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Вне зависимости от химического состава,
микропористые адсорбенты, представляют собой
особый класс пористых твердых тел, в которых
физическая адсорбция приводит к существенно-
му изменению свойств адсорбированного веще-
ства. В теории объемного заполнения микропор
(ТОЗМ) [1], развитой в работах школы М.М. Ду-
бинина впервые были сформулированы основ-
ные физико-химические свойства этих систем.
В таких порах вещество целиком находится в пере-
крывающихся адсорбционных полях противопо-
ложных стенок микропор. Поэтому его свойства
существенно отличаются от свойств вещества в
равновесной объемной фазе. По классификации
М.М. Дубинина [2], эффективные размеры мик-
ропор соизмеримы с эффективными размерами
сорбирующихся молекул. Область размеров X
(диаметров или ширины) микропор распределена
на ультрамикропоры (собственно микропоры, X <
< 1.2–1.4 нм) и супермикропоры (1.2–1.4 нм < X <
< 3.0–3.2 нм). Поры с эффективными размерами в
интервале: 3.0–3.2 нм < X < 100–200 нм выделены
в класс мезопор. Адсорбция в мезопорах происхо-
дит по механизму послойного заполнения, при-
водящего к капиллярной конденсации. Размеры
мезопор намного больше размеров адсорбиро-
ванных молекул. Они являются переходными

между микропорами и макропорами, имеющими
размеры более 100–200 нм. Адсорбция в макро-
порах происходит по механизму послойного за-
полнения поверхности. Макропоры оказывают
существенное влияние на кинетику процесса, вы-
полняя, как и мезопоры, функцию транспортных
пор для адсорбируемых молекул. Аналогичные
принципы положены и в основу классификации
пор по размерам, принятой YUPAC [3].

Потенциальные барьеры, на входах в микро-
поры, в значительной степени экранируют влия-
ние равновесной фазы и молекул соседних поло-
стей на адсорбированные молекулы в порах. Ад-
сорбционное поле микропористого адсорбента
навязывает адсорбированному веществу свою
структуру и сильно диспергирует его. Например,
в каждой полости активного угля или цеолита в
среднем находится от нескольких молекул до не-
скольких десятков молекул [1, 4]. Эти особенно-
сти микропористой системы резко меняют свой-
ства вещества, находящегося в адсорбированном
состоянии.

В процессе адсорбции, микропористые адсор-
бенты являются не просто инертными носителя-
ми адсорбционного поля, они также активно
участвуют в адсорбционном взаимодействии [5].
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Внешне это проявляется в деформации адсорбен-
та и изменении его упругопластических свойств в
зависимости от а,р,Т-параметров состояния ад-
сорбционной системы.

Распространение адсорбционных процессов в
область высоких давлений привело к развитию
термодинамики адсорбции, учитывающей не
только неидеальность равновесной фазы, но и
неинертность адсорбента [6, 7]. Анализ поведе-
ния термодинамических функций адсорбции в
зависимости от а,р,Т-параметров системы позво-
ляет сделать выводы о состоянии и структуре ад-
сорбированного вещества в микропорах. Пори-
стая структура твердого тела оказывает решаю-
щее влияние на адсорбцию газов, паров и
жидкостей. Реальные адсорбенты, как правило,
имеют более или менее широкое распределение
пор по размерам [8–10].

Особенности свойств адсорбционных систем
“микропористый адсорбент–адсорбат” особенно
ярко проявляются в поведении изотерм и изостер
адсорбции, адсорбционной деформации адсор-
бента, а также в поведении термодинамических
функций адсорбционных систем, их зависимости
от а–р–Т-параметров состояния.

Адсорбция газов и паров
на микропристых адсорбентах

В промышленности наибольшее применение
нашли адсорбенты с развитой микропористой
структурой, обладающие, высокой адсорбцион-
ной активностью [8, 10]. К адсорбентам такого
типа относятся большинство цеолитов, а также
микропористые углеродные адсорбенты и сили-
кагели. В цеолитах микропоры образуются в про-

цессе формирования их кристаллической струк-
туры [4]. Микропористые углеродные адсорбен-
ты с узким распределением пор по размерам
образуются при не очень высоких степенях обга-
ра карбонизата [9]. Исследование адсорбции га-
зов, паров и жидкостей широкого круга веществ
разной природы: Хе, Кr, Аr, N2, О2, Н2, СН4, СО2,
CF3Cl, н-С4Н10, н-С5Н12, н-С7Н16, н-С9Н20, H2O,
C6H6, C2H5OH в интервалах давлений (0.1 Па–
150 МПа) и температур (77–600 К) на адсорбентах
с узким распределением пор по размерам: цеоли-
тах NaХ, NaА; микропористых углеродных адсор-
бентах: ПАУ-10, АУК показало [4, 8, 11], что для
всех этих систем адсорбция обратима и растет с
ростом давления.

В качестве примера на рис. 1 и 2 представлены
изотермы адсорбции Хе, H2O и C6H6 на цеолите
NaX с объемом микропор Wo = 0.323 см3/г и ради-
усом α-полостей х = 0.62 нм [12]. Аналогичные
зависимости адсорбции газов от давления полу-
чены и при адсорбции на микропористых актив-
ных углях. Как следует из рис. 1, изотермы ад-
сорбции с ростом температуры почти симбатно
смещаются в область повышенных давлений. Их
ход не изменяется при переходе через критиче-
скую температуру Хе (Тc = 289.7 К), что свиде-
тельствует об отсутствии конденсационных эф-
фектов в адсорбате. Аналогичные зависимости
обнаружены и для других адсорбционных систем
[13–22].

Независимо от того, в каком состоянии нахо-
дится адсорбтив, химические потенциалы μ ад-
сорбтива и адсорбата в микропорах равны между
собой. Это означает, что изотерма адсорбции а =
= f(μ)T должна быть единой не только при адсорб-

Рис. 1. Изотермы адсорбции Хе на цеолите NaX при
различных температурах: 1 – 150, 2 – 165, 3 – 180, 4 –
210, 5 – 240, 6 – 280, 7 – 296, 8 – 310, 9 – 330, 10 – 350,
11 – 370, 12 – 500, 13 – 600 К.
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ции газа, но и при адсорбции пара и жидкости.
Представленные на рис. 2 изотермы адсорбции
H2O и C6H6 на цеолите NaX [23] в координатах а–
μ, получены совмещением данных по адсорбции
пара, жидкости, находящейся под давлением сво-
его насыщенного пара, и жидкости при высоких
гидростатических давлениях (до 100 МПа).

Химический потенциал сжатой жидкости при
гидростатическом давлении P рассчитывали по
уравнению:

(1)

где  – давление насыщенного пара жидкости
при избыточном гидростатическом давлении,
равном нулю,  – удельный объем сжатой
жидкости. Химический потенциал насыщенного
пара при избыточном гидростатическом давле-
нии, равном нулю, (  принимали за услов-
ный нуль отсчета при данной температуре.

Как следует из рис. 2, изотермы адсорбции в
микропористых адсорбентах не изменяют своего
наклона при переходе из области пара в область
сжатой жидкости через линию давления насы-
щенного пара. Отсутствие скачков на изотермах
адсорбции, даже в области перехода изотермы в
область жидкого состояния равновесной фазы,
свидетельствует об отсутствии фазовых перехо-
дов первого рода в микропористых адсорбентах.
Оценки числа сорбирующих полостей в цеолите
[4] и активных углях [24, 25], дают величины
~1020–1021 на грамм адсорбента. Высокая дис-
персность адсорбированного вещества, когда в
каждой полости адсорбента может находиться в
среднем до нескольких десятков молекул, мешает
образованию зародышей новой фазы.

В термодинамике адсорбции важную роль иг-
рают изостеры адсорбции – кривые зависимости
давления равновесной фазы от температуры при
постоянной величине адсорбции. В литературе
[4, 11, 26, 27] отмечается, что в координатах lnp –
T–1 изостеры адсорбции в хорошем приближении
остаются линейными в широких интервалах дав-
лений и температур. На рис. 3 в качестве примера
представлены изостеры адсорбции Хе на цеолите
NaX.

Из рис. 3 следует, что изостеры адсорбции Хе
остаются линейными во всем интервале давлений
и не изменяют своего хода при переходе через
критическую температуру равновесной фазы.
При высоких заполнениях объема микропор изо-
стеры адсорбции, начинающиеся в области ад-
сорбции пара, далее линейно продолжаются в за-
критической области. На рис. 3 пунктиром отме-
чен ход изостер в области, где равновесная фаза
представляет собой сжатый жидкий ксенон. Воз-
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можность такого хода изостер адсорбции под-
тверждается исследованиями адсорбции воды и
бензола в цеолите NaX, изученных при гидроста-
тических давлениях до 100 МПа [23].

Описание адсорбционных равновесий на основе 
теории объемного заполнения микропор

Применение теории объемного заполнения
микропор (ТОЗМ) для описания адсорбционных
равновесий на основе структурно-энергетиче-
ских характеристик адсорбента и физико-хими-
ческих параметров адсорбируемых веществ об-
щеизвестно. Теория позволяет также определить
по изотерме адсорбции стандартного пара бензо-
ла структурно-энергетические характеристики
адсорбента: удельный объем микропор Wo, эф-
фективную полуширину х для щелевидных пор
или радиус пор для модели цилиндрических пор и
стандартную характеристическую энергию ад-
сорбции Ео. В качестве термического уравнения
адсорбции наибольшее распространение получи-
ло уравнение Дубинина–Радушкевича:

(2)
где а – адсорбция, определяемая как полное со-
держание адсорбата в микропорах; ао(Т) – пре-
дельная величина адсорбции данного вещества
при давлении р, равном давлению насыщенного
пара рs; А – дифференциальная мольной работа
адсорбции; Е – характеристическая энергия ад-
сорбции пара данного вещества. В общем случае
константа в показателе степени может быть и не

2( ) [exp ( / ) ],оа а ЕT А= −

Рис. 3. Изостеры адсорбции Хе на цеолите NaX при
различных величинах адсорбции: 1 – 0.1, 2 – 0.2, 3 –
0.4, 4 – 1.0, 5 – 2.5, 6 – 3.5, 7 – 4.0, 8 – 4.5, 9 – 4.7, 10 –
4.9, 11 – 5.15, 12 – 5.3, 13 – 5.5, 14 – 5.8 ммоль/г;
lnеPs – линия давления насыщенного пара; ркр, Ткр,
Ткип, Ттт – соответственно критические давление и
температура, температуры кипения и тройной точки
ксенона.
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равна 2. Тогда уравнение носит название Дубини-
на–Астахова [1].

При температурах Т от температуры Tкип до
температуры тройной точки Ттт на линии насы-
щения считается, что плотность адсорбата ρad
равна плотности жидкости ρl. Поэтому ао(Т) =
= Woρl. Для более высоких температур, от Tкип до
критической Ткр температурную зависимость
предельной адсорбции рассчитывают по методу
Дубинина–Николаева [1]:

(3)
где ао(Ткип) – предельная величина адсорбции
при температуре кипения; α = –(dln ao/dT)ps –
термический коэффициент предельной адсорб-
ции, определяемый с использованием р,Т-пара-
метров критической точки и константы b уравне-
ния Ван-дер-Ваальса для данного вещества.

Дифференциальная мольная работа адсорб-
ции определяется как

(4)
где R – универсальная газовая постоянная, fs –
летучесть насыщенного пара исследуемого веще-
ства, f – летучесть равновесной фазы.

В (1) характеристическая энергия адсорбции
исследуемого вещества определяют как Е = βЕо,
где β = Р/Ро – коэффициент аффинности, опре-
деляемый через отношение парахоров исследуе-
мого пара Р и стандартного пара бензола Ро при
температурах кипения. В ТОЗМ на основе рент-
геновских исследований микропористых угле-
родных адсорбентов принята связь между эффек-
тивной полушириной микропор х0 и стандартной

( ) ( ) ( )[ ]кип кипexp ,о оа Т а Т Т Т= −α −

(ln / ,)sА RT f f=

характеристической энергией адсорбции бензола
Е0 в виде х0 = 12/Еo.

Применение ТОЗМ в области сверхкритиче-
ских температур обычно ограничено интервалом,
распространяющимся на 100–150 К выше крити-
ческой температуры. В этой области стандартные
условия – давление ps и предельная адсорбция ао –
определяются линейной экстраполяцией кривой
давления насыщенного пара в закритическую об-
ласть в координатах lnps – T–1 и кривой предель-
ной адсорбции в координатах ln ao – T по (2) [1].
Аналогичные подходы использовались и в других
работах [28, 29]. Такие подходы имеют естествен-
ные ограничения, обусловленные заданием стан-
дартных состояний ps и ao при температурах выше
критической.

В [30] использован другой подход. В области
температур, превышающих критическую, изо-
термы адсорбции газов были рассчитаны экстра-
поляцией, исходя из условия линейности изо-
стер. При этом опорные изотермы адсорбции для
температур кипения Ткип и критической Ткр, были
рассчитаны по ТОЗМ. Целесообразность исполь-
зования свойства линейности изостер адсорбции
при температурах ниже и выше критической обу-
словлена не только экспериментальными факта-
ми, но и близостью к линейности изостер адсорб-
ции, рассчитанных по ТОЗМ в интервале темпе-
ратур Ткип ≤ T ≤ Ткр. Нелинейность изостер
составляет ~10–3 1/К [31]. На основе приведенной
методики в хорошем приближении были рассчи-
таны изотермы адсорбции СН4, Хе, Кr, Аr, СО2,
N2 , O2 и др. газов. В качестве примера, на рис. 4
представлены результаты расчета адсорбции ме-
тана на микропористом углеродном адсорбенте
ПАУ-10, полученном путем терморазложения по-
ливинилиденхлорида в инертной среде. Адсор-
бент ПАУ-10 имеет узкое распределение пор по
размерам (Wо = 0.47 см3/г; Ео = 30.0 кДж/моль;
хо = 0.80 нм). На изотермах адсорбции отсутству-
ют гистерезис и характерный подъем, связанный
с адсорбцией в мезопорах при приближении к ps.

Как следует из рис. 4, расчет на основе ТОЗМ,
с использованием уравнения Дубинина–Радуш-
кевича и свойства линейности изостер, удовле-
творительно описывает ход экспериментальных
изотерм адсорбции при давлениях до 12 МПа в
докритической и сверхкритической областях
температур. Наиболее существенные отклонения
расчетных величин адсорбции от эксперимента
наблюдаются при низких температурах в области
малых заполнений. Такая ситуация не противо-
речит ТОЗМ [1], поскольку в ней область приме-
нимости ограничивается интервалом заполнений
микропор от 0.25 до 0.95.

Рис. 4. Изотермы адсорбции СН4 на микропористом
углеродном адсорбенте ПАУ-10 при различных тем-
пературах: 1 – 120, 2 – 140, 3 – 170, 4 – 190, 5 – 210, 6 –
240, 7 – 273, 8 – 303 К. Сплошные линии – расчет на
основе ТОЗМ по термическому уравнению Дубинина–
Радушкевича; символы – эксперимент.
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Адсорбция квантовых газов

Исследования адсорбции квантовых газов (ге-
лий, водород) на микропористых адсорбентах по-
казывают, что в области низких температур,
меньших Ткр, изменение адсорбции с температу-
рой не подчиняется обычным закономерностям,
свойственным для неквантовых газов. При расче-
те адсорбционных равновесий по ТОЗМ это про-
явилось в том, что температурный коэффициент
предельной адсорбции α, рассчитанный по мето-
ду Дубинина–Николаева [1], для водорода ока-
зался отрицательным [32]. Такой результат расче-
та, вероятно, – следствие квантовых эффектов,
отмечавшихся при адсорбции водорода в области
температур ниже 50 К [33].

В связи с этим температурную зависимость
предельной адсорбции водорода aо(Т) определяли
с использованием корреляционной зависимости
между дифференциальной мольной изостериче-
ской теплотой адсорбции среднего заполнения
объема микропор адсорбента  и обратными
величинами термических коэффициентов пре-
дельной адсорбции α = –(dlnao/dT)ps. На рис. 5
представлены эти характеристики для ряда си-
стем, различающихся своими физико-химиче-
скими свойствами, в координатах  – (1/α).
Сплошная кривая – аппроксимация полиномом.

Кривая должна исходить из нуля, поскольку
теплоте адсорбции, равной нулю, соответствует
нулевая энергия межмолекулярного взаимодей-
ствия “адсорбат–адсорбент” и “адсорбат–адсор-
бат”. Поэтому α = –(dln ao/dT)ps → ∞, а 1/α → 0.
Поскольку дифференциальная теплота адсорб-
ции водорода по данным [34, 35] составляет
~4 кДж/моль, то из рис. 5 следует, что α = 2.58 ×
× 10–3 К–1. Аналитически зависимость  =
= f(1/α) хорошо аппроксимируется полиномом:

(5)

Используя этот подход для определения α, а так-
же свойство линейности изостер адсорбции и
уравнение (5), рассчитали адсорбцию водорода
на щелевидных структурах с планарно ориенти-
рованными графенами [36]. Адсорбцию водорода
на планарно ориентированных графенах рассчи-
тывали с использованием щелевидной модельной
структуры АУ1:3, в которой слои графенов распо-
лагались на расстояниях 0.34 нм, как в графите;
поверхностная плотность атомов углерода со-
ставляла ρс = 0.3818 атом Å-2. Адсорбент АУ1:3 со-
держит поры с эффективной шириной Х = 0.538 нм,
стандартной характеристической энергией ад-
сорбции Ео = 44.6 кДж моль–1 и объемом микро-
пор Wo = 1.672 см3 г–1.

Как следует из табл. 1, к оптимальным показа-
телям для аккумуляторов водорода (6.5 мас. %;

stq

stq

stq

3 2 158.131 2.237 2.8264 .q − − −= α − α + α

695 м3(Н2) м–3) [37] наиболее близки показатели
адсорбции при температурах до 200 К.

Адсорбционная деформация
микропористых адсорбентов

Неинертность адсорбента проявляется в виде
изменений размеров и формы адсорбента при ад-
сорбции, причем для адсорбентов, имеющих ани-
зотропию объемных свойств, адсорбционная де-
формация анизотропна [38]. Энергетический
вклад адсорбционной деформации может быть

Рис. 5. Зависимость дифференциальной мольной
изостерической теплоты адсорбции среднего запол-
нения микропор  различных веществ от обратной
величины температурного коэффициета предельной
адсорбции α для различных систем: 1 – (н-С8Н18–
цеолит NaX), 2 – (Н2О – NaX), 3 – (С6Н6 – NaX), 4 –
(н-С7Н16–NaX), 5 – (Н2О – NaX), 6 – (CF3C1 – NaX),
7 – (N2 – NaX), 8 – (CO2–NaX), 9 – (Ar–NaX), 10 –
(N2 – активный уголь), 11 – (Кr–NaX), 12 – (CH4 –
активный уголь ПАУ-10), 13 – (Xe–NaX), 14 – (CH4–
NaX), 15 – точка, соответствующая адсорбции водо-
рода. Сплошная кривая – аппроксимация.
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Таблица 1. Адсорбции водорода (а) на модельном ад-
сорбенте АУ1:3 при давлении 20 МПа, рассчитанная
по ТОЗМ

Обозначения: d – гравиметрическая плотность по Н2,  –
объемная плотность по Н2, м3(нтд, Н2) м–3 (кубических мет-
ров водорода при нормальных температуре и давлении (293 К,
101 кПа), отнесенных к кубическому метру объема системы
хранения).

Т, К 77 200 300 400

а, ммоль г–1 55 42 23 8
d, мас. % 11.0 8.4 4.6 1.6

583 445 244 85d
v

d
v
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учтен через зависимость объема адсорбента от ад-
сорбции.

Адсорбционная деформация микропористых
адсорбентов в зависимости от а,р,Т-параметров
адсорбционного равновесия может быть и поло-
жительной, и отрицательной. Для относительно
“жестких” адсорбентов, таких как активные угли,
цеолиты, она обычно не превышает процента.
Поэтому до недавнего времени исследованию ад-
сорбционной деформации адсорбентов уделя-
лось мало внимания. Однако, расширение обла-
стей применения адсорбционных процессов,
особенно в область высоких давлений требует
уточнения вклада адсорбционной деформации в
термодинамические характеристики адсорбции.
Кроме того, адсорбционная деформация в значи-
тельной степени определяет механическую проч-
ность и стабильность адсорбента в высокоско-
ростных процессах, таких как КБА-процессы, в
которых число циклов “адсорбции–десорбции”
увеличивается в тысячи раз. Теории адсорбцион-
ной деформации до недавнего времени не уделя-
лось должного внимания. Феноменологические
подходы [39–41] не смогли объяснить детали ад-
сорбционных взаимодействий, приводящих к ад-
сорбционной деформации, ее зависимости от
температуры и заполнения микропор. В послед-
ние годы появились новые подходы, основанные
на применении молекулярно-статистических ме-
тодов к адсорбции в микропорах. В [42] для объ-
яснения адсорбционной деформации нанопори-
стых адсорбентов использована статистико-меха-
ническая теория молекулярной структуры
поверхностных слоев. Показано, что наблюдае-
мые эффекты адсорбционного сжатия адсорбен-
тов – следствие анизотропии тензора давления
адсорбата в микропорах. В других работах ис-

пользовали теорию функционала плотности [43]
и молекулярно-статистические подходы [44]. Тем
не менее, разработка теории адсорбционной де-
формации твердых тел пока находится в началь-
ной стадии.

Зависимости адсорбционной деформации от
величины адсорбции и температуры могут иметь
области сжатия и расширения. На рис. 6 пред-
ставлены зависимости относительной линейной
адсорбционной деформации микропористого уг-
леродного адсорбента АУК от величины адсорб-
ции метана в области сверхкритических темпера-
тур 243–393 К при давлениях до ~10 МПа.

Как следует из рис. 6, при адсорбции метана на
активном угле АУК кривые адсорбционной де-
формации адсорбента имеют область сжатия
только при относительно низких температурах
(177.65–313 К). Максимальная адсорбционная де-
формация расширения адсорбента достигает
~0.3%; деформация сжатия не превышает 0.03%.
В области более высоких температур (313–393 К)
область сжатия отсутствует. Сжатие твердого тела
– следствие проявления сил взаимодействия ад-
сорбированных молекул СН4 с противоположны-
ми стенками микропор. В данном случае диаметр
молекул метана 0.42 нм соизмерим с эффектив-
ной шириной пор адсорбента АУК, равной
0.82 нм. Однако с ростом заполнения объема
микропор уменьшается среднее расстояние меж-
ду адсорбированными молекулами СН4, а также
молекулами и стенками пор, нарастают силы от-
талкивания, что приводит к значительному рас-
ширению адсорбента АУК. При 177.65 К и 6 МПа
максимальное расширение адсорбента АУК в
~10 раз превосходит первоначальное сжатие.

С ростом температуры область начального
сжатия адсорбента постепенно сужается и при
~333 К пропадает. При 393 К в начале изотермы
наблюдается небольшое резкое расширение ад-
сорбента до 0.002%, сменяющееся далее плавным
ростом с увеличением адсорбции СН4. Аналогич-
ные зависимости получены также при адсорбции
СО2, Аr, Хе, Кr, СН4, N2, О2.

Причиной начального расширения адсорбен-
та АУК не может быть только увеличение кинети-
ческой энергии адсорбированных молекул, по-
скольку величины адсорбции малы, а дифферен-
циальная теплота адсорбции СН4 достаточно
велика (~22 кДж/моль). Такое поведение адсорб-
ционной деформации, вероятно, вызвано анизо-
тропией упругих свойств углеродного адсорбента
с температурой и, в частности, ослаблением свя-
зей между гексагональными слоями углерода в
стенках щелевидных пор адсорбента с ростом
температуры. В результате первые молекулы, по-
падая в пору, “стягивают” ближайшие слои угле-
рода, что приводит к нарушению баланса сил в
твердом теле, и увеличению расстояния между

Рис. 6. Зависимости адсорбционно-стимулирован-
ной деформации микропористого углеродного адсор-
бента АУК от адсорбции СН4 и среднего количества
молекул метана в единичной микропоре, при различ-
ных температурах: 1 – 177.65, 2 – 216.2, 3 – 243.3, 4 –
273.15, 5 – 313, 6 – 333, 7 – 393 К. Символы – экспе-
риментальные данные, линии – аппроксимация.
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последующими слоями. В макроскопическом
плане это приводит к расширению твердого тела.
Дальнейшее расширение адсорбента с ростом ад-
сорбции, вероятно, – следствие изменения ба-
ланса сил, связанных с увеличением внутреннего
давления в адсорбате с ростом адсорбции в мик-
ропорах и увеличением сжимаемости пористого
твердого тела с ростом температуры.

Адсорбция молекул, имеющих эффективные
размеры, близкие к размерам микропор адсор-
бента имеют свои особенности. Изучена зависи-
мость адсорбционной деформации адсорбента
АУК при адсорбции н-пентана, н-гептана, н-ок-
тана при температурах 243.3, 273.15, 293, 313, 353 и
393 К. В качестве примера, на рис. 7 представле-
ны типичные зависимости относительной линей-
ной деформации адсорбента АУК от величины
адсорбции для н-пентана. Как следует из рис. 7,
адсорбционная деформация адсорбента АУК в
начальной области заполнений микропор прак-
тически отсутствует. Для самой низкой темпера-
туры 243.3 К при адсорбции 4.8 ммоль/г наблюда-
ется небольшая область сжатия до 0.01%, а затем
адсорбционная деформация переходит в область
расширения и стремительно растет до 0.7% при
адсорбции 5.4 ммоль/г. При более высоких тем-
пературах адсорбционная деформация переходит
в область расширения при меньших величинах
адсорбции.

Причиной, вызывающей такое поведение де-
формационных кривых, вероятно, являются сте-
рические соотношения и специфичность взаимо-
действия молекул с поверхностью стенок микро-
пор. В области начальных заполнений, в силу
близости размеров молекул и размеров микро-
пор, энергия взаимодействия молекул со стенка-
ми пор находится в минимуме, и сила близка к
нулю. С ростом заполнения микропор, нарастают
силы отталкивания между всеми участниками
взаимодействия, и адсорбент расширяется. Влия-
ние стерических факторов при адсорбции, в част-
ности, проявляется в замедленой кинетике ад-
сорбции. Время установления равновесия при
малых давлениях доходило до 5–8 ч.

Энергетика адсорбции
Энергетика адсорбции газов и паров в микро-

пористых адсорбентах существенно отличается от
адсорбции на открытой поверхности непористо-
го твердого тела. В первом случае адсорбция про-
исходит по механизму объемного заполнения
микропор, а во втором – адсорбат образует на по-
верхности твердого тела отдельную фазу. Опреде-
ление объема твердого тела вместе с микропора-
ми, в общем случае достаточно сложная задача.
Для кристаллических цеолитов это можно сде-
лать на основе данных рентгеноструктурного и
химического анализа [4]. В общем случае для це-

ликом микропористых адсорбентов эта задача
была решена в [45]. Адсорбция, определяемая та-
ким образом, является полным содержанием или
абсолютной адсорбцией, а не избытком, в объеме
микропор.

По определению, дифференциальная изосте-
рическая теплота адсорбции является разностью
между мольной энтальпией газовой фазы hg и
дифференциальной энтальпией адсорбционной
системы h1 = (dH1/dа)T:

(7)

В [6, 7] показано, что дифференциальную изо-
стерическую теплоту адсорбции можно рассчи-
тать на основе равновесных адсорбционных и де-
формационных данных по уравнению:

(8)

где  – коэффициент сжимаемости га-
зовой фазы при давлении р, температуре Т, удель-
ном объеме газовой фазы ; R – универсальная
газовая постоянная;  – удельный приведенный
объем системы “адсорбент–адсорбат”, рассчи-
танный относительно массы регенерированного
адсорбента; а – адсорбция, определяемая как
полное содержание вещества в микропорах.

Если давления малы, z = 1 и адсорбент не де-
формируется при адсорбции , то

(9)

Обычно в области малых давлений (р < 100 кПа)
последний член мал, и поэтому получаем обыч-
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1
st 1 g

1 1

( ) [ ( ) ]
( ) [

ln / 1 / /
/ /( ) ],

a T

T a

q Rz d P dT d da V
dP da T d dT

− −= − −
− −

v

v v

g /z p RT= v

gv

v

1 1( ),a T≠v v

( )1
st 1ln / / .( )a a Tq R d р dT dP da−= − + v

Рис. 7. Зависимости адсорбционно-стимулирован-
ной деформации микропористого углеродного адсор-
бента АУК от адсорбции н-С5Н12, и среднего количе-
ства молекул н-пентана в единичной микропоре при
различных температурах: 1 – 243.3, 2 – 273.15, 3 – 293,
4 – 313, 5 – 353, 6 – 393 К. Символы – эксперимен-
тальные данные, линии – сглаживающие кривые.
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ное выражение для дифференциальной теплоты
адсорбции:

(10)

На рис. 8 представлены зависимости диффе-
ренциальной мольной изостерической теплоты
адсорбции метана от величины адсорбции на
микропористом углеродном адсорбенте ПАУ-10
при давлениях до 12 МПа. Как следует из рис. 8,
учет всех поправок, в соответствии с (8), приво-
дит к существенной температурной зависимости
теплоты адсорбции. Неидеальность газовой фазы
и адсорбционная деформация адсорбента прак-
тически не влияют на теплоту адсорбции при тем-
пературе 120 К. В области начальных заполнений
микропор до 3 ммоль/г теплота адсорбции быст-
ро падает с 24 до 19 кДж/моль за счет заполнения
молекулами метана наиболее активных адсорб-
ционных центров. Дальнейшее объемное запол-
нение микропор до 9.5 ммоль/г происходит при
теплоте, близкой к ~18–19 кДж/моль. При высо-
ких заполнениях (~10 ммоль/г) на кривой тепло-
ты адсорбции появляется слабо выраженный
максимум (~20 кДж/моль) и затем резкое падение
до ~15 кДж/моль при адсорбции ~11.5 ммоль/г.

Максимум на кривой теплоты адсорбции СН4
на ПАУ-10 появляется вследствие роста теплоты
адсорбции за счет увеличения энергии притяже-
ния “адсорбат–адсорбат” и падения теплоты за
счет нарастания энергии отталкивания на малых
расстояниях. Как следует из рис. 7, учет всех по-
правок, в соответствии с (8), приводит к суще-
ственной температурной зависимости теплоты
адсорбции.

1
st ln /( ) .aq R d P dT −= −

Такие эффекты часто наблюдаются при ад-
сорбции паров на цеолитах [4].

В [46] это было подтверждено с учетом адсорб-
ционной деформации цеолита прямым экспери-
ментальным калориметрическим исследованием
адсорбции Хе на цеолите NaX при давлениях до
20 МПа. На активных углях максимумы на кри-
вой теплоты адсорбции обнаруживаются значи-
тельно реже и, в основном, при адсорбции на ад-
сорбентах с узким распределением пор по разме-
рам. Адсорбенты АУК и ПАУ-10 отвечают этим
требованиям.

Анализ зависимостей изменения дифферен-
циальной энтропии и изостерической теплоем-
кости адсорбционной системы показывает, что
при высоких заполнениях микропор возможно
образование адсорбционных ассоциатов за счет
энергии притяжения между адсорбированными
молекулами. Адсорбат в микропорах настолько
сильно диспергирован, что образование жидкой
фазы становится невозможным, но предвестники
фазы – молекулярные ассоциаты – образуются.
Образование ассоциатов в микропорах объясняет
появление максимумов на кривых зависимости
дифференциальной мольной изостерической
теплоемкости адсорбционной системы Са от тем-
пературы с ростом заполнения объема микропор
адсорбированными молекулами. На рис. 9 пока-
зано, что с ростом адсорбции метана, максимумы
на кривых теплоемкости становятся все более вы-
раженными.

Это положение проверено с использованием
численного моделирования адсорбционной си-
стемы методом молекулярной динамики.

Рис. 8. Зависимости дифференциальной мольной
изостерической теплоты адсорбции СН4 на микропо-
ристом углеродном адсорбенте ПАУ-10 от адсорбции
при различных температурах: 1 – 120, 2 – 150, 3 – 170,
4 – 190, 5 – 273, 6 – 370, 7 – 410, 8 – 500, 9 – 600 К.
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Рис. 9. Температурные зависимости дифференциаль-
ной мольной изостерической теплоемкости адсорб-
ционной системы “метан – микропористый углерод-
ный адсорбент ПАУ-10” при различных величинах
адсорбции: 1 – 1.0, 2 – 3.0, 3 – 4.0, 4 – 5.0, 5 – 6.0, 6–
8,0, 7 – 9.0, 8 – 9.5, 9 – 10.0, 10 – 10.3, 11 –
10.5 ммоль/г.
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Численное моделирование адсорбции
в щелевидных микропорах

В расчетах методом молекулярной динамики
(МД) [25], применительно к адсорбции в модель-
ной поре были использованы атом-атомные по-
тенциалы в виде универсальных силовых полей
при помощи пакета молекулярно-динамических
программ TINKER [47] с силовыми полями
OPLS-AA [48] и MM3 [49]. В качестве модели рас-
сматривали микропору в виде “шайбы” с откры-
тыми боковыми стенками. Адсорбирующие по-
верхности представляли собой графеновые одно-
слойные плоскости. Модель микропоры
диаметром 38.8 нм и шириной щели (расстояни-
ем между центрами атомов углерода, образующих
адсорбирующие поверхности) d = 0.82 нм, поме-
щалась в центр программно задаваемой ячейки в
форме параллелепипеда 8 × 8 × d нм c периодиче-
скими граничными условиями. Пространство за
пределами собственно микропоры моделирует
объемную фазу. В ходе численного эксперимента
молекулы адсорбата могли находиться в адсорб-
ционной, поверхностной и паровой фазах. В та-
кую систему при постоянной температуре поме-
щали определенное количество молекул, и про-
водили расчет их траекторий.

На рис. 10 и 11 представлены результаты МД-
моделирования адсорбции метана в модельной
щелевидной микропоре при заполнениях 0.1 и 0.9
от максимального. Как следует из рисунков, ассо-
циирование метана происходит в центральной
части поры. Большая часть адсорбированных мо-
лекул находится в ассоциате. С ростом заполне-
ния ассоциаты метана увеличиваются. Характер-
но, что структура ассоциатов двухслойная. Слои
располагаются параллельно графеновым плоско-
стям.

Проведены расчеты изотерм адсорбции мета-
на (в широком интервале температур – ниже и
выше критической), этана, пропана, бутана, эти-
лена пропилена, бензола и этанола, а также изо-
терм компонентов жидкой смеси бензол–этанол
и смеси газов пропан–бутан. Проведен анализ
молекулярных наноструктур адсорбированных
метана, бензола и этанола, а также количествен-
ный расчет концентраций и изомерного состава

ассоциатов адсорбированного и жидкого этанола
[50, 51].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Микропористые адсорбенты, представляют
собой особый класс пористых твердых тел, в ко-
торых физическая адсорбция приводит к суще-
ственному изменению свойств адсорбированного
вещества. Вещество целиком находится в пере-
крывающихся адсорбционных полях противопо-
ложных стенок микропор. Поэтому его свойства
существенно отличаются от свойств вещества в
равновесной объемной фазе. Адсорбционное по-
ле микропористого адсорбента навязывает адсор-
бированному веществу свою структуру и сильно
диспергирует его. Адсорбенты активно участвуют
в адсорбционном взаимодействии. Внешне это
проявляется в деформации адсорбента и измене-
нии его упругопластических свойств в зависимо-
сти от а,р,Т-параметров состояния адсорбцион-
ной системы. Особенности свойств адсорбцион-
ных систем “микропористый адсорбент –
адсорбат” особенно ярко проявляются в поведе-
нии изотерм и изостер адсорбции, адсорбцион-
ной деформации адсорбента, а также в поведении
термодинамических функций адсорбционных
систем, их зависимости от а-р-Т-параметров со-
стояния. Независимо от того, в каком состоянии
находится адсорбтив, химические потенциалы μ
адсорбтива и адсорбата в микропорах равны меж-
ду собой. Это означает, что изотерма адсорбции а
= f(μ)T должна быть единой не только при ад-
сорбции газа, но и при адсорбции пара и жидко-
сти. Отсутствие скачков на изотермах адсорбции,
даже в области перехода изотермы в область жид-
кого состояния равновесной фазы, свидетель-
ствует об отсутствии фазовых переходов первого
рода в микропористых адсорбентах. В координа-
тах ln p – T–1 изостеры адсорбции в хорошем при-
ближении остаются линейными в широких ин-
тервалах давлений и температур. При высоких за-
полнениях объема микропор изостеры
адсорбции, начинающиеся в области адсорбции
пара, далее линейно продолжаются в закритиче-
ской области. Расчет на основе ТОЗМ с использо-
ванием уравнения Дубинина–Радушкевича и
свойства линейности изостер удовлетворительно

Рис. 10. Мгновенный снимок МД-траектории 20 мо-
лекул СН4 в щелевидной поре с графеновыми стенка-
ми при 273 К. Зачерненные кружки – атомы углерода.

Рис. 11. Мгновенный снимок МД-траектории 160 мо-
лекул СН4 в щелевидной поре с графеновыми стенка-
ми при 273 К.
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описывает ход экспериментальных изотерм ад-
сорбции при давлениях до 12 МПа в докритиче-
ской и сверхкритической областях температур.
Расширение областей применения адсорбцион-
ных процессов, особенно в область высоких дав-
лений требует уточнения вклада адсорбционной
деформации в термодинамические характеристи-
ки адсорбции. Кроме того, адсорбционная де-
формация в значительной степени определяет
механическую прочность и стабильность адсор-
бента в высокоскоростных процессах разделения
смесей газов. Зависимости адсорбционной де-
формации от величины адсорбции и температуры
могут иметь области сжатия и расширения. Энер-
гетика адсорбции газов и паров в микропористых
адсорбентах существенно зависит от давления
равновесной фазы и адсорбционной деформации
адсорбента.

Анализ зависимостей изменения дифферен-
циальной энтропии и изостерической теплоем-
кости адсорбционной системы показывает, что
при высоких заполнениях микропор возможно
образование адсорбционных ассоциатов за счет
энергии притяжения между адсорбированными
молекулами. Адсорбат в микропорах настолько
сильно диспергирован, что образование жидкой
фазы становится невозможным, но предвестники
фазы – молекулярные ассоциаты – образуются.
Образование ассоциатов в микропорах объясняет
появление максимумов на кривых зависимости
дифференциальной мольной изостерической
теплоемкости адсорбционной системы Са от тем-
пературы с ростом заполнения объема микропор
адсорбированными молекулами при заполнениях
0.1 и 0.9 от максимального. Структура адсорбци-
онных ассоциатов и деформация микропористо-
го адсорбента существенно зависят от энергии ад-
сорбции, соотношения размеров пор и молекул
адсорбата, а также от степени заполнения объема
порового пространства.
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