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Теория полимолекулярной адсорбции паров БЭТ (’) приводит к из­
вестному уравнению изотермы адсорбции, содержащему постоянную с, ко­
торая связана с теплотой адсорбции в первом слое Ei, и теплотой испаре­
ния адсорбата Еь равенством

с = exp(A'i — El) / RT. (1)
Величину с определяют графически из опытных данных.
Рассмотрим вопрос о том, как в рамках теории БЭТ определить значе­

ние Ei из непосредственных измерений теплот адсорбции. Из теории БЭТ’ 
следует, что количество газа, адсорбированного на поверхности в первом 
слое,

V' = cuS0 (1 + и + и2 + ...) и0, (2)

где So —площадь поверхности, свободной от адсорбированного газа; v0 — 
количество газа, которое требуется, чтобы покрыть монослоем единичную- 
поверхность адсорбента; и —отношение равновесного давления р к упру­
гости пара адсорбата р0 при температуре измерений. Из уравнения (2) сле­
дует, что

V'= cuSoVt)/(i — и). (3)-

Полное количество адсорбированного газа в соответствии с (‘)

' (4)'
Разделив (3) на (4), получаем

V' = v(l — u). (5)-

Количество газа, адсорбированного в слоях выше первого,

v —V — vu. (6)'

Согласно теории БЭТ, газ в первом слое адсорбируется с теплотой адсорб­
ции Ei, а во всех последующих — с теплотой конденсации Еъ. Поэтому ин­
тегральная теплота адсорбции Q в расчете на единицу количества адсор­
бированного газа

Qlv = Ei- (Ei-El)u. (7)

Уравнение позволяет определить Е, из калориметрических измерений.. 
Сравнение величин Et из уравнений (7) и (1) может служить для про­
верки представлений, лежащих в основе теории БЭТ.

Нами проведены прямые калориметрические измерения теплот адсорб­
ции и десорбции и определены изотермы адсорбции бутана на полидиви- 
нилбензоле (ДВБ) при 25° при ступенчатом повышении давления и 
ступенчатом снижении давления. ДВБ используется в качестве сорбента^ 
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в газовой хроматографии (2). Результаты дают возможность осуществить 
указанное выше сопоставление значений Ei, а также определить значение 
El и сравнить его с теплотой испарения бутана. Калориметрические изме­
рения выполнены с помощью микрокалориметра ФОСКА (3) с чувстви­
тельностью 3,35-Ю-6 кал/сек (на 1 мм шкалы выходного прибора). Точ­
ность измерений количеств выделяющегося или поглощающегося тепла 
была в пределах 1%, а точность определения адсорбции и десорбции 
в каждом опыте — в пределах 5 % •

Удельная поверхность ДВБ, измеренная по адсорбции азота после ад­
сорбционных опытов, составляла 290 м2/г (принималось (co)n2 = 16,2 А2),

Рис. 1. Дифференциальные теплоты 
адсорбции бутана на ДВБ. а — I се­
рия, б — II серия. Светлые точки — 

адсорбция, темные — десорбция
Рис. 2. А — зависимость интегральной 
теплоты адсорбции от давления, Б — 
проверка изотермы БЭТ. Здесь и на 
рис. '3 и 4 обозначения те же, что на 

рис. 1

Рис. 2Рис. 4.

поры радиусом до 50 А практически отсутствовали. Результаты не ослож­
нялись капиллярной конденсацией.

На рис. 1 приведены результаты определения дифференциальной тен- 
лоты адсорбции бутана на ДВБ (Qd)- По оси абсцисс отложена адсорбция 
(в нсм3/м2) и отношение 0 адсорбции к адсорбции, отвечающей монослою. 
Последняя вычислена в предположении, что площадь, занимаемая одной 
молекулой, составляет 40,7 А2. Значение Qd снижается, по мере увеличения 
адсорбции, от ~12 до ~7 ккал/моль * при адсорбции ~0,11 нем3 С4Н10 на 
1 м2 ДВБ (0 « 1,2). Для сравнения укажем, что теплота испарения бута­
на при 25° равна 5,00 ккал/моль (9). На рис, 2,4 представлена зависимость 
интегральной теплоты адсорбции от давления. Результаты в области 
р/ рй> 0,05 (р > 100 мм рт. ст.) описываются уравнением

* Точность определения адсорбции в опыте при давлении 5,8 мм рт. ст., а сле­
довательно, и точность расчета дифференциальной теплоты адсорбции значительно 
ниже, чем в других опытах. Поэтому, хотя соответствующая точка, и нанесена всюду 
на графиках, при расчете прямых ее не принимали во внимание.

— = 9,968 — 5,116 — , (8)v ' Р<>

полученным в результате обработки опытных данных по методу наимень­
ших квадратов на машине М-20. Среднее отклонение измеренных значе­
ний Q / v от их наиболее вероятных значений составляет 0,201 ккал/моль, 
что находится в пределах точности измерений. Таким образом, в области:
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значений 0,05 < р / р0< 0,3 линейная зависимость, требуемая уравнением 
(7), выполняется, причем Е1 = 9,968 ккал/моль. Более высокие теплоты 
адсорбции в области р I Ро< 0,05 не описываются уравнением (7), отвеча­
ющим теории БЭТ. Значение Еь, рассчитанное из прямой па рис. 2А, равно 
4,852 ккал/моль, если считать, что при 25° = 1870 мм рт. ст. (получено
интерполяцией по данным (4)). Величина Еь не очень сильно отличается 
от приведенной выше теплоты испарения жидкого бутана при 25°. Полу­
ченные из калориметрических измерений величины Ei и EL после подста­
новки в уравнение (1) дают с=5480.

Рис. 3. Проверка изотермы 
Фрейндлиха

Рис. 4. Зависимость дифференци­
альной теплоты адсорбции от ло­

гарифма адсорбции

На рис. 2Б представлена изотерма адсорбции бутана в координатах, 
обычно используемых для проверки изотермы БЭТ. Видно, что адсорбция 
полностью обратима. В области р / р0 > 0,05 прямая описывается уравне­
нием

-. , р..., - 8,02-10 4 -|-1,39-ПГ2^, (9)
V (Ро — Р) Ро ' '

которое было получено тем же методом, что и уравнение (8). Среднее от­
клонение измеренных значений ординат их от наиболее вероятных значе­
ний составляет 7,98 ■ 10~5. Постоянная с, рассчитанная из изотермы рис. 2Б, 
составляет 18,34, что соответствует Et — EL = 1715 кал. (соответствующая 
величина, найденная из рис. 2А равна 5116 кал.). Таким образом, хотя ха­
рактер зависимостей на рис. 2 соответствует теории БЭТ, значения коэф­
фициента с и значения теплоты адсорбции в первом слое Ei, найденные из 
этих рисунков, существенно различаются. Подобные различия для других 
систем отмечались и раньше и связывались либо с неоднородностью по­
верхности (5), либо с отличием теплоты адсорбции во втором и в несколь­
ких последующих слоях от теплоты конденсации пара на поверхности 
жидкости (6). Значение vm, определенное из рис. 2Б равно 26,5 нсм3/г. 
Чтобы величина поверхности согласовалась с определенной по адсорбции 
азота при температуре жидкого азота в предположении (go)n,= 16,2 А2, 
надо принять, что (а0)с4н1(, = 40,7 А2. Площадка, занимаемая молекулой 
бутана, рассчитанная исходя из плотности жидкого бутана при 0°, состав­
ляет 32 А2. Учитывая возможность температурного расширения двумер­
ного газа, можно считать, что полученное значение (Оо)с4н1(, при 25° не 
слишком отличается от значения, рассчитанного из плотности жидкости, 
в отличие от данных (7), где эта величина для адсорбции бутана на TiO2 
была получена равной 56,6 А2. Возможно, различие результатов связано 
с тем, что TiO2 содержал более мелкие поры, недоступные для молекул 
бутана.

Из рис. 3 видно, что опытные данные по изотерме адсорбции бутана на 
ДВБ описываются прямой линией в би логарифмических координатах, т. е.
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выполняется уравнение Фрейндлиха:

v = Ср1,п, (Ю)
где сиге — постоянные, причем re > 1.

Если изотерму Фрейндлиха интерпретировать как отвечающую поверх­
ности, экспоненциально неоднородной по теплотам адсорбции, то диффе­
ренциальная теплота адсорбции

Qd = c2-2,3nRTlgv (8), (И)
где с2 — константа.

Как видно из рис. 4, уравнение (11) формально описывает опытные 
данные во всем изученном интервале изменения степени покрытия по­
верхности. Однако значение постоянной с, полученное из графика рис. 3, 
составляет 2,08, а из графика рис. 4 оно равно 3,59. Таким образом, с по­
мощью модели однослойной адсорбции на неоднородной поверхности, так 
же как и с помощью теории БЭТ, нельзя полностью объяснить получен­
ные результаты. Возможно, наилучшим способом описания результатов 
была бы картина полимолекулярной адсорбции на неоднородной поверх­
ности.

В заключение авторы выражают благодарность проф. М. И. Темкину 
за интерес к работе и помощь при обсуждении результатов и А. С. Сна- 
говскому за машинную обработку результатов.
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