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РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ ПОДОБИЯ 
ДЛЯ АДСОРБЦИИ ГАЗОВ И ПАРОВ НА ЦЕОЛИТАХ

В.П. КОЛГАНОВ 

(Кафедра химии)*

На основе электростатической модели адсорбции предложен метод расчета 
коэффициентов подобия газов и паров на цеолитах типа NaX. Полученные урав
нения позволяют рассчитывать коэффициенты подобия веществ, различных по 
своей электронной структуре. Расхождения расчетных величин от эксперимен
тальных данных для большинства веществ не превышает 5%. Предлагаемый ме
тод расчета может быть использован для определения коэффициентов разделе
ния газов и паров на цеолитах.

В последние годы цеолиты часто 
применяют для осушки и очистки 
газов и паров. Для выбора наиболее 
подходящего сорбента и условий 
эффективного разделения смесей 
необходимы данные об изотермах ад
сорбции чистых компонентов.

Для расчета изотерм адсорбции 
на цеолитах многие авторы [4, 11,
13, 14] используют уравнение Ду-
бинина-Радушкевича, выведенное 
на основании потенциальной теории 
Поляни. Применение этого уравне
ния к адсорбции низших парафи
нов на цеолите СаА показало, что 
экспериментальные данные можно 
описать типичной характеристичес
кой кривой [14]. Важным членом это
го уравнения является коэффици
ент подобия (3, с помощью которого 
можно рассчитать изотермы любо
го вещества, если известна изотер
ма адсорбции стандартного веще
ства. В качестве стандартного ве
щества часто используют азот.

Существует несколько методов 
определения р. Обычно его рассчи
тывают на основе эксперименталь
ных данных из соотношения орди-
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нат характеристических кривых [8]. 
Коэффициенты подобия можно оп
ределить из соотношения парахор 
[13] или мольных теплоемкостей [11] 
рассматриваемого и стандартного 
веществ. Однако для полярных мо
лекул и молекул, имеющих крат
ные связи, наблюдается существен
ное расхождение расчетных данных 
с опытными величинами. Для рас
чета коэффициентов подобия моле
кул с различным распределением 
электронной плотности может быть 
использовано эмпирическое урав
нение [1], выведенное на основе 
термодинамических данных.

В настоящей работе предложен 
простой метод расчета (3 в области 
малых заполнений для соединений, 
различных по своей электронной 
структуре. В данном методе коэф
фициент подобия определяют из со
отношения молекулярных парамет
ров адсорбата и стандартного ве
щества.

Полагая, что активными цент
рами при адсорбции молекул на це
олитах в области малых заполне
ний являются катионы, согласно
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потенциальной теории [3], коэффи
циент Р можно представить как

где ф(г) и ф0(г) — потенциалы вза
имодействия рассматриваемой и 
стандартной молекул на расстоянии 
г от центра катиона.

Если в качестве стандартной мо
лекулы использовать азот, то урав
нение (1) с учетом выражения [7] 
будет иметь следующий вид:

где ЕР — результирующая напря
женность электрического поля в 
точке нахождения молекулы адсор- 
бата, ед. СГСЭ; a A , a N

A  -  средние 
значения поляризуемостей иссле
дуемой и стандартной молекул, ед. 
СГСЭ; QKBa.Qkb ,2— квадрупольные 
моменты исследуемой и стандарт
ной молекул, ед.СГСЭ, р.А— ди- 
польный момент молекулы адсор- 
бата, ед.СГСЭ; г — расстояние 
между центрами катиона и моле
кулы адсорбата, см.

Члены числителя уравнения (2) 
представляют соответственно по
ляризационную, квадрупольную и 
дипольную составляющие взаимо
действия молекул адсорбата со 
структурой цеолита.

Для молекул, имеющих сфери
ческое распределение электронной 
плотности Аг, СН4, а также для 
неполярных молекул, не имеющих 
кратных связей С2Н6, С3Н8, С4Н10, 
СВН14, при расчете коэффициентов 
подобия учитывали только поля
ризационную компоненту взаимо
действия, для неполярных молекул
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го уравнение (2) будет иметь сле
дующий вид:

где а0 — поляризуемость молеку
лы азота, 1,74 А3 [12]; Е0— энергия 
ионизации молекулы азота, 15,51 эВ 
[12]; Ед — энергия ионизации моле
кулы адсорбата, эВ.

Парахоры для стандартной и ис
следуемой молекул рассчитывали 
по методу Мак-Гоуэна с использо
ванием инкрементов, приведенных 
в работе [9].

С учетом выражения (8) уравне
ние (3) будет иметь следующий вид:

Предложенный метод расчета ко
эффициентов подобия удовлетвори
тельно согласуется с опытными дан
ными как для полярных молекул, так 
и для молекул, имеющих кратные 
связи. Причем результаты более точ
ных расчетов по уравнению (2) мало 
отличаются от расчетов по прибли
женным уравнениям (3, 4, 5, 6).

Т а б л и ц а  1
Коэффициенты подобия газов и паров 
при адсорбции на цеолите типа NaX

Полученные результаты по ко
эффициентам подобия могут быть 
использованы для расчета коэффи
циентов разделения газовых смесей 
на цеолитах по уравнению, пред
ложенному в работе [6]:

циентов подобия хуже и лучше 
адсорбирующихся компонентов.

Результаты расчетов, представ
ленные в табл. 2, указывают на удов
летворительное соответствие вычис
ленных значений коэффициентов 
разделения с опытными величинами. 
Поскольку результаты расчетов по 
уравнению (10) не претендуют на 
высокую точность, это уравнение 
может быть использовано в техно
логических расчетах для количе
ственной оценки избирательности, 
если отсутствуют данные по адсорб
ционному равновесию смеси.

Значения р, рассчитанные из 
предложенных уравнений, пред
ставлены в табл. 1, в которой так
же приведены опытные значения 
этих величин из работ [1, 5].

1 0 4

В случае отсутствия данных о 
поляризуемости молекул их значе
ния можно рассчитать по уравне
нию, предложенному в работе [10]. 
Поляризационную компоненту Рр, 
можно выразить через парахоры 
рассматриваемого ПЛ и стандартно
го П0 вещества. Если в качестве стан
дартной молекулы взять азот, то



Т  а б л и ц а 2
Коэффициенты разделения систем 

на цеолите типа NaX
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