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РАСЧЕТ ЭНЕРГИИ АДСОРБЦИИ ГАЗОВ И ПАРОВ 
НА РАЗЛИЧНЫХ ФОРМАХ ЦЕОЛИТОВ

В. П. КОЛГАНОВ  

(Кафедра химии*)

На основе электростатической модели предложен метод расчета энергии ад
сорбции различных по электронной структуре веществ на цеолитах типа LiX, 
NaX, КХ для области малых заполнений. Отклонение расчетных значений энер
гий адсорбции от экспериментальных величин теплот адсорбции для большин
ства веществ не превышает 5%. Как показывают расчеты, энергия адсорбции 
веществ мало зависит от типа цеолита. Предлагаемый метод расчета может быть 
использован для определения коэффициентов подобия газов и паров на цео
литах.

Расчет потенциальной энергии 
молекулы адсорбата в поле струк
туры цеолита представляет боль
шой интерес как для теории адсор
бции, так и для теории межмоле- 
кулярных взаимодействий. Кроме 
того, результаты расчетов имеют 
практическое значение для опре
деления таких важных характерис
тик адсорбции, как теплоты адсорб
ции и коэффициенты подобия.

В литературе имеется достаточ
ное число работ по расчету энер
гии взаимодействия молекул адсор
бата со структурой цеолита [13, 15, 
19, 21]. Однако расчеты являются 
сложными, что ограничивает их 
практическое применение.

В настоящей работе на основе 
электростатической модели предло
жен простой и более пригодный для 
практического использования метод 
расчета энергии адсорбции широко
го ряда соединений на различных 
формах цеолитов.

Метод основан на следующих 
положениях и допущениях:

1. Адсорбция молекул происхо
дит на активных центрах (катионах).

2. Энергия взаимодействия моле
кул адсорбата со структурой цео
лита в области малых заполнений 
определяется в основном электро
статическими силами, т. е. вслед
ствие высоких величин напряжен
ности электрического поля вблизи 
катионов [2 0], адсорбция в первом 
слое больше определяется поля
ризационным взаимодействием, чем 
дисперсионными силами. На силь
ную поляризацию молекул указы
вают и современные спектроскопи
ческие данные.

3. Молекулы с асимметричным 
распределением электронной плот
ности в адсорбированном состоянии 
находятся в положении, отвечающем 
минимуму потенциальной энергии, 
т. е. квадруполь или диполь опре
деленным образом ориентирован в 
электрическом поле решетки цео
лита.

4. В расчетах не принимался во 
внимание потенциал отталкивания.
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Таким образом, исходя из усло
вия минимума потенциальной энер
гии молекулы в адсорбированном 
состоянии, энергия взаимодействия 
молекулы адсорбата со структурой 
цеолита в нашем приближении вы
ражалась:

где аА — поляризуемость молеку
лы адсорбата, см3; Ер — результи
рующая напряженность электри
ческого поля в точке нахождения 
молекулы адсорбата, единиц СГСЭ; 
Qksa — квадрупольный момент мо
лекулы адсорбата, единиц СГСЭ; 
г — расстояние между центрами 
молекул адсорбата и катиона, см; 
цА — дипольный момент молекул 
адсорбата, единиц СГСЭ.

Члены, входящие в уравнение 
(1), представляют соответственно 
энергию поляризационного, квадру- 
польного и дипольного взаимодейст
вий.

При расчете энергии адсорбции 
предельных углеводородов СН4, 
С2Н6, С3Н8, С4Н10, С5Н12, СвН14 со 
структурой цеолита принималось во 
внимание только поляризационное 
взаимодействие, для молекул С2Н2, 
С2Н4, 02, N2, С02 — учитывалось как 
поляризационное, так и квадруполь- 
ное взаимодействие, для молекул 
СО, С3Н6 — поляризационное, квад- 
рупольное и дипольное взаимодей
ствие, а для молекул AsH3, PH:J, 
H2S, NH3, H20 — поляризационное 
и дипольное взаимодействие.

Важной величиной, определяю
щей в существенной степени энер- 
.гию взаимодействия в области ма
лых заполнений, является резуль
тирующая напряженность электри

где Q — теплота адсорбции моле
кулы инертного газа для области 
малых заполнений.

При этом напряженность поля в 
местах нахождения молекул инерт
ного газа уменьшалась прямо про
порционально их расстоянию от 
центра катиона.

Для Li-формы цеолита эта зави
симость имеет следующий вид:

ческого поля, создаваемая элемен
тами структуры цеолита в точке на
хождения молекулы адсорбата. Ее 
величину мы определяли на основе 
опытных данных по теплотам адсорб
ции инертных газов по уравнению

Данные, необходимые для рас
чета результирующей напряженно
сти электрического поля в местах 
адсорбции молекул инертных газов, 
приведены в табл. 1.

Следует отметить, что при рас
чете Ер в случае адсорбции Аг, 
Кг, Хе мы пользовались величи
нами Ван-дер-Ваальсовых диамет
ров молекул адсорбата и Ван-дер- 
Ваальсовых радиусов катионов, 
величины которых для Li, Na и К 
составляют соответственно 0,887 А ,  
1,175 А ,  и 1,541 А  [4].

При расчете энергий адсорбции 
исследуемых молекул мы полагали, 
что они адсорбируются в местах, 
где зависимость Ер от г такая же, 
что и для инертных газов, т. е. оп
ределяется уравнениями (3), (4), (5). 
При этом расстояние между цент-
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Т а б л и ц а !

Молекулярные параметры и опытные величины теплот адсорбции молекул 
инертных газов в области малых заполнений для различных форм цеолитов

где ст — диаметр исследуемой мо
лекулы, см; гк -— радиус катиона, см.

Диаметр молекулы СН4, обладаю
щей сферической симметрией, бра
ли из данных по потенциалу (ехр-6) 
Букингема [8]. Его величина близка 
к значению Ван-дер-Ваальсового 
диаметра.

Размеры асимметричных непо
лярных молекул, не имеющих крат
ных связей, брали из данных по
тенциала Корнера [8]. Они находят
ся в соответствии с данными По
линга [6], а также с так называемы
ми критическими диаметрами [10], 
обусловливающими возможность 
проникновения различных газов и 
паров через входные окна цеолита.

Для асимметричных неполярных 
молекул N2, 02,С0, С2Н2, С3Н6 поль
зовались величинами rmin, опреде
ленными из потенциала Леннарда- 
Джонса [6]. Для двухатомных мо
лекул величина rmin определяется 
Ван-дер-Ваальсовым радиусом и 
учитывает все ориентации моле
кул. Для молекул С02и С2Н4 rmin рас
считывали из величины кинетичес
кого диаметра [6] по формуле

r m i n =  U 2  с т ° ,  
где с“ — кинетический диаметр, 
рассчитанный по диаметру мини
мального равновесного сечения.

Для полярных молекул (дипо
лей) Н20, H2S, NH3, AsH3 и РН3 ис
пользовали диаметры, определен
ные из потенциала Штокмайера [7, 
14].

Следует отметить, что для рас
чета энергии адсорбции неполярных 
и слабополярных веществ можно 
использовать значение кинетичес
ких диаметров молекул адсорбата. 
При этом форма зависимости Ер от 
г сохраняется, изменяются лишь 
численные значения коэффициен
тов.

Результаты расчетов, представ
ленные в табл. 2, указывают на удов
летворительное соответствие вычис
ленных значений энергии адсорбции 
с опытными величинами теплот ад
сорбции для области малых запол
нений. Для большинства случаев от
клонение вычисленных значений от 
опытных величин не превышает 5%. 
Наибольшие отклонения — у поляр
ных молекул. Это, очевидно, связа
но с тем, что в местах их адсорб
ции зависимость Ер от г несколько 
иная, чем в местах адсорбции дру
гих рассматриваемых нами молекул.

Расчетные значения энергий ад
сорбции для Li-, Na-, и К-форм цео
литов типа X мало отличаются друг 
от друга. Незначительные расхож
дения в значениях энергии адсорб
ции для различных форм цеолитов, 
на наш взгляд, обусловлены разны
ми значениями эффективных заря
дов и размеров катиона.
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рами молекул адсорбата и катиона 
определяли как:



Расчетные (Ф) и опытные (Q) значения теплот адсорбции газов и паров 
на различных формах цеолитов для области малых заполнений, ккал/моль

Т а б л и ц а 2

Таким образом, предложенный 
метод может быть использован для 
расчета энергии адсорбции как для 
симметричных молекул, так и для 
молекул, имеющих асимметричное 
распределение электронной плот
ности. Он может быть также при
годен для определения коэффици
ентов подобия газов и паров на цео
литах, в области малых заполнений.
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SUMMARY

On the basis of electrostatic model a new method of adsorption energy calculation 
of substances differing in electronic structure in zeolites LiX, NaX, KX is suggested. 
Deflection of rated adsorption energy value from experimental adsorption heat 
value for most substances does not exceed 5%. In accordance with the calculations 
adsorption energy of substances does not depend much on zeolite type. The supposed 
method of calculation can be used for similarity coefficient of gas and steam 
determination in zeolites.
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