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Кафедра физической химии 



Термодинамика поверхностного слоя 

в многокомпонентных системах 

Аi = i + ci.  
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согласно теореме Эйлера интегрируем: 
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Полный дифференциал: 

при Т = const (dT = 0):  
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(фундаментальное уравнение Гиббса для межфазного слоя   

(адсорбционное уравнение Гиббса)).  
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МОЛЕКУЛЯРНАЯ АДСОРБЦИЯ НА 

ТВЕРДЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ 

Физическая адсорбция и хемисорбция 

Адсорбент + адсорбтив = адсорбат 
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Фундаментальное 

уравнение Гиббса 

[A] = моль/кг или моль/м2 

Физическая адсорбция всегда обратима: 

 адсорбция и десорбция 

Аi = i + ci. 
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Хемисорбция:   может даже возрастать, но в целом G 

< 0  

Тепловой эффект хемисорбции: - (40-400) кДж/моль  

Необратимость хемисорбции – десорбируется не 

кислород, а оксиды углерода 



Физическая адсорбция всегда обратима.  

Она обусловлена ван-дер-ваальсовскими 

взаимодействиями 

Для двух одинаковых молекул в газовой фазе:  

потенциальная энергия взаимодействия 

описывается потенциалом Леннарда-Джонса 

Ориентационные, индукционные и дисперсионные 

взаимодействия 



Роль водородных связей 
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Отщепление физически адсорбируемой воды происходит 

при температуре < 100 оС (первая стадия). 

 

Хемисорбированная вода может десорбироваться лишь при 

180 – 400 оС (вторая стадия).  



Параметры адсорбции. Изотермы адсорбции. 

Адсорбция газов 

зависимость адсорбции от температуры А = fр(Т) при р = const – 

изобара или А = fс(Т) при с = const – изопикна (а); 
 

зависимость равновесного давления или концентрации от температуры 

р = fА(Т), с = fА(Т) при А = const – изостера (б); 
 

зависимость адсорбции от давления А = fТ(р) или концентрации  А = 

fТ(с)  при Т = const – изотерма (в). 
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Энергетические параметры адсорбции  
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Изотерма Генри  
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В разбавленных растворах: 

Уравнение Генри 



Изотерма Фройндлиха  
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Типичная изотерма по форме напоминает параболу. Отсюда 

эмпирическое уравнение для адсорбции из растворов:  

lgА = lg  + (1/n)lg c 
 

lg A' 

lg c 

lg 

tg =1/n 

Для адсорбции из газовой 

среды 1/n обычно имеет 

значение от 0.2 до 1, а из 

жидких сред – от 0.1 до 0.5.  



Теория мономолекулярной адсорбции Ленгмюра  

1. Адсорбция вызывается валентными силами или силами 

остаточной химической валентности (силы, которые 

определяют когезионную прочность вещества, а также 

проявляются в явлениях испарения, кристаллизации, 

поверхностного натяжения); 

2. Адсорбция происходит на активных центрах (местах 

ненасыщенности силового поля); 

3. Поверхность адсорбента эквипотенциальная; 

4. Образуется только мономолекулярный слой, то есть 

существует адсорбционное насыщение (предел адсорбции); 

5. Адсорбция локализована; 

6. Адсорбируемые молекулы не взаимодействуют друг с 

другом; 
7. Равновесие носит динамический характер (адсорбция L 
десорбция). 
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/(1 – ) =Kc .  

 = /,  

Степень заполнения 

монослоя: 

 Gо = – RTlnK .  
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Адсорбция газов из их смесей: 

Ступенчатая адсорбция  
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Адсорбционные центры 

различной активности 



Полимолекулярная адсорбция газов.  

Теория БЭТ 
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Первый слой: адсорбция, последующие: конденсация 







Уравнение БЭТ 
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С = 1 (1), 10 (2) и 1000 (3) 
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Определение удельной поверхности адсорбента  

с помощью уравнения БЭТ 



Потенциальная теория Поляни. 

Адсорбционный потенциал  

 

Адсорбент 

Область 

 адсорбции 

Газовая фаза 
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поверхностей  
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Типы адсорбентов 
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По размерам поры разделяют (М. М. Дубинин) на: 

    а) макропоры (d > 50 нм); 

    б) переходные, или мезопоры  (2 нм < d < 50 нм); 

    в) микропоры (d < 2 нм). 

 

Форма пор: 
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A 

Капиллярная конденсация 

ln(р/рs) = – 2VM/(rTR).  



Теория объёмного заполнения микропор  

d < 0.6-0.7 нм  - молекулы адсорбата контактируют друг 

с другом  

 

Ситовый эффект;  

 

Вместо адслоёв – объёмное заполнение микропор  

 

ТОЗМ  

 

(М. М. Дубинин)  

 

Предельная адсорбция  

при температуре T  



Михаил Михайлович Дубинин 

1901 – 1993  
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 – температурный коэффициент предельной адсорбции: 
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Основной термодинамической функцией является 

максимальная дифференциальная работа адсорбции W: 
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Уравнение изотермы адсорбции в ТОЗМ: 

Характеристическая энергия адсорбции Е и параметр n 

практически не зависят от температуры (обычно n  2).  



Скорость адсорбции газов  

 = 0exp [– Qa /RT]  

Qa – теплота адсорбции, 0  10–13 c.  

Я. И. Френкель, 1924:  



v = dA/dt = k (Аравн – Аt )  

Для хемисорбции: v = v0 exp (– Еакт/RT),  
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Кинетический вывод уравнения Лэнгмюра 



Молекулярная адсорбция из растворов  
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– d = 1d1 + 2d2 .  

 

(1 = – 2)  

Конкуреция адсорбтива с молекулой растворителя: 

уравнение Гиббса – Дюгема для бинарного раствора: 

 x1d1 + x2d2 = 0  
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Ребиндер: правило уравнивания полярности фаз 

 

“Процесс адсорбции идет в сторону выравнивания 

полярности фаз, и тем сильнее, чем больше первичная 

разница полярности“. 

Если полярность характеризовать значением 

диэлектрической проницаемости , то можно считать, 

что адсорбция вещества C адсорбентом А из фазы В 

будет идти, если 

A >  C >  B   или    A <  C <  B 

 

Например, силикагель или глины адсорбируют ПАВ из 

неполярных сред, а уголь адсорбирует ПАВ из полярных 

сред в соответствии с рядом полярности: 

 

уголь < неполярная жидкость < дифильное органическое 

вещество < вода < силикагель 

 



 

С 
ОН О 

С 
ОН О 

SiO2 

Толуольний 

   раствор 

ОН 
С 

О ОН 
С 

О ОН 
С 

О 

Активированный уголь 

Водный 

 раствор 

Ориентация молекул ПАВ на границе  

твердого тела с жидкостью  



ПОВЕРХНОСТНЫЕ СЛОИ И ПЛЕНКИ НА 

ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ЖИДКОСТЬ – ГАЗ  

Поверхностная активность. Поверхностно-

активные вещества 
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Изотерма поверхностного натяжения водных растворов 

изоамилового спирта (а)  и изотерма адсорбции спирта (б) при 

19 оС 
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Поверхностная активность: 

Поверхностно-активные и поверхностно-инактивные 

вещества 

Гексан:  = 17.8 мДжм–2  

Вода:  = 72.0 мДжм–2  
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0 –  = bln(c–1 + 1)   

Муравьиная (1), уксусная (2), пропионовая (3), масляная (4) и 

валериановая (5) кислоты  

Шишковский, 1908 



0 –  = bln(c–1 + 1)      

где 0 и   – поверхностные натяжения чистого растворителя и 

раствора соответственно, b – константа для всего 

гомологического ряда, а параметр  зависит от числа групп CH2. 

Величина –1 называется адсорбционной активностью, или 

удельной капиллярной постоянной. 

Важно, что при достаточно больших концентрациях для всех 

членов одного и того же гомологического ряда наблюдается одно 

и то же предельное значение . 

 

Для рассматриваемых гомологических рядов выполняется так 

называемое правило Дюкло–Траубе: 

 

Введение каждой метиленовой группы (–CH2–) увеличивает 

поверхностную активность g в 3 – 3.5 раза. 
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Строение заполненного мономолекулярного слоя 

Для дифильных ПАВ Ленгмюр сформулировал принцип 

независимости поверхностного действия: вклад молекул в 

поверхностную энергию аддитивно состоит из локальных вкладов 

отдельных их частей.  
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Оценки молекулярных размеров: 

 

О 

Н 

О 

Н 

О 

Н 

О 

Н 

 

 

2

C–C 

C–C 

С-

С 



Работа адсорбции и правило Дюкло–Траубе 
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Кювета ПЛАВМ 

(Покельс–Лэнгмюр–Адам–Вильсон–Мак-Бен)  

Двумерное (поверхностное) давление:   0
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Уравнение состояния монослоя 

 = 1/NA, sM  - исключенная площадь  

Поверхностные пленки. Двухмерное состояние 

вещества  

поверхностная пленка – это такой поверхностный слой, 

отдельные компоненты которого (или хотя бы один компонент) 

отсутствуют в объемных фазах.  

 

Монослой нерастворимого вещества и подлежащая жидкость 





Опыты Бенджамина Франклина, Покельс, Рэлея 

«Точка Покельс» 

Агнес Покельс (1862-1935) 









Условие растекания вещества по поверхности:  

 f = Wa – Wc > 0  
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кривая сжатия 

0.001 мДжм–2  
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Классификация и свойства пленок 

нерастворимых веществ  



G
L1–G

L1

I

L2

S


 

S L2 I L1 G 

коллапс 





HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

C

HO O

H

CH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

HCH

C

HO O

HCH
H

HC

H

H

O

P

O O O

C

C
H

C

HCH
H

C
H

CH

HC

CH

HCH
H

C

C

CHHC

HC HC

C
H

C

C

HCH
H

CH

C
H

0,203 нм
2 0,95 нм

2Вода

Повітря

0,316 нм
2

стеариновая и изостеариновая кислоты и три-п-крезилфосфат  





Пленки Ленгмюра–Блоджетт  









Вода

Масло

Ориентация молекул ПАВ  

на границе вода – масло  

 

Роль масел в предотвращении 

трения двух твердых поверхностей  

Защита водоёмов от испарения 



п-Толуидин:  

 

на границе раздела вода – воздух:  sM = 0.254 нм2,  

 

на границе раздела вода – гексан:  sM = 0.262 нм2,  

 

на границе раздела вода – бензол:  sM = 0.258 нм2. 

NH2H3C


