутки между контактирующими кристалликами относят-
ся к мезопорам. Поэтому в принципе i/F-метод может применяться к
формованным и природным цеолитам.
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