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Ван-дер-Ваальсовы силы, в отличие от химических сил, не обладают 
свойством насыщаемости, поэтому физическая адсорбция паров не огра­
ничена мономолекулярным слоем. Широкое признание получила теория 
полимолекулярной адсорбции паров Брунауэра, Эммета и Теллера (*)  
(БЭТ). Эта теория приводит к изотерме адсорбции

* Гуггенгейм отмечает, что это допущение, как и ряд других составных частей 
теории БЭТ, уже содержались ранее в работе Лэнгмюра (3) при обсуждении слу­
чая VI. Лэнгмюр, однако, не принимал константу, отвечающую р° в уравнении (1), 
равной давлению насыщенного пара.

** Применяют также постоянную &=1/а — упругость десорбции.

РтСД

(р°-р) [1+(с-1)р/р°] ’ (1)

где v — адсорбированное количество, vm — количество адсорбата, отвечаю­
щее заполненному мономолекулярному слою, р — давление адсорбата, 
р° — давление насыщенного пара жидкого адсорбата, с — постоянная.

Теория БЭТ может быть обобщена, если отказаться от содержащегося 
в ней предположения об однородности поверхности. Основным в трактов­
ке БЭТ является, как указывает Гуггенгейм (2), следующее упрощающее 
допущение: вероятность для данного места поверхности быть занятым 
0,1, 2 и т. д. молекулами не зависит от того, как заняты другие, в част­
ности соседние, места *.  Именно эта особенность теории БЭТ позволяет 
непосредственно распространить ее на неоднородные поверхности. Что­
бы учесть взаимодействие молекул, адсорбированных на соседних местах 
неоднородной поверхности, не в среднем (чему отвечает указанное упро­
щающее допущение БЭТ), а более точно, недостаточно знать функцию 
распределения мест поверхности по адсорбционной способности, нужно, 
кроме того, знать коррелирована ли и в какой мере адсорбционная спо­
собность соседних мест.

Мономолекулярная адсорбция газа на однородной поверхности описы­
вается изотермой Лэнгмюра

ар

где а — адсорбционный коэффициент **.  Постоянная с уравнения (1), как 
можно видеть из вывода этого уравнения, связана с адсорбционным коэф­
фициентом первого слоя, который также обозначим через а, равенством

с—ар”. (3)

Подставляя это выражение в уравнение (1), находим, после несложных 
преобразований, что

ар/(!-/>//)
1+ар/(1—р/р°)

(4)
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Сопоставление уравнений (4) и (2) показывает, что (2) переходит в 
(4) при замене v на р(1— р/р°) и р на р/ (1—р/р°).

В теории БЭТ доля занятых мест, т. е. отношение числа мест, занятых 
1, 2 и т. д. молекулами, к общему числу мест, выражается равенством

е_ п(1-р/р°)
ит

При мономолекулярной адсорбции

(5)

(6)9=р/щ„.

Согласно уравнениям (4) —(6), при полимолекулярной адсорбции на одно­
родной поверхности

о = ,
1+ар/ (1—р/р°)

а при мономолекулярной адсорбции

Q=ap/(l+ap). (8)

Уравнение (6) переходит в (5), а (8) — в (7) при указанной выше замене 
переменных. Обратный переход от уравнений полимолекулярной адсорбции 
к уравнениям мономолекулярной адсорбции происходит, если положить 
р/р°=0.

Для характеристики неоднородности поверхности при полимолекуляр­
ной адсорбции используем стандартную гиббсову энергию адсорбции в пер­
вом слое, AGa°. Место поверхности находится в стандартном состоянии по 
отношению к адсорбции в первом слое, если давление адсорбата таково, 
что это место с равной вероятностью занято одной молекулой или свободно, 
т. е. если р=\1а.

При мономолекулярной адсорбции AGa° становится просто стандартной 
гиббсовой энергией адсорбции. Величины AGa° и а связаны равенством

\GaQ=-RT In а. (9)

Количество вещества v, адсорбированное на неоднородной поверхности при 
данном р, является суммой вкладов отдельных мест, или, поскольку число 
мест весьма велико, соответствующим интегралом (4,5). Аналогичное ут­
верждение справедливо для величины п(1—р/р°), поскольку 1—р/р° при 
данном р — постоянная величина. Поэтому изотерма полимолекулярной 
адсорбции, отвечающая определенной функции распределения мест по­
верхности по значениям AGa°, может быть получена непосредственно из 
соответствующей изотермы мономолекулярной адсорбции путем замены р 
на р/(1—р/р°7 и п— на р(1—р/р°).

Для данной поверхности существуют некоторые наименьшее и наи­
большее значения AGO°, а следовательно, согласно уравнению (9), наиболь­
шее и наименьшее значения а, которые обозначим через а0 и а1.

Простое предположение о характере неоднородности поверхности со­
стоит в том, что дифференциальная функция распределения мест по зна­
чениям AGa°, в указанных выше пределах, постоянна. Такую неоднород­
ность называют равномерной. Изотерма мономолекулярной адсорбции на 
равномерно неоднородной поверхности имеет вид (4)

v

где

vm , l+aop ---- In--------- , 
/ l+a,p

(Ю)

(И)
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Для сильно неоднородной поверхности, т.е. при a0^>at, существует область 
значений р, называемая областью средних покрытий, в которой одновре­
менно и щр<1. Если выполнены эти неравенства, вероятность быть
занятыми для наиболее сильно адсорбирующих мест близка к 1, а для наи­
более слабо адсорбирующих — близка к 0. В области средних покрытий 
можно заменить уравнение (10) логарифмической изотермой адсорб­
ции (4).

v = -^-1паор. (12)

Эта изотерма многократно применялась для описания эксперименталь­
ных данных по химической адсорбции. Из вида так называемых характе­
ристических кривых теории Поляни было сделано заключение (4), что эта 
изотерма приложима и в ряде случаев физической адсорбции.

Заменяя переменные в уравнении (10), получаем изотерму полимолеку- 
лярной адсорбции при равномерной неоднородности:

Ут 1+яор/ (1—р/р°)
/(1-р/ро) l+a.p/d-p/p0)' (13)

Логарифмической изотерме (12) при полимолекулярной адсорбции соот­
ветствует изотерма для области средних покрытий

Pjn (LqP

f(l-p/p°) n i-p/p°' (14)

Под областью средних покрытий при полимолекулярной адсорбции нужно 
понимать область, в которой аор/(1— р/р”) >1 и afp0(l— р/р°)<1. Как и в 
случае мономолекулярной адсорбции, эти неравенства означают, что наи­
более сильно адсорбирующие места практически полностью заняты, а наи­
более слабо адсорбирующие практически свободны.

Более общим, чем предположение о равномерной неоднородности, явля­
ется предположение, что поверхность экспоненциально неоднородна, т. е. 
что для значений AGO°, лежащих между наименьшим и наибольшим, число 
мест со стандартной гиббсовой энергией адсорбции в пределах от AGa0 до 
AGa°+d(AGa°) пропорционально е^°а°пв, где © — постоянная. Введем обоз­
начение

7=7’/©. (15)

Если 7=0, имеем равномерную неоднородность, так что последнюю можно 
считать частным случаем экспоненциальной неоднородности. При 0<у<4 
мономолекулярной адсорбции в области средних покрытий отвечает изо­
терма Фрейндлиха

и=Срч, (16)
где С — постоянная,

с Vm
sin ул ai_T—a0_v (17)

Произведя замену переменных, получаем соответствующую изотерму 
полимолекулярной адсорбции:

С-------- --------.
(1-р/р<,У+'/

(18)
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Сравнение изотерм полимолекулярной адсорбции на неоднородных по­
верхностях с опытными данными будет предметом другого сообщения. 
Здесь отметим лишь, что уравнение (1) чаще всего применяют в области 
6=1, где различие между однородной и неоднородной поверхностью не 
проявляется.
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