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气体色错测定吸附等温族及固体比表面

黄茂春 林润霖 李玉海

(化学系 )

摘 要

利用迎失色潜法流出曲珑
,

推山了新的舒算吸附量及分压的关系式
,

测得了八 种

吸附剂或催化剂的此表面 ( 比表面由20 m , /g一 6 00 m , /g )
,

其值和一般流动法 所得到

的桔果完全一致
。

实肠表明
,

色谱法是一个快速的方法
。

每个数据的测定可在 10 一 30

分敛内完成
。

固体比表面的侧定
,

目前大都采用低温吸附氮的方抉
。

此法不仅毅备条件要求

蛟 高
,

需要高具塞装置
,

而且分析时简较长
, 因而作为普温推广还有 困难

。

19 5 6年

P y 6 “ H H川 e选彭 1〕
提出的流动祛

,
具有操作容易

、

毅备商单 的优点 ,
但同样置时

。

近十年来气体色错法的进
一

` 步发 展
,

为快速沮舫定吸附等温接及固体比表面提供了一

种新的可能
。 1 9 54 年 aJ m es 〔 “ ’

等首先是用气体迎头色藉祛侧得了苯和环已烧在活性

炭上的吸附等温裁的
。

虽然本法因需要挫常改变澄度进行吸附量及相对压的侧量不

容易控制
,

同时死体积的校正也必须在不同柱长下进行
,
但使气体色藉法应用于物

理化学方面的研究展示 了新的可能
。

此后的发展表明
,

除了上法外 ( 我俐称它为不

使精法 ) 还有三种方法
, 即热色豁法 3tJ

、

仲洗色谱法 〔们和迎头色谱 祛 5t
’ 6 〕

。

这些

方法均能快速地获得吸附等温麟或固体此表面
。

一般地盆
,

由于迎头色藉法是基于

物料平衡 直接推导出来不需要另作假投
,

因此桔果此较可靠
。

本工作是在 5七o c k等 〔5)

和 P O r “ H c K ” 让等
` “ ’ 的工作的基础上进行的

。

作者孰为
,
在他们的工作中没有考虑

死体积的影响是一个不足之处
,

同时相对压力的豁算也较为麻嫣
。

针对这些简题
,

我俩采用 了另一种针算吸附量及相对压力的方法
,

利用此法侧得了八种吸附剂的比

表面
,

和流动法所得的拮果此较是一致的
。

本文于 19 65年 2月 2 1日收到
。



2 18 中 山 大 学 学 报 1 9 6 5 年

一 基 本 原 理

如果采用速擅进料的方法
,

当越到吸脱附平衡时
,

再用腌添气冲 洗 可 得到如

图 1 所示的流出曲鹤
。

为了获得吸附等温枝
,

进一步补算固体比表面
,

必须进行吸

附量及相对压力的侧量
。

一
、

吸附量的侧定

我们研究吸 附 曲接 时 ’
t左

浓 _ l瓦
` “

}亡一下
度 P Q

沪一诺
t , t l t 3 t

n

产时简

图 1 色藉流出曲钱示意图

B 二部分
,

G l u e e k a u f t 7 〕敲为总的

进料量正此例于曲接面积 ( 习口

表示 ) 口叩户艺。 ,

而吸附量正此

例于口武 : B P E .

但进一步研究指

出
,

总的进料量应包括三部分
,

一部分是 没有被吸附的量
,

相当

于口云:切
乙
B ,

一部分是留在死空

周的量
,

相当 于口 耐 `
p

’ : 尸 : ,

一部芬是吸附的量
,

相当于口 亡̀ t , B p
` 。 。

假定 V 为吸附物 ( 如苯—
下同 ) 在实殷条件下的挥发速度

,

廷到吸脱附平衡

所需的时简为老, ,

lRJ 总的进料量应为

。 == 。 `。 ( 毫升 )

每克吸附剂所吸附的量

口亡尸艺一B P
护忍

口
。亡。 儿 p 召

、

一
夕

一一a

仓p a = 27 3
·

人 V气
2 2

.

4
.

7 6 0 T g

口 t , 亡一B 尸 , 召

` ,
。
气性 尸 E 〔克分子 /克 〕 ( 1 )

望
、

p ` 为实跪条件下的温度 0k 和压力 m m H g
,

g为吸附剂的重量克
.

殷 sP 为实酸温度下的苯的鲍和蒸气压 m m H g
,

玖为实麟条件下的讯气N
Z恕鲍和

器 ( 兑图 2 ) 的体积速度
,

lRJ 苯的掉发速度应为
〔 “ 〕

P s

P A 一 P s
V 1

( 2 )

由式 ( 1 ) ( 2 )得

2 7 3
,

p 左p s七。
V l

口云, 亡I B P
’ 忿

2 2
。

4
一

7 6 0
一

望g ( I, 、 一 P召 ) 口
。乙。 ,、 P 召

〔克分子 J克 〕 ( 3 )

按此郎可由实输所得的吸附曲接算出吸脱附平衡时的吸附量
。
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可么指出
,

吸附曲 接
。亡,叼抚 可以看作是由一系列的色错流出曲 接的峰高点叠

加而成的
。

丁景群
、

朱葆琳
〔引以电模拟考察不同进料量对色错流出曲接 影 响所获

得的拮果也靓明了这一点
。

义从平衡色谱理湍可知
,

峰高点是越到吸脱附平衡的
,

因此
,

上述的枯果使可以应用
。

例如
, 对吸附曲接任意点 Q

、

吸附量
。

27 .3 p A

sP 亡, 厂 ,

2 2
.

4
·

7 6 0
·

望夕 ( P 左一 P习 )

口亡1亡1口P
’ Q

` 7。亡。 , i q p Q
(竟分子 I克 ) ( 4 )

级附曲麟 红叼办
:

上其他点的吸附量可按上法类推
。

二
、

相对压力的针算

假定吸附物笨的蒸气和饵气为理想气体
,

lRJ 带有苯鲍和蒸气的添气为另一诱气

( 其体积速度为 V Z ) 所冲稀时 ( 晃图 2 )
,

按道尔顿分压定律

P = 匆 P 通

二 :
为笨的克分子分数

P =

V

V + V x + V Z

V

V + 玖 + 玖
P A

( 5 )

由式 ( 2 ) ( 5 )得

P V l

-

子了 = V 、 + V Z ( i 一 p / p , ) ( 6 )

由此可算出达到吸附平衡时的相对压力
。

为了求出不同滇度 (相 对 于 吸 附 曲 麟

叭
: 。玩上各点 ) 下达到吸脱附平衡的相对压力

,

我俏特研究 P o r H能 K H彭幻 等提出

的豁算式
,

即

P

P s

2 2
。

4 P 左忍

P s (
.

7 )

无为榆定器常数
, 。
为滇度郎曲麟上各点对于基接的高度

,

如果知道 无 ,

lHJ 由 不同

的
二
值便可算出不同侬度下达到吸脱附平衡的相对压力

,

快速商便
。

但 k值不容易

获得
, 它必须对进样量有准确的侧量

,

因此限制了它的应用
,

但在同一条件下上式

可写成

P

—
二 二 招 ,几

尸
s

8 )

此较 ( 6 ) ( 8 )得

无I ==
妙 l

, , + ” 2
( 1一 p

:

/ p ` ) 轰 (
、

9 )

由此可求得 无或 无,
值

。

事实上它俏不必直接求出
。

例如
,

对吸附 曲接 红Q及
`
上的

点 B 来能
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塑
尹 ,

1, 1 , 2刀

、 , , +
公 2 ( 1一 p

,

11
, A )

? , (此处
? ,。 二 , ;

)

对于任意点 Q 来歌

公 1 ? 乞Q
。 : + 。 2 ( 1一 p ,

/ I
J , ) ? `

( 1 0 )。
一

?"

一s1J一一,lQ
一
、几一巧

一一一一haI一九八一巧

lnJ日̀ù

由此可算出吸附曲麟上各点 (相对于不同浓度 )的相对压力
。

三
.

吸附等温栽的获得及固体比表面的侧定
.

按上述甜箫 的方法可算出 。 和 p Z尸
s 、

拜似
。
对 p Zp ,

作图便可得到某 蒸

气在某吸附剂上的吸附等温耗
。

如果按 B E T 方程式以
P / P ,

a ( 1一 P / P s )
对 尹 {p 。

作

图可由政栽的斜率和截距算出鲍和吸附量 、 并按下式引算固体比表面

8 = 。 , N 产

N
。

为亚债加法罗常数
, 6为吸附物笨的分子截面积

。

三 实 脸 部 分

一
、

实麟仪器

图 2 是实尉装置

}}}
犷

》》

图 2 实殷装置

1
.

别筒 ;

11
.

鲍和器 ;

16
.

减压伐 :

2
.

稳压器 ; 3
、

4
.

干澡器 ;

.

混合器 ;

.

管道 ;

13
.

色豁柱 ;

5
、

6
、

7
.

三 ;重后塞 ;

14
.

热传导池 ;

8
、

9
、

10
.

夹子 ;

15
.

恒温器 ;

E谬碑 3流速针 ; G
,

检流舒
。

Zt`
,止,ù
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二
,

实嫩手搜

开始实脸时
,

棘动三通活塞 567
,

使铜筒出来的傅气 N
Z忽两路流入

,

一 路是

樱流速补 凡道接通入热传导池参考臂流出
,
一路是艇流速补 凡

、

活塞 6 7( 不 通效

棍合器 1 2) 进入装有定量的吸附剂的色籍柱后通入热传导池翻定臂后放空
。

在恒温

和流速稳定的条件下
,

脚节平衡点位置 ( 平衡点只光点反射榆流影指 示 出 来 )
。

当光点不变时
,

棘动三通活塞 5 67
,

使 万
2
气流从三路流入

,

除傅气挫 召 3至热传导

他参考臂外一路是挫 E ,
其流速为

, : 、 鲍和器 n 至混合器 12
,

一路是艇 凡 其流速为

、 进人混合器 12 ( 祖不樱过管道17 )
,
此棍合器中的棍合气体挫活塞 7

、

色谱柱 13
、

进入热传池侧定臂后放璧
、

与此同时开动拧表
、

并用榆流舒追踪滇度变化
。

这样
,

带有一定滇度吸附物苯的蒸气不断进入色错柱
,

最招使得色错柱中吸附剂 吸 附 物

厦优量达到鲍和
,

此时光点不再变化
。

如果再么扼俩气冲洗
,
则被吸附的物厦又进

行脱附过程
,

当榆流箭的光点回到最初的位置时
,

表示实曲精束
.

若似时简对榆流

针光点偏蹲的玻数作图
,

可得到如图 l所示的流出曲接
。

四 桔 果 和 豁 渝

一
,

为了清楚起见
,

特用笨在硅胶 I上的吸附色错图为例来跳明
。

图 3 是 本 实 娥

针裁数

所得的流出曲接
。

实麟条件如下
:

苯为吸附

物
,

万 : 为傅气
,

硅胶 1 0
.

3 367 克
,

实脸温度

3 0
.

0
O C ,

p s = 1 19
.

3 m m H g
, p 左 “ 7 6 0

.

8 m m

H g
, 。 , = 1 3

.

l m l l分
, 。 2 = 5 5

.

3 n , 11分 (已校

至标淮状态 )
,

气= 2 6分
, ” = 8 6

.

4 m m
。

从式 ( 3) 可知
,

如果把
。 ,
换算成标准状态

,

lHJ

检

流 8

。一 亡。 P s

a =
~

死万万了区沪五驴云)

(克分子 l克 )

口乙护云IB P 护召

口时沪尸
日

为了商便令叮为吸附最的面积 ( 已扣除了死

体积的 )
,

A为总的进样量
,

” ;气P
。 , ~

慈不丽
3

或瓦刃丽
万
A

_ _ 一 」 一

一一
一 - J二一

10 2 0 30分

图 3 色谱流出曲捷

郎 “ = 厄刃不
1 3

,

0

1
.

2 6
.

1 19
。

3

10 .3
.

3 3 6 7 ( 7 6 9
.

8 一 1 1 9
.

3 ) 答
一 8

.

3 9
·

1 0
一 `

罗

P

尸 s , : + 。 2 ( 1一 p 。
/ p `

) 赞
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13
.

1

一3 1
.

1+ 5 5
.

3 ( 1一 9 1 1
.

3 / 7。。
.

: )
些
肠

=2
.

4 5
.

0 1一3 , , Q

利用上远两式对图 3的曲技作了舒算
,

其拮果列于表 1
.

表 1 实盘数据
n . , m m

}
M

二
,

…A

二 M/ A }
“ 克分子 /克 P /玖

P /P
s

J

卫上卫鱼
,

389763344658几86956 6 6
。

4

9 5 4
.

4

127 3
.

9

180 3
.

4

2 482
.

9

3 9 28
.

4

3 04 2

4 2 12

5 38 2

7 0 72

8 762

112 32

0
.

2 19

0
.

2 27

0
.

2 37

0
.

2 5 5

0
。

28 3

0
.

35 0

1
.

8 4
一

10
一 3

1
.

9 1
一

10一 3

1
.

9 9
·

10
一 3

2
.

1 4
一

1 0
一 3

2
.

38
·

1 0
一 ,

2
.

9 4
·

10一 3

0
.

0 5 9 3

0
.

0 82 2

0
.

10 5

0
。

138

0
。

17 1

0
。

2 19

44444423器54416786

图 4是苯在此醚胶五土的吸附等温甚
,

图 5是

求出斜率为4 7 1 ,

截距为 7
.

8
, a 。为 2

.

0 9
·

1 0一 3

算出此硅胶的比表面为 504 m ,
290

P / P s

。 ( 1一尸 l尸 s )
对p 了p

。
的关系图

,

由此

如果苯的分子截面积以 40 0A
2
蔚

,

则

克分子 /克
城 1 0一 3

P / P
s

; 厂
~

一

绪 /
O,

50

0
.

1

+ 色糟法

0
.

2 P /P
s

。
流动法

0
.

1 P /P
s

图 乙 吸附等温钱 图 5
p / Ps

a
( 1 一 P /P

s
)

甲

0
.

2

P /p , 关系

二
,

拮果豺希
1

、

本法桔果重瘾性跳榆查
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表 2 是一些样品重复侧定的桔果
,

税明重视性是很好的
。

表 2 枯果的重复性

. . . . . . . . . . . . , . . . . . . 口. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

-
. .

. _

} 此 表 面 二叼g
}

吸 附 剂 卜二二
一

—
厂一下

一

下r 甲- 万一厂二丁一下一一 }一

—
…竺1 兰兰

一

}聋典1 }澳竺
-
1
-

英 国 硅 胶 }
” 93

}
” 8 1

}
” 9 1

}
上 海 些胶 }

” 0 4

}
5 1 6

}
”
旦

4

}
硅 胶 且 } ” 9 0 {

5 9 9
}

5 7 1

1
德制人造沸石 { 10 0 】 ” 9

·

5 1 1

平 均 法

m , /g

38 8
。

3

50 8

58 6

99

2
.

和流动法桔果此较

图 6一 8是用色谱法和流动法侧得苯在一些硅胶上的吸附等温麟的此较
,

表 3

是八种固体此表面的此较
,

趾明也是一致的
。

克分子 /克
X 10“ ,

·

克分子 /克
试 10 一忿 -

2

{、 一
。

一
’
- 牙了

_

才
丫

_

尹
一 ’

,’

0
.

1 0
.

2 0
.

3 P /P s

十 色糟法
。
流动法

几-一
图 6 吸附等温技 (英国硅胶 ) 0

。

1 0
.

2 P / Ps

+ 色藉法 。 流动法

图 7 吸附等温权 ( V硅胶 )
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克分子 /克
伏 10

一 3

表 3 用两种方法针算的

粘果此较

吸吸 附 剂剂 比 表 面 m Z

/ ggg

〔〔注〕〕〕〕〕〕〕〕〕〕 色色色稽法法 流动法法

英英国硅胶胶 3 8888 3 9 555

上上海硅胶胶 50888 53 111

硅硅胶仪仪 4 9 555 48 555

硅硅胶 777 52 444 54222

硅硅胶五五 5 8666 5 6 222

德德制人造沸石石 9 9
,

888 9 7
。

666

碱碱性氧化铝铝 1 0888 11 222

保保温砖砖 17
.

999 1 999

/
/

/

夕
+

/
`

0
.

1 0
.

2 0
。

3

P / P s

十 色蹭法
。
流动法

图 8 吸附等温校 (皿硅胶 )

3
.

关于色错区域扩张的简题
,

在极端的情况下
,

即如果忽略死体秋的影响及机向扩散完全被消除时
,

剧色谱

流出曲接应为图 1 中的曲艘 ot .fn 所示
,

此时吸附剂吸附的量就相当于总的蒸气所进

的样
,

故由式 ( 3) 得到
。

2 7 3
.

p , p s 气丫 1

2 2
.

4
.

7 6 0
一

T
.

9 (尸左一 P : )
( 1 2 )

此即为 当年 aJ m es 等 t Z〕用来蔚算吸 附 等沮麟的基本关系式
。

在一般的情况下
,

拟

向扩散是不可忽略的
,

从本实麟如图 3 也看出了这点
,

因此不能用上式蔚算
,

否 lRJ

将引起很大的簇差
。

4
.

从图 4 5 可兑
,

当 p ZsP 卜 0
.

18 时
,

吸附等温麟出现毛韧管凝聚现象
,

因此

尸 /P
;

a
( 1一 P / p s

)
对 p 了尸

。
的关系图中道簇发生偏差

,

故在针算此表面时
,

趁些

点不宜考虑
。

5
.

顺便指出
,

本实麟装置既适于色藉法侧定固体此表面
,

又适于常压下以流动

祛测定比表面
,

表 3 的精果均是在此毅备上侧得的
。

五 桔 渝

在前人工作的基础上
,

采用了由迎天色藉法 ( N Z为佩气
,

笨为吸附物 )吸附曲鹿

注 : 本工作所用的硅胶理 V 皿是曹昭槐生先粗提供的
。
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箫算吸附量
a

及相对压力 p ZP。 的方法
,

即

V l亡。 p s

2 2
.

4
一

1 0 3夕 ( p 孟 一 .1 5 )

V l

V : + V Z C ,一 尹s
/ p ` )

口 t了亡I B P
护忿

口 O t。肠 P 忍
〔克分子 /克〕

P

尸
s 赞

式中犷
:
为通入苯鲍和器的万

: 的流速
, V : 为万 : 通至混合器的流速 ( 它俏均 校至标

准状态 ) ; p s为实麟温度下的笨的鲍和蒸气压
, p A为大气压

, g 为吸附剂的重量
,

“ 为台阶高度
,
纯 为吸附曲接上各点对于基校的高度

,

口 艺’ 亡, B p : 护

相应于吸附的物

厦量 ( 己扣除死体积 ) ;

口 ot 产p E 相应于在进料时简为气时总的进料量
.

利用此法侧得了八种吸附剂的此表面 (比表面的变动范围 20 一 600 m 2
/g)

, .

所得

枯果和常压下采用流动扶侧得的完全一致
.

本实脸可在牢点钟内完成
。

参 考 文 献

〔 1 〕 A
.

M
.

P y 6 H日H T e认a ,
H 3 B

.

A H C C C P
.

O X H
.

1 1 264 ( 1 9 5 6 )

〔 2 〕 D
.

H
.

J a m e 。 等
,

J
.

C h e m
.

S o e
.

,

4 1 0 6 6 ( 1 9 5 4 )

〔 3 〕 H
.

M
。

T y p K e 兀 b T a y 6 等
,

米
.

巾H 3
.

X H M
. ,

2 4 1 7 ( 1 9 5 6 )

〔 4 〕 r
.

A
.

r a 3 H e B等
,

K H H e T H邓 “ K a T a 江 H s ,

1 5 4 8 ( 19 6 0 )

〔 5 〕 S
。

J
.

G r e g g 等
, G a s C h r o m a t o g r a Ph y ,

A m s t e r d a m
,

P
,

9 0
,

( 1`) 5 8 )

〔 6 〕 C
.

3
. ,

P o r H H e K H众 等
,

同〔4〕 1 2 8 7 ( 19 6 0 )

〔 7 〕 E
.

G l u e e k a u f
,

J
.

C h e m
.

S o e
.

, 1 3 0 9 ( 19 4 7 )

L S 〕 廖振江
,

化学通报
,

6 3 2 4 ( 1 9 6 0 )

〔 9 〕 丁景群等
,

化工学报 1 4 6 ( 1 9 6 0 )

X P o M a T o r P a中 H互 e e K o e o n P e及 e 刀 e H n e
`

n o o T e P M

a 八e o P 6 双且 n r a 3 o B n y 及e 卫 ` H o 益

IT O B e P X H O e T 任 T B O P及H X T a 刀

X y o H M a o 一 砚 y H b ,
IJ H a b 拍 H b 一 , I H只 b ,

lJ 益 玲 H 一 T a o

P e 3 OI M e

fl o p a 3 从从 T o 盆 q a e T “ n P e及H e r o K P 3兄 C H o M o 以卜幻 中P a H T a 几 b任。盆

I’ a 3 o B o 益 x P 0 M a T o
I’P a 中o H H ,

M o 狱H o P a e e叮 H T a T b K o 兀“ 屯e e t B o a及 e o P 6 H一

慈



6 22中 山 大 学 学 报

PO O B HO r o B e以 eC a B THO O C H HT T e兀 H b 0e江 a B江 eH H e

e牙万 e M

9 16 5年

、

C HI JO兀 b 3y只 C by p a B H一

a :二

犷 一亡。 Ps

2 2
.

4
·

1 0 3夕 (P、 一 Ps )

口 云’ 云 1刀 p夕召

`夕。亡沪尹 E
〔 Mo江 /I’ 〕

Vl

一

F万下了二了不二了二 7下万一
些
几

ll

尸一儿

犷 l
一 C K o Po T e石 To Ka a 3oa a H T e曰琪 a e Mo r o na Pa Ma H及 o e P6a a T,

V Z
一 C K o p o e T b T O K a q H e T o r o a s o T a ,

尸通
一 A顶

o e巾e p H o e 双 a B 兀 e H H e ,

p 。
一 八a B 兀 e H H e H a e从坦 e H H o p o n a P a a及 e o P 6 a T a ,

夕 一 B e e a及 e o P 6 e H T a ,

老。 一 B p e M 只 s B o 八a 即 0 6妞
,

”
一 O T K 几 o H e H H只 n e P a e a M o n H C玖 a o T o e H o B H o 选 几 H H H H

.

H 3 3 T H x 3 a B “ e “ M o e T e介 M o 袱住 0 P a e e 砚“ T a T y仄e 兀 b H y拍 订 o B e p x H o e : 、
b ,

K o T o P a 只 e a B n a朋 e T C B e 兀H互 H H a M H o n P e 仄e 几 e H H从X M e T o 及 o M A
.

M
.

P y 6 H H玫 T e H H a O n p e仄e 兀 e 甘 H e y及e 几 b H o 益 n o B e p x H o e T H T o 几 L K o 3 a H H M a e T

B 3 0 M H H
.


