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ПРЕДИСЛОВИЕ

Эта монограф ия основана на расширенном курсе  лекций  по адсорбции и 
текстуре  катализаторов, которы й автор с 1994 г. читает на ф акультете есте
ственны х н а у к  Новосибирского государственного университета студентам ка 
федры «Катализ и адсорбция». В  ходе ежегодного усовершенствования этот 
ку р с  сущ ественно изменялся, та к  ка к  адсорбция и  текстура  тесно взаимосвя
заны. И  эта связь не только в том, что адсорбционные методы остаются осно
вой определения важ нейш их текстурн ы х  ха ра ктер и сти к —  удельной поверх
ности, пористости, распределения объема по характерны м  размерам пор. С у
щественно, что многие механизмы  ф ормирования и свойства текстуры  ка та 
лизаторов определяются закономерностями адсорбционно-капиллярны х или, 
в более общем случае, поверхностны х явлений. А  для полноты  рассмотрения 
ряда ситуаций приш лось в минимальной форме коснуться и  некоторы х хим и
чески х  процессов и механизмов, вы ходящ их за рам ки  чисто поверхностны х 
явлений.

С течением времени наряду с термином текстура  стал использоваться 
заимствованный у  Ж .-М . Лена термин супрам олекулярная стр уктур а  (см. его 
прекрасную  монограф ию «С упрамолекулярная химия. Концепции и перспек
тивы», Новосибирск: Н аука , 1998). С упрам олекулярная хим ия  Лена —  это 
хим ия образования м олекулярны х ансамблей, ф орм ирую щ ихся преим ущ ест
венно за счет нековалентны х м еж м олекулярны х связей и обладающих, ка к  
правило, определенной стр уктур н о й  организацией. Но удачны й термин суп 
рамолекулярная стр уктур а  представилось правомочным распространить на 
разные иерархические уровни надм олекулярной с тр у кту р ы  (текстуры ) вне 
зависимости от степени и х  упорядоченности и механизмов формирования. 
Особенности супрамолекулярного уровня в такой  трактовке  наиболее очевид
ны  при  характерном  размере объектов более 1— 2 нм, когда становятся до
пустим ы м и понятия фаза и межф азовая п о вер хн ость  раздела. Свойства та 
к и х  объектов у ж е  зависят не только от и х  химического и фазового состава, но 
и от избыточной поверхностной энергии, взаимодействия частиц, и х  размеров, 
морфологии, кр и ви зн ы  поверхности и д р у ги х  геом етрических и топологиче
ски х  ф акторов, а определяющ ими и в этих  случаях являю тся преим ущ ест-
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венно нековалентные взаимодействия. И  применение термина супрам олеку- 
лярная стр уктур а  здесь представляется более однозначным, чем текстура , 
под которой часто подразумевается наличие определенной ориентации кр и 
сталлов, молекул или д р уги х  с тр у кту р н ы х  составляю щ их (например, те ксту 
ра древесины, тка ни  и т.д.) и соответствующ ей анизотропии свойств.

Соответственно, супрам олекулярной стр уктур о й  или текстурой  в этой 
монографии названо пространственное строение (стр уктур а ) катализатора на 
уровне пор, частиц и  и х  ассоциатов. Введение этих  терминов подчеркивает 
различие проблем и подходов при  исследовании и регулировании стр у кту р ы  
на молекулярном и супрам олекулярном  уровнях.

М олекулярная структура  характеризует хим ический и фазовый состав 
катализатора, определяющий его удельную  каталитическую  активность. Одна
ко катализаторы с идентичным химическим  и фазовым составом, но разной 
супрамолекулярной структурой  могут существенно различаться по активности, 
селективности, стабильности. Эти различия обусловлены тем, что именно тек
стура определяет величину и доступность активной и суммарной поверхности, 
транспорт реагентов и отвод продуктов реакции в зерне катализатора, а такж е  
существенно влияет на его механическую  прочность, теплофизические, элек
трические и другие свойства надмолекулярного уровня. Конечно, без химиче
ской активности нет ка та л и за , но без оптимизации текстуры  нет хорошего 
ка та л и за то р а . Поэтому исследования и методы регулирования текстуры  яв
ляются важной составляющей научны х основ приготовления катализаторов.

Формирование м олекулярной с тр у кту р ы  катализатора основано пре
имущ ественно на ф ундам ентальны х закономерностях современной неоргани
ческой и  координационной химии. В свою очередь, ф ормирование супрамоле
кулярной  стр у кту р ы  управляется рядом специф ических механизмов и зако 
номерностей, которые находятся вне традиционны х рамок этих  разделов х и 
мии, причем многие свойства и механизмы  ф ормирования супрам олекулярной 
стр уктур ы  проявляю тся после образования частиц, т. е. вне у ж е  слож ивш ихся  
рамок супрам олекулярной хим ии  Лена. Исследования механизмов ф ормиро
вания катализаторов безусловно должны , где необходимо, учиты вать дости
ж ения этого нового и крайне перспективного направления хим ии, но одновре
менно необходимо реш ать и ряд специф ических задач, связанны х, например, 
с многообразными адсорбционно-капиллярны ми и поверхностными процесса
ми, происходящ ими при  суш ке, термообработке, ф азовых превращ ениях и 
прочих стадиях получения, исследования и использования катализаторов и 
д ругих  пористы х материалов.

Именно совокупность специф ических закономерностей этого уровня на
звана в данной монографии ф изической хим ией  супрам олекулярны х с т р у к 
т у р  или те кс т у р о л о ги е й , под которы м и подразумеваю тся ка к  общие зако 
номерности ф ормирования текстуры , та к  и методы ее контроля, без которы х 
невозможно направленное регулирование.

Основные задачи ф изической хим ии  супрам олекулярны х с тр у кту р  в 
слегка ш утливой форме иллю стрирую т четыре гнома на обложке. Это —
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описать и изм ерить текстурны е  ха ра ктер и сти ки  пористого тела, понять зако
ны и х  ф ормирования, а затем —  направленно регулировать. А  если более 
серьезно —  то это новое междисциплинарное направление, которое интенсив
но развивается, и многие проблемы, рассмотренные в монограф ии на качест
венном уровне, у ж е  наш ли модельные количественные решения.

Содержание монограф ии м ож ет быть условно разделено на три  части. В 
первой (главы 1— 9) рассмотрены ф ундаментальные закономерности ф изиче
ской адсорбции и ряда д р у ги х  ф и зи ко -хим ических  явлений, происходящ их на 
границе раздела фаз, и основанные на н и х  адсорбционные методы исследова
ния пористы х и  высокодисперсны х материалов. Вторая часть (главы 10, 11), 
и з -за  перегруж енности  монограф ии самая короткая , посвящена общим мето
дам моделирования строения пористы х тел. В третьей части (главы 12— 18) 
рассмотрены ф ундаментальные м еханизмы  ф ормирования и  эволюции супра- 
молекулярной с тр у кту р ы  пористы х материалов, и х  особенности и свойства, 
которы е следую т и з  общ их закономерностей поверхностны х явлений и  реаль
ной геометрии дисперсны х систем. В  качестве типовы х примеров обсуж даю т
ся генезис текстуры  систем, получаем ы х методами осаждения, ка к  кристал 
л изую щ ихся , та к  и  не кристаллизую щ ихся , вклю чая формирование текстуры  
при  суш ке, термообработке и при  топохим ических превращ ениях на разны х 
стадиях; механизмы  распределения и  перераспределения компонентов нане
сенных катализаторов, особенности ф ормирования пористы х углеродны х сис
тем. Две главы  специально посвящ ены пористы м самоорганизующ имся систе
мам: в главе 17 рассмотрены цеолиты, ж и д ки е  кристаллы , пилларированные 
системы, а в главе 18 —  природны е биоминеральные системы, элементы био- 
миметического (подобного сущ ествую щ ем у в природе) синтеза, неорганиче
ские мезофазы типа М С М -41. В дополнительной главе 19 рассмотрены вари
анты  использования пористы х адсорбентов для задач адсорбционной очистки, 
разделения и  хранения веществ, энергии и т. д. Заклю чительная глава 20 по
священа истории и перспективам  развития  н а уки  об адсорбции и супрамоле- 
кул яр н ой  стр уктур е  пористы х материалов.

Эта книга  сущ ественно отличается от недавно изданной монографии 
А. П. Карнаухова  («Адсорбция. Т екстура  дисперсны х и пористы х материа
лов», Новосибирск: Н аука , 1999), которы й ранее читал тот ж е  ку р с  в Н ГУ . 
Э ти отличия —  в более детальном рассмотрении механизмов ф ормирования 
текстуры  пористы х тел и проблем и х  моделирования.

В данном виде книга  адресуется в качестве вводного курса  по пробле
мам ф ормирования и исследования текстуры  пористы х материалов студен
там, аспирантам, преподавателям и  научны м  сотрудникам , специализирую 
щ имся в области синтеза и исследования гетерогенны х катализаторов, адсор
бентов, носителей, а та кж е  д р уги х  высокодисперсны х и  пористы х систем.

Главная задача, которую  ставил автор ка к  при  чтении кур са  студентам 
(будущ им каталитикам , экологам или специалистам в области синтеза и ф и
зи ко -хи м и че ски х  исследований пористы х систем), та к  и при  оформлении его 
в монографию, —  показать, преж де всего, современное состояние н а уки  о
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супрамолекулярной стр уктур е  пористы х материалах, адсорбционных методов 
ее контроля, отразить тенденции и х  развития. Эта монограф ия должна упр о 
стить изучение специализированной литературы , хотя  по многим из проблем, 
возникаю щ им на п рактике , в книге  что-то  есть, по крайней мере, постановка 
задач и общая ситуация. А  у ж  решение новых ко н кре тн ы х  задач —  это зави
сит от вас, мой читатель, но мне искренне хотелось помочь, а что получи 
лось —  реш ать вам.

Автор  вы раж ает благодарность ф онду С ГШ Г за п о д д ерж ку  в подготовке 
рукописи  (грант ИЕС-008) и  Российскому ф онду ф ундам ентальны х исследо
ваний (грант 02-03-46004) за ф инансирование издания монографии.
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ГдаВа 1

ВВЕДЕНИЕ В ОБЩУЮ ТЕОРИЮ 
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ

Рассмотрены роль супрамолекулярной структуры катализатора, общие особенно
сти дисперсных систем, обусловленные поверхностью раздела фаз, определения 
дисперсности, адсорбционная терминология, типы межмолекулярных взаимо

действий и главные различия между физической и химической адсорбцией

В гетерогенном катализе хим ические превращ ения реактантов происхо
дят на поверхности твердого катализатора. Поэтому эф ф ективность катали 
затора зависит от величины  и  состава его поверхности, особенно ее активной 
составляющей. Величина удельной поверхности катализатора А  обратно про
порциональна разм еру частиц О, а стремление максимально увеличить зна
чения А  требует использования частиц малого размера с, соответственно, ма
лым размером пор м еж д у  ними. Т ак, например, значения А  ~ 1000 м2 на 
грамм алюмосиликатного катализатора обычно реализую тся при  размере пор 
3 4 нм. Но поры  малого размера замедляют диф ф узию  реактантов, в ре
зультате оптим изация катализатора неизбежно вклю чает не только подбор 
эф ф ективного хим ического и  фазового состава, т. е. м олекулярной с т р у к т у 
ры  катализатора, но и управление супрам олекулярной  (т. е. надм олекуляр
ной) с т р у к т у р о й  или, что тождественно, т е к с т у р о й , вклю чаю щ ей внутрен
нюю  морфологию катализатора, его удельную  поверхность, пористость, раз
меры частиц, пор, распределение акти вн ы х  компонентов и т. д. С упрам олеку- 
лярная стр уктур а  определяет та кж е  особенности тепломассообмена, механи
ческую  прочность, влияет на стабильность, селективность и  ряд д р уги х  в а ж 
нейш их свойств катализатора, а неудачны й ее выбор м ож ет загубить любой 
самый гениально подобранный состав катализатора.

Но управление м олекулярной и супрам олекулярной стр уктур о й  гетеро
генного катализатора —  это два совершенно разны х класса ф ундаментальных 
задач. Х им ический  и ф азовый состав, т. е. м олекулярная структура , опреде
ляю тся преимущ ественно хим ическим и процессами ближнего взаимодействия 
на атомном уровне. В  свою очередь, в ф ормировании супрам олекулярной 
с тр у кту р ы  клю чевую  роль играю т дальнодействующ ие силы взаимодействия 
частиц, и х  морфология и связность, процессы на межф азовой поверхности и 
многие другие ф акторы , не свойственные атом но-м олекулярном у уровню.

Начнем с того, что атомы (или молекулы), прим ы каю щ ие к  поверхности, 
ограничиваю щ ей конденсированную  ф азу, отличаю тся от расположенны х в 
объеме той ж е  фазы отсутствием части соседей и, соответственно, не полной 
скомпенсированностью  м ежатом ны х или м еж м олекулярны х связей. Особое
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состояние та ки х  атомов характеризуется  величиной избыточной поверхност
ной энергии, которая проявляется во многих явлениях, выделяемых в особый 
класс п о в е р х н о с тн ы х  явлений. К  этому классу относятся адсорбция и  гетеро
генный катализ, образование двойного электрического слоя, адгезия и коге 
зия, смачивание и растекание, с ними связаны  коррозия, выветривание гор
ны х пород, ф ильтрация, флотация, моющее действие стиральны х порош ков и 
многие важнейш ие биологические процессы. В данном курсе  рассматриваются 
специф ические закономерности поверхностны х явлений, связанные с адсорб
цией, гетерогенным катализом , ф ормированием и исследованием супрамоле- 
кулярной  с тр у кту р ы  катализаторов, адсорбентов и д р уги х  пористы х мате
риалов. Для начала определим термин дисперсность, ва ж ны й  для многих по
верхностны х явлений и  и х  прилож ений.

1.1. Д исперсность

Термин д исперсность  —  производны й от лат. слова сЙБрегБиз (рассеян
ный, рассыпанный), в современной научной терминологии характеризует ве
личину, обратную  разм еру частиц В  (т. е. чем меньше размер, тем дисперс- 
нее, отсюда диспергировать —  в смысле измельчать). Численно дисперсность 
часто вы раж ается ка к  отношение поверхности индивидуальной частицы  А  к  
ее объему У  в виде

Уа/у = А/У = кАУ/Х, (1.1)

где V  =  куХъ и А  =  кАХ2, ку и кА —  коэф ф ициенты  формы, определяющие 
объем и поверхность через один и тот ж е  характерны й размер частицы  X, 
кАУ -  кА/ку. Параметр А / У  назы ваю т поверхностно -объ ем ны м  с о о тн о ш е н и 
ем , а кАУ =  кА/ку —  поверхностно-объемным коэф ф ициентом формы. Д ля 
сф ерических частиц с характерны м  размером X , равным диаметру П, ве
личина кАу =  6,0, для правильны х многогранников, которые м огут быть опи
саны вокруг сферы диаметра О, кАУ равно отнош ению  А / У  для такой  вписан
ной сферы, если ее диаметр п ринят в качестве характерного размера много
гранника.

Дисперсность часто вы раж аю т количественно и к а к  отношение числа 
поверхностных атомов Л/$ к  общему числу атомов N в виде \}/дг =  где
значения и N рассчитываются из модельных соображений. На рис. 1.1 п р и 
ведены примеры  расчетны х зависимостей \|/дг(А0 для кристаллических частиц 
простейшей формы. П ри  N >  105 -*• 106 величина щ  ~ 6 /Ы 1/3 « а\|/Л/у, где а —  
размер атомов, образую щ их реш етку.

В  частицах с размерами до ~10а (<  1 нм) величина \|/м >  0,5, т. е. значи
тельная часть атомов связана с поверхностью. Такие  частицы  назы ваю т 
ул ьтра д и спе рсны м и  (или кл а с те р а м и ), по свойствам они находятся на гра 
нице м еж д у м олекулярны м и системами и объемными фазами. В области раз
меров 1 + 100 нм значения \|/^ сниж аю тся  до ~10~2, такие  системы назы ваю т 
высокодисперсны миу они та кж е  обладают особыми поверхностно-избы точ-
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Рис. 1.1. Зависимость дисперсности \|tN от числа атомов N в кристаллических частицах 
разной формы с гранецентрированной (fcc), объемно-центрированной (Ьсс) и простой 

кубической упаковкой, а также рассчитанная как \yN ~ 6/N 1/3.
1 — кубооктаэдр, fcc; 2 — куб, простая кубическая; 3 — октаэдр, Ьсс; 4 — октаэдр, fcc; 5 — тет

раэдр, fcc; б — куб, fcc; 7 — \yN ~ 6/iV1/3.

ными свойствами, но одновременно и свойствами объемной фазы. В грубодис
персны х с и с те м а х  с размерами частиц >  100 нм вклад избыточной поверхно
стной энергии мал, хотя еще возможно проявление особых свойств, связанны х 
с сыпучестью , агломерируемостью, способностью увлекаться потоком ж и д ко 
сти или газа и т. д.

Далее в основном рассматриваются высокодисперсные системы, свойства 
которы х существенно зависят от избыточной поверхностной энергии. Такие 
системы ш ироко распространены в природе и технике. К  ним относятся многие 
гетерогенные катализаторы и адсорбенты, пигменты, компоненты красок и сма
зок, наполнители резин и пластмасс, почвы, растительные и животны е ткани, 
облака и туманы  (но брызги и капли дождя —  это у ж е  грубодисперсные систе
мы). Через стадию образования высокодисперсных систем проходят фазовые 
превращ ения п а р /ж и д кость  или ж и д ко сть /пар , раствор/осадок и т. д.

1.2. Способы снижения избыточной поверхностной энергии

И збы точная поверхностная энергия FA в общем случае пропорциональ
на поверхности А  и удельной поверхностной энергии f A. П оэтому снижение FA

Глава 1. ВВедение В общую теорию поверхностных явлений
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м ожет быть реализовано ка к  путем  сокращ ения величины  поверхности А , та к  
и изменением с тр у кту р ы  или состава поверхности, которы е определяют зна
чения f A.

Сокращ ение поверхности при  постоянном объеме частиц V  может осу
щ ествляться путем  изменений и х  формы, приводящ их к  сниж ению  соотноше
ния А /V .  Т ак, поверхность правильного тетраэдра больше поверхности сферы 
эквивалентного объема в « 1,49 раза, поверхность куба —  в « 1,24 раза, о кта 
эдра (восьмигранник) —  в ~ 1,18 раза, кубооктаэдра (14-гранник) —  в *  1,10 
раза, додекаэдра (многогранник с 12 пятиугольны м и гранями) —  в *  1,09 раза, 
икосаэдра (многогранник с 20 треугольны м и гранями) —  в « 1,06 раза. И з  это
го сопоставления видно, что при  V  =  const величина поверхности убывает по 
мере приближ ения к  сфере, причем  для сферы диаметра D  величина 
A /V  =  6 /D .

Поэтому изолированные частицы  мобильных некристаллизую щ ихся  фаз 
стремятся приобрести сф ерическую  форму. П ри  ограниченной мобильности 
возникаю т другие пром еж уточны е формы, характерны е для кристаллизации, 
топохим ических превращ ений, а та кж е  спекания, срастания и  д р уги х  вариан
тов частичного слияния частиц, та кж е  приводящ ие к  сниж ению  значений па
раметра A /V .

С нижение f A при  А  « const и  V  ® const м ож ет осущ ествляться путем  
перестройки атом ны х слоев, непосредственно п рим ы каю щ их к  межф азовой 
поверхности раздела, или за счет адсорбции на этой поверхности компонентов 
из объема сопредельных фаз. В данной главе остановимся подробнее на ад
сорбции.

1.3. Адсорбционная терминология

Слово адсорбция образовано и з  латинского слова зогЬсо —  поглощение 
и  приставки  ас! —  т. е. над или у  и означает поглощение  (точнее —  к о н - 
центрирование) ка ки х -л и б о  компонентов из объема гомогенных сопредельных 
фаз на поверхности раздела этих фаз. Адсорбированные м олекулы  взаимо
действую т с молекулами или атомами поверхности и  сниж аю т к а к  свободную 
поверхностную  энергию  конденсированной фазы, та к  и сум м арную  энергию  
системы. Поэтому адсорбция —  самопроизвольный процесс, происходящ ий с 
выделением тепла; процесс, обратный адсорбции, назы ваю т десорбцией. С разу 
отметим, что кроме общеизвестной адсорбции на поверхности тверды х тел 
возможна, например, и адсорбция компонентов тверды х фаз на границе и х  
раздела и т. д.

Часто встречается и очень по хож и й  термин —  абсорбция. О тличие в 
том, что адсорбция происходит на поверхности конденсированной фазы, а аб
сорбция —  в ее объеме (например, растворение С 0 2 в воде или Н 2 в непорис
том металлическом палладии). Терм ин абсорбция —  синоним терм ину рас
тво ре н и е , но вклю чает растворение ка к  в ж и д ко й , та к  и твердой фазе. В  си
туациях, когда различия м еж д у  адсорбцией и  абсорбцией неуловимо малы
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или механизм поглощ ения не ясен, использую т более общий термин сорбция , 
к а к  синоним термина поглощение без указания  детального механизма.

Введем еще несколько терминов, предлож енны х М еж дународны м  сою
зом чистой и прикладной хим ии  (Ш Р А С ): адсорбентом  назы ваю т вещество, 
на котором происходит адсорбция; адсорбатом  назы ваю т у ж е  адсорбирован
ное вещество, находящееся на поверхности или в объеме пор адсорбента; ад- 
со рб ти в ом  назы ваю т вещество, способное адсорбироваться, но еще не адсор
бированное. Допускается и использование более общ их терминов со р б е н т , 
с о р б а т , сорбтив . И так, адсорбтив адсорбируется на адсорбенте, превращ аясь 
в адсорбат. В последнее время системы типа адсорбат/адсорбент часто обсу
ж д аю т в терм инах «гость»/«хозяин» (Г /Х ). П ри  этом обычно подразумевает
ся, что «гость» (адсорбат) подчиняется правилам игры , которы е задает «хозя
ин», хотя, ка к  и в социальной ж и зн и , здесь возможен ш и р оки й  спектр  раз
л ичны х ситуаций.

1.4. Ф изическая и химическая адсорбция

Обычно вы деляют два предельных случая адсорбции: адсорбцию хи м и 
ческую  или хемосорбцию  и  ф изическую  или физадсорбцию. Т ипичная хемо
сорбция  —  это хим ическая реакция  м еж д у  адсорбатом и поверхностными 
атомами или группам и атомов адсорбента, при  которой молекула адсорбата 
отдает или получает от поверхности электрон (гомолитические реакции) или 
электронную  пару (гетеролитические реакции). П ри  этом молекула адсорбата 
диссоциирует на радикалы  или отдельные атомы. В результате хемосорбиро
ванные м олекулы  теряю т индивидуальность и обычно м огут десорбироваться 
только в виде продуктов реакции, участвую т в изотопном обмене с атомами 
поверхности или другим и  хемосорбированными молекулами. Природа обра
зую щ ихся  при  хемосорбции связей в принципе та ж е, что и в объемных х и 
м ических соединениях. Однако состояние поверхностны х атомов адсорбента 
отличается от объемного, что м ож ет сущ ественно влиять на особенности об
разую щ ихся  связей, распределение электронов и  т. д.

Типичная физадсорбция  осущ ествляется только за счет сил межм оле
кулярного  взаимодействия без переноса или обобществления электронов. М о
лекулы  «гостя» сохраняю т индивидуальность, десорбируются в том ж е  виде, 
обычно не способны к  внутрим олекулярном у изотопному обмену, поэтому ф из
адсорбцию часто назы ваю т м олекулярной адсорбцией. В терминологии Г / Х  
ф изадсорбция —  это процесс, в котором возвращ ение из «гостей» гарантиру
ется, хотя и возм ож ны  осложнения в связи со слиш ком  долгой задерж кой, 
определяемой энергией взаимодействия. В свою очередь, хемосорбция —  это 
очень специф ическое «хождение в гости», откуда  м ожно не вернуться совсем 
или вернуться в сильно преобразованном виде, например, поменявш ись неко
торы ми частями тела с «хозяином». Но такой  прием оказы ваю т далеко не 
всем, хемосорбция крайне специф ична в выборе «гостей», та к  ка к  д р уги х  
«гостей» тот ж е  «хозяин» приним ает по программе физадсорбции.

ГлаЗа 1. Введение В общую теорию поверхностных явлений
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Если сорбционные процессы не ограничены поверхностью  конденсиро
ванной фазы, а продолж аю тся в ее объеме за счет химического или ф изиче
ского взаимодействия, то такие процессы м огут быть названы, соответственно, 
хим ической  или ф изической абсорбцией (хим ическую  абсорбцию часто назы 
вают хим ическим  поглощением).

В  популярном  курсе  Ф ейнм ановских лекций  силы  межм олекулярного  
взаимодействия рассматриваются ка к  результат «неимоверно сложного взаи
м о д ей стви я  всех эл ектронов  и  ядер одной м олекулы  со всеми эл е ктр о н а м и  и  
ядрам и другой»  и отмечается, что и х  нельзя свести полностью к  ф ундамен
тальным элементарным взаимодействиям типа кул оновских  или гравитацион
ных. Поэтому эти силы  относят к  неф ундаментальным, а и х  разбиение на со
ставляющ ие базируется на различны х модельных приближ ениях. Но в общем 
случае все виды  адсорбции имею т общ ую квантово-м еханическую  основу, 
природа взаимодействия определяется электронной стр уктур о й  молекул ад
сорбата и адсорбента. С ущ ествует непреры вны й спектр  форм адсорбции, раз
личаю щ ихся по интенсивности взаимодействия, ти п у  сил, ха рактеру  обра
зую щ ихся  связей Г /Х ,  изменениям в с тр уктур е  к а к  адсорбированных моле
кул , та к  поверхности адсорбента.

1.5. СИДЫ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ПРИ фИЗАДСОРБЦИИ.
Общ ие характеристики

Качественно картина  взаимодейст
вия д вух  молекул А  и  В  вы раж ается по
казанны м  на рис. 1.2 граф иком  зависимо
сти суммарной потенциальной энергии 
(кривая  1) от расстояния г 12 м еж д у  цен
трам и этих  молекул. На большом удале
нии м олекулы  не взаимодействуют. П ри  
и х  сближении возникает сила п р и тя ж е 
ния, которая достигает некоторого м акси
мального значения, а при  дальнейшем 
сближении м олекулы  начинаю т о ттал ки 
ваться друг от друга из-за  перекры вания 
электронны х оболочек. Д ля разделения 
этих эффектов кр и в ую  1 представляю т в 
виде суммы  кр и в ы х  2 и 3, соответствую 
щ и х  потенциальной энергии п р и тяж е н и я  
и отталкивания.

Энергия отталкивания обычно опи
сывается эм пирическим и ф ормулами типа 
фот(г) =  Вг~п или срот(г) =  Ье-аг, где г  —  
расстояние м еж д у центрами взаимодейст
вую щ и х молекул. Силы пр и тя ж е н и я  в

Рис. 1.2. Суммарный потенциал сил 
взаимодействия (1) и его составля
ющие: силы притяжения (2) и си

лы отталкивания (3).
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модельном приближ ении  представляю т в виде суммы вкладов электростати
ческого, индукционного  и дисперсионного м еж м олекулярны х взаимодействий.

Э лектростатическая составляющ ая проявляется при  адсорбции поляр
ны х молекул на поверхности, несущ ей постоянные электростатические заря
ды, т. е. ионы (монополи), диполи, квадруполи. П ри  этом потенциал кулонов
ского взаимодействия разноименных ионов с зарядами дА и дв определяется 
ка к  фс(г) =  ~ЯаЯв/ г . Потенциал взаимодействия иона А  с постоянным диполем 
В  равен фс, ц =  ~9аЦвСоз0 в/ г2, где рв —  дипольный момент м олекулы  В, 0В —  
угол м е ж д у  осью диполя и линией, соединяющей центры  взаимодействую щ их 
молекул. Взаимодействие иона А  с квадруполем  С2В м олекулы  В определяется 
уравнением фс, д =  -~дА<2в(Зсо520 в -  1 )/4 г3; диполь-дипольное взаимодейст
вие двух  полярны х м олекул А  и В равно ф^А> =  -|1А|1в(2соз0Асо50в -  
“ з т 0 Аз т 0 в )соз0в (0а ~ 0 в ) А 3,где  0А и  0в — углы  поворота квадруполей 
относительно линии, соединяющей центры  молекул; потенциальная энергия 
взаимодействия диполь рА/кв а д р уп о л ь  <2В равна фЦА,оВ т =  “ ЗРдСЗбДОд , 0в, 
0А, 0 в )/(4 г4); взаимодействие кв ад рупол ь /квад рупол ь  пропорционально 
Я аЯ в/ гЪ и  не приводимой здесь достаточно громоздкой ф ункции  углов, опре
деляющ их взаимную  ориентацию квадруполей т. д. Более полное рассмотрение 
этих и  последующ их типов взаимодействий см., например, в [3].

И ндукционная  составляющ ая обусловлена инд укцией  (т. е. наведением) 
дипольны х или квадрупольны х моментов в нейтральной молекуле при  ее 
взаимодействии с заряж енной или полярной молекулой. Если поляризуемость 
нейтральной м олекулы  В равна а в, а заряд иона А  равен qAy то дипольный 
момент |хв, индуцированны й в молекуле В, равен освдА/ г 2, где г  —  расстояние 
м е ж д у  центрами м олекулы  и иона. Потенциал такого взаимодействия м еж д у 
зарядом и наведенным диполем (взаимодействие ион /инд уцированны й  ди 
поль) равен фс,инДц =  9Аа в /(2 г 4). Аналогично, потенциал взаимодействия ме
ж д у  постоянным точечным диполем А  с моментом цА и наведенным в ней
тральной молекуле диполем цв равен фм, Индц ~ м 4 а в (Зсоб20 + 1)/(2г6). По анало
гичной схеме рассчитываю тся взаимодействия типа постоянный кв ад р у - 
поль /индуцированны й диполь и т. д. Подобные мультипольны е моменты на
водятся и в молекулах, им ею щ их собственные постоянные моменты (диполи, 
квадруполи). Дополнительно на поверхности металла или другого проводника 
при  приближ ении  к  ней заряда индуцируется  заряд противоположного знака, 
усиливаю щ ий взаимодействие Г / Х  (гость /хозяин).

И з  полученны х соотношений видно, что энергия взаимодействия 
ион/диполь, диполь/диполь, дипол ь /квад рупол ь  и т. д. зависит от взаимной 
ориентации ионов, диполей или квадруполей адсорбата и адсорбента, поэтому 
эту составляю щ ую  часто назы ваю т ориентационной. Подобная преим ущ ест
венная ориентация проявляется и в некоторы х типах  индукционного  взаимо
действия. Примечательно, что силы  электростатического и индукционного 
взаимодействия обратно пропорциональны расстоянию  к а к  г~п, где значения 
показателя п  увеличиваю тся по мере рассредоточения заряда партнеров —  
при  переходе от ион/ион-взаим одействия к  ион/дипольном у и т. д. Поэтому
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при  локальном сосредоточении заряда силы  взаимодействия являю тся даль- 
нодействую щ ими, а с рассредоточением зарядов взаимодействие убывает с 
расстоянием более быстро. Отметим, что дальнодействие играет важ нейш ую  
роль в механизмах ф ормирования самоорганизую щ ихся систем.

А. В. Киселев отнес физадсорбцию, определяемую электростатическим  
взаимодействием, к  специф ической, та к  ка к  она происходит лиш ь при  нали
чии более или менее локально сосредоточенной электронной плотности у  Г и 
X. И ндукционны е силы в литературе часто назы ваю т силами Кеезома, они 
м огут быть отнесены ка к  к  специф ическим, та к  и  неспециф ическим, посколь
к у  требую т наличия локализованной электронной плотности только у  одного 
из партнеров.

Но наиболее универсальны м и неспециф ическим является дисперсион
ное взаимодействие, которое впервые было описано Лондоном в 1930 г. ка к  
результат кооперативного взаимодействия мгновенных диполей, возникаю щ их 
из-за  ф л уктуаций  при  д виж ении  электронов. Это взаимодействие проявляет
ся независимо от природы  и ориентации молекул, наличия электростатиче
ски х  зарядов, постоянны х дипольны х моментов и т. д., т. е. дисперсионная со
ставляющ ая сопутствует любому взаимодействию  Г /Х ,  Г /Г  и Х /Х .  Другое 
дело, что оно м ож ет быть ка к  определяющ им, та к  и относительно малым на 
фоне д р уги х  типов межм олекулярного  взаимодействия.

Поясним механизм возникновения дисперсионных сил на примере вза
имодействия двух  одноатомных м олекул А  и В (рис. 1.3). П усть  для упрощ е
ния эти м олекулы  не имеют постоянны х дипольны х моментов или зарядов. Но

в любой молекуле из-за  движ ения электронов мгно
венное положение центра электронного облака не 
совпадает с центром полож ительны х зарядов, что 
приводит к  появлению  некоторого ф л уктуирую щ его  
электрического дипольного момента р*. Усреднен
ны й по времени сум м арны й дипольный момент та 
кой  изолированной м олекулы  равен нулю , но при  
сближении м олекул А  и В  до расстояния г АВ мгно
венный дипольный момент р* м олекулы  А  создает 
в молекуле В электрическое поле с напряж енностью  
Е = 2р£ /ГдВ, т. е. поляризует м олекулу В. В  резуль
тате в молекуле В возникает мгновенный диполь
ны й момент рв = а ВЕ, где ав —  электронная 
поляризуемость м олекулы  В, и эта молекула наво
дит по тем ж е  причинам  дипольный момент в мо
лекуле  А. В результате образуется пара п р и тя ги 
ваю щ ихся взаимно индуцированны х диполей, и з-за  
чего этот ти п  взаимодействия часто назы ваю т 
индуцированны м  диполь-дипольны м  (или э л е к т р о 
динам ическим , иногда —  лондоновским) взаимодей
ствием .

Рис. 1.3. Схема диспер
сионного взаимодейст
вия нейтральных моле

кул А и В:
слева — молекулы не вза
имодействуют, их мгновен
ные дипольные моменты 
(см. стрелки) направлены 
произвольно; справа — те 
же молекулы взаимодейст
вуют, их мгновенные ди
польные моменты изменя

ются согласованно.
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Согласно квантово-м еханическим  расчетам Лондона, потенциал диспер
сионного взаимодействия пары  сф ерических молекул А  и В  с поляризуемо
стью  ос* и потенциалом ионизации 1{ описывается уравнением срДИсп(г ) =  

=  - СдИСП/ г 6, где Сдисп =  (3 /2 )а Аа в[1А'1в]/[1А +  1в]- Поляризуемость а* имеет раз
мерность см3 и величину порядка значений объема электронной оболочки мо
лекулы , рассматриваемой ка к  сфера. П оэтому чем больше электронов в моле
кул а х , тем больше и х  объем, выш е поляризуемость и  больше потенциал 
дисперсионного взаимодействия.

В п р акти че ски х  расчетах потенциал дисперсионного взаимодействия 
пары  атомов или м олекул (па рны й  п о те н ц и а л )  часто задают в форме п о т е н 
циала Л еннард-Д ж онса  (сокращенно Л Д  или потенциал 6-12)

Ф(Г) =  - С г '6 +  В г " 12, (1.2)

где первы й член вы раж ает притяж ение, второй —  отталкивание на малы х 
расстояниях, а суммарны й потенциал вы раж ается показанны м  на рис. 1.4 
граф иком, идентичны м гр аф и ку  на рис. 1.2. Уравнение (1.2) обычно записыва
ется в форме

ф(г) =  - 4  е [(а /г )12 +  ( а /г ) 6], (1.3)

где а  =  Old =  (В /С )1/6 —  межатомное (межмолекулярное) расстояние, на ко - 
тором величина потенциала ср(г) =  0, а е —  глубина потенциальной ямы, соот
ветствую щ ая м ежатомному расстоянию  Rww =  2 В /С  (см. рис. 1.4). Размеры 
Rww и а  связаны  соотношением 
Rww /o  =  21/6 « 1,22 и  рассчиты ва
ю тся при  диф ф еренцировании 
уравнения (1.3). Определенный 
таким  образом размер Rww  равен 
сумме ван-дер-ваальсовских ра
диусов взаим одействую щ их ато
мов или молекул, это ближайш ее 
равновесное м ежм олекулярное 
расстояние при  ф изических взаи
модействиях, например, в м олеку
лярны х кристаллах, ж и д ко стя х  
и т. д. Размер а  равен сумме та к  
назы ваем ых кинетических  или 
леннард-дж онсовских радиусов 
взаим одействую щ их атомов или 
молекул, а  —  минимальное рас
стояние, на которое эти м олекулы  
могут самопроизвольно сближ ать
ся, дальнейшее сближение требу
ет преодоления сил отталкивания 
электронны х оболочек.

Рис. 1.4. Потенциал парного взаимодейст
вия Леннард-Джонса ф(г) в зависимости от 
межмолекулярного расстояния г, — сум
ма леннард-джонсовских и Рут/ — ван-дер- 
ваальсовских радиусов соответственно, 8 — 
глубина потенциальной ямы при макси

мальном взаимодействии.
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В аж нейш ая особенность дисперсионного взаимодействия в том, что мо
лекула адсорбата взаимодействует одновременно со всеми молекулами на по
верхности адсорбента. П ринимается, что каж дое  парное взаимодействие не 
зависит от д р уги х  парны х взаимодействий, а потенциал суммарного взаимо
действия м олекулы  адсорбата с поверхностью  адсорбента равен сумме всех 
та ки х  парны х взаимодействий. У читы вая, что интенсивность дисперсионного 
взаимодействия быстро убывает с расстоянием, достаточно корректны е  рас
четы  обычно требую т суммирования 103 104 парны х взаимодействий.

В результате суммарное дисперсионное взаимодействие всегда больше 
парного взаимодействия одной м олекулы  адсорбата с одной молекулой адсор
бента. В  то ж е  время суммарное электростатическое взаимодействие м олеку
лы  адсорбата со всей поверхностью  адсорбента м ож ет быть меньше парного 
взаимодействия с одним центром, та к  ка к , например, диполь м олекулы  адсор
бата м ож ет притягиваться  поверхностным катионом  и одновременно о тта л ки 
ваться соседними анионами.

Кроме того, при  адсорбции возможно образование водородных связей, 
которые слабее одинарной ионной и хим ической ковалентной, но сильнее рас
смотренных выш е ван-дер-ваальсовских взаимодействий. Т акие  связи возни
ка ю т при  адсорбции воды, спиртов, эфиров, аминов и др. на адсорбентах, по
верхность которы х покры та  гидроксильны м и группам и, например, на силика 
геле с гидратированной поверхностью. В этих  случаях образуются м олеку
лярные ком плексы  с водородной связью  при  одновременном сохранении не
специф ического дисперсионного и  индукционного  взаимодействий.

Специф ические взаимодействия проявляю тся та кж е  при  адсорбции и 
д р уги х  молекул с периф ерическим  сосредоточением электронной плотности, 
например, им ею щ их гс-электронные связи, а та кж е  на поверхностях, несущ их 
гидроксильны е гр уп п ы  или катионы . П ри  адсорбции молекул, обладающ их 
электрон-донорны ми или электрон-акцепторны м и центрами на апротонны х 
кислотны х центрах или полупроводниках соответствую щ их типов, часто воз
никает донорно-акцепторное взаимодействие. П ри  этом обычно образуются 
непрочные ком плексы  со сравнительно небольшой энергией связи, образова
ние вы сокопрочны х комплексов у ж е  относят к  явной хемосорбции, хотя  в об
щем случае сильная специф ическая «физадсорбция» постепенно переходит в 
слабую «хемосорбцию». Образование прочной хим ической связи с появлением 
поверхностного химического соединения всегда относят к  хемосорбции.

1.6. О ПРЯМЫХ ИЗМЕРЕНИЯХ ПОВЕРХНОСТНЫХ СИД

Сравнительно недавно появились высокоточные экспериментальные ме
тоды прямого измерения м еж м олекулярны х сил взаимодействия, определяю
щ их ф изическую  адсорбцию и связанные с ней явления. Родоначальником 
этих методов была туннельная сканирую щ ая м икроскопия (STM ), созданная в 
самом начале 1980-х в Ц ю рихской  исследовательской лаборатории IB M  
Г. Биннигом и X. Рохрером. В 1986 г. они получили за это Нобелевскую пре-
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мию, хотя  саму идею S T M  предлож ил еще в 1960 г. И. Джавер. Идея состоит 
в том, что при  налож ении некоторой разницы  потенциалов м еж д у двум я про
водящ ими элементами, разделенными тонким  зазором ш ириной до 10 нм, 
должен течь та к  называемый туннельны й ток, возникаю щ ий при  преодолении 
электронами потенциально непроводящего барьера. Идеальным непроводя
щ им барьером является вакуум , а величина тока  крайне  чувствительна к  ш и 
рине барьера, убывая почти в два раза при  увеличении зазора на 0,2 нм. Сде
лав один и з  электродов в виде иглы  с ультратонким  концом и реш ив м нож е
ство научны х и и нж енерны х проблем, будущ ие нобелевские лауреаты  созда
ли STM , где сканирую щ ая по поверхности исследуемого материала игла по
зволяет воспроизвести рельеф этой поверхности с точностью не х у ж е  1 нм по 
горизонтали и 0,1 нм по вертикали. Сейчас это обычный прибор фирменного 
изготовления, например, Nanoscope I I I  S T M  D ig ita l Ins trum en ts .

S T M  применим для исследования поверхности только электропроводя
щ и х  материалов. Но у ж е  в 1985 г. Г. Б инниг создает м икроскоп  атомны х сил 
(A F M ), позволяю щ ий измерять ультрамалые (менее 1 м кН ) силы  взаимодей
ствия м еж д у  иглой и исследуемым объектом, которы й м ож ет быть ка к  про
водником, та к  и изолятором. П ри нцип  действия A F M  поясняется приведенной 
на рис. 1.5 схемой.

В аж нейш им  узлом  этого микроскопа является консоль (рычаг) с иглой, 
имеющ ие настолько ультрамалые массу и ж есткость , что при  взаимодействии 
кончика  иглы  с элементами поверхности исследуемого образца консоль и зги 
бается, и эта деформация точно измеряется датчикам и, основанными на токе 
туннелирования электронов, электрической емкости или оптике. И згиб изме
ряется с погреш ностью  не более ±0,02 нм, что позволяет изм ерять силы  взаи
модействия порядка 0 ,2Ю ~9 Н  или поверхностное натяж ение  образца с по
греш ностью  -10  Н /м . Строго контролируемое перемещение образца (или и г
лы) осуществляется, например, с помощ ью пьезоэлектрического сканера.

Образец

Рис. 1.5. Принципиальная схема атомных сил микроскопа АРМ (по [4]).
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М ногочисленные м одиф икации м икроскопа типа A F M  в комбинации с 
S TM  обеспечивают одновременные измерения энергетического и геометриче
ского проф илей на уровне атомного разреш ения, раздельные измерения раз
ны х типов взаимодействия (за счет налож ения электрического или  м агнитно
го поля, измерения взаимодействия в зависимости от расстояния, вибрации 
консоли с измерением резонансной частоты  и т. д.). Такие  приборы, вы пус
каемые рядом ф ирм С Ш А , Японии, Ф ранции , Ш вейцарии, Германии и т. д., 
позволяют измерять поверхностное натяж ение  твердой фазы, силы адгезии 
разны х материалов, трение и износ, влияние адсорбции и модиф икации по
верхности на взаимодействие, сущ ествую т модиф икации, предназначенные 
для измерений в растворах, при  довольно высоком давлении инертного или 
адсорбирующегося газа и т. д.

Основным потребителем та ки х  приборов пока является м икроэлектро 
ника, где они у ж е  ш ироко  прим еняю тся в разработке и производстве чипов, 
элементов магнитной пам яти и м икроэлектром еханических систем (M EM S). 
Но и х  использование и в д р уги х  направлениях н а уки  и техники , связанны х с 
поверхностными явлениями и дисперсными системами, вклю чая синтез и ис
следования катализаторов, адсорбентов, многими задачами экологии, биологии 
и т. д. и т. п., м ож ет привести к  мощ ному (даже взрывообразному) развитию  
этих направлений. Возможности, которы е откры вает использование такой  
техники , особенно с учетом крайне интенсивного ее развития  (все выш епере
численные приборы созданы за последнее десятилетие), невозможно переоце
нить, та к  ка к  в этом случае реальность м ож ет превзойти самые буйные 
фантазии.

А  теперь вернемся к  ф ундам енту теории, без знания которой любой са
мый ум ны й научны й прибор малоэффективен.

1.7. Основные различия между химической и физической  адсорбцией

Сначала проиллю стрируем  эти различия на зависимости потенциала 
взаимодействия ср(г) от межатомного расстояния г  (рис. 1.6).

Такой метод наглядной иллю страции различий м еж д у  хим ической и 
ф изической адсорбцией был предложен в 1932 г. Л еннард-Джонсом . П усть  
для конкретности  эти граф ики  условно изображ аю т адсорбцию кислорода на 
платине. Граф ик 2 соответствует рассмотренной выше ф изической адсорбции. 
Здесь глубина потенциальной «ямы» е2 связана с теплотой физадсорбции, ко 
торая обычно близка теплоте конденсации адсорбтива (в случае кислорода 
~7 + 10 кД ж /м о л ь ). П ри  ван-дер-ваальсовском радиусе атома кислорода 
~0,140 нм и платины  ~0,138 нм суммарны й размер Rww — f t min2 =  0,278 нм. 
Дальнейш ему сближению  препятствует отталкивание электронны х оболочек.

Граф ик 1 построен для условной ситуации, когда молекула адсорбтива 
на бесконечном расстоянии от поверхности диссоциирует на два атома и  в 
результате имеет избы точную  энергию, равную  энергии диссоциации. Этой 
энергии обычно достаточно для преодоления сил отталкивания электронны х
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Рис. 1.6. Схема зависимости потенци
ала межмолекулярного взаимодейст
вия ф(г) от межатомного расстояния г:

1 — при химической и 2 — физической 
адсорбции. Ост. поясн. см. в тексте.

оболочек и сближения с поверхностны 
ми атомами вплоть до образования х и 
мической связи. Энергии связи соот
ветствует глубокий  м иним ум  £ 1  на кр и 
вой 1, пропорциональны й теплоте хе
мосорбции, которая в системе О /Р ! со
ставляет ~280 + 300 кД ж /м о л ь . М е ж 
атомное расстояние =  Ят т ь  оценен
ное к а к  сумма ионны х радиусов 
(0,064 нм для платины  и 0,136 нм для 
кислорода) близко 0,2 нм, теплота хе 
мосорбции в 30 -  40 раз больше тепло
ты  физадсорбции, а межатомное рас
стояние в 1,4 раза меньше.

Различие энергий взаимодейст
вия приводит к  столь ж е  сущ ественной 
разнице значений энтропии адсорбции 
и, соответственно, степеней свободы
адсорбированных молекул. Т ак, при  ф изадсорбции молекула м ожет терять 
лиш ь способность к  поступательном у движ ению  перпендикулярно  к  поверх
ности, а при  хемосорбции м огут ограничиваться и колебательные степени 
свободы. И з  рис. 1.6 та кж е  следует, что переход от кривой  2 к  кривой  1 свя
зан с преодолением потенциального барьера, определяющего энергию  актива 
ции хемосорбции Еа, причем Еа перехода от ф изадсорбции к  хемосорбции на 
поверхности обычно ни ж е  энергии, необходимой для активации  в газовой фа
зе. П ри  наличии нескольких форм хемосорбции, которы м  соответствуют раз
ные м иним ум ы  потенциала и, соответственно, разные межатомные расстоя
ния (например, образование одинарных, двойны х и тройны х связей), м еж д у 
этими формами та кж е  возм ож ны  активационны е барьеры.

Сильное взаимодействие при  хемосорбции сопровождается возм ущ ени
ем приповерхностного слоя атомов адсорбента. В результате поверхность при  
сильной хемосорбции м ож ет радикально реконструироваться, т.е. перестраи
ваться. Поэтому при  хемосорбции адсорбент и адсорбат необходимо рассмат
ривать ка к  единую  квантово-м еханическую  систему. В то ж е  время при  ф из
адсорбции возмущ ения в приповерхностном слое относительно слабы, с т р у к 
туру адсорбента в первом приближ ении  допустимо рассматривать ка к  инерт
ную, а адсорбент и адсорбат —  к а к  две независимые системы.

О днако сущ ествующ ее многообразие форм адсорбции допускает и дос
таточно плавны й переход от идеальной физадсорбции, обусловленной диспер
сионными силами, к  хемосорбции, обусловленной хим ическим и поверхност
ными реакциями. М е ж д у  этими предельными формами адсорбции возм ож ны  
различные пром еж уточны е ти пы  специф ической адсорбции и слабой хемо
сорбции. Поэтому часто затруднительно найти экспериментальные критерии , 
достоверно отличающ ие специф ическую  адсорбцию от слабой хемосорбции,
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хотя проблему идентиф икации типа адсорбции обычно позволяет реш ить со
вокупность используем ы х критериев. Рассмотрим эти критерии.

а. Теплота адсорбции. Теплота ф изадсорбции по поряд ку  величины  
близка теплоте конденсации паров в ж и д ко сть  и обычно находится в преде
лах 10-5-50 кД ж /м о л ь . Однако, например, теплота адсорбции первы х порций 
паров воды на цеолитах м ожет достигать 80— 100 кД ж /м о л ь  и з-за  взаимодей
ствия диполей м олекул воды с катионам и в цеолите, причем м олекулы  воды 
при такой  адсорбции сохраняю т индивидуальность и десорбируются в том ж е  
виде. Это случай сильной специф ической физадсорбции. В свою очередь, теп 
лота хемосорбции близка теплоте хим ических  реакций и  обычно превы ш ает 
80— 100 кД ж /м о л ь . Однако в литературе описаны и случаи эндотермической 
хемосорбции, например, диссоциативной хемосорбции Н 2 на стекле, где эндо- 
термичность адсорбции ком пенсируется ростом энтропии свободно м игри 
рую щ и х  по поверхности атомов водорода.

б. Зависимость адсорбции от тем пературы . Ф изадсорбция обычно про
исходит при  сравнительно н и зки х  тем пературах, а повышение тем пературы , 
ка к  правило, сниж ает величины  адсорбции. Д ля хемосорбции характерны  бо
лее высокие тем пературы  и  более сложная зависимость от тем пературы . Рав
новесные величины  хемосорбции с ростом тем пературы , к а к  и при  ф изад
сорбции, снижаю тся. Но в тем пературном  диапазоне, где достижение равно
весия лим итируется энергией активации, повыш ение тем пературы  сопровож 
дается ростом величин хемосорбции. Э тот эф ф ект наглядно проявляется при  
измерении изобар адсорбции, т. е. зависимости величин адсорбции а от тем
пературы  Т  при  постоянном давлении адсорбтива Р (рис. 1.7, а).

К ривая  А  на этом рисунке  соответствует равновесной изобаре ф изад- 
собции, экспоненциально убываю щ ей с ростом Т, а кривая  С —  равновесной 
(обратимой) изобаре хемосорбции, расположенной в области более вы соких

Рис. 1.7. Типовые изобары: 
а — хемосорбции; б — физадсорбции. Поясн. см. в тексте.
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температур. Переход от ф изадсорбции к  хемосорбции осущ ествляется по 
ш триховой кривой  Б. Т аким  переходам соответствует область неравновесной 
адсорбции, лим итируем ой энергией активации  хемосорбции или десорбции. 
Ф орма этой кривой  зависит от направления процесса (повышение или сниж е 
ние Т) и времени в ы д е рж ки  до установления квазиравновесия. Область пере
хода часто назы ваю т областью необратимой адсорбции, та к  ка к  здесь для 
полной десорбции простого вакуум ирования обычно недостаточно. И з-за  ма
лой скорости десорбции компонента, хемосорбированного в количестве Да, 
изобара десорбции смещается относительно кривой  Л  на Да.

Но увеличение адсорбции с ростом тем пературы  при  Р =  const та кж е  
не является однозначным доказательством именно хемосорбции. Д ля иллю ст
рации на рис. 1.7, б показаны  изобары ф изадсорбции N 2, А г  и 0 2 на цеолите 
N aA  с порами размером около 0,4 нм. Изобара адсорбции 0 2 с минимальным 
м олекулярны м  размером dM ~ 0,28 нм имеет типичны й  для ф изадсорбции вид, 
но изобары N 2 и А г  при  сниж ении  тем пературы  аномальны из-за  ограничен
ной диф ф узии этих относительно кр у п н ы х  м олекул (dM ~0,30 и 0,38 нм соот
ветственно) через м икропоры  столь малого размера.

Ф изадсорбцию  и хемосорбцию иногда различаю т к а к  процессы, проис
ходящие, соответственно, при  относительно н и зки х  и  вы соких температурах. 
Но такое определение без измерений изобар адсорбции в ш ирокой темпера
турной области та кж е  не является строгим. Например, в м икропористы х сис
темах при  ком натны х тем пературах ф изадсорбция кислорода и  азота проис
ходит в столь зам етны х количествах, что на этом основаны современные ме
тоды разделения воздуха (метод PSA, см. главу 19). Но в этом случае темпе
ратура ф изадсорбции 0 2 и  N 2 на -200° выше тем пературы  кипения  и на -150° 
выше критической , и поэтому вряд ли м ож ет быть названа относительно не
высокой. К стати , адсорбция воды на цеолитах заметна даже при  -500  К . Н а
конец, известны  и случаи диссоциативной хемосорбции при  весьма н и зки х  
температурах.

в. Специф ичность адсорбции та кж е  часто используется в качестве к р и 
терия для установления форм адсорбции. Но, ка к  следует из изложенного 
выше, хемосорбция п р актически  всегда специф ична, а ф изадсорбция м ожет 
быть полностью неспециф ична лиш ь при  соответствующ ем подборе адсорбен
та и адсорбтива, на чем и основано ш ирокое использование ф изадсорбции для 
измерения удельной поверхности и д р у ги х  те кстур н ы х  ха ра ктеристик ка та 
лизаторов и адсорбентов.

с. Ф орма изотерм адсорбции (т.е. зависимостей величин адсорбции от 
давления паров адсорбтива при  постоянной температуре) та кж е  в ряде слу
чаев м ож ет быть использована в качестве критерия. Хемосорбция обычно за
вершается монослойным заполнением и имеет в та ки х  случаях ф орму так 
называемых ленгм ю ровских изотерм или изотерм I  типа, которы е обсужда
ются в главе 2. Д ля ф изадсорбции характерен более богатый ассортимент 
форм изотерм, которы й вклю чает и т у  ж е  ф орму изотерм I  типа, которая ти 
пична при  адсорбции на м икропористы х адсорбентах.
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д. Современные спектроскопические методы (И К С , Я М Р, ЭПР, Э С Х А  
и т. д.) сущ ественно расш иряю т возможности идентиф икации и исследования 
типов адсорбционных взаимодействий. Э ти методы основаны на взаимодейст
вии излучения или  потока электронов с веществом и  квантово-м еханических 
переходах в м олекулярны х с тр у кту р а х  адсорбата и адсорбента и составляю
щ их и х  атомов и ядер. В результате методы чувствительны  к  разного рода 
изменениям в этих  структура х . Измерение интенсивности соответствую щ их 
спектров, полож ения и ш ирины  линий, характерны х хим ических сдвигов и 
т.д. позволяют детально исследовать механизмы  и  энергетику м еж м олекуляр
ны х взаимодействий при  адсорбции. Новые возм ожности откры ваю т методы 
современной сканирую щ ей полевой м икроскопии, сочетающие возможности 
сканирую щ ей туннельной м икроскопии  с прям ы м и измерениями м еж м олеку
лярного взаимодействия на супрам олекулярном  уровне.

Современные адсорбционно-каталитические исследования проводятся, 
ка к  правило, с использованием комплекса методов, сочетаю щ их классические 
адсорбционные измерения с д ругим и  ф изико-хим ическим и. Это —  единствен
ны й путь  получения однозначных и достоверных результатов, та к  ка к  у н и 
версального метода исследования всей сложности явлений, происходящ их на 
поверхности, нет, и, по-видимом у, быть не может.
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ГлаВа 2

Д И Н А М И Ч Е С К И Й  Х А Р А К Т Е Р  
А Д С О Р Б Ц И И

Рассмотрены динамический характер адсорбции, обусловленный явлениями в 
объемах сопредельных фаз и на поверхности их раздела, миграция ад
сорбированных молекул по поверхности, изотермы мономолекулярной адсорбции 
Генри, Ленгмюра, Фаулера— Гугенгейма и др., изотермы полимолекулярной 

адсорбции ФХХ и БЭТ, расчет удельной поверхности методом БЭТ

Атом ы , расположенные на поверхности конденсированной фазы, нахо
дятся под воздействием силового поля, обусловленного взаимодействием с 
собственной и внеш ней фазами, и создают внешнее силовое поле, приводящее 
к  адсорбции. Оба силовы х поля взаимосвязаны  и в ходе адсорбции м огут и з
меняться, приводя к  согласованным стр уктур н ы м  изменениям по обе стороны 
от поверхности раздела сопредельных фаз. Рассмотрим эти изменения.

2.1. Изменения структуры конденсированной фазы

Проведем мысленный эксперимент: разделим бесконечный кристалл  
плоскостью  на две половины и начнем и х  медленно раздвигать. Атомы , ока 
завшиеся на поверхности раздела, начнут изменять свое положение так, что
бы уравновесить силы взаимодействия с атомами в объеме и снизить избы 
точную  поверхностную  энергию. Соответствую щ ая перестройка осущ ествля
ется относительно быстро в мобильных ж идкоподобны х ф азах и медленно —  
в менее мобильных тверды х, ускоряясь при  повы ш ении температуры .

В современных работах по ф изике и хим ии  поверхности тверды х тел 
перестройку в приповерхностны х слоях атомов часто подразделяют на рекон
струкцию  и релаксацию  [1, 2]. Под р е ко н с тр у кц и е й  обычно подразумеваю т 
смещение атомов в плоскости, параллельной поверхности, а под релаксаци
ей —  в направлении, перпендикулярном  поверхности. Т и п  перестройки или 
их комбинация в каж дом  конкретном  случае определяются требованием м и
нимизации избыточной энергии.

Д ля малы х кристаллов инертны х газов характерно увеличение пара
метров реш етки  на несколько процентов, обусловленное тем, что атомы в 
этом случае взаимосвязаны только аддитивны ми дисперсионными силами, а 
уменьшение числа партнеров ослабляет суммарное взаимодействие. Дефор
мация экспоненциально убывает по мере удаления от поверхности и охваты 
вает до 5— б слоев. Более сложна картина  на поверхности ионны х кристаллов, 
например, типа ЫаС1, где катионы  слегка втягиваю тся внутрь, а анионы сме
щ аются в сторону поверхности, одновременно происходит поляризация ионов.
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Результирую щ ая конф игурация нейтрализует заряд и  сниж ает удельную  по
верхностную  энергию. В гомеополярных кристаллах типа Б1, Ое или граф ита 
образование поверхности связано с разрывом ковалентны х связей, в этом 
случае происходит «спаривание» оборванных связей соседних поверхностных 
атомов с соответствующим и х  смещением. В  металлах возможны реконструк
ция, релаксация или и х  комбинации, а та кж е  фасетирование плоской поверх
ности некоторых граней, т. е. и х  трансформация в микрограни —  фасетки.

Адсорбция изменяет ситуацию  на межф азовой границе и  та кж е  сопро
вождается перестройкой приповерхностны х слоев адсорбента. П ерестройка 
наиболее радикальна при  сильной хемосорбции, где часто прямо говорят о 
реконструктивной  хемосорбции, которая в пределе, например, при  хемосорб
ции кислорода на металлах, м ож ет сопровождаться образованием д в у - и 
трехм ерны х оксидов. Но даже низкотем пературная физадсорбция азота со
провождается заметной деформацией адсорбента (ка к  правило, порядка долей 
процента), более существенные деформации происходят при  физадсорбции на 
кристаллах со слоистой структурой  (глины, ряд оксидов металлов, графит), где 
они обусловлены интеркаляцией гостя в межслоевое пространство хозяина.

Т аким  образом, приповерхностная объемная фаза адсорбента и о кр у 
ж аю щ ая среда находятся в динамическом равновесии, изменение внеш них 
условий сопровождается деф ормационными процессами. В еще большей сте
пени динам ический характер  адсорбции проявляется в процессах, происхо
дящ их на поверхности со стороны газовой ф азы [1— 5].

2.2. Процессы на поверхности адсорбента

2.2.1. «Бомбардировка» поверхности

Поверхность твердого тела, находящ егося при  температуре Т  в ко н та к
те с газом при  давлении Р, непрерывно бомбардируется м олекулами газа. 
Число ударяю щ ихся о единицу поверхности за единицу времени м олекул 
равно п  =  ДГаР/[271МЯТ]1/2, где ЫА —  число Авогадро, М  —  м олекулярны й 
вес, К  —  газовая постоянная. П ри  этом часть газовы х м олекул уп р уго  отра
ж ается от поверхности, а часть на некоторое время задерживается, т. е. ад
сорбируется. О тносительную  долю задерж иваю щ ихся («прилипш их») молекул 
% часто назы ваю т коэф ф ициентом  прилипания. Вероятность и продолж и
тельность адсорбции зависит от сил м ежм олекулярного  взаимодействия, мес
та, куд а  ударилась молекула, тем пературы  и т. д. Но даже кратковрем енная 
задерж ка  м олекул приводит к  и х  концентрированию  на поверхности или, к а к  
говорят, избыточной концентрации или плотности (по сравнению с концентра
цией или плотностью  на большом удалении от поверхности). Это избыточное 
содержание м олекул в приповерхностном слое и  называется адсорбцией.

В равновесных условиях величина адсорбции определяется равенством 
скоростей адсорбции и  десорбции. П ри  м алы х по кр ы ти ях , когда вероятность 
соударения адсорбтива с местом, у ж е  заняты м  адсорбатом, мала, среднее
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число молекул, адсорбированных на единице поверхности, Г, м ож ет быть оп
ределено к а к  Г  =  %пх, где параметры  % и п  определены выше, х —  среднее 
время пребывания м олекулы  в адсорбированном состоянии.

2.2.2. Среднее Время «Жизни» молекулы В адсорбированном состоянии

Я ков Ф ренкель в 1924 г. предлож ил уравнение, связывающ ее среднее 
время пребывания м олекулы  в адсорбированном состоянии х с теплотой де
сорбции Яд в виде

х =  х0ехр(<Эд/Я Т ), (2.1)

где Хо вы раж ается через статистические суммы  для адсорбата и образующ е
гося активированного комплекса, причем в типовы х случаях х0 ~ 1/ у с ~ Ю -13 с, 
где у с —  величина порядка частоты  колебаний хим ических  связей. Следова
тельно х « 10_13ехр (ЯД/К Т ) .

Это уравнение применимо для различны х оценок, в частности, лю 
бопытны оценки среднего времени х пребывания м олекулы  в адсорбирован
ном состоянии в зависимости от (¡)д. Д ля та ки х  оценок используем характер 
ные значения теплоты  ф изадсорбции (Не —  ~0,4 кД ж /м о л ь , А г, 0 2, N 2 —
-17 , 1 Ш 3, С 0 2, э ти л е н а ------ 30— 35, воды на полярной п о в е р хн о сти -------40—
60 кД ж /м о л ь ), величины  которы х для обратимы х процессов совпадают с ЯД- 
Во всех этих  случаях пр и  293 К  среднее время «жизни» молекул в ф изадсор- 
бированном состоянии —  малые доли секунды. Но при  переходе к  хемосорб
ции с Я Д >  80 -г- 100 кД ж /м о л ь  значения х быстро возрастают. У ж е  при  
176 кД ж /м о л ь  (хемосорбция СО на №) величина х ~ 7,8*Ю 10 лет, т. е. на поря
док больше возраста Земли. В свою очередь, сниж ение тем пературы  сущ ест
венно увеличивает х даже при  слабой физадсорбции. Т ак, расчетное время х 
для гелия при  сниж ении  тем пературы  до 77 К  увеличивается всего в 1,5 
раза, но при  4 К  —  в 1,4-105 раза (до значений, характерны х для адсорбции 
при 293 К  с теплотой в 27,9 кД ж /м о л ь ). На образном язы ке  Г / Х  время х соот
ветствует среднестатистической продолж ительности пребывания «в гостях». 
И з приведенны х оценок видно, что гостеприимство «хозяина» изменяется в 
чрезвычайно ш и р о ки х  пределах и крайне  сильно зависит от тем пературы  и 
интенсивности межм олекулярного  взаимодействия.

В общем случае при адсорбции молекула «гостя» теряет, по крайней мере, 
степень свободы поступательного движения в направлении, перпендикулярном 
поверхности. Остальные степени свободы могут сохраняться, в том числе две 
степени свободы поступательного движения, обеспечивающие миграцию по по
верхности. Кратко  остановимся на такой миграции, т. е. поверхностной диффузии.

2 .23 . П оверхностная диффузия

Д иф ф узия адсорбированной м олекулы  даже по поверхности идеального 
монокристалла связана с преодолением энергетических барьеров. Такие  барь-
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еры м ожно представить, мысленно перека
ты вая ш а ри к —  простейш ую  модель адсор
бированной м олекулы  —  по поверхности, 
образованной упаковкой  д р у ги х  шаров, мо
делирую щ их разные грани монокристалла, 
нерегулярную  с т р у кт у р у  аморф ных тел 
и т. д. Т акая  модель условно отраж ает ре
альные энергетические барьеры, вызванные 
изменением потенциала поверхности. На 
рис. 2.1 представлено несколько типовы х 
м одельных ситуаций, возникаю щ их на по
верхности кристаллов.

Здесь ордината и  —  адсорбционный 
потенциал в разны х точках  поверхности, 
которы й на идеальной грани монокристалла 
м ож ет изменяться с постоянной амплитудой 
X. Заш трихованная область —  адсорбиро
ванная фаза, ордината Рт  соответствует 
м аксим ум у адсорбционного потенциала. На 
рис. 2.1, а Рт  »  Ху и если средняя ки н е ти 
ческая энергия адсорбированных молекул 
к Т  >  Ху то эти м олекулы  м огут преодоле
вать энергетические барьеры, т. е. м игриро
вать по поверхности. Эта ситуация соответ
ствует нелокализованной или мобильной 
адсорбции. С итуация на рис. 2.1, б, где 

Рт ~ Х  »  кТу соответствует локализованной адсорбции, здесь адсорбирован
ные м олекулы  разделены большими энергетическим и барьерами и способны 
перемещаться только в ограниченны х пределах отдельных «потенциальных 
ям», а при  к Т  >  X ~ Рт  просто десорбируются с поверхности. На рис. 2.1, в 
показана пром еж уточная ситуация: максимальные значения потенциала Рт  
те ж е, что и на рис. 2.1, б, но значения X меньше. В этом случае м олекулы  
адсорбата с энергией Рт  >  к Т  >  X м огут перескакивать из одной «ямы» в д р у 
гую . Но для изображенной ситуации  число та ки х  молекул должно быть мало 
и основным является механизм локализованной адсорбции, та кую  адсорбцию 
назы ваю т псевдолокализованной. Наконец, на рис. 2.1, г показана ситуация, 
возникаю щ ая на неоднородных поверхностях с нерегулярны м  расположением 
атомов. Здесь после заполнения мест с наибольш им потенциалом возможно 
сочетание локализованной адсорбции на одних и  нелокализованной на д р уги х  
участках. С повышением тем пературы  доля нелокализованной адсорбции воз
растает.

Более полны й анализ возм ож ности м играции и предпочтительны х ее 
м арш рутов м ожно провести с помощ ью ка р т  адсорбционного потенциала. Т а 
кие  ка рты  отраж аю т энергетический рельеф поверхности аналогично геомет-

Рис. 2.1. Схема изменения ад
сорбционного потенциала V на 
однородной (а—в) и неоднородной 

(г) поверхности.
Поясн. см. в тексте.
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Рис. 2.2. Изопотенциальные кривые адсорбции Не:

а — на грани (100) и б — грани (111) кристаллического Хе. Интервал между изопотенциальными 
линиями ~1,5-10_22Дж  [6]. Ост. поясн. см. в тексте.

рическом у рельеф у на географ ических ка р та х  контурам и с постоянным по
тенциалом в виде изопотенциальны х кривы х.

Т акие  ка р ты  рассчитаны, например, для адсорбции инертны х газов на 
поверхности кристаллов галогенидов щ елочных металлов, ромбической серы, 
граф ита и т. д. [6, 7].

На рис. 2.2 показаны  изопотенциальные ка р ты  адсорбции Не на гранях 
(100) и (111) кристаллов Хе, заимствованные из [6]. Здесь выделены места т и 
па S (в центре м е ж д у  ближ айш им и соседями), типа Р (на верш инах седло- 
видны х перевалов м е ж д у  соседними поверхностны ми атомами) и типа А  (не
посредственно над атомами адсорбента). В табл. 2.1 даны значения минимума 
адсорбционного потенциала для этих  особых мест адсорбции Не, Ne и А г.

И з  таблицы  следует, что для адсорбции во всех случаях наиболее вы 
годны места типа S и наименее выгодны —  типа А ; потенциал дисперсионного 
взаимодействия увеличивается с ростом массы атомов адсорбата, т. е. числа 
его электронов. Разница потенциалов м е ж д у  местами типа S и  Р на грани 
(100) во всех случаях больше к Т  (=  1,06-10~21 Д ж /м о л е ку л а  при  77 К ). Поэто
му даже Не при  77 К  должен локализоваться сначала в местах типа S на 
этой грани, и только после и х  заполнения возможна у ж е  нелокализованная 
адсорбция Не в местах типа Р и А , энергетический барьер м е ж д у  которы м и 
меньше кТ . На грани (111) разница потенциалов для мест типа S и  Р меньше 
кТ  даже для А г, т. е. здесь сначала возможна нелокализованная адсорбция с 
миграцией м еж д у  местами типа S и Р, а после и х  некоторого заполнения —
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Таблица 2.1
Расчетные значения потенциальной энергии (в 10Ггз Дж/молекула) 

при адсорбции Не, N6 и А г на поверхности монокристаллов Хе

Адсорбат
Положение на плоскости кристаллов Хе

Грань(100) Грань(111)
S Р А S Р А

Не 360 209 135 271 234 147
Ne 641 404 268 518 453 291
Аг 1251 855 608 1072 971 677

миграция в места типа А. Адсорбция А г  на грани (100) должна проходить п у 
тем последовательного заполнения сначала мест типа S, затем Р и потом А  по 
локализованным механизмам, а на грани (111) —  путем  почти одновременного 
заполнения мест типа S +  Р, а затем —  мест типа А.

2.3. Изотерма адсорбции Генри

Простейшее уравнение изотерм ы  адсорбции, называемой изотермой 
(законом) Генри, записывается в виде

Г  =  nx(X0eQ/<KT)) =  К ГР. (2.2)

Это уравнение применимо при  м иним альны х заполнениях поверхности 
и малых давлениях, когда газ можно рассматривать к а к  идеальный, а число 
соударений его м олекул с поверхностью , не занятой другим и  адсорбирован
ны ми молекулами, п  пропорционально Р. Величина адсорбции Г  отнесена к  
единице поверхности, а коэф ф ициент пропорциональности К г обычно назы ва
ю т к о н с т а н т о й  Генри. Ф ормально К г м ожно рассматривать ка к  константу 
термодинамического равновесия: К г =  Г /Р , особенность которой в том, что она 
является смешанной, поскольку  содержит давление Р и величину Г  —  экв и 
валент концентрации [8].

Название этого уравнения и его константы  связано с именем выдающ е
гося английского ф изхим ика  Уильям а Генри (1774— 1836) из-за  формальной 
аналогии м еж д у  этим законом и откры ты м  У. Генри в 1808 г. законом раство
римости газов в ж ид костях . Это уравнение —  предельная форма всех теоре
тических изотерм адсорбции при  Р - )  0 и основа стандартизации термодина
м ических ф ункций, ха ра ктер и зую щ и х  адсорбцию [8]. Но закон Генри вы пол
няется строго только при  малы х давлениях и м алы х степенях заполнения 
(покры тия) поверхности.

Степень заполнения поверхности обычно определяется ка к  0 =  Г /Г тах, 
где Гтах —  предельное содержание м олекул на единице поверхности в запол
ненном монослое. Способы оценки значений Гтах рассмотрены в конце данной 
главы, а здесь отметим, что Гтах с размерностью  м кМ о л ь /м 2 поверхности ад
сорбента вы раж ается ка к  Гтах =  1,66/со, где со с размерностью  нм2 —  пло
щ адка, приходящ аяся на одну м олекулу в заполненном монослое.
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2.4. Изотерма адсорбции Ленгмюра

Это уравнение изотермы, описывающее ситуации при  больш их п о кр ы 
тиях, предложено в 1916 г. вы дающ имся ам ериканским  учены м И рвингом  
Ленгмюром (1881— 1957), лауреатом Нобелевской прем ии 1932 г. По смыслу 
вывода, это уравнение мономолекулярной адсорбции на однородной поверхно
сти, полученное без учета взаимодействия адсорбат —  адсорбат.

П ростейш ий вывод этого уравнения основан на анализе кв азихим иче- 
ской реакции м еж д у  молекулой адсорбата М  и активны м  центром Z на по
верхности адсорбента М  +  [7*\ <=> [М ^ ], где [М Е ] —  локализованны й адсорбци
онный комплекс. Если пренебречь взаимодействием адсорбат— адсорбат и 
влиянием образовавшихся адсорбционных комплексов на соседние активны е 
центры, допустить, что число свободных центров на поверхности составляет 
долю (1 — 9) от общего числа центров, а число заняты х центров —  
долю 0, то константа равновесия этой реакции К  =  0 /(Р (1 -  0)), откуда следует

0 =  К Р /(1  +  К Р ) =  Г /Г тах. (2.3)

Чаще это уравнение записываю т в форме

а =  а0К Р /(1  +  К Р ), (2.3.1)

где а и  а0 —  соответствующ ие величины  адсорбции с произвольной, но одина
ковой размерностью.

Изотерма Ленгмю ра имеет вид кривой  с насыщ ением (рис. 2.3), где в об
ласти больш их давлений при  К Р  »  1 величина а =  а0, что соответствует за
полнению монослоя.

К р ути зн а  начального участка  изотерм ы  при  прочих равны х условиях 
определяется величиной константы  равновесия К , а в области малы х давле
ний при  К Р  —> 0 уравнение Ленгмю ра сводится к  уравнению  Генри, поэтому 
константа равновесия К  равна коэф ф ициенту Генри.

Уравнение Ленгмюра ш ироко  используется на практике . Д ля расчета 
значений а0 и константы  равновесия К  оно записывается в линейном виде ка к  
Р /а  =  1 /(а 0К )  +  (1 /а )Р , или а /Р  =  К а 0 ~ Ка, или 1 /а  =  1 /а 0 +  (1 /а 0К )(1 /Р ).

Рис. 2.3. Изотермы адсорб
ции Ленгмюра с убываю
щими в ряду от 1 к  4 зна
чениями константы равно

весия К
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Константа адсорбционного равновесия К , подобно константам  равновесия ре
акций  в газах или растворах, связана со стандартным изменением изохорного 
потенциала уравнением AF° =  AU° -  TAS0 =  -R T ln K ,  откуда  следует К  =  
— еАs° /r — eAu° /rt -  geQ/KT где д —  энтропийны й м нож итель, Q —  теплота ад
сорбции.

Аналогично м ожно получить уравнение Ленгмю ра для адсорбции смеси 
компонентов, которы е м огут адсорбироваться на одних и тех ж е  центрах. Так, 
адсорбцию бинарной смеси газов А  и В  м ожно рассматривать ка к  две парал
лельные реакции взаимодействия газов А  и В со свободной поверхностью  по 
схеме Ленгмюра, полагая, что м олекулы  А  и В адсорбируются на одних и  тех 
ж е  свободных центрах: А  (газ) +  свободное место [Z ] <=> [A Z ] и  В  (газ) +  сво
бодное место [Z ] <=> [B Z], где [A Z ] и [B Z ] —  соответствующ ие поверхностные 
комплексы . В  условиях равновесия для каж дого  компонента К А =  0а / ( Р а [1 ~ 
~ 0а  “  9в]) и К в =  0в/(Рв[1 “  0а  “  вв]) или  0А/0 в  =  К АР А/ ( К ВР В). Дальнейшие 
простейш ие преобразования дают

еА =  К АРА/[1  +  К АР А +  К ВР В]. (2.4)

Аналогично получается вы раж ение для 0В. В более общем случае одновре
менной адсорбции i  компонентов степень по кр ы ти я  поверхности компонентом 
i  равна

0t =  K iP i/ [  1 +  ЕгК гРг], (2.5)

а суммарная степень по кр ы ти я  поверхности всеми компонентами определяет
ся ка к

01 =  I hK íP í /1 1 +  Х Л Р ,], (2.5.1)

где Р{ —  парциальное давление компонента смеси г, К* —  его константа рав
новесия.

И з  уравнения (2.5) следует, что адсорбция каж дого  компонента смеси 
возрастает с увеличением его парциального давления Р*, убывает с ростом 
парциального давления д р уги х  компонентов, а та кж е  зависит от парциальны х 
значений K¿. Уравнение Ленгмю ра для хемосорбции, сопровождающ ейся дис
социацией молекул на два фрагмента, ка ж д ы й  из которы х занимает один от
дельный центр, записывается ка к

е =  (к р )1/2/ [  i  +  (к р )1/2]. (2 .6 )

2.5. Д ругие уравнения мономодекудярной локализованной адсорбции

Уравнение Ленгмюра и  его м одиф икации описываю т м оном олекулярную  
адсорбцию на однородной поверхности, которая не осложнена взаимодействи
ем адсорбированных компонентов м е ж д у  собой. П ри  наличии такого взаимо
действия и тех ж е  прочих условиях используется уравнение Ф аулера—  
Гугенгейма (Ф Г):
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Р =  [0 /К (  1 -  0 ) ]е х р [-К !0 /К Т ]. (2.7)

В уравнении (2.7) первы й член в 
квадратны х скобках —  уравнение Л ен
гмюра с константой К , ха ра ктер и зую 
щ ей взаимодействие адсорбат— ад
сорбент, а константа К г в экспоненте 
ха рактеризует межм олекулярное взаи
модействие адсорбат— адсорбат в мо
нослое. На рис. 2.4 показано влияние 
констант К  и К !  на ф орму изотерм Ф Г , 
при  К \  »  К  изотерма вогнута к  оси 
абсцисс. Линеализированная форма 
этого уравнения имеет вид

1п[0/(1 -  0)] -  1пР =

=  1 п К  +  К^О /КТ . (2.7.1)

Рис. 2.4. Изотерма адсорбции в коор
динатах уравнения Фаулера—Гуген- 

гейма (2.7).

Более подробно уравнение Ф Г  описано в [3, 4, 7]. Среди д р уги х  уравне
ний изотерм адсорбции на однородной поверхности, учиты ваю щ их взаимо
действие адсорбат— адсорбат, отметим уравнение, которое предложено
А. В. Киселевы м в форме

Р =  0 /(К (1  -  0)(1 +  К М  (2.8)

с тем ж е  смыслом констант, что и уравнение Ф Г.
Дальнодействие сил при  ф изической адсорбации обусловливает образо

вание нескольких слоев адсорбированных молекул. Заполнение второго слоя 
маловероятно до тех пор, пока на поверхности находятся только отдельные 
изолированные м олекулы , та к  к а к  силы  взаимодействия м е ж д у  единичной 
адсорбированной молекулой и ударяю щ ейся о нее м олекулой обычно малы по 
сравнению с силами на поверхности адсорбента, где во взаимодействии одно
временно участвует большое число молекул. Но по мере увеличения поверх
ностной концентрации адсорбента возрастает вероятность одновременного 
взаимодействия ударяю щ ейся м олекулы  адсорбтива с тремя, четы рьм я и бо
лее адсорбированными ранее молекулами. «Время ж изни»  т возрастает до 
значений, при  которы х на отдельных участка х  поверхности м ожет начинать
ся полим олекулярная адсорбция.

2.6. Полимолекулярная адсорбция

Простейш ее уравнение полим олекулярной адсорбции, полученное не
зависимо на основе разны х предпосы лок тремя разны м и авторами и  по
этому обычно называемое уравнением Ф ренкел я— Хелси— Х илла (Ф Х Х ), 
имеет вид

Глава 2. Динамический характер адсорбции
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е =  В ^ К Т Щ Р /Р о ) ]^  или

t =  В2[КТ1п(Р /Р )]~п, (2.9)

где t  —  среднестатистическая 
толщина полимолекулярной плен
ки  адсорбата на поверхности ад
сорбента, получаемая делением 
объема адсорбата на величину 
поверхности адсорбента, плот
ность адсорбата обычно отож де
ствляется с плотностью  его нор
мальной ж и д ко й  фазы. Ф ренкель 
и Х и л л  вывели это уравнение 
путем  интегрирования вы раж е 
ний для дисперсионного потен
циала без учета сил отталкива

ния, действие которы х во втором и последую щ их монослоях становится ма
лым. В этом случае величина показателя степени п  =  3. Хелси получил по
добное уравнение эмпирически, анализируя  изотерм ы  адсорбции азота при  
77 К  на непористы х системах, величина показателя степени оказалась близ
кой  -2,75  (рис. 2.5). Это уравнение обычно используется при  анализе распре
деления пор по размерам по данным капиллярно-конденсационны х измерений 
[6], а в п р акти ке  измерений удельной поверхности используется другое урав
нение полимолекулярной адсорбции, называемое по имени авторов уравнени
ем БЭТ, т. е уравнением Брунауэра, Эмметта, Теллера (опубликовано в 
1938 г. в [9]).

Рис. 2.5. Уравнение (2.9), записанное в форме 
г = 5,271п(Р/Р0)Г0’3109.

2.7. Уравнение БЭТ

П ри  выводе этого уравнения использованы допущ ения Ленгмюра: рас
сматривается адсорбция на однородной поверхности без учета взаимодейст
вия м еж д у молекулами в плоскости слоя, но дополнительно вводится учет 
«вертикальных» м еж м олекулярны х взаимодействий адсорбат— адсорбат. 
Предполагается, что ударяю щ иеся м олекулы , попадая на у ж е  заняты е места, 
не покидаю т и х  немедленно, а образую т адсорбционные ком плексы  из гр уп п  
молекул. По мере приближ ения  к  давлению насы щ ения Р0 сначала сокращ а
ется число свободных мест, а затем мест, заняты х комплексами из одной, 
двух, трех и т. д. молекул. Схемы адсорбции по модели Ленгмюра и модели 
БЭ Т показаны  на рис. 2.6.

Рассмотрим та кую  полим олекулярную  адсорбцию ка к  серию кв а зи х и - 
мических реакций образования единичны х и кр а тн ы х  комплексов:

адсорбтив +  свободная поверхность <=> [единичные ком плексы ], 
адсорбтив +  единичные ком плексы  <=> [двойные ком плексы ], 
адсорбтив +  двойные ком плексы  <=> [тройные ком плексы ] и т. д.
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П усть  01, 02, 0 3 , 0 4  И  т. д. ---  Д О Л Я  по-
верхности, занятая единичными, двойными, 
тройны м и и  т.д. комплексами. Общая вели
чина адсорбции а с учетом всех типов ко м 
плексов и и х  кратности  определяется ка к  
а =  ат (0! -I- 202 +  З03 +  404 4- ...), где ат  —  
емкость плотного монослоя. В ы раж ения  для 
констант равновесия соответствую щ их кв а - 
зихим ических реакций записываю тся в ви -

г̂  —

де К г -  01/(Р 0 о); К 2 -  02/(Р 0 0; К 3 -  03/(Р 0 2) рис. 2.6. Схема адсорбции по Лен- 
и т. д., где 0О —  доля свободной поверхно- гмюру (а) и БЭТ (б),
сти. Величина константы  К \  обычно намного 
больше значений К 2, К 3, К 4 и  т. д., та к  ка к
сила взаимодействия быстро убывает по мере увеличения расстояния от по
верхности. Константы  К 2, К 3, К± и  т. д. та кж е  не равны  д р уг д ругу , однако 
разница м е ж д у  ним и обычно намного меньше и х  отличия от К \. Поэтому п р и 
нимается допущ ение, что все эти константы , кром е К ь равны  д р уг д р у гу  и 
близки  константе равновесия на границе ж и д ко сть— пар, равной К ь =  1/Ро, 
где Р0 —  давление насы щ енны х паров ж и д ко й  ф азы адсорбтива при  данной 
температуре. Это допущ ение позволяет получить блок уравнений типа 
0! =  К !Р 0 о; 02 =  К 2Р0! =  К ьР0, =  (Р /Р о )% ; 03 =  КзР 02 =  (К ЬР)2 =  (Р /Р о)201
и т. д. С уммарная величина сорбции с учетом этих  уравнений при  введении 
обозначения Р /Р 0 =  Н записывается ка к  а =  ОтК^РОо^ +  2Н 4  З к2 4  ... 4  п7гп_1]. 
Баланс заполнения поверхности можно та кж е  представить в виде 0О +  01 4  
4  02 4  03 4  04 4  ... =  0О{1 4  К1Р[1 4  Н 4  К2 4  ... 4  Н71]} =  1,0, причем вы раж е
ние в квадратны х скобках представляет убы ваю щ ую  геометрическую  про
грессию 1 4  И 4  Н2 4  Нг ... 4  Нп =  1 /(1  -  к).
После дальнейш их неслож ны х преобразо
ваний и  введения обозначений К ь =  1 /Р 0 и 
К г/ К ъ =  С, получим

а =  ат С Н /{[ 1 -  К\[1 4  (С -  1)к}}. (2.10)

Это и  есть знаменитое уравнение 
БЭТ, которое у ж е  более 60 лет является 
одним из ва ж не й ш и х соотнош ений п р и 
кладной адсорбции и используется ка к  ос
нова наиболее распространенной методики 
измерения удельной поверхности катализа 
торов и адсорбентов [6, 7]. Изотерма ад
сорбции, соответствующ ая модели БЭТ, 
показана на рис. 2.7.

Уравнение (2.10) имеет две константы  
От и С, которые легко определяются по л и 
нейной форме этого уравнения

Рис. 2 .7. Форма изотермы поли- 
молекулярной адсорбции, соот

ветствующая модели БЭТ.

ГлаВа 2 . Динамический характер адсорбции
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У  =  к /а (  1 -  К) =  1 /(а т С) +  (С -  1 )Н /(ат С) (2.10.1)

из граф ика зависимости У  от К  Константа ат  равна емкости заполненного 
монослоя, а константа С, которую  назы ваю т энергетической константой ур ав 
нения БЭ Т и обозначают ка к  СБЭт, согласно современной трактовке , равна 
С б э т  ~ е , где первая экспонента связана с изменениями энтропии
при  адсорбции, а вторая —  с та к  называемой чистой теплотой адсорбции, 
равной разнице изостерической теплоты  адсорбции (¡) и  теплоты  конденсации 
чистого адсорбтива Ь  в ж идкость.

И з  уравнения (2.10) при  0 = 1 , 0  следует Нт  =  (1 + Л/СБЭТ) ” 1, где к т  =  
=  Р /Ро в момент образования «бэтовского» монослоя. Кроме того, согласно 
Х и л л у  [13], при  Н =  Нт  свободная часть поверхности в* определяется уравне
нием 0* =  (<у/СБЭТ -  1 )/(С Бэт “  1) =  (1 +  л/С бэт) Л ауэлл [14] расш ирил а р гу 
ментацию Х илла и  показал, что при  Н =  Нт  доля поверхности 0*, покры тая  
слоем из г молекул, при  г > 1 равна 0* =  Сбэт^ ш 1- Например, при  Р /Ро  =  
и СБЭт =  ЮО свободно около 9 % поверхности, 82,6 % покры то  монослоем 
и т. д., а при  СБЭт — 1,0 свободна половина поверхности, четверть покры та  мо
нослоем, а остальная —  кластерам и из нескольких м олекул адсорбата. Н ако 
нец, при  СБЭт >:> 1 в области малы х значениях Тг уравнение БЭ Т  переходит в 
уравнение Ленгмюра.

Уравнение БЭ Т ш ироко  используется для расчета емкости монослоя а™, 
по которой далее рассчитывается площ адь удельной поверхности катализато
ров и адсорбентов. Если величина Ощ вы раж ена в молях на грамм адсорбента, 
то удельная поверхность А  с размерностью  м2/ г  определяется по формуле

А  =  ат ЛГА со, (2.11)

где ЫА —  число Авогадро, ю —  площ адка, приходящ аяся на одну м олекулу в 
заполненном монослое на поверхности адсорбента. Рассмотрим способы опре
деления со.

2.8. Величина молекулярной посадочной площадки со
В ЗАПОЛНЕННОМ «БЭТОВСКОМ» МОНОСЛОЕ

П ри  расчетах удельной поверхности по адсорбции азота при  77 К  в ка 
честве общ епринятого стандарта приним ается величина с%2 =  0,162 нм2, кото 
рая впервые была рассчитана Брунауэром  и Эмметтом в [10] по уравнению

Ю -  1,091(М/(ЛГАр))2/3, (2.12)

где М  —  м олекулярны й вес адсорбата; ЫА —  число Авогадро; р —  плотность 
адсорбата при  тем пературе опыта (и, например, для азота при  77 К  величина 
М /р щ  — 34,68 см3/моль). По смыслу приведенного в [10] вывода, полная фор
ма уравнения (2.12) имеет вид

ю =  [тс/4(1 -  е3)][(М /(М ар))(1 -  еу)6 /я ]2/3, (2.12.1)
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где Еу —  свободный м еж м олекулярны й объем ф азы адсорбата, равны й отно
ш ению  объема пром еж утков  м еж д у  м олекулами к  суммарному объему, зани
маемому адсорбатом. Величина es в уравнении (2.12.1) —  «двумерная пороз- 
ность» монослоя, равная отнош ению  суммарной площ ади участков м еж д у 
проекциям и м олекул на поверхность к  суммарной поверхности, занятой моно
слоем. П араметр [ (M /(N Aр))(1 -  еу)6/7с]1/3 равен эф ф ективному диаметру мо
лекул  адсорбата Оэф, которы е рассматриваются ка к  сферы эквивалентного 
объема, я Э 2ф/4  —  площ адь проекции такой  сф ерической м олекулы  на по
верхность адсорбента, а порозность es учиты вает п р о м е ж утки  м еж д у  таким и  
проекциями. В  результате Es и  Еу ха ра ктер и зую т плотность уп а ко в ки  молекул 
адсорбата на поверхности раздела и  в объеме адсорбированной фазы, а зна
чения со определяются конф игурацией, размерами и ориентацией молекул 
адсорбата на поверхности адсорбента и  в объеме ф азы адсорбата.

Однако расчеты со * по формуле (2.12) для д р уги х  адсорбатов обычно да
ю т значения Л БЭТ {, которы е не согласую тся с А БЭТ щ , рассчитанны ми по ад
сорбции N 2. В  э т и х  случаях использую тся та к  называемые приведенные зна
чения Юг, г, дающ ие результаты , согласующ иеся с полученными по адсорбции 
азота. Такое согласование проводят по соотношению, которое следует из 
уравнения (2.11) пр и  А  =  const: юг< = (a m>Nj0)Na)/o in ii, где ат  Щ и  am i —  зна- 
чения емкости монослоя, рассчитанные по уравнению  БЭ Т из изотерм ад
сорбции азота и другого адсорбтива соответственно. О бш ирны й набор та ки х  
приведенных значений сог>г- дан в [12].

Ф орм ула  (2.12) с приведенным численным множителем  следует из
(2.12.1) только при  Еу — 0,26 и Е$ =  0,093. Но такие  значения Еу и  Es соответст
вую т плотнейш им  регулярны м  упаковкам  монодисперсных сфер и  м огут быть 
реализованы лиш ь в кристаллических  фазах. А зо т  при  77 К  образует ж и д 
ку ю  ф азу, кроме того, его молекула имеет эллипсоидальную  ф орму и, соот
ветственно, два ван-дер-ваальсовских размера: 0,41 и  0,30 нм, отличаю щ ихся 
от значения £>эф =  0,433 нм, рассчитанного при  Еу =  0,26 и es — 0,093. Поэтому 
для ж и д ко й  ф азы азота пр и  77 К  ожидаемая величина £v >  0,26, а Es >  0,093.

Но Б р унауэру  и  Эмметту крайне повезло, та к  ка к  произош ла почти 
точная взаимная компенсация ф акторов, завы ш аю щ их и  зани ж а ю щ и х значе
ния со^, рассчитанные по формуле (2.12.1) при  некорректном  выборе коэф 
фициентов Еу и  Es. О такой  счастливой компенсации свидетельствую т много
численные проверки  достоверности использования изотерм адсорбции N 2 и 
метода БЭ Т при  со^ =  0,162 нм 2 путем  сопоставления рассчитанны х таким  
образом значений А вэт Na с результатам и независимы х измерений поверхно
сти [6]. Такие  исследования позволяю т утверж дать, что в случае наиболее 
просты х модельных непористы х систем использование метода БЭТ, азота ка к  
адсорбтива при  77 К  и  значения (%2 =  0,162 нм2 дает относительную  ош ибку 
в определении поверхности в пределах ±5 + 10 %, в более общем случае м ак
ропористы х материалов относительная ош ибка обычно не превы ш ает ±20 -ь 

30 %. Именно поэтому величина coNa =  0,162 нм2 стала общ епринятым стан
дартом. Однако при  наличии м икропор или примесей, м одиф ицирую щ их ад-
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сорбционные свойства поверхности, при  адсорбции на поверхностях тверды х 
тел с низкой  плотностью, к  которы м  относятся, например, многие полимерные 
материалы, и в д р у ги х  особых ситуациях применение метода БЭ Т  и значения 
(%а =  0,162 нм2 становится некорректны м  (подробнее см. в главе 5).

Кроме того, значения (О* для многих асорбтивов с удовлетворительной 
для проведения многих оценок точностью  м огут быть получены  по предло
ж енном у в [11] уравнению:

= А */(  1 -  е5), (2.13)

где —  площадь максимальной величины  проекции м олекулы  на плоскость 
(это условие соответствует м аксим ум у адсорбционного потенциала при  дис
персионном взаимодействии) и е$ ~ 0,35 (это условие во многих случаях соот
ветствует моменту конденсации двумерного газа в двум ерную  ж идкость).

В табл. 2.2 значения ш д л я  ряда ти п и ч н ы х  адсорбтивов сопоставлены с 
ф, рассчитанными по уравнению  (2.13) при  « 0,35. Величины  А ¿тах и со^ 
взяты  по данным [12]. В таблице та кж е  даны значения е£, при  которы х вели
чины  ф, рассчитанные по уравнению  (2.13), совпадают с со

И з  таблицы видно, что относительная разница (со^ -  со*)/со^ для всех 
приведенны х адсорбатов не превы ш ает 5 %, что близко погреш ности расчета 
А |Гпах и сОт,г- П ри  £$ =  0,35 величина еу для азота, рассчитанная по уравнению  
(2.13) при  со =  0,162 нм2, равна 0,554, а при  £$ =  0,383— 0,584. Такие  значения 
соответствуют ожидаемому свободному м еж м олекулярном у объему в ж и д ко м  
азоте. Следует, однако, отметить, что соотношение (2.13) применимо только в 
случаях преимущ ественно дисперсионного взаимодействия адсорбат/адсор
бент. Специф ическая адсорбция и, тем более, переход к  явной хемосорбции 
должен сущ ественно влиять на значения £$, которы е с усилением взаимодей
ствия должны  становиться все более зависимы ми от значений £^, ха рактери 
зую щ их у п а ко в ку  поверхностны х атомов (молекул) адсорбента.

Таблица 2.3
Расчет величин молекулярных площадок, приходящихся на одну молекулу 

в заполненном монослое (по [11]).

Адсорбат со,,,, нм Л,тах, нм со,, нм (С0Г, / -  С0/)/(0г, /, % р*

N2 0,162 0,100 0,154 +5,0 0,383
Аг 0,176 0,114 0,175 +3,5 0,352
Кг 0,195 0,122 0,187 +3,7 0,375
Хе 0,232 0,155 0,238 -2,8 0,332
С02 0,170 0,110 0,169 +0,45 0,353
с6н6 0,500 0,340 0,523 -4,6 0,320
с6н14 0,562 0,380 0,584 -4,0 0,324
СН3ОН 0,219 0,140 0,215 +1,65 0,361
СС14 0,370 0,234 0,410 +2,7 0,368
Н20 0,125 0,080 0,140 +1,5 0,360
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В заклю чение еще раз отметим, что применение уравнения БЭ Т м ожет 
быть достаточно корректны м  лиш ь при  гарантированном отсутствии м икро - 
пор и  поверхностны х модиф икаторов.
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Глава 3

ТЕРМОДИНАМИКА ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ 
НА ПЛОСКОЙ ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА

Рассмотрены особые термодинамические свойства поверхности раздела фаз, ме
тод слоя конечной толщины; методы разделяющей поверхности и поверхностных 
избытков Гиббса, изотерма адсорбции Гиббса, поверхностное натяжение, поверх
ностно-активные и инактивные вещества в жидких и твердых растворах; 

уравнения изотерм адсорбции Хилла—де Бура и Фольмера

3.1. Особые термодинамические свойства поверхности раздела

Обычная м акроскопическая термодинамика имеет дело с фазами, про
тяж енность которы х предполагается бесконечной. Но реальные ф азы конечны  
и имеют границы  раздела. Разры в непрерывности ф азы наруш ает ее одно
родность и изменяет значения экстенсивны х термодинамических ха рактери 
сти к в области разрыва, т. е. у  поверхности раздела. Поэтому для области 
межф азовой границы  характерны  особые значения плотности и всех термо
динам ических ф ункц и й  состояния, причем эти аномалии распространяю тся 
на некоторые расстояния по обе стороны от границы  раздела.

Переход из одной ф азы в д р угую  и з-за  дальнодействия м еж м олекуляр
ны х сил происходит более или менее непрерывно. В качестве примера на 
рис. 3.1, а показано изменение мольной плотности воды р на границе с собст
венным паром в условиях равновесия. Вдали от границы  раздела плотность 
воды и пара соответствует плотности м акроскопических фаз в данны х усло
виях. Но по мере приближ ения к  границе, например, из объема ж и д ко й  фазы,

Рис. 3.1. Схема изменения плотности р на границе жидкости с собственным паром (а) и 
раствора высокомолекулярного спирта с собственным паром (Ь), Z — расстояние по 

нормали к межфазовой границе раздела, которая условно показана пунктиром.
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плотность воды падает, что обусловлено снижением  действия м еж м олекуляр
ны х сил на поверхности по сравнению с объемом ж и д ко й  фазы. П ри  прибли
ж ен и и  к  этой границе со стороны пара наблюдается обратная картина  —  рост 
плотности пара, обусловленный тем ж е  м еж м олекулярны м  взаимодействием.

У слож ним  ситуацию  и рассмотрим равновесие на границе водного рас
твора, например, какого-либо мало летучего спирта с соответствующ им па
ром. В этом случае изменения плотности или  мольной концентрации раство
рителя (т. е. воды) качественно имею т тот ж е  вид, но концентрация спирта у  
границы  раздела изменяется в соответствии с показанны м  на рис. 3.1, Ъ гра
ф иком (причины  та ки х  изменений рассмотрим чуть  позже). Подобные граф и
ки  м ожно построить и  для равновесий на границе т /ж ,  ж / ж ,  т / г  и  т /т ,  а 
та кж е  для всех термодинамических ф ун кц и й  состояния: внутренней и  сво
бодной энергии, энтальпии, энтропии. Это позволяет сделать общий вывод: 
граница конденсированной фазы в общем случае п р е д с та в л я е т  слой н е к о т о 
рой т о л щ и н ы , к о т о р ы й  р а с п р о с т р а н я е т с я  по обе с т о р о н ы  о т  поверхно
с т и  раздела. С войства  вещ ества в э т о м  пограничном  слое о т л и ч а ю т с я  о т  
объемных свойств  обы чны х гомогенны х фаз, располож енны х вдали о т  по 
в е р хн о сти  раздела. Но детальный проф иль изменений экстенсивны х пара
метров на межф азовой границе и  толщ ина этого слоя в ка ж д о й  конкретной  
ситуации зависят от интенсивности взаимодействия сопредельных фаз.

3.2. Основные подходы  в термодинамике поверхностных явлений. 
Метод слоя конечной толщины

С ущ ествую т два принципиально разны х подхода в построении термо
динам ики поверхностны х явлений и корректном  термодинамическом расчете 
величин адсорбции: метод слоя конечной толщ ины  и метод поверхностны х 
избытков Гиббса. Особенности этих подходов схематично показаны  на рис. 3.2.

В  методе слоя конечной толщ ины  (рис. 3.2, а) м еж д у  сопредельными 
фазами А  и  В  выделяется особый слой А В , границы  которого проводят через 
области, где плотности ка ж д ой  и з  фаз равны  и х  плотности на бесконечном 
удалении от границы  раздела. Этот слой А В  представляет собой по сущ еству

Рис. 3.2. Схема выделения и анализа межфазовой границы в методе слоя конечной 
толщины (а) и в методе поверхностных избытков Гиббса (б).
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м акроскопическую  ф азу, неоднородную в направлении, перпендикулярном  
поверхности раздела. Далее проводится термодинамическое описание такой  
неоднородной фазы А В , например, на язы ке  термодинамики растворов. Т акой  
подход позволяет анализировать полное содержание адсорбата в слое АВ . 
Главная проблема этого подхода —  в трудности  строгого определения грани
цы выделяемого слоя, которая к  том у ж е  м ож ет изменяться в результате ад
сорбции. Теоретическая величина адсорбции в этом случае является ф ун кц и 
ей положения границы, но если концентрация адсорбтива в объемных ф азах 
мала и он п рактически  весь сосредоточен у  поверхности, то отличия теорети
ческой и экспериментальной величин будет достаточно малыми.

По сущ еству на таком  подходе основана модель мономолекулярной ад
сорбции Ленгмюра, где принимается, что весь адсорбированный компонент 
сосредоточен в слое толщ иной в одну молекулу. О днако в реальных системах 
возникаю т проблемы корректного  учета возм ущ ений ка к  в объеме припо
верхностного слоя адсорбента (особенно при  сильной хемосорбции), та к  и в 
приповерхностном слое газа (особенно при  физадсорбции). Границы  зоны 
аномалий плотности и д р уги х  экстенсивны х параметров в общем случае не 
достаточно ясны и м огут изменяться при  адсорбции. Но в целом такой  подход 
сущ ествует и  развивается, различны е его варианты  разработаны Е. А . Гуген - 
геймом, А. И. Русановым и др. (подробнее см., например, в [1]).

Но больше распространен альтернативны й подход, основанный на 
термодинамике поверхностны х избытков. Этот подход устраняет пробле
м у неопределенности границ  межф азного слоя и обеспечивает строгий рас
чет соотношений м еж д у  изменениями плотности и всеми термодинамически
ми параметрами в виде некоторы х избы точны х величин. К р а тко  рассмот
рим принципиальны е особенности этого подхода, разработанного вели
ким  ам ериканским  ф изиком  и математиком Д ж озайей Уиллардом Гиббсом 
(1839— 1903).

3.3. Термодинамика поверхностных избытков Гиббса

М етод Гиббса основан на сопоставлении реальной двухф азной системы 
с модельной, которая имеет тот ж е  объем, но обладает двум я отличительны 
ми особенностями:

ф изически неоднородная реальная граница раздела заменяется гипоте
тической разделяющ ей поверхностью  нулевой толщ ины , которая проводится 
параллельно реальной поверхности, воспроизводит ее ф орму и поэтому для 
достаточно плоских границ  раздела имеет т у  ж е  площадь, что и реальная по
верхность;

принимается, что объемные сопредельные фазы А  и В в модельной сис
теме сохраняют свойства обычных гомогенных фаз вплоть до разделяющ ей 
поверхности, где и х  свойства изменяю тся скачком  (см. рис. 3.2, б).

Разницу м еж д у  содержанием компонента в реальной системе и его 
содержанием в модельной системе сравнения (У А +  Ув), рассчитанную  ка к
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YS = YZ-  (Y a +  Y b), (3.1)

Гиббс назвал п о в е р хн о стн ы м  и з б ы т к о м  данного компонента. П ри  известном 
виде ф ун кц и и  р(Z) изменения плотности компонента р по нормали к  поверх
ности Z  и збы тки  плотности определяются после соответствующ его интегри
рования p(Z) (см. рис. 3.1). Но главная ценность метода Гиббса —  в возм ож 
ности получения строгих соотношений м еж д у поверхностными избы ткам и 
всех термодинамических ф ункц и й  и при  неизвестной и х  зависимости от ко 
ординаты Z.

На рис. 3.3 подход Гиббса иллю стрируется на ситуациях, показанны х 
ранее на рис. 3.1. В однокомпонентной системе (рис. 3.3, а) разделяющ ая по
верхность м ож ет быть проведена в произвольном сечении, параллельном по
верхности, например, в полож ениях I, I I  или  I I I .  Затенением выделены по
верхностные и збы тки  для полож ения I. В  этом случае вправо от границы, т. е. 
в фазе пара, мольное содержание воды в реальной системе больше, чем в мо
дельной. Это соответствует полож ительном у поверхностному и зб ы тку  компо
нента, отмеченному знаком (+). Влево от разделяющ ей поверхности реальное 
содержание компонента меньше, чем в модели сравнения, что соответствует 
отрицательному и зб ы тку  компонента (число его молей в реальной системе

а
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Рис. 3.3. Схема расчета поверхностных избытков по Гиббсу при различных положе
ниях разделяющей поверхности для ситуаций, показанных ранее на рис. 3.1.

Поясн. см. в тексте.
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меньше, чем в модельной). Эта область отмечена знаком ( - ) .  С уммарны й и з 
бы ток равен алгебраической сумме избы тков слева и  справа с учетом знаков. 
Но разделяющ ая поверхность на этом рисунке  м ож ет быть проведена, напри
мер, через сечение I I ,  в этом случае весь избы ток будет положительны м, в 
положении I I I  —  отрицательным, а в полож ении I  при  равенстве затененных 
участков по обе стороны от разделяющ ей поверхности —  нулевым. На 
рис. 3.3, в показан пример проведения разделяющ ей поверхности I, когда 
суммарны й избы ток имеет отрицательное значение.

А нализ ситуаций в бикомпонентной системе проводится по той ж е  схе
ме (рис. 3.3, б). П ри  полож ении разделяющ ей поверхности I  или I I  поверхно
стны й избы ток имеет положительное значение и уменьш ается при  переходе к  
положению  I I I .  На рис. 3.3, г в полож ении I  поверхностны й избы ток зануляет- 
ся и т. д. Т аким  образом, в методе Гиббса величина поверхностного избы тка  
зависит от полож ения разделяющ ей поверхности, но при  каж дом  конкретном  
положении условной границы  не зависит от толщ ины  пограничного слоя.

Избыточное содержание компонента n s, деленное на величину поверх
ности А, Гиббс назвал абсолю тной  удельной адсорбцией, эту  величину часто 
назы ваю т гиббсовской адсорбцией и обозначают Г  =  n s/ A  (м ол ь /м 2). Величина 
Г  не зависит от реальной толщ ины  пограничного слоя, но определяется поло
жением  разделяющ ей поверхности. Разделяю щ ую  поверхность, проведенную  
так, чтобы поверхностный избы ток одного из компонентов был равен нулю , 
Гиббс назвал эквим олярной поверхностью . В многокомпонентной системе та 
кое положение м ож ет быть выбрано лиш ь для одного компонента.

Выбор компонента с нулевым поверхностным избы тком  определяется 
условиями задачи. Т ак, при  исследовании адсорбции компонентов раствора на 
поверхности ж и д ко й  ф азы удобно занулить избыточное содержание раство
рителя и изучать адсорбцию растворенного компонента ка к  поверхностны й 
избы ток по отнош ению к  его содержанию  в растворителе. П ри  адсорбции на 
поверхности твердой фазы удобнее занулить поверхностны й избы ток твердой 
фазы и изучать и збы тки  компонентов, адсорбирую щ ихся на ее поверхности 
при  контакте  с газовой или ж и д ко й  фазой. Во всех этих случаях гипотетиче
ская разделяющ ая эквим олярная поверхность естественно проходит вблизи 
ф изической границы  раздела фаз.

П ри  определенном таким  образом полож ении эквимолярной разделяю 
щей поверхности и той ж е  схеме (уравнение (3.1)) определяются поверхност
ные избы тки  всех ф ункц и й  состояния системы: внутренней энергии 1/$, сво
бодной энергии Fs, энтропии Ss, и т. д. В  результате м ожно показать, что по
верхностный избы ток внутренней энергии Us определяется уравнением Us =  
=  TSs +  оА  +  диф ф еренциальная форма которого м ожет быть записа
на в виде dU s =  TdSs +  c d A  +  Z j^d n ^ . В этих  уравнениях Т —  температура, 
Ss —  поверхностный избы ток энтропии, а  —  поверхностное натяжение, А  —  
площадь разделяющ ей поверхности, ¡1* и ns, г —  хим ический  потенциал и по
верхностный избы ток содержания компонента г соответственно, суммирование 
проведено по всем компонентам. И збы ток свободной энергии Гельмгольца Fs,
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рассчитанный в соответствии с обычным определением =  и$  ~ TSs по схе
ме (3.1), определяется уравнением Р8 — оА  +  и  =  -S s d T  +  odA  +
+ Аналогично рассчитываю тся уравнения Гиббса для избы тка  в н ут 
ренней энергии и$  и  ее приращ ения (Ш 8, свободной энергии Гельмгольца Р8, 
уравнение Гиббса— Дюгема, связывающ ее приращ ения интенсивны х парамет
ров А(1о +  =  0 (его аналог для гомогенных систем: -У<1Р +
+ БйТ + = 0).

П ри сопоставлении уравнений терм одинам ики гомогенных систем с 
уравнениями для поверхностны х избы тков Гиббса несложно показать, что и х  
формальные различия сводятся к  замене объема V  на площ адь поверхности 
А, а давления Р —  на поверхностное натяж ение  а, элементарная работа обра
тимого изотермического увеличения объема ~ Р в У  заменяется на ас?А. Смена 
знака обусловлена тем, что работа в гомогенной системе связана с уменьш е
нием объема V, а в гетерогенной системе —  с увеличением поверхности А  
(соответственно, в самопроизвольных процессах объем V  растет, а поверх
ность А  снижается). Т аким  образом, обобщенная координата V  заменяется на 
А, а обобщенная сила Р —  на а, в остальном эти уравнения формально иден
тичны.

Первоначально метод Гиббса был разработан для поверхностей раздела 
п /ж  и ж /ж .  В  этих  случаях величина поверхностного натяж ения  легко  опре
деляется экспериментально и преимущ ества замены трудно определяемого 
межфазного объема на м ежф азовую  поверхность очевидны. П озж е  идеология 
этого подхода была распространена на любые межф азовые границы. В  этом 
общем случае сохраняется строгость получаем ы х соотношений, но зачастую  
теряется наглядность. Н апример, возникаю т проблемы определения поверх
ностного натяж ения  твердой ф азы (которые стали реш аться относительно 
просто только совсем недавно), а та кж е  формальные трудности, обусловлен
ные операциями с избы точны м и величинами, особенно при  диф ф еренцирова
нии одной избыточной величины  по другой, которы е м огут приводить к  раз
личным недоразумениям (см., например, в [1]).

Приведенные уравнения образую т матем атическую  основу метода Гиб
бса, которы й дает строгую  связь м е ж д у  основными термодинамическими ха 
рактеристиками. В общем случае метод не использует какие -либо  предполо
жения о форме и  разм ы тости поверхности раздела. Полученны е избыточные 
или поверхностные ф ун кц и и  определены только к а к  разности м еж д у  свойст
вами реальной и  модельной систем, а соотношения м еж д у  ним и вы полняю тся 
вне зависимости от выбора полож ения разделяющ ей поверхности. Рассмот
рим простейшие, но важ ны е прим еры  применения этого подхода.

Х им ический  потенциал р* компонента г, находящ егося на поверхности 
раздела, определяется обычным образом ка к

Рг =  (ди8/д п 8, гЬ, А, n j* i  =  (ЭГ^/Эп^ ¿)Т> д  * *, (3.2)

и в условиях равновесия совпадает с хим ическим  потенциалом этого ком по
нента в сопредельных ф азах (условие в подстрочнике щ  Ф г здесь и далее оз-
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начает n s, j * u  т. е. постоянство всех n Sj  кроме n S{). П ри  введении Г  =  n s/A  
уравнение (3.2) переписывается в виде (i, =  (ди3/д Г {)5, п  * i =  (3F5/3 A )t, rj * * 
Кроме того, хим ический  потенциал р записывается обычным образом через 
активность у ка к  р =  Цо +  ЯТ1пу, где ро —  величина химического потенциала в 
стандартном состоянии при  у =  1,0. В качестве стандартного состояния в ф и
зической адсорбции обычно принимается состояние ж и д ко го  адсорбата с рав
новесным давлением Р0 насыщ енного пр и  данной тем пературе пара. В ы р аж е 
ние для р в этом случае записывается ка к

р =  Ро +  Я Т1п(Р /Р 0). (3.3)

В  ряде теорий ф изической адсорбции (например, теории объемного за
полнения м икропор, см. главу 5) предполагается, что адсорбированный ком по
нент (адсорбат) обладает свойствами нормальной ж и д ко й  фазы. В  этом случае 
работа адсорбции, равная изменению  хим ического потенциала при  переходе 
из состояния адсорбтива в состояние адсорбата, определяется ка к

APi =  Pt “  Мог =  Я Т1п(Р /Р 0), (3.4)

а величину Ар*, в зятую  с обратным знаком, назы ваю т адсорбционным п о т е н 
циалом.

Одним из наиболее в а ж н ы х  результатов терм одинам ики поверхностны х 
избы тков является фундаментальное уравнение Гиббса для межф азовой гра
ницы, называемое та кж е  уравнением изотерм ы  Гиббса. Это уравнение пол у
чается из уравнения Гиббса— Дюгема, которое при  Т =  const и  подстановке 
n s, i/А л в  =  А  записывается в виде - d o  =  LA dp t, в частном случае двухком по
нентной системы с межф азовой границей раздела имеет вид do  =  A d p i +  
+  r 2dp2, а пр и  проведении разделяющ ей поверхности так, что А  =  0, записы 
вается ка к  - d o  =  r 2dp2. Обычно рассматривается адсорбция только компонен
та 2, поэтому для упрощ ения соответствую щ ий индекс м ожно убрать. Вы ра
ж а я  хим ический  потенциал р через активность у  и  диф ф еренцируя, получим  
dp =  KTd(lny), и подстановка в предыдущ ее вы раж ение с одновременной за
меной активности  на концентрацию  дает ф ундаментальное уравнение изотер
мы Гиббса в виде

Г = -(1/ЯТ)[Эа/Э1пС]Р. т = “ (С /КТ)[Эа/ЭС]Р, т. (3.4)

И з уравнения (3.4) следует, что полож ительная адсорбция с Г  >  0 про
исходит, если до/дС  <  0, т. е. пр и  условии сниж ения  о  с ростом концентрации 
адсорбированного компонента (рис. 3.4). В  та ки х  случаях поверхность раздела 
самопроизвольно обогащается компонентом, сниж аю щ им  поверхностную  энер
гию.

Для веществ, адсорбция которы х на поверхности раздела приводит к  
увеличению а, характерна самопроизвольная отрицательная адсорбция, Г  <  0 
(см. рис. 3.4). Поверхность самопроизвольно обедняется таким и компонентами, 
они «оттягиваются» от поверхности в объем гомогенной фазы. Рассмотрим не
которые следствия и примеры использования уравнения изотермы Гиббса (3.4).
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Начнем с вели
чины  поверхностного 
натяж ения с , которая 
ш ироко используется 
в приведенны х вы 
ше ф ундаментальных 
уравнениях для гете
рогенных систем. Это 
важнейш ая термоди
намическая (и меха
ническая) характери 
стика межф азовой по
верхности, определя
емая м еж м олекуляр
ным взаимодействием 
и стр уктур о й  поверх
ности. Смысл а  м ожет 
быть определен, на
пример, из вы раж ения для свободной энергии F ls•, которое после деления на Л  
и подстановки п 5, г/ А АВ =  Гг записывается в виде fs  — ® +  £|1*Гг. Д ля одноком
понентной двухф азной системы, например, типа п /ж ,  в качестве разделяю
щей поверхности можно использовать эквим олекулярную  поверхность, для 
которой Г{ =  Г  — 0. В этом случае экспериментально измеряемые значения 
поверхностного натяж ения  а 0 равны  свободной удельной поверхностной энер
гии fs . Однако, ка к  следует из уравнения изотерм ы  Гиббса, положительная 
адсорбция сниж ает величину поверхностного натяж ения  от значения о 0, ха 
рактерного для чистой однокомпонентной фазы, до а <  а0. В общем случае 
значения а  сущ ественно зависят от адсорбции и выбранного полож ения раз
деляющей поверхности.

3.4. Поверхностно-активные и инактивные компоненты ,
«ПОЛОЖИТЕЛЬНАЯ» И «ОТРИЦАТЕЛЬНАЯ» АДСОРБЦИЯ

Применение уравнения Гиббса (3.4) обычно ил лю стрирую т на растворах, 
где равновесие устанавливается достаточно быстро. Здесь вещества, самопро
извольно адсорбирующ иеся на поверхности и  сниж аю щ ие избы точную  по
верхностную  энергию, назы ваю т п о в е р х н о с т н о -а кт и в н ы м и  вещ ествам и, со
кращ енно П А В . Вещества, которые самопроизвольно оттягиваю тся от поверх
ности, приводя к  отрицательной адсорбции, назы ваю т п о в е р хн о стн о -и н а к-  
ти в н ы м и .

Начнем с отрицательной адсорбции. Т ипи чны й  пример поверхностно- 
инактивны х веществ —  хорошо диссоциирую щ ие в воде соли неорганических 
кислот. О бразующ иеся ионы  гидратирую тся, а та к  к а к  электростатическое 
взаимодействие ион /диполь  сильнее взаимодействия м олекул воды по меха-

б
Газ

Н1Н11
Водный раствор ПАВ

Рис. 3.4. Зависимость поверхностного натяжения раствора 
от концентрации поверхностно-инактивных и активных 
(ПАВ) компонентов (а) и схема размещения молекул 

ПАВ на границе раздела (б).

Глава 3. Термодинамика поверхностных явлений на плоской границе раздела
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низм у диполь/диполь, оттягиваю тся от поверхности в объем водного раствора. 
В результате рассчитанны й по схеме (3.1) и х  поверхностны й избы ток имеет 
отрицательную  величину (Г  <  0). На пр а кти ке  реальное повышение поверхно
стного натяж ения та ки х  растворов наблюдается лиш ь при  вы соких и х  ко н 
центрациях, бл и зких  насыщ ению (см. рис. 3.4, а).

П оверхностно-активны м и в водных растворах являю тся органические 
вещества, м олекулы  которы х состоят из неполярного углеводородного ради
кала R и полярной группы . С ущ ествует два основных типа П А В  —  ионные и 
неионные. К  первой группе  относятся органические молекулы , диссоциирую 
щие в воде с образованием анионов (например, R -СО СГ или R -S O ^), ка ти о 
нов ( R - N +(C H 3)3 и др.) и та к  называемые амф олиты (они ж е  z w itte r io n ic , am 
photeric  и  т. д.), к  которы м  относятся, например, аминокислоты , способные 
образовывать к а к  анионы (R-NHCO CT), та к  и  катионы  (R -N +H 2COOH). Т и 
пичными неионными П А В  являются блок-сополимеры типа А т Вп, где А  и В  —  
соответственно участки  гидроф ильной и гидрофобной цепей (например, поли- 
этилен-блокполиэтиленоксид). Углеводородные радикалы  гидрофобны, т. е. 
слабо взаимодействую т с м олекулами воды, которые, в свою очередь, интен
сивно взаимодействую т с полярны м и группам и. Радикалы  «выталкиваются» 
из объема раствора на поверхность (см. рис. 3.4, б), где происходит концен
трирование и ориентация м олекул или ионов П А В , в результате и х  адсорб
ция Г  >  0 (см. рис. 3.4, а). Граф ик на рис. 3.1, б объясняется именно этим эф
фектом, причем эф ф ект усиливается с увеличением длины  углеродной цепи 
(«хвоста») та ки х  молекул. Производная Эа/ЭС| с->о» которую  назы ваю т поверх
н о с т н о й  а к т и в н о с т ь ю , в гомологических рядах ж и р н ы х  кислот, спиртов и 
аминов, по эмпирическом у правилу Траубе, при  введении ка ж д ой  С Н 2-гр уп п ы  
увеличивается в 3 раза.

Для малы х концентраций П А В  характерна «плоская» ориентация и х  
молекул на поверхности раствора из-за  возможности некоторого взаимодей
ствия с водой. Но с увеличением концентрации становится более выгодной 
вертикальная ориентация (полярной частью  в сторону воды и неполярным 
«хвостом» н а р уж у , см. рис. 3.4, б), ф иксируем ая дисперсионным взаимодейст
вием м еж д у ориентированными «хвостами». В пределе образуются плотно 
упакованны е слои с твердоподобными свойствами, которые м огут оказы вать 
заметное сопротивление различны м  деформациям поверхности. Это свойство 
давно использовали китобои (цит. по [2]), которы е во время шторма разбивали 
и выбрасывали за борт корабля бочки с китовы м  ж иром , являю щ имся в час
тично окисленной форме эф ф ективным П А В . Растекание П А В  по поверхно
сти на некоторое время успокаивало буш ую щ ие волны и  в кр и ти че ски х  си
туациях спасало корабль. Аналогично ны рял ьщ ики  —  охотники  за ж ем чугом  
в П олинезии набирают в рот пальмовое масло и, находясь на дне, вы пускаю т 
его понемногу для устранения ряби на поверхности воды и, соответственно, 
улучш ения освещенности дна. Но все эти эф ф екты  ограничены по длительно
сти, та к  ка к  поверхностное натяж ение  —  аналог двумерного давления —  п р и 
водит к  быстрому распространению П А В  по поверхности, поверхностная ко н -
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центрация П А В  быстро сниж ается и образующ аяся пленка теряет способ
ность сдерживать волны. С адсорбцией П А В  та кж е  связано моющее действие 
мыл и порош ков, стабилизация пен и эмульсий.

П ринципиально те ж е  закономерности характерны  и для тверды х рас
творов металлов, используем ы х в катализе. К р а тко  остановимся на им ею щ их
ся немногочисленных примерах. В табл. 3.1 приведены значения поверхност
ной энергии некоторы х металлов по данным [3, 4] при  тем пературах, бли зких  
точке плавления.

На основе этой таблицы м ожно полагать, что все щелочные и  щелочно
земельные металлы являю тся своеобразными П А В  для металлов V I I I  группы , 
что позволяет прогнозировать различны е равновесные ситуации (достижение 
реального равновесия сущ ественно замедляется из-за  диф ф узионного ф акто
ра). По данным Захтлера и  др. [3, 4], поверхность сплавов C u /N i пр и  длитель
ном нагревании в вакуум е  при  473 К  обогащается Си, сплавов A g /P d  —  A g, 
золото вы ступает ка к  П А В  в сплавах А и /N i,  A u /P t ,  A u /P d , все эти случаи 
соответствуют прогнозу, основанному на соотнош ениях м еж д у  поверхностны 
ми энергиями чисты х компонентов. В  [4] та кж е  приведены соответствующ ие 
такому прогнозу данные для сплавов N i/F e , C r/F e , M n /F e  (измерения после 
вы держ ки при  1473 К ) , причем эта серия, а та кж е  система A u /C u  (при 
1123 К )  исследовалась при  малы х концентрациях П А В  —  менее 1 ат.%. Более 
детально подобные эф ф екты  изучены  на ж и д ки х  металлах. Т ак, щелочные 
металлы являю тся П А В  для р тути , и малые и х  количества резко  сниж аю т ее 
поверхностное натяжение. Например, 0,04 ат.% Cs сниж аю т а  р ту ти  от 0,470 
до 0,340 Д ж /м 2, т. е. почти на 30 %, что существенно, например, для ртутной  
порометрии.

Таблица 3.1
Поверхностная энергия некоторы х металлов по [3, 4]

Металл а, Д ж /м 2 Металл а, Д ж /м 2 Металл a, Д ж /м 2

Ag 0,93 Ir 2,25 Ni 1,80
A l 0,91 К 0 ,101 Os 2,50
Ай 1,13 Sn 0,575 Pb 0,48
Ва 0,224 Sr 0,290 Pd 1,50
Be 1,10 Ti 1,607 Pt 1,80
Са 0,337 V 1,75 Rb 0,078
Cd 0,56 L i 0,40 Rh 2 ,00

Со 1,89 Mg 0,57 Ru 2,25
Сг 1,70 Mn 1,10 W 2,30
Си 1,35 Mo 2,25 Zn 0,81
Fe 1,85 Na 0 ,2 0 0 Zr 1,40
Hf 1,65 Nb 1,90 - -
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3.5. Применение уравнения Гиббса для анализа адсорбции

П ри  исследовании адсорбции на поверхности ж ид костей  удобно изме
ряемым параметром является величина поверхностного натяж ения а  или 
двумерного давления тс, определяемого ка к  тс =  а  -  а 0 =  где а 0 —  по
верхностное натяж ение  чистого растворителя (более детально см. в [2]). П ри  
исследованиях адсорбции на поверхности тверды х тел проще изм ерять избы 
точные или полные величины  адсорбции, а двумерное давление, соответст
вующее адсорбции одного компонента, м ожно рассчитывать по уравнению

Р Р/Ро

к  = К Г  |  Щ 1 п  Р) =  К Т  |  Г  К  1п Р/Р0 )с£( Р/Р0), (3.5)
О о

которое получается при  подстановке в предыдущ ее уравнение вы раж ения 
ф , =  КТс?(1пР). Уравнение (3.5) позволяет рассчитывать значения тс по экспе
риментальным изотермам адсорбции (т. е. зависимостям Г (Р /Р 0)) методами 
численного интегрирования или прям ы м  интегрированием уравнений изотерм 
адсорбции в аналитическом виде. И з  (3.5) следует, что значения «двумерного» 
(тс) и «трехмерного» (Р) давления в случае адсорбции идеального однокомпо
нентного адсорбтива на поверхности инертного нелетучего твердого тела свя
заны соотношением йтс =  КТГсЦ1пР).

3.6. Уравнения изотерм адсорбции де Бура—Хилла и Ф ольмера

Используем полученные общие соотношения для термодинамического 
вывода уравнений изотерм адсорбции из газовой ф азы в наиболее удобном 
для практического  применения виде —  в форме зависимости Г(Р), которую  
легко сопоставить с экспериментальны ми результатами. Д ля этого сначала 
запиш ем уравнение состояния Ван-дер-Ваальса для неидеального газа в 
форме [Р +  С3(п /У )2][ 1 -  В 3(п /У ) ]  =  Я Т (п /У ), где п  и У  —  число молей и  объ
ем газа соответственно, С3(п /У )2 —  его «внутреннее давление», обусловленное 
силами межм олекулярного  притяж ения ; В 3(п /У )  —  «собственный объем» мо
лекул  газа, определяемый силами м ежм олекулярного  отталкивания; констан
ты  С3 и  В 3 связаны с соответствую щ ими константам и межм олекулярного  
взаимодействия (например, константам и С и В уравнения Леннард-Джонса). 
Двумерны й аналог этого уравнения имеет вид

[к  +  С2(п з /А )2}[1 ~ В 2(п5/А ) ]  =  КТ (П 5 /А ) ,  (3.6)

где п 5 —  поверхностны й избы ток адсорбата, А  —  поверхность адсорбента. 
П ри  введении Г  =  п $ /А  и  подстановке со =  1 /Г  уравнение (3.6) м ож ет быть 
переписано в виде

[тс + С' /(<о)2][<о- В2']  = кТ, (3.6.1)

где С'2 = С2 / N1 и В2 =  В; / Ы0; С2 и В 2 —  параметры  уравнения В ан-дер - 
Ваальса; Л/о —  число Авогадро; величина со =  1 /Г  равна средней площ ади по-
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верхности, приходящ ейся на одну м олекулу в монослое при  данной степени 
его заполнения. С ростом Г  значения со сниж аю тся  до минимальной величины 
(Оь, которая соответствует образованию заполненного монослоя с определен
ным поверхностным фазовым состоянием. В области малы х заполнений при  
Г -» 0 уравнение (3.6.1) переходит в к  =  Л Т Г , т. е. двум ерны й аналог уравне
ния для идеальных газов Р =  Р Т (п /У ).

Далее по процедуре, описанной, например, в [2, 6], уравнение (3.6.1) 
преобразуется в уравнение Х илл а— де Бура (ХдБ)

Р /Р 0 =  ( К 1Ро)_1[0 /(1  -  0 )]ехр[(е /(1  -  0) -  К 20], (3.7)

где Кг —  константа Генри, характеризую щ ая м ежм олекулярное взаимодейст
вие адсорбат/ адсорбент (т. е. Г /Х ) ,  а константа К 2 =  2С2 /(кТ В '2) — вза
имодействие (Г /Г ). Уравнение (3.7) —  это уравнение мономолекулярной нело- 
кализованной адсорбции на однородной поверхности, учитываю щ ее межмоле
кулярные взаимодействия Г / Х  и Г /Г . Если взаимодействие Г /Г  пренебрежи
мо мало и К 2 ~ 0, уравнение (3.7) преобразуется в уравнение Фольмера —  
уравнение мономолекулярной нелокализованной адсорбции без учета взаимо
действия адсорбат/адсорбат:

Р /Р 0 =  ( К 1Р о)"1[0 /(1  -  0)]ехр[(0 /(1  -  0)]. (3.8)

Уравнение Х д Б  (3.7) во многом подобно уравнению  (2.7) локализованной  
мономолекулярной адсорбции Ф аулера— Гугенгейма, а уравнение Фольмера 
(3.8) —  уравнению  (2.3) локализованной мономолекулярной адсорбции Л ен
гмюра. На рис. 3.5 приведен ряд изотерм адсорбции, рассчитанны х по уравне
нию Х д Б  при  значении константы  Генри К г  =  1 и разны х значениях пара
метра К 2. П ри  Кг =  К 2 =  1,0, т. е. при  
слабом взаимодействии Г /Г  и  Г / Х  обе 
поправки в уравнении Ван-дер-Ваальса 
компенсируются и изотерма прям оли
нейна, но изгибается при  К 2 =  5, обра
щаясь вы пуклостью  к  оси давлений, что 
соответствует усилению  взаимодействия 
адсорбат— адсорбат. П ри  К 2 =  6,0 -5- 6,5 
изотермы сначала та кж е  вы пукл ы , а 
затем становятся вогнуты м и к  оси дав
лений, напоминая по виду кривы е  со
стояния для газов при  тем пературах 
выше критической. П ри  К 2 =  7,0 10,0
расчетные изотерм ы  имеют участки , 
соответствующие метастабильному не
устойчивому состоянию, которое подоб
но получаемому на диаграммах состоя
ния обычных трехм ерны х газов в облас
ти их конденсации в ж и д ку ю  фазу. Если

Рис. 3.5. Изотермы адсорбции, рас
считанные по уравнению ХдБ при 
значении константы Генри Кг = 1 и 
разных значениях параметра К 2, ко
торые указаны на соответствующих 

кривых.
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исклю чить возможность пересыщ ений, то в областях, показанны х ш трихом , 
следует ожидать спонтанны й рост адсорбции по показанным на рисунке  
сплошным линиям  при  некоторы х постоянны х значениях давления. Этот пе
реход соответствует двумерной конденсации адсорбата, а соответствующ ие 
области —  сосуществованию д вух  поверхностны х фаз: двумерного газа и 
двумерной ж идкости . Расчеты показы ваю т, что рост значений параметра K i 
смещает зону двумерной конденсации вправо —  в область более вы соких 
давлений в газовой фазе.

Но все эти уравнения изотерм адсорбции строго применимы  лиш ь к  ад
сорбции на идеально однородной поверхности. В  случае тверды х тел такая  
поверхность м ож ет быть получена на граф итизированны х сажах, в м онокри
сталлах и т. д., где та кж е  наблюдаются спонтанные фазовые превращ ения и 
применение уравнения Х д Б  дает разумны е результаты . В большинстве д р у 
ги х  ситуаций поверхность м ожно рассматривать ка к  м озаику из небольш их 
внутренне гомогенных участков. Оливер и  Росс [7] предлож или называть та 
ку ю  поверхность h om o ta ttic  surface (от англ, ta t te r  —  клочок, лоскут) —  по
верхность, субм икроскопические уч астки  которой ведут себя так, ка к  участки  
с однородной и гомогенной поверхностью. П ри  таком  допущ ении реальная 
изотерма адсорбции м ож ет рассматриваться ка к  сумма вкладов адсорбции, 
которая происходит на участках , ка ж д ы й  из которы х описывается индивиду
альной изотермой. Т акой  подход и способы расчета долевого участия  участков 
поверхности рассмотрен в главе 6.

3.7. Д жозайя Уиллард Гиббс

Джозайя Уиллард Гиббс 
(1839— 1903).

В заклю чение этой главы —  очень кр а тко  о 
Д ж озайе  Уилларде Гиббсе, которы й внес не
оценимый вклад в создание термодинамики по
верхностны х явлений. Он родился в небольшом 
городке Н ью -Х ейвен в ш тате К о н н е кти ку т  
11.02.1839 г., почти  30 лет проработал профессо
ром математической ф и зи ки  в Йельском универ
ситете того ж е  ш тата, печатался в И звестиях 
К о н н е кти кутско й  академии и  опубликовал всего 
29 работ. Основные работы написаны в виде трех 
серий статей: «О равновесии гетерогенных ве
ществ» (1876— 1878), «Элементы векторного ана
лиза» (1881— 1884) и  «Основные принципы  стати 
стической механики» (1902). П убликаций  немного, 
Гиббс вообще не любил собраний, публичны х вы 
ступлений и просто публики . Говорил он мало, 
работал очень много и регулярно имел не более 
2— 3 учеников. Но зато ка кие  это были работы! В 
н и х  Гиббс предлож ил правило фаз, ввел понятие
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химического потенциала, разработал терм одинам ику поверхностны х и элек
трохим ических процессов, основы статистической м еханики  и термодинамики. 
В результате Гиббс однозначно считается основоположником термодинамики 
гетерогенных систем и статистической механики.

Его современник Ле Ш ателье писал, что м еж д у  реш ениями многих ча
стных задач, сущ ествовавш их до Гиббса, и  предложенны м и Гиббсом общими 
решениями та ж е  разница, что и м еж д у  реш ениями задач на максим ум  и м и
нимум древними грекам и и возможностям и современного дифференциального 
исчисления. Первым работы Гиббса заметил М аксвелл, приш едш ий в восторг 
от его подходов, далее популяризаторам и идей Гиббса и  активны м и участни
ками и х  развития  стали Гельмгольц, М акс  П ланк, Релей, Ван-дер-Ваальс, 
Оствальд, Ле Ш ателье, Томсон, Рамзай... В России идеи Гиббса активно про
пагандировали Менделеев, Коновалов и  Каблуков.

На надгробном камне Гиббса с одной стороны написано: «Д жозайя У ил 
лард Гиббс, родился 11 января 1839 года, ум ер 28 апреля 1903 года». А  на 
другой стороне кам ня: «Профессор м а т е м а т и ч е с ко й  ф изики  в Йельском у н и 
ве р си те те , 1871—1903».
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Глава 4

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ 
РАВНОВЕСНОЙ АДСОРБЦИИ

Рассмотрены методы измерения изотерм, изобар и изостер адсорбции, взаимо
связь между ними, правило фаз Гиббса для адсорбции, теплоты адсорбции и

методы их измерения

Количество газа, адсорбированного в условиях равновесия, является 
ф ункцией интенсивны х термодинамических параметров Т  и  Р, с тр у кту р ы  ад
сорбата и  адсорбента и сил и х  взаимодействия. О граничимся для упрощ ения 
случаем адсорбции одного компонента, хотя  дальнейшие рассуж дения в ос
новном прим еним ы  и к  многокомпонентной адсорбции.

Введем некоторые важ ны е для дальнейшего излож ения общие опреде
ления.

4.1. Общие определения

Величина адсорбции компонента а м ож ет быть вы ражена в общем виде 
ка к  ф ункция  a =  /(Р , Т, Е^г), где —  остальные параметры, которые для 
каж д ой  конкретной пары  адсорбент— адсорбат остаются постоянными и  далее 
для упрощ ения не записываются. Численные значения адсорбции обычно вы 
раж аю тся в виде удельны х величин с размерностью  ммоль адсорбата/ r  ад
сорбента, нем3 адсорбированного га за /г  адсорбента, см3ж и д ко с т и /г  адсорбен
та, м огут быть отнесены не к  массе, а к  поверхности адсорбента, объему слоя 
адсорбента и т. д. Уравнение а =  /(Р , Т) для однокомпонентной адсорбции в 
форме /(Р , Т, а) =  0 назы ваю т т е р м и ч е с ки м  уравнением  однокомпонентной 
адсорбции. Эта ф ункц ия  определяет некоторую  поверхность в пространстве 
Р— Т— а, сечения этой поверхности плоскостями, проведенными при  Т =  
=  const, Р =  const и а =  const, назы ваю т соответственно и зо те р м а м и , изоба
рами и  и зо сте р а м и  адсорбции.

Изотерма адсорбции (далее для кр аткости  —  И А ) вы раж ает зависи
мость равновесных величин адсорбции а от давления Р при  Т =  const. Давле
ние в физадсорбции обычно задается в нормированном виде ка к  Р /Р 0, где 
Р0 —  давление насы щ енны х паров адсорбтива при  данной температуре Т. На 
рис. 4.1 приведены типичны е формы И А , где типы  I — V  соответствуют клас
сиф икации, предложенной в 1940 г. Брунауэром , Демингом, Демингом и  Тел
лером (классиф икация Б Д Д Т  [1]), а дополнительный ти п  V I  введен позж е  по 
рекомендации комиссии Ш Р А С  по адсорбции. Последний характерен для ад-
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сорбции инертны х газов при  77 К  на од
нородной поверхности граф итизирован- 
ны х са ж  или монокристаллов; ступеньки  
соответствуют последовательному запол
нению отдельных монослоев.

В области малы х давлений все И А  
имеют участок, где вы полняется уравне
ние Генри, наклон этих участков опреде
ляется взаимодействием адсорбат— ад
сорбент. И зотерм ы  типа I  характерны  для 
физадсорбции в м икропористы х системах 
с пренебрежимо малой поверхностью  пор 
кр уп н ы х  размеров, а та кж е  для хемо
сорбции, и часто описываются уравнени
ем Ленгмюра.

И зотерм ы  типа I I  характерны  для 
непористых или м акропористы х адсор
бентов с сильным взаимодействием ад- 
сорбат/адсорбент (Г /Х ) , о чем свидетель
ствует в ы п укл ы й  начальный участок И А . 
Ослабление такого взаимодействия п р и 
водит к  И А  типа I I I .  И зотерм ы  типов IV  
и V  имеют дополнительно петли ка п и л 
лярно-конденсационного гистерезиса, что 
указы вает на наличие мезопор с ха р а к
терными размерами в диапазоне 2—  
100 нм, которые заполняю тся по меха
низму капиллярной конденсации, рас
смотренному далее в главе 9.

Изобара адсорбции вы раж ает зави
симость равновесных величин адсорбции 
от тем пературы  при  постоянном давлении 
Р адсорбтива. Т ипичны й  вид изобар ад
сорбции показан на рис. 4.2.

Область насыщ ения изобар соответ
ствует полному заполнению всех пор. С 
повышением Т адсорбция обычно убы ва
ет. Кроме того, возм ож ны  изобары ано
мальной формы, которы е обсуждались в 
главе 1 (см. рис. 1.6).

Изостера адсорбции вы раж ает за
висимость равновесного давления Р от 
температуры при  а =  const. Соответст
вующие граф ики  обычно л инеализирую т-

р /р 0

Рис. 4.1. Основные типы изотерм ад
сорбции газов и паров по классифи

кации ШРАС.
Поясн. см. в тексте.

Рис. 4.2. Типичные изобары физи
ческой адсорбции, измеренные при 

давлении > Р2 > Р3.
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Рис. 4.3. Изостеры адсорбции в виде зависимости равновесного давления Р от темпера
туры Т при постоянных величинах адсорбции а = const (слева), справа — в координа

тах зависимости 1пР от 1 /Т .

ся в координатах уравнения К л а узи уса — Клапейрона (1пР от 1 /Т ), и из и х  
наклона определяют изостерические теплоты  адсорбции (рис. 4.3). Переход от 
физадсорбции к  хемосорбции, возм ож ны й при  повы ш ении Т, должен сопро
вождаться соответствующ им изменением наклона изостер адсорбции.

В п р акти ке  ф изадсорбции наиболее распространены эксперименталь
ные измерения И А , а изобары и изостеры  обычно рассчитываю тся ка к  сече
ния на сериях И А , изм еренны х при  разны х тем пературах. А налитическая  
связь м еж д у изотермами, изобарами и изостерами адсорбции м ож ет быть по
лучена из анализа ф ун кц и и  а =  /(Р , Т )д г, рассматриваемой ка к  непрерывная 
ф ункция  д вух  независимы х аргументов Р и  Т. Стандартные приемы  диффе
ренцирования этой ф ун кц и и  позволяю т получить соотношения типа

da =  \da/dP\TdP  +  \da/dT\PdT  или |Эа/ЭР|т|ЭР/ЭТ|а|Эа/ЭТ|Р =  -1 ,  (4.1)

где член \да/дР\т —  производная И А  при температуре Т, а |Эа/ЭТ|Р и |ЭР/ЭТ|а —  
соответственно производные изобары и  изостеры адсорбции.

4.2. Правило ф аз  Гиббса с учетом  адсо рбции
НА МЕЖфАЗОВОЙ ПОВЕРХНОСТИ РАЗДЕЛА

Обобщим правило фаз Гиббса с учетом состояния межф азовой границы  
раздела. Обычная форма этого ф ундаментального правила записывается в 
виде /  =  (К  -  Ф у  +  2), где К  —  число независимы х компонентов, Ф у  —  число 
объемных фаз, /  —  число степеней свободы или вариантность системы. В ари 
антность обычно рассматривается относительно возможности изменения ин 
тенсивны х параметров Р, Т  и  ц, где ц —  хим ический  потенциал компонента. 
У чет состояния поверхности раздела м ож ет изменять вариантность системы. 
Например, поверхность кристаллической  твердой ф азы м ожет состоять из 
граней с разны м и поверхностны ми и  адсорбционными свойствами, а на по-
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верхности одного типа адсорбат м ож ет находиться в состоянии двумерного 
газа, двумерной ж и д ко сти  или двумерной твердоподобной фазы. Правило фаз 
для этих  ситуаций обобщено Дефеем и П ри гож ины м  [2] (см. та кж е  [3, 4]) для 
плоских поверхностей раздела в форме уравнения

f s = f - ( < & s -  Р), (4.2)

где /  —  обычная вариантность, Ф$ —  количество поверхностны х фаз, р  —  
число разны х типов поверхностей. Если ка ж д о м у  ти п у  поверхности соответ
ствует только одна поверхностная фаза, то Ф 5 — р  и f s — / ,  но если Ф 8 >  р, 
то f s  <  / .  Т аким  образом, в отсутствие двум ерны х ф азовых переходов нали
чие плоских м ежф азовы х поверхностей раздела не сказы вается на правиле 
фаз (в этом случае для ка ж д ой  поверхности появляется одно новое уравне
ние —  уравнение изотерм ы  Гиббса или Гиббса— Дюгема и одна новая пере
менная —  поверхностное натяж ение  на этой поверхности). Но наличие та ки х  
ф азовых переходов уменьш ает вариантность системы на (Ф$ ~~ р).

Д ля иллю страции рассмотрим простейш ую  двухком понентную  д вух 
ф азную систему, им ею щ ую  один ти п  поверхностей раздела (т. е. Ф у  =  2, 
К  =  2, р =  1). Если на этой поверхности образуется только одна адсорбцион
ная фаза, то Ф$ =  1 и имеем f s  — f  — 2, т. е. обычно рассматриваемую ситуа 
цию, когда сущ ествование адсорбционной ф азы допускает варьирование Р и 
Т. Но если на этой поверхности сосущ ествую т две поверхностные адсорбиро
ванные фазы, например, двум ерны й газ и двумерная ж идкость , то f s =  1 и 
система становится моновариантной. На И А  это проявится появлением верти
кального участка  роста адсорбции при  Р =  const, соответствующ его конденса
ции двумерного газа в двум ерную  ж и д ко сть  (см., например, рис. 3.5). После 
завершения фазового перехода система снова становится бивариантной. И з  
этого ж е  правила следует нуль-вариантность системы ( f s — 0) в момент сосу
ществования трех поверхностны х фаз, что соответствует тройной точке  при  
ф иксированных значениях всех параметров граничащ их фаз. Если число объ
емных фаз равно трем (Ф у =  3), то р =  3 и f s =  (4 -  Ф^). В этом случае вели
чина Ф s  не м ож ет быть больше четырех, т. е. только одна из трех поверхно
стных фаз м ож ет распадаться на две ф азы и т. д.

Реальные ситуации на поверхности тверды х тел дополнительно ослож 
нены неоднородностью и кривизной  поверхности. Обобщение правила фаз на 
искривленные поверхности с дополнительным учетом хим ических  реакций 
предложено А. И. Русановым в [3].

Кроме того, равновесное состояние систем с поверхностями раздела 
может зависеть от величины  и свойств поверхности раздела. Сравним, напри
мер, две помещенные в общий термостат зам кнуты е системы с одинаковым 
объемом газовой и твердой фаз, одинаковым исходным содержанием адсорбти- 
ва, но отличающиеся величиной поверхности раздела (что можно получить, 
например, помещая в эти системы одинаковые навески силикагеля с удель
ной поверхностью 10 и 500 м2/г). В равновесии при  Т =  const в этих системах 
из-за разны х величин адсорбции создадутся разные значения давления Р.

Глава 4. Экспериментальные м етоды  измерения раВноВесной адсорбции
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Другой пример подобной ситуации показан на 
рис. 4.4, где величина поверхности раздела ж ид ко й  
фазы с адсорбтивом такж е  изменяется при посто
янны х значениях объема и массы компонентов.

В подобных ситуациях в области изотермы 
Генри равновесное значение Р определяется ка к  
Р =  Р0/ [  1 +  А К т( т 0/ У 0)], где А  —  удельная по
верхность твердой фазы, ш 0 —  ее масса, У 0 —  
объем газовой фазы, К г —  коэф ф ициент адсорб
ции Генри, отнесенный к  площ ади поверхности. 
Это ж е  уравнение применимо и  для анализа си
туаций, которы е м огут возникать в системах, от
личаю щ ихся удельны ми адсорбционными свойст
вами (т. е. разны м и значениям и К г). Но эти ус 

ложнения обычно обходят, рассматривая адсорбцию на единице поверхности 
в системе с ф иксированной парой адсорбат/адсорбент.

А  теперь кр а тко  рассмотрим основные принципы  эксперим ентальны х 
измерений равновесных величин адсорбции [6— 8].

4.3. О МЕТОДАХ ИЗМЕРЕНИЯ АДСОРБЦИИ 
И ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУРЫ ПОВЕРХНОСТИ

С ущ ествует обш ирны й арсенал методов исследования состава и с т р у к 
туры  поверхности катализаторов при  наличии или отсутствии адсорбции. Это 
ставшие у ж е  традиционны м и адсорбционные, хемосорбционные, хроматогра
фические, термодесорбционные и кинетические  методы, различны е приемы 
аналитической хим ии, изотопны й обмен, инф ракрасная спектроскопия и спек
троскопия комбинационного рассеяния, а та кж е  Я М Р, ЭПР, рентгеновские 
диф ракционные методы, электронная м икроскопия высокого разреш ения, 
рентгеновская ф отоэлектронная м икроскопия, электронная О ж е-спектроско - 
пия и т. д. Но здесь кр а тко  рассмотрим лиш ь традиционные адсорбционные 
методы, которые, несмотря на почти двухвековой опы т использования, про
должаю т развиваться с явны м ускорением  и остаются основным средством 
ка к  для измерения удельной поверхности и пористости, та к  и непосредствен
ного определения величин адсорбции разны х компонентов.

В общем случае величины  адсорбции м огут быть прямо измерены по 
изменениям: а) массы адсорбента; б) давления газа при  ф иксированны х зна
чениях V  и Т (или концентрации растворенного вещества при  тех ж е  услови
ях); в) объема газа при  ф иксированны х Р и Т (или объема ж и д ко й  ф азы при  
измерениях объема пор, плотности и др.). М ногочисленные непрямые методы 
измерения величин адсорбции м огут быть основаны на изменениях парамет
ров, связанны х с адсорбцией определенными корреляционны м и зависимостя
ми, например, по изменениям электропроводности, работы выхода электро
нов, спектроскопическим , калорим етрическим  и другим  измерениям.

Рис. 4.4. Схема опыта, в 
котором площадь раздела 
жидкость—газ изменяется 
без изменения объема и 

массы системы (по [5]).
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П рямы е адсорбционные измерения, в свою очередь, м огут осущ еств
ляться в статических условиях, когда перенос адсорбтива на поверхность ад
сорбента обусловлен преимущ ественно диф ф узией (соответствующ ие адсорб
ционные установки  и  методы назы ваю тся статическим и) или потоком газа- 
носителя, принудительно перемещаемого относительно адсорбента (различ
ные проточные или динамические методы измерения адсорбции). Рассмотрим 
основные принципы  соответствую щ их методов и приборов на и х  основе.

4.4. Объемный (волюмометрический) метод измерения изотерм
АДСОРБЦИИ ГАЗОВ И ПАРОВ

П ринципиальная схема измерений величин адсорбции этим методом по
казана на рис. 4.5.

В простейшем случае изм ерительны й прибор вклю чает ам пулу объемом 
У \ и  калиброванны й объем У 2, манометр и вентили. А м пула  термостатирована 
при температуре Т ь измерительная часть прибора —  при  температуре Т2, 
дополнительно схема вклю чает не показанные на рисунке  системы откачки , 
дозировки, управления и  обработки данных. Свободный объем ам пулы  У ь ос
тавш ийся после за гр узки  образца, обычно определяют с помощью гелия при 
температуре более 273 К ,  когда его адсорбция, ка к  правило, пренебрежимо 
мала. Объем У 2 та кж е  определяют по гелию, этот сосуд является дозировщ и
ком адсорбтива.

Объем У 2 вклю чает и объем манометра, которы й сконструирован так, 
что при  изменениях давления его собственный объем изменялся пренебреж и
мо мало. Д ля измерения И А  м ногокомпонентных смесей использую тся допол
нительные анализаторы, например, масс-спектрометры , позволяющ ие опре
делять парциальные давления компонентов.

Перед измерением И А  прово
дится «тренировка» образца в ам пу
ле, т. е. очистка его поверхности п у 
тем нагревания и вакуум ной  откачки .
Температура тренировки  Тт выбира
ется из следую щ их соображений: 
чем выше Тт, тем меньше время тре
нировки, но для каж дого  адсорбента 
существует некоторая предельно до
пустимая температура, превыш ение 
которой м ож ет приводить к  необра
тимым изменениям его текстуры  и з - 
за спекания или разложения. Поэто
му, например, для материалов из 
полимеров Тт < 100— 150 °С, для м и
неральных оксидов Тт < 300— 500 °С 
и т. д. Остаточное давление (т. е. гл у -

Калиброванный объем

Рис. 4.5. Принципиальная схема объемно
го метода измерения изотерм адсорбции. 

Поясн. см. в тексте.

ГлаВа 4. Экспериментальные методы измерения раВноВесной адсорбции
63



бина вакуум а  при  откачке) при  тренировке перед измерениями ф изической 
адсорбции —  10 3— 10 5 мм рт. ст. Исследования хемосорбции обычно требую т 
более ж есткой  тренировки  для более полной очистки  поверхности. Д опусти 
мое остаточное давление м ож ет достигать 10 10 мм рт. ст. и  ниж е, часто ис
пользуется бомбардировка поверхности ионами не адсорбирующ ихся га
зов (обычно —  аргона или неона), дополнительная восстановительная обра
ботка и т. д.

Измерение И А  начинается с калибровки  объемов Ух и У 2 по гелию, да
лее после о ткачки  гелия в дозировочный объем У 2 вводится порция адсорбти- 
ва. Рассмотрим наиболее простую  и в то ж е  время надеж ную  схему расчета 
величин адсорбции в та ки х  экспериментах. П усть  начальное давление адсор- 
бтива в объеме У 2 равно Р0, а ампула с образцом объемом У \  вакуумирована. 
Общее количество адсорбтива в системе, выраженное через число молей, 
равно тп0 =  РоУ2/(Я Т ). П ри  соединении объемов У г и У 2 происходит перерас
пределение адсорбтива, часть его адсорбируется. Через некоторое время ус 
танавливается равновесное давление Р ь при  этом в газовой фазе находится 
ш д =  Рх(ух +  У 2)/(Я Т ) =  (Р 1У 1/(Я Т ))  +  (РхУ2/(Я Т ))  =  ггы +  т 2 молей. Следова
тельно, величина адсорбции т 5 =  т 0 -  т д =  (Р0У 2/{И,Т)) -  (Р 1У 1/(К Т ) )  -  
“  (Р Л ^Д Я Т )) =  т 0 -  т 1 -  т 2. Деление на вес адсорбента дает удельную  ве
личину адсорбции а\ (м оль /г) при  равновесном давлении Р ь деление на вели
чину  удельной поверхности —  удельную  величину адсорбции на единице по
верхности и т. д.

На п р акти ке  ампула с образцом часто находится в термостате с темпе
ратурой Тадс, а остальная измерительная часть установки  —  при  другой тем
пературе Т2. Например, измерение И А  И 2 обычно проводится при  77 К ,  при  
этом ампула с образцом размещ ается в сосуде Дьюара с ж и д ки м  азотом, а 
измерительная часть установки  термостатируется, например, при  293 К . В 
этом случае в расчетах используется приведение к  нормальным условиям по 
уравнению  Ван-дер-Ваальса с введением при необходимости поправок на не- 
идеальность газа.

Далее в дозировщ ик вводится адсорбтив при  другом давлении Р2, кото 
рое больше Р х при  измерении адсорбционной ветви изотермы или меньше Рх 
при  измерении десорбционной ветви И А . Расчет величин адсорбции надежно 
проводить путем  вы числений числа молей адсорбтива в газовой фазе до и 
после о ткры тия  крана м еж д у  объемами У \  и  У 2. Последовательное увеличе
ние давления адсорбтива Р в дозировщ ике или его сниж ение позволяю т и з 
мерять адсорбционную и десорбционную ветви изотермы, число необходимых 
ш агов или точек измерения м ож ет регулироваться величиной навески адсор
бента, объемом дозировщ ика У 2 и  разницей давлений в дозировщ ике на по
следующ их ш агах измерений.

Погреш ность та ки х  измерений определяется неточностями термостати- 
рования, измерений объема и давления адсорбтива и массы адсорбента. 
П ринципиальной является точность измерения свободного объема ам пулы  У ъ 
часть которого занята образцом. Если объем Ух точно соответствует свободно-
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му объему, которы й занимает газ в условиях эксперимента, то расчетные ве
личины адсорбции соответствуют избыточной адсорбции по Гиббсу (величина 
га0 равна полному содержанию  компонента в системе, a (m i+ m 2) —  его со
держанию  в модельной системе сравнения при  отсутствии адсорбции). Более 
строгий анализ [6] показывает, что величина свободного объема, измеренная в 
условиях калибровки  гелием при  298 К ,  м ож ет несколько отличаться от сво
бодного объема в условиях адсорбции азота при  77 К  и з-за  термического 
расш ирения материала ам пулы  и образца, недоступны й объем образца м ожет 
такж е  зависеть от тем пературы  и деформаций при  адсорбции. Но в большин
стве случаев эти погреш ности малы и измеряемые величины  адсорбции мало 
отличаются от поверхностны х избы тков по Гиббсу.

В настоящее время ряд фирм вы пускает высокопроизводительные и 
высокоточные автоматические адсорбционные установки  с компью терны м 
управлением и обработкой данных, основанные на волюмометрическом пр и н 
ципе. Это приборы ф ирм M ic ro m e ritics  и Q uantacrom e (С Ш А ), C arlo  Erba 
(Италия; теперь —  фирма Fison), C ou ltron ics (Ф ранция), Tanaka K a g a k u k ik i и 
O hkura (Япония) и многие другие.

Волюм ометрический метод наиболее часто используется для измерения 
И А  различны х газов и паров в ш ироком  диапазоне тем ператур и  давлений по 
рассмотренной выш е схеме. В принципе та ж е  схема позволяет измерять и 
изостеры адсорбции. Д ля этого свободный объем измерительной ам пулы  дол
жен быть настолько мал, чтобы доля находящ егося в ней адсорбтива была 
пренебрежимо мала по сравнению с его общим количеством, находящ имся 
почти полностью в адсорбированном виде. Это м ожно вы полнить, используя 
ампулу, полностью заполненную  большим количеством адсорбента, которы й 
для уменьш ения объема пор м еж д у отдельными частицами желательно пред
варительно спрессовать. И зм ерения зависимости давления от тем пературы  
при п рактически  постоянном содержании адсорбированного компонента по
зволяют получать ф ункц и и  Р(Т), близкие действительным изостерам адсорб
ции. Т акая  установка описана М ум иновы м , однако эта методика не получила 
распространения.

4.5. Весовой (гравиметрический) метод измерения
ИЗОТЕРМ АДСОРБЦИИ ГАЗОВ И ПАРОВ

Этот метод базируется на измерении веса образца за счет адсорбции. 
Ранняя ко н стр укц и я  установки  для измерений адсорбции таким  методом, 
разработанная в 1926 г., названа по имени авторов весами М акбена— Баккра . 
В этой установке использовалась кварцевая спираль —  п р уж и н а  с п р и кр е п 
ленным к  ней образцом адсорбента, которая растягивается пропорционально 
изменению массы адсорбента. Растяжение ф иксируется специальным оптиче
ским прибором —  катетометром. Т акой  метод применялся и  в И нституте  ка 
тализа СО Р А Н  до середины 1970-х годов. Но в настоящее время весы М а к 
бена— Б аккра  повсеместно вы тесняю тся вы сокочувствительны м и электрон-
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ными микровесами, позволяю щ ими автоматизировать измерения и повысить 
и х  надежность.

Собственно измерения проводятся путем  периодического изменения 
давления сорбтива в газовом объеме с вы д ерж кой  до установления равнове
сия, которое определяется по прекращ ению  изменений массы. П ринципиаль
ная схема измерений этим методом показана на рис. 4.6. В  последнее время 
стали применяться схемы с непрерывной дозировкой и  повышением или сни
жением  давления со скоростью, близкой скорости установления адсорбцион
ного равновесия.

Если сравнить измерения при  наличии и отсутствии адсорбента, то 
можно показать, что и  в весовом методе измеряется (с учетом закона А р х и 
меда) избыточная величина адсорбции, которая лиш ь при  очень детальном 
анализе несколько отличается от определяемой ка к  по Гиббсу, та к  и волюмо- 
метрическим  методом [5]. Но эти различия при  хорошем оборудовании сущ е
ственно ни ж е  погреш ности эксперимента и в большинстве случаев не имеют 
практического  значения.

Весовой метод не имеет ограничений на объем газовой фазы, при  боль
шом объеме системы и малой навеске адсорбента измерения проходят п р а к
тически  при  постоянном давлении. Это позволяет на тех ж е  приборах прово
дить измерения изобар адсорбции, а та кж е  ки н е ти ки  адсорбции в условиях 
конвективной диф ф узии. А м пула  с образцом м ож ет быть изготовлена в вари
анте, предусматриваю щ ем прод увку , что расш иряет возможности кинетиче 
ски х  исследований.

Рис. 4.6. Принципиальная схема измерений изо
терм адсорбции весовым (гравиметрическим) 

методом.
На схеме показаны электронные коромысловые весы, 
на правом плече которых размещена навеска с ис
следуемым адсорбентом, левое плечо служит для 
компенсации диффузионных термотоков. Обе ампулы 

снабжены разъемами и погружены в термостат.

В настоящее время ряд 
ф ирм вы пускает автоматиче
ские электронные микровесы  в 
герметичном исполнении, рас
считанные на работу в вакуум е 
или при  повышенном давлении. 
Это, например, приборы, про
изводимые ф ирмой C ahn (USA). 
Однако вы пуск приборов, осно
ванны х на весовом методе, за
метно уступает в ы п уску  волю- 
м ом етрических приборов. Боль
шее распространение послед
н и х  объясняется, по-видимом у, 
тем, что такие приборы проще 
в изготовлении, и х  наиболее 
важ ны й  прецизионны й узел —  
датчики  давления —  использу
ется в приборах разного назна
чения и поэтому производится 
в больш их количествах и в ш и -
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роком ассортименте. В то ж е  время гравим етрический метод, кроме тех ж е  
датчиков давления, вклю чает прецизионны е электронные микровесы  в герме
тичном исполнении, ры нок сбыта которы х более ограничен, поэтому они отно
сительно дороги.

Сопоставим взаимные достоинства и недостатки этих методов. В аж ны м  
преимущ еством весового метода является прямое измерение величин адсорб
ции (привеса) в ка ж д ой  точке изотермы, вне зависимости от значений, полу
ченны х при  преды дущ их измерениях. В объемном методе на каж дом  шаге 
измеряю тся приращ ения величин адсорбции и проводится суммирование пр и 
ращ ений на всех преды дущ их ш агах, что приводит к  накоплению  погреш но
сти измерения. Современные микровесы  имеют вы сокую  чувствительность 
(порядка 1(Г7 г), но ограниченную  допустим ую  величину навески (обычно —  
доли грамма), что приводит к  появлению погрешностей, связанны х с неодно
родностью адсорбента, случайны м выбором непредставительной его пробы. В 
свою очередь, объемный метод позволяет использовать большие навески об
разца, что уменьш ает вероятность погрешностей этого типа, а та кж е  допуска
ет измерения малы х удельны х величин адсорбции, которы е для обычных 
микровесов недоступны. Наконец, образец в весовом методе подвешен в чаш 
ке и отделен от термостата пространством, вакуум ированны м  или заполнен
ным парами адсорбтива, что осложняет его термостатирование. Эта проблема 
в объемном методе решается за счет контакта  образца со стенкой изм ери
тельной ампулы , введением дополнительны х теплопроводящ их устройств 
и т. д. В целом ка ж д ы й  метод имеет свои достоинства и недостатки (и оба ис
пользую тся в И нституте  катализа в автоматизированном исполнении).

В последнее время появилось новое поколение приборов (G em ini, 
M ic rom eritics  и  O m nisorp , O m icron), в которы х определение И А  основано на 
измерении разницы  давлений м е ж д у  двумя ампулам и —  с образцом и срав
нительной того ж е  объема. В  эти ам пулы  непрерывно подаются потоки  адсор
бтива с постоянной или регулируем ой низкой  скоростью, разница давлений 
пропорциональна величине адсорбции в ампуле с образцом. Т акая  система 
требует очень точного управления расходами адсорбтива в обе ампулы , кото 
рые долж ны  быть строго одинаковыми. Проблема решается с помощью совре
менных электронны х устройств, та к  ж е  ка к  и проблема точны х измерений 
давлений в ш ирокой области —  от крайне малы х долей мм рт. ст. до атмо
сферного.

В экспрессны х изм ерениях ш ироко использую тся различны е динамиче
ские методы. К р а тко  рассмотрим и х  особенности на примере метода тепловой 
десорбции (М ТД).

4.6. Проточные методы измерения равновесных величин адсорбции

Ш и р о ко  распространенный М ТД , использую щ ий для измерения удель
ной поверхности одну то ч ку  изотермы, предлож или в 1958 г. Нельсен и Э ггер- 
стайн, в России этот метод далее развивался Буяновой и  Карнауховы м  [6].
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П ринципиальная схема установки  для определения удельной поверхности 
этим методом показана на рис. 4.7.

Установка вклю чает узел подготовки газов (обычно —  баллоны с А г  ка к  
адсорбатом и Не ка к  газом-носителем), адсорбер в виде Ц-образной труб ки , 
детектор содержания А г  в гелии —  катаром етр и измеритель расхода газа.

Тренировка адсорбента проводится в адсорбере, на которы й надевается 
печь, при  200— 350 °С в токе Не или рабочей смеси А г /Н е . Затем адсорбер 
охлаждается до комнатной тем пературы  в том ж е  газовом потоке (при этих 
тем пературах А г  и тем более Не обычно не адсорбируются), далее адсорбер 
погруж ается в сосуд Дьюара с ж и д ки м  азотом, при  этой температуре проис
ходит адсорбция А г, а газ-носитель Не по -преж нем у обычно практически  не 
адсорбируется. После равновесного насыщ ения при  ф иксированной концен
трации А г  адсорбер нагреваю т до комнатной тем пературы , происходит выде
ление А г, адсорбированного при  77 К ,  количество которого регистрируется 
детектором теплопроводности —  катарометром (рис. 4.7, б).

М Т Д  получил наибольшее распространение ка к  экспрессный «одното
чечный» метод измерения удельной поверхности. Расчет поверхности далее 
проводится методом БЭТ, в котором для упрощ ения принимается постоянство 
константы  С =  60 при  адсорбции А г  и 100 для адсорбции N 2 , или сравнитель
ным методом —  путем  определения коэф ф ициента пропорциональности м е ж 
д у величиной поверхности и величиной адсорбции при  ф иксированны х усло
виях. Этот коэф ф ициент удобно определять с помощью стандартны х образцов

с известной удельной поверхностью. Однако, 
ка к  будет показано в главе 5, подобные 
«одноточечные» методы допустимо исполь
зовать лиш ь для систем, где адсорбция 
не осложнена наличием микропор или эф
ф ектами, связанными с модиф икацией по
верхности.

Эф ф ективность повыш ения темпера
тур ы  при  десорбции обусловлена тем, что 
сначала десорбируется наименее прочно 
связанная часть адсорбата, далее по мере 
десорбции долж ны  выделяться все более 
прочно связанные его формы. П ри  изотер
мической десорбции это приводит к  разм ы 
ванию п ика  и, соответственно, сниж ению  
точности измерений его площади. Н епре
рывное повышение тем пературы  при термо
десорбции (ТД ) способствует интенсиф ика
ции десорбции прочно связанны х форм и 
устраняет размывание. В  результате при  
Т Д  адсорбат регистрируется в виде доста
точно узкого  пика , площадь которого м ожет

Рис. 4.7. Принципиальная схема 
установки для измерения удель
ной поверхности методом тепло
вой десорбции (а) и адсорбцион
ные и десорбционные пики, со
ответствующие охлаждению и 

нагреву образцов (б).
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быть надежно измерена, что сниж ает погреш ности определения величин 
адсорбции.

В принципе, проводя подобные измерения при  разны х концентрациях 
адсорбтива, можно получить ряд равновесных величин адсорбции, необходи
мых для построения И А . Аналогично, проводя сначала насыщение образца 
при давлениях, бли зких  парциальному давлению насы щ енны х паров адсор
бтива при  77 К ,  а далее продувая адсорбер при  той ж е  тем пературе различ
ными смесями ф иксированного состава, м ожно изм ерить десорбционную ветвь 
И А. В аж ны м  преимущ еством такого метода является возможность независи
мой регистрации величин адсорбции в ка ж д ой  точке изотермы.

4.7. Адсорбция из растворов

Рассмотрим в очень кр а тко й  форме некоторые особенности адсорбции 
из растворов. Такие  исследования проводят, например, при  разработке нане
сенных катализаторов, когда необходимо определять адсорбционные характе 
ристики  предш ественников наносимых компонентов, влияю щ ие на оконча
тельное распределение активного компонента в катализаторе. С ущ ествует 
множество и прям ы х задач адсорбции из растворов с целью и х  очистки, ко н 
центрирования растворенны х компонентов и т. д. Наконец, метод адсорбции 
из растворов (дибутилф талата, фенола, иода и др.) иногда использую т для 
измерения удельной поверхности углей, са ж  и д р уги х  пористы х и дисперс
ных материалов.

Адсорбция и з  растворов сложнее рассмотренных вариантов однокомпо
нентной адсорбции газов. Здесь в контакте  с поверхностью  адсорбента нахо
дится, ка к  минимум , два компонента —  растворитель и растворенный компо
нент, которые вступаю т в ко нкуре нци ю  за места на поверхности. П оскольку  
сжимаемость ж идкостей  мала, адсорбция одного компонента сопровождается 
вытеснением другого компонента. В результате здесь возможна полож итель
ная и отрицательная адсорбция молекул, ионов, различны х агрегатов, адсорб
ция с комплексообразованием, где поверхностные гр уп п ы  вы ступаю т в роли 
лигандов и др. К  том у ж е  при  адсорбции из растворов возможно изменение 
состава ф ункциональны х поверхностны х гр уп п  в результате и х  гидролиза 
или д р уги х  типов взаимодействия с растворителем. В ходе адсорбции воз
можно изменение ориентации адсорбированных м олекул относительно по
верхности, перезарядка поверхности при  адсорбции ионов, эф ф екты, связан
ные с растворением, расслаиванием ж ид костей  в порах адсорбента и  др. 
Здесь ограничимся только очень кр а тки м  рассмотрением некоторы х простей
ш их проблем адсорбции из растворов.

Равновесные величины  адсорбции обычно изм еряю т по изменению ко н 
центрации одного из компонентов, которая устанавливается при  длительном 
контакте раствора с адсорбентом. Величины  адсорбции рассчитываю т по Гиб
бсу ка к  поверхностные избы тки  по разнице содержаний компонента в некото
ром объеме вблизи поверхности и в таком  ж е  объеме раствора вдали от по-
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верхности. Если пренебречь изменением 
объема раствора при  адсорбции, то вели
чина гиббсовской адсорбции компонента 
г, вы раж енная, например, в м о л ь /г ад
сорбента, равна аг =  У 0(С0, г “  С{) / т , где 
Уо —  объем раствора, т  —  масса адсор
бента, С0, г и Сг —  начальная и конечная 
(равновесная) концентрации компонента
г. Пересчет на единицу площ ади поверх
ности А  дает Г{ =  У 0(С0, г “  С ;) /(т А ) .

На рис. 4.8 в качестве типичного 
примера И А  из растворов показана изо
терма гиббсовской адсорбции толуола из 
растворов в гептане на силикагеле с гид - 
роксилированной поверхностью  и на гра- 

ф итизированной саже. Концентрация на оси ординат вы ражена в мольных 
долях адсорбтива и изменяется от нул я  до единицы. Ф орма верхней кривой 
отраж ает типовую  ситуацию , когда с ростом концентрации компонента его 
избыточная адсорбция сначала растет, а затем убывает. П ри  мольной доле 
компонента, равной единице, его избыточная адсорбция должна быть равна 
нулю. Ф орма показанной на рисунке  ни ж не й  изотерм ы  адсорбции характерна 
для ситуаций, когда в некоторой области концентраций происходит адсорбция 
преимущ ественно одного компонента, а при  более вы соких концентрациях —  
другого. Это приводит к  отрицательны м величинам адсорбции компонента г и 
появлению на изотерме второго экстремума.

Мольная доля адсорбтива

Рис. 4.8. Изотерма избыточных ве
личин адсорбции толуола в гептане 
на силикагеле (верхняя кривая) и на 
графитизированной саже (нижняя 

кривая) при 20 °С.

4.8. И змерение тепдот адсо рбции

Теплота адсорбции дает прям ую  инф ормацию об энергии связи и п р и 
роде адсорбционного взаимодействия ка ж д ой  пары  адсорбат/адсорбент, а за
висимость теплот адсорбции от заполнения характеризует энергетическую  
однородность или неоднородность поверхности адсорбента.

Основные методы определения теплот адсорбции q:
а) из изотерм адсорбции путем  построения изостер и расчета изостери- 

ческих  теплот адсорбции дст;
б) из результатов газохроматограф ических измерений объемов удер

ж ивания  У х при  очень малы х концентрациях адсорбтива в виде та к  называе
м ы х диф ф еренциальных теплот адсорбции при  нулевом заполнении поверх
ности д0 путем  построения зависимости 1пУх от 1 /Т , наклон которой равен 
до/Я;

в) из прям ы х калорим етрических измерений в виде диф ф еренциальных 
теплот адсорбции при  разны х заполнениях поверхности д^в)-

И зостерическая теплота адсорбции дст определяется уравнением К л а у 
зиуса— Клапейрона дст =  -Р Т /(Э 1пР /Э Т )а =  ~Я /(Э 1пР /Э (1/Т ))а, а диф ф еренци-
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альная теплота адсорбции qd численно равна изменению  свободной энергии 
ДГ при  адсорбции, взятой с обратным знаком, т. е.

Яа =  - д г  =  КТ7(Э 1пР /Э Т)а -  К Т  =  -К /(Э 1 п Р /Э (1 /Г ))а -  К Т . (4.3)

Следовательно, дст =  qd +  КТ .
И з  рассмотренных в главе 3 общ их соотношений термодинамики по

верхностных явлений следует уравнение для расчета изменений дифферен
циальной внутренней энергии адсорбции в виде

-д А и /д а  =  К Т 2|Э1пР/ЭТ|а -  К Т 2(Ш пР0/с*Т). (4.4)

В этом уравнении величина Я Т2|Э1пР/ЭТ|а равна изостерической теплоте 
адсорбции дст, а величина К Т 2(Ш пР0/й Т )  —  теплоте испарения (конденсации) 
9 1 , ж и д ко й  фазы чистого адсорбата в отсутствие адсорбции. П оэтому разность

9ст "  Яь =  -д А и /д а  (4.5)

называется ч и с т о й  т е п л о т о й  адсорбции. Эта величина характеризует взаи
модействие адсорбат— адсорбент.

На рис. 4.9 показаны  типовые прим еры  зависимости калорим етрических 
диф ф еренциальных теплот адсорбции qd от величин адсорбции. На рис. 4.9, а 
даны граф ики  такой  зависимости, полученные при  адсорбции нормальных 
углеводородов на граф итизированной канальной саже при  ком натны х темпе
ратурах, на рис. 4.9, б —  низкотем пературной адсорбции азота на неграф ити- 
зированной термической саже (соответственно данные А. В. Киселева и Эм
метта с соавторами, цит. по [7. С. 68]). Выделенные на каж дой  кривой значения 
Пщ соответствуют емкости монослоя, рассчитанной методом БЭТ. Горизонталь
ными ш триховы м и линиями показаны мольные теплоты испарения qh соответ
ствующ их чисты х ж идкостей в отсутствие адсорбента. На рис. 4.9, б точки  1— 3 
определены калориметрически при 78 К , а точки  4 вычислены из изостериче- 
ских теплот адсорбции, рассчитанных из изотерм, измеренных при 78,6 и 
90,1 К . Вертикальны ми линиями на этом рисунке  отмечен диапазон возможны х 
погрешностей измерения при  малых степенях заполнения поверхности.

Поверхность термической са ж и  энергетически неоднородна (см. 
рис. 4.9, б). Д ля та ки х  ситуаций в области заполнения монослоя типично мо
нотонное снижение значений qd вплоть до бл и зких  скры той теплоте испаре
ния qL в области образования монослоя. В свою очередь, поверхность граф и
тизированной саж и  энергетически однородна, хотя  наблюдаемое на рис. 4.9, а 
снижение значений qd на начальны х участка х  адсорбции свидетельствует о 
некоторой остаточной неоднородности.

П ри  повы ш ении степени граф итизации и, соответственно, однородности 
поверхности такое сниж ение заменяется более характерны м  ростом теплот 
адсорбции при  малы х заполнениях с ярко  вы раж енны м  максимумом в облас
ти образования монослоя [7]. Эф ф ект роста теплот адсорбции обусловлен до
полнительным вкладом взаимодействия адсорбат— адсорбат, которое добавля
ется к  сильному взаимодействию  адсорбат— адсорбент. В этой области отчет-
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ливо проявляется переход от 
преимущественной адсорб
ции в первом монослое к  ад
сорбции во втором и после
дую щ их слоях [8]. Этот пе
реход вызывает резкое па
дение теплот адсорбции и з- 
за значительного ослабления 
взаимодействия адсорбат—  
адсорбент, лим итирую щ им  
становится взаимодействие 
адсорбат— адсорбат, теплота 
адсорбции быстро прибли
жается к  теплоте конденса
ции (испарения) дь.

И зотерм ы  адсорбции 
на хорошо граф итизирован- 
н ы х  саж ах  по форме п р и 
ближ аю тся к  ти п у  V I  (см. 
рис. 4.1), характерная сту 
пенчатая форма наиболее 
ярко  видна на изотерм ах 
низкотем пературной адсорб
ции криптона , аргона, менее 
ярко  —  на изотерм ах ад
сорбции азота.

Результаты , получен
ные на граф итизированны х 
сажах, подтверж даю т дос
товерность определения ем
кости  монослоя по уравне
нию  БЭТ, та к  к а к  ф изиче
ски  обоснованный переход 
от адсорбции в первом слое 
к  адсорбции во втором и

Рис. 4.9. Дифференциальные ка
лориметрические теплоты ад
сорбции да ряда нормальных 
углеводородов на графитизиро- 
ванной саже (а) и азота на не- 
графитизированной саже (б) в 
зависимости от величины ад
сорбции п. Поясн. см. в тексте.
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последую щ их слоях происходит при  величинах адсорбции, бл и зких  расчетной 
«бэтовской» емкости монослоя п т  (см. рис. 4.9, а). Но неоднородность поверх
ности сильно м аскирует эф ф ект заполнения монослоя (см. рис. 4.9, б, где на 
оси абсцисс отложены  значения п / п т  (п  —  текущ ая  величина адсорбции)), 
хотя при  внимательном анализе и здесь обнаруж иваю тся следы этого ж е  эф
фекта. Д ругие  сильные и слабые стороны метода Б Э Т  рассмотрены в главе 5, 
более детальный анализ особенностей адсорбции на однородных и неоднород
ны х поверхностях разной природы  приведен, например, в [5— 8].

А  теперь очень кр а тко  о методической части измерений теплот адсорб
ции. Н адежное определение изостерических теплот из изотерм возможно 
только в случаях относительно слабого взаимодействия при  легко д остиж и
мом обратимом равновесии, т. е. в основном при ф изической адсорбции, хотя 
и здесь возникаю т проблемы точности определения малы х давлений. П ри  хе 
мосорбции взаимодействие сущ ественно сильнее, равновесие м ож ет долго не 
устанавливаться и в ряде случаев адсорбционная калорим етрия оказывается 
одним из немногих методов, даю щ их инф ормацию о количестве и качестве 
адсорбционных центров с разной энергией на поверхности.

Не обсуждая деталей ко н стр укц и и  ко н кре тн ы х  калориметров, рассмот
рим кр атко  основные принципы  адсорбционной калориметрии. Современный 
калориметр —  это прецизионны й научны й прибор, имею щ ий чувствитель
ность порядка 10~4 Д ж , стабильно работающ ий в ш ироком  температурном 
диапазоне, вклю чаю щ ий дополнительно системы дозировки и измерения ве
личин адсорбции. С ущ ествует два основных типа адсорбционных калорим ет
ров: теплопроводящ ий (типа Тиана— Кальве) и адиабатический.

В теплопроводящ их калорим етрах м еж д у  адсорбционной ячейкой и о к 
руж аю щ ей  ее изотерм ической оболочкой поддерживается постоянная разница 
тем ператур за счет электронагревателя, питаемого импульсами тока. Тепло от 
оболочки в ам пулу с образцом передается через большое число термопар, ра
бочие спаи которы х о кр у ж а ю т  ам пулу с образцом, а спаи сравнения связаны 
с термостатом. Тепловые эф ф екты  при  адсорбции автоматически ком пенси
рую тся изменением числа импульсов тока в нагревателе, изменения энталь
пии  определяются по суммарному расходу тока.

Адиабатические калорим етры  снабжены адиабатической оболочкой, 
температура которой изменяется та к  ж е, ка к  и  тем пература ам пулы  с образ
цом. Здесь чувствительны м  элементом обычно являю тся платиновые термо
метры сопротивления, а автоматическая компенсация тепловыделений с по
мощью им пульсны х нагревателей м иним изирует инерционность системы. 
Адиабатические калорим етры  удобны для измерений в изотермическом ре
жиме, а теплопроводящ ие калорим етры  —  при  изменяю щ ейся температуре.

Д ля исследований ф изической адсорбции та кж е  используется калори
метрический метод измерения теплот смачивания пористого тела ж идкостью . 
Такие эксперименты  проводят обычно в калорим етрах теплопроводящ его ти 
па, заливая предварительно подготовленный образец определенным количе
ством ж идкости . Заранее обезгаженная ж и д ко сть  вводится в калориметр в
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запаянны х ампулах, которы е разбиваю т в вакуум е  в начале эксперимента. 
Тепловыделение АН  при  смачивании близко интегральной теплоте адсорбции 
при  образовании монослойного покры тия , которая пропорциональна поверхно
сти адсорбента А  и  равна

АН  =  НА, (4.5)

где h  —  удельная теплота смачивания, отнесенная к  единице поверхности. 
Если величина h заранее определена в эксперим ентах с образцами с извест
ной поверхностью, то эта методика позволит определять удельную  поверх
ность. Т акая  методика была предложена в 1944 г. Гаркинсом  и Д ж ур а  ка к  аб
солютный метод измерения удельной поверхности, не связанный с интерпре
тацией изотерм адсорбции и каким и-либо  модельными допущ ениями.

Но все оказалось не та к  просто. Более сложна и теория метода, которая 
только в первом приближ ении  сводится к  уравнению  (4.5). Удельные значения 
h  очень чувствительны  к  детальному составу и стр уктур е  поверхности, а ма
лые значения h (порядка 1 Д ж /м 2) требую т применения прецизионны х кало
риметров и учета тепловыделений, даже связанны х с разбиванием ам пулы  и 
размешиванием ж идкости . Д ля устранения не воспроизводимого влияния 
природы  поверхности адсорбента Гаркинс и Д ж у р а  предлож или покры вать ее 
достаточно толстой адсорбционной пленкой той ж е  ж и д ко сти  до полной экра 
нировки  влияния специф ики поверхности адсорбента. В этом случае h  опре
деляется только работой когезии  ж идкости . Но при  сущ ествовавшей в то 
время технике  оказалось, что толщ ина по кр ы ти я  должна достигать пяти —  
семи м оном олекулярны х слоев, что делает бессмысленным использование та 
кого метода для измерений, например, поверхности тонкопористы х систем.

В более поздних экспериментах, вы полненны х в 1979 г. Роукероллем с 
сотрудникам и на современном прецизионном калориметре, показано, что для 
полной экранировки  влияния природы  поверхности достаточна адсорбционная 
пленка толщ иной в один— полтора монослоя. Ее дальнейшее утолщ ение у ж е  
не влияет на удельные теплоты  смачивания, которые совпали в измерениях 
для 11 адсорбентов разной химической природы по девяти разным жидкостям , 
включая воду и органические компоненты. Отношение значений поверхности, 
измеренных этим методом, к  измеренным методом БЭ Т —  0,98— 1,23.

К  этому результату  мы вернемся при  обосновании сравнительного ме
тода анализа изотерм адсорбции, которы й рассмотрен в разделе 5.4.
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ГлаВа 5

НАЧАЛЬНЫЕ УЧАСТКИ ИЗОТЕРМ АДСОРБЦИИ: 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОВЕРХНОСТИ И МИКРОПОРИСТОСТИ 

ТРАДИЦИОННЫМИ МЕТОДАМИ

Классификация адсорбентов по размерам пор, применимость уравнения БЭТ, 
теория объемного заполнения микропор Дубинина, распределение объема микро-

пор по их размерам

5.1. Терминология и классификация, основанные на размерах пор

По классиф икации М. М. Дубинина, принятой в 1972 г. в качестве офи
циальны х рекомендаций Ш Р А С  [1— 3], поры  с эф ф ективным размером Я  <  
<  2 нм назы ваю т м и кр о п ор ам и , в диапазоне 2 нм < Я  < 50 нм —  мезопорами  
и при  Я  >  50 —  м а кропорам и , причем под размером Я  подразумевается диа
метр наибольшей окруж ности , которая м ож ет быть вписана в плоское сечение 
поры произвольной формы. Эта классиф икация базируется на особенностях 
механизмов адсорбции в порах разного размера.

В м икропорах потенциал адсорбции повыш ен и з-за  сложения дисперси
онных потенциалов близко располож енны х стенок пор, поэтому такие  поры 
заполняю тся при  малы х относительных давлениях Р/Ро по рассмотренным 
ниж е  особым механизмам. Теплота адсорбции в та ки х  порах выш е теплоты  
обычной конденсации соответствующ его адсорбата в ж идкость. Кроме того, 
м икропоры  размером до д вух  м олекулярны х диаметров адсорбата (~0,7 нм 
для адсорбции азота при  77 К )  назы ваю т улъш рам икропорам и, а размером в 
2-^5 м олекулярны х диаметров —  суперм икропорам и. Это дополнительное 
разделение обусловлено тем, что ультрам икропоры  заполняю тся без образо
вания монослоя на поверхности пор, а в суперм икропорах (характерны й раз
мер —  2-ь5 м олекулярны х диаметров адсорбата) сначала ф ормируется моно- 
слойное покры тие, а далее и з-за  налож ения дисперсионных потенциалов в 
оставш ихся у з к и х  зазорах происходит объемное спонтанное заполнение (коо
перативны й механизм заполнения, по С ингу [1]). (Более строгое и современное 
описание адсорбции в м икропорах см. в разделе 7.5.)

В мезопорах сначала происходит моно- и полим олекулярная адсорбция 
на поверхности, а затем объемное заполнение по механизм у капиллярной 
конденсации. Теплоты  адсорбции при  таком  заполнении обычно близки  тепло- 
там конденсации адсорбата в ж идкость. Размер макропор слиш ком  велик для 
осуществления капиллярной конденсации, поэтому в та ки х  порах происходит 
лиш ь обратимая моно- и  полим олекулярная адсорбция.
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Адсорбенты, имеющ ие поры  с преимущ ественным размером в диапазо
не м икропор, назы ваю т м и кр о п о р и с т ы м и  (или, соответственно, у л ъ т р а м и к - 
р о п о р и с ты м и  либо с уп е р м и кр о п о р и сты м и ), в диапазоне мезопор —  мезопо- 
р и с т ы м и ,  в диапазоне м акропор —  м а кр о п о р и с ты м и . Системы с порами 
разны х типов называют, соответственно, м и кр о м е зо п о р и сты м и , м и кр о м а к - 
р о п о р и с ты м и  и т. д. или разнор од но -п ор и сты м и . В последнем случае ад
сорбция происходит одновременно в порах всех типов вплоть до полного запол
нения микропор, далее продолжается в мезо- и макропорах по механизмам по- 
лимолекулярной адсорбции, затем в мезопорах начинается капиллярная кон
денсация при  продолжающ ейся полимолекулярной адсорбции в кр уп н ы х  мезо- 
и макропорах. После предельного заполнения мезопор продолжается лиш ь по- 
лимолекулярная адсорбция на поверхности макропор. Особенности таки х  про
цессов рассмотрены в следующ их главах, а сейчас вернемся к  методу БЭТ.

5.2. Применение м ето да  БЭТ для расчетов удельной поверхности

КАТАЛИЗАТОРОВ И АДСОРБЕНТОВ

В настоящее время измерения удельной поверхности А  катализаторов и 
адсорбентов в большинстве публикаций  базирую тся на методе БЭТ, т. е. и з 
мерении участков И А  в области моно- и полим олекулярной адсорбции до на
чала капиллярной конденсации (для Ы2 при  77 К  обычно измеряется область 
Р /Р 0 0,05— 0,35) и расчете и з  полученны х данны х по уравнению  БЭ Т величи
ны адсорбции ат , соответствующ ей заполненному монослою (а попутно  —  и 
величины энергетической константы  СБэт уравнения БЭТ).

Собственно величина удельной поверхности рассчитывается по уравнению

Л Бэт ^  ат соЛГА, (5.1)

где ат  —  емкость монослоя, вы раж енная в м о л ь /г, определяемая с помощью 
уравнения БЭТ, со —  средняя величина площ адки, приходящ аяся на одну мо
лекулу адсорбата в заполненном монослое, А/д —  число Авогадро.

Уравнение БЭ Т  использовано для расчета поверхности во м ногих ты ся
чах публикаций, важность знания удельной поверхности, например, ка тал и 
заторов, неоценима [3]. О бш ирнейш ая литература  посвящена проверке и ана
лизу этого уравнения, попы ткам  его усоверш енствования и кр и ти ке . Во мно
гих работах корректность  значений А БЭт проверялась сравнением с результа
тами независимы х измерений. О тличия величины  А БЭт от независимо опреде
ленной геометрической поверхности непористы х пленок, стерж ней, шаров и 
других систем простой формы обычно не превы ш аю т ±(20 30) %. Но теоре
тическая обоснованность применимости уравнения БЭ Т  для расчетов реаль
ной поверхности вы зы вает р езкую  кр и т и ку , та к  к а к  постулаты , на которы х 
основан этот метод, обычно не соответствуют реальным ситуациям.

Т ак, модель БЭ Т предполагает энергетическую  однородность поверхно
сти, а поверхность большинства катализаторов заведомо неоднородна. Эта 
модель игнорирует «горизонтальную» (называемую  та кж е  латеральной или
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тангенсальной) составляю щ ую  взаимодействия м еж д у молекулами адсорбата 
в каж дом  слое, учиты вая только взаимодействия, приводящ ие к  вертикаль
ному росту слоев. Но вклад та ки х  латеральны х взаимодействий м ожет быть 
пренебрежимо мал только в области малы х заполнений, а к  ко н цу  ф ормиро
вания монослоя м ож ет быть весьма сущ ественным (что следует, например, из 
моделей адсорбции Х илл а— де Бура и Ф аулера— Гугенгейма, рассматриваю
щ их вклад такого взаимодействия при  мономолекулярной адсорбции). Именно 
латеральные составляющ ие взаимодействия обусловливают фазовые перехо
ды в моделях монослойной адсорбции, и именно они объясняют ступенчатую  
ф орму И А  К г ,  Хе и А г  при  70— 90 К  на однородной поверхности граф ита или 
монокристаллов (см. рис. 4.1, изотерм ы  адсорбции V I  типа), где, казалось бы, 
однородность поверхности должна способствовать расш ирению  интервала 
применимости модели БЭТ. Кроме того, модель БЭ Т  не учиты вает эф ф екты, 
связанные с возможны м наличием ультрам икропор  или д р уги х  центров силь
ной адсорбции, которые насыщ аются до образования монослоя на остальной 
поверхности, причем соответствующ ие им приращ ения величин адсорбции 
неизбежно вклю чаю тся в расчетные значения Ощ и влияю т на ф орму изотер
мы и значения СБэт* В озм ож ны  та кж е , говоря на язы ке  терминологии Гиббса, 
и отрицательные приращ ения адсорбции, обусловленные тем, что некоторые 
наиболее активны е места неоднородной поверхности заняты  предадсорбиро- 
ванным модификатором. Эти ситуации метод БЭ Т  та кж е  не учиты вает, ис
пользуя для расчетов суммарные (интегральные) величины  адсорбции, кото 
рые вклю чаю т все рассмотренные выш е отрицательные или положительны е 
приращ ения.

М ного работ посвящено вариантам интерпретации или новым методам 
вывода уравнения БЭТ, его м одиф икации, а та кж е  п оиску  альтернативны х 
методов расчета поверхности по результатам  адсорбционных измерений, ко 
торые остаются основой методов измерения поверхности. Ввиду важности оп
ределений поверхности катализаторов и адсорбентов кр атко  остановимся на 
этих работах.

5.3. Пути  усоверш енствования  модели БЭТ
И ПОИСК АЛЬТЕРНАТИВНЫХ РЕШЕНИЙ

Уравнение БЭ Т м ожно рассматривать к а к  одну из возм ож ны х моделей 
полимолекулярной адсорбции и, одновременно, ка к  удачное эмпирическое 
уравнение, позволяющее с неплохой во м ногих случаях точностью определять 
величину ат  [5]. В развитии этого подхода м ожно выделить четыре основных 
направления: а) развитие собственно модели БЭТ; б) поиск более ко рр ектны х  
методов расчета значений м олекулярны х площ адок со; в) получение теорети
чески более обоснованных уравнений для определения поверхности реальных 
пористы х тел с неоднородной поверхностью; г) поиск альтернативны х, но 
столь ж е  универсальны х методов расчета удельной поверхности, та кж е  бази
рую щ ихся  на адсорбционных измерениях.
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В ряде работ модель БЭ Т получена с помощью статистических методов 
(см., например, в [5]). В работах Дубинина и Серпинского предложены  уравне
ния, по смыслу вывода подобные БЭТ, но описывающ ие вогнутые И А , ха р а к
терные, например, для адсорбции паров воды на а кти вн ы х  у гл я х  [2]. Любо
п ы тную  модиф икацию  уравнения Б Э Т  предлож ил в 1988 г. А ранович [6]. Его 
уравнение при  соответствующ ем подборе констант позволяет описывать И А  
на непористы х материалах вплоть до Р /Р 0 ~0,8 + 0,9, а расчетная емкость мо
нослоя превы ш ает вы численную  по уравнению  БЭ Т  всего на 5— 15 %. Но вы 
вод этого уравнения оказался термодинамически некорректны м.

М ного внимания уделялось обоснованному выводу значений площ адок 
со, приходящ ихся  на одну м олекулу в заполненном «бэтовском» монослое. Эта 
проблема у ж е  рассматривалась в разделе 2.8, где был описан эм пирический 
метод оценки со, основанный на площ ади проекции адсорбированной м олеку
лы  на плоскую  поверхность и двумерной порозности 8$ монослоя. Такие  оцен
ки  применимы  для наиболее распространенны х условий адсорбции на неод
нородной поверхности, которы м  соответствуют «стандартные» значения СБэт 
(-100 для N 2 и  ~40 + 60 для А г  при  77 К ). Однако сущ ествую т, по крайней 
мере, два типа ситуаций, не соответствующ ие таким  условиям. Это системы с 
повыш енным и пониженны м  потенциалом адсорбции в области малы х запол
нений (что формально проявляется в аномально вы соких или н и зки х  значе
ниях СБэт)- С итуации первого типа возникаю т при  наличии м икропор или 
центров сильной специф ической адсорбции (хемосорбции): а второго типа —  
после модиф икации поверхности путем  предадсорбции компонентов, запол
няю щ их наиболее активны е поверхностные центры  (а та кж е  при  адсорбции 
на поверхностях с низким  адсорбционным потенциалом, например, полимер
ны х материалов и п о кры тий  и т. д.). В этих  случаях использование «стан
дартных» значений со приводит к  заведомо некорректны м  результатам. П ро
блема выбора со особенно остра при  использовании экспрессны х «одноточеч
ных» методик измерения поверхности типа метода М Т Д  (см. главу 4).

Д ля ситуаций при  аномально н и зки х  значениях СБэт в ряде работ пред
лагается использовать эмпирические корреляции м еж д у  СБЭт и  со (типа 
С0СБэт -  const, см. в [3]) или специф ические значения со (например, при  ад
сорбции N 2 вместо обычного значения со =  0,162 нм2 при  СБЭт ~ 100 рекомен
дованы значения 0,21 нм2 при  СБЭт =  50 (дегидратированная поверхность 
S i0 2) или даже 0,28 нм2 при  адсорбции на органических полимерах типа по
лиэтилена и  тефлона (СБЭт =  20 -г- 40) и т. д.) [3].

Но ка к  быть, если модиф ицирована только часть поверхности? «Одно
точечные» методики определения поверхности в та ки х  весьма распространен
ны х ситуациях становятся явно мало надежными. Д ля расчета константы  
СБэт необходимо определить, по крайней мере две— три  точки  изотермы, но 
наличие этих д вух— трех эксперим ентальны х точек кардинально расш иряет 
возможности определения удельной поверхности. В  этом случае вместо мето
да БЭ Т  можно применять более надеж ны й сравнительны й метод, в котором 
значения соне использую тся [1 ,3 , 7— 9].
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5.4. Сравнительный метод анализа изотерм адсорбции

С равнительны й метод анализа И А  основан на общем подходе метроло
гии, при  котором измерение проводится путем  сопоставления эксперимен
тальны х ха ра ктер и сти к с соответствующ ими характеристикам и  для стандар
та (эталона, reference). Именно та к  —  путем  сопоставления со стандартной 
мерой (эталоном) —  определяются значения массы, длины, времени, силы 
тока и т. д. П ри  изм ерениях поверхности и калибровке средств измерения 
поверхности использую тся Государственные стандартные образцы (ГСО), по
верхность которы х определена с высокой точностью в строго оговоренных ус 
ловиях [10]. Величина поверхности исследуемого образца (ИО) определяется 
путем  сопоставления его некоторы х эксперим ентальны х ха ра ктер и сти к с та 
ки м и  ж е  характеристикам и  ГСО (причем в общем случае это м огут адсорбци
онные или ка ки е -то  другие характеристики , количественные значения кото 
р ы х прямо связаны с величиной поверхности). В настоящее время наиболее 
употребительны адсорбционные измерения, результаты  которы х сравниваю т
ся со стандартны ми изотермами адсорбции (С И А ), измеренными на хорошо 
охарактеризованны х стандартны х образцах.

5.4.1. С танд а ртны е  изотерм ы  адсорбции

Идея С И А  впервые предложена в 1948 г. Ш аллом  (см. ссы лки в [1, 3]), 
которы й обнаруж ил, что изотерм ы  адсорбции азота при  77 К  на макропорис
ты х  и непористы х системах с разной хим ической природой поверхности 
удовлетворительно описываю тся единой кривой, если все величины  адсорб
ции отнести к  площ адям поверхности Л БЭт на соответствую щ их И А . Такая  
нормированная И А , полученная усреднением ряда И А , и была предложена в 
качестве С И А.

Вскоре эта идея была подхвачена и подтверждена многими авторами, 
причем использовались разные способы норм ировки С И А. Т ак, в работах 
ш колы  А. В. Киселева (с 1949 г.) величины  адсорбции на С И А  вы раж ались в 
виде «абсолютных величин адсорбции» а  (м км о л ь /м 2) =  а /А , где а —  величи
на адсорбции, А  —  площадь поверхности; П ирс (1959 г.) использовал число 
статистических монослоев а /а т , где ат  —  величина емкости монослоя по БЭТ; 
в работах ш колы  де Бура применялась среднестатистическая толщ ина ад
сорбционной пленки  t  =  a V /А , где V  —  мольный объем сорбированной фазы 
или толщ ина монослоя; С инг (1969 г.) предлож ил использовать отношение 
Ois =  а/осо,4 , где Оо,4  —  величина адсорбции при  Р/Ро =  0,4; и т. д. Все эти 
нормированные значения взаимосвязаны, а методы, называемые метод абсо
лю тны х величин адсорбции А. В. Киселева, t -метод де Бура, а^-метод Синга 
и т. д., основанные на одной и той ж е  идеологии, являю тся вариантами едино
го сравнительного метода [7]. Далее для определенности будем использовать 
норм ировку С И А  по А. В. Киселеву, которая не требует спорны х допущ ений о 
значениях плотности адсорбированной фазы V  или абстрактны х значений as.
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Сопоставление С И  А  N 2  при  77 К  ряда авторов (рис. 5.1, а) показывает, 
что они расходятся в области Р /Р 0 >  0,50. Эти расхождения —  следствия 
конф ликта  при  выборе образцов для получения С И А. Действительно, для 
устранения эффектов, связанны х с кривизной  поверхности и возможностью  
дополнительного вклада капиллярной конденсации, С И А  должна быть изме
рена на образцах с минимально искривленной поверхностью  (т. е. на п р а кти 
ке  —  образцах с малой поверхностью). Но для получения вы сокоточны х вели
чин адсорбции необходимо использовать или образцы с большой поверхно
стью  или высокопрецизионное оборудование. В  большинстве ранних работ 
измерения С И А  проведены на системах с удельной поверхностью  порядка 
сотни м2/г .  Именно такие  С И А  дают завыш енные удельные величины  адсорб
ции  в области больш их Р/Ро, где возможна капиллярная конденсация. Для 
большей наглядности на рис. 5.1, б С И А  разны х авторов сопоставлены в виде 
граф ической зависимости (^(Н) от а(1г), где оц(Н) —  удельные величины  ад
сорбции при  Р /Р 0 =  к  по данным автора (г), а а (к )  —  удельные величины  для 
стандарта сравнения при  тех ж е  значениях к. В  качестве стандарта исполь
зована С И А  [8], полученная усреднением 15 И А , изм еренны х на системах 
разной хим ической природы  с удельной поверхностью  0,3 -ь 1,5 м2/г ,  которая

а, м км /м  2 а с, м км /м  2

Рис. 5.1. СИА азота разных авторов (а) и те же СИА при одинаковых давлениях
сопоставлены с СИА по [8] (б).
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в области к  < 0,90— 0,98 хорошо согласуется с прецизионно измеренной не
давно в [11] на макропористом силикагеле с удельной поверхностью 25 м2/г . 
Систематические отклонения вверх всех остальных И А  легко объясняются 
дополнительным вкладом капиллярной конденсации.

5.4.2. Сравнительный м е тод  определения объема микропор 
и поверхности мезопор

Хронологически идея этого метода впервые была использована в 1949 г. 
Дубинины м и Завериной [12], но и х  публикация оказалась незамеченной и 
забытой (по-видимому, даже самими авторами!). Ш и р о ки й  интерес к  этому 
методу возник только после публикаций  де Бура, Липпенса и Линсена [13, 
14], основанных на идеологии, предложенной в кандидатской диссертации 
Липпенса (1961 г.). Эта идеология основана на аддитивности адсорбции, про
исходящ ей одновременно на различны х участка х  поверхности, и допущ ении, 
что удельные величины  адсорбции на поверхности мезо- и м акропор до нача
ла капиллярной конденсации идентичны  С И А. В  результате вклад адсорбции 
на поверхности мезо- и макропор определяется ка к

аШе(к) =  А Ме а (к), (5.2)

где А Ме —  суммарная удельная поверхность мезо- и макропор, а (к )  —  вели
чины  адсорбции на единице поверхности по С И А , к  =  Р /Р 0. Соответственно, 
И А  для микромезопористой системы в области до начала капиллярной ко н 
денсации м ожет быть представлена в виде суммы И А  в м икропорах, а^(к), и 
И А  в мезопорах, аМе(^)-

а(/г) =  ац(/г) +  А Меа(к). (5.3)

После заполнения м икропор, когда а^(к) =  сопб1= У ц, где У ц —  величина 
адсорбции в объеме заполненны х микропор, уравнение (5.3) трансф орм ирует
ся в более простое, позволяющ ее рассчитывать значения У ц и А Ме по граф и
ческой зависимости а(к) от а  (к), которую  назы ваю т ср авни те л ьны м  граф и
ком , далее для краткости  СГ (рис. 5.2, б). Надежность расчетов подтверждена 
анализом И А , измеренны х в модельных эксперим ентах на механических сме
сях м икропористого (цеолит) и мезопористого (силикагель) адсорбентов [15]:

а(к) =  У ц +  А Меа (к), (5.3.1)

На рис. 5.2, б приведен типичны й  для м икропористы х систем СГ, на ко 
тором показаны  адсорбционная и десорбционная ветви изотермы. Адсорбци
онная ветвь в та ки х  координатах представлена двумя линейны ми участкам и с 
разным наклоном. П ервы й линейны й участок (в области малы х давлений) со
ответствует одновременной адсорбции в м икропорах и мезопорах. Его линей
ность и экстраполяция в начало координат обусловлены тем, что м икропоры  в 
рассматриваемом случае относятся к  супермикропорам , а наклон пропорцио
нален суммарной поверхности всех пор. В области излома суперм икропоры
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Рис. 5.2. ИА азота при 77 К  на монтмориллоните, пилларированном кеггиновскими 
ионами А113 (а) и та же изотерма в координатах сравнительного метода, стандарт

сравнения — СИА [8] (б).

заполняю тся полностью, и адсорбция продолжается на оставшейся поверхно
сти, определяемой наклоном второго линейного участка. О трезок, получаемый 
при  экстраполяции этого второго участка  до оси ординат, соответствует объе
м у супермикропор.

Подобные СГ с двум я явно разделяемыми зонами адсорбции характер 
ны не только для м икропористы х, но и просто однородно-тонкопористы х сис
тем, где тонкие поры, например, мезопоры малого размера с суммарным объ
емом Уц, предельно заполняю тся в некоторой узко й  области, а последующ ая 
адсорбция происходит на оставшейся поверхности А Ме. Необходимым услови
ем является лиш ь узкое  распределение размеров та ки х  то н ки х  пор, та к  ка к  
при ш ироком  распределении величина оставшейся поверхности будет сокра
щаться непрерывно, и СГ будет иметь форму, подобную изотерме Ленгмюра.

На рис. 5.3 показаны  характерны е СГ высокого разреш ения (область 
Р /Р 0 -  1(Г9 10~2), полученные при  анализе эксперим ентальны х И А  азота
при 77 К  на ряде м икропористы х углеродны х материалов в работах Канеко  с 
соавторами [16— 18]. Д ля и х  интерпретации использованы результаты  чис
ленного моделирования адсорбции в плоскощ елевидны х порах с граф итовыми 
стенками методом М онте-Карло  в рам ках большого канонического ансамбля 
[18] (см. подробнее в главе 7). В качестве С И А  использованы И А , рассчитан
ные для пор с ш ириной Н  > 3,5 нм, удельные величины  адсорбции на которы х 
не зависели от ш ирины  пор.

Начнем с граф иков типа f  с криволинейной областью заполнения м и к- 
ропор при  Р /Р о  <  2-10 3, которая на рисунке  выделена стрелкой и показана
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Рис. 5.3. Сравнительные графики ИА высокого разрешения в области Р/Ро < 0,1 0,3
на f — ультрамикропористых, с — однородно-тонкопористых (супермикропористых 
или мезопористых), fc — смешанных модельных и реальных углеродных системах; 
стрелками показана дополнительная адсорбция типа F или С. Поясн. см. в тексте (по

[16— 18]).

пункти р но й  линией. В численны х адсорбционных экспериментах такие СГ 
получены для модельных плоскощ елевидны х пор с ш ириной Я, изменяю щ ей
ся в диапазоне 0,4 нм < Я < 0,9 нм, т. е. ультрам икропор. П ун кти ро м  показана 
линия, наклон которой соответствует модельной поверхности та ки х  микропор. 
Такие  СГ Канеко  назвал граф икам и типа F или FS ( f ill in g  sw ing). И х  кр и во 
линейная относительно С И А  форма обусловлена ростом адсорбционного по
тенциала из-за  налож ения потенциалов противополож ны х стенок. Заполнение 
пор с размерами Я < 0,5 нм происходит при  Р/Ро ниж е  10~6, при дальнейшем 
увеличении Я эф ф ект роста адсорбционного потенциала постепенно ослабева
ет. В результате убывает и отклонение этой части СГ от пун кти р но й  линии, 
хотя поверхность, рассчитанная и з  наклона та ки х  СГ, выш е заданной при  мо
делировании.

Сравнительные граф ики , обозначенные на рис. 5.3, с, которые отклоня
ю тся от линейной зависимости при  Р/Ро >  2-10 3 и характерны  для однород
но-пористы х углеродны х систем с ш ириной щ ели Я в диапазоне 1,2 нм < Я < 
< 25 нм, т. е. суперм икропор и то н ки х  мезопор, названы СГ типа С или CS 
(condensation sw ing). В этом случае наклон начальной линейной части СГ со
ответствует суммарной поверхности, а отклонение от линейности обусловлено 
капиллярной конденсацией в то н ки х  мезопорах или суперм икропорах, кото 
рая происходит после образования монослойного покры тия. Конденсация в 
суперм икропорах м ож ет быть интерпретирована и спонтанным заполнением 
по кооперативному механизм у Синга (см. раздел 5.1).

Сравнительные граф ики  на рис. 5.3, fc , сочетающие отклонения типа F 
и С, названы СГ типа FC, они получены  для модельных И А  в порах с разме
рами 0,9 нм <  Я <  1,2 нм, а та кж е  модельных комбинацией ультрам икропо
ристы х и тонкопористы х систем. П римечательная особенность та ки х  граф и
ков —  наличие небольшого участка  в области Р /Ро  ~ 10 3, которы й экстрапо
лируется в начало координат с наклоном, соответствующ им поверхности рас
сматриваемой системы. Такие  ж е  СГ получены  и  при  анализе эксперим ен-
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тальны х И А  азота на м икропористы х углях. Отношение значений поверхно
сти А а, рассчитанны х из граф иков типа С или ЕС, к  величинам поверхности 
А БЭт, рассчитанным, ка к  обычно, по области И А , в диапазоне Р /Ро  =  0,1 + 0,3, 
т. е. А а/ А Бэт изменяется в диапазоне 1,0 + 1,3, значит, метод БЭ Т  дает в этих  
случаях завыш енные значения удельной поверхности. В  то ж е  время СГ для 
систем типа Б дают завыш енные значения А а, а значения А БЭт для подобных 
ситуаций авторы [16— 18] даже не обсуждают.

5.4.3. Сравнительный м е тод  анализа модифицированных систем

Менее популярен, но не менее важен, по крайней мере для гетероген
ны х катализаторов, сравнительны й метод анализа модиф ицированных систем. 
Действительно, поверхность очень м ногих гетерогенных катализаторов моди
фицирована нанесением а кти вн ы х  компонентов (нанесенные катализаторы ), 
коксом, серой и другим и преднамеренно или непреднамеренно адсорбирован
ными компонентами. Э ти компоненты  м огут покры вать часть поверхности, а в 
условиях равновесного распределения блокировать наиболее активны е ад
сорбционные центры  (или, наоборот, создавать центры  специф ической ад
сорбции). В совокупности это м ож ет приводить к  сущ ественным изменениям 
адсорбционного потенциала поверхности и заметно влиять на И А .

Рассмотрим типовой пример, моделирую щ ий такие  ситуации. В  [19] ис
следованы И А  N 2  при  77 К  на непористой граф итизированной саже (ГС), по
верхность которой была предварительно модиф ицирована путем  адсорбции 
метанола при  293 К .

Содержание модиф икатора формально выражалось числом «бэтовских» 
монослоев 0т , соответствую щ их адсорбции при  293 К  (6т  =  0 для исходного 
образца, 0,15 для образца 1 и  т. д.; см. рис. 5.4, а, где эти И А  представлены в 
сравнительных координатах). Оказалось, что введение модиф икатора резко 
снижает последую щ ую  адсорбцию N 2 . А нализ этих  И А  методом БЭ Т показы 
вает существенное (до 1,5— 2,0 раз) сниж ение расчетной поверхности А Бэт 
при почти таком  ж е  сниж ении  значений константы  СБЭт- Но действительная 
геометрическая поверхность непористого образца не могла изменяться при 
введении столь малы х количеств модиф икатора. Наблюдаемое в рам ках мо
дели БЭ Т  каж ущ ееся  сниж ение поверхности м ожно объяснить, например, 
тем, что м олекулы  метанола, прочно адсорбирующ иеся на однородной по
верхности ГС, заняли места с наибольш им адсорбционным потенциалом, в 
результате азот у ж е  при  малы х Р /Ро адсорбируется только на оставш ихся 
участках. Это изменяет ф орму начальной области изотерм ы  адсорбции и п р и 
водит к  сниж ению  рассчитываемой методом Б Э Т  поверхности без изменения 
действительной геометрической поверхности.

А нализ действительны х изменений поверхности при  м одиф икации про
ведем с помощью сравнительного метода. На рис. 5.4, а эти изотерм ы  пред
ставлены в виде СГ, в качестве С И  А  использована И А , измеренная на исход
ном немодифицированном образце. Ш триховой  линией показан СГ для исход-
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а, ммоль/г а а, ммоль/г б

Р/Р, Р/Р,
Рис. 5.4. Сравнительные графики адсорбции при 77 К. 

а — N2 на ГС, модифицированной метанолом; б — А г на мезопористом силикагеле, модифициро
ванном ССЦ. а: 0т  — 0,15 (1), 0,50 (2), 0,80 (3), 1,30 (4); б: 0т  — 0,32 (1), 0,07 (2), 1,67 (3).

ного образца —  его изотерма сравнивается «сама с собой», такой  граф ик про
ходит через начало координат, а при  равном масштабе на осях —  под углом в 
45°. И з  рисунка  видно, что все граф ики  в области полимолекулярной адсорб
ции N 2  после образования приблизительно полутора монослоев азота на стан
дарте параллельны гр аф и ку  для стандарта. Эта параллельность свидетельст
вует о пропорциональности приращ ений адсорбции на С И А  и И А  после мо
диф икации в этой области, и х  независимости от наличия модиф икатора, 
влияние которого проявляется только в области малы х величин адсорбции N 2 . 
Но величины адсорбции в полим олекулярной области пропорциональны по
верхности, поэтому действительная геометрическая поверхность при  модиф и
кации  не изменилась, изменились лиш ь условия адсорбции в области малы х 
заполнений, влияю щ ие на расчеты методом БЭТ.

Подобные И А  и СГ получены  при  исследовании адсорбции А г  и  N 2  на 
непористом стекле и кварце после предадсорбции С Н 3ОН, С6Н 6, Н 20 , на непо
ристой граф итизированной саже, модиф ицированной адсорбцией паров воды, 
после нанесения м еталлорганических комплексов на поверхность БЮ 2 и т. д. 
[20]. В то ж е  время предадсорбция СС14 на мезопористом силикагеле почти не 
влияет на последую щ ую  адсорбцию аргона при  77 К ,  соответствующ ие СГ 
показаны  на рис. 5.4, б.

С итуации типа приведенных на рис. 5.4, а реализуются в условиях, когда 
предварительно адсорбированный модиф икатор связан с поверхностью на
столько прочно, что охлаждение до температуры  77 К ,  при  которой измеряю т
ся И А  азота или аргона, не приводит к  его конденсации в трехмерные класте
ры или частицы. П ри  слабой связи модификатора с носителем (см. рис. 5.4, б)
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охлаждение системы сопровождается конденсацией модификатора в отдельные 
частицы, экранирую щ ие незначительную часть поверхности. В результате на
чальные участки  изотерм последующей низкотемпературной адсорбции пр ак
тически не изменяются, сравнительные граф ики почти совпадают. Отметим, 
что по Г. И. Березину и А. В. Киселеву (см. [3]) переконденсация при охлажде
нии отсутствует, если теплота адсорбции модификатора больше теплоты его 
сублимации при температуре измерения изотерм адсорбции азота или аргона.

С И  А  типа рассмотренных в разделах 5.4.1 и 5.4.2 м ожно назвать внеш
н и м  с т а н д а р т о м , а на рис. 5.4 использован в н у т р е н н и й  с т а н д а р т , роль ко 
торого выполняет исходный (не модиф ицированный) образец. Граф ик такого 
типа м ож ет быть построен и с использованием внешнего стандарта, что э кви 
валентно изменению нормировочного м нож ителя на оси абсцисс. Рассмотрен
ные эксперим енты  моделирую т многие реальные ситуации, связанные с 
влиянием м одиф икации или загрязнением поверхности. О тличительная и х  
особенность лиш ь в том, что здесь вид и содержание модиф икатора известны, 
а его удаление полностью восстанавливает исходные свойства системы.

5.4.4. Преимущ ества и н е д о с та тки  сравнительного м етода  анализа ИЛ

П реимущ ество сравнительного метода (СМ ) перед методом БЭ Т  в том, 
что он по своей сути  является диф ф еренциальным, та к  ка к  основан на п р я 
мом сопоставлении приращ ений величин адсорбции в некоторой области изо
термы. М етод БЭТ, в свою очередь, является интегральным, поскольку  бази
руется на сум м арны х величинах адсорбции, вклю чаю щ их адсорбцию на всех 
предш ествую щ их стадиях. П оэтому наличие аномалий в области адсорбции 
до заполнения монослоя м ожет радикально иска ж ать  результаты  расчета по 
уравнению  БЭТ, но не влияет на расчеты СМ. Кроме того, С М  имеет более 
обоснованную метрологическую  базу, единственное используемое в этом ме
тоде модельное допущ ение сводится к  тому, что приращ ения адсорбции в по- 
лимолекулярной области пропорциональны поверхности вне зависимости от 
ее природы.

С точки  зрения универсального подхода Гиббса С М  сводится к  сопос
тавлению измеренной И А  с системой сравнения —  С И А . Д ля обоснования 
такого сопоставления представим И А  и С И А  в общем виде ка к  а(Р) =  
= iX tat(P)dP, где Х г —  поверхность, объем или число участков типа i  (экстен
сивный ф актор), а аг(Р) —  локальная И А  (интенсивны й ф актор). Н аклон 
сравнительного граф ика в общем случае равен отнош ению производны х 
I Эа/Эаст | р, где Эа —  приращ ения величин адсорбции на И А  (образец), а 
Эаст —  приращ ения на С И А  (стандарт) при  одинаковы х значениях давления Р 
(или Р/Ро). В области идентичности интенсивны х ф акторов для И А  и С И А  
отношение | Эа/Эаст I ~ const =  а величина % равна отнош ению экстенсивны х 
факторов (в рассматриваемом случае —  величин поверхности).

Однако наличие достаточно протяж енной области, где ^ =  const, являет
ся лиш ь необходимым, но не достаточным условием идентичности интенсив-
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ны х свойств «образца» и «стандарта», та к  ка к  м ож ет быть обусловлено к а к и 
ми-либо другим и ком пенсирую щ им и ф акторами. Именно в этом —  сила и 
слабость СМ, которы й позволяет достаточно просто выделять и анализиро
вать такие области, но не гарантирует однозначность интерпретации. Но ме
тод БЭ Т при  сопоставлении со сравнительным сильно смахивает на ложе 
древнегреческого разбойника П рокруста . Подобным образом и метод БЭ Т л и 
неаризирует некоторую  область И А  в рам ках своего модельного уравнения 
вне зависимости от адекватности модели и дает некоторое численное «про
крустово» значение поверхности для м икропористы х, модиф ицированных и 
лю бых д р уги х  систем, прокручивая  и х  И А  через свой алгоритм.

Дополнительная аргум ентация в пользу независимости приращ ений ве
личин адсорбции от природы  поверхности следует из результатов прецизион
ны х калорим етрических исследований Роу керо л ля с сотрудникам и [21], где 
показано, что энтальпия смачивания не зависит от хим ической природы  по
верхности твердой фазы, если эта поверхность экранирована полутора—  
двумя монослоями паров той ж е  ж и д ко сти  (исследовано смачивание девяти 
разны х сорбтивов, вклю чая воду, бутанол, н -декан  и др. на 11 системах раз
ной хим ической природы). Этот результат хорошо согласуется с полученным 
при сравнительном анализе модиф ицированны х систем (см. рис. 5.4, а).

Обобщенное уравнение сравнительного метода для области полим олеку- 
лярной адсорбции имеет вид

а(}г) =  А аа(Н) ±  Ь, (5.4)

где А а —  удельная поверхность мезопор или поверхность модиф ицированного 
образца, а параметр Ь равен о трезку  на ординате, получаемому при  экстра 
поляции линейной части СГ. Величина этого параметра зависит от содержа
ния и свойств исследуемого образца при  его сопоставлении со стандартом. На 
рис. 5.5, а показано три  основных типа СГ, свойства которы х систем атизиро
ваны в табл. 5.1.

В табл. 5.1 0Ст —  величина адсорбции, соответствующ ая образованию 
монослоя на поверхности мезопор. Д ля СГ типа I  имеем Ь =  0, в этом случае 
А а =  А Бэт> а величина константы  СБэт соответствует «стандартному» значе
нию  СБэт,о- На СГ типа I I  отрезок Ь >  0, при  этом А БЭт *  А а +  УдОСщ, причем 
обычно СБЭт >  СБЭт,о (но при  больш их соотнош ениях УдОСт/А« возм ож ны  отри
цательные значения СБЭт), Уд —  объем м икропор (или величина, соответст
вую щ ая дополнительной адсорбции с большим адсорбционным потенциалом, 
та кж е  завершающ ейся при  м алы х значениях Н). Д ля граф иков типа I I I  имеем 
Ь <  0, в этом случае Л БЭт >  А а (возм ож ны  ситуации, когда А БЭт ~ А а ~  УдОСт), 
а СБэт ^  СБэт,о*

Все три  типа СГ получены  экспериментально (см. рис. 5.5, б) при  анали
зе И А  азота при  77 К  на микропористом  титане, содержащ его разные ко л и 
чества нонана, предадсорбированного при  комнатной температуре (см. [1. 
С. 228]). В качестве стандарта сравнения использована С И А  Синга [1]. Граф ик 
1 получен без введения нонана, остальные —  после введения и неполного его
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изотерма адсорбции

Рис. 5.5. Три основных типа СГ (а) и графики, полученные после предадсорбции 
разных количеств нонана на микропористом оксиде титана [1] (б).

Полон, см. в тексте.

удаления в ходе дегазации при  250 °С (2), 150 °С (3) и 25 °С (4) перед измере
нием И А  азота. Соответственно граф ики  1— 3 показы ваю т объем микропор, не 
заполненных нонаном, а граф ик 4 соответствует ситуации полного заполнения 
м икропор и частичной модиф икации поверхности мезопор предадсорбирован- 
ным нонаном. Равенство наклона всех граф иков показы вает, что поверхность 
вне м икропор во всех случаях одинакова. В то ж е  время расчеты методом 
БЭ Т показы ваю т каж ущ ееся  сниж ение удельной поверхности (от опыта 1 к  
опы ту 4 —  почти в два раза, величина константы  Свэт сниж ается от ~Ю 3 для 
опыта 1 до ~Ю для опыта 4, см. табл. 4.7 в [1] на с. 228).

К  сожалению, в монограф ии [1] не подчеркнута  общность и значимость 
подобных ситуаций. П ричина м ож ет быть в том, что в мире традиционны х

Таблица 5.1
Свойства основных типов сравнительных графиков в области 

полимолекулярной адсорбции

Т и п Ь Сбэт А бэт И А а Типичная ситуация
I ~ 0 = с 0 А бэт -  А а Идентичность удельных адсорбционных 

свойств исследуемого образца и стандарта
II >  0 >  С0 А Бэт ~  А а +  Ъ/ Повышенный адсорбционный потенциал по

верхности (наличие микропор или мест 
сильной дополнительной специфической ад
сорбции)

III <  0 <  Со А Бэт ~ А а -  Ъ/сц^ Пониженный адсорбционный потенциал по
верхности или заполнение части центров мо
дификатором

Примечание. Со — стандартное значение С вэт ( “ 100 для N 2 или ~60 для А г при 77 К).
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адсорбционных измерений исследования модиф ицированных систем —  отно
сительно редкое явление, хотя в мире исследований катализаторов или ад
сорбентов для газоадсорбционной хроматограф ии модиф ицированные системы 
типичны. Крайне  интересным представляется сравнительное исследование 
И А  высокого разреш ения на модиф ицированных системах. Т акие  исследова
ния м огут способствовать реш ению  «больной» проблемы СМ , где наличие 
микропор смещает соответствующ ие СГ вверх (в уравнении (5.4) величина 
Ъ >  0), а модиф икация м ожет давать Ь <  0. В результате определение объема 
микропор в модиф ицированных системах становится неоднозначным, хотя 
этот эффект, по-видимом у, не влияет на расчетную  величину поверхности 
мезопор А а. Интересно и установление надеж ны х корреляций м еж д у количе
ством и видом модиф икатора и  Ь.

5.5. Теория объемного заполнения микропор

Д ля анализа адсорбции в микропористой составляющ ей после ее выде
ления из суммарной изотерм ы  сравнительным методом ш ироко используется 
расчетный аппарат теории объемного заполнения м икропор (сокращенно —  
ТО ЗМ ), разработанный ш колой академика Дубинина [2, 22]. Эта теория, кото 
рую  с современных позиций м ожно называть полуэм пирическим  модельным 
подходом, интересна тем, что позволяет с удовлетворительной для многих 
ситуаций точностью на основе одной И А  рассчитывать И А  для д р уги х  темпе
ратур  или для д р уги х  адсорбатов, а та кж е  оценивать объем, средние размеры 
и распределение микропор.

Основу Т О З М  составляет неоднократно подтверж денны й ф акт темпера
турной инвариантности та к  назы ваем ых характеристических кр и в ы х  адсорб
ции, вы раж аем ы х зависимостью степени заполнения объема м икропор 0  =  
=  \У/'ДОГ0 от параметра еа =  ЯТ1п(Р0/Р ). Последний отождествляется с диффе
ренциальной работой адсорбции, величина № соответствует адсорбции при  
некотором давлении Р /Р 0, вы раж енной в см3 нормальной ж и д ко с т и /г  адсор
бента, Wo —  предельная величина адсорбции при  заполнении микропор, рав
ная удельному объему микропор. На рис. 5.6 для примера показана характе 
ристическая кривая  адсорбции бензола при  293— 413 К  на активном  м икропо
ристом угле, построенная в координатах зависимости от 8а по соответст
вую щ им И А . Видно, что в та ки х  координатах все изотермы удовлетворитель
но описываются одной общей зависимостью  0 (еа), которая, согласно полож е
ниям ТО ЗМ , вы раж ается уравнением

0  = ТЙГ/УГ0 =  ехр [(-еа/рЯ 0)п]. (5.5)

В этом уравнении параметры  Е0 и  п  хара ктер и зую т адсорбент, а пара
метр Р —  адсорбат.

Параметр Е0 —  характеристическая энергия адсорбции, возрастающ ая с 
уменьшением среднего размера м икропор, показатель степени п  определяется 
энергетической однородностью адсорбента, его значения обычно изменяю тся в
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пределах 1 3, возрастая с увеличе- м л/г
нием энергетической однородности, 
например, для цеолитов п  =  3. У ра в 
нение (5.5) при  п  =  2 назы ваю т урав
нением ДР (Дубинина— Р ад уш ке- 
вича) и при  произвольны х п  —  урав
нением Д А  (Дубинина— Астахова).
П ервым было уравнение ДР, полу
ченное в 1947 г. на основе допущ ения 
о гауссовском распределении адсорб
ционного потенциала, а более общая 
форма (5.5), соответствующ ая стати
стическом у распределению Вейбула, 
была предложена в 1971 г. [2].

П араметр р вы раж ает адсорб
ционные свойства использованного 
адсорбтива относительно стандартно
го, в качестве которого принят бензол 
при  293 К  или азот при  77 К . Ч ис
ленная величина Р принимается рав
ной отнош ению парахоров исследуе
мого и стандартного адсорбтива. П а 
рахор —  не зависящ ий от темпера
тур ы  параметр, равны й а 1/4/(р ж рп), 
где а  —  поверхностное натяж ение, а 
Рж и рп —  плотность нормальной 
ж и д ко й  фазы и паров адсорбата.
Этот параметр введен Сагденом в
1923 г. для расчетов о  и для слож ны х м олекул равен сумме парахоров компо
нентов данной молекулы. О бш ирны й список парахоров типовы х м олекуляр
ны х компонентов и сум м арны х парахоров различны х веществ дан в
О. R. Quayle, Chem. Rev. 1953. V. 53. P. 439.

П ри  расчетах по уравнению  (5.5) экспериментальная И А  линеаризиру
ется в координатах InW  =  1п(а/рж) от [1п(Р /Р 0)]п. П рим ер такого граф ика по
казан на рис. 5.7, а, которы й одновременно иллю стрирует применимость 
ТО ЗМ  к  анализу И А  разны х веществ. О трезок, получаем ый экстраполяцией 
линейной части граф ика до оси ординат, принимается равным объему м икро - 
пор W 0 =  а0/р ж, где рж —  плотность адсорбата, равная плотности нормальной 
ж идкости  при  температуре опыта. Н аклон граф иков соответствует 
[RT/((3E0)]n, что позволяет рассчитывать рЕ0. Для стандартного адсорбтива 
Р =  1, при  адсорбции разны х веществ на одном и том ж е  адсорбенте 
РЕ0 « const.

На рис. 5.7, б показана типовая ситуация, когда граф ик в координатах 
уравнения (5.5) с п  =  2 имеет излом. Такие  граф ики  интерпретирую тся  ка к

Рис. 5.6. Характеристическая кривая ад
сорбции бензола на активном угле при 

температурах 293—410 К  (по [22]).
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Рис. 5.7. ИА в координатах уравнения ТОЗМ:
адсорбция различных паров на микропористом активном углероде с гомогенной (а) и гетероген

ной (б) структурами, У = Щехр(-£а/(рЕо)2)].

результат наличия двух  м икропористы х зон, которы м  соответствуют незави
симые изотермы адсорбции. С овокупная И А  описывается уравнением Д Р - 
типа:

а =  ■^о1рже х р [(-е а1/(РЕо 1 ))2] +  Wo2 Pжexp[(-ea2/(pEo 2 ))2] (5.5.1)

с индивидуальны ми значениям и 'М^х и \ ^ 0 2  и энергетической константы  Е0х и 
Е0 2  д л я  ка ж д ой  И А . В та ки х  ситуациях принимается, что в области очень ма
лы х значений Р /Р 0 (т.е. в правой части граф ика) адсорбция определяется 
только вкладом зон с наибольшим значением Е0г. Х а ра кте ри сти ки  соответст
вую щ ей И А  рассчитываю тся экстраполяцией правой линейной части граф ика 
до оси ординат, вторая изотерма рассчитывается после вы читания первой из 
суммарной изотермы, а далее та кж е  анализируется в координатах уравнения 
ДР или ДА.

В работах Дубинина и С текли предложен обобщенный вариант уравне
ния ДР, согласно котором у произвольная И А  в м икропорах описывается 
уравнением [23]

IV = ^¿ехр[(-еа1/(р£01))2], (5.6)

где при  непрерывном распределении типов мест суммирование заменяется 
интегрированием и вводится допущ ение о нормальном, логнормальном или 
каком -либо другом распределении объема м икропор по и х  размерам. Это по
зволяет определять не только сум м арны й объем м икропор Wo и и х  средний 
размер, но и ха ра ктер и сти ки  распределения. Соответствующ ие уравнения 
ввиду и х  громоздкости не приводятся, остановимся лиш ь на корреляции ме
ж д у  средней ш ириной м икропор Я  с характеристической  энергией адсорбции 
Еоо- Первоначально в этих  работах использовалось эмпирическое уравнение 
ЯЕ0 =  24 к Д ж  нм /м оль, полученное из корреляции м еж д у результатам и ад-
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сорбционных измерений и методом малоуглового рентгеновского рассеяния. В 
последних работах С текли [23] на основе исследований размера м икропор ме
тодом м олекулярны х щ упов получено эмпирическое уравнение для диапазона 
0,4 <  Н  <  2, где Н  в нм, Е0 —  в кД ж /м о л ь :

Н  =  Ю ,8/(Е0 -  11,4). (5.7)

В литературе используется та кж е  уравнение Д К Р  (Дубинина—  
Каганера— Радуш кевича), которое совпадает с ДР, но имеет д ругую  интер
претацию : в Д К Р  величина а0 принимается равной величине адсорбции в мо
мент заверш ения образования монослоя. Это уравнение использую т для рас
чета удельной поверхности по результатам  адсорбционных измерений при 
относительны х давлениях порядка Р /Р 0 10_3 -г- 10-7 (обычный диапазон приме
нимости уравнения БЭ Т  ограничен значениям и Р/Ро 0,05 + 0,30). Однако рас
четная величина а0 близка емкости монослоя ат , измеренной по области пр и 
менимости уравнения БЭТ. Действительно, для микром езопористы х и непо
ристы х систем в пределах относительной ош ибки ±10 % выполняется соотно
шение [15]

Wo ~ ~ Уц 4" OCjn-Aa, (5.8)

где величина W 0 определяется по уравнению  ДР, Ощ —  по уравнению  БЭТ, а 
и  А а —  сравнительным методом. Соответственно, при  У ц « 0 уравнения

Т О З М  и БЭ Т  описываю т адсорбцию на непористой поверхности, а при
А а ~ 0 —  адсорбцию в объеме микропор.
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Глава 6

ПАРЦИАЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ И ДРУГИЕ ПАРАМЕТРЫ 
СУПРАМОЛЕКУЛЯРНОЙ СТРУКТУРЫ КОМПОНЕНТОВ 
МНОГОФАЗНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ И КОМПОЗИТОВ

Рассмотрены традиционные и новые адсорбционные методы определения парци
альной поверхности и других параметров супрамолекулярной структуры много

фазных катализаторов и других композитов.

М ногие катализаторы  и носители м огут быть отнесены к  композитам, 
т. е. материалам, образованным объемным сочетанием хим ически  разнород
ны х компонентов или фаз с достаточно четким и  границами раздела м еж д у 
ними. Х а ра кте ри сти ки  состава, дисперсности и размещ ения компонентов ко м 
позита определяются методами современной электронной м икроскопии, рент
генофазового анализа и другим и спектральны м и методами. Но величина по
верхности активного  компонента, которая особенно важна для катализаторов, 
м ож ет определяться наиболее надежно лиш ь сорбционными методами. И м ен
но адсорбционные методы позволяю т измерять непосредственно доступную  
поверхность, в том числе доступную  для м олекул разного размера.

Однако традиционные адсорбционные методы определения активной 
поверхности в основном ограничены лиш ь нанесенными металлическими ка 
тализаторам и [1— 4]. Возм ож ности адсорбционных измерений размещ ения 
компонентов ком позиции использую тся та кж е  явно недостаточно. В  данном 
разделе обсуждаю тся возможности усоверш енствования адсорбционных ме
тодов комплексного анализа супрам олекулярной с тр у кту р ы  композитов.

6.1. О пределение а кти вн о й  поверхности

НАНЕСЕННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ ТРАДИЦИОННЫМИ МЕТОДАМИ

Традиционны е методы определения доступной поверхности металличе
ского компонента Л Ме нанесенных катализаторов основаны на избирательной 
хемосорбции [1— 4] и ведут начало от публикации  Эмметта и Б рунауэра [5], 
которы е использовали низкотем пературную  (195 К )  хемосорбцию СО для оп
ределения поверхности металла в ж елезны х катализаторах синтеза аммиака, 
работы Б урш тейна с соавторами [6] по хемосорбции водорода на Р1;/С -ката- 
лизаторах при  373 К ,  остававшейся многие годы незамеченной, и более попу
лярной публикации  Борескова и Карнаухова  [7] по исследованию системы 
Р1;/8Ю 2 п о  хемосорбции Н 2. В настоящее время наиболее отработаны методы 
измерения поверхности нанесенных металлов: Р1;, Рс1, Ш 1 , Ие, Бе, N1 и др., ко 
торые основаны на хемосорбции Н 2, СО, 0 2, реж е N 0 *  и др. на поверхности
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металла при  пренебрежимо малой адсорбции на поверхности носителя (ка к  
правило —  оксида или углеродного материала).

Монослойное покры тие  поверхности при  хемосорбции обычно достига
ется при  очень малы х давлениях (часто <10 6 мм рт. ст.), а вслед за образова
нием монослоя и реконструкцией  поверхности активной фазы катализатора 
возможно продолжение хим ической реакции в его объеме [3]. Кроме того, да
ж е  при  монослойной хемосорбции редко вы полняю тся условия строгой п р и 
менимости уравнения Ленгмюра, требую щ ие постоянства тепл от сорбции на 
однородной поверхности. В большинстве реальны х ситуаций теплоты  хемо
сорбции с заполнением сущ ественно сниж аю тся : а) из-за  неоднородности по
верхности или б) отталкиваю щ ей составляющ ей взаимодействия адсорбиро
ванны х молекул [3], причем ситуации типа а) часто описываются изотермой 
Ф рейндлиха, а ситуации б) —  Тем кина. Но аналитические формы изотерм 
хемосорбции в изм ерениях поверхности обычно не использую тся, традицион
но они базирую тся на методе монослоя или методе сопоставления со стандар
том (ранняя разновидность сравнительного метода) [4].

М етод монослоя основан на измерении И А  и выделении емкости моно
слоя От (м ол ь /г металла) по полной изотерме или изм ерениях одной точки  
изотермы в области предполагаемого монослойного покры тия. Расчет А Ме про
водят по уравнению  (5.1), которое записы ваю т в форме

•̂Ме &т®хе-̂ А (6.1)

И Л И

■̂ Ме ^m®Me^A(^kd/^max)» (6.1.1)

где сохе и соМе —  значения средней величины  площ адки, приходящ ейся на од
н у  м олекулу адсорбата или металла на поверхности соответственно, N A —  
число Авогадро, Г ^ х  —  стехиом етрический коэф ф ициент, равны й предельно
м у числу атомов газа, которые м огут связываться с одним поверхностным 
атомом металла, otkd —  коэф ф ициент диссоциации адсорбата, равны й числу 
атомов, на которые диссоциирует одна молекула адсорбата.

Величина шхе рассчитывается по хемосорбции на стандартном образце с 
известной поверхностью  при  следующем допущ ении: этот образец обладает 
той ж е  структуро й  поверхности и удельны ми хемосорбционными свойствами, 
что и исследуемый. В качестве стандартов обычно использую т металлические 
черни, полученные восстановлением и спеканием вы сокодисперсных порош 
ков той ж е  фазы или образцы нанесенного катализатора с достаточно к р у п 
ными частицами металла, поверхность которы х надежно определяется, на
пример, электронно-м икроскопическим и методами [1— 4]. Значения соМе, опре
деляемые из кристаллограф ических данных, зависят от типа грани, напри
мер, для грани (111) платины  соме =  CDpt =  0,0665 нм2, а для граней (110) и 
(100) соответственно 0,1085 и 0,0768 нм2 [4]. Обычно принимается удобное, но в 
общем случае сомнительное допущ ение о равновероятном выходе всех этих  (и 
только этих) граней на поверхность частиц, что в случае платины  дает сред-
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ню ю  величину шР1 =  0,0839 нм2 [4]. Значения а кй и Гтах та кж е  определяются 
из измерений адсорбции на стандартах, причем экспериментальные величины 
Гтах часто имеют нецелочисленные значения (например, при  адсорбции О на 
Р1 при  25 °С Гтах -  0,5, на №  ~ 1,7 и на Ге ~ 3,6 и т. д. [4]).

Н аряду с величиной удельной поверхности активного  компонента А Ме 
часто используется коэф ф ициент дисперсности \|/ =  М 8/М ,  равны й отноше
нию  числа поверхностны х атомов металла М 8 к  общему числу атомов металла 
М  в единице массы катализатора (см. раздел 1.1). Соотношения, связывающ ие 
А Ме и 1|/ при  величине адсорбции ат , соответствующ ей заполнению хемосорб- 
ционного монослоя, определяются из следую щ их соображений. Представим 
вы раж ение М 8/ М  в виде

\|/ =  М 8/М  =  (п8/М ) / ( п 8/ М 8)1 (6.2)

где п 8 —  число адсорбированных атомов газа в монослое. Отношение п 8/М 8 =  
=  Ртах, а отношение п 8/ М  м ожно вы разить через экспериментально измеряе
м ую  величину предельной удельной адсорбции ат  (с размерностью, например, 
м о л ь /г металла) ка к

Ч18/Ъ/[ [От^А^к^[Ндо/Л/д] с1̂ М» (6.3)

где В м —  атомный вес металла, остальные терм ины  аналогичны  использован
ным в уравнении (6.2). Подставляя полученные значения п /М  и  п /М 8 в (6.2), 
получим

М 8/ М  &m(^kd В м )/Г тззс \|/. (6.4)

Подстановка уравнения (6.4) в (6.1.1) дает

Аме =  М5/М[ЮмеМл/13м]- (6.5)

Величина поверхности приним ает максимальное значение А тах при 
(М 8/М )  =  1, что позволяет переписать уравнение (6.5) в форме

Аме =  A max(M s /M ) =  А тах\(/, (6.6)

где А тах =  (сОме^л/Вм)- И з  уравнения (6.6) следует, что величина А Ме пропор
циональна дисперсности \|/, а А тах —  средней площ адке С0ме, приходящ ейся на 
один поверхностны й атом, и обратно пропорциональна атомному весу металла 
Вм• Например, для платины  при  соМе =  0,0839 нм2 величина А тах =  260 м2/ г  и 
имеет смысл некоторого формального предела, к  котором у стремится величи
на удельной поверхности А Ше с ростом дисперсности x\f. В реальны х ситуациях 
переход к  предельной дисперсности обычно сопровождается изменениями 
с тр у кту р ы  граней и  морфологии частиц [1— 3], увеличением вклада осо
бых мест в верш инах и на гранях кристаллов [1, 2], но в расчетах А Ме этот 
эффект, ка к  правило, игнорируется. Обычно не учиты ваю тся и такие  эф ф ек
ты , ка к  спилловер (диф ф узия активированны х м олекул или атомов с поверх
ности металла на носитель), р еконструкц ия  поверхности активной фазы 
катализатора в результате сильной хемосорбции, возможность продолжения
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химической реакции в объеме частиц активной ф азы (хим ическая абсорб
ция) и т. д.

П рактические  измерения А Ме часто проводят по упрощ енны м «одното
чечным» адсорбционным методикам. Наиболее ш ирокое распространение по
лучили экспрессные «импульсные» методы, основанные на последовательном 
пропускании порций адсорбата в токе гелия через ам пулу с образцом в «хро
матографическом» режиме. Первые порции обычно полностью поглощ аются 
катализатором, эксперимент проводят до получения за образцом пиков, пол
ностью идентичны х исходным. Далее суммированием площадей, соответст
вую щ их поглощению, определяют величину адсорбции в данны х условиях. 
Д ругая  методика основана на насыщ ении образца, например, Н 2 с последую
щ им «титрованием» —  измерением количества кислорода, необходимого для 
полного взаимодействия с предварительно хемосорбированным водородом. 
Возможна и обратная последовательность —  сначала насыщение 0 2 с после
дую щ им «титрованием» Н 2. П роисходящ ие реакции с поверхностным кисло
родом [0 ]$  или водородом [Н]$ м огут быть записаны ка к

[О к  +  (3 /2 )Н 2 (газ) ->  [Н к  +  Н 20  или 2 [Щ 3 +  0 2 (газ) ->  [О к  +  Н 20 .

Однако все варианты  метода монослоя имеют недостаток, обусловлен
ный допущ ениями об образовании именно монослоя и недостаточно обосно
ванными значениями юхе, соМе или Г тах. Эти значения определяются на основе 
молчаливо постулируемого допущ ения об идентичности хемосорбционных 
свойств исследуемого образца и стандарта. М е ж д у  тем, к а к  следует из прове
денного в разделе 3.4 анализа следствий уравнения И А  Гиббса, состав по
верхности м еталлических частиц образца и стандарта м ож ет существенно 
различаться и з-за  разной адсорбции поверхностно-активны х примесей из 
объема соответствую щ их частиц [3]. Часто различается и атомная структура  
вы ходящ их на поверхность граней. Поэтому крайне желательно введение ка 
ких-либо  критериев проверки  идентичности хемосорбционных свойств образ
ца и стандарта, которые в случае сильной хемосорбции (Н 2, СО, 0 2, И О х и др.) 
чрезмерно чувствительны  к  природе поверхности.

М етод сопоставления со стандартом в его наиболее распространенном 
«одноточечном» варианте не использует значения сохе, соМе или Гтах. В этом 
случае активная поверхность А Ме определяется из простого соотношения 
А Ме =  а (Р )/а (Р ), где а(Р) и а(Р) —  величины  хемосорбции соответственно на 
исследуемом образце (м ол ь /г металла) и стандарте (м ол ь /м 2 металла), изме
ренные в идентичны х условиях. Однако и здесь сохраняется проблема иден
тичности хемосорбционных свойств образца и стандарта. Например, в [8] ис
пользование трех разны х Ш * черней к а к  стандартов для исследования дис
персности ряда нанесенных ИЬ катализаторов по хемосорбции кислорода 
привело к  разным значениям сохе и Гтах, которы е отличались почти в два раза.

Проблема выбора стандарта в [8] была решена только при  анализе изо
терм адсорбции многоточечным сравнительным методом, описанным в разде
ле 5.4. Применение такого  варианта С М  показало, что использование одной из
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черней в качестве стандарта дает граф ики  типа I  (см. рис. 5.5, а), а д вух  д р у 
ги х  черней —  граф ики  типа I I  и I I I  с, соответственно, другим и углами накло
на и расчетными значениями поверхности. Та ж е  ситуация обнаружена при  
использовании трех разны х черней для исследования нанесенных 1г катали 
заторов [4]. В качестве стандарта сравнения в этих работах выбраны черни, 
сравнение с которы м и дает сравнительные граф ики  типа I. В [4] дано рентге
ноструктурное  обоснование такого выбора: только выбранные в качестве 
стандартов черни имели та кую  ж е  высокоупорядоченную  кристаллограф иче
скую  с тр у кту р у , ка к  и частицы  нанесенного металла, а остальные черни име
ли разупорядоченную  стр уктур у . Возможность различий поверхностного со
става образца и стандарта, обусловленная адсорбцией из объема металла по 
Гиббсу, не рассматривалась. Т аким  образом, «одноточечные» методы опреде
ления активной поверхности катализаторов или парциальной поверхности 
ком позитов не надежны , и х  допустимо прим енять только для грубы х оценок 
или ка к  экспресс-индикаторы  при  заводском контроле для обнаруж ения су
щ ественны х изменений дисперсности или состава анализируемого компонен
та. П ри  проведении научны х исследований более надежен многоточечный СМ, 
вклю чаю щ ий контроль идентичности свойств стандарта и эталона по виду 
сравнительного граф ика.

6.2. Универсальный адсорбционный метод определения парциальной
ПОВЕРХНОСТИ КОМПОЗИТОВ И НАНЕСЕННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ

Адсорбаты типа Н 2, СО, 0 2, N O x и др., обычно используемые в традици
онны х изм ерениях активной удельной поверхности катализаторов, были вы 
браны в [5— 7] из-за  пренебрежимо малой и х  сорбции на поверхности носите
ля. Но сильная специф ическая хемосорбция слиш ком  чувствительна к  малым 
изменениям химического состава поверхности, что осложняет подбор стан
дартов, интерпретацию  адсорбции на поверхности сплавов металла и т. д. В 
работах [9— 13] для та ки х  измерений вместо сильной хемосорбции использу
ется специф ическая физадсорбция. Это сущ ественно расш иряет ассортимент 
адсорбатов и позволяет определять парциальные поверхности многокомпо
нентны х фаз разного состава. П ри  этом требование избирательной адсорбции 
исклю чительно на поверхности одного из компонентов заменяется требовани
ем различий индивидуальны х И А  на поверхности компонентов композита.

6.2.1. Двухфазные композиции

Рассмотрим простейш ий случай двухф азной ком позиции с величиной 
суммарной удельной поверхности (м2/ г  композита). П усть  эксперименталь
но измеренная И А  выбранного адсорбата на этом композите в области до на
чала капиллярной конденсации (К К )  описывается ф ункцией  а(Р) =  АхОСх(Р), 
где 0Сх(Р) —  удельные величины  адсорбции на единице суммарной поверхно
сти при  равновесном давлении Р (экспериментальные значения а(Р) м огут
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быть заданы в виде таблицы, граф ика или аналитической ф ункции , то ж е  
относится и к  расчетным значениям а г(Р )). Независимо измеренные в тех  ж е  
условиях И А  на ф азах 1 и 2 обозначим к а к  аг(Р) =  А ха\{Р) и  а2(Р) =  А 2а 2(Р), 
где А ! и  А 2 —  значения доступной поверхности фаз 1 и  2, отнесенные к  массе 
композита, а Х(Р) и  а2(Р) —  удельные величины  сорбции того ж е  сорбата, от
несенные к  единице доступной поверхности фаз 1 и 2. Дополнительно можно 
ввести значения доступной удельной поверхности фаз А® и А^, отнесенные к  
массе этих фаз. П ри  массовой доле X  ф азы 1 в композите массовая доля фа
зы  2 в такой  двухф азной системе равна (1 -  X ), следовательно, А® =  А х/ Х  и 
А^ =  А 2/(1  — X). Далее запиш ем балансовые соотношения для суммарной по
верхности и суммарной величины  адсорбции в виде

А г =  А ! +  А 2 =  Д °Х  +  ^ ° (1  -  X), (6.7)

аЕ(Р) =  А 1а1(Р) +  А 2а 2(Р) =  А 1а1(Р) +  (А г -  А г)а2(Р). (6.8)

И з  (6.8) следует, что при  а Х(Р) >  а 2(Р)

Ах/А х  =  Ш Р )  -  а 2(Р )]/[а !(Р ) -  а 2(Р)], (6.9)

или при  а 2(Р) >  а х(Р ), соответственно,

А 1/ А 1 =  [а 2(Р) -  а Е(Р ) ] / [а 2(Р) -  а Х(Р)]. (6.9.1)

Величина А 2 определяется к а к  А 2 =  А^ -  А х или по уравнениям  типа
(6.9) . Требования к  адсорбату для та ки х  измерений сводятся лиш ь к  наличию  
некоторой специф ичности адсорбции, обеспечивающей различия численны х 
значений ф ункц и й  а 2(Р) и  ах(Р), что резко  расш иряет число подходящ их ад
сорбатов. Например, в [9], где этот метод предложен впервые, он успеш но ап
робирован на раздельны х изм ерениях поверхности компонентов механиче
ски х  смесей саж и  и силикагеля по адсорбции н-бутана при  120— 200 °С, в 
[10] —  на адсорбции параф инов С4-С 7 на м еханических смесях БЮ 2 и у-А120 3, 
а та кж е  ряда карбосилов, в [11] —  при  исследовании распределения кокса  на 
силикагелях по адсорбции р-нитроф енола из водны х растворов.

Для иллю страции на рис. 6.1 показано применение этого метода для 
анализа распределения кокса  в ком позитах С /1У^О  по адсорбции С 0 2 при  
273 К . Ком позиты  были получены  коксованием наночастиц М § 0  пропиленом 
при 773 К  [12, 13], продолжительность коксования (в часах) указана в индексе 
образца. На рис. 6.1, а представлены И А  С 0 2 на ком позитах —  исходной ]У1^0 
(с удельной поверхностью  А 0 =  409 м2/г )  и канальной саже (А 0 =  260 м2/г ) ,  на 
рис. 6.1, б —  построенные по этим И А  сравнительные граф ики  в координатах 
зависимости [осе(Р) -  а 2(Р)] от [а ^ Р ) -  а 2(Р)], соответствующ ей уравнению
(6.9) ; осе(Р) —  величины  адсорбции на композите, а 2(Р) и а Х(Р) —  удельные 
величины адсорбции на единице поверхности саж и  и исходной М § 0  соответ
ственно, использованные в качестве стандартов. Обоснованность использова
ния саж и в качестве стандарта обсуждается ниже.

Приведенные на рис. 6.1, б линейные граф ики  экстраполирую тся в на
чало координат, а и х  наклон равен отношению А х/ А £, где А х и  А^ — поверх-
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а 2- а ь см 3 С Д Т /м 2

Рис. 6.1. Изотермы адсорбции С02 при 273 К  на саже, 1У^О и C/MgO-кoмпoзитax (а) и 
те же изотермы на композитах в координатах уравнения (6.9) (б).

а: 1— 3 — MgO, 4 — сажа, 5 — СМ = 24Ь, 6 —  СМ = 16Ь, 7 — СМ = 12Ь, 8 — СМ = 8Ь, 9 —  
СМ = 4Ь; б: 1 — СМ = 24Ь, 2 —  СМ = 16Ь, 3 —  СМ = 12Ь, 4 — СМ = 8Ь, 5 — СМ = 4Ь.

ность кокса  и  суммарная поверхность ком позита соответственно. Надежность 
та ки х  определений подтверждена исследованиями модельных м еханических 
смесей с заранее известны ми значениям и парциальны х поверхностей компо
нентов ком позиции [9, 10].

К р а тко  остановимся на обоснованности использования в рассмотренном 
примере саж и  ка к  стандарта сравнения при  определении парциальной по
верхности кокса. В общем случае молекулярная стр уктур а  саж и  и кокса  в 
ком позитах различна. Но, из проведенного в разделе 5.4 анализа СМ , эти раз
личия долж ны  проявляться преимущ ественно в начальной области И А , а в 
области после монослойного п о кр ы ти я  можно ож идать идентичность прира 
щ ений величин адсорбции. Д ля подтверж дения на рис. 6.2, а приведены изо
термы ОСб э т (Р) — а (Р )/А Бэт удельны х величин адсорбции N 2  при  77 К  на саже 
сферой 6 после термообработок при  разны х тем пературах, явно изм еняю щ их 
м олекулярную  с т р у кт у р у  поверхности за счет удаления поверхностны х 
ф ункциональны х групп , но не приводящ их к  граф итизации [14]. Значения 
удельной поверхности А БЭт во всех этих  случаях рассчитаны  методом БЭТ.

На рис. 6.2, б те ж е  изотерм ы  аБЭт(Р) представлены в координатах 
сравнительного метода, в качестве стандарта использована тщ ательно изме
ренная И А  N 2 на термической саже с удельной поверхностью  8,16 м2/г .  В 
этом случае различия в адсорбции, обусловленные особенностями с тр у кту р ы  
поверхности сажи, проявляю тся лиш ь в области малы х заполнений при  
Р/Ро <  0,2. В области Р /Р 0 >  0,2 получен п уч о к  прям ы х линий, наклон кото 
ры х соответствует соотношению А сравн/А БЭт, где А сравн —  удельная поверх
ность, рассчитанная по И А  на рис. 6.2, б при  использовании вместо метода 
БЭ Т сравнительного метода. Эти результаты , подтвержденны е анализом мно
ги х  И А  на непористы х саж ах и д р уги х  материалах, еще раз показы ваю т, что
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Рис. 6.2. Изотермы адсорбции азота при 77 К  на саже сферой б после термообработки 
при 1273 К  (1), 1173 К  (2), 973 К  (3) и 373 К  (4) (а) и в сравнительных координатах (б), 
стандарт сравнения — термическая сажа, на оси ординат дана дополнительная шкала 

величин адсорбции на стандарте сравнения в мкмоль/м2.

детальная молекулярная стр уктур а  поверхности проявляется лиш ь в области 
малых заполнений, в области средних заполнений приращ ения величин ад
сорбции мало зависят от детальной с тр у кту р ы  поверхности (хотя в области 
капиллярной конденсации у ж е  проявляется супрам олекулярная стр уктур а  
пористого тела). По этим причинам  сравнительны й метод определения удель
ной поверхности в вариантах, рассмотренных в главах 5 и 6, наиболее прим е
ним именно для такой  средней области заполнений поверхности.

6.2.2. Многофазные композиции

Аддитивность величин адсорбции на поверхности фаз с разны ми удель
ны ми адсорбционными свойствами позволяет распространить сравнительный 
метод и на ком позиты , состоящие из произвольного числа фаз. В этом случае 
суммарная доступная поверхность такой  многофазной системы м ож ет быть 
представлена ка к  =  Х Д  =  X X*, где Д  —  поверхность фазы i  в едини
це массы композита, Д° —  удельная поверхность компонента г, отнесенная 
к  массе этого компонента, Х г —  массовая доля компонента г в массе ком пози
та. Аналогично, суммарная величина адсорбции на единице массы ком пози
та в области до начала капиллярной конденсации м ож ет быть представлена 
в виде
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а(Р) =  АхОСх(Р) = 1*Ам{Р), (6.10)
где аДР) —  удельные величины  сорбции на единице поверхности фазы г. П ри  
известны х значениях а(Р) и осДР) для ряда Р уравнение (6.10) сводится к  сис
теме линейны х уравнений с неизвестными значениям и А¿. Т акие  системы ре
ш аю тся общими приемами теории линейны х уравнений, например, методом 
исклю чения переменных Гаусса, через определители Крамера или современ
ны ми численными методами.

6.3. Д ополнительные возможности анализа распределения
КОМПОНЕНТА В НАНЕСЕННЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ

П ри  синтезе и исследовании катализаторов ряд задач связан с анали
зом распределения компонентов, введенных в виде активной ф азы (нанесен
ные катализаторы ) или осажденны х в виде кокса , серы и д р у ги х  компонентов 
в ходе эксплуатации катализатора. Назовем дополнительно вводимый ком по
нент «гостем», исходный —  «хозяином» (или носителем), а полученную  ком 
позицию  —  композитом. А нализ возникаю щ их ситуаций проведен в [16, 17].

С уммарная доступная удельная поверхность такого композита Ах опре
деляется соотношением

Ах = А 0(1 -  Х)(1 -  0) +  А 8Х, (6.11)

где А 0 —  удельная поверхность «хозяина» (м2/ г  «хозяина»), X  —  содержание 
«гостя» в единице массы композита, 0 —  степень по кр ы ти я  поверхности «хо
зяина» в композите, А 8 —  доступная удельная поверхность «гостя», отнесен
ная к  массе «гостя». И з  (6.11) следует

0 =  1 -  [Ах -  А 8Х ]/(А 0(1 -  X)) =  1 -  ¡¡Ах/(А0(1 -  X)), (6.11.1)

где параметр £ =  А кХ /А х  вы раж ает отношение доступной поверхности «гос
тя» к  общей доступной поверхности композита. Диапазон возм ож ны х измене
ний этого параметра, к а к  и 0, ограничен значениями ¡¡ =  0 =  0 при  X  =  0 и 
¡¡ =  0 = 1  при  А ЙХ  =  Ах-

П араметр ¥  характеризует отношение доступной поверхности ком пози
та Ах к  поверхности «хозяина» А 0(1 ~ X ) в том ж е  объеме в виде

¥  = А х /А 0(1 -  X). (6.12)

Этот параметр позволяет оценивать изменения геометрической поверхности 
единицы объема системы без искаж аю щ его  влияния изменений массы, к  ко 
торой обычно относят значения удельной поверхности. В  [16] введен та кж е  
параметр А,, которы й характеризует локализацию  кластеров или частиц фазы 
«гостя» на поверхности или в пористом пространстве «хозяина». П ри  отсутст
вии какой-либо  блокировки незаполненных пор этот параметр равен отноше
нию  доступной поверхности частицы  «гостя» А дг к  экранированной им поверх
ности «хозяина» А эг, т. е. 7  ̂ =  А дг/ А эг. П ростейш ие прим еры  локализации «гос
тя» и соответствующ ие им значения параметра показаны  на рис. 6.3.
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Рис. 6.3. Схема локализации «гостя» (1) на поверхности «хозяина» (2) и соответствую
щие значения параметра А*

И з рисунка  видно, что в ситуации а параметр X >  1, та к  ка к  величина 
доступной поверхности «гостя» больше экранированной им поверхности «хо
зяина», в ситуации б параметр X <  1,0, и в ситуации в, где «гость» располага
ется в виде непрерывной пленки  на поверхности «хозяина», X « 1,0. М ож но  
показать, что параметр X равен отнош ению всей новообразованной доступной 
поверхности «гостя» ко  всей экранированной им поверхности «хозяина», а 
суммарная удельная поверхность «гостя» A g0, равная сумме доступной и э к 
ранированной поверхностей, связана с доступной поверхностью  A g и парамет
ром X уравнением

A g =  A g0[X /( 1 +  X)]. (6:13)

В [16] получены  та кж е  уравнения

х = 1 + of -  i)/e, (6.14)
X =  A g X /[A 0( l  -  Х)0], (6.15)

X =  [ ! - ( ! -  Ч 0 /а /(1  +  (1 -  (6.16)

И з  уравнения (6.14) следует, что после полного по кр ы ти я  поверхности 
«гостем» (т. е. при  0 =  1,0) параметр X =  ¥  и легко  рассчитывается из экспе
риментальны х данны х по уравнению  (6.12).

В  более общем случае значения А, Т  и  0 зависят от содержания «гостя» 
X. В ряде прилож ений  полезны та кж е  оценки среднестатистической толщ ины  
пленки «гостя» t  на поверхности «хозяина», определяемой ка к  отношение 
объема «гостя» ко  всей экранированной им поверхности «хозяина» соотноше
нием [17]

t  =  (X /p g) /A 0( l  -  Х )0  =  X/Agpg, (6.17)

где pg —  плотность фазы гостя.
На рис. 6.4 приведен пример использования этих  уравнения для анали

за распределения кокса  в С /А 120 3-ком позиции, полученной карбонизацией 
пропан-бутановой смеси при  873— 923 К  на бипористой у-А120 3 с А 0 =  
=  216 м2/ г  и средним размером то н ки х  пор 8— 10 нм.

Экспериментальные результаты  получены  в кинетическом  реж им е к о к 
сования с равномерным распределением «гостя» по поверхности «хозяина»,
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Рис. 6.4. Зависимость
/  = 1 -  е (3) и t (4)

параметров X 
от содержания

(1), ¥  (2), 
кокса X в

С/А120 3-композитах (по данным [17]).

все расчеты основаны на Хг \у, f  = 1 - Qt t t, нм
изм еренны х значениях X,
А 0, А £ и  A gX  (поверхность 
кокса  определялась по ад
сорбции йода из водного 
раствора). И з  рис. 6.4 видно, 
что увеличение содержания 
кокса  X  приводит к  росту 
степени заполнения поверх
ности 0 до 1,0 (на рисунке  
даны значения доли свобод
ной поверхности /  =  1 -  0).
П ри  этом значения пара
метра X увеличиваю тся от 
-0 ,4  до -1 ,0  при  X  ~ 0,15 

0,20 гС /г , а возрастающ ая 
в этой области средняя
толщ ина слоя «гостя» на поверхности «хозяина» t  достигает значения, близко
го ван-дер-ваальсовскому размеру м олекулы  углерода (~0,35 нм). Такие  зна
чения t  мало изм еняю т величину геометрической поверхности, поэтому в этой 
области \|f ~ const ~ 0,9, хотя  значения X <  1,0 указы ваю т на преимущ ествен
ное осаждение «гостя» на вогнуты х участка х  поверхности «хозяина» с посте
пенным и х  заполнением при  X ~ 1,0.

В области после полного покры тия поверхности при X  >  0,2 значения t 
продолжаю т расти, а величина X =  \|/ и снижается, что соответствует преим у
щественному заполнению вогнуты х пор (мест контактов м еж ду первичными 
частицами у-А120 3 по [17]). В [17] та кж е  рассмотрены особенности размещения 
кокса, осаждаемого в диффузионном режиме при  923— 973 К  при  равных про
чих условиях. В этом случае «гость» осаждается преимущественно на внешней 
поверхности пористы х агрегатов и прим ы каю щ их к  ней порах в агрегатах.

Более детальный анализ распределения кокса  в различны х пористы х 
системах на основе S i0 2, А120 3 и  M gO  при  использовании различны х предш е
ственников проведен в [10— 13]. В [18] вариант С М  использован для выясне
ния причин  аномального сниж ения удельной активности  в модельной реакции 
гидрирования бензола на пром ы ш ленны х никель-хром овы х катализаторах 
гидрирования. Т акая  аномалия наблюдалась после активации  та ки х  катализа 
торов при  773— 873 К  и объяснена фазовым превращ ением гидроксоком плек- 
сов хрома в м икропористы й оксид. В  результате частицы  никеля в объеме 
микропористы х агрегатов оксида хрома доступны  для кислорода, используе
мого для измерения и х  активной поверхности, но недоступны  для молекул 
бензола, используемого для измерения и х  каталитической  активности. П овы 
шение тем пературы  активации, приводящ ее к  спеканию  носителя с увеличе
нием среднего размера его пор, эту аномалию почти полностью устраняет. 
А налогичны й эф ф ект характерен для никель-циркониевы х катализаторов.
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Т аким  образом, применение сравнительного метода существенно повы
шает надежность раздельны х измерений поверхности и расш иряет возм ож 
ности адсорбционного анализа композитов.
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Глава 7

СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ТЕОРИИ АДСОРБЦИИ

Рассмотрены современное состояние теории адсорбции, основанной на статисти
ческой механике и численных методах; методология адсорбционного компьютер

ного эксперимента, новые результаты, подходы и тенденции

7.1. Введение

Все рассмотренные в преды дущ их главах модели И А , разработанные в 
предком пью терную  эпоху, базировались на простейш их кинетических, термо
динам ических или ф еноменологических приближ ениях (однородная поверх
ность, усредненные ха ра ктеристики  межм олекулярного  взаимодействия 
и  т. д.). Это позволило получать простые аналитические вы раж ения, содер
ж ащ ие, к а к  правило, всего две, реж е три, константы . На такой  простейш ей 
аналитике  основаны уравнения Ленгмюра, БЭ Т, Х д Б  и  другие, описывающ ие 
адсорбцию на однородной  поверхности. Но появление ЭВМ , и х  распростране
ние и доступность радикально изм енили возможности ка к  теории, та к  и  п р а к
т и ки  адсорбции.

В главе 3 у ж е  обсуждалась возможность моделирования изотерм ад
сорбции 0(Р) на неоднородной поверхности в виде суммы  индивидуальны х И А  
0г(Р) для небольш их внутренне гомогенных участков, ка ж д ы й  из которы х об
ладает своим адсорбционным потенциалом. П ри  непрерывном распределении 
та ки х  участков сумма заменяется интегралом и суммарная И А  представляет
ся в виде

где 0(Р, U) —  локальная И А  на участке  с постоянным значением параметра 
U , f(U )  —  плотность распределения участков поверхности и /и л и  пор с раз
ны м и значениям и этого параметра. В качестве U  выбирается потенциал взаи
модействия с поверхностью, размер пор и т. д. Уравнение (7.1) —  это класси
ческий интеграл Ф редхольма первого рода, а такой  модельный подход позво
ляет получать И А  разной формы при заданны х вы раж ениях для корневой 
ф ункц и и  0(Р, U) и  распределения f(U ).

Применение современной вы числительной те хн и ки  и прецизионны х 
эксперим ентальны х методов измерения И А  позволяет не постулировать вид

(7.1)
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ф ункции  /(17), а вы числять ее из эксперим ентальны х данных. Д ля этого со
ставляется система уравнений, в которой индивидуальная изотерма 0г(Р, 77) 
для каж дого  локального участка  типа г описывается, например, уравнением 
Ленгмюра, Х д Б  или Т О З М  со своим значением параметра 77¿. Число участков, 
на которые разбивается объем м икропор или поверхность пористого тела, 
равно числу эксперим ентальны х точек на И А , т. е. числу уравнений. Общая 
методология реш ения такой  системы уравнений в вычислительной математи
ке  отработана и продолжает интенсивно развиваться —  это типовая задача 
оптим изации ф ункции  большого числа переменных. Все определяется совер
шенством доступной Э В М  и используемой программы. Результаты  та ки х  вы 
числений —  искомая ф ункц ия  /(77) или  интегральная ф ункц ия  распределения 
Р(77) в виде

Р(77) =  /(17)сИ7, (7.2)

вы раж аю щ ая распределение типов мест в рам ках использованной модели ад
сорбции. Т акой  подход в несколько упрощ енны х ф ормах ш ироко использовал
ся на раннем этапе компью терного моделирования адсорбции, начиная, по- 
видимому, с цитированны х в главе 3 работ Росса— Оливье и де Бура.

Но появление быстродействующ их Э ВМ  не только упростило чисто вы 
числительные операции, но и изменило ф ундаментальную базу адсорбционных 
исследований. Появилась возможность полностью отказаться от приближенны х 
классических вы ражений для И А . Вместо них проводится прямой расчет 
0(Р, 77) и всех д ругих  равновесных термодинамических характеристик системы 
адсорбент/адсорбат на базе м олекулярны х свойств этой системы. Основой та
кого подхода являются потенциалы, описывающие взаимодействие молекул 
адсорбата с адсорбентом и друг с другом, а та кж е  воздействие адсорбата на 
состояние адсорбента. Такие подходы базирую тся на фундаментальных при 
ближениях современной статической термодинамики и механики и позволяют 
прямо связывать адсорбцию с микроскопическими свойствами системы —  
параметрами взаимодействия, геометрией порового пространства и температу
рой. В результате появилась принципиальная возможность наряду с обычным 
ф изико-хим ическим  экспериментом (ФЭ) проводить достаточно надежный ад
сорбционный численный эксперимент на Э ВМ  (АЧЭ), в том числе численный 
эксперимент динамического типа (ЧЭДТ), учиты ваю щ ий движение молекул.

7.2. Со о тно ш ение  м еж ду численным и  ф и зи ч ес ки м  экспериментами

Адсорбционный численный эксперимент всегда является модельным 
экспериментом, та к  ка к  проводится в рам ках заданны х геометрической моде
ли пористого пространства, с тр у кту р ы  адсорбента и адсорбата, м еж м олеку
лярны х потенциалов и т. д. Но преимущ ество А Ч Э  перед Ф Э  —  в своеобраз
ной «стерильности», т. е. возможности получения точны х решений, строго со
ответствую щ их заданным исходным условиям. На результаты  Ф Э  практи че 
ски  всегда влияю т дополнительные неучтенные параметры, погреш ности п р и -
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боров, неоднородность используем ы х образцов и т. д. В А Ч Э  эти ф акторы  от
сутствую т. Вместо них  возникаю т чисто вычислительные проблемы сходимо
сти, множественности решений, поиска глобального минимума многоэкстре
мальны х ф ункций  и т. д., но все эти проблемы реш аю тся методами вы числи
тельной м атематики, которые быстро совершенствуются. Поэтому А Ч Э  по
зволяет строго проверять различны е теоретические модели, и особенно ценен 
при  реш ении различны х многопараметрических задач [1— 3].

Р езультаты  А Ч Э  м огут не совпадать с результатам и Ф Э , и если это не 
связано с погреш ностями измерений, то свидетельствую т о несовершенстве 
модели, величин использованных параметров и т. д. В этом случае необходи
мо вернуться к  исходной модели и ввести необходимые коррективы . После 
согласования компью терной модели (К М ) с Ф Э , ее разностороннего апробиро
вания, К М  м ож ет быть использована для проведения дальнейш их А Ч Э , кото
рые по достоверности не только м огут быть эквивалентны  обычным Ф Э, но 
позволяю т исследовать условия, мало доступные для Ф Э , например, из-за  
затрат времени, дорогостоящего оборудования или просто недоступности.

Современный ком пью терны й эксперимент зачастую  обходится весьма 
дорого, поскольку  требует вы сококачественны х Э ВМ , значительны х затрат 
времени ка к  на составление программ, та к  и  на сами вычисления. Д ля полу
чения достаточно ко рр ектны х  результатов в современном А Ч Э  обычно у ч и 
ты ваю т взаимодействие 103— 104 молекул, а время, необходимое для та ки х  
расчетов, обычно пропорционально квадрату  числа учиты ваем ы х молекул. 
В  результате даже при  современном уровне быстродействия наиболее совер
ш енны х Э ВМ  проведение А Ч Э  такого рода требует значительны х затрат до
рогостоящего машинного времени, соверш енных компью теров и высокой ква 
лиф икации  специалистов. Но современный ф изический адсорбционный экспе
римент тож е  не дешев. Т ак, автоматизированная современная установка 
ф ирменного изготовления типа А 5А Р -2100  для прецизионного измерения И А  
газов стоит около ста ты сяч долларов, современный автоматизированный 
р тутн ы й  поромер —  немногим дешевле. Адсорбционные установки, которые 
не производятся серийно, еще дороже.

7.3. Методология адсорбционного численного эксперимента

П еречислим возможные цели А Ч Э  (по [1]):
1. Проверка и уточнение сущ ествую щ их теорий, развитие м олекулярно

статистической теории с расчетом констант взаимодействия, уточнением мо
л е кул яр ны х механизмов и  термодинамических параметров.

2. Создание аппроксим ационны х теорий и моделей с более простой ме
тодологией расчетов и, соответственно, более доступны х для повседневной 
п р а кти ки , практические  расчеты на основе та ки х  упрощ енны х моделей.

3. Решение задач, где ф изический  эксперимент или слиш ком  дорог, или 
невозможен на имеющемся оборудовании либо при  сущ ествующ ем уровне 
техники .
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Очевидно, что по мере развития  методологии численны х экспериментов 
и самой компью терной техн и ки  роль А Ч Э  должна возрастать, и у ж е  сегодня 
развитие теории и п р а кти ки  адсорбции без использования Э ВМ  немыслимо. 
Общая принципиальная схема разработки компью терной модели и ее исполь
зования показана в табл. 7.1.

Разработка начинается с задания модели м олекулы  адсорбата, модели 
поверхности и с тр у кту р ы  адсорбента, а далее —  модельных потенциалов 
взаимодействия. На основе такой  совокупной модели проводятся А Ч Э , бази
рующ иеся, с одной стороны, на достиж ениях современных численны х мето
дов, вклю чая Э ВМ , и х  возможностях, современной методологии или техноло
гии  расчетов и, одновременно, на достиж ениях статистической ф и зи ки  и тер 
модинамики.

П олученные в рам ках ком пью терной модели точные результаты  сопос
тавляю тся с результатам и Ф Э  для оценки адекватности модели реальной си
туации. На этом этапе модель, к а к  правило, корректируется , при  этом она 
м ож ет быть полностью отброшена или требует лиш ь уточнений отдельных 
параметров. В  последнем случае корректность  параметров проверяется на и х  
соответствие ф изико -хим ической  сущ ности, согласуется с результатам и д р у 
ги х  ф изико -хим ических  измерений. Далее следствия из модельных предска
заний проверяются на достаточно обширном массиве разносторонних экспе
риментальны х данных. Модель, вы держ авш ая такие  испы тания, достаточно 
надежна и теперь м ож ет использоваться для получения новых данных, э кв и 
валентных результатам  ФЭ.

Таблица 7.1
Схема разработки компьютерной модели (по [1])

Модель молекулы 
адсорбата 

* *

Модель поверхности 
и структуры адсорбента 

*

Модельные потенциалы
взаимодействия адсорбат — адсорбент и адсорбат — адсорбат

♦ *

Компьютерный эксперимент (молекулярная 
статистика и термодинамика)

♦
*

Создание аппроксимационной 
теории 

*

Точные результаты 
на модели 

*

Сопоставление с существующими 
теориями и их проверка 

♦

Корректировка модели при сопоставлении с 
физическим экспериментом

Корректировка
теории
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7.4. Модели, используемые в современных адсорбционных
ЧИСЛЕННЫХ ЭКСПЕРИМЕНТАХ

Современные Э ВМ  не в состоянии обрабатывать реальные системы, со
стоящие, например, из N  ~ 1023 молекул, ограничиваясь числом N  -  102 -г- 104 
молекул. Поэтому в А Ч Э  используется ряд модельных допущ ений, необходи
м ы х для упрощ ения расчетов.

Поверхность адсорбента обычно задается в виде реш етки  или ячеек. 
П ростейш ие решеточные модели представляю т поверхность ка к  совокупность 
адсорбционных центров, на каж дом  из которы х м ож ет адсорбироваться одна 
молекула, в результате ка ж д ы й  центр м ож ет находиться в одном из д вух  со
стояний —  «свободен» или «занят». Ц ентры  м огут быть одинаковыми или 
разны ми, в первом случае это решеточная модель однородной поверхности, во 
втором —  неоднородной.

П ример простейш ей решеточной модели адсорбции на одинаковы х цен
трах  —  модель Ленгмюра. Далее эта модель м ож ет быть модифицирована в 
разны х направлениях: путем  введения неравноценности центров по энергиям 
(переход к  модели адсорбции на неоднородной поверхности), допущ ения по- 
лим олекулярной адсорбции или возможности ф иксации одной м олекулы  сра
зу  на нескольких центрах реш етки, учета разной ориентации молекул при  ад
сорбции, взаимодействия ближ айш их адсорбированных молекул, и х  подвижно
сти и т. д. П ри анализе та ки х  моделей обычно используются подходы статисти
ческой термодинамики с записью соответствующ их сумм по состояниям.

Ячеечную  модель м ожно рассматривать ка к  обобщение простой реше
точной модели, где вместо отдельных центров вводятся тождественные по 
устройству ячейки , которы е содержат несколько одинаковы х или разны х 
центров. В  та ки х  ячейках вместо выделения отдельных центров часто вводит
ся некоторое распределение адсорбционного потенциала вн утри  ячейки. Ре
альный наглядный пример такой  модели —  структура  цеолитов, многие из 
которы х имеют явно ячеистое строение.

В современных А Ч Э  часто используется трехмерная ячеечная модель, 
например, в виде куб и че ски х  ячеек, одна или более стенок которы х соответ
ствует поверхности адсорбента, а объем —  пространству пор или объему га
зовой ф азы (рис. 7.1). К а ж д а я  модельная ячейка содержит до 103 104 моле
кул , число м олекул в ячейке ограничивается мощностью ЭВМ . Проблема ма
лого для ряда ситуаций числа м олекул в ячейке решается с помощью перио
дических граничны х условий, согласно которы м  ячейка кубической  формы с 
ребром Ь  условно многократно повторяется в декартовы х координатах. П ри  
этом если молекула покидает ячейку , проходя через грань куба, то считается, 
что она одновременно входит в т у  ж е  ячей ку  через противополож ную  грань 
куба. Такое условие наклады вается на все стенки, кроме адсорбирующ ей по
верхности. В результате модель ведет себя так, ка к  если бы она была вкл ю 
чена в бесконечно повторяю щ ийся набор собственных копий. На межф азовой 
границе условие повторяю щ ихся координат сохраняется в направлениях X  и
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о ^ О ¿ 2 о < 2

Рис. 7.1. Схема периодических граничных усло
вий в трехмерной ячеистой модели адсорбции: 
а — вид сверху, б — вид сбоку; каждая молекула, 
покидающая произвольно выбранную ячейку, заме
няется молекулой, входящей в ту же ячейку через 

противоположную грань.

У, но в направлении Z, перпен
дикулярном  поверхности ад
сорбента, ячейка ограничена 
фрагментом поверхности с вве
дением соответствующ его поля 
взаимодействия адсорбат— ад
сорбент. Потенциальная энер
гия  рассчитывается в предпо
ложении, что ка ж д ая  молекула 
взаимодействует с молекулами 
собственной ячейки  и с и х  об
разами в соседних ячейках, а 
та кж е  находится в силовом по
ле поверхности адсорбента. 
Д ля исклю чения л о ж н ы х ко р 
реляций это взаимодействие 
подчинено условию  минимума 
образов, согласно котором у мо
лекула г взаимодействует или с 

молекулой j t или с одним и з ее образов, которы й расположен ближе других.
На рис. 7.2 иллю стрируется схема расчета взаимодействия молекулы  

азота с поверхностью  графита. По этой схеме рассчитывается взаимодействие 
каж дого  атома м олекулы  азота с ка ж д ы м  атомом углерода на поверхности 
граф ита и ка ж д ы м  атомом соседних м олекул азота. Но на п р акти ке  для у п 
рощ ения расчетов двухцентровая молекула азота обычно заменяется ж есткой  
одноцентровой сферой с некоторы м и эф ф ективны ми параметрами взаимодей
ствия, которые обеспечивают удовлетворительное описание плотности и дав
ления ж ид ко го  азота при  его нормальной тем пературе кипения.

Одноцентровая модель 
позволяет рассчитывать м е ж 
молекулярное взаимодействие 
с помощью просты х сфериче
ски  сим м етричны х потенциалов 
взаимодействия типа потен
циала парного взаимодействия 
Л еннард-Д ж онса (сокращенно 
Л Д  или потенциал 12-6) в фор
ме (см. уравнение 1.8)

Ф(Г«) = 4е[(с/гч)12 -  (С/Гц)6], (7.3)

дЩ ёроооо/ I I \  \ \

сюоШюоаэ
Рис. 7.2. Схема расчета взаимодействия моле
кулы азота А с атомами углерода на поверхно
сти графита (показаны внизу) и другой моле

кулой азота В.

где Гц —  расстояние м еж д у 
центрами взаимодействую щ их 
м олекул г и а  —  расстояние, 
при  котором энергия взаимо-
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действия ср(г^) =  0 (равно сумме леннард-дж онсовских радиусов взаимодейст
вую щ их молекул), е —  потенциал взаимодействия при  г*,- =  а 2 1/6 (когда рас
стояние м еж д у м олекулами соответствует и х  ван-дер-ваальсовским разме
рам). В этом случае суммарны й потенциал взаимодействия N  молекул рас
считывается ка к

Ф ( Л  =  X
* 3

(7.4)

т. е. путем  суммирования всех парны х потенциалов взаимодействия. Но урав
нение (7.3) обычно используется только для расчета взаимодействия адсор
бат— адсорбат. Потенциал парного взаимодействия адсорбат— адсорбент 
обычно задается более сложны м и вы раж ениям и, которы е состоят из трех или 
более членов (например, в системе азот— граф ит используется потенциал 
10-4-3 Стилла и т. д.) с подгоночными параметрами, обеспечивающими сты 
ко в ку  расчетны х изотерм с экспериментальными.

Более строгая модель электростатической с тр у кту р ы  м олекулы  азота, 
вклю чаю щ ая пять  парциальны х зарядов, показана на рис. 7.3, а [1]. В  этой 
модели один центр зарядов находится м еж д у  атомами, два —  в центрах
атомны х ядер (заряды г), и еще два 
электронны х оболочек (заряды г '). Т а 
кое расположение зарядов объясняет 
наличие квадрупольного момента мо
лекул ы  азота. Дополнительно на 
рис. 7.3, б показана модель м олекулы  
метана. В центре этой м олекулы  нахо
дится атом углерода в $р3-ги бр и - 
дизованной форме, валентные углы  
Н С Н  близки  к  идеальному тетраэдри
ческому. Т акой  угол является следст
вием плотной уп а ко вки  четы рех элек
тронны х пар во кр уг небольшого атома 
углерода, при  которой любое отклоне
ние от тетраэдрического размещ ения 
вы зы вает сильное взаимное о тта л ки 
вание этих  электронны х пар. Э лектро
отрицательность углерода больше, чем 
водорода, потому эти пары  смещены к  
углероду. В результате в молекуле 
С Н 4 м ожно выделить пять парциаль
ны х зарядов, один из которы х связан 
с отрицательно заряж енны м  атомом 
углерода, а четыре д р уги х  —  с поло
ж ительны м и зарядами на ядрах водо
рода. Ц ентры  атомов водорода нахо-

в центрах взаимоотталкиваю щ ихся 

а г ' г  -2(2 + г ’ ) 2 2'

Рис. 7.3. Схематические модели моле
кулы азота (а) и метана (б), показы
вающие размещение характерных за

рядов.
Поясн. см. в тексте.
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дятся на поверхности сферы с радиусом, равным длине связи С— Н. И з-за  
такой почти шаровой симметрии в изолированной молекуле квадрупольны е 
моменты не проявляю тся, но м огут вносить некоторы й вклад при  парном 
взаимодействии с молекулами поверхности, что та кж е  желательно учиты вать 
при  строгих расчетах.

Но в большинстве современных ком пью терны х экспериментов для со
кращ ения затрат маш инного времени обычно использую тся упрощ енные од
ноцентровые м олекулярны е модели ка к  для двухатом ны х, та к  и  для более 
слож ны х молекул типа С Н 4, СС14. По тем ж е  причинам  вводятся и другие у п 
рощения. Т а к  к а к  в вы числениях используется атомная стр уктур а  адсорбен
та, то подавляющее большинство работ этого направления пока ограничено 
системами, содержащ ими кристаллические  адсорбенты (граф итизированная 
сажа, граф ит, цеолиты, кристаллические  соли и т. д.), где координаты  атомов, 
составляю щ их адсорбирую щ ую  поверхность, достаточно определенны. Именно 
по этой причине наибольшее число расчетов выполнено для базисной грани 
граф ита или плоских пор м еж д у таким и  гранями. В расчетах для аморф ных 
систем использую тся модели пор и поверхностей простейш ей формы с бес
структурн ы м и  стенками [2].

7.5. Методы  и некоторые результаты современных адсорбционных
ЧИСЛЕННЫХ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Современное состояние вы числительной те хн и ки  позволяет моделиро
вать моно- и  полим олекулярную  адсорбцию, заполнение микропор, ка пи л л яр 
ную  конденсацию  и десорбцию. В настоящее время прим еняю тся методы рас
чета, основанные на вариантах теории ф ункционала плотности (D FT  —  от 
dens ity  fu n c tio n a l th eo ry ) и д вух  методах численного компью терного модели
рования: М онте-Карло  (М К ) и м олекулярной динам ики  (МД). Все эти методы 
основаны на статистической механике, состояние системы задается статисти
ческими ансамблями при  заданны х модельных потенциалах взаимодействия 
адсорбат— адсорбент и  адсорбат— адсорбат. Равновесные условия определя
ю тся минимизацией энергии ансамбля. Корректность  расчетов проверяется по 
согласию с экспериментальны ми И А  на модельных системах, по значениям 
плотности и равновесного давления чистой ф азы адсорбтива, энтальпий ад
сорбции (но на основе этих  ж е  результатов обычно подбираются и уточняю т
ся значения параметров взаимодействия).

Эти методы различаю тся ка к  процедурой вычислений, та к  и затратами 
машинного времени. Остановимся очень кр а тко  на важ нейш их особенностях 
этих методов, которы е описаны более детально, например, в [1— 12].

М е то д  м олекулярной д и н а м и ки  рассматривает эволюцию совокупности 
N  молекул путем  численного реш ения уравнений движ ения Ньютона при  
ф иксированны х значениях числа м олекул IV, объема системы V  и  полной 
энергии U , т. е. моделируется м икроканонический  ансамбль. Пионерной здесь 
была опубликованная в 1957 г. работа Олдера и Вайнрайта, которы е предло-
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ж и л и  метод вычисления на Э В М  ф азовых траекторий  систем многих взаимо
действую щ их частиц (тверды х шаров) [7]. В России этот метод стал разраба
ты ваться и  использоваться на десять лет позже, первым был, по-видимому, 
А. Г. Гривцов [2]. Идея и суть метода —  в получении иском ы х сведений о сис
теме при  обработке ее ф азовых траекторий, полученны х путем  прямого чис
ленного интегрирования уравнений движ ения  ка ж д ой  частицы. Расчет вкл ю 
чает начальную  установочную  процедуру, на которой всем частицам в мо
дельной ячейке задаются координаты  и моменты движ ения, выбираемые в 
соответствии с температурой. Далее прослеживается эволюция системы во 
времени до перехода к  наиболее вероятному проф илю  плотности адсорбтива, 
которы й соответствует термодинамическому равновесию.

Уравнения движ ения классической м еханики  для системы из N  взаимо
действую щ их частиц задаются в виде ЗА/- диф ф еренциальных уравнений вто
рого порядка:

Ъ
Эх'а)

Щ ж^^...,ж <v3,), (7.5)

где а  =  1, 2, 3 —  направления в декартовы х координатах; г =  1, 2, ..., АТ —  и н 
декс частицы  из системы N  частиц; х \а  ̂ —  а-ком понента вектора х г; 
Щ х ^ , . . . ,х {н )  — потенциальная энергия системы; £ —  время. Часть потенци
альной энергии, связанная с м еж м олекулярны м  взаимодействием, представ
ляется в виде зависимости от расстояния м еж д у  парами взаимодействую щ их 
м олекул в виде

-а^.» + £ф (х ,), (7.6)
^ и

где и ( ( х { -  х ;.)) — потенциал парного взаимодействия частиц г и Ф (х * )—  
потенциал внешнего поля или сил адсорбции, действую щ их на г-ю  частицу. 
Диф ф еренциальные уравнения движ ения (7.5) обычно записываю тся в виде 
системы 6АГ диф ф еренциальных уравнений первого порядка:

с£
<И ^  *  *г  = Х < р£ + ф “ - (7.7)

Запись (7.7) полностью эквивалентна (7.5), но удобнее, та к  к а к  учиты вает ско 
рости д виж ения  частиц иг в явном виде, здесь о® —  а-ком понента скорости 
частицы  г в те кущ и й  момент времени. Далее система уравнений (7.7) пред
ставляется в виде разностны х схем для разны х моментов времени и решается 
с помощ ью итерационной процедуры.

Метод молекулярной динамики наиболее мощ ный из современных ком 
пью терны х методов исследования дальнодействующ их м ежм олекулярны х сил, 
позволяющ ий дополнительно получать информацию о динамике движ ения мо
лекул  (т. е. диф ф узии) в режиме реального времени, которое при  мощности 
современных Э ВМ  достигает 100 пс. Но этот метод требует наибольшего ком 
пьютерного времени, например, расчеты поведения системы из 103 частиц за 
50 пс на мощ ных современных суперкомпью терах занимают несколько часов.
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Название метода М онте-Карло  связано с важ ной для него ролью слу
чайны х чисел, а основанием является работа М етрополиса с соавторами [8], 
которые в 1953 г. предлож или эф ф ективны й вариант метода статистических 
испытаний. Расчеты проводятся с использованием одного из статистических 
ансамблей (Ы, V, Т; Ы, Р, Т  или (I, V, Т), наиболее удобен большой канониче
ский  ансамбль (Б К А , ф иксированы  р, V , Т), где р —  хим ический  потенциал. 
Динам ика перемещ ений молекул в этом методе не учитывается, вместо этого 
задается определенная процедура генерирования случайной последовательно
сти конф игураций ансамблей путем  смещ ения полож ения частиц на каж дом  
шаге. Д ля этого использую тся специальные алгоритмы  (алгоритм М етрополи
са), ускоряю щ ие нахождение равновесного распределения. Расчет сводится к  
численному реш ению  интегральны х уравнений, описы ваю щ их «мгновенные» 
термодинамически осредненные ха ра ктер и сти ки  системы, результатом та кж е  
являются проф иль плотности адсорбата и равновесные термодинамические 
характеристики  системы.

М етод Б Е Т  в наибольшей степени связан с м олекулярны м и теориями 
конденсированного и разреженного состояния, излож енны м и на язы ке  стати
стической механики. Теория метода применительно к  задачам адсорбции опи
сана в работах Эванса, Тарасоне, Ситона, Габбинса и др. [4, 5, 9— 12]. Эта тео
рия рассматривает поведение м олекул флюида («гостя») у  ж есткой  стенки с 
плоским или другим  профилем, которы й соответствует поверхности или «по
ре» адсорбента («хозяина»). Вдали от стенки  «гость» обладает свойствами го
могенной системы с постоянной плотностью, его хим ический  потенциал р оп
ределяется тем пературой и давлением. Но у  стенки  из-за  взаимодействия 
плотность «гостя» повышена и зависит от расстояния от стенки. Х им ический  
потенциал «гостя» р у  стенки  вклю чает некоторую  составляющ ую, зависящ ую  
от его плотности, хотя суммарная величина р в условиях равновесия одина
кова во всех точках  системы и равна потенциалу р вдали от стенки.

В условиях равновесия система имеет миним ум  свободной (гельмголь- 
цовской) энергии, которая м ож ет быть вы раж ена в виде ф ункционала с за
данным значением хим ического потенциала р:

£2[р(г)] =  Г [р (г)] +  /¿гр(г)(У (г) -  р), (7.8)

где р(г) —  локальная равновесная плотность «гостя» в позиции с координатой 
г; Е —  гельмгольцовская свободная энергия, вы раж енная ка к  ф ункционал 
Е[р(г)]; У (г) —  потенциал внеш них сил, действую щ их на м олекулу «гостя» в 
позиции г. П ервы й член в правой части этого уравнения вы раж ает «внутрен
нюю» свободную энергию  «гостя», вклю чая взаимодействие Г /Г ,  а второй —  
вклад взаимодействия Г /Х .  Далее проводится расчет всех парны х взаимодей
ствий и определяется проф иль плотности «гостя», соответствующ ий м иним у
м у полной свободной энергии.

С ущ ествует упрощ енная локальная версия (ЬБЕ Т) и более сложная не
локальная (И Ь БЕ Т) этого метода. В первой (приближ ение среднего поля) для 
упрощ ения принимается, что локальные участки  негомогенной системы име-
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ю т ту  ж е  плотность свободной энергии, что и гомогенные участки  с той ж е  
м олекулярной плотностью. Это сущ ественно облегчает расчеты вклада близ
кодействую щ их сил отталкивания и допустимо, например, для моделирования 
адсорбции и  капиллярной конденсации в кр у п н ы х  порах [4]. Н елокальную  
версию (приближ ение неоднородного или эф ф ективного поля) предлож ил в 
1985 г. Тарасона [9], введя «сглаживающ ие» (или «весовые») плотности энер
гии  «гостя», учиты ваю щ ие изменения конф игурационной части свободной 
энергии его молекул. Это усложнило расчеты, но повысило точность и расш и
рило возможности использования метода. Именно эта версия Б Е Т  стала ш и 
роко использоваться для расчетов м еж ф азны х и адсорбционных равновесий, 
ф азовых переходов, моделирования слож ны х ж ид костей  и т. д. Результаты  
расчетов этим методом для контроля часто проверяю тся более громоздкими, 
но и более точны ми методами М К  или М Д.

В настоящее время все три  метода интенсивно развиваются. В п р а кти 
ческих  адсорбционных исследованиях чаще использую тся варианты  относи
тельно более просты х методов И Ь Б Е Т  и М К . Рассмотрим некоторые резуль
таты , полученные в АЧЭ.

Обзор результатов расчетов методом М Д , проведенных в 1970— 1980 гг., 
приведен в [1, 2]. В этих  работах исследованы адсорбция и  диф ф узия азота, 
аргона, метана, водорода и т. д. на поверхности базисной грани граф ита, в мо
делях щ елеобразных или цилинд рических пор углеродны х адсорбентов со 
структурированной  или бесструктурной поверхностью, в структурированны х 
каналах и полостях цеолитов, 
диф ф узия газов и ионов через 
мембраны, поведение воды в л и 
пидны х мембранах и т. д. В ка 
честве примера на рис. 7.4 пока 
заны  результаты  моделирования 
монослойной адсорбции азота на 
граф ите этим методом (данные 
Талбота, Стилла и др., ц и ти р у 
ю тся по [1]). Рисунок показы вает 
мгновенное распределение, та к  
ка к  в данны х условиях адсорби
рованные м олекулы  непрерывно 
м игрирую т по поверхности. В 
среднем одна молекула занимает 
-5,45  нм -2 поверхности, что соот
ветствует степени заполнения 
0 -  0,85. Поведение азота в та 
ком монослое соответствует д ву
мерной ж ид кости , где больш ин
ство молекул ориентировано 
осями параллельно поверхности.

Рис. 7.4. Результаты моделирования методом 
МД адсорбции азота на графите при 80 К , 
показаны проекции молекул на поверхность 

при степени заполнении 0 ~ 0,85 (по [1]).
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Согласно расчетам, повышение степени п о кр ы ти я  поверхности увеличивает 
относительную  долю молекул, ориентированны х перпендикулярно поверхно
сти. Далее остановимся на наиболее интересны х результатах, полученны х 
всеми тремя методами.

На рис. 7.5 приведены рассчитанные методом D F T  значения плотности 
р(г) аргона, адсорбированного при  87 К  и разны х давлениях Р в плоской щ ели 
ш ириной 4 нм с граф итоподобными стенками. Плотность р(г) вы раж ена ка к  
ф ункция  расстояния от центра адсорбированной м олекулы  (которые модели
ровались ка к  ж есткие  Л Д-сф еры ) до адсорбирующ ей плоскости, проведенной 
через центры  атомов углерода в верхнем слое базальной грани графита. Рас
стояние вы раж ено через м олекулярны е диаметры  аргона.

М инимальное расстояние г, на которое ж естка я  молекула адсорбата 
м ож ет приблизиться к  поверхности, равно сумме Л Д -радиусов углерода и 
молекулы  адсорбата, которую  м ожно обозначить к а к  o s. Поэтому первы й м а к
симум плотности адсорбата находится на расстоянии a s от адсорбирующ ей 
плоскости (рис. 7.5, А ) и соответствует монослою. В точке  В монослой п р а кти 
чески насыщен и начинается образование второго слоя. М инимальное рас
стояние м еж д у центрами ж е с тки х  Л Д-сф ер —  молекул аргона равно Л Д  диа
м етру молекул аргона c N в такой  модели. П оэтому второй и последующ ие ад
сорбированные слои та кж е  имеют м аксим ум ы  плотности, разделенные рас
стоянием -O n (см. рис. 7.5, В— D). П оложение С соответствует критическом у 
давлению для пор данного размера, начинается конденсация, приводящ ая к  
заполнению пор в полож ении D. П ри  переходе от позиции А  к  позиции D 
высота максимумов плотности убывает, а суммарная плотность в положении 
D  соответствует плотности ж и д ко го  аргона, что свидетельствует о заполнении 
пор ж и д ко й  фазой.

С труктур а  адсорбированных слоев более наглядно видна на рис. 7.5, Е, 
где показаны  центры  адсорбированных м олекул  азота и и х  размещение отно
сительно адсорбирующ ей граф итовой поверхности. Т акая  ж е  картина  получе
на и для адсорбции аргона при  87 К  при  Р /Ро =  0,5, распределение молекул 
близко показанном у на рис. 7.5, С, хотя расчеты проведены методом М К .

С тр уктур а  базальной плоскости граф ита в та ки х  расчетах обычно пред
ставляется в виде плотнейш ей уп а ко в ки  атомов углерода, образую щ их гекса
гоны С6 из сопряж енны х аром атических колец, типа показанной на рис. 7.6. 
На этом рисунке  отмечены и наиболее характерны е центры  размещ ения ад
сорбированных молекул азота в такой  модели: положение S в центре гексаго
на (адсорбированная молекула ко н та кти р уе т  с ш естью  атомами углерода), 
положения I I  и  I I I  с размещ ением в середине ребра и в верш ине гексагона 
(контакт  с двум я и  только с одним атомом углерода соответственно).

На рис. 7.7 приведены результаты  Флесса и Ван Л иш аута  [13], которые 
рассчитывали методом D F T  особенности адсорбции А г  в плоскощ елевидных 
микропорах с граф итоподобными стенками. Ш и р и н а  щ елевидны х пор Н  здесь 
и далее определена ка к  расстояние м еж д у  плоскостями, проведенными через 
центры  атомов углерода базальных граней граф ита на противополож ны х
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р(г) А Р(г) В

Рис. 7.5. Модельная ИА аргона при 87 К  в щелеобразных порах с графитоподобными 
стенками, рассчитанная БЕТ-методом.

Фрагменты А, В, С, Б и соответствующие точки на ИА показывают плотность адсорбированной 
фазы р(г) при разных значениях давления Р; 1 на фрагменте Б — р* — плотность нормальной 
жидкой фазы, фрагмент Е — распределение центров молекул аргона в единичной расчетной 
ячейке при Р /Р о  = 0,5 (близком положению С на изотерме), расчет методом М К (из [6]).

стенках щели. П ри  величине межплоскостного расстояния в граф ите 
~0,345 нм геометрически доступная ш ирина щ ели © м ож ет быть определена 
к а к  со « Я  —  0,345 нм.

Глава 7. Современное состояние теории адсорбции
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Рис. 7.6. Структура базальной грани гра
фита, представленная в виде плотнейшей 
гексагональной решетки, где атомы угле

рода занимают вершины гексагонов.
Цифры 1, 2, 3 обозначают число гексагонов от 
центра до края графитового фрагмента, индек
сами S, I I  и I I I  отмечены характерные положе

ния адсорбируемых молекул.

Рис. 7.7. Зависимость адсорбционного потенциала:
а — от «глубины» микропор (выраженной через число гексагонов углерода п  для разных позиций 
адсорбата (1 — в вершине, 2 — на ребре и 3 — в центре гексагона, см. рис. 7.6); б — от ширины 
микропор Я; в—д — схема изменения адсорбционного потенциала в порах разной ширины (поясн.

см. в тексте).
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И з  приведенны х расчетов видно, что потенциал взаимодействия наибо
лее велик для мест типа Б, а для мест типа I  и I I  отличается незначительно. 
Наиболее интересна зависимость потенциала взаимодействия от расстояния 
от кр ая  базисной плоскости граф ита, т. е. от «глубины» микропор, вы раж ен
ной через число гексагонов углерода. Адсорбционный потенциал зависит от 
«глубины» м икропор сильнее, чем от типа поверхностны х центров (см. 
рис. 7.7, а). Это обусловлено дальнодействием дисперсионных сил, в котором 
участвую т не только ближайш ие, но и  достаточно далекие атомы углерода. В 
результате число участников взаимодействия аргон /углерод  в трех  рассмот
ренны х позициях при  достаточном удалении от кр а я  плоскости различается 
мало, гораздо меньше, чем при  уменьш ении размера фрагмента.

И з  этих расчетов следует, что для фрагментов малого размера ха р а к
терно значительное сниж ение удельны х величин адсорбции, т. е. получен ка 
чественно новый результат, которы й весьма важ ен для технологии приготов
ления и использования пористы х углеродны х материалов. И з  малой разницы  
потенциалов для разны х позиций на поверхности адсорбента следует та кж е  
вывод о п рактически  «безактивационной» м играции аргона по поверхности 
такой  грани граф ита, а зависимость потенциала от размера фрагмента у ка 
зывает на вы сокую  вероятность самопроизвольной м играции «от периф ерии к  
центру» фрагментов малого размера. Подобные расчеты  адсорбции простей
ш и х  двухатом ны х молекул типа N 2 и  0 2 на кр у п н ы х  ф рагментах базисной 
грани граф ита показы ваю т более сущ ественную  разницу адсорбционных по
тенциалов для разны х типов центров адсорбции, что м ож ет влиять на траек
тории и х  предпочтительной поверхностной диф ф узии [18].

В  [14] та кж е  показана слабая зависимость потенциала взаимодействия 
аргона от числа параллельно упакованны х плоскостей граф ита: переход от 
одного к  двум  слоям увеличивает потенциал на ~10 %, а введение третьего 
слоя —  еще всего на 3 %. Достоверность та ки х  расчетов подтверждается со
гласованностью эксперим ентальны х и расчетны х изотерм и диф ф еренциаль
ны х теплот адсорбции. М ногие обнаруженны е особенности адсорбции на одно
родной поверхности согласую тся с результатам и анализа И А  традиционны ми 
методами. Но влияние расстояния от кр а я  базисной плоскости или числа у г 
леродных слоев установлено только в численном компью терном  эксперименте.

На рис. 7.7, б приведена расчетная зависимость потенциала адсорбции 
аргона в центре м икропор от ш ирины  Н  модельных плоских граф итовы х щ е
леобразных пор [13]. Видно, что потенциал максимален при  Н  =  Н* =  0,68 нм, 
а увеличение или уменьш ение Н  его снижает. Уменьш ение потенциала при  
Н  >  Н* естественно объясняется ослабляющим влиянием противополож ны х 
стенок, а сниж ение потенциала при  Н  <  Н * обусловлено тем, что дальнейшее 
сближение стенок усиливает вклад отталкивающ ей составляющей м ежм олеку
лярного взаимодействия (см. уравнение (7.3) и интерпретацию  уравнения (1.8)).

Расчеты адсорбционного потенциала в характерны х для активирован
ны х углей плоскощ елевидных м и кр о - и мезопорах проводились многократно, 
рассмотрим новые результаты , полученные Габбинсом с сотрудникам и [5]. На
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рис. 7.7, в— д результаты  моделирования адсорбции N 2  при  77 К  показаны  в 
виде характерны х проф илей изменения адсорбционного потенциала 11(2) (где 
2  —  координата расположения м олекулы  адсорбата) в плоскощ елевидных 
порах разной ш ирины  Я . На основе проведенного моделирования адсорбции 
азота выделено пять гр уп п  пор [5]:

1. М езопоры  ш ириной Я  >  1,36 нм, где потенциал 11(2) имеет два м ини
мума у  стенок (рис. 7.7, в). Такие  поры  после образования полимолекулярной 
пленки  на поверхности заполняю тся по механизм у капиллярной конденсации 
(см. главу 9) за счет взаимодействия адсорбат— адсорбат.

2. С уперм икропоры  типа А  с размерами в диапазоне 1,28 <  Я  <  1,36 нм, 
где потенциал 11(2) та кж е  имеет два минимума (см. рис. 7.7, в), но такие  поры 
заполняю тся непрерывно через образование моно- и  полислоев. В отличие от 
мезопор, и х  заполнение обусловлено совместным действием п р и тяж е н и я  ад
сорбат— адсорбент и адсорбат— адсорбат.

3. С уперм икропоры  типа В с размерами в диапазоне 0,91 <  Я  <  1,28 нм. 
В этом случае потенциал 11(2) та кж е  имеет два минимума, но непрерывное 
сначала заполнение кончается спонтанным заполнением оставшейся узко й  
щели. Этот момент связан с тем, что образование адсорбционных пленок на 
стенках сниж ает размер оставшейся щели, в которой потенциалы противопо
л о ж н ы х стенок сум м ирую тся.

4. У льтрам икропоры  типа А  с размерами в диапазоне 0,69 <  Я  <  
<  0,91 нм, ш ирина которы х допускает размещение всего 2— 3 м олекул N 2  с 
минимальным ван-дер-ваальсовским  размером 0,3 нм. В этом случае происхо
дит непрерывное заполнение пор с сильным наложением потенциала проти
вополож ны х стенок, имеющего один миним ум  (см. рис. 7.7, г). Глубина «потен
циальной ямы» (т. е. м иним ум  ф ун кц и и  Щ 2 ))  с уменьш ением Я  растет вплоть 
до некоторого критического  значения Я*. П ри  Я  <  Н* начинает проявляться 
эф ф ект налож ения потенциалов отталкивания, в результате глубина «потен
циальной ямы» убывает. К р и ти че ска я  ш ирина щ ели для адсорбции азота при  
77 К  в модельных щ елевидны х порах углеродны х адсорбентов, по расчетам 
Габбинса, Я  =  0,69 нм. Это соответствует ситуации, когда молекула азота на
ходится на оптимальном равноудаленном расстоянии от стенок, при  котором 
энергия взаимодействия с ка ж д о й  стенкой максимальна.

5. У льтрам икропоры  типа В с размерами в диапазоне 0,69 <  Я  <  0,60 нм 
(см. рис. 7.6, д). Верхний предел этого диапазона ограничен значением Я*, ко 
торое соответствует м аксим ум у взаимодействия, н и ж н и й  —  значению  Я**, 
при  котором силы п р и тя ж е н и я  полностью  ком пенсирую тся силами отта л ки 
вания и суммарны й потенциал взаимодействия равен нулю. В этой области 
сближение стенок сопровождается возрастаю щ им действием отталкиваю щ ей 
составляющей. Потенциал 11(2) имеет один миним ум , глубина которого по ме
ре сближения стенок убывает, а при  Я  =  Н** геометрическая ш ирина щ ели 
© =  0,255 нм, т. е. меньше минимального ван-дер-ваальсовского размера мо
лекулы  азота. Но такие  поры  м огут заполняться при  повы ш енны х давлениях, 
т. е. при  наличии внеш них сил, способных преодолеть силы  м еж м олекулярно-
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го отталкивания, и самопроизвольно освобождаться при  сниж ении  давления. 
Возможность такого эффекта интересна для задач хранения газов при  повы 
ш енны х давлениях.

О тмеченный эф ф ект сниж ения потенциала в то н ки х  ультрам икропорах 
м ож ет изменить некоторые подходы и модели, используемые в теории и 
пр а кти ке  физадсорбции. Н апример, ультрам икропоры  типа А  долж ны  оказы 
вать существенное сопротивление при  диф ф узии и з-за  большого времени за
д е р ж ки  м олекул в адсорбированном состоянии, а ультрам икропоры  типа В с 
величинами Я  <  Я  м огут иметь очень малое диф ф узионное сопротивление и 
сущ ественно влиять на скорость адсорбции и процессы сепарации, основан
ные на адсорбции. В общем случае критические  значения Н* и  Я** должны  
зависеть от природы  взаимодействия сорбат/сорбент, и х  индивидуальны х 
энергетических и  геом етрических характеристик, различаться при  адсорбции 
разны х адсорбатов на одном и том ж е  адсорбенте. Поэтому подбор разны х 
комбинаций м ож ет резко  повысить эф ф екты  сепарации газов, влиять на мно
гие адсорбционные характеристики . Исследования в этом направлении только 
начаты. Д анны й эф ф ект, которы й не был замечен экспериментаторами, а те
перь начинает все чаще подтверждаться, я рко  иллю стрирует еще только 
начинаю щ ие вскры ваться необъятные возможности численны х эксперимен
тов, проводимы х в разумном и неизбежном сочетании с ф изическим  экспери
ментом.

Отметим, что на данном этапе развития численны х методов наиболее 
ва ж н ы  не количественные, а качественные результаты  моделирования. Д ей
ствительно, численные значения, например, кр и ти че ски х  параметров Я  и Я  * 
получены  для идеализированной модели, где граф итовые слои бесконечны и 
не имею т дефектов (например, обусловленных внедрением гетероатомов, и н - 
теркаляцией дополнительны х гр уп п  
в межслоевое пространство, непарал- 
лельностью стенок пор, ограниченными 
размерами граф итоподобных участков 
и т. д). О тклонения от идеальной моде
ли м огут сущ ественно влиять на ре
зультаты  количественны х оценок, но 
сценарий качественного влияния раз
мера щелей и м икропор другой формы 
на особенности адсорбционного процес
са вполне м ож ет сохраняться.

На рис. 7.8 показаны  рассчитан
ные в той ж е  работе Габбинса с со
труд никам и  [5] И А  азота в граф итопо
добных м икрощ елях с значениям и Я  в 
области 0,60— 0,90 нм.

Уменьш ение значений Я  в облас
ти  0,90— 0,70 нм приводит к  усилению

^  (Р /Р 0 )

Рис. 7.8. Изотермы адсорбции азота 
при 77 К  в щелевидных микропорах с 
графитовыми стенками при значениях 

Я, нм:
1 — 0,693, 2 — 0,804, 3 — 0,893, 4 — 0,625, 

5 — 0,614, 6 — 0,607, 7 — 0,603.
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адсорбционного потенциала и сниж ению  давления Р /Р 0, при  котором проис
ходит заполнение та ки х  пор (см. изотерм ы  3 , 2, 1). Но при  значении 
Н  ~ 0,625 нм (И А  4) и  ниж е  усиливается действие отталкиваю щ ей состав
ляю щ ей потенциала, в этой области заполнение модельных пор требует все 
больших давлений (см. И А  4— 6), и, наконец, предельное заполнение пор с 
Н  =  0,603 нм возможно только при  давлениях выш е атмосферного (см. И А  7).

Сильная зависимость И А  от размера пор в принципе позволяет реш ать 
обратную  задачу —  расчет распределения модельных пор (далее для кр а тко 
сти PSD —  от pore size d is tr ib u tio n ) по экспериментальной И А . Ситон и соав
торы  [11] использовали для та ки х  расчетов интегральное уравнение типа (7.1), 
записанное в форме

а (Р /Р 0) =  |а [(Р /Р 0), Ж  (7-9)

Такое представление И А  (например, азота на углеродном м икропорис
том материале) основано на допущ ении, что все поры  имеют одинаковую , в 
данном случае плоскощ елевидную , ф орму и различаю тся лиш ь характерны м  
размером, в данном случае —  доступной ш ириной щ ели ^ =  Я  — (Тсс, где 
Осе —  Л Д -диам етр атома углерода в графите. В уравнении (7.7) ф ункция  
а [(Р /Р 0), Q  —  индивидуальная И А  для щ ели размера /(^ )  —  плотность рас
пределения пор-щ елей с размером i;.

М етоды реш ения подобных интегральны х уравнений давно разработаны 
кр упн ы м  ш ведским  математиком Э риком  Инваром Фредгольмом (1866— 1927). 
Уравнение (7.7) является типичны м  интегралом Фредгольма первого рода, где 
вы раж аю щ ая плотность распределения ф ун кц и я  /(^ )  называется ядром. В 
принципе сама ф ункц ия  а (Р /Р 0) м ож ет быть разложена в равномерно и абсо
лю тно сходящ ийся ряд по собственным ф ункциям  ядра /(^ )  и в ряде случаев 
возм ожны  аналитические решения. Это требует аппроксим ации /(^ )  (т. е. PSD) 
какой-либо  ф ункцией, например, нормальным, логнормальным, гамма- или 
другим  распределением или и х  комбинациями. Но при  современной ком пью 
терной технике  обычно проще поиск ф ун кц и и  /(^ )  в численном виде.

Т акая  идеология расчета размера пор в виде соответствую щ их алго
ритмов и ком плекта  стандартны х И А  для пор разны х размеров включена в 
стандартные программы последних моделей автом атических приборов для 
адсорбционного текстурного  анализа, например, A S A P -2010 M icrom ere tics. 
Программа M icrom ere tics  предусматривает измерение до 181 эксперимен
тальной точки  И А  в диапазоне относительны х давлений Р /Р о  от 10-6 до еди
ницы, а расчетные размеры пор (до 91 размера) генерирую тся в геометриче
ской прогрессии в рам ках щ елевидной модели в диапазоне от 0,4 до 400 нм. 
Существенно, что традиционные методы расчета PSD в области м и кр о - и  ме- 
зопор базирую тся на разны х подходах, которые, кроме внутренне противоре
чивого подхода, предложенного Хорвачем и Кавазое (Н К  —  от H o rva tch —  
Kawazoe [15]), плохо сты кую тся . П оэтому важнейш ее достоинство модельного 
подхода, которы й предлож ил Ситон [11], в том, что здесь проблема сты ковки  
распределения м и кр о - и мезопор полностью  устранена.
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П озж е  Ситон провел аналогичные расчеты методом М К  для пор другой 
формы (квадрат, прям оугольник) и показал, что расчетное распределение пор 
по размерам и и х  средний размер весьма чувствительны  к  форме пор из-за  
аномальной плотности потенциала в углах  (рис. 7.9). И з  рисунка  видно, что, 
например, средний размер, рассчитанны й по модели квадратны х пор, почти в 
два раза больше полученного для модели «бесконечных» плоских щелей, а 
модель прям оугольны х пор дает пром еж уточны е значения, зависящ ие от со
отнош ения сторон прямоугольника. Согласно проведенным расчетам, поры в 
у гл ах  для моделей квадратны х и прям оугольны х пор вы полняю т роль у з ки х  
пор в щелевидной модели. Подобные аномалии адсорбции в у гл а х  пор с п р я 
моугольным профилем независимо получены  при моделировании адсорбции 
аргона методом М К  [16]. В  результате распределение, рассчитанное на основе 
та ки х  моделей для системы, содержащ ей поры  всех трех типов, более разм ы 
то и  смещено в сторону пор крупного  размера, по сравнению с распределени
ем, полученным для плоскощ елевидной модели. Ситон полагает (и приводит 
соответствующ ие аргументы), что в реальной стр уктур е  углеродны х материа
лов, содержащ ей поры  всех трех типов, средний размер пор, рассчитанный 
по щелевидной модели, представляет н и ж н и й  предел возможного диапазона 
изменений среднего размера. В  свою очередь, верхняя граница распределения 
определяется моделью пор квадратной формы.

С разу вслед за публикацией Ситона [11] появился ряд работ, посвящ ен
ны х развитию  и усоверш енствованию этого метода. Т ак, Габбинс [17] упро 
стил расчетную  програм м у введением заранее постулируем ы х ф ункций , опи
сы ваю щ их плотность распределения /(^ ). Это тримодальные гамма- и  логнор
мальное распределения, каж дое  из которы х вклю чает тр и  однотипны х ф у н к
ции, но с разны м и параметрами. Оказалось, что в таком  виде гамма- и  лог
нормальное распределения дают в итоге практи че ски  совпадающие расчетные 
РББ. П озж е  Ситон с соавторами 
[18] дополнительно ввел фор
мальный учет гетерогенности 
поверхности щелей с граф ито
подобными стенками, в его ж е  
работах введен учет связности 
пор, базирую щ ийся на подхо
дах теории перколяции (см. раз
дел 10.4).

Но все эти расчеты РЭБ 
базирую тся на определенной 
форме пор в виде щелей м еж д у 
параллельно расположенны ми 
плоскостями бесконечного раз
мера. Изменение этой формы, 
например путем  введения боко
вы х стенок, сущ ественно влияет

Рис. 7.9. Распределение пор по размерам для 
одного и того же модельного углеродного ад
сорбента, рассчитанное для моделей щелевид
ных пор (1), прямоугольных пор с соотношени
ем сторон 2 : 1 (2) и пор квадратной формы (3).
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на получаемый расчетный размер РББ. П оэтому рассмотренные новые мето
ды расчета РББ, ка к  и традиционные, зависят от заложенной в модель мор
фологии, т.е. являю тся морф очувствительными. Эта чувствительность вы зва
на по крайней мере двум я ф акторами. Один из н и х  обусловлен чисто геомет
рической связью  размера и ф ормы (этот ф актор рассмотрен в главах 10, 11), 
второй —  зависимостью  сил взаимодействия от формы адсорбирующ ей по
верхности. Возможно, что эти ф акторы  взаимосвязаны.

В ы раж ение (7.9) позволяет проводить расчеты при  любой другой задан
ной, но постоянной форме пор, хотя  это требует создания соответствующ ей 
базы данны х в виде индивидуальны х И А  для та ки х  пор. Вполне реальны и 
расчетные модели, в которы х разны м группам  пор приписы вается разная 
форма (например, для углеродны х адсорбентов: щелевидная форма м икропор 
и  другая —  для мезопор и т. д.). Но подходы, позволяющ ие вводить в вы ра
ж ения  типа (7.7) ка ко й -то  ассортимент форм пор с близким и размерами, в 
настоящее время отсутствую т. В  свою очередь, во многих случаях наиболее 
характерная форма пор достаточно надежно ф иксируется методами элек
тронной м икроскопии  высокого разреш ения, м ож ет быть получена из ди 
ф ракционны х исследований материалов с упорядоченной структуро й  и т. д. 
Поэтому современные детальные структурн ы е  и текстурны е  исследования 
требую т использования комплекса взаимодополняющ их ф изико -хим ических  
методов.

М етоды М К , М Д , а та кж е  Б Е Т  ш ироко  использую тся для моделирова
ния многих м икроскопических явлений и  свойств гомогенных и гетерогенных 
систем, особенно связанны х с ф азовыми превращ ениями. Это, например, за
дачи конденсации, кристаллизации, отверждения при  охлаж дении и плавле
ния при  нагревании, свойства полимеров, коллоидов и истинны х растворов, а 
та кж е  броуновское движ ение и диф ф узия в различны х средах, динамика по
пуляций, механические свойства и  деформации, свойства поверхностны х сло
ев и  т. д. [1, 2].

Наиболее мощ ным является метод М Д , позволяю щ ий, в отличие от д вух  
других, осущ ествлять динамические численные эксперименты. П роиллю стри
руем эти возможности на примере описанны х А. Г. Гривцовым М Д -эксп е ри - 
ментов с аргоном, находящ имся в плоскощ елевидной поре с адсорбирующ ими 
стенками [2]. Взаимодействие а ргон /ар гон  задавалось Л Д-потенциалом , тем
пература Т  вычислялась по формуле Т  =  (2 /3 )17к/(/свА0, где N  —  число моле
ку л  аргона, и к —  и х  кинетическая  энергия, к в —  константа Больцмана [2]. В 
исходном полож ении м олекулы  равномерно заполняли пору, например, рас
полагались в узл ах  простой кубической  реш етки. В начале М Д -эксперим ента  
наблюдалось размывание искусственно созданного порядка с образованием 
конденсированной фазы у  стенок и газа вдали от них. У  стенок возникает 
слоистая стр уктур а  типа показанной на рис. 7.5 с тремя четко  различим ы м и 
пикам и  распределения плотности. В первом от поверхности слое происходят 
периодические перемещ ения рядов из плотно упакованны х м олекул на рас
стояния до 0,4 нм с периодом перемещ ения ~ 5 Ю -12 с, причем весь ряд моле-
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ку л  движ ется  ка к  одно целое; одновременно возможно взаимное скольжение 
целы х слоев относительно друг друга. Выход частиц из наруж ного  слоя мо
ж е т  осущ ествляться путем  испарения с заполнением вакансии частицей из 
объема конденсированной фазы, диф ф узии по поверхности слоя с последую
щ им отрывом и т. д. И нтересны  результаты  моделирования динам ики  скон
денсированной капл и  на адсорбирующ ейся поверхности. Т акая  капля  имеет 
неправильную  и  весьма лабильную  форму, м ож ет мигрировать по м еханизм у 
перетекания за счет кооперативного движ ения составляю щ их ее частиц, рас
текаться в виде полислоев и т. д.

Но все кр а тко  рассмотренные или только упом януты е работы иллю ст
р и р ую т лиш ь начальный этап развития методов численного адсорбционного 
эксперимента, та к  ка к  эти методы обречены на дальнейшее развитие и все 
более ш ирокое распространение и использование. С ущ ествую щ ие модельные 
упрощ ения обусловлены ограниченной мощ ностью используем ы х ком пь
ютеров и приемами вы числительной техники , но те и другие непрерывно и 
быстро совершенствуются. Очевидно, что за таким и  подходами, особенно ба
зирую щ им ися на М Д  и М К , —  огромное будущее, они у ж е  начинаю т посте
пенно, но повсеместно вы теснять более прим итивны е традиционные подходы.
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Глава 8

ЭЛЕМЕНТЫ ТЕРМОДИНАМИКИ ПОВЕРХНОСТНЫХ 
ЯВЛЕНИЙ В ТРЕХФАЗНЫХ СИСТЕМАХ

Рассмотрены контактный угол смачивания и правило «трех сигм» Юнга—Дюпре; 
адгезия и когезия, смачивание и растекание, кривизна поверхности и уравнения 
Гаусса, Лапласа и Кельвина, зависимость химического потенциала от кривизны, 
простейшие профили менисков жидкости, ртутная порометрия в индивидуальных

капиллярах

Реальные ф азы  им ею т за м кн утую  ф орму и  конечны е разм еры , что не
избеж но приводит к  непреры вном у или локальном у искривлению  м ежф азо
вой границы . Эта кривизна  влияет на условия равновесия и порож дает ряд 
особенностей терм одинам ики поверхностны х явлений на искривленны х гра 
ницах раздела [1— 5].

8.1. К апля ж и д ко с ти  на пло ской  по верхности ,
СМАЧИВАНИЕ И РАСТЕКАНИЕ, КОГЕЗИЯ И АДГЕЗИЯ

П оместим небольшое количество ж и д ко сти  на идеально плоскую  инерт
ную  недеф ормируемую  поверхность твердой ф азы. П усть  здесь и далее ко л и 
чество ж и д ко сти  будет достаточно малым, позволяю щ им  игнорировать влия
ние силы  тяж ести . С итуации, возникаю щ ие в таком  мысленном опы те, полно
стью  определяю тся м еж м олекулярны м  взаимодействием  и требованием м и
ним изации сум м арной поверхностной энергии. Последнее требование м ожно 
записать к а к  => m in , где i  имеет значения т ж  (граница тве р д о е /ж и д -

б
°>пж

к о с т ь ) ,  п ж  (граница п а р /ж и д ко с ть ) и тп  (граница тверд ое /пар ), причем  по
верхность А пж м ож ет изм енять разм еры  и ф орму, а поверхности А тж и А тп —  
только  размеры . Под действием этих ф акторов ж и д ко сть  или растечется по 
поверхности, или образует каплю , находящ ую ся в равновесии с собственным 
паром (рис. 8.1).

Геом етрия такой  ка пл и  определя
ется радиусом  сф еры и краевы м  (или 
контактны м ) углом  0, которы й образован 
пересечением плоскости твердой ф азы и 
касательной к  поверхности ка пл и  в точ
ке  ко н та кта  трех фаз. Сф ероидальная
форма такой  ка пл и  вдали от линии ко н - 0 0 * „^  ̂ Рис. 8.1. Капля жидкости на смачи-
такта  обеспечивает наим еньш ую  вели- ваемой (а) и не смачиваемой (б) по
ч и н у  поверхности раздела п /ж  для ка п - верхности твердого тела.

твердое тело
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✓с
ли заданного объема. Равновесная вели
чина угла 0 определяется уравнением 
Ю нга— Дю пре, которое связы вает три  
значения поверхностны х натяж ений  а* в 
виде

О т п  ^ т ж  ^ п ж С О 5 0 . (8.1)

т
Уравнение (8.1) несложно получить 

из анализа изм енений свободной поверх
ностной энергии при  бесконечно малом 
изм енении проф иля капли. Но здесь ис
пользуем  «механистический» вывод Ю нга, 
согласно котором у величины  поверхност
ного натяж ения  рассм атриваю тся ка к  
векторы  сил, стрем ящ ихся сократить по
верхностную  энергию  каж д ого  ком понента 
систем ы  (см. рис. 8.1), сумма проекций 
этих векторов на ось в плоскости поверх
ности твердой ф азы дает уравнение (8.1). 
Э тот ж е  подход позволяет рассчиты вать 
значения м акроскопического  контактного  
угла на изогнутой  твердой поверхности и 
в д р уги х  си туац и ях на трехф азной грани 
це, наприм ер, на границе ка пл и  ж и д ко сти , 

помещ енной на поверхность д ругой  ж ид кости .
И з уравнения (8.1) следует, что величина угла 0 определяется соотно

ш ением

Рис. 8.2. Профили смачивающей 
жидкости у плоской стенки (а) и в 
цилиндрическом капилляре (б) при 
значениях контактного угла 0 < 
< 90°; профили несмачивающей 
жидкости, например, ртути на гра
нице с пористым телом (в) и в ци
линдрическом капилляре (г) при 

0 > 90°.

СОБ0 ( а тп СГгж)/а пж- (8.2)

ся в
На рис. 8.1 и 8.2 приведены  прим еры  проф илей ж и д ко сти , образую щ их- 
условиях см ачивания (0 <  90°) и  несм ачивания (0 >  90°) поверхности

твердой фазы.
Величина контактно го  угла 0 или 

с о б 0  м ож ет бы ть та кж е  определена на ос
нове кл ассических представлений о адге
зии  и ко гезии  (рис. 8.3). Работа ко гезии  1Ук 
равна обратимой работе разры ва однород
ного столбика ж и д ко сти  с единичной пло
щ адью  сечения

Рис. 8.3. Определение работы коге
зии и адгезии: ИГк =  2оп (8.3)

Если фазы а и б идентичны, то работа 
разрыва столбика единичного сечения 
соответствует работе когезии, если фа

зы а и б разные, то работе адгезии.

где м нож итель 2 указы вает на образова
ние д вух новы х одинаковы х по величине 
и  свойствам поверхностей раздела п /ж .
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В итоге работу ко гезии  м ож но рассм атривать к а к  м еру м еж м олекулярного 
взаим одействия в объеме гомогенной конденсированной ф азы (взаим одейст
вие «гость»/«гость» или «сам с собой»).

Работа адгезии Т^а, та кж е  отнесенная к  единице поверхности, определя
ется к а к  работа разры ва межф азного поверхностного слоя. В  этом случае 
энергия затрачивается на образование границы  раздела д вух ф аз, и х  поверх
ности равны  по величине, но обладают разны м и свойствами. И зменение сво
бодной энергии в этом случае связано с заменой свободной энергии исходной 
м ежф азовой границы  на свободную  энергию  поверхностей ф аз, граничащ их с 
собственным паром. В системе ж /т  работа адгезии

^пж Фтп ^тж* (8.4)

Э ту работу м ож но рассм атривать к а к  м еру интенсивности взаим одейст
вия д вух  ко н та кти р ую щ и х ф аз или степени взаимного насы щ ения неском пен- 
сированны х поверхностны х сил, причем  член с тж ха ра ктер и зует неском пен- 
сированность связей (чем больше отж, тем меньш е при  прочих равны х усло
виях величина Ш а). П одстановка уравнений (8.1) и (8.3) дает

У7а/Ч7к =  0 ,5 (1  +  со б0)
или

с о б0  =  2 W a/ W k -  1 =  Ша/о лж -  1.

(8.5)

(8.5.1)

И з (8.5.1) следует, что величина с о б0  ха ра ктер и зует соотнош ение работ 
адгезии и ко гезии , т. е. своеобразную  степень близости или  ф ильпосш и  ко н 
та кти р ую щ и х  фаз. Тверды е тела, образую щ ие с водой ко н та ктн ы й  угол 
0 <  90°, назы ваю т гидроф ильны м и , 0 <  90° —  гидроф обны м и , а в общем слу
чае при  ко нта кте  с произвольной ж ид костью  —  соответственно лиоф ильны м и  
или лиоф обны ми  (от греч. 1уо —  раствор, и р1юЬоБ —  бояться или  рЫ1ео —  
лю бить). Н априм ер, полярны е поверхности хорош о см ачиваю тся водой и  по
этом у являю тся гидроф ильны м и, а насы щ енная неполярная поверхность у г 
леводородов, особенно ф торзам ещ енны х, гидроф обна.

И з уравнений (8.5) и (8.5.1) та кж е  следует:

при  0 =  0° 

при  90° >  0 >  0° 

при  0 =  90° 

при  180° >  0 >  90°

соб  0  =  1 ,0 ,

1 >  СОБ0 >  0, 

СОБ0 =  0 ,

0 >  СОБ0 >  - 1 ,

Wa/ w k =  1,0 

0 ,5  <  Wa/W k <  1 ,0  

W a/ w k =  0 ,5  

0 <  Т ^а/1 У к <  0 ,5

(полное смачивание), 

(смачивание),

(равновесие),

(несмачивание).

П ри  равенстве работ ко гезии  и  адгезии ко н та ктн ы й  угол  0 =  0°, а усло
вие 1№а/'№ к > 1 ,0  приводит к  неограниченном у растеканию . Д в и ж ущ ую  силу 
растекания определяю т к а к  разницу работ адгезии и ко гезии  и  назы ваю т ра
ботой растекания.

Величина Т^а всегда больше нуля , та к  к а к  м еж д у соприкасаю щ им ися 
ф азами всегда имеется какое-либо  м еж м олекулярное взаимодействие. П оэто-
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м у ситуация, когда =  0 и угол  0 =  180°, невозможна. В итоге равновесны й 
ко н та ктн ы й  угол  на трехф азной границе определяется интенсивностью  взаи
модействия ко н та кти р ую щ и х ф аз и  в общем случае не зависит от ф ормы 
твердой стенки  (но, естественно, чувствителен к  чистоте поверхности и ад
сорбционным эф ф ектам). О днако форма твердой стенки  влияет на ф орму по
верхности т /ж .

И злож енное выш е основано на классических представлениях, развиты х 
еще в работах Томаса Ю нга (1773— 1829) и Пьера Симона Лапласа (1749—  
1827), прим еним ы х к  системам типа т /ж . В ы сокая мобильность обы чны х ж и д 
ки х  ф аз обеспечивает достаточно бы стры й переход к  равновесным ко н ф и гу
рациям  с соответствую щ им  ф ормированием равновесного угла  см ачивания 0, 
хотя и здесь возникаю т проблемы кинетического  гистерезиса угла смачива
ния [5]. Э тот гистерезис проявляется в том, что при  изм енении проф иля ка п 
ли за счет изм енения ее объема или перемещ ения образую щ ийся угол  нате
кания  0НТ обычно больше равновесного угла  0, а угол  оттекания 0ОТ, соответст
венно, меньш е 0. Т акой  гистерезис м ож ет бы ть обусловлен гетерогенностью  
поверхности, адсорбцией примесей, растворением, ориентацией м олекул ж и д 
кости  на границе т /ж , м олекулярны м  поверхностны м  потоком  ж и д ко сти  пе
ред ф ронтом перемещ аю щ ейся капл и , вязкостью  ж и д ко сти  и т. д. [5].

8.2. А дгезия  м еж ду тверды м и  телами

Еще интереснее ситуации  с адгезией в системе т /т . Здесь и з-за  обычно 
очень малой мобильности ко н та кти р ую щ и х ф аз угол  0 устанавливается толь
ко  при  тем пературах, б л и зки х к  тем пературе плавления одной из ф аз, кото 
рая в этом случае м ож ет рассм атриваться к а к  ж ид кость. П ри  м еньш их тем 
пературах, когда обе ф азы  тверды е, величина угла 0 задается ф ормой частиц 
в зоне и х  контакта . Рассмотрим общие особенности адгезии в систем ах т /т  
[1— 3, 6— 8], важ ны е, наприм ер, для теории прочности. Начнем с того, что в 
качестве синонима терм ина адгезия тверды х тел часто использую т терм ин 
прилипание. О днако, ка к  отмечает Д ерягин [6 ], этот терм ин более целесооб
разно относить к  процессу установления и наблюдаемого во м ногих случаях 
упрочнения во времени м олекулярны х связей м еж д у конта кти р ую щ и м и  
тверды ми телами, а терм ин адгезия рассм атривать к а к  количественную  м еру 
такого взаим одействия, которая проявляется при  разруш ении контакта . В 
итоге прилипание —  процесс, а адгезия —  его результат.

Если исклю чить особые ситуации , возникаю щ ие при  сближ ении одно
именно заряж енны х тел или м агнитов, то первая стадия процесса прилипа
ния —  сближение —  определяется действую щ им и на тела внеш ним и силами 
и  усиливаю щ им ися силами взаимодействия. После образования непосредст
венного ко н та кта  проявляется, по крайней  мере, четы ре гр уппы  ф акторов, и з - 
за которы х работа адгезии 'ДОа м ож ет отличаться от рассчитанной по просто
м у уравнению  (8.4). Это —  геом етрия зоны  ко н та кта , возм ож ность ее м ехани
ческих деф ормаций, встречная диф ф узия ком понентов ко н та кти р ую щ и х тел
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и характерное для м ногих ситуаций  образование двойного электрического  
слоя (ДЭС). К р а тко  рассмотрим  эти ф акторы .

П лощ адь адгезионного ко н та кта  д вух  тверды х тел определяется ка к  и х  
ф ормой, та к и м икрош ероховатостью  поверхности. Д аж е плоская поверхность 
тверды х тел на атомном уровне м икрош ероховата, поэтом у реальная поверх
ность ко н та кта  отличается от каж ущ ей ся  геом етрической (рис. 8.4).

На схеме I I I  рис. 8.4 показан прим ер ситуации , когда под действием 
внеш них сил происходит необратимая пластическая деф ормация зоны  ко н 
такта , соответствую щ ая энергия вы деляется и рассеивается в виде тепла. 
Д иф ф узионны й ф актор в адгезии разнородны х тверды х тел обусловлен диф 
ф узией атомов и м олекул одного или обоих тел и приводит к  разм ы тию  гра
ницы  раздела. Т акой  процесс «диф ф узионной сварки», ускоряю щ ийся с рос
том тем пературы , характерен  для металлов, образую щ их тверды е растворы , 
м ногих ам орф ны х тел, а та кж е  полимеров. В  последнем случае упрочнение 
обусловлено тепловы м движ ением  сегментов полим ерны х цепей, приводящ им  
к  и х  переплетению .

В зоне ко н та кта  разнородны х тверды х ф аз часто возникает ДЭС и 
электростатическое взаимодействие, аналогичное пр и тяж е ни ю  пластин ко н 
денсатора с силой Е =  2тсаэ, где о э —  плотность заряда на обкладках такого  
конденсатора. Работа разры ва та ки х  связей достигает 10— 100 Д ж /м 2, что 
вполне сопоставимо с разры вом  хи м ических связей [6]. О бразование ДЭС в 
общем случае обусловлено сниж ением  свободной энергии системы. П ри  этом 
одно из ко н та кти р ую щ и х тел является донором, а другое —  акцептором  элек
тронов, хотя  возм ож ны  и ДЭС с мозаичной стр уктур о й , когда разны е уча стки  
одной и той ж е  поверхности несут разны е заряды . П оявление ДЭС наиболее 
естественно, если хотя  бы один из партнеров является металлом или полу
проводником , в этом случае ко н та ктн а я  разность потенциалов определяется 
разностью  работ выхода электронов. Но наличие разницы  донорно-акцеп
торны х свойств приводит к  ДЭС и в систем ах из полимеров, аморф ных и био
л о гических материалов и д р уги х  диэлектриков. По Д ерягину [6 ], ДЭС в общем 
случае м ож но рассм атривать ка к  своеобразную  гетерополярную  связь м еж д у 
м олекулам и или группам и м олекул ко н та кти р ую щ и х партнеров. Если оба 
партнера —  кристаллы , которы е м ож но уподобить ги гантским  м акром олеку
лам, то ДЭС —  это донорно-акцепторная связь м еж д у этим и ги га нтски м и  мо
лекулам и. Кром е того, ко н та кт  д вух  тверды х тел м ож ет приводить к  образо
ванию  и д р уги х  хим ических связей.

___________ I___________  I I  I I I

ЩВШЩщ в

Рис. 8.4. Схема зоны контакта двух «плоских» тел А  и В: I — поверхность контакта Ак 
меньше кажущ ейся геометрической Аг, II — Ак > Аг, I I I  — тело А  внедрилось в В и 

деформировало его, микрошероховатость для наглядности несколько утрирована.
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Н аличие электростатического  заряда в зоне адгезионного ко н та кта  двух 
тверды х тел проявляется во м ногих случаях в виде электрического  разряда, 
которы й наблюдается, наприм ер, в вакуум е  при  отслаивании полим ерны х 
пленок от твердой под л ож ки  из металла, полупроводника или стекла, отрыве 
оксидной пленки  от металла, расщ еплении слю ды и т. д. Это явление та к  на
зываемой экзоэлекш ропной эм иссии  или  эмиссии бы стры х электронов, опи
санное впервы е Д ерягины м  с сотрудникам и в 1953 г. [9].

Теория адгезии тверды х тел сложнее адгезии в систем ах ж /т  и состав
ляет важ ны й самостоятельны й раздел ф и зи ки  и хим ии  поверхностны х явле
ний [1— 3, 6— 8]. В  последнее время появление новой эксперим ентальной те х
н и ки , основанной на туннельной и полевой сканирую щ ей электронной м икро 
скопии (см. раздел 1.6), создало м ощ ную  базу для прям ы х изм ерений сил ад
гезии м еж д у м икрообъектам и. В виду сильной зависим ости адгезии от ф ормы 
тверды х тел обычно исследую тся простейш ие в геометрическом  смысле си
туации  взаим одействия сф ера/плоскость, сф ера/сф ера, перекрещ иваю щ иеся 
цилиндры  и т. д. Т акие  ситуации  упрощ аю т не только  теоретический анализ, 
но и ю стировку м икрообъектов в эксперим енте.

Сила взаим одействия сф ера/плоскость F (x ) при  кратчайш ем  расстоя
нии м еж д у и х  поверхностям и х  определяется аппроксим ационны м  уравнени
ем Дерягина [6, 8]

F (x ) =  2kR(Bx , (8.6)

где Я —  радиус сф еры, ю ~ отп —  плотность свободной энергии (на единице 
поверхности). В  момент точечного ко н та кта  сф еры с плоскостью  в инертной 
атмосфере сила адгезии Fa [8 ]

Ра =  4тсЯотп. (8.7)

Сила адгезии д вух сфер, согласно теории Д ж онсона— Кендалла— Робертса 
(см. [8]. С. 391), определяется уравнением

Ра = -З л К 1 2 ^а/2). (8.8)

В этом случае рассм атривается принудительны й (под действием внеш ней си
лы  Я) ко н та кт  д вух  сфер с радиусам и Ях и  Я2, им ею щ их одинаковы й объем
ны й модуль эластичности К  и  плотность поверхностной энергии атп (отнесен
ной к  единице сечения плоского контакта ). Равновесный радиус контактного  
сечения, образую щ егося под действием внеш ней силы  г, определяется к а к

г 3 =  (К 12/К ){Р  +  +  [12 л й 12атпГ  +  (блй^а™ )2]172}. (8.9)

Величина Я 12 в уравнениях (8.8) и (8.9) пропорциональна среднему рад иусу 
кр ивизны  поверхности системы из д вух  ш аров и  определяется к а к  Я х2 =  
= ЯхЯ2/(Ях +  Я2).

К ривизна  поверхности относится к  важ нейш им  параметрам  ф изической 
хим ии поверхностны х явлений. Т а к, наприм ер, в условиях равновесия по
верхность п /ж  (т. е. поверхность раздела ф люидов) должна иметь постоянную
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кр и ви зн у . Д ля обоснования и  объяснения соответствую щ их явлений здесь не
обходим небольш ой э кскур с  в диф ф еренциальную  геометрию .

8.3. К ривизна  поверхности

К ривизна  линии  на плоскости ха ра ктер и зует м еру отклонения этой л и 
нии  от прямой. Если произвольная линия на плоскости задана в виде ф ун к
ции  у (х ), то кривизна  этой линии С2 определяется к а к  С2 =  у " / [  1 +  (у ')2]2/2> 
где у '  и  у "  —  первая и вторая производны е ф ункц ии  у(х ). В еличину, обрат
ную  кривизне  С2, назы ваю т радиусом  кр и ви зн ы  г. Д ля о кр уж н о сти  радиус г  
равен рад иусу этой о круж н ости , а при  у "  =  0 кривизна  равна нулю , радиус 
кр и ви зн ы  равен бесконечности.

С оответственно, кривизна  поверхности хара ктер и зует м еру отклонения 
ф ормы какой -либ о  поверхности от плоскости. К р и в и зн у  поверхности в данной 
точке  определяю т путем  построения нормали к  поверхности в рассматривае
мой точке  и пересечения поверхности двум я ортогональны м и (взаим оперпен- 
д икул ярны м и) плоскостям и, вклю чаю щ им и эту  нормаль. П олож ение секущ их 
плоскостей вы бирается та к, чтобы  радиусы  кр и ви зн ы  линий  пересечения г х и 
г 2 приним али наибольш ее и наименьш ее значения из всех возм ож ны х. Эти 
радиусы  назы ваю т главны м и радиусам и кр и ви зн ы  г г и  г2. О братные им вели
чины  назы ваю т главны м и значениям и кр и ви зн ы  дг и д2 (д\ =  1 / г х и д2 =  1 /г 2). 
Д ля вы п укл ы х  линий пересечения кривизна  приним ается полож ительной и 
для во гн уты х —  отрицательной.

В теории поверхностны х явлений важнейш ее значение им ею т средняя 
кривизна  поверхности Сн и радиус средней кр и ви зн ы  поверхности г, которы е 
связаны  с главны м и радиусам и кр и ви зн ы  и г 2 уравнениям и:

Сн =  0 ,5 (1 /г! +  1 /т2) =  0,5(^1 +  д2) =  1 / г  (8.10)

и

2 /г  =  1 /тх +  1 /г2. (8.11)

Далее радиус средней кр и ви зн ы  г  будем назы вать просто радиусом 
кривизны . Наиболее просто определяется радиус кр и ви зн ы  сф еры —  про
стейш ей поверхности постоянной кр и ви зн ы  (рис. 8.5, а). В этом случае, оче
видно: 2 /г  =  1 /К  +  1 / К  =  2 /К , оба главны х радиуса кр и ви зн ы  им ею т одина
ковы е зн аки  и значения, радиус кр и ви зн ы  равен геом етрическом у радиусу 
сферы.

Д ля определения радиуса кр и ви зн ы  поверхности прям ого цилиндра 
(рис. 8.5, б) одна из плоскостей проводится перпендикулярно  оси цилиндра (в 
плоскости Х У  на рисунке) и вы резает к р у г  радиуса равны й радиусу ци 
линдра К ц (имеем ^  =  К ц), а вторая проводится в плоскости Y Z  через обра
зую щ ую  цилиндра, пересечение дает прям ую  линию , поэтом у соответствую 
щ ий г 2 =  ©о. В результате радиус кр и ви зн ы  цилиндрической поверхности 
гцил =  2ЯЦ, т. е. равен удвоенном у геом етрическом у рад иусу цилиндра.

ГлаВа 8. Элементы термодинамики поверхностных яВлений В трехфазных системах
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а Подобным образом м огут быть оп
ределены средняя кривизна  и радиус 
кр и ви зн ы  д р уги х  поверхностей. На 
рис. 8.6 приведены  основные типы  ис
кривл енны х поверхностей, среди кото 
р ы х особое внимание заслуж ивает сед
ловидная поверхность (рис. 8.6, б), кото 
рую  в м атем атике назы ваю т гиперболи
ческой. В этом случае главны е радиусы  
кр и ви зн ы  Гх и г 2 им ею т разны е знаки  
(один соответствует вогнутой, другой  —  
вы пукл ой  линии  сечения). П ри  равен
стве численны х значений г х и  г 2 такая  
поверхность имеет нулевую  средню ю  
кр и в и зн у  Сн•

В дифференциальной геометрии и 
топологии чаще используется та к назы 
ваемая полная или гауссова кривизна Сд, 

которая определяется значениями тех ж е  главны х радиусов кривизны  тх и г2 ка к

Ск =  дхдгг =  (п г г Г 1. (8.12)

На рис. 8.6 показаны  три  основны х типа  искривленны х поверхностей, 
которы е различаю тся значениям и полной кр и ви зн ы  Сд. Это эл л и п ти че ска я  
поверхность, у  которой главны е радиусы  кр и ви зн ы  Г\ и  г 2 имею т одинаковы е 
знаки , и , соответственно, Ск  >  0; гиперболическая  или седловидная поверх
ность, для которой Сд <  0, та к  к а к  главны е радиусы  кр и ви зн ы  им ею т разны е 
знаки ; и  параболическая  поверхность, для которой Ск =  0, но одна и з величин 
дх или д2 не равна нулю . П римером параболической поверхности является ц и 
линдр, сфера относится к  эллиптическим  поверхностям . В арианты  седловид
ны х поверхностей показаны  та кж е  на рис. 8.7, они б уд ут обсуж дены  в сле
дую щ ем параграф е.

Рис. 8.5. О пределение радиусов к р и 
визны  поверхности сф еры и цилиндра. 

Поясн. см. в тексте.

Рис. 8.6. Э л л иптическая  (а), гиперболическая (б) и  параболическая (в)
поверхности .
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В м атем атике понятие кр и ви зн ы  
обобщено на поверхности произвольной 
ф ормы, где в ряде слож ны х случаев 
вместо кр и ви зн ы  поверхности в точке  
рассм атривается кр ивизна  некоторой 
области, для описания которой вводится 
интегральная кривизна  области, равная 
интегралу от полной (гауссовской) кр и 
визны  данной области. С помощ ью  тако 
го понятия м ож но характеризовать кр и 
визну, наприм ер, м ногогранника или 
любого нерегулярного объекта.

Далее по причинам , излож енны м  
ниж е, нас б уд ут интересовать преим у
щ ественно поверхности с одинаковой 
средней кр ивизной  Сн (или постоянны м 
радиусом  кр и ви зн ы  г). В связи с этим 
полезно отм етить, что для элементов 
поверхности с постоянной средней кр и 
визной Сн вы полняется уравнение Гаусса

\й А /с1 У \г =  2/ г  =  1 /п  +  1 / г 2, (8.13)

где (1А и  сГУ —  приращ ение поверхности и объема при  м алы х изм енениях г.
В  заклю чение данного раздела определим понятия полож ительной (вы 

п укл о й ) и отрицательной (вогнутой) кр и ви зн ы  поверхности, которы е слож и
лись в теории поверхностны х явлений и  не всегда совпадаю т с приняты м и в 
м атем атике. В м атем атике сф ерическая поверхность всегда имеет полож и
тельную  кривизну, но в теории поверхностны х явлений поверхность сф ериче
ской капли  имеет полож ительную , а поверхность сф ерического пузы рька  в 
ж ид кости  —  отрицательную  кривизну. Аналогично, поверхность сплош ного ци
линдрического стерж ня имеет полож ительную  кривизну, а поверхность полого 
цилиндра, покры того пленкой адсорбированного компонента, —  отрицательную . 
К ривизна  поверхности Сн входит во все основные законы  поверхностно
капиллярны х явлений, важнейш им  из которы х является уравнение Лапласа.

8.4. Уравнение Лапласа

Рассмотрим простейш ий вывод этого уравнения. П усть  ка пл я  ж и д ко сти  
с радиусом  кр и ви зн ы  г  образует вместе с собственным паром изолированную  
систем у с полным постоянны м  объемом У  =  У п +  Уж и м ежф азной поверхно
стью  А. Запиш ем для этой однокомпонентной двухф азной систем ы  уравнение 
первого начала терм одинам ики

д<2 =  <Ш +  Рпс*Уп +  Ржс*Уж -  о пжсМ, (8.14)

о о

Рис. 8.7. П роф или м енисков ж и д ко й  
ф азы , см ачиваю щ ей поверхность 
частиц  твердой ф азы  в виде сф ер (а) 
или  пластин  (б), эти  м ениски  им ею т 
седловидную  ф орм у, наприм ер, типа  
в; г —  поверхность м ениска несм ачи
ваю щ ей ж и д ко с ти  эл л иптической  

ф ормы.
Ост. поясн. в тексте.

Глава 8. Элементы термодинамики поверхностны х яВлений В трехф азных системах
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где Рп и Рж —  давление в газовой и ж и д ко й  ф азах. П ри  бесконечно малом 
отклонении этой системы  от равновесия теплосодержание (¡) и свободная 
энергия и  системы  не меняю тся, т. е. =  <Я/ =  0, а изм енения объема паро
вой и  ж и д ко й  ф аз связаны  уравнением  ~ й У п =  йУ ж. Кром е того, согласно 
уравнению  (8.13), <Р/Ж =  (1/2)г<1Аж. В результате уравнение (8.14) м ож ет быть 
переписано к а к  0 =  “ РпсГУж +  РжсГУж -  (2спж/г)с£Уж, откуда

Рж -  Рп =  2апж/г ,  (8.15)

т. е. в капле ж и д ко сти  радиуса г, находящ ейся в равновесии с собственным 
паром, возникает избы точное гидростатическое давление

АР =  2спж/ г  =  О пж Ц /п +  1 /г 2). (8.16)

Уравнение (8.16) назы вается законом  Лапласа. Э тот закон  определяет 
условия м еханического равновесия на искривленной м ежф азовой поверхно
сти, в том числе, наприм ер, мембран при  и х  равномерном натяж ении , столба 
ж и д ко сти  в капилляре, пузы рька  пара в ж и д ко сти  и т. д. В  уравнении Л апла
са, ка к  и в д р уги х  рассм атриваем ы х далее уравнениях, вклю чаю щ их кр и в и з
н у  поверхности, давление всегда больше со стороны  вы пукл ой  ф азы, кр и в и з
на которой приним ается полож ительной. В огнуты е поверхности имею т отри
цательную  кр и ви зн у. С оответственно, в п узы рьке  пара радиуса г  давление 
больше, чем в о круж аю щ ей его среде, на величину АР.

И з закона Л апласа следует, что в равновесны х условиях поверхность 
раздела м еж д у ф люидами (т. е. мобильны ми ф азами) должна иметь одинако
вую  кр и в и зн у  на всех участках. В противном  случае м еж д у участкам и  с раз
ной кривизной  поверхности возникаю т перепад давлений и  соответствую щ ий 
перенос ф люида вплоть до момента полного устранения любого неравенства 
кривизны . А  перепады  давления на искривленны х границах раздела, обу
словленные законом  Л апласа, м огут достигать очень больш их величин. Т а к, 
на искривленной границе во д а /пар  при  радиусе кр и ви зн ы  м ениска 1 м км  ве
личина АР =  1,4 атм , но при  радиусе 10 нм АР =  145 атм , а при  радиусе 1 нм 
расчетная величина АР =  1450 атм.

И менно поэтом у геом етрия равновесны х проф илей поверхности разде
ла ф люидов —  это геом етрия поверхностей постоянной средней кривизны , 
простейш им и и з которы х являю тся поверхности сф еры и цилиндра. На 
рис. 8.7, а, в, г приведены  прим еры  м енисков ж и д ко сти  с поверхностью  посто
янной кр и ви зны , которы е образую тся в ряде типовы х ситуаций. Все показан
ные м ениски образованы вращ ением соответствую щ их проф илей, т. е. обла
даю т осевой симметрией. М ениски  б и  г образованы каплям и ж и д ко сти , за ж а 
ты м и м еж д у двум я параллельны м и пластинам и и з одного материала. И ллю 
стрируется ситуация, когда трехф азная граница раздела имеет ф орму кр у га  
и удалена от кр ая  пластин. П роф иль капель определяется контактны м  углом  
см ачивания 0. В  случае б величина 0 <  к / 2 (ж и д кость  смачивает поверхность 
пластин), в случае г —  не см ачивает (0 >  тс/2). В капле на рис. 8.7, г оба глав
ны х радиуса кр и ви зн ы  полож ительны , в результате эта ка пл я  имеет по л ож и -
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тельное значение средней кр и ви зн ы  Сн, а постоянство величины  Сн для раз
ны х точек такой  поверхности обеспечивается взаимосогласованны ми измене
ниям и значений главны х радиусов кр и ви зн ы  r i  и  г2 в соответствии с уравне
нием Гаусса (8.13). Ф орм а ка пл и  на рис. 8.7, б сложнее. Здесь главны е радиу
сы кр и ви зн ы  имею т разны е зн аки  —  полож ительны й радиус Г\ в сечениях, 
параллельны х плоскости пластин, и отрицательны й радиус г 2 в плоскости р и 
сунка , т. е. образуется седловидная (гиперболическая) поверхность с полной 
кр и ви зн ой  Сй <  0. П ри  постоянстве значений средней кр и ви зн ы  Сн такая  по
верхность назы вается нодоидом, а в частном случае при  вы полнении условия 
т \ =  т*2 в каж д ой  точке  —  катеноидом. Катеноид —  простейш ая поверхность
с нулевой средней кривизной , такая  поверхность образуется при  вращ ении 
цепной линии, рассматриваемой в кур са х  аналитической геометрии. Катено - 
идны е и нодоидные ф ормы менисков образую тся та кж е  при  размещ ении ка п 
ли смачиваю щ ей ж и д ко сти  м еж д у сф ерическим и частицам и (см. рис. 8.7, а), 
причем  эти частицы  м огут отличаться по размерам, соприкасаться или  быть 
слегка раздвинуты . Радиус средней кр и ви зн ы  поверхности нодоидов м ож ет 
изм еняться от нул я  (наприм ер, при  образовании бесконечно малого м ениска 
ж и д ко сти  в точке  ко н та кта  сф ерических частиц) до бесконечности —  при  об
разовании мениска с поверхностью  катеноида.

П оверхности с нулевой средней кр и ви зн ой  Сн засл уж иваю т отдельного 
кр а тко го  обсуж дения. Естественно, что нулевой средней кри ви зной  обладает 
плоскость, но более интересны  седловидные поверхности типа показанны х на 
рис. 8.7, б, которы е визуально ка ж у тс я  кривы м и, но при  равенстве главны х 
радиусов кр и ви зн ы  обладают капиллярны м и и другим и  терм одинам ическим и 
свойствам и плоской поверхности. И з уравнения Лапласа и работ П уассона, 
Гаусса, П лато и м ногих д р уги х  следует, что поверхность раздела ж и д ко сти  с 
другим  ф люидом в равновесны х условиях долж на обладать постоянной сред
ней кри ви зной  (Сн =  const), причем  поверхность наиболее стабильна при  
Сн =  0. П оверхность, для всех точек которой Сн =  0, в м атем атике назы ваю т 
м иним альной п о вер хн остью , это поверхность, имею щ ая наим еньш ую  воз
м ож ную  (локально) площ адь среди всех поверхностей, ограниченны х тем ж е 
зам кнуты м  контуром  (сделанным, наприм ер, из проволоки в знам ениты х опы 
та х  П лато с м ы льны м и пленкам и).

На рис. 8.8 показаны  некоторы е прим еры  непреры вны х м иним альны х 
поверхностей нулевой средней кривизны . Э ти поверхности образованы из 
седловидны х элементов и  м огут быть поверхностью  раздела д вух  непреры в
ны х ф люидов (биконтинуальны х ф аз) с нулевы м  перепадом давления на гра 
нице раздела. Т акие  поверхности привлекаю т в последнее время большое 
внимание в связи с исследованиями ж и д ко кр и ста л л и чески х  мезоф аз, т. е. 
систем , которы е не им ею т обычного для кристаллов ближ него порядка, но 
обладают хорош о вы раж енны м  дальним порядком , надеж но регистрируем ы м  
методами малоугловой диф ракции. Т а к, D -поверхность имеет сим м етрию  
Р п З т , Р -поверхность —  Im 3m  и G -поверхность —  Ia3d. Т акие  поверхности 
самопроизвольно образую тся на границе полярны х и неполярны х ж ид костей
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Рис. 8.8. Н епреры вны е м иним альны е поверхности  нулевой кр и ви зн ы : 
а — Б-поверхность, б — Р-поверхность, в — Ц-поверхность (геликоид или gyroid).

в присутствии  поверхностно -активны х вещ еств, в насы щ енны х растворах 
П А В  в воде, а та кж е  во м ногих биологических систем ах [10]. М ы  вернемся к  
подобным системам в главе 18.

8.5. Зависимость химического потенциала р
ОТ КРИВИЗНЫ ПОВЕРХНОСТИ И УРАВНЕНИЕ КЕЛЬВИНА

И з уравнения Лапласа следует зависим ость величины  хим ического  по
тенциала р от кр и ви зн ы  поверхности в виде

Р =  Ро ± 2апж^ т / г  =  ро ± апжУ т (1 /г ! +  1 /г 2), (8.17)

где Ро и р —  значения хим ического  потенциала для ф аз с плоской и и скр и в 
ленной поверхностям и раздела; а жп —  поверхностное натяж ение ; У т  —  
мольны й объем рассматриваемой ф азы , которы й приним ается не зависящ им  
от давления. З на к (+ ) относится к  ф азам с вы пукл ой , зн ак ( - )  —  с вогнутой 
поверхностью , Г\ и г2 —  главны е радиусы  кривизны . П ростейш ий вывод 
уравнения (8.17) м ож ет быть основан, наприм ер, на сопоставлении давлений 
внутри  и  вне сф ерической ка пл и  ж и д ко сти  радиуса г. Д ля такой  ка пл и , нахо
дящ ейся в равновесии, м ож но записать Р г> ж -  Р0> ж =  ?г, п “  Ро, п +  2апж/г ,  где 
величины  с индексам и п и ж  относятся соответственно к  па ру и ж и д ко сти , с 
индексом г  —  к  искривленной и индексом  о —  к  плоской границе раздела. 
П оэтому хим ический  потенциал в ж и д ко й  фазе с искривленной поверхностью  
возрастает на величину Дц« =  У т (Р г> ж -  Рс> ж) =  У т (Рг, „  -  Р0, п +  2апж/г ) . П ри  
больш ой кривизне  поверхности, когда 2апж/ г  »  (Рг п — Р0 п), это уравнение 
м ожно записать в виде

Арж =  +  2апжУ ж/г ,  (8.17.1)

из которого следует (8.17).
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А налогичное приращ ение хим ического потенциала в газовой ф азе, счи
тая газ идеальны м, имеет вид:

ЛРп =  КТ 1п(Р г> п/Р 0, п). (8.17.2)

В  условиях равновесия |1ж =  |1п и Арж =  Дрп, в результате получим

R T \n (P /P  о) =  ±2спжУ ж/г ,  (8.18)

где Р 0 =  Р0, п —  равновесное давление пара над плоской поверхностью  ж и д ко 
сти  при  тем пературе Т. Здесь, к а к  и  в д р уги х  аналогичны х уравнениях, зн ак 
(+ ) относится к  ф азам с вы пукл ой , зн ак ( - )  —  с вогнутой  поверхностью . Это 
уравнение назы вается законом  (уравнением ) Кельвина, его чащ е записы ваю т 
в виде

Р =  Р0ехр(±2апжУ т /(гК Т )). (8.18.1)

Уравнение (8.18) м ож ет быть получено и при  анализе равновесия в ме
ниске  смачиваю щ ей ж и д ко сти , поднявш ейся под действием капиллярного  
(т. е. лапласовского) давления на вы соту Н. П ри  этом гидростатическое давле
ние в ж и д ко сти  определяется уравнением  Л апласа, а давление пара в приле
гающ ем столбе пара равной вы соты  задается уравнением  Р =  Р 0х  
х е х р (-р п9к/Р о), где рп —  средняя плотность пара, Р —  давление пара на 
уровне Н, Р 0 —  давление на нулевом  уровне, д —  ускорение свободного паде
ния. Если то ж е  вещ ество в виде ж и д ко й  ф азы  с плотностью  рж достигает при  
капиллярном  поднятии вы соты  /г, то, учиты вая гидростатическое давление, 
действую щ ее на м ениск, получим  Нржд +  2апж/ г  =  Р0 —  Р « 0. И склю чая Н, 
находим

1п(Р /Р0) =  2спжрп/ ( г Р 0рж), (8.19)

а та к к а к  для идеального газа рпУ п =  ржУ ж и Р У П =  К Т , то получим  уравнение 
(8.18).

И з (8.18) следует, что равновесное давление пара Р над вы пукл ой  по
верхностью  ка пл и  больше давления того ж е  пара над плоской поверхностью  
той ж е  ж и д ко сти  и, наоборот, давление над вогнуты м  мениском  ниж е  давле
ния над плоской поверхностью  (см. рис. 8.2, б и  г). Уравнение Кельвина играет 
определяю щ ую  роль в исследованиях различны х процессов, связанны х с ка 
пиллярной конденсацией, в том числе —  в расчетах распределения пор по 
размерам в диапазоне мезопор по адсорбционным изм ерениям  в области ка 
пиллярной конденсации. Кром е того, это уравнение с достаточной достоверно
стью  используется та кж е  для оценки упр угости  паров тверды х тел или и х  
растворим ости в зависим ости от характерного  размера г. В  этих  случаях 
уравнение Кельвина переписы вается в модиф ицированном виде ка к

Р =  Р 0ехр(± 2сУ т /(гК Т ))  (8.18.2)

или
С =  С0ехр(± 2сУ т /(гК Т )), (8.18.3)
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где Р и С —  равновесное давление или равновесная растворимость частиц с 
характерны м  (достаточно малым) размером г; Р 0 и С0 —  равновесное давле
ние или растворим ость достаточно кр у п н ы х  частиц той ж е  ф азы  в тех ж е  
условиях, поверхность которы х приним ается плоской; а  и У т  —  межф азное 
поверхностное натяж ение и мольны й объем твердой ф азы. Уравнение (8.18.3) 
часто назы ваю т уравнением  Ф рейндлиха или О ствальда— Ф рейндлиха. К  
этим уравнениям  полезно добавить соотнош ение, полученное Д ж ейм сом  Том 
соном [21] на основе уравнений К л а узи уса — Клапейрона и Л апласа:

АТПЛ/Т ПЛ> о =  2 о У т /Ы г ,  (8.20)

где АТПЛ =  Тпл>0 “  Тпл(Рг)- Это уравнение связы вает тем пературу плавления 
(или другого ф азового перехода) Т ПЛ(К 7) частицы  радиуса К г с теплотой плав
ления (ф азового перехода) X и тем пературой Тпл,о для м акроскопической фа
зы  того ж е  состава (наприм ер, по [22] для нанокристаллов Сс18 размером 3 нм 
величина АТПЛ =  978 К ). В результате объясняю тся размерны е эф ф екты  при  
ф азовы х переходах, необходимость переохлаж дения (или пересы щ ения) для 
их  реализации. Это уравнение является терм ическим  аналогом уравнения 
Кельвина, та к к а к  и з него следует, что К Т 1 п (Р /Р 0) ~ ^А Т ПЛ/Т ПЛ, о-

8.6. Зависим ость поверхностного  натяж ения от межмолекулярных
ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ, ТЕМПЕРАТУРЫ И КРИВИЗНЫ ПОВЕРХНОСТИ

П оверхностное натяж ение  а является важ нейш им  параметром , входя
щ им в ф ундам ентальны е уравнения ф изической хим ии  поверхностны х явле
ний. К а к  следует из излож енного, межф азное поверхностное натяж ение ха 
р актеризует различия м еж м олекулярны х взаим одействий в сопредельны х 
ф азах. Н аивы сш им и значениям и а обладают ж и д ко сти  и тверды е тела с наи
более прочны м и связям и м еж д у и х  стр уктур н ы м и  элементами (атомами, мо
лекулам и): тугоплавкие  металлы , тела с плотны м и ионны м и или атомны ми 
реш еткам и и соответствую щ ие расплавы , наим еньш ие значения а ха ра ктер 
ны  для предельны х углеводородов и и х  ф торзамещ енны х. С пониж ением  
тем ператур плавления, кипения  и теплот испарения значения о в общем сл у
чае сниж аю тся.

Поверхностное натяж ение  ж ид костей  определяется эксперим ентально 
рядом методов, которы е основаны на изм ерении вы соты  капиллярного  подня
тия, изм ерении проф иля сидящ ей или висящ ей капл и  (или п узы рька  газа в 
ж ид ко сти ), по усилию  отры ва кольца, конуса, пластины  или цилиндра, по 
массе падаю щ их капель или изм ерению  м аксим ального давления в газовом 
пузы рьке  в момент его отры ва [1, 2]. С ниж ение поверхностного натяж ения 
ж ид костей  с ростом тем пературы  удовлетворительно описы вается прибли
ж енны м  соотнош ением

а « а0( 1 -  Т /Т кр ), (8.21)

где Т  —  текущ ая, Ткр —  кр и ти че ска я  тем пература. Это уравнение основано 
на том, что при  кр и ти че ско й  тем пературе поверхностное натяж ение  равно
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нулю , в литературе  даны  и более строгие соотнош ения для одно- и  м ногоком 
понентны х растворов [1, 2, 11].

П оверхностное натяж ение  на границе д вух ж ид костей  пропорционально 
разности и х  полярности (диэлектрической  проницаем ости) и поэтом у сниж а 
ется с ростом и х  взаим ной растворим ости вплоть до нулевы х значений для 
неограниченно растворим ы х ж идкостей . Ж и д ки е  алканы  на границе с водой 
вне зависим ости от длины  углеводородной цепи даю т наивысш ее (по сравне
нию  с другим и  органическим и ж ид костям и) значение а  ~ 0,05 Д ж /м 2 (при 
20 °С), но уж е  следы поверхностно -активны х вещ еств приводят к  сниж ению  а  
до 0,03— 0,01 Д ж /м 2 и ниж е.

Проблема зависим ости а  от радиуса кр и ви зн ы  поверхности, т. е зави
сим ости о (г), до недавнего времени была весьма запутанной. В  классических 
работах Гиббса эта зависим ость обсуж дается кр а тко  и тум анно, что допускает 
самые разны е толкования. В литературе  до недавнего времени бы ли наиболее 
распространены  интерполяционны е ф ормулы  ам ериканского теоретика  Т ол - 
мена, одного из ведущ их последователей и интерпретаторов Гиббса, которы е 
м огут бы ть представлены  в виде [11— 15]

а (г) « о 0[1 -  2 8 /г  +  ...] или  о (г) « о 0[1 +  2 8 /г  -  ...]‘ 1, (8.22)

где 8 —  толщ ина возм ущ енной зоны  или длина Толмена, равная расстоянию  
м еж д у та к назы ваемой поверхностью  натяж ения  и эквим олекулярной по
верхностью . Обе ф ормы уравнения даю т близкие значения а(г)/а0 при 
2 8 /г  > 3,0 и почти  совпадающ ие —  при  2 8 /г  > 10, но в целом значения 8 дис
куссионны . В  разны х теоретических работах обосновываются разны е значе
ния 8, причем  ряд авторов полагал, что значения 8 немонотонно зависят от г  
и  м огут м енять зн ак в зависим ости от знака  кр и ви зн ы  (вы пукл а я  или вогну
тая поверхность) и  т. д. [2— 5, 11— 15]. Н априм ер, по Кондо [11, 14], основопо
лагаю щ ее уравнение Лапласа (8.16) с учетом  зависим ости о (г) для случая 
ж и д ко й  ка пл и  следует записы вать в виде АР =  2апж/ г  +  Э а/Эг с не совсем 
понятны м  знаком  производной Эа/Эг. А налогичны е ко рр екти вы  следовало бы 
вводить и в другие уравнения.

Современное численное моделирование на базе статистической  м ехани
ки , к а к  правило, отвергает сильную  зависим ость а (г) для ф аз м алы х разме
ров. Т а к, наприм ер, по приведенны м в [15] результатам  численного экспери
мента (Ч Э ) поверхностная энергия кристаллов, состоящ их из 13 м олекул, все
го на 15 % ниж е , чем для плоской поверхности. П о [16], зависим ость а (г) на
чинает проявляться при  т <  1 -г- 2 нм, и та ки х  расчетны х работ становится все 
больше. Но окончательную  ясность внесли прецизионны е эксперим ентальны е 
работы  по прям ом у изм ерению  лапласовского давления в ж и д ки х  м енисках с 
помощ ью  современной те хн и ки  А Г М . Т акие  изм ерения, проведенные И зрае- 
лаш вили и Ф иш ером  [17, 18], показали постоянство значений а  для ц и кл огек
сана во всем исследованном им и диапазоне размеров от 19 до 4,2 нм, позж е 
Х ристенсон [19] получил  подобные результаты  для менисков воды, доведя и х  
м иним альны й радиус до 2 нм. Его эксперим енты  проведены  в трехф азны х
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систем ах т /ж /п  с вогнуты м и м енискам и, где результаты  в принципе м огут 
зависеть от особенностей взаим одействия т /ж  и  т /п , соответствую щ их ко н 
та ктн ы х  углов, м икрош ероховатости поверхности. В  этом смысле более сте
рильны  изм ерения апж в процессах гомогенной нуклеации , приведенны е в [20]. 
Здесь использована прецизионная техника  определения числа зародыш ей, 
образую щ ихся при  конденсации дибутилф талата, глицерина, гликолей, ряда 
алканов и спиртов, а та кж е  воды, и показано постоянство в пределах ±15 % 
относительны х значений а пж для всех 11 исследованны х ж ид костей  в диапа
зоне радиусов вплоть до 0,6 + 1,0 нм (и еще более строгое постоянство произ
ведения опжу ж).

Это практическое  постоянство значений а  позволяет полагать, что гр а 
ница допустим ого использования законом ерностей поверхностны х явлений 
находится в диапазоне радиусов кр и ви зн ы  0,6 ч- 1,0 нм. О бъекты  с размерами, 
превы ш аю щ им и это критическое  значение, относятся к  области супрам олеку- 
лярной ф изической хим ии , а меньш его размера —  к  хим ии  м олекул и  моле
кул я р н ы х  кластеров.

8.7. Равновесная ф о рм а  и  поверхностное натяж ение тверды х ф а з

Определение поверхностного натяж ения  тверды х ф аз до недавнего вре
мени базировалось лиш ь на изм ерениях а расплавов, работы  адгезии или 
различны х полуэм пирических соотнош ениях типа [12] а *  [(n v -  ns) /n v]Zs  х  
х  (Ьсубл “  Ьпл), где % и п 5 —  значения координационного числа уп а ко в ки  ато
мов (м олекул) в объеме и на поверхности твердого тела, Z s —  число атомов 
на единице поверхности, L cyбл и Ьпл —  теплота сублим ации и теплота плавле
ния. Согласно этом у соотнош ению , величина а пропорциональна (nv -  n s) /n v , 
т. е. доле недостаю щ их соседей у  атомов, располож енны х на поверхности, 
числу поверхностны х атомов Z s и  затратам  энергии (L cŷ  “  1>пл) на и х  отры в 
от поверхности. П ри  известны х значениях с пж расплава металла величина о  
металла м ож ет быть оценена по плотности твердой рт и ж и д ко й  рж ф аз с по
мощ ью полуэм пирического  соотнош ения а /а пж « (рт/р ж)2/3 (L cy6jI/ L njI). В  на
стоящее время проблема прям ого изм ерения а тверды х ф аз реш ается с по
мощ ью аппаратуры  на основе A F M  (силовой сканирую щ ей м икроскопии  [8]).

В кри стал л и че ски х частицах разны е грани  им ею т разную  поверхност
ную  энергию , величина которой в общем случае сниж ается с ростом плотно
сти уп а ко в ки  атомов. Условие м иним изации избы точной поверхностной энер
гии  имеет обы чны й вид F s =  L g*A* => m in , где А г и о* —  площ адь поверхности 
и поверхностное натяж ение  разны х граней. Квазигеом етрическое реш ение 
этой проблемы для кристаллов равновесной ф ормы дано вы даю щ имся рос
сийским  учены м -кристаллограф ом  Г. В. Вульф ом (1863— 1925) в виде

O i/h i =  c 2/h 2 =  o 3/7 i3 =  ... =  G i/h i =  const. (8.23)

Это уравнение часто назы ваю т правилом  К ю р и — Вульф а или Гиббса—  
Вульф а. Здесь а г/Ь г —  отнош ение поверхностной энергии а* грани i  к  рас-

144
В . Б . ф енелоноВ



стоянию  от этой грани до точки  Вульф а, 
располож енной в центре равновесного кр и 
сталла.

Равновесную  ф орму кристаллов по 
В ульф у определяю т следую щ им образом: 
и з некоторой точки  вн утри  кристалла  опус
ка ю т перпендикуляры  на все грани и от
клады ваю т от этой то ч ки  отрезки , которы е 
пропорциональны  значениям  а г для соответ
ствую щ их граней. Далее через концы  этих 
отрезков проводят нормальные плоскости. Ф орм а кристалла , ограниченного 
таки м и  плоскостям и, является равновесной. П ри  такой  форме площ адь граней 
Аг убы вает с ростом и х  поверхностной энергии а г, грани с наибольш ими зна
чениям и Ог не развиваю тся, та к к а к  они терм одинам ически неустойчивы . П о
этом у если кристалл  продолж ает расти дальш е, то кристаллизация в первую  
очередь происходит на неустойчивы х гранях с больш ими значениям и о г, а 
наслоение на стабильны х гранях отстает. Вследствие этого менее устойчивы е 
грани исчезаю т, а стабильные увеличиваю тся в разм ерах. В итоге поверх
ность кристалла  образована граням и с наим еньш ей скоростью  роста (рис. 8.9).

Т акие  рассуж дения в итоге приводят к  уравнению  (8.23). На основе это
го уравнения м ожно показать, что в равновесии значения давления пара рг 
над разны м и граням и равны  и для оценки равновесного давления пара над 
многогранны м  кристаллом  прим еним о уравнение Кельвина (8.18.2). В  качестве 
характерного  размера в этом случае м ож но использовать радиус наибольш ей 
сф еры, которая м ож ет быть вписана в данны й кристалл . Кристаллы  равно
весной ф ормы образую тся, наприм ер, при  отж иге  небольш их частиц вблизи 
тем пературы  плавления, а небольш ие воздуш ны е полости в объеме кристалла 
при  таком  отж иге  приним аю т равновесную  ф орму «отрицательны х» кр и стал 
лов. Д ля тверды х частиц с изотропной стр уктур о й , к а к  и  капель ж ид ко сти , 
о кр уж е н н ы х собственным паром, равновесной ф ормой является сфера.

Рассмотренные ф ундам ентальны е законом ерности определяю т меха
низм ы  м ногих процессов, приводящ их к  ф ормированию  пористы х материалов, 
а та кж е  л еж ат в основе д вух наиболее распространенны х методов исследова
ния и х  те кстур ы  —  адсорбционном методе анализа области капиллярной ко н 
денсации и методе ртутно й  порометрии. В  заклю чение этой главы  рассмотрим 
принципы  ртутн о й  порометрии.

8.8. Ртутная порометрия в модели индивидуальны х пор

Р тутная  пором етрия (РП ) ш ироко используется для исследования те к
стуры  гетерогенны х катализаторов, адсорбентов и д р уги х  пористы х материа
лов. М етод основан на том, что р туть  не смачивает больш инство материалов, 
образуя при  ко н та кте  с ним и вы пуклы е  м ениски с углом  см ачивания 0, обыч
но близким  130— 140° (см. рис. 8.2, в). Д ля принудительного  введения р ту ти  в

Рис. 8.9. Различные скорости рос
та разных граней кристалла: 

скорость роста г?1 < г?г <
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пористое тело необходимо пр и л ож и ть  избы точное давление АР, определяемое 
законом  Лапласа (8.16).

П ринципы  РП  м ожно проиллю стрировать с помощ ью  рис. 8.2, в, г, где 
рис. 8.2, в соответствует исходной равновесной ситуации, когда р туть  нахо
дится у  входа в цилинд рический  капил л яр  (пору) радиуса К . Дальнейш ее пе
ремещ ение р ту ти  требует создания избы точного давления, которое определя
ется законом  Лапласа. Д ля пояснения используем  рис. 8.2, г (для более на
глядного перехода капил л яр  на рис. 8.2, г м ож но мысленно перевернуть). М е
н иск р ту ти  в рассматриваемом случае имеет сф ерическую  ф орму, его глав
ные радиусы  кр и ви зн ы  и г 2 равны  и связаны  с радиусом цилиндра Я и у г 
лом см ачивания 0 соотнош ением г \ =  г 2 =  Я / с о б0. Уравнение Лапласа для по
казанной на рис. 8.2, г модельной ситуации  м ож ет быть записано в виде

АР =  РН8 -  Р8 =  а Н8(1 /гх  +  1 /г 2) =  2аН8соз0 /Я , (8.24)

где Р Н8 —  давление в ж и д ко й  р тути , Р в —  давление в газовой ф азе, <Тн8 —  
поверхностное натяж ение  р тути . Здесь мы пренебрегли гидростатическим  
давлением столба р ту ти  в порах малого радиуса, м ожно та кж е  пренебречь и 
давлением в газовой фазе Рв, та к  к а к  при  практическом  использовании мето
да р туть  вдавливаю т в предварительно вакуум ированны й образец при  значе
н иях РН8 в сотни и ты сячи атмосф ер, поэтом у РН8 »  Р8, т. е. АР *  Рщ.

Уравнение (8.24) определяет величину давления АР =  РН8, которое не
обходимо пр и л ож и ть  к  р ту ти  для ее принудительного  вдавливания в пору 
цилиндрической ф ормы с радиусом  Я. Это давление обратно пропорционально 
Я, поэтом у при  ф иксированном  давлении АР р туть  долж на заполнять все по
ры  с размерами Яг > Я, а поры  с эф ф ективны м и размерами Яг <  Я при  этом 
давлении недоступны  для р тути . Постепенное увеличение давления АР сопро
вождается заполнением пор все м еньш их размеров. И змерение объема вдав
ленной р ту ти  V  в зависим ости от внеш него давления АР позволяет опреде
лять распределение объема пор по и х  характерны м  размерам.

И дею  метода РП  описал впервы е в 1921 г. Уош борн, он ж е  предлож ил 
основное расчетное уравнение (8.24), которое в литературе  часто назы ваю т 
уравнением Уош борна. П ри  характерном  для чистой р ту ти  значении аН8 =  
=  485 э р г/с м 2 и типичном  для м ногих пористы х тел значении угла см ачива
ния 0 =  140° это уравнение записы вается в виде

АР =  Р Н8 =  743 /Я , (8.24.1)

где гидростатическое давление в р ту ти  Р Н8 вы раж ено в М П а, а радиус пор Я, 
представляем ы х в виде цилинд рических капилляров, —  в нм. В  зарубеж ны х 
работах часто приним аю т величину 0 =  130°, в этом случае при  той ж е  р аз
м ерности численны й коэф ф ициент в уравнении равен 623. Это уравнение по
лучено для сф ерических менисков. В  общем случае возм ож но образование 
р тутн ы х  м енисков разной ф ормы с постоянной кривизной  поверхности, на
прим ер, цилинд рических м еж д у плоским и частицам и, катеноидны х м еж д у
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сф ерами и  т. д. В  этих  ситуац иях величина 
численного коэф ф ициента в уравнении
(8.24.1) м ож ет сущ ественно сниж аться, а 
величина К  приобретает смысл некоторого 
эф ф ективного размера.

Д ля проведения РП эксперимента по
ристы й образец предварительно обезгаж и- 
вается путем  нагревания до допустимой 
тем пературы , а после охлаж дения помещ а
ется в устройство, часто называемое в р ус
скоязы чной литературе дилатометром, а в 
англоязы чной —  пенетрометром (рис. 8.10).

П енетром етр изготовляется из сте к
ла, состоит из ам пулы  со ш лиф ом для 
разм ещ ения исследуемого образца и ка 
либрованного капилляра  с постоянны м 
диаметром. После за гр узки  образца пенетром етр обезгаж ивается до остаточ
ного давления ~10-2 мм рт. ст и  заполняется ртутью . Э ти операции проводят
ся в блоке низкого  давления, где прилагаемое к  р ту ти  давление постепенно 
повы ш ается до атмосф ерного с регистрацией объема V  вдавленной в образец 
р тути . Объем V  изм еряется по изм енению  уровня р ту ти  в калиброванном ка 
пилляре. Д ля точной регистрации V  на внеш ню ю  поверхность калиброванного 
капилляра  напы лен слой металла, которы й вы полняет роль одной и з обкла
док коаксиального электрического  конденсатора, роль второй обкладки вы 
полняет р туть  в капилляре. И зм ерения ха ра ктер и сти к такого  конденсатора 
позволяю т определять изм енения объема р ту ти  порядка 1 м км 3. Т акая  конст
р у кц и я  используется в приборах ф ирмы  М ю го те гШ сэ, сущ ествует ряд д р у
ги х  ко н стр укц и й  пенетрометров (измерение уровня р ту ти  по электрическом у 
сопротивлению  натянутой  в капилляре  тонкой  платиноиридиевой нити , по 
перемещ ению  м икрощ упа  до ко н та кта  с р тутью  и т. д.).

В  блоке низкого  давления приборов ф ирмы  М ю го те гШ сэ  пенетро
м етр устанавливается горизонтально, что устраняет влияние начального стол
ба р ту ти  и позволяет проводить изм ерения объема пор с радиусам и, начи
ная от 180 мкм . После достиж ения атмосф ерного давления (т. е. заполнения 
пор с эф ф ективны м и радиусам и выш е -7 ,4  м км ) пенетром етр перегруж ает
ся в блок вы сокого давления. В  этом блоке пенетром етр п о груж е н  в ж ид кость, 
и одинаковое гидростатическое давление действует на его внеш ние стенки  
и р туть  в калиброванном капилляре. Здесь давление повы ш ается до 2000 
или 4000 атм  (в зависим ости от ко н стр укц и и  прибора), что позволяет вдавли
вать р туть  в капилляры  с эф ф ективны м и радиусам и 3,7 или 1,8 нм соответ
ственно.

П ервичны е результаты  Р П -эксперим ентов получаю тся в виде зависи
мостей объема вдавленной р тути  V  от давления Р (рис. 8.11). П ри  этом граф и
ки , полученны е при  увеличении Р (вдавливании, т. е. и н тр узи и  р тути ) и  сни-

Давление

Рис. 8.10. Схема пенетрометра, 
используемого в РП.
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ж ен и и  Р (освобождении пор, т. е. 
э кстр узи и  р тути ), часто не совпа
даю т, т.е. для РП  характерен ги с
терезис.

Ф орм а приведенны х на 
рис. 8.11 граф иков определяется 
реальной геометрией и  составом 
поверхности исследуемой пористой 
систем ы  (которы й м ож ет влиять на 
значения угла см ачивания 0) и до
пуска е т качественную  интерпрета
цию  без введения модельны х до
пущ ений  о форме пор и т. д. Гра
ф ики  и н тр узи и  (вдавливания) р ту 
ти  типа А  характерны  для систем 
и з относительно кр у п н ы х  пористы х 

частиц. В  этом случае подъем кривой  при  м иним альны х значениях Р  соответ
ствует заполнению  пр ом е ж утков  м еж д у частицам и, область плато указы вает 
на отсутствие пор в этой области, а кр у то й  подъем в области больш их Р  соот
ветствует заполнению  пор в частицах. П ологая часть граф ика в области пре
дельно больш их Р указы вает на отсутствие то н ки х  пор (по крайней мере, в 
диапазоне, доступном  для РП ). Смещ ение всей интрузионной кривой  А  впра 
во, т. е. в область больш их Р и, соответственно, м еньш их размеров пор, ха 
рактерно для та к назы ваем ы х бипористы х (бидисперсны х) систем, которы е 
сф ормированы и з агрегатов. В  этом случае сначала заполняю тся кр упны е  по
ры  м еж д у агрегатам и, а затем  —  поры  меньш его размера в агрегатах. В свою 
очередь, интрузионны й граф ик В характерен  для разнородно-пористы х сис
тем без отчетливой зоны , разделяю щ ей кр упн ы е  и тонкие  поры. Н аконец, 
и нтрузионны й граф ик С соответствует тонким  непористы м  порош кам , где 
весь объем образован пром еж уткам и  м еж д у частицам и. Все показанны е гра 
ф ики  не им ею т кр уто го  подъема в области м аксим альны х давлений, ха р а к
терного для систем с тонки м и  мезопорами, часть которы х м ож ет быть не дос
тупна  для РП.

П ростейш ая количественная интерпретация результатов та ки х  изм ере
ний основана на модели пористого тела в виде п уч ка  цилинд рических пор 
разного размера. П ри  этом давление пересчиты вается в радиус или диаметр 
пор по уравнению  (8.24), что позволяет получать зависимость V  от радиуса 
или диаметра пор. С оответствую щ ие граф ики  обычно строятся с использова
нием логариф м ической ш калы  размеров пор и з-за  ш ирокого  диапазона изм е
ряем ы х размеров —  от нм до десятков мкм .

Т акая  модель позволяет диф ф еренцировать полученную  зависим ость V  
от г  и определять м аксим ум  распределения объема по размерам пор. В рам 
ка х  этой модели та кж е  м ожно рассчиты вать величину удельной поверхности 
А. Уравнение для расчета удельной поверхности по данным Р П  м ож ет быть

Рис. 8.11. Типичные зависимости объема 
вдавленной ртути от давления, получае

мые методом РП.
Стрелками показано направление роста или 

снижения Р. Ост. поясн. см. в тексте.
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получено и з соотнош ения м еж д у работой вдавливания объема р тути  в по
ристое тело и работой образования элемента (1А м ежф азной поверхности раз
дела р туть  —  твердое тело в виде

СщСОзЫА =  -  Рс£У, (8.25)

которое получено с учетом  уравнения Ю нга— Д ю пре (8.1) и  справедливо при 
постоянстве поперечного сечения каж д ой  из пор. П ри  этом условии интегри 
рование уравнения (8.24) во всем интервале давлений дает вы раж ение для 
удельной поверхности А (£ ^ ) стенок пор, заполненны х ртутью : А (£ ^ ) =  
=  “ (Ф ^соэ6)_1|Рс1У. Д ля м ногих систем, не им ею щ их м икропор и  то н ки х  мезо- 
пор, расчеты  даю т значения удельной поверхности, которы е удовлетвори
тельно (в пределах относительной ош ибки 10— 30 %) согласую тся с результа
там и расчетов методом БЭ Т, полученны м и из независим ы х адсорбционны х 
изм ерений. О днако модель индивидуальны х (взаим онесвязанны х) цилинд ри
чески х пор постоянного сечения является, конечно, для больш инства реаль
ны х пористы х материалов слиш ком  грубы м  приближ ением , и, наконец, такая  
модель не объясняет происхож дение гистерезиса при  Р П , наиболее яркого  
для систем А  и В на рис. 8.11. Наиболее вероятны е причины  такого  гистерези
са обусловлены непостоянством сечения и взаим освязью  пор в реальны х сис
темах. В  непересекаю щ ихся порах постоянного или монотонно убываю щ его 
сечения гистерезис долж ен отсутствовать, и х  заполнение и освобождение 
происходят по обратимым механизмам. Но в систем ах пор, образованны х че
редую щ им ися суж ениям и («окнами») и расш ирениям и («полостям и»), возни
ка ю т дополнительны е м еханизм ы  кооперативного заполнения и освобожде
ния, которы е сущ ественно изм еняю т ситуации, характерны е для систем из 
простейш их индивидуальны х пор. О собенности этих м еханизмов рассмотрены 
в главах 9 и 11.

М ногие методические проблемы ртутно й  пором етрии рассмотрены  в 
[23— 26]. По [24], кривая  и н тр узи и  более полно ха ра ктер и зует распределение 
суж ени й  (окон) а кр ивая  экстр узи и  —  расш ирений (полостей). Количество 
р тути , остаю щ ейся в пористом  теле после сниж ения давления до атмосф ерно
го, хара ктер и зует относительную  долю полостей, разм еры  которы х в два раза 
и более превы ш аю т разм еры  суж ений , связы ваю щ их эти полости с внеш ней 
поверхностью  пористого тела.

И звестны  многочисленны е п о пы тки  создания альтернативной м етодики 
изм ерения распределения пор в столь ж е  ш ироком  диапазоне. Э ти подходы 
кр а тко  рассмотрены, наприм ер, в обзоре [26]. В качестве перспективного  на
зовем лиш ь метод терм опором етрии, которы й основан на изм ерении тепловы х 
эф ф ектов при  охлаж дении пористого тела, заполненного ж ид костью  [27— 29]. 
Д ля расчета размера пор, в которы х при  данной тем пературе Т  зам ерзает 
ж и д ко сть  (вода, бензол и  т. д.), используется уравнение Томсона (8.20), объем 
пор рассчиты вается по количеству тепла, вы деливш егося при  фазовом пере
ходе. М етод позволяет исследовать влаж ны е гидрогели, пластичны е полиме
ры  и другие  системы, не доступны е для классической Р П , но для его реали-
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зации необходим прецизионны й сканирую щ ий диф ф еренциальны й калори
метр вы сокого класса. Д ругие  описанны е в литературе  нетрадиционны е мето
ды изм ерения распределения пор по размерам базирую тся на диф ракции 
(малоугловое рассеяние рентгеновских лучей, S A X S , или  нейтронов, S A N S ), 
технике  Я М Р  (изм ерения времен релаксации и хим сдвигов ядер 129Хе 
(X eN M R ), дейтерия (D N M R ), азота 15N  и д р уги х), на та к называемой обратной 
эксклузионной  хром атограф ии, ISEC , основанной на пропускании  через слой 
пористого материала м ногоком понентной ж и д ко сти  и изм ерении времен за
д е рж ки  ком понентов с разны м и м олекулярны м и разм ерам и, програм м ируе
мой термодесорбции, TP D , где тем пература десорбции связы вается с разм е
ром пор, изм ерениях проницаем ости и т. д. С этим и методами м ожно ознако
м иться, наприм ер, в труд ах  конф еренций типа [29]. Все они базирую тся на 
калибровке с помощ ью обычной Р П  или традиционны х капиллярно-конденса
ционны х измерений.
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ГлаВа 9

КАПИЛЛЯРНАЯ КОНДЕНСАЦИЯ И ГИСТЕРЕЗИС

В данной главе рассмотрены характерные особенности капиллярной конденсации 
в индивидуальных мезопорах простейшей формы, различия между обратимой и 
необратимой капиллярной конденсацией, элементы теории гистерезиса в индиви
дуальных порах, традиционные методы расчета распределения объема мезопор по

характерным размерам

Х арактерная особенность адсорбции в м езопористы х системах связана с 
капиллярной конденсацией (К К ), которая м ож ет приводить к  объемному запол
нению  мезопор ж и д ко й  ф азой адсорбата при  относительном давлении паров 
Р /Р 0 < 1 ,0  [1— 4]. Необходимые условия К К : наличие мезопор, смачиваемость 
и х  стенок адсорбированной ф азой, тем пература сорбции ниж е критической.

П ричина К К  —  в образовании вогнуты х менисков адсорбированной ф азы, 
равновесное давление Р над которы м и определяется уравнением Кельвина

Р /Р 0 =  е х р [-2 а У т / ( г к Я Т )], (9.1)

которое обсуждалось в главе 8 (здесь и далее г к  —  равновесное значение 
кельвиновского радиуса кривизны ). Ф орм ирование та ки х  во гнуты х м енисков 
м ож ет бы ть вы звано искривленной ф ормой поверхности пор или смы канием 
полим олекулярны х адсорбционны х пленок, растущ их на и х  поверхности. К а 
пиллярная конденсация начинает проявляться при  определенной степени по
кр ы ти я  поверхности адсорбента, когда избы точная поверхностная энергия 
адсорбента в значительной степени скомпенсирована и определяю щ им явля
ется м еж м олекулярное взаимодействие адсорбат— адсорбат. Соответственно, 
теплота адсорбции на этой стадии п р акти че ски  равна теплоте конденсации 
данного адсорбата.

9.1. Обратимая и необратимая капиллярная конденсация

Капиллярная конденсация возм ож на в обратимой и  необратимой ф ор
мах, и х  различие в том , что необратимая К К  сопровождается гистерезисом , 
причем  десорбционная ветвь всегда проходит вы ш е адсорбционной (см. далее 
рис. 9.3, г и  рис. 9.9). П ри  обратимой К К  адсорбционные и  десорбционные вет
ви совпадаю т, но ее легко  обнаруж ить при  сопоставлении эксперим ентальной 
изотерм ы  адсорбции (И А ) со стандартной И А , измеренной на заведомо непо
ристой поверхности (см. раздел 5.4). Начнем с обратимой К К .
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9.1.1. О братим ая капиллярная конденсация

На рис. 9.1 показаны  простейш ие модельные поры  и и х  элементы, в ко 
торы х происходит обратимая капиллярная конденсация. Здесь проф иль а 
м ож ет соответствовать цилинд ру или плоской щ ели с кр угл ы м , плоским  или 
коническим  дном, проф иль б —  это область ко н та кта  м еж д у сф ерами или ц и 
линдрам и, проф иль в —  конус или клиновидная щ ель, проф иль г —  полу
сф ерическая ям ка или  цилинд рический  желоб.

Рассмотрим для прим ера обратим ую  К К  в ко ни че ски х порах типа а или 
в с дополнительны м и пояснениям и на рис. 9.2. Сначала на стенках поры  обра
зуется  адсорбционная пленка толщ иной ¿(Р /Р0). Терм одинам ический потенци
ал адсорбированной ф азы на границе с собственным паром по мере роста этой 
пленки  приближ ается к  потенциалу обычной объемной ж и д ко й  ф азы адсор
бата. П ри  некотором  значении Р /Ро на дне такой  поры  образуется м ениск в 
форме сегмента сферы. М иним альны й радиус кр и ви зн ы  этого мениска п 
зависит от геом етрии системы  и толщ ины  пл енки  £ (Р /Р 0), которая несколько 
ум еньш ает геом етрические разм еры  пор.

Величина в ко н и че ски х порах м ож ет бы ть принята  равной радиусу 
м иним альной сф еры Я, вписанной в такой  элемент с учетом  толщ ины  адсорб
ционной пленки  ¿(Р /Р0), т. е. =  Я -  ¿ (Р /Р0). Но равновесное значение 
г к (Р /Ро) определяется уравнением  (9.1). П оэтом у если в данны х условиях 
гтш <  тК(Р /Р 0), то должна произойти  конденсация некоторого количества пара 
с объемным заполнением части этого элемента до образования м ениска рав
новесной кр и ви зн ы  г к (Р /Р 0), котором у соответствует, наприм ер, положение 3 
на рис. 9.2. Увеличение значений Р /Р о  сопровождается дальнейш ей конденса
цией адсорбтива в количествах, обеспечиваю щ их равновесные значения ра
диуса г к (Р /Р 0) на границе пар/адсорбат, которы е определяю тся уравнением

Гк =  Яг -  «Р /Р о), (9.2)

где Я* —  радиус конуса в месте располож ения м ениска, ¿ (Р /Р0) —  рав
новесная толщ ина адсорбционной пленки  на стенках. П ри  сниж ении  Р /Ро 
происходит, соответственно, десорбция (испарение) части адсорбата с образо
ванием м ениска с меньш им равновесным радиусом  кривизны . П оэтом у про
цессы К К  и испарения конденсата в та ки х  элементах обратимы , проф иль ме
ниска  однозначно связан с дав
лением и геометрией системы.

А налогичны е рассуж де
ния прим еним ы  и для д р уги х  
показанны х на рис. 9.1 про
стейш их модельны х элементов.
В клиновидны х ка пил л ярах с 
проф илям и типа а или в, к а к  и 
в зонах ко н та кта  цилиндриче
с ки х  стерж ней (проф иль б), об-

а б в г

и о о у ^
Рис. 9.1. Профили простейших элементов мо
дельных пор, в которых происходит обратимая 

капиллярная конденсация.
Поясн. см. в тексте.
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Рис. 9.2. Схема капиллярной
конденсации в мезопоре кони

ческой формы:
1 — адсорбционная пленка на стен
ках поры толщиной ^Р/Ро); 2 — 
образование мениска при смыкании 
адсорбционных пленок, 3 — кри
визна мениска, равновесная давле

нию Р /Р о .

Рис. 9.3. Схема К К  в цилиндри
ческой поре «с дном» (а) и «без 
дна» (в); внизу показаны изо
термы адсорбции (б и г). Двой
ные линии изображают равно
весную адсорбционную пленку 

на стенках (по [4]).
Ост. поясн. см. в тексте.

разую тся  м ениски с кривизной  цилиндра, в 
проф илях типа г —  сф ерические м ениски, а 
м еж д у сф ерами с проф илем типа б —  седло- 
видны е (нодоидные) м ениски. Последние в 
пределе образую т катеноидны й м ениск с н у 
левой кривизной , равновесное давление над 
которы м  равно давлению  над плоской по
верхностью . Но такая  ситуация характерна 
только  для пор м еж д у изолированной парой 
сфер. С итуации, возникаю щ ие в систем ах из 
больш ого числа ко н та кти р ую щ и х сфер, рас
смотрены  ниж е.

Наиболее типичная обратимая К К  про
исходит в элементах, геом етрия которы х до
пуска е т пр и  увеличении Р /Р 0 плавны й рост 
равновесного радиуса кр и ви зн ы  г к . В  этих 
случаях полож ение мениска в порах одно
значно определяется равновесным давлением. 
Э ти условия вы полняю тся для проф илей б— г 
и  конической  части проф иля а на рис. 9.1, а в 
более общем случае —  при  перемещ ении ме
ниска  смачиваю щ ей ж и д ко сти  через монотон
но расш иряю щ иеся элементы  пор. Но в эле
м ентах с постоянны м и ф ормой и  сечением, 
подобных части проф иля а на рис. 9.1, ситуа 
ция сущ ественно другая. Д ля пояснения рас
смотрим  особенности капиллярной конденса
ции  в ц илинд рических порах «с дном», а за 
тем «без дна» (рис. 9.3).

Дно в показанном  на рис. 9.3, а элементе 
м ож ет бы ть плоским , полусф ерическим  или 
коническим , т. е. иметь ф орму, обеспечиваю 
щ ую  ти пи чн ую  обратим ую  К К  по рассмот
ренном у выш е м еханизм у. В  итоге такой  об
ратим ой конденсации на дне капилляра  обра
зуется  сф ерический м ениск с равновесным 
радиусом  кр и ви зн ы  г к  (Р/Ро), которы й в дан
ной модельной ситуации  без изм енений раз
мера и ф ормы м ож ет перемещ аться по ци 
линдрической части вплоть до откры того  тор 
ца капилляра. Это перемещ ение происходит 
при  постоянном равновесном значении (Р /Р о)г 
и  ф орм ирует вертикальны й участок на изо
терме адсорбции (см. рис. 9.3, б). С оответст-
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вую щ ие значения г к  и (Р /Р 0)г м огут быть названы  кр и ти че ски м и  для данного 
капилляра. Заполнение этого капилляра  при  критическом  давлении (Р /Р 0)г 
заверш ается образованием сф ерического мениска на торце капилляра  с тем 
ж е  радиусом  кр и ви зн ы  г к . Дальнейш ее повы ш ение давления приводит к  не
которой дополнительной конденсации, связанной с уменьш ением кр и ви зны  
м ениска, в пределе —  до образования плоского мениска при  Р /Р 0 =  1,0. Де
сорбция в такой  модельной системе полностью  обратима: сначала происходит 
испарение и з откры той  торцевой части с увеличением  кр и ви зн ы  мениска 
вплоть до того ж е  критическо го  значения г к , при  котором  м ениск м ож ет пе
ремещ аться по цилиндрической части капилляра.

Капиллярная конденсация в модели «плоская щ ель с дном» происходит 
подобным образом и отличается лиш ь образованием и перемещ ением мениска 
с поверхностью  в виде полуцилиндра и, соответственно, своими крити че ски м и  
значениям и давления (Р /Р 0)г и радиуса кр и ви зн ы  г к , которы е определяю тся 
кр и ви зной  цилиндрической поверхности и геометрией элемента. Ф орма И А  в 
этом случае та кж е  подобна показанной на рис. 9.3, б.

О тличительная особенность обратимой К К  в подобных проф илях с по
стоянны м и размерами и ф ормой в том, что в пределах такого  проф иля все 
полож ения м ениска ж и д ко сти  с кр и ти че ски м и  размерами соответствую т рав
новесию. В  результате при  ограниченном количестве адсорбата в системе ме
н и ск ж и д ко сти  м ож ет остановиться в любом полож ении в пределах этого 
проф иля, та к  к а к  неполное заполнение капилляра  не противоречит условию  
равновесия. В  реальны х эксперим ентальны х изм ерениях И А  порции адсор- 
бтива, дозируем ы е для повы ш ения или сниж ения давления, обычно сущ ест
венно превы ш аю т необходимые для полного заполнения или освобождения 
индивидуальны х пор такой  формы. П оэтом у на п р а кти ке  обычно реализую тся 
давления, которы е больше или меньш е кр и ти ч е ски х  для рассм атриваем ы х 
элементов, в результате происходит спонтанное заполнение или освобожде
ние последних. Тем не менее, отмеченные особенности отличаю т квазиобра- 
тим ую  К К  в элементах с постоянны м и размерами от чисто обратимой конден
сации в элементах с расш иряю щ им ися размерами.

Капиллярная конденсация в элементах с ум еньш аю щ им ися с ростом 
адсорбционной пленки  размерами имеет свои более сущ ественны е отличи
тельны е особенности. И менно для та ки х  ситуаций  типична  необратимая К К , 
примером которой является конденсация в модели «цилиндр без дна» (см. 
рис. 9.3, в, г).

9Л 2 . Н еобратим ая капиллярная конденсация В цилиндрических порах

На рис. 9.4 наглядно показана последовательность адсорбционны х и ка 
пиллярно-конденсационны х процессов в модели «цилиндр без дна», рассчи
танная методом М онте-К арло  в рам ках больш ого канонического ансамбля [5].

П олож ения а— в на р исунке  9.4 соответствую т образованию  моно- и по - 
лим олекулярной адсорбционной пленки  на поверхности стенок при  увеличе-
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Рис. 9.4. Типичные молекулярные конфигурации аргона при адсорбции, капиллярной 
конденсации и десорбции при 77 К  в цилиндрическом капилляре из графита диамет

ром 4,78 нм, рассчитанные методом М К [5].
Поясн. см. в тексте.

нии значений Р /Р 0. В близи о ткр ы ты х торцов капилляра  пленка тоньш е, что 
обусловлено более слабым взаимодействием  адсорбата с адсорбентом. В  по
лож ении в достигается предельная величина адсорбции, предш ествую щ ая 
капиллярной конденсации (см. рис. 9.3, г). П ри  значении Р /Ро -  0,75 происхо
дит спонтанная К К  в центральной части тр уб ки  с переходом к  конф игурации 
г. П ри  дальнейш ем увеличении относительного давления Р /Ро дополнитель
ная конденсация обусловлена обратимы м заполнением менисков на торцах 
капилляра (конф игурация д) вплоть до образования почти плоской поверхно
сти конденсата при  Р /Ро =  1,0. К онф игурации  е й  ж  соответствую т десорбци- 
онной ветви изотерм ы , начинаю щ ейся у  торцов капилляра, сопровождаю щ ей
ся образованием м енисков, которы е постепенно углуб ляю тся  (конф игурация е) 
до момента см ы кания в центральной части капилляра. П ри  этом происходит 
спонтанная десорбция части м олекул с образованием адсорбционной пленки  
на поверхности (конф игурация ж ). И зотерм а адсорбции по форме подобна по
казанной на рис. 9.3, г. Качественно подобная последовательность конф игура -
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ций адсорбата следует и из классического анализа К К  на основе уравнения 
Кельвина.

П ричина гистерезиса в рассм отренны х ка пи л л яр ах постоянного сечения 
по классической модели в том, что и х  спонтанное заполнение на адсорбцион
ной ветви определяется кри ти че ско й  кр ивизной  .цилиндрического  мениска, 
образую щ егося на внутренней поверхности капилляра, а спонтанная десорб
ция —  кри ти че ско й  кривизной  сф ерических м енисков, образую щ ихся на тор 
цах заполненного капилляра. И з того, что средний радиус кр и ви зн ы  цилиндра 
равен 2Я, а сф еры —  К , из уравнения Кельвина (9.1) следует, что даж е без 
учета толщ ины  адсорбционной пл енки  относительное давление спонтанного 
заполнения та ки х  пор при  адсорбции больше давления, соответствую щ его 
спонтанной десорбции [1— 4].

С ущ ествует ряд д р уги х  объяснений капиллярно-конденсационного гис
терезиса, основанны х на моделях из ком бинаций простейш их элементов. 
К р а тко  рассмотрим эти модели на основе классического термодинамического 
приближ ения.

9.1.3. Н еобратим ая капиллярная конденсация В других моделях пор

А льтернативная теория гистерезиса основана на моделях «буты лкооб
разны х» пор (рис. 9.5). Общее свойство та ки х  моделей в том , что зам кнутая  
полость с м аксим альны м  размером Яп связана с общим объемом системы че
рез суж ение  («горло») с миним альны м  размером Яг <  Яп. Э ти модели являю т
ся ком бинациям и рассм отренны х вы ш е простейш их элементов, наприм ер, 
сф ерического и цилиндрического (рис. 9.5, а) или  д вух цилинд рических ка 
пилляров разного размера (рис. 9.5, б). М одель та ки х  «буты лкообразны х» пор 
сы грала ва ж н ую  роль в развитии  теории К К . И сходная идея такой  модели 
была предлож ена Крем ером  в 1931 г., а затем подробно разработана в работах 
М а к Бена (1935 г.) и Рао (1941 г.).

Согласно этой модели, момент заполне
ния при  адсорбции определяется радиусом  
сф ерического м ениска, образую щ егося в ш иро
ко й  части полости Яп, а момент освобождения 
при  десорбции —  радиусом  сф ерического ме
ниска  Яг, которы й образуется в узко й  части —  
горле. Более детальны й анализ показы вает, что 
заполнение и освобождение та ки х  пор зависят 
от соотнош ения размеров Яп и Яг [3, 4]. П ри  
Яп/Я г < 2 спонтанная конденсация начинается 
в полости и  сопровождается полным заполне
нием всего капилляра, вклю чая горло. И спаре
ние и з такого  элемента начинается с образова
ния полусф ерического м ениска критическо го  
размера в горле и продолж ается до полного

Рис. 9.5. Простейшие вариан
ты модели «бутылкообразных 

пор».
Поясн. см. в тексте.
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испарения из полости, в которой останется только  адсорбционная пленка на 
поверхности. Если записать уравнение Кельвина в упрощ енном виде ка к  
Р /Р 0 =  е х р (~ 2 К /гк ,) где К  = а У т /(К Т ) , то спонтанное заполнение «буты лкооб
разной» поры  с размерами Я п/Я г <  2 долж но происходить при  (Р /Р о)а =  
=  е х р [-К /(Я п -  ¿ (Р /Р 0))], а освобождение —  при  (Р /Р о)д =  е х р [-К /(Я г -  
-  г(Р /Р 0))], что в итоге дает изотерм у адсорбции типа показанной на рис. 9.3, г.

В ситуациях, когда Яп/Я г >  2, возм ож на сначала спонтанная К К  в об
ласти горла, а затем, при  увеличении давления до критическо го  для полости, 
и  ее спонтанное заполнение. Это приводит к  появлению  д вух вертикальны х 
участков на адсорбционной ветви И А , соответствую щ их заполнению  горл и 
полостей. Но спонтанное заполнение горла, к а к  и любого цилиндрического ка 
пилляра с откры ты м и концам и, невозм ожно при  Ь /К т —» 0, где Ь  —  длина 
цилиндрической части горла радиуса Я г. П оэтом у адсорбционно-десорбцион- 
ные процессы в «буты лкообразны х» порах с малой длиной суж ен и й -гор л  не 
зависят от соотнош ения Яп/Я г и долж ны  проходить по единому м еханизм у, 
описанному для ситуации, когда Яп/Я г < 2, т. е. адсорбция определяется раз
мером полости Яп, а десорбция —  размером горла Я г.

Гистерезис в у з ки х  щ елевидны х порах объясняю т тем, что на стадии 
адсорбции К К  нет (плоская поверхность). Но если в ходе адсорбции происхо
дит см ы кание адсорбционны х слоев, растущ их на противополож ны х стенках, 
то это приводит к  образованию  искривленного  м ениска (в виде полуцилинд- 
рической поверхности для пластин бесконечного размера или проф илей более 
сложной ф ормы, в том числе им ею щ их разны е зн аки  главны х радиусов кр и 
визны , см. рис. 8.7, б). Десорбция определяется изменением кр и ви зн ы  этого 
мениска, и в результате десорбционная ветвь изотерм ы  должна проходить 
выш е адсорбционной.

Н аконец, еще одна распространенная простейш ая ситуация, приводя
щ ая к  гистерезису, связана с особенностями процессов в систем ах и з агрега
тов (ансамблей) дискретны х частиц. Ранее уж е  рассмотрены  особенности об
ратим ой К К  в зоне ко н та кта  д вух  сф ерических частиц (см. рис. 9.1, б). О днако

ситуация сущ ественно изм еняется, 
если рассм атривается не изолиро
ванная пара ш аров, а более или ме
нее плотная упа ко вка  и з достаточно 
больш ого числа ш аров. На рис. 9.6 
приведен элемент простейш ей к у 
бической уп а ко в ки  ш аров равного 
размера, где на ф рагменте б пока 
зано одно и з торцевы х сечений. В 
таком  элементе м еж д у ш арам и об
разуется полость, которая ограни
чена ш естью  суж ениям и-горлам и.

И з чисто геом етрических со
ображ ений следует, что радиус по -

а б

Рис. 9.6. Элемент простой кубической упа
ковки шаров равного размера (а) и его 
торцевое сечение с адсорбированным сло

ем молекул (б).
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лости Яп равен 0,732Я, где Я —  радиус вписанного ш ара, а радиус горла 
Я г =  0,414Я. Т а кую  модельную  систем у м ож но рассм атривать к а к  услож нен
ную  разновидность «буты лкообразной» модели, где одна полость связана с 
ш естью  горлам и равного размера.

Н ачальная стадия адсорбционны х процессов в такой  модели аналогична 
процессам в модели пары  ш аров. Сначала происходит моно- и полим олеку- 
лярная адсорбция на всей доступной поверхности с образованием выделенной 
на рисунке  черны м цветом адсорбционной пленки  толщ иной ¿ (Р /Р 0). Затем у  
мест ко нта кто в  начинается обратимая К К  с образованием нодоидны х мени
сков, радиусы  кр и ви зн ы  которы х увеличиваю тся в соответствии с уравнением
(9.1). Но м ениски в такой  плотной упаковке  ш аров не м огут расти вплоть до 
образования катеноида. П ри  некотором  значении Р /Р 0, которое зависит от 
размера ш аров и угла  м еж д у и х  центрам и, происходит сты ковка  соседних 
м енисков с образованием новой конф игурации  поверхности м ениска (см. 
рис. 9.6, б). В  первом приближ ении  эту  конф игурацию  м ожно представить 
элементами сф ероидальной поверхности, радиус кр и ви зн ы  которы й меньш е 
радиуса индивидуальны х нодоидны х менисков. Равновесное давление пара в 
такой  сф ероидальной полости меньш е окруж аю щ его, в результате про
исходит спонтанная К К  с заполнением полости. В  общем случае полость мо
ж е т  заполняться к а к  за счет конденсации пара, та к и за счет переноса ж и д 
ко й  ф азы  и з соседних зон под действием возникаю щ его перепада давления по 
закон у Лапласа.

В итоге устанавливается новая равновесная ситуация, при  которой по
лость м еж д у ш арами заполнена конденсатом , а м ениски на границе раздела с 
паром им ею т равновесные радиусы  кр и ви зн ы , которы м  в первом приближ е
нии м ож но приписать полусф ерическую  ф орму. Десорбция в такой  модели 
определяется уж е  не размером полости, а размером горл и поэтом у происхо
дит при  м еньш их давлениях, что и  приводит к  гистерезису с изотерм ой типа 
показанной на рис. 9.3, г.

В  работе А . П. Карнаухова  [4 ] детально рассмотрены  особенности ка 
пиллярно-конденсационного гистерезиса в элементах из регулярно упакован -

Рис. 9.7. Характерные элементарные поры, формирующиеся в системах из регулярно 
упакованных шаров разного размера.

Поры типа а и б образуются в плотнейших регулярных упаковках с величиной координационного 
числа п = 12, поры типа в — в упаковках с п = 8 и поры типа г — в упаковках с п = 4 [4].
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н ы х м онодисперсны х ш аров, которы е соответст
вую т кристаллическим  упаковкам  с разны м и 
значениям и координационного числа п  (т. е. числа 
ш аров, с которы м и в бесконечной упаковке  ко н 
та кти р уе т ка ж д ы й  произвольно вы бранны й ш ар). 
На рис. 9.7 показаны  характерны е элементы  та 
к и х  упа ко вок и образую щ иеся элементарные по
ры  м еж д у ш арами. Дополнительно на рис. 9.8 
приведена И А , рассчитанная для набора та ки х  
элем ентарны х пор при  и х  определенном соотно
ш ении (поры  типа а и  б —  2,5 %, типа в —  
12,5 %, поры  в куб ической  упаковке  —  65 % и 
поры  типа г —  20 %).

С тупенчаты й вид такой  изотерм ы  обуслов
лен спонтанны м и процессами заполнения и осво
бож дения элементов разны х типов, но в целом 
такая  изотерм а по внеш нем у виду приближ ается 
к  реальны м И А  (рис. 9.9).

Рассмотренные теории гистерезиса объяс
няю т это явление процессами в простейш их и н 
дивидуальны х порах или  составленны х из н и х  
простейш их индивидуальны х элементах.

Но стр уктур а  больш инства реальны х по
ри сты х тел образована слож ной ком бинацией че
редую щ ихся и взаим освязанны х участков с по

стоянны ми, расш иряю щ им ися или суж аю щ им ися размерами. Тем не менее, 
модели К К  в индивидуальны х порах простейш ей ф ормы остаю тся пока осно
вой стандартного анализа ка к  традиционны х, та к и  новомодных расчетов рас
пределения пор по результатам  капиллярно-конденсационы х изм ерений (см. в 
разделе 7.5).

На рис. 9.9 приведена классиф икация характерны х типов формы петель 
капиллярно-конденсационного гистерезиса, предложенная комиссией Ш Р А С  
[3]. Эта классиф икация основана на проведенном де Буром  анализе ситуаций в 
ряде индивидуальны х пор простейш ей формы. П роцитируем  рекомендации 
Ш Р А С : «каж ды й т и п  п е тл и  гистерезиса  связан с определенным т и п о м  по
р и с то й  с т р у к т у р ы . П е тл и  т и п а  Н1 х а р а кте р н ы  для аглом ератов или т а б 
л е то к  из сф ерических ч а с т и ц  — глобул, однородно упакованны х и  бли зких по 
размеру. Для н е ко то р ы х  глобулярны х си сте м , наприм ер, силикагелей, ха 
р а кте р е н  т и п  Н2, однако, в э т о м  случае распределение и  форма пор неодно
значны . Т ипы  НЗ и  Н4 получены  для адсорбентов, им ею щ их щелевидные поры  
или, к а к  в случае НЗ, со сто я щ и х  и х  плоскопараллельны х ч а с ти ц . И зо те р м ы  
т и п а  1 с гистерезисом  т и п а  Н4 у ка зы в а ю т на наличие м и кр о п о р и с то с ти » .

О днако в работе [6 ] методом адсорбционного численного эксперим ента 
(А Ч Э ) на модельны х реш етках взаим освязанны х пор было показано, что все

Рис. 9.8. Изотерма К К  азо
та, рассчитанная для гло
булярной модели, состав
ленной из определенного 
набора регулярных эле
ментарных пор (цит. по [4]).

Поясн. см. в тексте.
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Рис. 9.9. Характерные типы петель капиллярно-конденсацион
ного гистерезиса по классификации ШРАС [3].

четы ре типа  гистерезиса м огут бы ть получены  при  одних и  тех  ж е  морф оло
гии , разм ерах и  плотности распределения пор. Э ти расчеты  проведены на 
реш етках, составленны х из сф ероидальны х полостей, связанны х у зки м и  ц и 
линдрическим и порами или случайны м  взаим ны м  внедрением соседних сфе
ри че ски х полостей д р уг в друга. И зменение ф ормы петли гистерезиса обеспе
чивалось путем  варьирования размера и  координационного числа реш етки, 
соотнош ения величин удельной поверхности, размещ енной вн утри  и на внеш 
ней границе реш етки  и, дополнительно, введением некоторого объема м икро - 
пор, связанны х с поверхностью  полостей.

П оэтом у реком ендации Ш Р А С  весьма неоднозначны , та к к а к  полностью  
и гнорирую т взаим освязь пор. Ранее к  подобному вы воду приш ел Э веретт [2 ], 
которы й пы тался создать общ ую  теорию  адсорбционного гистерезиса на осно
ве моделей из простейш их элементов пористого тела, действую щ их к а к  от
дельные независимы е домены. Главны й вывод и з его исследований —  в необ
ходим ости учета взаим освязи пор, влияю щ ей на процессы  к а к  адсорбции, та к 
и  десорбции. Т акие  подходы  сейчас интенсивно развиваю тся, важ нейш ие из 
н и х  рассмотрены  в главе 11. Но эти подходы  пока  еще не доведены до совер
ш енства, и в п р а кти ке  современны х исследований, к а к  на основе классическо
го терм одинам ического подхода, та к  и методов м олекулярного моделирования 
пока  использую тся упрощ енны е модели.

9.2. Расчеты распределения мезопор по изотермам адсорбции

Традиционны е методы расчета PSD (pore  size d is trib u tio n ) базирую тся 
на моделях индивидуальны х пор простейш ей ф ормы в виде: прям ы х цилинд
ров постоянного сечения «с дном» или «без дна», пл о ски х щ елей и  пор м еж д у 
элементами и з регулярно упакованны х м онодисперсны х сф ерических глобул 
[3, 4]. Т акие  расчеты  обычно проводят для области кельвиновских радиусов от 
3 до 50 -s- 100 нм. Н и ж н и й  предел ограничен диапазоном прим еним ости урав
нения Кельвина, а верхний определяется погреш ностям и изм ерения давления 
вблизи Р /Ро ~ 1,0 и низкой  скоростью  установления равновесия в этой области.
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А лгоритм  больш инства современны х методов расчета Р Б Б базируется 
на м одиф икациях численного реш ения уравнения Уилера для баланса объема 
при  адсорбции или десорбции в системе непересекаю щ ихся капилляров по
стоянного сечения [3, 7]:

У(г) = У3 -  |тс(г -  t)3L(r)dr. (9.3)
к

Здесь У (г) —  объем пор с размерами г  > Я, где Я =  Я (Р /Р 0) —  ф ункция, за 
даваемая уравнением  Кельвина. Величина —  сум м арны й объем пор, опре
деляемый по предельно достигнутой  величине адсорбции (предполагается, что 
к  этом у мом енту все поры  заполнены ), Ь (г) —  сум м арная длина капилляров с 
радиусам и г  +  йг, t  —  толщ ина адсорбционной пл енки  на поверхности (зада
ваемая ка к  ф ункция  £ (Р /Р 0)). В  больш инстве м одиф икаций этого метода 
ф ункция  Ц г ) под знаком  интеграла зам еняется на эквивалентны е вы раж ения 
А (г ) /2 к г  или У ( г ) /г 2, где А (г) —  геом етрическая поверхность пор с размерами 
г  > Я. В п р а кти ч е ски х  расчетах интегралы  обычно зам еняю тся суммами.

И сходная модель Уилера была предлож ена для систем ы  из параллель
но располож енны х прям ы х цилинд рических капилляров, о ткр ы ты х с д вух  
концов, но при  введении соответствую щ их коэф ф ициентов ф ормы м ож ет 
быть распространена и  на другие  простейш ие ф ормы пор. Т акие  м одиф ика
ции метода расчета Р Б Б  бы ли предлож ены  Ш аллом  (1948 г.), Барретом , 
Д ж ойнером  и Х алендой (1951 г.), Кренстоном  и  И н кл и  (1960 г.), Доллимором и 
Хилом  (1970 г.) и др. (ссы лки  см. в [3, 4]). Э ти м етодики отличаю тся выбором 
геом етрической модели пор (цилиндрические капил л яры  «с дном», полости 
м еж д у регулярно упакованны м и монодисперсны ми глобулами или плоскощ е- 
левидные поры ), адсорбционной или десорбционной ветви для проведения 
расчетов (чащ е используется десорбционная ветвь), способами разбиения экс 
периментальной изотерм ы  на интервалы  и расчета средних значений г  для 
каж дого  интервала, расчетом вклада полим олекулярной адсорбции на стенках 
освобожденны х пор (т.е. видом используем ой ф ун кц и и  £ (Р /Р 0)).

В работах С. Б рунауэра  [10] предлож ен «безмодельный» метод расчета 
Р Б Б с использованием в качестве характерного  размера гидравлического ра
диуса пор. О днако в неявном виде и  этот метод требует вклю чения модельно
геом етрических допущ ений и  в результате  не обладает зам етны м и преим у
щ ествами. В современной п р а кти ке  наиболее употребительны  методы Б арре- 
та, Д ж ойнера и  Х а  ленды (метод Б Д Х ) и  метод Доллимора и  Х ила  (метод Д Х ), 
базирую щ иеся на модели «цилиндры  с дном» и десорбционной ветви изотер
мы. И ногда используется метод Д Б Б , основанны й на работах Д ерягина, де 
Б ура и Б рукхоф ф а и предусм атриваю щ ий более слож ны й расчет ф ункц ии  
£ (Р /Р 0). Подробное описание детальны х расчетны х алгоритм ов, используем ы х 
в этих  методах, дано в [3, 4]. Здесь ограничим ся принципиальны м  описанием 
этих методик.

П риним ается, что м ениск пр и  десорбции имеет идеальную  полусф ери
ческую  ф орму, не и скаж енную  действием силового поля стенок пор. П лот-
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ность адсорбата приравнивается плотности нормальной ж и д ко сти , а равно
весное давление пара определяется уравнением  Кельвина. Расчеты  во всех 
случаях начинаю тся от предельны х величин адсорбции при  м аксим ально дос
ти гн у ты х  в эксперим енте значениях Р /Р 0. Обычно предполагается, что при  
этом все пористое пространство заполнено сконденсировавш им ся адсорбатом.

Уравнение Кельвина для адсорбции азота при  77 К  и  сф ерических ме
нисков записы вается в виде

r K =  0 ,40 78 /lg (P 0/P ) [нм ]. (9.4)

П ри этом, например, максимальны м значениям Р /Р о  =  0,95, 0,98 и  0,99 
соответствую т значения кельвиновских радиусов 18,3, 46,5 и 93,4 нм, при 
Р /Р 0 =  0,9995 получим  г к  =  1877 нм и т. д., т. е. в области Р /Р 0 -»  1,0 погреш 
ность определения размера пор очень чувствительна к  точности измерения 
Р /Р 0. На пр акти ке  предельный размер измеряемы х этим методом пор —  около 
50 нм для обычных установок и  около 100 нм —  для наиболее прецизионны х.

И зотерм а адсорбации разбивается на интервалы  по оси давлений, для 
каж д ого  интервала приним ается среднее значение кельвиновского радиуса г к . 
На первом ш аге расчета десорбция происходит и з пор наибольш его размера 
R, которы й связан с г к  соотнош ением

R  =  г к (Р /Р 0) +  t(P /P 0), (9.5)

та к  к а к  на стенках освобожденного капилляра  остается адсорбционная пленка 
равновесной толщ ины  £ (Р /Р 0).

П ри  заданной модельной форме капилляров и известном у из И А  десор
бированному объему рассчиты вается геом етрическая поверхность А  и  объем 
V  капилляров, а та кж е  величина поверхности A (t), по кры тая адсорбционной 
пленкой. На каж дом  следующ ем 
ш аге расчета учиты вается десорб
ция к а к  из утончаю щ ейся адсорб
ционной пленки  £ (Р /Р 0) со всей по
верхности у ж е  освободивш ихся ка 
пилляров, та к  и  из объема сердце
вин освобождаю щ ихся капилляров 
с радиусом  г к (Р /Р 0). В ходе та ки х  
расчетов производят суммирование 
поверхности освободивш ихся пор, 
покры той  адсорбционной пленкой, 
по которой рассчиты ваю т геомет
рическую  поверхность соответст
вую щ их цилинд рических ка п и л л я 
ров. Далее та кж е  рассчиты ваю т 
геом етрический объем освободив
ш ихся  капилляров, результаты  
сум м ирую т, получая граф ики  к у -

Адсорбционная пленка 
на стенках пор

ч

Рис. 9.10. Схема расчета размеров пор:
а — исходное состояние, цилиндрический ка
пилляр радиуса К  полностью заполнен конден
сатом; б — состояние после освобождения серд
цевины пор с кельвиновским радиусом г к (Р /Р о ) ,  
на стенках остается адсорбционная пленка тол

щиной г(Р/Р0).
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м улятивного (интегрального) и диф ф еренциального распределения объема и 
поверхности пор по радиусам  соответствую щ их цилинд рических капилляров. 
А налогично проводят расчеты  в рам ках модели плоскощ елевидны х пор и 
д р уги х  пор простейш ей геом етрии [3].

На рис. 9.11 показана И А  с петлей гистерезиса и  полученны е из нее 
граф ики  РБЭ, рассчитанны е по адсорбционной и  десорбционной ветвям  петли 
гистерезиса.

Эта И А  измерена на м еханической смеси д вух  пористы х тел с узки м  
распределением пор по размерам, м аксим ум ы  РБЭ, рассчитанны е по десорб
ционной ветви изотерм ы , согласую тся с полученны м и при  анализе И А  на 
чисты х ком понентах смеси. Расчет по адсорбционной ветви изотерм ы  дает 
разм ы ты й граф ик с одним м аксим ум ом , которы й не вы раж ает особенности 
те кстуры  ком понентов смеси. Э тот эф ф ект —  одна из причин , по которы м  
для расчетов распределения предпочтительнее использовать именно десорб- 
ционную  ветвь петли К К  гистерезиса.

П риводимое в литературе  сопоставление разны х м етодик расчета рас
пределения пор с использованием одной и  той ж е  модели (цилиндрических 
пор) и  И А  азота на разны х м езопористы х систем ах показы вает, что разны е 
м етодики обычно даю т похож ие граф ики  распределения [8]. Обычно эти гра 
ф ики  взаимно несколько  смещ ены по оси размеров, что в основном обуслов
лено видом используем ой ф ункц и и  £ (Р /Р 0) и  способами ее учета (чащ е всего 
прим еняется уравнение Ф ренкеля— Х елси— Х илла или уравнения, получен-

0

Рис. 9.11. Изотерма адсорбции, изме
ренная на механической смеси двух 
пористых тел с узким распределением 
пор по размерам (при расчете по0,2 0,4 0,6 0,8 Р/Р,

десорбционной ветви петли КК) и рассчитанные из этой изотермы графики РвП. 
сплошная линия — расчет по десорбционной ветви, штрих — по адсорбционной ветви.

164
В. Б. ФенелоноВ



ные интерполяцией эксперим ентальны х СИ  А  (см. раздел 5.4.1)). Наибольш ее 
смещ ение характерно  для метода Д Б Б  и з-за  специф ического расчета значе
ний  ¿(Р/Ро). Сопоставление результатов анализа одних и тех ж е  изотерм  по 
разны м  моделям (цилиндрические или  щ елевидные поры , поры  м еж д у моно- 
дисперсны м и сф ерами) обычно та кж е  приводит к  близким  интегральны м  и 
диф ф еренциальны м граф икам  РББ. Наиболее заметны е различия возникаю т 
лиш ь м еж д у результатам и расчета по адсорбционной ветви по моделям ц и 
линдров «с дном» и  «без дна», что связано с разной ф ормой м енисков в мо
мент спонтанной конденсации.

С равнительно слабое влияние геом етрических моделей на результаты  
расчета м ожно объяснить тем, что м аксим ум  расчетного распределения объе
ма пор во всех случаях должен определяться положением  м аксим ум а произ
водной с£а/с£(Р/Ро), т. е. в любом случае сущ ественно зависит именно от те к
стуры  пористого тела. Но в целом вопрос о соответствии м еж д у реальны ми 
геом етрическим и характеристикам и  пористого тела и рассчитанны м и и з ад
сорбционны х данны х на основе обычно прим еняем ы х простейш их геометриче
с ки х  моделей до недавнего времени оставался весьма проблематичны м и з-за  
отсутствия  достаточно соверш енны х модельны х пористы х систем с известны 
ми геом етрическим и характеристикам и .

С итуация изменилась после появления м езопористы х мезоф азны х ма
териалов (М М М ) типа М С М -41, описанны х впервы е в 1992 г. М езопористая 
стр уктур а  М М М  такого  типа образована гексагональны м и мезопорами одина
кового размера, которы й м ожно направленно регулировать в диапазоне 
3 + 5 нм и более. Э ти мезопоры  ориентированы  параллельно д р уг д р угу , и 
образую т гексагонально упорядоченную  с тр у кту р у , т.е. идеальную  модельную  
систем у из непересекаю щ ихся пор одинаковой формы.

О собенности с тр уктур ы  М М М  рассмотрены  в главе 18, а здесь отметим, 
что стандартны е методы расчета и х  мезопор (методы Б Д Х , Д Х , Д Б Б ), а та кж е  
современные численны е методы м олекулярного моделирования даю т значе
ния, которы е на 20— 30 % ниж е  результатов более надеж ны х независим ы х 
изм ерений. О сновная причина  расхож дений с расчетам и классическим и мето
дами —  в численны х значениях коэф ф ициентов уравнения Ф Х Х  (2.24), по 
котором у рассчиты ваю тся значения £ (Р /Р 0).

9.3. Особенности капиллярной конденсации
В СИСТЕМАХ ВЗАИМОСВЯЗАННЫХ ПОР

В больш инстве реальны х ситуаций  пористое пространство не образова
но индивидуальны м и, непосредственно связанны м и с внеш ней поверхностью  
порами простейш ей ф ормы, а представляет лабиринт и з пересекаю щ ихся пор 
разны х размера и  формы. Конечно, природа многообразна и  системы  из непе
ресекаю щ ихся пор постоянного сечения хорош о м оделирую т с тр у кту р у  М М М  
типа  М С М -41, хризотилового асбеста или оксидны х пленок, получаем ы х 
анодным окислением металлов (та кую  ж е  простую  с тр у кту р у  им ею т некото-
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рые цеолиты , наприм ер, типа Ь  или анальцима и т. д.). О днако, с тр уктур а  по
давляю щ его больш инства пористы х материалов имеет нерегулярное строение 
и наиболее близкая для н и х  модель —  именно трехм ерны й статистический  
лабиринт и з пересекаю щ ихся пор разны х размеров и  ф ормы с чередую щ им и
ся расш ирениям и и суж ениям и. Дополняю щ ий (ка к  негатив дополняет пози 
тив) лабиринт образует ка ркас твердой ф азы. Подобные модели рассмотрены  
в главе 11, а здесь кр а тко  рассмотрим  некоторы е дополнительны е эф ф екты , 
возникаю щ ие в простейш их ком бинациях взаим освязанны х пор.

В [9 ] проведен численны й анализ особенностей К К  в сф ероидальны х 
полостях, им ею щ их одинаковы е радиусы , но разное число равновеликих окон 
(горл) Z, связы ваю щ их и х  с соседними полостями. В  расчетах использовалось 
уравнение Кельвина с учетом  дополнительного вклада поля адсорбционны х 
сил на основе Б Е Т  (см. раздел 7.5). И з эти х  расчетов следует, что увеличение 
Z  сущ ественно повы ш ает численны е значения (Р /Р 0)Кр, соответствую щ ие мо
м енту спонтанной К К  в полости. В  результате проявляется своеобразный эф
ф ект «запаздывания»: чем больше Z, тем позж е  (при  более вы соких Р/Ро) 
происходит спонтанное заполнение полостей даж е одинакового радиуса. Э тот 
эф ф ект приводит к  том у, что разм еры  полостей, ф ормально рассчитанны е по 
уравнению  Кельвина, увеличиваю тся с ростом числа окон 2* и  сущ ественно 
превы ш аю т заданные при  моделировании текстуры . В  первом приближ ении 
этот эф ф ект ф ормально следует и з приведенного в главе 8 уравнения Гаусса 
(8.13), которое м ож ет быть переписано в виде

\вУ/аА[г = г /2 ,  (9.6)

где V  и А  —  объем и  поверхность полости, г  —  ее средний радиус кривизны . 
О кна в сф ерической полости вы резались путем  удаления сф ерических сег
ментов (рис. 9.12), при  этом объем сокращ ается гораздо меньш е, чем поверх
ность, что в основном и  определяет увеличение расчетны х значений среднего 
радиуса кр и ви зн ы  г.

Т акие  особенности заполнения при  адсорбции (и освобождения при  де
сорбции) индивидуальны х «многогорлых» полостей использованы  для числен
ного моделирования адсорбционно-десорбционны х процессов в модельном по
ристом пространстве, образованном реш еткой из пересекаю щ ихся сф ериче
с ки х  полостей [9]. Расчеты  проведены  на реш етках в виде куб а, сторона кото 

рого содержала 75 полостей, т.е. общее число пересе
каю щ ихся  сф ероидальны х полостей было равно 
753 =  421 875. Все сф ероидальные полости в этой мо
дели имели одинаковы й радиус 5 нм. Размеры  окон 
(горл) бы ли распределены  случайны м  образом в и н 
тервале радиусов 1,4-4- 4,2 нм, а значения Z i, соответ
ствую щ ие координационном у числу реш етки  пор, 

Рас. 9Л2. Схема фор- случайно изм енялись от б до 1. В  расчетах использо- 
мирования окон в сфе- вана перколяционная процедура зондирования (см. 

рической полости. раздел 11.3, а та кж е  в [6 ]). Согласно этой процедуре,
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на каж д ом  ш аге численного адсорбционного или десорбционного эксперим ента 
после спонтанного заполнения (при  адсорбции) или освобождения (при  де
сорбции) ка ж д ой  полости анализировались ситуации  во всех располож енны х 
рядом полостях вплоть до нахож дения полостей, в ко тор ы х при  данном дав
лении паров адсорбтива спонтанны е процессы  адсорбции или десорбции от
сутствую т. П олученная И А  показана на рис. 9.13, а, кривая  1. П унктиром  по
казана расчетная И А  (2) для тех ж е  полостей, но заполняю щ ихся без учета 
связности пор в реш етке.

П ервы й сущ ественны й результат такого  моделирования в том, что не
зависимое заполнение отдельны х полостей происходит только  на начальном 
этапе К К  и  охваты вает только  полости с м иним альны м и значениям и Zi. Но 
заполнение та ки х  полостей ум еньш ает число о ткр ы ты х окон в соседних по
лостях, непосредственно с ним и связанны х, которы е им ею т более вы сокие 
значения В результате эти соседние полости переходят в разряд полостей 
с -  1) окном , что, согласно эф ф екту «запаздывания», сниж ает критическое  
давление, соответствую щ ее и х  спонтанном у заполнению . Т аким  образом, за
полнение полостей «провоцирует» заполнение соседних полостей того ж е  
размера, но им ею щ их более вы сокие значения Z i. Это приводит к  кооператив
ном у м еханизм у заполнения гр уп п  полостей, которы й интенсиф ицируется с

г, нм

Рис. 9.13. Результаты численного моделирования К К  в решетке сферических полостей,
с переменным числом окон:

а — ИА, адсорбционная ветвь 1 рассчитана для модели взаимосвязанных, а ветвь 2 — ин
дивидуально заполняемых полостей; б — результаты расчета распределения объема полостей по 
адсорбционной ветви изотермы: 1 ,3  — ветвь первой, 3, 4 — ветвь второй изотермы, 1, 2 — мо
дель «цилиндры без дна», 3, 4 — модель «цилиндры с дном», 5 — заданное распределение полос
тей; в — расчеты по десорбционной ветви ИА (2), 1 — результаты расчета по методологии ме

тода ртутной порометрии, 3 — распределение окон, заданное при моделировании.

ГлаВа 9. Капиллярная конденсация и гистерезис
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ростом числа уж е  заполненны х. В области кр уто го  подъема И А  механизм  та 
кого кооперативного заполнения становится преобладающ им.

Рассмотрим теперь д р угую  гр у п п у  ва ж ны х результатов данной работы. 
На рис. 9.13, б представлены  полученны е в эти х  численны х эксперим ентах 
граф ики  распределения полостей по размерам, рассчитанны е в рам ках стан
дартной модели непересекаю щ ихся ц илинд рических пор по адсорбционной 
ветви И А . И з рис. 9.13 следует, что при  заданном среднем размере полостей 
5 нм расчетны й средний размер равен 5 ± 1,5 нм, что представляется вполне 
удовлетворительны м  для та ки х  разны х геом етрических моделей. И нтересно 
отм етить, что среднее ариф метическое и з размеров для д вух моделей почти 
точно совпадает с заданны м геом етрическим  размером.

На рис. 9.13, в приведены  результаты  расчетов по десорбционной ветви, 
которы е сравниваю тся с заданны м распределением окон по размерам, допол
нительно приведены  результаты  расчетов методом РП. П ри  относительной 
близости граф иков Р Б Б, полученны х по десорбции и РП , эти гистограм м ы  
радикально отличаю тся от заданной. О ни обе сильно смещ ены в область 
кр уп н ы х  горл, при  этом значительная часть горл малого размера просто не 
изм еряется. Э тот эф ф ект находит естественное объяснение с позиций теории 
перколяции в реш етках взаим освязанны х пор, которая подробно рассмотрена 
в разделе 11.3. Здесь лиш ь отм етим , что рис. 9.13, в наглядно показы вает, что 
расчеты  по десорбционным ветвям  И А  или методом Р П  даю т лиш ь «перколя- 
ционные» горла, определяю щ ие связь полостей с внеш ней поверхностью  по
ристого тела.

Численные методы, рассмотренны е выш е и в более общем виде —  в 
главе 6, в последнее время все чащ е использую тся для расчета РБЭ и уж е  
начинаю т вы теснять традиционны е методы, базирую щ иеся на уравнении 
Кельвина. П равда, не следует забы вать, что пока и эти методы даю т Р Б Б 
только в р ам ках простейш их геом етрических моделей пористого пространст
ва, хотя  и  учиты ваю т в ряде случаев взаим освязь пор. И нтересно отм етить, 
что традиционны е методы расчета Р Б Б  были разработаны  в относительно у з 
ки й  пром еж уток времени —  преим ущ ественно м еж д у 1950 и 1970 гг. Ч ислен
ные методы, основанные на статистической  м еханике и  терм одинам ике, нача
ли уверенно развиваться с начала 1980-х. И  в темпе и х  развития  пока не 
чувствуется приближ ения стадии насы щ ения. Более того, и х  развитие стим у
лирует к а к  появление новы х пористы х материалов с вы сокоорганизованной 
пористой стр уктур о й  и «калиброванным» размером пор (типа М М М ), та к и 
бурное развитие численны х методов и ком пью терной техники . Это вселяет 
надеж ды  и на радикальное усоверш енствование адсорбционны х методов и з
мерения РББ.
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Глава 10

СУПРАМОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА (ТЕКСТУРА) 
ПОРИСТЫХ ТЕЛ

Рассмотрены геометрическое разнообразие пористых и дисперсных материалов, 
подходы к  классификации и моделированию их супрамолекулярной структуры, 
описан системный набор моделей, основанный на выделении иерархических под
уровней, безмодельные параметры — плотность и пористость, удельная по
верхность, форма пор и частиц, система эквивалентных размеров и соотношения 

между основными текстурными параметрами

10.1. Введение. Морфология пористых и дисперсных систем

В  общем случае м ир пористы х и  дисперсны х материалов сложен и 
чрезвы чайно разнообразен, а м олекулярная стр уктур а  и  текстура  систем да
ж е  с одинаковы м  хим ическим  составом м ож ет изм еняться в ш ироком  диапа
зоне. Д ля иллю страции на рис. 10.1 и  10.2 показаны  некоторы е материалы , 
состоящ ие и з чистой ф азы  8Ю 2.

1МЕ 10,0кУ Х5.00К

Рис. 10.1. Синтетические силикатные материалы:
а — силикагель, б — тот же силикагель после интенсивного спекания в гид
ротермальных условиях, в — кристаллы кварца, г — мезокристаллы опала.
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Рис. 10.2. Мезопористый мезофазный материал типа 
МСМ-41 (а) и пористое стекло (б) (поры на снимке 
а показаны светлым, а на снимке б — темным цветом).

П ри  явном в и зу 
альном различии внеш 
ней морф ологии приве
денные силикатны е сис
тем ы  сущ ественно отли
чаю тся и по внутренне
м у строению  на м олеку
лярном  и  супрам олеку- 
лярном  (текстурном ) 
уровнях. Т а к, частицы  
кварца обладают вы со
коупорядоченной к р и 
сталлической с т р у к т у 
рой и  характерной  мор
ф ологией. С иликагель на 
рис. 10.1, а сф ормирован 
из глобул с неупорядо
ченной м олекулярной
стр уктур о й  и  текстурой . П ри  спекании происходит срастание та ки х  глобул и 
характерная ко р п ускул я р на я  (глобулярная) те кстура  трансф орм ируется в 
некоторое подобие губ ки . И нтересна стр уктур а  опала (см. рис. 10.1, г), ко то 
ры й построен и з глобул размером в несколько  десятков нм, регулярно уп а ко 
ванны х подобно атомам в кристаллах. Но сами глобулы  им ею т аморф ную  
внутренню ю  с тр у кту р у . Т акие  систем ы, совмещ ающ ие типичны й  для обыч
ны х кристаллов дальний супрам олекулярны й порядок с характерны м  для 
аморф ны х систем ближ ним  м олекулярны м  порядком , назы ваю т мезоф азами. 
Д ругой  прим ер мезоф аз из 8Ю 2 показан  на рис. 10.2, а. Это мезопористы й ме
зоф азны й м атериал типа М С М -41, в котором  стенки  пор с аморф ной м олеку
лярной стр уктур о й  образую т вы сокоупорядоченную  супрам олекулярную  
с тр у кту р у .

На основе 8Ю 2 ф ормируется огромное количество д р уги х  силикатны х по
ристы х материалов. На рис. 10.2, б показана текстура  пористого стекла, которая 
образована системой взаимосвязанны х полостей в аморф ной силикатной мат
рице. И з аморф ной ф азы 8Ю 2 построено множество разнообразны х форм био
логического происхож дения в виде силикатны х скелетов и панцирей м орских 
губок, диатомитов, радиолярий, кораллов и т. д., многие из которы х по стр у к
туре  та кж е  относятся к  мезофазам (рис. 10.3), причем  диатомит, называемый 
та кж е  кизельгур , ш ироко используется ка к  деш евый силикатны й носитель.

В  качестве еще одного экстравагантного  примера на рис. 10.4 показана 
стр уктур а  волокнистого углерода, которы й образуется при  пиролизе углево
дородов на м еталлических катализаторах (та к назы ваем ы й к а т а л и т и ч е с к и й  
в о л о кн и сты й  углерод , см. в главу 16).

В целом м ир пористы х материалов по богатству морф ологий, по-видимо
м у, мало уступа ет м иру ж ивой  природы  (тем более, что многие биологические
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Рис. 10.3. Силикатные скелеты кораллов, радиолярий и диатомитов (слева направо).

материалы  являю тся изначально пористы м и или м огут быть превращ ены  в 
пористы е соответствую щ ей обработкой). П ри  таком  разнообразии и слож ности 
строения пористы х материалов для перехода от чисто качественного и х  опи
сания к  количественном у, необходимому для анализа свойств и законом ерно
стей ф ормирования, неизбеж но моделирование текстуры , т. е. замена слож ной 
реальности на упрощ енны е и  поэтом у более удобные для м атем атической 
ф ормализации стр уктур н ы е  модели. О днако у ж е  здесь следует отм етить, что 
геом етрия пористого тела является не только  неизбеж ной составной частью  
модели п р акти че ски  любого процесса в пористом  теле, она ж е  зачастую  мо
ж е т  предопределять особенности собы тий, происходящ их в пористом  м ате-

Рис. 10.4. Варианты морфологии каталитического волокнистого углерода, образующего
ся при разложении ацетилена на никелевом катализаторе при 600— 1000 К.
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риале. П оэтом у геом етрическая модель является своеобразной активной  со
ставляю щ ей м ногих моделей ф и зи ко -хи м и че ски х процессов в пористы х сис
тем ах, где чрезмерное упрощ ение м ож ет сопровождаться столь ж е  чрезм ер
ны м искаж ением  реального процесса.

Кром е того, для реш ения м ногих пр а кти ч е ски х  задач наиболее важ на 
модель пористого пространства (наприм ер, задачи массообмена), в д р уги х  
случаях важнее модель стр у кту р ы  каркаса  того ж е  пористого тела (задачи 
м еханической прочности, спекания и  др.). В ряде задач требуется инф орма
ция к а к  о пористом  пространстве, та к  и  о каркасе  —  это, наприм ер, задачи 
расчета теплопроводности. П оэтом у в общем случае ж елательна достаточно 
полная инф ормация о текстуре  пористого тела, вклю чаю щ ая ха ра ктер и сти ки  
к а к  порового пространства, та к  и  с тр у кту р ы  каркаса , поско л ьку  только  в этом 
случае м ож но найти  обоснованные корреляции, наприм ер, м еж д у механиче
ской  прочностью  и массообменными характеристикам и , установить законо
мерности эволю ции те кстур ы  на разны х стад иях синтеза и эксплуатации 
и т. д. П о этим  причинам  необходима классиф икация (или система классиф и
ка ци й ), позволяю щ ая вы делить важ нейш ие особенности строения различны х 
пористы х тел, разделить и х  на гр уп п ы , обладающ ие общ ими характерны м и 
свойствам и, которы е необходимо учиты вать для корректного  моделирования 
те кстур ы  и происходящ их в пористом  теле процессов [1].

10.2. Проблемы классификации и моделирования пористых тел

Ранее в разделе 5.1 обсуждалась классиф икация Ш Р А С , основанная на 
работах академ ика М . М . Д убинина, вы деляю щ ая классы  м и кр о -, м езо- и 
м акропористы х систем и  несколько  подклассов. Эта классиф икация базирует
ся на особенностях м еханизмов адсорбции в порах разного размера, но не 
учиты вает морф ологию  элементов пористого тела, и х  взаимное размещ ение и 
связность.

Классиф икации, основанные на геом етрическом  строении, предлагались 
в работах м ногих авторов. Одна из наиболее популярны х была дана в 1958 г. 
А . В. Киселевы м  (см. в [1 ]), предлож ивш им  разделить все пористы е тела на 
два основны х класса: системы  с ко рп ускул я р но й  и губчатой структурам и . 
П рим ер простейш ей ко рп ускул я р но й  систем ы  —  стр уктур а  силикагеля (см. 
рис. 10.1, а), или в более общем случае —  груда хаотично или регулярно уло
ж ен н ы х частиц. П рим еры  губчатой стр у кту р ы  —  пемза, губ ка , пористы е 
стекла и  другие  системы  из пересекаю щ ихся полостей или капилляров про
стой или  достаточно слож ной ф ормы (см. рис. 10.2, б). И деальны м примером 
губ ок являю тся стр у кту р ы  с постоянной средней кр ивизной  поверхности, по
казанны е на рис. 8.8. П ористое пространство в та ки х  с тр у кту р а х  образовано 
располож енны м и в сплош ном твердом теле каналам и и полостям и с более или 
менее определенными ф ормой и размерами. В  этом случае обычно прощ е ха 
рактеризовать разм еры  и морф ологию  каналов или полостей, чем вы делять 
отдельные «частицы». П оэтом у разделение пористы х тел на ко рп ускул ярны е
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и губчаты е, по сути , базируется на простоте вы деления характерны х первич
ны х элементов —  частиц  или пор, описания и х  морф ологии и размеров.

Подобная морф ологическая систем атизация ти пи чн ы х пористы х мате
риалов по форме и х  первичны х те кстур н ы х  элементов развивалась А . П. К а р 
науховы м  (см. в [1]). В его работах выделено ш есть наиболее ти пи чн ы х форм 
частиц в ко р п ускул я р н ы х  систем ах: сф еры или овалы, пластины , иглы  или 
волокна, веретена, сплош ны е тр уб ки  и м ногогранники. Но форма пор м еж д у 
таким и  частицам и легко  определяется только  в регул ярны х упа ко в ка х  (см. 
наприм ер, рис. 9.7). Дополнительно вы делены  классы  см еш анны х стр уктур . 
О днако эта классиф икация не охваты вает полностью  даж е стр уктур ы , приве
денные на р и сун ка х  данной и преды дущ их глав, требует расш ирения, кото 
рое м ож ет продолж аться сколь угодно долго и з-за  невероятно обш ирного 
разнообразия морф ологии пористы х материалов.

В работах по дисперсионном у анализу порош ков развиты  подходы  к  
анализу морф ологии частиц слож ной ф ормы, для количественной классиф и
ка ци и  ко тор ы х предлож ены  стандартны е ш калы  с выделением ш ести, десяти 
и даже 27 гр уп п  частиц  (подробнее см. в [2, 3]). В  свою очередь, де Б ур  для 
описания процессов капиллярной  конденсации использовал модели 15 про
стейш их типов пор и и х  ком бинаций.

Л. В. Р адуш кевич [4 ] для более общего статистического  описания порис
ты х  сред предлож ил классиф ицировать и х  сразу по двум  признакам : а) ме
ханизм у образования или  происхож дения и  б) общ ему ха ра ктер у текстуры . 
По первом у п р и зн а ку  выделены две основные гр уп п ы : системы  слож ения и 
системы роста. Системы  слож ения образую тся при  случайном  соединении 
(сум м ировании) первичны х частиц или и х  агрегатов. В  случае непористы х 
частиц это аналог ко р п ускул я р н ы х  систем А . В. Киселева. С истемы роста —  
результат развития  (роста) системы  пор, наприм ер, в процессах вы горания, 
растворения и т. д., или  ориентированного роста каркаса  твердой ф азы, про
исходящ его, в частности, при  образовании цеолитов, кораллов и т. д. Д ля сис
тем роста часто характерна  индивидуальная, почти  неповторимая морф оло
гия, поэтом у детальное описание и х  те кстур ы  следует связы вать с м еханиз
мами образования, а системы  слож ения м огут описы ваться общ ими статисти 
ческим и законом ерностям и. Ком бинации систем роста и слож ения приводят к  
сложны м  или ком бинированны м  системам.

Классиф икация по втором у п р и зн а ку  —  общ ему ха ра ктер у  текстуры , 
вы деляет системы  с четко  упорядоченной и разупорядоченной структурам и . 
Д ополнительно обращ ено внимание на системы  с пр акти че ски  закры ты м и по
рами (пенопласты , пены , сильно спеченные м атериалы  и др.), которы е требу
ю т особых подходов. В торая классииф икация Р адуш кевича м ож ет бы ть рас
ш ирена введением степени упорядоченности типа приведенной в табл. 10.1.

Дополнительно м ож но вы делить два класса моделей разупорядоченны х 
сред: а) модели полного хаоса без какой -л иб о  корреляции м еж д у полож ения
ми частиц; б) модели с наличием та ки х  корреляций. В  моделях первого типа 
допускаю тся к а к  изолированны е частицы , та к и и х  произвольное взаимное
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Таблица 10.1
Классиф икация с те п е н и  уп о ряд о чен н ости  (по  [5 ])

Тип порядка Реализация
Порядок
Хаос
Беспорядок в порядке 
Порядок в беспорядке

Регулярная упаковка первичных элементов 
Отсутствие ближнего и дальнего порядков 
Дефекты в регулярной упаковке 
Наличие только ближнего порядка в упаковке

внедрение (наложение). Это класс типа хаотично располож енны х сфер (ХРС , 
см. следую щ ую  главу). Более интенсивно исследовались модели второго типа, 
в ко тор ы х налож ение частиц не допускается, они соприкасаю тся или  разде
лены  зазором. И сторически  такие  модели связаны  с развитием  теории неиде
альны х газов и  ш ироко использую тся для моделирования ам орф ных тел и 
ж идкостей . Взаимное располож ение атомов или частиц определяется корре 
ляционной ф ункц и й  \^ (Я ), которая определяет вероятность обнаруж ения час
тицы  на заданном расстоянии Я от центра какой -л иб о  произвольно выбранной 
частицы .

Х а рактерны й  вид и  схема определения ф ункц ии  \^ (Я ) для случайной 
плотноупакованной системы  из ж е с тки х  м онодисперсны х сфер радиуса Я0 
показаны  на рис. 10.5. Здесь произвольно вы бранная частица выделена чер
ны м цветом, ее центр совмещ ен с началом координат. В о кр уг этого центра

ЛГср/(4т1К2)

Рас. 10.5. Радиальная функция распределения случайной плотноупакованной системы 
одинаковых сфер (справа) и схема ее построения (слева), Мср/(47сЯ2) — эквивалент 
1У(Я), где Л/ср — среднее число сфер в интервалах, равных 0,2Я. Сплошной линией по
казаны данные, рассчитанные из дифракции нейтронов в жидком аргоне, 1, 2 — 
экспериментальные данные Скотта (1) и Бернала (2), полученные на моделях из сталь

ных шаров (цитируется по [б]).
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описы ваю т сф еры возрастаю щ его радиуса Я. Число частиц (1Ы в сф ерическом 
слое толщ иной сШ, находящ ихся на расстоянии Я от произвольно вы бранной 
частицы , равно с1Ы =  4кВ,2(Ы/У)УУ(В,)(1В,, где N  —  суммарное число частиц в 
объеме V  и ЛГ/У —  среднее число частиц в единице объема. П ри  Я < Я0 вели
чина W (Я ) =  0, но при  Я >  Я 0 растущ ая координационная сфера начинает пе
ресекать соседние частицы , в результате значения ТУ(Я) увеличиваю тся, дос
тигаю т некоторого м аксим ум а и начинаю т сниж аться. С увеличением Я эта 
ситуация повторяется с быстрым размы тием максимумов ф ункции W (Я). В 
пределе значения ]У (И ) пропорциональны  средней плотности упаковки . Число 
достаточно резко вы раж енны х м аксимумов обычно не больше трех, положения 
этих максимумов соответствую т средним расстояниям от центра выбранной 
частицы  до первы х, вторы х и т. д. соседей. Зону первого максимума назы ваю т 
первой координационной сферой, площ адь под этим максимумом пропорцио
нальна координационному числу данной стр уктур ы , т. е. среднему числу бли
ж айш их соседей, зону второго м аксимума назы ваю т второй координационной 
сферой, площ адь под ним соответствует числу соседей второго уровня, и т. д.

Рассмотренные вы ш е модели относятся преим ущ ественно к  упаковкам  
частиц, т.е. м огут рассм атриваться к а к  развитие ко рп ускул яр но й  модели 
А . В. Киселева. М орф ология пористого пространства в та ки х  систем ах более 
сложна, и поры  даж е для та ки х  систем обычно м оделирую тся в виде пучко в  
цилинд рических каналов разны х размеров, реж е использую тся модели гоф 
рированны х каналов, пор в виде непересекаю щ ихся пл оских щ елей и т. д.

Но тверды й ка ркас  и  пористое пространство дополняю т д р уг друга  к а к  
позитив и негатив в ф отограф ии. П оэтом у ко рп ускул яр ны е  модели м огут 
быть обращ ены в губчаты е и наоборот. Т акая  взаимодополнительность позво
ляет моделировать пористое тело и к а к  систем у пор, и к а к  систем у частиц, 
выбор «точки отсчета» определяется условиям и задачи или простотой описа
ния. Во м ногих случаях (см., наприм ер, рис. 10.2, б) пористое тело м ожно 
представить двум я взаим опроникаю щ им и лабиринтам и, где лабиринт пор об
разует пористое пространство и заним ает долю объема е (равную  пористости), 
а лабиринт частиц образует ка ркас, которы й заним ает долю объема (1 -  е), 
причем  оба лабиринта им ею т общ ую  м еж ф азную  поверхность. Э ти лабиринты  
м огут иметь упорядоченную  или дезорганизованную  с тр у кту р у , образовывать 
связны е системы  или вклю чать дискретны е кластеры  в виде изолированны х 
гр уп п  пор или частиц. М ногие свойства та ки х  лабиринтов м ожно моделиро
вать реш еткам и узлов и связей, подразум евая под узлам и расш ирения (час
тицы  или полости), а под связям и —  места ко нта кто в  узлов (частиц или по
лостей). Т акие  подходы  эф ф ективны  при  анализе свойств и  процессов, опре
деляем ых не морф ологией индивидуальны х пор или  частиц, а и х  взаим связ- 
ностью  (см. в главе 11).

Дополнительно естественно ввести классиф икацию , которая учиты вает 
особенности те кстур ы  на различны х м асш табны х (иерархических) уровнях. 
П ростейш ие прим еры  распространенны х иерархических организаций с тр у к 
туры  пористы х тел приведены  на рис. 10.6. Д ля упрощ ения ограничим ся сис-
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ва б

Рис. 10.6. М одели гр ан ул  и з моно дисперсны х частиц :

а — однородная упаковка, один максимум РПР; б — первичные частицы сформированы в агрега
ты близкого размера, поэтому имеем два максимума РПР (поры в агрегатах и между агрегатами); 
в — первичные частицы сформированы в агрегаты разного размера, размытое РПР обусловлено 

перекрыванием диапазонов распределения пор в агрегатах и между агрегатами.

темами, построенны м и и з м онодисперсны х частиц. В  ситуации  а частицы  об
р азую т гом огенную  случайную  упа ко в ку . В этом случае лабиринт пор образо
ван полостям и (расш ирениям и) и окнам и (суж ениям и) м еж д у частицам и, а 
эксперим ентально измеряемое распределение пор по размерам (Р П Р ) имеет 
один м аксим ум . Т акие  системы  обычно назы ваю т однородно-пористы м и. Если 
частицы  в агрегатах упаковать упорядоченно, то все окна в лабиринте пор 
буд ут иметь одинаковы е разм еры  и Р П Р образует вертикальную  линию . М о
дельная система на рис. 10.6, б построена и з агрегатов частиц  и имеет, соот
ветственно, два разны х лабиринта пор. В этом случае эксперим ентально и з
меряемое Р П Р  имеет два м аксим ум а (модель бипористой или бидисперсной 
стр уктур ы ). Н аконец, на рис. 10.6, в показан  прим ер разнородно-пористой 
стр уктур ы , в этом случае разм еры  первичны х частиц и агрегатов отличаю тся 
менее чем на порядок и  наблюдается налож ение Р П Р  в агрегатах и м еж д у 
агрегатам и.

Системы  с иерархически  организованной стр уктур о й  типа показанной 
на рис. 10.6, б интересны  тем, что наличие связной системы  кр у п н ы х  пор су 
щ ественно сниж ает диф ф узионное сопротивление в массообменных процес
сах. В  этом случае поры  м еж д у пористы м и частицам и-агрегатам и играю т 
роль транспортны х с н и зки м  диф ф узионны м  сопротивлением, а основная ве
личина удельной поверхности и  каталитической  активности  определяется ха 
р актеристикам и  пористого пространства в объеме агрегатов. Именно этим
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объясняется ш ирокое распространение синтетических материалов с такой  
текстурой.

Д ля м ногих пористы х систем характерен  еще один ти п  неоднородности, 
которы й условно назовем радиальной. Т а кую  неоднородность пористости, 
плотности и  состава наглядно дем онстрирую т многие лекарственны е таблетки 
или драж е поливитам инов, сф ормированные из слоев разны х вещ еств. М енее 
явно вы раж енная радиальная неоднородность пористости характерна и для 
м ногих гранул  адсорбентов и катализаторов, сф ормованны х из паст или  по
рош ков. Т а к, в гранулах, получаем ы х экструзионной  ф ормовкой, она м ож ет 
быть обусловлена градиентом  скорости течения пластичной массы по радиусу 
ф ильеры, а в получаем ы х прессованием —  проф илем м еханических напря
ж ений  в пресс-ф орме. Т акая  неизотропность м ож ет быть та кж е  результатом  
экстракц ии , газиф икации  или другого  способа удаления, или, наоборот, вве
дения дополнительны х ком понентов, следствием неравномерного уплотнения 
различны х гелей и паст при  суш ке  и т. д.

П риведенны й кр а тки й  обзор показы вает, что достаточно универсальная 
и простая классиф икация пористы х материалов, эквивалентная классиф ика
ции кристал л ических вещ еств, отсутствует. О днако, по сути , сущ ествует сис
тема взаим одополнительны х классиф икаций, учиты ваю щ ая упорядоченность, 
характерную  морф ологию  и разм еры  на разны х иерархических уровнях, сте
пень связности, состав, гетерогенности различного рода и т. д. Эта система в 
принципе позволяет достаточно определенно классиф ицировать п р акти че ски  
любое пористое тело по рассм отренном у ко м пл ексу признаков, которы й при  
необходимости м ож ет быть расш ирен. Подобный систем ны й подход м ож ет 
быть использован и для адекватного м оделирования различны х иерархиче
с ки х  уровней строения пористого материала.

10.3. Обобщенные модели и системный набор моделей

П ри моделировании стр у кту р ы  и свойств пористы х материалов нас 
обычно интересую т стр уктур н ы е  особенности определенного иерархического 
уровня. Н априм ер, при  исследовании хи м и чески х свойств важ нейш ей являет
ся м олекулярная стр уктур а , удельны е адсорбционные и каталитические  свой
ства определяю тся стр уктур о й  и составом поверхности частиц, диф ф узион
ная проницаемость —  супрам олекулярной стр уктур о й  пористого пространст
ва, а гидравлическое сопротивление слоя гранул  —  стр уктур о й  этого слоя. 
П оэтом у рациональное моделирование м олекулярной и  супрам олекулярной 
стр уктур ы  пористого тела, к а к  и  происходящ их в нем процессов, м ож ет быть 
основано на иерархической системе моделей, базирую щ ейся на мудром пр и н 
ципе Уильям а О ккам а (-1285— 1349). Э тот принцип, известны й к а к  «бритва 
О ккам а», м ож ет бы ть сф ормулирован та к —  « сущ н о стей  не след ует ум н о 
ж а т ь  сверх необходим ости»  или «не сл ед ует д ел ать  посредством  большего 
т о , ч т о  м о ж н о  д о сти ч ь  посредством  меньш его». Согласно этом у принципу, 
для корректного  моделирования ко н кр е тн ы х свойств пористого тела необхо-
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димо вы делить соответствую щ ий иерархический  слой или уровень г, опреде
лить его важ нейш ие стр уктур н ы е  особенности и задать граничны е условия, 
определяемые особенностями строения преды дущ его уровня [г — 1] и  после
дую щ его уровня [г + 1 ].

С оответствую щ ая иерархическая система моделей м ож ет состоять, на
прим ер, из следую щ ей и х  последовательности:

1. М одель м олекулярной стр уктур ы , определяю щ ая взаимное располо
ж ение и  взаимодействие атомов, образую щ их м олекулу, м олекулярны й центр 
или бли ж ний  порядок в твердом материале. Это область хим ии, стереохим ии 
и т. д. Х арактерны й  элемент этого уровня —  атом, а определяю щ ими являю т
ся м ежатом ны е взаимодействия.

2. М одель супрам олекулярной стр у кту р ы  полим олекулярны х ассоциа- 
тов и  кластеров, определяемая взаимодействием  и взаим ны м  расположением 
составляю щ их и х  м олекул. На этом уровне м огут проявляться специф ические 
м еханизм ы  супрам олекулярной хим ии, вклю чая м олекулярное узнавание, 
самоассамблирование и т. д. [7]. С учетом  зависим ости поверхностного натя
ж ени я  от кр и ви зн ы  поверхности (см. раздел 8.6) э ту  область м ожно ограни
чить  объектам и с разм ерам и до 1— 2 нм.

3. М одель супрам олекулярной стр у кту р ы  (те кстур ы ) на уровне индиви
д уальны х частиц  и  связей м еж д у ними. П ри  характерном  размере частиц бо
лее 1— 2 нм важ нейш ие ха ра ктер и сти ки  этого уровня —  и х  удельная поверх
ность и  межф азовое поверхностное натяж ение , морф ология и распределение 
по размерам, ближнее и  дальнее м еж частичное взаимодействие, взаимное 
расположение.

4. М одель первичной супрам олекулярной стр у кту р ы  (те кстур ы ) —  от
дельны х узлов и связей реш етки  пор и частиц, т.е. индивидуальны х полостей 
и  связы ваю щ их и х  окон или индивидуальны х частиц и зон и х  контактов  с 
ближ айш им и соседями. Эта модель, учиты ваю щ ая ф орму и разм еры  индиви
дуальны х узлов и связей, м ож ет использоваться для анализа процессов, ог
раниченны х пространством  отдельны х узлов или связей (м олекулярно
ситовые эф ф екты , начальны е стадии адсорбции, спекания и т. д.). Х а ра кте р 
ны й геом етрический размер или масш таб этого уровня соответствует разм е
рам отдельны х узлов и связей с возм ож ны м  использованием и х  средних раз
меров или распределения по размерам.

5. М одель кластеров или ансамблей узлов и связей (вторичной супрам о
л екулярной  стр уктур ы ), размер и  стр уктур а  ко тор ы х определяю тся масш та
бом исследуемого процесса. На этом уровне важ ны  локальны е значения коор
динационны х чисел реш еток пор и  частиц, т. е. числа связей, приходящ ихся 
на один узел, морф ология кластеров и т. д. П ример задач такого уровня —  
капиллярная конденсация или в более общем случае —  распределение введен
ной в пористое пространство конденсированной ф азы при  ограниченной степе
ни заполнения объема пор, пром еж уточны е стадии спекания, суш ки  и т. д.

6. М одель реш етки  ансамблей кластеров, учиты ваю щ ая локальны е не
однородности распределения узлов и связей, наприм ер, и х  распределение по

ГлаЗа 10. Супрамодекулярная с тр у кту р а  (те кс ту р а ) пористы х те л
179



радиусу зерна, наличие более или менее явно вы раж енны х агрегатов час
ти ц  или пор. Т акая  модель очевидно важ на при  исследовании гранул  с би- 
пористой или бидисперсной стр уктур о й , где характерны й м асш табный р аз
мер определяется размером соответствую щ их агрегатов. О тсутствие явны х 
макронеоднородностей устраняет необходимость введения такого  уровня мо
делирования, в та ки х  случаях модель уровня 6 сразу переходит в модель 
уровня 7.

7. М одель зерна пористого тела в виде реш етки  (лабиринта) пор и /и л и  
частиц, учиты ваю щ ая средние значения координационного числа связей и  
распределение узлов и  связей по характерны м  размерам.

8. М одель элемента слоя пористы х зерен, описы ваю щ ая процессы  теп
ло- и  массообмена в слое.

Далее по аналогии м огут быть введены соответствую щ ие модели слоя 
зерен, хим ического  реактора в целом, цеха, завода, города, страны  и т. д., 
вплоть до Вселенной. Но этот систем ны й набор моделей —  всего лиш ь один 
из возм ож ны х. П ри  реш ении ко н кр е тн ы х задач рассматриваемые иерархиче
ские уровни при  необходимости м огут расш иряться или  суж аться  с введени
ем новы х подуровней или объединением приведенны х выш е. На каж дом  
уровне ко н кре ти зи рую тся  и  м оделирую тся лиш ь парам етры  данного уровня с 
учетом  его стр у кту р н ы х  особенностей и граничны х условий, определяемы х 
процессами и моделями соседних уровней. М оделирование м ож ет базировать
ся на стр уктур е  к а к  пористого пространства, та к  и  каркаса  твердой фазы. 
Одно и з несомненны х преим ущ еств такого  подхода —  возм ож ности независи
мой параллельной разработки  моделей для разны х уровней (ка к  геом етриче
с ки х  моделей, та к  и  моделей соответствую щ их процессов). Рассмотрим, поль
зуясь «бритвой О ккам а», современные возм ож ности реализации этой системы  
моделей и  подхода в целом.

10.4. Безмодеаьные ХАРАКТЕРИСТИКИ СУПРАМОАЕКУАЯРНОЙ СТРУКТУРЫ: 
ПЛОТНОСТЬ И ПОРИСТОСТЬ

Начнем с те кстур н ы х  парам етров, которы е не связаны  с ка ким и-л иб о  
модельными представлениями. К  важ нейш им  «безмодельным» параметрам  
относятся пористость г  и  вы раж ения, характеризую щ ие  плотность. О тметим , 
что истинная плотность р является скорее м олекулярны м , чем супрам олеку- 
лярны м  параметром , та к к а к  определяется составом и стр уктур о й  твердой 
фазы. О днако свободный м еж м олекулярны й объем конденсированной ф азы  по 
геом етрическим  свойствам во многом подобен рассматриваемой н иж е  порис
тости. Начнем с плотности.

10.4.1. П л о тн о сть

И с т и н н а я  п л о т н о с т ь  р (г /с м 3) определяется к а к  отнош ение массы к  
объему данной фазы. В еличина, обратная истинной плотности, 1 /р  =  V  (см3/г )
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назы вается истинны м  объемом, а отнош ение м олекулярной массы М  к  р —  
мольным объемом (с размерностью  см3/м оль).

Объем твердой ф азы измеряется пикном етрически с помощ ью газов или 
ж идкостей , т. е. флюидов, которы е заполняю т все доступное для них пористое 
пространство, предположительно не сорбирую тся и  не деф ормирую т пористое 
тело. П ри  этих допущ ениях измерения объемов, доступны х для флюидов с 
разны м и м олекулярны м и размерами в м икропористы х системах, позволяю т 
изм ерять распределение объема м икропор по размерам. На этом основан метод 
м олекулярны х щ упов. С уть этого метода: пусть при  измерении пикном етриче
ской плотности по ф люидам с размерами м олекул ф  >  (¿2 получены  значения 
плотности р2 >  р 1- Разница расчетны х истинны х объемов ДУ =  (р2) 1 “  (рО 1 
приним ается равной объему м икропор с размерами в диапазоне ф  -н й2.

И з-за  возм ож ности сорбции пикном етрического  ф люида проявления 
м олекулярно-ситовы х эф ф ектов или деф ормаций при  описании результатов 
изм ерения р ж елательно ука зы вать  метод изм ерения и  использованны й ф лю 
ид, обозначая, наприм ер, измеренны е значения плотности к а к  р“ е8 (плотность 
измерена по гелию  при  298 К )  или  р ^  (плотность измерена по бензолу при  
20 °С). С ледует иметь в виду, что в м икропористы х м атрицах при  293 К  воз
м ож на зам етная адсорбция Не. П о этим  ж е  причинам  в общем случае не со
всем корректно  отож дествлять пикном етрическую  плотность с истинной, хотя 
в больш инстве случаев эти величины  численно близки.

К а ж ущ а я ся  п л о т н о с т ь  8 (г /с м 3) —  это масса вещ ества пористого тела, 
деленная на объем зерна, гранулы  или изделия. Величина, обратная 8, равна 
ка ж ущ ем уся  объему, т.е. сумме объемов пор и  твердой ф азы , отнесенной к  
массе, что позволяет получить уравнение

У е =  5 '1 -  р ~ \ (10.1)

где Ух —  сум м арны й удельны й объем пор единицы  массы пористого тела. 
И зм ерения ка ж ущ ей ся  плотности 8 обычно проводятся с помощ ью  р ту ти  ка к  
пикном етрической  ж и д ко сти , не смачиваю щ ей больш инство материалов и, 
соответственно, не заполняю щ ей поры  в объеме пористого зерна. Но при  дав
лении Р, определяемом сум м ой атмосф ерного давления и  гидростатического 
давления в столбе ж и д ко й  р ту ти  над образцом, часть пор м ож ет заполняться. 
В соответствии с уравнением  Л апласа— Уош борна при  этом м огут заполнять
ся поры , непосредственно связанны е с внеш ней поверхностью  зерна через 
окна с радиусам и не менее 7500 /Р  (здесь Р в атм , радиус окон в нм). П оэтом у 
и  в эти х  случаях ж елательно ука зы вать  условия изм ерения 8.

10.4.2. П о р и сто сть

О пределим объемную  пористость е (далее для кр а тко сти  —  просто по
ристость) к а к  объем пор, отнесенны й к  сум м арном у объему пористого тела. 
В еличина е определяется уравнением  (10.2) к а к  произведение удельного объ
ема пор Ух на 8:
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е = VXS = ô/p (10.2)
или

e =  V zp /(1  +  V r p). (10.2.1)

И з  (10.1) и (10.2) та кж е  следует полезное соотнош ение

5 = р(1 -  е), (10.3)

которое связы вает значения плотности на разны х иерархических уровнях, 
если частицы  преды дущ его уровня рассм атривать ка к  непористы е. Уравнение 
(10.3) позволяет, наприм ер, рассчиты вать свободную  м еж м олекулярную  по
ристость 8ММ по истинной плотности материала р и  ван-дер-ваальсовской 
плотности составляю щ их его атомов р* =  M /V M, где М  —  м олекулярны й вес и 
V M —  собственный объем м олекул  (атомов). В этом случае 8мм =  1 ~ р/р*. Т ак, 
для ф уллерена С60 по р =  1,723 г /с м 3 и р* =  0,172 г /с м 3 соответственно емм =  
=  0,90. Кристаллы  ф уллерена образую т плотнейш ую  гранецентрированную  
куб ическую  уп а ко в ку  (Г Ц К ), которой соответствует пористость 8мч =  0,259. 
Следовательно, м еж частичная пористость емч в этом случае гораздо меньш е 
внутричастичной 8ММ. Это обусловлено стр уктур о й  ф уллерена, построенного 
и з атомов углерода в виде полого усеченного икосаэдра (почти полой сферы).

П ористость —  одна и з ф ундам ентальны х ха ра ктер и сти к пористого ма
териала. Д ля иллю страции проведем мы сленны й эксперим ент. О пределим, 
наприм ер, пористость ко р п ускул я р н о й  систем ы, состоящ ей и з свинцовой дро
би. П усть она равна числу 8. Теперь без изм енения взаимного располож ения 
частиц дроби увеличим  размер всех дробинок в одинаковое число раз, напри

мер, в 109 раз —  до размера Земного 
ш ара. В еличина пористости такой  по
истине глобулярной системы  при  этом 
не изм енится, та к  к а к  пористость не 
зависит от размера частиц (рис. 10.7).

Значения каж ущ ей ся  плотности 8 
и  удельного объема пор Vz та кж е  не 
зависят от масш таба изм ерения, но 
связаны  с плотностью  вещ ества р. В 
рассмотренном прим ере значения этих 
ха р а кте р и сти к останутся преж ним и, 
если плотность р Земного ш ара п р и 
нять равной плотности дроби. Но при  
одном и  том ж е  значении е, наприм ер 
8 =  0,4, удельны й объем пор V j, для 
гранул  и з S i0 2 равен 0,30 см3/ г  (р =  
=  2,2 г /с м 3), а та ки х  ж е  гранул  из 
P t —  всего 0,03 см3/ г  (р =  22,0 г /с м 3). 
П оэтом у для анализа чисто те кстур н о -

Рис. 10.7. Э лемент модельной ха о ти ч 
ной у п а ко в ки  и з З ем ны х ш аров.
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геом етрических ха р а кте р и сти к предпочтительнее использовать е, а не значе
ния Vs, которы е зависят от р.

В  случае бипористы х зерен, состоящ их и з пористы х частиц с внутрен
ней пористостью  Ei (первичная пористость) и  вторичной пористостью  е2 (поры  
м еж д у частицам и), сум м арная пористость е определяется уравнением

е =  E i +  е 2(1 -  £ 0 . (1 0 .4 )

В общем случае для пористы х систем , состоящ их и з i  подуровней,

е = 1 -ПД1 -  Ei), (10.5)

где Щ 1  -  Е{) означает произведение всех (1 -  е*). Диапазон возм ож ны х изм е
нений сум м арной пористости во всех случаях определяется соотнош ением

0 < Е < 1,0, (10.6)

где левы й предел соответствует непористом у телу, а правы й —  отсутствию  
твердой ф азы.

П лотнейш ие регулярны е уп а ко в ки  монодисперсны х частиц сф ерической 
ф ормы им ею т пористость е =  0,2595 (гранецентрированная куб ическая  и  ге к
сагональная уп а ко в ки  с координационны м  числом п  =  12), плотнейш ая гекса 
гональная упа ко вка  параллельно ул ож енны х одинаковы х цилиндров имеет 
Е =  0,09, а в упорядоченны х уп а ко вка х  частиц с ф ормой куба  или  призм ы  
возм ож на нулевая пористость.

На п р а кти ке  более характерны  случайны е уп а ко в ки  частиц различной 
ф ормы с ненулевой первичной пористостью . Т а к, для плотной случайной уп а 
ко в ки  свободно засы панны х монодисперсны х ш аров характерна  пористость 
Е ~ 0,36 + 0,40. Если те ж е  ш ары  ж е стко  связать в линейны е цепочки  из трех, 
четы рех или  п я ти  ш аров, а далее случайно упаковать, то пористость возрас
тает соответственно от 0,40 до 0,48, 0,52 и 0,60.

П ористость увеличивается та кж е  и з-за  та к  назы ваем ого стеночного 
эф ф екта. Э тот эф ф ект обусловлен тем , что в зоне ко н та кта  ж е с тки х , напри
мер, сф ерических частиц  со стенкой образуется незаполненная зона (см., на
прим ер, на рис. 10.5). Э тот эф ф ект проявляется наиболее ярко  при  засы пке 
ж е с тки х  частиц в контейнеры , характерны й  размер которы х превы ш ает раз
мер частиц  не более чем в 6— 10 раз. В та ки х  си туац иях рост пористости е 
и з-за  стеночного эф ф екта м ож ет быть оценен по уравнению

е = (1 -  е0)[1 ~ (D/Д Л , (10.7)

где D  и D K —  характерны е разм еры  частиц  и  контейнера соответственно, 
Е0 —  пористость уп а ко в ки  частиц в контейнере больш их размеров, га =  2,0 
для цилиндрического  и  га =  3,0 для сф ерического контейнера. Это уравнение 
вы полняется при  D /D K <  0,33, стеночны й эф ф ект зам етен при  (D /D K) <  0,1 и 
резко  усиливается при  D /D K >  0,3.

Кром е того, пористость обычно увеличивается с ростом анизотропии 
ф ормы частиц, но при  этом возм ож на самопроизвольная взаим ная ориентация
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с образованием частично упорядоченны х стр уктур , сниж аю щ ая пористость. 
С нижается пористость и  при  введении в систем у частиц малого размера, кото
рые способны размещ аться в пустотах м еж ду более крупны м и  частицами.

Основные ф акторы , влияю щ ие на изм енения пористости, поды тож ены  
на рис. 10.8.

В  систем ах и з случайно упакованны х м онодисперсны х глобул порис
тость £ связана с величиной среднего координационного числа уп а ко в ки  п  эм
пирическим  соотнош ением

п  =  2 ,62 /е , (10.8)

которое удовлетворительно вы полняется в области 3 <  п  <  10.
Н есколько  слов о насы пной плотности, которую  обозначим к а к  А. Эта 

плотность равна весу единицы  объема слоя гранул , зерен или таблеток. По 
аналогии с уравнением  (10.3), величина А связана с 6 в виде

А =  5(1 -  емз) -  0,65, (10.9)

где £мз —  пористость, образую щ аяся в свободной засы пке зерен, равная для 
не очень анизотропны х частиц ~0,4. На допущ ении, что £м3 =  0,4, основан ме
тод экспрессной оценки значений 5 по уравнению  (10.9).

Перейдем теперь к  параметрам , связанны м  с масш табным ф актором , —  
удельной поверхности, размерам частиц  и пор.

Рис. 10,8, О сновны е ф акторы , влияю щ ие на изм енения пористости  ха о ти чн ы х засы пок
ш аров.

Стрелки вверх — увеличение пористости из-за анизотропии формы или пористости частиц, 
стрелки вниз — снижение пористости при дополнительном введении частиц малого размера, об
разовании регулярно упакованных участков с высокой плотностью или при принудительном ме

ханическом уплотнении с деформацией.
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10 .5 . Удельная поверхность, средние размеры частиц и пор

В еличина удельной поверхности единицы  массы частиц А  изм еряется 
эксперим ентально без введения модельны х представлений (некоторы е про
блемы возникаю т лиш ь при  изм ерении поверхности м икропор) и далее м ож ет 
бы ть пересчитана в величину удельной поверхности единицы  объема зерна 
А у  по соотнош ению

А у  =  А8 =  Ар(1 -  е). (10.10)

А налогично, поверхность единицы  объема слоя зерен с м ежзеренной 
порозностью  емз равна

Ад =  А А  =  А8(1 -  Емз). (10.10.1)

О тметим , что величина Ар соответствует удельной поверхности едини
цы  объема скелета твердой ф азы. Эта ф ундам ентальная величина ха рактери 
зуе т дисперность материала (см. главу 1), а обратная ей величина (А р )-1 —  
некоторы й характерны й разм ер, которы й, к а к  показано ниж е , связан с ф ор
мой частиц.

Рассмотрим общ ую  связь удельной поверхности с размерами частиц и 
пор. Эта связь, к а к  и  характерны е разм еры , определяется без ка ки х-л и б о  ос
лож нений лиш ь для индивидуальны х частиц и  пор простейш ей геометриче
ской  ф ормы, наприм ер, в виде сфер, цилиндров, полиэдров. У ж е  в систем ах 
частиц, им ею щ их ф орму ограненны х полиэдров, возникаю т проблемы, свя
занны е с наложением  и х  граней и  соответствую щ ей экранировкой  доступной 
поверхности. Проблема неполной доступности поверхности м ож ет возникать 
даж е в модельны х систем ах из моно дисперсны х сф ер, если и х  размер доста
точно мал и зона точечного ко н та кта  ограниченно доступна для м олекул раз
ного размера.

Но для м ногих реальны х ситуаций  характерна  слож ная форма даже 
индивидуальны х пор или частиц. В та ки х  случаях разм еры  частиц и  пор 
слож ной ф ормы вы раж аю тся через эквивалентны е диаметры . Выбор эквива 
лента в общем случае определяется м етодикой изм ерения или каким и-л иб о  
другим и  соображениями. Д ля иллю страции приведем наиболее часто уп о т
ребляемые вы раж ения та ки х  эквивалентны х диаметров по [2 ]:

—  средний линейны й диаметр, определяемы й, наприм ер, при  авто
м атизированном  анализе электронно -м икроскопических сним ков усреднением 
всех хорд, пересекаю щ их частицу или  полость. В еличина =  4У /А , где V  и  
А  —  объем и поверхность рассматриваемой частицы  или полости соответст
венно;

D f —  эквивалентны й диаметр проекции, равны й диам етру кр у га  с рав
новеликой площ адью  проекции  F, которы й для частиц  с разны м и величинам и 
проекций  соответствует средней и з возм ож ны х ориентаций, пр и  этом 
О/ = [4*Ул]1/2;

£)г —  эквивалентны й гидравлический  диам етр, равны й диам етру кр уга  
с тем ж е  отнош ением площ ади проекции  F к  перим етру П , £)г =  F /П ;
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D s —  эквивалентны й поверхностны й диаметр, равны й диам етру сф еры 
с эквивалентной поверхностью  A , D s =  (А /л )1/2;

D v —  эквивалентны й объемный диам етр, равны й диам етру сф еры э к 
вивалентного объема V , D v =  (6V /rc)1/3;

Asv —  эквивалентны й поверхностно-объем ны й диаметр, равны й диа
м етру сф еры с эквивалентны м  отнош ением поверхности А  к  объему V , 
D sv =  D \/D 2s =  6 V /A ;

D c —  эквивалентны й ситовой диаметр, равны й миним альном у разм еру 
сита, через которое проходит данная частица;

D CT —  эквивалентны й стоксовский  диаметр, равны й диам етру сф еры, 
которая в условиях свободного падения осаж дается с той ж е  скоростью , в ла
минарной области Dc,. =  [(D vf / D s]1/2 и  т. д.

Э квивалентны е гидравлический  и  проекционны й диаметры  удобны для 
вы раж ения размеров «окон» (горл пор) и  ко н та ктн ы х  сечений м еж д у части
цами, объемный, поверхностны й и объем но-поверхностны й диам етры  —  для 
вы раж ения размеров частиц и  полостей.

В заим освязь м еж д у разны м и эквивалентны м и размерами легко  уста 
навливается через соотнош ения, связы ваю щ ие действительны е значения объ
ема V  и поверхности А  частиц или полостей с эквивалентны м  размером Xiy 
где г —  произвольно вы бранны й метод определения. В  общем случае

У = куЛХ* = К .^ >  (10.11.1)

A  = kS'X  = (10.11.2)
где kVt i и  ks> i —  коэф ф ициенты  ф ормы в системе эквивалентны х диаметров г, 
kVt j  и kSt j  —  аналогичны е коэф ф ициенты  ф ормы в системе эквивалентны х 
диаметров j  при  тех  ж е  действительны х значениях объема V  и  поверхности 
А. Введем отнош ение поверхности к  объему в виде

A /V  =  (Xsv, i/X i =  asv. j /X j =  olsv/X , (10.12)

где (Xsv,i =  ks, i / k v, i и  (Xsv,j =  ^ s ,j/^ v , j —  приведенны е поверхностно-объемны е 
коэф ф ициенты  ф ормы в систем ах эквивалентны х размеров i  и  j . И з (10.12) 
следует, что разны е способы вы раж ения размеров частиц или пор эквива 
лентны  и разм еры , полученны е разны м и способами, ж естко  связаны  с соот
ветствую щ им и поверхностно-объем ны м и коэф ф ициентам и ф ормы a vs- А нало
гичны е соотнош ения нетрудно получить и  для суж ен и й -гор л  м еж д у порами 
или ко н та ктн ы х сечений-связей м еж д у частицам и.

И спользуем  полученны е соотнош ения для установления связи м еж д у 
значениям и удельной поверхности и  разм ерам и частиц.

Удельная поверхность пористого тела А , состоящ его из монодисперсны х 
частиц с объемом ка ж д ой  частицы  V* и  поверхностью  А г, равна произведению  
поверхности одной частицы  на число частиц N в единице веса:

А = A tN  =  M l/ V f i )  = (A i/V i) / р =  < W (*P ). (Ю-13)
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Распространим  эти соотнош ения на систем ы  из частиц подобной ф ормы, 
но разного размера. В  этом случае удельная поверхность системы  частиц 
равна сум м арной поверхности частиц, деленной на и х  сум м арную  массу, и 
при  известном  виде ф ункц ии  v(X ) плотности распределения частиц по ха р а к
терны м  размерам X  получим

А  =  (a sv/p ) ix \ ( X ) d N / iX 3v(X )dN  =  (o W p ) /X cp, (10.14)

где N —  число частиц размера X , Х ср —  средний размер частиц, определяе
м ы й ка к

Х ср =  ¡X\(X)dN/lx2v(X)dN. (10.15)

Э тот средний размер назы вается средним объемно-поверхностны м размером. 
В статистике  используется понятие момента распределения случайны х вели
чин, определяемого ка к

(Х ')  =  JXrv(X )dN , (10.16)

которы й при  г  =  0 является нулевы м , при  г  — 1 —  первы м , при  г  =  2 —  
вторы м , при  г  =  г  —  соответственно r -м  моментом распределения. П ри  изм е
рении средних размеров частиц по удельной поверхности используется соот
нош ение третьего и  второго моментов распределения (см. уравнение (10.15)), 
при  расчете средних размеров д ругим и  методами прим еняю тся соотнош ения 
д р уги х  моментов. Т а к, средний размер, вы числяем ы й усреднением линейны х 
размеров при  обработке данны х электронной м икроскопии , определяется со
отнош ением первого и  нулевого моментов распределения и  т. д. Кром е того, в 
разны х методах использую тся разны е методы аппроксим ации ф ормы частиц 
со слож ной геометрией. На все это следует обращ ать внимание при  сопостав
лении результатов, полученны х разны м и методами.

С вязь удельной поверхности с размерами пор У  определяется подобным 
образом. В системе полостей одинакового размера и  ф ормы с объемом и по
верхностью  одной полости Vt = K vYt3 и А . =  K sYt2 при  суммарном объеме пор 
V z или  пористости £ сум м арная удельная поверхность А  равна

А  =  AlVz/Vd =  [asv,Y/Y]Vz =  [о^увУ/У р][е /(1  -  £)], (10.17)

где a,sv, у =  K s /K v  —  приведенны й поверхностно-объем ны й коэф ф ициент 
ф ормы пор, обладаю щ ий тем и ж е  свойствам и, что и  коэф ф ициент ф ормы 
частиц. В  этом уравнении значения Vz и  пористости е —  текстурны е  констан
ты  пористого тела, а средний размер пор У  в разнородно-пористой системе 
та кж е  определяется соотнош ением третьего и  второго статистических момен
тов распределения.

П редставляя одно и  то ж е  пористое тело ка к  систем у пор со средним 
размером У ср и  к а к  систем у частиц со средним размером Х ср, с учетом  общей 
величины  удельной поверхности та ки х  систем , получим

Уср/ХСр = [(Xsv, x/ttsv, y][£/(1 ~ £)]• (10.18)
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Это уравнение определяет связь м еж д у средними значениям и размеров 
пор и  частиц и пористостью , которая вы полняется при  условии постоянства 
ф ормы пор и  частиц. Если допустить, что частицы  им ею т сф ерическую  ф ор
м у с величиной среднего диаметра Х ср =  D , а поры  —  ф орму прям ы х цилинд
ров со средним диаметром Y cp =  d, то при  введении соответствую щ их значе
ний CLsv, X — 6,0» и  &SV, Y =  4,0, получим

d /D  =  (4 /6 )[е /(1  -  в)] =  0 ,66[е /(1  -  е)]. (10.19)

Э ти соотнош ения прим еним ы  для моделирования взаим освязи пер
вичны х те кстур н ы х элементов —  отдельны х узлов и  связей реш етки  пор 
и  частиц, т. е. индивидуальны х полостей и  связы ваю щ их и х  окон или  инди
видуальны х частиц и  зон и х  ко нта кто в  с ближ айш им и соседями (см. мо
дели уровня 2 в разделе 10.4), а та кж е  усредненны х ха ра ктер и сти к порис
того материала. М одели следую щ их иерархических уровней рассмотрены  в 
главе 11.

И з проведенного в данной главе обсуж дения следует, что классиф ика
ция ги гантского  разнообразия возм ож ны х м орф ологических форм пористы х 
материалов м ож ет бы ть основана на системе классиф икаций, а моделирова
ние —  на системе моделей. М оделирование необходимо для детального и зуче 
ния ко н кре тн ы х свойств пористой систем ы  или развиваю щ ихся в такой  сис
теме процессов, определяемы х некоторы м  конкретны м  иерархическим  уров
нем м олекулярного или  супрам олекулярного  строения. У читы вая, что моде
лирование пр акти че ски  неизбеж но связано с введением упрощ енной схемы 
геометрического строения пористого тела, а такое упрощ ение м ож ет сопровож
даться искаж ениям и и  артэф ф ектам и, при  моделировании геом етрического 
строения необходимо придерж иваться предельно консервативного подхода, 
которы й ф орм улируется в виде «бритвы  О ккам а»: ко н кре тн ы х «сущ ностей не 
следует ум нож ать сверх необходимости». Те задачи, которы е м огут быть ре
ш ены без ко нкретизац ии  геом етрического строения (основанные, наприм ер, на 
использовании «безмодельной» пористости, плотности или соотнош ениях раз
меров частиц и  пор), целесообразно реш ать в общем виде без ко нкре ти зац и и  
геометрии, а если введение геом етрической модели неизбеж но, то желательна 
конкретизац ия  с тр уктур ы  только  соответствую щ его иерархического слоя с 
введением граничны х условий, определяемы х геом етрическим и особенностя
ми ближ айш их иерархических слоев.
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Глава 11

ЭЛЕМЕНТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ 
ПОРИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ

Кратко обсуждаются некоторые подходы к  моделированию геометрического 
строения пористых материалов. В качестве типовых примеров рассмотрены мно
гогранники и мозаики Вороного—Делоне, элементы теории перколяции, фракта- 
лей, модель хаотично расположенных сфер и элементы количественной

стереологии

С оотнош ения м еж д у основны ми текстурны м и  парам етрам и пористы х и 
дисперсны х систем, рассмотренны е в преды дущ ем  разделе, основаны на про
стейш их геом етрических соображениях. Но в ф изике , м атем атике и  и х  п р и 
лож ениях к  различны м  областям знаний разработан мощ ны й пласт подходов, 
которы е м огут или  уж е  использую тся для моделирования стр у кту р ы  на раз
личны х ее иерархических уровнях. М ногие и з эти х  подходов основаны на 
специальны х разделах м атем атики (диф ф еренциальной, интегральной и  вы 
числительной геом етрии, топологии и  теории граф ов), количественной стерео
логии и  теории анализа изображ ений. М нож ество модельны х подходов разра
ботано в прикл ад ны х науках. Д аж е кр а тки й  библиограф ический обзор этих 
работ занял бы много места и времени. П оэтом у ограничим ся элементарны м 
излож ением  некоторы х прогрессивны х, по наш ем у мнению , подходов, ко то 
рые в настоящ ее время интенсивно развиваю тся.

11.1. Первичные структурные модельные элементы

М оделирование м и кр о стр уктур ы  на м олекулярном  и  супрам олекуляр- 
ном уровнях обычно базируется на вы делении первичны х с тр уктур н ы х  мо
дельны х ячеек в виде простейш их типовы х элементов (П Э ), которы е запол
няю т сум м арны й объем пористого тела без ка ки х -л и б о  налож ений или зазо
ров. Т акой  подход м ож ет быть полезен на I — I I I  иерархических уровнях мо
делирования (см. раздел 10.3), а взаимное располож ение та ки х  ПЭ, и х  ло
кальны е и усредненны е ха ра ктер и сти ки  м огут бы ть использованы  для моде
лирования более вы соких уровней иерархии строения. Т а к, основой кр и стал 
лограф ии являю тся ПЭ в виде элем ентарны х м ногогранников Браве. Н екото
рые простейш ие ячейки  подобного типа были показаны  ранее на рис. 9.6, 9.7.

Но правильны е кристаллограф ические м ногогранники  описы ваю т лиш ь 
строго регулярны е упа ко вки . О ни подробно описаны  во м ногих учеб никах, и 
поэтом у на них останавливаться не будем. О граничим ся лиш ь сводкой гео
м етрических ха ра ктер и сти к ряда ти пи чн ы х ячеек из регулярно упакованны х 
м онодисперсны х сфер, приведенной в табл. 11.1. В этой таблице Пу —  ко ор -
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Таблица 11.1
Х а ра кте ри сти ки  типовы х ПЭ в упорядоченных упаковках 

сфер одинакового размера

Пу Тип упаковки Z Пористость Eq dv/D dw/D

12 fcc; hep 4 0,2595 0,2247 0,1547
8 0,4142 0,1547

8** bcc 8 0,3954 0,527 0,1547
6 0,732 0,4142

6 Простая кубическая 6 0,4764 0,732 0,4142
4 Решетка алмаза 4 0,6599 1,00 0,732

* Для регулярных решеток с пу = 6 + 12 объемная плотность (1 -  Ео) связана с пу соотношением 
(1 -  е») = тс/3^(24/п „ )  = тс/6^(6/п у).

** На рис. 9.7 показан другой вариант упаковки с пу — 8, использованный в расчетах А. П. Кар
наухова [1], для этой упаковки значения бо = 0,3198, ду/Г> = 0,291 и дуг/Э = 0,225.

динационное число уп а ко в ки  сф ерических частиц диаметра D ; Z  —  ко л и 
чество окон, ведущ их в полость; dv/D  —  размер сф еры, вписанной в полость; 
dw/D  —  размер о круж н ости , вписанной в окно; fcc  —  гранецентрированная 
куб ическая ; Ьсс —  объем но-центрированная куб ическая , hep —  гексагональ
ная плотнейш ая уп а ко в ки  та ки х  сфер.

И сследованиям нерегулярны х упаковок, преим ущ ественно сфер, та кж е  
посвящ ено огромное м нож ество работ. В  данной монограф ии кр а тко  остано
вим ся лиш ь на ПЭ в виде полиэдров Вороного. Э тот метод прим еним  к  р е гу 
лярны м  и нерегулярны м  упаковкам  частиц и  в последнее время ш ироко ис
пользуется для проведения различны х с тр уктур н ы х , терм одинам ических, 
энергетических, м еханических и  д р уги х  расчетов.

11.2. Многогранники и решетки (м озаики) Вороного— Д елоне

Н азвание м ногогранник Вороного сложилось в среде английской  геоме
трической  ш колы , где и х  начал использовать JI. Р одж ерс, отдавая должное 
ф ундам ентальном у вклад у в эту  область российских м атем атиков С ан кт- 
П етербургской  ш колы  Г. Ф . Вороного (1868— 1908) и  его ученика  Б. Н. Делоне 
(1890— 1980). Это сущ ественно, та к  ка к , по сути , те ж е  текстурны е  элементы  
назы ваю т в гидрологии полигонам и Ф иссена, в ф изике  твердого тела —  
ячейкам и В игнера— Зейтца или зонами Бриллю ена и  т. д. [2].

Э тот подход прим еним  к  любой системе точек, произвольно располо
ж ен н ы х в пространстве, где то ч ки  обособлены д р уг от друга  и  являю тся, на
прим ер, центрам и частиц, атомов, м олекул и  т. д. П остроение та ки х  много
гранников осущ ествляю т путем  соединения центра данной частицы  с центра
ми соседних частиц. Далее через середины  этих отрезков проводят перпенди
кул ярны е  им плоскости, пересечение которы х дает вы п укл ы й  м ногогранник
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(ПЭ), которы й вклю чает частицу и  часть 
о круж аю щ его  ее пористого пространства. 
Ансамбль из та ки х  ПЭ, состы кованны х без 
пром еж утков  и  наложений, образует ре
ш е тку  или мозаику. Аналогичное построе
ние для системы точек, расположенны х на 
плоскости, приводит к  двумерной мозаике, 
образованной многоугольниками. Пример 
такой  двумерной м озаики  Вороного показан 
на рис. 11.1.

Трехмерны е изображения та ки х  мо
заи к менее наглядны, для иллю страции на 
рис. 11.2 показаны  лиш ь некоторые типо
вые м ногогранники Вороного для регул яр 
ны х упаковок монодисперсных сфер.

Геометрия та ки х  многогранников и 
м озаик (реш еток) подчиняется правилам, которы е были впервые доказаны  в 
работах Вороного и Делоне. Особенности и х  построения приводят к  тому, что 
такой  многогранник (или многоугольник в двумерном варианте) определяет 
объем (поверхность) пространства, которое ближе к  центру одной частицы, 
чем к  центру любой другой. В  мозаике, построенной на системе частиц-ш аров

Рис. 11.1. Двумерная мозаика Во
роного для произвольной упа
ковки дисков одинакового размера 
на плоскости; точками показаны 

центры дисков.

Рис. 11.2. Многогранники Вороного для простой кубической (а), тетраэдрической (б) и 
октаэдрической (в) упаковок сфер; г—е — построение и изображения типового много

гранника для ГЦК-упаковки.
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равного размера, все многогранники (ПЭ) имеют в ы п укл ую  форму, в каж д ой  
верш ине трехмерной м озаики  сты куется  не менее четы рех соседних ПЭ 
(обычно четыре), а каж дое  ребро образовано сты ковкой  не менее трех сосед
н и х  ПЭ (обычно трех).

Т акая  мозаика содержит однозначно всю с тр у кту р н у ю  инф ормацию о 
строении каркаса из сф ерических частиц и  пористого пространства, образуе
мого пр ом е ж уткам и  м еж д у ними. В центре каж дого  многогранника находится 
частица, занимающ ая долю его объема (1 -  £*), число соседних частиц равно 
числу граней полиэдра. Расстояние Н м еж д у  центрами сфер радиуса К 0, рав
ное 2 К 0» свидетельствует об и х  контакте  в точке, расстояние Н >  2 К 0 —  о на
л ичии  зазора м еж д у сферами и  Н <  2 К 0 —  о пересечении (взаимном внедре
нии) бл и ж айш их сфер. Э ти эф ф екты  вы раж аю тся  и  размером грани м еж д у 
соседними полиэдрами. В  итоге мозаика Вороного позволяет анализировать 
с т р у кт у р у  каркаса в виде реш етки  узлов-частиц  и  связей.

Ребра м ногогранника образую т оси каналов (пор) переменного сечения 
м е ж д у  частицами с минимальным размером п в средней части канала и 
максимальны м размером гтах в верш инах полиэдра (см рис. 11.1). Эти разме
ры  м огут быть определены процедурой зондирования —  путем  перемещения 
по оси каналов сф ерических зондов разного размера. Т акая  процедура м ожет 
быть использована для выделения границ и  определения морфологии пор, 
рассматриваемых ка к  связанные области пористого пространства, доступные 
для перемещ ения зонда размера г  <  гг [2]. В  этом случае морфология и  объем 
пор зависят от размера зонда тг.

В альтернативном варианте естественными границам и полости можно 
считать места предельного суж ен и я  в каналах, соединяю щ их вы бранную  по
лость с соседними. Этот вариант позволяет рассматривать пористое простран
ство к а к  р еш етку  узлов-полостей и  связей-горл, причем во м ногих прикл ад 
ны х расчетах допустимо полагать, что весь объем пористого пространства 
расположен в полостях, а связи являю тся граничны м и сечениями, опреде
ляю щ им и доступность узлов.

М атем атический аппарат, необходи
м ы й для та ки х  расчетов, разработали Во
роной, Делоне и  и х  последователи (см. [2—
4] и  приведенную  там библиографию). Де
лоне дополнительно предлож ил особую 
процедуру построения на тех ж е  центрах 
м озаики  из тетраэдров, та кж е  заполняю 
щ и х  это пространство без налож ений и 
щелей. Такое разбиение часто назы ваю т 
разбиением  (реш еткой, мозаикой, графом)
Делоне (рис. 11.3).

Разбиение Делоне однозначно взаи
мосвязано с мозаикой Вороного, но сущ е
ственно упрощ ает расчеты, та к  ка к  в п р и -

Рис. 11.3. Разбиение Вороного—Де
лоне для 2с1-пространства, сплош
ные линии—мозаика Вороного,

пунктир—мозаика Делоне.
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м итивны х м ногогранниках-тетраэдрах в ка ж д ой  верш ине сходится ровно три  
ребра, а числа верш ин V, ребер г  и  граней /  связаны просты ми соотнош ения
ми ( /  -  2) =  v /2  =  е /3 , т. е. из трех ха ра ктер и сти к лиш ь одна независима.

По приведенным в [3] оценкам, типовой полиэдр Вороного для плотной 
случайной уп а ко в ки  N  сф ерических частиц одинакового размера имеет в 
среднем 15,54 граней, 40,61 ребер и  27,07 верш ин, грани имеют преим ущ ест
венно 5 -угольную  ф орму со средней длиной ребра 15,5 ЛГ"1/3, где Л ^1 —  сред
ний объем многогранника.

В  настоящее время на основе комплексного подхода Вороного— Делоне 
разработаны компью терны е программы для полного анализа с тр у кту р ы  про
извольны х систем из перекры ваю щ ихся или не перекры ваю щ ихся шаров 
одинакового или  разного размера, исследования проницаемости и  м арш рутов 
перемещения зондов разного размера [2], вклю чая решение задач ртутной  
порометрии [4]. Джонсон и М егл [5] независимо получили модель, подобную 
мозаике Вороного, при  описании кристаллизации  и з  исходной аморфной фа
зы. В  и х  модели зароды ш и новой ф азы возникаю т в объеме исходной фазы 
независимо и  случайно в разные моменты времени и  растут  до момента 
встречи с другим и  растущ им и кристаллами. Т акой  процесс продолжается 
вплоть до полного заполнения всего пространства новой фазой. В  итоге обра
зуется мозаика из полиэдров с характеристикам и , мало отличаю щ имися от 
полиэдров Вороного. Д ругие  прим еры  построения и  использования подобных 
м озаик приведены, например, в [2, 3, 6].

В заклю чение данного раздела кр а тко  остановимся на лю бопытной про
блеме плотнейш ей уп а ко в ки  монодисперсных шаров. Эта проблема имеет 
давнюю историю, начавш ись со времен Кеплера и  Ньютона. В  1694 г. происхо
дила знаменитая дискуссия м е ж д у  Ньютоном и Грегори (здесь и  далее цит. по 
[7]). Н ью тон полагал, что предельная плотность в системе ж е с тки х  сфер дос
тигается при  Пу =  12, а Грегори допускал возможность уп а ко в ки  с Пу =  13. 
Дело в том, что при  равномерном пространственном распределении 12 сфер 
во кр уг центральной сферы можно построить икосаэдр с длиной ребра 1,05 Ш , 
где О —  диаметр описанной сферы. В  такой  модели м еж д у окруж а ю щ и м и  
шарами образуются небольшие пр ом е ж утки , и  представляется крайне заман
чивым слегка раздвинуть ш ары  для получения упаковки , содержащей тринад
цать шаров во кр уг одного центрального. К о ксте р  построил икосаэдрический 
ансамбль и з  12 сфер, о кр уж а ю щ и х  центральную  сферу, которы е не касались 
друг друга и  могли перемещ аться в о кр уг центральной сферы за счет свобод
ного пространства м е ж д у  ними. Но это свободное пространство слиш ком  мало 
для введения тринадцатой сферы, которая контактировала бы с центральной. 
Однако в принципе возм ож ны  упаковки , в которы х такие дополнительные 
сферы частично входят в это свободное пространство, что допускает получе
ние агрегатов из монодисперсных шаров, пористость которы х ни ж е  значения 
0,2595, характерного для плотнейш их р егулярны х упаковок. Расчеты Р одж ер
са и  д р уги х  математиков показали возможность сниж ения значений пористо
сти до ~0,221. Эти оценки показы ваю т возможность получения нереш еточны х
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упаковок сфер в виде кластеров ограниченного размера, которые плотнее, чем 
п / М  — 0,7404, приблизительно на 10 %. Но предельная величина пу  для со
прикасаю щ ихся  монодисперсных сфер равна 12, т. е. в споре Ньютона и Гре
гори оказался прав Ньютон. Однако Грегори был ближе к  истине в случае 
деф орм ирую щ ихся сфер. Если плотную  случайную  уп а ко в ку  пластичны х ш а
ров сж ать  до нулевой пористости, то они деф ормирую тся в многогранники 
Вороного со средним числом граней около 15 (что соответствует приведенным 
выш е оценкам для усредненны х многогранников Вороного).

Подходы, основанные на представлении пористого тела в виде мозаик 
Вороного— Делоне, являю тся, по-видимом у, одним из наиболее перспективны х 
средств теоретического анализа многих свойств пористы х материалов. Но в 
настоящее время такие  подходы ограничены задачами, где расположение 
центров частиц заранее задано, например, с помощью процедуры  М онте- 
Карло. Решение обратной задачи —  построение такой  м озаики  по прямы м 
экспериментальны м измерениям, выполненным, например, методами адсорб
ции или ртутной  порометрии, пока недоступно.

113. Решеточные модели и теория перколяции

Д ля анализа текстуры  ка к  
лабиринта пор и  частиц ш ироко 
использую тся решеточные моде
ли, представляю щ ие пористое 
тело к а к  р еш е тку  узлов и связей. 
На рис. 11.4 приведены простей
ш ие прим еры  регулярны х д ву 
м ерны х (20 ) реш еток с разны м и 
значениям и координационного 
числа Z.

По аналогии строятся 3 0  
реш етки , а нерегулярны е реш ет
ки  обычно получаю т путем  ран
домизации, т. е. случайного уда
ления части узлов и связей (та
кие  реш етки  назы ваю т рандоми
зированными). П ри  моделирова
нии под узлам и удобно подразу
мевать расш ирения —  полости 
или частицы  разны х размеров и 
формы, а под связями —  не 
имеющ ие объема «окна» м еж д у 
полостями или контактны е  сече
ния м еж д у частицами, тож е раз
ны х размера и формы. В этом

Рис. 11.4. Простейшие типы регулярных 20 
решеток: а — решетка Бете с координаци
онным числом Z = 3; б — гексагональная 
решетка с Z — 3; в —простая квадратная 
решетка = 4); г — звездчатая решетка 

^  = 4); д — треугольная решетка ^  = 6).
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случае весь объем частиц и  пор, ка к  и  поверхность и х  раздела, сосредоточе
ны  в узлах, а связи определяют доступность узлов для разны х м олекул- 
щ упов, прочность контактов  м е ж д у  частицами и т. д. В  литературе использу
ется и  альтернативны й подход, в котором принимается, что весь объем час
ти ц  или пор сосредоточен в связях, а узл ы  являю тся лиш ь местами пересе
чений. Далее мы будем придерж иваться первого подхода (весь объем сосредо
точен в узлах).

П ервая модель пористого пространства в виде двумерной реш етки  
взаимосвязанных пор предложена в 1958 г. Ф аттом  (здесь и  далее цит. по [8]). 
В  1963 г. К се н д ж е к исследовал трехм ерны й вариант такой  модели в виде про
стой кубической  реш етки  с координационны м числом Z  =  6 из пересекаю 
щ ихся цилинд рических капилляров разны х радиусов. Эта модель использова
на для анализа перемещ ения фронта р ту ти  в РП  при  заданном случайном 
распределении размеров пор. П олучены  правдоподобные результаты  и каче
ственно новые эф ф екты, обусловленные взаимосвязью  пор. Т ак, возможность 
введения р ту ти  или  удаления конденсата в ка ж д у ю  произвольно вы бранную  
полость определяется связью  этой полости с внеш ней поверхностью  пористо
го тела.

Радикально новый этап развития  «решеточных» моделей связан с ис
пользованием результатов теории перколяции (от англ, perco la tion  —  про
сачивание). Терм ин перколяция введен в 1967 г. Бродбентом и Хаммерсли в 
связи с предложенны м ими новым классом матем атических задач, возникаю 
щ их при  анализе просачивания ж и д ко сти  или протекания электрического то
ка  через лабиринт из проницаемы х и непроницаемых элементов. Современное 
состояние этой теории позволяет реш ать тр и  основные гр уп п ы  задач, которы е 
м огут быть определены ка к  задача связей, задача узлов и смешанная задача 
[8— 10]. К р а тко  рассмотрим эти подходы.

113Л. Задача связей

Здесь принимается, что проницаемость реш етки  полностью определяет
ся свойствами связей, т.е. например, в реш етке  пор проницаемость определя
ется исклю чительно эф ф ективны ми размерами окон т\*, т. е. размеры всех 
узлов (полостей) больше и  поэтому не влияю т на проницаемость. П роиллю 
стрируем  идеологию этого подхода на примере вдавливания р ту ти  в РП. Для 
упрощ ения допустим, что весь объем пористого пространства сосредоточен в 
полостях (узлах), а окна (связи) являю тся лиш ь двумерны ми суж ениям и с 
эф ф ективными размерами т\*г.

Ранее в разделе 8.8 было рассмотрено перемещение менисков р ту ти  в 
простейшей модели пористого тела в виде несвязанны х капилляров постоян
ного сечения. В  такой  модели при  равновесном давлении Р для р ту ти  доступ
ны  все поры  с эф ф ективным размером г ^ (Р )  > г ь(Р) — 2анвсоб0 /Р , где г ь(Р) —  
равновесный радиус кр и ви зн ы  мениска р ту ти  при  давлении Р. П ри  повы ш е
нии давления Р происходит последовательное заполнение пор убывающ его
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размера. Но в капиллярах переменного сечения или реш етке из взаимосвя
занны х узлов и связей разного размера ситуация сущ ественно другая. Здесь 
отвечающ ие лапласовскому условию  капилляры  с характерны м  размером 
r WÎ(P) являю тся лиш ь потенциально проницаемыми и не заполняются, если 
связаны  с р тутью  через капилляры  меньшего размера. Реальное заполнение 
начнется только после образования достаточно большого (в теории —  беско
нечного) связного кластера из узлов, связанны х окнами с размерами r wt(P) с 
массивом ртути . Подобный механизм определяет и  последовательность осво
бождения полостей при  десорбции смачивающ ей ж и д ко сти  (далее для кр а т 
кости  —  DES), основные отличия сводятся к  разны м углам  смачивания и  де
сорбции из пленки  в у ж е  освободившихся порах полостях (см. главу 9). Но 
пока для однозначности ограничимся ртутной  порометрией.

В достаточно больш их для статистической обработки реш етках числен
ная доля q =  N /N q связей с размером > rwi(P) от общего числа связей iV0 мо
ж е т  рассматриваться ка к  вероятность того, что произвольно выбранная связь 
имеет размер > rwt(P), т. е. является потенциально проницаемой. Д ругой  в а ж 
ны й параметр этой модели —  перколяционная вероятность Q(q) =  М /М 0, где 
М 0 —  общее число узлов, а М  —  число узлов, связанны х проницаемыми свя
зями, причем величина Q(q) численно равна вероятности принадлежности 
произвольно выбранного узла таком у связному кластеру.

П ри  малы х q вероятность образования достаточно протяж енного  кл а 
стера из связанны х узлов исчезающ е мала, Q(q) =  0. Поэтому объем вдавлен
ной р ту ти  пренебрежимо мал, реш етка в целом не имеет проводимости. Эф
ф ектом заполнения отдельных полостей, непосредственно прим ы каю щ их к  
внеш ней поверхности, в достаточно больш их реш етках можно пренебречь. Но 
увеличение Р сниж ает r L(P) и  приводит к  росту значений q. П ри  некотором 
критическом  значении q =  qKp возникает отличимая от нул я  вероятность об
разования кластера, проникаю щ его через всю реш етку.

Один из важ нейш их результатов задачи связей теории перколяции —  в 
установлении инвариантной (т. е. не зависящ ей от типа реш еток одной и  той 
ж е  мерности) зависимости Q(q) от произведения Zq, где Z  —  координационное 
число реш етки. Д ля двум ерны х реш еток параметр Q(q) равен нулю  при 
Zq < 2,0 и  единице пр и  Zq  > 4,3. Д ля 3D реш еток эта зависимость вы раж ается 
показанны м  на рис. 11.5 граф иком, которы й описывается эмпирическим  урав
нением [10]

Q(Zq) =
0

1,54(Zq - 1 , 5)0,4 /[1  +  0,606(Zq - 1 , 5)°4 ] 
1

при  Zq < 1,5, 

пр и  1,5 < Zq < 2,7, 
пр и  Zq > 2,7.

(11.1)

Определим смысл параметра Zq.
В  общем случае величина Z  =  2Ы0/ М 0, где Ы0 и М 0 —  суммарное число 

связей и  узлов соответственно, а коэф ф ициент 2 введен потому, что каж д ая  
связь принадлеж ит одновременно двум  узлам. У читы вая, что q =  q(P) =
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=  N (P )/N о, величина Zg(P) =  2 N (P )/M 0 =  
=  Z B(P), t . e. среднему числу потенци
ально проницаемы х связей, приходя
щ ихся на один узел.

Т аким  образом, вся область за
полнений для рассматриваемых боль
ш и х  реш еток сосредоточена в узком  
диапазоне пороговых значений Z B, п р и 
чем Z B <  Z. Это полностью объясняет 
приведенные на рис. 9.13, в результаты  
модельных РП  и  DES расчетов. О кна - 
связи наибольш их размеров, численная 
доля которы х ниж е  q =  1 ,5 /Z , не обра
зую т  связанны й кластер и поэтому не 
измеряю тся. С вязи наим еньш их разме
ров, численная доля которы х превы ш а
ет q =  2 ,7 /Z , принципиально не м огут 
быть измерены и не участвую т в перко- 
ляционны х процессах, та к  ка к  связан

ные с ними узл ы  заполняю тся через более ш ирокие  связи. Следует ожидать, 
что «неперколяционные» связи относительно мало влияю т и на процессы 
диф ф узионного массообмена, распространяющ егося от внеш ней границы  ре
ш етки  в ее объем.

Однако при  уменьш ении размера реш етки  происходят размы тие гра
ф иков типа показанны х на рис. 11.5 и сниж ение значений ниж него  порога 
перколяции. Соответствующ ие поправки  рассмотрены в [9], там ж е  обсужда
ю тся методы расчета среднего координационного числа Z  реш етки  пор по 
экспериментальным измерениям И А .

Рис. 11.5. График зависимости перко- 
ляционной вероятности от пара
метра Zq, соответствующий уравне

нию (11.1).

11.3.2. Задача узлов

В этом случае исследуется проницаемость регулярны х или нерегуляр
ны х 2Э и ЗЭ  реш еток, узл ы  которы х обладают некоторы м отличительны м 
свойством. Это м ожет быть, например, реш етка  из узлов, образованных из 
разны х фаз А  и В, а задача сводится к  установлению  связности системы по 
фазе А  или В. В другом примере в объем катализатора вводится добавка, ко 
торая затем вы ж игается  или растворяется для создания системы транспорт
ны х пор, и необходимо оценить, при  ка ко й  объемной доле такой  добавки дей
ствительно возможно образование связанной системы та ки х  пор. В двумерной 
задаче узлов фаза В  м ож ет быть компонентом, нанесенным на поверхность 
носителя. В  этом случае связность и размер кластеров из частиц ф азы В  мо
ж е т  предопределять интенсивность спекания нанесенного компонента. Анало
гичны  задачи с введением дополнительны х фаз для обеспечения электро- или 
теплопроводности и д р у ги х  свойств катализатора. Все эти задачи м огут быть
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сведены к  задаче узлов, где свой
ства системы определяются именно 
узлам и, а не связями.

П ри  реш ении задачи перко- 
ляции  по узлам  используется тот 
ж е  подход, что и  в задаче связей. 
Здесь та кж е  рассчитывается пер- 
коляционная вероятность (¡)(д) об
разования непрерывного кластера 
из узлов одного типа, например В, 
в зависимости от и х  численной до
ли д =  В Д В  +  А). В качестве эм пи
рического инварианта задачи узлов 
найдено соотношение, которое вы 
полняется для регулярны х 31) ре
ш еток из соприкасаю щ ихся сфер 
одного размера в виде: (¡)(д) >  0 при  
ос(В) =  В(1 -  еу) / (А  +  В) =  0,16 ± 0,02 
реш еток аналогичные значения рав:

0 0 0 0 9 0 0 0 0 0 0 0 9 9 0 0 9 0 9 9 9 0 9 9 9 9 9 0 9 9 9 9
0 0 0 0 0 0 0 9 0 9 0 9 9 0 9 0 0 9 0 9 0 9 0 0 9 0 9 9 9 0 9 0
0 0 0 « 0 1 0 0 0 0 0 * 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 * 1 9 « 0 # Ф М
0 9 0 0 0 0 9 0 9 9 0 0 0 0 9 0 0 9 0 0 9 0 9 0 0 9 9 9 9 9 0 9
ООО 9 9 0 9 9 9 0  «О ООООООООООФО 9 9 0 9 9 9 9 9  
0 9 0 0 9 9 9 9 9 9 0 0 9 0 0 0 0 9 0 0 0 9 0 9 0 9 9 0 9 0 9 9
О О О Ф Ф О Ф Ф Ф О Ф О О О Ф О О О О Ф О О Ф О О О Ф Ф Ф Ф Ф О
О О Ф Ф О Ф Ф Ф Ф Ф О Ф О О О О Ф О О О О О О Ф Ф Ф О Ф О Ф Ф Ф
Ф О Ф О Ф О Ф О Ф О О О Ф О О О О Ф О Ф О Ф О О О Ф Ф Ф О Ф О Ф  
О О О О Ф Ф О Ф Ф Ф Ф Ф О О О О О О О О О О О Ф Ф О О О Ф О Ф О  
О О Ф Ф О О Ф Ф О Ф О Ф О О Ф О Ф О Ф О О Ф Ф О О Ф О Ф О О Ф Ф  
О О Ф О О Ф О О Ф Ф О Ф О Ф О О О О О Ф Ф Ф О Ф О Ф О О О Ф О Ф  
О Ф О Ф Ф О О Ф О О Ф О Ф О Ф О Ф Ф О О О О Ф О О О Ф О Ф О Ф О  
О О О О О О Ф О О О О О О Ф О Ф Ф О Ф О Ф Ф О О О О О О О Ф О Ф  
О Ф Ф Ф О Ф О О О Ф О Ф О Ф О Ф О Ф О Ф О Ф Ф О Ф О О Ф О О О О  
Ф О О О О О О Ф О О О О Ф О Ф Ф Ф Ф Ф Ф Ф О О О О О Ф О О О О О  
О Ф О О О Ф О О О О О О О Ф О Ф Ф Ф Ф О Ф О Ф О О О О О О О Ф О  
Ф О Ф О О О О О О Ф О Ф О Ф Ф Ф Ф Ф О Ф О Ф О О Ф О О Ф О О О О  
Ф О О О Ф О О О О О О О О О Ф Ф Ф Ф Ф Ф Ф Ф О О О О О О О О О О  
О Ф О ОО 0 0 9 0 0  о о 0 9 0 9 0 0 9 0 9 0 9 0 0 0 9 0 0 9 0 0  
9 0 9 0 0 9 0 0 0 0 0 9 9 0 9 0 9 9 9 9 0 9 0 0 9 0 0 0 0 0 0 9  
0 9 0 9 0 0 0 9 0 0 0 0 0 9 9 9 9 0 0 9 0 9 0 9 0 0 0 0 9 0 0 0  
9 9 9 0 9 0 0 0 0 9 0 9 0 0 0 9 0 9 9 0 9 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  
9 9 0 9 0 9 0 0 0 9 0 0 0 9 0 0 0 0 0 0 0 0 9 0 9 0 0 0 0 0 9 0  
9 9 9 9 0 9 9 0 9 0 0 0 0 0 0 0 9 0 0 9 0 9 0 9 0 9 0 0 0 0 0 0

Рис. 11.6. Простейшая квадратная решет
ка узлов и связей в задаче узлов, узлы 
разных типов отмечены черным и белым 

цветами.

и  Q(q) =  1 при  а(В ) ~ 0,30 -i- 0,35 (для 2D 
*ы ~0,45 и  -0 ,70  соответственно), Ev —

пористость соответствующ ей регулярной уп а ко в ки  сфер (см. табл. 11.1) 
или дисков. Число узлов А  и В при  и х  равном размере пропорционально за
нимаемым ими объемам У в и  У А. П оэтому В(1 -  еу ) / (А  +  В) =  У в (1 ~ 
-  £ у )/(У в +  У А), т. е. пороговое значение а(В ) равно доле объема реш етки , за
нимаемой фазой В.

Следовательно, при  объемной доле ф азы В, равной а(В ) <  0,14 -г- 0,16, 
вся эта фаза рассредоточена в виде изолированны х кластеров, проводимость 
(связность) по этой фазе отсутствует, а при  а(В ) >  0,30 -г- 0,35 практически  
вся фаза В связана. В пром еж уточны х ситуациях возможно сосуществование 
связанны х кластеров из фаз А  и В. В плоских реш етках пороговые значения 
а(В ) соответствуют степени по кр ы ти я  поверхности. Здесь вся фаза В связана 
в единый кластер при  а(В ) > 0 ,7 , а область сосуществования непреры вны х 
кластеров из фаз А  и  В невозможна, та к  к а к  это противоречит одной из тео
рем топологии.

В вариантах смешанной задачи перколяции рассматриваются ситуации, 
когда доступности узлов и  связей скоррелированы, вводится анизотропия ве
роятности перколяции в некоторы х направлениях и т. д. Более детально тео
ретические основы и практические  возм ожности вариантов теории перколя
ции рассмотрены, например, в [8— 10].

11.4. Ф рактальная геометрия

Ф рактальная  геометрия основана на показанной Мандельбротом [11] за
висимости доступны х значений периметра, поверхности и объема м ногих ес
тественных и  синтетических объектов с изъязвленны м  рельефом от масштаба
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измерения. П роиллю стрируем  применение этого подхода на популярном  п р и 
мере: точном измерении периметра береговой линии на географ ической карте  
(рис. 11.7).

Этот периметр изъязвлен устьям и рек, бухтам и и т. д., и при  реш ении 
мы неизбежно столкнемся с зависимостью  расчетной длины  периметра от 
масштаба измерения.

В качестве измерительного средства используем кр у г  радиуса Я, кото 
рым будем прощ упы вать доступны й проф иль периметра. Д лину периметра Ь , 
которая доступна для щ упа  радиуса Я, будем считать равной числу о кр у ж н о 
стей, необходимых для оконтуривания береговой линии, ум нож енном у на и х  
диаметр. П ри  увеличении масштаба становятся доступны ми все более малые 
детали рельефа, что увеличивает расчетный периметр. П ри  некоторы х значе
н иях Я периметр начнет вклю чать и устья  рек, а далее —  и и х  береговые л и 
нии. Однако детальный анализ показывает, что в данном случае изображения 
берегового рельефа в разны х масштабах подобны, степень его изрезанности 
оказывается мало зависящ ей от масштаба. Э ти изображения, ка к  говорят в 
та ки х  случаях, в хорошем приближ ении  статистически самоподобны или 
масштабно инвариантны , т. е. п р актически  не зависят от масштаба.

Действительно, с детализацией масштаба вместо кр у п н ы х  рек проявля
ю тся все меньшие реки, затем р учьи  все меньшего размера, полуострова на 
грубомасштабной карте  заменяются все уменьш аю щ имися вы ступами, мыса
ми и т. д. Оказалось, что в довольно ш ироком  диапазоне изменений масштаба 
результаты  та ки х  измерений определяются уравнением

Рис. 11.7. Измерение длины береговой линии Норвегии (слева), справа — длина берего
вой линии ряда стран как функция размера щупа (по [12]).
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L(R ) =  L q̂ 1_Di , (11.2)

где L 0 и  D j —  константы , причем в данном случае D x =  1,52. Аналогичны й 
расчет береговой линии западного побережья Б ритании  дает величину 
D i =  1,3, в этом случае рельеф не та к  изрезан фьордами, ка к  берег Норвегии. 
А  для почти идеально гладкой береговой линии  Ю ж н о й  А ф р и ки  D x =  1,03, 
т. е. в этом случае периметр почти не зависит от масштаба, ка к  это и должно 
быть для обычных тел с гладким  рельефом, изучаем ы х в кур са х  геометрии, 
основанной на постулатах Эвклида.

Оказалось, что простое уравнение (11.2) описывает периметр многих 
изъязвленны х проф илей, вклю чая проф или гал актик, облаков, электронно
м икроскопические  изображения пористы х тел, или кластеров, образую щ ихся 
в перколяционны х исследованиях реш еток, причем значения параметра D x 
изменяю тся в диапазоне 1 < D x < 2. Аналогичны е измерения площ ади A(R) 
изъязвленной поверхности с помощ ью щ упов разного размера R  приводят к  
уравнению

A(R ) =  А )Я 2-°2, (11.3)

согласно котором у величина доступной поверхности A(R) пропорциональна 
константе А 0 и  радиусу щ упа  К  в степени (2 -  D 2), причем значения D 2 мо
гу т  изменяться от 2 (гладкие поверхности) до 3 (предельно изъязвленны е по
верхности). По аналогии м ож ет быть получено вы раж ение для доступны х 
объемов V(R):

V(R ) =  V0R 3- Dз, (11.4)

где значения параметра £>3 изм еняю тся от 3 до 4.
М ож но  заметить, что в уравнениях (11.2)— (11.4) целое число в показа

теле степени соответствует обычной размерности объекта в рам ках эвклидо
вой геометрии: единица при  измерении длины, 2 —  при  измерении поверхно
сти и 3 —  при  измерении объема. Обозначая это число к а к  эвклидову раз
мерность Е, м ожно заметить, что в каж дом  случае пределы изменений пара
метра D e связаны с размерностью  объекта Е к а к

E < D e < ( E +  1) (11.5)

или

ХЕ = Х 0 eR e~De , (11.6)

где Х Е —  соответствую щ ий геометрический параметр, Х 0, Е —  константа. В 
результате периметр, поверхность и  объем изъязвленны х тел связаны  с раз
мером щ упа  дробным показателем (Е -  D E).

Д ля тел, описываемых законами обычной эвклидовой геометрии, D E =  Е, 
а Х Е =  Х 0> £ и линейные размеры тела, его поверхность и объем не зависят от 
размера щ упа. На основе этих  отличий М андельброт разработал особую гео
метрию  изъязвленны х систем, назвав ее ф рактальной геометрией, а соответ
ствую щ ие объекты  —  ф р а кта л ь н ы м и  о бъ ектам и . Слово ф рактал (fra c ta l)
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означает дробь (от этого термина происходят более привы чны е слова ф рак
ция, т. е. доля, дробь, часть целого, или ф ракционировать, т. е. выделять часть 
целого). Параметр Г>£ назван ф рактальной размерностью  объекта. (Впервые 
понятие ф рактальной (дробной) размерности появилось в 1919 г. в работе Ф е 
ликса Хаусдорф а, но систематическое изучение ф ракталов начато именно 
Бенуа Мандельбротом в 1975 г.)

Диапазон применимости общего уравнения (11.6) с постоянными значе
ниями констант Х 0> е и [Е -  £>Е] определяется диапазоном самоповторяемости 
морфологии ф рактального объекта на разны х масш табных уровнях. Такие 
самоповторяющ иеся объекты  м огут быть названы объектами с масштабно
инвариантной морфологией, которая пренебрежимо мало зависит от масш та
ба. П ростейш ий пример подобного объекта —  традиционная русская  и гр у ш 
ка  —  «матрешка».

М асш табно-инвариантны е системы ш ироко  распространены в природе. 
Достаточно строго доказанная ситуация, приводящ ая к  ф рактальны м  систе
мам, —  это образование коллоидны х, полим ерны х и д р уги х  с тр у кту р  роста по 
м еханизм у агрегации, лим итируем ом у диф ф узией, которую  в учебниках кол 
лоидной хим ии  обычно назы ваю т механизмом быстрой коагуляции  по С молу- 
ховскому. В  простейшем варианте этот механизм рассматривает броуновскую  
диф ф узию  частиц, стартую щ их от произвольной точки  сферы, описанной во
кр у г  кластера, до ф иксации при  контакте  с любой частицей, у ж е  входящ ей в 
кластер. В начальный момент роль такого  кластера вы полняет любая произ
вольно выбранная частица, но далее предполагается, что остальные частицы  
м огут «прилипать» только к  у ж е  образовавшемуся кластеру. В  современной 
трактовке  эта задача сводится к  реш ению  та к  называемой общей проблемы 
Стефана (австрийский  ф изик, 1835— 1893), т. е. реш ению  общего уравнения 
диф ф узии в виде О У 2П =  д и /д и  где Н(г, £) —  плотность вещества в коорди
натах (г, £) при  различны х граничны х условиях (г  —  расстояние, £ —  время).

На рис. 11.8 показаны  результаты  ком пью терны х расчетов кластеров, 
образую щ ихся при  тр е х - и  двумерной броуновской диф ф узии. С тр уктур а  та -

Рис. 11.8. Компьютерные расчеты кластеров, образовавшихся в результате 
трехмерного (а) и двумерного (б) броуновского движения.
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к и х  объектов м ож ет быть представлена в виде графа (реш етки) Бете, для ко 
торой характерно отсутствие образования за м кн уты х  контуров, т. е. смы кания 
образую щ ихся соседних ветвей.

Ф р акта л ьны й  подход описывает многие, казалось бы, хаотичные про
цессы и системы: от роста трещ ин при  хр уп ко м  разруш ении  тверды х фаз до 
с тр у кту р ы  кучевого облака, состоящего из огромных «горбов», составленных 
из горбов поменьше и та к  далее, почти до минимально разреш имого масш та
ба. Эта стр уктур а  та кж е  м ож ет быть описана к а к  макроагрегат, состоящ ий из 
агрегатов меньшего размера, которые, в свою очередь, образуются из все 
меньш их и  меньш их агрегатов.

В  ряде случаев ф рактальны е свойства проявляю тся и при  измерении 
удельной поверхности. П ри  этом вы полняю тся соотношения, связывающ ие 
число м олекул в заполненном монослое п т  или  величину доступной поверхно
сти А  с величиной м олекулярной площ адки в монослое ю:

п т (со) = П 0(0 ~°!/2 или  А((й) =  д,(о<2~°*)/2, (11.7)

которы е легко проверяю тся построением соответствую щ их граф иков в лога
риф м ических координатах.

В  настоящее время этот подход используется многими исследователя
ми, апробирую щ им и его применение для новы х задач. Но не следует и  пере
оценивать возможности этого метода, наиболее эф ф ективного лиш ь в ситуа 
циях, когда ф рактальная размерность действительно постоянна в достаточно 
большом интервале изменений размеров. Ш ирокое  применение этого метода 
показало, что многие реальные объекты  м ультиф рактальны , т. е. имеют раз
ные показатели для разны х масш табных диапазонов. П ри  использовании это
го подхода для анализа пористы х систем та кж е  следует учиты вать, что гео
метрия реш еток Бете (см. рис. 11.4) м ож ет корректно  описывать лиш ь ограни
ченные зоны реального лабиринта пор. Это м огут быть зоны, прим ы каю щ ие к  
внешней поверхности пористой гранулы  или пористой частицы. Но у ж е  на 
глубине порядка одной полости образуется трехмерная реш етка  взаимосвя
занны х, т. е. см ы каю щ ихся, пор разного размера. Это меняет основополагаю
щ ую  для ф рактальны х подходов скоррелированную  последовательность раз
меров на полностью случайную , требует учета образования связанны х ко н ту 
ров и  т. д. В та ки х  случаях более корр ектны  подходы, базирую щ иеся на тео
рии  перколяции. О днако для реш еток Бете разработан достаточно простой 
аналитический  аппарат, делающ ий этот подход весьма привлекательны м  да
ж е  для задач и зон, где его применение лиш ено ф изического смысла.

Более надежно и интересно применение ф ракталов для ограниченных 
диапазонов размеров. Это задачи перемещения фронта десорбции или вдавли
вания р тути  вблизи внешней поверхности гранулы  катализатора, размывания 
фронта ж идкости  или концентрационного фронта газа в слое зерен близких 
размеров, исследование турбулентности, описание кластеров или агрегатов в 
объеме гранулы  (или в модельных реш етках), ка к  и частиц сложной формы, 
моно- и  полимолекулярная адсорбция на изъязвленной поверхности и  т. д.
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Т ак, ф рактальны й подход эф ф ективен для описания формы р ы хл ы х 
изотропны х гроздьевидны х агрегатов или кластеров (см. рис. 11.8). Размер 
кластера К , определяемый к а к  радиус наименьш ей сферы, в которую  вписы 
вается этот кластер, связан с числом частиц в кластере N  и  размером этих 
частиц К 0 асимптотическим  соотношением [12]

N  =  (1 -  е ) (К /К 0)р, (11.8)

где е —  пористость агрегата; при  случайной агрегации величина (5 =  2,5. Ф р а к 
тальный подход используется та кж е  для описания ряда геометрических 
свойств кластеров, образующ ихся при  решении задач методами теории перко- 
ляции и, по-видимому, перспективен для исследований процессов массообмена 
в пористом теле, если в качестве отдельных ф рактальны х кластеров рассмат
ривать группы  частиц или пор, ограниченных, например, радиусом первой ко 
ординационной сферы кривой распределения плотности. В этом случае класте
ры с разной пористостью могут иметь разную  ф рактальную  размерность, кото
рая увеличивается с ростом плотности упаковки , хотя предельно пористые 
объекты из изолированных гладких частиц м огут быть не фрактальны.

Наиболее распространенный метод определения ф рактальной размер
ности базируется на изм ерениях интенсивности рассеяния £(д) света, рентге
новских лучей, нейтронов и д р уги х  волновых источников в зависимости от 
угла рассеяния 0:

¿ (ф )“ ^ ,  (11.9)

где ф =  (4я /А ,)5т(0 /2 ) —  длина вектора рассеяния, X —  длина волны излуче 
ния, 0 —  угол рассеяния.

В целом теорию ф ракталов в текстурологии  м ожно рассматривать ка к  
один из эф ф ективны х способов установления некоторой специф ичной упоря
доченности в хаотичны х системах, проявляю щ их самоподобие на разны х ие
рархических уровнях.

11.5. Модель хаотично расположенных сфер

Эта модель и соответствую щ ий расчетны й аппарат первоначально были 
предложены  Колмогоровым в 1937 г. для описания процесса кристаллизации 
металлов, но позж е стали использоваться и для описания текстуры  и некото
ры х процессов ее формирования. Основные параметры  модели Х Р С  —  число 
сфер N  радиуса К  в единице объема. О граничимся случаем монодисперсных 
сфер, хотя имеются реш ения и для поли дисперсны х систем.

Сферы расположены  в пространстве совершенно случайно и м огут на
кладываться, образуя связную  систему. Предполагается, что число N  доста
точно велико для проведения статистического анализа, позволяющ его опреде
лять пористость е хаотичной системы к а к  вероятность нахож дения произ
вольно выбранной точки  вне пространства частиц. В  этом случае, ка к  показал 
Колмогоров,
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а б

Рис. 11.9. Модель хаотично расположенных сфер (ХРС): 
а—б — положения до и после образования связного кластера соответственно.

г  =  e x p (-V )  =  e xp [(-4 /3 )7 iR 3N], (11.10)

где V  —  сум м арны й объем всех сфер.
Произведение этой вероятности на поверхность всех сфер в единице 

объема дает удельную  поверхность единицы объема A v :

A v =  -47 iR 2Ne. (11.11)

У м н ож и в  и разделив правую  часть этого уравнения на Ine при  подстановке N  
из (11.10), получим

A v =  -3 (e /R )lne . (11.11.1)

Далее м ожно рассчитать распределение числа и  размеров пересечений 
сфер, ограничимся средним числом пересечений, приходящ ихся на одну сфе
ру, которое равно

п  =  -81пе (11.12)

и соответствует среднему координационному числу уп а ко в ки  сфер п.
В  ряде работ модель Х Р С  исследована на Э ВМ  методом М онте-Карло  

для определения максимальной пористости етах, соответствующ ей моменту 
образования связного кластера к а к  и з  сфер, та к  и  и з  частиц другой формы
[13]. Оказалось, что для систем и з в ы п укл ы х  частиц (сферы, тетраэдры, кубы ) 
етах =  0,70 ± 0,01 и n min =  2,7 + 3,0, для частиц вогнутой формы (м альтийский 
крест) Стах =  0,69 -5- 0,71 и rijnin =  2,5 + 2,7. Д ля двум ерны х ф игур  (о кр уж н о 
стей и квадратов) получены  значения предельной двумерной пористости 
£s, шах =  0,32 + 0,33 и n s, min « 4,4 4,5 (хотя для окруж ностей  разного размера
n s, min Ä 4,0 при  том ж е  значении тах)- Все эти значения определяют верх
ний (по пористости) предел применимости модели ХРС , соответствующ ий 
минимальной плотности образующ ейся связной системы. Н и ж н и й  предел
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£ тт  =  0,25 0,30 определяется тем обстоятельством, что эта модель не у ч и 
ты вает тройные и более сложны е пересечения, вклад которы х при  большом 
числе пересекаю щ ихся сфер N  (т. е. при  малой пористости) становится значи
тельным.

Полученные уравнения соответствую т модели Х Р С -частиц , т. е., по су 
ти, ко рп ускул яр но й  модели. Н есложно получить аналогичные уравнения и 
для модели ХРС -полостей, т. е. губчатой модели, которая «зеркальна» по от
нош ению к  корпускулярной . В  этом случае свободное пространство м еж д у 
сф ерическими частицами заменяется на объем твердой ф азы м еж д у пересе
каю щ им ися сф ерическими полостями, что реализуется простой заменой е на 
(1 "  е).

Модель Х Р С  позволяет определять все основные усредненные те кстур 
ные характеристики . Например, более привы чная удельная поверхность А  
единицы массы в общем случае связана с А у через ка ж у щ у ю с я  8 и  истинную  
р плотности:

А  =  А у /8  =  А у/(р (1  -  е)), (11.13)

В модели Х Р С -ко р п у с ку л  уравнение (11.10) м ож ет быть записано ка к :

А =  А тк =  - А у/(р(1 -  г)) =  -[3/(Яр)]е1п£/(1 -  е), (11.14)

которое в пределе при  е => 1,0, когда эф ф екты  перекры вания исчезающе ма
лы, трансф ормируется в уравнение А  =  А тк =  3 /(К р ), соответствующее моде
ли непересекающ ихся сф ерических частиц. Д ля губчатой модели ХРС , соот
ветственно,

А  =  А тгуб =  -[3/(Яр)]1пе/(1 -  е). (11.15)

Здесь в пределе при  е =  0 получим  А тгуб =  0, что та кж е  естественно, по
скольку  одиночные сф ерические полости в массивном твердом теле не обра
зую т связной системы, поэтому и х  поверхность недоступна.

Возможна оценка и ряда д ругих  геометрических параметров, особенно в 
рамках более полной модели ХРС , учитываю щ ей статистику распределения 
частиц или полостей по размерам. Интересно и использование этого подхода 
для моделирования ряда процессов, связанных с текстурны м и изменениями. 
Проиллюстрируем эти возможности на примере простейш их процессов, свя
занных с равномерным увеличением или уменьшением размера частиц (или 
полостей). П усть это будет, например, процесс равномерного нанесения допол
нительного компонента на поверхность сф ерических частиц, в результате кото
рого средний радиус частиц увеличится от К 0 до Я =  Я0 +  £, где £ —  средняя 
толщина пленки нанесенного компонента. Рассмотрим относительные измене
ния удельной поверхности в таком процессе, обозначив ка к  Ау, 0 и Ау удельную  
поверхность единицы объема исходного и модифицированного пористого тела 
соответственно. Количество введенного компонента выразим через степень за
полнения объема пор II, которая связана с пористостью модифицированного 
продукта е и исходной пористостью е0 очевидным уравнением е =  е0(1 ~ и).
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Вы разим  соотношение R /R 0 с помощью уравнения (11.10) при  N  =  const
ка к

R /R 0 =  (1пе/1пео)1/3. (11.16)

Совместное решение уравнений (11.11) и  (11.16) с учетом вы раж ения для U  
позволяет получить соотношение

A v/ A v< о =  (1 -  Ю[1 +  1п(1 -  гУ)/1пе0]2/3. (11.17)

Аналогичное решение для модели ХРС -полостей имеет вид

A v /A v, о =  [(1 -  е„(1 -  ! / ) ) / ( !  -  е0)][1п(1 -  е0(1 -  С/))/1п(1 -  е0)]2/3. (11.18)

На рис. 11.10 приведены зависимости А у /А у >0 от и  при  разны х значени
я х  £0, рассчитанные по уравнению  (11.17). Расчеты по уравнению  (11.18) для 
модели ХР С -полостей дают при  тех ж е  значениях £0 подобные граф ики, ко 
торые располагаются немного выше.

И зменения поверхности ко рп ускул яр но й  системы при  такой  модиф ика
ции  определяются двум я антибатны ми эф ф ектами: снижением  поверхности 
и з-за  роста перекры вания сфер в местах и х  контактов  и увеличением по
верхности из-за  роста радиуса сфер вне зон перекрывания. П ри  высокой на
чальной пористости £0 число контактов  мало и сначала определяющ им явля
ется рост поверхности вне зон контактов, которы й далее подавляется эф ф ек
том перекрывания. Этим объясняется наблюдаемый максимум. П ри  малых £0 
число контактов  велико и 
эф ф ект перекры вания до
м инирует у ж е  при  м ини
м альны х значениях и . В 
губчаты х системах ситуа 
ция обратна —  здесь эф
ф ект перекры вания в зо
нах контактов увеличивает 
поверхность, а уменьшение 
размера сфер ее снижает.

Эти модели успеш но 
объясняют и  описываю т 
экспериментальные дан
ные по изменению  поверх
ности при  получении у г 
леродного адсорбента си- 
бунита (корпускул я рная  
стр уктур а ) и пористы х 
стекол (губчатая с т р у к т у 
ра), технология которы х 
вклю чает подобные опера
ции модиф ицирования.
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Рис. 11.10. Изменения поверхности при равномер
ном осаждении дополнительного компонента на 
поверхности монодисперсных сферических частиц 
в зависимости от степени заполнения объема пор 

17; цифрами указаны значения £<>.
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11.6. Статистический анализ текстуры методами
КОЛИЧЕСТВЕННОЙ МИКРОСКОПИИ И СТЕРЕОЛОГИИ

Ряд интересны х подходов разработан в м еждисциплинарном  научном 
направлении, которое назы ваю т количественная стереология  или ко л и ч е с т 
венная м и кр о с ко п и я , т е о р и я  анализа изображ ений, с т а т и с т и ч е с к а я  гео
м е т р и я  и т. д. [3, 6, 14— 16]. Первоначально эти подходы разрабатывались 
для задач металлограф ии (изучение с тр у кту р ы  сплавов металлов), где по ре
зультатам микроскопического  анализа плоских шлиф ов систем с явно гетеро
генной текстурой  необходимо получать количественную  инф ормацию об их  
объемной текстуре. В 1841 г. впервые такой  метод применил выдающ ийся 
российский учены й-м еталлург П. П. Аносов (1799— 1851), что позволило ему 
откры ть тайну  дамасской стали. Та ж е  задача возникает в петрограф ии (и зу 
чение строения минералов) и при  электронно-м икроскопических исследова
ниях многих материалов, анализе м икроскопических секций в биологии и 
анатомии, а та кж е  результатов аэроф отосъемки, где необходимы простые и 
надежные соотношения м еж д у  линейны м и размерами и площадями.

Основой этого направления является знаменитая задача Бюффона 
(1707— 1788), которую  тот поставил и частично реш ил еще в 1773 г. Смысл 
этой задачи, интерпретированной в связи с проблемами данного раздела, ил 
лю стрируется на рис. 11.11, а.

На рисунке  показан прим ер двумерной задачи Бюффона для пористого 
тела: с некоторой вероятностью  Р р игла будет проектироваться на участки , 
соответствующ ие порам, и  с вероятностью  (1 -  Рр) —  соответствующ ие час
тицам. Т акой  подход позволяет анализировать ситуации в произвольно вы -

Рис. 11.11. Задача Бюффона.
а — интерпретация задачи: на сечение произвольного тела с изотропной структурой, состоящего 
из фаз А и Б (где одна из фаз может быть образована пустотами между частицами), случайным 
образом многократно бросается игла (показана черной линией); б — реализация задачи в совре
менном компьютеризированном анализе изображений, игла заменена сеткой параллельных линий

(или решеткой).
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бранной точке  р, линии Ь , сечении А  или в элементе объема V. П ри  анализе 
результатов достаточно большого числа испы таний эти ситуации можно ха 
рактеризовать к а к  вероятность принадлежности произвольно выбранной точ
ки  м нож еству пор, если Р р =  ЫР/Ы 0, где ЫР —  число попаданий «в поры» при 
общем числе испы таний ДГ0.

Среднестатистическая доля участков, принадлеж ащ их порам, отнесен
ная при  каж д ом  измерении к  единице длины  иглы , м ож ет быть названа од
номерной п о р и с т о с т ь ю  = Ьь. Аналогично, в произвольной плоскости, рас
секаю щ ей данное тело, доля участков, принадлеж ащ их порам, м ож ет быть 
названа среднестатистической двумерной п о р и с т о с т ь ю  гА = А Ач а доля та ки х  
участков в объеме —  среднестатистической объемной п о р и с т о с т ь ю  £у = У у = 
= £, где £ —  обычная пористость. Величина Рр по аналогии м ожет быть назва
на нуль-м ерной п о р и с т о с т ь ю .  Один из ва ж нейш их результатов такого ана
лиза —  в доказательстве теоремы, которая м ож ет быть сформулирована так: 
при  достаточно представительном числе испы таний изотропного пористого 
тела выполняется условие

£ь =  =  =  £ =  Рр- (11.19)

Соотношение (11.19) в литературе часто назы ваю т эквивалентностью  Делес
се— Росиваля по имени ф ранцузского петрограф а Делессе (1848 г.) и  австрий
ского математика Росиваля (1898 г.), независимо доказавш их (с разным уров
нем строгости) эту теорему. П огреш ности расчета £ в простейш их случаях
[14] определяются величиной дисперсии а 2(е) =  {1 /Ы 0)г(1 -  £). Это соотноше
ние позволяет заменять сложны е измерения в трехмерном пространстве на 
более простые измерения в двумерном (плоскость) или одномерном (линии) и 
поэтому ш ироко используется в различны х научны х дисциплинах, вклю чая 
эконом ику  и  социологию, где применяется, например, при  опросах обществен
ного мнения. Естественно, это равенство является ф ундаментальным и для 
текстурологии.

Применение общ их подходов количественной стереологии к  упорядо
ченным или просто анизотропны м (не одинаковым в разны х направлениях) 
системам анализировались в [15, 16]. В случае регулярно упакованны х систем 
частиц легко  представить ситуации, приводящ ие к  полностью ошибочным ре
зультатам , например, при  проведении линии или секущ ей плоскости точно 
через места точечны х контактов  регулярно упакованны х монодисперсных 
сф ерических частиц. Но эта ситуация исправляется путем  проведения доста
точно большого числа измерений в случайны х направлениях. Если эти на
правления изменять путем  вращ ения пересекающ ей линии относительно ка 
кого-либо центра, то возникает «роза пересыщений» (от «розы ветров»), кото
рая отраж ает особенности анизотропии. Д ля полностью изотропны х систем 
такая  «роза» имеет ф орму кр уга  при  анализе в плоскости и  сферы при  ана
лизе трехм ерны х изображений, для анизотропны х систем это м ож ет быть 
эллипс, звезда и т. д., комбинация из кр угов  или  сфер и т. д., но не одиночная 
сфера или круг.

Глава 11. Элементы моделирования пористых материалов
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В полном стереологическом анализе используются количественные веро
ятности, получаемые при  расчете числа точек пересечения межф азовых гра
ниц. Рассмотрим без вывода некоторые важны е результаты  такого анализа, 
которые применимы к  пористым системам, а такж е  двухф азным непористым.

Величина удельной поверхности единицы объема пористого тела Ау
равна

Ау ~ 2РЬ, (11.20)

где Рь —  среднее число точек пересечения межф азовой границы  на единицу 
длины пробной линии. Средний размер пор равны й среднему разм еру от
резков Ьср, и х  пересекаю щ их, определяется ка к

й ~ 2 в /Рь. (11.21)

Аналогично определяется средний размер частиц О =  2(1 — е )/Р ь, хотя 
для частиц вогнутой формы возникает проблема, связанная с возможностью  
неоднократного пересечения одной и той ж е  частицы  одной и той ж е  пробной 
линией, а в системе и з частиц с точечны ми контактам и  —  проблема неразли
чимости границы  в месте контакта . Но на оценки удельной поверхности Ау 
эти проблемы влияю т достаточно слабо.

Средний линейны й размер Оср произвольного вы пуклого  тела (частицы 
или полости), рассчитанны й усреднением всех пересекаю щ их это тело хорд, 
равен

Г>ср =  4 У /А ,  (11.22)

где V  и А  —  объем и поверхность этого тела. В  результате, например, для 
шара диаметром Э  величина £>ср =  (2 /3 )0 , но для прямого цилиндра £>ср 
равно диаметру цилиндра, что является обоснованием для вы раж ения ха р а к
терного размера пор произвольной формы через «гидравлический» диаметр 
цилиндрических пор.

Величина удельной поверхности А в ы п укл ы х  частиц связана с суммар
ной площадью и х  проекций Апркц соотношением

А  « 4  А пркц. (11.23)

В количественной стереологии разработаны та кж е  методы расчета рас
пределения частиц по размерам и координационного числа и х  упаковки, уста
новлена связь м ежду статистическими и топологическими подходами [14— 19].

11.7. Заключение

Рассмотренные в этой и преды дущ ей главах подходы к  описанию неод
нородных (гетерогенных) свойств пористы х материалов внутренне взаимосвя
заны, хотя и акцентирую т внимание на разны х проявлениях этой гетероген
ности. Т ак, статистическая геометрия и стереология определяют характерны е 
размеры пор или частиц, ф рактальная геометрия исследует свойства, обу-
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словленные изъязвленностью  на уровнях одно-, д в ух - и трехмерного про
странства, модели Х Р С  базирую тся на статистической равновероятности рас
пределения элементов и событий в пределах относительно стр уктур н о 
однородных зон, а вместе с перколяционны м и подходами и м озаиками Воро
ного— Делоне позволяю т анализировать разные проявления связности. Более 
детально проблемы связности исследуются в топологии и  теории графов, об
суж дение результатов которы х для экономии текста опущено. Совокупность 
этих  подходов обеспечивает основу для разностороннего и взаимодополняю
щего описания свойств пористы х и дисперсны х систем, по каковой причине 
названные подходы обречены на не просто вы нужденное взаимососущ ество- 
вание, но и  на все более глубокое взаимопроникновение и в итоге —  слияние 
в более общий и  разносторонний подход. На деле такое взаимопроникновение 
у ж е  давно сущ ествует. Н апример, ф рактальны е представления у ж е  ш ироко 
использую тся для описания с тр у кту р ы  кластеров в задачах теории перколя- 
ции, а результаты  модели Х Р С  —  для определения пороговых значений в 
задаче узлов теории перколяции, отметим та кж е , что идеи Х Р С  очень близки  
подходам на основе метода М онте-Карло , а методы стереологии ш ироко  ис
пользую т достижения топологии [16].
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Глава 12

МЕХАНИЗМЫ ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЯ Ж ИДКОЙ ФАЗЫ  
В ПОРИСТОМ ТЕЛЕ

Рассмотрены механизмы процессов, связанных с распределением и перераспреде
лением жидкой фазы в пористом теле, глобальное и локальное равновесие, доме
ны и перенос по механизмам Лапласа, Кельвина, поверхностная диффузия и пле
ночный перенос, скорость установления локальных равновесий разного типа, пе
ренос в простейших модельных системах, механизмы массопереноса на стадиях 
сушки и пропитки при приготовлении нанесенных катализаторов, нанесенные 

катализаторы с жидкофазным активным компонентом

В преды дущ их главах были рассмотрены основы ф изикохим ии  поверх
ностны х явлений, общие подходы к  моделированию текстуры  пористы х тел и 
адсорбционные методы и х  исследования. С овокупность этих  представлений в 
этой и  последую щ их главах используется для вы явления и обоснования ряда 
элементарных, но достаточно общ их механизмов ф ормирования текстуры  ти 
пи чн ы х  пористы х тел, преимущ ественно адсорбентов, гетерогенных катализа 
торов и и х  носителей. В этой главе рассмотрены процессы, связанные с рас
пределением и перераспределением ж и д ко й  фазы в пористом теле с у ж е  
сформированной текстурой. Это стадии п р опи тки  и суш ки  при  приготовлении 
нанесенных катализаторов, а та кж е  некоторые особенности нанесенных ка та 
лизаторов с активны м  ж идкоф азны м  компонентом.

Традиционны е методы описания подобных процессов и моделирования 
и х  механизмов на уровне единичной пористой гранулы  часто базирую тся на 
квазигомогенном приближ ении. Реальная дисперсная система представляется 
сплошной средой с эф ф ективны ми характеристикам и  переноса, соответст
вую щ им и, к а к  правило, модели непересекающ ихся цилинд рических пор. Но 
при  этом игнорирую тся  особенности массообмена, обусловленные ка к  взаимо
связью  пор, та к  и м еж м олекулярны м  взаимодействием Г /Х ,  т. е. т /ж ,  что 
приводит к  искаж ениям , исклю чению  из модельного анализа ряда ва ж н ы х 
механизмов процессов, происходящ их в объеме пористого тела и  определяю
щ их, например, распределение компонентов твердо- и ж и д коф азны х нанесен
н ы х катализаторов.

Различия процессов в элементах и з  индивидуальны х и взаимосвязан
ны х пор показы ваю т опасность чрезмерного упрощ ения геометрии пористого 
тела, которая является важнейш ей составляющ ей суммарной ф и зи ко -хи м и 
ческой и математической модели происходящ его в пористом теле процесса. В 
примерах, приведенны х в данной и следую щ их главах, наглядно показано, 
к а к  чрезмерное упрощ ение геометрической модели приводит к  ее вы холащ и
ванию, к  ситуациям , когда в ходе неизбежного при  моделировании упрощ ения 
«вместе с водой вы плескиваю т и ребенка».
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12.1. Глобальное и локальное равновесие т/ж/п в лабиринте пор. 
Д омены Лапласа и К ельвина

Рассмотрим элемент лабиринта пор, частично заполненный ж и д ко й  фа
зой (рис. 12.1). П усть  ж и д ка я  фаза смачивает поверхность пористого тела, а 
вклад гравитационны х эффектов в случаях, кроме специально оговоренных, 
пренебрежимо мал. Д ля анализа неравновесных процессов в таком  лабиринте 
пор выделим отдельные области, связанные ж и д ко й  фазой и отделенные от 
д р уги х  та ки х  ж е  областей фазой пара или твердой фазой. Назовем такие об
ласти ж идкоф азны м и (или лапласовскими) доменами. Терм ин домен происхо
дит от лат. с Ь т т а п Б  или (¿ о тта п Ш э  —  владение, область, отличающ аяся по 
некоторым свойствам от см еж ны х областей, в задачи подобного рода этот 
термин впервые ввел, по-видимом у, Д. Эверетт по аналогии с м агнитны м и и  
другим и доменами [1].

М е ж д у  ж идкоф азны м и доменами располагаются парофазные (кельви- 
новские) домены, связанные фазой пара и ограниченные твердой фазой и ме
нискам и ж идкости . Такие  домены м огут быть непосредственно связаны или 
не связаны с внеш ней средой, т. е. с фазой пара вне пористого тела. Кроме 
того, на поверхности пор, п о кр ы ты х  только адсорбционной пленкой, возника
ю т адсорбционно-пленочные домены, которы е обсуждаю тся ниже. Равновес
ное распределение ж и д ко сти  в рассматриваемом элементе полностью описы
вается закономерностями поверхностно-капиллярны х явлений и требует вы 
полнения условий равновесия во всех трех типах  доменов:

а. Равновесие в объеме ж и д ко ф а зн ы х  доменов. На границе с паром эти 
домены ограничены менисками, а давление в ж и д ко й  фазе, прим ы каю щ ей к  
менискам, определяется законом Лапласа. В  условиях равновесия это давле
ние должно быть одинаково, поэтому все мениски ж и д ко сти  на границе 
п а р /ж и д ко с ть  (п /ж ) ,  ограничиваю щ ие такой  домен, обязаны иметь одинако
вую  кривизну. Разница кр и ви зн ы  менисков в пределах жидкоф азного  домена 
приводит к  перепаду давлений в ж и д ко й  фазе, определяемому ка к

Рис. 12Л. Сечение произвольного пористого тела (1). 2 — жидкофазные, 
3 — парофазные домены; адсорбционные домены находятся на поверх

ности парофазных доменов.
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ДРЖ = 2аУж[1 / п  -  1 /г2], (12.1)

и перераспределению ж ид кости , устраняю щ ем у эту  разницу кривизны . Пере
нос массы ж и д ко сти  на расстояние Ь  при  среднем радиусе соединяю щ их ка 
налов К ср на единицу сечения такого канала в простейшем случае м ож ет быть 
оценен по уравнению  вязкого  течения П уазейля [2]

•г» =  [Кср Рж/8Г|][ДРЖ/Ь ], (12.2)

где рж и Г) —  плотность и вязкость флюида соответственно. Но этот перепад 
давлений возникает только в пределах одного домена. В ж ид коф азны х доме
нах, не связанны х друг с другом фазой ж и д кости , возможно разное гидроста
тическое давление (простейш ая модель —  две несоприкасающ иеся капли  
ж и д ко сти  разного размера). Это соответствует ситуации локального лапласов
ского равновесия в отдельных доменах при  отсутствии глобального равнове
сия во всей системе. И сходя из основного закона, определяющего поведение 
т а ки х  доменов, они м огут быть названы лапласовскими.

б. Равновесие в объеме парофазных доменов. Задается уравнением 
Кельвина, согласно котором у равновесное давление пара определяется к р и 
визной мениска. В условиях равновесия это давление должно быть одинаково, 
поэтому все мениски ж и д ко сти  на границе п /ж ,  ограничиваю щ ей домен, 
долж ны  иметь одинаковую  кривизну . Появление по каким -либо  причинам  ме
нисков с разной кривизной, например, с радиусами г г и  г 2, приводит к  воз
никновению  перепада давлений в фазе пара:

АРп =  Ро [ехр (-2 аУ ж/ ( г 2К Т )) -  е х р (-2 а У ж/(п Я Т )) ]  »
-  Р о2сУ ж/ К Т [ 1 / г2 -  1 /п ] ,  1 >

и  переносу пара с соответствующ им испарением и конденсацией. Например, 
если перенос лим итируется  кнудсеновской диф ф узией, которая возникает в 
условиях, когда длина свободного пробега м олекулы  X гораздо больше разме
ра пор, поток массы пара через единицу сечения м ож ет быть оценен по урав
нению [2]

Ъ  =  (4 /3 )К ср[2М /(тсКТ)]°’5[ДРп/ Ь], (12.4)

где Ь  —  средний путь  переноса, К ср —  средний радиус сечения соединяющего 
канала, М  —  м олекулярны й вес пара, К  —  газовая постоянная, Т  —  тем
пература. Величина X связана с давлением Р приближ енны м  соотношением 
X = 0,14/Св Т /О ^ Р , где кв —  постоянная Больцмана и £>м —  диаметр молекулы. 
Н апример, для воздуха при  атмосферном давлении X « 0,6 м км  и  кнудсенов- 
ская диф ф узия происходит в порах диаметром с! <  100 нм, т. е. при  й / Х  < 0,1. 
П ростейш им и независимыми кельвиновским и доменами являю тся п узы р ь ки  
пара в ж и д ко сти  или не заполненные конденсатом участки  пористого про
странства, разделенные фазой пара.

в. Равновесие на поверхности пор, покрытых адсорбционной пленкой.
Здесь тож е  м ожно выделить домены в виде участков пористого пространства,
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п о кр ы ты х  лиш ь адсорбционной пленкой. П ри  наличии ф азы конденсата такие 
домены совпадают с кельвиновским и, а при  отсутствии конденсата все зерно 
представляет один домен и з  взаимосвязанны х пор, п о кр ы ты х  адсорбционной 
пленкой. В  та ки х  доменах наряду с переносом по фазе пара появляется воз
можность переноса по адсорбционной пленке, которы й в определенных усло
виях м ож ет быть сущ ественным. В общем случае такие  домены м огут быть 
названы адсорбционно-пленочными, но по особенностям механизмов переноса 
и х  целесообразно разделить на два предельных типа, которые условно назо
вем ф ольмеровскими и  дерягинским и доменами.

12.2. Равновесие и перенос в адсорбционной пленке.
ФОЛЬМЕРОВСКИЕ И ДЕРЯГИНСКИЕ ДОМЕНЫ

Ф ольмеровские домены возникаю т в области, соответствующ ей моно- 
или полим олекулярной адсорбции. Локальны е изменения равновесия в та ки х  
доменах сопровождаются массообменом с паром и переносом адсорбата по 
м еханизм у поверхностной диф ф узии, которы й откры л, а далее подробно ис
следовал М акс  Ф ольмер (1885— 1965). Особенности такой  диф ф узии были 
рассмотрены в разделе 2.2.3, приведем некоторые дополнения.

Коэф ф ициент поверхностной диф ф узии Э 8 определяется уравнениям и 
типа [3, 4]:

О, =  52/4 х = О80ехр[—и уК Т ], (12.5)

где 8 —  средняя длина п р ы ж ка  (или пробега) м олекул по поверхности, т. е. 
среднее расстояние м еж д у  ее соседними (временными) полож ениям и равнове
сия; т —  средняя длительность пребывания в этих  положениях. Уравнение 
Ф ренкеля (2.3.1) позволяет учесть энергию  активации  диф ф узии и  и выде
лить предэкспоненциальны й м нож итель Э 80 =  82/(4т0). В простейш ей модели 
однородной поверхности величина и  меньше теплоты  испарения, та к  ка к  не 
требует полного разрыва всех м еж м олекулярны х связей и численно близка, 
например, половине теплоты  адсорбции. Но в реальны х ситуациях поверхно
стная диф ф узия крайне специф ична (см. раздел 2.2.3) и  зависит от энергети
ческого и  геометрического рельефа поверхности, степени ее заполнения и 
особенностей межм олекулярного  взаимодействия. П ри  сильном адсорбционном 
взаимодействии м олекулы  монослоя находятся ка к  бы в «замороженном» со
стоянии и в миграции участвую т преимущ ественно м олекулы  следую щ их 
слоев. Определяющ им здесь становится латеральное взаимодействие м еж д у 
адсорбированными молекулами. Численные расчеты для различны х моделей 
показы ваю т, что с ростом степени заполнения поверхности 0 значения коэф 
ф ициента поверхностной диф ф узии Э 8 м огут убывать, возрастать или  прохо
дить через одно и  более экстрем альны х значений [2, 4]. Простое аналитиче
ское вы ражение для всех возм ож ны х ситуаций отсутствует. Но из известны х 
экспериментальны х исследований известно, что вклад поверхностной диф ф у
зии  возрастает с ростом адсорбируемости газа и уменьш ением размера пор и
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в м икропористы х системах поверхностный перенос адсорбированных газов 
(паров) по крайней мере сопоставим с переносом пара, а при  сущ ественной 
адсорбируемости —  значительно его превосходит.

Область сущ ествования дерягинских доменов —  большие значения Р /Р 0 
(>0,95 + 0,98). В этой области малые изменения Р /Ро  приводят к  значитель
ным изменениям среднестатистической толщ ины  £ полимолекулярной пленки 
(см. рис. 2.5 и уравнение полимолекулярной адсорбции (2.9)). Поэтому в не
равновесных условиях малым градиентам в газовой фазе соответствуют зна
чительные градиенты  в относительно толстой полим олекулярной адсорбцион
ной пленке. Возникаю щ ие в этих  условиях ситуации наиболее подробно ис
следовались, начиная с середины 1930-х годов, Б. В. Дерягины м  и его ш колой 
[5— 7]. М ногие особенности процессов в та ки х  пленках связаны  с введенным 
Дерягины м  понятием расклиниваю щ его давления П (0.

Д ерягин показал, что расклиниваю щ ее давление проявляется в тон ки х  
пленках лю бы х ж идкостей , соприкасаю щ ихся с любыми веществами, которые 
находятся в твердом, ж и д ко м  или газообразном состоянии. Величина раскли
нивающ его давления П(£) в общем случае представляет сум м у ряда незави
сим ы х составляющ их, обусловленных силами межм олекулярного  взаимодей
ствия, ионно-электростатическим  взаимодействием, возникаю щ им , например, 
в золях и гелях при  образовании двойны х электрически х слоев, составляю
щей, обусловленной аномальной стр уктур о й  адсорбированного слоя, и т. д. 
Часть этих  проблем рассмотрена в разделе 14.1. Д ля исследования переноса в 
та ки х  пленках наиболее важ на составляющ ая, обусловленная м еж м олекуляр
ным взаимодействием, которой в данной главе и ограничимся. Эта состав
ляю щ ая П(£) равна разности м еж д у  давлением в пленке и давлением в объ
емной фазе той ж е  природы  при  тех ж е  значениях тем пературы  и хим иче
с ки х  потенциалов и определяется уравнениям и

П №  =  -(1/)(дС/дг)А'Г *  - ( Я Т /У ж)1п(Р /Р0) =  2аУ ж/ г  =  С н/(6тйп), (12.6)

где ЭСг —  изменение свободной энергии Гиббса (изобарно-изотермического 
потенциала); Э£ —  изменение среднестатистической толщ ины  адсорбционной 
пленки; А  —  величина поверхности, диф ф еренцирование проводится при  
ф иксированны х значениях поверхности А  и  адсорбции дополнительны х ком 
понентов Г; С̂ н —  та к  называемая константа Гамакера, характеризую щ ая 
дисперсионное взаимодействие, подобная константе Сдисп в уравнении для 
расчета дисперсионных сил по Лондону, приведенном в разделе 1.5. Д ля не
проводящ их систем ж /т ,  взаим одействую щ их в вакуум е  или на воздухе, 
Сгн ~ (5 + 10)- 1(Г20 Д ж , возрастает до ~ 4-Ю -19 Д ж  для металлов, а в ж и д 
ко стях  сниж ается почти на порядок, и, например, для адсорбции воды на 
поверхности БЮ 2 при  комнатной тем пературе О ~ —7,0* 10“21 Д ж , близка 
- (2  ч- 5 )Ю -21 Д ж  при  адсорбции углеводородов и -2 ,8 *10-19 —  при  низкотем 
пературной адсорбции азота.

В уравнении (12.6) величина показателя п  ~ 3 для пленок с í < 2 0 - ^ -  
-5- 30 нм и п  ~ 4 при  I  >  50 нм [7]. Неравновесные ситуации в пределах деря-
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ги н ски х  доменов устраняю тся возникаю щ им  перепадом расклиниваю щ их 
давлений в пленке ДП(£). Перенос адсорбата по пленке на расстояние Ь  при  
среднем радиусе сечения п у ти  переноса К ср м ож ет быть оценен, например, по 
уравнению  [7]:

^адс =  ( 2 /3 )[я #ср£3рж/Г |][Д П (£)/Ь]. (12.7)

Кроме того, течение ж и д ко сти  в капил л ярах  или смачиваю щ их пленках мо
ж е т  осущ ествляться за счет градиента концентраций растворенны х ком по
нентов (осмотическое и электроосмотическое течение), градиента тем ператур 
(из-за  изменений поверхностного натяж ения  и равновесной толщ ины  пленки  
£) и  т. д. Более подробно эти проблемы рассмотрены в [7].

12.3. Скорость установления равновесия

Полученные уравнения позволяю т сопоставить скорость переноса по 
ж и д ко й , паровой и пленочным фазам и механизмы, определяющ ие наиболее 
вероятные способы устранения возникаю щ их неравновесных ситуаций. Д ля 
проведения та ки х  оценок вы разим  перепад давлений ДРЖ в ж и д ко й  фазе че
рез эквивалентные значения давления пара. Подставим в уравнение (12.1) 
уравнение Кельвина и  получим

ДРЖ =  [К Т /У ж]1п(Р2/ Р г). (12.8)

П ри  этом

ДРП =  (Р2 -  Р х) (12.9)

и

ДП(£) =  [К Т /У Ж]Щ Р 1/ Р 21 (12.10)

т. е. ДП(£) =  ~ДРЖ. И з  сопоставления (12.8) и (12.9) следует

ДРж /ДРп =  [К Т /У ж][1п(Р2/ Р 1)]/(Р 2 -  Рг). (12.11)

Далее можно рассмотреть соотнош ения Jж/ J n, Jж/ J ЛДc и  JП/ J aдc. Н апри 
мер, для воды при  293 К  и давлении паров Р х =  7 мм рт. ст. и Р2 =  
=  17 мм рт. ст. получим

-  4,3*10 _2г(ДРЖ/Д Р П),

где радиус пор г  вы раж ен в нм, а ДРЖ/Д Р П ~ 105. Следовательно, даже при  г  *  
*  1 нм отношение JУK/ J n ~ 103, и перенос пара составляет всего 0,1 % от пере
носа ж идкости . Аналогично м ожно оценить ситуации для д р уги х  достаточно 
легколетучих ж ид костей  (табл. 12.1).

Подобные оценки сущ ественно не изм еняю тся и  при  дополнитель
ном учете аномальной вязкости  слоев конденсата, п рим ы каю щ их к  поверхно
сти, или более строгом рассмотрении переноса под действием расклиниваю 
щего давления, хотя оценки переноса по адсорбционной пленке, особенно при
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малы х Р /Р 0 и для пор малого размера, не
достаточно надежны. Тем не менее, и в по
следнем случае можно полагать, что Jaдc ~
~ ^Ж ^  Jп*

В  результате можно утверж дать, что в 
области пор с размерами ниж е  104 нм скорость 
переноса через паровую  ф азу Jп сущ ественно 
ни ж е  скорости переноса через ф азу конденса
та Jж или по пленке Jaдc. Поэтому возникаю 
щие в та ки х  пористы х телах неравновесные 
ситуации первоначально устраняю тся не ме
ханизмом испарения— конденсации, а переносом конденсата из ранее запол
ненны х полостей в виде ж и д ко й  ф азы или по адсорбционной пленке. Соответ
ственно, при  изменении равновесного давления пара сначала должно уста
навливаться локальное «лапласовское» равновесие в отдельных заполненных 
конденсатом доменах, почти одновременно —  равновесие в адсорбционной 
пленке (которое далее для кр аткости  будем условно назы вать «дерягинским», 
подразумевая под ним и «фольмеровское» равновесие при  малы х Р/Ро) и в 
последнюю очередь —  «кельвиновское» равновесие в доменах, содержащ их 
пар и адсорбционную пл е н ку  на поверхности незаполненных пор. Переход к  
глобальному равновесию в области Р/Ро, соответствующ ей капиллярной ко н 
денсации, завершается установлением кельвиновского, а при  малы х Р /Р 0 —  и 
фольмеровского равновесия. П роиллю стрируем  действие этих механизмов на 
нескольких постепенно услож няю щ ихся  модельных ситуациях, приближ аясь 
к  пр акти че ски  важны м.

12.4. Перенос и перераспределение ж идкости
В ПРОСТЕЙШИХ МОДЕЛЬНЫХ СИСТЕМАХ

На рис. 12.2 показана модель простейшего лапласовского домена, обра
зованного сочленением двух  прям ы х цилинд рических капилляров I  и I I  раз
ного радиуса, где Я 1 <  Я 2, а капилляр  I  кончается конической воронкой. П усть  
для простоты  иллю страции воронка у  капилляра  I  достаточно ш ирока  и име
ет участок с радиусом, которы й больше Я 2. В исходном состоянии оба ка п и л 
ляра заполнены ж ид костью  (конденсатом). В условиях равновесия радиусы  
кр и ви зн ы  менисков г  в капил л ярах  равны  и определяются радиусом ка п и л 
ляра Я 2, при  величине контактного  угла смачивания 0 (где 0 <  71/2) величина 
г  =  Я 2/ соб0. Равновесное давление пара над менисками (Р /Р 0)р определяется 
уравнением Кельвина.

П онизим  давление пара над капиллярам и до (Р /Р 0)Вш <  (Р /Р о)р, пусть 
испарение происходит со скоростью, обеспечивающей сохранение лапласов
ского равновесия. В этом случае уровень ж и д ко сти  будет сниж аться  только в 
капилляре  I I ,  а мениск в конической части капилляра  I  останется на отметке 
с радиусом Я ь равным радиусу капилляра  II.

Таблица 12.1
Соотношение скоростей 

переноса различных форм
воды при 293 К

Диапазон Соотношение
радиусов скоростей
пор, нм переноса

> 104 нм ж̂ ~ «1п  ̂*̂адс
< 104 нм *̂ж ~ *̂адс *1п

Глава 12. Механизмы перераспределения Жидкой фазы В пористом теле
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Рис. 12.2. Схема испарения жидкости в модели из двух связанных капилляров I и II
разного радиуса (Я2 > # 1)’

а — исходное положение при равной высоте столба жидкости в капиллярах Я; б — положение на 
промежуточной стадии сушки при разнице уровней жидкости ЛЯ (здесь Ь — длина зоны испаре
ния); в — схема зоны испарения; г — направление потока растворителя А и диффузии раство

ренного компонента В.

На свободной от конденсата поверхности капилляра  I  и освобождаю
щ ейся части капилляра  I I  образуется полим олекулярная адсорбционная 
пленка толщ иной ¿р, которая непосредственно вблизи менисков равновесна и х  
кривизне  (соответствует давлению (Р /Р 0)р), но на достаточно большом удале
нии от менисков имеет толщ ину Ьвш, которая равновесна внеш нему давлению 
(Р /Р о )в Ш. Обозначим длину зоны сниж ения толщ ины  адсорбционной пленки  от 
£р до £вш ка к  Ь. Испарение конденсата происходит с поверхности менисков и 
пленки, образующ ейся в свободной от конденсата зоне длиной Ь [9]. Длина 
этой зоны определяется соотношением скорости испарения и скорости пере
носа конденсата по пленке под действием возникающ его градиента расклини
вающего давления или, в общем случае, градиента адсорбционного потенциала.

Обсудим эф ф ект одновременного испарения из зон, прим ы каю щ их ка к  
к  м ениску I, та к  и к  м ениску  II. М ениск I I  в данной ситуации непрерывно 
смещается в глубь капилляра, а положение мениска I  п рактически  заф икси
ровано. Испарение из зоны  мениска I  ком пенсируется потоком конденсата из 
капилляра I I  в капилляр  I. Д в и ж у щ у ю  силу такого переноса обеспечивает 
самопроизвольно возникаю щ ая разница кр и ви зн ы  менисков I  и II .  П ри  этом 
мениск I  имеет несколько меньш ий радиус кр и ви зн ы  г  и становится равным 
Г\ — 2аУж/[(2 а У ж/ г 2) +  рдАЯ], где р —  плотность ж ид кости , д —  ускорение 
свободного падения, АН  —  разница столбов ж и д ко сти  в сообщающихся ка 
пиллярах.

Слегка услож ним  эксперимент. П усть  удаляемая ж ид кость  —  раствор 
нелетучей соли, которая в результате испарения растворителя при  концен
трации насыщенного раствора Сн выпадает в осадок на стенках капилляров в 
зоне испарения. В этом случае количество соли, осажденной в зоне мениска I,
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пропорционально потоку  раствора из капилляра  I I  в капилляр  I. П усть  до
полнительно образование осадка требует пересыщ ения до С* >  Сн, а наличие 
у ж е  образовавшихся частиц осадка в зоне испарения из капилляра  I  это тре
бование снимает (см. главу 13). Это обстоятельство м ож ет усиливать перерас
пределение соли из капилляра  I I  в I. Действительно, в капилляре I, где зона 
испарения заф иксирована, пересыщение необходимо лиш ь в момент начала 
осаждения, а дальнейшее выпадение осадка происходит при  Сн. Но в ка п и л 
ляре I I  граница испарения непрерывно удаляется от у ж е  образовавшихся 
частиц и зародышеобразование новы х происходит при  С* >  Сн. Этот дополни
тельны й перенос соли м ожно оценить ка к  1С =  71К2ОсЛ С /Ь , где Ос —  коэф ф и
циент диф ф узии соли в растворе. Однако, учиты вая  вы сокую  вероятность 
гетерогенного механизма образования зародыш ей на стенках капилляра, 
вклад дополнительного перераспределения соли по м еханизм у диф ф узии в 
растворе в большинстве случаев мал.

П роведенный модельный эксперимент иллю стрирует эф ф ект перерас
пределения компонентов, концентрирую щ ихся  и осаждаю щ ихся при  испаре
нии растворителя. Заметим, что этот эф ф ект возможен только в системах 
взаимосвязанны х пор, образую щ их лапласовские домены, в моделях индиви
дуальны х пор такое перераспределение невозможно (а поэтому не м ожет 
быть предсказано и учтено).

И зм еним  модельный эксперимент, заменив капилляр  I I  на капилляр  из 
чередую щ ихся сф ерических расш ирений радиуса Я сф и цилинд рических су 
ж ен и й  радиуса К 2 (подобный шаровому холодильнику, см. рис. 12.3). П усть

Рис. 12.3. Схема испарения в модели с гофрированным капилляром:
а — исходное положение при равенстве радиусов цилиндрической части капилляров Кх и К 2, 
К с — радиус сферической части правого капилляра; б — разница высот столбов жидкости в ка
пиллярах АН в момент расположения мениска жидкости в расширяющейся части правого капил
ляра; в — положение столбов жидкости в момент нахождения мениска жидкости в цилиндриче
ской части правого капилляра; г — схема изменений высоты столба жидкости Н в левом капил
ляре в зависимости от степени заполнения объема и, стрелкой К  показаны зоны, соответствую

щие размещению мениска в цилиндрической части правого капилляра.

ГлаВа 12. Механизмы перераспределения Жидкой фазы В пористом теле
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радиус прямого цилиндрического капилляра  1 тож е  равен R x. Рассмотрим си
туации, возникаю щ ие пр и  испарении ж и д ко сти  в этой модели. Исходной рав
новесной ситуации соответствует расположение менисков в цилиндрических 
участка х  капилляров 1 и 2 равного размера при  равной высоте столба ж и д ко 
сти H I =  Н 2. Но в момент опускания мениска в расш иряю щ ую ся часть сф ери
ческой полости капилляра  2 равновесие наруш ается. Увеличение радиу
са кр и ви зн ы  мениска в сф ерической полости приводит к  появлению разни
цы  значений гидростатического давления, достигающ ей м аксимума при  
г  — Ясф/cosG, когда

ДРЖ =  2oVmco sQ (l/R i -  1 /Я сф). (12.12)

Д ля компенсации этой разницы  давлений уровень ж и д ко сти  в капилляре  1 
должен спонтанно подняться на вы соту

Я  =  ДРж/(р жд). (12.13)

Далее по мере перемещ ения мениска по суж аю щ ейся части сфериче
ской полости столб ж и д ко сти  в капилляре  1 опускается вплоть до вы равнива
ния уровней ж и д ко сти  Н г и Н 2 в момент размещ ения мениска в цилиндриче
ской части капилляра  2.

Такие  спонтанные ска чки  давления впервые описаны ам ериканским  
почвоведом и агрономом Хайнесом в 1930 г. и в честь него назы ваю тся п р ы ж 
кам и Хайнеса (Haines jum ps) или механизмом Хайнеса. И зменения высоты 
столба ж и д ко сти  H i в капилляре  1 показаны  на рис. 12.3, г. Ветви роста Я 2 
Хайнес назвал изонами, ветви сниж ения —  реонами. М е ж д у  спонтанными 
осцилляциями располагаются уч астки  плавного сниж ения Я ь соответствую 
щие испарению  и з цилиндрической части капилляра  2. Э ти ска чки  сопровож
дают освобождение или заполнение ка ж д о й  полости и происходят очень бы
стро. В порах малого размера изменения давления м огут достигать сотен и 
более атмосфер и  являю тся, например, одной из причин  разруш ения тонко 
пористы х силикагелей при  и х  пропитке  водой. С нижение поверхностного на
тяж ен и я  о  при  введении П А В  или замене воды на ж и д ко сти  с меньш ими 
значениями о  м ож ет предотвращ ать разруш ение.

В такой  модели при  испарении раствора соли та кж е  происходит соот
ветствующ ее перераспределение осадка с осаждением значительной части 
соли из объема капилляра  2 на поверхности испарения капилляра  1.

12.5. Перенос и перераспределение ж идкости
В ЭЛЕМЕНТАХ ЛАБИРИНТА ПОР

Рассмотренные прим еры  позволяю т перейти к  более сложны м, модели
рую щ им  у ж е  достаточно реальные ситуации. В качестве такого примера рас
смотрим механизмы  переноса в достаточно произвольном элементе пористого 
тела (рис. 12.4), которы й состоит из расш ирений-полостей и  суж ени й -гор л  с 
произвольными размерами и конф игурациям и.
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П усть  в исходном состоянии этот 
элемент заполнен раствором нелетучей 
соли. Рассмотрим сначала механизмы 
процессов, происходящ их в линейной 
цепочке последовательно связанны х 
полостей и горл, ограниченной мени
скам и А  и В (рис. 12.4, а).

В начальном полож ении радиусы  
кр и ви зн ы  этих  менисков равны  и со
гласованно изменяю тся в ходе испаре
ния и перемещ ения в объем порового 
пространства. Полости А  и В кончаю т
ся суж ениям и  —  горлами А ' и В'.
П усть  горло В ' <  А '. В этом случае ме
н иск испаряю щ ейся ж и д ко сти  сначала 
должен прорваться через горло А '. Но 
в момент прохождения этого горла на
руш ается лапласовское равновесие, та к  
к а к  за горлом следует расширение. В 
результате возникает ситуация, приво
дящ ая к  спонтанному переносу ж и д ко 
сти по м еханизм у Хайнеса. Перенос 
прекращ ается при  установлении нового полож ения лапласовского равновесия, 
которое показано на ниж нем  рисунке. Переходя от одномерного домена с ме
нискам и А  и В к  трехмерному, ограниченному менисками в полостях С, Б , Е 
и  т. д., несложно показать, что раствор из полости А  м ожет спонтанно пере
носиться и в зоны С, Б , Г  и т. д. Т акой  спонтанны й перенос с соответствую
щ им  перераспределением раствора сопровождает освобождение ка ж д ой  по
лости. Последовательность освобождения полостей определяется размером 
горл, находящ ихся на границе ф ронта испарения.

Рассмотренный механизм перераспределения раствора имеет п ринци 
пиальное значение для установления закономерностей ф ормирования те ксту 
ры  нанесенных катализаторов, получаем ы х пропиткой  из растворов мал ©ад
сорбирую щ ихся компонентов [8]. В этих  случаях непосредственно сразу после 
пр о п и тки  компонент распределен в поровом пространстве носителя более или 
менее равномерно. Но это исходное равномерное распределение м ож ет ради
кально изменяться при  суш ке  и з-за  действия механизма Хайнеса. У ж е  из 
данного примера видно, что осаждаемый компонент из полости А  переносится 
в другие полости, где в результате м ож ет осаждаться ка к  «свой», та к  и «чу
ж ой» компонент. И з -за  этого значительная часть компонента м ож ет сосредо
тачиваться в ограниченны х зонах носителя, особенно в полостях с горлами 
малого размера, которы е непосредственно прим ы каю т к  внеш ней поверхности 
зерна носителя. Л окализация осадка в окрестностях пор с наиболее узки м и  
горлами м ож ет дополнительно усиливаться и з-за  изменения геометрии та ки х

а

б
С Б

Рис. 12.4. Схема перемещения жидко
сти при испарении из капилляра, об
разованного чередующимися суже
ниями и расширениями случайного 

размера:
а — перенос между зонами А и В; б — 

перенос с учетом зон С, Б, Е, Г и т. д.
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пор в результате осаж дения частиц осадка. В конечном  итоге это приводит к  
неравномерному распределению  осадка и способствует его осаждению  в виде 
кр уп н ы х , т. е. грубодисперсны х, частиц.

12.6. Стадия суш ки в приготовлении нанесенных катализаторов

Рассмотрим механизмы  процессов, происходящ их при  суш ке зерна носи
теля, пропитанного раствором предш ественника активного компонента нане
сенного катализатора [8, 9]. О граничимся получением нанесенных катализато
ров чисто импрегнированного типа, когда сорбционное взаимодействие раство
ренного компонента с поверхностью  носителя на стадиях пропитки  и суш ки  
пренебрежимо мало и м ожно полагать, что его распределение в высуш енном 
носителе полностью  определяется процессами, происходящ ими в ходе суш ки.

И та к, в исходном полож ении носитель полностью  пропитан исходны м 
раствором и растворенны й ком понент распределен в пористом  пространстве 
носителя равномерно. Рассмотрим причины  наруш ения такого  распределения 
и способы получения заданного распределения. На рис. 12.5 показано распре
деление раствора в зерне носителя на последовательны х стад иях испарения 
ж и д ко й  ф азы , которая показана черным. В  исходном состоянии (рис. 12.5, а) 
ж и д ка я  фаза образует едины й лапласовский домен. В ходе испарения на пе
риф ерии зерна образую тся кельвиновские и  дерягинские домены и з освобо-

Рис. 12.5. Схема изменения распределения жидкой фазы в ходе последовательных 
(а— г) стадий сушки пористого тела с однородно-пористой структурой.

д — изотерма адсорбции в виде зависимости степени заполнения объема пор 17 от равновесного 
давления паров Р /Р о , на этой изотерме показаны значения степени заполнения и, соответствую

щие стадиям а—г.
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ливш ихся от конденсата пор, связанны е с внеш ней поверхностью  зерна и о к
руж аю щ им  его пространством . Назовем границ у м еж д у лапласовским и и 
кельвиновско-дерягинским и  доменами ф ронтом испарения и рассмотрим си
туации , возникаю щ ие при  достаточно малой скорости суш ки , обеспечивающ ей 
сохранение условий лапласовского равновесия.

П ринципиальная схема движ ения ф ронта испарения при  медленной 
суш ке  аналогична схеме изм енения полож ения менисков в условиях изм ере
ния десорбционной ветви изотерм ы  при  той ж е  тем пературе. П оэтом у на р и 
сунке  дополнительно показана типовая изотерм а адсорбции с капиллярно
конденсационны м  гистерезисом , на которой отмечены полож ения а— г, пр и 
близительно соответствую щ ие степени заполнения порового пространства и  
на ха ра ктер ны х стадиях суш ки . О тметим , что для анализа последовательно
сти перемещ ения менисков в этих  случаях м ожно использовать представле
ния теории перколяции в рам ках модели пористого тела ка к  статистической 
реш етки  полостей и горл. Но здесь ограничим ся качественны м  рассмотрением.

На начальной стадии I  испарение происходит только  с внеш ней поверх
ности зерна по механизмам, характерны м  для процессов обратимой десорб
ции, с возм ож ны м  перераспределением конденсата по м еханизм у сообщаю
щ ихся пор разной ф ормы (см. рис. 12.5, а). Эта стадия заверш ается в момент 
проры ва хотя  бы одного мениска через горло в объем зерна, инициирую щ его 
вклю чение м еханизма Хайнеса. В позициях б и в  показана I I  стадия суш ки  
(позиция б близка н иж нем у порогу перколяции). Здесь ф ронт испарения про
ры вается через наиболее ш ирокие  горла и  перемещ ается в объеме зерна. П о
верхность ф ронта становится все более изъязвленной (ф рактальной), сниж е
ние объема конденсата сопровождается дроблением исходного лапласовского 
домена на возрастаю щ ее число доменов убы ваю щ их размеров с образованием 
и ростом единого изъязвленного кельвиновско-дерягинского  домена и перено
сом растворителя по адсорбционной пленке под действием расклиниваю щ его 
давления или ф ольмеровской диф ф узии.

П ри  углублении ф ронта испарения в объем зерна возрастает диф ф узи
онное сопротивление переноса пара в освободивш емся поровом пространстве 
зерна. Это приводит к  сниж ению  скорости испарения. О пределяю щ ими стано
вятся перенос и испарение из адсорбционной пленки  в дерягинском  домене 
возрастаю щ их размеров и перераспределение ж и д ко сти  по м еханизм у Х а й 
неса. В теории суш ки  это та к назы ваем ая стадия падаю щ ей скорости суш ки , 
которая следует за стадией постоянной скорости суш ки  [10]. Граница м еж ду 
этим и стадиям и м ож ет соответствовать степени заполнения объема, близкой 
порогу перколяции  задачи связей, но сущ ественно зависит от соотнош ения 
скоростей переноса и испарения и з пленки. В рассматриваемой здесь интер
претации период постоянной скорости суш ки  соответствует I  и начальной 
части I I  стадии суш ки .

В озникаю щ ий в зерне градиент давления пара наруш ает условия ке л ь- 
виновского, а далее и дерягинского  равновесия при  возм ож ном  сохранении 
локального лапласовского равновесия в пределах отдельны х ж и д ко стны х до-

ГлаВа 12. Механизмы перераспределения Жидкой фазы В пористом  теле
225



менов. В границах последних в ходе всей I I  стадии действует механизм  пере
носа Хайнеса, приводящ ий к  интенсивном у перераспределению  растворенного 
компонента. Дополнительно происходит перенос паров растворителя по меха
низм у Кельвина, та кж е  возм ож ен перенос растворенны х ком понентов по ад
сорбционной пленке в дерягинском  домене.

На рис. 12.5, г показано характерное распределение раствора на I I I  ста
дии суш ки , начинаю щ ейся при  остаточном содерж ании ж и д ко й  ф азы, близ
ком  полож ению  ниж ней  то ч ки  петли гистерезиса на изотерм е адсорбции. Обо
значим  этот объем к а к  V^. На этой стадии ж и д ка я  фаза остается только у  
мест ко нта кто в  первичны х частиц  носителя, на и х  поверхности и в объеме 
м икропор. Десорбция и з та ки х  доменов происходит по обратимым механизмам 
уж е  без участия  м еханизма Х айнеса, но при  возм ож ном  переносе по пленке 
(с вклю чением  м еханизмов ф ольмеровского переноса в зонах, удаленны х от 
лапласовских доменов). Перераспределение растворенного ком понента на этой 
стадии минимально, хотя  и возм ож но и з-за  градиентов тем пературы , давле
ния или концентрации соли, но в больш инстве случаев ограничено малы ми 
размерами лапласовских доменов и прим ы каю щ ей к  ним  поверхности, п о кр ы 
той адсорбционной пленкой.

Рассмотрим особенности перераспределения соли на разны х стадиях. 
П усть начальная концентрация растворенного ком понента (соли) равна С0, 
сум м арны й объем пор в единице массы носителя равен V^, удельное содер
ж ание соли равно C0Vz =  X  г / г  носителя, а образование осадка начинается 
при  концентрации насы щ енного раствора Сн, которая достигается при  оста
точном содерж ании раствора V qc- В еличина Voc определяется и з баланса 
V ocC h =  VxC0 =  X  при  X  =  const, т. е. V«* =  У 2С0/С Н. П ри  ~ V z этот объем 
соответствует I  стадии, при  > V H —  I I  и при  V«* <  V H —  I I I  стадии 
суш ки  [8, 9].

Объем растворителя, удаляю щ егося на I  стадии суш ки , относительно 
мал, мало, соответственно, и перераспределение раствора. О днако насыщ ение 
раствора уж е  на этой стадии или в начале стадии I I ,  где вклю чается мощное 
действие м еханизмов перераспределения, м ож ет приводить к  вы носу и лока 
лизации значительной части осадка в отдельны х уча стка х  внеш ней поверхно
сти зерна и  прим ы каю щ их к  ней м акропорах в виде грубодисперсны х частиц. 
Н асыщ ение раствора на более глубокой  стадии суш ки  I I  та кж е  сопровожда
ется неравномерным осаждением, но у ж е  на отдельны х уч а стка х  поверхно
сти, прим ы каю щ ей к  лапласовским  доменам. Чем позж е  на этой стадии дос
тигается состояние насы щ ения, тем меньш е размер доменов и, соответствен
но, меньш е доля грубодисперсной ф азы , более явна тенденция к  равномерно
м у распределению  осадка в объеме. Но наиболее равномерное распределение 
осадка по всей поверхности носителя обеспечивается лиш ь при  насы щ ении 
раствора на стадии I I I .  Раствор на этой стадии распределен в виде лапласов
с ки х  доменов м инимального размера (в идеале —  в местах ко нта кто в  каж д ой  
пары  первичны х частиц) и м еханизм  перераспределения Хайнеса не действу
ет. М ало вероятен и перенос растворенного ком понента по сохранивш ейся на
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поверхности полим олекулярной пленке с убы ваю щ ей толщ иной. П оэтом у 
лиш ь такой  реж им  насы щ ения способствует получению  наиболее вы сокодис
персны х осадков.

Доля грубодисперсного осадка В пропорциональна объему насыщ енного 
раствора, которы й мог перераспределяться на стад иях I  и И , и м ож ет быть 
представлена в виде [8]

В =  [С 0У Г -  СНУ Н]/(С 0У Т) =  1 -  У нСв/ ( У осС,). (12.14)

На рис. 12.6 в координатах уравнения (12.14) представлены  эксперим ен
тальны е данные [9 ], полученны е при  осаж дении нитратов и хлоридов ряда 
щ елочны х металлов на пя ти  разны х м езопористы х носителях. Видно, что эти 
результаты  удовлетворительно описы ваю тся таким  уравнением. Доля грубо
дисперсного осадка, вынесенного при  суш ке  на внеш ню ю  поверхность или в 
м акропоры  носителя, п р акти че ски  не зависит от вида катиона или аниона и  в 
основном определяется количеством  введенной соли, ее растворим остью  в ус 
ловиях суш ки  Сн и текстурны м и  характеристикам и  носителя У% и  У Ну т. е. в 
итоге —  параметром осаж дения У осС о/(У^С н)-

До сих пор рассм атривался реж им  медленной суш ки , обеспечивающ ий 
условия сохранения лапласовского равновесия. О пределим такой  реж им  через 
соотнош ение скорости переноса ж и д ко й  
ф азы  Jж в объеме зерна к  скорости ис
парения пара Jвш с внеш ней границы  
зерна [8]. Величина Jж определяется 
уравнением  (12.2), причем  сечение ц и 
линдрического  капилляра  кВ? м ож ет 
бы ть вы раж ено через пористость £, а ве
личина Jвш определяется ка к

¿вш =  В пРп[1 +  Я и *]/Ъ , (12.15)

где Оп и рп —  коэф ф ициент диф ф узии 
пара и его плотность; N 1^  —  диф ф у
зионны й кр и тер и й  Н уссельта; Ь  —  ха 
р актерны й  размер зерна, которы й п р и 
н ят равны м  п у ти  переноса ж и д ко й  ф азы 
в объеме зерна. В еличина N 1^  =
=  Р / Г ) п, где р —  коэф ф ициент массо- 
передачи, П 3 —  размер зерна. Разделив 
,/ж на Jвш, получим безразмерный критерий

<*1 = ¿**/1 вш
=  ге(рж/  рп)ссо50/4г|О п(1 +  N 1^ ) , (12.16)

где г  —  средний радиус капилляров, по 
которы м  осущ ествляется перенос ж и д 
кой  ф азы  в объеме зерна. П ри  а ! »  1

Рис. 12.6. Зависимость доли грубо
дисперсного осадка В, осажденного 
из водных растворов нитратов и 
хлоридов щелочных металлов на 
пяти разных мезопористых носите
лях, от параметра осаждения Н = 
= (УйСнДУосСоГ1 (точки — по дан
ным [9]), сплошная линия — расчет 

по уравнению (12.14)).
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имеем реж им  медленной, а при  а ! «  1 —  бы строй суш ки . П ри  подстановке в 
это уравнение параметров, ха ра ктер ны х для водны х растворов при  373 К  и 
е « 0,5, получим

^  = 5 1 0 '3г /[1  +  Ш а], (12.17)

где г  в нм. По справочны м данны м, для реж им а конвективной  суш ки  без п р и 
нудительного отвода пара N 1 ^  =  2 -*-10  и для реж им а с интенсивной продув
кой  N 1^  » 102. В  итоге при  ти пи чн ы х значениях г  ® 10 50 нм в реж им ах вы 
сокоинтенсивной суш ки  м ож ет вы полняться условие а х «  1, в реж им ах суш 
ки  без принудительного  отвода —  условие осх »  1.

С ниж ение значений а  при  введении П А В  или замене воды на органиче
ские растворители, к а к  и увеличение Г| при  введении м алы х количеств рас
творим ы х вы соком олекулярны х соединений, приводят к  сниж ению  расчетны х

Рис. 12.7. Характерные профили распределения жидкой фазы в однородно-пористых 
носителях при различных режимах сушки:

а — исходное положение (все пористое пространство заполнено жидкой фазой, которая показана 
черным); б — распределение в режиме медленной, в — промежуточной; г — быстрой сушки, 
внизу схематично показано распределение жидкой фазы по радиусу гранулы пористого тела 

зерна и характерные зоны с разным влагосодержанием.
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величин параметра oti до значений, характерны х для реж им а «быстрой суш 
ки». Д ругие  способы предотвращ ения перераспределения ком понента при  
суш ке  м огут быть основаны на его ф иксации до суш ки , наприм ер, за счет 
сильного адсорбционного взаимодействия.

На рис. 12.7 показаны  характерны е проф или распределения ж и д ко й  
ф азы  в однородно-пористы х носителях при  различны х реж им ах суш ки . П о
зиция а отраж ает исходное распределение ж и д ко сти , которая показана чер
ны м цветом, позиция б соответствует р еж и м у медленной суш ки , позиция в —  
среднему по интенсивности р еж и м у и г  —  р еж и м у бы строй суш ки . В позиции 
в показано образование четы рех характерны х зон —  зоны  I, пр акти че ски  сво
бодной от конденсата, I I ,  которая содерж ит ж и д ко сть  в виде изолированны х 
доменов, I I I ,  в которой ж ид костны е  домены взаим освязаны , и центральной 
зоны  IV , полностью  заполненной ж и д ко й  фазой. В этом случае при  насы щ е
нии раствора происходит перераспределение ком понента с его выносом на 
поверхность соответствую щ их доменов в зонах I I  или I I I .  В реж им е бы строй 
суш ки  при  а  «  1 возм ож но образование ф ронта испарения с резкой  грани 
цей при  практическом  отсутствии  перераспределения раствора и осаждаю щ е
гося компонента.

12.7. Некоторые особенности получения нанесенных
АДСОРБЦИОННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ

Рассмотренные выш е м еханизм ы  перераспределения конденсированной 
ж и д ко й  ф азы  и растворенны х в ней ком понентов им ею т определяющ ее зна
чение для нанесенны х катализаторов пропиточного типа , в которы х адсорб
ция ком понентов на стадиях п р о п и тки  и суш ки  пренебрежим о мала. На п р а к
ти ке  ш ироко  распространены  и катализаторы  адсорбционного типа , в которы х 
на стадии п р о п и тки  а ктивны й  ком понент м ож ет прочно связы ваться с по
верхностью  носителя за счет сорбционного взаим одействия адсорбционного, 
ионообменного, лигандного или другого  типа. В этом случае проникаю щ ий в 
пористое тело раствор по мере перемещ ения постепенно обедняется сорби
рую щ им ся растворенны м  ком понентом , а это сниж ение концентрации сопро
вож дается уменьш ением величин сорбции, что в совокупности приводит к  
изначально неравномерному распределению  ком понента по радиусу зерна 
носителя. Его возможное дальнейш ее перераспределение за счет диф ф узии в 
водны х растворах происходит крайне  медленно. В результате если ф инальное 
распределение несорбирую щ ихся ком понентов (чисто пропиточны е катал иза 
торы ) определяется реж им ом  суш ки , то в чисто адсорбционны х катализато 
рах важ нейш ей является стадия пропитки .

О тнесение катализатора  к  пропиточном у или адсорбционному ти п у  оп
ределяется величиной параметра Р, которы й следует из соотнош ения м еж ду 
количествам и сорбированного активного  ком понента и остающ егося в порис
том пространстве в виде раствора. Соотнош ение для расчета этого параметра 
следует из баланса содерж ания ком понента и м ож ет быть записано в виде
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Р =  а 5Л /(У ЕСр), (12.18)

где —  удельная величина сорбции на единице поверхности А ; —  сум 
марны й удельны й .объем пор в носителе; Ср —  средняя равновесная концен
трация в объеме раствора в поровом пространстве носителя. П ри Р »  1 вво
дим ы й ком понент находится преим ущ ественно в связанном виде, это случай 
явно сорбционного катализатора, при  обратной ситуации  сорбцией ком понента 
м ожно явно пренебречь. В уравнении (12.18) отнош ение а $ /С р пропорциональ
но коэф ф ициенту Генри изотерм ы  сорбции. В свою очередь, отнош ение А / У % 
является усредненной ха ра ктер и сти ко й  носителя, которая обратно пропор
циональна среднему разм еру пор г.

И звестно несколько  основны х способов пр о п и тки  носителя растворами, 
содержащ им и активны е ком поненты  [8]. О дин из н и х основан на капиллярной 
пропитке  предварительно просуш енны х зерен носителя, которы е приводят в 
ко н та кт  с раствором. Но тонкопористы е носители в реж им е такой  пр опи тки  
часто растрескиваю тся и з-за  м ощ ны х скачков давления, обусловленны х ме
ханизмом Хайнеса. Д ля предотвращ ения этого обычно крайне  нежелательного 
эф ф екта носитель заполняю т чисты м  растворителем  (влагой) из воздуш ной 
среды, а далее приводят в ко н та кт  с раствором активного  ком понента, осущ е
ствляя диф ф узионную  п р опи тку .

С корость капиллярной  пр о п и тки , не ослож ненной защ емлением воздуха 
в то н ки х  порах, обычно велика, характерное время %к такой  полной пр о п и тки  
зерна носителя радиуса И 0 определяется уравнением , которое следует из 
уравнения (12.2):

тк =г|Яо2 /(а г  соэ0), (12.19)

где 0 —  угол  см ачивания, г  —  средний размер пор, остальные обозначения 
аналогичны  использованны м в уравнениях (12.1) и (12.2). Х арактерное время 
диф ф узионной п р о п и тки  тДИф зерна носителя радиуса Я 0 м ожно представить 
соотнош ением

тДиф = Я 02(1 +  Р )Р /(е О *), (12.20)

где е —  пористость, Р —  парам етр, определяемы й уравнением  (12.18), и —  
эф ф ективны й коэф ф ициент диф ф узии активного  ком понента в растворе, за
полняю щ ем зерно носителя. Д ополнительно в уравнение (12.20) вводится эм
пирический  коэф ф ициент извилистости  каналов (3, численны е значения ко то 
рого изм еняю тся в диапазоне 1,5 3,0.

П родолж ительность полной диф ф узионной п р опи тки , необходимой для 
равномерного распределения адсорбирую щ егося ком понента по радиусу зерна 
носителя, несоизмеримо больше времени капиллярной  пропитки . Н априм ер, 
при  ти пи чны х для водны х растворов значениях порядка 10~5 см2/с  рас
четное время т ДИф для зерен радиуса Я 0 =  2 мм при  Р ~ 102 (чисто адсорбци
онны й катализатор) изм еряется сотням и часов, хотя тк составляет десятки  
секунд. Но диф ф узионная пропитка  малой продолж ительности приводит к
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I  I I  I I I  IV

Рис. 12.8. Характерные типы макрораспределения активного компонента катализатора 
(выделен серым цветом) по радиусу зерна носителя:

I  — равномерное распределение, I I  — распределение типа «корочка»; I I I  — распределение типа 
«яичный желток»; IV  — распределение типа «яичный белок».

катализаторам  коронкового типа (рис. 12.8, II) , когда основная часть активного  
ком понента располагается в зоне, непосредственно прим ы каю щ ей к  внеш ней 
поверхности зерна или м акропор носителя, которая первой контактировала  с 
раствором компонента.

Наиболее распространенны й способ управления распределением нане
сенны х катализаторов адсорбционного типа основан на введении в пропиточ
ны й раствор вещ еств, ко нкуре нтно  сорбирую щ ихся на поверхности носителя. 
Э тот способ позволяет направленно получать любой из приведенны х на 
рис. 12.8 характерны х типов радиального макрораспределения активного  ком 
понента. К о н кур е н т в соответствии с уравнением  Л енгмю ра для двухком по
нентной адсорбции сниж ает ко нста нту  адсорбции Генри целевого ком понента, 
тем самым сниж ая значения парам етра Р и  т ДИф. Более сильно сорбирую щ ие
ся ко н кур е н ты  вы тесняю т целевой ком понент из зоны  своего осаж дения в 
глубь зерна носителя. Н априм ер, при  получении Р1/А120 3-катализаторов про
п и тко й  растворам и Н 2Р1С1б в отсутствие конкурентов  величина Р ~ 200, что 
приводит к  распределению  типа  II.  Введение ки сл о т-кон кур ен то в  с близкой 
сорбируемостью  (уксусная , азотная, соляная и  другие  одноосновные кислоты , 
Р -  100 -ь 150) позволяет получать равномерное распределение типа I. В  свою 
очередь, введение сильно сорбирую щ ихся конкурентов  типа серной (Р ~ 650) 
или щ авелевой (Р ~ 900 1000) кислоты  позволяет получать распределения 
типа  I I I  и  IV . Введение та ки х  сильны х конкурентов  проводят одновременно с 
основным компонентом , путем  предварительной обработки носителя или об
работки носителя, у ж е  пропитанного Н 2Р1С16. Распределения типа I I I  и  IV  
ф орм ирую тся за счет вы теснения Н 2Р1С16 при  разной продолж ительности 
пропитки .

И нтересная ситуация возникает при  пропитке  бидисперсны х с тр уктур , 
построенны х из пористы х агрегатов. В этом случае м ожно варьировать рас
пределение ком понента по рад иусу зерна и радиусу агрегата, получая в итоге 
16 вариантов распределения.

Глава 12. Механизмы перераспределения Жидкой фазы 6 пористом  теле
231



12.8. Некоторые особенности катализаторов
С ЖИДКОФАЗНЫМ НАНЕСЕННЫМ КОМПОНЕНТОМ

В катализе , газож идкостной  хром атограф ии, адсорбции и т. д. исполь
зую тся та кж е  системы с ж идкоф азны м  нанесенным компонентом  (ж н к). Это, 
наприм ер, катализаторы  оксихлорирования на основе хлоридов меди и цинка , 
гидратации олеф инов ф осф орной кислотой, катализаторы  гидроф орм илиро- 
вания с ж н к  в виде ком плексов родия с триф енилф осф атом в растворе тр и - 
ф енилф осф ина на силикагеле и др. Но наиболее распространенны м  является 
сернокислотны й катализатор  окисления Б 0 2 в БОз, активны е ком поненты  ко 
торого —  слож ная смесь сульф ованадатов —  плавятся в условиях ка та л и ти 
ческого процесса при  Т >  630 К .

Распределение та ки х  ж н к , которы е обычно смачиваю т поверхность но
сителя, соответствует рассмотренны м выш е общим законом ерностям  распре
деления ж и д ко сти  в пористом  теле в области адсорбции и капиллярной ко н 
денсации. Но особые ситуации  возникаю т в случаях, когда исходны й носитель 
не обладает достаточно ж естко й  стр уктур о й  и в присутствии  ж н к  м ож ет де
ф ормироваться. Рассмотрим эти ситуации  на прим ере ванадиевого катал иза 
тора окисления Б 0 2 в  Б О з , где в качестве носителя часто используется непро- 
каленны й гидрогель БЮ 2. В условиях приготовления и эксплуатации  этого 
катализатора при  Т > 420 °С происходит плавление активного  ком понента и 
деф ормация стр у кту р ы  носителя под действием  возникаю щ их капил л ярны х 
сил [11, 12].

На рис. 12.9 показаны  трансф орм ации стр у кту р ы  такого  катализатора 
при  плавлении активного  ком понента (ак) та ки х  катализаторов. В исходном 
состоянии а после введения и смеш ения ком понентов, ф ормовки и суш ки  ка 
тализатор представляет собой систем у и з вы суш енного гидрогеля (т. е. ксеро- 
геля) БЮ 2 и  кр у п н ы х  тверды х частиц а к, образовавш ихся и з-за  действия ме
ханизм ов перераспределения при  суш ке. Термообработка приводит к  образо
ванию  плава ак, которы й см ачивает поверхность носителя и под действием

Рис. 12.9. Трансформации структуры  ванадиевых катализаторов окисления Б 02 в БОз, 
сформированных с гидрогелем БЮ2. а—в — последовательные стадии [12].

232
В. Б. фенелонов



ка пи л л яр ны х сил перемещ ается в объем 
его пор (см. рис. 12.9, б). Далее под дейст
вием тех ж е  ка пил л ярны х сил происходит 
деф ормация стр у кту р ы  носителя до си
туац и й  типа показанны х на рис. 12.9, в 
(см. раздел 14.3.3). В объеме зерна ка тал и 
затора образуется система лапласовских 
доменов, заполненны х плавом активного  
ком понента, и  пор м еж д у ним и, доступ
ны х для газа. П овы ш ение тем пературы  и 
длительности терм ообработки сопровож 
дается ростом размеров та ки х  доменов Г)д 
с соответствую щ им  сниж ением  удельной 
поверхности п р акти че ски  без изм енений 
сум м арной пористости.

На рис. 12.10 показана характерная 
для та ки х  катализаторов зависим ость ка 
талитической  активности  от величины  
доступной поверхности А ку обратно про
порциональной разм еру Од доменов, за
полненны х плавом ак.

Больш ие значения удельной по
верхности А к соответствую т не только 
малому разм еру доменов Од (катализатор, обработанный при  м иним альны х 
тем пературах), но и малому разм еру пор (1 м еж д у ними. И з р исунка  видно, 
что в кинетической  области (граф ик 1) степень использования активного  ком 
понента Г|2 в объеме доменов сниж ается только  при  очень м алы х А к, т. е. 
больш их значениях Э д. П ри  м еньш их Г)д весь а к в доменах полностью  досту
пен для реагентов, степень и х  использования в кинетической  области 
Т12 —> 1,0. О днако сниж ение Од приводит к  ум еньш ению  размера пор (1 и боль
ш ом у диф ф узионном у сопротивлению  в пространстве м еж д у доменами, что 
сниж ает значения ГЦ в диф ф узионной области и сум м арную  величину 
Л =  Л 1Л2 » ^ м  и объясняется наличие м аксим ум а на граф ике 2.

Э тот прим ер наглядно иллю стрирует необходимость оптим изации диф 
ф узионного сопротивления к а к  в объеме ж идкоф азного  активного  ком понента, 
та к  и в свободном пористом  пространстве. О дновременно приведенны й прим ер 
иллю стрирует и изм енения активности  данного катализатора  в ходе экспл уа 
тации, которая сопровождается сниж ением  удельной поверхности и ростом 
размера доменов.

Удельная поверхность 
катализатора, м 2/ г

Рис. 12.10. Зависимость каталитиче
ской активности К  ванадиевых ка
тализаторов окисления 802 о т  ве
личины доступной поверхности Ак:
кривая 1 — для кинетической области 
(фракция 1—2 мм), кривая 2 — для 
диффузионной области (стандартные 

кольца 8 х 8 х 2,6 мм), по [11].
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Глава 13

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ МЕХАНИЗМЫ 
ОБРАЗОВАНИЯ ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

Рассмотрены принципы образования высокодисперсных систем, фазовые превра
щения в условиях гомогенного и гетерогенного зародышеобразования, особен
ности образования кристаллических зародышей в растворах и на поверхности

носителя

13.1. Принципы образования высокодисперсных систем

Вы сокодисперсны е системы  получаю т или диспергированием  м акроско
п и чески х ф аз до коллоидны х размеров, или конденсацией из исходного ион
но-м олекулярного  состояния в виде растворов или парогазовы х смесей [1— 6]. 
К  пром еж уточной группе  относятся методы получения вы соко дисперсны х ма
териалов путем  растворения или газиф икации  части ком понентов твердого 
тела, в том числе в ходе твердоф азны х превращ ений. В ряде случаев воз
м ож но диспергирование коллоидны х систем за счет и х  пептизации —  про
цесса, обратного коагуляции.

Д испергирование связано с увеличением  поверхности А  и, соответст
венно, ростом свободной поверхностной энергии. Работа диспергирования в 
простейш их случаях слабоинтенсивного м еханического изм ельчения, которое 
не сопровождается хим ическим и или агрегатны м и превращ ениям и, м ож ет 
бы ть вы раж ена через изменение свободной энергии на величину аДА, т. е. 
определяется увеличением  поверхности ДА и  межф азовы м поверхностны м  
натяж ением  а. П оэтом у введение П А В , сниж аю щ их значения а, ум еньш ает 
затраты  энергии на диспергирование и способствует росту предельной дис
персности. Это явление часто назы ваю т эф ф ектом Ребиндера. Адсорбирован
ные на поверхности м олекулы  П А В  м огут дополнительно создавать защ итную  
оболочку, которая препятствует непосредственному ко н та кту  частиц и, соот
ветственно, образованию  хим и чески х связей м еж д у ними.

В свою очередь, диспергирование в условиях вы сокоинтенсивной меха
нической обработки сопровождается пластическим и деф ормациями, накопле
нием деф ектов и д р уги х  изм енений, связанны х с поглощ ением энергии и пе
реходом твердого материала в терм одинам ически и  стр уктур н о  нестабильное 
активированное состояние. Это изм еняет ф азовые свойства материала, повы 
ш ает его реакционную  способность, создает условия для протекания новы х 
типов хи м ических реакций. Ком плекс наблю даемых при  этом явлений и зуча 
ется м еханохим ией или трибоф изикой (от греческого Ш Ьо —  растираю ).

Глава 13. Фундаментальные механизмы образования Высокодисперсных систем
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В данной главе остановимся на образовании вы сокодисперсны х систем 
при  ф изической конденсации пересы щ енны х растворов или парогазовы х сме
сей, и кр а тко  —  на более специф ических ситуациях, когда пересыщ ение яв
ляется следствием хим ических реакций  с образованием малорастворим ы х 
соединений.

13.2. Общая схема фазовы х превращений в гомогенных средах

Рассмотрим общие м еханизм ы  изм енения дисперсности при  хим ических 
или агрегатны х превращ ениях типа ж  <=> т (осаждение, растворение, плавле
ние); г <=> ж  или г <=> т  (конденсация и испарение) и т  <=> т  (твердоф азные 
превращ ения) в гомогенной в исходном состоянии среде. Т акие  превращ ения 
происходят в результате  изм енений тем пературы , давления или объема при  
постоянном хим ическом  составе или при  изм енении хим ического  состава в 
результате реакций  и  проходят через особое метастабильное состояние неус
тойчивого терм одинам ического равновесия, которое в той или  иной степени 
характерно  для любого ф азового превращ ения [6].

Классическая теория образования ядер-зароды ш ей новой ф азы  в гомо
генной исходной среде (или теория нуклеации  —  от лат. nucleus —  ядро) раз
работана Гиббсом, Ф ольмером , Ф ренкелем , Зельдовичем и др. Терм одинам и
ческая основа этой теории в том, что изменение свободной энергии систем ы  
AG при  самопроизвольном превращ ении А  => В связано с уменьш ением сво
бодной энергии AGv, которое пропорционально количеству образовавш ей ф а- 
з £>1 В, и увеличением  свободной энергии AGA, которое пропорционально обра
зую щ ейся межф азовой поверхности раздела А ав. В результате

A G  =  ~ А Gv +  A G a b  =  N B(|1B ~  |1А) +  А а бОд в  =  ( V b A ’b XMb  ~~ Ма ) А а.в <За в - (1 3 .1 )

Здесь N B —  число молей образовавш егося вещ ества В, которое м ожно вы ра
зить  к а к  N B =  V B/ v B, где V B —  сум м арны й объем ф азы В с мольным объемом 
v B, | iB и |1А —  стандартны е хим ические потенциалы  ф аз В и А  (причем  рв <
<  Ра ), С7Ав  и  А Ав  —  значения межф азового поверхностного натяж ения и м еж 
ф азной поверхности. В простейш ем случае образования сф ерических заро
ды ш ей это уравнение м ож ет быть переписано в виде

AG =  (4 /3 )[я г3/и в](^в  ~ Ца ) +  4лг2а АВ. (13.2)

Зависим ость AG от г  в общем случае имеет вид кривой  с м аксим ум ом  
при  AG =  AGKp при  г  =  г кр (рис. 13.1).

Качественно подобный граф ик м ож ет бы ть получен при  замене г  на 
число м олекул  ;, образую щ их ядра новообразованной ф азы; при  этом для 
сф ерических зароды ш ей j  =  4 тсг3/(Зг?в), и вы раж ение для AG имеет вид

AG =  - K t f  +  К ^ 2/3. (13.3)

Х арактерная форма та ки х  граф иков обусловлена тем, что в области г  <
<  г кР работа образования поверхности больше сниж ения потенциала, соответ-
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ствую щ его ф азовому или хи м и 
ческом у превращ ению  (поэтом у 
частицы  малого размера м огут 
сущ ествовать только  в условиях 
сильного пересыщ ения по фазе 
В), в области г  >  гкр работа об
разования поверхности меньше 
сниж ения потенциала реакции, 
такие  частицы  устойчивы  и мо
гу т  самопроизвольно расти.

Э кстремальное значение 
АСкр определяется диф ф ерен
цированием уравнения (13.2) 
при  8А О /5 г =  0 и г  =  г кр, в ре
зультате  радиус критическо го  
зароды ш а гкр равен

Гкр = 2оАВив/[ЦА “  Ы -  (13.4)
Рис. 13.1. Схема формирования барьера 

нуклеации:
а — у в е л и ч е н и е  с в о б о д н о й  э н е р г и и  и з - з а  р о с та  

И з Зависимости хим иче- м е ж ф а з о в о й  п о в е р х н о с т и ; б —  с н и ж е н и е  св о б о д н о й  
СКОГО потенциала ОТ кр и ви зн ы  э н е р г и и  и з - з а  ф а зо в о го  п р е в р а щ е н и я ; в —  р е з у л ь -  

поверхности (см. раздел 8.5) т и р у ю щ е е  и з м е н е н и е  да
следует, что рА “  Цв =  КТ1п&п,
где £ п —  пересы щ ение, равное отнош ению  ф актической  концентрации Св об
разовавш егося ком понента В к  его равновесной концентрации над плоской 
поверхностью . В результате

гкр =  2aABv B/(R T \n S n). (13.4.1)

В еличина AGKp равна высоте энергетического барьера, которы й необходимо
преодолеть для дальнейш его самопроизвольного роста частиц новой ф азы, и 
рассчиты вается при  подстановке вы раж ения для гкр в (13.2):

AGKP =  К фо 3г>в2/Д |12 =  K ^ a W /( R T \n S n), (13.5)

где Кф =  (16л /3 ) —  коэф ф ициент, определяемы й в общем случае ф ормой за
роды ш а, Ар =  [р в “  Ра ]- Далее путем  неслож ны х алгебраических преобразо
ваний м ож но получить

AGKp =  о А /3 , (13.6)

где А  —  площ адь поверхности межф азовой границы  раздела. И з этого урав
нения следует, что работа образования зародыш а равна одной трети  от рабо
ты  образования межф азовой поверхности А.

Ф и зи чески й  смысл барьера зароды ш еобразования в том, что новая фаза 
появляется в виде м и кр оскопических ядер-зароды ш ей, обладаю щ их избы точ
ной поверхностной энергией. Т акие  частицы  образую тся в результате стати 
стических ф л уктуаций , вероятность которы х возрастает с уменьш ением объ
ема зародыш а и ростом пересы щ ения по ком поненту В.

Глава 13. Ф ундаментальные механизмы образования высокодисперсных систем
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С корость зароды ш еобразования J  определяется уравнениям и типа

J  =  К 1е х р [-Е /(К Т )]е х р [-А О кр/(Я Т )], (13.7)

или

J  =  к 2е х р [-Е /(К Т )]е х р [-В /1 п 2£ п], (13.7.1)

где Е —  энергия активации  диф ф узии или д р уги х  транспортны х процессов, 
К 1 и к 2 —  константы , определяю щ ие вклад  д р уги х  параметров, В  =  К фа 3х 
х  v в2/(R T )z; Sп —  пересыщ ение.

Реальная ки н е ти ка  нуклеации  слож на и специф ична для разны х си туа 
ций. Общие м еханизм ы  происходящ их процессов основаны на том, что в объ
еме гомогенной ф азы  в обы чны х равновесны х условиях непреры вно происхо
дят небольш ие ф л уктуа ци и  плотности и  энергии, т. е. случайны е отклонения 
и х  локальны х м икроскоп ических значений от средних м акроскопических. Н а
прим ер, в фазе пара непреры вно образую тся и распадаю тся кластеры  из не
ско л ьки х м олекул, которы е м ож но рассм атривать к а к  зароды ш и-эм брионы  
ж и д ко й  ф азы , аналогично, в равновесны х условиях в ж и д ко й  фазе непреры в
но образую тся подобные «эмбрионы» пара. Э ти малые ф л уктуа ци и , которы е 
Ф ренкель [6 ] назвал гомоф азны ми, описы ваю тся больш им каноническим  ан
самблем при  ф иксированны х V  и  Т. В озникаю щ ие эмбрионы новой ф азы  не
жизнеспособны, т. е. возникаю т, достигаю т некоторы х небольш их размеров и 
погибают, не проявляя способности к  неограниченному росту. Но ситуация су 
щ ественно изменяется при  выводе системы из термодинамического равновесия 
по основной фазе путем  пересыщ ения (или переохлаждения). В этом случае 
зародыш и (ядра) новой ф азы, достигнувш ие некоторого критического  размера, 
начинаю т неограниченно расти (становятся по Ф ренкелю  гетероф азными заро
дыш ами), хотя ядра докритического размера по-преж нем у м огут распадаться.

Обзор современного состояния этой проблемы для простейш его случая 
нуклеации  пересы щ енны х паров, приведен, наприм ер, Ф ордом [7]. Здесь мы 
ограничим ся лиш ь некоторы м и общ ими терм одинам ическим и зависим остям и 
и качественны м  обсуждением , не вдаваясь в детали, описанные в обш ирной 
литературе по этим  проблемам.

К р а тко  обсудим, наприм ер, роль величины  пересы щ ения 5 П, являю щ ей
ся одним из важ нейш их парам етров больш инства механизмов гомогенной 
нуклеации. Т ак, по приведенны м  в [8 ] оценкам , при  осаж дении оксидов ме
таллов из растворов при  300 К  и ти пи чн ы х для н и х значениях а  -  0,1 Д ж /м 2, 
г;в~20 см3/м о л ь  и пересы щ ении £ п =  100, расчетная скорость образования 
зародыш ей осаждаемой ф азы составляет ~105 см3/(с-м оль). П ри  £ п =  10 и  тех 
ж е  прочих условиях один зароды ш  образуется в среднем за Ю 70 с, т. е. в этих  
условиях нуклеация пр акти че ски  отсутствует.

На рис. 13.2 качественно показаны  три  характерны е стадии нуклеации
[8, 9].

С тадия I  соответствует ситуации , когда изменение условий (образова
ние м алорастворим ы х ком понентов в результате  хим ической реакции, сн и ж е -
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ния растворим ости или равновесного дав
ления пара и з-за  резкого  охлаж дения 
и т. д.) приводит к  росту концентрации 
(давления) осаждаемого ком понента. Если 
равновесная концентрация этого ком по
нента в создавш ихся условиях равна С0, а 
образование зароды ш ей начинается при  
пересы щ ении £ п> min =  Cmin/C 0, то при  ко н 
центрации С >  Cmin начинается стадия I I  
образования и роста стабильны х зароды 
ш ей. На этой стадии и з-за  продолж аю щ е
гося пересы щ ения возм ож ен дальнейш ий 
рост концентрации, но осаждаемы й ком 
понент расходуется на образование и рост 
зародыш ей. П оэтом у после достиж ения 
некоторого предельного значения Стах 
концентрация начинает сниж аться  вплоть 
ДО Cmin. После этого образование новы х 
зароды ш ей прекращ ается и начинается стадия I I I ,  на которой возм ожен 
только рост уж е  сущ ествую щ их зародыш ей. В результате нуклеация возможна 
только в области, выделенной на рис. 13.2 контуром  из ж и р н ы х  линий.

Если стадия I I  растянута  во времени, то и з-за  разной продолж ительно
сти роста на этой стадии образую тся зароды ш и разного размера, которы е 
продолж аю т расти на стадии I I I .  Эта ситуация приводит к  образованию  поли- 
дисперсной системы частиц. П олучение частиц равны х размеров возм ожно 
путем  предельного сокращ ения продолж ительности стадии И. Но если число 
образовавш ихся частиц мало, то дальнейш ий и х  рост на стадии I I I  приведет к  
образованию  относительно монодисперсной систем ы  и з кр у п н ы х  частиц. П о
этом у условием образования концентрированной монодисперсной системы 
частиц минимального размера является не только  м иним альная продолж и
тельность стадии I I ,  но и создание м аксим ально возм ож ного пересы щ ения на 
этой стадии. Д ругим и  словами, куп о л  зоны  нуклеации  долж ен иметь м ини
м альную  длину основания и м аксим альную  вы соту.

Т акие  условия вы полняю тся в им пульсном  реж им е зародыш еобразова- 
ния, которы й м ожно обеспечить, наприм ер, бы стры м сливанием нагреты х 
растворов на стадии I  и резким  охлаж дением  на стадии II.  Эта методология 
ш ироко  использовалась при  получении осадков из водны х растворов в рабо
тах  М атьевича, которы й получил  большое число гидроксидов и оксидов с у з 
ки м  распределением частиц по размерам в реж им е им пульсного осаж дения, и 
ш ироким  распределением —  в реж им е растянутой  во времени стадии н у к 
леации I I  (см., наприм ер, [9, 10]).

Н уклеация  в процессах хим ического  осаж дения из растворов более 
сложна и недостаточно исследована и з-за  многообразия хим и чески х процес
сов, начинаю щ ихся до нуклеации  и продолж аю щ ихся после осаждения. Э ти

Время

Рис. 13.2. Изменения концентрации 
осаждаемого компонента при фазо

вом превращении. 
Поясн. см. в тексте.
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процессы  обычно вклю чаю т образование м нож ества пром еж уточны х форм, 
с тр уктур а  и  свойства ко тор ы х зависят от индивидуальны х свойств исходны х 
и сопутствую щ их ком понентов, порядка и х  смеш ения, pH , состава и тем пера
тур ы  среды и т. д. Здесь тесно переплетаю тся м еханизм ы  ф ормирования и 
м олекулярной, и супрам олекулярной стр уктур ы , а достаточно ясны м и и об
щ им и являю тся лиш ь некоторы е из них. Рассмотрим некоторы е особенности 
этих процессов на примере осаж дения оксидов и гидроксидов металлов из 
водны х растворов и х  солей [3, 4, 8, 9].

13.3. Некоторые особенности процессов
ОСАЖДЕНИЯ ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ

Начнем с того, что вода заним ает лидирую щ ее место ка к  растворитель 
в неорганической хим ии  не только  и з-за  ее доступности, хим ической  стабиль
ности и  способности оставаться ж и д ко й  в ш ироком  тем пературном  диапазоне. 
И склю чительны е свойства воды к а к  растворителя для ионны х и  ионно
ковалентны х соединений обусловлены ее вы сокой полярностью  и д иэлектри 
ческой проницаемостью  [8]. Именно полярность обусловливает сольватацию  
ионов и и х  первоначальное пространственное разделение, а вы сокая величина 
константы  диэлектрической  проницаем ости воды способствует дальнейш ей 
диссоциации, та к к а к  сниж ает электростатическое взаимодействие м еж д у 
сольватированны м и ионами разного знака. М олекулы  воды м огут та кж е  поля
ризовать ковалентны е связи  и  являю тся сильны м и лигандам и, что дополни
тельно усиливает и х  взаимодействие с неорганическим и ком понентам и.

В результате ионы  м ногозарядны х металлов М 2+ в водны х растворах 
спонтанно образую т акваком плексы  [М (О Н 2 )у]г+ в виде полиэдров, морф оло
гии  которы х определяю тся и х  координационны м  числом У. Н априм ер, ком 
плексы  с координационны м  числом У  =  4 обычно ф орм ирую т тетраэдриче
ские, а У  =  6 и  8 соответственно октаэдрические и куб ические  конф игурации. 
В  зависимости от pH  и состава среды, заряда 2 , координационного числа У , 
электронной стр уктур ы  иона металла и  ряда д р уги х  ф акторов м олекулы  воды 
в этих ком плексах м огут замещ аться на гидроксо-Н С Г или оксо-О 2- лиганды.

Состав образую щ ихся аквагидроксоком плексов м ож ет быть представлен 
в виде [М (О Н )тп(О Н 2)у-тп](2~г,г) с полож ительны м  зарядом при  2  >  т ,  отрица
тельны м при  2  <  т  и нейтральны м  при  2  =  га. Н априм ер, по [8 ], Z r4+ имеет в 
сильнокислой среде величину У  =  8 и  образует катионны е ком плексы  состава 
[2 г(О Н )2(О Н 2)4]2+, а для сильно щ елочны х сред характерно  значение У  =  6 и 
ф ормирование анионны х ком плексов [2 г(О Н )5(О Н 2)]~). Состав оксоком плексов 
записы вается в виде [М О у](2~2У). Т акие  ком плексы  характерны  для металлов с 
2  > 4, они образую тся в щ елочны х средах в виде анионов типа [Мп<Э4] с 
2  =  7 и У  =  4 или [С г0 4]2- с 2  =  б и  У  =  4. В озм ож ны  и акваоксоком плексы  
типа [МОу-п(ОН2)п]12-2(У_тг)1, наприм ер, ком плексны е катионы  У 5+ с У  =  6 в виде 
[У 0 2(0 Н 2)4]+ или [У О (О Н 2)5]3+. М ногие металлы  образую т смеш анные оксогид - 
роксоком плексы , состав ко тор ы х м ож ет быть вы раж ен в виде [МОу-ш(ОН)ш]х,
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где X  =  X  — [2 (У  — га) +  га] =  И — 2У — га. П о [8 ], такие  ком плексы  обычно 
им ею т нулевой или  отрицательны й заряд, наприм ер, в кислой среде М п 7+ и 
С г6+ им ею т У  =  4 и  образую т незаряж енны е ком плексы  [М п 0 3(0 Н )] и 
[С г0 2(0 Н )2], а Б14+ с  У  =  4 в щ елочны х средах м ож ет ф ормировать анионы  
[8Ю 2(О Н )2]2~ и  катионы  [81(ОН)3(О Н 2)]+ в сильнокислой среде. В озм ож ны  и 
ком плексы  типа  [М О у-т -п(О Н )т (О Н 2)п]х , где X  =  X -  2(У  -  п ) -  га, или ком 
плексы , где в роли лигандов вы ступаю т анионы  кислот, входящ их в состав 
исходны х солей, и  другие  лигандообразую щ ие ком поненты  раствора. Все эти 
ком плексы  играю т роль первичны х стр у кту р н ы х  элементов в ф орм ируем ы х 
далее супрам олекулярны х стр уктур а х .

М ногие из та ки х  ком плексов нестабильны  и склонны  к  хим ической ко н 
денсации (олигом еризации) путем  образования «мостиков» в виде оксо- или 
гидроксолигандов, одновременно входящ их в состав д вух  соседних полиэдров. 
С тр уктур а  образую щ ихся олигомеров (полиядерны х ком плексов) зависит от 
вариантов и х  сборки, числа и  типа связей м еж д у мономерными ф ормами (при  
образовании одной связи полиэдры  связаны  верш инам и, д вух  —  ребрами, 
тре х —  граням и), значений У  и  2  для входящ их в и х  состав мономерны х ядер 
и  т. д.

Д ля некристаллизую щ егося в обы чны х условиях крем ния 814 ха ра ктер 
но образование различны х ионизированны х форм поликрем ниевой кислоты  
(О Н )38Ю [8Ю (О Н )2]т 8Ю (О Н )3, которы е образую т растущ ие цепи за счет поли
конденсации концевы х (О Н )-гр уп п  или  р аз
ветвляю тся при  поликонденсации по располо
ж енны м  в н утр и  цепи (О Н )-группам , образуя в 
итоге разупорядоченны е стр у кту р ы  и з тетра 
эдров [8 Ю ]4, верш ины  ко тор ы х связаны  общ ими 
ионами кислорода. В свою очередь, в кр и стал 
л изую щ ихся  систем ах в определенны х услови
я х  через ряд обратим ы х реакци й  гидролиза и  
поликонденсации ф орм ирую тся стабильные по - 
лиядерны е ком плексы , наприм ер, типа [А1130 4х 
(О Н )24 (Н 20 )12]7+. На рис. 13.3 показана с т р у к т у 
ра этого ком плекса в виде ком пактной  конф и
гур ац и и  и з двенадцати октаэдров [А Ю 6], о кр у 
ж аю щ и х располож енны й в центре тетраэдр 
[А Ю 4]. Подобные ком плексы  с организованной 
стр уктур о й  предопределяю т с тр у кту р у  кр и 
сталлической ф азы к а к  конечного прод укта  
гидролиза и олигом еризации. Т а к, показанны й 
поликатионны й ком плекс А113 является пред
ш ественником  байерита А1(ОН)3, в д р уги х  усло
ви ях образую тся ком плексы  [А170 2(0 Н )14х  
х (Н 20 )ю ]3+ —  предш ественники бемита АЮ О Н  
и т. д.
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Все эти моно- и  полиядерны е ком плексы  обладают ограниченной рас
творим остью  и в условиях пересы щ ения ф орм ирую т частицы , которы е обра
зую т золь или  ко а гул и р ую т в студневидны й осадок. Ядра твердой ф азы  обра
зую тся , по-видим ом у, из незаряж енны х форм [8 ] или  ионны х с ком пенсацией 
заряда за счет захвата противоионов и з раствора. Сначала, к а к  правило, об
разую тся  частицы  с аморф ной стр уктур о й  в виде смеси пром еж уточны х про
д уктов , а пр и  и х  старении продолж аю тся обратимые процессы  гидролиза и 
олигом еризации со скоростью , определяемой природой осаждаемого ком по
нента, его концентрацией, условиям и внеш ней среды и т. д.

Более детальное описание ко н кр е тн ы х ситуаций  вы ходит за пределы 
данной монограф ии (подробнее см., наприм ер, в [3, 4, 8— 10]). Н екоторы е осо
бенности ф ормирования стр у кту р ы  пр и  старении осадков кр и стал л и зую щ и х
ся систем рассмотрены  далее в разделе 15.4.

К р а тко  остановимся на влиянии прим есей, которы е м огут оказы вать 
большое и  зачастую  непредсказуем ое влияние на хим ические процессы  на 
всех стад иях осаж дения и з-за  взаим одействия с осаждаемы ми ком понентам и. 
П реж де всего, прим еси в виде частиц м огут сл уж и ть  центрам и зародыш еоб- 
разования и  переводить гом огенную  нуклеацию  в реж им  гетерогенной н у к - 
леации, которая рассм атривается ниж е. К  сущ ественны м  эф ф ектам м ож ет 
приводить адсорбция прим есей на поверхности образую щ ихся частиц. И з 
приведенны х выш е общ их уравнений нукл еац ии  следует, что сниж ение зна
чений а, обусловленное адсорбцией, сущ ественно влияет на г кр зародыш а и  
еще больше —  на работу его образования AGKp (сниж ение на 10— 20 % сни ж а 
ет работу образования на 30— 50 %). Кром е того, разная избирательная ад
сорбция ионов на разны х гр анях растущ его кристалла  м ож ет сущ ественно 
влиять на скорость роста разны х граней. И звестно, наприм ер, что N aC l, 
обычно осаж даю щ ийся и з водны х растворов в виде кристаллов куб ической  
ф ормы с развиты м и граням и, в при сутстви и  следов мочевины  приобретает 
октаэдрическую  ф орму и з-за  преим ущ ественной адсорбции мочевины  на гра 
нях [111], а в п р и сутств и и  следов ацетилам ина —  ф орму ромбододекаэдра за 
счет усиленного роста граней [110].

Кром е того, адсорбция прим есей не только  сниж ает поверхностную  
энергию  зароды ш а, но и  блокирует доступ к  ф азовой границе «своим» части
цам. П оэтом у с повы ш ением концентрации активно  адсорбирую щ ейся прим е
си скорость нукл еации  во м ногих сл учаях сначала возрастает, а затем сниж а
ется. Н аконец, захват сильно сорбирую щ ихся примесей способствует повыш е
нию  деф ектности осаждаемой ф азы, особенно кристаллизую щ ихся вещ еств [4].

Перейдем теперь к  гетерогенном у зародыш еобразованию .

13.4. Гетерогенное зародышеобразование

Рассмотренные выш е м еханизм ы  образования зароды ш ей прим еним ы  
для описания ф азовы х превращ ений лиш ь в объеме гом огенны х исходны х 
фаз. Реальные ф азы  у ж е  в исходном состоянии часто гетерогенны  и з-за  п р и -

242
В. Б. Фене лоно В



месей, пы ли и др. Более того, осаждение ком 
понентов катализаторов часто проводится в 
пр и сутстви и  носителей с заранее сф ормиро
ванной поверхностью , роль такого  носителя 
м огут и грать и  вы деливш иеся ранее частицы  
д р уги х  компонентов. Во всех та ки х  случаях 
становится более вероятны м  образование за 
роды ш ей по гетерогенном у м еханизм у.

Сначала рассмотрим  простейш ий случай 
гетерогенного образования зародыш а ж и д ко й  
ф азы  при  конденсации пара на плоской по
верхности (рис. 13.4).

Если возникаю щ ая ж и д ка я  фаза образует с поверхностью  ко н та ктн ы й  
угол  0, определяемы й соотнош ением работ ко гези и  и адгезии (см. раздел 8.1), 
то объем сф ерического сегмента с тем ж е  кр и ти че ски м  радиусом  кр и ви зн ы  
г кр меньш е объема сф еры радиуса г кр. Но это ум еньш ает число м олекул 
требуем ы х для образования зародыш а с той ж е  кр и ви зной  поверхности, по
вы ш ает вероятность образования кр и ти ч е ски х  зароды ш ей п р и  м еньш их пере
сы щ ениях и  в результате сниж ает энергетический барьер нуклеации. П оэто
м у работа гетерогенной нуклеации  АОкр, Гет меньш е работы  гомогенной н у к 
леации д а кр> гом:

А £Кр, гет <  А О кр, гом* (1 3 .8 )

О тнош ение объема сф ерического сегмента к  объему сф еры того ж е  радиуса, 
по Ф ольм еру [11], равно /(0 ), где

/(0 ) =  (1 -  с о б0 )2(2  +  с о б0 ) / 4 ,  (1 3 .9 )

в результате  получим

АОкр, гет/АОкр, гом =  /(0 ), (13.10)

причем  /(0 ) =  1 только  при  0 =  1 8 0 ° , при  0 <  1 8 0 °  во всех случаях /(0 ) <  1,0 , а 
пр и  0 =  0 /(0 ) =  0.

У читы вая, что во всех реальны х си туац иях ко н та ктн ы й  угол  0  <  1 8 0 ° , 
и з уравнения (1 3 .1 0 ) следует, что работа образования ядер по гетерогенном у 
м еханизм у А О кр> гет всегда меньш е работы  образования А С кр, ГОм* П ри  0  =  0 (ус
ловие полного см ачивания) АОкр> гет =  0. Следовательно, м еханизм  гетероген
ной нукл еац ии  радикально сниж ает величину энергетического барьера и н у к - 
леация становится возм ож ной при  н и зки х  пересы щ ениях, не допускаю щ их 
нуклеацию  по гомогенному м еханизм у.

О бщ ий анализ ф ормы зароды ш ей, образую щ ихся на вы ступах и  в у г 
лублениях разной ф ормы, провел Б анков [1 2 ].  И м  получены  довольно гро 
м оздкие аналитические вы раж ения, которы е для плоской поверхности сво
дятся к  уравнению  Ф ольмера (1 3 .9 ) , а в целом подтверж даю т соотнош ение 
(1 3 .8 ). П ри  этом работа образования зародыш а в то н ки х  порах меньш е, а на

Рис. 13.4. Схема гетерогенного 
зародышеобразовавания (нук
леации) капли жидкости на 

плоской поверхности.
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вы ступах —  больше, чем на плоскости. С ростом кривизны  поверхности эти 
различия усиливаю тся, в конических порах с закругленны м  дном СкРг ^  мень
ше, чем в цилиндрических порах с тем ж е  радиусом кривизны  дна, и  т. д.

Т аким  образом, в у з ки х  порах терм одинам ические условия осаж дения 
наиболее благоприятны  и требую т наим еньш их пересы щ ений, на остры х вы 
ступах наименее благоприятны , но остаю тся более вы годны м и, чем при  гомо
генном осаждении. В результате  следует ож идать, что при  осаж дении в зонах 
контактов  частиц носителя значения АОкр> гет => 0 даж е при  величине ко н 
тактного  утла 0 >  90°. По этой причине ком поненты  нанесенны х катализато 
ров неадсорбционного типа  пр и  прочих равны х условиях и  0 >  0 в отсутствие 
диф ф узионны х затруднений долж ны  осаж даться преим ущ ественно в порах 
минимального размера, в м естах ко нта кто в  частиц  носителя и  т. д.

13.5. Особенности роста кристаллических частиц

М еханизм ы  образования зароды ш ей кр и стал л и че ски х ф аз основаны на 
тех ж е  ф изических представлениях, но здесь проявляется определенная спе
циф ика, обусловленная упорядоченной с тр уктур о й  кристаллов. Эта специф и
ка  наиболее яр ко  проявляется в условиях гетерогенной нукл еации  на поверх
ности или  в объеме ранее сф ормированной твердой ф азы. П роисходящ ие со
бы тия удобно рассм атривать к а к  ситуации  в системе Г /Х , где «хозяин» —  
объект, на котором  ф орм ирую тся ядра новообразованной ф азы.

Наиболее проста и изучена ситуация, когда «хозяин» —  это поверх
ность кристаллов того ж е  вещ ества. На рис. 13.5 показана схема осаж дения, 
на которой основана классическая теория роста кристаллов по Косселю —  
С транском у (1927— 1932) [4, 5].

Рис. 133. Различные места осаж
дения элементов ионной решет
ки ЫаС1 на грани куба, выделе
ние энергии срп при осаждении 
в местах типа п  (п = 1 + б, 
отн. ед.): фх = 1,0, фз = 2,7, ф3 = 
= 13,2, ф4 = 7,5, фь = 3,7, ф6 = 1,3.

Расчеты  показы ваю т, что наибольш ая 
энергия вы деляется при  закреплении ионов 
в м естах типа  3, поэтом у эта ситуация 
долж на реализоваться чащ е остальны х. П о
строение нового ряда начинается от кр ая  
(полож ение 4), а заполнение новой плоско
сти  —  с полож ения 5. Разница энергий м еж 
д у полож ениям и 4 и 5 (ка к  и  4 и 3) м ож ет 
требовать некоторого локального пересы щ е
ния для зароды ш еобразования на грани или 
ребре, причем  работа образования кругового  
двум ерного зародыш а на грани описы вается 
уравнением  типа  (13.5), которое в двумерном 
варианте имеет вид

ДС£, =  я а Л в /Д ц , (13.11)

где а —  толщ ина монослоя атомов. Та ж е  
схема прим еним а и  к  другим  типам  реш еток
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и неполярны м  кристаллам , в последнем случае вы полняется энергетическая 
последовательность <р3 >  Фг >  <р4  >  <Pi >  Фе >  ф5 - В  свою очередь, последова
тельность заполнения разны х граней растущ его кристалла  определяется пра
вилом Гиббса— Вульф а (см. раздел 8.7). Т аким  образом, достаточно медленный 
(квазиравновесны й) рост м онокристаллов осущ ествляется путем  последова
тельного наращ ивания монослоев на гранях, в результате  эти грани передви
гаю тся в направлении своих нормалей, оставаясь параллельны м и сами себе. 
Ф орм а м онокристалла, согласно правилу Гиббса— Вульф а, стрем ится к  рав
новесной. Больш ие пересы щ ения наруш аю т этот сценарий, та к  к а к  появляет
ся возм ож ность образования новы х двум ерны х зароды ш ей до заверш ения 
у ж е  начаты х плоскостей. В  этом случае возм ож ны  образование различны х 
ф игур  роста, в том  числе в виде ступенчаты х пирам ид на гранях, накопление 
деф ектов, образование двойниковы х кристаллов и з-за  и х  срастания и  т. д. 
З ахват прим есей дополнительно увеличивает число возм ож ны х искаж ений . В 
результате  накапливаю тся деф екты  по Ш о тки  в виде незаполненны х вакан
сий, деф екты  по Ф ренкелю  в виде смещ ений атомов (ионов) в м еж доузлия, а 
та кж е  разнообразны е дислокации и  т. д. [4, 5].

С итуация еще более услож няется пр и  различии  с тр у кту р н ы х  характе 
р и сти к «гостя» и  «хозяина» (природы  и размеров составляю щ их и х  атомов 
или ионов, типов уп а ко в ки  и  хи м и чески х связей в реш етках). Если «гость» —  
ф люид, то он относительно легко  «подстраивает» свою с тр у кту р у  под доста
точно ж естко  заданную  с тр у кту р у  «хозяина». Т акая  ситуация обычна для ад
сорбции на однородны х поверхностях, где стр уктур а  первы х слоев адсорбата 
м ож ет бы ть специф ична, а по мере удаления от поверхности приближ ается к  
стр уктур е  обычной ж ид кости . Но в случае кри стал л и че ски х тверды х ф аз та 
ка я  взаим ная «подстройка» возм ож на в очень у з ки х  пределах и  сопровожда
ется уп р уго й  деф ормацией на границе раздела, распространяю щ ейся в объе
мы сопредельны х фаз. Э нергия этой уп р уго й  деф ормации ЕупР увеличивает 
работу образования зародыш а AG и входит к а к  дополнительная составляю 
щ ая в уравнения типа (13.1). П оэтом у зародыш еобразование ф азы  «гостя» ло
ка л и зуется  на уч а стка х  или  центрах поверхности «хозяина», обеспечиваю щ их 
м аксим альную  совместимость Г /Х  с м иним альны м и значениям и уп р уго й  де
ф ормации Еупр. Т аки м и  участкам и  или центрам и обычно являю тся поверхно
стны е деф екты  и  дислокации (линейны е деф екты ).

Э тот вывод подтверж дается эф ф ективностью  использования та к назы 
ваемого метода декорирования (от латинск. decorare  —  укр аш ать) [4, 13]. Де
корирование —  это распространенны й в недавнем прош лом метод исследова
ния реальной с тр у кту р ы  поверхности тверды х тел путем  кристал л изации  на 
этой поверхности золота, серебра, A gC l, PbS и м ногих д р уги х  металлов, ди
электриков, коллоидны х частиц, органических ком плексов и  т. д. Выбор веще
ства-декоратора основан, преж де всего, на отличии его электронной плотности 
от соответствую щ ей плотности исследуемого материала, что обеспечивает кон 
траст электронно-м икроскопического изображ ения мест локализации декорато
ра. Дополнительные возм ожности связаны  с варьированием заряда коллоидны х
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частиц или размера органических комплексов, сродства декоратора и иссле
дуемого материала, условий нанесения и т. д. [13]. Но во всех этих случаях де
корирую щ ий ком понент избирательно осаждается на а ктивны х центрах —  де
ф ектах стр уктур ы , и  вы являет и х  реальное распределение. На рис. 13.6 приве
дены некоторые прим еры  применения этого метода (по данным [13]).

На ф рагменте а кристал л ы  N aC l декорированы  золотом. С тр уктур ы  ме
таллического золота и  N aC l сущ ественно различаю тся, и  нанесенные частицы  
ф иксирую тся  преим ущ ественно в местах сосредоточения деф ектов поверхно
сти, которы е стр уктур н о  более согласованы (когерентны ) с А й . На поверхно
сти свежего скола (ф рагм ент р исунка  а) это ступени, около которы х концен
три р ую тся  частицы  А й . Терм ическое травление (ф рагм ент б) вы явило винто
вые дислокации разного рода, которы е та кж е  являю тся своеобразными я ко 
рям и для ф иксации нанесенны х частиц. Распределение частиц палладия на 
поверхности слю ды , полученной расщ еплением в вакуум е , более однородно 
(ф рагмент в), что объясняется однородностью  поверхности «хозяина».

Детальны е исследования свойств твердоф азны х систем Г /Х  являю тся 
одной из ва ж н ы х задач современной ф и зи ки  полупроводников и металличе
с ки х  по кр ы ти й  [4 ] и  связаны , в частности, с явлением эпитаксии . Терм ин эпи
таксия  —  производное от греческих корней ep i (над, сверху) и  ta x is  (распо
ложение) —  означает ориентированны й рост одного кристалла  на поверхно
сти другого. В  ранних исследованиях эпитаксии  предполагалось, что возм ож 
ность ориентированного роста полностью  определяется стр уктур н ы м  соответ
ствием реш еток «гостя» и  «хозяина» (и эпитаксия  невозм ожна, если парам ет
ры  реш еток отличаю тся более чем на 10— 15 %). Но оказалось, что эпитаксия  
та кж е  зависит от тем пературы , скорости и  д р уги х  условий осаж дения, и 
весьма сущ ественно —  от деф ектности поверхности «хозяина». Установлено, 
что энергия Еупр пропорциональна модулю  упр уго сти  «гостя» и  параметрам , 
характеризую щ им  стр у кту р н у ю  разупорядоченность «хозяина». В  настоящ ее

а б в

Рис. 13.6. Частицы металла на носителе:
а — золото на поверхности монокристалла ЫаС1, полученное напылением на свежий скол при 
150 °С, б — то же после термического травления монокристалла ЫаС1 при 500 °С, в — распре

деление частиц палладия, напыленных при 500 °С на чистую поверхность слюды (по [13]).
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время при  отсутствии  достаточно полной теории эпитаксии  сущ ествует впол
не оправданная система оценок, основанная на использовании м акроскопиче
с ки х  представлений ко гезии— адгезии с учетом  м еж атом ны х расстояний в 
реш етке «хозяина» [4].

Д ля пояснения идеологической базы та ки х  оценок вернемся к  рис. 13.4, 
но пусть  вместо ка пл и  на поверхности «хозяина» располож ен кристалличе
ски й  зароды ш  в виде прям оугольного параллелепипеда квадратного сечения 
со стороной L  и вы сотой h. Образование такого  зародыш а изм еняет термоди
нам ический потенциал систем ы  на

AG =  ~ (L zh /v  г)Дц +  L 2AW  +  4 Lh a rc, (13.11)
причем

AW =  Grc +  Grx -  Gxc =  W K -  W a, (13.11.1)

где индексы  «г», «x» и  «с» относятся к  «гостю», «хозяину» и «среде» соответ
ственно. В  этом уравнении W K и  W a —  работы  ко гезии  и  адгезии соответст
венно, W K ха ра ктер и зует взаимодействие Г /Г , a W a —  взаимодействие Г /Х  
(см. раздел 8.1); условие AW  <  0 соответствует сильной адгезии и  полном у 
см ачиванию  поверхности «хозяина» атомами «гостя», а условие AW  > 0  —  
плохом у или ум еренном у смачиванию . П ри  идентичности свойств «гостя» и  
«хозяина» AW  =  0.

М иним изация поверхностной энергии при  постоянстве объема зароды 
ш а L 2h  =  const определяет его равновесную  ф орму

h / L  =  A W /W K =  1 -  W a/W K, (13.12)

а м иним изация AG при  сохранении равновесной ф ормы определяет размеры  
кри ти че ско го  зародыш а L Kp и  hKp и  работу его образования AGKp:

L Kр =  4urorc/A |a; hKp =  2vTA W /A \i\ AGKp=  16urc^A W  /Д ц 2. (13.13)

В еличина AW  м ож ет быть та кж е  вы раж ена через значения энергии 
м еж атом ны х связей. В  простейш ем  случае, когда кристаллы  «гостя» и  «хо
зяина» им ею т просты е куб ические  реш етки  с одинаковы м  м ежатом ны м  рас
стоянием а, энергия взаим одействия м еж д у атомами «гостя» равна егг, а энер
гия  адсорбционного взаим одействия Г /Х  равна е^, м ож но записать в удовле
творительном  приближ ении  [4]

AW  =  (егг -  еге) / а2. (13.14)

И з полученны х уравнений следует, что усиление адгезии сниж ает AW, 
а следовательно, AGKp и  требует меньш его пересы щ ения для начала н укл е а - 
ции. П оэтом у величина AW  м ож ет быть полож ена в основу классиф икации 
механизм ов гетерогенной нуклеации  и  эпитаксии . В  литературе  предложено 
тр и  ха ра ктер ны х м еханизм а образования и  роста частиц  или  пленок «гостя», 
нанесенного на поверхность «хозяина».

ГлаВа 13. Фундаментальные механизмы образования Высокодисперсных систем
247



М еханизм  Ф р а н ка —ван-дер-Мерве  (F ra n k— van  d e r M erve , FM ) дейст
вует при  условии AW  <  0 и  предполагает послойны й рост полим олекулярны х 
(полиатом ны х) пленок. Э тот м еханизм  аналогичен обычной полим олекулярной 
адсорбции, где образование пл енки  «гостя» и з-за  вы сокой адгезии не требует 
пересы щ ения. В этом случае —  v TA W /a  ~ етг и  е^  <  Ар <  0. Т акой  механизм  
реализуется, наприм ер, для пар и зо стр уктур н ы х  металлов (A u /A g , F e /A u ) и 
полупроводников с очень близким и  парам етрам и реш еток [14]. А том ы  «гостя» 
в этом случае уклады ваю тся в р еш е тку  «хозяина» и  надстраиваю т ее, обра
зуя  та к  назы ваем ы й псевдоморф ный слой. М еж атом ны е расстояния в атом
ны х сетках «гостя» и «хозяина», параллельны х границе раздела, в точности 
одинаковы , т. е. пленка  «гостя» либо сж ата , либо растянута. Эта деф ормация 
в хорош ем приближ ении  определяется уравнениям и теории упр угости  и ве
личиной коэф ф ициента П уассона [14].

М еханизм  Ф ольмера—Вебера (V o llm e r— W eber, V W ), или  м еханизм  рос
т а  о стр о в ко в , вы полняется при  условии AW  > 0, когда взаимодействие Г /Г  
сильнее, чем Г /Х . В этом случае образую тся кластеры  (частицы ), представ
ляю щ ие многослойные конглом ераты  адсорбированны х атомов «гостя», для 
возникновения которы х необходимо некоторое пересыщ ение. П ри  этом 
большое значение имеет энергетическая неоднородность поверхности, способ
ствую щ ая появлению  и  росту частиц только  на наиболее благоприятны х цен
трах. Слабая адгезия ум еньш ает и  эпитаксиальную  ориентацию , допускает 
для одной и  той ж е  пары  Г /Х  сосущ ествование нескол ьких типов ориентации 
[4]. Т акой  м еханизм  я р ко  проявляется при  осаж дении благородны х металлов 
на поверхности щ елочно-галоидны х кристаллов и  д р уги х  солей, поверхности 
оксидов и  граф ита (см. рис. 13.6). Э питаксия  в та ки х  систем ах часто ул учш а 
ется не с уменьш ением, а наоборот, с увеличением  несоответствия реш еток, 
которое ха ра ктер и зую т разницей значений парам етров реш етки  Аа. О каза
лось, что эпитаксия  улучш ается  с уменьш ением величины  q =  1 +  А а /а х, где 
Ох —  парам етр реш етки  «хозяина». В  свою очередь, парам етр q показы вает, 
через какое  число сопрягаю щ ихся сеток появляется достаточно точное пр оти 
востояние атомов Г и  X  [4]. В  этом случае эпитаксия  определяется только  со
ответствием  плотноупакованны х плоскостей и  и х  направлений.

М еханизм  С т р а н с ко го —К р а с та н о в а  (S tra n sky— K ra s ta n o v , S K ), или 
м еханизм  р о с т а  «слои плюс о с т р о в к и », является пром еж уточны м  м еж д у 
рассмотренны ми. Обычно этот м еханизм  проявляется в условиях, когда для 
первого монослоя «гостя» вы полняется условие хорош ей адгезии, AW  <  0, но 
адгезия трехм ерны х частиц  сущ ественно слабее и  подчиняется обратному 
условию  AW  >  0. Т акая  ситуация  возникает, наприм ер, при  осаж дении A g  
или А й  на грани ( l l l ) S i .

О бразование кристаллов в объеме твердой ф азы , перестраиваю щ ейся в 
результате терм ических или  хи м и чески х ф азовы х превращ ений [4 ], в первом 
приближ ении подчиняется рассмотренны м закономерностям . Но здесь возни
ка ю т дополнительны е проблемы, связанны е с характерны м и для та ки х  ф азо
вы х превращ ений объемными изм енениям и.
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13.6. Объемные изменения при твердофазных превращениях

П риготовление м ногих катализаторов, носителей, адсорбентов и  д р уги х  
пористы х тел связано с твердоф азны м и топохим ическим и реакциям и типа

аА тв => ЬВтв +  С (13.15)

или

аА тв +  С => ЬВтв, (13.15.1)

где С —  присоединяем ы й или удаляем ы й газообразны й ком понент. Типовы е 
прим еры  реакции  (13.15) —  терм ическое разлож ение кристаллогидратов, гид 
роксидов и  солей типа карбонатов, нитратов, оксалатов, восстановление окси 
дов металлов, сюда ж е  м ожно отнести некоторы е стадии получения а кти вн ы х 
углей  и  т. д. Р еакции типа  (13.15.1) происходят при  окислении, карбонизации 
и  во м ногих д р уги х  процессах необратимого хим ического поглощ ения газов 
тверды м и реагентам и, а та кж е  при  старении кристал л изую щ ихся  осадков (см. 
раздел 15.4).

И сследованию  подобных реакци й  посвящ ена огромная литература , но 
основное внимание уделяется изучению  ки н е ти ки  и  м еханизм ов происходя
щ их реакций , а одновременно происходящ ие текстурны е  изм енения зачастую  
недооцениваю тся. М еж д у тем, такие  реакци и  м огут сопровождаться ради
кальны м и изм енениям и текстуры , которы е часто поддаю тся простейш им  
оценкам  [3, 14]. Рассмотрим трансф орм ации пористости и  удельной поверхно
сти  при  твердоф азны х превращ ениях типа А тв =» В те.

И стинны й  объем, занимаем ы й исходной ф азой А , равен аУх =  а М \/рь 
где V I —  мольны й объем ф азы  А  с м олекулярны м  весом М г и  плотностью  р! 
(в г /с м 3). Объем образую щ ейся ф азы  В с м олекулярны м  весом М 2 и  плотно
стью  р2 равен У 2 =  ЬМ2/р 2. О тнош ение объема образую щ ейся ф азы В к  объе
м у исходной ф азы  А  определяется соотнош ением П иллинга— Бедворта, кото 
рое было получено еще в 1923 г. в форме

Апв =  ЬМ2рх/аМ 1р2. (13.16)

П ри  АПб >  1 объем прод укта  В больше исходного объема «материнской» ф азы 
А , следовательно, фазовое превращ ение сопровождается увеличением  объема 
твердой ф азы , а при  АПб <  1 —  уменьш ением. Соотнош ение (13.16) вы полня
ется и  в ситуациях, ослож ненны х образованием пром еж уточны х продуктов. 
Н еслож но показать, что суммарное изменение объема в реакции  аА тв => 
=> ЬВтв => сСтв => сГОтв (где пром еж уточны е газообразны е п р од укты  или реа
генты  не ука заны ) описы вается соотнош ением АПб =  ААб =  АавАвсАсю-

Рассмотрим реакцию  2Ы  +  0,5О2 =  Ы 0 2. В  этом случае =  6,94, рх =  
=  0,534 г /с м 3, М 2 =  29,88, р2 =  2,013 г /с м 3 и  а /Ь  =  2,0, в результате 
Апб =  0,571. П ри  сохранении исходны х внеш них размеров частиц 1л и  полном 
превращ ении в образую щ емся оксиде появляется дополнительная пористость

е =  (1 -  Апб). (13.17)
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Подобные пористы е оксиды  образую тся пр и  окислении всех щ елочны х и  щ е
лочно-зем ельны х металлов. Но в реакци и  2А1 +  1 ,502 =  А120 3 величина АПб =  
=  1,54, в этом случае окисление приводит к  увеличению  объема твердой фа
зы  с образованием плотной поверхностной пленки , защ ищ аю щ ий металл от 
дальнейш его окисления. О кисление Ре и  больш инства д р уги х  металлов та кж е  
сопровождается увеличением  объема, которое приводит к  отслаиванию  окси 
да вместо образования защ итной пленки . П оэтом у здесь необходимы другие 
меры защ иты  от коррозии.

С итуации, когда АПб <  1» ш ироко  распространены  пр и  получении ка та 
лизаторов. Т акие  превращ ения часто сопровождаю тся псевдоморф озой, при  
которой частицы  прод укта  сохраняю т внеш ние разм еры  и  ф орму частиц  ис
ходной ф азы  (рис. 13.7).

Псевдоморф ные превращ ения наиболее характерны  пр и  топотаксии  [5 ], 
т. е. наличии ко герентны х соотнош ений м еж д у кристаллограф ическим и ха 
рактеристикам и  исходной и  конечной фаз. Т а к, наприм ер, пр и  ф азовы х пре
вращ ениях гидроксидов и оксидов алю м иния парам етр реш етки  в наибо
лее плотно упакованном  направлении остается почти  постоянны м : бе-
м ит (А Ю О Н ) —  направление [100] —  парам етр реш етки  0,286 нм => у-А12(Э3 
[110] —  0,281 нм => §-А120 3 [110] —  0,281 нм => а-А 120 3 [110] —  0,28 0,26 нм.
Подобное ориентационное соответствие сохраняется при  переходах М ^(О Н )2 
=> ]М^О, ГеО О Н => ¥е2Ог и  т. д. Т акая  ориентированная перестройка вы годна 
потом у, что рост новой ф азы  на ко герентны х гр ан ях м атеринской ф азы  у с т 
раняет или  резко  сниж ает работу нукл еации  АСкр; одновременно м иним изи
рую тся  перемещ ения атомов (ионов), а часть кислородного каркаса  реш етки  
вообще не перестраивается.

М олекулярны й м еханизм  псевдоморф ных превращ ений гидроксид—  
оксид объясняется м играцией гид роксид ны х протонов и з акцепторны х зон, 
сохраняю щ их кислородны й ка ркас, в донорные зоны , где протоны  соединяю т
ся с О Н -группам и  с выделением м олекул  воды, которы е покидаю т ка ркас  [5]. 
И оны  металла, теряю щ ие кислородное окруж е ни е , диф ф ундирую т и з этих 
донорны х зон в акцепторны е с заполнением соответствую щ их октаэд рических 
или тетраэдрических полостей м еж д у атомами кислорода. В результате до
норные зоны  превращ аю тся в поры , акцепторны е —  в частицы  новой ф азы 
п ри  сохранении морф ологии исходной «материнской» ф азы.

Рис. 13.7. Схема твердофазного псевдоморфного превращения при АПб <  1-
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П ерестройка та кж е  начинается с ф л уктуа ци й , и, наприм ер, при  разло
ж ен и и  гидроксидов возм ож ен такой  сценарий: сначала несколько протонов 
соединяю тся с О Н -группам и  с образованием м олекулярной воды. Но мольны й 
объем Н 20  (18 см3/м о л ь) сущ ественно больше мольного объема гидроксильной 
воды. Эта разница объемов, а та кж е  вы сокая подвиж ность м олекулярной во
ды, предш ествую щ ая ее испарению , м огут приводить к  деф ормации реш етки  
«хозяина», облегчать диф ф узию  ионов металла в акцепторны е зоны  и т. д. В 
результате  м ожно ож идать, что после некоторого индукционного  периода 
происходит самоускорение превращ ений в пределах некоторой области- 
домена первичной частицы  «хозяина». В грубом  приближ ении такое превра
щ ение м ожно моделировать обвалом ш еренги из поставленны х вертикально в 
ряд ко стяш е к домино, которы е коллективно  перестраиваю тся после легкого 
наж им а, сохраняя взаим ную  ориентацию . П ри  АПб <  1 в  пределах одной дос
таточно больш ой частицы  исходной ф азы  м ож ет образоваться г частиц новой 
ф азы  (по одной частице в каж дом  домене). В  результате такая  частица ис
ходной ф азы  А  превращ ается в пористы й агрегат и з г частиц  ф азы  В. П орис
тость такого  агрегата в условиях идеальной псевдоморф озы определяется 
уравнением  (13.17).

Далее м ож но определить степень превращ ения а  к а к

а  =  (шх -  гаа) /(г а 1 -  га2) =  А ш х/ш х =  А т 2/т п 2, (13.18)

где Шх и  га2 —  массы исходной и  конечной ф аз при  полном превращ ении, 
т а —  масса прод укта  неполного превращ ения, Ашх —  убы ль исходного ком 
понента А , А7п 2 —  количество образовавш егося ком понента В (все —  в едини
цах массы). П ористость прод укта  е(а) при  степени превращ ения а  определя
ется к а к

е(а) = сс£о = а(1 -  АПБ)- (13.19)

В условиях псевдоморф озы различия экспериментально измеренной по
ристости е(а) и  расчетной свидетельствую т о проходящ ем одновременно спека
нии (деф ицит пористости) или набухании (избы ток пористости). Деф ицит объе
ма то н ки х  пор м еж д у первичны м и частицами указы вает на спекание в объеме 
образующ егося агрегата, а деф ицит суммарной пористости —  на объемное спе
кание в пространстве всей гранулы  (подробнее см. в [14]). Дополнительная ин
ф ормация м ож ет быть получена из анализа изменений удельной поверхности и 
распределения пор по размерам, которы е при  та ки х  превращ ениях определя
ю тся значениям и пористости е и  размером частиц исходной ф азы А.

Д ействительно, для увеличения дисперсности необходимо, чтобы  в пре
делах одной исходной частицы  ф азы  А  могло образоваться несколько  частиц 
ф азы  В. П ри  м инимальном размере стабильны х частиц  2— 3 нм необходимо, 
чтобы  разм ер частиц исходной ф азы  А  сущ ественно превосходил этот поро
говы й размер. Роль е та кж е  м ож ет бы ть объяснена чисто геом етрическим и 
причинам и. Размер пор d, образую щ ихся при  м алы х значениях е, должен 
бы ть мал, та к  ка к
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сI  « 0,6£>е/(1  -  Е), (13.20)

Рис. 13.8. Наблюдаемые относительные изме
нения поверхности А2/А \  в зависимости от 
расчетной пористости Ео, соответствующей 
идеальному псевдоморфному превращению 
при разложении ряда гидроксидов, оксала
тов и карбонатов до оксидов (по данным 

табл. 2.12 из [15]).

результаты  расчета по корреляционном у

где Э  —  средний размер обра
зую щ ихся  частиц. Т акие  поры  
м огут бы ть просто недоступны , а 
та кж е  легко  спекаю тся. В  свою 
очередь, при  очень больш их зна
чениях е система становится ме
ханически  нестабильной и легко  
разруш ается. А нализ экспери
м ентальны х данны х, приведен
н ы х в [15], показы вает, что опти 
м альны й размер значений е, п р и 
водящ их к  значительны м  изм ене
ниям  удельной поверхности, ог
раничен диапазоном 0,5 <  е <  
<  0,85.

Это следует из приведенно
го на рис. 13.8 граф ика относи
тельны х изм енений удельной по
верхности А 2/ А х в  зависим ости от 
Ео (здесь Л 2 и  А \ —  значения 
удельной поверхности прод укта  и  
исходного материала). Граф ик 
построен по эксперим ентальны м  
данны м [15]. Л инией показаны  

уравнению

А 2/ А х =  1 +250Ео57. (13.21)

П олученны е уравнения объясняю т, наприм ер, почем у пр и  разлож ении 
бемита (А Ю О Н ) удельная поверхность увеличивается всего в «1,5 раза: в 
этом случае расчетная величина е0 =  0,227 и  весьма велика вероятность спе
ка ни я  или малой доступности образую щ ихся то н ки х  пор. П ри  разлож ении 
гидроаргиллита или байерита [А1(О Н)3] с величиной Ео « 0,65 эти ограничения 
устраняю тся, соответственно, наблю дается рост удельной поверхности в 40—  
100 раз. В  то ж е  врем я пр и  разлож ении  А 1 (Ж )3)3-9Н 20, по данны м одних ав
торов, удельная поверхность увеличивается в 100— 150 раз, а по д ругим , —  
почти  не меняется. Но в этом случае расчетная величина е0 « 0,845, т. е. обра
зуется ры хлая стр уктур а , стабильность которой зависит от м ногих ф акторов, 
в том числе от интенсивности вы деления и  отвода газообразны х продуктов, 
степени спекания образую щ ихся частиц, средней прочности ко нта кто в  м еж д у 
ним и и  т. д. П оэтом у в зависим ости от условий термообработки такая  с тр у к 
тура  м ож ет стабилизироваться —  при  этом следует ож идать зам етны й рост 
удельной поверхности или  самоуплотнение после разруш ения. Такое поведе-
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ние характерно  для м ногих кристаллогидратов с больш им количеством  воды 
и, соответственно, больш ими объемными изм енениям и при  разлож ении.

Д ля условий псевдоморф ных превращ ений м ож но вы разить все основ
ные текстурны е  ха р а кте р и сти ки  прод укта  в виде ф ун кц и й  степени превра
щ ения а  [14]. Т ак, наприм ер, если допустить, что и з одной частицы  исходной 
ф азы  образуется г частиц пр од укта , то суммарное число Ы(а) частиц фаз А  и 
В  при  степени превращ ения а  определяется к а к

Ща) = (1 -  а  +  1а)ЛГ01, (13.22)

где N 0 1  —  начальное число частиц исходной ф азы  А . В еличина удельной по
верхности прод укта  А (а ) при  степени превращ ения а  м ож ет рассм атриваться 
к а к  сумма вкладов поверхности оставш ейся ф азы  А  и  новообразованной фа
зы  В  в виде

А (а ) — A \Z \  +  A i Z 2, (13.23)

где Z i =  (1 -  а )/(1  -  Х 0а) —  массовая доля ф азы  А  и  Z 2 =  а(1 -  Х 0)/(1  -  
-  Х 0а) —  массовая доля ф азы  В в прод укте , Х 0 =  1 -  bM 2/(a M i)  —  изменение 
массы при  полном превращ ении с тем и ж е , что и в уравнении (13.16), обозна
чениям и. Далее м огут бы ть получены  соотнош ения для зависим ости средних 
размеров пор, ка ж ущ ей ся  и истинной плотности от степени превращ ения 
и  т. д. [14].

В ы сокодисперсны е п р од укты  псевдоморф ных ф азовы х превращ ений, 
образую щ иеся из грубодисперсны х при  АПб <  1 и  разны х значениях а, —  
удобны й объект для ком плексны х адсорбционны х исследований, вклю чаю 
щ их изм ерения объема м икропор, поверхности, объема и распределения ме- 
зопор и  «внешней» поверхности, соответствую щ ей поверхности исходного ве
щ ества [14].
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Глава 14

МЕХАНИЗМЫ АГРЕГАЦИИ ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ ЧАСТИЦ 
И МАССООБМЕНА МЕЖДУ НИМИ

Рассмотрены общие механизмы взаимодействия дисперсных частиц золей и ос
нованные на них механизмы агрегации—дезагрегации, характерные для процессов 
коагуляции и пептизации в жидких средах; механизмы массообмена между высо
кодисперсными частицами, приводящие к  переконденсации, срастанию, коа- 
лесценции и спеканию, включая механизмы спекания нанесенных катализаторов

П роцессы  осаж дения, рассмотренны е в преды дущ ей главе, м огут пр и 
водить к  образованию  частиц  золей, которы е м огут достаточно свободно пе
ремещ аться относительно д р уг друга  или  коагулировать, т. е. агрегироваться 
в связную  пространственную  систем у частиц, образую щ их гель или  осадок. В 
свою очередь, свежеосажденны е гели и  осадки в некоторы х си туац иях (на
прим ер, при  пром ы вке водой на ф ильтре) м огут самопроизвольно пептизиро- 
ваться, т. е. полностью  или  частично переходить в золь, способный проходить 
через ф ильтр.

О бсудим м еханизм ы  агрегации— дезагрегации, а далее —  массообмен 
м еж д у частицам и в вы сокодисперсны х системах.

14.1. Стабилизация и дестабилизация (коагуляция) золей

И сследования м еханизмов стабилизации и дестабилизации золей явля
ю тся одной и з кл ю чевы х задач коллоидной хим ии , описаны  во м ногих учеб
н и ка х  и  монограф иях [1— 6] и  продолж аю т интенсивно развиваться [7— 9]. 
В  данном разделе ограничим ся кр а тки м , преим ущ ественно качественны м  
описанием причин  стабилизации и  дестабилизации золей.

14.1.1. Силы притяЖ ения меЖду частицами

В озм ож ность достаточно длительного сущ ествования стабильного золя 
или  бы строй его коагул я ци и  в гель определяется балансом сил пр и тяж е н и я  и 
отталкивания м еж д у частицам и. Наиболее универсальная составляю щ ая сил 
пр и тя ж е н и я  основана на дисперсионном взаим одействии (см. раздел 1.5). И з - 
за эф ф екта аддитивности (все м олекулы  одной частицы  взаим одействую т со 
всеми м олекулам и другой) силы  такого  взаим одействия м еж д у м акроскопиче
ским и  телам и убы ваю т с расстоянием гораздо медленнее, чем при  взаимодей
ствии пары  м олекул. Т а к, сила дисперсионного взаим одействия д вух  иден
ти чны х сф ерических частиц радиуса К , разделенны х зазором ш ириной 
к  <  10— 100 нм, определяется, по [8 ], уравнением  Етсп(к )  =  О н Я /( 1 2 /1 2), где

ГлаВа 14. Механизмы агрегации Высокодисперсных частиц и массообмена меЖду ними
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Сгн —  постоянная Гам акера, которая зависит от свойств о круж аю щ ей среды и 
материала дисперсны х частиц (и  уж е  обсуждалась в разделе 12.2, см. уравне
ние (12.6)). В  случае д вух  параллельно располож енны х пластин эта сила, от
несенная к  единице площ ади поверхности, равна Ртсп(Н) =  Он/(12я?13). П ри  
Н >  10— 100 нм, согласно м акроскопической  теории кол л ективны х дисперси
онны х сил [10, 11], показатель степени пр и  К увеличивается на единицу и  бо
лее и з-за  та к  называемого эф ф екта запазды вания, которы й обусловлен ко 
нечной скоростью  распространения эл ектром агнитны х волн.

Современные прям ы е изм ерения сил взаим одействия, основанные на 
полевой м икроскопии  (см. раздел 1.6), в целом подтверж даю т та кую  зависи
мость сил пр и тяж е н и я  от расстояния Ь, хотя  при  м алы х к  (до 1— 2 нм) обна
р уж е н ы  аномалии, которы е обсуж даю тся в конце раздела.

14.1.2. Э л е ктр о ста ти ч е ско е  Взаимодействие

В аж нейш ая составляю щ ая сил отталкивания обусловлена электро
статическим  зарядом, обычно возникаю щ им  на поверхности частиц  золя 
(рис. 14.1).

С ущ ествует много причин , приводящ их к  образованию  та ки х  зар яж ен 
ны х оболочек. Т а к, дисперсны е частицы  A g i в водны х растворах заряж аю тся  
отрицательно и з-за  больш ей растворим ости иона A g +, на поверхности оксидов 
и гидроксидов и з-за  и х  амф отерности при  взаим одействии с водой м огут воз
никать  отрицательны е (— М О - ) или  полож ительны е (— М О Н 2+) заряды  и т. д. 
И оны , которы е находятся непосредственно на поверхности частиц, назы ваю т
ся потенциялопределяю щ им и (в прим ере на рис. 14.1 они им ею т отрицатель
ны й заряд).

На этой заряж енной поверхности происходит адсорбция ионов противо
полож ного заряда (противоионов), а та кж е  ориентированны х полярны х и д р у
ги х  м олекул. В  результате на поверхности образуется двойной электрический  
слой (ДЭС), обладаю щ ий свойствам и электрического  конденсатора, назы вае

м ы й слоем Ш терна— Гельмгольца. Э лектрические заря
ды  в этом слое ском пенсированы  не полностью  и з-за  
разного заряда или размера взаим одействую щ их ионов, 
внедрения в этот слой незаряж енны х прочно адсорби
рованны х м олекул  и  т. д. П олная нейтрализация заряда 
происходит лиш ь на некотором  расстоянии от ее по
верхности, в пределах диф ф узионного слоя Г уи — Ч еп
мена. С ниж ение электростатического  потенциала \|/ в 
зависим ости от расстояния h  от плоской поверхности в 
упрощ енном  виде описы вается уравнением  \|/ =  \|/° х  
х  exp ( - h / k D), где \|/° —  потенциал поверхности, kD —  
парам етр, которы й обычно отож дествляю т с толщ иной 
диф ф узионной части ДЭС и назы ваю т параметром 
Дебая. В еличина kD пропорциональна соотнош ению

Рис. 14.1. Схема ион
но-сольватной атмо
сферы (оболочки) 
вокруг заряженной 
части золя в рас
творе электролита.
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Сг —  и х  концентрации, т. е. кв(Е  2 г2С{ )-112, где 2* —  заряды  противоионов, 
убы вает с ростом Z i и  С{.

С труктур а  ионно-сольватной оболочки схематично показана на рис. 14.2 
для плоской границы  раздела фаз. Наиболее прочно связанная часть этой обо
лочки  перемещ ается вместе с частицами, граница проходит по поверхности 
скольж ения, которая располагается в диф ф узионной зоне. Положение этой 
границы  зависит от скорости движ ения, вязкости  среды, природы  и концентра
ции адсорбированных компонентов и  т. д. Пересечение поверхности скольжения 
с кривой сниж ения электростатического потенциала определяет величину 
электрокинетического или ^-потенциала, т. е. заряд поверхности мицеллы, 
вклю чаю щ ей частицу и  прочно связанную  с ней часть ионно-сольватной обо
лочки. Э тот заряд обычно определяют по электроф оретической подвиж ности 
частиц в растворе м еж д у двум я электродами. Значение pH , соответствующ ее 
нулевом у заряду и потере связанной части оболочки, назы ваю т газоэлектриче
ской  т о ч к о й  (И Э Т  или рН Иэт)-

П ри  исследованиях ам ф отерны х ги д 
роксидов наряду с р Н Иэт используется ве
личина рН тнз, соответствую щ ая точке  н у 
левого заряда поверхности (ТН З ). Эта вели
чина определяется потенциом етрическим  
титрованием  и ха ра ктер и зует кислотно
основное равновесие на поверхности. В  от
сутствие инородны х специф ически сорби
рую щ ихся ионов, замещ аю щ их потенциал- 
определяющ ие, это равновесие м ож ет быть 
представлено общей схемой взаимодейст
вия поверхностны х гидроксильны х гр уп п  с 
водой:

-М О " +  н 3о + <=> - м о н  +  н 2о  <=>
*=> -  М О Н ; +  Н О ". (I)

В ы раж ая сродство к  протону модельны ми 
реакциям и

- м о н ;  «  -М О Н  +  Н + (а) и -М О Н  <=> 
<=> -М О " +  Н + (Ь) ( II)

с константам и равновесия К а =  [~ М О Н ]х  
х [Н +] / [ -  м о н ;  ] и К ь =  [-М О -][Н +]/[-М О Н ], 
м ож но определить значение рН ТНз, при  ко - 
тором [-М О Н 2+] =  [-М О "], а К аК ь =  [Н +]2. В  
результате  рН ТНз =  (1 /2 )(р К а +  р К ь) и, н а - 
прим ер, для оксидов и  гидроксидов м агния 
изм еняется в диапазоне 12,0— 12,5, цинка  
8,0— 9,5, алю м иния 6,5— 10,0, титана 3,5—

Рис. 14.2. Схема строения ионно
сольватной атмосферы у плоской 
границы заряженной частицы, 
шары разного цвета — ионы с 

разным зарядом.
АА — граница твердого тела, соот
ветствующая внутренней части слоя 
Штерна—Гельмгольца, шары слева 
от АА — потенциалопределяющие 
ионы, связанные с каркасом частицы, 
справа — противоионы, дальше впра
во — слой Гуи—Чепмена, линия
ВВ — граница скольжения, кривая 
жирная линия — снижение электро
статического потенциала, величина 

^-потенциала выделена стрелкой.
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6,5 и 8Ю 2 ~ 2— 3. С оответственно, пр и  pH  <  рН ТНз поверхность имеет полож и
тельны й, а при  pH  >  рН ТНз —  отрицательны й заряд. П ри  отсутствии  д р уги х  
потенциалопределяю щ их ионов, внедрение ко тор ы х изм еняет это равновесие, 
рН Иэт =  рНтнз» но специф ическая адсорбция инородны х анионов смещ ает 
рН Иэт в кислотную , а рН ТНз —  в щ елочную  область. Внедрение катионов п р и 
водит к  противополож ны м  изменениям .

Обобщенные кр и те р и и  агрегации— дезагрегации коллоидны х систем в 
растворах электролитов обоснованы теорией Д ерягина— Л андау— Ф ервея—  
Овербека (Д Л Ф О ) [1— 7]. В  классическом  варианте эта теория учиты вала 
лиш ь рассмотренны е вы ш е дисперсионны е силы  пр и тяж е н и я  и  электростати
ческие —  отталкивания. П озж е  введен ряд дополнительны х составляю щ их 
взаим одействия, в частности, осмотическое давление, обусловленное повы 
ш енной концентрацией ионов в п р о м е ж утка х  м еж д у частицам и, которое п р и 
водит к  появлению  дополнительны х сил отталкивания. Н епосредственному 
ко н та кту  частиц  препятствую т и оболочки и з прочно адсорбированны х моле
ку л  (та к назы ваем ы й стерический  ф актор устойчивости).

Согласно этой теории, частицы , удаленны е на больш ие расстояния, 
долж ны  притягиваться , та к  к а к  и х  заряд в этом случае полностью  ском пен
сирован зарядом ионно-сольватной оболочки. П ри  и х  сближ ении возникает

более слож ная ситуация, связанная с величи
ной сил взаим одействия и  и х  разной зависи
мостью  от расстояния м еж д у частицам и (сте
пенной для дисперсионны х сил и  экспоненци
альной —  для электростатических) и  величи
ной эти х сил. П ри  сближ ении до некоторого 
расстояния 7г, соответствую щ его перекры ва
нию  ионны х атмосф ер, происходит деф орма
ция ДЭС с локальны м и изм енениям и плотно
сти зарядов к а к  в диф ф узионном слое, та к и 
в слое Ш терна— Гельмгольца. П ри  достаточно 
больш их значениях электростатического  по
тенциала \|/0 и  толщ ины  ДЭС которы е свя
заны  с видом, концентрацией и  зарядом про
тивоионов и  рядом д р уги х  учиты ваем ы х тео
рией Д Л Ф О  ф акторов, в этой области м ож ет 
преобладать отталкивание, хотя  при  даль
нейш ем ум еньш ении расстояния м ож ет опять 
преобладать притяж ение .

На рис. 14.3 показана типичная расчет
ная зависим ость суммарного потенциала 
взаим одействия пары  одноименно зар яж ен 
ны х частиц  от расстояния к  м еж д у ним и при  
разны х концентрациях электролита. Э тот по
тенциал, которы й м ож но рассм атривать ка к

мость суммарного потенциала 
взаимодействия ДИ двух час
тиц золя с одноименными 
электростатическими зарядами 
от расстояния между ними, 
которое здесь обозначено как 
Я: кривые 1, 2, 3 соответству
ют увеличению концентрации 

электролита.
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своеобразную  м акроскопическую  версию  потенциала Л еннард-Д ж онса, м ож ет 
иметь неглубокий  «дальний» и  более глуб окий  «ближний» м иним ум ы , разде
ленные электростатическим  барьером отталкивания. В ситуации  ( 1) при  ма
лой концентрации электролита глубина второго м иним ум а исчезающ е мала 
(< /сБТ, где к в —  константа Больцмана), а высота барьера велика (>>?сБТ), 
частицы  не м огут преодолеть барьер и расходятся без взаимодействия. Это 
случай агрегативно устойчивой систем ы  —  образования стабильного золя при  
оптим альной для такой  стабилизации концентрации электролита. С итуация 
(2) обычно возникает при  некотором  увеличении концентрации электролита, 
приводящ ей к  росту содерж ания всех типов ионов в ионно-сольватной обо
лочке, ум еньш ению  толщ ины  диф ф узионного слоя, величины  Ç-потенциала и 
некотором у росту глубины  второго (дальнего) минимума. Если в этом случае 
глубина второго м иним ум а >/сБТ, то возм ож на агрегация на основе дальнего 
взаим одействия с ф иксацией частиц  на расстоянии порядка 102 нм. Глубина 
вторичного м иним ум а, к а к  и барьера, в ситуации  (2) обычно мала ~1 -ь 10 /сБТ, 
такие  агрегаты  легко  распадаю тся, но при  достаточной кинетической  энергии 
м огут преодолевать барьер с переходом к  необратимой коагуляции .

С итуация (3) соответствует дальнейш ем у увеличению  концентрации 
электролита , когда величина Ç-потенциала мала или даж е изм еняет зн ак за
ряда и з-за  нарастаю щ ей адсорбции противоионов вблизи слоя Ш терна. Э тот 
эф ф ект усиливается при  введении м ногозарядны х ионов типа Fe3+, А13+ и  др., 
способных адсорбироваться в сверхстехиом етрических по заряд у количествах. 
В этой ситуации  при  отсутствии  энергетического барьера или малой его вели
чине частицы  сближ аю тся до возм ож ного наим еньш его расстояния, причем , 
по теории Д Л Ф О , кр и ти че ска я  концентрация противоионов пропорциональна 
1 /Z 6, где Z  —  и х  заряд. М алое расстояние м еж д у частицам и повы ш ает веро
ятность и х  непосредственного ко н та кта  с образованием агрегатов геля, кото 
рые сначала связаны  преим ущ ественно ван-дер-ваальсовским и силами (ста
дия обратимой коагул яции ) с дальнейш им  образованием хи м ических связей и 
переходом к  необратимой коагуляции .

На стадии обратимой ко агул я ци и  пром ы вка свежеосажденного геля во
дой м ож ет приводить к  его диспергированию , т. е. пептизации  в золь. Т акая  
пептизация хорош о известна из п р а кти ки  аналитической хим ии, где исход
ны й гелевидны й осадок в ходе пром ы вки  начинает проходить через ф ильтр. 
Э тот эф ф ект обычно связан со сниж ением  концентрации электролита (пере
ход от кр ивой  (3) на рис. 14.3 к  кри во й  (1)) и  обычно усиливается при  нагре
вании. В озм ож на пептизация и  при  введении электролита, та кж е  объясняе
мая изменением условий равновесия сил пр и тя ж е н и я  и  отталкивания м еж д у 
первичны м и частицам и геля. Т акая  пептизация используется для дисперги
рования аморф ного или  слабо окристаллизованного гидроксида алю м иния в 
золь псевдобемита путем  введения м алы х добавок НС1 или  H N 0 3. А йлер [15] 
описал получение золей S i0 2 путем  обработки свеж еосаж денны х гелей ам
миаком  с последую щ им нагреванием систем ы  без испарения воды вплоть до 
полного перехода геля в золь и  т. д.
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Т аким  образом, условия ко а гул я ци и  коллоидны х систем определяю тся 
сложны м  набором ф акторов, которы й вклю чает поверхностны е свойства час
тиц  и  и х  взаимодействие с дисперсионной средой, вид и  содержание электро
лита и  д р уги х  сильно сорбирую щ ихся ком понентов, диэлектрические  ха р а к
тер и сти ки  среды, концентрацию  дисперсного м атериала, тем пературу среды 
и т. д. В  специально подобранны х условиях коллоидны е м атериалы  м огут со
хранять стабильность годами, та к, наприм ер, в Королевском  институте  в Л он
доне до сих пор хранятся  золи золота, стабилизированны е в оптим альны х 
условиях еще Ф арадеем. О днако ф л уктуа ц и и  энергии и  броуновское д виж е 
ние обычно приводят через то или  иное врем я к  коагуляции . К оагул я ция  при  
малой высоте энергетического барьера обычно происходит быстро, а повы ш е
ние этого барьера способствует медленной коагуляции .

14.1.3. О ки н е ти ке  коагуляции

К и н е ти ка  бы строй ко агул яции , пр и  которой каж дое  столкновение час
ти ц  или  и х  агрегатов приводит к  и х  объединению , описы вается уравнением  
С м олуховского

(Ьг̂  /  йх -  -кп\, (14.1)

где п ъ —  суммарное число частиц и агрегатов всех размеров, т —  время, 
к  —  константа скорости. И нтегрирование этого уравнения дает

п ъ =  п 0/(1  +  к п 0х) =  п 0/(1  +  т Д к), (14.2)

где п 0 —  начальное число частиц в системе, %к — \/(кщ ) —  та к  называемое 
«время коагуляции» , за которое число агрегатов убы вает вдвое, причем  
хк =  Зг|/(8 поК бТ), где Г| —  вязкость  дисперсионной среды. Б ы страя ко а гул я 
ция обычно приводит к  образованию  р ы хл ы х ф рактальны х агрегатов типа 
показанны х на рис. 11.8, б.

М едленная ко агул я ци я  происходит пр и  условии взаим одействия частиц 
на расстояниях, превы ш аю щ их и х  удвоенны й радиус, и  связана с преодоле
нием энергетического барьера отталкивания м еж д у частицам и. К и н е ти ка  та 
кой  ко агул я ци и  описы вается более гром оздким и уравнениям и, наприм ер, в 
рам ках теории Н. А . Ф укса  [12], и з которой следует, что в первом приближ е
нии скорость такой  ко а гул я ци и  ниж е  скорости бы строй коагул я ци и  в IV  раз, 
где =  (1 /2 )(г //с 0)ехр (1Г /кБТ), т —  радиус частиц  и  £7 —  высота энергетиче
ского барьера. Т акая  ко агул я ци я  обычно приводит к  образованию  плотны х 
агрегатов.

Теория Д Л Ф О  удовлетворительно описы вает основной массив извест
ны х эксперим ентальны х данны х, хотя  известны  и ф акты , не объясняемые 
этой теорией. П оявление новы х м етодик и  те хн и ки  непосредственны х изм ере
ний  сил взаим одействия м еж д у частицам и на основе м икроскопии  атом ны х 
сил (см. раздел 1.6) позволило проверить основные полож ения Д Л Ф О , а та кж е  
обнаруж ить ряд новы х эф ф ектов м еж частичного  взаим одействия на м алы х
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расстояниях. К р а тко  обсудим некоторы е новые результаты , которы е в по
следнее врем я интенсивно исследую тся и обсуж даю тся в литературе. Наибо
лее интересны е связаны  с гр уппой  сил, проявляю щ ихся в водны х растворах, 
которы е назы ваю т силами гидратации. Это силы  гидроф обного пр и тяж е н и я  и 
гидроф ильного отталкивания.

14.1.4. Гидрофобно/гидрофильное Взаимодействие

С илы  гидроф обного пр и тяж е н и я  эксперим ентально обнаруж ены  в вод
ны х дисперсиях частиц  с углеводородной поверхностью  и очень малы ми зна
чениям и константы  взаим одействия Гам акера С̂ н- В  диапазоне расстояний 
О-*-10 нм энергия такого  взаим одействия Егф определяется вы раж ением  [8]

ЕТф =  ~2аге~к/к\  (14.3)

где ст, —  м ежф азное поверхностное натяж ение  (обычно 10 50 м Д ж /м 2) и
А* —  константа с типичны м и значениям и 1 2 нм. На расстояниях к  <  10 нм
эти силы  мало зависят от типа и концентрации электролита, влияние кото 
р ы х начинает проявляться лиш ь при  к  >  10 нм, где происходит более моно
тонное, чем предписываемое теорией Д Л Ф О , сниж ение энергии взаимодейст
вия. О казалось, что силы  гидроф обного пр и тя ж е н и я  по величине и дально
действию  м огут превосходить обычное ван-дер-ваальсовское взаимодействие.

О бщ епризнанная теория этого явления пока  отсутствует, одна и з наи
более попул ярны х версий объяснения основана на следующ ем [8, 13]. М еж м о
лекулярное взаимодействие в воде в основном определяется водородными 
связям и и  взаимодействием  ее диполей с полярны м и центрам и. Но на границе 
с идеально гидроф обной поверхностью  без полярны х центров такие  взаимо
действия отсутствую т. В результате м олекулы  воды, прим ы каю щ ие к  такой  
поверхности, находятся в неестественны х для ни х условиях с повы ш енны м 
хим ическим  потенциалом, и 
это возмущ енное состояние 
устраняется только  на неко
тором удалении от поверх
ности. На рис. 14.4 показаны  
ситуации  при  м алы х и боль
ш и х расстояниях м еж д у 
частицам и, заим ствованны е 
и з [13], где авторы  п р и п и 
сы ваю т все возм ущ ения ло
кальном у разруш ению  ре
ш е тки  водородны х связей в 
воде, считая и х  определяю 
щ ими.

Согласно [13], если 
расстояние м еж д у гид ро-

Рис. 14.4. Схема локальной структуры решетки 
водородных связей возле малых гидрофобных 

сфер.
а — сферы находятся на большом, б — малом расстоя
нии друг от друга; нарушенная решетка Н-связей выде

лена белым цветом.
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ф обными частицам и больше некоторой пороговой величины  к кру то возм ущ е
ние локализуется  только  в б л и ж айш их окрестностях частицы  (см. рис. 14.4, а); 
но при  расстоянии к  <  к кр м ож ет распространяться на всю  область м еж д у 
частицам и (см. рис. 14.4, б) и  приводит к  самопроизвольном у и х  сближению . 
Величина к кр » 2ст/(п1(р11 -  |12)), где а  —  межф азовое поверхностное натяж е 
ние, щ —  среднее число м олекул  в единице объема ж и д ко сти , (щ  -  |1 2) —  
разница хим ических потенциалов м еж д у двум я состояниям и ж и д ко й  ф азы, 
которую  авторы  [13] отож дествляю т с состояниям и ж и д ко сти  и пара. Далее 
используется идеология подхода Б Г Т  (см. раздел 7.5), которая приводит к  
достаточно разум ном у описанию  поведения та ки х  систем.

В противополож ны х си туац и ях —  при  гидроф ильности поверхности —  
проявляю тся силы  гидроф ильного отталкивания. Последние та кж е  описы ва
ю тся уравнением  типа (14.3), но у ж е  с полож ительны м  знаком  правой части. 
Вместо 2аг обычно пиш ется Е0 с величиной от 3 до 30 м Д ж /м 2, которая зави
сит от гидроф ильности поверхности, величина X для 1 : 1 (т. е. однозарядны х) 
электролитов обычно изм еняется в диапазоне » 0,6 + 1,1 нм, сниж аясь с рос
том Е0. Э ксперим ентальны е исследования показали, что в сильно разбавлен
ны х растворах электролитов (М 1;1 < 10 5) гидроф ильное взаимодействие соот
ветствует теории Д Л Ф О . О днако при  повы ш енны х концентрациях, специф ич
ны х для ка ж д ой  соли, проявляется дополнительны й рост сил отталкивания. 
Э ф ф ективность действия катионов нарастает в ряд у ]У ^2+ >  Са2+ >  1л+ -  
~ Ыа+ >  К + >  Сб+, которы й соответствует сниж ению  энергии гидратации со
ответствую щ их ионов. В  [14] на основе наблюдаемого ряда эф ф ективности 
действия катионов причина  гидроф ильного отталкивания объяснена тем , что 
при  адсорбции катионов неизбеж на и х  частичная дегидратация, сопровож 
даемая некоторы м  повы ш ением свободной энергии (или сниж ения энтропии). 
Чем вы ш е энергия гидратации иона, тем , соответственно, больше и  этот рост 
свободной энергии, что позволяет интерпретировать полученны й ряд относи
тельного влияния разны х катионов. О дновременно происходят и  изм енения 
стр у кту р ы  раствора. В целом пока  не совсем понятно, м ож но ли сопоставлять 
гидратационны е и  гидроф обные силы  с обы чны ми сольватационны м и и  с тр у к 
турны м и ф акторам и, хотя  эф ф ект гидроф ильного отталкивания м ож но объ
яснить нехваткой  м олекулярной воды в зазоре и возникновением  осмотиче
ского давления, которое описы валось в прил ож ениях к  теории Д Л Ф О .

Кром е того, в эксперим ентальны х исследованиях сил взаим одействия 
м еж д у полярны м и поверхностям и, разделенны м и чисты м и ж ид костям и , на 
расстояниях к  <  1,5 нм обнаруж ены  осцилляции величины  сил взаим одейст
вия [8]. Э ти осцилляции объяснены тем , что в ограниченном пространстве за 
зора м олекулы  ж и д ко сти  самопроизвольно периодически ф орм ирую т энерге
тически  или энтропийно наиболее благоприятны е стр уктур ы , а затем пере
страиваю тся в менее благоприятны е. П ервы м  соответствует м иним ум  свобод
ной энергии, частицы  в этот момент притягиваю тся , вторы м  —  м аксим ум  сво
бодной энергии, частицы  в этот момент отталкиваю тся. Э тот эф ф ект является 
общим и характерен  для всех просты х ж ид костей , разм ещ енны х в о грани-
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ченном пространстве м еж д у двум я гладким и поверхностям и, к а к  плоским и, 
та к  и  искривленны м и, причем  ам плитуда осцилляций пропорциональна раз
м еру м олекул. Н априм ер, средняя ам плитуда осцилляций в воде 0,25 ± 
± 0,03 нм очень близка разм еру м олекул воды [8].

О бнаруженны е эф ф екты  им ею т большое значение к а к  для теории, та к 
и  для п р а кти ки . Т а к, коагуляцию  коллоидны х систем обычно проводят в соот
ветствии с теорией Д Л Ф О  путем  повы ш ения концентрации электролита, по
лагая, что этот прием  усиливает экра н и ро вку  собственного заряда частиц и 
ослабляет и х  взаимное отталкивание (см. рис. 14.3). О бнаруженное гидро
ф ильное отталкивание объясняет наблюдаемые ситуации, вы падаю щ ие из 
этого правила, когда повы ш ение концентрации электролита приводит не к  
коагул я ции , а к  стабилизации дисперсии. Э тот ж е  эф ф ект объясняет легкость 
набухания слоисты х систем, наприм ер, глин, при  получении пилларирован- 
н ы х катализаторов. В совокупности гидроф обно/гидроф ильны е эф ф екты , ко 
торы е ф ормально учиты вались теорией Д Л Ф О  к а к  стр уктур н а я  составляю 
щ ая, важ ны  не только  для поним ания и управления стабильностью  коллои
дов, но и  для реш ения м ногих задач адгезии, реологии, м еханической прочно
сти и т. д. Особо интересны  силы гидроф обного притяж ения, объясняющ ие мно
гие свойства протеинов, адгезионные и  мембранные биологические процессы.

14.2. Механизмы массообмена между дисперсными частицами

14.2.1. Переконденсация и срастание

В систем ах типа т /ж , вклю чая золи, гидрогели, осадки и увлаж ненны е 
ксерогели, наличие некоторой растворим ости твердой ф азы  м ож ет приводить 
к  массообмену м еж д у дисперсны м и частицам и или участкам и  поверхности с 
разной кривизной . Э тот массообмен предопределяет многие особенности ф ор
м ирования и изм енения те кстур ы  соответствую щ их пористы х материалов.

Рассмотрим две сф ерические частицы  золя разного размера с радиуса
ми Ях <  Я 2. П усть  эти частицы  находятся в дисперсионной среде и  о круж е ны  
ионно-сольватны м и оболочками (рис. 14.5).

Равновесная растворим ость частиц  С связана с и х  размером Яг уравне
нием Кельвина— Ф рейндлиха :

С =  С0е хр [+ 2 а У т /(Я ,Я Т )] « С0[ 1 +  2аУ т /(Я <Я Т)], (14.4)

где зн а к (+ ) соответствует полож ительной (вы пукл ой ) кр и ви зне  поверхности 
частиц, с  и  У т  —  поверхностное натяж ение  и  м ольны й объем соответственно, 
Я г —  радиус частиц, С0 —  равновесная растворим ость м акроскопических час
ти ц  того ж е  состава. П ри  Я 2 >  Ях частицы  меньш его размера им ею т больш ую  
растворим ость и возникает градиент концентраций, приводящ ий к  переносу 
вещ ества в виде растворим ы х низком ол екул ярны х ком плексов (Н М К ) от ма
л ы х к  больш им частицам , в пределе —  вплоть до полного растворения м алы х 
частиц  с соответствую щ им  ростом больш их частиц. Т акой  перенос становится
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© Ы  особенно сущ ественны м  в гидротерм аль-
, ^  ( я  } ны х условиях обработки, где повы ш ение

\  3 /  тем пературы  приводит к  росту равно
весны х значений растворим ости С0. В 
общем случае переход Н М К  в раствор 
связан с процессом растворения, перенос 

через раствор —  с диф ф узией, а осаж 
дение —  с поликонденсацией на поверх
ности твердой ф азы.

Т от ж е  м еханизм  следует и  и з сопоставления значений избы точны х х и 
м ических потенциалов р*, обусловленны х кр и ви зной  поверхности. У читы вая, 
что для частиц  радиуса Я*

Рис. 143. Схема процесса перекон- 
денсации — переноса вещества от 

малых к  большим частицам.

\к  =  Но +  2 а У т / К „  (14.5)

несложно показать, что разница хи м и чески х потенциалов Аргд м еж д у части
цами 2 и 1 (т. е. потенциал переноса или  его д ви ж ущ а я сила) равна

Лр2д = М* “  И1 = -2 оУт (Я2 “  Я О Л Я Л ). (14.6)
В ходе переноса происходит рост А|12Д за счет увеличения размера Я2 и 

ум еньш ения размера Ях. Э тот м еханизм  переноса, часто назы ваем ы й м еха
низм ом  переконденсации  или  оствальдовским  созреванием , ш ироко использу
ется в литературе  для описания процессов старения различны х дисперсий 
типа  т /ж , т /г ,  ж /ж ,  т /ж  и  г /ж ,  наприм ер, переконденсации частиц  пара в 
тум ане или облаке, частиц  золя БЮ 2 и  д ругих.

Э тот м еханизм  действую т и  в систем ах из больш ого числа индивиду
альны х дисперсны х частиц, которы е не связаны  в пространственны е с тр у к 
тур ы  и  свободно участвую т в броуновском  движ ении , наприм ер, в золях. П е- 
реконденсация в этом случае приводит к  росту размера и  ум еньш ению  числа 
частиц золя за счет полного растворения частиц  м иним альны х размеров без 
изм енения и х  формы. В  та ки х  систем ах ф орм ируется некоторы й средний 
размер Яср, которы й подчиняется условию : частицы  размера Я >  Яср растут, а 
размера Я <  Яср растворяю тся. И з  баланса систем ы  следует, что этот средний 
размер растет со временем по асим птотическом у закону [16, 17]

л ср =  (4ХСП/9)1/3, (14.7)

где % =  2 сУ т С0/Т , О  —  коэф ф ициент диф ф узии Н М К  в растворе, т —  время. 
Число частиц  в единице объема убы вает со временем по закону ЛГ(т) =  
=  0,5С?/(£>%т), где <Э —  полное содержание ком понентов твердой ф азы  (в виде 
частиц и  в растворенной ф орме) в единице объема коллоидной системы. И з 
этих уравнений следует, что в асим птотической области число частиц  убы ва
ет обратно пропорционально времени, а средний разм ер —  пропорционально 
ку б у  времени. О днако рассм отренны й м еханизм  переконденсации м ож ет дей
ствовать лиш ь при  отсутствии  непосредственны х ко н та кто в  м еж д у инд ивид у
альны ми частицам и.
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Рассмотрим ситуации, возникаю щ ие при  непосредственном контакте  
д вух  дисперсны х частиц, для простоты  —  сф ерических (рис. 14.6). В зоне 
ко н та кта  образуется область с отрицательной кр и ви зной  поверхности. Х и м и 
ческий  потенциал поверхности в зоне ко нта кта

р 12 =  Ро “  2аУ т /Й12, (14.8)

где К 1 2  —  отрицательны й радиус кр и ви зн ы  в зоне ко н та кта , что создает ус 
ловия для преим ущ ественного переноса Н М К  с поверхности в ы п укл ы х  частиц 
любого размера в во гнутую  зону ко н та кта  м еж д у частицам и. Т а к, при  ко н та к
те частиц с размерами Ях и  Я 2 при  Я 2 >  Я \ и  радиусе кр и ви зн ы  в зоне ко н 
такта  К 1>2, вы раж ения для потенциалов переноса от частиц 2 и  1 в зону ко н 
такта  1.2, а та кж е  переноса от частицы  1 к  частице 2 запиш утся  в виде сис
тем ы  уравнений:

Ац<2=>1.2) =  ~ 2 аУ т (1 /К 1 >2 1 /Я 2); А (^1==>12) =  ““2аУ т ( 1 /К 1.2 ~ 1 /Я 1 ) (14.9)

и

Ар<1=>2) ~ 2аУт(1/К1 1/Я2),

причем  абсолютные значения ДЩг^ьг) ^  Ащ1=>1.2) »  ДЦ-ц^г)- В результате в сис
теме ко н та кти р ую щ и х  частиц  вместо переноса Н М К  от м алы х частиц  к  боль
ш им , т. е. м еханизм а переконденсации, действует м еханизм  срастания частиц 
(или зарастания контактов , образования ф азовы х конта кто в), обусловленный 
переносом Н М К  в места и х  контактов.

П о мере зарастания отрицательная кр ивизна  зоны  ко н та кта  убы вает 
вплоть до образования поверхности с нулевой кр ивизной  (катеноида). П оэто
м у д виж ущ ая сила и скорость такого  переноса та кж е  убы ваю т, хотя  действие 
этого механизма будет продолж аться и  после образования поверхности с н у 
левой и, далее, полож ительной кр и ви зной  и з-за  сохраняю щ ейся разницы  
кр и ви зн ы  разны х участков  поверхности. Перенос в такой  модельной системе 
из д в ух  частиц  пр екра ти тся  только  после образования одной частицы  с оди
наковой кр ивизной  всех участков поверхности, т. е. полного срастания исход
ны х частиц.

Те ж е  м еханизм ы  действую т и в систем ах и з больш ого числа ко н та кти 
р ую щ и х частиц. Но здесь следует вы делить особенности срастания на стадии 
гидрогеля и ксерогеля (вы суш енного геля).

Рис. 14.6. Последовательные стадии срастания пары контактирующих частиц.
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14.22. О собенности срастания на стад и и  гидрогеля

Гидрогели обычно образую тся в виде 
систем ы  и з ры хло упакованны х частиц с 
координационны м  числом уп а ко в ки  п  < 3. 
Ч астицы  первоначально разделены  защ ит
ны м и ионно-сольватны м и оболочками и 
связаны  лиш ь коагуляционны м и (т. е., на
прим ер, ван-дер-ваальсовским и) ко н та кта 
ми, поэтом у на обратимой стадии ко а гул я 
ции возм ож на пептизация геля в золь. Но 
при  старении геля и з-за  ф л уктуа ци й  про
исходит проры в защ итны х оболочек, воз
н и ка ю т непосредственны е точечны е (атом
ны е) ко н та кты  м еж д у отдельны ми части
цами, что и  приводит в действие м еханизм  
срастания с образованием хим ических (ф а
зовы х) связей м еж д у частицами. В ероят
ность появления точечны х контактов  зави

сит от вы соты  энергетического барьера, разделяю щ его частицы , т. е. от соста
ва среды, тем пературы , концентрации золя и  т. д. Действие механизма сра
стания сначала приводит к  образованию  отдельны х агрегатов с прочны м и фа
зовым и контактам и . Но в пределе возм ож но образование единого ж естко  
связного, но ры хлого каркаса , охваты ваю щ его весь объем исходного гидроге
ля. Это соответствует переходу от обратимой (ф изической) к  необратимой 
(хим ической) ко агул я ци и  или  переходу от коагуляционны х к  конденсацион
ны м структура м .

В обычно ры хло упакованны х гидрогелях с п  < 3 растущ ие в соседних 
местах ко нта кто в  «м ениски зарастания» при  координационном  числе уп а ко в 
ки  п  < 3 не перекры ваю тся (см. разделы  9.1.1 и  9.1.3). П оэтом у скорость зарас
тания ко нта кто в  по мере сниж ения кр и ви зн ы  поверхности в зоне ко н та кта  
непреры вно сниж ается, но одновременно увеличивается прочность агрегатов. 
В  результате в объеме гидрогеля возм ож но образование ж естко  связанны х 
агрегатов слож ной ф ормы (рис. 14.7), которы е при  последую щ ей суш ке  (см. 
следую щ ую  главу) пр епя тствую т уплотнению  каркаса  геля.

В результате рассмотренны е массообменные процессы  на стадиях золя 
и гидрогеля приводят к  сниж ению  поверхности получаем ы х и з н и х ксероге- 
лей, но оказы ваю т разное влияние на ф ормирование пористости.

а

оо
Рис. 14.7. Форма жестко связан
ных агрегатов из аморфных час
тиц, образующихся в результате 
переноса по механизму перекон- 

денсации (а) и срастания (б).

14.2.3. О собенности срастания на стад и и  ксерогеля

В ксерогелях ж е стка я  стр уктур а  каркаса  уж е  сф ормирована, кром е то 
го, для н и х  характерна  и относительно плотная упа ко вка  частиц. Среднее ко 
ординационное число уп а ко в ки  п  обычно больше 3, но локальны е значения п
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м огут сущ ественно различаться. Гидротерм альная обработка ксерогеля та кж е  
приводит в действие м еханизм  срастания, но в этом случае м ожно вы делить 
два ха ра ктер ны х этапа. На первом происходит срастание контактов, сопрово
ж даю щ ееся сниж ением  скорости переноса Н М К , подобно рассмотренному 
вы ш е для ры хло упакованны х гидрогелей. Но на втором  этапе начинается 
см ы кание растущ их у  мест ко нтактов  «менисков зарастания» и возникаю т 
конф игурации , подобные описанны м в разделе 9.1.3 для необратимой ка п и л 
лярной конденсации в глобулярны х системах. В результате см ы кания «мени
сков зарастания» та кж е  образую тся многогорлы е сф ероидальные полости, 
заполнение которы х сопровождается ростом отрицательной кр и ви зн ы  по
верхности (см. рис. 9.7 и 9.8). В  капиллярной  конденсации это соответствует 
спонтанном у заполнению  полостей, а в рассматриваемой ситуации  приводит к  
нарастаю щ ем у увеличению  д виж ущ ей силы  и, соответственно, скорости пе
реноса вплоть до заполнения полостей минимального размера.

В  квазиравновесны х условиях, реализуем ы х при  н и зко й  суммарной 
скорости переноса, последовательность заполнения та ки х  полостей м ож ет 
бы ть аналогичной последовательности и х  заполнения при  капиллярной ко н 
денсации. О тличительная особенность рассматриваемого процесса связана с 
ограниченной скоростью  образования и  транспорта Н М К . Д еф ицит Н М К  мо
ж е т  приводить к  ко н куре н ц и и  м еж д у «потребителями». В результате возмо
ж е н  перенос Н М К  не только  с вы пукл ой  поверхности, но и  и з близко  распо
л ож енны х участков с относительно ры хлой начальной упа ко вко й  частиц в 
уч а стки  с более плотной и х  упа ко вко й  (или, соответственно, и з кр у п н ы х  по
лостей с меньш ей кр и ви зной  поверхности в полости меньш его размера с 
больш ей кри ви зной  поверхности). Э тот перенос та кж е  сопровождается увели
чением разности хим ических потенциалов, та к  ка к  кривизна  поверхности 
участков-доноров убы вает, а участков-акцепторов —  увеличивается. У вели
чение начальны х различий  локальной плотности уп а ко в ки  долж но способст
вовать интенсиф икации такого  типа переноса Н М К , а в ходе переноса эти 
различия только  усиливаю тся. В пределе возм ож но полное растворение р ы х
ло упакованны х участков и  зарастание более плотно упакованны х.

С ущ ественно, что такой  перенос сопровождается только  перераспреде
лением твердой ф азы в пористом  пространстве ксерогеля без его деф ормации. 
С оответственно, сниж ение поверхности ксерогеля в гидротерм альны х услови
я х  обработки происходит без изм енения сум м арной пористости, хотя  и сопро
вож дается увеличением  среднего размера пор.

Д ругая  отличительная особенность второй стадии зарастания при  гид 
ротерм альной обработке ксерогелей связана с возм ож ны м  образованием 
ультрам икропор  и з-за  неплотной уп а ко в ки  осаж денны х Н М К  в ограниченном 
пространстве полостей малого размера. В  простейш ем случае эта неплотная 
уп а ко вка  Н М К  м ож ет бы ть обусловлена стеночны м эф ф ектом (см. раздел 
10.4.2). Р ы хлой упа ко вке  Н М К  в то н ки х  порах (т. е. в наиболее плотно уп а ко 
ванны х уч а стка х  текстуры  ксерогеля) способствую т та кж е  н и зка я  скорость 
диф ф узии и вы сокая скорость поликонденсации Н М К , повы ш аю щ ие вероят-
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Рис. 14.8. Схема рыхлой упа
ковки НМК (показаны тре
угольниками) в местах кон
тактов и в полостях между 
плотно упакованными части
цами малого размера (пока

заны заливкой с ромбами).

ность образования р ы хл ы х стр уктур . В озни
каю щ ая ситуация схем атично показана на 
рис. 14.8 и эксперим ентально подтверж дает
ся, наприм ер, при  гидротермальном спека
нии  силикагелей.

Действие рассм отренны х механизмов 
массообмена и  и х  роль в ф ормировании те к 
стуры  проиллю стрировано в главе 15 на 
прим ере силикагелей, являю щ ихся ксероге- 
лям и аморф ны х коллоидны х форм крем не
зема (БЮ г). Перейдем теперь к  м еханиз
мам те кстур н ы х  трансф орм аций при  спека
нии , не осложненном ф азовыми превращ е
ниям и.

14.3. Механизмы изменения текстуры при спекании

Рассмотрим в общем виде м еханизм ы  процессов, происходящ их при  
термообработке некристаллизую щ ихся  ксерогелей с аморф ной структуро й . 
Н ачнем с условий вы сокотем пературного спекания вблизи тем ператур плав
ления твердой ф азы , когда система частично приобретает жидкоподобны е 
свойства.

В систем ах с м аловязкой ж идкоподобной дисперсной ф азой, которая в 
общем случае м ож ет бы ть названа ф люидом, т.е. систем ах типа ж /ж ,  г /ж  или 
ж /г ,  ко н та кт  «частиц» ф люида сопровождается и х  слиянием  по м еханизм у 
коалесценции. Д ействие этого механизма показано на рис. 14.9, б.

В соответствии с законом  Лапласа в изолированны х вы п укл ы х  частицах 
ф люида радиуса Яг гидростатическое давление вы ш е окруж аю щ его  на 
АР =  2а /Я г-. П оэтом у в частицах с радиусам и Я 2 >  ^ 1  сущ ествует разное ги д 

ростатическое давление, но массообмен при  
отсутствии  ко н та кта  м еж д у этим и части
цами возм ож ен только  за счет испарения 
или растворения в дисперсионную  среду. 
Н епосредственны й ко н та кт  та ки х  частиц 
приводит к  появлению  поверхности с о три
цательной кр и ви зной  Я 12 в зоне ко н та кта , 
где давление по том у ж е  закону Л апла
са н иж е  окруж аю щ его  на АР =  2о /Я 12. 
В  результате  в системе и з ко н та кти р ую 
щ их частиц-ф лю идов возникает разни
ца гид ростатических давлений. Эта разни
ца АР м еж д у центральной частью  части
цы  2 и  зоной ко н та кта  с кр и ви зной  2 /Я 12 
равна

©э-о
Рис. 14.9. Схема процессов спека
ния по механизму поверхностной 
диффузии (а) и объемного спека

ния (коалесценции) (б).
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А.Р2,12 =  р 0 +  2а /Я 2 -  Ро +  2а/К12 =  2 а [1 /Я 2 +  1 /Я 12]. (14.10)

А налогичны е вы раж ения м ожно записать для переноса и з частицы  1 в 
зону ко н та кта  12 (А Р 1>12) и от частицы  1 к  частице 2 (ДР12). П ри  этом 
АР 1 .1 2  >  АР 2 , 1 2  »  ДР 1>2. В результате определяю щ им является перенос ф лю и
да и з частиц  1 и 2 в зону и х  ко н та кта  12 вплоть до образования одной сф ери
ческой частицы  эквивалентного объема. С корость такого  переноса зависит от 
вязкости  ф люида Г|, давления и т. д. Н априм ер, при  ко н та кте  д вух  м ы льны х 
пузы рей или капель м аловязкой ж ид кости  соответствую щ ие трансф ормации 
происходят почти мгновенно, но значительно растягиваю тся во времени, на
пример, при  контакте  д вух тверды х частиц вблизи и х  тем пературы  плавления.

М еханизм  коалесценции ж идкоподобны х частиц  с больш ой вязкостью  г\ 
часто назы ваю т м еханизм ом  объемного вязкого те ч е н и я  [18]. П ри  очень 
больш ой вязкости  перенос м ож ет осущ ествляться не по объему частиц, а по 
и х  поверхности, где и з-за  ослабленного м еж м олекулярного  взаим одействия 
в язкость  н иж е  объемной. Т акой  реж им  назы ваю т поверхностно -диф ф узион
ны м  или  реж им ом  по вер хностно го  течения (см. рис. 14.9, а) [18]. Разница этих 
реж им ов —  в и х  разном  влиянии на геом етрические характер и сти ки .

В реж им е объемного течения перенос охваты вает всю  частицу, в ре
зультате  центры  коалесцирую щ их частиц  сближ аю тся, в пределе сливаясь в 
один центр, а в реж им е поверхностного течения центры  частиц  не смещ аются. 
Это наиболее яр ко  проявляется при  коалесценции систем ы  соприкасаю щ ихся 
частиц, где векторная сумма сил, действую щ их на ка ж д ую  частицу, направ
лена в сторону с наибольш им числом ко нта кто в  с соседями. Н еслож но пока 
зать, что с ростом числа ко н та кто в  (т. е. координационного числа уп а ко в ки  
частиц) интенсивность коалесценции по лю бому и з рассм атриваем ы х меха
низм ов повы ш ается. Р еж им  объемного течения приводит к  сближению  и 
слиянию  частиц в плотно упакованны х уч а стка х  и разры хлению  ры хло уп а 
кованны х участков той ж е  системы. В итоге происходит сниж ение суммарного 
объема пор с одновременным и х  перераспределением. В свою очередь, при  
спекании в реж им е поверхностного течения (диф ф узии) центры  частиц не 
сближ аю тся, и  перераспределение пор м ож ет проходить пр и  неизменном и х  
суммарном объеме.

Объемное течение в тверды х ф азах начинается вблизи тем пературы  
плавления Тпл. О днако и з-за  избы точной поверхностной энергии величина Тпл 
зависит от размеров частиц, кр и ви зн ы  и х  поверхности. С оответствую щ ий 
разм ерны й эф ф ект вы раж ается уравнением  Д ж . Томсона (см. уравнение (8.20) 
в разделе 8.5), которое перепиш ем здесь в виде

Тпл(Я г) =  Тпл>0[1 -  2а М Д А р А )], (14.11)

где Тпл(К г) и  Тпл,о —  тем пература плавления частиц  с кр и ви зной  2/ К г и  м ак
роскопического тела с плоской поверхностью , а  —  поверхностное натяж ение на 
границе кристалл /расплав, М  и  рт —  м олекулярны й вес и  плотность твердой 
ф азы соответственно, X —  скры тая теплота ее плавления. Э кспериментальные
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подтверждения уравнения (14.11) приведены, например, в [18] на прим ерах 
низкотем пературного плавления малы х частиц золота, серебра, меди, никеля и 
железа. Это ж е  уравнение является основой метода термопорометрии, исполь
зуемого для измерения распределения пор по размерам (см. в разделе 8.8).

В литературе часто встречается эмпирическое правило Таммана, соглас
но котором у спекание по поверхностно-диф ф узионному м еханизм у начинается 
при тем пературе Тп, которая ниж е обычной тем пературы  плавления Тш,10 мас
сивного материала. Это обусловлено деф ектностью  приповерхностны х слоев 
твердого тела, убываю щ ей по мере удаления от поверхности и  сущ ественно 
зависящ ей от условий приготовления, содержания примесей, вида граней и  т. д. 
Тем пература Тп («температура Таммана») связана с Т пл? 0 эм пирическим  соот
нош ением Тп « рТпл, о (в градусах Кельвина), где Р « 0,3 0,4 для металлов, «0,6
для оксидов и  «0,8— 0,9 для органических соединений [19]. Э ти значения полу
чены опы тны м путем , в том числе —  путем  исследования скорости зарастания 
царапин, нанесенных на поверхность исследуемого материала [18, 19].

Но на естественны й вопрос, возникаю щ ий при  сопоставлении уравнения 
(14.11) и тем пературы  Таммана, —  ка ку ю  ж е  тем пературу использовать при  
расчете «тем пературы  Таммана» —  однозначного ответа нет. Дело, по - 
видим ом у, в дополнительном влиянии м икроприм есей, разнообразны х деф ек
тов на поверхности и  в объеме, которы е в эксперим ентальны х работах раз
ны х авторов различались. С этим  и связано различие эм пирических коэф ф и
циентов Таммана Р, получаем ы х в разны х работах. У тверж дение  о том, что 
уменьш ение размера частиц  м ож ет сущ ественно сниж ать Тп, справедливо в 
любом случае, но реальная величина Тп зависит от м нож ества дополнитель
ны х труд но  учиты ваем ы х ф акторов, вклю чая, кром е перечисленны х, и  осо
бенности взаим одействия ком понентов с носителем в случае нанесенны х ка 
тализаторов. Э ксперим ентально подтверж дено и  утверж дение , что спекание 
тверды х тел начинается с поверхностно-диф ф узионного переноса или тече
ния (область низкотем пературного  спекания) пр и  Т  «  Тпл> 0, где сначала про
исходит срастание частиц  в м естах ко н та кто в  без смещ ения центров при  по
стоянном суммарном объеме пор. П ри  дальнейш ем повы ш ении тем пературы  
и Т  <  ТПЛг о начинается спекание по м еханизм у объемного течения (область

Таблица 14.1
Характерны е изменения т е к с т у р ы  при термообработке  
(р о ст  1t, снижение U, const — практически  без изменений)

А v s D Механизм переноса

л const tr Зарастание мест контактов или поверхностно-диффузионный перенос
ir tt Коалесценция по механизму объемного вязкого течения
и u const Локальная объемная коалесценция отдельных участков
а tr tr Зарастание мест контактов в гидрогеле до его перевода в ксерогель
и u tr Комбинированный механизм переконденсации-зарастания в гидроге

ле до перевода в ксерогель
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вы сокотем пературного спекания), где происходит сниж ение суммарного объе
ма пор с преим ущ ественны м  уменьш ением пор минимального размера, соот
ветствую щ их наиболее плотно упакованны м  участкам .

В табл. 14.1 приведены  сводка ха рактерны х изм енений удельной по
верхности А , суммарного объема пор У ^ и среднего размера пор с£ « 2У ^ /А , 
происходящ их при  термообработке без ф азовы х превращ ений, и наиболее 
вероятны е м еханизм ы  происходящ их процессов. Э ти характерны е изменения 
те кстур н ы х  параметров позволяю т оценивать и вы являть лим итирую щ ие ме
ханизм ы  переноса. Т а к, увеличение удельной поверхности, к а к  правило, сви
детельствует о наличии ф азовы х превращ ений (другие возм ож ны е п р и чи 
ны  —  м еханическое диспергирование или пептизация).

14.4. Механизмы спекания нанесенных катализаторов

Рассмотренные вы ш е элементарны е м еханизм ы  ф ормирования и изм е
нения те кстур ы  в основном определяю т и спекание а кти вн ы х компонентов 
нанесенны х катализаторов. Т акие  катализаторы  м огут быть отнесены к  дис
персны м  системам типа  т /т , с носителем в роли дисперсионной среды. Основ
ные м еханизм ы  переноса при  спекании та ки х  систем показаны  на рис. 14.10, 
для д вух  частиц  металла с размерами К 2 >  К ь  Эта система обладает избы 
точной поверхностной энергией, кром е того, частицы  металла разного размера 
им ею т разны е значения хим ического  потенциала.

М еханизм  1 чисто хим иче
ски й  —  осущ ествим  при  условии 
образования более стабильны х 
ф аз и  определяется разностью  
стандартны х хим и чески х потен
циалов исходны х и конечны х и х  
форм и диф ф узионной по д ви ж 
ностью . М еханизм  2 м ож ет быть 
реализован пр и  условии ограни
ченной растворим ости нанесенно
го ком понента в носителе. О ста
новим ся более подробно на м еха
низм ах 3— 5.

М еханизм  3 реализуется в 
та к  назы ваем ы х хи м и чески х га 
зотранспортны х реакци ях, про
исходящ их при  образовании ле
ту ч и х  в условиях терм ообработки 
галогенидов, карбонилов и  неко
торы х д р уги х  соединений [19—
21]. П оясним  суть  та ки х  транс-

Рис. 14.10. Схема м еханизм ов переноса при  
спе ка ни и  части ц  нанесенны х катализаторов:
1 — перенос в объем носителя; 2—5 — перенос от 
малых частиц к большим (2 — через объем носи
теля, 3 — через газовую фазу, 4 — по поверхно
сти носителя в виде отдельных атомов, 5 — по 

поверхности носителя в виде частиц).
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портны х реакций на примере и х  возможного осущ ествления в лампах накали
вания с вольф рамовой нитью . Если в такой  лампе повы сить рабочую  темпера
т у р у  нити  до 2800 °С, то поверхность стеклянной колбы  покры вается темным 
налетом испаривш егося вольфрама. Но если в эту  лам пу ввести небольшое ко 
личество хлора, брома или йода, то осажденны й на стенках колбы  вольфрам 
образует галогенид W r6, летучий при  300 400 °С, которы й разлагается на ни 
ти  накаливания, возвращ ая испаривш ийся металл и  выделяя свободный хлор 
для повторного участия в транспортной реакции. Схема происходящ ей в дан
ном случае хим ической транспортной реакции м ож ет быть представлена в виде

W  +  ЗС12 =  W C l6(ra3), 400 °С => 1400 °С.

Эта реакция идет слева направо при  400 °С на стенке колбы  и  в обратном 
направлении —  при 1400 °С на нити  накаливания, хлор играет роль транспор
тирую щ его агента или своеобразного «катализатора». П ри  этом наиболее ин 
тенсивное испарение металла обычно происходит в зоне, где нить имеет м ини
мальную  толщ ину, образовавш уюся в результате заводского деф екта при  изго
товлении. В  этой зоне тем пература нити  максимальна, но именно здесь м акси
мальна и  скорость разлож ения л етучих галогенидов. В  результате нить «само- 
залечивается» и  м ож ет работать очень долго, но для работы такой  лам почки 
требуется небезопасно вы сокая тем пература стеклянной колбы.

М ногочисленны е прим еры  та ки х  транспортны х реакций, анализ и х  тер 
м одинам ических и ки н е ти че ски х  особенностей, моделирование, перспективы  
использования для получения катализаторов, полупроводников и  т. д. обсуж 
даю тся, наприм ер, в м онограф ии Г. Ш еф ера [20], обзоре [21] и т. д. П ри  тем 
пературах до 500 + 700 °С зам етной летучестью  обладают галогениды  и оксо- 
галогениды , а та кж е  органические соединения м ногих металлов, вклю чая P t, 
C r, N i, T i, B i, карбонилы  N i летучи  у ж е  пр и  45 50 °С. Ряд та ки х  транспорт
ны х реакций уж е  используется в приготовлении катализаторов методом C V D  
(C hem ica l V a po r D eposition).

Образование та ки х  л е туч и х  соединений м ож ет приводить и  к  перекон- 
денсации металла от м алы х частиц  к  больш им путем  диф ф узии через газо
вую  ф азу или  по поверхности носителя. П ри  наличии больш их терм ических 
градиентов возм ож но осущ ествление и полного транспортного цикла  с много
кратны м  участием  галогена или  другого  транспортирую щ его агента. П оэтом у 
терм ическое разлож ение, наприм ер, H 2P tC l6, часто используем ой при  приго 
товлении нанесенны х платиновы х катализаторов, и сопровождаю щ ееся обра
зованием на пром еж уточны х стад иях л е тучи х  хлоридов P tC lx, м ож ет приво
дить не только  к  интенсивном у спеканию  P t, но даж е и  полном у ее вы носу за 
пределы  зерна катализатора, что заф иксировано, наприм ер, для системы  
H 2P tC l6/S i0 2 в работах П олторака и Боронина.

В озм ож ность переноса нанесенного ком понента в виде частиц  или Н М К  
по поверхности носителя определяется интенсивностью  взаим одействия ком 
понент— носитель, которая зависит от внеш ней среды, тем пературы , размера 
частиц ком понента, энергетического и  геом етрического рельеф а поверхности
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носителя и т. д. О чевидно, что при  прочих равны х условиях вероятность м и
грации  частиц, к а к  и вообще склонность к  спеканию  по всем механизмам, 
убы вает с увеличением  размера частиц. Обычно полагаю т, что м игрировать 
по поверхности способны частицы  с размерами не более 5 нм.

В аж нейш ее значение имеет интенсивность взаим одействия нанесенный 
ком понент/носитель (или Г /Х ). И звестно, что и з-за  ограниченного по интен
сивности взаим одействия металлы  осаж даю тся на поверхности оксидны х ка 
тализаторов в виде отдельны х частиц  или кластеров. Но обработка при  по
вы ш енны х тем пературах в окислительной среде интенсиф ицирует взаимо
действие вплоть до растекания окисленного металла по поверхности носителя 
с дальнейш ей возм ож ностью  диф ф узии в объем носителя, приводящ ей к  об
разованию  соединений или тверды х растворов. А налогично, оксиды  в восста
новительны х средах м огут растекаться по м еталлическом у носителю.

В удовлетворительном  приближ ении  эти эф ф екты  м огут быть описаны 
через рассмотренны е в разделе 13.5 соотнош ения м еж д у когезией W K и адге
зией W a. Д ействительно, при  W a/W K > 1 ,0  образование поверхностей раздела 
м е тал л /п ар  и м еталл /носитель вместо поверхности носител ь /пар  сниж ает 
свободную  энергию  системы. П оэтом у вы сокая адгезия нанесенного ком понен
та способствует его «растеканию » или, по крайней  мере, отры ву атомов ком 
понента от частиц  с повы ш ением вероятности переконденсации по поверхно
стно-диф ф узионном у м еханизм у. П оэтом у для стабилизации дисперсности 
нанесенного ком понента необходимо ум еньш ать значения отнош ения W a/W K. В 
свою очередь, чрезмерно слабое взаим одействие ком понент/носитель, когда 
W a/W K => 0, могло бы уско ря ть  спекание по м еханизм у м играции частиц. Но 
величина адгезии не м ож ет бы ть нулевой, и , к а к  уж е  отмечалось, м иним аль
ные значения W a/W K, найденные при  исследовании различны х систем типа 
ж /т ,  превы ш аю т 0,06. О птимальны е значения W a/W K, обеспечивающ ие стаби
лизацию  дисперсного состава нанесенного ком понента, находятся, по -вид и 
мому, вблизи значения W a/W K » 0,5.

В литературе  по нанесенным катализаторам  обсуж дается уравнение, 
которое Р укенш тейн  (1987 г.) предлож ил в качестве кр и тер и я , определяющ его 
преим ущ ественное сущ ествование нанесенного ком понента в виде пленки  или 
в виде кластеров:

h/Rnñn =  1 -  cose =  2(1 -  Wa/W K), (14.12)

где Rmin —  м иним альны й радиус ка пл и , соответствую щ ий состоянию  терм о
динам ической стабильности, h  —  равновесная толщ ина пленки , 0 —  ко н та кт
ны й угол  смачивания. Это уравнение прим еним о только  для относительно 
толсты х пленок, условие W a/W K > 1 ,0  соответствует образованию  пленки , а 
W a/W K < 1 ,0  —  сущ ествованию  кластеров-капель. В области м алы х заполне
ний поверхности носителя ком понентом  (и, соответственно, возм ож ного сущ е
ствования только  очень то н ки х  пленок) вводится дополнительны й парам етр а, 
пропорциональны й разнице прочности связей Г /Х  и Г /Г . В  та ки х  ситуациях 
уравнение (14.12) преобразуется в
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3h /R K =  1 -  cos0 +  a /(h 2oMn), (14.12.1)

где aMn —  поверхностное натяж ение  на границе металл— пар.
Если взаимодействие Г /Г  >  Г /Х , то a  <  1,0 и правая часть уравнения 

м ож ет им еть отрицательны е значения. Т акие  ситуации , по Р укенш тейну, бо
лее благоприятны  для образования кластеров, а полож ительны е значения 
правой части уравнения соответствую т образованию  пленки. В  итоге эти 
уравнения та кж е  сводятся к  контролирую щ ей роли соотнош ения W a/W K.

В результате соотнош ение W a/W K позволяет оценивать различны е си
туации. Т а к, окисление нанесенного на оксид  металла во всех случаях повы 
ш ает хим ическое сродство металл— носитель, особенно при  окислении по
верхности частицы  металла, непосредственно ко н тактирую щ ей  с носителем. 
Д ействительно, в этом случае с тр уктур а  обеих поверхностей образована ио
нами кислорода (ионизация атомов металла дополнительно ум еньш ает и х  
размер), что способствует росту адгезии (в пределе —  до полного растекания 
при  W a/W K >  1,0). В свою очередь, восстановительная обработка сниж ает ад
гезию , трансф орм ирует растекш ую ся п л е н ку  в отдельные кластеры  металла. 
Э ти общие м еханизм ы  объясняю т известны й эф ф ект редиспергирования, т. е. 
повы ш ения дисперсности нанесенного (грубодисперсного) металла путем  че
редования окислительной и  восстановительной термообработок. Э тот эф ф ект, 
м ногократно подтверж денны й для P t, I r ,  R h и м ногих д р уги х  м еталлических 
нанесенны х катализаторов, дополнительно усиливается при  введении паров 
галогенов и  д р уги х  ком понентов, способствую щ их хим ическим  транспортны м  
реакциям  к а к  по газовой ф азе, та к  и  на поверхности носителя (кром е того, 
редиспергирование та кж е  м ож ет быть связанр с ф азовыми трансф орм ациям и 
оксид— металл, сопровождаю щ им ися уменьш ением объема нанесенной ф азы 
по соотнош ению  П иллинга— Бедворта).
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ГлаВа 15

МЕХАНИЗМЫ И СТАДИИ ФОРМИРОВАНИЯ 
ТЕКСТУРЫ СИСТЕМ, ПОЛУЧАЕМЫХ МЕТОДАМИ 

ОСАЖДЕНИЯ

На примере силикагелей рассмотрены фундаментальные механизмы и стадии 
формирования текстуры однокомпонентных некристаллизующихся пористых сис
тем, получаемых методами осаждения из водных растворов, и более кратко — 

некоторые особенности формирования кристаллизующихся систем

Эта глава посвящ ена ф ундам ентальны м ф изико -хим ическим  м еханиз
мам и стадиям  ф ормирования те кстур ы  систем , получаем ы х методом осажде
ния и з растворов. М етод осаж дения является основой получения м ногих по
ристы х материалов, синтез ко тор ы х м ож но представить следую щ ей общей 
схемой [1 ]: подготовка и смеш ение растворов —» осаждение с образованием 
дисперсной систем ы  типа  т /ж  в виде золя, геля или  осадка —» старение полу
ченной систем ы  т /ж  —» пром ы вка геля или  осадка —» суш ка  —> термообра
ботка. К а ж д а я  из эти х  стадий м ож ет определяться специф ическим  набором 
хи м ических процессов и  структурно-м орф ологических изменений. О грани
чим ся анализом  ф акторов, определяю щ их ф ормирование текстуры  конечного 
продукта . Сначала рассм отрим  основные принципы  ф ормирования текстуры  
на прим ере силикагелей, эволю ция ко тор ы х прощ е ф ормирования кр и стал л и 
зую щ ихся  систем , та к  к а к  после стадии золеобразования обычно не ослож не
на ф азовыми превращ ениям и, а в заклю чительном  разделе —  некоторы е осо
бенности ф ормирования кр и стал л изую щ ихся  осадков.

15.1. Ф ормирование текстуры силикагелей,
ПОЛУЧАЕМЫХ ЗОЛЬ— ГЕЛЬ-МЕТОДОМ

15.1.1. С тад ия образования и коагуляции золя

Золи БЮ 2 обычно образую тся пр и  смеш ении силиката  натрия с серной 
кислотой, нуклеация сопровождается хим ическим и процессами нейтрализа
ции  и  гидролиза, олигом еризации и  полим еризации образую щ ихся Н М К , а 
после необходимого для преодоления барьера зародыш еобразования пересы 
щ ения приводит к  ф ормированию  непористы х сф ерических глобул. Х им иче
ская  сторона этих процессов, несм отря на многочисленны е многолетние ис
следования, изучена далеко недостаточно [1— 9]. Т а к, остаю тся дискуссион
ны м и причины  вы сокой стабильности золей БЮ г при  pH  ~ 2, соответствую 
щ их рН ТНз, а пр и  незначительном  содерж ании электролита —  и в  области 
pH  7— 10, которая одновременно соответствует области бы строй коагул яции
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при  больш их концентрациях электролита, образую щ ихся при  смеш ении си
л иката  с кислотой [2, 3].

С ущ ественно, что размер глобул золя 8Ю 2 на всех последую щ их стади
я х  м ож ет только  расти с той или иной скоростью  по механизмам переконден- 
сации и  срастания на стадиях золя и  геля, и  механизм ам  спекания на стадии 
ксерогеля. П оэтом у стадия образования золя 8Ю 2 является важ нейш ей в 
ф ормировании поверхности, та к  к а к  именно размер свежеполученного золя 
определяет верхню ю  предельную  величину поверхности конечного пр о д ук
та —  вы суш енного силикагеля (ксерогеля).

М иним альны й разм ер глобул свежеполученного золя 8Ю 2 обычно изм е
няется в пределах 3 4 нм, что соответствует удельной поверхности силика 
геля 900 -5- 700 м2/г . О днако Доллимор и  Х и л л  [9 ] получили силикагели с раз
мером частиц  *1  нм, которы й, по-видим ом у, соответствует предельной 
дисперсности. С интез та ки х  силикагелей вы полнен в условиях, предельно 
препятствую щ их переносу растворим ы х низком олекулярны х форм: 
осаждение золя, коагул я ция  и пром ы вка геля проводились при  тем пературе 
8 °С с последую щ ей сублим ационной суш кой.

С табилизированны й при  pH  8 + 10 золь м ож ет не коагулировать меся
цами. Т акой  золь м ож ет быть сконцентрирован путем  кипячения  вплоть до 
принудительной ко агул я ци и  при  объемной доле твердой ф азы , соответст
вую щ ей образованию  плотной случайной уп а ко в ки  глобул с ионно-сольват
ны м и оболочками толщ иной 1-5-2 нм [7]. С табильность та ки х  золей позволяет 
регулировать и х  размер, наприм ер, путем  осаж дения крем невой кислоты  или 
введения более вы сокодисперсного золя вплоть до значений ~104 нм, опреде
ляем ы х потерей седиментационной устойчивости  [2].

15.1.2. С тарение гидрогеля

Старение полученного гидрогеля, особенно в гидротерм альны х услови
ях, создаваем ых в автоклавах, где ж идкоф азное состояние дисперсионной 
среды м ож ет сохраняться при  нагревании вплоть до кр и ти че ско й  тем перату
ры , оказы вает сущ ественное влияние на те кс ту р у  конечного ксерогеля.

Д ля иллю страции на рис. 15.1 показаны  изм енения объема пор и 
удельной поверхности А  ксерогелей 8Ю 2 (силикагелей), которы е на стадии 
гидрогеля обрабатывались в гидротерм альны х условиях пр и  Т  до 573 К  (ре
зул ьтаты  наш его анализа [7 ] данны х Н ейм арка и  Ч ертова [8]). П овыш ение 
тем пературы  интенсиф ицирует образование точечны х ко нта кто в  с и х  перехо
дом в ф азовые ко н та кты  и срастанием первичны х глобул в цепочечны е и бо
лее сложны е ры хлы е, но прочны е кластеры  —  агрегаты , не разруш аю щ иеся 
при  суш ке. В  результате с ростом тем пературы  и длительности обработки 
происходят согласованное сниж ение поверхности и рост пористости. Предел 
роста пористости ограничен образованием ж естко й  пространственной сетки  из 
сросш ихся глобул во всем объеме исходного гидрогеля.
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Но такая  ситуация ха 
рактерна  лиш ь для гидротер
мальной обработки гидрогелей 
в слабокислы х растворах (в 
данном случае —  при  pH  -  1; 
то ч ки  типа 1 на рисунке). В  
щ елочны х средах (в данном 
случае —  при  pH  - 1 1 ;  точки  
типа 3) растворим ость 8Ю 2 
повы ш ается, и  характерны е 
для старения процессы  проис
ходят более интенсивно. К р о 
ме того, в этом случае при  
повы ш ении тем пературы  про
исходит пептизация части ге
ля с образованием отдельны х 
кластеров и з уж е  сросш ихся 
глобул. Т акая  пептизация мо
ж е т  бы ть вы звана усилением 
электростатического  о тта л ки 
вания и з-за  адсорбции ка ти о 
нов, а та кж е  растворением 
участков с наиболее ры хлой 
упа ко вко й  глобул при  сохра
нении кластеров с более плот
ной упа ко вко й  из сросш ихся 
глобул.

Т акая  пептизация ради
кально изм еняет свойства 
гидрогеля и  получаем ого из 
него ксерогеля. Зависимость 
Ух от А  в этом случае имеет 

куполообразны й вид и  сначала совпадает с характерной  для кислой среды, но 
затем, в области начала пептизации, резко  от нее отклоняется. П ричина —  в 
одновременном действии м еханизм ов переконденсации и зарастания. Э тот 
сум м арны й м еханизм  вклю чает массообмен м еж д у кластерам и —  перенос из 
ры хлоупакованны х в плотноупакованны е агрегаты  с предельным зарастанием 
последних вплоть до пр акти че ски  непористы х м акрочастиц  сф ероидальной 
формы. Здесь пр и  растворении р ы хл ы х кластеров в первую  очередь удаля
ю тся все вы ступы  и  уч а стки  с полож ительной кр и ви зн ой  поверхности (т. е. с 
повы ш енной равновесной растворим остью ), в результате  такие  кластеры  
трансф орм ирую тся в кр упн ы е  сф ероидальные частицы  (см. рис. 14.6). И х  
форма способствует более плотной упа ко вке  при  суш ке , что объясняет 
уменьш ение объема пор Ух ксерогеля пр и  продолж аю щ ем ся ум еньш ении по -

А , м

Рис. 15.1. В лияние гидротерм альной обработки 
гидрогелей 8Ю 2 на значения удельного объема 

пор У х и  удельной поверхности  А :

1 — обработка в кислой среде, 2, 4 — обработка в ней
тральной среде, 3 — в щелочной среде; обработка в 
условиях 1, 2 не приводила к  пептизации геля, в усло
виях 3, 4 — происходила частичная пептизация (гра

фики построены по данным [8]).
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верхности. М иним альная пористость ксерогелей е, полученны х в [8 ] после та 
ко й  обработки, равна 0,32. Это несколько ниж е  значений, характерны х для 
случайны х упа ко вок м онодисперсны х глобул (е =  0,36 + 0,40), и объясняется 
более плотной упа ко вко й  частиц разны х размеров (см. рис. 9.10), которы е об
разовались, соответственно, и з плотны х и р ы хл ы х исходны х кластеров.

Данны е, полученны е при  старении в нейтральной среде, дополнительно 
ил л ю стрирую т еще одну особенность гидротерм ального старения гидрогелей и 
осадков, связанную  с количеством  ж и д ко й  ф азы , которая остается в автокла
ве после частичного испарения. Т о чки  типа 4 получены  при  большом количе
стве ж ид кости . В этом случае текстурны е  трансф орм ации соответствую т дей
ствию  рассмотренного вы ш е ком бинированного м еханизма переконденсации- 
зарастания с пептизацией, хотя  начинаю тся в гораздо более ж е с тки х  услови
ях , чем при  старении в щ елочной среде. Т о чки  типа 2 получены  при  малом 
содерж ании ж и д ко й  ф азы , которая могла оставаться только  в виде полимоле- 
кул я р н о й  пленки  на поверхности глобул и  в м естах и х  контактов. В этих ус 
ловиях и з-за  недостаточного объема ж и д ко сти  пептизация невозм ожна и дей
ствует лиш ь м еханизм  зарастания ко нта кто в  с переносом Н М К  по поверхно
сти глобул.

Предельное увеличение объема пор и з-за  срастания глобул в ры хлы х 
гидрогелях, к а к  уж е  отмечалось вы ш е, ограничено моментом образования ж е 
сткого  каркаса  и з сросш ихся глобул во всем объеме гидрогеля. Т акой  ж е стки й  
ка р ка с  уж е  не способен уплотняться  при  суш ке. С оответственно, предельны й 
объем пор ксерогеля равен объему пром еж утков  м еж д у глобулам и 8Ю 2 в ис
ходном гидрогеле. Если вы разить этот объем в см3/ г  8Ю 2, то он равен [7]

У 0 =  Х ж/((1  -  Х ж)рж) =  (1 -  Х т) /(Х тРж) =  ТУ0/р ж, (15.1)

где Х ж и  Х т (в г / г  геля) —  весовая доля ж и д ко й  и  твердой ф аз соответственно 
во влаж ном  геле, 1У0 —  влаж ность геля с разм ерностью  г ж и д ко с т и /г  8Ю 2. 
П редельная пористость етах такого  ксерогеля равна

Вшах =  Уорт/(1  +  Уорт) =  Х ж/[1  — Ст(1 — рт/р ж)], (15.2)

где рж и рт —  плотность ж и д ко й  и твердой ф аз соответственно. Расчетные 
парам етры  У 0 и етах определяю т предельно возм ож ны е значения удельного 
объема пор и  пористости, которы е м огут бы ть реализованы  при  суш ке  гидро
геля. Рассмотрим м еханизм ы  ф ормирования те кстур ы  ксерогеля при  суш ке  
гидрогеля более подробно.

15А З . Формирование т е к с т у р ы  силикагеля при суш ке гидрогеля

В главе 12 были рассмотрены  м еханизм ы  процессов суш ки  в систем ах с 
ж е стко й  стр уктур о й . Процессы  при  суш ке  гидрогелей дополнительно ослож 
нены  деф ормацией стр у кту р ы  гидрогеля под действием ка пи л л яр ны х сил, 
сопровождаю щ ей его превращ ение в ксерогель. Схема процессов ф ормирова
ния  те кстур ы  ксерогеля при  суш ке  гидрогеля показана на рис. 15.2. Здесь
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Рис. 15.2. Схема ти по в ы х процессов, прои сход ящ и х пр и  суш ке  гидрогелей:
а—д — последовательные стадии образования и перемещения фронта менисков жидкой диспер
сионной среды, стрелками показано направление действия капиллярных сил, двойные круж ки — 
глобулы вЮг с ионно-сольватными оболочками, е — стадия высокотемпературного спекания; гра
фики внизу: абсцисса — доля удаленной влаги (в % от начального содержания), I, II, III — 
характерные стадии сушки, <ИУ/с1 т — скорость сушки, — величина капиллярных сил, А1/1о —
относительные изменения линейного размера гранулы гидрогеля, Р /Р , — изменения равновесного

давления паров воды (цит. по [7]).

м ожно вы делить те ж е  три  характерны е стадии: стадию  I  до проры ва ф ронта 
испарения в объем зерна, стадию  I I  перемещ ения этого ф ронта в объеме зер
на, и  стадию  I I I ,  когда ж идкоф азны е домены сохраняю тся только  у  мест ко н 
тактов  первичны х частиц  [7]. Рассмотрим  ч уть  подробнее особенности, обу
словленные пластичностью  скелета гидрогеля.

Стадия I. На этой стадии м еж д у находящ им ися в приповерхностном  
слое глобулам и 8Ю 2 образую тся м ениски ж и д ко й  ф азы  (рис. 15.3). П ри  вели
чине контактно го  угла  см ачивания 0  <  90 ° на ка ж д ую  частицу, находящ ую ся 
м еж д у вогнуты м и м енискам и, действует капиллярное давление АРж, стрем я
щ ееся «вдавить» ее в объем геля. То ж е  давление одновременно действует и 
на ж и д ку ю  ф азу, стрем ясь перенести ее в направлении, противополож ном  
смещ ению частиц. В еличина силы  Рст, действую щ ей на частицы  (в литературе  
такие  силы  часто назы ваю т силами капиллярной  ко н тр а кц и и  —  от лат. 
со п ^а сй о  —  стягивание, сж атие ), определяется уравнением

F0 « АР ЖА 3 +  2к га , (15.3)

где А$ —  площ адь сечения глобулы , проведенного через перим етр смачива
ния. П ервы й член в правой части этого уравнения соответствует капиллярно
м у давлению , которое обусловлено кр и ви зн ой  поверхности ж и д ко сти , а вто
рой —  действию  поверхностны х сил, прил ож енны х к  перим етру см ачивания 
(для гр уб ы х оценок м ож ет быть пр и н ят равны м  2кг). Величина силы  F a 
достигает предельны х значений Fa> мах к  ко н ц у  I  стадии, когда м ениск
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тигает предельны х значений FCУtMax к  ко н 
ц у  I  стадии, когда м ениск минимального 
размера проходит через «окно» м еж 
д у соседними глобулами.

Д ействие сил капиллярной  ко н 
тр а кц и и  приводит к  всестороннем у сж а 
тию  гранулы  и уплотнению  слоя глобул 
или агрегатов, прим ы каю щ их к  ее внеш 
ней поверхности, с соответствую щ им  рос
том О дновременно уплотнение п р и 
поверхностного слоя увеличивает его со
противляем ость дальнейш им деф орма
циям. В  реж им е бы строй суш ки  здесь 
возм ож ны  специф ические ситуации, и х

Рис. 15.3. Схема действия капил
лярных (контракционных) сил на 
глобулы гидрогеля (стрелки на
правлены вниз) и на жидкую фазу 
(стрелки направлены вверх), жид
кая фаза находится в нижней час

ти рисунка.

рассм отрим  чуть  позж е. А  пока  для соз
дания цельной ка рти н ы  всех стадий остановимся на ф ормировании с тр у кту 
ры  ксерогеля в реж им е медленной суш ки , когда м еханические напряж ения, 
возникаю щ ие на границе испарения, передаю тся в объем зерна и приводят к  
постепенном у уплотнению  каркаса  гидрогеля. В  таком  реж им е на стадии I  
происходит самосогласованное перемещ ение ф ронта испарения и постепенно 
уплотняю щ егося приповерхностного слоя (рис. 15.2, б).

На рис. 15.2 стадии I  соответствую т позиции а и б, на р исунке  та кж е  
схем атично показаны  типовы е изм енения скорости суш ки  (Ш /с1  т, относитель
ны х размеров гранул  А1/10 (где 10 —  начальны й разм ер), равновесного давле
ния  пара Р /Р о  и  величины  ка пи л л яр ны х сил Ра в ходе этой и последую щ их 
стадий. На стадии I  происходит основное сниж ение линейны х размеров А1/10 и  
объема гранулы  гидрогеля. Объемная усадка  / у  при  суш ке  определяется со
отнош ением

/у  =  1 -  Уъ/Уо =  1 -  (1 -  Ы /1о?, (15.4)

где У ^ и  У 0 —  удельны й объем пор в ксерогеле и гидрогеле, последний рас
считы вается по уравнению  (15.1).

По [1— 3], обычные гидрогели БЮ 2 м огут содерж ать от 1— 2 до 30—  
40 об.% твердой ф азы , что соответствует значениям  У 0 в диапазоне 45,0—  
0,7 см3/ г  8Ю 2. П оэтом у, наприм ер, пр и  У ^ =  0,7 см3/ г  БЮ 2 объемная усадка 
пр и  суш ке  предельно разбавленны х гидрогелей м ож ет достигать значений 
/ у =  0.98, что соответствует линейной усадке А1/10 =  0,75, т. е. ум еньш ению  
размера гранулы  гидрогеля в 4 раза. В  то ж е  врем я усадка предельно плот
н ы х гидрогелей, полученны х, наприм ер, концентрационной коагуляцией  ста
билизированны х золей, м ож ет бы ть незначительной.

О сновная усадка  при  суш ке  происходит на стадии I, когда капиллярны е 
силы  прилож ены  к  внеш ней поверхности зерна гидрогеля. П оэтом у именно 
стадия I  определяет сум м арную  пористость конечного пр од укта  —  ксерогеля, 
которая м ож ет изм еняться от значений, соответствую щ их пористости иеход-
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ного гидрогеля, до величин, ха ра ктер ны х для плотной случайной уп а ко вки  
соответствую щ их частиц или агрегатов. Исходное значение У 0 предопределя
ет верхню ю  границ у возм ож ны х изм енений объема пор, а н и ж н и й  предел за
висит от ф ормы и размеров ж е стко  связанны х агрегатов в исходном гидроге
ле, т.е. от степени его структурированности .

У плотнение каркаса  гидрогеля на этой стадии способствует росту вели
чины  ка пи л л яр ны х сил до Е0>мах (рис. 15.2). Но когда сопротивление ка р ка 
са гидрогеля превы сит предельную  величину капиллярного  давления, ф ронт 
испарения проры вается в объем гидрогеля и  начинается I I  стадия суш ки , в 
ходе которой ф ронт испарения и  действия ка пи л л яр н ы х сил перемещ ается 
уж е  в объеме зерна.

С тадия II. В начале этой стадии (позиция б на рис. 15.2) зерно гидроге
ля еще представляет один ж ид костной  домен с ф рактальной внеш ней по
верхностью , которы й постепенно дробится на все большее число доменов 
убы ваю щ его размера (позиции в и г). К апиллярны е силы  теперь прилож ены  
уж е  к  внеш ней поверхности та ки х  доменов. Если действие эти х сил на стадии 
I  не привело к  предельном у уплотнению  каркаса , то в начале стадии I I  воз
м ожна небольш ая сум м арная усадка, но более характерно  уплотнение доме
нов (см. позицию  г), которое м ож ет приводить к  изм енению  распределения 
пор по размерам [7 ] без изм енения сф ормированной на стадии I  суммарной 
пористости.

С оответственно, стадия I I  суш ки  гидрогелей м ож ет быть определяю щ ей 
в ф ормировании распределения пор по размерам. В ходе этой стадии с помо
щ ью  специальны х средств изм ерения наблю даю тся характерны е зигзагооб
разны е изм енения капиллярного  давления и ка пи л л яр ны х сил (см. н и ж 
ню ю  часть рис. 15.2), обусловленные пр ы ж ковы м  механизмом переноса ж и д 
кости  по Х айнесу (см. рис. 12.3). Квазиравновесное давление пара в зонах ис
парения приближ ается к  соответствую щ ем у десорбционной ветви ка пи л л яр 
но-конденсационного гистерезиса на изотерм ах адсорбции воды для получае
мого ксерогеля. Увеличение диф ф узионного сопротивления по отводу вы де
ляю щ ихся паров воды м ож ет приводить к  сниж ению  скорости суш ки  д№ /дху 
что соответствует втором у периоду суш ки  в классической теории. Концом  
этой стадии м ож но считать момент, когда ж и д ка я  фаза остается только  у  
мест ко нтактов  первичны х частиц геля и  на и х  поверхности.

На стадии суш ки  Ш  заверш ается разруш ение ионно-сольватны х оболо
чек на поверхности первичны х глобул с соответствую щ им  принудительны м  
образованием непосредственны х точечны х ко н та кто в  м еж д у ним и, и  осаж да
ю тся все растворенны е ком поненты . Одновременно на этой ж е  стадии обыч
но достигается м аксим альная тем пература суш ки . С овокупность эти х ф акто
ров интенсиф ицирует действие м еханизм а зарастания мест контактов , а по
этом у влияет на величину удельной поверхности получаем ого ксерогеля. Э кс
периментальны е исследования [7 ] подтверж даю т, что именно на стадии I I I  
происходит основное сниж ение удельной поверхности АА  =  А г -  А кс, свя
занное с процессами при  суш ке  (здесь А т и  А кс —  значения удельной поверх-
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ности гид ро- и ксерогеля 8Ю 2 соответственно, отнесенные к  единице мас
сы БЮ г).

В  обы чны х условиях получения силикагелей по реакции Ы а8Ю 2 +  
+  Н 28 0 2 величина АА  определяется содержанием щ елочи и тем пературой, а 
отм ы вка от щ елочи и  суш ка  при  20 °С позволяю т полностью  сохранить по
верхность исходного гидрогеля [7]. Действие щ елочных примесей устраняется и 
при  замене воды на ж идкость  с очень низкой  растворимостью  8Ю 2 и щ елочи, 
например, ацетон. Соответственно, влияние стадии предварительной пром ы вки 
гидрогеля на текстурны е характеристики  ксерогеля в основном связано с соз
данием интермицеллярной среды, в которой далее осущ ествляется суш ка.

П ри  прокал ке  возм ож ны  дополнительное сниж ение удельной поверхно
сти  и  изм енения пористости, определяемые м еханизм ам и спекания. Э ти про
цессы ускоряю тся  в при сутстви и  щ елочны х примесей, влаги, с ростом дис
персности и  плотности уп а ко в ки  глобул силикагеля и т. д. К а к  показано в [10], 
эквивалентны е количества лития , натрия, кал ия , рубидия и цезия приводят к  
п р а кти ч е ски  одинаковом у сниж ению  поверхности аэросила, пропорциональ
ном у г-экв . введенной добавки. В щ елочны х ф ормах сниж ение поверхности 
наблю дается даж е при  тем пературах н иж е  100 °С, а в соответствую щ их соле
вы х ф ормах —  при  тем пературах вы ш е 400— 450 °С.

Это обсуж дение в наибольш ей степени относится к  медленному р еж им у 
суш ки  гидрогеля. Проведем некоторы е оценки более общ их возм ож ны х си
туаций . Д ля этого введем парам етр хр —  характерное время релаксации на
п р яж ен и й  в каркасе  геля, возникаю щ их под действием ка пил л ярны х сил, ко 
торое в первом приближ ении  пропорционально вязкости  геля, и  параметр 
Хг —  характерное время действия ка пи л л яр н ы х сил при  суш ке , равны й про
долж ительности соответствую щ ей стадии суш ки .

В условиях, когда Хр/Хх «  1, деф ормации распространяю тся на весь 
объем гранулы . Это способствует предельном у ее уплотнению  и  обычно соот
ветствует условиям  медленной суш ки . В противополож ной крайней ситуации 
при  Хр/Х 1 »  1 деф орм ируется только  приповерхностны й слой гранулы  огра
ниченной толщ ины . В  этом случае система м ож ет «не успевать» перестраи
ваться, деф ормации в объеме м огут отсутствовать, а поведение гидрогеля и 
последовательность процессов в ходе суш ки  аналогичны  и х  последовательно
сти  в реж им е бы строй суш ки  в ж естко й  матрице. Т акие  условия способству
ю т сохранению  исходной пористости гидрогеля. На п р а кти ке  ситуация 
Хр/Хх >:> 1 м ож ет быть та кж е  реализована при  полном устранении действия 
ка пи л л яр н ы х сил при  суш ке , когда хг =  0. Т акие  условия создаю тся в методе 
суш ки  по К и с т  л еру (см. в [2 ]), которы й исклю чил  действие ка пил л ярны х сил 
путем  зам ены  воды в гидрогеле на эф ир с последую щ им  нагревом в автокла
ве при  тем пературе выш е кр и ти че ско й  для эф ира (реж им  та к называемой 
сверхкритической  суш ки ). Это приводит к  спонтанном у испарению  ж и д ко сти , 
в результате образую тся ксерогели с пористостью , близкой  пористости ис
ходного гидрогеля. Д ействие ка пи л л яр н ы х сил при  суш ке  сущ ественно сни
ж ается  и при  введении П А В , ум еньш аю щ их поверхностное натяж ение  ж и д -
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кой  ф азы, что та кж е  приводит к  соответствую щ ем у росту пористости ксеро- 
геля [2, 8].

М еж д у этим и крайним и  ситуациям и возм ож но м нож ество пром еж уточ
ны х. В язкость  приповерхностного слоя геля по мере уплотнения резко  увели
чивается вплоть до перехода в состояние упр угого  пористого тела в момент 
образования плотной случайной уп а ко в ки  глобул. Здесь при  >  1 возм ож 
ны  ситуации  почти  предельного уплотнения приповерхностного слоя при  м и
ним альны х изм енениях в центральной части зерна. В та ки х  условиях возмо
ж ен  проры в ф ронта испарения через уплотненны й пористы й приповерхност
ны й слой с дальнейш им  развитием  нескол ьких вариантов возм ож ны х ситуа 
ций, действительно наблю даемы х на п р а кти ке  (рис. 15.4).

О бразование амф орообразны х или полы х  гранул  (см. рис. 15.4, а) за 
счет локального проры ва ф ронта испарения по ка ко м у-то  у ч а стку  в объем 
гранулы . П оявление трехф азной границы  т / ж / п  в объеме гранулы  и н и ц и и ру
ет действие ка пи л л яр н ы х сил, которы е м огут расш ирять образую щ ую ся по
лость, уплотняя  ее стенки  (м еханизм  уплотнения, характерны й  для I I  стадии 
суш ки).

О бразование с л о и с ты х  гранул  (см. рис. 15.4, б). О бъясняется возобнов
лением условий I  стадии, но уж е  не на поверхности, а в объеме гранулы . У п 
лотненная пористая оболочка увеличивает диф ф узионное сопротивление, т. е. 
сниж ает скорость испарения, и  величина соотнош ения %р/%\ сниж ается, в пре
деле —  до соответствую щ ей р еж и м у Тр/Тх «  1. В  результате возм ож но обра
зование нескол ьких уплотненны х слоев, чередую щ ихся с ры хлы м и проме

ж у тка м и  —  результатом  уплотнения отдель
ны х слоев.

О бразование полы х  гранул  или полное 
и х  разруш ение (см. рис. 15.4, в). М ож ет быть 
связано с перегревом гранул  после образова
ния относительно плотной приповерхностной 
ко р ки  с больш им диф ф узионны м  сопротив
лением, сниж аю щ им  скорость испарения. В 
результате перегрева до тем ператур, приво
дящ их к  спонтанном у вскипанию  раствори
теля, повы ш ение давления м ож ет приводить 
к  полном у разруш ению  гранул  с ж естко й  
стр уктур о й  или проры ву пара с образовани
ем кр упн ого  кратера  (т. е. амф ороподобных 
гранул ) в систем ах с достаточно пластичны м  
приповерхностны м  слоем. В последнем сл у
чае повы ш ение внутреннего давления до 
проры ва м ож ет приводить к  искаж ению  
ф ормы гранул. П ри  этом ситуации  типа  а 
характерны  для однородны х, а типа в —  не
однородны х систем.

Рис. 15.4. Сушка с образованием 
амфорообразных (а) и слоистых 
(б) гранул и с разрушением гра

нул (в).
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В итоге пределы  уплотнения и  другие  особенности процессов I  стадии 
суш ки  сущ ественно зависят от реж им а суш ки , размера гранул , и х  стр уктур ы  
и исходного состава. Но сум м арны й объем пор конечного прод укта  —  ксе - 
рогеля в любом случае (кром е ситуации  полного разруш ения) ф орм ируется 
именно на I  стадии суш ки , когда капиллярны е силы  прилож ены  именно к  
внеш ней поверхности гранул.

П риведенные на рис. 15.2— 15.4 принципиальны е схемы  качественно 
описы ваю т характерны е м еханизм ы  и стадии ф ормирования с тр уктур ы  при  
суш ке  лю бы х вы сокодисперсны х гелей и вл а ж ны х осадков, а не только  гелей 
8Ю2.

А /А , верхний предел 1

У /У ,

15.1.4. Суммарная схема формирования т е к с т у р ы  
силикагелей золь—гель-методом

Общ ая схема ф ормирования поверхности и пористости силикагелей по
казана  на рис. 15.5. Ф орм ирование поверхности А  начинается на стадии обра
зования золя, где размер глобул £>0 задает предельную  величину поверхности 
ксерогеля в соответст
вии  с уравнением  А 0 =
=  6 /(р О 0). Но лиш ь в 
исклю чительны х сл у
чаях эта предельная 
величина сохраняет
ся вплоть до стадий 
вы сокотем пературного 
спекания (граф ик 1), 
гораздо чащ е старе
ние золя и  геля сопро
вож даю тся уменьш е
нием поверхности (гра
ф ик 2).

В  свою очередь, 
ф ормирование порис
тости начинается по
сле образования тре х
мерного каркаса  геля 
на стадии коагуляции .
Объем геля У 0, запол
ненны й ж и д ко й  фа
зой, определяет пр е - _ ^„ Рис. 15.5. Схема формирования удельной поверхности
дельно возм ож ны й А /А 0 (графики 1 и 2) и удельного объема пор У /У 0 (гра-
объем пор ксерогеля, ф ики 3— 6).
которы й описы вается . тгАо и У0 — предельные начальные значения удельной поверхно-
уравнением  (15.1) И сти и объема пор. Ост. поясн. см. в тексте.
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м ож ет быть реализован только  пр и  отсутствии  объемной усад ки  на всех по
следую щ их стадиях. И зм енения этого предельного объема отраж аю т граф ики  
3 (отсутствие объемной усад ки ) и 4 (наличие усадки). М иним альны й объем 
пор, которы й м ож ет быть д остигнут в условиях предельной усадки , опреде
ляется плотной случайной упа ко вко й  частиц  или ж е с тки х  агрегатов, образо
вавш ихся в результате срастания первичны х частиц на всех преды дущ их 
стадиях. П оследний задает н и ж н и й  предел возм ож ны х изм енений пористости. 
На рис. 15.5 граф ик 6 отраж ает ситуации , когда первичны е частицы  сраста
ю тся только  на стадии глубокого спекания, а граф ик 5 —  ситуации  срастания 
при  старении гидрогеля и пр и  его суш ке.

М е ж д у уж е  рассм отренны м и ранее стадиям и старения золя и  геля на 
рис. 15.5 схем атично показан эф ф ект стадии синерезиса. Синерезис —  это са
мопроизвольное уплотнение геля в ходе его старения с выделением части 
дисперсионной среды, наприм ер, и з-за  потери ф азовой устойчивости дис
персной системы. Такое самоуплотнение с разделением геля на две ф азы —  
более плотны й гель и  избы ток дисперсионной среды, характерно  для м ногих 
относительно м алоконцентрированны х гелей. П одобный эф ф ект имеет место, 
наприм ер, при  самопроизвольном разделении скваш енного молока на творог и 
сы воротку, вы делении воды и з созревш его мясного студня  или сыра и  т. д. 
Общ ая причина  синерезиса —  в перегруппировке  систем ы  в более стабильное 
состояние в связи с переходом от коагул я ци и  во втором к  коагул я ции  в пер
вом м иним ум е потенциала взаим одействия (см. рис. 14.3) с более плотной уп а 
ко вко й  частиц  (и больш им числом связей м еж д у ними). Такое самоуплотнение 
м ожно рассм атривать к а к  ф азовы й переход с изменением агрегатного состоя
ния и, соответственно, плотности, внутренней энергии и  энтропии. С тепень 
объемной усад ки  зависит от плотности исходного геля, вида и  содержания 
электролита, тем пературы  и  т. д., а по [11] —  и от размеров образца геля. С 
увеличением  размера усадка обычно убы вает, что объясняется увеличением 
сопротивления, возникаю щ его при  «выпрессовке» ж и д ко сти  из геля. П редель
ная усадка соответствует образованию  плотной случайной уп а ко в ки  соответ
ствую щ их первичны х частиц  —  глобул или ж естко  связанны х агрегатов, по
кр ы ты х  ионно-сольватны м и оболочками. Н аличие эти х оболочек обусловлива
ет возм ож ность некоторой дальнейш ей объемной усад ки  при  суш ке.

С инерезис сниж ает верхний предел изм енений пористости конечного 
ксерогеля, но непосредственно не влияет на величину поверхности и  н и ж ни й  
предел изм енения пористости. О днако сближение первичны х частиц повы ш а
ет вероятность и х  ко н та кта  и, соответственно, срастания при  старении геля.

Наиболее типовой является ситуация на граф иках 2 (ф ормирование по
верхности) и  4 и  5 (ф ормирование объема пор) (см. рис. 15.5). Удельная по
верхность сниж ается на стад иях старения золя и  геля, а та кж е  на стадии 
суш ки  I I I  и  при  вы сокотем пературном  спекании. П ределы  ф ормирования 
объема пор заклады ваю тся на стадии образования геля, верхний предел сни
ж ается в результате синерезиса и  на I  стадии суш ки , н и ж н и й  предел —  при  
старении и  на I I  стадии суш ки . Э ти пределы  сливаю тся к  ко н ц у  стадии I I
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суш ки , когда ф ормирование пористости в основном заверш ается. Гипотетиче
ски й  н и ж н и й  предел изм енений пористости по линии  6 м ож ет быть реализо
ван при  отсутствии  переноса БЮ 2 и срастании глобул на всех стадиях и пре
дельно плотной и х  упаковке  на I  стадии суш ки . А налогично, верхний предел 
изм енений пористости (граф ик 3) реализуется при  отсутствии  синерезиса и 
усад ки  при  суш ке.

М ы  рассмотрели полную  схем у ф ормирования те кстур ы  силикагеля 
золь— гель-методом, когда отдельные стадии м огут быть разделены  во време
ни и в пространстве. На п р а кти ке  используется и другой  метод, в котором  
стадии образования и  старения золя и геля происходят одновременно в одном 
реакторе в реж им е растянутого  во времени введения реагентов без простран
ственно-врем енного разделения стадий. Это метод получения силикагелей 
через коагели [1]. Подобная методология ш ироко  используется для синтеза 
оксидов А1, Ее, С г, Т1, Бп, БЬ и  т.д., и м ногих д р уги х  би- и поликом понентны х 
систем , в больш инстве случаев —  кристаллизую щ ихся . Процессы  ф ормиро
вания соответствую щ их гелей или осадков м огут проводиться при  изм еняю 
щ ихся или поддерж иваем ы х постоянны м и значениях pH  осаж дения с перио
дическим  или непреры вны м  отводом осадка и з реактора. Но в эти х  процессах 
много хим ической  специф ики, индивидуальной для разны х систем и  м аски 
рую щ ей более общие ф изико -хим ические  м еханизмы . П оэтом у ф ормирование 
силикагелей этим  методом м ож но рассм атривать к а к  процесс в более простой 
модельной системе, не ослож ненны й, наприм ер, ф азовыми превращ ениям и.

15.2. Ф ормирование текстуры силикагелей, осаждаемых через коагели

П олучение силикагелей и  БЮ 2--содержащ их систем через коагели осно
вано на взаим одействии силиката  натрия  с легко  гидролизую щ им ися солями 
металлов (ЕеС13, С и Б 0 4 и др.), ам м онийны м и солями сильны х кислот или к и 
слотами в присутствии  коагулятора  [1, 12]. О саждение коагеля м ож ет прово
диться в периодическом  или непреры вном реж им е. В периодическом  реж им е 
осаж дения ком понент А  вводится в раствор ком понента В. Э тот способ явля
ется наиболее просты м , но м ож ет приводить к  сущ ественно разны м  условиям  
в начале и  конце осаж дения (переменные значения pH  и  концентрации ком 
понентов) и, соответственно, неоднородности коагеля. Наиболее гомогенные 
условия достигаю тся при  введении силиката  в раствор осадителя, которы й 
вводится в реактор первы м, та к  к а к  в этом случае осаж даю щ ий агент всегда 
п р и сутств ует в большом избы тке . О днородность прод укта  повы ш ается в ус 
ловиях периодического осаж дения при  постоянном pH , что реализуется при  
введении силиката  и  кислоты  в раствор аммонийной соли, которы й одновре
менно сл уж и т буф ером, и интенсивном  перем еш ивании. О днако и в этом слу
чае, несмотря на постоянное соотнош ение м еж д у силикатом  и  осаждаю щ им 
ком понентом , изм еняется концентрация не осаж даю щ ихся ионов. Т акие  ионы  
м огут окклю дироваться коагелем в разны х количествах, кром е того, его пер
вые и  последние порции подвергаю тся разной продолж ительности старения.
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Э ти проблемы в основном устраняю тся  в непреры вном реж им е осаж дения 
при  постоянны х значениях всех парам етров (вклю чая pH , Т и т .  д.) с непре
ры вны м  отводом коагеля (рис. 15.6). Р еализация такого  реж им а уж есточает 
требования по контролю  над парам етрам и процесса, поэтом у он редко ис
пользуется в лабораторной п р а кти ке , но довольно ш ироко прим еняется в 
пром ы ш ленны х и полупром ы ш ленны х установках. В частности, на этом ре
ж им е основано осаждение гидроокиси  алю м иния в процессе Байера —  ос
новном источнике получения каталитически  активного оксида алю миния [1, 11].

Коагели, получаем ые рассм отренны м и методами, обычно не подвергаю т 
дополнительном у старению , и х  отм ы ваю т, в ряде случаев проводят пласти
ф икацию  путем  м еханической обработки, далее ф орм ую т и суш ат. М еханиз
мы ф ормирования на стадии суш ки  аналогичны  описанны м ранее, но ф орми
рование на стадии осаж дения имеет ряд особенностей. Рассмотрим их.

П ри  синтезе силикагелей через коагели образую щ иеся при  гидролизе 
силиката Н М К  S i0 2 м огут расходоваться на образование: новы х глобул золя 
(1), рост ранее образовавш ихся по м еханизм у переконденсации (2) или на за 
растание ко нта кто в  м еж д у глобулам и геля (3). А налогично, новообразую щ иеся 
глобулы  золя м огут ф ормировать новые агрегаты  (4) или  присоединяться к  
уж е  имею щ имся (5). Расход Н М К  по ка ж д о м у из ука за н н ы х м еханизмов 1— 3 
определяется уравнениям и типа

Qi =  D iS A A iti/U  (15.5)

где qi —  расход Н М К  в единицу времени, D { —  коэф ф ициент диф ф узии Н М К  
в растворе, S i —  площ адь сф еры действия массообмена (или массообменного 
домена), L* —  средний п уть  диф ф узии, Ар* —  разница хи м и чески х потенциа
лов, определяю щ ая д ви ж ущ ую  силу переноса по м еханизм у г. И з приведенно
го ранее анализа м еханизм ов переноса Н М К  следует, что

Дрз »  А|12 »  Ащ. (15.6)

О бразование новы х агрегатов 
та кж е  связано с преодолением неко
торого активационного  барьера [13], 
поэтом у

АЦ5 >  А р* (15-7)

В [12, 14] исследованы сил ика 
гели, полученны е через коагели в ре
ж им е  непреры вного осаж дения со 
сравнительно мало интенсивны м  (I) и 
интенсивны м  (И ) массообменом. В  ре
ж им е  I  pH  осаж дения ~6, тем пература 
303 К , использованы  малая скорость 
перем еш ивания и  больш ая скорость 
отвода коагеля из реактора. В  реж им е

Рис. 15.6. Принципиальная схема осаж
дения коагеля 8Ю2 в непрерывном ре
жиме путем одновременного сливания 
растворов жидкого стекла (А) и осадите- 
ля (В) и отвода образующегося коагеля.
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I I  осаждение проводили при  pH  ~7 и  345 К , т. е. в условиях, способствую щ их 
росту растворим ости С0, при  больш ой скорости перем еш ивания и малой ско 
рости отвода коагеля. В результате в реж им е I  получены  ры хлы е, но одно
родные гели, которы е после отм ы вки  и  м еханического уплотнения дали сили
ка гели  с характеристикам и , близким и обычным силикагелям , полученны м  
золь— гель-методом при  умеренном старении золя и  геля (А  =  300— 700 м2/г ,  
V e =  0,5— 2,0 см3/г ) . Гели, полученны е в реж им е I I ,  состоят из прочны х агре
гатов разного размера, пр акти че ски  не разруш аю щ ихся при  м еханической 
пластиф икации. П олученны е и з н и х ксерогели им ею т разнородно-пористую  
с тр у кту р у  с зам етны м объемом м икропор , которы е доступны  для м олекул 
воды, но менее доступны  для аргона, азота и  CCI. В ти пи чны х прим ерах раз
мер прочны х агрегатов 102 + 103 нм , А що =  300 + 400 м2/г ,  А Аг =  20 + 40 м2/г ,  
A x i, = 1 5  + 30 м2/г .

Особенности те кстур ы  гелей, полученны х в реж им е I, м ож но объяснить 
локализацией массообменных процессов в м алы х доменах с размерами по
ряд ка  размеров капель ’вводим ы х реагентов, в ко тор ы х и проходят характер 
ные для золь— гель-м етода последовательные стадии образования и  старения 
золя и  геля. В то ж е  время условия интенсивного массообмена в реж им е I I  
приводят к  возникновению  обмена в объеме всего реактора. В этом случае 
неравенства (15.6) и  (15.7) определяю т соотнош ение м еж д у скоростям и по
требления Н М К  в виде

9з >  42 >  Ч\ и д5 >  94- (15.8)

В результате  значительная часть Н М К  расходуется на зарастание ко н 
тактов  м еж д у глобулам и (д3) в у ж е  образовавш ихся агрегатах (д5), меньш ая 
часть расходуется на рост глобул (д2) и еще меньш ая —  на зародыш еобразо- 
вание (д0. А налогично, образую щ иеся глобулы  расходую тся преим ущ ественно 
на рост уж е  им ею щ ихся, а не на образование новы х агрегатов. М еханизм  воз
никновения аном альны х для силикагелей ультрам икропор  объяснен схемой, 
показанной на рис. 13.9. Т аким  об
разом , реж им  I  смещ ен в сторону 
локального, а реж им  I I  —  глобаль
ного равновесия. Схема строения 
коагелей, получаем ы х в та ки х  ре
ж и м ах, показана на рис. 15.7.

Т аки м  образом, переход от 
реж им а I  к  р еж и м у I I  реализуется 
пр и  интенсиф икации массообмена 
(т. е. с повы ш ением тем пературы  и 
интенсивности смеш ения) и сниж е 
нии  скорости отвода коагеля из ре
актора. М ож но ож идать, что повы 
ш ение концентрации реагирую щ их 
ком понентов и, соответственно, сте-

а б

Рис. 15.7. Особенности текстуры ксероге- 
лей, осажденных в режиме I (а) и II  (б).
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пени локального пересы щ ения та кж е  благоприятно для получения с тр у кту р , 
ха ра ктер ны х для реж им а I I ,  что обусловлено соотнош ением (15.8).

Схема подобного непреры вного или периодического осаж дения ш ироко 
используется в лабораторном и промы ш ленном синтезе м ногих кр и стал л и 
зую щ ихся  осадков, наприм ер, гидроксида алю м иния и  м ногоком понентны х 
ком позиций [1]. Во всех этих случаях наряду со специф икой происходящ их 
хи м и чески х взаим одействий сущ ественную  роль играю т и  рассмотренны е ме
ханизм ы  массообмена, и, наприм ер, ти п  и  скорость вращ ения м еш алки м огут 
оказы вать реш ающ ее влияние на свойства получаем ого прод укта

15.3. Особенности формирования ксерогелей,
ОСАЖДАЕМЫХ ИЗ АЛКОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ

К р а тко  обсудим модный последние п а ру десятилетий на Западе золь—  
гель-процесс получения осаж денны х оксидны х систем путем  гидролиза рас
творов алкоксидов металлов, наприм ер, тетраэтоксиортосиликата  (ТЕО С) в 
этаноле [15]. П реим ущ ества этого метода —  в использовании вы сокочисты х 
исходны х ком понентов, легкости  осущ ествления гомогенного реж им а осажде
ния в контролируем ы х условиях и  введения дополнительны х ком понентов, 
удобстве реализации реж им а сверхкритической  суш ки  по К и стл е ру  [16] (см. 
ниж е). О чевидны м и недостаткам и являю тся повы ш енная стоимость реагентов, 
пожароопасность, неизбеж ны й захват некоторого количества органики  и  спе
циф ические проблемы, которы е м огут во зни кн уть  в связи с использованием 
этанола (или другого  спирта) в качестве растворителя.

С интез пористы х м атериалов этим  методом осущ ествляется по общей 
схеме процессов осаж дения [1, 15] и вклю чает стадии: а) подготовки раствора 
путем  смеш ения алкоксида с органическим  растворителем ; б) осаж дения геля 
при  введении дозированны х количеств воды и кислоты  или основания для 
гидролиза и  конденсации; в) старения геля; г) его суш ки  в обы чны х условиях 
для образования ксерогеля или в све рхкри ти чески х для образования аэроге
ля. К р и ти че ски м и  парам етрам и для направленного ф ормирования текстуры  
конечного пр од укта , по [15, 17], являю тся значения pH  осаж дения, мольное 
соотнош ение к ^ а во д а /ал кокси д , тем пература и  хим ическая активность вы 
бранного алкоксида, хотя  в этот перечень, по-видим ом у, следует добавить 
концентрацию  алкоксида и  интенсивность смеш ения при  нейтрализации.

По [17], осаждение ТЕО С пр и  н и зки х  значениях pH  и  Н^а (pH  < 2,5 и 
< 4, требуем ы х по стехиом етрии) приводит к  образованию  прозрачного 

геля, которы й после суш ки  дает м икропористы й  ксерогель с удельной по
верхностью  800 1000 м2/г . И зотерм а адсорбции азота при  77 К  на силикаге 
ле, полученном  в та ки х  условиях в [17], явно относится к  ти п у  1 по класси
ф икации Б Д Д Т  (см. рис. 4.1), не имеет гистерезиса и свидетельствует об обра
зовании пор с разм ерам и до 2 нм и  объемом 0,43 см3/ г  (расчетная пористость 
г  =  0,47). О днако гидролиз в щ елочной среде с избы тком  воды дает сильно 
агрегированны е гели, которы е меньш е уплотняю тся  при  суш ке  и  образую т
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ксерогели с сущ ественно меньш ей удельной поверхностью  и больш ей порис
тостью . В приведенном в [17] типичном  прим ере ксерогель, осаж денны й из 
ТЕО С при  pH  9, показал после суш ки  удельную  поверхность 270 м2/г ,  объем 
пор 0,65 см3/ г  (8 =  0,59) при  и х  среднем размере около 10 нм. И зотерм а ад
сорбции азота с характерной петлей гистерезиса типа  Н1 м ож ет быть отнесе
на к  ти п у  IV  по классиф икации Б Д Д Т  (см. рис. 4.1).

Наблюдаемое влияние pH  среды на ф ормирование стр у кту р ы  конечного 
прод укта  объясняется, по [15], соотнош ением м еж д у скоростью  реакции гид 
ролиза, приводящ ей к  образованию  Н М К , и скоростью  реакции  поликонден
сации, приводящ ей к  связы ванию  Н М К . В  упрощ енном  виде эти реакции опи
сы ваю тся схемами:

гидролиз —  -М -С Ж  +  Н 20  => -М -О Н  4- ИО Н,
хим ическая конденсация —  -М -О Н  +  Х О ~ М - => - М - О - М — Ь Х О Н , 

где М  —  атом металла, И —  алкильная гр уппа , а X  —  это Н + или И (если 
X  =  Н +, то продуктом  является вода).

На рис. 15.8 показано соотнош ение м еж д у скоростям и этих реакций в 
зависим ости от pH  по [15]. В  кислой среде скорость гидролиза очень велика, 
хотя  и  несколько  сниж ается благодаря деф ициту воды. П оэтом у уж е  на на
чальной стадии взаим одействия происходит пересыщ ение раствора по Н М К . 
С корость хим ической  конденсации недостаточна для полного связы вания 
Н М К , в результате происходит и х  поликонденсация в частицы  по м еханизм у 
гомогенного зародыш еобразования, в объеме которы х продолж ается хим иче
ская  конденсация. Это приводит к  образованию  вы сокодисперсного ры хлого 
геля, которы й легко  уплотняется под действием ка пи л л яр ны х сил при  суш ке. 
Д ействие механизм а срастания ко нта кто в  в этом случае проявляется слабо 
именно и з-за  вы сокой скорости гидролиза, приводящ ей к  вы делению  основной 
массы Н М К  на начальной стадии взаимодействия.

В щ елочны х условиях скорость конденсации вы ш е скорости гидролиза, 
несм отря на вводимы й избы ток воды. Здесь образование Н М К  растянуто  во 
времени, что способствует осаж дению  Н М К  
в м естах ко нтактов  м еж д у уж е  образовав
ш им ися частицам и, и , соответственно, сни
ж ению  поверхности и ф ормированию  ж естко  
связанны х агрегатов, плохо поддаю щ ихся 
деф ормациям при  суш ке. П оэтом у многие 
особенности ф ормирования стр у кту р ы  ги д 
рогеля и з ТЕО С в щ елочной среде аналогич
ны  осаж дению  гелей через коагели в непре
рывном или периодическом  реж им е с интен
сивны м массообменом, здесь кр и ти че ски м и  
ф акторам и м огут быть ти п  и скорость вра
щ ения м еш алки, тем пература и  т. д.

Гидролиз и конденсация проходят по 
схеме реакций  нуклеоф ильного зам ещ ения,

Рис. 15.8. Условная схема соот
ношения между скоростями гид
ролиза ТЕОС и поликонденсации 
НМК в зависимости от pH при 
комнатной температуре (по [15]).
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где активность используем ого алкоксида зависит от координационного числа 
и  парциального полож ительного заряда атома металла. Н априм ер, ТЕОС с его 
малым полож ительны м  парциальны м  зарядом на атоме крем ния является 
при  сравнении со м ногим и д ругим и  алкоксидам и наименее активны м  [15]. В 
общем случае увеличение размера ал кил ьны х гр уп п , связанны х с атомом ме
талла, долж но сниж ать  активность предш ественника, к а к  в реакции  гидроли
за, та к  и  конденсации. Э тот ф актор, наряду с другим и , та кж е  позволяет на
правленно регулировать свойства конечного продукта . В аж нейш им и ф актора
ми являю тся мольное соотнош ение тем пература и вид растворителя.
Процессы , происходящ ие при  старении, синерезисе и суш ке , идентичны  рас
смотренны м выш е.

Н есколько  слов о реж им ах сверхкритической  суш ки . Кистлер  в своей 
пионерной работе [16] зам енил основную  часть воды в гидрогеле н -п р о - 
пиловьш  спиртом , которы й имеет низкое  поверхностное натяж ение  и полно
стью  испаряется при  ком натной тем пературе. После суш ки  такого  геля в ав
токлаве при  тем пературе выш е кр и ти че ско й  тем пературы  спирта получены  
аэрогели, содержащ ие до 0,02 г 8Ю 2/с м 3, в виде очень л е гки х , прозрачны х, 
слегка опалесцирущ их вещ еств. К а к  показал М . М арш ал, получивш ий в 
1942 г. первы й ам ериканский  патент на этот способ синтеза аэрогелей, такая  
суш ка  исклю чает действие ка пи л л яр ны х сил и  позволяет почти  полностью  
сохранить с тр у кту р у  исходного геля.

А эрогели из алкоксидов металлов впервы е описал, по-видим ом у, Т ейш - 
нер (1991 г.). Сейчас метод осаж дения через алкоксиды , в том числе с исполь
зование сверхкритической  суш ки , ш ироко  используется для получения мно
ги х  оксидны х одно- и м ногоком понентны х ф аз и ком позиций.

15.4. Некоторые особенности формирования текстуры
КРИСТАЛЛИЗУЮЩИХСЯ ВЕЩЕСТВ

В аж нейш ая отличительная особенность ф ормирования кр и стал л и зую 
щ ихся систем связана с ф азовыми превращ ениям и, которы е в общем случае 
возм ож ны  на любой из стадий, вклю чая стадии старения золя или  геля (осад
ка ), суш ки  и  прокал ки .

В группе  хорош о растворим ы х и легко  кристал л изую щ ихся  соединений 
(к  которой Д зисько  [1 ] относит гидроксиды  8 п (Н ), M g (II), Сс1(П) и  оксиды  
8Ъ (Ш )) предш ествую щ ие кристал л изации  процессы  заверш аю тся преим ущ е
ственно в растворе. П ересыщ ение раствора приводит к  осаж дению  кр и стал 
лических частиц  с дальнейш им  развитием  процессов переконденсации и сра
стания. Д ополнительны е эф ф екты , влияю щ ие на ф ормирование текстуры , 
м огут быть связаны  с рассмотренной ниж е  ориентированной агрегацией © кри
сталлизованны х частиц  в м аточной среде и превращ ениям и при  трансф орма
ции гидроксидов в оксиды  при  термообработке.

Гораздо сложнее ситуация при  осаж дении м алорастворим ы х гид рокси 
дов, к  которы м  относятся, наприм ер, гидроксиды  А13+, Ее3+, С и2+, гид ратиро-
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ванные оксиды  БЬ5+ и Бп4+ [1]. Здесь при  осаж дении сначала обычно образу
ется ры хлы й грубодисперсны й осадок и з прод уктов неполного гидролиза с 
захваченны м и ком понентам и раствора (рис. 15.9, а). П ри  старении такого  
осадка в объеме частиц  продолж аю тся реакции  гидролиза и  упорядочивания 
с тр у кту р ы  с образованием зародыш ей кристаллической  ф азы , которы й со
провож дается выделением воды, части захваченны х примесей и ростом плот
ности ф азы , кристаллизую щ ейся в объеме исходны х ам орф ны х частиц 
(рис. 15.9, б). На некотором  этапе старения в маточном растворе наблюдается 
распад исходны х ам орф ных частиц в более или менее окристаллизованны е 
частицы  (рис. 15.9, в), которы е затем  снова ориентированно агрегирую тся 
(рис. 15.9, г).

С оответствую щ ие хим ические  процессы  часто слож ны , индивидуальны  
и  недостаточно изучены , но наблюдаемые стр уктур н ы е  превращ ения м огут 
быть объяснены на основе известны х общ их представлений. Т а к, переход б 
м ож но объяснить к а к  р езул ьтат твердоф азного превращ ения со значитель
ны м сниж ением  истинного объема твердой ф азы  продукта . Расчетные значе
ния коэф ф ициента П иллинга— Бедворта Апв в эти х  случаях м огут достигать 
значений 0,1 + 0,2 и  менее (что соответствует пористости е >  0,8 + 0,9). П о
этом у такие  вы сокопористы е агрегаты  самопроизвольно диспергирую тся на 
отдельные кристаллические  частицы  (см. рис. 15.9, в).

С ам опроизвольную  ориентированную  агрегацию  образовавш ихся час
тиц , особенно с вы раж енной анизотропией ф ормы, в достаточно общем случае 
м ож но объяснить, по О нзагеру [18, 19], энтропийны м  эф ф ектом. Э тот эф ф ект 
следует и з анализа изм енений свободной энергии в модельной системе, со
ставленной из N  ж е с тки х  стерж невидны х частиц, которы е отталкиваю тся при  
непосредственном контакте . И зм енения энтропии Д£ в этом случае м огут 
бы ть представлены  двум я составляю щ ими. П ервая составляю щ ая (А£х) уве
личивается с ростом числа вариантов произвольной ориентации частиц и 
пропорциональна и х  концентрации IV, та к к а к  определяется ориентацией ин 
дивидуальны х частиц  вне зависим ости от ориентации соседей. В торая (А £2) 
связана с возм ож ностью  м алы х локальны х смещ ений, изм еняю щ их число ва
риантов упа ко вки . Эта составляю щ ая возрастает при  параллельной упаковке

а б в г

Рис. 15.9. Схема трансформаций кристаллизующегося осадка:
а — агрегат свежеосажденного аморфного осадка; б — начало формирования окристаллизованных 
частиц в объеме частиц осадка; в — распад исходного осадка на окристаллизованные 

частицы; г — ориентированная агрегация кристаллических частиц.
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частиц и  пропорциональна и х  объемной концентрации N  в виде где
п  > 2,0, та к  к а к  зависит от взаим ной ориентации пар, троек и  т. д. частиц. П о
этом у при  N  —» 1,0 определяю щ им является эф ф ект разориентации (Л £0, а 
при  больш их значениях N  дом инирует эф ф ект ориентированной агрегации 
(Д £ 2). Это т  самопроизвольны й эф ф ект легко  дем онстрируется попы ткам и 
ул о ж и ть  спи чки  в ко ро б ку  достаточно больш их размеров, где они сам опроиз
вольно ориентирую тся параллельно, образуя м нож ество вариантов и з-за  со
хранения возм ож ности м алы х смещ ений по оси частиц. В реальны х золях и 
осадках, частицы  ко тор ы х м огут рассм атриваться к а к  индивидуальны е ки н е 
тические единицы , этот эф ф ект м ож ет приводить к  самопроизвольном у рас
слаиванию  дисперсной систем ы  на две квазиф азы . Одна и з н и х  построена в 
виде довольно плотной уп а ко в ки  взаим оориентированны х частиц, которы е в 
пределе м огут образовать квази кр и стал л и че ски й  порядок, а вторая образует 
разупорядоченны й золь н и зко й  концентрации.

О нзагер та кж е  показал, что скорость перехода хаос— порядок в системе 
из достаточно длинны х стерж ней  имеет первы й порядок по N  и  пропорцио
нальна отнош ению  Э /Ь , где Э  и  Ь  —  диам етр и  длина стерж ней соответст
венно. Эта ф ундам ентальная идея м ногократно подтверж далась эксперим ен
тально на сам ы х разны х систем ах —  от неорганических осадков до уп а ко в ки  
Д Н К  или вирусов, а та кж е  в численны х эксперим ентах, основанны х на моле
кул яр н ой  динам ике, методе М онте-К арло , Б Г Т  и  т. д. [19]. Кром е того, в кр и 
сталлизую щ ихся осадках в при сутстви и  электролита частицы  неизотропной 
ф ормы обычно образую т м акродиполи, ориентированны е по оси частицы . Э тот 
эф ф ект дополнительно усиливает ориентированную  агрегацию . С ущ ествую т и 
другие интерпретации эф ф екта самопроизвольной упорядоченной агрегации 
частиц к а к  анизотропной, та к и  изотропной (наприм ер, сф ерической) ф ормы, 
основанные, наприм ер, на сниж ении  свободной энергии за счет м аксимального 
насы щ ения дальнодействую щ их сил ван-дер-ваальсовского взаимодействия.

В  качестве ти пи чн ы х прим еров на рис. 15.10 и  15.11 показана получен
ная в [20] схема трансф орм аций прод укта  осаж дения алю м иния и з соли азот
но-кислого  алю м иния в условиях старения в маточном растворе Т  =  473 К . 
Данные на рис. 15.10 получены  в условиях осаж дения при  pH  6. В этом слу
чае сначала образуется аморф ный осадок и з плотно упакованны х агрегатов 
первичны х частиц (П Ч ) малого размера (ф рагм ент а). Ч ерез 6 ч старения

а б в г

Рис. 15.10. Схема формирования структуры и текстуры гидроксида алюминия, 
осажденного при pH б и 473 К  (по [20]).

Поясн. см. в тексте.
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Рис. 15.11. Схема формирования структуры и текстуры гидроксида 
алюминия, осажденного при pH 10,5 и 473 К.

Поясн. см. в тексте.

(ф рагм ент б) этот аморф ный осадок трансф орм ируется в псевдобемит состава 
А120 3 1,4Н20  в  виде ф ибрилл длиной -10 -5 -20  м км , которы е построены  из 
двойны х «игл» бемита. Длина ка ж д ой  иглы  -2 0  + 100 нм, расстояние м еж д у 
ним и -1 ,2  нм , и  они составлены  и з П Ч  размером -1 ,2  -*-1,5 нм.

Ч ерез 12 ч старения (ф рагм ент в) ф ибриллы  рассы паю тся и ф орм иру
ю тся характерны е д ля  бемита тонкие  пластины  длиной 20 200 нм и  ш ири 
ной 10-5-20 нм. И х  толщ ина соответствует разм еру «игл» -1 ,2  нм. П ри  даль
нейш ем старении (более 24 ч) эти  пластины  взаим оориентирую тся в агрегаты  
типа показанны х на ф рагменте г.

На рис. 15.11 показана построенная по данны м тех ж е  авторов схема 
трансф орм аций прод уктов  осаж дения той ж е  исходной соли при  pH  10,5.

И зм енение pH  радикально изм еняет с тр у кту р у  и  морф ологию  продукта  
осаж дения. В  этом случае свеж ий  осадок состоит и з смеси д вух  ф аз, ка ж д ая  
и з ко тор ы х имеет собственны й п уть  ха ра ктер ны х трансф ормаций. Одна из 
эти х  ф аз —  байерит с характерной морф ологией соматоидов (похож и  на пе
сочные часы ) и  пластин (ф рагм ент а). В торая ф аза (-3 5  % состава) —  а г
регаты  и з П Ч  размером -1 ,3  нм и стр уктур о й  псевдобемита (ф рагм ент б).

Рассмотрим сначала судьбу байерита. Ч ерез б ч старения байерит, ко 
торы й в эти х  условиях нестабилен, трансф орм ируется в бемит (ф рагменты  в 
и  г) в виде П Ч  размером -3  нм и ром бических пластин с размерами 
25 -г- 50 нм. П ри  дальнейш ем старении эти П Ч  сам оорганизую тся в крупны е  
пластины  бемита размером 25 + 200 нм (ф рагм ент е) и агрегаты  типа по ка -
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ба

Рис. 15.12. Морфология осадков, полученных осаждением и старением 
растворов солей Fe3+:

а — гематит (a-Fe20 3), осаждение FeCl3 в НС1 при 100 °С; б — р-FeOOH (в тех же условиях при 
других концентрациях реагентов); в — Fe3(0H )5(S04)2-2H20, осаждение из Fe(N03)3 при 98 °С в 

присутствии Na2S04; г — FeP04, осаждение FeCl3 в Н3Р04 при 100 °С.

занны х на ф рагменте ж . Ч асть пластин образует неупорядоченны е агрегаты  в 
виде друз. П ервичны е частицы  псевдобемита в этих  условиях (ф рагменты  б и 
д) сначала приобретаю т несколько  удлиненную  ф орму (ф рагмент д), а затем 
сам оорганизую тся в усеченны е ромбоэдрические пластины  (ф рагм ент з) с 
размерами до 100 + 500 нм.

Ф азовое превращ ение байерита в бемит при  473 К  происходит быстро, 
для того чтобы  растянуть  собы тия во времени, исследовалось старение систе
мы того ж е  состава при  373 К . И менно такая  «замедленная» съем ка позволи
ла вы делить более надеж но два параллельны х п у ти  трансф орм ации байерита 
с самодиспергированием образую щ ихся в начале осаж дения кр у п н ы х  кр и -
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сталлов на первичны е частицы  размером 3 -г- 4 нм и последую щ ей и х  реагре- 
гацией в частицы  с морф ологией бемита.

Д альнейш ие превращ ения на стадиях суш ки  и термообработки рассмот
рены  ранее, а преры вание стадии старения на разны х этапах ф ормирования 
те кстур ы  или изм енения условий синтеза позволяю т направленно регулиро
вать м езо- и м а кр отекстуру  конечного прод укта  в ш ироком  диапазоне.

В общем случае морф ология кристал л изую щ ихся  осаж денны х систем 
сущ ественно зависит от хи м ических процессов, происходящ их на всех стади
ях , вклю чая процессы  в растворе, при  осаж дении, старении осадка и его 
дальнейш ей обработке, причем  небольш ие изм енения pH , концентрации, со
става и  тем пературы  м огут приводить к  драм атическим  изменениям  с тр у кту 
ры  и те кстур ы  конечного продукта . В качестве иллю страции влияния условий 
синтеза на рис. 15.12 показана морф ология систем, полученны х осаждением и 
старением растворов солей Fe3+ в присутствии  разны х анионов [21]. П оэтому 
ф ормирование те кстур ы  кристал л изую щ ихся  систем сущ ественно сложнее 
ф ормирования силикагелей. В  то ж е  время анализ м еханизмов ф ормирования 
силикагелей, не ослож ненны х ф азовыми превращ ениям и, позволяет в «чис
том виде» определять, наприм ер, условия ф ормирования супрам олекулярной 
с тр у кту р ы  при  суш ке , роль процессов переноса на различны х стадиях и т. д.
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Глава 16

ПОРИСТЫЕ УГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Рассмотрены особенности структуры углерода и основные традиционные и не
традиционные способы получения пористых углеродных материалов из различных 
твердых; газообразных и жидких углеродсодержащих предшественников, меха
низмы развития текстуры при введении или удалении углеродсодержащих и

других компонентов

16.1. Введение

П ористы е углеродные материалы  (П У М ) вы деляю тся среди д р уги х  мате
риалов многообразием источников исходного сырья, богатством возм ож ны х 
морф ологий, а та кж е  диапазоном использования в качестве адсорбентов, ко агу
лянтов, ионообменников, материалов для пористы х и  непористы х электродов, 
наполнителей пластмасс, резинотехнических изделий, д р уги х  ком позитов и т. д. 
Именно с П У М  связано откры тие явления адсорбции (из газов —  Ф . Ф онтана 
(1773) и  К . Ш ееле (1780) и  и з ж ид костей  —  Е. Л овиц (1785)), происхож дение 
терм ина адсорбция  (X . Кайзер  (1881)) и  т. д. А  начало и х  интуитивного  ис
пользования в качестве адсорбентов для м едицинских целей теряется в гл у 
бокой древности.

К л ю ч  к  поним анию  м ногих особенностей П У М , специф ики и х  морф оло
ги и  и  генезиса —  в особенностях связей м еж д у углеродны м и атомами.

16.2. Структура ф аз  углерода и  ПУМ

В основном состоянии атом углерода имеет электронную  конф игурацию  
1$22$22р2 с двум я неспаренны м и электронам и. Но соединения двухвалентного 
углерода, кром е СО, редки. Гораздо характернее образование 4 -ковалентны х 
связей путем  гибридизации 2р  и  2в электронов в виде ер, эр2 и  вр3-ф орм. П ри 
этом вр3-гибрид изация дает четы ре эквивалентны х о -свя зи  с тетраэдриче
ским  взаим ны м  расположением  (т. е. трехм ерны е или З П -стр уктур ы ), при  вр2- 
гибридизации образуется одна я -связь  и  три  о -свя зи , все они располагаю тся 
в одной плоскости (2£>-структуры ), при  ер-гибридизации образую тся две к -  и 
две о -свя зи , располагаю щ иеся на одной линии  (Ю -с тр у кту р ы ). С оответствен
но, П олинг [1 ] предлагает моделировать четы рехвалентны й углерод тетраэд
рам и, которы е при  ер3-гибрид изации  связаны  общ ими верш инам и, при  ер2------
ребрами и при  ер------ граням и. Типичны е прим еры  ер3-ф орм ы  углерода: ал
маз, метан и  другие  насыщ енные углеводороды ; эр2- ф ормы: граф ит, этилен,
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бензол, яр-ф ормы : ацетилен, карбины , образованные линейны м и цепям и по- 
лиинового ( -С  = С -  С = С -)  или  ком уленового (= С  =  С =  С =  С = )  типа , не- 
доокись углерода (О =  С =  С =  С =  О) [2 ] и др.

В ряд у яр3, яр2 и яр сниж ается длина и увеличивается энергия связи 
С /С , но яр2-гибридная форма вы деляется характерны м  образованием ста
бильны х пл о ски х 6-членны х циклов-гексагонов с сопряж енны м и к - связям и. 
Размер одного гексагона, определенный к а к  диаметр о круж н ости , проведен
ной через центры  атомов углерода, равен 0,28 нм, а образованные из них 
ц икл ы  способны конденсироваться в многоядерны е олигомеры  (граф ены ), для 
которы х характерна  дополнительная энергия резонанса по П ол ингу или  энер
гия  делокализации электронов по Х ю кке л ю , возрастаю щ ая с числом циклов 
(гексагонов). Именно поэтом у естественны е стр уктур н ы е  трансф орм ации у г 
леводородов в инертны х средах направлены , в конечном  итоге, на ф ормиро
вание пл оских граф енов, которы е самопроизвольно ориентирую тся в пачки , 
образуя граф ит или домены с граф итовой стр уктур о й  [3].

Углеродсодержащ ие м атериалы  принято  делить на граф итизируем ы е и 
неграф итизируем ы е. Это разделение основано на способности первы х перехо
дить в граф ит при  2000 + 3000 °С, в то время к а к  неграф итизируем ы е мате
риалы  при  эти х тем пературах еще не полностью  очищ аю тся от примесей, 
деф ектов, прочно связанны х ф ункциональны х гр уп п  и  т. д., препятствую щ их 
образованию  пл о ски х граф енов достаточно больш ого размера. (О тм етим , что 
по тем пературе плавления —  3850 ± 50 °С —  граф ит превосходит все извест
ные материалы , тем пература его ки пе ни я  —  около 4200 °С.)

На рис. 16.1 показана идеальная с тр уктур а  граф ита и  менее регулярная 
турбостратная стр уктур а . П оследняя м ож ет бы ть получена и з граф итовой, 
если его плоские слои-граф ены  развернуть под произвольны м  углом  в о кр уг 
нормали к  плоскости и  ввести некоторое количество деф ектов (терм ин турб о-

Рис. 16.1. С тр у кту р а  граф ита (а) и  граф итоподобного турбостратного  углерода (б).
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стратны й —  от лат. tu rb o  (вихрь, закручи ва ть) +  s tra tu m  (слой), т. е. за кр у 
ченная стр уктур а ). К  важ нейш им  стр уктур н ы м  характеристикам  турб острат- 
ны х углеродны х материалов относятся м еж плоскостное расстояние d00 2 , ис
тинная плотность р, доля упорядоченной ф азы д (степень граф итизации), а 
та кж е  парам етры  ЬА и  L c, характеризую щ ие  средние разм еры  упорядочен
ны х зон. Э ти разм еры  м огут рассм атриваться ка к  высота (Lc) и диаметр (ЬА) 
модельной цилиндрической упорядоченной области. Величина d 0 0 2  (опреде
ляемая по полож ению  реф лекса (100)) для граф ита равна 0,336 нм, а в турб о- 
стратны х с тр у кту р а х  увеличивается —  в пределе до 0,344 нм. Увеличение 
м еж плоскостного расстояния приводит к  сниж ению  плотности р. П оэтом у 
плотность турбостратного углерода ртс ниж е  плотности граф ита рг =  
=  2,267 г /с м 3 и  определяется к а к  ртс =  0 ,7 6 2 /d 0o2,To что следует и з условия 
р Д )0 2 , i =  prdoo2 , г =  const. В еличина ЬА ха ра ктер и зует средний размер упоря
доченной области в плоскости, параллельной базисной, a L c —  в перпенд ику
лярном  ей направлении.

Обычно Lc < ЬА < 2L c. Эти области часто видны , например, на электрон
но-м икроскопических сним ках типа показанны х на рис. 16.2, а в виде своеоб
разны х дактилоскопических узоров, где слегка искривленны е линии соответст
вую т проекциям  базисны х плоскостей. Э ти упорядоченные области, в свою оче
редь, м огут рассматриваться ка к  первичны е структурны е  группы  (П СГ), из ко 
торы х построена частица П У М , причем  м еж д у П С Г м огут находиться пустоты - 
поры  или менее организованная фаза углерода, не дающ ая рефлексов.

М а кр о те кстур у  наиболее дезорганизованны х П У М  часто представляю т 
моделью «мятого ком ка  бум аги», состоящ его из отдельны х клочков , на кото 
р ы х «нарисованы» деф ектны е слои гексагонов (рис. 16.2, б). Т а кую  модель ис
пользовал, наприм ер, С текли  [4 ] для качественного описания те кстур ы  а кти в 
ны х углей , преим ущ ественно из относительно «молодых» кам енны х углей, 
торф а и т. д. В П У М , полученны х и з растительного сы рья, тканей  и т. д., м ак
ротекстура  обычно сохраняет 
явны е следы предш ественника.
М езо- и  м и кротекстура  П У М  
образована зазорам и соответст
вую щ их размеров м еж д у П С Г и 
и х  вторичны м и образованиями, 
причем  м икропоры  во м ногих 
случаях соответствую т щ елям 
м еж д у турбостратны м и граф е- 
нами. П оэтом у м икропоры  в 
П У М  часто им ею т характерную  
щ елевидную  морф ологию  (см. 
далее рис. 16.4).

П оверхность П У М  в ос
новном представлена элемента
ми базисной грани граф ита. Это

Рис. 16.2. С тр у кту р а  по ри сты х углерод ны х 
материалов, м оделируем ы х «пучко м  м яты х 

лент» (а); «ком ком  м ятой бумаги» (б).
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следует и з прецизионны х эксперим ентальны х данны х Абрахам сона [5 ], полу
ченны х на сколах граф ита в глубоком  вакуум е , и  проведенны х им  ж е  теоре
ти чески х оценок. П о [5 ], свободная поверхностная энергия а  базисной грани 
-0 ,135  Д ж /м 2 и в -3 5  раз меньш е значений о  для «торцевых» (часто назы вае
м ы х призм атическим и) граней, для ко тор ы х среднее значение а  -4 ,8  Д ж /м 2. 
М ногочисленны е более поздние определения значений о  разны м и методами 
на разны х П У М  и саж ах обычно даю т значения о  в диапазоне 0,05 
-г- 0,07 Д ж /м 2 и меньш е, что обусловлено недостаточной очисткой поверхности, 
но в любом случае эти значения ближ е к  значениям  о  именно для базисной 
грани. К  таким  ж е  выводам привели недавние ком плексны е исследования по
верхности каталитического  волокнистого углерода (см. далее раздел 16.5), со
гласно которы м  элементы, которы м  м огут быть приписаны  свойства торцевы х 
граней, заним аю т не более 1— 2 % сум м арной доступной поверхности, осталь
ная часть соответствует элементам базисной грани.

Но именно эта малая часть поверхности с сущ ественно повы ш енной 
свободной энергией в основном и определяет хим ическую  активность П У М , 
наприм ер, в прочны х ф ормах хемосорбции, газиф икации  в присутствии  газо
образны х окислителей, многие каталитические  эф ф екты , ф иксацию  ком по
нентов нанесенны х катализаторов и  т. д. На эти х ж е  уч а стка х  разм ещ аю тся 
характерны е поверхностны е ф ункциональны е гр уп п ы : ф енольная Г -О Н , ка р 
бонильная Г = 0 , карбоксильная Г -С О (О Н ), эф ирная Г -С О -С Ж , различны е 
лактонны е гр уп п и р о вки  и т. д., где Г —  аром атический гексагон, И —  органи
ческий  радикал. Э ти гр уп п ы  обеспечиваю т ионообменные свойства, сл уж а т 
активны м и центрам и для адсорбции полярны х ком понентов и т. д. (более под
робно см. в [3]).

Перейдем теперь к  способам получения П У М .

16.3. Традиционные методы получения ПУМ
ИЗ ТВЕРДЫХ УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИХ ПРЕДШЕСТВЕННИКОВ

А ссортим ент углеродсодерж ащ их материалов, которы е м огут быть ис
пользованы  для получения П У М , ш ирок. В  промы ш ленном производстве 
П У М  использую тся кам енны е и буры е угл и , торф , древесина, скорлупа  оре
хов (прекрасны е П У М  получаю т и з кокосовой скорл уп ы !), полимеры , неф те- 
и  коксохим ические  пеки , но описано получение П У М  и из п е ка рски х  д р ож 
ж ей , споропеллина (оболочки спор и  пы льцы ), м ногочисленны х сельскохозяй
ственны х отходов, наприм ер, ж м ы ха , перспективны  м икропористы е П У М  из 
скорлупы  кедрового ореха и т. д. Особый интерес представляет получение 
П У М  из различны х углеродсодерж ащ их отходов, потенциально способных 
загрязнять  о круж а ю щ ую  среду, и  перерабаты вать и х  в П У М , используем ы е 
для защ иты  окруж аю щ ей  среды. Здесь интерес представляю т и  не очень ка 
чественные, но деш евые П У М , полученны е и з деш евого сы рья по упрощ енной 
технологии, которы е м огут сж игаться  после одноразового использования (что 
деш евле и х  регенерации). Сырьем для та ки х  П У М  является, наприм ер, кора,
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лигнин , засоренные опил ки  и другие  отходы , которы е в огром ны х количест
вах накапливаю тся в производстве целлю лозы , при  деревопереработке и т. д.

Основы современны х традиционны х технологий получения П У М  из 
тверды х углеродсодерж ащ их предш ественников излож ены  в д вух  патентах 
Р. В. О стрейко (1900— 1901), работавш его в А встр и и  и  Герм ании, они базиру
ю тся на та к  назы ваемой ф изической или  хим ической активации  [3, 4].

16.3.1. С тадия коксования при получении ПУМ  
м етодом  «физической активации»

Типовая схема этого метода вклю чает стадии подготовки сы рья (его се
парацию , дробление, с у ш ку  и др.), коксование (терм ообработку без доступа 
окислителя с получением  полукокса  при  773— 823 К  и кокса  при  773—  
1173 К ), ф орм овку с введением углеродсодержащ его связую щ его (кам енно
угольны й или неф тяной пек, смолы, отходы  полимерного производства с дос
таточно н и зко й  тем пературой разм ягчения), с у ш ку  и  терм ообработку гранул, 
а ктивацию  (термообработка в присутствии  окислителя при  973— 1273 К ).

М ы  не будем подробно останавливаться на крайне  слож ной и не до ко н 
ца понятной хим ии  пирол итических процессов при  коксовании. В  конечном 
итоге основная задача этой стадии —  удалить легколетучие  ком поненты , м а к
симально повы сить удельное содержание углерода, создать пористы й м атери
ал с достаточно больш ой поверхностью  и пористостью , равномерно распреде
ленной по всем у объему, которы е необходимы для эф ф ективной последую щ ей 
а ктивации  (газиф икации). О тметим  лиш ь, что общ ий терм одинам ический ана
л из пиролиза углеродсодерж ащ их [6 ] позволяет вы делить три  основные гр у п 
пы  процессов и  механизм ов: а) реакции  кр е ки н га  и дегидрогенизации неаро
м атических м олекул; б) ц и кл и зац и и  углеводородны х цепей с п  > 6 в аром ати
к у  с отры вом побочны х цепей; в) поликонденсации аром атики в более ста
бильные полиядерны е арены. В  совокупности —  это реакции расщ епления 
(д еструкции ) и  синтеза с реком бинацией (консолидацией), в итоге приводящ ие 
к  накоплению  пл оских образований из гексагонов —  предш ественников гр а - 
фенов. О дновременно эти реакции  сопровож даю тся выделением побочны х га 
зообразны х прод уктов, захваты ваю щ их часть углерода.

Вы ход кокса  (Зк (определяемый ка к  отнош ение оставш егося углерода к  
исходному) зависит от технологического реж им а коксования, дисперсности ис
ходного материала и  т. д., но клю чевы м и параметрами являю тся состав и 
стр уктур а  исходного материала. В общем случае вы ход кокса м ожет изм енять
ся в ш ироких пределах: от значений (Зк — 0,25 + 0,30, характерны х для коксов 
и з древесины и целлю лозы, до (5К =  0,50 0,70 для коксов из м ногих кам енны х
углей. Х отя, например, при  коксовании ф енолф ормальдегидных смол рк ~ 0,50,
н ейл она------ 0,10, полиэтилена-------0,0, в то ж е  время смесь 90 % полиэтилена с
поливинилхлоридом позволяет повы сить вы ход до (5К -  0,3 и  т. д. (см. в [3]).

По особенностям поведения при  коксовании углеродсодержащ ие мате
риалы  (У М ) делят на терм опластичны е (Т П У М ) и терм ореактивны е (Т Р У М ).
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В обоих случаях коксование сопровождается выделением газообразны х про
д укто в  пиролиза, но Т П У М  в некотором  тем пературном  диапазоне разм ягча
ю тся, а затем  снова отвердеваю т, что является следствием преобладания сна
чала реакций  д еструкции , а затем консолидации. В  пределе такая  пластиф и
ка ци я  м ож ет переводить весь м атериал в вязкотекучее  состояние. Если такие  
Т П У М  в момент пластиф икации содерж ат много пл о ски х полиаром атических 
ф рагментов —  зароды ш ей граф енов, то ож иж ение  способствует самопроиз
вольной параллельной ориентации та ки х  ф рагментов в локальны е области 
(домены), приобретаю щ ие с тр у кту р у  мезоф азы.

Схема образования мезоф азы  показана на рис. 16.3. В  исходном состоя
нии а углеродны й м атериал состоит и з разупорядоченны х зароды ш ей граф е
нов, м еж д у которы м и размещ ены  различны е ф ункциональны е гр уп п ы  и у г 
леводородные радикалы . Э ти дополнительны е гр уп п ы , к а к  и  непосредствен-

Рис. 16.3. Схема те кс ту р н ы х  трансф ор
м аций ко ксую щ и хся  угл ей  пр и  пиролизе  

по С пиро [3 ]:

Плоские фрагменты — полиароматические 
графены, выступы — алифатические радика
лы и функциональные группы, штриховкой 
выделены свободные низкомолекулярные 
фрагменты; а— в — последовательные стадии 

пиролиза. Поясн. см. в тексте.

ные м остиковы е связи м еж д у граф е- 
нами, исполняю т роль «стопоров» 
или «замков». В  ходе пиролиза эти 
«замки» разры ваю тся, частично пре
образуясь в низком олекулярны е 
ф рагм енты  (см. рис. 16.3, б), которы е 
до момента удаления из межслоевого 
пространства в виде газа играю т 
роль своеобразной см азки  («ш ариков 
в ш арикоподш ипнике  »), обеспечивая 
скольж ение и  переориентацию  гра
фенов, способствуя и х  росту и  обра
зованию  ориентированны х доменов 
постепенно увеличиваю щ ихся разме
ров. Э тим  и объясняется проявление 
терм опластичности и  последую щ ий 
переход к  коксам  с турбостратной 
с тр уктур о й  после полного удаления 
(газиф икации) «смазки» и  отверж де
ния систем ы  (см. рис. 16.3, в).

И менно отсутствием  «смазки» 
объясняется непластичность антра
цитов, где уж е  в исходном состоянии 
много граф енов, но мало «смазки», 
дополнительное введение которой и  в 
этом случае приводит к  пластиф ика
ции  с образованием мезоф азы. К о ксы  
и з торф а и  слиш ком  «молодых» ка 
м енны х углей  та кж е  непластичны  —  
они слиш ком  разупорядочены , много 
«смазки», но мало граф енов или и х

304
В. Б. ф енелоноВ



бл и зких предш ественников. О днако, и и х  м ожно пластиф ицировать, смешивая, 
например, с антрацитам и и  другим и «старыми» по метаморф изму углям и.

Подобные углеродны е мезоф азы  м огут быть выделены методами селек
тивного растворения, наприм ер, из неф тяны х и  кам енноугольны х пеков, обра
зую щ ихся  и з соответствую щ их смол и состоящ их и з м ногоядерны х аром ати
чески х и  гетероциклических соединений переменного состава. О ни ш ироко 
использую тся для получения вы сокопрочны х углеродны х волокон —  основы 
углерод-углеродны х и д р уги х  ком позитов. Т акие  волокна получаю т путем  
э кстр узи и  горячей вязкой  мезоф азы  через ф ильеры  с дополнительной вы 
тя ж ко й , способствую щ ей лучш ей ориентации граф енов вдоль оси волокна, 
далее такие  ориентированны е волокна относительно легко  граф итизирую тся. 
Д ругой  распространенны й способ получения углеродны х волокон с мезоф азо- 
вой стр уктур о й  основан на карбонизации предварительно сф ормированны х 
волокон и з вискозы  (п р о д укт первичной переработки целлю лозы ) или поли- 
акрилнитрила . П ри  этом вискоза  п р а кти че ски  не проявляет терм опластично
сти, а мезоф азовая ориентация исходны х м акром олекул  обеспечивается за 
счет введения растворителя («см азки») с последую щ им его удалением после 
экструзионной  ф орм овки с вы тяж ко й .

Последнее время такие  мезоф азные волокна ш ироко использую тся и 
для получения м икропористы х П У М  путем  и х  дополнительной активации. 
О днако неуправляем ая пластиф икация У М  обычно вредна, та к  к а к  образова
ние вязкопластичной массы с одновременной газиф икацией способствую т ис
чезновению  исходной пористости, образованию  только  кр у п н ы х  м акропор и 
кратеров —  следов от вы деливш ихся пузы рьков  газа. Т акие  ко ксы  им ею т ма
лую  удельную  поверхность (десятки  м2/г )  и, соответственно, н и зкую  а кти в 
ность при  последую щ ей газиф икации  (активации). П о этим  причинам  Т П У М  в 
традиционны х технологиях получения П У М  использовались крайней  ограни
ченно, явное предпочтение отдавалось Т Р У М . Но современные технологии 
преодолеваю т этот недостаток. Терм опластичность регулируется  введением 
добавок или  проведением терм оокислительны х обработок, приводящ их к  до
полнительной сш ивке ф рагментов за счет образования эф ирны х - О -  и  д р у
ги х  «связок» при  контролируем ой обработке кислородом воздуха. Возм ож но и 
удаление хим ически  более активной  неорганизованной низком олекулярной 
ф азы методами экстра кц и и  или газиф икации. Э ти ухищ рения связаны  с тем, 
что систем ы  с упорядоченной мезоф азой перспективны  для производства у г 
леродны х м олекулярны х сит (У М С ) и  д р уги х  м икропористы х П У М  [3].

Традиционны е технологии П У М  для задач газоочистки  базирую тся на 
использовании Т Р У М  с ж естко  «сш итым» исходны м  З Э -каркасом , пр и  пиро
лизе которого  преобладаю т м еханизм ы  консолидации. Здесь удаление м алы х 
ф рагментов твердой ф азы  у ж е  на начальном этапе термообработки сопрово
ж дается развитием  м икропористости, что позволяет использовать многие та 
кие  ко ксы  в качестве У М С  без дополнительной активации. В  ти пи чн ы х слу
чаях и х  удельная поверхность достигает н ескол ьких сотен м2/г ,  объем —  
0,12 + 0,15 см3/ г  с явны м  проявлением м олекулярно-ситовы х эф ф ектов. Эти
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эф ф екты  проявляю тся, наприм ер, в том , что объем и поверхность, доступны е 
для азота при  77 К , гораздо меньш е доступны х для С 0 2 при  273 + 293 К , что 
указы вает на образование пор размером -0 ,4  нм, возникаю щ их, наприм ер, 
при  удалении одного деф ектного граф енового слоя и з «пачки» граф енов. Н аи
более эф ф ективны е У М С  получены  на основе коксов и з поливинилиденхло- 
рида (П В Х Д ), полихлорвинила (П Х В ), сарана (сополимера П В Х Д  и П Х В ), фе
нолф орм альдегидны х и ф уриловы х смол и т. д. [3].

Терм ическая обработка в инертны х средах оказы вает большое влияние 
на с тр у кту р у  и те кс ту р у  кокса . Общ ая схема трансф орм аций, происходящ их 
в ш ироком  тем пературном  диапазоне, приведена на рис. 16.4.

Генеральная схема трансф орм аций по М арш у и Гриф ф итсу (см. 
рис. 16.4, а) отраж ает общ ий п уть  перехода от углеродсодерж ащ их тверды х 
предш ественников к  граф иту. Э ти трансф орм ации —  результат совместного 
действия реакций  д е струкц и и  и  консолидации, в ходе которы х удаляю тся 
гетероатомы  и часть углерода, осущ ествляется переход остальной части у г 
лерода из ер3 в ер2 гибридизованную  ф орму с образованием граф енов. П роис
ходит разруш ение «вертикальны х» и  «горизонтальны х» связей м еж д у граф е- 
нами и д ругим и  ф рагментами, увеличивается стр уктур н а я  упорядоченность в 
пределах отдельны х пачек, приводящ ая к  сниж ению  м ежплоскостного рас
стояния с1оо2- Далее развиваю тся взаим оориентация и  коалесценция соседних 
граф енов, проявляю щ иеся в увеличении размеров первичны х с тр уктур н ы х  
элементов —  и х  парам етров Ьс и  ЬА (аналог процессов спекания неорганиче
с ки х  систем).

Рис. 16.4. Генеральная схема тер м и чески х  трансф орм аций углерода по М а р ш у и 
Гриф ф итсу (а) и  О берлину (б); I — IV  —  хар актерн ы е  стадии. О ст. поясн. см. в тексте .

а 1300 К С талия б
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На рис. 16.4, б показана д ругая  иллю страция этой ж е  генеральной схе
мы  превращ ений, основанная на прецизионны х Э М  и Х 1Ш  исследованиях 
О берлина с соавторами [7]. Здесь м ож но вы делить стадию  I  образования по
л уко кса , где появляю тся малые кластеры , состоящ ие и з 2— 3 приблизительно 
параллельно упакованны х граф енов небольш ого размера. На стадии I I  ф ор
мирование кокса  сопровождается удалением основной части гетероатомов и 
алиф атических гр уп п , препятствую щ их росту и регулярной упаковке  граф е
нов. В  результате здесь образую тся м икрокристаллиты  —  домены мезоф азы 
с турбостратной стр уктур о й  и многочисленны м и деф ектами. П роисходящ ая 
на этой стадии «вертикальная коалесценция» хорош о м оделируется столби
кам и  и з монет со смещ енны ми центрам и. Дальнейш ее повы ш ение тем перату
ры  на стадии I I I  устраняет значительную  часть деф ектов и способствует «го
ризонтальной коалесценции» ко н та кти р ую щ и х  граф енов с образованием про
тя ж е н н ы х доменов, еще частично сохраняю щ их турбостратность. Вы сокотем 
пературная обработка на стадии граф итизации IV  приводит к  «отж игу» де
ф ектов и переходу от мезоф азовой стр у кту р ы  к  нормальной кристаллической  
стр уктур е  граф ита с характерны м  ближ ним  и дальним порядком .

Т ем пературная ш кала на рис. 16.4, б соответствует трансф ормациям у г - 
леродсодерж ащ их материалов, начальная стр уктур а  которы х описы вается 
моделями типа  п уч ка  неглаж енны х лент, наприм ер, хорош о граф итизируем о- 
го кокса  из антрацена. Д ля менее граф итизируем ы х материалов, м оделируе
м ы х, наприм ер, ком ком  м ятой бум аги (см. рис. 16.2), тем пературная ш кала 
сдвигается в сторону больш их тем ператур, и, наприм ер, для неграф итизи- 
руем ого кокса  и з ф енолф ормальдегидной смолы трансф орм ации заверш аю тся 
переходной областью  на границе I I  и  Ш  стадий. Кром е того, эта ш кала м ож ет 
сущ ественно смещ аться и з-за  наличия гетероатомов (О, Б, N  и  др.), которы е 
м огут вы ступать в роли «стопоров», препятствую щ их эволю ции углеродны х 
систем. Д ля дополнительного развития  пористости ко ксы  в больш инстве слу
чаев подвергаю т активации.

1 6 3 2 . С тад ия актиВ ации при получении ПУМ  
м етодом  «физической актиВации»

На этой стадии ко кс  подвергается терм оокислительной обработке при  
773— 1273 К  в токе  паров воды, С 0 2 или воздуха (последний —  часто с пони
ж енны м  содержанием  кислорода). П роисходит селективное удаление наиболее 
разупорядоченны х форм углерода, ф ункциональны х гр уп п  с гетероатомами, 
продолж аю тся процессы  пиролиза и спекания. И сследования газиф икации 
граф ита показы ваю т, что скорость окисления его «торцевых» граней на поря
док и  более вы ш е, чем базисной, это объясняет появление пор с характерны 
ми разм ерам и, кратны м и  толщ ине турбостратного слоя (т. е. ~0.34п нм, где 
п  —  число располож енны х рядом вы горевш их слоев).

К онстанты  скорости а ктивации  граф ита в токе  0 2, Н 20  и  С 0 2 соотносят
ся к а к  104 : 20 : 1,0, энергии а ктивации  равны  соответственно 117, 169 и

Глава 16. П ористы е углеродные материалы
307



Рис. 16.5. О сновны е м еханизм ы  образования и  роста м икропор  п р и  га зиф и ка ци и  ко кса :
а — деблокировка пор за счет удаления перекрывающих их углеродсодержащих групп (х — 
удаляемая группа); б — выгорание графенового слоя в пачке из упорядоченных слоев; в — 
выгорание соседних слоев; г —  спекание (коалесценция) пор с уменьшением (гг) или увеличением 
(гг) размера пор. Срава — типичные граф ики изменения ширины пор Ь в зависимости от степени

обгара у. 1—3 — см. в тексте.

279 кД ж /м о л ь . П оэтом у активацию  воздухом  обычно проводят при  623—  
723 К , парам и воды —  при  1123— 1173 К  и  в токе  С 0 2 —  при  923— 1023 К . 
О кислительная гази ф и кация сопровождается потерям и массы твердой ф азы, 
которы е вы раж аю тся через степень обгара у или долю оставш егося углерода 
Рл (величина у =  1 -  рА). П оэтом у отнош ение массы активированного  прод укта  
к  массе исходного углеродсодержащ его ком понента с учетом  потерь при  
карбонизации определяется произведением РлРк и  обычно составляет 0,1 + 0,2. 
В  ходе обгара наблюдается увеличение размера м икропор, и х  объем возрас
тает до м аксим ум а (обычно —  при  у  -0 ,4 0  + 0,50), а далее сниж ается. 
М аксим ум  объема мезопор обычно находится при  у >  0,50 + 0,70, активацию  
проводят до заданны х значений у, определяемы х назначением П У М .

Основные м еханизм ы  образования и  роста м икропор при  газиф икации  
кокса  схем атично показаны  на рис. 16.5.

Граф ики зависим ости Ь{у) типа  1 м ож но объяснить последовательным 
действием м еханизмов а— в, типа  2 —  действием  механизм а а с дальнейш им 
переходом к  механизм ам  б— г, типа 3 —  преим ущ ественны м  развитием  к р у п 
ны х пор за счет и х  деблокировки с переходом к  м еханизм у г. Действие м еха
низма а м ож ет сопровождаться резким  ростом объема м икропор пр и  очень 
м алы х значениях у, та к, наприм ер, при  а ктивации  кокса  и з торф а у ж е  при  
у -  0,01 объем м икропор  возрастает от 0,03 до 0,20 см3/г ,  а при  дальней
шем обгаре до у =  0,25 увеличивается всего до 0,27 см3/ г  [3,4].

16.3.3. Получение ПУМ м етодом  «химической а кти ва ц и и »

Э тот метод используется в основном для получения П У М  и з торф а, 
древесины  (опилки ), лигнина, лигнита  (буры й уголь), сельскохозяйственны х 
отходов и  д р уги х  некарбонизованны х исходны х материалов, отличаю щ ихся 
повы ш енны м (по сравнению  с коксом ) содержанием  водорода и  кислорода.
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Трансф орм ация такого  сы рья в П У М  осущ ествляется под действием : 1) к и 
слотно-основны х катализаторов типа гпС 12, А1С13, К 2Б, Н 3Р 0 4 или 2) о ки 
слительно-восстановительны х катализаторов (карбонаты  или оксиды  пре
им ущ ественно щ елочны х металлов), способных восстанавливаться углеродом 
и окисляться  кислородом (катализаторы  этой гр уп п ы  использую тся обычно в 
п р и сутств и и  газа-окислителя).

Обе гр уп п ы  катализаторов а кти в и р ую т трансф орм ации алиф атических 
соединений, почти не затрагивая арил-арильны е С -С  связи, приводят к  се
лективном у удалению  кислорода, водорода и д р уги х  гетероатомов с одновре
менной карбонизацией и  активацией при  тем пературах обычно ниж е  923 К . В 
итоге получаю тся П У М , стр уктур а  и текстура  которы х подобна получаем ым 
методом «ф изической активации» , что позволяет д опускать и достаточную  
идентичность происходящ их трансф ормаций.

Главны е преим ущ ества этого метода —  сокращ ение продолж ительности 
процесса, а та кж е  сниж ение тем пературы  и потерь на газиф икацию . О днако 
велики  и недостатки: необходимость введения больш их количеств катализа 
тора (~0,5 + 1,0 массы к  массе сы рья), дополнительная стадия отм ы вки, про
блемы с повторны м  использованием катализатора. С ледует отм етить и  инте
ресную  особенность данного каталитического  метода: в обычном гетерогенном 
катализе  транспортирую щ им  ф люидом являю тся газообразны е или ж и д ки е  
реагенты , а в данном случае для обеспечения ко н та кта  ф люидом должен быть 
или  катализатор , или  пластиф ицирую щ иеся реагенты . Х о тя  торф , л и гни т и 
целлю лоза в обы чны х условиях пиролиза ведут себя к а к  явно терм ореактив
ные м атериалы  (лигнин  м ож ет пластиф ицироваться), многие и з используем ы х 
катализаторов в условиях реакции  при  б73— 973 К  плавятся и смачиваю т по
верхность У М , что, по-видим ом у, и обеспечивает условия ко н та кта  и  одно
временно объясняет необходимость его введения в больш их количествах.

О днако при  исследовании хим ической активации  лигнита  в присутствии  
К 2С 0 3 (Т пл =  1164 К )  в диапазоне тем ператур ниж е  и выш е Т пл обычно полу
чаю т гладкие без изломов аррениусовские граф ики  зависим ости активности  
от тем пературы . Кром е того, С аС 03, которы й не плавится, а разлагается при 
1102 К , при  923 К  ведет себя к а к  а ктивны й  катализатор . Но эти результаты  
не противоречат концепции «плавление— растекание», если учесть возм ож 
ность разм ерны х эф ф ектов, влияние примесей, сниж аю щ их тем пературу 
плавления катализатора  и т. д., хотя  возм ож ны  и альтернативны е объяснения.

Здесь ж е  м ож но отм етить лю бопы тны й эф ф ект, обнаруж енны й при  га 
зиф икации  граф ита в окислительной среде в присутствии  металлов или и х  
соединений, восстанавливаю щ ихся углеродом до металла. О казалось, что га 
зиф икация в пр и сутстви и  Ее, A g , М п , Т1 и  д р уги х  металлов, плохо смачи
ваю щ их поверхность граф ита, приводит к  образованию  «вертикальны х ко 
лодцев» на базисной грани граф ита, полученны х в результате газиф икации  с 
м играцией частицы  металла по нормали к  базисной грани. М еталлы , хорош о 
смачиваю щ ие граф ит (Со, N1, Ъп, Р1, Си, Сс1), м и гр и рую т по поверхности, об
р азуя  ка н а вки  со случайной, а в при сутстви и  V  —  ориентированной морф о-
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логией. Но «чистота» этих эф ф ектов зависит от деф ектности базисной грани 
граф ита, а РЪ, М о, 1г, КЬ , Рс1, N1, М п  на деф ектной поверхности м огут прояв
лять оба типа  поведения. Э ти эф ф екты  использую тся для развития  мезопор с 
размерами, близким и  разм еру нанесенны х частиц металла. М еталлические 
N1, Со, Ре проявляю т подобное поведение и в присутствии  Н 2 за счет газиф и
ка ци и  углерода до С Н 4, а и х  самопроизвольная м играция по пленке аморф но
го пироуглерода в нейтральной среде сопровождается образованием «трека» 
и з более упорядоченного углерода. М еханизм  этого лю бопы тного явления об
суж дается в конце раздела 16.5.

Н едостаток П У М , получаем ы х и з природного сы рья, —  в и х  вы сокой 
зольности в виде соединений ж елеза, алю м иния, крем ния, щ елочны х и щ е
лочно-зем ельны х металлов. Ч асть эти х соединений малорастворима, а и х  
трудно контролируем ы й состав и содержание м огут оказы вать влияние на 
м еханизм ы  процессов в ходе получения П У М  и и х  дальнейш его использова
ния. Это является причиной поиска новы х технологий получения П У М  с ко н 
тролируем ы м  составом. Д ругие  причины  —  создание м езопористы х П У М  с 
вы соким и м еханическим и и  другим и  свойствам и. Новое поколение П У М  по
лучаю т и з углеродсодерж ащ их газов —  природного, попутны х, очищ енны х 
газообразны х органических отходов и  др.

16.4. Получение ПУМ из углеродсодержащих газов 
НЕКАТАЛИТИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ

Наиболее типичны е представители та ки х  пористы х и  дисперсны х угл е 
родны х материалов —  это саж и  (назы ваемы е в последнее время техническим  
углеродом ), по кр ы ти я  из пироуглерода и сибуниты .

16.4.1. Технический углерод (саоки) и пироуглерод

Т ехнический  углерод (Т У ) получаю т пиролизом  м ногих углеродсодер
ж ащ и х соединений в газовой фазе при  800— 2000 °С. Детальны е хим ические 
м еханизм ы  происходящ их при  этом реакций  слож ны  и во многом до сих пор 
дискуссионны . Наиболее подробно исследован пиролиз метана, где при  
800 -н 1000 °С основными первичны м и прод уктам и  являю тся атом арны й угл е 
род, водород и ацетилен. П оследний трансф орм ируется по основной схеме: 
ацетилен —» бензол ->  наф талин —» антрацен —» ф енантрен (или аценаф тилен) 
и далее в более сложны е полиаром атические м олекулы  с убы ваю щ им атом
ны м отнош ением Н /С  —  граф ены. Далее граф ены  объединяю тся в класте 
ры  —  па чки  толщ иной в 2— 4 м олекулярны х слоя, а затем  и  в более кр упны е  
агрегаты , образуя зароды ш и частиц  Т У , которы е р а стут путем  присоедине
ния отдельны х граф енов, кластеров или агрегатов.

Схема образования и  осаждения продуктов пиролиза показана на рис. 16.6, 
где позиции а— г соответствую т последовательному повыш ению  тем пературы , а 
рис. 16.6, в показы вает изменения плотности саж и  и  углеродны х осадков.
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а б в г

Рис. 16.6. О бразование пи р о
углерода (а— г) и  са ж и  (б).

е —  характерные изменения 
плотности пироуглерода в зави
симости от условий осаждения 
(1 — СН4, 40 торр, 2 — СН4, 
0,017 торр, 3 —  С2Н 6, 150 торр).

О бразование частиц Т У  происходит по гомогенному м еханизм у и требу
ет пересы щ ения. П оэтом у если в зоне интенсивного пиролиза есть какая-ли бо  
достаточно больш ая поверхность, то углеродны е п р од укты  осаж даю тся пре
им ущ ественно на этой поверхности по гетерогенном у м еханизм у, ф орм ируя 
углеродное покры тие , называемое пироуглеродом  (П У ). П ри  тем пературе 
Т  ~ 800— 900 °С в газовой фазе образую тся граф ены  и и х  кластеры  малого 
размера (см. рис. 16.6, а), что обеспечивает довольно плотную  и х  уп а ко в ку  на 
поверхности осаждения. П овы ш ение тем пературы  до 1000— 1200 °С несколько 
увеличивает размер кластеров, но еще слабо влияет на плотность и х  уп а ко в
к и  на поверхности (см. рис. 16.6, б). П ри  Т  -1500— 1800 °С начинается ф орми
рование частиц  Т У  у ж е  в газовой фазе по гом огенном у м еханизм у в виде 
р ы хл ы х агрегатов (см. рис. 16.6, в). В  этом диапазоне наблюдается сниж ение 
плотности, к а к  Т У , та к  и  по кр ы ти й  на поверхности (см. рис. 16.6, в). Д альней
шее повы ш ение тем пературы  приводит к  появлению  в газовой фазе ж и д ко 
подобны х частиц  саж и  (см. рис. 16.6, г, д)у сам оуплотняю щ ихся под действием 
ка пи л л яр н ы х сил, что приводит к  росту плотности, к а к  Т У , та к и П У  (см. 
рис. 16.6, е).

В  пром ы ш ленности вы пускаю тся  ряд типов Т У . Канальны е и  печные 
саж и  получаю т в условиях неполного сж и ган и я  углеводородов при  1500—  
1700 К  в диф ф узионном плам ени (канальны е) или  турбулентном  потоке (печ
ны е) с резким  охлаж дением  водой последних. В  российской ном енклатуре эти
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сорта Т У  обозначаю т индексам и К  и  П , и х  наиболее популярны е зарубеж ны е 
аналоги —  Сф ерой, Карболак, М огул  (ти п  К ) и В ул кан , С терлинг (ти п  П). Э ти 
типы  Т У  ф орм ирую тся в виде очень р ы хл ы х агрегатов (насы пная плотность 
А *  0,06 -г- 0,08 г /с м 3, после м еханического уплотнения *0 ,30  + 0,31 г /с м 3) с 
удельной поверхностью  А  « 80 + 300 м2/ г  (ти п  К ) и А  *  20 + 120 м2/ г  (ти п  П). 
Т ретий  распространенны й пром ы ш ленны й сорт —  терм ические саж и  (индекс 
Т, зарубеж ны е аналоги —  Р-33 и  Терм акс), получаем ые пиролизом  без дос
тупа  воздуха при  1570 + 1670 °С. Д ля та ки х  саж  характерны  н и зка я  удельная 
поверхность (6 + 10 м2/г )  и вы сокая насы пная плотность А (0,28 + 0,35 г /с м 3). 
К  этой ж е  гр уппе  относится ацетиленовая саж а, получаем ая терм ическим  
разлож ением  ацетилена (или взры вом ) при  2800 + 3200 К  (А  =  60+70 м2/г ,  
А *  0,06 г /с м 3).

Рис. 16.7. С корость ре акц и и  пирол иза  keff и  х а 
рактерны е места л окал и за ци и  пироуглерода в 
зависим ости  от обратной тем пер атуры  (1 /Т  [К ] ” 1) 

пр и  осаж дении П У  в пористой  м атрице:

I — кинетическая, II —  внутридиффузионная, III — 
внешнедиффузионная области протекания реакции, а, 
б —  промежуточные зоны, Es и Е — кажущ аяся и дей
ствительная энергии активации, Сд — концентрация 
газа, 8 —  граничный диффузионный слой, Т| —  степень 

использования объема пористого пространства.

Суммарное мировое 
производство катализаторов 
достигает сотен ты сяч тонн в 
год, а вы п уск Т У  —  десятков 
миллионов тонн в год и з-за  
ш ирокого  и х  использования в 
резинотехнической пром ы ш 
ленности (на изготовление 
ка ж д ой  автомобильной по
кр ы ш ки  расходуется в сред
нем 7 к г  Т У ), производстве 
типограф ских красок, раз
л ичны х углеграф итовы х и з
делий —  от электротехниче
с ки х  щ еток до граф итовы х 
зам едлителей в ядерны х ре
актор ах и  т. д. и  т. п. [3]. Сле
дует отм етить и  непреры вно 
расш иряю щ ееся использова
ние П У  для создания раз
л и чны х покры тий . Одно из 
наиболее развиваем ы х на
правлений последних десяти
летий  —  использование П У  в 
углерод-углеродны х ком по
зиционны х м атериалах, где 
свободное пространство м ат
рицы  и з вы сокопрочного у г 
леродного волокна заполня
ется П У  с последую щ ей гр а - 
ф итизацией. Здесь важ ней
ш ая проблема —  полное за -
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полнение всего свободного объема м атрицы , та к  к а к  наличие за м кн уты х и, 
особенно, о ткр ы ты х пор, не заполненны х П У , резко  сниж ает механические 
свойства получаем ого ком позита.

На рис. 16.7 показано влияние тем пературы  на скорость осаж дения и 
места локализации П У  в пористой матрице. Согласно гр аф и ку зависимости 
скорости реакции  к еП от обратной тем пературы  Т -1, в области I  скорость пре
вращ ения лим итируется  скоростью  реакции, П У  осаж дается во всем в н ут
реннем объеме пористого пространства. В  зоне I I  скорость осаж дения лим и
тируется  диф ф узией в объеме м атрицы  и П У  осаж дается преим ущ ественно в 
зоне, прим ы каю щ ей к  внеш ней поверхности, в области I I I  лим итируется под
вод исходны х газовы х ком понентов к  внеш ней поверхности м атрицы , на кото
рой и  происходит преимущ ественное осаждение П У . С оответствую щ ий выбор 
оптимального реж им а позволяет проводить контролируемое осаждение П У  в 
заданны х зонах пористого пространства или на внеш ней поверхности матрицы.

16.4.2. С ибуниты

С и б у н и ты  —  это новы й класс угл е 
родны х материалов, разработанны й в И н 
ституте  катализа  СО Р А Н  совместно с 
отделом И КС О  Р А Н  и К Т И Т У  СО Р А Н , 
перспективны й в качестве адсорбентов и 
носителей катализаторов. С ибуниты  пол у
чаю т осаждением прод уктов пиролиза б у- 
тан-пропановой смеси при  800— 900 °С на 
гранулированную  са ж у  в реакторе ки п я 
щ его слоя с последую щ ей активацией в 
пр и сутстви и  С 0 2 или паров воды. П ри нц и 
пиальная схема ф ормирования и а кти ва 
ции сибунитов показана на рис. 16.8.

С тадию  осаж дения П У  на пористы е 
гранулы  саж и  назы ваю т стадией уплотне 
ния (стадия а). В  ходе этой стадии порис
тое пространство исходны х гранул  саж и  
м ож ет бы ть заполнено П У  при  ж елании 
п р акти че ски  полностью . Наблюдаемые и з 
менения объема пор описы ваю тся уравне
нием Ух =  У ео—  ^У /рс , где Ух и  У хо —  
сум м арны й объем пор в гранул ах сибунита 
и исходны х гранул ах саж и  соответственно, 
отнесенны й к  массе исходной саж и , У  —  
количество осажденного П У  в г П У /г  ис
ходной саж и , рс —  плотность П У , ^  —  до
ля П У , осажденного в объеме гранул  (ос-

Рис. 16.8. Схема ф ормирования те к
стур ы  сиб унита  путем  нанесения 
пироуглерода на гранулированную  

с а ж у  (а).
б—д — последовательные стадии 

активации.
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тальное —  на внеш ней поверхности). Кинетический  реж им  осаждения в реак
торе кипящ его слоя в принципе позволяет распределять П У  достаточно равно
мерно по всей поверхности первичны х глобул саж и в виде граф енов или кл а 
стеров, образовавш ихся в газовой фазе. В этом случае при  ^ -  1,0 предельные 
значения У  определяются пористостью  исходны х гранул, а изменения удельной 
поверхности описы ваю тся уравнением (11.14) модели Х Р С  ([3], см. главу 11).

И зм енения те кстур ы  при  возрастаю щ ей степени обгара у  показаны  на 
рис. 16.8, б— д. На начальной стадии активации  б образую тся преим ущ ествен
но м икропоры  размера ~1,2 нм. Это результат вы горания наиболее деф ектны х 
кластеров П У , состоящ их в среднем из тре х  граф еновы х слоев. Н о когда об
разую щ иеся поры  достигаю т поверхности частиц саж и , преим ущ ественно на
чинает вы горать именно последняя. Э тот эф ф ект обусловлен тем, что исход
ные саж и  получены  при  1600— 1800 °С и  им ею т более разупорядоченную  
с тр у кту р у , чем слои П У  на и х  поверхности (см. рис. 16.6, в). П ри  больш их 
степенях обгара частицы  саж и  м огут вы гореть пр акти че ски  полностью  с об
разованием губ чаты х с тр у кту р  (см. рис. 16.8, б). На эти х  стадиях происходит 
развитие объема пор и  удельной поверхности, которы е та кж е  описы ваю тся 
просты м и соотнош ениями.

Технология синтеза сибунитов позволяет направленно изм енять и х  те к
стурны е ха р а кте р и сти ки  пр акти че ски  во всем диапазоне, важном  для задач 
катализа  и  адсорбции. Т а к, выбор дисперсности, условий м еханической обра
ботки и  ф орм овки исходной са ж и  позволяет варьировать размер м акропор в 
диапазоне 102 + 104 нм, мезопор —  в диапазоне 101 + 102 нм, объем мезопор 
та кж е  регулируется  количеством  осажденного П У , степенью  активации. Объ
ем м икропор с разм ерам и около 1 нм управляется количеством  нанесенного 
П У  и  степенью  активации. В  результате удельная поверхность сибунитов 
м ож ет изм еняться в диапазоне 1 + 800 м 2/г . Все это позволяет рассм атривать 
сибуниты  именно к а к  новы й класс пористы х углеродны х материалов ш ироко 
го назначения. С ледует добавить, что по м еханической прочности сибуниты  
сущ ественно превосходят подавляющ ее больш инство а кти вн ы х углей, пол у
ченны х по традиционной технологии и з тверды х предш ественников. Более 
детальное описание стадий и механизм ов ф ормирования текстуры  сибунитов 
дано в работах [8, 9].

16.5. Каталитический волокнистый углерод

М ногие каталитические  процессы  переработки органических соединений 
сопровождаю тся побочны ми реакциям и, приводящ им и к  образованию  кокса , 
которы й осаж дается на поверхности катализатора  и  сниж ает его активность. 
В  связи с этим  огромные усилия бы ли направлены  на борьбу с коксованием  
[10]. О днако, поско л ьку  коксование п р акти че ски  неизбеж но, то интересно по
пы таться использовать этот процесс к а к  полезны й. Эта идея реализована на 
катализаторах, позволяю щ их получать и з С Н 4 и  д р уги х  деш евы х или п о п ут
ны х газов, в том числе отходов, 200 300 г у гл е р о д а /г катализатора и  более.
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В результате образуется новы й углеродны й материал с содержанием до 
0,7 -в- 0,3 % прим есей, соответствую щ их по составу исходном у катализатору 
(это ниж е , чем содержание примесей в природном  цейлонском  граф ите, кото 
ры й используется в качестве эталонного углеродного материала).

О сновой та ки х  катализаторов являю тся N i, Fe, Со и  и х  сплавы , а ф ор
м ирование волокнистого углерода обусловлено тем, что разлож ение углерод
содержащ его предш ественника происходит на одной грани частицы  металла с 
получением  углерода, которы й растворяется в металле и вы деляется в виде 
граф итоподобной ф азы  на другой  грани. На рис. 16.9 показаны  три  основны х 
типа  ф ормирования стр у кту р ы  углеродны х волокон, образую щ ихся в та ки х  
системах.

П ри  разлож ении метана стр у кту р ы  типа I  образую тся на Fe и Со, типа 
I I  —  на N i, типа I I I  —  на N i/C u  сплавах. Д ля прим ера рассмотрим  более под
робно ф ормирование К В У  и з С Н 4 на никелевом  катализаторе при  500— 550 °С 
(рис. 16.10), полагая, что эта схема ф ормирования является достаточно ун и 
версальной [3, 9— 11].

И сходны й катализатор  содерж ит 70— 90 % N i, остальное —  А120 3 и 
алю м оникелевая ш пинель, образую щ ие ф азу «связующ его». Объемное содер
ж ание  ком понентов соответствует порогу задачи узлов теории перколяции, 
при  котором  изолированные кластеры  «связующ его» размещ аю тся м еж ду кл а 
стерами N i, препятствуя и х  чрезмерному спеканию  в условиях реакции [12].

В позиции а показаны  частицы  N i в исходном катализаторе. П озиции б 
и в соответствую т индукционном у периоду. На этой стадии в результате ка 
талитической  реакции  разлож ения С Н 4 частицы  N i насы щ аю тся углеродом (и 
поэтом у вы делены  черны м  цветом). О бразование твердого раствора углерода 
в N i ослабляет связи N i-N i, что приводит к  некотором у спеканию  частиц и  и х  
реко нструкц и и . Р е ко нстр укц и я  ф орм ирует ка тал и ти чески  а кти вн ую  грань N i 
[100], на которой далее и происходит реакция  с образованием атомарного у г
лерода. Одновременно ф орм ируется грань N i [111], которая по атомной с тр у к 
туре  когерентна базисной плоско
сти граф ита, благодаря чем у на 
этой грани  выделение растворен
ного углерода в виде граф итопо
добной ф азы  не требует пересы 
щ ения.

В результате после реконст
р у кц и и  активной  частицы  ка тал и 
затора углерод образуется пре
им ущ ественно на катал итически  
активной  грани  [100] и диф ф унди
р ует через частицу металла к  гра 
ни [111], где вы деляется в виде 
свернуты х в конусы  граф итопо
добны х слоев, повторяя разм еры  и

I I I

Рис. 16,9. О сновны е ти п ы  с тр у кту р ы  ка та 
л ити ческо го  волокнистого углерода:

I  — концентрическая упаковка цилиндров; I I  — 
упаковка конических слоев; I I I  — упаковка пло

ских слоев (типа колоды карт).
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Рис. 16.10. П р инципиал ьная  схем а получения  К В У  на N i катал изаторе  (по [3, 9— 13]).
Поясн. см. в тексте.

ф орму этой грани (см. рис. 16.9, И ). О бразование углерода на грани [100] ко н 
тролируется содержанием  водорода, способствую щ им обратной реакции га 
зиф икации  углерода. В  свою очередь, выделение слоев углерода на грани 
[111] сопровождается образованием углеродного волокна с частицей катал иза 
тора в головной части, которая, к а к  ракета , отталкивается растущ им  «хво
стом» от д р уги х  частиц (см. рис. 16.10, г). В  результате катализатор  разруш а
ется, превращ аясь в кл уб о к и з переплетенны х углеродны х волокон (см. далее 
рис. 16.12, а). Рост волокна зам едляется при  изм енении соотнош ения С Н 4/Н 2 
или  и з-за  диф ф узионны х ограничений в пространстве м еж д у растущ им и во
локнам и (см. рис. 16.10, б) и  прекращ ается полностью  и з-за  постепенны х по
терь металла, атомы которого м огут изоморф но зам ещ ать углерод в граф ито
вы х слоях, интеркалироваться в межслоевы е пр о м е ж утки  турбостратного у г 
лерода и  т. д.

И та к, углерод непреры вно образуется на грани [100], растворяется, 
диф ф ундирует через металл и  вы деляется на грани [111] в виде граф итопо
добны х слоев ф азы  углерода. Впервы е это явление, называемое иногда меха
низмом карбидного цикл а , описано в работах [17— 20]. Д ви ж ущ а я  сила про
цесса переноса углерода обусловлена тем , что хим ический  потенциал щ  ато
марного углерода, образую щ егося на поверхности грани [100], больше хим иче
ского потенциала р2, соответствую щ его раствору C /N i, а хим ический  потен-
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циал граф итоподобного углерода |13 меньш е потенциала |12, в результате сум 
м арная д ви ж ущ а я сила определяется разницей Дц =  щ  -  р3. Но в этом про
цессе а кти вн ы  лиш ь частицы  N1 с размерами, ограниченны м и определенным 
диапазоном , которы й зависит от условий среды и ком понентов-участников. 
П ри  разлож ении С Н 4 на №  при  500— 600 °С оптимален диапазон размеров 
30— 100 нм. Ч астицы  с размерами, превы ш аю щ им и оптим альны й, м алоактив
ны  и з-за  больш ого п у ти  диф ф узии углерода, скорость образования которого 
выш е скорости отвода, и в результате активная поверхность та ки х  частиц 
зачехляется углеродны м и отлож ениям и. П ричина н и зко й  активности  частиц 
меньш его размера, по-видим ом у, в том, что вы деляю щ иеся слои граф итопо
добного углерода вместо естественной для н и х  плоской ф ормы вы нуж дены  
искривляться , подстраиваясь под ф орму зоны  и х  выделения. Но искривление 
поверхности приводит к  увеличению  значений хим ического потенциала в со
ответствии с общ им терм одинам ическим  уравнением  р =  |1о +  2а /г , где г  —  
радиус кр и ви зн ы , ро —  хим ический  потенциал для плоской поверхности. В 
результате  уменьш ение г  сниж ает д ви ж ущ ую  силу переноса. П ри  некоторы х 
м алы х г  наступает момент, когда Ар =  0. Но этот эф ф ект не меш ает малым 
неактивны м  частицам  спекаться, в том числе до частиц  оптимального разме
ра. А налогично, слиш ком  кр упн ы е  частицы  м огут самодиспергироваться и з-за  
напряж ений , возникаю щ их при  неоднородном и х  насы щ ении (обусловленных 
тем, что при  образовании твердого раствора С /№  значения коэф ф ициента 
П иллинга— Бедворта ДПб >  1,0). Т аким  образом, сущ ествует принципиальная 
возм ож ность и активации  частиц неоптимального размера [3].

Рассмотренная схема ф ормирования К В У  вклю чает растворение ато
марного углерода в никеле. К р а тко  остановимся на этой проблеме [21]. И з 
вестно, что больш инство переходны х металлов образует с углеродом та к  на
зываемые карбиды  внедрения, атомы углерода в ко тор ы х располагаю тся в 
октаэд рических вакансиях в регулярной плотноупакованной стр уктур е  ме
талла. Но свойства та ки х  первичны х стр у кту р н ы х  гр уп п  и, соответственно, 
образую щ егося карбида радикально зависят от соотнош ения атом ны х разме
ров углерод /м еталл  [2]. В м еталлах с атомны м радиусом  более 0,13 нм угле 
род свободно размещ ается в та ки х  вакансиях и стабилизирует реш етку  ме
талла, что объясняет необычно вы сокие тем пературы  плавления (3000—  
4800 °С), больш ую  твердость и м еталлическую  электропроводность та ки х  
карбидов [1]. О днако атомные радиусы  Ре (0,126 нм), Со (0,125 нм) и N1 
(0,124 нм) меньш е критическо го  размера 0,13 нм, поэтом у и х  карбиды  гораз
до менее стабильны  и хим ически  более активны , гидролизую тся водой или 
разбавленны м и кислотам и, взаим одействую т с углеводородами и т. д. [2]. 
В  реш етке та ки х  карбидов атомы  углерода непосредственно взаим одействую т 
м еж д у собой и в первом приближ ении  образую т углеродны е цепи, проходя
щ ие через очень искаж енны е реш етки  металлов. Расстояние С -С  в такой  
цепи ~0,165 нм, т.е. больше длины  обычной одинарной связи, равной 0,154 нм, 
но меньш е расстояния 0,34 нм м еж д у слоями углерода в граф ите. Н аличие 
та ки х  углеродны х цепей допускает «эстаф етный» м еханизм  диф ф узии угл е -
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рода, когда введение атома 
углерода в один конец  цепи 
приводит к  вы талкиванию  
углеродного атома на д р у
гом ее конце. П о-видим ом у, 
именно этим и ф акторам и и 
объясняется вы сокая ка тал и 
тическая  активность именно 
эти х металлов в образовании 
К В У .

Т ак, стехиом етрический 
карбид № 3С в обы чны х усло
ви ях не стабилен у ж е  при  
300 °С. О днако в ряде работ 
показано образование м ета- 
стабильны х карбидов типа 

Ш *, сущ ествую щ их только  в условиях реакции  с непреры вны м  подводом и 
отводом углерода и  энергии. В  этом случае а ктивная  частица катализатора и  
о круж аю щ ая ее среда м огут рассм атриваться к а к  типичная диссипативная 
система, сущ ествую щ ая только  в условиях непреры вного массо- и  энергооб
мена, а сниж ение обмена сопровождается д еструкцией  на углерод и металл 
[21]. То ж е  относится и к  кобальту. К а ж ущ и м ся  исклю чением  является Ге3С с 
тем пературой плавления 1650 °С, но этот карбид м алоактивен в рассм атри
ваемы х ниж е  процессах, а активной  ф ормой являю тся, по-видим ом у, другие, 
менее стабильные его формы.

Д иссипативная схема объясняет та кж е  и причины  переплетения воло
кон  К В У  в клуб ок. Д ействительно, баланс реального процесса вклю чает зна
чения концентраций С Н 4, Н 2 и  скоростей образования, диф ф узии и выделе
ния углерода. Любые наруш ения этого баланса влияю т на вы ход К В У  и мор
ф ологию. Но в растущ ем  трехм ерном  агрегате и з  м нож ества волокон п р а кти 
чески  неизбеж ны  локальны е градиенты  тем пературы  и концентрации газооб
разны х ком понентов, а д виж ущ аяся  а ктивная  головная часть волокна м ож ет 
периодически попадать в зоны  с разны м и локальны м и условиям и. П ри  этом 
уменьш ение подвода углерода в объем частиц  м ож ет приводить к  разлож е
нию  карбида на металл и углерод, а увеличение подвода —  к  образованию  
карбида. С оответствую щ ие твердоф азны е превращ ения сопровождаю тся за 
м етны м и изм енениям и объема твердой ф азы  (коэф ф ициент П иллинга— Б ед- 
ворта!), которы е м огут инициировать силовые им пульсы , приводящ ие к  слу
чайны м изм енениям  направления дальнейш его перемещ ения активной  части
цы. Т акой  общ ий м еханизм  подтверж дается, наприм ер, электронно-м икроско 
пическим и сним кам и типа  показанного на рис. 16.11.

Д анны й образец К В У  предварительно подвергался кислотной обработке, 
которая привела к  удалению  металла, а последую щ ая вы сокотем пературная 
обработка повы сила упорядоченность углеродны х слоев, что позволило более

Рис. 16.11. С н и м о к  волокна КВУ, полученного при 
разложении СО на FeCo катализаторе при 673 К  
с последующей отмывкой в НС1 и термообработ

кой при 3173 К  в инертной среде (по [14]).
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контрастно  вы делить и х  ориентацию . И з приведенного сним ка ясно видно, что 
перемещ ение активной  частицы  металла (слева направо) происходило ска чко 
образно.

А льтернативное объяснение изгибания волокон м ож ет бы ть основано на 
том, что сближение активной  зоны  с препятствиям и, создаю щ ими диф ф узи
онные затруднения в подводе С Н 4, м ож ет заставлять «голову» огибать эти 
препятствия. Это м ож ет бы ть обусловлено появлением м еханического момен
та вращ ения и з-за  неодинакового подвода реагентов к  разны м  сторонам одной 
и  той ж е  частицы . П о-видим ом у, в м еханизме искривления растущ их волокон 
действую т оба этих и  другие  возм ож ны е ф акторы . Еще одна прим ечательная 
особенность те кстур ы  К В У  —  однородность и самовоспроизводимость, та кж е  
соответствую щ ая диссипативном у м еханизм у. Д иам етр волокон определяется 
разм ерам и а кти вн ы х частиц  металла, а воспроизводимость уп а ко в ки  воло
кон  —  диф ф узионны м и ограничениям и в подводе С Н 4. П оэтом у в ры хлоупа - 
кованны х участка х, где подвод С Н 4 больше, происходит более интенсивны й 
рост волокон, которы й регулируется  изм енениям и плотности и х  упаковки . В 
результате  после индукционного  периода распределение объема пор по ха 
рактерны м  размерам и другие удельны е текстурны е  ха ра ктер и сти ки  К В У  
п р а кти че ски  не зависят от количества образовавш егося углерода [13].

В  итоге образуется К В У  в виде плотного кл уб ка  и з углеродны х волокон 
диаметром 30— 100 нм и длиной в несколько  м км  (рис. 16.12, а).

У дельная поверхность различны х типов К В У  изм еняется в диапазоне 
100— 300 м2/г ,  объем пор —  0,25— 0,70 см3/ г  при  среднем размере пор м еж д у

Рис. 16.12. Электронно-микроскопические снимки фрагмента клубка волокон (а) и ти
пичной структуры поверхности углеродного волокна, полученного разложением метана

на никелевом катализаторе (б).
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волокнам и 10 + 15 нм. Ц ентральная часть волокна, которая на электронно
м и кроскопических изображ ениях обычно имеет более светлы й цвет, в дейст
вительности не полая, а заполнена ры хло упакованны м и ф рагментами граф е- 
нов. Это следует и з детальны х адсорбционны х исследований [3, 10— 13], хотя 
окислительная обработка, возм ож но, разруш ает эти ры хлы е «пробки» (см. 
рис. 16.11).

Л ю бопы тна стр уктур а  поверхности волокон К В У . По приведенны м в [ 1 1 , 
15, 21] результатам  ком плексны х ф и зи ко -хи м и че ски х исследований, поверх
ность К В У  типа  I I I  со спрутообразной морф ологией вся покры та , к а к  и по
верхность щ упалец спрута , сф ерическим и образованиями и з искривленны х 
граф енов. С хем атично стр уктур а  такой  поверхности показана на рис. 16.13, а.

В свою очередь, поверхность К В У  типа I I ,  внеш няя морф ология которы х 
м ожет быть названа «змееподобной», покры та, ка к  тело змеи, «чешуей» из 
террас, образованных изогнуты м и граф енами (см. схем у б на рис. 16.13 и  ре
альное электронно-м икроскопическое изображение высокого разреш ения на 
рис. 16.12, б). Э ти результаты  получены  методами туннельной сканирую щ ей и 
просвечивающ ей электронной м икроскопии высокого разреш ения.

Дополнительно с помощ ью  ком плекса адсорбционны х и д р уги х  методов 
[11, 15, 21] удалось показать, что на поверхности волокон К В У  имеется не
большое (и постоянное при  отнесении к  единице поверхности) число м икропор 
глубиной до 1 + 2 нм. Объем эти х м икропор крайне  мал: 5 Ю ~ 3  см3/ г  для азота 
при  77 К , 4-Ю - 3  см3/ г  для бензола, ф торбензола и  гептана при  293 К  и  на 
один— два порядка меньш е пр и  изм ерении и х  доступности по хл о р -, бром- и 
йодбензолу при  293 К . Э тот я р ки й  м олекулярно-ситовой эф ф ект позволил

достаточно строго оце
нить  эф ф ективны й раз
мер та ки х  м икропор, рав
ны й 0,35 ± 0 ,1  нм (см. 
рис. 16.13), т. е. толщ ине 
граф ена в граф итоподоб
ном углероде с турб ост- 
ратной структуро й . И з 
совокупности полученны х 
эксперим ентальны х ре
зультатов следует, что 
м икропоры  на поверхно
сти волокон К В У  образо
ваны  неэкранированны м и 
щ елями м еж д у граф ено- 
вы м и слоями. О ни зани
м аю т не более 2— 7 % от 
сум м арной поверхности 
волокон и  м огут рассмат
риваться к а к  деф екты , не

0,33 0,35 0,37 0,39
Эффективный размер молекулярных 

щупов, нм

Рис. 16.13. Результаты измерения объема микропор, 
доступных для молекул СбН5Е, С6Н5С1, СбН5Вг, СбН51 
и С6Нб; на врезках а и б показана схема строения 
поверхности волокон КВУ и адсорбции между слоями 

графенов.
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покры ты е изогнуты м и слоями граф енов. В  свою очередь, самопроизвольная 
экранировка  поверхности волокон таки м и  слоями граф енов имеет естествен
ное объяснение. К а к  отмечалось в разделе 16.2, непосредственны й вы ход на 
внеш ню ю  поверхность торцевы х граней граф енов долж ен приводить к  значи
тельном у росту поверхностной энергии, а ее экранировка  базисны ми граням и 
сниж ает эту  поверхностную  энергию  в ~35 раз. Именно по этой причине более 
90 % поверхности покры то  граф енами, ориентированны м и та к, чтобы пре
дельно снизить сум м арную  энергию  системы.

Разные ф ормы К В У  им ею т много потенциальны х направлений исполь
зования, в том числе интересны  к а к  носители, адсорбенты, источники  чистого 
углерода для м еталлургии  цветны х металлов, относительно деш евая арм ату
ра для углеродны х и  д р уги х  ко н стр укц и он н ы х ком позиционны х материалов, 
м атериалы  для ф ильтров, хим ических и тепловы х изоляторов, электрохим и
чески х а ккум ул ято ро в  и т. д. [3]. Кром е того, реакция разлож ения метана 
С Н 4  «-> Ств +  Н 2 позволяет получать водород.

А  одной из важ нейш их пр ичин  исследования механизм ов ф ормирова
ния К В У  являю тся по -преж нем у задачи борьбы с коксованием  катализаторов 
и  «углеродной» коррозией различны х м еталлических ко н стр укц и й , работаю 
щ их при  повы ш енны х тем пературах в углеродсодерж ащ их средах. М еханизм  
углеродной коррозии  иллю стрируется на рис. 16.14 [3].

На поверхности м етал
л и чески х ко н стр укц и он н ы х 
материалов (преим ущ ест
венно соединений Ее с до
бавкам и N1, Со, С г, М п  и 
д р уги х  а кти вн ы х в процес
сах образования К В У  ком по
нентов), ко н та кти р ую щ и х  
при  тем пературах выш е 
400— 500 °С с углеродсодер
ж ащ им и газам и, происходит 
каталитическое  разлож е
ние последних (рис. 16.14, а) 
с образованием углерода 
(рис. 16.14, б), которы й диф 
ф ундирует в объем металла 
с образованием карбидов.
Р еакция хМ е  +  С =  М ехС 
является типичной  топ охи - 
м ической и сопровождается 
зам етны м и объемными и з 
менениями. Т а к, если металл 
М е есть N1, то при  плотности 
р для № 3С -9 ,957 г /с м 3  и

Рис. 16.14. Последовательные стадии действия ме
ханизма углеродной коррозии металла в присут
ствии разлагающихся на его поверхности угле

родсодержащих компонентов.
Искривленные линии — дефекты на границах между 
кристаллами, черным выделены места сосредоточения 

фазы углерода.
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плотности N1 8,90 г /с м 3  расчетная величина коэф 
ф ициента П иллинга— Бедворта АПб ( с м . раздел 13.6) 
равна 1,195; расчетная величина Д образования 
карбида Бе3С равна 1,139 и  т. д. С оответственно, 
образование карбидов сопровождается увеличением 
объема твердой ф азы  и появлением напряж ений  в 
объеме металла, а и х  разлож ение —  сниж ением  
объема твердой ф азы  и выделением ф азы углерода. 
П оэтом у колебания тем пературы , характерны е для 
работы  м ногих ко н стр укц и й , приводят к  знакочере
дую щ им ся напряж ениям , постепенно разруш аю 
щ им металл (рис. 16.14, в, г). Но еще более важ ной 
причиной его разруш ения является образование 
К В У , отры ваю щ его частицы  металла. Э ти волокна 
периодически отваливаю тся, обнажая свеж ую  по

верхность металла, процесс продолж ается до разруш ения ко н стр укц и и . В та 
ки х  условиях работаю т многие ж аропрочны е труб ы  на хим ических, метал
л ур ги че ски х  и д р уги х  производствах, по близкой  схеме происходит и  р а зр у
ш ение нанесенны х м еталлических катализаторов.

Рассмотренные м еханизм ы  ф ормирования К В У  объясняю т и  особенно
сти трансф орм ации аморф ной ф ормы углерода в граф итоподобную  в п р и сут
ствии активного  металла, происходящ ей при  термообработке в инертны х сре
дах. В  типовы х ситуациях, наблю даемых во м ногих работах (см., наприм ер, [9, 
22— 25]), частица металла самопроизвольно перемещ ается по фазе аморф ного 
углерода, оставляя за собой тр е к и з граф итоподобного углерода. Э тот тр е к 
хорош о виден на м и кр оскоп ических изображ ениях вы сокого разреш ения бла
годаря различию  с тр у кту р ы  и  плотности исходного и  конечного углерода 
(рис. 16.15), причем  разница плотностей реализуется в виде светлой границы  
трека  с пониж енной плотностью .

М еханизм  трансф орм ации объясняется разницей хим ических потенциа
лов аморф ного углерода и  граф ита, а перемещ ение —  направленны м  д виж е
нием в сторону «съедаемой» ф азы  за счет вы сокой к  ней адгезии и, возм ожно, 
характерны м  для роста К В У  эф ф ектом «ракеты ». В  любом случае у ж е  пере
работанны й граф итоподобны й углерод является для та ки х  частиц непреодо
лимы м препятствием  [9].

В заклю чение данной главы , посвящ енной П У М , предельно кр а тко  об
судим  некоторы е свойства нового семейства углеродны х материалов, наиболее 
яр ки м  представителем  которого является ф уллерен. Э ти м атериалы  та кж е  
имею т право назы ваться пористы м и.

16.6 . Ф уллерен и  его ближайшие родственники

И стория ф уллерена началась в 1985 г., когда при  м асс-спектром етри- 
чески х исследованиях прод уктов  испарения граф ита в вольтовой дуге был

Рис. 16.15. Схема образо
вания треков при ката
литической трансформа
ции аморфного углерода 
в графитоподобный уг

лерод.
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обнаруж ен воспроизводим ы й п и к, соответствую щ ий массе из 60 атомов угле 
рода, С 6 о, и несколько  д р уги х  более слабы х пиков, соответствую щ их С70, С 7 6  

и т. д. А вторы  не объяснили происхож дение эти х пиков, но опубликовали ре
зул ьтаты  своих исследований. И х  объяснили Г. К рото , Р. К ерл  и  Р. Смелли, 
которы е за это получили Н обелевскую  прем ию  по хим ии  1996 г.

Э ти углеродны е м атериалы  названы  ф уллеренами. О казалось, что ф ул - 
лерены  —  это полые сф еры и з атомов углерода, связанны е в 6 -  и 5 -членны е 
кольца (гексагоны  и пентагоны ), сочленение которы х, к а к  показано еще Эйле
ром, позволяет зам кн уть  полиэдр. П ростейш ий ф уллерен С б 0  состоит из 60 
атомов углерода и имеет внеш ний диам етр около 0,7 нм. По стр уктур е  ф ул
лерен —  аналог п о кр ы ш ки  ф утбольного мяча, поэтом у итальянцы  назы ваю т 
его ф утболино. Более распространенное название идет от ф ам илии ам ерикан
ского архитектора  Б укм истера  Ф уллерена, запатентовавш его простой способ 
изготовления очень ж е с тки х  сф ерических или  полусф ерических ко н стр укц и й  
и реализовавш его эту  идею, закры в м еж дународную  вы ставку полусф ериче
ской  кры ш ей  площ адью  в несколько  гектаров (поэтом у ф уллерен иногда т а к 
ж е  назы ваю т букм истерф уллереном ). П олучаю т ф уллерен из продуктов, об
разую щ ихся  в вольтовой дуге  м еж д у двум я граф итовы м и электродами, 
с тр уктур а  ф уллерена С6о показана на рис. 16.16.

П о Э йлеру, соотнош ение числа верш ин V , граней F  и  ребер Е в полиэд
ре подчиняется уравнению  V  +  F -  Е =  2,0, где в данном случае V  —  число 
атомов углерода, ка ж д ы й  и з которы х связан с трем я атомами, поэтом у 
Е =  (3 /2 )V  и  F  =  2 +  0,5V. И з этой теоремы Эйлера следует, что зам кнуты й  
полиэдр любого размера м ож ет бы ть получен сочленением 1 2  пентагонов с 
произвольны м  (но достаточно больш им) числом гексагонов. Э тим объясняю тся 
образование ф уллеренов С70, С7б, С 7 8  и т. д. и  возм ож ность сущ ествования 
«гигантских»  ф уллеренов Сп с п  =  240, 560, 960 и  т. д., а та кж е  ф уллеренов с 
«луковичной» стр уктур о й  в виде концентрично  влож енны х д р уг в друга  поли
эдров с разны м и п  (ка к  в русской  «матреш ке»).
П ри  этом все 12 пентагонов непосредственно не 
ко н та кти р ую т и  разделены  гексагонам и.

П ри  получении ф уллеренов одновременно 
образую тся и полые протяж енны е углеродны е 
нанотруб ки  (называемые N C T —  от N anoC arbon 
T ube), состоящ ие и з 1— 50 коаксиально влож ен
ны х ц илинд рических граф итоподобны х слоев.
Д иам етр цилиндрической полости обычно 1  +
+ 6  нм , длина труб ок —  до нескол ьких м км . Ц и 
линдрическая поверхность та ки х  труб ок по
строена и з гексагонов, а торцы  обычно закры ты  
«ш апками» из гексагонов и пентагонов. Внедре
ние гептагонов С 7 (или октагонов С8) приводит к  
срастанию  та ки х  трубок, и х  расш ирениям или 
изменениям направления роста.

Рис. 16.16. Структура фул
лерена Сбо, состоящего из 
20 гексагонов С6 и 12 пен
тагонов С5, внешний диа
метр 0,71 нм, геометриче
ская форма — усеченный
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Установлено, что введение пентагонов С 5  в ха рактерную  для углерода 
систем у гексагонов С 6  приводит к  сворачиванию  поверхности в зам кн утую  
ф игуру, а введение гептагонов С 7 и  октагонов С 8 —  к  разворачиванию  по
верхности в противополож ную  сторону. Общее число та ки х  аномальны х колец 
при  произвольном  числе гексагонов определяется соотнош ениями С 5 -  
-  С 7 “  2С 8  =  12 для сф ероидальны х поверхностей и  С 5  -  С 7 -  2С 8 =  0  для 
тороидальной (вогнутой) поверхности.

В  бездеф ектном варианте эти ф ормы более стабильны  (граф ит), что 
обусловлено ком бинацией sp 2  гиб ридизации с некоторы м  вкладом  sp 2  формы. 
В  этом случае напряж ения  изгиба связей м иним альны , равномерно распреде
лены  по поверхности и  ком пенсирую тся огромной энергией резонанса по П о
л и н гу  (уж е  в случае ф уллерена С 6 0  возм ож но около 2500 ком бинаций). П оэто
м у ф уллерен способен, к а к  уп р у ги й  ш ар, вы держ ивать удары  в 200 эВ 
(в пределе —  до 1500 эВ), на чем был основан один из ранних способов его 
очистки  от побочны х продуктов.

Теоретические работы  предсказы ваю т возм ож ность образования боль
ш ого числа стабильны х углеродны х с тр у кту р  с постоянной кривизной  по
верхности, напом инаю щ их, наприм ер, реш етки  цеолитов. Но интерес к  ф ул- 
лерену, N C T  и более слож ны м  стр уктур а м  этого класса связан далеко не 
только  с тем, что они добавляю т к  давно известны м  формам углерода —  
граф иту и  алм азу новые ф ормы, и даж е не с удивительной и х  стабильностью . 
Еще больше интерес в том, что монослойные N C T долж ны  обладать вы соко
тем пературной сверхпроводим остью . О ни, к а к  и  ф уллерены , являю тся много
обещ ающ ими материалам и для изготовления сверхм иниатю рны х электронны х 
переклю чателей, есть серьезные надежды  получать из ф уллерена ячейки  маг
нитной пам яти размером 0,7 нм, в то время ка к  размер сущ ествую щ их ячеек 
измеряется в долях м км , одновременно это перспективны е материалы для за
дач катализа и адсорбции, интереснейш ий комплексообразователь и  т. д.

Но, возм ож но, дело даже и  не в этом, а в начале принципиально новой 
эпохи в синтезе принципиально новы х материалов, по слож ности прибли
ж аю щ ихся , а в перспективе и  превосходящ их технологию  синтеза материалов 
в ж ивой  природе. Это та к назы ваем ы й сам оорганизую щ ийся с и н т е з , ко то 
ры й, возм ож но, является наиболее радикальны м  достижением  материалове
дения конца прош едш его века, по потенциальной значим ости сопоставимы й с 
даже с успехам и вы числительной техн и ки . С ледую щ ие две главы  посвящ ены  
проблемам такого  синтеза.
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Глава 17
ПОРИСТЫЕ И ДИСПЕРСНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

С РЕГУЛЯРНОЙ СТРУКТУРОЙ (ТЕКСТУРОЙ): 
ЦЕОЛИТЫ, Ж ИДКИЕ КРИСТАЛЛЫ И ПИЛЛАРИРОВАННЫЕ 

СЛОИСТЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Рассмотрены проблема порядка и хаоса в дисперсных и пористых системах, фор
мирование простейших типов самоорганизующихся неорганических систем с ре
гулярной структурой: цеолиты, жидкие кристаллы и пилларированные слоистые

материалы

В преды дущ их главах рассм атривались преим ущ ественно разупорядо- 
ченные стр у кту р ы , характерны е для ам орф ны х материалов и  ж идкостей . Т а 
кие  систем ы  обладают лиш ь некоторой вероятностной корреляцией во взаим 
ном располож ении бли ж айш их «соседей», характеризуем ой радиальной 
ф ункцией  плотности распределения, а дальний порядок отсутствует. И х  ан
типодом являю тся идеальные кристаллы , для ко тор ы х характерен  строгий  
ближ ний  и  дальний порядок. В  пр ом е ж утке  м еж д у этим и крайним и ф ормами 
упорядоченности консолидированны х материалов м ожно вы делить еще один 
репер в виде та к  назы ваем ы х мезоф аз, своеобразны х «хамелеонов» или «дву
л и ки х  янусов», обладаю щ их таки м  ж е  ближ ним  порядком , к а к  и истинно 
аморф ные систем ы, но, одновременно, таки м  ж е  дальним порядком , к а к  кр и 
сталлические системы. Но это «двуличие» м ож ет приним ать и  другие, более 
изощ ренны е ф ормы, характерны е, наприм ер, для рассм атриваем ы х в сле
дую щ ей главе систем , ф орм ирую щ ихся в пр и сутствии  П А В . Но в любом сл у
чае мезоф аза сочетает п р и зна ки  упорядоченны х и  разупорядоченны х систем, 
поэтом у ее и  назы ваю т мезоф азой —  от греч. теБ оэ —  пром еж уточны й, сред
ний. П ространство м еж д у этим и трем я я р ко  вы раж енны м и ф ормами, т. е. 
кристаллам и, мезоф азами и  аморф ными системами, заним аю т различны е ме
нее вы раж енны е пром еж уточны е формы.

Эта и следую щ ая главы  посвящ ены  особенностям строения и  ф ормиро
вания пористы х кристаллов и  мезоф аз. Начнем с общего для эти х глав введе
ния, в котором  рассмотрены  характерны е для рассм атриваем ы х систем про
блемы порядка и хаоса.

17.1. ПОРЯЦОК И ХАОС

К о н куре н ц и я  м еж д у порядком  и  хаосом является ф ундам ентальны м 
свойством окруж аю щ его  нас мира. Т а к, порядок в реальны х кристаллах 
обычно наруш ен деф ектам и (беспорядок в мире порядка), а наличие некото
рого ближ него порядка в ам орф ны х систем ах и  ж и д ко стя х  свидетельствует
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об элементах порядка в мире хаоса. М ерой хаоса является энтропия. В  тер 
м одинам ических за кр ы ты х  систем ах вы полняется Н -теорем а Больцмана, со
гласно которой эволю ция зам кнутой  систем ы  осущ ествляется в направлении 
наиболее вероятного распределения энергии по отдельны м подсистемам с со
ответствую щ им  ростом энтропии. В равновесии система самопроизвольно 
приобретает тот вид деф ектов, которы й при  м иним альны х энергозатратах 
обеспечивает м аксим альны й рост энтропии при  одновременной м иним изации 
свободной энергии.

Но эволю ция о ткр ы ты х систем часто приводит к  самопроизвольном у 
росту упорядоченности, которую  м ожно назвать самоорганизацией. И лья 
П ри го ж и н  предлож ил назы вать такие  систем ы  сам оорганизую щ им ися дисси
пативны м и систем ами (далее для кр а тко сти  —  СДС). В за кр ы ты х систем ах 
диссипация (от лат. d iss ip a tio  —  рассеяние) приводит к  потерям  энергии. Н а
прим ер, энергия тела, движ ущ егося с трением  по поверхности другого  тела, 
рассеивается в виде тепла. Но в о ткр ы ты х систем ах возм ож ен непреры вны й 
обмен энергией (и массой) с о круж аю щ ей  средой, в результате энтропия час
ти  систем ы  (наприм ер, дисперсной систем ы , взаим одействую щ ей с о кр уж а ю 
щ им пространством ) м ож ет сниж аться  и эта часть сум м арной системы  м ож ет 
переходить в более организованное, т. е. упорядоченное, состояние при  одно
временном увеличении энтропии окруж аю щ ей  среды.

П ростейш ие прим еры  СДС —  кристаллы , наприм ер, рассмотренные в 
данной главе пористы е кристаллы  цеолита, сам оорганизую щ иеся в гидротер
м альны х условиях из маточного раствора. Кристал л изация  —  типичны й  экзо 
терм ический  процесс, сопровождаю щ ийся рассеянием энергии в о круж а ю щ ую  
среду. С ам оорганизация в этом случае приводит к  ближ нем у и дальнему по
р я д ку . Д ругой  прим ер СДС —  мезоф азы , где сам оорганизация приводит толь
ко  к  дальнем у порядку. Ряд прим еров СДС м ож но увидеть в м атериалах пре
ды дущ ей главы . Это К В У  и  другие  ф ормы граф итоподобного углерода, само
организую щ иеся с участием  м алостабильны х карбидов металлов или д р уги х  
ф акторов. О бразую щ иеся в эти х  случаях ф ормы углерода с турбостратной 
стр уктур о й  м ож но та кж е  отнести к  мезоф азам (см. рис. 16.1). Т акие  мезоф азы 
обладаю т своеобразной стр уктур н о й  упорядоченностью , характерной и  для 
д р у ги х  слоисты х систем : сочетанием ближ него  двум ерного порядка в слое с 
явной, но недостаточно соверш енной взаим ной упорядоченностью  слоев. 
М нож ество еще более слож ны х прим еров м ож но позаим ствовать и з мира 
биологии, где все ж ивы е организм ы  сущ ествую т в условиях непреры вного 
обмена массой и  энергией с о круж аю щ ей  средой, а при  прекращ ении такого  
обмена деградирую т и  гибнут.

Ф ундам ентальная особенность СДС —  участие в н и х  м нож ества пер
вичны х элементов и механизмов. Общ ая теория эволю ции СДС изучается си
нергетикой  (от греч. synerg ia  —  сотрудничество, содруж ество). У ж е  сам этот 
терм ин, введенны й в конце 1970-х гг. Германом Х акеном  [ 1 ], указы вает на 
совместность (коллективность) действия. С инергетика  развивается на сты ке 
обратимой и  необратимой терм одинам ики, теории динам ических систем и
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Рис. 17.1. Организованное (а) и самоорганизованное (б) формирование структуры
или текстуры.

статистической  ф изики . Ее главная ее цель —  вы явление общ их идей, мето
дов и законом ерностей эволю ции СДС, которы е Х а ке н  и его последователи 
обнаруж или не только  в сам ы х разны х областях естествознания, но и в со
циологии, теории управления, л ингвистике  и  т. д. и  т. п. Д ля более подробного 
знаком ства с удивительны м и результатам и этого перспективнейш его научно
го направления крайне  полезно почитать вполне доступны е кн и ги  Х акена  [1 ], 
а нам надо двигаться дальш е.

О тметим , что в прим енении к  упорядоченны м  системам терм ины  атом
ная стр уктур а  и  надм олекулярная текстура  сильно перекры ваю тся, и  во мно
ги х  случаях становится более удобны м общ ий терм ин стр уктур а . В  то ж е  
время для детального анализа этой стр у кту р ы  и механизмов ее ф ормирова
ния часто удобно введение первичны х с тр у кту р н ы х  гр уп п  (П С Г), являю щ ихся 
во м ногих случаях неизм енны м и «кирпичам и», своеобразным первичны м  
строительны м  материалом для построения следую щ их иерархических уров
ней с тр у кту р ы  или текстуры . Начнем со своеобразного мира цеолитов, гене
зис которы х по многим особенностям можно рассматривать ка к  преддверье м и
ра мезофаз и вы сокоорганизованны х биологических и им подобных структур .

17.2. Цеолиты

Терм ин цеолит в переводе с греческого означает «кипящ ий камень» (от 
гео (ки пе ть) +  НШоб (кам ень)), его ввел в 1756 г. Кронстедт при  описании 
свойств природного алю м осиликата —  стильбита, которы й вспучивается при  
нагревании в пламени паяльной труб ки . П озж е  этот терм ин распространили 
на обш ирную  гр у п п у  м икропористы х кр и стал л и че ски х алю м осиликатов, об
ладавш их подобными свойствам и, хотя  в 1840 г. Д ам ур обнаруж ил, что подав-
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ляющ ее больш инство цеолитов дегидратируется обратимо без какого-либо за
метного наруш ения морф ологии. Собственно ультрам икропористы е свойства 
цеолитов впервые описал в 1920— 1930 гг. Д ж . М акбэн, которы й приш ел к  вы 
воду, что диаметр пор в природном цеолите ш абазит не превы ш ает 0,5 нм. Этот 
вывод основан на эф ф екте вы сокоселективной адсорбции м олекул разного раз
мера, которы й М акбэн назвал эф ф ектом м олекулярного сита (а цеолиты  —  со
ответственно, м олекулярны м и ситами, далее для краткости  —  М С) [ 2 — 7 ].

172.1. Строение цеолитов и цеолитоподобных материалов

На рис. 17.2 показано строение некоторы х наиболее попул ярны х типов 
цеолитов. В  цеолитах типа А  и ф ож азите кристал л ический  ка ркас  построен 
и з кубооктаэдров, связанны х квадратны м и призм ам и. В  верш инах эти х куб о - 
октаэдров располож ены  атомы  и  А1, а ионы  кислорода образую т ребра. 
С тр уктур а  та ки х  цеолитов наиболее наглядна в приведенном «кор пускул я р 
ном» изображ ении, где пористое пространство представлено трехм ерной ре
ш еткой  и з расш ирений-полостей (узлов) и суж ен и й -окон  (связей). Но, напри
мер, строение цеолитов типа  2Б М -5 , относящ ихся к  сем ейству пентасилов, 
удобнее изображ ать представленной на р исунке  реш еткой  и з пересекаю щ их
ся пор-каналов. П ространство м еж д у этим и каналам и заполнено тетраэдрам и 
Т 0 4  (где Т  —  атом Б1 или А1), связанны м и преим ущ ественно в пятичленны е 
кольца [4].

С истем атические исследования синтеза цеолитов начал Р. М . Баррер в 
1945 г. П ервы е гидротерм альны е синтезы  проводились при  Т  >  200 °С в авто
кл авах и  им итировали условия образования природны х цеолитов. И нтересно, 
что в эти х  синтезах Баррер использовал для изготовления автоклавов ору
дийны е стволы  (после войны  этого добра хватало). Но у ж е  в 1950-х годах был 
освоен синтез цеолитов м ногих типов при  Т  <  100 °С (патент М ильтона, 
1959 г.), это резко  упростило технологию  гидротерм ального синтеза и  способ
ствовало производству цеолитов в кр у п н ы х  пром ы ш ленны х масш табах.

П ервичной стр уктур н о й  гр уппой  каркаса  любого цеолита является тет
раэдр Т 0 4, где обычно Т  —  атом Бь Но в качестве Т -атом а та кж е  м ож ет быть

Рис. 17.2. Структура цеолитов типа А (а), фожазита (б) и ЕБМ-5 (в).
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А1, В , Ве, Р, Оа, Ое, Бп, Со, Ге, V  и т. д. Э ти тетраэдры  связаны  через 
общие кислородны е атомы , поэтом у на один атом Т  в действительности пр и 
ходится в среднем два атома кислорода (ф ормула Т 0 2). Но координационное 
число и валентность совпадаю т только  для и Се, где заряд 814+ или Б е4+ 
ком пенсирует заряд О4- кислородного о круж е ни я . П оэтом у появление в роли 
Т -атом а, наприм ер, иона А13+ или В 3+ требует для ком пенсации отрицатель
ного заряда введение дополнительного внекаркасного  катиона (обычно —  
щ елочной или щ елочно-зем ельны й металл, Н +, А13+ и  т. д.). Э ти катионы , к а к  
показано дальш е, активно  участвую т в ф орм ировании каркаса , сохраняю тся 
после суш ки , а в конечном  прод укте  м огут зам ещ аться, наприм ер, путем  ион
ного обмена. В отсутствие ка ркасн ы х гетероатомов (все Т -атом ы  —  Б1) ка ркас 
м ож ет бы ть электронейтральны м , ка к , наприм ер, ка ркас  кварца.

Расположение ка р ка сн ы х гетероатомов обычно подчиняется правилу 
Л овенш тейна [ 8 ], которое запрещ ает образование связи А 1 -0 -А 1 , т. е. разм е
щ ение гетероатомов в соседних Т 0 4, им ею щ их общ ий ион кислорода. Э тот за
прет обусловлен тем , что непосредственная связь м еж д у двум я отрицательно 
заряж енны м и тетраэдрам и дестабилизирует каркас. В  некоторы х работах та 
кой  запрет распространяется и  на гр уп п и р о вки  типа А 1 -0 -8 1 -0 -А 1 , хотя  это 
заклю чение остается спорным.

В начале 1980-х гг. было обнаруж ено еще одно семейство цеолитоподоб
ны х материалов на основе алюмоф осф атов состава А 1Р04, которы е часто 
та кж е  назы ваю т цеолитами. С тр уктур а  эти х материалов та кж е  построена из 
тетраэдров Т 0 4  в виде РО3- с ком пенсацией заряда катионом  А13+. Ком бина
ция тетраэдров РО 4 И [ 8 Ю 4] дает семейство кремнеалю моф осф атов, назы вае
мое 8 А Р О , а замена части алю м иния в А 1Р 0 4  на д ругой  катион  дает подсе
мейство металл-алю моф осф атов, назы ваем ы х МеА1РО. В  литературе  описаны  
по пы тки  синтеза еще более оригинальны х м одиф икаций цеолитоподобных 
систем, наприм ер, путем  зам ены  кислорода в крем некислородном  тетраэдре 
на азот [4].

На фоне этого разнообразия состава П С Г или Т 0 4  дополнительно сущ е
ствует многообразие вариантов вторичны х пространственны х ком бинаций 
тетраэдров Т 0 4. Д ля та ки х  тетраэдров характерно  объединение в 4 -, 5 -, 6 - 
или 8 -членны е кольца, которы е образую т 16 ком бинаций более вы сокого ие
рархического  уровня. Наиболее типичны е показаны  на рис. 17.3 [3, 4].

Кром е того, у ж е  в простейш ем  4-членном  кольце верш ины  тетраэдров 
м огут бы ть направлены  вверх (полож ение И ) или  вниз (полож ение Б ), в ре
зультате  возм ож ны  ком бинации Ш Д Ш , Б Б И Б , 1ГОББ и Ш Ш Б , а та кж е  че
ты ре обратны х варианта. Горизонтальны е и  вертикальны е ком бинации Т 0 4  

разны х типов, варианты  поворота тетраэдров относительно оси реш етки , 
смещ ения цепочек в о кр уг оси сим м етрии п -пор яд ка  и  т. д. обеспечивают ог
ромное топологическое разнообразие, наприм ер, в [3 ] приведены  ха ра ктер и 
сти ки  цеолитов 332 типов, но периодически откры ваю тся новые типы .

М ногообразие вариантов с тр у кту р ы  каркаса  обусловливает и  ш ирокие 
вариации с тр у кту р ы  пористого пространства, которое м ож ет бы ть построено
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в виде одно-, д в у х - или  регул ярны х трехм ерны х реш еток пор с разны м  или 
постоянны м  размером каналов. Каналы  м огут иметь цилинд рическую  (в об
щ ем случае —  эллипсоидальную ) ф орму (см. рис. 17.2, в) или  представлять 
собой чередование расш ирений (полостей) и суж ени й  (окон), к а к  в ф ож азите 
или  цеолитах типа А  (рис. 17.2, а, б). В нутренняя поверхность во всех случаях 
«выстлана» ионами кислорода, входящ им и в состав Т 0 4 -тетраэдров. Д ополни
тельно на этой поверхности в определенны х полож ениях разм ещ аю тся об
менные катионы .

Д оступность свободного внутрикристаллического  пространства опреде
ляется свободным сечением dan (апертурой) окон или каналов, образованны х 
кислородны м и кольцам и. А п ертура  эти х колец такова, что 4 - и  5-членны е 
кольца вообще недоступны . Ч ерез 6 -членны е кольца с апертурой dan -  0,22 нм 
м огут проникать  только  самые малые м олекулы  (разм еры  здесь и  далее —  по 
[3 ], где они рассчитаны  для кислородны х атомов диаметром 0,27 нм и  рас
стояния м еж д у центрам и соседних Т -атом ов 0,31 нм). Р асчетны й размер dan 
для пл о ски х о кр угл ы х  8 -членны х колец —  0,38 нм и 0,26— 0,52 нм —  для ко 
лец эллиптической  формы. П ри  неплоской форме этот размер сниж ается. 
Размер пл оских 1 0 -членны х окон м ож ет изм еняться от 0,58 нм (кр у г) до 
0,52— 0,58 нм (эллипс в силикалите). Н аконец, 12-членные окна м огут иметь 
почти  плоскую  ф орму с размером dan ~ 0,76 нм , а и х  искривление м ож ет сни
ж а ть  dan, наприм ер, до 0,64— 0,70 нм. В озм ож ны  и 18-членные кольца, но они 
не плоски , м аксим альны й размер dan - 1 , 2  нм , алю м осиликатны й цеолит с 
18-членны м и кольцам и опи
сан, наприм ер, в [5].

Э ф ф ективны й размер 
окон сущ ественно зависит от 
количества, размера и мест 
локализации  обменны х ка ти о 
нов. Т а к, 6 -членны е окна мо
гу т  полностью  блокироваться 
катионам и, а эф ф ективны й 
размер 8 -членны х окон в цео
л и тах типа  N a А  изм еняется 
от -0 ,4  до -0 ,3  нм при  замене 
Na на К  (цеолит К А ) и до 
-0 ,5  нм при  переходе к  форме 
С аА. В  свою очередь, д оступ
ные полости в реш етке цео- 
литов образованы полиэдрам и ^  ]? 3  Типичные олигомеры — комбинации
из 4-, 5-, 6-, 8- или 12-гран- тетраэдров Т 04 (расположены в вершинах мно- 
ников с эффективным разме- гоугольников), образующие характерные фраг- 
ром до 1,5 нм [2]. менты каркаса цеолитов.
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17.2.2. Механизмы формирования

Кристаллохим ия силикатов и алю м осиликатов (в более общем случае —  
элем ент-силикатов) является одним из наиболее слож ны х и богаты х по со
держ анию  разделов общей кристаллохим ии  неорганических вещ еств [9, 10]. В 
начальны й этап ее развития  (до 50-х  годов 20 века) больш ой вклад  сделали 
В. И . В ернадский, В. Л. Б регг, Л. П олинг и многие другие учены е, системати
зировавш ие и объяснивш ие многообразие кристаллических форм, ка к  сущ ест
вую щ их в природе, та к и синтезированны х, которы е построены из одного и то
го ж е  «строительного» элемента —  тетраэдров Т 0 4. Это одномерные цепи или 
кольца, двумерные листы  многочисленны х слоисты х стр уктур  (глины  и др.), и, 
наконец, невероятное множество различны х систем с трехмерны м каркасом.

И з общ их геом етрических представлений известно, что одними тетра
эдрами нельзя заполнить трехмерное пространство полностью , м еж д у ним и 
неизбеж но долж ны  образовы ваться незаполненны е пустоты . В  элем ент- 
си л икатах проблема образования плотнейш ей уп а ко в ки  реш ается ком бинаци
ей Т 0 4-тетраэдров с М еО б-октаэдрам и, где М е —  катион  металла, ком пенси
рую щ его заряд тетраэдров с гетероатомами. На такой  схеме и была построена 
классическая кристаллограф ия элем ент-силикатов, удовлетворительно опи
сывающ ее многообразие систем , в ко тор ы х роль М е вы полняли ]М£2+, А13+, 
Ге2+, ¥ег+и  некоторы е другие  катионы  относительно малого размера. Но в сис
тем ах с больш ими катионам и типа Ыа, Са, ТЧ, N 6 , М п  возникали недора
зум ения и з-за  несоизмеримости тетраэдров и октаэдров. Л иш ь в 1953 г. 
Н. В. Белов предлож ил общее реш ение, показавш ееся многим  сначала пара
доксальны м  [ 1 0 ].

О сновная идея этого реш ения в том , что ф ормирование с тр уктур ы  си
ликатов в водны х растворах определяется не столько тетраэдрам и Т 0 4, 
сколько  катионам и, создаю щ ими в о кр уг себя определенную  ко н стр укц и ю  из 
тетраэдров Т 0 4. Э ти катионы  образую т полигидроксоком плексы  (П Г К ), яд 
ром которы х является кислородны й октаэдр. В случае катионов малого

размера ребро та 
кого  октаэдра (—0,27 + 
+ 0,29 нм) соизм ери
мо с ребром тетраэд
ра БЮ г (-0 ,255 + 
+ 0,270 нм). П оэтом у 
во кр уг та ки х  П Г К  
ф орм ируется конст
р у кц и я  из индиви
дуальны х тетраэд
ров Т 0 4  (рис. 17.4, а). 
Больш ие неорганиче
ские и  органические 
катионы  образую т

Рис. 17.4. Схема начального этапа формирования упаковки 
тетраэдров Т 0 4 около пары октаэдрических ядер ПГК с 
малым (а) и большим (б) центральным катионом (по [10]).
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октаэдрические ядра П Г К  с ребром в -0 ,3 7 —
0,39 нм. Т акой  размер не сты куется  с ребром 
индивидуального тетраэдра, но к  нем у хорош о 
подходит группа  из д вух  тетраэдров Т 0 4  (би
тетраэдр Т 2 0 7) с характерны м  размером около 
0,40 нм (см. рис. 17.4, б).

Конденсация та ки х  битетраэдров в о кр уг 
катионного  ядра приводит к  образованию  
ф рагм ентов-олигом еров с четны м  числом эле
м ентарны х Т 0 4 -гр у п п , а возникаю щ ие ко н ст
р у кц и и  в целом удовлетворяю т правилам  плот
нейш их упаковок. Х арактерны е  ф рагм енты  та 
к и х  ко н стр укц и й , к  которы м  в ряде случаев 
дополнительно м огут присоединяться и  инд и
видуальны е Т 0 4 -гр уп п ы , показаны  на рис. 17.3. Типовой стабильной ко нст
р укц и е й  та кж е  является кубооктаэдр  (его назы ваю т та кж е  содалитовой ячей
ко й ), которы й построен и з 12 гр у п п  Т 2 0 7 и  по внутреннем у устройству похож  
на а ж ур н ы й  ки та й ски й  бум аж ны й ф онарь (рис. 17.5).

Если восемь та ки х  кубооктаэдров разм естить в верш инах куба  та к, что
бы квадратны е грани совместились, то в н утр и  такого  куб а  образуется по
лость, в которую  точно вписы вается еще один такой  ж е  кубооктаэдр. Именно 
по такой  схеме построены  цеолиты  типа А  (см. рис. 17.2), но дополнительно 
м еж д у кубооктаэдрам и размещ ены  кольца и з четы рех атомов кислорода.

И злож енны е идеи, относящ иеся к  общ им кристаллохим ическим  ме
ханизм ам  ф ормирования силикатов в при сутстви и  кр у п н ы х  катионов, 
Н. В. Белов назвал второй главой кристаллохим ии  силикатов. Э ти идеи позво
ляю т объяснять генезис подавляю щ его больш инства силикатов разного соста
ва и  происхож дения, ка ркас  ко тор ы х построен из цепей, лент, сеток, слоев 
или  трехм ерны х ко н стр укц и й  [9, 10]. К атионы  в та ки х  систем ах часто у кл а 
ды ваю тся в стерж ни  из кислородны х октаэдров, а крем некислородны е тетра
эдры  лиш ь приспосабливаю тся к  этом у основному а р хи те ктурн о м у ка ркасу. 
П оследую щ ая поликонденсация с образованием м остиковы х кислородны х 
связей м еж д у соседними Т 0 4-тетраэдрам и ф иксирует эту  ко нстр укц и ю .

В едущ ю  роль катионов в ф орм ировании стр уктур н о го  мотива цеолитно- 
го каркаса  отм ечали общ епризнанны е лидеры  в синтезе цеолитов Р. Баррер 
[4 ], С. П. Ж данов [7 ] и другие, причем  выбор катиона они считаю т столь ж е  
важ ны м , к а к  и щ елочность, тем пературу и общ ий состав реакционной среды. 
Т а к, наприм ер, цеолиты  типа  ZSM-Ъ  ф орм ирую тся почти  исклю чительно в 
пр и сутстви и  кр у п н ы х  тетраалкилам м ониевы х катионов (тетрам етил- или 
тетрапропилам м ония, для кр а тко сти  —  Т М А  или  Т П А ), соединений типа 
Н 2 Ы (СН 2 )6 К Н 2  и  т. д. Ц еолит морденит образуется в пр и сутствии  катионов 
натрия, кальция  или  стронция, ш абазит и  цеолит Ь —  в присутствии  ка л и я  
и  т. д. [4]. В  результате  катион  является своеобразным ш аблоном (темплатом), 
активно  управляю щ им  ф ормированием ф рагментов, показанны х на рис. 17.3,

Рис. 17.5. Внутренняя струк
тура кубооктаэдра, построен

ного из 24 тетраэдров Т 04.
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и и х  более слож ны х ком бинаций, которы е сами по себе м огут бы ть достаточно 
прочны , но не ж е стки  и  легко  приспосабливаю тся к  условиям , заданны м рас
полож ением  ведущ их катионов [10]. В целом ф ормирование цеолитов задан
ны х с тр у кту р ы  и состава определяется к а к  природой щ елочного ком понента, 
та к и тем пературой и  составом реакционной среды. В аж но и исходное состоя
ние реагентов, та к ка к , наприм ер, SiC>2 м ож ет вводиться в виде раствора 
ж и д ко го  стекла, золя, аэрогеля, суспензии алю м осиликатной глины  и т. д. [7].

Собственно синтез вклю чает стадии смеш ения реагентов, вы д е рж ки  ге
ля при  ком натной тем пературе (стадия старения геля) и  гидротерм альной об
работки (ГТО ) при  заданной тем пературе. В  процессе кристаллизации  м ожно 
вы делить тр и  ха ра ктер ны х периода: инд укционны й  —  до момента начала об
разования кристаллической  ф азы  цеолита; образования и роста кристаллов с 
возрастаю щ ей скоростью , когда осаж дается ~80 % всей массы кристаллов; и 
падаю щ ей скорости кристаллизации . В  ряде случаев достигается и перекри 
сталлизация цеолита в более стабильные ф ормы (в пределе —  в кристобалит 
и  кварц).

В  эксперим ентальны х исследованиях изм еряю тся концентрации ком по
нентов твердой и  ж и д ко й  ф аз, а за процессом собственно кристаллизации  
следят по доле кристаллической  ф азы  и разм еру образую щ ихся кристаллов. 
П ри  этом м иним альны й разм ер, доступны й для м икроскопических наблюде
ний, часто превы ш ает 1 0 2  нм (особенно при  использовании оптической м икро 
скопии) или -5  нм при  рентгеноф азовом анализе. И нф орм ация о м олекуляр 
ном составе пром еж уточны х прод уктов, получаем ая, наприм ер, методами 
Я М Р  на ядрах 29S i или ком бинационного рассеяния света, тож е  недостаточно 
однозначна. Дело в том, что реальны е процессы  происходят достаточно и н 
тим но в объеме закры того  автоклава, часто при  тем пературе до 200 °С, и  
прямое и х  исследование in  s itu  (латинск. —  на месте действия) до недавнего 
времени было невозможным. И зм ерения обычно проводили ex s itu  (вне места 
действия) путем  преры вания эксперимента, быстрого охлаж дения и р азгр узки  
автоклава, отделения раствора от твердой ф азы и и х  комплексного анализа. Но 
при  таком  подходе возм ож ны  трудно оцениваемые погреш ности, обусловлен
ные возм ожны м и изменениями состава и стр уктур ы  образцов при  вынесении 
и х  из реакционной среды, отделении раствора от твердой ф азы (исследуется 
диссипативная систем а!!!), при  и х  подготовке для анализа, а та кж е  связанные с 
неполной идентичностью  образцов и  условий в пределах данной серии.

В результате начальны е стадии образования и роста кристаллов до не
давнего времени оставались за пределам и эксперим ентального наблюдения. 
По этой причине в литературе  до сих пор продолж ается д искуссия  —  где ж е  
образую тся зароды ш и ф азы  цеолита —  в твердой фазе ам орф ны х частиц 
алю могеля или в интерм ицеллярном  растворе м еж д у частицам и [2, 4— 7, 11, 
12]. Э тот ж е  вопрос зачастую  ставится и  в более ж естко й  ф орме: происходит 
ли прям ой переход аморф ной ф азы  в кр истал л ическую  без активного  участия  
ж и д ко й  ф азы , или  он осущ ествляется при  ее непосредственном участии  [4, 
7]? О тветом на этот вопрос определяется сценарий процесса нуклеации : пр о -
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исходит ли она по гетерогенном у м еханизм у в объеме частиц геля или по го
м огенном у —  в растворе.

Л иш ь недавно начали появляться работы  с прям ы м и (in  s itu ) измере
ниям и процесса кристаллизаций  без р а згр у зки  автоклава, которы е м огут раз
реш ить этот спор и  ликвидировать «вольности» в выборе м еханизма н укл е а - 
ции. Т а к, наприм ер, в работе [12] применение усоверш енствованной м етодики 
рентгеноф азового анализа (e n e rgy-d isp e rs ive  X R D ) и автоклава с тонким и 
(0,4 мм) стальны м и стенкам и позволило изм ерять долю и  разм еры  частиц 
кристаллической  ф азы  цеолита in  s itu  без вскры ти я  автоклава. Ком бинация 
та ки х  исследований с изм ерениям и ки н е ти ки  дейтерообмена позволила пока 
зать, что наиболее вероятен гом огенны й м еханизм  образования ядер цеолита 
в растворе. А  дальнейш ий рост кристаллов в исследованны х авторами [12] 
условиях лим итировался скоростью  растворения частиц геля. Ранее концеп
цию  именно гомогенного механизма поддерж ивали такие  авторитеты , ка к
Р. Б аррер, С. П. Ж данов и  другие. Действительно, ф ормирование зародыш ей 
кристаллической  ф азы  из огромного числа разнообразны х ф рагментов (по
тенциального строительного м атериала) неизбеж но требует перебора и ф и к
сации наиболее стабильны х вариантов (с непременны м участием  стр уктур о 
образую щ их катионов), а условия для такого  перебора наиболее благоприят
ны  именно в растворе.

В  свете излож енного, м еханизм  ф ормирования стр у кту р ы  алю мосили
ка тн ы х  цеолитов м ож но представить следую щ им образом. Смеш ение исход
ны х реагентов приводит к  образованию  аморф ного алю м осиликатного геля, 
что обусловлено обычно вы соким и концентрациям и реагентов и, соответст
венно, больш им пересыщ ением по относительно мало растворим ы м  продуктам  
и х  взаим одействия. Э тот гель состоит и з смеси П Г К  с разной степенью  гидро
лиза, которы е сконденсировались в частицы  и скоагулированы  в гель. Если 
такой  гель вы суш ить, то оказы вается, что он обычно состоит и з аморф ных 
частиц  с разм ерам и 2 — 3 нм, которы е образую т ры хлы е агрегаты  с пористо
стью  £ -0 ,5 5 — 0,65 [7]. Т акие  алю м осиликатны е ксерогели во многом подобны 
силикагелям . П ри  и х  старении в водны х растворах, к а к  и  в случае гидрогелей 
S i0 2, происходят процессы  переконденсации и срастания, рост эф ф ективного 
размера частиц  и  ж естко сти  каркаса  твердой ф азы  и т. д.

Во м ногих работах показано, что увеличение продолж ительности старе
ния геля пр и  ком натной тем пературе (до десятков часов и даж е недель) за
метно сокращ ает продолж ительность индукционного  периода и кристал л иза 
ции, увеличивает число зароды ш ей ф азы  цеолита, что проявляется в ум ень
ш ении размера конечны х кристаллов и  суж ен и и  и х  распределения по разм е
рам [7]. Э ти результаты  свидетельствую т, что нукл еация  начинается уж е  на 
«холодной» стадии до ГТО , а стадия ГТО  необходима для сущ ественного ус 
корения происходящ их процессов. О чевидно, что наряду с отм еченны ми выш е 
процессами массообмена м еж д у частицам и одновременно в объеме частиц и 
объеме раствора развиваю тся процессы  гидролиза П Г К  и  и х  поликонденса
ции. П роисходят гомоф азные ф л уктуа ц и и  с образованием м алы х «эмбрио-
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нов», обладаю щ их упорядоченной стр уктур о й . Т акие  эмбрионы образую тся 
в о кр уг катионов, а пр и  удачном  располож ении последних ф орм ирую т и  более 
сложны е конструкционны е  элементы  (ядра или предзароды ш и), из которы х 
у ж е  м ож ет быть построена реш етка цеолита. Но первоначально, при  малом 
числе та ки х  ядер, они находятся в динам ическом  равновесии с олигомерами 
(Н М К ) м еньш их размеров, непреры вно образую тся и распадаю тся. В услови
я х  ГТО , когда содержание предзароды ш евы х ядер с упорядоченной с тр у кту 
рой превы ш ает критическое , наиболее кр упны е  и з н их, преодолевш ие порог 
критическо го  размера, начинаю т неограниченно расти (становятся, по Ф рен
келю , гетероф азны м и зароды ш ам и), хотя  ядра докритического  размера, к а к  и 
неупорядоченные частицы  любого размера, по -преж нем у м огут распадаться 
(т. е. растворяться). Согласно приведенному в [13] обзору результатов, получен
ны х в конце 1990-х годов, кр и тический  размер гетероф азны х зародыш ей ~3 нм.

Введение в аморф ные алю м осиликагидрогели порош кообразны х затра
вок кристаллического  цеолита резко  сокращ ает инд укционны й период [4, 7] и 
увеличивает скорость роста кристаллов (в первом приближ ении  —  пропорци
онально сум м арной внеш ней поверхности введенной затравки ). Э тот эф ф ект 
позволяет сделать вывод, что образование «строительного материала» (ф раг
ментов типа  показанны х на рис. 17.3) происходит достаточно быстро, и про
долж ительность индукционного  периода определяется именно образованием 
дееспособных зародыш ей. С оответственно, если барьер нуклеации  преодолели 
зароды ш и сразу н ескол ьких типов цеолита с разной стр уктур о й , то это со
провож дается и х  совместной кристаллизацией , а введение затравки  опреде
ленного типа цеолита подавляет рост д р уги х  типов [4, 7].

За индукционны м  периодом следует стадия активного  образования и 
роста кристаллов по принципиальной схеме, показанной на рис. 13.2. Н укл е а - 
ция и рост кристаллов осущ ествляю тся за счет потребления одних и тех ж е  
групп-пред ш ественников, поэтом у эти процессы  ко н кур и р ую т д р уг с другом . 
По мере роста кристаллов концентрация подходящ их ф рагментов сниж ается, 
скорость нуклеации  проходит через м аксим ум  и далее убы вает пр акти че ски  
до нулевы х значений. В  условиях, когда рост кристаллов лим итируется  по
ставкой  ф рагментов за счет растворения ам орф ны х частиц, общая схема та 
ж е , но стадия роста растянута  во времени. В этом случае возм ож ны  ф л ук
туац и и  скорости роста, обнаруж енны е в эксперим ентах [ 1 2 ] и  обусловленные 
«недопоставкой» строительного материала. Ф рагм енты  с неподходящ им и ха 
р актеристикам и  и з-за  неж есткости  и х  с тр у кту р ы  находятся в динамическом  
равновесии с «подходящ ими» ф ормами и  поэтом у тож е  рано или поздно пере
страиваю тся и  использую тся.

17.2.3. О молекулярном механизме самоорганизации

П роиллю стрируем  м еханизм  кристаллизации  на прим ере ф ормирова
ния стр у кту р ы  ф ож азита (см. рис. 17.2, б). На рис. 17.6 представлена принци 
пиальная схема его строения и  заверш аю щ их этапов сборки.
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а б

Рис. 17.6. Структура цеолитов типа фожазита (а) и схема их формирования (б—г).

На ранних этапах образую щ иеся в растворе Т 0 4-тетраэдры  собираю тся 
в о кр у г катионов в показанны е на рис. 17.3 ф рагменты . Далее с участием  тех 
ж е  катионов эти ф рагм енты  ф орм ирую тся в кубооктаэдры  (см. рис. 17.5). За
тем образую тся линейны е ком бинации типа б и в .  Это те самые стерж ни  из 
ка ти онны х кислородны х октаэдров, которы е, по Белову, характерны  для мно
ги х  алю м осиликатны х минералов и  управляю т ф ормированием битетраэдров 
Т 2 0 7 (при  большом размере катионов). С ты ковка  та ки х  элементов дает эм
брионы  типа г, и з которы х далее м ож ет бы ть построен бесконечны й трехм ер
ны й ка р ка с  ф ож азита (см. рис. 17.2, б, 17.6, а).

На каж д ом  последовательном уровне такой  сборки происходит перебор 
вариантов с отбором и ф иксацией наиболее стабильны х. Но эта ф иксация не 
является ж естко й , относительно ж е стки м и  являю тся только  тетраэдры  Т 0 4  и  
октаэдры  П Г К  с катионом  металла. Необходимым условием такой  «ю велир
ной» по точности м олекулярной сборки является обратимое, преим ущ ественно 
дальнодействую щ ее специф ическое электростатическое и ван-дер-вааль- 
совское взаимодействие м еж д у сты кую щ им ися ф рагментами в сочетании с 
возм ож ностью  непреры вного образования и разры ва короткодействую щ их 
водородны х и -8 1 -0 -8 1 -  связей. Последнее условие обеспечивается тем пера
туро й  и средой, лим итирую щ им и интенсивность протекания обратимой реак
ции  хим ическая  конденсация <=> гидролиз. И менно совокупность эти х условий 
обеспечивает ш и р окую  возм ож ность вариаций взаимосогласования, подстрой
к и  и перестройки  для ф ормирования ко н стр укц и й , наиболее вы годны х (ус 
тойчивы х) в стерическом  и терм одинам ическом  отнош ении. Чем точнее вза
им ная сты ковка , тем больше энергия взаим одействия м еж д у партнерам и, где 
структурооб разую щ ие  катионны е октаэдры  м огут быть названы  «хозяевами», 
а силикатны е ф рагменты  —  «гостями». Более детально общие м еханизм ы  са
м оорганизации на супрам олекулярном  уровне описаны  в [14].
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Здесь ж е  м ож но не полностью  согласиться с Беловым (см. [10. С. 7]), ко 
торы й полагал, что тетраэдры  Т 0 4  являю тся соверш енно пассивны м и участ
никам и  «строительства» кр и стал л и че ски х силикатов (алю м осиликатов и  др.). 
П о-видим ом у, в ходе такого  строительства все ж е  сущ ествую т более «демо
кратические» (партнерские) взаим оотнош ения м еж д у «гостем» и  «хозяином», 
которы е вклю чаю т взаимосогласование и некоторую  степень взаим ны х у с ту 
по к (состояние «ф рустрации» —  см. далее в главе 18). Н априм ер, «хозяину» 
явно небезразлично, если Т 0 4  содерж ит гетероатом, что явно подтверж дается 
вы полнением правила Л овенш тейна, свойства «хозяина» долж ны  зависеть от 
конф игурации  о кр уж а ю щ и х его гр уп п  Т 0 4, Т 2 0 7 или  более слож ны х олигоме
ров и т. д. В  итоге «гость» та кж е  долж ен оказы вать некоторое определенное 
влияние на поведение «хозяина», хотя  и  «не забы вать, что он в гостях».

В аж ной  составляю щ ей сум м арного процесса самоорганизованной сборки 
является, по-видим ом у, м олекулярны й м еханизм  «узнавания» подходящ их 
партнеров с и х  оптим альной самоориентацией уж е  на относительно больш их 
расстояниях. Сначала действие этого м еханизм а обусловлено дальнодейст- 
вую щ им и кулоновским и  силами. К р уп н ы е  ф рагм енты  типа  показанны х на 
рис. 17.6, а м ож но рассм атривать к а к  определенную  м озаику электростатиче
с ки х  зарядов, взаим одействую щ их на больш их расстояниях (обратно пропор
ционально квад рату  расстояния, см. раздел 1.5). Эта м озаика зарядов и  обес
печивает подбор и  ориентацию  ф рагментов с противополож ны м и зарядам и 
геом етрически подобной м озаики. П ри  сближ ении та ки х  ф рагментов в м еха
низм  селективного подбора последовательно вклю чаю тся более короткодейст
вую щ ие силы  дипольного, квадрупольного  и  дисперсионного взаим одействия 
(см. раздел 1.5). В совокупности  подбираю тся и  оптим ально сты кую тся  ф раг
м енты  с наибольш ей энергогеом етрической совместимостью  из гр уп п  мень
ш и х уровней (см. рис. 17.6, б— г). П ри  этом неполное геометрическое соответ
ствие автом атически сниж ает и  эне р гети ку  взаим одействия. Все эти процессы  
происходят в условиях динам ического равновесия типа рассмотренного в раз
деле 2 .2 .2 , поэтом у согласно уравнению  (2.3) энергетика  взаим одействия опре
деляет «время ж изни»  ка ж д о й  ком бинации с отбором и накоплением  наиболее 
«жизнеспособны х», которы е ф орм ирую т м озаики  следую щ их иерархических 
уровней.

Т акой  м еханизм  самоорганизованной вы сококачественной сборки наибо
лее вероятен в области взаим одействий, соответствую щ их ф изадсорбции. Об
разование гораздо более прочны х хи м и чески х ковалентны х связей наруш ает 
этот м еханизм  естественного отбора и  способствует ф ормированию  более ж е 
стко  связанны х, но разупорядоченны х с тр уктур .

Рассмотренные особенности в совокупности составляю т м еханизм  «уз
навания» и  подбора наиболее подходящ его партнера, взаим ной подгонки и 
сты ко вки , основанной на стерических, энергетических и энтропийны х ф акто
рах, являю щ ихся характерны м и важ нейш им и особенностями механизмов са
мопроизвольной сам оорганизации [14]. На основе этой концепции м ожно, по - 
видим ом у, обосновать и кр и ти че ски й  разм ер зароды ш ей кристаллов по м ини-
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м альны й протяж енности  организованной м озаики, запускаю щ ей в действие 
м еханизм  м олекулярного узнавания на стадии бы строго роста кристаллов. На 
этой стадии именно такие  зароды ш и вы полняю т роль «хозяина», создавая 
мощное силовое поле больш ой протяж енности  вдоль своей поверхности, кото 
рое ускоряет м олекулярную  сборку и  способствует более прочной ф иксации 
«гостей» —  ф рагментов с подходящ им и характеристикам и  [14].

Но эта концепция гипотетична, и многие детали механизм ов самосборки 
пока  еще не окончательно ясны . Т а к, при  синтезе цеолитов в роли стр уктур о 
образую щ их агентов-тем платов м огут вы ступать не только  полож ительно за
ряж енны е ионы , но и  ионны е пары  или нейтральны е органические или неор
ганические м олекулы . В целом пока  еще труд но  априорно (без эксперим ента) 
однозначно предсказы вать тем плат, оптим альны й для ф ормирования цеолита 
заданного состава и стр уктур ы . Более или менее понятны  лиш ь общие кр и те 
ри и  выбора, основанные на растворим ости и  стабильности тем плата в услови
я х  синтеза, его разм ерах, стерической совместимости и потенциальны х воз
м ож ностях стабилизации реш етки.

Более общая теория ф ормирования СДС без детализации молекулярного 
уровня строится на основе диф ф еренциальных уравнений статистической ме
ханики , описы ваю щ их поведение непрерывно распределенных систем с ф лук
туациям и [1]. Согласно этой теории, если система имеет набор дискретны х со
стояний с разной степенью  упорядоченности (организации) и, соответственно, 
разны м и значениям и термодинамического потенциала, то эволю ция системы 
осущ ествляется путем  последовательных переходов через дискретны е состоя
ния с убываю щ им потенциалом и возрастаю щ ей степенью  организации (упоря
доченности). Эволюция системы реализуется через ф луктуации, благодаря ко 
торы м система, находящ аяся в полож ении одного из локальны х минимумов 
потенциала, «узнает» о сущ ествовании д р уги х  минимумов, а в итоге —  и о су
щ ествовании «глобального» минимума. Теория переходов из одного минимума в 
другой в наиболее общем виде разработана Л андау (теория ф азовых переходов 
Л андау— Гинзбурга) и связы вает термодинамический потенциал системы с па
раметрами ее порядка (организованности; см., например в [1, 15, 16]). Эта тео
рия дает строгое обоснование полуэм пирическом у правилу ступенчаты х пере
ходов В. Оствальда, которое м ож ет быть сф ормулировано та к [4 ]: если данный 
элемент или соединение имею т несколько полиморф ны х м одиф икаций, то при 
ф азовых переходах, вклю чая кристаллизацию  из растворов, сначала образует
ся термодинамически наименее стабильная модиф икация, которая затем по
следовательно переходит во все более устойчивы е формы. Согласно этому пра
вилу, например, аморф ная фаза БЮ 2  в условиях длительной ГТО  трансф орми
руется последовательно в кристобалит, далее тридем ит и затем в кварц; тер
мообработка наиболее распространенной модиф икации оксида алю миния 
у-А12 0 3  приводит к  ряду превращ ений: у-А12 0 3  (-1672,4) -»  5-А12 0 3  (-1681,6) -»  
—» (0 +  а)-А1 2 0 3  -»  а-А 1 2 0 3  (-1690,9), где в скобках приведены  значения свобод
ной энергии образования С  в кД ж /м о л ь  (по [17]) и  т. д. Подобная последова
тельность превращ ений характерна и для м ногих цеолитов [4].
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17.2.4. Н екоторы е свойства  цеолитов

С интетические цеолиты  ш ироко  использую тся к а к  селективны е к  моле
кул яр ны м  размерам и форме адсорбенты  и  катализаторы . И х  каталитические  
свойства в основном обусловлены наличием  обш ирного ассортимента лью и
совских и  бренстедовских центров, активность ко тор ы х регулируется  измене
нием соотнош ения S i0 2  и  А Ю 2  или введением д р уги х  гетероатомов. Это пре
им ущ ественно кислотно-основны е катализаторы  гетеролитических реакций, 
занимаю щ ие лидирую щ ее полож ение среди катализаторов конверсии углево
дородов, особенно кр е ки н га  в получении бензина и д р уги х  видов м оторны х 
топлив, полим еризации, изом еризации и алкилирования [18— 20]. В  настоящ ее 
время это отдельно развиваю щ аяся область катализа  —  назы ваем ая часто 
цеолитны м  катализом , которой посвящ ена ги га нтская  литература. Здесь 
кр а тко  остановимся лиш ь на некоторы х вопросах, прям о связанны х со с тр у к 
туро й  или те кстуро й  цеолитов.

П лотность кристаллов обезвоженного цеолита (в г /с м 3) при  известном  
объеме У эл элементарной кристаллической  ячей ки  (в нм 3) и ее ф ормульной 
м олекулярной массе M M (в г-атом ) определяется ка к :

§к =  1.66Л0~,М ШЛ/ У Ю (17.1)

где численны й коэф ф ициент получен делением на число А вогадро с соответ
ствую щ им  приведением размерностей. Д ля наиболее распространенны х цео
литов алю м осиликатного состава м ож но записать

М эл = [5 9 Х ^  + 60X SiOa + GkX k], (17.2)

где Х ^  и Х 8Юа —  число единиц А Ю 2  и  S i0 2 в одной такой  ячейке, Х к —  
число обменных катионов с атомной массой Gk (для одновалентны х катионов 
Х к =  Х д ^ ) , 59 и  60 —  атомные массы А Ю 2  и  S i0 2. И спользуя более общее 
вы раж ение =  Е^М^Х*, неслож но определить плотность 5к для цеолитов лю 
бого состава. В  литературе  по цеолитам  8 к часто вы раж аю т через число 
Т -атом ов (т. е. элем ентарны х тетраэдров) в 10 нм 3, обозначим этот парам етр 
к а к  8 кТ. Величина §кТ связана с плотностью  каркаса  цеолита без учета об
м енны х катионов 8 к (т. е. рассчитанной по уравнению  (17.2) при  Gk =  0 ) урав
нением

&  =  10 (17.3).

которое прим еним о для алю м осиликатны х каркасов с M j*  const = 60, та к  ка к  
наличие д р уги х  Т -атом ов изм еняет величину численного коэф ф ициента. П ро
иллю стрируем  использование эти х  уравнений на прим ере цеолита N aA , кото 
ры й, согласно [ 2 ], в гидратированной форме имеет идеализированную  я че й ку  
состава N a X2 [(A 10 2 ) X 2 (S i0 2)X2] объемом V  =  1,87 нм 3. В  этом случае М  =  1703,9, 
величина 8 к =  1,512 г /с м 3, 8 к =  1,267 г /с м 3  и  по [3 ] 8 кТ=  12,9 « 10 8 к .

П арам етры  8 кТ (или  8 к ) м о гут рассм атриваться к а к  ф ундам ентальны е 
ха р а кте р и сти ки  плотности каркаса  цеолита, по ско л ьку  обменные ионы  м огут 
зам еняться. Значения 8 кТ для м ногих цеолитов даны  в [ 2 ]. Объем в ур а в -
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нении (17.1) вклю чает свободный объем У {, не заняты й атомами каркаса  и  об- 
менны ми катионам и, которы й м ож ет быть доступен для адсорбции паров во
ды и д р уги х  молекул, например, из газовой фазы. П оэтому величина 5к и ее 
производные соответствую т каж ущ ейся плотности цеолитного каркаса. В  свою 
очередь, свободный суммарны й объем У ^ 0  в общем случае определяется ка к

У { > 0  =  (17.4)

где —  сум м арны й объем атомов (ионов и т.д.) в объеме У . Величина 
У ^ о >  0  для всех вещ еств, составленны х и з атомов или м олекул  (в том числе, 
наприм ер, для идеальны х непористы х кристаллов). О днако доступность этого 
свободного объема зависит от размера и  плотности уп а ко в ки  атомов и м ож ет 
бы ть оценена по уравнению  типа (10.19), где в этом случае И  —  размер ато
мов, ( 2  —  разм ер зонда, с помощ ью  которого определяется доступность, а 
£ =  о =  У«, о/У - П ри  значениях 8 ^ 0  и  Э , ха ра ктер ны х для непористы х твер
ды х материалов, значения <2 меньш е м иним альны х м олекулярны х размеров 
зондов (м олекулы  Не, Н 20  и другие). П оэтом у такие  м атериалы  считаю тся 
непористы м и, хотя  и х  свободный объем м ож ет быть доступен, наприм ер, для 
катионов малого размера.

Р ассм атривая свободный объем к а к  «ф азу пустоты », м ож но полагать, 
что образование пор в самом общем случае конденсированны х сред есть след
ствие локализации ф азы  пустоты  в ка ки х -то  участка х , однородная делокали
зация этой ф азы  м ож ет приводить к  ее полной недоступности. Т от ж е  эф
ф ект достигается, если кр уп н ы й  кластер  ф азы  пустоты  (т. е. пора или по
лость) блокирован непроницаемой для зонда ф азой. Значения У {, 0  м огут быть 
оценены по уравнению  (17.4) с учетом  соответствую щ их ван-дер-ваальсовских 
и ионны х радиусов и длин связей. Но на п р а кти ке  гораздо более важ ен дос
туп н ы й  свободный объем Ур В  случае цеолитов и д р уги х  м икропористы х сис
тем объем У 1 м ож ет сильно зависеть от размера м олекулы -зонда, обычно его 
вы раж аю т к а к  доступны й объем, отнесенны й к  единице массы (У {т ) или объ
ема кристалла  е{. Э тот объем определяется эксперим ентально по адсорбции 
м олекул-зондов малого размера или рассчиты вается по известной ка ж ущ ей ся  
и  «истинной» плотности каркаса . Д ля оценок м ож но использовать линейную  
корреляцию  м еж д у У {т  и  5^Т (или, соответственно, 5^) вида (см. в [2. С. 448]) 
У йп (см 3 / г )  «  0,6— 0,0231 8 ^т . П огреш ности та ки х  оценок обусловлены игнори
рованием объема, занимаемого обменными катионам и, а та кж е  особенностями 
и х  локализации . О днако, по данны м, приведенны м  в той ж е  монограф ии [2 ], 
наприм ер, замена д вух  третей катионов Ыа+ в цеолите типа  А  на Ы + сниж ает 
доступны й объем на ~12 %, Т акая  ж е  степень зам ещ ения на таллий Т13+ сни
ж ает на 30 %, хотя  полная замена на Са2+ увеличивает свободный объем всего 
на ~ 6  %.

И спользование уравнения Б Э Т для расчета доступной удельной по
верхности цеолитов некорректно, та к к а к  модель Б Э Т описы вает адсорбцию 
только  на плоской или  относительно слабо искривленной поверхности. Рас
четны е значения энергетической константы  СБэт изотерм  низкотем ператур -
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ной адсорбции азота или  аргона на цеолитах зачастую  им ею т отрицательны е 
значения (см. раздел 2.7), что еще раз свидетельствует о «не ф изичности» мо
дели БЭ Т прим енительно к  таки м  системам [21, 22]. Более надеж ен в этих 
случаях сравнительны й метод, которы й позволяет раздельно рассчиты вать 
доступны й объем м икропор  и внеш ню ю  поверхность кристаллов (см. разделы  
5.4.2 и  5.4.4). П роиллю стрируем  применение этого метода для исследования 
некоторы х свойств цеолитов.

На рис. 17.7 приведены  результаты  исследования распределения кокса  
в серии образцов цеолита ZSM-Ъ  с разны м  модулем М 8 1А1 (определяемым ка к  
мольное соотнош ение 8Ю 2 /А 1 2 0 3) [22]. И сходны е образцы  коксовали разны е 
п р о м е ж утки  времени в реакции  конверсии этилена при  653 К . Затем после 
вакуум ной  о тка ч ки  при  той ж е  тем пературе и  охлаж дения в инертной среде 
изм ерялись изотерм ы  адсорбции аргона при  77 К . Э ти изотерм ы  обрабатыва
лись сравнительны м  методом (см. раздел 5.4). И з полученны х сравнительны х 
граф иков (подобны х показанны м  на рис. 5.4, б) рассчитаны  объем м икропор V  
и остаю щ аяся после и х  заполнения поверхность А , которая приним алась рав
ной внеш ней поверхности кристаллов. На р исунке  показаны  относительны е 
изм енения объема м икропор  У /У 0> где У 0  —  объем м икропор в исходном (не- 
закоксованном ) образце данной серии, и относительны е изм енения «внешней» 
удельной поверхности А / А 0, где А 0 —  удельная поверхность исходного образ
ца, V  и  А  —  соответствую щ ие значения, полученны е после осаж дения кокса , 
отнесенные к  массе исходного цеолита.

П риведенны е граф ики  показы ваю т, что, наприм ер, в случае обр. 1  (см. 
рис. 17.7) с м иним альны м  модулем М 8\а\ =  24 коксование происходит к а к  в 
объеме кристалла , та к и  на его поверхности (одновременное сниж ение У /У 0  и 
А / А 0). Но при  коксовании  вы соком одульны х образцов 3— 6  (М 8 1А1 =  72— 285) в

У /У 0 а А /А 0 б

У, мае. % У, мае. %

Рис. 17.7. Относительные изменения объема микропор (а) и внешней поверхности кри
сталлов (б) образцов цеолита УБМ-5 с разным модулем М81А1 в зависимости от содер

жания кокса У (в мас.% исходного цеолита каждой серии) [22].
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некоторой области Y  <  Y Kp ко кс  осаж дается исклю чительно на внеш ней по
верхности (сниж ение А / А 0 при  V / V 0 =  const =  1,0), а при  Y  >  Y Kp —  только в 
объеме кристалла  (сниж ение V / V 0 при  А / А 0 =  const). В результате достаточ
но просты е и  прям ы е изм ерения даю т ва ж н ую  инф ормацию  о механизме к о к 
сования, которую  невозм ожно получить с помощ ью  метода БЭТ.

17.3. Ж идкие  кристаллы

Ж и д ки е  кристаллы  являю тся типичны м  примером сам оорганизую щ ихся 
мезоф аз, образую щ ихся в растворах м ногих органических вещ еств и  коллои
дов, состоящ их из м олекул или частиц  удлиненной ф ормы. П ри  некоторы х 
концентрациях, превы ш аю щ их пороговые, в та ки х  систем ах происходит са
мопроизвольная ориентация длинны х осей частиц  (м олекул) в некотором  пре
им ущ ественном  направлении Z, которое часто назы ваю т д и р е кто р . Р азлича
ю т тр и  основны х типа ж и д ки х  кристаллов (Ж К ): н е м а т и к и  (nem atic), см ек
т и к и  (sm ectic) и  хо л е с те р и ки  (рис. 17.8).

В  нем атических Ж К  сущ ествует лиш ь стр уктур н ы й  одномерный поря
док: оси анизотропны х частиц  ориентированы  относительно оси директора Z, 
но центры  и х  тя ж е сти  располож ены  хаотично. В целом система состоит из 
ряда доменов с размерами порядка 1 0 2— 1 0 3  нм , в каж д ом  и з которы х сущ е
ствует свое направление преим ущ ественной ориентации Z , но векторы  Z { 
разны х доменов ориентированы  хаотично. Сами домены часто им ею т вы тян у
тую  ф орму, чем объясняется происхож дение терм ина нем атик от греч. п е т а  
(нить, червь).

Терм ин см е кти к происходит от греческого слова sm egm a —  мыло, по
с ко л ь ку  впервы е Ж К  такого  типа обнаруж ены  в мы лах. Д ля та ки х  Ж К , кром е 
ориентации вдоль оси Z if характерна  слоистая с тр уктур а  (см. рис. 17.8, в), т. е. 
сущ ествование периодического порядка вдоль оси Z , обычно совпадающ его с 
размером длинной оси анизотропны х частиц  (м олекул). Терм ин холестерик 
происходит от слова холестерин, многие производны е которого даю т Ж К  та 
кого  типа. Д ля та ки х  Ж К  (рис. 17.8, б) характерен  другой  ти п  слоистой с тр у к -

Рис. 17.8. Состояние упорядоченности в жидких кристаллах — нематиках (а), 
холестериках (б) и смектиках (в).
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туры . Здесь анизотропны е частицы  ориентированы  в плоскости, но в соседних 
плоскостях направление директора 2  изм еняется на некоторы й угол , в ре
зультате  происходит винтообразное изменение направления ориентации. П о
добные упорядоченны е мезоф азы  (или периодические коллоидны е стр уктур ы ) 
образую тся в дисперсиях и з стерж невидны х частиц А12 0 3, пластинчаты х час
ти ц  оксидов вольф рама, ж елеза, РЬБе, ряда глин  и  т. д. [23].

17.4. ИНТЕРКАЛЯЦИЯ И ПИЛЛАРИРОВАННЫЕ СЛОИСТЫЕ СИСТЕМЫ

М ногие кристаллизую щ иеся вещ ества образую т слоистые реш етки , в 
которы х атомные расстояния в пределах явно вы раж енного плоского слоя 
сущ ественно меньш е расстояний м еж д у слоями. Э ти реш етки  обладают со
верш енной спайностью  (способностью  раскалы ваться) по слоям и  яр ко  вы ра
ж енной анизотропией м ногих д р уги х  ф и зи ко -хи м и че ски х свойств поперек и 
вдоль слоя. К  таки м  материалам относятся граф ит, многочисленны е слюды, 
тал ьк ^ з ^ О ю К О Н Ь ) ,  хлорит (A lM g 5 [A lS iз 0 1o]), каолиниты  и  многие другие 
алю м осиликаты , гид раргил л ит (А1(О Н)3), соединения титана типа  Н 2 [Т14 0 9]х  
х  п Н 20  и  и х  производны е, Сс1С12, СсЦ2, М оБ 2  и  другие.

П ри  этом, наприм ер, состав слюд и  м ногих глин  соответствует общей 
ф ормуле Х У п[81зА Ю ю](О Н )2), где X  —  щ елочной или щ елочно-зем ельны й ка 
тион, У  —  д в у х - или трехвалентны й катион  с координационны м  числом 6 , 
разм ещ аю щ ийся в элем ент-кислородны х октаэдрах. С тр уктур а  та ки х  соеди
нений образована плоской гексагональной реш еткой  и з тетраэдров [8 Ю 4] с 
координационны м  числом 3, в п р о м е ж утка х  м еж д у этим и тетраэдрам и раз
мещ ены кислородны е октаэдры  с X — У -элем ентам и, это типичны е силикаты  
первой главы  кристаллохим ии  силикатов по Н. В. Б елову (см. раздел 17.2.2). В 
гидраргиллите  ионы  А13+ размещ ены  в кислородны х октаэдрах, которы е свя
заны  общ ими ребрами и  та кж е  образую т плоскую  гексагональную  реш етку  с 
координационны м  числом  3. П оверхность слоев в та ки х  кристаллах покры та  
гидроксильны м и группам и , там  ж е  м огут разм ещ аться и  другие обменные 
ионы , а энергия связи м еж д у слоями гораздо меньш е энергии связи в слое.

О тносительная слабость м ежслоевы х связей допускает проникновение в 
межслоевое пространство «гостей» в виде ионов или м олекул. Э тот эф ф ект, 
назы ваем ы й интеркаляцией (от лат. т 1 егса 1агшБ —  вставка , добавка), извес
тен для граф ита с середины  X IX  в. Граф ит способен интеркалировать, на
прим ер, К , Шэ, Сэ, ]Ч2 0 5, 8 0 3, галогены  и  и х  производны е и  т. д., образуя при  
интеркал яции  металлов соединения типа  СПМ , где п  =  4, 8 , 10, 24, 36 [25]. П о
добная интеркаляция  характерна  и  для д р уги х  слоисты х материалов, во всех 
случаях сопровождается увеличением  м еж плоскостного расстояния и  даже 
визуальны м  набуханием. И зотерм ы  интеркал яции  часто имею т обш ирны й 
гистерезис вплоть до м иним альны х давлений, свидетельствую щ ий о неполной 
обратимости стадий сорбции— десорбции «гостя». Кром е того, для интеркал я
ции характерен  пороговы й эф ф ект ее начала (при  Р /Ро  >  (Р /Ро)кр), которы й 
ф ормально объясняется барьером зароды ш еобразования новой ф азы  или не-
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обходимостью  создания определенного расклиниваю щ его давления для раз
д в и ж ки  слоев.

Э ф ф ект интеркаляции  используется для м одиф икации углеродны х ма
териалов, создания на и х  основе м икродозирую щ их устройств и  электрохи
м ических ячеек (реакция  L i+ с ф торуглеродом), на идее интеркаляции  водо
рода в межслоевое пространство граф итоподобны х материалов основаны на
деж ды  на создание эф ф ективны х а ккум ул ято ро в  водорода, предназначенны х 
для перевода автотранспорта на это почти  идеальное с то ч ки  зрения экологии 
моторное топливо. Но интеркаляция  крайне  чувствительна к  степени упоря
доченности слоев и резко  торм озится при  наличии хим ических сш ивок м еж д у 
ним и и различны х стр у кту р н ы х  деф ектов. В качестве лю бопы тного примера 
м ож но отм етить работу [26], в которой интеркаляция  использована для ана
лиза с тр у кту р ы  волокон К В У , полученны х пиролизом  бензола на Fe-к а - 
тализаторе. Э ти волокна обрабатывали в аргоне при  2300— 3300 К , а в с тр у к
тур н ы х  исследованиях, кром е электронной м икроскопии  и  диф ракции, ис
пользовали интеркаляцию  хлоридов С и, Fe, Со и  М п. И нтеркал яция  проходи
ла только  в граф итизированной части волокон. Ее изучение позволило пока 
зать, что граф итизация начинается у  внеш ней поверхности волокон и разви
вается к  центру. Это следует из эксперим ентов, в которы х граф итизирован- 
ные внеш ние слои «разбухали» в результате  интеркаляции  и отделялись от 
турбостратной сердцевины  волокон. И нтересно, что волокна с диаметром до 
1 0  нм не граф итизирую тся , а с диаметром более 1 0 0  нм —  граф итизирую тся  
полностью .

В  заклю чение остановимся на интеркал яции  в реж им е пилларирования 
(от лат. p ile  —  столб, распорка). И дея пилларирования принад леж и т Б арреру, 
которы й  в 1950-х годах предлож ил вводить в межслоевое пространство м онт
м ориллонита —  глины  со слоистой стр уктур о й  —  «распорки» в виде катионов 
типа N +(R 3)4, где R 3  —  алкильны й радикал. Э ти распорки  долж ны  заним ать 
достаточно мало места та к, чтобы  образовалось свободное щ елевидное про
странство, доступное для д р уги х  м олекул  («гостей»). И деализированная схема 
строения та ки х  пористы х м атериалов, назы ваем ы х обычно P ILC  (от p illa re d  
clays), показана на рис. 17.9. В  результате  был создан ряд адсорбентов —  
м олекулярны х сит с регулируем ы м  в диапазоне 0,2— 0,4 нм размером пор, 
свободный объем та ки х  м икропор  не превы ш ал 0 , 1  см 3 / г ,  а удельная поверх
ность -30 0  м 2 /г .

Эта идея привлекла вним ание м ногих исследователей. Д ля реш е
ния  проблем терм остабильности и одновременного получения катализаторов 
в качестве распорок (пиллара) стали вводить кр упны е  неорганические по - 
лигидроксоком плексы  (П Г К ) металлов (A l, Z r, T i, C r, Fe и т. д.). Это обыч
но та к  назы ваемые ионы  К е ггина  [A1 i 3 0 4 (0 H ) 2 4 (H 2 0 ) i2]7+, [(T i0 2 )8(O H )i2]4+, 
[(Z r(0 H ) 2 4H 2 0 )4]8+ и  т. д., которы е после терм ообработки совмещ ают роль ка 
тал итически  активного  ком понента и  распорки , образуя щ ели ш ириной 1 ,5 —  
2,0 нм и более [27]. И деализированная схема строения пилларированного ма
териала показана на рис. 17.9.
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Детальны е м еханизм ы  пилла- 
рирования кр у п н ы х  м ногозарядны х 
ионов в межслоевое пространство 
исследованы пока недостаточно. В 
качестве рабочей гипотезы  можно 
полагать, что первоначально в м еж 
слоевое пространство проникает вода 
из пропиточного раствора, что м ож ет 
сопровождаться не только  набухани
ем, но и частичной или полной пеп- 
тизацией исходного слоистого мате
риала. Д остаточно полная пе пти за - 
ция разруш ает исходную  упорядо
ченность уп а ко в ки  слоев «хозяина» и 
делает поверхность доступной для 
ионообменной сорбции кр у п н ы х  ио
нов. Далее возм ож на реагрегация по 
рассм отренном у выш е м еханизм у 
ориентированной сам оорганизации 

заряж енны х м озаик, наприм ер, с участием  энтропийного м еханизма ориенти
рованной агрегации О нзагера (см. раздел 15.4). В зависим ости от условий син
теза, по-видим ом у, возм ож ны  варианты  образования интеркалированны х сис
тем типа показанны х на рис. 17.10.

М етод расчета с тр у кту р н ы х  ха р а кте р и сти к та ки х  Р1ЬС, основанны й на 
использовании результатов рентгенограф ических и адсорбционны х исследо
ваний, описан в [32]. Д ля раздельного изм ерения парам етров «внутренней» 
(межслоевой) и  «внешней» те кстур ы  использую тся сравнительны й метод и 
ряд аналитических соотнош ений, ха ра ктер и зую щ и х переход от регулярной к  
менее регулярной модели.

Рис. 17.9. Идеализированная схема стро
ения пилларированной глины.

¿001 — параметр решетки, определяемый из 
дифракционных измерений; О001 — область 
когерентного рассеяния; ¿£01 — алюмоси
ликатный слой; Яхм) = ¿ 1  = ¿001 -  сС  — раз
мер плоской щели, определяемый размером 

введенной распорки (пиллара).

^ИЖ Ж ПШ ЁЖ Ж Ж Жг1гжжмврймижжг"

г

Рис. 17.10. Схема интеркаляции крупных ионов- 
«гостей» в межслоевое пространство «хозяина» с 
неоднородным (а) и более однородным (б) их рас

пределением.
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Глава 18

САМООРГАНИЗУЮЩИЕСЯ МИЦЕЛЛЯРНЫЕ СИСТЕМЫ 
С ПАВ, БИОМИНЕРАЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ, 

БИОМИМЕТИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ, 
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МЕЗОПОРИСТЫЕ МЕЗОфАЗЫ

Рассмотрены свойства мицеллярных растворов из ПАВ и их аналогия с биологи
ческими «живыми» системами, формирование биконтинуальных мезофаз, принци
пы биоминерализации и биомиметического синтеза, особенности формиро
вания и структура неорганических мезофазных материалов на примере МСМ-41

18.1. Введение

В последнее десятилетие X X  в. была откры та  и стала интенсивно раз
виваться принципиально новая м етодология синтеза м езопористы х неоргани
чески х  материалов с вы сокоупорядоченной супрам олекулярной структуро й . 
Эта м етодология основана на самопроизвольной сборке та ки х  с тр у кту р  в п р и 
сутстви и  ряда поверхностно -активны х вещ еств (П А В  или, в переводе с анг
лийского , сурф актантов).

Все началось с опубликованны х в 1992 г. (сначала кр а тко  в N a tu re  [1 ], 
затем  более подробно —  в JA C S  [2 ]) работ гр уп п ы  сотрудников исследова
тельского отдела ф ирмы  M ob ile , где описан синтез и ряд свойств нового типа 
м езопористы х сил икатны х и алю м осиликатны х м атериалов, названны х авто
рам и М С М -41 , М С М -48 и  М С М -50 (и х  названия —  производны е от M o b il 
C om position  o f M a tte r). Э ти м атериалы  получены  при  соосаждении раствори
м ы х ф орм силикатов (и ионов А1 в случае алю м осиликатов) с а л кил трим етил - 
аммониевы ми П А В  состава СпН 2п+ ^ +(СНз)зХ~ (где п  =  8— 16 и X  =  C I, В г или 
О Н) с последую щ ей гидротерм альной обработкой и удалением П А В . О сажде
ние в пр и сутстви и  П А В  приводит к  ф ормированию  м инерального каркаса  с 
регулярной супрам олекулярной стр уктур о й , которая сохраняется после про
ка л ки .

К а к  показали проведенные в [1, 2] и  последую щ ие исследования, суп - 
рам олекулярная стр уктур а  М С М -41 подобна пчелины м  сотам с тонки м и  (до 
1 нм) стенкам и и параллельно ориентированны м и каналам и калиброванного 
размера (см. рис. 10.2), та кой  стр уктур е  соответствует кристаллограф ическая 
сим м етрия р б т т .  М С М -48 имеет более слож ную  трехм ерную  с тр у кту р у , ко 
торая соответствует регулярной биконтинуальной поверхности типа G на 
рис. 8.8 с куб ической  сим м етрией ia3 d , а М С М -50 обладает регулярной слои
стой стр уктур о й . По регулярности  пористой с тр у кту р ы  эти м атериалы  подоб
ны  цеолитам , но регулярность здесь проявляется на другом  масш табном 
уровне. В известны х ти па х цеолитов разм ер пор не превы ш ает 0,8— 1,3 нм,
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т. е соответствует диапазону м икропор, а в новы х систем ах м ож ет направ
ленно изм еняться в диапазоне 3— 10 нм, которы й соответствует мезопорам. 
П отом у эти новые м атериалы  являю тся м езопористы м и м олекулярны м и си
там и, что позволяет использовать и х , наприм ер, для разделения более кр у п 
ны х м олекул, им м обилизации м олекул  или кластеров соответствую щ их раз
меров и т. д. Д ругая  отличительная особенность в том, что цеолиты  относятся 
к  кристаллическим  м атериалам, обладающ им ближ ним  и дальним порядком , 
а пористы е м атериалы  нового типа, в свою очередь, обычно обладают только 
дальним супрам олекулярны м  порядком , определяемым взаим ны м  располож е
нием пор. С тенки  м еж д у порами сф ормированы  из аморф ного материала, т. е. 
б ли ж ний  порядок отсутствует. П оэтом у такие  м атериалы  часто назы ваю т ме
зопористы м и мезоф азны ми материалам и (М М М ), сочетаю щ ими характерны е 
особенности материалов кр и стал л и че ски х (такой  ж е  дальний порядок) и 
аморф ны х (такой  ж е  бл и ж ний  порядок). О т известны х цеолитов эти м атериа
лы  отличаю тся та кж е  величиной доступной удельной поверхности, достигаю 
щ ей 1000 м 2/г ,  и объемом пор калиброванного размера, которы й м ож ет пре
вы ш ать 1 см3/г .

Детальны е м еханизм ы  ф орм ирования та ки х  систем с регулярной суп - 
рам олекулярной стр уктур о й  в настоящ ее время остаю тся дискуссионны м и. 
Но достаточно однозначно, что П А В  при  и х  синтезе вы полняет роль ф ор
м ую щ его агента —  тем плата.

Терм ин тем плат (от англ, te m p la te  —  ш аблон, ф ормообразователь) уж е  
использован ранее для описания синтеза цеолитов. Но при  синтезе цеолитов 
использую тся ионны е тем платы  м олекулярны х размеров, управляю щ ие ф ор
мированием первичны х ф рагментов, которы е далее сам оорганизую тся в с уп - 
рам олекулярны й каркас. В свою очередь, тем платы  в синтезе М М М  непо
средственно участвую т в ф ормировании супрам олекулярной стр уктур ы , со
храняю щ ейся после и х  удаления. Клю чевы м  моментом в получении та ки х  
материалов являю тся характерны е для П А В  процессы  мицеллообразования и 
м олекулярной сборки на м ицеллярной поверхности.

П роцессы  м ицеллообразования в растворах П А В  изучаю тся  с начала 
прош лого века , наиболее интенсивно —  со второй его половины , что связано с 
исследованиями синтеза супрам олекулярны х систем в ж и в ы х  организм ах. 
М ногие и з та ки х  процессов происходят на м ицеллярной поверхности, сф ор
м ированной липидам и и липопротеидам и, которы е обладают свойствам и ти 
пичны х П А В . Еще более прям ая аналогия —  процессы  биом инерализации, 
наприм ер, ф орм ирования си л и ка тн ы х или известковы х панцирей м орских 
ж и во тн ы х или растений типа диатомей, кораллов, устри ц  и т. д. на липопро- 
теидной м ицеллярной поверхности ж ивого  организм а. О днако многие деталь
ные м еханизм ы  эти х  процессов до сих пор окончательно не вы явлены , что 
обусловлено специф ическим и законам и мира П А В .

В  связи с этим  сначала кр а тко  рассм отрим  сам оорганизацию  м ицелляр
ны х систем в водны х растворах П А В  (некоторы е свойства которы х были рас
смотрены  в разделе 3.4).
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18.2. Мицеллярные системы из ПАВ

18.2.1. Общие свойства

М ицеллообразую щ им и П А В  (или, в переводе с английского , сурф актан
там и) являю тся органические соединения, содержащ ие гидроф ильны е поляр
ные гр уп п ы  и достаточно длинны е углеводородные цепи, проявляю щ ие липо
ф ильны е (от греческ. lipos —  ж и р ), т. е. гидроф обные свойства [3— 5].

Соединения алкилтрим етилам м ония СпН 2п+13Ч+(С Н 3)зХ~ являю тся ти 
пичны м  примером катионны х м ицеллообразую щ их П А В . В  водны х растворах 
они диссоциирую т с образованием катионов, им ею щ их гидроф ильную  «голо
ву» в виде - N +(C H 3)3, связанную  с гидроф обным (липоф ильны м ) «хвостом» в 
виде -"CnH 2n+i- В ти пи чн ы х анионны х П А В  полярны е головы  м огут быть обра
зованы  радикалам и типа  -СОСГ, -O SO ¡ и т. д. Кром е того, сущ ествует об
ш ирная гр уппа  П А В , не диссоциирую щ их в водны х растворах, напри
мер, диблоксополим еры  типа СпН 2п+1(ЕО)а;ОН или триблоксополим еры  типа 
(EO)m(PO)n(PO)w, носителем гидроф ильности в ко тор ы х являю тся полимерны е 
блоки окиси  этилена (ЕО)т , а блоки окиси  пропилена (РО)п, аналогично ради
калам  —СпН 2п-ы, носители липоф ильны х свойств.

Гидроф ильная и липоф ильная составляю щ ие та ки х  соединений на
столько  уравновеш ены , что они способны ограниченно растворяться ка к  в по
л ярны х (вода), та к  и неполярны х (ж и р , масло) средах, предпочитая адсорби
роваться на границе та ки х  сред (рис. 18.1).

Равновесная растворим ость м ицеллообразую щ их П А В  ограничена неко
торой пороговой концентрацией, которую  назы ваю т кр и ти че ско й  концентра
цией мицеллообразования (К К М ). Значения К К М  для различны х П А В  обычно 
находятся в диапазоне 1(Г2— 10~5 м о л ь /л , сниж аясь с ростом липоф ильной 
составляю щ ей, а та кж е  сущ ественно зависят от тем пературы , pH  среды, раз
мера и  заряда полярной головной части, со
д ерж ания и вида находящ ихся в водном рас
творе противоионов. П ри  концентрациях вы 
ше К К М  избы ток П А В  ф орм ирует м ицеллы , 
ве зи кул ы  (от лат. vesícula  —  п узы р е к) и д р у 
гие м ицеллярны е поверхности, в которы х 
полярны е ф рагм енты  обращ ены в сторону 
воды (рис. 18.2). П ростейш ие ф ормы м ицел
лярны х поверхностей показаны  на рис. 18.2.

И з рис. 18.2 видно, что мицеллы пред
ставляю т собой своеобразный «свернутый» 
монослой, а ф ормы типа г и д  —  бислой из 
ориентированны х м олекул или ионов П А В .
Вне мицелл непосредственно у  и х  внеш ней 
поверхности ф ормируется не показанны й на 
рисунке  двойной электрический слой из нахо-

Рис. 18.1. Схема расположения 
молекулы ПАВ на границе не
полярной (слева) и полярной 

(справа) фаз.
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Рис. 18.2. Схема строения мицелл раз
ной формы (а—в), бислоя (г) и везикул 
(б) в водных растворах, полярные го
ловные части молекул ПАВ выделены 
черными кружками.

6  ° — дящ ихся в полярном растворе противо
ионов, частично ком пенсирую щ их за
ряд ионизированны х мицелл или при
тягиваю щ ихся к  поляризованны м уча
сткам  мицелл из неионогенных П А В .

На рис. 18.3 показана сгенериро
ванная на ком пью тере стр уктур н а я  
модель сф ерической мицеллы , образо
ванной ионами лауриновой кислоты  
(СНз(СН2)юСОО~). Эта модель хорош о 
согласуется с результатам и экспери
м ентальны х исследований методом 
м алоуглового рассеяния нейтронов [ 3 ]. 
Согласно проведенны м расчетам, ион
ные головные гр уп п ы  заним аю т не бо
лее трети  поверхности, остальная 

часть занята углеводородны м и группам и , находящ им ися в принудительном  
ко н та кте  с водным раствором.

Равновесная форма м ицеллярной поверхности в и х  разбавленны х рас
творах определяется гидроф ильно-липоф ильны м  балансом (ГЛ Б ) [3— 5], кото 
ры й в простейш ем случае м ож но представить взаимодействием  нескол ьких 
гр уп п  противополож но направленны х сил (рис. 18.4).

Заряж енны е или сильно поляризованны е гидроф ильные группы  стрем ят
ся уй ти  в водный раствор, гидратироваться и  взаимодействовать с растворен
ны ми противоионами раствора, а одноименно заряж енны е ионы  —  дополни
тельно разойтись на предельное расстояние д р уг от друга. В  результате эти 
силы  стрем ятся разорвать мицеллу или, по крайней мере, увеличить ее по

верхность и объем. Этим тенденциям 
препятствую т силы  дисперсионного 
притяж ения м еж ду липоф ильны ми 
ф рагментами, которы е стремятся со
кр ати ть  поверхность контакта  с водой 
и  ум еньш ить гидроф обный объем. Но в 
объеме мицелл та кж е  м ож ет возникать 
конф ликтная ситуация, обусловленная 
тем, что объем, предоставляемый ка ж 
дой молекуле П А В  и  определяемый 
кривизной  поверхности, м ож ет не удов
летворять требованиям конф игураци
онной энтропии хвостов. Одновременно 
действует требование постоянства кр и 
визны  образующ ейся мицеллярной по
верхности, та к к а к  она является грани
цей раздела м еж д у ф люидами.

Рис. 18.3. Модель мицеллы из ионов 
лауриновой кислоты (додеканата) в 
водном растворе, черным показаны по
лярные головные группы, белым — уг
леводородные цепи, серым — конечные 

метиловые группы (по [3]).
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С овокупное динамическое 
равновесие м еж д у всеми этим и 
противоборствую щ им и силами в 
литературе  последних лет часто 
назы ваю т состоянием ф рустрации 
(от англ, fru s tra tio n  —  кр а х  на
деж д, нереализованны е ж елания)
[4]. Это вы нуж денны й ком пром исс 
при  неполном удовлетворении ж е 
ланий противоборствую щ их сторон 
в особой ситуации , когда полярная 
(гидроф ильная) и  неполярная (ли
поф ильная) части иона или моле
ку л ы  П А В  неразры вно хим ически  
связаны . Но одновременно ка ж д ая  
мицелла является агрегатом  из, по 
крайней  мере, 50— 100 и  более от
носительно слабо связанны х ионов 
(м олекул). В  этой ситуации  даж е 
небольш ие изм енения условий мо
гу т  приводить к  самопроизвольной 
реорганизации стр уктур ы .

Наиболее подробно исследованы ситуации , характерны е для водны х 
растворов ионны х П А В . Д ля разбавленны х растворов та ки х  П А В  в первом 
приб л иж ении  [5 ] равновесная форма м ицеллярной поверхности вы раж ается 
величиной локального эф ф ективного парам етра уп а ко в ки  РР =  V c/ clsIc, где 
V c —  объем, занимаем ы й одной м олекулой П А В , которы й п р акти че ски  пол
ностью  определяется ее гидроф обной частью , as —  средняя площ адка на по
верхности м ицеллы , приходящ аяся на полярны е гр уп п ы  одной м олекулы  
П А В , 1С —  эф ф ективная средняя длина углеводородного хвоста. У м нож ив и 
разделив числитель и  знаменатель этого вы раж ения на число м олекул  П А В  в 
мицелле N c> получим

Рис. 18.4. Схема гидрофильно-липофиль
ного баланса на границе ионного ПАВ с 

водным раствором:
1 — полярные группы ПАВ, 2 — противоионы в 
растворе, 3 — гидрофобные группы ПАВ; 
стрелками показано взаимодействие 1— 1, 1— 2 и 
1—3, стрелки 4 — дисперсионное взаимодейст

вие гидрофобных групп.

Рр =  У сЫс/а 8Ыс1с =  У м/(А мгс) =  с & . (18.1)

В этом вы раж ении  У м и  А м —  объем и  поверхность м ицеллы , а а$у —  по
верхностно-объем ны й коэф ф ициент ф ормы частицы  с характерны м  размером 
1С (см. уравнение ( 1 0 .1 2 )), которы й равен рад иусу сф ерической и цилиндриче
ской м ицелл или полуш ирине плоского бислоя (см. рис. 18.2). Соответственно, 
в разбавленны х растворах П А В  при  ^  3 (Р Р < 1 /3 ) образую тся сф ериче
ские  мицеллы , в области 3 >  >  2  —  цилиндрические и при  а &  —» 1 , 0  —
плоские бислои или везикулы .

Т а к, наприм ер, для алкилтрим етилам м ониевы х П А В  С 1бН 3 3 П +(С Н 3 ) 3  ха 
рактерны  значения а$ =  0,63 нм2, 1С =  2,17 нм и  Ус — 0,46 нм 3, т. е. величина 
а$у =  3. П ра кти чески  те ж е  расчетны е значения а sv получены  для та ки х

Глада 18. Самоорганизующиеся мицеллярные системы с ПАВ
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П А В  с 10— 20 углеродны ми атомами в углеродном хвосте [7]. П оэтому мицеллы 
из та ки х  П А В  в разбавленны х растворах обычно имею т сф ерическую  форму.

В аж нейш ая особенность м ицелл П А В  в том , что гидроф ильны е ф раг
м енты  ка ж д ой  м олекулы  (иона) стрем ятся располож иться на м ежф азовой по
верхности. В результате величина этой поверхности пропорциональна ко н 
центрации П А В . В первом приближ ении  поверхность единицы  объема м ицел
лярной систем ы  А у  =  а^-фя/Ус, где —  объемная доля П А В  в объеме систе
мы. С учетом  уравнения (18.1)

А у ~  (<Хот/1с)ф$ =  (tys /lc iP p 1- (18.2)

И з уравнения (18.2) следует, что при  ф$ =  const и  lc ~ const значения A v м огут 
быть ум еньш ены  путем  изм енения ф ормы мицеллярной поверхности —  
сниж ения значений параметра OLsv ( т . е. увеличения РР). П ри  Iq « const такие  
изм енения ф ормы возм ож ны  за счет ум еньш ения значений а$ и роста V c в 
м ицеллах с менее искривленной поверхностью .

П оэтом у увеличение содерж ания П А В  сначала сопровождается ростом 
числа м ицелл постоянной ф ормы с увеличением  удельной м ежф азовой по
верхности A v и  свободной энергии системы. Но пр и  некоторы х концентрациях 
П А В  взаимодействие м ицелл приводит к  самопроизвольном у изм енению  и х  
ф ормы при  1С ~ const. К р а тко  обсудим типовы е переходы  при  увеличении 
концентрации П А В  в системе П А В /во д а .

1 8 2 2 . ТипоВые трансф ормации мицеллярных систем

Схема трансф орм аций м ицеллярны х систем показана на рис. 18.5, где 
приведены  элементы  типовой ф азовой диаграм м ы  для систем ы  в о д а /П А В / 
гидроф обное масло (В /П А В /М ) [7].

Рассмотрим эту  диаграм м у на прим ере водны х растворов С 1бН 33П  х  
х  (С Н 3)3В г при  25 °С и отсутствии  д р уги х  ком понентов. В еличина К К М  в этом 
случае равна 0,83 ммоль П А В /л  систем ы, что соответствует содержанию  
П А В  -0 ,0 3  мас.%. П ри  м еньш их концентрациях сущ ествует истинны й раствор, 
в котором  часть П А В  сосредотачивается на м ежф азовой границе, а часть ос
тается в растворе (область 1 в ниж ней  части диаграммы ). П ревы ш ение К К М  
приводит к  образованию  сф ерических м ицелл с радиусом  1С ~ 2 , 2  нм, которы е 
сущ ествую т в диапазоне концентраций П А В  до 11 мас.% (область 2 на диа
грамме). Далее в диапазоне до 20,5 мае. % обнаруж иваю тся цилиндрические 
мицеллы  того ж е  радиуса 1С (область 3). Т акие  м ицеллы  ограничены  полусф е
рическим и «ш апками», повы ш аю щ им и и х  избы точную  энергию , которая сни
ж ается по мере роста соотнош ения длина /диам етр . О дновременно рост этого 
соотнош ения способствует параллельной ориентации мицелл с образованием 
при  концентрациях П А В  26— 65 мае. % плотнейш ей регулярной гексагональ
ной уп а ко в ки  из ориентированны х м ицелл-цилиндров возрастаю щ ей длины , 
разделенны х ионно-сольватны м и оболочками (область 4, см. вста вку  а на р и 
сунке). Т акие  супрам олекулярны е с тр у кту р ы  обладают определенной ста -
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ПАВ

ВОДА МАСЛО

Рис. 18.5. Типовая фазовая диаграмма для системы (В /П АВ/М ).
1 — область существования раствора ПАВ, 2 — сферических и 3 — цилиндрических мицелл; 4, 
4' — гексагональной упаковки цилиндрических мицелл, 5, 5' — биконтинуальных и б — слоистых 
(ламеллярных) структур, 7 — чистая фаза ПАВ, 3', 4' и 5' — обращенные мезофазы. Вставки а, 

б — увеличенные изображения состояний 4 и 5 соответственно (по [7]).

бильностью  и хорош о вы раж енной ж ид ко кр и ста л л и ческой  упорядоченностью  
с кристаллограф ической сим м етрией типа р б т т ,  которая проявляется при  
эл ектронно -м икроскопических и рентгенограф ических исследованиях. Но эта 
упорядоченность относится только  к  супрам олекулярной стр уктур е , та к ка к  
проявляется на расстояниях порядка расстояния м еж д у осями ориентирован
ны х мицелл. Б л и ж н и й  кристал л ический  порядок в та ки х  систем ах о тсутству
ет, п о ско л ьку  липоф ильны е ф рагм енты  П А В  располож ены  хаотично подобно 
м олекулам  ж ид кости .

Подобные систем ы  с явно вы раж енны м  дальним порядком  (ка к  в кр и 
сталлах) при  отсутствии  ближ него порядка (ка к  в ж и д ко стя х) назы ваю т ме- 
зоф азами, т. е. пром еж уточны м и ф азами, совмещ ающ ими свойства упорядо
ченны х и  разупорядоченны х фаз. Рассматриваемые в данном случае мезоф а
зы  им ею т только  двум ерную  (2£>) упорядоченность (см. рис. 18.4, а), по скол ьку 
ка ка я -л и б о  дополнительная упорядоченность в направлении оси цилиндров 
отсутствует.

П ри  дальнейш ем повы ш ении концентрации П А В  требование сниж ения 
свободной энергии приводит к  образованию  более экзоти чн ы х ж и д ко кр и ста л 
л и чески х трехм ерны х (3£>) мезоф аз (область 5). Одна из та ки х  мезоф аз (ти п
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Р) показана на вставке б. Здесь внутреннее пространство полостей заполнено 
липоф ильной ф азой, вне полостей находится гидроф ильная ф аза; полярны е 
головы , находящ иеся на межф азовой границе, показаны  светлы ми кр уж ка м и . 
Эта м ежф азовая граница образована периодически повторяю щ им ися элемен
там и гиперболической поверхности с нулевой средней кривизной  (оба главны х 
радиуса кр и ви зн ы  R i и R 2 им ею т одинаковы е значения, но разны е знаки ) и, 
соответственно, отрицательной гауссовской кр и ви зной  (см. раздел 8.3). Т акая  
поверхность распространяется во всех тре х направлениях с определенной 
дальней стр уктур н о й  упорядоченностью  (сим м етрией) и  делит трехмерное 
пространство на два взаим опроникаю щ их непреры вны х лабиринта (ко н ти 
нуум а), которы е полностью  заполняю т трехм ерное пространство, один и з н и х 
связы вает все гидроф ильны е, другой  —  липоф ильны е области. Д ругие  пр и 
меры подобных м еж ф азовы х поверхностей раздела с нулевой средней кр и 
визной поверхности показаны  ранее на рис. 8 .8 .

О тметим , что в м атем атике поверхности с нулевой средней кривизной  
назы ваю т м иним альны м и поверхностям и [ 8 — 10]. И х  отличительная особен
ность в том , что если обвести часть такой  поверхности непреры вны м  за м кн у
ты м  контуром , то и з всех поверхностей, проходящ их через этот ко н тур , пло
щ адь в н утр и  этого ко н тур а  будет м инимальной. Элементы  та ки х  м иним аль
ны х поверхностей образует, наприм ер, м ы льная пленка, натянутая  на раз
личны е изогнуты е  проволочны е ко н тур ы . Рассматриваемые поверхности об
разую щ ихся  биконтинуальны х систем в литературе  часто назы ваю т TP M S  
( tr ip ly  p e rio d ic  m in im a l su rface) или  IM P S  ( in fin ite  p e rio d ic  m in im a l surface). В 
общем случае это действительно трехм ерная периодическая м иним альная 
поверхность, разделяю щ ая гидроф ильную  и липоф ильную  части системы  и, 
одновременно, бесконечная периодическая поверхность, та к  к а к  она м ож ет 
беспредельно увеличиваться в 3D пространстве путем  наращ ивания периоди
чески  повторяю щ ихся элементов.

С ростом концентрации П А В  такие  биконтинуальны е стр у кту р ы  обычно 
перестраиваю тся в последовательности G => D  => Р, где G, D , Р —  типы  по
верхности, показанны е на рис. 8 .8 . Т акие  трансф орм ации обусловлены неко
торы м  сниж ением  сум м арной избы точной энергии системы. Д альнейш ий рост 
концентрации П А В  приводит к  лам еллярны м  системам, в которы х плоские 
бислои П А В  чередую тся с плоским и слоями водного раствора (область 6 ). Д а
лее ф орм ируется ряд обращ енны х мезоф аз, где водны й раствор находится 
в н утр и  м ицелл (см. рис. 18.5), сначала —  с образованием 3D мезоф аз (область 
5 '), затем 2D гексагональной (область 4 ') мезоф азы. На заверш аю щ ей стадии 
(область 7) вы деляется чистая конденсированная ф аза П А В .

Рассмотренная последовательность м орф ологических изм енений зави
сит от с тр у кту р ы  П А В  и  состава водного раствора, pH , тем пературы  и  д р уги х  
ф акторов, приводящ их к  изм енениям  баланса на м ежф азовой м ицеллярной 
поверхности и  в объеме сопредельны х фаз. Т а к, наприм ер, в водны х раство
рах C i6 H 3 3 N (C H 3)3B r при  90 °С гексагональная мезоф аза появляется только 
при  концентрации выш е 65 мас.% [11].
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И та к, растворы  П А В  образую т в ш ироком  диапазоне концентраций м и
целлярны е поверхности постоянной кр и ви зн ы , форма которы х зависит от ви
да и  концентрации  П А В  и д р уги х  парам етров, влияю щ их на ф рустрационное 
равновесие. Те ж е  законом ерности вы полняю тся и в смесях П А В , а вводимые 
в такие  растворы  неполярны е (липоф ильны е) органические соединения само
произвольно концентрирую тся  в липоф ильной части мицелл, увеличивая и х  
объем и характерны е размеры . Это явление, называемое солю билизацией , 
важ нейш ий ф актор моющ его действия П А В , ш ироко используется, например, 
в эм ульсионной полим еризации, ф арм ацевтике и является одним и з звеньев 
процесса обмена вещ еств в ж изнедеятельности ж и в ы х  организм ов.

В аж ной особенностью м ицеллярны х систем является ф ормирование на 
и х  поверхности м озаики из полярны х групп , которая сочетается с определен
ным геометрическим  рельефом на атомно-молекулярном уровне (см., например, 
рис. 18.3). Этот совокупны й энергогеометрический рельеф мицеллярной поверх
ности определяет интенсивность взаимодействия с полярны м и молекулами и 
ионами, находящ имися в водном растворе, хотя и  сам м ож ет изменяться в ре
зультате такого взаимодействия. Такого рода взаимодействия имеют важ ней
шее значение в биологии, где определяют селективную  сорбцию компонентов, 
и х  взаим ную  ориентацию  и последую щ ую  сборку слож ны х м олекулярны х 
стр уктур . Д ля целей данной работы наиболее важ ны  ситуации, приводящ ие к  
сборке на мицеллярной поверхности систем из неорганических компонентов.

18.3. Биоминерализация

В природе сущ ествует м нож ество биом инеральны х объектов, органиче
ская  часть ко тор ы х построена преим ущ ественно и з липидов или липопротеи
дов, а м инеральная —  и з оксида крем ния или гидроксида (карбоната) ка л ь 
ция. М ногообразие та ки х  объектов наиболее я р ко  проявляется в мире мор
с ки х  водорослей и прим итивны х водны х организм ов. Это перлам утр раковин, 
а ж урны е  дендриты  кораллов или видим ы й лиш ь под м икроскопом  пр и чуд л и 
вы й панцирь прим итивны х м орских сущ еств —  радиолярий и диатомей (см. 
рис. 10.3 и  18.6) и  т. п. Д етальны й анализ эти х объектов показы вает, что мор
ф ология ф рагментов межф азовой поверхности липопротеид (л и п и д )/н е о р - 
ганический  м атериал соответствует м иним альны м  поверхностям  или является 
производной от та ки х  поверхностей, искаж енной  вторичны м и процессами.

П ринципиальны й м еханизм  образования та ки х  м инеральны х каркасов 
обусловлен сорбцией и последую щ ей полим еризацией полигидроксоком плек- 
сов (П Г К ) кальция  (катионы ) или  крем ния (анионы ) на противополож но за 
ряж енной  липопротеидной или липидной поверхности. В  результате полиме
ризации  та ки х  П Г К  на м ицеллярной поверхности образую тся м алораствори
мые известковы е или силикатны е по кр ы ти я , которы е, в свою очередь, созда
ю т условия для последую щ его осаж дения м акроколичеств той ж е  м инераль
ной ф ормы уж е  по гетерогенном у м еханизм у. Дополнительны е вклю чения
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примесей и инородны х ф аз объяс
няю т разнообразие о краски  и вариа
ции детальной морф ологии, напри
мер, известковы х кораллов, с тр у кту 
р у  губ ок, одни типы  которы х ф орми
рую тся  и з оксида крем ния (класс 
С о е п о зр о ^ 1ае), другие  —  из извест
няка  (класс Са1с1Б р о ^ 1ае), крем ние
вые скелеты  радиолярий и  др. С ущ е
ственно, что такие  минеральны е от
лож ения являю тся своеобразными 
репликам и, воспроизводящ им и ф ор
м у м ицеллярной поверхности, поэто
м у такое ф ормирование супрам оле- 
кул яр н ой  стр у кту р ы  минеральной 
ф азы  назы ваю т репликацией или 
тем платированием .

М еханизм  репликации  вклю ча
ет стадию  селективной сорбции ком 
понентов гетерогенной системы, где 
природа «гостя» отличается от п р и 
роды «хозяина». М олекулярная сбор
ка  «гостей» и з раствора на м ицел
лярной поверхности «хозяина» д ол ж 
на происходить не только вы сокосе
лективно, но и в организованном на 
поверхности определенном порядке, 
которы й обеспечивает и х  последую 
щее хим ическое связы вание с обра

зованием нерастворимого минерального покры тия. М еханизм ы  ф ормирования 
подобных систем в настоящ ее время интенсивно исследую тся в связи с синте
зом М М М , принципиальны е законом ерности ф ормирования которы х подобны 
биом инерализации в ж ивой  природе [12]. П оэтом у синтез М М М  зачастую  на
зы ваю т биом им етическим  синтезом  (от греч. слова пнпнкоэ —  подраж а
тельны й, здесь —  им итирую щ ий  природу).

Рис. 18.6. Структура известковых или 
силикатных панцирей диатомей и ра
диолярий (без учета масштаба, из моно
графии А. Э. Брема «Жизнь животных»).

18.4. Неорганические мезопористые мезофазны е материалы

18.4.1. О т кр ы т и е

П ервы е мезопористы е мезоф азы  (М С М -41, М С М -48 и  М С М -50) были 
откры ты  в ходе поиска новы х условий синтеза и  расш ирения ном енклатуры  
цеолитов типа 2Б М  [1, 2]. О казалось, что использование в качестве тем плата 
катионов алкилтрим етилам м ония СпН 2 п+1К +(С Н 3)з с значениям и п  < 6  приво -
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дит к  ф ормированию  цеолита ZS M -5  с характерной  регулярной кристалличе
ской  стр уктур о й , а при  п  ~8— 16 в тех ж е  условиях вместо кристаллических 
ф аз ф орм ирую тся мезоф азы, сохраняющ ие с тр у кту р у  неорганического каркаса 
после удаления темплата. Переход от М С М -41 к  М С М -48 и  далее к  М С М -50 
происходил при  увеличении мольного отнош ения n A B /S i0 2, т. е. соответствует 
рассмотренной выш е последовательности трансф ормаций в системах П А В /вод а  
(см. рис. 8.5), хотя и происходит при  м еньш их концентрациях П А В .

Э ти результаты  показы ваю т, что при  п  < 6  алкилтрим етилам м ониевы е 
П А В  сущ ествую т в виде отдельны х ионов, а при  п  > 8  гидроф ильно
липоф ильны й баланс благоприятен для агрегации та ки х  ионов в мицеллы. 
Соответственно, при  п  < 6  катионы  алкилтрим етилам м ония и граю т роль мо
номерного (ионного), а при  п  > 8  —  полимерного (м ицеллярного) тем плата- 
ш аблона, которы е и  определяю т ф ормирование соответствую щ их супрам оле- 
кул я р н ы х  с тр уктур .

Работы [ 1 , 2] инициировали мощ ны й поток исследований, в которы х 
варьировались условия синтеза, ти пы  П А В  и соосаждаемы х м инеральны х 
ком понентов. Ч исло пуб л икаций  на э ту  тем у уж е  изм еряется ты сячам и, толь
ко  в 1991 г. вы ш ло около 400 работ. П оявились работы , в ко тор ы х оспаривает
ся приоритет ф ирмы  M ob ile  в о ткр ы ти и  этого класса материалов. Т ак, почти 
одновременно м атериал с супрам олекулярной стр уктур о й  М С М -41 был полу
чен в Я понии [14] с использованием источника  S i0 2  слоистой природной гл и 
ны  (канем ита) и  тех ж е  П А В . Д ля доказательства приоритета авторы  [14] 
ссы лаю тся на пуб ликацию  1990 г. [15], которая прош ла незамеченной. А  не
сколько  позж е  Ренсо с соавторами [16] обнаруж или, что силикатная  система 
типа  М С М -41 впервы е описана еще в 1969 г. в патенте С Ш А  3.556.725. В  этом 
патенте нет с тр у кту р н ы х  ха ра ктер и сти к, но, воспроизведя условия синтеза, 
Ренсо и  соавторы  показали, что этот п р о д укт имеет типичны е ха рактеристи 
к и  М С М -41.

А вторы  [16] сравниваю т историю  о ткры ти я  М С М -41 с историей о ткр ы 
ти я  А м ер и ки , где у  Колум ба тож е  был легендарны й предш ественник Лейф  
Э рикссон, хотя  в истории В е л и ки х географ ических о ткр ы ти й  первооткры ва
телем остался Колум б, заявивш ий о своем о ткр ы ти и  публично. В  истории 
М М М  «колумбами» следует считать сотрудников ф ирм ы  M ob ile , та к  ка к  ин 
терес к  этим  новым системам появился именно после и х  публикаций . А  для 
м ира м атериаловедения и, в частности, неорганических пористы х материалов 
действительно о ткр ы т целы й конти нент со своими удивительны м и свойствам и 
и  особенностями, которы е только  начали вскры ваться [16— 20]. Одновременно 
это и обш ирны й плацдарм  для прилож ения и  развития  идей супрам олеку
лярной хим ии , которая до того ограничивалась преим ущ ественно органиче
ским и  и биоорганическим и систем ами [13].

В скоре в работах Калиф орнийского  университета в С анта-Барбаре при  
ш ироком  варьировании условий синтеза и использовании разнообразны х 
П А В , вклю чая тетраалкилам м онийны е с разны м и алиф атическим и радикала
м и R !N (R 2 R 3 R 4), блочные сополимеры, системы  типа CmH 2 m+1N (C H 3 )2 (C H 2)s х

ГлаВа 18. Самоорганизующиеся мицеллярные системы с ПАВ
359



x  N (C H 3 )2 CmH 2 m + 1  с двум я полярны м и «головами» и  алиф атическим и хвостам и 
при  значениях ш  =  12— 22 и s =  2— 12 и  т. д., получен ряд М М М , которы е 
авторы  назвали S B A  (от Santa B a rba ra ) [17]. Кром е у ж е  известны х с тр у кту р  с 
двум ерной упорядоченной системой каналов типа М С М -41 (системы  S B A -3  и 
S B A -15) и М С М -50 , а та кж е  трехм ерной куб ической  М С М -48, было получено 
ш есть новы х трехм ерны х куб и че ски х  б иконтинуальны х мезоф аз с сим м етри
ей Р т З п  (наприм ер, S B A -1  и Н М М -3 ) или Im 3m  (S B A -16), а та кж е  новые ре
гулярны е биконтинуальны е систем ы, неизвестны е ранее для систем 
П А В /в о д а , наприм ер, трехм ерны е гексагональны е ф азы  S B A -2  и  S B A -12 с 
симметрией Р 6 3 /га гас. И  подобные организованны е биконтинуальны е мезоф а- 
зы  слож ной ф ормы продолж аю т откры ваться, основные проблемы связаны  с 
корректной  интерпретацией и моделированием и х  строения. В предельно у п 
рощ енном виде супрам олекулярная стр уктур а  эти х мезоф аз м ож ет быть 
представлена в виде р егул ярны х систем из пересекаю щ ихся пор сф ериче
ской, полиэдрической или цилиндрической  ф ормы. Но более корректное  опи
сание требует привлечения представлений топологии, диф ф еренциальной 
геом етрии и д р уги х  разделов современной м атем атики. В  свою очередь, пони
мание м еханизм ов сам оорганизации и направленного синтеза та ки х  систем 
требует более ш ирокого  привлечения идей супрам олекулярной хим ии  [13].

Кром е различны х типов чисто си л и ка тн ы х мезоф аз, получен ш ирокий  
ассортим ент та ки х  мезоф аз, допированны х A l, В , T i, V , C r, Fe и м ногим и д р у
гим и элементами, интересны м и для катализа . С интезированы  та кж е  мезоф а- 
зы , целиком  состоящ ие и з оксидов алю м иния, ж елеза, ц инка , свинца, ц и рко 
ния, титана, ванадия и вольф рама и  т. д. с удовлетворительной регулярно
стью  строения и стабильностью  [19, 20].

О становимся подробнее на стр уктур е , свойствах и предлагаем ы х меха
низм ах синтеза си л и ка тны х М С М -41 , получаем ы х в присутствии  П А В  типа 
CnH 2 n+iN+(C H 3)3. Эта мезоф аза исследована наиболее детально, синтезируется 
наиболее надеж но в пр и сутстви и  м ногих П А В  и имеет достаточно простую  
супрам олекулярную  с тр у кту р у .

18.4.2. С т р у кт у р а  и свой ства  мезофаз т и п а  МСМ-41

На рис. 18.7 и 18.8 показан  ряд ти пи чн ы х ха р а кте р и сти к вы сокооргани
зованны х М М М  типа  М С М -41 , синтезированны х в И н ституте  катализа  СО 
Р А Н  В. Н. Р ом анниковы м  [21— 25]. Э лектронно-м икроскопический  сним ок вы 
сокого разреш ения для та ки х  мезоф аз был приведен ранее на рис. 1 0 .2 .

На рис. 18.7, а показан  прим ер диф ракционного спектра , полученного на 
диф рактом етре вы сокого разреш ения в С ибирском  центре синхротронного 
излучения. В  этом спектре  м ож но вы делить по крайней  мере четы ре у з ки х  
реф лекса, соотнош ение м еж д у которы м и согласуется с общим теоретическим  
соотнош ением для 2 £> гексагональной реш етки  в виде

£*<ш,) =  а0 /[(3 /4 )(Л .2  +  к 2 +  к к ) ]1/г =  Х п /(2 в Ш ), (18.3)
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Рис. 18.7. Рентгенограмма для прокаленной формы МСМ-41 (а) и построенная по ней 
модель структуры в виде карты электронной плотности (б) (по [24]).

где а0 —  парам етр реш етки , равны й расстоянию  м еж д у соседними центрам и 
каналов, Н и к  —  кристаллограф ические индексы  М иллера, X —  длина волны 
источника  излучения, 2 Ф —  брегговский угол  рассеяния, п  —  целое число 
(обычно п  =  1,0). П ри  h =  1,0 и  к  =  0 имеем <2юо =  [V 3 /2 ]а0; аналогично, 
dno =  (1 /2 )а 0; d2oo =  [л /3 /4 ]а0; d2io =  [V3/2>/7]a0. У зка я  ш ирина реф лексов со
изм ерим а с инструм ентальной погреш ностью  диф рактом етра на синхротрон- 
ном излучении , что указы вает на соверш енство гексагональной организации 
супрам олекулярной стр у кту р ы  с малой локальной дисперсией параметра ре
ш е тки  а0.

Н а рис. 18.7, б показана карта  электронной плотности, построенная в 
[24] по приведенной рентгенограмме с учетом  интегральной интенсивности и 
полож ения реф лексов методом Ритвельда. Сторона ромба соответствует па
рам етру реш етки  а0, hw —  средняя толщ ина стенок, —  диаметр о кр уж н о 
сти, вписанной в сечение канала.

И з геом етрии двум ерной гексагональной реш етки  следует очевидная 
связь м еж д у парам етрам и а0, hw и dme в виде

do =  dme +  hw. (18.4)

Кром е того, и з простейш их геом етрических построений следует, что по
ристость такой  мезоф азы  eme =  (dme/a0)2, о ткуда  с учетом  уравнения ( 1 0 .2 .1 ) 
следует

dme =  a0 [em e ] 1 / 2  =  a0 [V mepme /( l +  V mePme)]1/2, (18.5)

где V me —  удельны й объем пор мезоф азы  (см 3 /г )м , рте —  ее истинная плот
ность. П рим ечательно, что значения [ет е ] 1 / 2  относительно слабо чувствительны  
к  ош ибкам  изм ерения V me и рте [23]. П оэтом у уравнение (18.5) позволяет рас
считы вать значения dme в сотовы х с тр у кту р а х  независимо от традиционны х 
адсорбционны х методов, что дает возм ож ность прим енять такие  системы  для 
контроля и  усоверш енствования методов изм ерения размера пор.
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Рис. 18.8. Изотермы адсорбции азота при 77 К  на образцах МСМ-41 (1, 2) 
и SBA-15 (3, 4) (а); ИА 3 и 4 в сравнительных координатах (б).

На рис. 18.8, а показана типичная  ф орма И А  азота при  77 К  для си
л и ка тн ы х и  алю м осиликатны х мезоф аз с сотовой стр уктур о й . Кром е изо
терм  для мезоф аз типа  М С М -41 , для сравнения даны  изотерм ы  адсорб
ции для д вух  образцов мезоф азы  S B A -15 , синтезированны х в присутствии
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триб лок поли(оксиэтилен)-поли(оксипропилен)-поли(оксиэтилен) сополимера 
ЕО 2 0 РО 7 0 ЕО 2 0 . Э ти мезоф азы им ею т та кую  ж е  гексагональную  сотовую  с тр у к 
туру» но увеличенны е значения парам етров а0, Тг̂  и  с^е.

Заполнение каналов мезоф азы  по м еханизм у капиллярной  конденсации 
происходит в у зко й  области кр уто го  подъема эти х И А , дальнейш ая адсорбция 
происходит на оставш ейся внеш ней поверхности мезоф азы. Это более нагляд
но следует и з анализа сравнительны х граф иков (рис. 18.8, б). Ф орм а та ки х  
граф иков для М С М -41 и  8 В А -15  подобна, и  на р исунке  показаны  граф ики  
только  для образцов 8В А -15 . Н ачальны е линейны е уч а стки  та ки х  граф иков 
соответствую т адсорбции на всей доступной поверхности Ах, величина кото 
рой определяется и з наклона та ки х  граф иков. Заполнение каналов происхо
д ит в области кр уто го  подъема граф иков, а вторая линейная область соответ
ствует адсорбции на внеш ней поверхности А еХ1- С оответственно, «внутренняя» 
поверхность каналов мезоф азы  А те определяется к а к  А те =  Ах -  А ехь а сум 
м арны й объем У те внутренних мезопор рассчиты вается путем  экстраполяции 
второй линейной части сравнительного граф ика  до оси ординат (идеология 
сравнительного метода рассмотрена в разделе 5.4.2).

Х а р а кте р и сти ки  систем типа  М С М -41 и  8 В А -1 5  с вы сокоорганизован
ной сотовой стр уктур о й , рассчитанны е по показанны м  на рис. 18.8, а И А , п р и 
ведены в табл. 18.1.

В  этой таблице а0  и  Е \¥ Н М  —  парам етр гексагональной ячейки  и  полу
ш ирина первого реф лекса [ 1 0 0 ], полученны е рентгеновской диф ракцией с ис
пользованием синхротронного источника  излучения; А те, А ех1 и  У те —  со
ответственно значения удельной поверхности мезопор в гексагональной ре
ш етке , «внеш ней поверхности», остаю щ ейся после и х  заполнения, и объем

Таблица 18.1
Типовые с тр у кту р н ы е  ха р а кте р и сти ки  высокоупорядоченных мезофаз ти п а  

МСМ-41 и 8ВА-15 силикатного и алюмосиликатного состава (по [29])

Образец Я(Ь
нм

ЕЧгаМ 
[100], 20°

т̂е>
м2/г

Аехь
м2/г

V* те»
см3/г

Фпе*
НМ

К ,,
нм

(<1ВВ),
НМ

Оте (Ы Н), 
нм

МСМ-41
8Ю2

4,701 0,071 1065 44 0,93 3,85 0,85 3,4 3,0

МСМ-41
А18Ю2*

4,504 0,054 1013 76 0,83 3,62 0,88 3,1 2,9

8ВА-15
8Ю2

11,632 0,044 643 93 0,92 9,51 2,12 7,0 6,1

8ВА-15
А18Ю2**

12,882 0,082 655 153 1,12 10,86 2,02 8,5 7,8

* Атомное отношение 81/А1 = 19; 
** 81/А1 = 10.
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мезопор, рассчитанны е сравнительны м  методом, dme и 7iw —  размер мезопор и 
средняя толщ ина стенок м еж д у ним и, рассчитанны е по уравнениям  (18.3) и 
(18.4) при  рте =  2,2 г /с м 3.

Дополнительно в таблицу вклю чены  значения среднего размера пор 
dme (dB B ) и dme (B JH ), рассчитанны е стандартны м и методами де Б ура—  
Б рукгоф ф а и Б аррета— Д ж ойнера— Х аленды  на основе уравнения Кельвина 
по десорбционной ветви изотерм  адсорбции для модели цилинд рических пор с 
откры ты м и  концам и (см. раздел 9.2). Видно, что значения dme (dB B ) и 
dme (B JH ) на 20— 30 % ни ж е  независимо рассчитанны х значений dme, которы е 
представляю тся более надеж ны м и. Э ти различия м огут быть обусловлены 
гексагональной ф ормой пор в рассм отренны х мезоф азах, м икрош ероховато
стью  и х  поверхности и д ругим и  причинам и. Н аличие та ки х  эф ф ектов стим у
л ирует развитие теории адсорбции и  более соверш енны х методов расчета 
распределения пор по размерам, в ко тор ы х вы сокоорганизованны е мезоф азы 
типа М С М -41 с простой и  независимо изм еряем ой пористой стр уктур о й  ис
пользую тся в качестве стандарта сравнения. Т акие  разработки  сейчас прово
дятся во м ногих лабораториях [25— 30].

П риведенные в таблице значения те кстур н ы х  ха р а кте р и сти к типичны  
для та ки х  систем с вы сокоорганизованной сотовой стр уктур о й . Д ля М С М -41 
характерны  тонкие  стенки , толщ ина ко тор ы х hw соответствует приблизитель
но двум  тетраэдрам  S i0 4; в систем ах типа  S B A -15  значения 7iw больше и  мо
гу т  достигать 4— 5 нм с соответствую щ им  сниж ением  удельной поверхности. 
В ряде работ в стенках систем типа  S B A -15  обнаруж ен небольш ой объем 
м икропор (-0 ,0 5 — 0,1 см3/г )  с разм ерам и около 2 нм, которы е соединяю т со
седние каналы . Но даж е такие  неидеально структурированны е  мезоф азы 
S B A -15 обладают вы сокой терм огидростабильностью  и сохраняю т с тр у кту р у  
при  м ногократном  ки пя че ни и  в воде с последую щ ей прокалкой . Системы  типа 
М С М -41 и з-за  малой толщ ины  стенок обычно менее терм огидростабильны , 
хотя эта стабильность повы ш ается при  введении в стенки  при  синтезе не
больш их количеств оксида алю м иния или некоторы х д р уги х  добавок. М езо
ф азы типа М С М -48 по величине удельной поверхности, пористости, оценкам  
толщ ины  стенок, размера пор и стабильности б л и зки  мезоф азам типа  М С М - 
41, а ха р а кте р и сти ки  д р уги х  мезоф аз типа  SB А  б л и зки  S B A -15  [28— 30].

18.4.3. О формировании с т р у к т у р ы  МММ

П ростейш ая схема ф орм ирования с тр у кту р ы  М С М -41 , предлож енная 
при  первом описании и х  синтеза в [1, 2] и з растворим ы х силикатов и а л ки л - 
трим етилам м онийны х ионов, показана на рис. 18.9. А вторы  назвали эту  схем у 
ж ид кокристал л ическим  тем платированием  (LC T ), т. е. осаждением на ш абло
не (tem p la te ).

Согласно этой схеме предполагается, что осаждение сил икатны х ионов 
в щ елочны х средах происходит на у ж е  сф ормированной поверхности мицелл 
из П А В  по м еханизм у S+I~, где S+ —  полож ительно заряж енная головная
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а б в

Рис. 18.9. Схема формирования структуры силикатных МММ типа МСМ-41 с 20 
гексагональной структурой по механизму ЬСТ [1, 2]:

а, б — стадии формирования в растворе, в — после удаления ПАВ в результате термоокисли
тельной обработки.

гр уппа  иона П А В , Г  —  отрицательно заряж енны й неорганический ион или 
олигомер. С оответственно, на ф рагменте а показаны  мицеллы  П А В  
сф ормированны е и з [С пН 2п+1 (С Н 3)3П +], заряд которы х нейтрализуется «собст
венными» противоионам и исходной соли П А В  (для упрощ ения не показаны ), 
и образую щ иеся в растворе низком олекулярны е ком плексы  8Ю 2, которы е в 
использованны х для синтеза щ елочны х условиях им ею т отрицательны й заряд 
и  м огут бы ть записаны  к а к  1^. В процессе установления динам ического рав
новесия на м ицеллярной поверхности «собственные» противоионы  П А В  вы 
тесняю тся более интенсивно сорбирую щ им ися ионами 1^. О бразую щ иеся м и
целлы  сам оорганизую тся в М М М  с гексагональной стр уктур о й  (ф раг
м ент б). П оследую щ ая хим ическая поликонденсация осажденного ком понента 
1^, которая интенсиф ицируется гидротерм альной обработкой, приводит к  об
разованию  ж естко го  м инерального каркаса , сохраняю щ егося после удаления 
П А В  (ф рагм ент в). П ереход от цилиндрической  ф ормы мицелл или образую 
щ ихся  после и х  удаления каналов в ш естигранны е призм ы  авторами не рас
сматривался.

В  работе этих авторов предлож ены  два варианта схемы. Одна соответ
ствует описанной, где ф ормирование организованной с тр уктур ы  происходит 
после п о кр ы ти я  ее поверхности ионами 1^. А льтернативная схема предпола
гает сначала ф ормирование регулярной уп а ко в ки  мицелл П А В  с последую 
щ им проникновением  ионов 1^ в та кую  уж е  сф ормированную  мезоф азную  
с тр у кту р у . П о этой схеме образую щ аяся неорганическая стр уктур а  является 
р епликой , полностью  воспроизводящ ей супрам олекулярную  с тр у кту р у  зара
нее сф ормированного м ицеллярного шаблона. С трого говоря, именно эта схема 
названа м еханизмом ЬСТ. Н о она менее реальна, та к  к а к  дальнейш ие иссле
дования показали возм ож ность ф ормирования мезоф азы  по м еханизм у
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при  концентрациях П А В , б л и зки х  К К К , где возм ож но сущ ествование лиш ь 
отдельны х мицелл сф ерической формы.

В последую щ их работах м ногих авторов более достоверной приним ается 
первая схема, согласно которой строительны м  материалом для ф ормирования 
регулярной с тр у кту р ы  м огут являться только  м ицеллы , уж е  покры ты е сильно 
сорбирую щ им ся неорганическим  компонентом . Более того, исследования на
чальны х стадий ф ормирования мезоф азы  in  s itu  (методами малоуглового рас
сеяния нейтронов, Я М Р  и др.) позволили предлож ить м еханизм , согласно ко 
тором у ф ормирование иниции руется  не м ицеллами и з П А В , а размещ ением 
зарядов, координацией и  стерической согласованностью  органического и  неор
ганического ком понентов [31— 33]. Т а к, пр и  относительно н и зки х  тем перату
рах и концентрациях ком понентов инициатором  сборки являю тся не м ицеллы  
П А В , а небольш ие заряж енны е силикатны е олигомеры , содержащ ие от трех 
до восьми атомов крем ния. С тр уктур а  та ки х  олигомеров благоприятна для 
сильного многоцентрового кулоновского  взаим одействия с ионами а л ки л - 
трим етилам м ония, и именно на этих олигом ерах происходит сборка ф раг
ментов S ^ I^ , в том числе за счет разруш ения ранее образовавш ихся мицелл 
и з П А В . Э тот альтернативны й м еханизм  иллю стрируется рис. 18.10.

В позиции а показан  начальны й этап взаим одействия нескол ьких ионов 
П А В  с зарядам и на поверхности неорганического олигомера. Т акая  ко н ф и гу
рация обеспечивает многоцентровое кулоновское взаим одействия зарядов, но 
липоф ильны е ф рагм енты  ионов П А В  находятся в полярном растворе и  п р и 
тягиваю тся д р уг к  д р угу , что приводит к  агрегации типа показанной в пози 
ц иях б, в и вы падению  осадка. В ариант ф ормирования агрегатов, приводящ их 
к  трехм ерны м  мезоф азам, дополнительно показан  на рис. 18.11.

Равновесная форма м ежф азной поверхности определяется, к а к  и
в случае чисты х П А В , величиной упаковочного  параметра РР (или а^у, см. 
уравнение (18.1)). Но в бислоях типа заряды  П А В  и неорганического
противоиона долж на бы ть согласованы, что влияет на значения площ адки а$,

Рис. 18.10. Схема формирования мезофазы по механизму сорбции ионов ПАВ вокруг 
неорганического олигомера, а—в — последовательные этапы сборки.
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приходящ ейся на полярную  гр у п п у  П А В  и, соответ
ственно, значения упаковочного параметра Р Р и к р и 
ви зн у  поверхности раздела. Т а к, сильное взаим одей
ствие 8 *1 ^  м ож ет частично экранировать взаимное 
отталкивание полярны х гр уп п  П А В  и приводить к  
сниж ению  значений а5, а последую щ ая полим ериза
ция неорганического ком понента сниж ает его заряд 
и приводит к  росту значений а$ П А В . Кром е того, 
относительно прочны е ассоциаты  8^1т  сами м огут 
рассм атриваться к а к  м олекулы  П А В  с м одиф ициро
ванны м и значениям и а5.

В целом детальны е м еханизм ы  ф ормирования 
м езопористы х мезоф аз остаю тся пока  предметом 
дискуссий  и интенсивны х исследований, основанны х на использовании всего 
доступного арсенала методов ф и зи ко -хи м и че ски х исследований. На п р акти ке  
синтезы  осущ ествляю тся преим ущ ественно на основе накопленного опыта с 
полу эм пирическим  перебором реактантов, и х  соотнош ений и условий синтеза. 
Несомненно, что ф ормирование мезоф азы определяется гидроф ильно-липо
ф ильны м балансом, вклю чаю щ им  многоцентровое взаимодействие с опти
мальной сты ковкой  полярны х ф рагментов П А В  и неорганического компонента 
на ф орм ирую щ ейся или ранее сф ормированной м ежф азной поверхности, 
взаимодействием  липоф ильны х ф рагментов в объеме П А В  и т. д. У словия 
этого баланса зависят от с тр у кту р ы  и концентрации взаим одействую щ их 
ком понентов, тем пературы  и pH  среды, последовательности смеш ения, про
долж ительности стадий дальнейш ей обработки и  м ногих д р уги х  ф акторов, а 
детальны е м еханизм ы  сам оорганизации вы сокоорганизованны х мезоф аз в 
разны х ко н кре тн ы х си туац иях м огут сущ ественно различаться.

М езоф аза с удовлетворительной стр уктур н о й  упорядоченностью  обычно 
ф орм ируется уж е  на стадии смеш ения и осаж дения исходны х реагентов, а 
ГТО  необходима для повы ш ения степени полим еризации неорганического 
ком понента с соответствую щ им  повы ш ением упорядоченности конечного про
д укта . В ряде работ отмечается, что сначала м ож ет образовы ваться ламел
лярная мезоф аза, которая у ж е  через короткое  время старения при  ком нат
ны х условиях трансф орм ируется в двум ерную  гексагональную , а далее мо
ж е т  переходить в регулярны е трехм ерны е мезоф азы.

Кром е рассмотренного механизма непосредственно взаимодействия ионо
генны х П А В  и ионны х форм неорганического материала в виде 8 +1~ или 
8  1+, известны е экспериментальны е данные указы ваю т на возможность элек
тростатического взаимодействия одноименно заряж енны х ионов по схеме 8 +Х~ 
1+ или 8~М +1~, где 8  и  I  имею т одинаковы й заряд, но связаны  пром еж уточны м  
ионом противоположного заряда (здесь X - м ож ет быть, например, С Г или В г , 
а М + —  N а+или К +). В случае П АВ -сополим еров в принципе применимы  те ж е  
схемы, взаимодействие осущ ествляется за счет сосредоточения электронной 
плотности на атомах кислорода, которы е м ожно рассматривать ка к  отрица-

Рис. 18.11. Схема форми
рования мезофаз с ку 

бической симметрией.
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тельно заряж енны е ионы. Кром е того, рассматриваю тся варианты  ван-дер-ва- 
альсовского взаимодействия нейтральны х м олекул (8°1°), вклю чаю щ ие возм ож 
ность пром еж уточного образования водородной или ковалентной связи (8°-1°).

18.4.4. П ерспективы

О гром ны й интерес к  М М М  обусловлен перспективам и и х  потенциально
го использования. О дни исследователи рассм атриваю т и х  к а к  базу для созда
ния обш ирного ассортимента катализаторов с заданны м составом а кти вн ы х 
центров и селективны х по отнош ению  к  м олекулярны м  размерам реагентов. В 
д р уги х  работах исследую тся возм ож ности использования М М М  с трехм ерно 
связанной пористой стр уктур о й  в качестве ш аблонов для получения ш ирокого  
ассортимента вы сокоупорядоченны х наноматериалов путем  и х  осаж дения в 
свободном пространстве М М М  с последую щ им  растворением шаблона. По та 
кой  схеме уж е  получены  вы сокоупорядоченны е углеродны е материалы , инте
ресные для м икроэл ектроники  [34], наном атериалы  из различны х металлов и 
полупроводников и  т. д. [35]. Рассм атриваю тся ш ирокие  возм ож ности М М М  и 
ком позитов на и х  основе в качестве о птических ячеек, волноводов, изделий 
для м икроэлектроники . Т а к, наприм ер, откры вается возм ож ность создания 
ячеек пам яти  размером в несколько  нанометров, в 103 раз м еньш их сущ ест
вую щ их «рекордсменов» с размером -0 ,1  мкм . У ж е  синтезированы  пленочные 
п о кр ы ти я  с вы сокоорганизованной мезоф азной стр уктур о й , а считы вание и н 
ф ормации с ячеек такого  размера м ож ет бы ть основано, наприм ер, на технике  
полевой сканирую щ ей м икроскопии  (см. раздел 1.6).

М ож но привести м нож ество д р уги х  прим еров возм ож ного вы сокоэф 
ф ективного прим енения М М М  [18— 20, 35, 36], но главное не в тех  ко н кр е т
ны х задачах, которы е уж е  приш ли в голову исследователям. Главное, по - 
видим ом у, в том , что начала реализоваться новая стратегия синтеза материа
лов, давно освоенная в ж и во й  природе, успехи  которой очевидны. И  это пр и н 
ципиально новое стратегическое реш ение, безусловно, приведет к  трудно  
предсказуем ом у м нож еству реш ений такти че ски х .

Здесь м ожно позволить некоторую , возм ож но, чрезмерно смелую  ассо
циацию . В 1873 г. Д ж ейм с К л е р к М аксвелл (1831— 1879) создал теорию  элек
тром агнитного поля, вы разив его законы  в виде систем ы  диф ф еренциальны х 
уравнений в частны х производны х, которая в первой половине X X  в. была 
дополнена квантовой электродинам икой. На базе этой теории основана вся 
современная электроника, к а к  и  теория лю бы х электром агнитны х явлений. 
Реальная электроника, первоначально вакуум на я , появилась в начале X X  в., с 
начала 1950-х гг. стала развиваться твердотельная электроника , а в 1960-х —  
м икроэлектроника , которая радикально изм енила интеллектуальны й мир. И , 
очень м ож ет бы ть, что новая стратегия направленного синтеза материалов с 
заданны м составом и стр уктур о й  на р азл ичны х иерархических уровнях в не
далеком будущ ем  приведет к  подобным радикальны м  изм енениям , и  поэтом у 
ее воплощ ение способно превзойти  лю бую  ф антазию .
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Глава 19

ПРИКЛАДНЫЕ ЗАДАЧИ АДСОРБЦИИ

Рассмотрено применение адсорбции для задач очистки, разделения, выделения и 
хранения компонентов различных газовых и жидких сред, в тепловых, газовых и 
электрических аккумуляторах и демпферах; определены основные понятия и ме
ханизмы кинетики и динамики адсорбции в изотермических и неизотермических 
условиях, влияние формы изотермы адсорбции, особенности разделения газов

методами PSA

19.1. Введение

В преды дущ их главах рассмотрены  применение адсорбционны х методов 
для изм ерения удельной поверхности, а та кж е  объема и  распределения м и к
р о - и мезопор, теоретическая обоснованность эти х методов и  проблемы, воз
никаю щ ие при  интерпретации получаем ы х эксперим ентальны х результатов. 
Честно излож енная современная ситуация, хорош о известная лиш ь специали
стам, м ож ет создать впечатление, что адсорбционные изм ерения недостаточно 
надеж ны . П ри  и х  интерпретации все и  вся м ож ет подвергаться сомнениям и 
кр и ти ке : и  классический  метод Б Э Т, и  методы расчета объема и  распределе
ния пор разны х рангов и т. д. Но эта ситуация хорош о описы вается извест
ны м изречением  У инстона Ч ерчилля, которы й сказал в другое время и  по 
другом у поводу, что дем ократия плоха, но ничего лучш его человечество не 
придум ало. Заменив дем ократию  на адсорбцию  (ф изическую , которая наибо
лее универсальна и дем ократична), получим  аф оризм , довольно точно описы 
ваю щ ий современную  ситуацию  в м етодологии исследований те кстур н ы х  ха 
р акте ри сти к. Д ействительно, все другие  «неадсорбционные» методы, время от 
времени ш ум но появляю щ иеся и  тихо  исчезаю щ ие, к а к  правило, уступа ю т 
ф изадсорбции и  в универсальности, и  в прям ой связи с геом етрическим и ха 
р акте ри сти кам и  разны х уровней и  законам и и х  ф ормирования.

Конечно, современные исследования те кстур ы  труд но  вообразить без 
использования электронной м икроскопии , спектральны х и  д р уги х  ф изико 
хи м и чески х методов. Сейчас время ком плексны х подходов, хотя  области оп
тим ального использования р азны х методов пока  определены недостаточно 
четко. Здесь, говоря на язы ке  м атем атики , пока  не совсем ясно, где эти облас
ти  образую т пересекаю щ иеся, а где —  дополняю щ ие м нож ества достоверной 
инф ормации. Но адсорбционные методы, которы е в последнее время быстро 
эволю ционирую т к а к  в эксперим ентальном , та к  и  в идейно-интерпретацион
ном плане, в любом случае еще долго буд ут сохранять достойное место среди 
д р уги х  методов исследования те кстур ы  и ее изменений. А  все сомнения в на-
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деж ности традиционной интерпретации адсорбционны х данны х —  прямое 
следствие бы строго развития  теории адсорбции и  текстурологии  последних 
лет: стары е методы интерпретации начинаю т казаться  все более неудовле
творительны м и, а новые слиш ком  молоды, чтобы  на н и х  уверенно опереться, 
но они на глазах очень быстро взрослею т.

Д анная глава посвящ ена м ногочисленны м возм ож ностям  использования 
адсорбции и адсорбентов для реш ения пр и кл а д ны х задач, непосредственно не 
связанны х с изм ерениям и те кстур н ы х  ха ра ктер и сти к, но прям о от н и х зави
сящ их. И та к, в ка ки х  еще задачах эф ф ективно использую тся или  м огут ис
пользоваться адсорбция и адсорбенты?

19.2. Использование адсо рбции  для задач о чистки

Наиболее прям ая и традиционная задача адсорбции —  селективное по
глощ ение ком понентов газовы х и  ж и д ки х  сред. Эта задача, в свою очередь, 
м ож ет бы ть разделена на две под группы  задач.

К  I  подгруппе  отнесем задачи типа  поглощ ения для о чистки  основного 
(целевого) ком понента от н ен уж н ы х или вредны х сопутствую щ их ком понен
тов, т. е. удаления эти х ком понентов. Это задачи очистки , осуш ки , поглощ е
ния вредны х примесей, д ур ны х запахов и  т. д. К  той ж е  подгруппе относятся 
направления м едицинского использования адсорбции и  адсорбентов для очи
стки  крови  (гемосорбция), лимф ы  (лимф осорбция), плазм ы  (плазмосорбция), 
прим ы каю т очистка  питьевой воды, пром ы ш ленны х стоков и  газовы х вы бро
сов, спирта, сахара, регулирование качества пива, адсорбенты  в сигаретны х 
ф ильтрах и  т. д. и  т. п. [1]. Сюда ж е  м ож но условно отнести и распространен
ны й способ о чистки  м онокристаллов от м ногих содерж ащ ихся в и х  объеме 
примесей путем  и х  прогрева с одновременной бомбардировкой поверхности, 
наприм ер, ионизированны м  аргоном. В этом случае поверхностно-активны е 
прим еси адсорбирую тся на поверхности «изнутри» и удаляю тся вместе с по
верхностны м  слоем м онокристалла при  бомбардировке.

В этой группе  задач главное —  эф ф ективность удаления неж елатель
ны х ком понентов, степень очистки  целевого ком понента, расход адсорбента на 
о чи стку  одного и того ж е  количества целевого или  удаление того ж е  количе
ства убираемого ком понента. О чистка м ож ет проводиться в стационарном или 
движ ущ ем ся слое адсорбента, ограничим ся обсуждением  наиболее распро
страненной очистки  в стационарном слое. Т акая  очистка  м ож ет проводиться с 
периодической регенерацией адсорбента, т. е. восстановлением его свойств, 
или без регенерации с периодической зам еной адсорбента. Дело в том , что 
адсорбция происходит самопроизвольно, а десорбция (или в более общем сл у
чае —  регенерация) обычно требует энергозатрат, доля которы х достигает 
50— 70 % и  более от общ ей стоим ости процесса о чистки  [2]. П оэтом у необхо
димость регенерации в каж дом  конкретном  случае определяется эконом икой 
и вопросами безопасности. П ри  поглощ ении радиоактивны х и  д р уги х  особо 
опасны х вещ еств или токси чн ы х ком понентов, наприм ер, при  гемосорбции,
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повторное использование адсорбента, к а к  правило, недопустимо. Здесь пр и 
м еняется реж им  «одноразового» использования. Т акой  ж е  реж им  часто вы би
рается и з  эконом ических соображений, когда дешевле зам енить адсорбент, а 
использованны й захоронить или сж ечь, если это не связано с выделением 
вредны х примесей. Т а к поступаю т, наприм ер, с адсорбентами, использован
ны м и для удаления разовы х разливов масла или  неф ти с поверхности водо
емов, для о чистки  при  малом или нерегулярном  объеме выбросов и т. д. В 
эти х  си туац и ях целесообразно прим енять недорогие адсорбенты, синтезиро
ванные из деш евого сы рья по неслож ной технологии , наприм ер, активирован
ные глины  или карбонизованны е органические отходы.

Регенерация адсорбента становится рентабельной при  больш их объемах 
очищ аем ы х ком понентов, в условиях непреры вны х или достаточно регул яр 
ны х процессов. Выбор реж им а регенерации определяется эконом икой и тре
буемой степенью  о чистки  целевого ком понента, та к к а к  в общем случае «чем 
чищ е, тем  дороже». Кром е того, при  многоразовом использовании адсорбента 
в реж им ах цикловой работы  адсорбция/десорбция предельная адсорбционная 
ем кость адсорбента определяется разницей равновесны х величин адсорбции 
на стад иях адсорбции и  регенерации.

Регенерация обычно проводится при  тем пературах 100— 400 °С (терм и
ческая десорбция) перегреты м  паром , горячим и газообразны м и отходами, за 
счет перепада давлений при  адсорбции и десорбции, реж е —  в токе  инертно
го газа, путем  вакуум ирования, горячим и теплоносителям и через введенные в 
адсорбер теплообменные устройства, путем  прям ого пропускания  электриче
ского тока  через электропроводящ ие адсорбенты , наприм ер, активны е угл и  
и т. д. На рис. 19.1, а показана принципиальная схема адсорбционной установ
ки , состоящ ей и з д вух  одинаковы х адсорберов, один и з ко тор ы х находится в 
реж им е адсорбции, второй —  регенерации. Регенерация горячим и газам и 
обычно проводится в реж им е противотока.

П олны й ц и кл  процесса очи стки  в реж им е терм ической регенерации по 
показанной на рис. 19.1, а схеме обычно вклю чает четы ре стадии: 
1) собственно адсорбции, 2) ра
зогрева адсорбента, 3) собст
венно десорбции и 4) о хл а ж 
дения. Д ля и х  реализации час
то используется 4-адсорберная 
схема; хотя  на п р а кти ке  рас
пространены  и  одноадсорбер- 
ные схемы  периодической очи
стки  (наприм ер, адсорбция в 
рабочую  см ену днем, осталь
ные стадии —  в нерабочее для 
основного производства время).

На рис. 19.1, б показан 
один и з возм ож ны х вариантов

адсорбент

катализатор

' с адсорбент

Рис. 19.1. П ринципиальная схема двухадсорбер- 
ной установки для очистки газов или ж идкостей 
(а) и вариант совмещения адсорбционно- 
десорбционного и каталитического процесса (б).
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совмещ ения адсорбционной о чистки  с каталитическим  процессом. В  этом сл у
чае адсорбент защ ищ ает катализатор  от неж елательны х ком понентов исход
ной газовой смеси. Вы ходящ ие из каталитического  реактора горячие газооб
разны е п р од укты  использую тся для регенерации второго адсорбера, схема 
предусм атривает периодические изм енения направления потока  (reverse  
process).

19.3. И спользование адсо рбентов  для выделения

КОМПОНЕНТОВ ГАЗОВЫХ И ЖИДКИХ СРЕД

К  I I  подгруппе отнесем задачи типа поглощ ения с целью  вы деления 
ценного ком понента в концентрированном  или  в предельно чистом  виде. Это 
многочисленны е задачи рекуперации , т. е. возврата в производство л е тучи х 
растворителей, вы деляю щ ихся при  суш ке  различны х изделий, извлечение 
ком понентов и з м орской воды или прод уктов  гидродобы чи с подземной экс 
тракцией  ценны х компонентов. На этом основана, наприм ер, современная до
быча золота.

Россыпное грубодисперсное золото преим ущ ественно кончилось, сейчас 
чащ е добывают вы сокодисперсное золото, экстрагируем ое и з породы ком 
плексообразую щ им и цианатам и. Далее эти ком плексы  извлекаю т и з раствора 
с помощ ью  а кти вн ы х углей  и десорбирую т в виде концентрата для после
дую щ ей переработки [1, 3]. Подобный метод начинает прим еняться и  для до
бычи некоторы х полезны х ископаем ы х, его преим ущ ества —  в резком  упр о 
щ ении и удеш евлении технологии , где вместо ш а хт с и х  слож ны м  подземным 
оборудованием м огут буриться более просты е скв аж и н ы  с системами ввода и 
вывода экстрагирую щ его  агента и вы деления растворенны х компонентов. В  
принципе в этих  случаях возм ож но непосредственное введение адсорбента в 
экстра гирую щ ий  раствор, что приведет к  резком у увеличению  содержания 
извлекаем ого ком понента в единице объема раствора, хотя  и  связано с неко
торы м и потерям и адсорбента.

В этой подгруппе  задач важ ны  к а к  степень извлечения на стадии ад
сорбции, та к и  условия и  полнота десорбции, которая здесь проводится уж е  
не только  с целью  регенерации адсорбента. Т акие  процессы  осущ ествляю тся, 
к а к  правило, в цикловы х реж им ах с периодическим  проведением стадий ад
сорбции и  десорбции. П ринципиальная технологическая схема адсорбционного 
вы деления аналогична приведенной на рис. 19.1, а и  м ож ет отличаться только 
реж им ом  десорбции. Десорбцию  в та ки х  реж им ах проводят путем  нагрева, 
вакуум ной  о тка ч ки  или  пр од ув ки  паром или  газом , далее легко  отделяемым 
от десорбата (наприм ер, С 0 2 или пары  Н 20 ), методами вы теснительной де
сорбции путем  введения более сильно сорбирую щ ихся ком понентов, удаляе
м ы х на дополнительной стадии регенерации. В случаях, когда такая  десорб
ция неэконом ична или м алоэф ф ективна, целевой ком понент м ож но вы делять 
путем  экстра кц и и , растворения или даж е сж и гани я  адсорбента (последнее —  
при извлечении металлов с помощ ью  м алозольны х а кти вн ы х углей).
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Н а непреры вном протекании  адсорбционно-десорбционны х процессов 
основана аналитическая адсорбционная хром атограф ия, которую  м ожно ис
пользовать и для непреры вного разделения ком понентов в вариантах препа
ративной или пром ы ш ленной хром атограф ии. Последние обычно реализую т
ся в движ ущ ем ся слое адсорбента, циркул и рую щ его  в зам кнутой  системе, в 
различны х зонах которой реализую тся процессы  адсорбции, нагрева, десорб
ции  отдельны х ком понентов, охлаж дения и пневмотранспорта. У ж е  в начале 
1950-х гг. в С Ш А  работало ш есть пром ы ш ленны х установок подобного типа (с 
производительностью  по га зу  порядка 103 м3/ч )  для разделения л е гки х  угле 
водородов, вы деления этилена и з его н и зко  концентрированной смеси с мета
ном и  водородом и  т. д.

19.4. Использование адсорбции для задач хранения

Способность адсорбентов поглощ ать различны е вещ ества в довольно 
больш их количествах м ож ет бы ть использована и для задач хранения раз
л ичны х ком понентов в адсорбированном виде. На этом ж е  принципе м огут 
бы ть основаны дозировщ ики м икроконцентраций  различны х газов, наиболее 
эф ф ективны е при  кр уто й  изотерм е десорбции, наприм ер, в области ка п и л 
лярно-конденсационного гистерезиса, способные «хранить и  отдавать» значи
тельное количество ком понента с пр акти че ски  постоянной концентрацией в 
газовой фазе. В качестве другого  прим ера м ож но привести известны й способ 
хранения ацетилена в абсорбированном или адсорбированном виде для пре
дотвращ ения его взры ва при  хранении в чистом  виде в баллонах.

В  настоящ ее время очень актуальна задача создания адсорбентов—  
аккум уляторов водорода или природного газа (СН 4), способных при  давлении 
4— 8 М П а удерж ивать эти газы  в количествах, эквивалентны х и х  содержанию  
в баллонах при  давлении 15— 20 М П а и десорбировать при  атмосферном дав
лении. Это позволит заменить тяж елы е стальные баллоны вы сокого давления (с 
К П Д  по водороду менее 6,5 %) на гораздо более легкие баллоны и з вы сокопроч
ны х армированны х полимеров или ком позитов и  тем самым реш ить проблему 
перевода автотранспорта на экологически более чистое топливо —  Н 2 или СН4.

Способность адсорбировать при  увеличении концентрации поглощ аемых 
ком понентов и десорбировать при  сниж ении  и х  концентрации используется в 
адсорбционны х стабилизаторах концентрации или  адсорбционны х демпф ерах 
(рис. 19.2), которы е м огут устанавливаться, наприм ер, перед каталитическим  
дож игателем , работаю щ им в условиях больш их колебаний входной концен
трации  окисляем ы х компонентов. С лиш ком  вы сокие концентрации компонента 
м огут приводить к  чрезм ерном у адиабатическом у перегреву катализатора, а 
слиш ком  ни зки е  —  чрезм ерном у охлаж дению . Разместим  перед таким  реак
тором слой адсорбента, обратимо поглощ аю щ ий окисляем ы е ком поненты  (см. 
рис. 19.2).

П усть  для простоты  рассуж дений  изотерм а адсорбции эти х  ком понен
тов на выбранном адсорбенте имеет показанны й на р исунке  вид, а средняя
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Концентрация компонентов Концентрация
газа из источника компонентов

Рис. 19.2. Схема изменения концентрации компонента газовой смеси на входе и выходе 
из адсорбера-демпфера, справа —  изотерма адсорбции основных компонентов.

концентрация ком понента далека от насы щ ения. Ч ерез некоторое время в ад
сорбере установится равновесие м еж д у величиной адсорбции и  средней ко н 
центрацией ком понента в газовом потоке, в этом случае газ проходит через 
адсорбер без изменений. В сякое увеличение концентрации ком понента на 
входе в адсорбер сопровождается его поглощ ением, а сниж ение концентра
ции —  десорбцией ранее поглощ енного. В  результате  такой  демпф ер сгл а ж и 
вает колебания концентрации до д опустим ы х значений и повы ш ает надеж 
ность работы  каталитического  дож игателя.

19.5. Адсорбенты ка к  носители и диспергаторы

Адсорбенты  ш ироко использую тся в катализе  в качестве носителей ка 
тализаторов, обеспечиваю щ их ф ормирование и стабилизацию  вы сокой дис
персности нанесенны х а кти вн ы х ком понентов катализатора. И з новы х на
правлений здесь перспективны  нанесенные гом огенно-гетерогенны е катал иза 
торы  с относительно больш им количеством  активного  ком понента, совмещ аю
щ ие возм ож ности тонкого  направленного синтеза а кти вн ы х центров в гомо
генном катализе  с простотой отделения катализатора  от прод уктов реакции, 
достигаемой в гетерогенном катализе. М ногообещ ающ им представляется сим
биоз ф ерментативного и  гетерогенного катализа  с разны м и ф ормами иммоби
лизации. Такое объединение в принципе  позволяет м ногократно использовать 
довольно сложны е и  дорогостоящ ие гомогенные катализаторы , откры вает но
вые возм ож ности регулирования и х  селективности и  а ктивности  за счет на
правленной ориентации иммобилизованного на поверхности ф ермента и р е гу 
лирования селективности за счет размера пор носителя.

В озм ож ность им м обилизации биологических м едицинских препаратов 
на носителях позволяет использовать особо сильно действую щ ие препараты , 
которы е опасно бесконтрольно приводить в ко н та кт  с человеческим  организ
мом. Но иммобилизованны е ф ормы та ки х  препаратов вполне м огут ко н та кти 
ровать, наприм ер, с кровью  во внеш нем устройстве, т. е. в реж им е гемосорб
ции, с соответствую щ им  контролем  и  последую щ им  удалением или пр и н и 
маться внутрь  на ограниченное время пребы вания в организм е.
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19.6. А дсорбенты  в энергетике

В последнее десятилетие стали уделять внимание еще одной особенно
сти адсорбции и адсорбентов —  экзотерм ичности адсорбции и эндотерм ично- 
сти  десорбции. На основе эти х эф ф ектов разрабаты ваю тся многочисленные 
адсорбционные тепловы е маш ины , необходимость в которы х обусловлена не
преры вно растущ ей стоим остью  энергии, уж есточаю щ им ися экологическим и 
требованиям и, а та кж е  поиском  новы х портати вны х и экологически  безопас
ны х устройств для получения тепла или холода. В этом плане любой адсорбер 
м ож но рассм атривать к а к  тепловую  м аш ину, вы деляю щ ую  тепло при  адсорб
ции  и  поглощ аю щ ую  его пр и  десорбции.

В  качестве простейш его прим ера возм ож ны х адсорбционны х а кку м у 
ляторов тепла или холода рассм отрим  холодильник, встроенны й в бак моло
ковоза, которы й заполнен водой в виде пленки  на каком -либо  носителе для 
увеличения поверхности испарения. Это испарение обеспечивает охлаж дение 
и происходит за счет адсорбции паров, наприм ер, в адсорбере с цеолитом или 
д ругим  м икропористы м  адсорбентом, которы й располож ен вне бака с мо
локом . Э ндотерм ический эф ф ект охлаж дения м ож ет бы ть несколько  усилен 
пр и  испарении не со свободной поверхности ж и д ко й  пленки , а и з пленки , ад
сорбированной на каком -либ о  крупнопористом  носителе. Регенерация этих 
адсорбентов м ож ет проводиться в стационарны х условиях с использова
нием деш евы х источников энергии и  вы полнением соответствую щ их эколо
ги ч е ски х  требований. Д ругой  прим ер —  устройство для бы строго разогрева 
двигателя автомобиля в зим них условиях, представляю щ ее встроенны й 
в двигатель адсорбер с цеолитом, заливаем ы й дозированны м  количеством  во
ды. Тем пература пр и  этом м ож ет превы ш ать 100 °С, тепловыделение —  
~15— 20 кка л /м о л ь  воды (3,5— 4,5 к Д ж /г  воды). В настоящ ее время на этом 
принципе  в С Ш А  разрабаты ваю тся кондиционеры  для автомобилей, ж и л ы х  
помещ ений и  т. д. (в последнем случае возм ож но использовать солнечную  
энергию  днем для регенерации и получать тепло в ночное время или пасм ур
ные дни).

Кром е того, вы сокодисперсны е и пористы е систем ы  в последнее время 
начали рассм атривать к а к  перспективны е м атериалы  для хранения и  преоб
разования электрической  энергии в различного рода эл ектрохи м ических ба
тареях, а ккум ул я то р а х , топливны х ячей ках и  ф ильтрах. И звестно, что ем
кость  электрического  конденсатора пропорциональна площ ади поверхности 
его пластин-электродов, диэлектрической  проницаем ости размещ аемого м еж 
д у пластинам и д иэлектрика  и  обратно пропорциональна толщ ине слоя ди
электрика . П арам етры  такого  конденсатора м огут быть сущ ественно ул учш е
ны  при  использовании ком позиций на основе пористы х и дисперсны х мате
риалов. О дин и з наиболее перспективны х электрохи м ических а ккум ул яторов 
для малой эл ектроники  (часы , ка л ькул я то ры  и др.) изготавливается из порис
того граф итоподобного углерода, интеркалированного ф тором. На внеш ней 
поверхности такого  электрода разм ещ ается м еталлический литий , образую -
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щ ий с ф торуглеродом гальваническую  пару. Взаим одействие лития  и ф тора 
приводит к  вы делению  электрической  энергии.

Н аконец, адсорбенты , насы щ енны е газом при  вы соком  давлении, м огут 
использоваться к а к  а ккум ул я то р ы  м еханической энергии.

С овокупность возм ож ны х направлений использования адсорбции и  ад
сорбентов представлена на схеме:

А Д С О Р Б Е Н ТЫ
селективное поглощ ение
выделение и концентрирование
хранение
хром атограф ия

Н О С И ТЕ Л И
стабилизация дисперсности 
тепловы е а ккум ул я то р ы  
а ккум ул я то р ы  энергии

демпф еры концентрации или энергии

19.7. Основные понятия кинетики  и динам ики  адсорбции

К р а тко  рассм отрим  особенности адсорбции и з потока  в задачах очистки , 
вы деления и  концентрирования разны х ком понентов и з газовы х смесей. З ако 
номерности та ки х  процессов исследую тся в отдельном разделе теории ад
сорбции, называемом теорией ки н е ти ки  и  динам ики  адсорбции [4, 5]. К  ки н е 
ти ке  адсорбции и  десорбции обычно относят процессы , происходящ ие на 
уровне зерна или тонкого  слоя зерен, в котором  отсутствует градиент концен
траций адсорбтива по толщ ине слоя и  рассм атриваю тся лиш ь градиенты  по 
радиусу зерна адсорбента. В  ка тал и ти чески х  исследованиях это соответству
ет р еж и м у идеального смеш ения, которы й реализуется в безградиентны х ре
акторах.

Собственно а кт  ф изадсорбции обычно не требует энергии активации , 
проходит достаточно бы стро и  лим итируется  процессами транспорта в объеме 
зерна (т. е. внутренней диф ф узией) или  подводом к  внеш ней поверхности 
зерна (т. е. внеш ней диф ф узией). О днако, ввиду экзотерм ичности адсорбции и 
зависим ости равновесны х величин адсорбции от тем пературы , ки н е ти ка  ад
сорбции м ож ет лим итироваться отводом тепла. С тадия десорбции пр акти че 
ски  всегда связана с энергией а ктивации , требуемой для отры ва м олекулы  
адсорбата от адсорбента, поэтом у м ож ет лим итироваться к а к  собственно а к 
том десорбции (связанны м  с теплоподводом), та к  и в н у тр и - или  внеш недиф 
ф узионны м и процессами. В остальном ки н е ти ка  адсорбции и  десорбции опи
сы вается общ ими уравнениям и массообмена и теплообмена, которы е приведе
ны  в литературе  [4, 5].

К  динам ике адсорбции и  десорбции относят процессы , происходящ ие в 
слое зерен с градиентом  концентрации  адсорбтива по длине слоя (в гетеро
генном катализе  и х  аналог —  реж им  идеального вы теснения). О сновная зада
ча теории динам ики  адсорбции —  моделирование и  расчет аппаратов-адсор
беров. Процессы  адсорбции экзотерм ичны , а обратные им процессы  десорбции 
эндотермичны .
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19.7.1. Динамика адсорбции В изотерм ических условиях

Рассмотрим модельны й случай изотерм ической адсорбции, не ослож 
ненной тепловы м и эф ф ектами. П усть  изотерм а адсорбции поглощ аемого ком 
понента (адсорбтива) имеет вы пукл ую  ф орму (например, типа изотерм ы  Л енг
мю ра), которая характерна  для тонкопористы х адсорбентов. Ч ерез слой зерен 
адсорбента длиной Ь  продуваю т смесь газа-носителя с адсорбтивом. Концен
трацию  адсорбтива на входе в слой обозначим С0, удельную  скорость газа, 
отнесенную  к  единице сечения адсорбера, обозначим ю , эти значения в ходе 
эксперим ента поддерж иваю тся постоянны м и. Дополнительно допустим , что 
концентрация адсорбата в адсорбенте до начала эксперим ента равна нулю . 
П роследим за изм енениям и концентрации адсорбтива С(1», т) и  его содержа
нием в адсорбированном виде а(Ь, т) по длине слоя Ь  в разны е моменты вре
мени т (рис. 19.3).

И сследования та ки х  процессов показы ваю т, что в начальны й период 
врем ени т при  т <  т0, где т0 —  некоторое характерное время, происходит на
сыщ ение лобового слоя длиной Ьф в нестационарном реж им е (позиция 1 на 
рисунке). П ри  х >  х0 в слое длиной Ь >  Ьф устанавливается стационарны й 
реж им  с показанны м  на рис. 19.3 изменением проф иля концентраций, кото 
ры й  назы ваю т ф ронтом сорбции. В  стационарном реж им е этот ф ронт пере
мещ ается по длине слоя с постоянной скоростью  и  =  С0ю /(а 0А), где С0 —  
концентрация на входе, а0 —  равновесная этой концентрации величина ад
сорбции, А —  насы пная плотность адсорбента. На этой стадии в слое сорбента 
м ож но вы делить тр и  характерны е зоны : зону работаю щ его слоя Ьо (обозна
ченную  на р исунке  к а к  
М Т 2 ), в которой про
стирается ф ронт ад
сорбции и  концентра 
ция адсорбтива сн и ж а 
ется от С0 до С ~ 0; 
зону у ж е  отработавш е
го слоя, в котором  ко н 
центрация адсорбтива 
равна С0; и зону, кото 
рая еще не участвует 
в процессе (еще не ра
ботаю щ ий слой).

На рис. 19.3 и 
19.4 показаны  после
довательные стадии 
перемещ ения ф ронта 
сорбции по слою ад
сорбента. В  момент, 
когда этот ф ронт дос-

| с „  \ с 0

3

| с 0

41с„

яБ
Я"сбаЕ-ИФЯЯо

Время или количество прошедшего газа

Рис. 19.3. Схема перемещения фронта адсорбции по слою 
адсорбента при вы пуклой изотерме адсорбции.

1— 4 — ситуации в различные моменты времени т. Ост. поясн. 
см. в тексте.
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Рис. 19.4. Распределение концентраций в слое в различные моменты времени 
1—8 (слева) и изменение концентрации за слоем, т. е. выходная кривая (справа).

тигает конца слоя (позиции 3 и 4 на рис. 19.3 или  позиции, наприм ер, 7 и 8 на 
рис. 19.4), концентрации адсорбтива в газовом потоке на выходе из слоя начи
нает увеличиваться от С « 0 до С0. Граф ик изм енений концентрации адсор
бтива на выходе и з слоя в зависим ости от времени т назы вается вы ходной 
кривой  (или кривой  проскока).

Врем я до появления заданной концентрации  адсорбтива Сп за слоем на
зы вается временем до пр о ско ка  Сп или  временем за щ и тн о го  д е й ств и я  т(Сп) 
слоя Ь  данного адсорбента до заданного проскока . Реализуем ая за время до 
проскока  величина адсорбционной ем кости назы вается динам ической ем ко
с т ь ю , которая всегда несколько  н иж е  равновесной ем кости в статических ус 
ловиях и з-за  неполной отработки зам ы каю щ его слоя. Зависим ость времени 
защ итного действия от длины  слоя адсорбента Ь  обычно описы вается в хоро
шем приближ ении  уравнением  Ш илова

Т(Сп) =  К Ь  -  То, (19.1)

где в современной тра кто вке  К  =  а0А /(С 0ю ) =  1 Г 1, и  —  скорость перемещ ения 
ф ронта адсорбции в стационарной области. П арам етр т0, которы й м ож ет быть 
назван п о те р е й  времени за щ и тн о го  д е й с тв и я , связан с начальны м периодом 
ф ормирования работаю щ его ф ронта.

Это уравнение Н иколай А лександрович Ш илов (1872— 1930), вы даю 
щ ийся р усски й  ф изи ко хи м и к, получил  в 1916 г. при  испы таниях первы х про
тивогазов в условиях ф ронтовой лаборатории Западного ф ронта русской  ар
мии. В  более современной тра кто вке  парам етр То аппроксим ируется ка к  
т0 =  [а0А /(С 0Р )]/(С /С 0), в результате  т =  [а0А /(С 0ю )]Ь  -  [а0А /(С 0Р )]/(С /С 0) или 
т =  [а0А /(С 0г1;)](1 г -  Пф), где Ьф ~ Ь0 =  (ю /Р )/(С /С 0) —  длина зоны  ф ормирова
ния стационарного реж им а, /(С /С 0) —  ф ункц и я  ф иксированны х значений 
проскоковы х концентраций за слоем.

Более строгие реш ения основаны на уравнении м атериального баланса 
изотерм ической адсорбции в элементе слоя адсорбента длиной дЬ  в виде

Э(аД)/Эт +  дС /дх  +  д (ю С )/дЬ  =  0*(Э 2С /Э Ь 2), (19.2)
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где Э(аА)/Эт —  изменение содерж ания адсорбированного ком понента в едини
це объема слоя за единицу времени (величина А —  насы пная плотность, если 
а —  величина адсорбции на единицу массы адсорбента), ЭС/Эт —  изменение 
концентрации  адсорбтива в пространстве м еж д у зернами, д(ю С )/дЬ  —  изм е
нение содерж ания адсорбтива при  прохож д ении ф ронта через единицу длины  
слоя. П равая часть уравнения определяет изм енения концентрации и з-за  
продольной диф ф узии. Здесь В * —  коэф ф ициент продольной диф ф узии, уч и 
ты ваю щ ий наруш ения стр у кту р ы  потока  в слое, связанны е с неравномерно
стью  уп а ко в ки  зерен, стеночны ми эф ф ектами, застойны м и зонами и т. д.

Д ля описания суммарного процесса изотерм ической динам ики  адсорб
ции к  этом у уравнению  необходимо добавить вы раж ение для изотерм ы  ад
сорбции а =  /(С )т и уравнение ки н е ти ки  адсорбции в слое малой толщ ины  
Э(аА)/Эт =  \|/(а, С).

П олученная система уравнений не имеет общего аналитического реш е
ния и  реш ается в численном виде. А налитические  реш ения получены  для 
идеализированны х и некоторы х частны х случаев. Т а к, в условиях, когда эф
ф ект продольной диф ф узии пренебреж им о мал и  допустим о полагать, что 
В * ~ 0, последний член «зануляется», кром е того, в ряде случаев допускаю т, 
что скорость установления равновесия в зерне бесконечно велика. П ри этих 
упрощ аю щ их условиях оставш аяся система уравнений имеет два реш ения:

и  =  ю /[  1 +  а0А /С 0] (19.3)
и

и  =  ю /[  1 +  / '(С г)]. (19.4)

Реш ение (19.3) назы вается уравнением  Вильсона, оно соответствует ги 
потетическом у случаю  д виж ения «обрывного» ф ронта, при  котором  концен
трация адсорбтива изм еняется скачкообразно от С0 до 0. Здесь аА —  вели
чина равновесной адсорбции в единице объема слоя при  концентрации С0. Бо
лее реальное реш ение (19.4) назы ваю т законом  Зельдовича— В и кке . В  этом 
уравнении /'(С )  =ЭаА/ЭС |с — производная изотерм ы  адсорбции при  концен
трации  Сг.

Рассмотрим особенности реш ения (19.4) для разны х видов изотерм  ад
сорбции.

19.7.2. Влияние формы изотерм ы  адсорбции на динамику сорбции

В ы п укл ая  изотерм а адсорбции —  наиболее распространенны й и  п р а к
ти чески  значим ы й случай. Рассмотрим движ ение д вух  точек адсорбционного 
ф ронта С\ и  С2, причем  С2 >  Сх (рис. 19.5, б). П роизводная изотерм ы  адсорб
ции  f '(C l)  >  / '(С 2), поэтом у точка  с концентрацией С2 долж на двигаться бы ст
рее то ч ки  с концентрацией С\. Н о насы щ ению  слоя при  концентрации С2 
долж но предш ествовать насыщ ение при  концентрации С \ <  С2. В  результате 
ф ронт по мере перемещ ения по слою долж ен становиться все кр уче , в преде
ле превращ аясь в обрывной ф ронт, все то ч ки  которого двигаю тся с постоян-
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ной скоростью , определяемой уравнением  Вильсона. Но эти реш ения относят
ся к  модельной ситуации , возникаю щ ей в реакторе идеального вы теснения 
без учета ф акторов разм ы тия ф ронта. На п р а кти ке  конечная скорость ад
сорбции, к а к  и  неоднородности слоя, неизбеж но приводит к  разм ы тию  ад
сорбционного ф ронта. П ри  этом ки н е ти ка  адсорбции обычно вы раж ается 
уравнениям и

д,а!&% =  (5ои1(С -  С*) (19.5)
или

й а /й т =  рт(а* -  а), (19.6)

где уравнение (19.5) соответствует условиям , когда л им итирует внеш няя 
диф ф узия, а уравнение (19.6) —  условиям  лим итирую щ ей внутренней диф 
ф узии. В этих уравнениях (Зои1 и р1п —  коэф ф ициенты  внеш него и внутреннего 
массообмена; С —  концентрация в потоке  вне зерна; С* —  концентрация у  
внеш ней поверхности, равновесная величине адсорбции в объеме зерна; а* —  
величина адсорбции, равновесная концентрации в потоке С, а —  текущ ее 
значение величины  адсорбции.

С ум м арны й эф ф ект разм ы тия при  вы пукл ой  изотерм е адсорбции обыч
но вы раж аю т уравнением  Тодеса— Б иксона

1/Р  =  1 /р ои1 +  1 /Р *  +  О '/ги 2, (19.7)

где р —  сум м арны й коэф ф ициент массообмена, вклю чаю щ ий вклад  внеш ней 
(РоиО> внутренней (Р1п) и продольной (Э * /ю 2) диф ф узии. Согласно этом у ур ав

нению , суммарное диф ф у
зионное сопротивление 
равно сумме сопротивле
ний к а к  в законе К и р х - 
гоффа для эл ектрически х 
цепей.

В результате по
ложение концентрацион
ны х точек адсорбционного 
ф ронта при  вы пукл ой  
изотерм е адсорбции опре
деляется двум я противо
полож но действую щ им и 
ф акторам и: ф актором  раз
м ы тия, стрем ящ им ся ус 
ко ри ть  перемещ ение точек 
с н и зко й  концентрацией, и 
ф актором  сж атия , вы те
каю щ им  из значений про
изводной изотерм ы  ад
сорбции, стрем ящ им ся

Рис. 19.5. Слева — характерный вид ИА, справа — 
соответствующее размытие импульса при его пере

мещении по слою адсорбента.
а —  л и н е й н а я  И А ,  б —  И А  в о г н у т о й  и в  —  в ы п у к л о й  ф о р 

м ы  (б ез  с о б л ю д е н и я  м а с ш та б а ).
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сдерж ать перемещ ение точек с ни зко й  концентрацией. На некотором  расстоя
нии  от входа в слой (на длине Ь  ~ Ьф) эти ф акторы  взаимно ком пенсирую тся 
и устанавливается стационарны й реж им  параллельного переноса ф ронта. 
Д лина слоя Ь <  Ьф соответствует нестационарном у р еж и м у или зоне ф орми
рования работаю щ его слоя Ь0, причем  обычно Ь0 ~ Ьф. Эта гипотеза впервые 
была предлож ена Я. Зельдовичем и далее развита О. Тодесом.

С корость перемещ ения стационарного ф ронта и  определяется урав
нением Вильсона (19.3), которое с учетом  условия аД »  Со записы вается 
в виде

и  =  го /[1  +  а Д /С 0] =  ю С 0/[С 0 +  аД] ~ ю С0/(аА ). (19.8)

Это позволяет обосновать уравнение Ш илова (19.1).
Особенности перемещ ения адсорбционного ф ронта при  другой  форме 

И А  удобно рассмотреть на примере перемещ ения порции адсорбтива, введен
ного в слой адсорбента в им пульсном  газохром атограф ическом  реж им е (см. 
рис. 19.5). П усть  через слой адсорбента перемещ ается им пульс (порция), про
е кция  которого в исходном полож ении имеет, наприм ер, треугольную  ф орму. 
О граничим ся изотерм ическим  режимом.

П ри  вы пукл ой  изотерм е адсорбции лобовая часть ф ронта находится, 
к а к  показано вы ш е, под действием сж им аю щ их и разм ы ваю щ их ф акторов, в 
результате на длине слоя Ь >  Ьф ф орм ируется реж им  перемещ ения с посто
янной скоростью . Но на зам ы каю щ ей части ф ронта ф актор ф ормы изотерм ы  
усиливает разм ы тие и  поэтом у то ч ки  ф ронта с н и зко й  концентрацией д олж 
ны  отставать от точек с более вы сокой концентрацией. Ф а ктор ы  продольного 
разм ы тия, обусловленные, наприм ер, конечной скоростью  десорбции, допол
нительно усиливаю т разм ы тие. В  результате по мере перемещ ения ф ронта 
его зам ы каю щ ая часть прогрессивно разм ы вается (приблизительно пропор
ционально времени т), образуя «хвост» возрастаю щ ей длины . И з-за  этого эф
ф екта систем ы  с вы пукл ой  изотерм ой адсорбции неудобно использовать в 
аналитической хром атограф ии.

И нтенсивное разм ы тие зам ы каю щ ей части ф ронта при  вы пукл ой  И А  
ослож няет осущ ествление цикл овы х адсорбционно-десорбционны х процессов 
очи стки  и разделения с проведением десорбции в изотерм ическом  режиме. 
Ч астично этот неж елательны й эф ф ект м ож ет бы ть устранен в реж им е вы 
теснительной десорбции, осущ ествляемой путем  дополнительного введения 
более адсорбируемого ком понента 2 с достаточно больш ой концентрацией, 
обеспечивающ ей его перемещ ение по слою со скоростью  и 2 >  и \. Это приво
дит к  вы теснению  целевого ком понента 1, которы й в отсутствие конкурента  
двигается со скоростью  В результате зона десорбции целевого компонента 
принудительно  ограничивается участком  слоя м еж д у ф ронтами компонентов 
1 и  2. Д ругой  способ борьбы с эф ф ектом разм ы тия десорбционной части 
ф ронта при  такой  форме И А  —  проведение десорбции в реж им е противотока, 
т.е. с противополож ны м  направлением потоков при  адсорбции и  десорбции, 
что та кж е  ограничивает зону распространения десорбируемого компонента.
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П ри линейной И А  (И А  Генри) эф ф екты , способствую щ ие сж атию  ад
сорбционного ф ронта, отсутствую т. Диф ф узионное размы вание приводит к  
сим м етричном у расш ирению  лобовой и  зам ы каю щ ей частей адсорбционного 
ф ронта, приблизительно пропорционально т0’5. Поведение адсорбционного 
ф ронта при  вогнутой  И А  зеркально обратно поведению  ф ронта при  вы пукл ой  
изотерме. В  этом случае нарастаю щ ее разм ы тие лобовой части ф ронта соче
тается с кр уты м  зам ы каю щ им  ф ронтом.

И деальны м условием цикловой работы  слоя адсорбента, на котором  по
переменно проводятся стадии адсорбции и десорбции, была бы вы пукл ая  
форма изотерм ы  при  адсорбции и вогнутая —  при  десорбции. На п р а кти ке  
такая  ситуация м ож ет бы ть реализована в реж им е програм м ируем ого повы 
ш ения тем пературы  при  десорбции, ком пенсирую щ его рост значений произ
водной /'(С ).

19.7.3. Динамика неизотермической адсорбции

Реальны й процесс адсорбции происходит в условиях вы деления тепло
ты  адсорбции. Д ля учета тепловы х эф ф ектов к  уравнению  м атериального ба
ланса необходимо добавить уравнения теплового баланса в виде

М Э Та/Э т) +  Н8(дТ8/д х) +  юН8(дТ8/д Ь ) =  Э<2а(а)/Э т, (19.9)

где 71а, Та, Тв —  теплоем кость и тем пература адсорбента и газа соответст
венно, (¡)а(а) —  тепловой эф ф ект адсорбции; и уравнение для учета теплооб
мена м еж д у адсорбентом и газом, которое в простейш ем случае имеет вид

М Т а/Э т =  К 8(Т а -  Т8) +  Э(?а(а)/Э т, (19.10)

где К в —  коэф ф ициент теплообмена. О граничим ся простейш им и ситуациям и, 
когда Та « Т в, т. е. тепловое равновесие м еж д у адсорбентом и  газом устанав
ливается достаточно бы стро, но по слою адсорбента распространяю тся ф ронт 
адсорбции и  порождаем ая им тепловая волна (тепловой ф ронт). П ри  этих у с 
ловиях тепловой ф ронт движ ется  со скоростью  1/т =  уоН8/Н , где Я  =  +
+  к а(1 -  е) —  сум м арная объемная теплоем кость газа и  адсорбента, е —  по
ристость слоя адсорбента (свободная доля объема м еж д у зернам и адсорбента).

Здесь м ожно вы делить два кр а й н и х  реж им а [4]. Сначала рассмотрим  
простейш ую  ситуацию , когда скорость тепловой волны  17т »  17с, где и с —  
скорость движ ения адсорбционного ф ронта. В  этом случае все тепло отводит
ся проходящ им  потоком  газа, и  адсорбция проходит в п р акти че ски  изотерм и
чески х условиях на «холодном» адсорбенте. В  этом предельном случае тепло
вой эф ф ект не влияет на д инам ику адсорбции, схема распределения тем пера
тур  и концентраций по длине слоя показана на рис. 19.6, а. М аксим альная 
тем пература Т мах в ядре тепловой волны  определяется уравнением  Тмах =
=  [Яоо/Щ [ис/ (и т -  и с)].

В другом  предельном случае скорость тепловой волны  17т <  17с, тепло не 
успевает отводиться и адсорбция происходит на разогретом  адсорбенте, что
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сниж ает адсорбционную  ем кость в °с
зоне адсорбции. Но дальнейш ее 
охлаж дение зоны  отработавш его 
адсорбента приводит к  дополни
тельной адсорбции. В конечном  
итоге в этом случае по слою адсор
бента распространяю тся два ад
сорбционны х ф ронта (рис. 19.6, б).

П ри  и т »  и с расш иряю щ ая
ся тепловая волна д виж ется  перед 
ф ронтом сорбции, но не м ож ет от 
него оторваться, та к  к а к  тепло не
преры вно порож дается в адсорб
ционном процессе. П ри  1ГТ <  и с по
степенно расш иряю щ аяся тепловая 
волна движ ется  вместе с первы м
тепловы м  ф ронтом со скоростью  и С\ (поскол ьку та кж е  не м ож ет оторваться), 
в холодной зоне движ ется второй адсорбционны й ф ронт, приводя к  дополни
тельном у поглощ ению  адсорбата. В идеализированном  случае это «допогло
щ ение» соответствует разнице а0 ~ аь где значения удельной адсорбции а0 и 
а\ соответствую т равновесны м концентрациям  Со и С\ при  соответственно 
тем пературе опы та и  Т  =  Т*. Более детально эти вопросы  рассмотрены, на
прим ер, в [4].

Рис. 19.6. Схема перемещения теплового 
(пунктир) и адсорбционного (сплошная ли

ния) фронта по слою адсорбента:
а — при 17т »  и с, б — при и т <  и с\ Т* — сред

няя температура тепловой волны.

19.8. Схемы адсорбсшонно-десорбсшонных
ЦИКЛОВ С ТЕРМИЧЕСКОЙ РЕГЕНЕРАЦИЕЙ

Вернемся к  принципиальны м  схемам осущ ествления адсорбционны х 
процессов очистки , разделения и  сепарации газов. В  настоящ ее время наибо
лее ш ироко  использую тся и  разрабаты ваю тся два метода, называемые в за 
рубеж ной литературе  методами T S A  и PSA.

М етод T S A  (te m p e ra tu re  sw ing  adso rp tion ) —  традиционны й метод про
ведения адсорбционны х процессов в ц и кл а х  адсорбции-десорбции при  разны х 
тем пературах, та к что Та <  Тд (тем пературы  адсорбции и  десорбции, соответ
ственно) (см. рис. 19.1). П олны й технологический  ц и кл  вклю чает стадии ад
сорбции, нагрева слоя адсорбента, стадию  десорбции и  стадию  охлаж дения 
перед проведением следую щ его цикла. Н еобходимость периодического нагре
вания и охлаж дения слоя адсорбента ослож няет использование этого метода 
и является его главны м  недостатком . С тадия нагревания обычно весьма энер
гоем ка, та к к а к  здесь приходится прогревать не только  адсорбент, но и  весь 
адсорбер, а далее это тепло необходимо отводить, тепловой кп д  такой  схемы 
довольно низок.

Тем пература нагрева при  регенерации Тд определяется адсорбентом и 
адсорбатом. Т а к, регенерация цеолитов, используем ы х для глубокой  осуш ки

Глада 19. Прикладные задачи адсорбции
385



воздуха, проводится в токе  сухого  воздуха при  300— 400 °С, при  тех ж е  тем 
пературах обычно регенерирую т осуш ители на основе А120 3, регенерацию  
тонкопористы х силикагелей проводят при  Т  ~ 200— 300 °С, крупнопорис
ты х  —  при  150— 200 °С. А кти вн ы е  угл и  обычно регенерирую т остры м паром 
п ри  200— 400 °С с последую щ ей отд увкой  влаги при  150— 200 °С и т. д. П ро
цессы адсорбционной очистки  м огут проводиться в одно-, д в у х - или м но- 
гоадсорберном вариантах. О дноадсорберный вариант обеспечивает периодиче
скую  о чи стку  с проведением длительной (десятки  часов) стадии адсорбции и 
более кратковрем енны м  проведением всех остальны х стадий. П олную  непре
ры вность процессов о чистки  и з-за  многостадийное™  часто реализую т в м но- 
гоадсорберном варианте, вклю чаю щ ем  четы ре— ш есть и более адсорберов, в 
которы х последовательно осущ ествляю тся все стадии.

19.9. Метод PSA

М етод PS A (pressure  sw ing  adso rp tion , или п о -р усски  —  К Б А  —  
короткоцикловая безнагревная адсорбция) —  новы й прогрессивны й метод, 
предлож енны й и запатентованны й в 1960-х годах С карстромом. Главная от
личительная особенность этого метода в том, что ц и кл ы  адсорбции и  десорб
ции проводятся при  одной и той ж е  тем пературе (Т а *  Тд), но парциальное 
давление адсорбирую щ ихся ком понентов при  адсорбции (Р а) больше, чем при  
десорбции (Рд), т. е. Ра >  Рд.

Рассмотрим суть  метода P S A  на прим ере разделения воздуха на кисло 
род и азот при  20 °С (рис. 19.7). Начнем с того, что при  20 °С кислород и азот 
очень слабо адсорбирую тся даж е на м икропористы х адсорбентах и до недав
него времени считались в та ки х  условиях «несорбирую щ имися». Т а к, многие 
цеолиты  при  20 °С и атмосф ерном давлении сорбирую т всего несколько 
нсм3/ г  азота и сущ ественно меньш ие количества кислорода. Р азница в адсор
бируемое™  азота и  кислорода в этом случае объясняется тем, что кром е 
обычного дисперсионного взаим одействия при  адсорбции азота проявляется 
дополнительны й вклад  взаим одействия квад руполя азота с катионам и реш ет
ки  цеолита. П ри  адсорбции воздуха на м икропористы х углеродны х систем ах 
наблюдается обратная картина  —  при  малом времени ко н та кта  кислород ад
сорбируется лучш е, чем азот. Это объясняется чисто кинетическим  эф ф ек
том, связанны м  с тем , что ван-дер-ваальсовские разм еры  м олекулы  кислоро
да (0,39 х  0,28 нм) немного меньш е, чем м олекулы  азота (0,41 х  0,30 нм).

А  теперь рассм отрим  принципиальную  схем у на рис. 19.7. П усть  для 
определенности адсорберы заполнены  цеолитом С аА. В озд ух при  повыш енном 
давлении (3— 8 атм ) подается в правы й адсорбер, работаю щ ий в показанном  
на схеме полож ении в реж им е адсорбции. П роисходит преим ущ ественная ад
сорбция азота, и вы ходящ ий и з слоя поток обогащ ается кислородом (до 50—  
70 % и более). Ч асть обогащ енного кислородом воздуха пропускается через 
дроссель D , где давление сниж ается до ~1 атм  и используется для регенера
ции левого адсорбера. Регенерация проводится при  давлении Рд <  Ра п р оти -
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вотоком  без дополнительного подвода тепла. Вы де
ляю щ ийся десорбат, обогащ енный азотом, в такой  
схеме обычно не используется. П ереклю чение адсор
беров с помощ ью  автом атического клапана перево
дит правы й адсорбер в реж им  десорбции и  левы й —  
адсорбции.

Главное преим ущ ество процессов P S A  перед 
T S A  —  в устранении стадий нагрева и  охлаж дения 
адсорбера, требую щ их больш их затрат времени и 
энергии. С тадии повы ш ения и  сниж ения давления в 
адсорбере осущ ествляю тся быстро, что позволяет 
резко  сократить  сум м арную  продолж ительность 
цикла. Количество адсорбента в адсорбере га, ко то 
рое необходимо для обеспечения производительности 
W  (к г /м и н ) по поглощ аемому ком поненту, в первом 
приближ ении  связано с динам ической активностью  
ад (в к г / к г  адсорбента) и продолж ительностью  ста
дии адсорбции та соотнош ением га =  Wxa/a A, и ма
лые (порядка м инут) значения та позволяю т обеспе
чить  вы сокую  производительность даж е при  очень 
м алы х величинах динам ической активности  ад. П о
этом у д ругая  важ нейш ая отличительная особенность 
P S A  —  малая продолж ительность ц икла , которая 
л им итируется  временем срабаты вания клапанов и 
установления давления в адсорбере. В  типовы х си
туа ц и я х  продолж ительность полного цикла  —  несколько  м инут. Именно по 
этом у в русскоязы чной литературе  P S A  назы ваю т К Б А  —  короткоцикловая 
безнагревная адсорбция.

П ростейш ий ц и кл  м ногоцикловой работы  адсорбера в реж им е PS A со
стоит из четы рех стадий: а) селективной адсорбции при  давлении Ра на входе 
в слой; б) сниж ения давления до Рд; в) безнагревной регенерации адсорбента 
(десорбции поглощ енны х ком понентов) при  давлении десорбции Рд <  Ра; 
г) поднятия давления от Рд до Ра для осущ ествления следую щ его цикла. К ом 
б инируя  число адсорберов и ф азы  и х  работы , м ожно оптим изировать работу 
P S A  систем ы  в целом, настроить процесс на реж им ы  о чистки , вы деления или 
полного разделения ком понентов газовой смеси. В  стационарном реж им е ра
боты систем ы  обеспечивается непреры вны й поток исходны х и прод укционны х 
газов.

Рис. 19.7. Принципиаль
ная схема адсорбцион
ной установки, рабо
тающей в режиме PSA.
Установка включает (сни
зу вверх) автоматический 
клапан, два адсорбера, 
дроссель D  и два обрат
ных клапана, пропускаю
щих поток газа только в 

одном направлении.

В еличина динам ической а ктивности  ад определяется изотерм ой и  ки н е 
ти ко й  адсорбции, причем  на стад иях адсорбции— десорбции значение имею т 
ф акторы  разм ы тия адсорбционного ф ронта, определяемые ф ормой изотерм ы  
адсорбции (см. рис. 19.5), та к  к а к  «полезными» (рабочим и) являю тся области с 
установивш ейся концентрацией ком понентов, а переходная область ухуд ш ает 
разделение. Э ф ф ективность разделения в простейш ем процессе скарстром ов-
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ского типа (очистка  менее сорбирую щ егося ком понента с частичной противо- 
точной продувкой  продукционны м  газом  при  десорбции) равна [6 ]:

% =  Ск/С 0 =  (К  -  l)e x p ( -Q /[K  -  e x p (-Q ], (19.11)

где С0 и Ск —  исходная и  конечная (продуцируем ая при  десорбции) концен
трации целевого ком понента соответственно; К  —  отнош ение линейны х (не 
объемны х!) скоростей потока  при  десорбции и адсорбции; £ =  ( к /8 )1/2[(К  -  
-  1 )/К \% Ь , х  =  [D T / Ta]1/2(^4./Vr) —  парам етр, ха рактеризую щ ий  разделитель
ные свойства слоя; L  —  длина слоя; D  —  эф ф ективны й коэф ф ициент диф ф у
зии  в зерне; Г  —  константа Генри И А ; А  и  V  —  удельная поверхность и объ
ем адсорбента соответственно. П ри  этом предполагается, что D  не зависит от 
концентрации, а распределение адсорбированного ком понента в слое в начале 
ка ж д ой  стадии идентично распределению  в конце преды дущ ей.

П риведенная на рис. 19.7 одноступенчатая схема приводит к  обогащ е
нию , а не полном у разделению , но д в у х - или трехступенчаты е варианты  схе
мы позволяю т получать кислород (или азот) с чистотой 99,99 % и более [6]. В 
настоящ ее время в С Ш А  более 30 % чистого азота и кислорода получаю т 
этим методом, а во всем мире ф ункционирует у ж е  несколько  ты сяч та ки х  
установок.

Э тот ж е  пр инцип  используется в производстве водорода, для осуш ки  
воздуха, вы деления СО, С 0 2, С Н 4, Не, A r, NO x, н -алканов (С3-С 5) (процесс 
Isosiv  ф ирмы  U n ion  C arb ide ) и  т. д. Т а к, ф ирма U n io n  C arb ide  разработала 
установки  с нескольким и адсорберами для вы деления водорода чистотой до 
99,9999 % и з прод уктов  риф орм инга углеводородов мощ ностью  2,15 млн м 3 
Н 2/с у т . Ф ирм а A ir  P roducts  реализовала процесс P S A  для одновременного 
вы деления Н 2 чистотой 99,999 % и  С 0 2 чистотой 99,4 % и  т. д. За этим и про
грессивны м и схемами адсорбционного разделения —  большое будущ ее, хотя  
им «на пятки»  и наступаю т, наприм ер, методы диф ф узионного разделения на 
мембранах.
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Глава 20
(Вместо заключения)

ПРОШЛОЕ, НАСТОЯЩЕЕ И БУДУЩЕЕ АДСОРБЦИИ 
И ТЕКСТУРОЛОГИИ

Рассмотрены место адсорбции и текстурологии среди других наук о природе, ис
тория химии, адсорбции, текстурологии и гетерогенного катализа с древнейших 
времен, в том числе любопытная роль флогистона в научном открытии явления 
адсорбции, а также становлении современной химии, даны некоторые осторожные 

прогнозы на развитие адсорбции и текстурологии в ближайшем будущем

Эта глава заверш ает монограф ию. П рош ло время разбрасы вать ка м н и , 
приш ло время со б и р ать  ка м н и  (Е кклесиаст 2;5), подводить итоги и осмысли
вать результаты . П освятим  эту главу прош лому и будущ ем у н а уки  об адсорб
ции и  текстурологии, поверхностны х явлениях и  текстуре, оценке и х  роли в 
общей эволю ции естествознания, используя материалы  преды дущ их глав.

20.1. Место текстурологии среди наук о природе

О круж аю щ и й  нас м ир гетерогенен, та к к а к  состоит и з объектов конеч
ны х размеров, им ею щ их границы  с д ругим и  объектам и или ф азами. М ерой 
этой гетерогенности является дисперсность или  обратное ей объем но-поверх
ностное соотнош ение, характеризую щ ее разм ер объекта (см. главу 1). Д ис
персны е систем ы  составляю т основу наш его гетерогенного мира. И з н и х со
ставлены  почвы  и горны е породы , кл е тки  и элементы  кл е ток ж и в ы х  организ
мов. Реальны й поликристалл  и з-за  границ  м еж д у составляю щ им и его пер
вичны м и кристаллам и та кж е  является дисперсной системой, но с очень н и з
ко й  пористостью , а атм осф еру и  океаны  и з-за  капель, пы ли и  д р уги х  м икро 
ско пи чески х вклю чений м ож но рассм атривать к а к  аэро- и гидрозоли, но с 
очень вы сокой пористостью . К  явно «не дисперсным» системам следует, стро
го говоря, относить лиш ь идеальные кр упн ы е  м онокристаллы  и  бездеф ектные 
аморф ные ф азы, но именно бездеф ектны е, та к  ка к , наприм ер, лю бая вакан 
сия, по Я. Е. Г е гузи н у [1 ], м ож ет рассм атриваться к а к  вы сокодисперсная «ка
пля пустоты » с характерны м  для вы соко дисперсны х систем поведением. А  
м еханизм ы  эволю ции вы соко дисперсны х систем , и х  термодинамическое со
стояние, и х  ответы  на внеш ние воздействия специф ичны  и во многом отлича
ю тся от при сущ и х гомогенным системам.

С необходимостью  моделирования синтеза и свойств гетерогенны х сис
тем постоянно сталкиваю тся исследователи, работаю щ ие в соверш енно раз
ны х научны х направлениях —  от биологии до геологии, вклю чая материало
ведение, суш ку , п р о п и тку , мелиорацию , строительны е и  конструкционны е
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материалы , ке р а м и ку  и  т. д. и  т. п. О днако независимы е исследования в раз
ны х областях знаний часто приводят к  результатам , которы е мало влияю т на 
исследования тех ж е  проблем в д р уги х  научны х направлениях. О ни печата
ю тся в разны х специализированны х ж урн а л ах , основаны на исследовании 
разны х объектов, излож ены  на специф ических я зы ка х  разны х специально
стей, базирую тся на разны х теоретических аргум ентах и  т. д. Но, по сути , 
исследую тся во многом подобные ф акторы , определяю щ ие ф ундаментальны е 
свойства гетерогенны х систем. П оэтом у назрело время для вы деления наряду 
с супрам олекулярной хим ией [2 ] родственного ей м еж дисциплинарного на
правления —  текстурол огии  (или ф изической хим ии  супрам олекулярны х 
с тр у кту р ), которая, обобщая законом ерности поведения супрам олекулярны х 
дисперсны х систем , является важ ны м  самостоятельны м научны м  направле
нием и в то ж е  время важ ной составляю щ ей м ногих м атериаловедческих на
у к , посвящ енны х «живой» и  «неживой» природе (см. Введение).

Греческое слово гетерогенны й составлено и з слов he teros, т. е. другой, 
иной, разны й и genos —  происхож дение или рождение. Б уквальны й перевод 
этого слова к а к  разнородны й, разны й по рож дению  неплохо отраж ает тепе
реш ню ю  ситуацию  в науке  о текстуре  или  адсорбционной текстурологии , об
щ ие законом ерности которой непреры вно рож даю тся в разны х научны х на
правлениях, но пока  мало связаны . В  настоящ ее время в разны х н а ука х  в со
вокупности  уж е  накоплен достаточны й потенциал знаний, необходимо лиш ь 
объединить эти разрозненны е кластеры  знаний во взаим освязанны й единый 
кластер. Современное состояние текстурол огии  весьма напоминает момент 
преодоления порога перколяции. Надо лиш ь собрать все вместе, кр и ти че ски  
переосмы слить и  преодолеть этот порог, а дальш е, ка к  следует из теории, 
велика вероятность бы строго развития  «бесконечного» кластера, пронизы 
вающ его все см ежны е н а уки , имеющ ие дело с дисперсны м и системами. Д ан
ной задаче и была посвящ ена данная монограф ия. Но для этого приш лось ох
ватить достаточно прил ичную  площ адь знаний, что, при  ограниченном объеме 
кн и ги , привело к  явно недостаточной глубине проникновения в разны е рас
сматриваемые в ней конкретны е  вопросы  (опять то ж е  объем но-поверх
ностное соотнош ение!). Кром е того, у  читателя м ож ет во зни кн уть  естествен
ны й вопрос —  а вправе ли был автор браться за столь обш ирную  тем у, кото 
рая находится на сты ке  ряда н а ук и направлений, в больш инстве из которы х 
он не является проф ессионалом? Но подобных прецедентов было много. С по
добного вопроса начинается, наприм ер, авторское предисловие Эрвина Ш р е - 
дингера к  зам ечательной его кн и ге  «Что такое ж изнь?  С то ч ки  зрения ф изи
ка», написанной в 1944 г. великим  ф изиком , но о самы х сакрам ентальны х 
проблемах далекой, казалось бы, от него биологии. Ш редингер пиш ет, что, 
к а к  принято  считать, учены й долж ен в соверш енстве знать свою у з ку ю  об
ласть н а уки  и noblesse ob lige  (ф ранц. —  благородство обязы вает) не вторгать
ся в соседние области. Но если всегда следовать этому правилу, то естествен
ные н ауки  будут продолж ать самодиспергироваться во все более узко  специа
лизированны е направления, и в пределе не только исследователи окончательно
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перестанут понимать д руг друга, но и наука  ка к  таковая деградирует. П оэтому 
иногда следует наруш ать это правило и соединять смежные направления, хотя 
и с риском  стать не только не поняты м, но и  даже осмеянным...

И  насколько  правильной была вы бранная стратегия —  пусть  судит чи 
татель. А  теперь, заверш ая монограф ию , определим историческое место те к - 
стурологии  в общей истории естествознания и хим ии.

20.2. Истоки

Н ачнем с того, что с проявлениям и адсорбционно-капиллярны х явле
ний, ха рактерны х для пористы х тел, мы сталкиваем ся ежедневно и ежечасно. 
О ни проявляю тся в теплообмене, вкусовы х ощ ущ ениях, запахах, при  раство
рении, кристаллизации , ки пении  и  конденсации ж ид костей , «фобности» и 
«ф ильности», моющ ем действии, в м еханике разруш ения м ногих материалов 
и т. д. В аж нейш ую  роль эти явления играю т в обеспечении ж изнедеятельно
сти ж и в ы х  систем (причем  по мере эволю ционного развития  —  от растений и 
простейш их м икроорганизм ам  до м лекопитаю щ их —  роль и  специф ичность 
а дсорбционно-текстурны х ф акторов сущ ественно возрастает). В  качестве ха 
р акте рн ы х прим еров упом янем  лиш ь определяю щ ую  роль дальнодействую - 
щ их сил и  адсорбции в м еханизм ах распознавания «своих» и «чуж их»  м акро
м олекул, в явлениях наркоза , в передаче нервного им пульса, и, наконец, пе
редаче инф орм ации от Н М К  в подавляю щ ем больш инстве процессов на кл е 
точном , субклеточном  и м олекулярном  уровнях (см., наприм ер, [4— 6]).

Но человечество знало и неосознанно использовало адсорбционно
текстурны е  эф ф екты  с незапам ятны х времен. С писок литературы  по этом у 
поводу м ож но начинать с В етхого Завета, где в К н и ге  С удей, гл. V I, п. 36— 40, 
Б ог дем онстрирует сомневающ емуся Гедеону зависим ость эф ф ективности 
конденсации паров воды на ш ерсти от контактно го  угла , уменьш аю щ егося 
при  обезж иривании. П равда, в Б иблии лиш ь описан этот эксперим ент, а для 
его ф изико -хим ического  объяснения понадобилось несколько ты сячелетий. Но 
человеку присущ е использовать многие эф ф екты  и  без объяснений, основы
ваясь на опыте.

Т а к, еще Г и п покра т за три  века до наш ей эры  со ссы лкой на еще более 
древние египетские источники  рекомендовал присы пать откры ты е  раны  дре
весным углем  для ускоренного и х  заж ивления. Э тот секрет был известен и  в 
наш ей З апорож ской  Сечи, описан в древнейш их докум ентах тибетской и  д р у
ги х  народны х ф армакологий. Г и п покра т та кж е  описал применение у гл я  для 
лечения урем ии, т.е. болезней почек. Р еком ендации по м едицинском у исполь
зованию  углей  м ож но найти  в трактате  «Естественная история» П линия 
С тарш его (Рим , I  в. н. э.). С современной то ч ки  зрения, эти  реком ендации —  
не что  иное, к а к  интуитивное  применение адсорбентов, сорбирую щ их стаф и
л о ко кки  и  выделяемые им и токсины , способствуя тем заж ивлению  ран и пре
дупреж д ая  развитие гангрены , а та кж е  регул и р ую щ и х обмен вещ еств в п и 
щ еварительном тракте . Сегодня —  это быстро развиваю щ ееся направление
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адсорбционной м едицины  и ф арм ацевтики: адсорбенты  для аппликационной 
терапии (применяем ые при  внеш них пораж ениях —  ранах, язвах, ож огах); 
энтеросорбенты  (используем ы е для приема вн утрь  при  пищ евы х и хим иче
ски х  отравлениях, остры х и хр онических заболеваниях почек, для регулиро
вания обмена вещ еств и  т. д.), гемосорбенты  (предназначенны е для адсорбци
онной очистки  крови) и т. д. [7].

Но это уж е  не история, а современность. Зарож дение ж е  н а уки  об ад
сорбции датируется концом  X V III  в., которы й является вообще переломным в 
развитии  хим ии, моментом перехода от натурф илософ ии и алхим ии к  совре
менной хим ии  и  ф изхим ии. О становимся ч уть  подробнее на истории и пред
ы стории учения об адсорбции и ее связи с общ ей историей хим ии.

В  истории хим ии  X V III  в. м ож но образно сравнить с моментом превра
щ ения л и чи н ки  стрекозы  в изящ ное кры латое насекомое, моментом, когда 
безобразная и  хищ ная личинка  вы лезает из воды, на ней лопается ж е стки й  
хитиновы й покров, из которого вы бирается неж ная стрекоза, подсы хает, рас
правляет кр ы л ья  и начинает новую  ж и знь .

С тадию  л и ч и н ки  в развитии  м ожно представить многовековой стадией 
алхим ии, предш ествовавш ей рож дению  современной хим ии. И  вот личинка  
полностью  перевоплотилась. Т а к и у  алхим ии была своя ж и зн ь , свои задачи. 
П очти  два ты сячелетия основной задачей алхим ии был поиск универсального 
катализатора —  ф илософ ского кам ня —  териака  —  или универсального рас
творителя —  алкагеста —  способного превращ ать любой металл в серебро 
или золото, а владельцу давать бессмертие [8— 11].

К о рни  алхим ии уход ят в ты сячелетия Древнего Е гипта, а м ож ет бы ть, и 
дальш е. И менно Е гипет П латон назы вает Ч ерной страной —  по -гречески  Х е - 
мейа (khem , kham e, chem i, chum a), о ткуд а , возм ож но, и пош ло слово хим ия. 
Но сущ ествую т и другие  этим ологические версии —  от лат. H um us —  земля, 
древнегреческого хим евсис (%U|i£Gic) —  смеш ивание или даж е китайско го  
ким  —  золото, а впервы е терм ин хим ия упом янут в трактате  Зосимы  П ано- 
политанского (ок. 400 н. э.). В свою очередь, терм ин алхим ия происходит от 
позднелатинского, а скорее, —  арабского a lchem ia. Начало этой эпохи, ее по -
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будительны е м отивы  затеряны  во времени —  о н и х  м ож но только  гадать и 
спорить. Но осталось вы сокое искусство  бальзамирования, цветны е стекла, 
сохранивш ие до сих пор яркость  кр а ски , м еталлурги я и искусство  лечения 
(рис. 20.2).

Л ю бопы тно, что в конце прош лого века нем ецкий хи м и к фон Байер вос
становил древнеегипетскую  технологию  синтеза некоторы х красок. Она ока
залась весьма непростой. Т а к, черную  кр а с ку  получали нагреванием свинца 
на воздухе, затем оксид переводили в уксусн о -ки сл ую  соль, и з которой квас
цам и осаж дали серно-кислы й свинец. Его термообработка с углем  и  давала 
долговечную  кр а с ку , которой египетские кр а со тки  подводили глаза и  брови. 
Зеленые тени делали и з м алахита и  смолы, рум яна —  из свинцового и сурь
м яного блеска. Т а к что одним и з побудительны х мотивов развития  алхим ии, 
была, по-видим ом у, и ж енска я  красота, а не только  религия, н уж д ы  арм ии и 
фараонов.

Н о величайш им  достиж ением  древнейш ей хим ии  было получение ме
таллов и з руд , о ткры тие  поистине «волш ебных» свойств древесного угл я  ка к  
восстановителя и  одновременно —  единственно доступного тогда средства по
вы ш ения тем пературы  от -1000 °С, когда плавится медь, до -1500  °С, тем пе
р атуры  плавления ж елеза. Древесны й уголь получали пиролизом  древесины 
без доступа воздуха, и  только  в X V III  в., когда леса Европы  были почти вы 
рублены , древесны й ко кс  удалось зам енить кам енноугольны м . И  именно усо
верш енствование технологии получения кокса  —  повы ш ение в нем содержа
ния  углерода —  определило переход от бронзового века к  железном у. П оэто
м у наряд у с традиционны м  делением на кам енны й, бронзовы й и  ж елезны й 
века  возм ож на хим ическая хронология —  деление на эпохи дерева, древесно
го, затем  кам енноугольного кокса  с переходом к  современной эпохе неф ти, 
газа, полимеров и  ком позитов, а та кж е  атомной энергии, инф орм атики, био- и 
нанотехнологий.

Н о достиж ения хим ии  Е гипта или Вавилона тщ ательно оберегали ж р е 
цы , они предпочитали торговать прод уктам и , а не know  how , и  многие и х  
тайны  погибли вместе с Д ревним  миром. П озж е  часть секретов была восста
новлена алхим икам и в поисках ф илософ ского кам ня, когда были перепробо
ваны , наверно, все возм ож ны е ком бинации всех известны х тогда вещ еств. Но

Рис. 20.2. С фрески, изображающей элементы технологии Древнего Египта.
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имена первы х алхим иков тож е  почти  не сохранились. Величайш им  и з них, 
владевш им знаниям и египетской  А лександрийской  ш колы , был, возможно, 
легендарны й Гермес (Е гипет), прозванны й Трисм егистос, т. е. Т ри ж д ы  В ели
чайш ий. П редание свидетельствует, что по повелению  А лександра М акедон
ского (это IV  в. д. н. э.) на каменном надгробье Гермеса был вы бит текст его 13 
заповедей, названны х «И зум рудной скриж алью », ставш ий на многие века ма
ниф естом алхим ии. Гермес прозван Т р и ж д ы  В еличайш им  за его вклад в 
тройственны й ф ундам ент средневековой системы  знаний, базирую щ ийся на 
алхим ии, астрологии и  кабалистике1. Э тот ф ундам ент полностью  охваты вал 
все вопросы  м ирознания того времени, составлял единую  герм етичную  систе
м у, не допускаю щ ую  какие -л иб о  другие  подходы  или знания. А лхим ия, аст
рология и  каббала в совокупности составляли систем у герм етических наук. В  
этом треугольнике  (см. далее рис. 20.3, а) —  корень всех о ккул ь тн ы х  н а ук, 
которы е теперь неож иданно вы лезаю т и з ка ки х -то  тем ны х углов. О т Гермеса 
осталось им я, эти  числа да слово герм етичность. Но, к а к  записано в сохра
нивш ихся м а нускри пта х его учеников и последователей, только  краткое  и з
ложение сочинений Гермеса занимало 42 тома. Сами сочинения до нас не 
дош ли, но сохранилось м нож ество ссы лок и  излож ений  его о ткры ти й  (в том 
числе по герм етизации сосудов), многие и з которы х, возм ож но, просто п р и п и 
саны Герм есу более поздним и последователями для больш ей цены  найденны х 
им и рецептов.

П оздняя алхим ия опиралась на предлож енную  А ристотелем  систем у 
составляю щ их первом атерии (теплое и холодное, сухое и влаж ное), сочетание 
которы х образовывало все м нож ество элементов и стихий  (земля, воздух, во
да и  огонь). Вещ ества были составлены  и з элементов, число которы х, согласно 
«строгой» кабалистике , могло бы ть только  семь (ка к  и известны х в то время 
планет). Самым соверш енным элементом считалось золото, самым несовер
ш енны м —  сера —  к а к  единственны й и з известны х тогда элементов, которы й 
прям о не соединяется с золотом. С читалось, что ж елезо —  это просто «пло
хое» золото, которое м ож но «вылечить» с помощ ью  ф илософ ского кам ня. 
Трансм утации (т.е. превращ ения) элементов считались само собой разум ею 
щ им ися, прям ы м  и х  доказательством  была возм ож ность растворения золота в 
р тути  и  «вылечивания» м ногих элементов при  соединении с амальгамой золо
та, которое, к а к  мы теперь знаем, просто образует тон кую  п л е н ку  на внеш ней 
поверхности после испарения р тути . П редполагалось, что взору алхим ика  от
кр ы ты  тр и  мира: м атериальны й, человеческий и  божественны й. В  первом —  
сера, м е ркури й  и соль —  составляю т начало всех вещ ей, погруж енное в еди
ную  материю . Во втором, человеческом —  тело, д ух  и  душ а (м икрокосм ) со-

1 Кабалистика или каббала — мистическое учение, проповедовавшее поиск истины 
всех вещей в цифрах, буквах, символах и их сочетаниях. Корни этого учения — в 
древнеиудейской религии, именно оттуда магия «хороших» чисел: 3, 4, 7, 12, 60 или 
«плохих» 13 — «чертова дюжина», 6 66  — «число дьявола» и т. д.
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единяю тся в человеке, ж ивом  и  неделимом. И , наконец, в мире божествен
ном —  тр и  лица Троицы  в едином Боге.

20.3. Немного о философии  естественного 
И НЕЕСТЕСТВЕННОГО РАЗВИТИЯ НАУКИ

«Герметичны й» м ир Гермеса и  его последователей —  принципиально 
зам кн ута я  система, ка к  и  систем ы, созданные учены м и-ж рецам и Е гипта, В а
вилона, И ндии  и др. Э ти систем ы  заранее ограничиваю т кр у г реш аем ых во
просов ж естко  заданны м и рам кам и догм, направлены  на реш ение одного цен
трального вопроса и поэтом у м огут быть названы  центрострем ительны м и 
(рис. 20.3, а).

Более дем ократичная система м ировоззрения древних греков, основан
ная на ш ироком  обсуж дении с привлечением  специалистов разного проф иля, 
является антиподом та ки х  систем —  это ц е н тр о б е ж н а я  с и с те м а , которую  
м ож но представить в виде неограниченно растущ его трехм ерного кластера 
(рис. 20.3, б). К а ж д ом у направлению  научного знания в этом случае соответст
вует свой сектор, но все сектора взаим освязаны , и  если развитие какого-либо  
одного сектора отстает от д р уги х , то возм ож но «переливание» инф ормации 
(т. е. знаний) из одного сектора в другой. Т акая  схема в идеализированном 
виде отраж ает диалектический  метод С ократа, основанны й на поиске истины  
в непреры вном  диалоге равноправны х собеседников.

И деальная сократовская дем ократическая схема союза равноправны х 
граж д ан  —  это схема идеального общ ества (хотя  не следует забы вать, что 
С ократ считал равноправны м и только  граж дан, а права рабов в его идеальном 
общ естве мало отличались от прав ж ивотны х). В  то ж е  время обычно изла
гаемая человеческая история —  скорее история правителей, войн, револю ций, 
ко тор ую  условно м ожно назвать «историей плоти». С обы тия такой  истории во 
многом подобны историям  любого экологического сообщества, где волки  едят

Рис. 20.3. Принципиальная схема двух полярно противоположных систем мировоззре
ния: а — догматичная система халдеев и алхимиков, б — демократичная схема Сокра

та и древних греков.

а б
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овец, самцы дерутся д р уг с другом  за еду, территорию  и самок, а вся сово
купность  собы тий медленно эволю ционирует по Ч. Д арвину благодаря «гене
тической  пам яти». Но в человеческом общ естве параллельно развивались 
кул ь тур а  и естествознание, религии  и новые технологии, эту  сторону истории 
м ожно условно назвать «историей духа». И менно такой  историей человек 
принципиально отличается от зверя, а история эта развивается уж е  совсем 
не по Д арвину, а к а к  самоорганизованная система накопления знаний и пере
дачи и х  следую щ им  поколениям . И  это единственны й п уть , уводящ ий челове
ка  от зверя, от забот только  о пропитании и  разм нож ении, путь , которы й мо
ж е т привести к  идеальному общ еству.

Д иал ектическую  и дем ократичную  древнегреческую  систем у м ож но ис
пользовать и  для м оделирования развития  знаний о текстуре  и  свойствах ре
альны х пористы х тел. П редставим  трехм ерную  р еш етку, состоящ ую  из узлов, 
отраж аю щ их текстурол огическую  инф ормацию , накопленную  в разны х об
ластях знаний. По мере накопления и обобщ ения знаний о текстуре  в преде
лах каж д ого  узла  и увеличения числа узлов повы ш ается вероятность и х  кл а - 
стерирования, в результате  которого эти узл ы  приобретаю т новое качество —  
узнаю т общ ность задач, реш аем ы х в см еж ны х узл ах, вы являю т взаимные 
связи. Н ачинает расти кластер  и з взаим освязанны х узлов, которы й после 
преодоления порога перколяции  растет бы стро и  неограниченно, вклю чая в 
себя все новые и  новые узл ы  знаний. В результате явления, казавш иеся ра
зобщ енны ми, неож иданно становятся лиш ь разны м и аспектам и одного и  того 
ж е  свойства или процесса. И менно в этом —  главны й секрет успеш ного раз
вития  всех естественны х наук. А  в догм атично-м етаф изической системе ал
хим иков все связи заранее заблокированы , рост кластера невозм ожен, такие  
системы  обречены лиш ь на бесконечное самоусоверш енствование «вглубь» в 
поисках своего ф илософ ского кам ня, роль которого м огут вы полнять и  другие 
идолы  или идеи.

20.4. Расцвет и  гибель алхимии. Теория флогистона

Герм етичная система Гермеса вклю чила в себя значительную  часть 
знаний к а к  Древней Греции, та к  и  Е гипта, Вавилона и  и х  предш ественников, 
но, ограничив себя зам кнуты м и  рам кам и и  кр угом  задач, методологически 
была регрессом по сравнению  с греческим  м ировоззрением.

Расцвет алхим ии приш елся на средневековье, хотя  она торж ествовала 
вплоть до X V III в. [8— 11]. О дним из кр уп н е й ш и х  средневековы х алхим иков 
был, по-видим ом у, Гебер из С евильи (он ж е  Д ж ебир  ибн Х айан), ж и в ш и й  
приблизительно в -7 2 1 — 815 гг. Он тож е  автор сотен трудов, умел растворять 
золото в царской водке, знал серу, м ы ш ьяк, сулем у, наш аты рь. Д ругие  до
ш едш ие до нас имена: А б у -а р -Р а зи  (865— 925) из П ерсии, И бн Син (А вицен
на, 980— 1037), А льберт В ел икий  (ф он Б олы нтедт, 1193— 1280), его учени к, 
теолог и  ал хи м и к Ф ома А кв и н с ки й  (1225— 1274), Роберт Бойль (1627— 1691), 
соавтор закона Бойля— М ариотта , и  м нож ество д ругих.
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В X I I— X V I вв. ка ж д ы й  уваж аю щ ий себя король, герцог и  т.д. содержал 
при  дворе алхим ическую  лабораторию. А  задача у  всех была одна —  
трансм утировать с помощ ью  ф илософ ского кам ня неблагородные металлы  в 
золото и в результате реш ить все ф инансовые проблемы данного правителя. 
С реди наиболее известны х меценатов бы ли герцог Э рнст А в густ С аксон- 
Вейм арский, Ф рид рих I I  П русский , австрийский император Ф ранц  I. Но это 
меценатство было своеобразным. Д ля примера кр атко  рассмотрим типичную  
для м ногих алхим иков историю  Александра Сетония Космополита (X V I в.) [10].

С етоний заявил, что раскры л  секрет Трисм егистоса и  владеет тайной 
териака. Но это ему стоило очень дорого. П алачи саксонского курф ю рста  
Х ристиана  I I  ж гл и  его расплавленны м свинцом, кололи иглам и, тян ул и  ж ил ы , 
добиваясь вы дачи тайны . П отом м ноголетняя тю рьм а, о ткуд а  его чудом  по
хищ ает польский  ал хи м и к М ихаил  С ендивогий и везет в К р аков , где Сетоний 
ум ирает. Перед смертью  он, не доверяя полностью  С ендивогому, все ж е  пере
дает ем у чудодейственны й порош ок и сви тки  рукописей. Далее Сендивогий 
блистательно гастролирует по Европе, обещая за вы сокую  пл а ту  продать 
тайны  «германского Гермеса». И  им ператор С вящ енной Р им ской им перии Р у
дольф  I I  дарует ему ти тул  им ператорского советника и  поместье, далее его 
перекупает царским и  почестям и герцог Ф р и д р и х  В ю ртем бергский, тож е да
р и т поместье и ти тул ы , а порош ок вроде бы на самом деле соверш ает чудо 
трансм утаций. Но через некоторое время остатки  этого порош ка вы крал  д р у
гой ал хи м и к —  М ю лленф ельс, которы й и х  куд а -то  прячет и  кончает ж и зн ь  
на виселице. О бворованный С ендивогий исчезает почти  на четверть века и 
появляется снова, теперь с чудодейственны м  «эликсиром  ж изни » , которы й он 
продает, уж е  менее успеш но и  менее блистательны м  вельможам. О дним из 
его покровителей в эту  эпоху его ж и зн и  был воевода С андом ирский М ниш ек, 
отец известной в русской  истории М арины  М ниш ек, суп р уги  д вух  первы х 
Л ж едм итриев. У м ирает С ендивогий в К ракове  в 1646 г. с дурной славой мо
ш енника и авантю риста.

Но в те ж е  времена постепенно развиваю тся ремесла и пром ы ш лен
ность, крепнет б ур ж уази я . Н овом у среднему классу тож е  хотелось бы сразу 
получить много золота, но эти бы ли уж е  лю ди п р а кти ки , умею щ ие считать и 
вклады ваю щ ие свои, а не ч уж и е  деньги. О ни не м огли бесконечно долго суб
сидировать тум анны е проекты  алхим иков, им была н уж н а  реальная прибы ль 
в реальны е сроки , и они начинаю т поддерж ивать лиш ь п р акти че скую  хим ию , 
тем самым способствуя постепенном у ее отделению  от алхим ии. А  нуж д а  в 
специалистах привела к  появлению  первы х университетов. В  1215 г. откры лся 
университет в П ариж е, в 1222 —  в С аламанке, в 1224 —  в Неаполе, в 1227 —  
в П адуе и в 1228 г. —  в Т ул узе  (в России А кадем ический  университет был 
организован и  сущ ествовал в 1726— 1766 гг. в П етербурге, в 1775 г. откры лся 
университет в М оскве).

И  постепенно алхим ия переклю чилась на ф арм ацевтику, рудознание и 
другие  прикладны е задачи. П ервая аптека  появилась еще в конце V I I I  в. в 
Багдаде, а в X  в. в И талии  у ж е  бы ли ф арм ацевтические ш колы . В  IX  в. Сабир
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И бн Сахем написал первое руководство по приготовлению  лекарств. В еликим  
алхим иком -ф арм ацевтом  был А уреоль Теоф аст П арацельс Бомбаст из Гоген- 
гейма (1493— 1541), затем Георг А грикол а  (1494— 1555) из М ейсена и  И оганн 
Рудольф  Глаубер (1604— 1668). А  трансм утационная алхим ия все больше и 
больше себя ком пром етировала. Ее противником  был уж е  А виценна. Данте в 
конце X I I I  в. поместил алхим иков к а к  ф альш ивом онетчиков в 9 -й  ров 8-го  
кр у га  ада. Н ад и х  неудачам и издевались Ш е кспи р , П етрарка  (X IV  в.) и Эразм 
Р оттердам ский (X V — X V I вв.), Д ж орд ж ано  Б руно  и Леонардо да В инчи, и х  
вы смеиваю т ка р и ка тур ы  Гольбейна и  Б рейгеля (оба —  X V I в.).

С алхим ией покончила теория ф логистона, которую  обосновал Георг 
Э рнст Ш тал ь  (1660— 1734). З ачастую  только  кр и ти ку ю т  эту  теорию , игно
р и руя  ее роль к а к  м огильщ ика алхим ии и крестной матери эксперим енталь
ной хим ии. А  ситуация здесь и  сложнее и  интереснее. П роцитируем  самого 
Ш тал я : «Именем а л хи м и и ... м о ж н о  и  сл ед ует н а зы в а ть  златодеяние. Н а
п р о т и в , х и м и я  обозначает обоснованные разум ны е исследования, в резуль
т а т е  к о т о р ы х  в о зн и ка ю т  надеж ны е, проверенные ф ундам ентальны е  
знания». Сам Ш таль еще признавал возм ож ность действия ф илософ ского 
кам ня, но сомневался в рентабельности его поиска. Во главу исследований он 
ставил воспроизводим ы й эксперим ент плю с теорию , но его теория была, увы , 
ошибочна.

Н есколько  слов о сути  этой теории. Терм ин ф логистон, соответствую 
щ ий греческом у «воспламеняющ ийся» или «горючий» (он ж е  —  «теплород»), 
введен Ш талем  для обозначения особого вещ ества, которое вы деляется при  
горении или  прокаливании, оставляя золу или  известь (на современном язы 
ке  —  оксид или соль). Но Ш тал ь  полагал, что зола и  известь —  первичны е 
элементы, а чисты е м еталлы  —  это и х  соединения с ф логистоном. Увеличение 
массы металла при  прокаливании на воздухе он объяснял тем, что ф логистон 
имеет отрицательную  массу. А  воздух необходим при  окислении лиш ь для 
того, чтобы  вбирать в себя ф логистон, которы й далее попадает в листья рас
тений, в и х  древесину и снова освобождается пр и  горении. Заметим, что эти 
представления соотносятся с современны ми к а к  негатив с позитивом , надо 
лиш ь все пом енять местами: зам енить ф логистон кислородом с полож итель
ной массой, назвать металл элементом, оксид —  соединением. Но это смог 
сделать лиш ь Л авуазье ш есть десятилетий спустя  и  лиш ь после откры ти я  
кислорода.

В аж нейш ая заслуга Ш та л я  —  в создании эксперим ентальной, пусть  и 
ош ибочной теории, которая полностью  отделила хим ию  от алхим ии. В ре
зультате произош ла радикальная переоценка ценностей, которая, ка к  писал в 
1756 г. Ц иммерман, привела к  том у, что «люди пе ре стал и  н а зы в а ть  х и м и ка  
лгуном  и  спе ци а л и стом  по подделке зо л о та , к а к  раньш е величали ал хи м и 
ка». А  поиск ф логистона стим улировал обш ирнейш ие исследования процессов 
горения и  п р о ка л ки  и  вы деляю щ ихся пр и  этом продуктов. В  ходе этого поис
ка  К а рл  Вильгельм  Ш ееле (1742— 1786) в 1772 г. и независимо Д ж озеф  П р и 
стли (1733— 1804) в 1774 г. откры ваю т кислород. П озж е П ристли  откры л  ам -
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м иак, H C l, закись азота, а Ш ееле первы м вы делил в чистом  виде С1г и ряд 
тверды х элементов и  и х  простейш их соединений: М п, оксиды  Ва, W , M gO , 
К М п 0 4 и  т. д. Генри Кавендиш  (1731— 1810) в 1781 г. откры л  Н 2, окислы  азота 
и  правильно определил состав воздуха: 21 % 0 2 и  79 % N 2. И  все это делалось 
в поисках ф логистона, которы й стали отож дествлять то с 0 2, то с Н 2.

20.5. Открытие явления адсорбции

В поисках того ж е  ф логистона в 1777 г. и тальянский  хи м и к, проф. П и 
занского  университета Ф еличе Ф онтана (1730— 1805) и у ж е  упом януты й  
ш ведский хи м и к К а рл  В ильгельм  Ш ееле независимо откры л и  способность 
древесного угл я  поглощ ать газы . Ч уть  позж е  в 1785 г. р усски й  ф армацевт 
(позж е  академ ик) И оганн Тобиас Л овиц (1757— 1804) обнаруж ил  способность 
та ки х  углей  обесцвечивать растворы  виннокам енной и  д р уги х  кислот, а далее 
очищ ать спирт, вино и  питьевую  воду. С эти х работ началась наука  об ад
сорбции. Н есколько  слов о первы х работах.

Ф онтана о ткры л  адсорбцию  газов, исследуя выделение ф логистона при  
прокал ке  угля . Он обнаруж ил, что свеж епрокаленны й уголь, охлаж денны й 
под ртутью , поглощ ает различны е газы  в объемах, в несколько  раз превы 
ш аю щ их собственны й объем угля . Ш ееле, та кж е  работая с прокаленны м  у г
лем, писал: « ...я  заполнил р е т о р т у  на половину ее объема очень сухи м  т о л 
чены м  углем  и  соединил ее с пузы рем , из ко то р о го  был предварительно уда
лен воздух. Когда дно нагреваемой р е т о р т ы  раскалялось докрасна, пузы рь  
переставал  р а сш и р я ть ся . Я  оста вл ял  р е т о р т у  о х л а ж д а ть с я , воздух пр и  
э т о м  вновь возвращ ался из п узы р я  в уголь. Я  снова нагревал р е т о р т у , и  воз
д ух  снова выделялся из угля , когда ж е  уголь охлаж дался, воздух о п я т ь  им  
поглощ ался. Т аки м  образом, воздух восемь раз переходил в п р о с тр а н с тв о , 
заполненное углем». Заметим , что эта цитата  —  первое докум ентальное опи
сание м ногоцикловой работы  адсорбента с периодическим  поглощ ением и вы 
делением адсорбированны х газов.

Ч уть  подробнее о первооткры вателе адсорбции и з растворов российском  
ученом  Ловице. Товий Егорович Л овиц, он ж е  И оганн Тобиас Л овиц, родился 
в 1757 г. в Геттингене в семье астронома. Его отец был приглаш ен работать в 
Р оссийскую  академ ию  н а ук, где вскоре был избран академ иком . В  итоге То
вий  Л овиц с 11 лет ж и л  в П етербурге, где окончил академ ическую  гим назию , 
работал аптекарским  учеником , затем ф армацевтом, преподавал хим ию  и 
ф арм ацевтику в М едицинской ш коле, а потом в М ед и ко -хи рур ги ческой  а ка 
демии. В 1780— 1782 гг. учился в Геттингене, в 1790 г. избран адъю нктом  Рос
сийской  академ ии н а ук, а в 1793 г. —  действительны м  членом А кадем ии по 
каф едре хим ии.

Н ачало его работ по хим ии  относится к  1784 г., когда в возрасте 27 лет 
ем у приш лось заним аться приготовлением  больш их количеств виннокам енной 
кислоты  в аптеке. Чтобы  устранить потемнение растворов при  вы паривании, 
он избрал путь , теоретически наиболее обоснованный с позиций теории ф ло-
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гистона. С весны  1785 г. Л овиц ищ ет вещ ество, цитируем : «ко то р о е  способно 
п р и т я ги в а т ь  к  себе ф л о ги стон  и  вм е сте  с т е м  не м о ж е т ... соед и н яться  с 
ки с л о то й  или р а с т в о р я т ь с я  в н е й ... После т о г о , к а к  в различны х о п ы т а х  я  
испробовал все в о зм о ж н о сти  для реш ения э т о го  вопроса, хорош о известное  
свойство  углей с т о й к о  у д е р ж и в а ть  соб ственны й  ф л о ги стон  п р и  прокалива
нии  и х  на сильном  огне в з а м к н у т ы х  сосудах навело м еня на м ы сль, не спо
собен ли уголь, к о т о р ы й  м о ж е т  с т а к о й  силой уд е р ж и в а ть  собственны й  
ф л огистон , п р и т я ги в а т ь  и  п о гл о щ а ть  ф л о ги стон  другого т е л а ... Т аки м  
образом, я  наш ел в угле с то л ь  желанное для м еня вещ ество». Э тот прим ер, 
кром е всего прочего, дем онстрирует важ ность добросовестно вы полненны х 
эксперим ентов, ценность ко тор ы х сохраняется и при  неправильной интерпре
тации. Добросовестный эксперим ент —  основа основ, интерпретации м огут 
оказы ваться верны м и или неверны м и, судьба больш инства интерпретаций —  
развиваться и  видоизм еняться, а хорош ий эксперим ент м ож ет только  уто ч 
няться и з-за  сниж ения погреш ностей изм ерений.

Сам Л овиц отказался от идеи ф логистона только  после блистательного 
разгрома этой теории в работах Л авуазье. И нтересно, что Л овиц работал на 
каф едре, которую  за четверть века до него возглавлял М ихаил  Васильевич 
Ломоносов. Ш и р о ко  известно знаменитое письмо М . В. Ломоносова к  Э йлеру, 
написанное еще в 1756 г., т. е. за 30 лет до работ Л овица, где опровергается 
важнейш ее доказательство сущ ествования ф логистона, сделанное веком  ра
нее Робертом Бойлем. Бойль объяснял изм енения веса при  прокаливании ме
таллов способностью  ф логистона проникать  через любые стенки . В озраж ение 
Ломоносова сф ормулировано в знам енитой ф разе: «...славного Р о б е рта  Бойля  
мнение лож но , ибо без п р о п уска н и я  внеш него воздуха вес сож ж енного  ме
та л л а  о с т а е т с я  в одной мере».

В  этой строчке , к а к  и  написанной еще 5.7.1748 г. в другом  письме Эйле
р у  « ...ско л ько  чего у  одного те л а  о т н и м е т с я , с то л ь ко  п р и с о в о ку п и тс я  к  
д р уго м у...» , советское науковедение много лет видело первооткры тие закона 
сохранения вещ ества. Но эти письма впервы е обнародовал лиш ь в 1827 г. вы 
даю щ ийся р усски й  хи м и к Н. А . М е н ш утки н  в общ ественно-политическом  
ж урнале  «М осковский телеграф ». П оэтом у эти идеи не оказали влияния на 
развитие хим ии  и общего естествознания, хотя , безусловно, свидетельствую т 
о вы даю щ ихся способностях М . В. Ломоносова. Действительное величие 
М . В. Ломоносова ка к  ученого-энциклопедиста было вскры то  и обосновано 
только  в изданном к  200-летию  его рож дения «Ж изнеописании», которое 
после многолетней работы  в архивах создал сы н Н. А . М енш уткина , тож е  
кр уп н ы й  хи м и к, Б. Н. М е н ш утки н  (1874— 1938) [12]. И з-за  своих многосторон
н и х увлечений М ихаил  В асильевич заним ался хим ией только  с 1745 по 
1756 г., наиболее интенсивно —  в 1752— 1756 гг., а многое из задум анного не 
довел до конца [12]. И  в результате  признанны м  автором основополагающ его 
закона сохранения м атерии, к а к  и  теории горения, является А н туа н  Л оран 
Л авуазье (1743— 1794), начавш ий свои эксперим енты  на 17 лет позж е  
М . В. Ломоносова.
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20.6. Переход к  современности

Начнем с того, что идея вечности и  неуничтож аем ости м атерии вы ска 
зы валась задолго до Л авуазье и  Ломоносова. Еще в 1620 г. Ф . Б экон сф орму
лировал закон  сохранения массы в следую щ их словах: « Н е т  в природе ниче
го вернее... двойного предлож ения: из ничего  — ничего не п р о и с х о д и т  и  н и 
ч т о  не у н и ч т о ж а е т с я . Все ко л и чество  м а те р и и  или ее сум м а о с т а ю т с я  
п о с то я н н ы м и , не увеличиваю тся  и  не ум е ньш аю тся» . Э ти ж е  полож ения 
сф орм улированы  в 1644 г. в «Н ачалах ф илософ ии» Р. Д екарта, следую т из 
нью тоновских «М атем атических начал натуральной ф илософ ии» (1687), т. е. к  
середине X V III  в. закон  сохранения массы приним ался к а к  очевидность. За
слуга Л авуазье в том , что он опроверг ф логистон к а к  нем атериальную  суб
станцию , показав, что изм енения веса при  прокаливании связаны  не с отри
цательной массой м истического ф логистона, а с присоединением м атериально
го кислорода.

Л авуазье вслед за Ш талем  ввел в обязательную  п р а кти ку  измерение 
веса материалов до и  после и х  обработки, использование материального ба
ланса, предлож ил первую  б л и зкую  современной классиф икацию  хим ических 
реакци й  и  вещ еств. Он сделал очень много для создания основ современной 
хим ии, и  сделал бы еще больше, но в 1794 г. в расцвете сил в возрасте 51 года 
был гильотинирован по лож ном у обвинению  в ф инансовы х злоупотреблениях 
к а к  секретарь ком иссии по налогам Ф ранции. Он занял эту  вы годную  долж 
ность еще до революции, чтобы без проблем заниматься наукой, которая и в те 
времена плохо ф инансировалась. Но это совмещение его и  погубило, видно, не 
зря  в Евангелии от М атф ея сказано «Не м о ж е те  с л у ж и т ь  и  богу и  мамоне».

Но именно с работ Л авуазье ведет свою историю  современная хим ия, 
расправивш ая, наконец, стрекозины е кры лья. С этого переломного для всей 
хим ии  момента началась история разработок в области теории к а к  адсорбции, 
та к  и  гетерогенного катализа. Но об этом чуть  позж е.

Ровесником  Л авуазье был другой  великий  ф ранцуз —  м атем атик, ф и
зи к  и  астроном П ьер Симон Л аплас (1742— 1827), которы й более удачно соче
тал занятия  наукой  с общ ественной деятельностью . В 1790 г. Л аплас был 
председателем П алаты  мер и  весов, после В еликой  Ф ран ц узской  револю ции 
активно  участвовал в перестройке систем ы  образования, а в 1799 г. даже был 
недолго м инистром  внутренних дел в первом правительстве Наполеона. Но он 
сумел отдавать «богу —  богово, а кесарю  —  кесарево». Л аплас внес неоцени
м ы й вклад  в теорию  вероятности (по сущ еству, создал теорию  ош ибок и  ме
тод наим еньш их квадратов), реш ение диф ф еренциальны х уравнений (опера
тор Л апласа и  др.), заверш ил создание классической небесной м еханики  
на основе закона всемирного тяготения Н ью тона, заодно развил и обосновал 
теорию  происхож дения Солнечной систем ы, описал движ ение спутников  
Ю питера, доказал дисперсность колец С атурна, определил сж атие  земного 
сф ероида, предлож ил теорию  приливов, теорию  устойчивости динам ических 
систем и т. д.
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Лаплас много заним ался ш аровы м и ф ункциям и, которы е прим еняю тся 
в м атем атической ф изике  при  реш ении задач, связанны х с поведением сис
тем, ограниченны х сф ерическим и поверхностям и. Одна и з та ки х  задач —  тео
рия устойчивости оболочек постоянной кр и ви зн ы  —  стала одним и з основны х 
законов капиллярности , которы й много раз использовался в данной моногра
ф ии. Л аплас описал этот закон  в книге , опубликованной в 1805 г., и  возвра
щ ался к  нем у в работах 1819— 1824 гг. С ледует отм етить, что первая ф орму
лировка этого закона дана чуть  раньш е Ю нгом  в том ж е  1805 г., м еж д у ним и 
был долгий спор о приоритете, потом у этот закон  часто назы ваю т уравнением  
Ю нга— Лапласа. В 1830 г. новы й вывод этого уравнения на основе вариацион
ного исчисления предлож ил вел икий  Гаусс.

В 1871 г. У ильям  Томсон (1824— 1907), получивш ий за научны е заслуги  
в 1892 г. ти тул  барона Кельвина (и  ставш ий в результате Томсоном лордом 
Кельвином ), предлож ил второй важ нейш ий закон  ка пи л л яр ны х явлений, и з 
вестны й к а к  уравнение Кельвина. Кельвин  —  автор одной и з ф орм улировок 
второго начала терм одинам ики, эф ф екта Д ж о ул я — Кельвина, ш калы  тем пе
р атур , м ногих работ в теории электричества, м агнитны х явлений и  т. д. Том 
сона-Кельвина не следует п ута ть  с м нож еством  его знам ениты х одноф амиль
цев, наприм ер, двум я известны м и ф изикам и Томсонами —  отцом и  сыном. 
О тец —  Д ж озеф  Томсон (1856— 1940), долголетний д иректор  Кавендиш ской 
лаборатории (1884— 1919) —  автор одной из первы х моделей атома, Нобелев
ски й  лауреат 1906 г. С ы н —  Д ж о р д ж  П аристом  Томсон (1892— 1975), получил 
Н обелевскую  прем ию  в 1937 г. за откры тие  диф ракции электронов. Кром е то 
го, соврем енникам и Кельвина был проф ессор Д ж ейм с Томсон, та кж е  рабо
тавш ий в области теории капиллярности , автор уравнения, похож его  на ур ав
нение Кельвина, связы ваю щ его тем пературу плавления с кр ивизной  поверх
ности (см. ур . (14.11)), кр уп н ы й  и стор и к хим ии  Томас Томсон (1773— 1853) 
и  т. д. Во избеж ание недоразум ений следует Том аса-Кельвина назы вать 
Кельвином , иначе м ож но подум ать о ка ко м -то  соавторе, о тем пературной 
ш кале Томсона и  т. д.

Теперь вернемся к  адсорбции. В 1814 г. Т . Сосюр, с работ которого на
чинаю тся систем атические исследования явления адсорбции, предполож ил, 
что величина адсорбции зависит от доступной для газа поверхности, а в 
1843 г. Э. М итчерл их отм етил важ ность то н ки х  пор для адсорбции. По его 
оценкам, средний размер пор в а кти вн ы х у гл я х  близок 10 м км , а толщ ина 
адсорбционной пл енки  С 0 2 ~5 м км . Э ти циф ры , конечно, чрезмерно завы ш е
ны , но сама идея определяю щ его влияния д вух  независим ы х геом етрических 
ф акторов —  пористости и  поверхности, правильна. П ервы е изотерм ы  адсорб
ции изм ерены  одновременно и независимо в 1881 г. Ч эпписом  и  Кайзером . 
К айзер  предлож ил первое эм пирическое уравнение изотерм ы  в виде V  =  
=  а +  ЪР и  ввел терм ин адсорбция (1881). Терм ин изотерм а адсорбции впер
вые использован В. О ствальдом в 1885 г., терм ины  адсорбция и  абсорбция 
разделил Д ж . М акбэн в 1909 г., а терм ины  энергия а ктивации  и  активирован
ная адсорбция ввел в 1931 г. X . С. Тейлор.
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В конце X IX  в. ам ериканец Д ж озайя  У иллард  Гиббс (1877— 1903), про
фессор провинциального Й ельского университета, создал основы термодина
м и ки  поверхностны х явлений (см. раздел 3.7). В  1906 г. М ихаил  Семенович 
Ц вет (1872— 1919) о ткры л  явление хром атограф ии.

Н есколько  слов о М ихаиле Семеновиче, которы й родился в Чернигове 
14.05.1872 [13]. Его отец, статский  советник (чин, эквивалентны й генеральско
м у), родом и з семьи, ж ивш ей  на У кр аи не  по крайней  мере со времен М азепы , 
а мать —  и з семьи одного и з братьев Ж ем чуж н и ко вы х, которы е вместе с 
А . К . Толсты м  сочинили бессмертного «Козьм у П руткова» . Образование 
М . С. Ц вет получил  в Ш вейцарии, где его отец был торговы м  представителем 
России. Он кончил  там коллед ж  и  ф изм ат Ж еневского университета, защ итил 
диссертацию  по ф изиологии кл е то к растений. В  конце 1896 г. он переехал в 
С анкт-П етерб ург, где работал в биологической лаборатории проф . Ф . Л есгаф - 
та. И з-за  отсутствия  соглаш ения м еж д у Россией и  Ш вейцарией о взаимном 
зачете учены х степеней ему приш лось перезащ итить диссертацию  магистра 
(Казань, 1901 г.). С конца 1901 г. он преподавал ботанику и  м икробиологию  в 
Варш аве. Все эти годы , начиная с С анкт-П етерб ургского  периода, его крайне 
интересовала проблема разделения хлороф илла на отдельные ком поненты . Ее 
реш ение на основе откры того  им  метода хром атограф ии впервы е доложено на 
конф еренции Н атуралистического  общ ества В арш авского университета в 
1903 г. После кр а тко й  зам етки  —  тр и  года м олчания, но в 1906 г. две статьи 
по развитию  метода хром атограф ии, а в 1910 —  с блеском защ ищ енная 
д окторская  диссертация «Хлороф илл в растительном  и  ж ивотном  мире», 
основанная на использовании хром атограф ического метода. Но при  ж и зн и  
Ц вета метод хром атограф ии не получил  долж ного признания. После защ иты  
докторской  он безуспеш но пы тался получить каф едру в М Г У , Самаре, 
Н овороссийске, пригласили его только  в Т ом ск, от которого он отказался и з - 
за клим ата  и  слабого здоровья. В  годы  П ервой м ировой войны  вместе с В ар
ш авским  университетом  в 1916 г. он был эвакуирован в Н и ж н и й  Новгород. 
В о зни кл и  еще более серьезные проблемы со здоровьем (сердечная недоста
точность), врачи рекомендовали переехать на К авказ. Но началась револю 
ция, осенью 1917 г. Ц вет переехал в Т а р ту , где получил  долгож данную  ка 
ф едру, а затем  в В оронеж , где д р узья  предоставили ему небольш ую  ком нату 
с вы ходом в сад и на бл и зкую  речку. Здесь он стал одним и з первы х проф ес
соров В оронеж ского университета, но здоровье все ухудш алось и  26.06.1919 
Ц вет ум ер. Его похоронили на территории  А лексеевского м онасты ря, которы й 
во врем я В торой мировой войны  был полностью  разруш ен. М огил у не наш ли, 
а на доме, где он ж и л  последние свои дни, установили мемориальную  д оску 
«Здесь ж и л  вы даю щ ийся р усски й  учены й М ихаил  Семенович Цвет». М ем ори
альны е доски есть в Л енинграде, Т а р ту  и  в Ш вейцарии. Такова судьба учено
го, попавш его в ж ернова истории.

А  теперь вернемся к  вехам более общ ей истории. Первое научное объ
яснение ф и зи ки  адсорбционны х явлений, основанное на сущ ествовании поля 
м еж м олекулярны х сил на м ежф азовой поверхности, дали в 1914 г. М . П оляни

Глава 20. Прошлое, настоящее и будущее адсорбции и текстурологии
403



и А . Э йкен, позж е  в 1920-х гг. появилась потенциальная теория П оляни, 
предш ественница Т О З М  (см. раздел 5.5). М еж м олекулярны е силы  п р и тя ж е 
ния с квантово-м еханических позиций впервы е описал Ф . Лондон в 1929 г., а 
в 1932 г. М . Б орн и Г. М ейер ввели силы  м еж м олекулярного  отталкивания. 
Ком бинация эти х сил ш ироко  используется в виде наиболее популярного по
тенциала Л Д  (Л еннард-Д ж онса, 1924 г., см. уравнение (1.2)).

Но идея о равновесии м еж м олекулярны х сил пр и тяж е н и я  и  отталкива
ния вы сказы валась и ранее. Т а к, еще в 1814 г. уравнение, подобное Л Д , пред
лож ил  проф ессор м атем атики  Кем бридж ского  университета Д ж . В уд хауз [14], 
а в 1903 г. —  М и  (с более произвольны м и значениям и показателей степени)
[15], и з-за  чего это уравнение иногда назы ваю т уравнением  М и. Но наиболее 
популярны м  до сих пор остается потенциал, предлож енны й Л еннард- 
Д ж онсом  [16], с п  =  12 и  т  =  6. П родолж им  наш  м арш рут по вехам истории 
адсорбции. Первое теоретическое уравнение изотерм ы  адсорбции —  это зна
менитое уравнение Л енгм ю ра (1916).

В  1916 г. Н иколай Д м итриевич З елинский  (1861— 1953) и инж енер 
А . К ум а н т создали первы й противогаз, основанны й на способности а кти вн ы х 
углей  эф ф ективно адсорбировать отравляю щ ие вещ ества. А  Н иколай А л е к
сандрович Ш илов (1877— 1930) в условиях ф ронтовой лаборатории Западного 
ф ронта Р оссийской арм ии, и  одновременно Г. М акленбург и  П. Куб елька  —  в 
лабораториях австрийской  арм ии, воюю щ ей против России и  А нтанты , —  
разработали первую  теорию  динам ики  адсорбции для противогаза.

Дальш е начинается почти  совсем современность, которая уж е  рассмот
рена в данной монограф ии. Н аправления адсорбции начали разм нож аться и 
ветвиться, к а к  перколяционны й кластер , что затруд няет сохранять хроноло
гию  и  назы вать все имена. Н азовем только  авторов важ нейш их изотерм  ад
сорбции: в 1938 г. С. Б рунауэр , П . Эммет и  Е. Теллер использовали вывод 
уравнения Л енгм ю ра для получения уравнения БЭ Т. Д ругие  важ ны е для раз
вития  адсорбции уравнения изотерм  предлож ены  в работах X . Ф рейндлиха, 
М . Ф ольм ера, Р. Ф аулера и Е. Гугенгейм а, Я. Ф ренкеля, Т. Х илла, Я. Зельдо
вича, А . Ф р ум ки н а , С. Р огинского, М . Д убинина и  Л. Р адуш кевича, А . Киселе
ва и  т. д. Дополнительно назовем лиш ь некоторы е имена, связанны е с наибо
лее прим ечательны м  вкладом  в развитие адсорбции: это англичане Р. Б аррер, 
Д. Э веретт, К . С инг, Д. Н икольсон, ам ериканцы  У . Гаркинс, Н. Адам , Д. Б рек, 
Р. Эванс, К . Габбинс, немцы  X . Ф рейндлих, Е. Г ю ккел ь , Р. Зигм онди; венгры  
М . П оляньи и  вы ш еупом януты й С. Б рунауэр , родивш ийся и  учивш ийся  в 
В енгрии, но работавш ий в С Ш А , голландец Д ж . де Б ур , ф ранцузы  Д ж . Дью ар 
и  Д ж . Р окероль, ш вейцарец X . С тёкли , российские учены е А . Т итов, 
Я. Б. Зельдович, М . М . Д убинин, А . А . Ж ухо в и ц ки й , А . В. Киселев, Б. В. Д еря
гин, С. Р огинский , М . Тем кин. Т а к что эта н аука  вполне интернациональна и  
через ка ко е -то  время, м ож ет бы ть, в этот список попадет ф ам илия ко го -то  из 
читателей этой монограф ии.

Ранню ю  историю  текстурол огии  м ож но связать, наприм ер, с историей 
коллоидной хим ии , которая началась в середине X IX  в. с работ Ф . Сельми
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(1845) по коллоидам , которы е он предлож ил считать псевдорастворами, хотя 
явление электроф ореза коллоидны х систем было откры то  еще в 1808 г. в Рос
сии Ф . Ф . Рейссом (1778— 1852). Сам терм ин коллоиды  ввел в 1861 г. Томас 
Грэм  (1805— 1869), вы делив и х  в особый класс вещ еств. С 1897 г. начали пуб 
ликоваться работы  Д ж . М . Ван Беммелена по обезвоживанию  и оводнению 
гидрогелей и  ксерогелей S i0 2, которы е бы ли воспроизведены  и теоретически 
осмыслены в работах X . Ф рейндлиха  (1910), Р. Зигм онди (1911), У . Бахмана 
(1913), Д ж . Андерсона (1914); хотя  понятие о капиллярно-пористы х телах 
впервы е сф ормулировано в работе В. О ствальда (1909). В 1916 г. М . С м олу- 
ховски й  предлож ил первую  теорию  бы строй и медленной коагуляции , осно
ванную  на расчетах взаим одействия частиц. Но геом етрии частиц и  агрегатов 
долго не уделяли долж ного вним ания. Ещ е в 1934 г. в кн и ге  Г. Р. Кройта  
«Коллоиды », допущ енной в качестве университетского  учебника, первичны е 
частицы  геля S i0 2 представлены  в виде остроугольны х полиэдров (со ссы лкой 
на более ранню ю  монограф ию  Р. Зигм онди). С ф ерическая форма глобул 
S i0 2 «приж илась», по-видим ом у, только  после работы  Е. А . М анегольда (1941), 
хотя  такая  модель предлагалась X . Ф рейндлихом  еще в 1926 г. и  была 
обоснована П. Карм аном  в 1940 г. В  эти х  ранних моделях стр уктур а  силика 
геля представлялась в виде регул ярны х упа ко вок монодисперсны х глобул. 
П ервая классиф икация пористы х тел, хоть ка к -т о  учиты ваю щ ая и х  реальную  
геом етрию , предлож ена А . В. Киселевы м  в 1949 г., и  в более развернутом  ви 
де —  в 1951 и  1953 гг. (см. раздел 10.2). Все это было до электронной м икро 
скопии  или  на заре ее появления. Д альнейш ие собы тия охвачены  в данной 
монограф ии.

Теперь еще более кр а тко  очертим  зарож дение н а уки  о катализе. 
Г. К . Боресков [2 ] рож дение катализа  связы вает с 1806 г., когда ф ранцузские 
учены е Н. Клем ан и Ш . Дезорм о ткры л и  эф ф ект воздействия оксидов азота 
на окисление S 0 2 в производстве H 2S 0 4. Но датой рож дения м ожно считать и 
1812 г., когда российский академ ик К онстантин  С игизм ундович Киргоф ф  
(1764— 1833) о ткры л  уж е  явно ка тал и ти ческую  реакцию  гидролиза крахм ала 
до гл ю козы  в при сутстви и  разбавленной серной кислоты  или диастазы  яч 
менного солода. Это было началом гомогенного катализа . П ервую  гетероген
ную  ка тал и ти ческую  реакцию  —  окисление водорода воздухом  на платиновой 
сетке  (а затем на палладии) —  описал Гемф ри Д эви в 1817 г. Ранее в 1815 г. 
он сконструировал  руд ни чную  лам пу, где зона горения была о круж ена  мед
ной сеткой , которая благодаря вы сокой теплопроводности резко  сниж ала р и ск 
взры ва и  повыш ала безопасность использования лампы  в условиях ш ахты . 
И . Деберейнер в 1823 г. усоверш енствовал эту  лам пу. В  его лампе водород, 
образую щ ийся при  взаим одействии цинка  с НС1, горел на воздухе в п р и сут
ствии  губчатой платины . Это была первая катал итическая  горелка. Далее ка 
талитические  свойства платины  подробно исследовал М ай кл  Ф арадей (1791—  
1867), которы й впервы е изм ерил скорость и  описал механизм  окисления, об
н а р уж и л  явления обратимой и  необратимой дезактивации, т. е. в результате 
был пионером исследования ка тал и ти чески х  реакций.
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В 1834 г. Э. М итчерл их (1794— 1863) ввел терм ин кон та ктн а я  реакция, а 
в 1836 г. ш вед Й онс Я коб Б ерцелиус (1779— 1848) обобщил известны е в то 
время ф акты  и  ввел терм ин ка тал и з, определив это явление к а к  результат 
нестехиом етрического вмеш ательства третьего тела —  катализатора —  в х и 
м ическую  реакцию  с разруш ением  хи м и чески х связей в реагентах. Сам тер 
м ин он вы вел из греческого ка1а1уБ15 —  разруш ение, ввел понятие ка та л и ти 
ческая сила, по см ы слу аналогичное каталитической  активности , ука зал  на 
реш аю щ ую  роль катализа  в биологии ж и в ы х  организм ов. И  уж е  в 1839 г. эта 
идея была развита нем ецким  хим иком  Ю стусом  Л ибихом  (1803— 1873), кото 
ры й находился под сильны м влиянием  Берцелиуса [8]. Именно Л ибих пред
лож ил  первую  теорию  катализа , полагая, что катализатор  находится в со
стоянии неустойчивости (разлож ения, гниения) и  ослабляет связи м еж д у со
ставны м и частям и реагентов. В 1852 г. уч е н и к Б ерцелиуса Ф р и д р и х  Велер 
(1800— 1882), обессмертивш ий свое им я искусственны м  синтезом  мочевины  и 
м ногих д р уги х  органических соединений, впервы е приготовил м едно-хром о
вы й катализатор  окисления Б 0 2.

И  уж е  в 1854 г. П ьер Э ж ен М арселей Бертло (1827— 1907) синтезировал 
этиловы й спирт гидратацией этилена в п р и сутств и и  серной кислоты . До этого 
спирт получали только  брожением углеводов, и в результате родилась знаме
нитая ф раза Бертло: «Х им ия не н у ж д а е тс я  в ж и зне нной  силе». Бертло т а к 
ж е  удачно совмещ ал н а у ку  с государственной деятельностью , в 1886— 1887 гг. 
был м инистром  народного образования и  изящ ны х и скусств  Ф ранции , в 
1895 г. —  м инистром  иностранны х дел, в 1866, 1875, 1882, 1889 и  1901 гг. —  
президентом  ф ранцузского  хим ического  общ ества и  с 1876 г. —  иностранны м  
членом -корреспондентом  П етербургской  академ ии н аук. Е м у ж е  принадлеж ит 
и пророческая ф раза о сути  катализа : «благодаря хи м ическом у воздействию  
к о н т а к т н ы х  вещ еств о б р а зую тся  п р о м е ж уто ч н ы е  соединения, ко то р ы е , в 
свою очередь, по мере своего возникновения, вновь р а зр у ш а ю тс я  и  пропада
ю т  в конечной м етам орф озе».

В конце X IX  в. Вильгельм  Ф р и д р и х  О ствальд (1853— 1932) ввел ско 
рость реакции  в качестве меры  каталитического  действия и  определил ка та 
лизатор к а к  вещ ество, изменяю щ ее скорость реакции, но отсутствую щ ее в 
пр од укта х реакции. П о образному вы раж ению  крупнейш его  ам ериканского 
ка тал и ти ка  Х ью  Тейлора (1890— 1974), катализатор  по О ствальду —  это сма
зочное масло для скользящ его предмета, бич для лош ади, толпа, возбуж даю 
щ ая игроков.

И  уж е  во второй половине X IX  в. появились первы е промы ш ленны е ка 
талитические технологии : в 1860 г. процесс Д икона (2НС1 +  (1 /2 )0 2 —» Н 20  +  
+  С12), окисление Б 0 2 в Б 0 3 на платине (М ессель, 1875), конверсия С Н 4 с во
дяным паром на N1 катализаторах до СО и водорода (М онд, 1888), пароф азо
вое гидрирование непредельны х углеводородов на N1 (Сабатье, 1899). А  в са
мом начале X X  в. бы ли предлож ены  каталитические  технологии окисления 
аммиака (О ствальд, 1901), гидрогенизация этилена (Сабатье, 1902), синтез ам
м иака (Хабер, М итташ , 1905— 1912) и  полиэтилена (В. Н. И патьев, 1913).
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Дальш е следует огром ны й список, которы й, чтобы  никого  не обидеть (у  к а ж 
дого свои кум и р ы ), ограничим  всего четы рьм я российским и ф амилиями: 
В. Н. И патьев, А . А . Баландин, С. 3. Р огинский  и Г. К . Боресков. И  очень кр а т
ко  о В. Н. И патьеве, им я которого долгое время было под запретом  [17].

Владим ир Н иколаевич И патьев (1867— 1952), вы даю щ ийся х и м и к- 
ка та л и ти к, академ ик С анкт-П етерб ургской  академ ии н а ук (1916), Р А Н  (1917), 
А Н  СССР (1925— 1936). О кончил артиллерийское училищ е и артиллерийскую  
академ ию , военны й инж енер , генерал-лейтенант (1914), в 1908 г. защ итил 
д о ктор скую  диссертацию  «Каталитические реакции при  вы соких тем перату
р ах и  давлениях», эта тем атика  стала главны м  делом его ж и зни . П риветство
вал приход  больш евиков в 1917 г., неоднократно встречался с В. И . Л енины м, 
с 1919 г. —  председатель Техсовета хим ической  пром ы ш ленности В С Н Х , с 
1921 г. —  член президиум а В С Н Х , начальник Главхим ’а, член Госплана. В 
1930 г. уе зж а ет в годовой о тп уск с ж еной в Герм анию  и С Ш А  лечить болезнь 
горла. Далее о тп уск продлен до 1933 г. для продолж ения лечения, одновре
менно ему разреш аю т поработать в С Ш А  в ф ирме U n ive rsa l O il P ro du c t Со. А  
в России в это время массовые аресты , в том числе м ногих его коллег и  д р у
зей, арестованы  два л уч ш и х его аспиранта. Его ходатайства и  ручательства, 
что это честнейш ие лю ди, остаю тся без вним ания. Д р узья  сообщ ают И патье
ву, что его арест тож е  неизбежен. И  он задерж ивает свое возвращ ение. До 
1936 г. И патьев посы лал в Россию  все результаты  собственны х исследований, 
вы полненны х в С Ш А , направлял деф ицитное оборудование, встречался с ко 
м андированны м и хим икам и  и  инж енерам и. В  1936 г. в России и С Ш А  вы ходит 
больш ая его монограф ия «Каталитические реакции  при  вы соких тем перату
рах и  давлениях», печатаю тся статьи. Но от него требую т возвращ ения. 
23.12.1936 г. Общее собрание А Н  СССР исклю чает его и  другого «зубра» —  
крупнейш его  хи м и ка -ор ган и ка  А . Е. Чичибабина из А кадем ии. После этого его 
связи  с Родиной оборвались. Он тяж ело  это переж ивает и  находит забвение 
только  в работе. Его лаборатория ка тал и ти чески х  процессов сущ ествует и 
сейчас к а к  Л аборатория вы соких давлений им. В. Н. И патьева при  Н орт- 
уэстернском  университете в Эвансоне (40 км  от Ч икаго ). Он автор 399 работ и 
205 патентов С Ш А . Впервы е осущ ествил синтез полиэтилена (1903— 1913) на 
А1С13 и  Z nC l2 катализаторах. Во врем я В торой мировой войны  вместе с д р у
гим  «невозвращ енцем», гениальны м  С. В. Рахм аниновы м , организует д виж е
ние по сбору средств для помощ и России. Делает две по пы тки  вернуться, но 
и з М осквы  получает отрицательны й ответ. Третьей попы тке  —  в 1951 г. —  
помеш ала тяж елая болезнь и смерть. В доме его родного брата в Е катерин
бурге расстреляна семья Н иколая I I ,  его двою родны й брат Л. А . Ч угаев 
(1873— 1922) —  основатель российской ш колы  ком плексны х соединений.

20.7. ВЗГЛЯД В БУДУЩЕЕ

Ч то м ож но сказать о будущ ем текстурологии  и адсорбции? Конечно, о 
достаточно близком , ибо очень далеко смел загляды вать из своего X V I в.
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только  Н острадам ус, сум евш ий дать настолько тум анно-м ногозначны е про
гнозы , что они не м огут не вы полниться при  наличии м иним альной ф антазии 
у  толкователя эти х  прогнозов во все времена и  при  лю бы х обстоятельствах 
(пусть  искренние почитатели Н острадам уса простят меня за вольное отнош е
ние к  и х  кум и р у). П ри  этом прогнозы  не долж ны  бы ть и  слиш ком  призем лен
ны м и («на две недели вперед»), и чрезм ерно рискованны м и, та к  к а к  многие из 
м оих читателей, надеюсь, см огут застать то будущ ее, которое я не застану, а 
смеш ным быть не хочется даж е и  после...

И  еще одна опасность ож идает предсказателя —  новые неож иданны е 
эф ф екты , приводящ ие к  многоплановы м следствиям. Т а к, в мире пористы х 
материалов за последние 20— 30 лет произош ло несколько  м икрореволю ций, 
которы е у ж е  «аукнулись» и готовы  «откликнуться» . Это создание углерод- 
углеродны х ком позитов, о ткры тие  семейства ф уллеренов, начало биом им ети- 
ческого синтеза неорганических вещ еств и, конечно, расш иф ровка Д Н К . И  все 
это происходит на фоне мощ ной револю ции в инф орм атике, ком пью терной 
технике , биологии, интенсивного развития  нанотехнологий, освоения космоса 
и, одновременно, возрастаю щ ей тревоги по поводу состояния экологии, роста 
народонаселения, не прекращ аю щ ихся м алы х войн и, похож е, сниж ения роли 
гум анного начала. Дабы не уходить в далекие и глубокие  общ еф илософ ские 
проблемы, ограничим ся задачами, связанны м и только  с текстурологией  и  ад
сорбцией, и  заранее предупредим  читателя о безусловной субъ ективности  
представлений автора о рассм атриваем ы х проблемах. И та к, по мнению  авто
ра, к  числу б л и ж айш их задач текстурол огии  и адсорбции с ожидаем ы м  ус 
пеш ны м реш ением относятся:

быстрое развитие и х  ф ундам ентальной базы и  п р а кти ч е ски х  возм ож но
стей на основе союза обоснованных ф и зи ко -хи м и че ски х  представлений с дос
тиж ениям и  современной вы числительной и  изм ерительной те хн и ки  (М К  и 
М Б  +  полевая сканирую щ ая м икроскопия  и т. д.);

использование этой базы и  возм ож ностей для ш ирокого  проникновения 
методов численного эксперим ента в повседневную  п р а кти ку  эксперим енталь
ны х лабораторий, где выбор м етодики численного или  ф изико -хим ического  
эксперим ента будет определяться лиш ь эконом ией времени и  средств при  
п р акти че ски  эквивалентной надеж ности и х  результатов;

использование этой базы и  возм ож ностей для создания преим ущ ествен
но экологически  безопасны х производств и гарантированной защ иты  внеш ней 
среды от прод уктов  недостаточно безопасны х производств. П ереход от эколо
ги и  на словах к  экологии на п р а кти ке , с использованием эконом ически оправ
данны х средств поддерж ания экологии  на требуемом уровне;

интенсивное развитие стратегии  синтеза пористы х материалов с задан
ны м и свойствам и, основанное на пр и нци па х сам оорганизации, развитие ш и 
рокого спектра  нанотехнологий для м иниатю ризации изделий различного на
значения —  от эл ектроники  до м едицины ;

наконец, огромные возм ож ности сул ят работы  в области различны х 
био- и биом им етических технологий , в том числе интенсиф ицируем ы е р азви -
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тием  генной инж енерии. К  числу возм ож ны х задач относится, наприм ер, п р я 
мая ком плексная переработка углеродсодерж ащ их (тверды х и ж и д ки х ) в це
левые п р од укты  прямо на месте и х  залегания с прекращ ением  добычи угл я  и 
руд  ш ахтны м  методом. Э ти задачи им ею т отнош ение и  к  текстурологии , та к 
к а к  долж ны  реш аться с учетом  пористости и  связности грунта , его прочности 
после удаления части ком понентов и  т. д.

Э ти прим еры  м ожно м ногократно ум нож ить. И  во всех случаях для и х  
реализации многое надо еще придум ать, изобрести и  эксперим ентально под
твердить. А  оптим изм  внуш ает цитата  и з кн и ги  М итчелла Уилсона [18], аме
р иканского  ф изика , работавш его вместе с Ф ерм и, ставш его потом автором 
ряда попул ярны х в I9 60 — 1970 гг. романов об учены х. У илсон писал: «И с т о 
р и я  снова и  снова п о ка зы в а е т, ч т о  н и  одно изобретение  или о т к р ы т и е  не 
было задум ано одним  человеком ... идея нового и зоб ре тени я  по явл яе тся  
п о ч т и  одновременно у  людей, ко то р ы е  м о г у т  ж и т ь  далеко друг о т  друга, 
м о г у т  никогда  не сл ы ш а ть  о сущ ествовании  друг друга, у  людей, ко то р ы е  
не п о х о ж и  друг на друга н и  по и н т е л л е к т у , н и  по х а р а кт е р у . И х  объединя
е т  т о л ь к о  т о , ч т о  они ж и в у т  в одну и  т у  ж е  эпоху. Одновременное появ
ление новой и д еи ... о зн а ча ет т о л ь к о , ч т о  зов эпохи  с т а н о в и т с я  слыш ен, а 
т о ,  ч т о  с л ы ш и т  один человек, м о ж е т  у с л ы ш а ть  и  д р уго й ... ибо идеи п р и 
х о д я т , когда время т р е б у е т  и х . Очень редко и зоб ре тен и я  о п е р е ж а ю т вре
м я ... а если один и зо б р е та те л ь  не н а й д е т  под д ерж ки , т о  п о с ч а с тл и в и тс я  
д ругом у. О бщ ество, к а к  природа, за щ и щ а е т себя ко л и чество м , рассеивая 
п о ч т и  бесчисленные семена, ч а с т ь  из н и х  у п а д е т  на бесплодную  почву, но 
х о т я  бы одно из т ы с я ч и  непременно д а с т  всходы».

М не ка ж ется , что и  в текстурологии  слы ш ен глас времени, которы й хо
ч у  передать вам, ради чего и  написана данная монограф ия.
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