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Определение связи свойств веществ в объемном газовом и в адсорбиро­
ванном состоянии представляет собой одну из важных задач не только мо­
лекулярной теории адсорбции, но и трехмерного состояния вещества. Зна­
чение критических параметров вещества в газовой фазе связано с тем, что 
•они представляют удобные термодинамические характеристики межмоле­
кулярных взаимодействий в газе. Происходящие при адсорбции изолиро­
ванных молекул газа (пара) при малых (нулевых) заполнениях однород- 
ной поверхности адсорбента изменения свободной, AFC и внутренней А6Л 
энергии, энтропии А54* и теплоемкости Ас4 (') системы характеризуют 
межмолекулярное взаимодействие молекул газа (пара) с атомами, ионами 
или молекулами адсорбента. В частности, величина At74 при не очень вы­
соких температурах близка к потенциальной энергии межмолекулярного 
взаимодействия молекулы газа (пара) с адсорбентом в минимуме потенци­
альной кривой.

Величина А674 при адсорбции на неспецифическом адсорбенте с одно­
родной поверхностью, в отличие от AF4* и Л5/, слабо зависит от Т, так как 
Дс4 в этом случае невелико (4, 2). Преимущество использования величины 
А £71 по сравнению с обычно используемыми в теории соответственных со­
стояний энтальпиями фазовых переходов (испарения, сублимации), А Я, 
состоит в том, что AUi не содержит вкладов энергии взаимодействия моле­
кул в плоскости, параллельной границе раздела фаз.

На рис. 1 приведена зависимость отношения Тк1Рк‘ от —А Я4 для 24 раз­
ных веществ (инертные газы, н-углеводороды, ароматические углеводоро­
ды, н-спирты, галоидопроизводные нормальных и ароматических углеводо­
родов), адсорбированных графитированной термической сажей с достаточ­
но однородной поверхностью. Значения АЯ4 приведены в (‘). Они были 
получены из газохроматографических определений при разных Т удержи­
ваемых объемов для нулевой величины адсорбции (констант Генри). Кри­
тические параметры веществ взяты из работы (3)(.__

Из рис. 1 видно, что зависимость TjPv' от АЯ4 проходит через начало 
координат. Выражающая эту зависимость линия слабо искривлена и обра­
щена выпуклостью к оси TJPk'-

Физическую основу полученной зависимости можно найти при помощи 
следующей простой модели. Рассмотрим взаимодействие адсорбированной 
молекулы с частицей твердого или жидкого адсорбента как взаимодействие 
двух частиц ван-дер-ваальсовского газа. Для смеси газов, состоящей из двух 
компонентов 1 и 2, константы Ван-дер-Ваальса определяются выражения­
ми: а42= (а4Щ22)71 и bi2= (611+622)/2. Внутренняя энергия ван-дер-ваальсов- 
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ских частиц газа при сближении их из бесконечности до равновесного со­
стояния, соответствующего объему Ь12, изменяется на величину

V=&12

AU = j (ai2/V2)dV=—al2/bl2. (1),
у=оо

В рассматриваемом случае эта величина соответствует изменению внут­
ренней энергии при адсорбции единичной молекулы на чистой и однород­
ной поверхности адсорбента, т. е. AU= —AUi.

-d U, к кап /мопь

Рис. 1. Зависимость критических па­
раметров газов от изменения внут­
ренней энергии их при адсорбции на 
поверхности графитированной тер­
мической сажи. Точки — эксперимен­
тальные значения по данным (*,3). 
Сплошная линия вычислена по 

уравнению (4)

Определим константы ai2 и Ь22 для 
адсорбента. Возьмем простейший слу­
чай, когда адсорбент состоит из N одина­
ковых атомов. Из правил аддитивности 
а"1 и b для многоатомных соединений 

следует, что а22 = Nao'2, b22.=Nb02, где 
а02 и Ь02 — значения констант Ван-дер- 
Ваальса для атомов адсорбента (4). 
С учетом этих выражений из уравнения 
(1) получаем, что изменение внутренней 
энергии взаимодействия молекулы газа 
(пара) с частицей адсорбента составляет 

-Ш_=2Ж2аи/(^&02+&11). (2)

Для макроскопической частицы ад­
сорбента число образующих ее атомов N 
велико, поэтому AbO2+bil^Nbo2 и выра­
жение (2) упрощается:

-AU^a^/b^. (3)

Константа alt обычно вычисляется из 
наиболее точно измеряемых критических 
параметров Тк и Рк из выражения alt= 
=27(К7’)г/(64ХРк), где X — близкая к 
единице эмпирическая поправка. Под­
ставляя это выражение в выражение 
(3) получаем

-Ш=£>ГК/ХЛ. (4)

где

D=l,3Rao2/bo2. (5)
Константа D определяется только свой- 

вычислена, исходя из правила аддитив-

для сложных молекул =2)ао'

ствами адсорбента. Она может быть 

ности констант Ван-дер-Ваальса

и &z=S или определена из полученной газо-хроматографическим мето­

дом величины —AUi для адсорбции, например, инертных газов на данном 
адсорбенте.

На рис. 1 сплошная линия вычислена по выражению (4) для адсорбции 
на графите, константы которого а02=0,483 л?-ат/моль3 и &02=16,8л/моль (4). 
Из рис. 1 видно хорошее совпадение вычисленных и опытных значений 
—AUt для большинства взятых веществ. Имеющиеся отклонения значений 
—AUi для наиболее высококипящих из этих веществ обусловлены, по-види­
мому, неточностью модели.
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Хорошее согласие вычисленной и экспериментальной зависимостей кри­
тических параметров от величины — \Ul для адсорбции на графитирован­
ной термической саже позволяет предполагать универсальную связь между 
этими величинами, справедливую для всех случаев неспецифического вза­
имодействия молекул газов и паров с поверхностью адсорбента. Ниже при­
ведены значения константы D, вычисленные по выражению (5) для ряда 
неорганических ионных и молекулярных кристаллов:

Адсорбенты графит Алмаз LiCl NaCl КС1 CsCl S
Константа D 0,105 0,079 0,057 0,042 0,030 0,027 0,026

Значения a02 и b02 взяты из работы (4). Из этих данных видно, что наи­
большей адсорбционной способностью среди приведенных непористых 
кристаллов обладает графит. Полученная зависимость, по-видимому, по­
зволяет также рассчитывать —ДСц для автоадсорбцпи, т.е. адсорбции еди­
ничных молекул на кристаллах и жидкостях того же химического состава.

С другой стороны, благодаря легкости газо-хроматографического опре­
деления термодинамических характеристик адсорбции при нулевом запол­
нении однородной поверхности, уравнение (4) может быть использовано 
для нахождения критических параметров объемных газов.

Автор выражает глубокую благодарность А. В. Киселеву за обсуждение 
работы и ценные замечания.
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