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物 理 吸 附 热 的 针 算 角

黄 茂 春
娜

(化学系)

吸附热对于研究吸附过程的本厦是一个极为重要的热力学数据
,

利用吸附热的

数据
,

不仅可必判断吸附类型是物理吸附还是化学吸附
,
而且可似了解等温麟的形

式及表面是否非均一的周题
。

吸附热可必用量热法求得
,

也可级从吸附等量接算得
,

显
.

然廷都是相当大量和

复杂的工作
。

但在某种特殊情况下
,
却可似运用较商单的方祛来蔚算吸附热

,

就是

通过豁算分子在表面上的停留时简来乳算吸附热
。

一 理 输 部 分

分子在表面上的停留时简
: 和吸附热 Q 的关系是以〕

: = : 。 。 Q /丑 T ( 1 )

: 。 为气体开子乖直于表面的振动周期
, 丑 为克分子气体常数

, 望 为艳对温度
。

Q = 大少 l , ` ( 2 )

因此测得了
: 。和 :

值使可制
一

算 Q值
。 : 。

可按半想娥 〔 2 〕式针算

一
4

.

7 5
·

10一了M V Z ] 3

竺
, s

( 3 )

皿 为分子量除似分子中的原子数
,

V 为克分子体积除于相同 的 原子数
, T ,

为吸附

物的溶点 (
“
无 )

,

一般陇殷
, : 。

值对 Q 氏影响是不大的
,

为 了估针佗值
,
可近似地

孰为
: 。

` 10
一 ’ 3
秒

。

而
:

植的补算可由下列推导得到
。

假毅在每秒碰到 1。 解 表面上有
? `
个分子

, 平均停留的时固为
: ,

fllJ 每 单 位表

面上被吸附的分子数
? : , 为哆〕

, , , 二 ?乙 r ( 4 )
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在麟型等温接的条件下
,

按 T 万M o 中ee B 〔3〕的研究桔果可知
:

? 1 5 “ 无s

N

式中 N为每
c饥“
内的分子数

,

几为吸附系数
,
即

( 5 )

无: =
7 6 0

2 7 3

丫
。

.

T

召
o
P

L卜.

( 6 )

式中 V
。
为吸附量 。户 /

。饥” ,
尸为压力 。 ” 乙, S 。

为比表面 哪
2
/
c

耐
, T 为艳对 温度

。

7 6 0

2 7 3
( 7 )

T一PV一S
卜

此较式 ( 4 ) 和式 ( 7 ) 得

T一P犷一S7 6 0

2 7 3

N

r
( 8 )

对于一克分子的理想气体
,

从分子运动箫便可得到

心厄万j石蔽厂 V
。

7 6 0 寸 2 兀M五 T

2 7 3 丑 P S o ( 9 )

如果 p 为 ” , H g ,

万 为分子量
, T 为艳对 温度

,
V

。

为
e * 3
介耐

, 泞
。

为 。创。 声表

示
, 员lJ

.

厂丁丁 V
。

T = 7
·

“ x 10 一
’

汀卫
义

`

丽石
(秒 ) ( 10 )

利用式 ( 1的使可确定蒸气分子在吸附剂表面上的停留时周
。

值得指出
,

山动力

学推出的分子在表面上的停留时简
,

用实麟准确地侧定是一件相当困难的工作
。

虽

然 H ol st 〔4〕曾对钾在玻璃表面上的停留时简进行过侧定
,
但也仅能秘定其数最极 为

10
一 6~ 10

一 ’ ”
秒

。

因此 , 通常是由侧定其他吸附鑫数如吸附热 后 按式 ( l )而获得
。

如前所越
,

Q 的测定是困难的
。

但从式 ( 10 ) 可兑
,
对于某一吸附物

,

只要在某温

度
、

压力下侧定 V
。

和 S
。

值 8[J 可蔚算
:
值

,

从而便可按式 ( 2 ) 群算 口 值
。

即

。 一 4
.

5 8 , `。

〔
7

.

6
·

10一 V
o

寸丽勇
we

召 o
P

( 卡 /克分子 )

或 。 二 4
.

58 : , ; f
:

.

6 义 10。巫琴通二竺 〕
、 百 o

I’ 2

( 1 1 )

( 12 )

另方而
,

如果气体分子在微孔颗粒吸附荆 ( 假定毛相管是园柱式的 ) 土吸附
,

T H M 。巾ee 爪
3〕在研究物盾在多孔吸附剂缚移的机构时得到

从 二
.

一一

旦旦一 l
~

丽孙一
3刀 ; 时

~

下面-
( 13 )

D : 为分子扩散系数
c饥“

Zsce
,

e 为吸附剂的孔隙度 。户 /。
乙” 。
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对接型吸附等温接
,

由于亨利系数〔3〕

r =

或
V

o

P

7 6 OT V
o

2 7 3 尸

2 7 3厂

7 6 O T
( 1 4 ) 内

代入式 ( 9 ) 得到

r 一

了巫巫亘-

, 五召
。

厂

T
( 1 5 ) 创

此较式 ( 1 3 ) 和 ( 1 5 )得到

( 1 6 )等视一6R3
ù8

一一

因此式 ( 15 ) 和式 ( 16 ) 又始出了由侧量吸附剂的另一些参数箭算
:
的方法

,

此时

吸附过程热函的改变可用下式针算

。 一 4
·

s a T ` ,

〔
3兀 31

8 R

D 、厂

e T
r o 〕 ( 卡 l克分子 ) ( 1 7 )

。 ? 4
.

5 8 T 。̀

〔
1

.

4
·

10” M D 、 厂

e T 〕 ( 卡 /克分子 ) ( 1 8 )

下面用实输及文献桔果进行娥征
。

二 实 教 部 份

我俏采用流动法侧量吸附剂的比表面 〔 5〕 ,

用 N : 为佩气
,

以笨为吸附物
.

吸附

剂 的孔隙度的侧定基本上参照 B田 I o
oT 3tJ 的 的工作

。

三 桔 果
1

脸 敲

工
,

在某一温度压力下侧景 V
。

和 S
。
后针算 Q值

。

例如
,

作者采用流动法在温度为 3 0 3
。

刃
,
p 为 2

.

4 4 。 , H g 的条件下
,
洲得苯在

股水了士胶V 的 吸 附 量 为 2 5
.

1凸
, ; 3
/衡

; 3 ,
习

。

为 5
.

6 2 >< 1 0 6凸
, ; 2
/伪

乙3 ,
V 。 为 5 2

.

2

。 , , , r卜 . , _

_
,

_ _ . ,

~
_

V
_ _ _ _

二
、

二
、 , _ 、

_
, _ _ . _ _ _ _ _ _ , _ ,

刃 , , ` 3
/ (

` ? ,` 3 ,

相当于 复盖度 。 =
.

未一 二 0
.

4 8 ,

这样由式 ( 9 )算得
:

为 2
.

1 7 义 1 0一 7
秒

。

’ ` H 一
`

~ ~
j

一 厂。 一
’ ` 一 `

~ ” 川 一 、 、 ` 产 , r ” 一
` 一 ` 一

’

- -
一

以 :

为了补算 Q值
,

还要舒算
: 。

植
。
已知苯的克分子体秋 V 为96 〔7 〕 ,

榕点 T s 二 27 8
.

5
“
尤

,

形 = 7 8
。

故由式 ( 3 )算得
: 。 二 14

.

1 0
一 ’ “秒

。

按式 ( 1 1 )求得份 二 8
.

6仔卡 l克分子
。

对

于苯在脱水醚胶上的吸附热
,
K H c e 兀 e B 〔幻曾用静态祛侧得复盖度为 0

.

5时 的吸附热

为 8
.

5仔卡 /克分子
,

这和木实麟粘果一致
。

表 1 列出了利用本法所得到的另一些实

瀚桔果 ( 其中
: 。 = 1 0一 ’ “

秒补 )
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T = 2 9 8
o

K

表 1 苯在硅胶丑上的吸附热

S
。
= 5

.

7 5
·

i o 6 C tn ?

/ C o
3 ,

V m = 5 3
.

3 C tn 3

l C o
3

P m ln V
o

Cm “
/ Cm 3 r

.

10一 8秒

9
.

9

8
.

3

7
.

2

6
.

5

O 仟卡 /支分子

8
.

0

7
.

9

7
.

8

7
。

8

4945.

…
90S
J任,山3346

jlOU工勺7曰才371013
卜

卜
表 2 列出的

:
和 Q舒 值是由 T HM O中 ee

B 〔 3 ’
的实敌得到的 介,

徽按本祛算得的
,

叼夹 是他所得到的吸附热
。

表明拮果是一致的
。

表 2 A r

和 C H 4 在硅胶上吸附热舒算值和实毅值比蛟

气 体 温 度
“

C r
·

秒 Q舒 大卡 /克分子 O实仟卡 /克分子

A r ~ 3 0

0

+ 3 0

1
.

08
.

10一 9

4
.

56
一

10一 1 0

2
.

2 5
0

10一 1 。

4
.

5

4
.

6

4
.

7 4
.

9 1

C H弓 一 3 0

0

+ 3 0

1
.

5 2
一

1 0
一 8

4
。

55
.

1 0一 9

1
.

0 2
一

10
一 9

5
.

8

5
。

8

5
·

6
} 5

·

9
,

11
,

由孑L体积
、

扩散系数及亨利系数蔚算
:
和 Q值

从式 ( 1 5 ) ( 1 6 ) 可兑
,
测得了 e

、
D 二和 r 值郎可尉算

: 和 Q 价
。

表 3 列出

T HM o中 e趋B 〔 3 〕得到的 丁烷在硅胶吸附荆上的 r 、
D二

、
e 和 Q央 值和利用本法所得到

的箫算值 份舒 比较
。

表 3 丁烷在硅胶上吸附热 ( 仇 = 10 ~ 1 “
秒舒 )

昧
ttt o

CCC D k .

1 0 , C m Z / S e eee r
·

10 555 r .

10一 8秒秒 O二大卡 /克分子子
口口口口口口 ...

一一 4
.

333 1
。

即即 9
.

444 5
.

1777 6
.

777

一一 3 0
。

888 1
.

2 555 2 0
.

888 1 1
.

888 6
。

666

~~~ 44
.

555 1
。

2222 4 222 2 4
.

666 6
。

777

一一5 8
。

000 1
.

1 777 7 999 47
。

333 6
.

666

,, 7 9
.

555 1
。

1 222 44 888 2 6000 6
.

666

一一3 1
.

000 0
.

9 333 2 5
.

111
`
11

.

888 6
.

666

一一 44
.

000 0
.

8 111 5 0
.

888 2555 6
.

777

一一 58
.

000 0
。

8 777 94
.

555 4 777 6
.

666

寸寸 9
。

666 O
。

8444 5 6 000 29999 6
。

666

00
ùUt匀

i--3-44-58们68
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由此可见
,
在上远温度范围内

, Q为一常数
,

与孔隙度的改变无关
,

针算值和

实脆值一致
。

四 豁 渝

上越提出的由吸附参数爵算吸附热的方法是基于吸附等温鹿为栽型的假定而推

出来的
。
实际的等温换却常是非接型的

,

因此上越的拮果有其局限性
。

但是对于浓度

( 或压力 ) 范 围不大的情况下
,

也可仑近似地歌作为一道麟
,
此时上述各针算式仍

是适川的
。

这一点可么由 iT t of f〔11 〕的桔果靓明
。

图 1是他利用 N H :
在活性炭上所

得到的吸附等温接
, 由此可只算出不同温度下的 S 。

值
,

又从不 同的 V
。

和 p 值
,

算出
: 和 Q 值

,

并将桔果列于表 4 ,
表 4 中的

`

Q央 值是他由吸附等最接获得的
。

V
。

/g

15 0

lllllllllllllllllll
;;;;;;;;;;;;;;;;; , lll

/////// / 尸尸一一
口心心 石曰 , . 一一一一

一拿拿
~~~~~~~~~~~ . 产 ...................................一一一一一一一

.

洲一一
目目 lll

///// rrr / /// 刃 / 产产 尸碑尸尸尸尸

演却却

///// /// }}}}}
r
/

`

尸
丫丫

z 产尹尹
沪沪口碑犷

.....

/// ///// /// / 尸
---, 才才才才才

////// /////////
巴~ , 一卜卜 碑碑尸沪尸尸一乡乡

汉汉汉
户尸~ 一

`̀

一
奋奋尸

州
.

一
`̀ 洲叫 O口口 — 一一

二二JJJ一一一一一一一一侧名卜卜卜卜

侣侣毛荡习习卜一一 J叫叫卜一问
卜卜 }}} }

“

!!!} (((} ...一 }}}

6仟卡 /克分

6

2 0 6 0 Vm l 1 0 0

图2 0一 V关系
,

曲枝 1为实瀚值 ;

曲枝 2为舒算值
。

1 0 0 2 0 0 3 00 4 0 0 5 00 6 00 Pm m 8 00

图 1 N H 3在活性炭上的吸附等温授 曲珑 1 柱

温一 2 3
.

5
”

C
,

2 为 0
’

C
,

3 为3 0
0

C
,

4 为 S O
o

C S为

1 51
o

C ,
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表 4 吸附热的舒算值和实数值的比较.

扮
、

VVV o e m 3 / e m 333 温度
。

CCC P m mmm r

一缈 }}}
O舒舒 O实实

千千千千千千卡 /克分子子 千卡 /克分子子

111 000 一 2 3
。

555 111 5
.

444 6
.

888 7
.

333

111000 000 444 2
.

888 6
.

99999

111 000 3000 1000 0
.

7999 6
.

88888

111000 8 000 1 2888 0
.

1 555 6
.

77777

222 000 一 2 3
.

555 444 3
.

666 6
。

555 6
.

888

222 000 000 1666 1
.

444 6
.

33333

222000 3 000 6000 0
.

4222 6
.

33333

222 000 8 000 3 4000 0
.

1111 6
.

44444

333 555 一 2 3
.

555 1 000 3
.

444 6
.

333 6
.

555

333 555 OOO 3 111 1
.

222 6
.

22222

333 555 3 000 11888 0
.

8 777 6
。

22222

333 555 8 000 67 000 0
.

09 333 6
。

33333

555 000 一 2 3
.

555 2 000 2
。

777 6
.

111 6
.

444

555 000 000 5 666 0
。

9 222 6
.

11111

555 000 3 000 20 444 0
·

0 3 ,

{{{
6

.

22222

777 555 一 23
.

555 4000 222 6
.

000 6
.

222

777 555 000 1 0888 0
。

7 555 6
.

00000

777 555 3 000 3 8444 0
.

2 555 6
.

00000

1110 000 一 2 3
.

555 7 444 1
.

555 S
。

888 6
.

111

111 0 000 000 1 8 444 0
。

5444 5
一

99999

111 0000 3 000 咒 888 0
.

17333 5
.

88888

. 5
。

值
,

一 2 3
.

S
O

C 为 4 62 m 空 /g : O
O

C 为 4g Z m ,

/g : 30
O

C为 4 4o m ,

/g
,

80
“

C 为 32 4 m
”
/ g

。

从上表可见
,

( 1 )只婴 V
。

值相同
,

Q值就是一常数
,

而且农敖实蛾条件下 Q

不随温度而变
。

( 2 )吸附热随吸附量 ( 复盖度 ) 的增加而下降
,

见图 2 ,

淤明表面

是 非 均 一的
, ( 3 )从图 1 可见

,

在V
。
为 100 毫升内

,

各条吸附等温耗兹木上无一

道枝
,
故实磁拮果和本祛荆

一

算桔果相一致也就很 自然了
。

另方面还可以指出
,

利用水法痊可似判断吸附类型是属于物理吸附抑或 化学吸

附
。

从上述得到的拮果可知
,

吸附热的变化范围不天
,

仍是属于物理吸附范喘
.

如

果用衣法所算得的 Q值大大超出敌物厦的最大吸附热 口
。 〔刃 ,

则可认为发业了化学

吸附
。

表 5 列出了 E m ,n e t七L1 01等在 3 9 6
o C中 N :

在催化剂 9 3 1 ( 习 = 工
.

7 8 ?
, : 2
/夕 ) 土吸
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附的 V 和 p 值及按本扶求得的 Q值
。

所得 令值和他得到的吸附活化能 16 千卡 /克分

表 5 在 3 96
O

C时 N :

在催化剂 931 上的吸附热

P m m } V e m 3 } Q千卡
夕`克分子

子相 当
。

由表可见
, 万 :

在此 催化剂

上的吸附热已天大超出其最大的物理

吸附热 5千卡 /克分子
, 由 此 可 似断

定
:

此吸附过程为化学吸附过程
,

这

也和 E m m et t 等的桔果相一致
.

类似

的拮果还可只用其他数据啦靓
,

在此

不再时渝了
。

6734.

…
98
曰J
6

刁1明1,人JI

洲

桔
’

偏

6ó
月口目.1.

no
294
洲」
8
勺自6
曰11匕

..

…
23344

...........
月
.......

月a30782tota96

1一37

从吸附动 力学的角度研究了气体分子在吸附剂表面上停留时简及吸附热的侧定

周题
。

提出了乳算
: 和 Q植的方法 lllJ

I

—
V

。

r = 7
.

6 X 10
一 ,

1 3 I T 一 石 言
-

刊 上 声, o

( 秒 )

。
.

一 ~
,

_ _ _ _ _ ,

F
_

材 = 4
.

j 吕岁勿丫
.

6 X I U
,

—
竺

。、 4
.

5 8
.

T , g

〔
7

.

6 x 1 0”

丁 0

补。
心

宜」笙里 ( 卡 /克分子 )

召 。 P

J l 了
,

名。 尹
(卡 /克分子 )

或
T = 寸 2 兀刀M 少

五
,夕。

刃
义

,

_ 3初 I 刀
、 厂

8人 e 7
,

( 秒 )

( 秒 )

。 一 `
·

5 8 ” , g

〔裂缓〕 (卡 l克分子 )

。二 4
.

5 8 : l g f
,

.

4 x 1 0 8 丝典毕 1 (卡 z克分子 )

` 艺王 户

从所得桔果表明
,

在麟型吸附等温接的条件下
,

Q值隘吸附量而变
,

从而孰为表面

是非均一的
。

同时利用本祛所得的 Q值还可以制断吸附类型
。
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