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В работе [1] подробно проанализированы пробле-
мы, возникающие при создании компьютерного вари-
анта банка данных по адсорбции. Поскольку адсор-
бенты достаточно лабильны и их адсорбционные
свойства могут изменяться от партии к партии дан-
ного типа адсорбента, то даже при многократном
повторении адсорбционных измерений на одном об-
разце возникает необходимость выбрать рефератив-
ный вариант банка с приведением в нем всей имею-
щейся экспериментальной информации. Для того
чтобы пользователи могли достаточно быстро выби-
рать из всего массива данных интересующие их кон-
кретные системы, было признано целесообразным
дополнительно характеризовать каждую адсорбцион-
ную систему набором соответствующих физико-хи-
мических параметров, получаемых при обработке эк-
спериментальных данных с использованием различ-
ных моделей и вытекающих из них уравнений. Оче-
видно, что такой набор параметров будет разным для
адсорбционных систем различного типа, но он дол-
жен отвечать по крайней мере двум требованиям.

1. Используемые уравнения должны описывать экс-
периментальные данные в достаточно широком интер-
вале их изменения, а их параметры должны представ-
лять определяющие физико-химические характеристи-
ки соответствующей адсорбционной системы.

2. Параметры должны быть общепринятыми и
широко использоваться исследователями разных
школ, поскольку из-за практически неизбежного раз-
личия используемых моделей и реальных систем зна-
чения получаемых параметров всегда в той или иной
степени условны.

Анализ литературных данных показывает, что
наиболее широко используемым уравнением изо-
терм на макропористых адсорбентах является урав-
нение БЭТ [2]. В работах [3, 4] Арановичем было
предложено альтернативное уравнение (в отличие от
БЭТ термодинамически корректное), выведенное из
более общих уравнений модели Оно–Кондо [5] в
предположении, что энергия взаимодействия адсор-
бат–адсорбент много больше энергии взаимодей-
ствия адсорбат–адсорбат в конденсированном по-
верхностном слое.

Ниже приведены уравнения, соответствующие пе-
речисленным теориям в рамках метода полного со-
держания при допущении, что избыточные (Г) и аб-
солютные (a) величины адсорбции совпадают. Ана-
лиз данных, полученных при повышенных давлени-
ях, требует предварительного пересчета избыточных
величин адсорбции в полные:

Для нахождения параметров уравнений (1), (2)
(am, С и am*, С*) обычно используют соответствую-
щие линейные зависимости:
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Константы уравнений (1)–(4), полученные в работе [7] и в наших расчетах, интервалы описания [(p/ps)1–(p/ps)2]
экспериментальных данных для  адсорбционных систем на макропористых адсорбентах при разных

температурах (K)*

*Размерности am, am*: системы 1–3, 9, 11, 14, 16–20, 22–25, 27, 28, 30–32, 34, 35 – моль/кг; системы 4–6, 12, 21, 26,
29, 33 – мкмоль/м2; системы 7, 15 – мг/г; системы 8, 13 – наносм3/г; система 10 – мгмоль/г.

[7] (1), (3) (2), (4)
№ Система

am C am C (p/ps)1 (p/ps)2 am* C* (p/ps)1 (p/ps)2

1 Ц–C6H12–СK–293 [8] 0,40 2,61 0,48 2,03 0,050 0,30 1,96 0,50 0,050 0,25

2 CCl4–Mg(OH)2,500 K–298 [9] 1,08 – 1,07 2,20 0,148 0,50 3,72 0,67 0,200 0,78

3 N2–целлюлоза–77,3 [10] 0,19 – 0,18 3,00 0,072 0,29 0,52 2,85 0,072 0,29

4 Ц–C5H10–кварц–273 [11] 1,89 3,41 1,51 3,04 0,015 0,50 3,24 1,45 0,038 0,60

5 CCl4–кремнезем–293 [7] 3,67 2,23 2,89 3,20 0,040 0,48 9,51 0,94 0,040 0,85

6 C6H6–кремнезем,1273–293 [12] 4,35 3,62 4,28 3,71 0,050 0,40 10,7 1,36 0,050 0,40

7 Н–C4H10–ISH,298–273 [13] 2,15 2,00 1,69 3,74 0,100 0,60 7,94 0,64 0,150 0,81

8 CF4–полипропилен–145 [14] 10,3 3,51 9,46 3,82 0,101 0,40 24,9 1,33 0,101 0,67

9 C2H5OH–сажа–303 [15] – – 0,61 10,1 0,230 0,42 0,85 9,01 0,230 0,65

10 C2H6–силикагель–298 [16] 2,51 11,5 2,09 20,8 0,122 0,29 3,19 9,29 0,025 0,29

11 CCl2F2–кремнезем–L–240 [6] 1,16 14,4 1,03 20,9 0,020 0,53 1,87 6,66 0,076 0,83

12 N2–полиэтилен–78 [17] 10,3 20,0 10,1 21,0 0,025 0,26 12,6 15,5 0,009 0,26

13 Ar–полипропилен–77.5 [14] 24,3 15,0 22,5 22,3 0,033 0,47 34,9 8,93 0,075 0,47

14 C6H6–MCA1–298–[18] – – 0,08 22,7 0,060 0,41 0,09 22,4 0,252 0,89

15 O2–cажа–Sterleng–FT–77.5 [19] 3,5 19,0 3,17 23,2 0,470 0,49 4,74 10,6 0,234 0,70

16 C6H6–cиликагель–293 [20] – – 0,81 23,5 0,108 0,48 1,41 6,65 0,108 0,73

17 N2–ПВХ–85 [21] 0,059 19,0 0,06 24,2 0,029 0,28 0,07 17,3 0,118 0,28

18 CCl4–Al2O3–296.5 [22] 0,78 23,3 0,77 24,9 0,025 0,30 1,01 14,9 0,036 0,30

19 C6H6–силикагель,573–291 [23] 0,99 15,6 0,92 25,9 0,100 0,57 1,53 8,59 0,050 0,57

20 Kr–Ag–78 [24] 16,9 18,9 13,6 30,7 0,100 0,40 18,4 16,5 0,150 0,70

21 CHCl2F–стекло–195 [24] 3,56 17,2 3,08 30,9 0,100 0,60 5,21 9,04 0,050 0,60

22 C6H6–кварц–293 [25] 1,88 – 1,63 32,6 0,124 0,45 2,34 15,5 0,171 0,69

23 C2H3Cl–кремнезем–273 [26] 0,27 15,2 0,22 32,7 0,280 0,31 0,39 8,54 0,040 0,60

24 O2–рутил–90.4 [27] 0,16 30,3 0,15 44,5 0,014 0,13 0,16 38,1 0,021 0,13

25 Ar–рутил–78.6 [27] 0,57 24,5 0,14 45,6 0,011 0,12 0,17 33,1 0,022 0,12

26 C6H6–сажа,Сферон–6–293 [28] 3,64 38,3 3,42 68,1 0,008 0,20 3,85 55,3 0,008 0,20

27 O2–рутил–77.5[27] 0,17 48,7 0,17 69,9 0,011 0,20 0,19 55,7 0,011 0,20

28 C6H6–сажа–303 [15] – – 0,32 75,3 0,030 0,32 0,39 46,7 0,002 0,48

29 C6H6–кварц–293[29] 3,40 13,1 2,70 75,5 0,250 0,29 4,40 13,2 0,050 0,80

30 Ar–силикагель–77.2 [18] – – 9,29 77,0 0,070 0,38 11,3 52,1 0,114 0,74

31 N2–силохром С120–77–[11] – – 21,1 118 0,038 0,24 24,7 67,0 0,038 0,24

32 Н–C4H10–CHP–298[30] 0,41 82,1 0,29 122 0,210 0,23 0,65 4,42 0,069 0,79

33 N2–кремнезем–78 [31] 10,3 164 9,59 347 0,040 0,45 12,1 166 0,050 0,75

34 Изооктан–сажа–338 [15] – – 0,24 588 0,040 0,20 0,27 289 0,001 0,21

35 CCl4–сажа–318 [15] – – 0,34 662 0,030 0,25 0,39 62,6 0,080 0,69
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позволяющие одновременно определять интервалы
относительных давлений, в которых уравнения адек-
ватно описывают экспериментальные изотермы.

В уравнениях (1)–(4): a – адсорбция; p – равно-
весное давление адсорбата (Па); am, am*– емкости
монослоя, ps – давление насыщенного пара (Па); С,
С* – характеристические константы уравнений БЭТ
и Арановича. Размерности a, am, am* указаны в при-
мечании к таблице.

В рамках программы по созданию компьютерного
банка данных по адсорбции нами для сравнительно-
го анализа применимости этих уравнений было про-
анализировано более 150 различных адсорбционных
систем. Соответствующие параметры и интервалы
изменения относительных давлений, в которых урав-
нения (3), (4) описывают экспериментальные изотер-
мы (при заданном значении предельных относитель-
ных отклонений 5%) для 35 типичных систем, пред-
ставлены в таблице.

Как видно из таблицы, ситуация с описанием изо-
терм полимолекулярной адсорбции существенно
хуже, чем в случае адсорбции на микропористых ад-
сорбентах. Оба уравнения количественно описывают
экспериментальные данные в ограниченном интерва-
ле изменения относительных давлений адсорбатов и
используются практически только для определения
емкости монослоя и последующего нахождения пло-
щади поверхности адсорбентов. При этом, как пока-
зал детальный анализ уравнения БЭТ, проведенный в

работе [6], надежное (с точностью 20–30%) опреде-
ление аm возможно лишь при больших значениях
константы С для ограниченного набора адсорбатов.

Как видно из данных таблицы, наименее досто-
верные значения емкости монослоя получаются для
систем с константами С < 10. В этом случае приме-
нение уравнения Арановича теоретически необосно-
вано, оба уравнения описывают изотермы в относи-
тельно узком интервале изменения значений относи-
тельных давлений, что может приводить к заметным
ошибкам в определении параметров уравнений. Это
хорошо видно из сравнения полученных нами и в
работе [7] значений аm для одних и тех же систем.
Можно, по-видимому, констатировать, что в таких
системах возможно лишь грубо оценочное (по поряд-
ку величин) определение параметров. При этом зна-
чения аm несколько более достоверны.

При переходе к системам с константами С > 10
ситуация несколько улучшается. В этих случаях на-
дежнее использовать значения аm*, поскольку уравне-
ние Арановича термодинамически корректно и опи-
сывает изотермы, как правило, в более широком ин-
тервале изменения относительных давлений, что по-
вышает точность определения параметров. Значения
аm  и аm* в таких системах (при их надежном опре-
делении по урвнению БЭТ) относительно близки, что
повышает уровень их достоверности. Необходимо
отметить, что имеются случаи, когда уравнение БЭТ
практически не работает, а уравнение (2) описывает
экспериментальные данные в достаточно широком
интервале изменения относительных давлений и по-
зволяет получать относительно надежные значения
констант. Однако большое число расчетов традицион-
но выполняется с использованием уравнения БЭТ,
поэтому в банке данных целесообразно приводить
константы обоих уравнений. При этом следует иметь
в виду, что ошибки в определении констант С могут
быть значительными и, с нашей точки зрения, более
достоверными следует считать константы С*.

(Работа выполнена при поддержке гранта № 02-03-32641).
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