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УДК  541.183:543.42

В.В. Кутаров, В.П. Барышев, Б.М. Кац

НОВОЕ ПРИБЛИЖЕНИЕ ДЛЯ ОПИСАНИЯ ИЗОТЕРМ ЛЕНГМЮРОВСКОЙ 
АДСОРБЦИИ С ПОМОЩЬЮ ФУНКЦИИ  ГРЭХЕМА

Предложен новый аналитический метод описания изотерм ленгмюровской адсорбции на неоднородной поверх-
ности при наличии или отсутствии взаимодействия адсорбированных молекул, а также в случае адсорбции на
однородной поверхности при отсутствии взаимодействия адсорбированных молекул. Возможность применения
предложенного метода проиллюстрирована на примерах описания экспериментальных изотерм адсорбции метана
и пропана на активированном угле в широком интервале величин заполнения адсорбционной поверхности.

Несмотря на большие успехи в анализе экспе-
риментальных данных по изотермам адсорбции
на неоднородной поверхности, задача получения
теоретически обоснованного и практически удоб-
ного уравнения изотермы в общем случае связана
с большими трудностями [1, 2].

Получение уравнения изотермы адсорбции на
энергетически неоднородной поверхности мето-
дами интегральных уравнений [3—5] в рамках
как ленгмюровской, так и экспоненциальной мо-
дели приводит в общем случае к неаналитическо-
му результату, практическое применение которо-
го очень сложно. Хорошей альтернативой полу-
чения уравнения изотермы адсорбции на адсорбен-
тах с неоднородной поверхностью является испо-
льзование функций распределения [6], осмоти-
ческой теории адсорбции [7] и теории случайных
процессов [8]. Если при этом в качестве базовой
используется модель Ленгмюра, то уравнение изо-
термы адсорбции на неоднородной поверхности

записывается в виде

a =  am b(p)p
1 + b(p)p

 , (1)

где a — величина адсорбции; am — емкость мо-
нослоя; b(p) — локальная константа при равнове-
сном давлении р.

Для практического применения уравнения (1)
необходимо иметь концентрационную зависимость
локальной константы равновесия b(p), которую
можно определить на основании функций распре-
деления адсорбционной системы.

Попытки использования функций распределе-
ния для получения уравнений изотермы адсорб-
ции первого типа по классификации IUPAC ра-
нее уже предпринимались. Так, В.В. Серпинский [7]
в предположении, что осмотический коэффици-
ент адсорбционного раствора — величина посто-
янная, но не равная единице, получил следующее
уравнение изотермы адсорбции:
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a = am (bp)α

1 + (bp)α
 ,   0 < α ≤ 1 , (2)

где α — параметр, позволяющий учитывать изме-
нение в процессе адсорбции.

Аналогичное уравнение было получено авто-
ром работы [8], который рассматривал процесс
адсорбции как немарковский случайный процесс
с корреляционной функцией, выраженной в виде
дробной экспоненты. Однако в рассматриваемых
работах было показано, что уравнение (1) не мо-
жет быть справедливо во всем диапазоне измене-
ния величины заполнения θ от 0 до 1 при одном
и том же значении величины α.

Интересный подход использования корреля-
ционных функций для описания изотермы адсор-
бции был предложен в работе [6], в которой да-
но следующее уравнение изотермы адсорбции:

a =  am bp
1 + bp(1 + ϕ)

 , (3)

где ϕ — это функция, безразмерная величина ко-
торой зависит от распределения адсорбционных
центров на поверхности и рассчитывается следу-
ющим образом:

ϕ =  –Z  1 − exp (J/R T )
1 + bpexp(J/R T )

 , (4)

Z  — число адсорбционных центров на поверхно-
сти, ближайших к данному; J — интеграл пе-
рекрывания, Дж/моль, значение которого прини-
мается постоянным; R  — универсальная газовая
постоянная, Дж/моль⋅К; T  — температура, К.

 В общем случае априори рассчитать интег-
рал перекрывания практически невозможно, по-
этому его следует рассматривать как подгоночный
параметр.

В настоящей работе в рамках ленгмюровской
модели на основании метода функций распре-
деления разработано новое приближение для опи-
сания изотерм адсорбции на неоднородной по-
верхности.

Уравнение (2) можно переписать следующим
образом:

  



θ
1 − θ 




⋅
1
p = p(α–1)bα , (5)

а уравнение (3) представить в виде:





θ
1 − θ 




⋅
1
p = b

1 + bp(1 + ϕ)
 . (6)

Совершенно очевидно, что левая часть как ура-
внения (5), так и уравнения (6) определяет, по су-

ти, локальную константу равновесия ленгмюро-
вской адсорбции, введенную Грэхемом [9], кото-
рый рассматривал четыре вида изменения вели-
чины локальной константы равновесия b с изме-
нением величины заполнения:

1) b=const — адсорбция на энергетически од-
нородной поверхности без взаимодействия адсор-
бированных молекул;

2) b монотонно возрастает — aдсорбция на
энергетически однородной поверхности при взаи-
модействии адсорбированных молекул;

3) b монотонно убывает — адсорбция на энер-
гетически неоднородной поверхности без взаимо-
действия адсорбированных молекул;

4) b монотонно убывает при малых заполне-
ниях, проходит через минимум, а затем, в области
больших заполнений, монотонно возрастает, что
характерно для адсорбции на неоднородной по-
верхности при взаимодействии адсорбированных
молекул.

Согласно Грэхему, локальная константа рав-
новесия b определяется следующим образом:

b = 1
p θ

1 − θ
 . (7)

Легко видеть, что зависимость b=f(θ) представ-
ляет интегральную функцию распределения для
константы равновесия адсорбционной системы.
Поскольку локальная константа равновесия b од-
нозначно определяется величиной потенциала Гиб-
бса G, то, следовательно, на основании формулы
(7) можно получить также интегральную функ-
цию распределения потенциала Гиббса ∆G = f(θ).
Таким образом, по формуле (7) на основании экс-
периментальной изотермы адсорбции может быть
установлен конкретный вид функциональной за-
висимости b(θ) и, следовательно, получено уравне-
ние изотермы адсорбции (1).

Из анализа функциональной зависимости b(p)
(уравнения (1), (3), (4)) можно предположить, что,
по крайней мере, в области монотонности величи-
ну b можно приблизить степенной функцией от ве-
личины давления адсорбата в объемной фазе р:

b(p) = b0p–β , (8)

где b0 — значение локальной константы равно-
весия при р→0, а β — безразмерный эксперимен-
тальный параметр, величина которого изменяется
в пределах от 0 до 1 и характеризует степень
уменьшения величины b при возрастании величи-
ны давления р. Однако на основании формулы
(8) нельзя анализировать процесс адсорбции в
области Генри, что объясняется особенностью в
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нуле степенной функции (8).
С другой стороны, так как функция

b(р) монотонно убывает практически во
всем интервале значений р, то ее можно
представить в виде ряда:

        b(p*) =  ∑ 
n=0

∞

(–1)nbn p
∗
n ,      (9)

где p*=p/RT . Тогда, подставив ряд (9) в
формулу (7), получим следующее урав-
нение для описания изотерм ленгмюровской ад-
сорбции с помощью функции Грэхема:

a =  am 

p∗∑ 
n=0

∞

(−1)nbn p∗
n

1 + p∗∑ 
n=0

∞

(−1)nbn p∗
n

 .   (10)

Это уравнение удовлетворяет крайним асим-
птотикам: при р→0 оно переходит в уравнение
Генри, а при р→рS интеграл Гиббса существует.

Интеграл Гиббса F определяется следующим
образом [10]:

F = –RT  ∫ 
p

a(p)
P  dp . (11)

Подставляя в формулу (11) уравнение (10) и
проводя тривиальное интегрирование, получаем:

     F = –RT amln 

1 + p∗ ∑ 

n=0

∞

(−1)nbn p∗
n

 .    (12)

Легко видеть, что в области Генри, то есть при
p→0, уравнение (12) переходит в уравнение состо-
яния идеального газа:

F =  –ambp* . (13)
Рассмотрим теперь процедуру описания изо-

термы адсорбции с помощью уравнения (10). Для
примера используем экспериментальные данные
по адсорбции метана на образцах активного угля
с удельной поверхностью S=988 (образец 1) и 1157
м2/г (образец 2), измеренные при 212.7 и 303.2 К,
и адсорбции пропана на образце активного угля
с удельной поверхностью S=1440 м2/г (образец
3) при температуре 298 К [11].

Для начала с помощью формулы (6) постро-
им функцию b(р), которую можно описать с по-
мощью ряда (9). Используя стандартный пакет
компьютерных программ MATLAB, получим па-
раметры ряда (9), приведенные в таблице. Под-
ставив приведенные в таблице величины bn в
уравнение (10), можно описать рассматриваемые

изотермы с максимальным относительным от-
клонением 8.3 %.

Для анализа механизма процесса адсорбции на
образцах 1, 2 и 3 рассмотрим зависимость функ-
ции Грэхема для равновесия от степени заполне-
ния поверхности (рис. 1, 2). Из рис. 1, а видно, что
в данном случае процесс адсорбции можно харак-
теризовать как адсорбцию на энергетически не-
однородной поверхности практически без взаи-
модействия адсорбированных молекул. Моно-
тонный характер функции Грэхема сохраняется
вплоть до величины заполнения θ ≈ 0.9 и лишь
при θ > 0.9 величина  функции Грэхема незна-
чительно увеличивается.

Величины параметров bn ряда (10)

Образец b1 b2 b3 b4 b5

1 2.33⋅10–2 2.01⋅10–4  8.24⋅10–7 1.26⋅10–9 6.04⋅10–13

2.36⋅10–2 2.12⋅10–4  9.14⋅10–7 1.43⋅10–9 6.87⋅10–13

2 4.16⋅10–3 8.21⋅10–8  5.61⋅10–10 0 0
3 2.22⋅10–2 1.87⋅10–4  6.56⋅10–7 1.87⋅10–9 5.53⋅10–13

Рис. 1. Зависимость функции Грэхема от степени запол-
нения θ при адсорбции метана на образцах 1 (а) и 2 (б).

а

б
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Зависимость функции Грэхема для равновесия
от степени заполнения поверхности для образца
2 представлена на рис. 1, б. В этом случае четко
видно, что функция Грэхема очень слабо уменьша-
ется при увеличении заполнения.

На рис. 2 представлена зависимость функции
Грэхема для равновесия от степени заполнения по-
верхности для образца 3. Из рисунка видно, что
в этом случае характер изменения функции соот-
ветствует процессу адсорбции на энергетически не-
однородной поверхности при взаимодействии
адсорбированных молекул. На рисунке можно вы-
делить характерный участок 0.4 ≤ θ ≤ 0.8, для
которого b≈const, и резкое возрастание величины
b при θ>0.8.

Как было принято выше, будем представлять
функцию Грэхема в виде ряда (9). В таблице пока-
заны коэффициенты ряда (9) для каждого из иссле-
дованных образцов. Для первого образца коэф-
фициенты ряда рассчитаны для двух случаев —
без учета и с учетом участка кривой 0.8 ≤ θ < 1,
на котором проявляется влияние взаимодейст-
вия адсорбированных молекул. Значения коэф-
фициентов для каждого из случаев разнятся не-
значимо. Это показывает, что взаимодействие ад-
сорбированных молекул практически не вносит
вклад в величину локальной константы равнове-
сия. В то же время для полного описания измене-
ния локальной константы равновесия в виде ряда
(9) потребовалось пять членов. Это свидетельству-
ет о том, что процесс адсорбции протекает в сильно
неупорядоченной среде.

Для описания зависимости функции Грэхема

для равновесия от активности сорбата в объем-
ной фазе для образца 2 оказалось достаточным
трех членов ряда (9). Это позволяет утверждать,
что процесс адсорбции в данном случае проис-
ходит в квазиупорядоченной среде.

Для описания изотермы адсорбции на тре-
тьем образце количество членов ряда (9) равно
пяти. В этом случае процесс адсорбции протека-
ет на поверхности с большой степенью гетероген-
ности (S=1440 м2/г) при относительно невысокой
температуре Т  =298 К . При таких условиях на-
блюдается существенный вклад энергии взаи-
модействия молекул в локальную константу рав-
новесия b при больших плотностях адсорбиро-
ванной фазы. На рис. 2 это характеризуется рез-
ким подъемом кривой вверх при θ>0.8. По этой
причине строгое описание рассматриваемого
процесса в рамках полиномиальной модели воз-
можно лишь в области 0<θ<0.8. Однако при опи-
сании самой изотермы при θ>0.8 уравнение (9)
несильно зависит от значения коэффициентов по-
линома и по этой причине точность описания
изотермы при θ>0.8 остается в пределах 10 %.

Таким образом, в работе предлагается новый
теоретически обоснованный и практически удоб-
ный аналитический метод описания изотерм ад-
сорбции I типа по классификации IUPAC в случае
адсорбции на однородной и неоднородной поверх-
ности без взаимодействия адсорбированных мо-
лекул, а также в случае адсорбции на неоднород-
ной поверхности при взаимодействии адсорби-
рованных молекул.

РЕЗЮМЕ. Запропоновано новий аналітичний ме-
тод для опису ізотерм ленгмюрівської адсорбції на
неоднорідній поверхні при наявності або відсутності
взаємодії адсорбованих молекул, а також при адсорбції
на однорідній поверхні у випадку відсутності вза-
ємодії адсорбованих молекул. Можливість застосуван-
ня цього  методу проілюстрована  на прикладах опи-
су експериментальних ізотерм адсорбції метану і про-
пану на активованому вугіллі в широкому інтервалі
величин заповнення адсорбційної поверхні.

SUMMARY. The new analytical method is sugges-
ted for description of the Langmuir isotherms of adsorp-
tion on the heterogeneous surface in both presence and
absence of the adsorbed molecules interaction as well as
for the case of the homogeneous surface adsorption in
the absence of the adsorbed molecules interaction. The
suggested method application possibility is illustrated
by the description of the experimental isotherms of the
methane and propane adsorption on the activated carbon
in the wide range of the adsorption surface filling values.

Рис. 2. Зависимость функции Грэхема от степени запол-
нения θ при адсорбции пропана на образце 3.
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УДК  541.127:542.943

А.Г. Галстян, Г.О. Сєдих, Г.А. Галстян

КІНЕТИКА ОКИСНЕННЯ п-КРЕЗОЛУ ОЗОНОПОВІТРЯНОЮ СУМІШШЮ 
У РІДИННІЙ ФАЗІ

Вивчено реакцію озону з п-крезолом в оцтовому ангідриді. Показано, що основними продуктами окиснення
п-крезолу є пероксидні сполуки — продукти озонолітичної деструкції ароматичного кільця (72 %) і меншою
мірою — продукти окиснення по метильній групі — п-ацетоксибензилацетат і п-ацетоксибензилідендіацетат,
сумарний вихід яких не перевищує 20 %. Визначено константи швидкості реакції озону з п-крезолом і продук-
тами його перетворення. Запропоновано механізм реакції озону з п-крезилацетатом.

Відомо [1], що у середовищі тетрахлорметану
озон у початковий період часу реагує з п-крезо-
лом по Н–О-зв’язку гідроксильної групи з утво-
ренням феноксильного радикалу і подальшим
приєднанням гідроксильного радикалу, розкрит-
тям ароматичного кільця, утворенням ненасиче-
них карбонільних сполук і далі — озонідів, про-
дуктів приєднання молекули озону по подвійних
зв’язках (схема 1).

Швидкість первинної атаки озоном по гідрок-
сильній групі настільки велика, що реакціями

озону по подвійних зв’язках ароматичного кі-
льця і метильній групі в цих умовах можна знех-
тувати (табл. 1).

У даній роботі вивчено особливості реакції
озону з п-крезолом в оцтовому ангідриді, який в
присутності мінеральних кислот є сильним аци-
люючим агентом. В експериментах використову-
вали оцтовий ангідрид кваліфікації ч.д.а. без по-
переднього очищення. Хроматографічно чистий
п-крезол отримували після трьохкратної перекри-
сталізації з води. Озон синтезували з повітря у
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Схема 1.
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