
1385

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2019, том 93, № 9, с. 1385–1391

ФРОНТАЛЬНАЯ ДИНАМИКА СОРБЦИИ МОЛЕКУЛ МЕЗОПОРИСТЫМИ 
МАТЕРИАЛАМИ ТИПА МСМ-41

© 2019 г.   Б. М. Даринскийа, С. И. Карпова,*, В. Ф. Селеменева, О. О. Крижановскаяа,**
а Воронежский государственный университет, 394018, Воронеж, Россия

*е-mail: karsiv@mail.ru,
**е-mail: o.krizhanovskaya@gmail.com

Поступила в редакцию 27.12.2018 г.
После доработки 27.12.2018 г.

Принята к публикации 19.01.2019 г.

Рассмотрена сорбция молекул наноструктурированными мезопористыми сорбентами МСМ-41 в
динамических условиях. Представлена модель динамики сорбции молекул с учетом особенностей
транспорта в сорбентах, кинетического параметра, учитывающего соотношение между равновес-
ными концентрациями растворенных молекул в растворе и в фазе адсорбента. Показан эффект вли-
яния соотношения между скоростями и характеристическим временем диффузионных процессов
сорбтивов в жидкости и твердом теле на закономерности сорбционного процесса. Отмечена роль
природы адсорбента и контактирующей с ним подвижной фазы, а также рассмотрено влияние рас-
творимости и разности в энергии взаимодействий адсорбтива с растворителем и адсорбентом на из-
менение кинетического параметра К и ширину фронта сорбции. Указаны условия изменения ши-
рины фронта сорбции в зависимости от размера гранул, концентрации примесных молекул в жид-
кости. Рассмотрены предельные случаи кинетики адсорбции примесных молекул из растворов.
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Появление нового класса упорядоченных ма-
териалов семейства M41S, наибольшее распро-
странение из которого получили материалы типа
МСМ-41 [1], благодаря узкому распределению
пор по размеру, аномально большой для неорга-
нических материалов удельной площади поверх-
ности (более 1000 м2/г), объему пор (более 1 см3/г).
обусловило развитие использования их в катали-
зе, неорганической, супрамолекулярной химии
[2]. Последние годы существенный интерес к на-
ноструктурированным материалам обусловлен их
перспективными сорбционными свойствами [3–
9], находящими применение в медицине [10], в
анализе (хроматографии) [11–14].

При прогнозировании процессов сорбцион-
ного разделения и концентрирования веществ
необходимо рассмотрение математических моде-
лей динамики сорбции. Рассмотрение сорбции в
динамических условиях предполагает коррект-
ный учет вида изотермы сорбции в широком ин-
тервале концентраций и температур. Наиболее
часто рассматриваются решения задач динамики
сорбции [15, 16], предполагая линейный или не-
линейный вид изотерм сорбции, преобладание
внутри-, внешнедиффузионной или химической
кинетики сорбции веществ [17]. С учетом этого

варьируются факторы, определяющие вид хрома-
тограмм, а именно: время (объем) проскока, ши-
рина фронта сорбции, в значительной степени
влияющие на возможность разделения близких
по природе веществ. Описание выходных кривых
с использованием асимптотических решений за-
дач динамики сорбции [18–21] дает возможность
учитывать кинетические и равновесные парамет-
ры, определяющие движение веществ в сорбци-
онной системе [22–25]. Однако такие решения
возможны при больших и малых временах про-
цесса. В настоящей работе представлено решение
задачи динамики сорбции веществ пористыми
материалами с упорядоченной структурой. Осо-
бенностями массопереноса молекул являются
ограничения в размере (диаметре) пор, что обу-
славливает особенности массопереноса молекул
и ионов, в том числе органических веществ.

Целью настоящей работы явилось построение
модели и нахождение закономерностей сорбции
молекул мезопористыми твердотельными мате-
риалами в режиме фронтальной хроматографии.
Рассмотрение сорбции в динамических условиях
предполагает корректный учет вида изотермы
сорбции в широком интервале концентраций и
температур.
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МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Будем полагать, что в единице объема жидко-

сти и твердого адсорбента имеется gL и gS – число
мест, в которых может располагаться растворен-
ная молекула в жидкой фазе и сорбенте, соответ-
ственно; n – среднее число молекул, находящих-
ся в разрешенном месте, равное отношению чис-
ла молекул растворенного вещества к числу мест
в растворе. Разрешенный интервал значений
n = (0...1). Аналогичный смысл имеет параметр N
для адсорбента.

Поскольку в каждом разрешенном месте мо-
жет находиться не более одной молекулы, их
среднее число в растворе определяется распреде-
лением Ферми–Дирака:

(1)

где EL – энергия взаимодействия растворенной
молекулы с жидкостью; μL – химический потен-
циал молекулы в жидкости.

Аналогичные соотношения могут быть запи-
саны и для среднего числа молекул в сорбенте:

(2)

где ES – энергия взаимодействия молекулы с ад-
сорбционным центром в твердом теле; μL – хими-
ческий потенциал молекулы в сорбенте.

В условиях равновесия можно записать:

(3)

Отсюда получаем соотношение между средними
числами заполнения молекул в разрешенных по-
ложениях в жидкости и в твердом теле:

(4)
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(5)

является термодинамическим параметром, опре-
деляющим соотношение между равновесными
концентрациями растворенных молекул в рас-
творе и адсорбенте.

Решая это уравнение относительно N, полу-
чим формулу типа Ленгмюра [8], записанную че-
рез равновесные характеристики системы:

(6)

Следует полагать, что время установления равно-
весия между концентрациями растворенных мо-
лекул в области контакта жидкость–гранула зна-
чительно меньше, чем характерное время процес-
са сорбции. Поэтому в кинетическом процессе на
поверхности контакта выполняется равновесное
соотношение между этими концентрациями. В
этом случае (4) можно переписать в виде (7):

(7)

где ni и Ni – средние числа на поверхности жидко-
сти и твердого тела в области их контакта.

Рассмотрим диффузионную кинетику раство-
ренных молекул при течении жидкого раствора
через пористую среду. При обтекании жидкостью
частиц адсорбата выполняются условия для ла-
минарного вязкого течения. Полагая, что на по-
верхности твердого тела выполняется условие за-
крепления вещества, находим средний градиент
скорости течения:

(8)

где V – скорость протекания жидкости по кана-
лам между гранулами, которая определяется
средним потоком жидкости, превосходя сред-
нюю скорость в потоке в соотношение площади
столба к площади каналов. Здесь r – размер кана-
лов, который примем примерно равным размеру
гранул. В процессе течения жидкости по “губча-
той” среде происходит разбиение потока жидко-
сти на расстояниях отдельных зерен. При этом
серединные участки потока жидкости, обогащен-
ные растворенными молекулами, становятся
примыкающими к поверхности гранул, как пока-
зано на рис. 1. В результате происходит ускорение
диффузионного оттока растворенных молекул по
сравнению с аналогичными потоками в цилин-
дрической трубке. С учетом этого эффекта оце-
ним эффективную толщину диффузионного
слоя, через который осуществляется доставка
растворенных молекул из жидкой фазы в сорбент.
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Рис. 1. Потоки раствора сорбата, примыкающие к по-
верхности гранул.
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Среднее время τ контакта жидкости с гранулой
равно:

(9)

За этот промежуток времени диффузионным пу-
тем успевают достичь поверхности гранулы моле-
кулы из слоя толщиной:

(10)

где Vl – скорость жидкости на расстоянии δ от по-
верхности гранулы, DL – коэффициент диффузии
молекулы в жидкой среде. Эффективная скорость
течения жидкости в приповерхностном слое равна:

(11)

Отсюда находим толщину диффузионного слоя:

(12)

Диффузионная плотность потока в этих условиях:

(13)

Здесь S – площадь поверхности гранул адсорбата,
контактирующей с раствором, в единице объема
([S] = 1/L).

Отметим, что для малых скоростей течения

, . В этом случае математическая мо-

дель кинетики адсорбции может быть представ-
лена в виде следующей системы уравнений:

(14)

(15)

Здесь  – скорость изменения среднего числа

растворенных молекул в жидкости,  – ско-

рость захвата молекул гранулами сорбента,  –

изменение концентрации вдоль слоя по коорди-
нате z.

Второе слагаемое (14) учитывает изменение
локальной концентрации жидкости при наличии
потока. Уравнение (15) получается предположе-
нием, что скорость захвата молекул контролиру-
ется диффузией этих молекул от поверхности гра-
нул в ее объем, причем учитывается заключитель-
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ная стадия этого процесса, в которой он
характеризуется временем релаксации:

(16)

Отметим, что два уравнения ((14) и (15)) объ-
единяются в систему уравнений граничным усло-
вием (7), которое отражает равновесие системы
молекул в узком приграничном слое.

Другое граничное условие получим из равен-
ства потоков растворенных молекул: входящего
из жидкой фазы и выходящего с поверхности гра-
нулы в ее объем:

(17)

Это соотношение записывается в виде:

(18)
где:

(19)

gL, gS – количества мест для адсорбируемых моле-
кул в единице объема жидкости и адсорбата, со-
ответственно.

Безразмерный коэффициент К определяет со-
отношение между скоростями и характеристиче-
ским временем τ диффузионных процессов при-
месных молекул в жидкости и твердом теле. Гель-
ферих и Хуанг [24] показали, что простым
критерием отнесения к внешне- или внутридиф-
фузионной кинетике является величина He, харак-
теризующая скорости двух процессов: внешней и
внутренней диффузии. Параметр К аналогичен по
своему физическому смыслу диффузионному кри-
терию δ*, характеризующему вклад внешней и
внутренней диффузии в кинетику сорбции ионов.
Для сорбирующей среды, в которой выполняется
закон Генри (случай линейной изотермы Г =
= dN/dn = const) записывают как критерий Био
(Bi) [25, 26]:

(19а)

где β ≡ DL/d – кинетический коэффициент, ха-
рактеризующий диффузию в растворе у поверх-
ности сорбента,  – коэффициент диффу-
зии в фазе сорбента.

В выражении (18) соотношение gS/gL может
характеризовать константу Генри при линейной
изотерме сорбции или производную, характери-
зуемую величиной коэффициента распределе-
ния, при нелинейной изотерме сорбции. В общем
случае параметр К в формуле (18) имеет физиче-
ский смысл аналогичный диффузионному крите-
рию Гельфериха [24, 25] и Био (Bi) [19–21].
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Важен учет влияния характера изменения ука-
занного параметра на динамику сорбции, а имен-
но на проскок сорбата на выходных кривых и на
ширину фронта сорбции. Малые величины K
свидетельствуют об относительной медленности
диффузионного процесса внутри твердого тела.
Часто решение задачи динамики сорбции прово-
дят в условиях отсутствия внутридиффузионного
лимитирования, что упрощает получение анали-
тического решения. Ниже будет рассматриваться
случай, когда K будет иметь достаточно большую
величину, то есть, K  p, n0. Отметим, что по-
скольку K уменьшается с увеличением скорости
протекания раствора (см. уравнение (12)), может
произойти смена контролирующего процесса
сорбции от диффузии в жидкости к диффузии в
твердом теле.

Решение системы (14)–(15) ищут в виде сорб-
ционного фронта, движущегося со скоростью υ в
направление потока жидкого раствора. Для этого
подставляют:

(20)

в систему (14)–(15). В результате получено выра-
жение:

(21)

(22)

Из системы (21)–(22) находят:

(23)

Решение этого дифференциального уравнения
приводит к линейной зависимости во всем интер-
вале концентраций:

(24)

(25)

Формулы (24), (25) позволяют найти выраже-
ние для скорости движения сорбционного фрон-
та. Для этого, полагая, что вдали от фронта

 возникает равновесное распределение
между молекулами адсорбтива в жидкости и адсор-
бенте, из (7) получают следующие соотношения:

(26)

где n0 – исходное отношению числа молекул рас-
творенного вещества к числу мест в растворе.
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Подставляя (27) в (25) и разрешая полученное
уравнение относительно , находят:

(28)

Важным случаем в практике разделения ве-
ществ является случай малых концентраций рас-
творенных молекул (n0  1). Учитывая необходи-
мое для сорбции условие p  1, из (27) и (28) полу-
чают более простые формулы:

(29)

(30)

Для решения системы (21), (22) находят снача-
ла соотношение между n и ni, используя (7) и (18):

(31)

Решение уравнения (31) относительно ni пред-
ставляет собой довольно громоздкую функцию,
поэтому оно оказывается неудобным для его под-
становки в уравнение (21). Поэтому проводят за-
мену переменной в самом уравнении, полагая,
что неизвестной функцией будет ni. В результате
получают:

(32)

Решение этого уравнения записывается в гро-
моздком, но обозримом виде:

(33)

Формулы (31) и (33) определяют параметриче-
скую зависимость n(t), в которой в качестве пара-
метра выступает ni, меняющееся в интервале
(0..1).

Рассмотрим предельные случаи кинетики раз-
деления примесных молекул. В случае относи-
тельно медленной диффузии в твердофазной сре-
де, т.е. для K  p, n0, из (31) и (32) находят:

(34)

Полагая в (34) в качестве характерного времени
адсорбционного процесса τS и вводя новые пере-
менные:
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(37)

где λ – ширина фронта; f меняется в интервале
(0..1), получим уравнение (34) в следующем виде:

(38)

Параметр q, который может меняться в широких
пределах, характеризует условие насыщения ад-
сорбента молекулами сорбата. Полагая, что

, приходим к выводу: условие насы-

щения выполняется при малых значениях пара-
метра q  1 (рис. 2а).

Решение уравнения (38) зависит от одного па-
раметра q. При больших величинах этого пара-
метра, что соответствует достаточно малой кон-
центрации примесей в жидкой фазе, уравнение
(38) представляется в виде:

(39)

Решение (39), удовлетворяющее граничным
условиям , , представляется в
виде:

(40)

Оно имеет антисимметричный вид с точкой
инверсии f = 1/2. В этом случае ширина фронта:

(41)
будет увеличиваться при уменьшении концентра-
ции молекул (рис. 2б). С уменьшением q при сни-
жении температуры или увеличении n0 уравнение
(39) в пределе при q → 0 принимает простой вид:

(42)

Можно записать его решение:

(43)

Адсорбционный фронт становится экспонен-
циально спадающим и имеет характеристическую
ширину:

(44)
Таким образом, он становится экспоненци-

ально спадающим и имеет минимальную для рас-
смотренных условий ширину, которая определя-
ется характерным временем диффузии молекул
внутри гранул.

В другом предельном случае больших значе-
ний K (рис. 2, кривая 2) из (31) получают:

=
0

,pq
n

−=
+

(1 ).df f f
dt q f

≅ = =0 11 nN
p q

!

−= (1 ).df f f
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1 .
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f t
t t

λ = τ .SV

(45)

Подстановка (45) в (21) приводит к уравнению:

=
+ −0

.i
pnn

p n n

Рис. 2. Расчетные выходные кривые веществ при
сорбции для трех различных значений параметра при
ln q = –1 (1), 0 (2), 1 (3) при ln K = 1 (а), 0 (б), –1 (в).
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(46)

(47)

Делая замену переменных t/τL → t, получают
уравнение:

(48)

Характерная ширина фронта в этом случае равна:

(49)

Таким образом, ширина фронта увеличивает-
ся с ростом скорости протекания жидкого раство-
ра и размера гранул по степенному закону. Асим-
метрия фронта также наращивается с увеличени-
ем параметра p.

В переходной области параметров, в которой
меняется контролирующий механизм процесса
адсорбции от диффузии в гранулах к диффузии в
жидкости, необходимо использовать точное ре-
шение (33) (рис. 2в).

Таким образом, в настоящей работе представ-
лена модель динамики сорбции молекул с учетом
особенностей транспорта в сорбентах, кинетиче-
ского параметра, определяющего соотношение
между равновесными концентрациями раство-
ренных молекул в растворе и адсорбенте. Показа-
но влияние соотношения между скоростями и ха-
рактеристическим временем τ диффузионных
процессов примесных молекул в жидкости и
твердом теле.

Анализ соотношений параметра К и влияния
растворимости и разности в энергии взаимодей-
ствий адсорбтива с растворителем и адсорбентом
демонстрирует роль природы адсорбента и по-
движной фазы в сорбции адсорбтивов. В статье
указаны условия изменения ширины фронта
сорбции в зависимости от размера гранул, кон-
центрации примесных молекул в жидкости. Рас-
смотрены предельные случаи кинетики адсорб-
ции примесных молекул из растворов.

Можно сделать ряд выводов, которые в значи-
тельной степени являются общепринятыми и
подтверждают правомерность использования
предложенной модели для описания адсорбции
веществ. А именно:

1. При значительных различиях энергии взаи-
модействий сорбата с растворителем (жидко-
стью) и адсорбентом, а также при достаточно ма-
лой концентрации примесей в жидкой фазе (ма-
лых n), при относительно медленной диффузии в
твердофазной среде (K  p, n0) ширина фронта λ
увеличивается при уменьшении концентрации

+ −=
τ + −

0 0

0
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!

молекул. Этот вывод может соответствовать слу-
чаю, когда в качестве подвижной фазы использу-
ются неполярные растворители, имеющие малое
сродство к адсорбенту (для кремнеземов – гек-
сан, ацетонитрил и др.).

2. При уменьшении температуры или увеличе-
нии растворимости (n0) адсорбционный фронт
становится экспоненциально спадающим и име-
ет минимальную ширину, которая определяется
характерным временем диффузии молекул внут-
ри гранул.

Вторая группа выводов в значительной степе-
ни демонстрирует преимущества упорядоченных
материалов, их структуры, для описания адсорб-
ции органических молекул из растворителей раз-
личной природы:

3. При достаточно большой величине K  p и n0
(при малом различии в энергиях взаимодействий
вещества в растворе и адсорбенте, а также при ма-
лой растворимости адсорбтива) может произойти
смена контролирующего процесса сорбции от
диффузии в жидкости к диффузии в твердом теле,
поскольку K уменьшается с увеличением скоро-
сти протекания раствора. В случае больших K ши-
рина фронта λ увеличивается с ростом скорости
протекания жидкого раствора и размера гранул
по степенному закону. Асимметрия фронта также
наращивается с увеличением параметра p. Этот
вывод может соответствовать случаю, когда в ка-
честве растворителя используются протонодо-
норные и протоноакцепторные растворители,
имеющие большее сродство к адсорбенту (эта-
нол, элилацетат и другие – для кремнеземов).

4. В переходной области параметров, в кото-
рой меняется контролирующий механизм про-
цесса адсорбции от диффузии в гранулах к диф-
фузии в жидкости, необходимо использовать точ-
ное решение, учитывающее равновесные и
кинетические параметры сорбции.

Таким образом, в работе получена формула
для характеристик процесса сорбции веществ в
режиме образования и движения концентраци-
онного фронта. Это аналитическое выражение
справедливо во всей области изменений парамет-
ров, определяющих условия протекания процес-
са. Отметим, что следует ожидать существенного
изменения кинетического параметра К в услови-
ях относительно быстрой диффузии сорбтивов (в
том числе органических молекул) в системе упо-
рядоченных мезопор, которыми обладают мезо-
пористые аналоги МСМ-41 и SBA-15.

Работа выполнена при поддержке Минобрна-
уки России в рамках базовой части государствен-
ного задания вузам в сфере научной деятельности
на 2017–2019 годы. Проект № 4.6937.2017/8.9.
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