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ПРЕДИСЛОВИЕ 
 

Технологии твердых веществ и сорбентов в различных химических 
отраслях занимают важное место, обеспечивая необходимый уровень 
автоматизации, качества продукции и эффективности процесса в целом. 

В курсе «Основы химии твердых веществ» предусматривается 
исключительно интерактивная форма учебно-воспитательного процесса. В 
настоящем учебно-методическом пособии рассматривается адсорбция с точки 
зрения химии твердого тела, в основе которой лежат представления о химической 
неоднородности реальной поверхности твердого вещества. 

Состав и реакционная способность поверхности твердого вещества зависят 
от природы вещества, способа его получения, наличия в нем примесей, условий 
хранения, степени гидратации и т. п. 

 
 

1. ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ТЕХНОЛОГИИ ТВЕРДЫХ ВЕЩЕСТВ 
И СОРБЕНТОВ 

 
Реакционная способность твердых веществ, на поверхности которых 

наблюдаются адсорбционные эффекты, определяется их физико-химическими 
свойствами. Различают два основных типа адсорбции − физическую и 
химическую. В курсе «Коллоидной химии» подробно изучается природа и 
свойства физической сорбции (капиллярной конденсации), а также влияние 
факторов температуры и давления на адсорбционные процессы. 

 
 

1.1. Структура и величина поверхности твердых веществ 
 
 

Важным направлением в изучении химии твердых тел является оценка 
структуры и величины их поверхности. Фактор поверхности особенно важен для 
характеристики и прогнозирования свойств сорбентов, принцип действия 
которых основан на явлении адсорбции на границе гетерогенных фаз. Роль 
поверхности также чрезвычайно важна в тех случаях, когда на ней 
осуществляются реакции (катализ твердыми веществами, коррозия, 
поверхностные процессы на полупроводниках и т. д.). При изучении величины и 
структуры поверхности твердых веществ широко применяются методы 
адсорбции.  

Известно, что поверхность твердых тел, как и жидкостей, обладает 
избыточной свободной энергией Гиббса. Однако твердые тела, в отличие от 
жидкостей, не могут изменять площадь поверхности самопроизвольным 
изменением формы. Поэтому тенденция к уменьшению избыточной 
поверхностной энергии Гиббса в системах, где твердая фаза находится в 
контакте с газом или с жидким раствором, проявляется главным образом в 
способности к удерживанию на поверхности молекул газа или растворенного 
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вещества. Это возможно, только когда молекулы растворенного вещества 
взаимодействуют с поверхностью сильнее, чем с молекулами растворителя 
(адсорбция). Величина адсорбции зависит от природы адсорбента и адсорбата и 
от условий протекания процесса: от давления газа или концентрации 
растворенного вещества и от температуры. Зависимость адсорбируемого 
количества вещества (А) от концентрации адсорбата при постоянной 
температуре называется изотермой адсорбции. 

В зависимости от характера адсорбции (мономолекулярная, 
полимолекулярная) она описывается различными математическими моделями. 
Наиболее известные из них: изотерма Ленгмюра для мономолекулярной 
адсорбции, эмпирическая формула изотермы Фрейндлиха и модель Брунауэра, 
Эммета и Теллера (БЭТ) для полимолекулярной адсорбции. 

 
1.1.1. Сорбционные модели для определения удельной поверхности 
твердого вещества 

 
Изотерма адсорбции Ленгмюра. Уравнение Фрейндлиха 

 
Моделью, описывающей адсорбцию на однородной твердой поверхности, 

служит теория мономолекулярной адсорбции Ленгмюра, которая базируется 
на следующих постулатах: 

1. Адсорбция молекул адсорбата происходит на активных центрах, всегда 
существующих на поверхности адсорбента. Активные центры адсорбента 
энергетически равноценны.  

2. Каждый активный центр может адсорбировать только одну молекулу 
адсорбата. В результате этого на поверхности адсорбента образуется 
мономолекулярный слой адсорбата. 

3. Адсорбированные молекулы не взаимодействуют друг с другом. Поэтому 
время пребывания молекул на активных центрах не зависит от того, заняты 
молекулами соседние активные центры или нет. 

4.  Адсорбция носит динамический характер. Адсорбат удерживается на 
поверхности адсорбента некоторое время, а потом десорбируется. 

На основе положений Ленгмюром было предложено уравнение изотермы 
мономолекулярной адсорбции, которое для адсорбции (А) на однородной 
твердой поверхности имеет вид: 
                                                     А = А∞  К

К+1
,                                                          (1) 

где К – константа адсорбционного равновесия, характеризующая энергию   
взаимодействия адсорбата и адсорбента;  

А∞ – предельная адсорбция (емкость адсорбционного монослоя).  
Типичный вид мономолекулярной изотермы Ленгмюра (А = f(C)) показан 

на рис. 1а.  
 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D1%80%D1%83%D0%BD%D0%B0%D1%83%D1%8D%D1%80,_%D0%A1%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%B5%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BC%D0%BC%D0%B5%D1%82,_%D0%9F%D0%BE%D0%BB_%D0%A5%D1%8C%D1%8E
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D0%BB%D0%BB%D0%B5%D1%80,_%D0%AD%D0%B4%D0%B2%D0%B0%D1%80%D0%B4
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Рисунок 1 – Изотерма адсорбции Ленгмюра: 
а – в координатах А–С; б – в координатах 1/А–1/С 

 
На ней выделяют три участка: 

˗ в области малых концентраций (C → 0, К < 1) А = А∞ · K величина 
адсорбции линейно возрастает с увеличением концентрации (уравнение 
Генри); 

˗ в области средних концентраций выполняется уравнение 1; 
˗ в области больших концентраций (К >> 1), тогда: А = А∞ и вся поверхность 

адсорбента занята молекулами адсорбата. 
 

Расчет констант уравнения Ленгмюра 
 

Константы (К и А∞) уравнения Ленгмюра рассчитывают графическим 
способом, для этого уравнение (1) приводят к линейному виду: y = a + bx.  

1
  А

 = 1
А∞

 + 1
А∞  К

 ⋅ 1
 С

 . 

Строят изотерму адсорбции в координатах линейной формы 1/А от 1/C 
(рис. 1б), которая выражается прямой, пересекающей ось ординат. Отрезок, 
отсекаемый на оси ординат, определяет величину, обратную емкости монослоя 
1/А∞. Тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс равен 1/А∞ ⋅ К, что позволяет 
найти константу адсорбционного равновесия К.      

Уравнение Ленгмюра можно использовать только при мономолекулярной 
адсорбции. Это условие выполняется достаточно строго при хемосорбции, 
физической адсорбции газов при небольших давлениях и температурах выше 
критической, а часто и при адсорбции из растворов. Указанные ограничения 
связаны не столько с формальным описанием адсорбции, сколько с 
невозможностью получить правильные значения адсорбционного коэффициента 
и емкости монослоя, соответствующие их физическому смыслу. В большинстве 
случаев реальная поверхность твердого тела энергетически не однородна и 
поэтому адсорбция, как правило, строго не локализована. Ленгмюром было 
показано, что если адсорбционные центры считать энергетически 
неоднородными, то суммарная адсорбция на всех центрах может быть выражена 
следующим уравнением: 

https://www.sites.google.com/site/kolloidnaahimia/adsorbcia-svistat-vseh-na-poverhnost/teoria-monomolekularnoj-adsorbcii-lengmura
https://www.sites.google.com/site/kolloidnaahimia/adsorbcia-svistat-vseh-na-poverhnost/lengmur-irving
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В этом уравнении подстрочные символы 1, 2, 3,..., i относятся к разным 

группам одинаковых по энергии центров. 
где а∞ – максимальная емкость абсорбционных центров; 

р – давление газа; 
b – константы, зависящие от энергии адсорбционных центров. 

 
Уравнение Фрейндлиха 

 
Опытные данные показывают, что в области малых и средних 

концентраций и давлений вместо уравнения Ленгмюра удобнее использовать 
уравнение эмпирическое уравнение Фрейндлиха: 

А = К ⋅ Ср1/𝑛𝑛, 
где К и n – постоянные.  

Физический смысл К определяется как величина адсорбции при 
равновесной концентрации, равной единице (если с = 1 моль/л, то k = A). 
Постоянная константа адсорбции К зависит от природы адсорбента и 
адсорбата. Показатель cтепени 1/n – правильная дробь, характеризует степень 
приближения изотермы к прямой. Константы уравнения Фрейндлиха легко 
находятся графическим способом после его логарифмирования: 

ln А = ln К +1/n ln Cр. 
Для этого строят линейную зависимость ln A = f (ln Ср) и графически 

определяют постоянные К и n (рис. 2).  
 

ln А 

 

 

β                tg β =1/n 

   ln К 

 

                                                                               ln Ср 

Рисунок 2 – График лагорифмической зависимости уравнения Фрейндлиха 
 

Экстраполяция прямой до оси ординат дает отрезок, равный ln К. Тангенс 
угла наклона прямой tg β = 1/n. 
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Уравнение Фрейндлиха в силу его простоты и легкости определения 
констант используется очень широко. Особенно часто его используют при 
исследовании адсорбции на пористых и порошкообразных адсорбентах. 

 
Модель полимолекулярной адсорбции. Уравнение БЭТ 

 
В большинстве случаев мономолекулярный адсорбционный слой не 

компенсирует полностью избыточную поверхностную энергию и поэтому 
остается возможность влияния поверхностных сил на второй и последующие 
адсорбционные слои. Это наблюдается, когда газы и пары адсорбируются при 
температуре ниже критической. После образования мономолекулярного слоя 
связывание адсорбата продолжается, образуются полимолекулярные слои 
адсорбата, что можно представить как вынужденную конденсацию. Такой 
процесс называется полимолекулярной адсорбцией и описывается уравнением 
БЭТ (уравнение Брунауера–Эммета–Теллера), изотерма полимолекулярной 
адсорбции. В отличии от изотермы Ленгмюра на изотерме полимолекулярной 
адсорбции отсутствует горизонтальный участок, соответствующий насыщению 
адсорбента (рис. 3). 
 

 
 

Рисунок 3 – Изотерма полимолекулярной адсорбции 
 

Основные положения теории БЭТ : 
- молекулы первого слоя адсорбируются на поверхности адсорбента в 

результате межмолекулярного взаимодействия адсорбент – адсорбат; 
- каждая адсорбированная молекула первого адсорбционного слоя может 

являться вторичным центром адсорбции для молекул второго слоя, а те в свою 
очередь – молекул третьего и т. д. (формируются второй и последующие 
адсорбционные слои). Адсорбция считается полислойной; 

- теплота адсорбции в первом слое определяется взаимодействием адсорбат 
– адсорбент, во всех последующих слоях – взаимодействием адсорбат – адсорбат. 
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Поэтому теплота адсорбции во всех слоях, начиная со второго, равна теплоте 
конденсации; 

- начало образования второго и последующих слоев возможно при неполном  
формировании первого слоя; 

- каждый адсорбционный слой находится в динамическом равновесии с 
окружающей средой и соседними слоями. Теория БЭТ сохраняет 
ленгмюровскую концепцию о динамическом характере адсорбции.  
 

На рисунке 4 представлена модель БЭТ для полимолекулярного 
адсорбционного слоя. 

 
 

Рисунок 4 – Модель адсорбционного слоя по теории БЭТ 
 

Составив уравнение адсорбционного равновесия для каждого слоя и 
просуммировав их, авторы теории получили уравнение изотермы адсорбции 
(основное уравнение теории БЭТ): 

 

 
 
где Р/ Ps – относительное давление пара адсорбата (Ps – давление насыщенного 
пара при данной температуре);  

ат – величина адсорбции при монослойном заполнении поверхности, т. е. 
емкость монослоя; 

с – константа.  
Значение константы с определяет форму начального участка изотермы. 

Обратим внимание на то, что, несмотря на схожесть обозначений, в уравнении 
БЭТ с – не концентрация. Константу с можно рассчитать термодинамически: 

 
Уравнение БЭТ широко используется для определения удельной 

поверхности адсорбента. Наиболее распространенным адсорбентом для 
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определения Sуд является азот, поскольку он показывает близкие значения 
константы с для большинства твердых поверхностей. 

В координатах  Р/ 𝑃𝑃s
а(1−Р/ 𝑃𝑃s)

 от Р/Рs изотерма адсорбции, выражается прямой 
линией, позволяющей по отрезку, отсекаемому на оси ординат, и тангенсу угла 
наклона к оси абсцисс (рис. 5) вычислить адсорбцию в монослое ат и 
константу с.  

  

 
 

Рисунок 5 – Изотерма адсорбции в координатах уравнения БЭТ 
 
1.1.2. Расчет удельной поверхности твердого вещества по величине 
предельной адсорбции  
 

По результатам построения изотермы адсорбции твердого вещества 
определяется величина предельной адсорбции А∞. Зная площадь, занимаемую 
одной молекулой адсорбируемого вещества S0 и А∞, рассчитывается удельная 
поверхность исследуемого образца по формуле: 

Sуд = А∞ ⋅ NА ⋅ S0. 
где Sуд – удельная поверхность адсорбента, м2/кг; 

NА – число Авогадро равное 6,02⋅1023 моль-1; 
Sо – площадь, занимаемая одной молекулой сорбируемого вещества, м2; 
А∞ – величина предельной адсорбции, моль/кг. 
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2. СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТИ ТВЕРДОГО ТЕЛА  
 

 
Поверхность твердых веществ представляет собой обрыв кристаллической 

решетки, нарушение целостности структуры твердого тела, т. е. его дефект. Она 
представляет собой совокупность центров Льюиса и Бренстеда как основного, так 
и кислотного типов (рис. 6). Принадлежность центров к льюисовскому 
(апротонному) типу определятся наличием акцепторного, или донорного, 
поверхностного состояния, локализованного на неполностью координированных 
атомах вещества на его поверхности. Кислоты и основания Бренстеда образуются 
в результате адсорбции молекул воды или ее фрагментов на соответствующих 
центрах Льюиса. В случае акцепторного состояния Э+ образуется кислота, а в 
случае донорного состояния ЭО: – основание. Сила кислотных центров 
поверхности твердого тела определяется способностью поверхностных групп 
переводить адсорбированные молекулы основания из нейтральной в 
сопряженную кислотную форму. При протекании реакции с переносом протона 
от поверхности к адсорбату кислотная сила выражается функцией кислотности 
Гаммета H0. 

H0 = pKa + lg([B]/[BH+]), 

где pKa характеризует активность протона;  
[B] и [BH+] – соответственно, концентрации нейтрального основания и 

сопряженной кислоты. 
Перенос электронной пары от адсорбата к поверхности H0 определяется  

уравнением: 
H0= -lgαA и H0 = pKa + lg([B]/[ BН+]), 

где αA – активность кислоты Льюиса или акцептора электронной пары.  
 

 
 

Рисунок 6 – Распределение активных центров на поверхности твердого оксида 
по силе ионизации и кислотно-основным свойствам 
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Силу кислотных центров поверхности твердых веществ оценивают 
визуально по изменению окраски адсорбированного индикатора (табл. 1), и в 
случае идентичности окраски кислотной формы индикатора с адсорбированной 
формой функция H0 равна или ниже значений pКа данного индикатора. Меньшие 
значения соответствуют большей кислотности твердого вещества. Аналогично 
при адсорбции на твердом основании кислотной формы индикатора появляется 
окраска, характерная для его сопряженной основной формы. Это указывает на то, 
что на поверхности имеются центры основной силы. Изменением цвета 
индикаторов на поверхности твердого тела в определенном интервале значений 
pKa оценивается сила кислотности вещества. Промежуточная окраска 
адсорбированного индикатора на твердой поверхности вещества соответствует 
равному содержанию его кислотной и основной форм, что указывает на 
присутствие на поверхности кислотных и основных центров данной силы 
H0 = pKa. 

Константа диссоциации индикатора pKa является мерой энергии 
химической связи между реагирующими компонентами, в качестве которых 
выступают центр адсорбции и молекула индикатора. Таким образом, подбирая и 
применяя большое количество индикаторов с различными значениями pKa, 
можно визуально оценить силу кислотно-основных центров, присутствующих на 
поверхности. 

Существует ряд других способов оценки кислотно-основных 
характеристик центров твердых веществ с применением инструментальных 
методов анализа. 

Концентрацию кислотных центров, например, ммоль/г или ммоль/м2, 
измеряют после определения их силы методом аминного титрования в 
органических растворителях, а также фотометрическим и потенциометрическим 
методами в водных растворах. 
 

Таблица 1 – Кислотно-основные индикаторы 
Индикатор pKa Индикатор pKa 

2,4-Динитроанилин -4,4 2,4,6-Трихлорфенол +6,0 
2,4-Дихлор-6-нитроанилин -3,22 Бромкрезоловый пурпурный +6,4 

2-Нитродифениламин -2,1 о-Нитрофенол +6,9 
4-Хлор-2-нитроанилин -0,91 п-Нитрофенол +7,1 

о-Нитроанилин -0,29 Бромтимоловый синий +7,3 
Пикриновая кислота +0,71 Феноловый красный +8,0 

Кристаллический 
фиолетовый 

+0,8 м-Нитрофенол +8,4 

м-Нитроанилин +1,1 м-Хлорфенол +9,02 
Бриллиантовый зеленый +1,3 п-Хлорфенол +9,38 

Фуксин(основание) +2,1 Пирокатехин +9,45 
п-Нитроанилин +2,5 Фенол +10,0 

о-Хлорнитроанилин +2,64 Нильский голубойА +10,5 
м-Хлорнитроанилин +3,34 Тропеолин О +11,8 
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Окончание табл. 1 
Индикатор pKa Индикатор pKa 

Метиловый оранжевый +3,46 Индигокармин +12,9 
п-Хлорнитроанилин +3,98 Гликоль +14,18 

Бромфеноловый синий +4,1 2,4,6-Тринитро-м-ксилол +16,50 
Метиловый красный +5,0 м-Динитробензол +16,8 

Хризоидин +5,5 2,4-Динитротолуол +17,12 
 

 
2.1. Неорганические сорбенты 

 
Возможности подбора и синтеза неорганических сорбентов с заданными 

свойствами практически неисчерпаемы. Это обусловлено тем, что в качестве 
сорбентов можно использовать неорганические соединения многих классов 
(оксиды, гидроксиды, сульфиды, фосфаты, алюмосиликаты, гетерополикислоты 
и их соли, ферроцианиды и др.). При этом соединения могут быть 
индивидуальными, т. е. включать атомы одного вида [Ti(IV), Zr(IV), Sn(IV), 
Si(IV)], или смешанными, содержащими два и более разных по природе атома. 
Неорганические сорбенты могут быть аморфными, кристаллическими, 
стеклообразными. Практическое использование этих сорбентов обусловлено, 
прежде всего, их высокой селективностью, а также химической, термической и 
радиационной устойчивостью. 

Сорбция на этих сорбентах определяется как дисперсионными, так и 
электростатическими силами, а также сопровождается протеканием 
ионообменных реакций, образованием химических соединений с ионами 
матрицы и фазовыми превращениями (перестройка структуры, появление новых 
фаз). Для неорганических сорбентов характерен ситовой эффект (молекулярно-
ситовой эффект – эффект, состоящий в различной доступности внутреннего 
пространства пористых материалов для молекул, отличающихся по размерам). 
Поэтому становятся существенными такие факторы, как поляризующая 
способность, размер, заряд и конфигурация сорбируемых ионов, соответствие 
между зарядом противоионов и суммарным зарядом, приходящимся на полости 
и каналы, где располагаются подвижные противоионы. 

Основная (несущая) цепь неорганических сорбентов образуется за счет 
кислородных связей поливалентных металлов и анионов (силикатов, фосфатов, 
арсенатов, антимонатов, карбонатов и т. п.). Чаще всего неорганическая 
полимерная цепь матрицы сорбента возникает за счет кислородных связей 
элемент–кислород–металл. Большей частью матрица подобных сорбентов 
представляет собой смешанные оксиды металлов и неметаллов олигомерной и 
полимерной природы, содержащие на поверхности ОН-группы: 
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В основную цепь могут входить различные элементы (Э): 

- двухвалентные (Zn, Be, Mg); 
- трехвалентные  (Al, Fe, Cr); 
- четырехвалентные (Si, Ti, Sn, Th, Zr, Mn); 
- пятивалентные (P, Sb, Nb, Ta); 
- шестивалентные (Mo, W, U). 

В зависимости от типа и амфотерности элемента неорганические сорбенты 
при различных величинах рН исходного раствора могут проявлять катионо- и 
анионообменные свойства. Примером подобной амфотерности может служить 
алюминий, гидроксидная форма которого обеспечивает два возможных пути 
диссоциации с образованием в основной цепи аниона или катиона.  

 

 
 
В общем случае образование в полимерной цепи оснoвного центра 

поликатиона не типично для неорганических сорбентов из-за нестойкости 
основной металлооксидной цепи сорбента в кислотных средах. 

Оксиды металлоидов обеспечивают диссоциацию в основном по 
кислотным группам, давая емкость по катионам. Примером могут служить 
фрагменты двузамещенного фосфата со структурой, типичной для 
пятивалентных элементов. 

 

 
 
Ценным свойством некоторых неорганических сорбентов является их 

высокая селективность. Значительное число неорганических сорбентов 
предназначено для избирательного извлечения ионов переходных металлов из 
сложных по составу производственных растворов (растворов серебра, золота, 
рутения, осмия, урана, молибдена, вольфрама), морской воды. Химическая, 
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термическая и радиационная устойчивость неорганических сорбентов позволяет 
использовать их для удаления токсичных элементов из сточных вод, разделения 
и концентрирования высокорадиоактивных веществ, для выделения 
радиоактивных и токсичных веществ из пищевых продуктов, крови и других 
биологических жидкостей. С использованием этих сорбентов можно 
осуществлять сорбцию в среде расплавленных солей, в гидротермальных 
условиях. 

 
2.2. Органические сорбенты 

 
Ионообменные сорбенты. Ионообменные сорбенты органического 

происхождения представляют собой либо продукты химической переработки 
угля, лигнина или целлюлозы, либо синтетическим путем полученные 
высокомолекулярные органические соединения, содержащие ионообменные 
группы. Ионообменными свойствами обладают многие соединения самой 
различной природы. В качестве сорбентов с ионообменными свойствами чаще 
всего используются синтетические ионообменные смолы, искусственно 
получаемые из органических мономеров реакциями полимеризации или 
поликонденсации.            

Ионообменные смолы (иониты) – это нерастворимые 
высокомолекулярные органические вещества, способные к реакциям ионного 
обмена благодаря наличию в них функциональных групп. Синтетические 
иониты состоят из пространственно сшитых углеводородных цепей (матрицы) с 
жестко закрепленными на них активными функциональными группами. Для 
многих ионообменных смол матрицей является полимер стирола с 
дивинилбензолом. 

В зависимости от типа обменной группы синтетические ионообменные 
смолы следует подразделять на четыре основных класса. 

1. Катионообменные смолы (катиониты), содержащие 
катионообменивающие функциональные группы: 

—SO3
-Н+; —СОО-Н+. 

2. Анионообменные смолы (аниониты), содержащие анионогенные 
группы, способные к обмену анионами: 

—NH3
+Х-; =NH2

+X-; ≡NH+X-; R-N+(CH3)3OH-. 
3. Полиамфолиты, содержащие одновременно катионо- и анионогенные 

группы в разных соотношениях и в определенных условиях выступающие либо 
как катиониты, либо как аниониты. 

4. Комплексообразующие ионообменные смолы, способные к 
образованию донорно-акцепторных связей с молекулами поглощаемых веществ. 

Катиониты. Катионит является смолой, способной к обмену катионами. 
Если высокомолекулярную часть каркаса смолы обозначить буквой R, то 
катионообменная смола может быть выражена как R—SO3Н, R—СООН,  
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R—ОН и т. д. В воде эти смолы набухают, а функциональные группы 
диссоциируют следующим образом: 

RSO3Н RSO3
-+ Н+ 

R—СООН RСОО-+Н+. 
Катиониты диссоциируют подобно кислотам и обладают свойствами 

кислот. По силе кислотности катиониты делятся на сильнокислотные и 
слабокислотные. В форме RSO3Н смола имеет свойство сильной кислоты и 
называется сильнокислотным катионитом или сильнокислотным катионным 
обменником. Наиболее часто используется стирольный тип этого вида 
катионита. Дивинилбензол играет связующую роль в сетчатой структуре 
катионита. 

Фенольный тип сильнокислотной катионообменной смолы производится 
путем конденсации 2-гидрокси-4-сульфобензойной кислоты и формалина. 
Обменные группы этой смолы имеют, помимо сильнокислотных, 
слабокислотные радикалы —ОН. Основными обменными радикалами являются 
—SO3Н, но в случае щелочного раствора радикалы —ОН могут участвовать в 
обмене и значительно увеличивать обменную емкость. Фенольный тип 
катионита легче окисляется, имеет меньшую обменную способность. Пример 
катионообмена: 

R—SO3
-Na++ Кат+ R—SO3

-Кат++ Na+. 
Аниониты. Анионообменная смола способна обмениваться анионами. Она 

имеет структуру полученного трехмерной полимеризацией пористого 
высокомолекулярного каркаса, связанного с радикалами (—NH2) – первичным 
амином, ( NH) – вторичным амином, ( N) – третичным амином,  
R-N+(CH3)3OH- – четвертичным аммониевым основанием. Функциональные 
группы диссоциируют, и анионообменные смолы могут рассматриваться как 
нерастворимые основания. Аниониты с первичными, вторичными и третичными 
аминами (как функциональными группами) обладают слабыми щелочными 
свойствами и широкого практического применения не получили. Смола, 
имеющая четвертичный аммониевый радикал (как функциональную группу), 
представляет собой сильное основание и называется сильноосновной смолой. 

Анионообменные смолы при соприкосновении с растворами электролитов 
осуществляют обмен одинаково заряженными ионами. Процесс анионообмена 
может быть представлен следующим уравнением: 

                           R—N+R3Cl- + An- R—N+R3An- + Cl-. 
Аниониты имеют различную селективную способность, зависящую от 

рода ионов. Причина различия в селективной и адсорбирующей способности 
более точно объясняется теорией гидратации ионов. Если гидратированный ион 
имеет небольшой диаметр, диффузия через маленькие отверстия в смоле 
происходит легче. Аниониты (ОН-форма) со свойствами сильного основания по 
силе сорбции проявляют следующий ряд сродства: 

Цитрат3- >SO4
2- >С2О4

2- >I- >CrO4
2- >Вr- >SCN- >С1- >НСОО- >ОН- >F- >СН3СОО-. 

Полиамфолиты. Это ионообменные сорбенты, сочетающие в себе 
свойства катионо- и анионообменных смол. Модификация поверхности 



17 

полимерной матрицы достигается введением разнополярных функциональных 
(ионогенных) групп, что значительно снижает общий заряд матрицы полимера и 
придает ему амфотерный характер. Этим достигается частичная нейтрализация 
катионных и анионных активных центров. Полиамфолиты с определенным 
соотношением катионных и анионных групп без дополнительной модификации 
могут быть использованы для сорбции в биологических жидкостях и способны 
обеспечить тромборезистентность крови, а также почти полную сохранность 
форменных элементов лимфы. Кроме того, полиамфолиты, имеющие большую 
буферную емкость, обеспечивают наименьшую сорбцию общего белка и 
альбумина.            

Комплексообразующие ионообменные смолы. Имеют внутри ион, 
способный образовывать комплексы при соприкосновении ионита с раствором, 
содержащим молекулы, которые могут вступить в реакцию.  

Молекулы могут проникать в такую смолу в большом количестве и 
закрепляться на ионах обменных групп до насыщения последних вследствие 
слабой диссоциации комплексов. Общее количество молекул 
комплексообразователя, сорбирующееся ионитом, отвечает равновесному 
распределению, увеличенному за счет образования комплексов в смоле. 
Комплексы могут образовываться с аммиаком, пиридином, всеми аминами, 
полиаминами, аминоспиртами и т. д. 

Окислительно-восстановительные ионообменные смолы (редокс-иониты, 
электроноионообменники) содержат группы, способные как к ионному 
обмену (подобно другим ионообменным смолам), так и к обратимому 
окислительно-восстановительному превращению в растворах окислительно-
восстановительных систем. Указанные реакции могут протекать одновременно 
или независимо друг от друга. В зависимости от способа получения различают 
следующие редокс-иониты: синтетические, на основе ионообменных сорбентов, 
и адсорбционные. В первых окислительно-восстановительная группа химически 
(необратимо) связана с полимерной матрицей (каркасом) смолы. Наиболее 
известны синтетические редокс-иониты на основе сополимера стирола с 
дивинилбензолом. Их… получают арилированием хлорметилиро-ванного 
сополимера гидрохиноном, бензохиноном, диметоксибензолом или их 
производными с последующим сульфированием или аминированием (введение 
соответствующих..катионо-..или..анионообменных…групп). 

Наибольшее практическое значение имеют адсорбционные редокс-
иониты, в которых редокс-соединения расположены в порах или на поверхности 
ионообменного носителя (на практике – обычная ионообменная смола) и 
химически не связаны с ним (на практике – соли меди). Применяют 
редоксиониты для подготовки воды в паросиловых установках с целью 
одновременного удаления растворенного О2 и деионизации (либо умягчения), 
для удаления следов О2 из воды, а также в медицине, аналитической химии, 
биохимии и т. д. 
  

http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_1435.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_1435.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_3572.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_1081.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_294.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_3504.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_895.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_436.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_3604.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_162.html
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2.3. Исходное сырье для получения сорбентов 
 
Создание широкого ассортимента сорбентов существенно облегчается 

разнообразием исходных материалов и методов переработки, позволяющих 
трансформировать их в пористые углеродные материалы, материалы на основе 
оксидов металлов и силикагели. В настоящее время основным сырьем для 
промышленных методов получения пористых углеродных материалов являются: 
древесина и ее отходы (кора, лигнин), тощие некоксующиеся каменные угли, 
бурые угли, торф, некоторые полимерные материалы, скорлупа орехов (кокоса и 
т. д.), фруктовые косточки (маслины, персик), технический углерод, пеки, коксы 
(продукты нефте- и коксохимии) и т. д. Около 36 % пористых углеродных 
материалов производится из древесины, 28 % – из каменных и 14 % – из бурых 
углей, по 10 % – из торфа и скорлупы кокосовых орехов. Пористый углеродный 
материал может быть получен из твердых, жидких и газообразных 
углеродсодержащих веществ. Одним из основных видов сырья для получения 
углеродных материалов являются продукты пиролиза углеводородного сырья 
нефтяного, каменноугольного происхождения и природного газа. Наибольший 
интерес представляет нефтяное и коксохимическое сырье, полученное в 
процессе каталитического крекинга, пиролизом бензиновых и газойлевых 
фракций, процессом дистилляции и переработки каменноугольной смолы. Кроме 
того, ценным углеродсодержащим сырьем являются синтетические материалы 
(пористый стирол-дивинилбензольный сополимер, фурфурол и др.). 
……Получение сферических гранул углеродного сорбента осуществляют путем 
жидкостного формирования гранул фурфурола и их карбонизации и парогазовой 
активации с последующей отмывкой материала дистиллированной водой.  

Среди металлоксидных сорбентов широко распространен оксид 
алюминия, применяемый в качестве сорбента как в газовой, так и в жидкостной 
хроматографии, получают путем дегидратации при высушивании гидроксида 
алюминия (III). В зависимости от условий дегидратации получают ряд форм – 
модификаций кристаллической формы.  

Силикагель получают разными способами, позволяющими варьировать 
его чистоту и другие свойства. Наиболее общим является метод получения 
силикагеля из так называемого жидкого стекла, представляющего собой 
натриевую соль поликремневой кислоты, путем его обработки кислотами с 
последующим высушиванием образующейся поликремневой кислоты, размолом 
получающегося кускового силикагеля и выделением нужной фракции 
рассеиванием. Такой метод был исторически первым, использовавшимся для 
получения силикагеля, применяемого в колоночной (классической) и 
тонкослойной хроматографии. На базе такого же силикагеля были получены 
первые сорбенты специально для высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ) типа партисил (фирма «Ватман») и лихросорб (фирма 
«Мерк»). Получали их путем сепарирования на специально разработанных 
воздушных сепараторах силикагеля для тонкослойной хроматографии (ТСХ). 
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3. ОСНОВЫ СОВРЕМЕННЫХ МЕТОДОВ СИНТЕЗА СОРБЕНТОВ 
 
 
Силикагели – адсорбенты, обладающие развитой пористой структурой, 

широко применяются в промышленности и вызывают большой интерес у 
исследователей в связи с возможностью контролировать структуру во время 
синтеза в зависимости от условий его проведения. Силикагели обладают 
высокой адсорбционной способностью, избирательностью адсорбционного 
действия, способностью подвергаться многократной регенерации без потери 
адсорбционной активности. 

Технология получения силикагеля – это золь-гель процесс, включающий 
следующие стадии: получение золя кремниевой кислоты, гелеобразование и 
сушку. Причем условия проведения каждой из стадий процесса оказывают 
влияние на пористую структуру конечного продукта. Промышленное 
производство силикагеля основано на осаждении аморфного кремнезема из 
силикатов щелочных металлов минеральными кислотами (H2SO4, HCl). 
Силикагели также выделяют из концентрированных золей коллоидного 
кремнезема взаимодействием щелочного силиката с солью аммония. Наиболее 
чистый силикагель может быть получен гидролизом соединений кремния (SiCl4, 
алкоксидов кремния). 
 

 
3.1. Золь-гель метод 

 
Золь-гель метод (гидролитическая поликонденсация) – это метод 

получения материалов, в том числе и наноматериалов, включающий получение 
золя с последующим переводом его в гель, т. е. в коллоидную систему, 
состоящую из жидкой дисперсионной среды, заключенной в пространственную 
сетку, образованную соединившимися частицами дисперсной фазы. Основное 
преимущество золь-гель метода заключается в высокой степени гомогенизации 
исходных компонентов, что достигается благодаря растворению солей и оксидов 
исходных веществ в исходном растворе.  

Сущность метода заключается в следующем. Гидрогель, отмытый от солей 
дистиллированной или подкисленной водой, сушат определенное время при 
комнатной температуре или при 100 °С. По мере испарения воды происходит 
частичное формирование пористой структуры. При этом полагают, что на 
первой стадии происходит поликонденсация первичных относительно мелких 
частиц и увеличение их размеров; на второй стадии – дальнейший рост частиц 
происходит уже в основном за счет конденсации поликремневых кислот из 
золя-питателя на образовавшихся в первой стадии ядрах конденсации. Студни, 
приготовленные выпариванием водных золей, сушат при температуре  
80–100 °С и затем 180–200 °С. На рисунке 7 представлена основа золь-гель 
метода – схема перехода истинного раствора в золь и далее в гель. 
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Рисунок 7 – Основа золь-гель метода – схема перехода истинного раствора  
в золь и далее в гель 

 
Стадии синтеза силикагеля 
На первой стадии получается золь из раствора силиката натрия под 

действием сильной, например, соляной кислоты, осаждается гидроксид кремния 
и образуется золь кремниевой кислоты:  

Na2SiO3 + 2 HCl = H2SiO3 + 2 NaCl. 
Вторая стадия – это превращение золя H2SiO3 в гель в результате 

формирования пространственной сетки.  
При взаимодействии растворов силиката натрия и легко гидролизующихся 

солей происходит мгновенное выпадение хлопьевидного осадка – коагеля 
кремниевой кислоты и нерастворимого гидрата окиси металла. Осадок 
отфильтровывают, подсушивают до определенного содержания влаги, удаляют 
из него гидрат окиси металла кипячением в кислоте, отмывают от солей и сушат. 
Полученные таким путем ксерогели кремниевой кислоты непрозрачны. Их 
принято называть меловидными. В процессе осаждения меловидного 
силикагеля, в связи с непрерывным изменением рН смеси, образующийся гель 
неоднороден как по составу, так и по дисперсности, что, несомненно, должно 
отразиться на конечной пористой структуре ксерогеля. 

Наряду с тонкими порами эти сорбенты содержат переходные и макропоры 
самых различных…размеров. Способ получения меловидных силикагелей 
создает условия для образования агрегатов самых различных размеров, что 
обусловливает формирование в них пор различной величины, от весьма тонких 
до макропор.      

Данный метод позволяет достичь снижения энергозатрат и высокой 
степени чистоты материалов на всех стадиях синтеза при минимуме затрат на ее 
достижение. Становится возможным получение материалов, которые 
характеризуются: монофазной кристаллической структурой, обладающей 
высокой степенью совершенства; строго стехиометрическим составом; 
отсутствием посторонних фаз.  

Дополнительные возможности этого метода заключаются в его изменении 
– замещении воды органической жидкостью с учетом рН гидрогеля и его 
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возраста. Указанный метод дает возможность получать адсорбенты, 
обладающие, наряду с большой адсорбционной емкостью, высокоразвитой 
удельной поверхностью.  
 
 

3.2. Метод молекулярного наслаивания  
 

Силикагель, кроме того, что он является традиционным носителем- 
подложкой, хорош еще и тем, что на нем можно проводить различные реакции 
для получения сорбентов и катализаторов методом молекулярного наслаивания. 
Этот метод заключается в том, что активная фаза катализатора наносится на 
поверхность носителя и закрепляется на ней не физически, а при 
непосредственном его химическом участии формируется слой каталитически 
активной фазы. Так на силикагеле путем последовательных реакций ковалентной 
прививки TiCl4 и гидролиза связей Ti–Cl наращивают слой TiO2. 
 
 

3.3. Метод молекулярного импринтинга 
 

Молекулярный импринтинг (англ. molecular imprinting) – это метод 
получения «молекулярных отпечатков», основанный на полимеризации 
функциональных мономеров в присутствии специально введенных целевых 
молекул-шаблонов (темплатов). Он используется для получения 
высокоселективных сорбентов и катализаторов, структурно настраиваемых на 
целевой сорбат или реагент на наноуровне. При этом распознавание становится 
возможным благодаря присутствию в таких материалах участков, способных к 
специфическому (комплементарному) взаимодействию с молекулами-
шаблонами или близкими к ним по структуре соединениями. В понятие 
комплементарности входит соответствие участка молекуле-шаблону как по 
размеру и форме, так и по наличию в отпечатке дополняющих функциональных 
групп, способных к взаимодействию с функциональными группами молекулы-
шаблона. Метод получения катализаторов с молекулярными отпечатками 
включает три этапа. На первом этапе смесь функциональных мономеров и 
молекулярный шаблон смешивают в подходящем растворителе до начала 
реакции. При этом происходит так называемая предорганизация – образование 
устойчивого «предполимеризационного» комплекса молекул мономеров и 
вещества-шаблона, благодаря которому молекулы мономеров определенным 
образом располагаются и фиксируются вокруг молекулы шаблона. На втором 
этапе происходит реакция, и в результате полимеризации или поликонденсации 
предполимеризационных комплексов образуется сильно сшитый полимер с 
жесткой структурой, содержащий молекулу-шаблон. На третьем этапе удаляют 
молекулярный шаблон из полимерной сетки. Для этого полученный полимер 
обрабатывают растворителем, сушат, измельчают, просеивают до нужного 
размера частиц, и в результате в материале образуются полости (поры) – 
трехмерные (объемные) отпечатки, которые способны к специфическим 
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взаимодействиям с молекулами-шаблонами или близкими к ним по структуре 
соединениями. В зависимости от типа связи (ковалентная или нековалентная) 
между молекулами исходного реагента и шаблона различают ковалентный и 
нековалентный импринтинг.  

Границы изменения пористости в этом случае зависят от природы 
промывочного органического растворителя, предыстории гидрогеля (рН среды 
осаждения и промывной жидкости) и его возраста. Чем старше гидрогель, тем 
больший размер частиц фиксирует органический растворитель, тем большим 
объемом и радиусом пор обладает гель. 

 
 

3.4. Мезопористые высокоупорядоченные силикагели  
 

В соответствии с классификацией IUPAC мезопористыми называют 
материалы с диаметром пор от 2,0 до 50,0 нм. В 1990 г. впервые представлен 
способ получения мезопористых силикатов с упорядоченным распределением 
пор по размеру методом темплатного синтеза с использованием поверхностно-
активного вещества (ПАВ). Это – галогенид гексадецилтриметиламмония, 
образующий при достаточно высоких концентрациях в водных растворах 
трубчатые поры. Полимеризация полисиликатов на поверхности мицелл 
приводит к формированию жесткой силикатной структуры. Удаление 
органических темплатов (мицелл ПАВ) достигается предварительной 
экстракцией ПАВ этанолом с последующим кальцинированием при 
температурах 540–550 °С После прокаливания полученного композита и 
удаления органической составляющей получается неорганическая структура, 
характеризуемая наличием упорядоченных цилиндрических пор. Именно это 
объясняет высокие удельные поверхности мезопористых силикатов. Такие 
материалы были названы FSM-16 (Folded Sheet Materials).  
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4. ПРИМЕРЫ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ  
 
 

Задача 1. Используя уравнение БЭТ, рассчитайте удельную поверхность 
силикагеля по данным адсорбции азота, представленным в таблице. Площадь 
молекулы азота в плотном монослое S0 примите равной 0,16 нм2. 
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Рисунок 8 – Изотерма адсорбции азота в координатах линейной формы 
уравнения БЭТ 

 
Из графика находят отрезок a, отсекаемый на оси ординат и тангенс угла 

наклона прямой к оси абсцисс tgα: 
А = 1/(A∞ C) = 0,0063 кг/моль; 
tgα = (С-1)/(A∞ C) = 1,11 кг/моль,  

отсюда A∞ = 0,895 моль/кг; С = 177,19. 
Удельную поверхность адсорбента рассчитывают по формуле: 
Sуд = A∞NA S0. 

Соответственно S = 0,875 моль/кг ∙ 6,02 ∙ 1023 1/моль ∙ 16 ∙ 10-20 м2 = 8,62 ∙ 103 м2/кг. 
 

Задача 2. Определить константы уравнения Ленгмюра, используя данные 
об адсорбции изоамилового спирта на активированном угле: 
  

 
Решение: 
Для определения констант следует использовать уравнение Ленгмюра в 

линейной форме. В начале рассчитывают значения 1/A и 1/c для построения 
зависимости 1/A = ʄ(1/c). Результаты расчета представлены в таблице: 
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Рисунок 9 – Изотерма адсорбции изоамилового спирта в координатах линейной 
формы уравнения Ленгмюра 

 
Из полученного графика находят отрезок а, отсекаемый на оси ординат, и 

тангенс угла наклона прямой tgα. В соответствии с линейной формой уравнения 
Легмюра, 1

  А
 = 1

А∞
 + 1

А∞  К
 ⋅ 1С получаем:  

а = 1/A∞  = 0,3439 кг/моль;   
A∞ = 1/а = 1/0,3439 = 2,91 моль/кг tgα = 1/(A∞ K) = 6,1 кг/л.  

Откуда К = 1/(A∞ tgα) = 1/(2,91 моль/кг ∙ 6,1 кг/л) = 0,056 л/моль. 
 

Задачи для самоконтроля 
 

1. Рассчитайте удельную поверхность двуокиси титана по адсорбции 
азота при 750 К по линейному уравнению БЭТ, найдите А∞ и С, на основании 
следующих данных:  
Р ∙ 10-2, Па             60,94     116,41        169,34     218,65     272,25; 
А, моль/кг      0,367      0,117          0,467       0,512      0,567, 
если давление насыщенного пара азота при указанной температуре  
Рs = 78,3 ∙ 103 Па, площадь, занимаемой одной молекулой азота So = 0,16 нм2. 
Ответ: 36,51 ⋅ 103  м 2 /кг. 
 

2. Удельная поверхность непористой сажи равна 73,7 м 2 /кг. Рассчитайте 
площадь, занимаемую молекулой бензола в плотном монослое, исходя из данных 
об адсорбции бензола на этом адсорбенте при 293 К: 
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Р, Па                    1,03 1,29 1,74 2,50 6,67 
А ∙ 102, моль/кг     1,57 1,94 2,55 3,51 7,58.  
 

Предполагается, что изотерма адсорбции описывается уравнением 
Ленгмюра. 

Ответ: 0,48 нм2. 
 
3. Известно, что кремний сорбируется анионитом из 0,005 моль/л 

раствора HF на 80 %. При анализе питьевой воды 2 л ее подкислили до 
указанного значения концентрации плавиковой кислотой и пропустили через 
колонку с анионитом. Далее анионит десорбировали 10 мл раствора NaOH и 
фотометрическим анализом обнаружили, что в последнем растворе 
концентрация кремния составляет 0,2 мг/л. Найти содержание кремния в 
питьевой воде и степень концентрирования его в щелочном растворе. 

Ответ: С(Si) = 0,00125 мг/л, 160 раз.  
 

Контрольные вопросы и задания 
 

1. Что характеризует функция кислотности Гаммета? 
2. Напишите выражение для функции кислотности Гаммета H0 в реакции 

с переносом протона между поверхностью твердого вещества и адсорбатом. 
3. Напишите выражение для функции Гаммета H0 в реакции с переносом 

электронной пары от адсорбата к поверхности. 
4. Назовите способы определения кислотно-основных центров на 

поверхности твердых веществ. 
5. Что служит критерием оценки силы кислотно-основных центров в 

методе визуального контроля поверхности твердого вещества при адсорбции 
индикатора? 

6. При визуальной оценке кислотно-основных центров твердого тела цвет 
индикатора соответствует его кислотной форме. Как в этом случае соотносятся 
функция кислотности поверхности H0 и pKа индикатора? 

7. Какие методы позволяет количественно дифференцировать кислотно-
основные центры твердого вещества по типу и силе? 

8. В каких координатах строится дифференциальная кривая 
потенциометрического титрования кислотно-основных центров? 

9. Как выглядят дифференциальные кривые потенциометрического 
титрования функциональных групп твердого вещества. 

10. Опишите причины и механизм адсорбции поверхностью твердого 
вещества. 

11. Что такое изотерма адсорбции?  
12. Назовите основные модели процессов адсорбции. 
13. Изложите основные понятия теории адсорбции Ленгмюра. 
14. Запишите уравнение Ленгмюра и поясните входящие в него величины. 
15. Проведите анализ уравнения Ленгмюра для малых, средних и больших 

концентраций адсорбтива. 
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16. Изобразите изотермы адсорбции для мономолекулярной и 
полимолекулярной адсорбции. Поясните их характер. 

17. Запишите уравнения Фрейндлиха. Определите границы его 
применения. 

18. Изложите основные положения теории БЭТ. Изобразите 
соответствующую изотерму адсорбции. 

19. Напишите основное уравнение теории БЭТ. 
20. Как рассчитывается удельная поверхность твердого вещества по 

величине предельного насыщения адсорбционного слоя? 
21. Охарактеризуйте влияние на свойства поверхности твердого тела 

атмосферы, концентрации растворов и соотношения реагентов при его синтезе. 
22. Напишите в виде совокупности оксидов следующие соединения: 

H4Si3O8 и H8Si6О16.  
23. Сколько бренстедовских адсорбционных центров содержится в 1 г 

каждого образца целлюлозы, если первый получен из льняного волокна и имеет 
молярную массу 5,9 · 106 г/моль, а второй получен из хлопка и имеет массу  
1,75 · 106 г/моль, при условии, что оба полимера имеют линейное строение. 

24. В ходе натурных экспериментов над пустыней Кара-Кум были собраны 
образцы песчаной пыли: в области стратосферы (высота более 20 км, солнечная 
радиация с λ ≥ 254 нм), в области тропосферы (высота 1-20 км, солнечная 
радиация с λ ≥ 310 нм) и в приземном слое пустыни. Далее провели 
фотометрические исследования адсорбции кислотно-основных индикаторов на 
поверхностях полученных образцов песчаной пыли, результаты которой 
приведены в таблице 2. В чем разница адсорбционных свойств этих аэрозолей? 
Какая фракция наиболее активна? Как влияет солнечная радиация на свойства 
поверхности образцов песчаной пыли?  
 
 
Таблица 2 – Данные к задаче 24 
Индикатор Песок 

приземного слоя  
адсорбция мг-
экв/г 

Тропосферная 
песчаная пыль 
адсорбция мг-
экв/г 

Стратосферная 
песчаная пыль 
адсорбция мг-
экв/г 

Бромкрезоловый 
пурпурный 

- 151,0 61,7 

Бромтимоловый 
синий 

- 31,0 - 

Индигокармин 27,0 - - 
2,4,6-Тринитро-м-
ксилол 

- 44,2 - 
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5. ВАРИАНТЫ ЗАДАНИЙ К РАСЧЕТНО-ГРАФИЧЕСКОЙ РАБОТЕ 
 
 

1. По изотерме адсорбции азота определите удельную поверхность адсорбента: 
(Т = 77 К, S0 = 16,2 ∙ 10-20 м 2):  

Р/Рs 0,029 0,05 0,11 0,14 0,20 
А, моль/кг 2,16 2,39 2,86 3,02 3,33 

Постройте графическое отображение изотермы адсорбции. 
 
2. По изотерме адсорбции азота определите удельную поверхность адсорбента: 
(Т = 77 К, S0 = 16,2 ∙ 10-20 м2):  

Р/Рs 0,02 0,04 0,08 0,14 0,16 0,18  
А, моль/кг 1,86 2,31 2,72 3,07 3,12 3,23 

Постройте графическое отображение изотермы адсорбции. 
 
3. Вычислите площадь, занимаемую 1 молем ПАВ при образовании 
насыщенного монослоя, если известно, что молекулярная масса ПАВ равна: 
М = 97, ρ = 0,93 г/см3, толщина слоя δ = 7,5Å.  
 
4. При обработке данных по адсорбции азота на графитованной саже при 77 К с 
помощью графика, соответствующего линейному уравнению БЭТ, найдено что 
тангенс угла наклона прямой составляет 1,5 ∙ 103, а отрезок, отсекаемый на оси 
ординат, равен 5 единицам (адсорбция выражена в м3 на 1 кг адсорбента при 
нормальных условиях). Рассчитайте удельную поверхность адсорбента, 
предполагая, что площадь, занимаемая одной молекулой азота, равна 0,16 нм2. 
Постройте графическое отображение изотермы адсорбции. 
 
5. Используя уравнение Ленгмюра, рассчитайте адсорбцию азота на цеолите при 
равновесном давлении Р = 2,8 · 102 Па, если а∞ = 39 · 10-3 кг/кг;  
k = 0,156 · 10–2 Постройте графическое отображение изотермы адсорбции. 
 
6. Используя константы эмпирического уравнения адсорбции Фрейндлиха  
(a = kp1/n) k = 1,5 ∙ 10- 4 и 1/n = 0,32, построить изотерму для пропионовой кислоты 
на угле при 2900 К в интервале концентраций от 0 до  
0,03 ∙ 10-3 кмоль/м3. 
 
7. По уравнению Ленгмюра вычислите величину адсорбции азота на цеолите при 
давлении р = 1,5102 н/м2, если Гмакс = 38,9 10-3 кг/кг, К = 0,156 ∙ 10-2. Постройте 
графическое отображение изотермы адсорбции. 
 
8. Определите в эмпирическом уравнении Фрейндлиха a = kp1/n константы k и 1/n 
для адсорбции бензойной кислоты на активированном угле по следующим 
данным: 

С, кмоль/м3 0,01 0,02 0,03 0,04 0,053 
А ⋅ 103, кмоль/кг 0,50 0,66 0,80 0,93 1,040 
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Постройте графическое отображение изотермы адсорбции. 
9. При адсорбции углекислого газа на саже с удельной поверхностью
73,7 ∙ 103 м2/кг были получены следующие данные:

       Р ⋅ 10-2, н/м 9,9 4 9,7 99,8 200,0  
      А ⋅ 10 2, моль/кг 7,27 15,9 20,67 23,17 

Рассчитайте площадь, занимаемую молекулой углекислого газа в плотном 
монослое. Постройте графическое отображение изотермы адсорбции. 

10. При адсорбции газообразного азота на активированном угле при 194,4 К были
получены следующие данные:

 Р ⋅ 10-3, Па 1,86 6,12 17,96 33,65 68,9 
 А ⋅ 103, м3/кг 5,06 14,27 23,61 32,56 40,8 

Значения А даны для азота при нормальных условиях. Рассчитайте постоянные 
в уравнении Ленгмюра и удельную поверхность активированного угля, 
принимая плотность газообразного азота равной 1,25 кг/м2, а площадь, 
занимаемую молекулой азота на поверхности адсорбента, равной 0,16 нм2. 
Постройте графическое отображение изотермы адсорбции. 

11. Удельная поверхность непористой сажи равна 73,7 м2/кг. Рассчитайте
площадь, занимаемую молекулой бензола в плотном монослое, исходя из данных
об адсорбции бензола на этом адсорбенте при 293 К.

 Р, Па 1,03 1,29 1,74 2,50 6,67 
       А ⋅ 102, моль/кг 1,57 1,94 2,55 3,51 7,58  

Постройте графическое отображение изотермы адсорбции. 

12. Определение удельной поверхности пористого стекла проводилось по 
адсорбции паров воды. В результате построения изотермы адсорбции в 
координатах уравнения БЭТ установлено, что величина участка, отсекаемого 
прямой на оси абсцисс составляет 485 кг/моль, а тангенс угла наклона ее к оси 
абсцисс 2950. Вычислить удельную поверхность образца стекла, принимая 
площадь молекулы воды равной 25 ∙ 10 - 20 м2/молекулу. Постройте графическое 
отображение изотермы адсорбции.

13. При изучении адсорбции азота на поверхности TiO2 (рутиле) при 75 К. были 
получены следующие данные:

Р/Рs 0,078 0,149 0,217 0,279 0,348 
А, моль/кг 0,367 0,417 0,467 0,512 0,567 

Вычислите константы в уравнении БЭТ и рассчитайте удельную поверхность 
адсорбента, если площадь, занимаемая одной молекулой азота равна 0,16 нм2. 
Постройте графическое отображение изотермы адсорбции. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Адсорбция – процесс самопроизвольного перераспределения компонентов 
системы между поверхностным слоем и объемной фазой. 

Адсорбат (адсорбтив) – вещество, концентрация которого в фазах системы 
изменяется в ходе адсорбции.  

Адсорбент – фаза, на поверхности которой протекает процесс адсорбции. 
Адсорбция играет важную роль во многих природных и биологических 

процессах. Адсорбционные технологии применяют для очистки, осушки и 
разделения газовых и жидких смесей, очистки промышленных выбросов и 
сточных вод, детоксикации загрязненных почв, извлечения драгоценных 
металлов из растворов, очистки лекарственных препаратов. Адсорбенты 
используются в качестве носителей для катализаторов, для хроматографических 
исследований. Явление адсорбции используется также и в полиграфической 
промышленности. 
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ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 
 
Виды изотермы адсорбции – Ленгмюра, БЭТ, Френкеля, Фрумкина их 

математическое и графическое выражение. 
Для описания изотермы адсорбции используются следующие уравнения: 

1) уравнение Генри; 
2) уравнение Фрейндлиха 
3) уравнение Ленгмюра; 
4) уравнение Фрумкина; 
5) уравнение БЭТ. 

 
Уравнение Генри 

 
Уравнение Генри является простейшим уравнением изотермы адсорбции. 

Оно применимо при минимальных степенях заполнения поверхности 
адсорбатом, математический вид: 

pKa ⋅=  
a  – адсорбция (моль/м2); 
К – константа Генри; 
p – давление паров адсорбата. 
Таким образом, по уравнению Генри график зависимости адсорбции от давления 
паров представляет собой прямую. 
 

Уравнение Фрейндлиха 
 
Уравнение Фрейндлиха является эмпирическим. 
Математический вид: 

npKa /1⋅=  
K – постоянная; 
n > 1 – постоянная. 

Обычно 1/n = 0,2-0,9 
Величина n характеризует степень отклонения изотермы от линейности. 
Для нахождения констант уравнения Фрейндлиха его приводят к 

линейному виду путем логарифмирования: 

p
n

Ka ln1lnln ⋅+=  

 
Уравнение Ленгмюра 

 
Изотерма Ленгмюра применимо для мономолекулярной адсорбции при 

малом и среднем насыщении поверхности адсорбента. 
Изотерма Ленгмюра исходит из следующих допущений:  

1) адсорбент – это совокупность одинаковых адсорбционных центров, т. е. 
поверхность адсорбента однородна;  
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2) межмолекулярными взаимодействиями адсорбата на поверхности можно 
пренебречь;  

3) каждый центр адсорбции взаимодействует только с одной молекулой 
адсорбата, причем молекулы адсорбата не перемещаются по поверхности. 

Математическое выражение для изотермы Ленгмюра: 

pK
pKaa
⋅+

⋅
= ∞ 1

 

a  – адсорбция (моль/м2); 
∞a  – предельная адсорбция; 

К – постоянная; 
p – давление паров адсорбата. 

Изотерма Ленгмюра имеет вид кривой с насыщением.  
 

 
 

Рисунок – Изотермы уравнения Ленгмюра с убывающими (в ряду от 1 до 4) 
значениями константы K 

 
В области больших давлений ∞= aa , что соответствует заполнению 

монослоя. В области малых давлений уравнение Ленгмюра сводится к 
уравнению Генри.  

Для расчета значений ∞a  и константы К уравнение мономолекулярной 
адсорбции записывают в линейном виде, например: 

∞∞

+⋅=
apKaa
1111  

 
Уравнение Фрумкина 

 

Уравнение Фрумкина модифицирует уравнение Ленгмюра таким образом, 
чтобы происходил учет взаимодействия адсорбированных молекул между собой. 

Математическое выражение изотермы Фрумкина: 

( ) θθ
θ

beK
p

⋅−⋅
=

1
 или θ

θ

b

b

eKp
eKpaa
⋅⋅+

⋅⋅
⋅= ∞ 1

 

∞

=
a
aθ  – степень заполнения поверхности 

b – константа, учитывающее взаимодействие адсорбированных молекул. 
При отсутствии взаимодействия b = 0. 
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Уравнение БЭТ 

 
Уравнение БЭТ (Брунауэра-Эммета-Теллера) используется для описания 

полимолекулярной адсорбции. 
Теория адсорбции БЭТ исходит из следующих положений: 
1) адсорбционный слой имеет непостоянную толщину на поверхности 

адсорбента; 
2) тепловой эффект адсорбции ≠ тепловому эффекту конденсации 

адсорбтива; 
3) центры адсорбции – двумерные ячейки на поверхности адсорбента; 
4) латеральное взаимодействие отсутствует. 

Математическое выражение: 

( ) 







−+








−

⋅
= ∞

**

*

111
p
pC

p
p

p
pC

aa  

Или в линейной форме: 

( ) **

* 111
/1

/
p
p

aC
C

Caapp
pp

∞∞

−
+

⋅
=

−
 

 
∞a  – адсорбционная емкость насыщенного монослоя; 







 −

=
RT

EE
C 01exp  – постоянная, характеризующая энергию взаимодействия в 

адсорбционном слое; 
1E  – теплота адсорбции в первом слое; 
0E  – теплота конденсации; 
*p  – давление насыщенного пара адсорбата при рабочей температуре. 
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РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ 

Исходные данные задачи 

В сосуд из инертного материала объемом 300 мл при температуре 20 ºС и 
атмосферном давлении поместили навеску оксида цинка массой 5 г с удельной 
поверхностью 6,5 м2/г. Сосуд герметично закрыли, поместили на встряхиватель, 
и подсоединили микродозатор, с помощью которого стали последовательно 
вводить дозы жидкого толуола: 
20 мкмоль 
25 мкмоль 
50 мкмоль 
75 мкмоль 
100 мкмоль 
120 мкмоль 
150 мкмоль 
200 мкмоль 
с интервалом в 30 минут. 

В результате газохроматографического и гравиметрического контроля 
было установлено, что процесс подчиняется закону адсорбции Ленгмюра, предел 
заполнения поверхности оксида цинка составляет около 30 % от теоретически 
возможного из расчета 5·1014 центров на 1 см2. 

Составьте таблицу и постройте график изотермы адсорбции для данных 
условий в координатах: 
С(равновесное) · 106 – ось X 
C(адсорбированное) · 106 – ось Y. 

Примеры расчетов 

Парциальное давление насыщенного пара толуола при 20 0С: 
Паpнас 2900=  

Определяем площадь поверхности оксида цинка: 
2

2

5,3256,5 мг
г

мmSS ZnOуд =⋅=⋅=

Число центров на 1 см2: 

2
14 1105

см
N ⋅=∞

Тогда: 

2
6

2
10

123

2
14

1031,81031,8
1002,6

1105

м
моль

см
моль

моль
см

N
Na

A

−−
−

∞
∞ ⋅=⋅=

⋅

⋅
==

Предел заполнения поверхности 30 % в данных условиях => число заполненных 
центров на 1 см2 при равновесном давлении толуола 3400 Па: 
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2
14

2
14

1
1105,111053,03,0

смсм
NN ⋅=⋅⋅=⋅= ∞

Тогда: 

2
6

2
10

123

2
14

1
1 1049,21049,2

1002,6

1105,1

м
моль

см
моль

моль
см

N
Na

A

−−
−

⋅=⋅=
⋅

⋅
==

Уравнение изотермы адсорбции Ленгмюра: 

pK
pKaa
⋅+

⋅
= ∞ 1

Определяем значение постоянной K : 

нас

нас

pK
pK

aa
⋅+

⋅
⋅= ∞ 11

нас

нас

pK
pK

a
a

⋅
⋅+

=∞ 1

1

11

1
+

⋅
=∞

насpKa
a  

11

1
−=

⋅
∞

a
a

pK нас

 

1

1

1
1

1
aa

a

a
a

pK нас −
=

−
=⋅

∞∞

14

2
6

2
6

2
6

1

1

1049,21031,8

1049,2

2900
11

−−

−−

−

∞

1,475 ⋅10=

=
⋅−⋅

⋅
⋅=

−
⋅=

Па
м

моль
м

моль
м

моль

Паaa
a

p
K

нас

 

Находим парциальное давление паров толуола ( )p  в сосуде, чтобы выполнялось 
следующие условия: 

pK
pKaa
⋅+

⋅
= ∞ 1

Sanадс ⋅=  
адсn  – количество адсорбированного толуола на поверхности ZnO 

( ) TRnnVp адс ⋅⋅−=⋅ Σ

При добавлении первой порции толуола (20 мкмоль) и установления равновесия: 

pПа
pПа

м
мольa

⋅
⋅

⋅⋅= −−

−−
−

14

14

2
6

1+1,475 ⋅10
1,475 ⋅101031,8

anадс ⋅= 32,5м2 
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( ) К
Кмоль

Джnмольмp адс 293314,81020103 634 ⋅
⋅

⋅−⋅=⋅⋅ −−

Методом подбора определяем значение равновесного давления: p = 123,24 Па 
Проверка:  

моль
ПаПа

ПаПа
м

мольa 6
14

14

2
6 101484,0

24.12310475.11
24.12310475.11031,8 −

−−

−−
− ⋅=

⋅⋅+
⋅⋅

⋅⋅=  

6262 10823,45.32101484,05.32 −− ⋅=⋅⋅=⋅= ммольмanадс

( )
Па

м

К
Кмоль

Джмольмоль
p 24.123

103

293314,810823,41020
34

66

=
⋅

⋅
⋅

⋅⋅−⋅
=

−

−−

Результаты 
Таблица 1 – Результаты предварительного расчета адсорбции 

t, ч добn ,
мкмоль 

Σn , 
мкмоль 

адсn ,
мкмоль 

адсnn −Σ ,
мкмоль 

p , Па a , 
мколь/м2 

0 0 0 0 0 0 0,000
0,5 20 20 4,822 15,178 123,2 0,148
1 25 45 10,667 34,333 278,8 0,328

1,5 50 95 21,78 73,224 594,6 0,670
2 75 170 37,09 132,91 1079 1,141

2,5 100 270 55,25 214,75 1744 1,700
3 120 390 74,13 315,87 2565 2,281

3,5 150 540 94,03 445,97 3621 2,893
4 200 740 115,56 624,44 5070 3,556

Как видно из представленных в таблице данных, при добавлении 
последних двух порций толуола давление паров толуола должно было бы быть 
выше, чем давление насыщенного пара толуола. Исходя из этого можно сделать 
вывод, что в последних двух случаях часть толуола находится в жидкой фазе, а 
давление паров равно давлению насыщенного пара толуола при данных 
условиях. 

Делаем перерасчет. 
Таблица 2 – Результаты расчета адсорбции 

t, ч добn ,
мкмоль 

Σn , 
мкмоль 

адсn ,
мкмоль 

жn ,
мкмоль 

жадс nnn −−Σ ,
мкмоль 

p , 
Па 

a , 
мколь/м2 

0 0 0 0 0 0 0 0,000
0,5 20 20 4,822 0 15,178 123,2 0,148
1 25 45 10,67 0 34,33 278,8 0,328

1,5 50 95 21,78 0 73,22 594,6 0,670
2 75 170 37,09 0 132,91 1079 1,141

2,5 100 270 55,25 0 214,75 1744 1,700
3 120 390 74,13 0 315,87 2565 2,281

3,5 150 540 80,91 101,94 357,14 2900 2,490
4 200 740 80,91 301,94 357,14 2900 2,490

Строим график зависимости количества толуола на адсорбенте от 
количества вещества толуола в газовой фазе: 

,

,,

,
,

,
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ВЫВОД 
 
В результате выполнения расчетно-графической работы на основании 

данных о удельной поверхности оксида цинка и числа активных центров на 
поверхности были найдены коэффициенты уравнения Ленгмюра, которое 
описывает процесс адсорбции толуола на поверхности оксида цинка. Предельная 
адсорбция равна 8,31 мкмоль/м2. Была построена зависимость количества 
толуола в адсорбционном слое от количества толуола в газовой фазе. 
Установлено, что в данных условиях проведения опыта, добавление последних 
двух порций толуола приводит к появлению еще одной фазы – жидкого толуола, 
так как адсорбция толуола на поверхности оксида цинка в данных условиях 
недостаточна для снижения парциального давления паров толуола до значения 
давления насыщенного пара толуола при данной температуре. 
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