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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы. Большинство известных методов статической и динами-

ческой адсорбции не позволяют исследовать состояние поверхности различных по 
структуре и химической природе адсорбентов в области предельно малых заполне-
ний поверхности. Это создает серьезные ограничения в изучении наиболее активных 
участков поверхности, содержание которых, как правило, невелико, однако их вклад 
в адсорбционные свойства в целом оказывается весьма значительным. Преимущест-
вом инверсионной газовой хроматографии при бесконечном разбавлении (ИГХ, In-
verse Gas Chromatography at Infinite Dilution (IGC-ID)) является возможность непо-
средственного изучения адсорбционных свойств и характеристик наиболее актив-
ных участков поверхности в области изотермы адсорбции близкой к нулевому за-
полнению поверхности. Отмеченные участки поверхности могут сильно отличаться 
по своему химическому и фазовому составу, что непосредственно отражается на 
значениях их потенциальной энергии адсорбции, различия в которых определяют 
величину степени энергетической неоднородности поверхности адсорбента. Воз-
можность строгого термодинамического обоснования получаемых величин, варьи-
рование внешних условий (температуры, давления) и практически неограниченный 
круг сорбатов-реперов позволили ИГХ занять лидирующее положение среди совре-
менных физико-химических методов исследования поверхности твердого тела, рас-
творов низко- и высокомолекулярных соединений, катализаторов и т.д.  

Интересными объектами исследования адсорбционной активности и энергетиче-
ской неоднородности поверхности являются различные типы саж, широко приме-
няемые в промышленности в качестве наполнителей полимерных материалов и кра-
сящих пигментов. Вместе с тем практически не исследованы свойства наиболее ак-
тивных участков поверхности указанных углеродных материалов и связанных с ни-
ми различных аллотропных (включая наноразмерные образования) модификаций, 
комплекс уникальных свойств которых напрямую зависит от структуры и энергети-
ческого состояния их поверхности. 

Работа выполнялась при финансовой поддержке РФФИ ″Исследование энерге-
тической неоднородности и фрактальной размерности поверхности наночастиц уг-
леродных сорбентов методами статической и динамической адсорбции″ (№08-03-
99033-р_офи). 

Цель работы. Изучение энергетической и геометрической неоднородности по-
верхности различных типов неграфитированных и графитированных саж посредст-
вом анализа экспериментальных термодинамических характеристик адсорбции 
(ТХА) молекул различного строения и состава, определенных в области предельно 
малых заполнений поверхности. 

В соответствии с поставленной целью основными задачами диссертационной 
работы явились: 

1.  Экспериментальное определение термодинамических характеристик адсорб-
ции реперных органических соединений различного строения и состава, выбранных 
в качестве молекул-зондов, на отличающихся по морфологии и адсорбционной ак-
тивности поверхности непористых углеродных адсорбентах (сажах). 

2.  Проведение сравнительного анализа полученных термодинамических величин 
с последующим развитием теоретических подходов к описанию адсорбции на неод-
нородных графитоподобных углеродных поверхностях в области предельно малых 
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концентраций адсорбата в газовой фазе. 
3.  Изучение влияния процесса графитизации поверхности на спектр адсорбцион-

но-хроматографических свойств саж. Установление количественных зависимостей, 
связывающих адсорбционную активность саж с морфологическими характеристи-
ками их поверхности. 

4.  Определение значений ″хроматографической полярности″ углеродных адсор-
бентов на основе параметров модели Мак-Рейнольдса. 

5.  Установление воспроизводимых хроматографических критериев оценки гео-
метрической неоднородности и фрактальной размерности непористых углеродных 
адсорбентов в области низких заполнений поверхности, а также изучение взаимо-
связи фрактальной геометрии с адсорбционными свойствами саж. 

6.  Изучение хроматографической селективности саж с различным размером кри-
сталлитов графита при разделении близких по структуре и свойствам соединений. 

Научная новизна работы определяется совокупностью полученных в работе 
новых результатов: 
 Экспериментально методом ИГХ определены термодинамические характери-
стики адсорбции органических соединений различного строения и функционально-
сти на поверхности саж и на их графитированных аналогах. Установлено влияние 
размера образующих поверхность сажи кристаллитов на общую энергию адсорбции 
на неоднородных и подвергнутых графитизации поверхностях. 
 Впервые рассмотрены методические аспекты достижения области Генри на 
неоднородных поверхностях в условиях ИГХ и осуществлен подробный анализ из-
меряемых на неоднородных поверхностях термодинамических величин (констант 
адсорбционного равновесия, теплот, энтропий и теплоемкостей адсорбции). 
 Исследована энергетическая неоднородность поверхности различных типов 
саж при адсорбции органических молекул в области малых заполнений поверхно-
сти. Определены значения дисперсионной и специфических компонент поверхност-
ной энергии исследованных адсорбентов, а также зависимость указанных характе-
ристик от температуры. Показано применение модели Мак-Рейнольдса для оценки 
способности углеродных адсорбентов к специфическим межмолекулярным взаимо-
действиям. 
 Впервые в условиях ИГХ исследована геометрическая неоднородность по-
верхности углеродных адсорбентов. Показано влияние фрактальной размерности на 
значения термодинамических характеристик адсорбции.  
 Показано, что с уменьшением размера частиц адсорбента в ряду графитиро-
ванных саж увеличивается их структурная селективность при газохроматографиче-
ском разделении смесей близких по свойствам пространственных изомеров. Уста-
новлена высокая селективность адсорбентов такого типа при разделении близких по 
строению молекул циклических и каркасных углеводородов. 

Практическая значимость работы связана с применением высокочувствитель-
ных и экспрессных методов газовой хроматографии в оценке комплекса адсорбци-
онных свойств непористых углеродных материалов, включая наноразмерные части-
цы графита, нанотрубки и другие малоизученные аллотропные модификации угле-
рода. Предложен ряд газохроматографических методик по оценке поверхностной 
активности большой группы саж, имеющих широкое практическое применение в 
качестве наполнителей полимерных материалов, сорбентов, красящих пигментов и 
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т.д. Установленная взаимосвязь между адсорбционными характеристиками и разме-
ром поверхностных кристаллитов графита может найти большое практическое при-
менение при классификации углеродных материалов, а также в анализе состояния их 
поверхности. Предложена новая газохроматографическая методика, позволяющая в 
области предельно малых концентраций адсорбата в газовой фазе оценить размер 
геометрических неоднородностей поверхности на уровне нескольких нанометров, а 
также исследовать фрактальную структуру поверхности в наноразмерном масштабе. 

Основными положениями, выносимыми на защиту, являются: 
1.  Экспериментально определенные термодинамические характеристики адсорб-

ции молекул различного строения на углеродных непористых адсорбентах: сажах и 
их графитированных аналогах. 

2.  Метод определения степени энергетической и фазовой неоднородности по-
верхности углеродных адсорбентов, основанный на сравнении термодинамических 
характеристик адсорбции на исходном и графитированном образцах сажи с близки-
ми значениями размеров кристаллитов графита. 

3.  Экспериментальные значения дисперсионных и специфических компонент сво-
бодной энергии поверхности адсорбентов, а также коэффициенты их температурных 
зависимостей для различных по степени энергетической и геометрической неодно-
родности саж и их графитированных аналогов. 

4.  Экспериментальные данные по значениям параметров Мак-Рейнольдса, коли-
чественно описывающих способность углеродных адсорбентов к различного типа 
межмолекулярным взаимодействиям. Вывод о целесообразности применения графи-
тированной термической сажи в качестве реперного адсорбента при оценке хрома-
тографической полярности в газоадсорбционной хроматографии. 

5.  Новые закономерности, связывающие зависимость теплот адсорбции молекул 
различной геометрии от величины фрактальной размерности поверхности адсорбен-
та. Результаты исследования фрактальности поверхности саж в масштабе от 0.5 до 
2.0 нм посредством адсорбции высокосимметричных адамантана и его производных 
с заместителями в узловых положениях. 

Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 9 печатных работ, 
в том числе 2 статьи и 7 тезисов докладов. 

Апробация работы. Материалы диссертационной работы докладывались на 
Всероссийском симпозиуме ″Хроматография и хроматографические приборы″ (Мо-
сква, 2004 г.), VI Всероссийской конференции по анализу объектов окружающей 
среды ″Экоаналитика-2006″ (г. Самара, 2006 г.); III Международной конференции по 
коллоидной химии и физико-химической механике (Москва, 2008 г.), Всероссийской 
конференции ″Химический анализ″ (Москва, 2008 г.), II Международном форуме ″Ана-
литика и Аналитики″ (Воронеж, 2008 г.). 

Структура и краткое содержание диссертации. Диссертация состоит из введе-
ния; 3-х глав, выводов и списка цитированной литературы. Диссертация изложе-
на на 180 страницах машинописного текста, включает 50 рисунков и 41 таблицу. 

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Объекты исследования. В работе экспериментально исследованы поверхност-

ные свойства 16 различных непористых углеродных адсорбентов, представляющих 
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собой сажи, с различным диаметром кристаллитов графита, их графитированные 
аналоги, а также графитированную термическую сажу марки Carbopack C (Supelco). 
Процесс графитирования исходных саж был осуществлен в интервале температур от 
800 до 1300 °С в атмосфере инертного газа (Degussa). В качестве сорбатов-зондов 
рассмотрены углеводороды различного строения (линейные, циклические и каркас-
ные), а также молекулы с различными функциональными группами, различающиеся 
спектром проявляемых межмолекулярных взаимодействий.  

 

Таблица 1. Важнейшие характеристики исследованных образцов углеродных ад-
сорбентов. 

Адсорбент 2NS а, м2/г d, нм La, нм 
DBP-
число, 
мл/100 г 

Адсорбция 
I2, (мг/г) 

DS(σmρ)б

N115 143 2.02 113 160 2.69±0.07 
N115(граф) 115 11-19 

− − − 2.30±0.05 
N134 152 2.01 127 142 2.64±0.05 
N134(граф) 113 11-19 

− − − 2.33±0.03 
N220 118 2.20 114 121 2.62±0.03 
N220(граф) 88 − − − 2.29±0.05 
N234 128 

20-25 
− − − 2.59±0.03 

N326 78 2.26 72 82 2.55±0.04 
N326(граф) 66 26-30 

− − − 2.27±0.03 
N550 44 2.30 121 43 2.53±0.02 
N550(граф) 35 40-48 

− − − 2.26±0.03 
N660 37 2.32 90 36 2.51±0.04 
N660(граф) 32 49-60 

− − − 2.24±0.05 
N774 34 61-100 2.36 70 29 2.48±0.02 
N990 9 200-500 2.55 43 10 2.43±0.03 
Carbopack C 10 >300 >10 − − 2.15±0.02 
Примечание: аданные по величинам удельной поверхности ( ) получены объемным статиче-
ским методом с применением уравнения БЭТ для адсорбции N

2NS
2 при 77 К; бданные по величинам 

фрактальной размерности (DS) получены с помощью метода мерок (″Yardstick-Method″) в области 
мономолекулярной адсорбции молекул-зондов различного диаметра (данные предоставлены А. 
Шредером и С.Н. Яшкиным). 
 

Адсорбенты для исследования любезно предоставлены сотрудниками Немецкого 
института технологии каучука (Ганновер, Германия) и фирмы Degussa (Германия). 
Важнейшие характеристики исследованных адсорбентов представлены в таблице1. 

Неграфитированные образцы саж подвергали предварительной экстракции с по-
мощью различных растворителей в аппарате Сокслета (толуол – 36 ч; смесь СН3ОН-
Н2О (1:1) – 36 ч). На рис.1 приведена типичная хроматограмма разделения экстракта 
в толуоле для сажи N660. 
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Удаление остатков рас-
творителя проводили в труб-
чатой муфельной печи в токе 
гелия при 200°С. Затем об-
разцы саж в течение не-
скольких часов встряхивали 
до образования достаточно 
прочных шарообразных аг-
регатов, после чего отсеива-
ли до получения узких по 
размерам частиц фракций 
адсорбента. Стеклянные ко-
лонки, заполненные части-
цами сажи диаметром 0.3-0.4 
мм, перед использованием 
подвергали термостатирова-
нию в токе газа-носителя при 

220-250°С в течение 5-6 часов. 

 
Рис.1. Хроматограмма разделения смеси ПАУ, содержащих-
ся в экстракте (экстрагент - толуол) сажи N660, получен-
ная на капиллярной колонке с DB-5 в условиях программиро-
вания температуры с масс-детектированием. 

На рис.2 приведены результаты просвечивающей электронной спектроскопии 
(Transmissions-Electron-Miсrosсopie, TEM) некоторых исследованных в работе типов 
углеродных адсорбентов. 

 

 
Рис.2. Просвечивающая электронная микроскопия (TEM) некоторых образцов ис-
следованных в работе адсорбентов. 

 

Методы исследования. При выполнении диссертационной работы использовал-
ся метод инверсионной газо-адсорбционной хроматографии. Статистическую обра-
ботку первичных экспериментальных хроматографических данных осуществляли по 
стандартным методикам. Относительная ошибка единичного хроматографического 
измерения не превышала 3-5 %. 

Величины констант Генри (К1,С, см3⋅м-2), равные при бесконечно малых заполне-
ниях поверхности величине удельного удерживаемого объема исследуемого соеди-
нения на единицу площади поверхности адсорбента (VA,1, см3⋅м-2), рассчитывали по 
известной формуле: 
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VA,1 =
( )

aa2NA

iaT,iPMR

TPSm
TPFjtt

⋅⋅⋅

⋅⋅⋅⋅−
,    (1) 

где tR - время удерживания адсорбата (мин); tM - время удерживания несорбирующе-
гося вещества (мин); j - коэффициент Джеймса-Мартина, учитывающий сжимае-
мость газа-носителя; Рi - давление газа-носителя на входе в колонку (атм.); Ра - ат-
мосферное давление (атм.); Та - комнатная температура (К); Т - температура колонки 
(К); - объемная скорость газа-носителя при давлении РaT,iPF i и температуре Та 

(см3⋅мин-1);  - величина удельной поверхности адсорбента (м2NS 2⋅г-1); mА - масса ад-
сорбента в колонке (г). 

Для определения величин мольных дифференциальных теплот и изменений эн-
тропий адсорбции использовали различные приближения, основанные на зависимо-
стях логарифма константы адсорбционного равновесия от обратной температуры. В 
первом приближении пренебрегали зависимостью 1,difq  и so

C,1 )(SΔ  от температуры 

(
s

p,1CΔ =0), а функциональную зависимость lnVA,1=f(1/T) аппроксимировали прямой 
(2). Во втором приближении учитывали вторую производную К1,С от температуры 
(

s
p,1CΔ ≠0), а соответствующую температурную зависимость аппроксимировали с 

помощью модифицированного выражения (3), члены которого содержат 
s

p,1CΔ  - 
разность между величиной дифференциальной теплоемкости вещества в адсорбиро-
ванном состоянии ( adsC ) и мольной теплоемкости вещества в газовой фазе при 
р=const ( p,gasC ). 

lnVA,1= 
RT

q
R

RS 1,dif
so

C,1 )(
+

+Δ
 = A1 + 

T
1B

,   (2) 

lnVA,1= T
R

RC
RT

CRТq
R

ТRТCS lnΔТΔln)1ln(Δ)Δ( S
,p1av

S
,p1av1dif,avav

S
,p1

So
,C1

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡ +
+

++
+

−+− ≈ 

≈ A2 + T
B2  + C lnT,     (3) 

где R - универсальная газовая постоянная, равная 8.314 Дж⋅моль-1 К-1; Tav - темпера-
тура, соответствующая середине исследуемого температурного интервала (К). Рас-
чет ТХА на основании этих данных проводили по описанным выше формулам (2)-
(3). Экспериментальная погрешность определения величин 1,difq  составляла ±1 

кДж⋅моль-1, а величин so
C,1 )(SΔ  ±4.5 Дж⋅моль-1 К-1. 

Хроматографические измерения проводили на хроматографах серии ″Цвет 100″ 
и ″Цвет 500″, снабженных пламенно-ионизационным детектором. Газом-носителем 
служил гелий. Применялись стеклянные микронасадочные колонки длиной 50-100 
см и внутренним диаметром 1.5-3 мм. Несорбирующимся веществом служил метан. 
Пробы адсорбатов вводили в колонку в виде разбавленных паровоздушных смесей. 
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ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ НЕОДНОРОДНОСТЬ ПОВЕРХНОСТИ 
УГЛЕРОДНЫХ АДСОРБЕНТОВ В ОБЛАСТИ 

ПРЕДЕЛЬНО МАЛЫХ ЗАПОЛНЕНИЙ 
Термодинамика удерживания различных соединений на углеродных 
адсорбентах с различной степенью энергетической неоднородности 

Газоадсорбционная хроматография (ГАХ) в ″области Генри″ и примыкающим к 
ней участкам изотермы адсорбции, наилучшим образом подходит для изучения ад-
сорбционных свойств и природы наиболее неоднородных участков поверхности, 
вклад которых в общую величину энергии адсорбции при больших заполнениях мо-
жет заметно нивелироваться и оказаться сопоставимым с ошибкой хроматографиче-
ских измерений. 

На рис.3 представлены 
хроматографические пики, 
полученные при адсорбции 
н-пентана в области пре-
дельно малых концентра-
ций адсорбата в газовой фа-
зе на неграфитированных и 
графитированных образцах 
сажи N326. Из рис.3(а) вид-
но, что по мере увеличения 
концентрации н-пентана в 
случае адсорбции на графи-
тированной саже N326 вре-
мя удерживания остаётся 
постоянной величиной, а 
форма хроматографических 

пиков близка к симметричной, что непосредственно свидетельствует о достижении 
″области Генри″ (VA,1≡K1,C). В случае неграфитированного образца сажи N326, под-
вергнутого предварительной экстракции (рис.3(б)), с увеличением концентрации ад-
сорбата в газовой фазе наблюдается монотонное уменьшение времени удерживания, 
а хроматографические пики становятся асимметричными. При этом форма пиков, 
соответствующих минимальной концентрации адсорбата в газовой фазе, близка к 
симметричной (тип I на рис.3(б)), что формально может свидетельствовать о дости-
жении ″области Генри″ для адсорбции на неоднородной поверхности сажи. Отме-
тим, что с увеличением концентрации различие во временах удерживания получае-
мых пиков на неграфитированных образцах постепенно уменьшается и в итоге её 
также, в рамках погрешности хроматографических измерений, можно принять по-
стоянной. Соответствующие пики на рис.3(б) обозначены символом II. Таким обра-
зом, адсорбцию на неоднородной поверхности в области малых концентраций ад-
сорбата характеризует некоторый интервал значений VA,1, нижняя и верхняя граница 
которого определяются временами удерживания для пиков типа I и II. В качестве 
модельных сорбатов были выбраны н-пентан, бензол и ацетонитрил, для молекул 
которых характерны соответственно дисперсионные, индукционные и ориентацион-
ные межмолекулярные взаимодействия. В табл.2 представлены ТХА рассмотренных 
адсорбатов на некоторых изученных в работе сажах. 

 
Рис.3. Хроматограммы н-пентана, полученные при раз-
личных малых концентрациях адсорбата в газовой фазе 
на графитированной саже N326(граф.) (а) и соответст-
вующей экстрагированной неграфитированной саже 
N326(экст.) (б) при 413 K. 



 
Таблица 2. Сравнение экспериментальных параметров адсорбции для н-пентана, бензола и ацетонитрила на сажах 
N115, N220, N326 и N660 и их графитированных аналогах 

lnVA,1=A1+B1/T lnVA,1=A2+B2/T+ClnT 
Сорбат/Сажа T, K Tav, K lnVA,1(Tav) 

1,difq г so
C,1 )(SΔ д

1,difq  so
C,1 )(SΔ  s

p,1CΔ д

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
I 363-513 438 0.974 58.3 -132.1 55.4 -126.6 237 N115а II 363-513 438 0.657 45.4 -105.8 43.4 -102.0 160 

N115б 363-513 438 0.581 41.9 -98.6 40.5 -95.9 114 н-
С

5Н
12

N115в 363-513 438 0.448 38.0 -91.0 35.6 -85.8 107 
I 363-513 438 3.565 79.9 -159.6 77.8 -156.3 265 N115а II 363-513 438 2.216 55.9 -116.6 54.3 -114.1 194 

N115б 363-513 438 1.974 51.4 -108.3 50.1 -106.2 159 С
6Н

6

N115в 363-513 438 1.263 46.9 -104.3 45.8 -102.6 127 
I 363-513 438 0.476 59.9 -140.1 58.5 -137.9 169 N115а II 363-513 438 0.352 48.3 -114.9 47.3 -113.4 114 

N115б 363-513 438 -0.650 35.7 -94.7 34.9 -93.4 101 С
Н

3C
N

 

N115в 363-513 438 0.095 36.4 -90.1 35.6 -88.8 95 
I 363-483 423 0.989 51.5 -120.9 50.3 -119.0 211 N220а II 363-483 423 0.748 45.2 -108.4 44.5 -107.3 125 

N220б  363-483 423 0.473 39.1 -96.3 38.5 -95.4 101 н-
С

5Н
12

N220в  363-483 423 0.068 34.6 -89.3 34.2 -88.6 73 
I 363-483 423 3.165 69.7 -145.7 68.4 -143.7 231 N220а II 363-483 423 1.910 50.9 -111.9 49.9 -110.4 172 

N220б 363-483 423 1.703 47.8 -106.7 47.1 -105.5 128 С
6Н

6

N220в 363-483 423 1.294 43.3 -99.5 42.7 -98.5 109 
I 363-483 423 0.395 55.7 -135.1 54.5 -133.8 139 N220а II 363-483 423 0.226 46.3 -115.5 45.7 -114.5 110 

N220б 363-483 423 -1.408 31.2 -93.4 30.7 -92.6 85 С
Н

3C
N

 

N220в 363-483 423 -1.123 32.4 -93.9 31.9 -93.1 87 
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Таблица 2 (продолжение) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
I 363-483 423 0.488 47.3 115.1 46.1 -115.0 201 N326а II 363-483 423 0.388 42.0 103.8 41.3 -105.0 117 

N326б 363-483 423 0.281 38.4 96.2 37.8 -95.3 95 н-
С

5Н
12

N326в 363-483 423 0.146 34.0 87.0 33.6 -86.3 71 
I 363-483 423 1.625 58.5 -132.4 57.4 -130.5 209 N326а II 363-483 423 1.113 48.2 -112.3 47.3 -110.9 152 

N326б 363-483 423 0.907 43.9 -103.9 43.2 -102.9 115 С
6Н

6

N326в 363-483 423 0.573 40.2 -98.2 39.7 -97.4 81 
I 363-483 423 -0.071 48.2 -122.3 47.5 -121.2 114 N326а II 363-483 423 -0.215 40.7 -105.9 40.1 -104.9 104 

N326б 363-483 423 -1.883 28.6 -91.1 28.1 -90.4 77 С
Н

3C
N

 

N326в 363-483 423 -1.135 29.1 -92.6 28.6 -91.8 79 
I 323-453 388 0.710 38.0 -99.2 37.6 -96.5 167 N660а II 323-453 388 0.608 33.9 -90.1 33.9 -92.8 98 

N660б 323-453 388 0.527 31.5 -84.8 31.2 -82.1 79 н-
С

5Н
12

N660в 323-453 388 0.294 27.9 -77.4 27.8 -79.1 62 
I 323-453 388 1.308 46.2 -115.4 44.9 -113.2 179 N660а II 323-453 388 0.947 39.3 -101.0 38.4 -99.4 123 

N660б 323-453 388 0.760 37.6 -98.3 36.9 -97.1 91 С
6Н

6

N660в 323-453 388 0.321 35.1 -95.6 34.5 -94.6 76 
I 323-453 388 0.253 39.0 -106.2 38.3 -104.9 102 N660а II 323-453 388 0.097 36.5 -101.0 35.9 -100.0 76 

N660б 323-453 388 -1.658 26.9 -90.2 26.5 -89.4 63 С
Н

3C
N

 

N660в 323-453 388 -1.025 28.9 -90.9 28.4 -90.0 65 
н-С5Н12 343-443 393 -0.620 32.9 -97.2 32.8 -97.1 37 
С6Н6 343-443 393 -0.064 36.8 -102.5 36.5 -101.7 42 
СН3CN 

ГТС 
343-443 393 -2.603 25.4 -94.6 25.1 -93.8 51 

Примечание: адля экстрагированных образцов саж; бдля соответствующих графитированных саж; вдля соответствующих неэкстрагирован-
ных образцов саж; гкДж/моль; дДж/(моль·К). 



На рис.4 приведены зависимости 
величин lnVA,1 от 1/Т, полученные при 
различных малых концентрациях бен-
зола и ацетонитрила в газовой фазе. 
Видно, что при фиксированном зна-
чении температуры, неграфитирован-
ные образцы саж характеризуются 
определенным интервалом значений 
VA,1, максимальные из которых явля-
ются константами Генри К1,С. Ширина 
данного интервала величин VA,1, ко-
личественно отражает степень энерге-
тической неоднородности рассматри-
ваемой поверхности при данной тем-
пературе. Таким образом, величины 
VA,1 для случая I можно считать кон-
стантами Генри (VA,1≡К1,С), а для слу-
чая II представляют собой сумму раз-
личных величин К1,С, которая в целом 
зависит от концентрации адсорбата в 
газовой фазе (т.е. степени заполнения 
различных по энергии адсорбции уча-
стков поверхности) и поэтому обо-
значать их символом К1,С не коррект-
но. 

 
Рис.4. Зависимости lnVA,1 от 1/Т для бензола и 
ацетонитрила на сажах N115 и N660 (проэкс-
трагированных, неэкстрагированных и под-
вергнутых графитизации). 

По мере увеличения размера час-
тиц (кристаллитов) адсорбента ТХА 
рассмотренных адсорбатов сущест-
венно уменьшаются (табл.2). Очевид-
но, что относительно небольшие час-
тицы характеризуются большим со-
держанием краевых фрагментов (в ча-
стности, призматические грани кри-
сталлитов графита), обладающих по-
вышенным по сравнению с базисной 
гранью адсорбционным потенциалом. 
Термическая обработка саж в области 
температур 800-1300°С (графитиза-
ция), в основном приводит лишь к 
уменьшению фазовой неоднородно-
сти поверхности (снижению аморф-
ной составляюшей и относительному 
упорядочению кристаллитов), удале-
нию химических примесей с поверх-
ности и лишь незначительно сказыва-
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ется на уменьшении величины удельной поверхности, в целом определяемой разме-
ром кристаллита. Основным различием между графитированными образцами в ряду 
исследованных образцов саж являются геометрические размеры образующихся кри-
сталлитов графита, из которых преимущественно и состоит графитированная по-
верхность сажи. В пользу данного предположения, в частности, указывают высокие 
относительно ГТС значения  для графитированных саж N115, N134, N220, 
N326, N550 и N660 (табл.1). Последнее приводит к тому, что при достаточно высо-
кой степени фазовой однородности поверхности, ТХА, например, для N115(граф), 
оказываются заметно больше по сравнению ТХА на сажах, поверхность которых об-
разована из более крупных кристаллитов. Очевидно, что таким же образом объясня-
ется и взаимное расположение кривых зависимостей lnV

2NS

A,1 от 1/Т на рис.4. 
В табл.2 приведены величины 1,difq  и so

C,1 )(SΔ , рассчитанные по уравнениям (2) 
и (3). Сопоставление соответствующих величин ТХА для различных образцов сажи 
показывает, что в достаточно широком температурном интервале, выражение (3) бо-
лее надежно описывает зависимость величин lnVA,1 от обратной температуры, по-
скольку позволяет рассчитать значения величин s

p,1CΔ , которые непосредственно 
указывают на различия в энергетических состояниях молекул адсорбата в газовой 
фазе и на поверхности адсорбента. Такие различия позволяют лучше понять молеку-
лярную картину и характер взаимодействий адсорбированных молекул с различны-
ми по энергии участками неоднородной поверхности и тем самым оценить энерге-
тическую неоднородность изучаемой поверхности. Кроме того, наблюдаемые на 
рис.4 отклонения кривых lnVA,1=f(1/Т) от линейной зависимости (2) также свиде-
тельствуют о большей надёжности ТХА, рассчитываемых по уравнению (3). Из 
табл.2 видно, что наиболее высокими значениями ТХА характеризуется сажа N115 и 
по мере увеличения среднего диаметра частиц различие между величинами 1,difq  и 

so
C,1 )(SΔ  для неграфитированных и подвергнутых графитизации образцов сажи 

уменьшаются. ТХА изученных адсорбатов на сажах N774 и N990 характеризуются 
близкими значениями для ГТС марки Carbopack C (рис.5). На энергетическую неод-
нородность поверхности исходных саж также указывает различие в величинах 1,difq , 
которые характеризуют области I и II. Сопоставление соответствующих значений 
показывает, что величина 1,difq , полученная при предельно низких концентрациях 
адсорбата в газовой фазе (область I), значительно больше величины 1,difq  для облас-
ти концентраций II. 

На рис.5 приведены графики зависимости 1,difq  от величины  в ряду иссле-
дованных адсорбентов для реперных адсорбатов. Видно, что в случае всех рассмот-
ренных адсорбатов наблюдаются близкие к линейным зависимости 

2NS

1,difq =f( ), 
причем относительная разница в значениях 

2NS

1,difq  для бензола, ацетонитрила и н-
пентана меняется при переходе от исходных саж к их графитированным аналогам. 
Так, например, для сажи N220 значения 1,difq  (кДж/моль) при Tav=423 К убывают в 
ряду бензол (68.4) - ацетонитрил (54.5) – н-пентан (50.3), что не совпадает с умень-



 14

шением молекулярной поляризуемости (αM) этих соединений. Однако на графити-
рованном аналоге сажи N220(граф.) уменьшение теплот симбатно уменьшению ве-
личин αM, что характерно для систем с преобладанием дисперсионных межмолеку-
лярных взаимодействий адсорбат-адсорбент. Логично предположить, что в случае 
неграфитированных саж помимо дисперсионных взаимодействий заметный вклад в 
величину 1,difq  будут вносить специфические взаимодействия, энергия которых, в 
частности, сильно зависит от величины дипольного момента молекулы адсорбата 
(μ). Аналогичные закономерности наблюдаются и для других исследованных в на-
стоящей работе типов саж. 

 
Рис.5. Зависимости величин 1,difq  от  для бензола, ацетонитрила и н-пентана 
на исследованных неграфитированных (а) и графитированных (б) сажах. 

2NS

 

Из представленных в табл.2 и на рис.5 данных следует, что величины 1,difq  для 
каждого адсорбата изменяются в широком диапазоне в ряду рассмотренных образ-
цов саж. Так, для н-пентана 1,difq  (кДж/моль) меняется от 31.2 (N660(граф.)) до 55.4 
(N115); для бензола – от 36.5 (Carbopack C) до 79.2 (N134); для ацетонитрила – от 
25.1 (Carbopack C) до 61.2 (N134). Такое существенное различие позволяет сделать 

вывод о высокой чувствительности величины 1,difq  к 
степени энергетической неоднородности поверхно-
сти и открывает возможность использования 1,difq  
для её количественной оценки. Энергетическая не-
однородность поверхности рассмотренных типов 
саж может быть обусловлена адсорбцией молекул-
зондов на различных по морфологии участках по-
верхности (кристаллиты графита, аморфный угле-
род, грани кристаллов, разломы между кристаллами, 
углеродные наноструктуры и др.) (рис.6)1,2. После 

 
Рис.6. Схематичное изображе-
ние различных по энергии уча-
стков поверхности сажи. 

                                           
1 Sciences of carbon materials / Eds. H. Marsh, F. Rodriguez-Reinoso, University of Alicante Press, 2000, 654 p. 
2 A. Schroeder, R.H. Schuster, M. Klueppel // Carbon, 2002, V.40, №2, P.207-210. 



 15

графитизации поверхность сажи включает только кристаллиты графита, а также со-
ответствующие им грани. Таким образом, разница в теплотах адсорбции реперного 
адсорбата на неграфитированном и графитированном образце сажи с близкими раз-
мерами кристаллитов графита будет соответствовать адсорбционному вкладу на 
рассмотренных выше участках неоднородной поверхности (δ 1,difq = 1,difq  (неграф.)- 

1,difq  (граф.)). В таблице 3. приведены полученные в данной работе значения δ 1,difq . 
Из табл.3 видно, что значения δ 1,difq  для рассмотренных пар неграфитированных и 

графитированных типов 
саж уменьшаются по мере 
увеличения размера частиц 
адсорбента, что свидетель-
ствует о меньшей доле 
энергетической неодно-
родности поверхности саж 
с большим размером кри-
сталлитов графита. Кроме 
того, значения δ

Таблица 3. Величины δ 1,difq , рассчитанные для н-
С5Н12, С6Н6 и СН3CN на различных сажах (Т=388 К) 

1,difq  су-
щественно зависят от при-
роды адсорбата: самыми 
высокими значениями 

δ 1,difq  характеризуется полярная молекула СН3CN. В связи с этим, для оценки сте-
пени энергетической неоднородности посредством величин δ 1,difq  целесообразно 
использовать адсорбаты-зонды, способные к реализации специфических межмоле-
кулярных взаимодействий. Интересно отметить, что в случае адсорбции на кристал-
лах фуллерена С60 полярные молекулы характеризуются меньшими величинами 

1,difq  относительно адсорбции на Carbopack C, что, по-видимому, может быть объ-
яснено меньшей поляризуемостью поверхности С60 (результат её кривизны и как 
следствие повышенная электронная плотность внутри фуллеренового ядра) по срав-
нению с плоской графитоподобной поверхностью Carbopack C. 

Адсорбат Адсорбент н-С5Н12 С6Н6 СН3CN 
N115 21.0 33.0 29.0 
N220 15.7 24.9 25.7 
N326 12.0 17.5 20.7 
N550 6.3 9.2 12.4 
N660 6.4 8.0 11.8 
N990а -0.4 0.5 8.3 
С60

б 6.6 (н-С6Н14) -1.6 -5.0 
Примечание: ав качестве стандарта использована ГТС марки 
Carbopack C; бданные взяты из работы (Т=373 К)3. 

Сравнивая дифференциальные молярные изменения энтропии адсорбции 
⎥ so

C,1 )(SΔ ⎥ для одного и того же адсорбата, полученные в приблизительно равных 
температурных интервалах на разных адсорбентах, можно сделать качественный 
вывод об относительной подвижности адсорбированных молекул: чем больше вели-
чина ⎥ so

C,1 )(SΔ ⎥, тем меньше подвижность молекул на данном адсорбенте. Получен-
ные нами данные указывают, что неграфитированные образцы саж всегда характе-
ризуются большими значениями ⎥ so

C,1 )(SΔ ⎥ по сравнению с графитированными об-
разцами. По-видимому, энергетическая неоднородность неграфитированных образ-
цов придает адсорбции более локализованный характер. Можно предположить, что 
увеличение значений ⎥ so

C,1 )(SΔ ⎥ на неоднородных поверхностях в общем случае свя-

                                           
3 В.Я. Давыдов, Т.М. Рощина, Г.Н. Филатова, Н.М. Хрусталева // Журн. физ. химии, 1996, Т.70, №9, С.1680-1684. 
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зано с превращением части поступательных степеней свободы во вращательные или 
колебательные относительно поверхности. На величину ⎥ so

C,1 )(SΔ ⎥ также в значи-
тельной степени должна влиять степень шероховатости поверхности, которую, как 
будет показано далее, удобно оценить с помощью фрактальной размерности по-
верхности (DS), значения которой заметно уменьшаются при графитизации исходно-

го образца сажи. 
Наличие близкой к линей-

ной корреляции между величи-
нами so

C,1 )(SΔ  и 1,difq  для каж-
дого адсорбата в ряду исследо-
ванных адсорбентов (рис.7) 
свидетельствует о том, что на 
поверхности рассмотренных 
саж реализуются межмолеку-
лярные взаимодействия одина-
ковой природы. Коэффициент 
детерминации (r2) для зависи-
мости so

C,1 )(SΔ =a+b⋅ 1,difq  в слу-
чае каждого адсорбата состав-
ляет не менее 0.995. Численные 
значения параметров a и b со-
ответственно составили: 22.945 
и 1.960 (н-С5Н12); 37.192 и 1.639 
(С6Н6); 45.134 и 1.645 (СН3CN). 
Наблюдаемые различия в коэф-
фициентах a и b непосредст-

венно указывают на имеющиеся различия в характере межмолекулярных взаимо-
действий молекул-зондов с поверхностью исследованных углеродных адсорбентов. 

 
Рис.7. Корреляция величин Δ( ),S C

o s
1  и 1,difq  для ад-

сорбции н-пентана (Т=388 К) на сажах разного ти-
па: N134(1); N115(2); N220(3); N326(4); N550(5); 
N660(6); N774(7); N990(8); Carbopack C (9) (g обо-
значает соответствующий графитированный обра-
зец сажи). 

Сопоставляя величины 1,difq  и so
C,1 )(SΔ  для молекул н-пентана и бензола, можно 

отметить, что несмотря на близкие значения их молекулярных поляризуемостей 
(9.99⋅10-24 см3 и 10.40⋅10-24 см3, соответственно), ТХА для бензола существенно вы-
ше аналогичных величин для н-пентана. Причем, с уменьшением размера кристал-
литов сажи и ростом величины  различие в ТХА существенно увеличивается, 
что объясняется, по-видимому, реализацией в случае бензола дополнительно к дис-
персионным взаимодействиям более сильных по энергии индукционных π-π-
взаимодействий между бензольными кольцами в адсорбате и на графитоподобной 
поверхности. Относительно высокие значения ТХА для ацетонитрила (среди вы-
бранных реперных адсорбатов характеризуется самой низкой величиной молекуляр-
ной площадки σ

2NS

m≈0.372 нм2) также свидетельствуют о возможности реализации до-
полнительных специфических межмолекулярных взаимодействий сильно поляризо-
ванной молекулы СН3CN (μ=3.94 D) с легко поляризуемой π-системой поверхности 
рассмотренных адсорбентов. 
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Дисперсионный компонент свободной энергии поверхности твердого тела ( ) d
sγ

 
Важной характеристикой поверхностной активности адсорбентов является вели-

чина стандартного изменения мольной энергии адсорбции Гиббса ( )( o
C,1GΔ , 

кДж⋅моль-1), которая в методе ИГХ определяется с помощью известного выражения: 
)( o

C,1GΔ  = -RT⋅ln[(VA,1⋅pо)/ πо],     (4) 
где pо – стандартное давление адсорбата в газовой фазе (Па); πо – стандартное дву-
мерное давление адсорбата; R=8.314 Дж/(моль⋅К); Т - температура (K).4

Величина )( o
C,1GΔ  может быть представлена в виде следующей суммы: 

)( o
C,1GΔ  = )( o

C,1GΔ d + )( o
C,1GΔ sp,    (5) 

где )( o
C,1GΔ d и )( o

C,1GΔ sp - вклады дисперсионного и специфического взаимодейст-
вий в суммарную свободную энергию адсорбции. Величина )( o

C,1GΔ d также может 
быть представлена в виде следующего выражения: 

)( o
C,1GΔ d = N σ W  = 2N σ ⋅( )A m a A m

d
s

d
l γ⋅γ 1/2,   (6) 

где Wa – работа адгезии (мДж⋅м-2); NA – число Авогадро (моль-1); σm – площадь по-
садки одной молекулы адсорбата на поверхности адсорбента (м2);  - дисперсион-
ный компонент энергии Гиббса поверхности твердого тела (мДж⋅м

d
sγ

-2);  - диспер-
сионный компонент поверхностной энергии адсорбата (мДж⋅м

d
lγ

-2). Параметр  явля-
ется фундаментальным свойством поверхности и имеет большое практическое зна-
чение, поскольку непосредственно связан с энергией адгезии и смачиваемостью. 

d
sγ

Величину  рассчитывали по формуле: d
sγ

d
sγ  =[( )2СН(

o
C,1 )(GΔ )2/(4⋅ ⋅2

AN 2
)2CH(σ )2CH(γ )],   (7) 

где  (мДж⋅м)СН( 2
γ -2) – часть свободной энергии, соответствующая адсорбции одной 

(СН2)-группы: =35.6+0.058⋅(293-Т(К)); )СН( 2
γ )СН( 2

σ  - площадь поверхности одного 

метиленового звена в н-алканах (0.06 нм2); )2СН(
o

C,1 )(GΔ  - энергия адсорбции одной 
(СН2)-группы на данном адсорбенте, которая может быть рассчитана: 

)2СН(
o

C,1 )(GΔ  = -RT⋅ln[VA,1 )HC( 4n21n ++ /VA,1 )HC( 2n2n + ].  (8) 

В таблице 4 приведены значения )2СН(
o

C,1 )(GΔ  и , рассчитанные из величин 
удерживания н-пентана и н-гексана на исследованных углеродных адсорбентах. 
Сравнительный анализ представленных в табл.4 величин показывает, что с ростом 
величины удельной поверхности адсорбента (табл.1) значения  как в ряду графи-
тированных, так и неграфитированных саж монотонно увеличиваются (рис.8). При 
этом важно отметить, что графитированные сажи характеризуются меньшими зна-
чениями  по сравнению с неграфитированными аналогами. Кроме того, различие 
в величинах  для соответствующих пар неграфитированных и графитированных 
образцов (δ ) при переходе от N115 к N660 уменьшается, что непосредственно 
указывает на уменьшение в рассмотренном ряду адсорбентов вклада неоднородных 
участков необработанной сажи в суммарную величину поверхностной энергии. 

d
sγ

d
sγ

d
sγ

d
sγ

d
sγ

                                           
4 о 5 -2 о Выбор стандартного состояния сделан по де Буру: p =1.013⋅10  Па(Н⋅м ) и π =3.38⋅10-4 -1 Н⋅м ; размерность величины 
VA,1 в уравнении (4) взята в метрах. 
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Таблица 4. Значения  (мДж⋅мd
sγ

-2) и )2СН(
o

C,1 )(GΔ  (кДж⋅моль-1) для неграфитиро-
ванных и графитированных углеродных адсорбентов при различных  температурах. 

неграфитированная графитированная 
Адсорбент Т, К d

sγ
 

)2СН(
o

C,1 )(GΔ  d
sγ

 
)2СН(

o
C,1 )(GΔ  δ аd

sγ

393 269.8 6.48 208.8 5.70 61.0 
423 233.6 5.85 193.1 5.32 40.5 N134 
453 201.3 5.26 178.3 4.95 23.0 
393 262.4 6.39 203.0 5.62 59.4 
423 228.8 5.79 188.8 5.26 40.0 N115 
453 197.5 5.21 175.4 4.91 22.1 
393 251.0 6.25 193.7 5.49 57.3 
423 220.2 5.68 181.0 5.15 39.2 N220 
453 193.0 5.15 169.0 4.82 24.0 
393 233.7 6.03 183.9 5.35 49.8 
423 205.7 5.49 171.3 5.01 34.4 N326 
453 184.8 5.04 165.5 4.77 19.3 
393 203.0 5.62 163.2 5.04 39.8 
423 186.7 5.23 155.9 4.78 30.8 N550 
453 164.2 4.75 150.0 4.54 14.2 
393 191.6 5.36 159.4 4.98 32.2 
423 173.4 5.04 152.7 4.73 20.7 N660 
453 155.3 4.62 148.0 4.51 7.3 
393 − − 130.7 4.51 − 
423 − − 125.1 4.35 − Carbopack C 
453 − − 120.5 4.07 − 

Примечание: аδ = (неграф.)- (граф.). d
sγ

d
sγ

d
sγ

d
sγ

Возможной причиной замет-
ного увеличения значений  в 
ряду исследованных саж, по-
видимому, является сильное 
влияние размера кристаллитов, 
образующих поверхность пер-
вичных частиц сажи. Сопостав-
ляя численные значения δ  с 
соответствующими величинами 

 для неграфитированных и 
графитированных саж видно, что 
определяющий вклад в диспер-
сионную составляющую свобод-
ной энергии поверхности адсор-
бента вносит уже упомянутый 
выше размер кристаллитов ад-
сорбента. 

d
sγ

d
sγ

 
Рис.8. Зависимость значений (423.15 К) от вели-
чины удельной поверхности в ряду исследованных 
саж (1 – N134; 2 – N115; 3 – N220; 4 – N326; 5 – 
N550; 6 – N660; 7 – Carbopack C; g обозначает со-
ответствующий графитированный образец сажи). 

d
sγ
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Зависимость величин  от темпера-
туры носит обратный характер, что объ-
ясняется влиянием энтропийного вклада 
в свободную энергию поверхности. Ли-
нейный характер представленных на 
рис.9 зависимостей =f(T) показывает, 
что в изученном температурном интер-
вале (393 К−453 К) структура поверхно-
сти образцов саж не претерпевает изме-
нений и характер межмолекулярных 
взаимодействий на поверхности остается 
постоянным. Для саж с высоким адсорб-
ционным потенциалом поверхности ха-
рактерен бóльший угол наклона прямых 

=f(T) в отличии от менее активных 
образцов. Сажа Carbopack C характери-
зуется самым низким адсорбционным 
потенциалом, а величины  незначи-
тельно уменьшаются с ростом темпера-
туры. Несмотря на то, что величины  

отражают способность поверхности к слабым межмолекулярным взаимодействиям, 
наблюдаемые различия в численных значениях  позволяют дифференцировать 
близкие по адсорбционным свойствам сажи и наблюдать изменения свойств, обу-
словленные термическим графитированием. 

d
sγ

d
sγ

d
sγ

d
sγ

 
Рис.9. Зависимость величин  в ряду не-
графитированных саж от температуры (1 
– N134; 2 – N115; 3 – N220; 4 – N326; 5 – 
N550; 6 – N660; 7 – Carbopack C; 8 - Car-
bopack C (лит. данные)

d
sγ

5. d
sγ

d
sγ

Наряду с величинами , в работе также были определены значения параметра 
I

d
sγ

sp, отражающего способность поверхности адсорбента к специфическим межмоле-
кулярным взаимодействиям. Величины Isp рассчитывали по разности свободных 
энергий адсорбции молекулы (Х), способной к специфическим взаимодействиям с 
поверхностью ( )( o

C,1GΔ Х), и молекулы соответствующего гипотетического н-алкана 

с одинаковым значением площади молекулярной площадки (σm) ( )( o
C,1GΔ н-алкан): 

Isp = ( )( o
C,1GΔ Х - )( o

C,1GΔ н-алкан)/NA⋅σm. Отметим, что найденные в работе величины Isp 
для бензола меньше соответствующих величин для ацетонитрила. Подробный ана-
лиз численных значений Isp приведен в тексте диссертации. 

 

Параметры модели Мак-Рейнольдса 
Система параметров Мак-Рейнольдса, основанная на моделировании основных 

типов межмолекулярных взаимодействий по разнице удерживания пяти тестовых 
веществ на изучаемом и реперном сорбентах, нашла широкое применение в практи-
ке газожидкостной хроматографии при оценке ″хроматографической полярности″ 
жидких неподвижных фаз. Вместе с тем, указанная модель может быть распростра-
                                           
5 Krawiec Z., Gonnord M.F., Guiochon G., Chretien J.R. // Anal. Chem., 1979, Т.51, №11, С.1655-1660. 
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нена и на твердые адсорбенты в газоадсорбционной хроматографии, если в качестве 
реперного адсорбента рассматривать ГТС6. 

Все рассмотренные в работе углеродные адсорбенты характеризуются положи-
тельными значениями ΔIi (ΔIi= - ), что свидетельствует об их большей спо-
собности к специфическим взаимодействиям по сравнению с Carbopack C. Из дан-
ных табл.5 видно, что в ряду саж N115-N660 значения ΔI

Ads
i,423I ГТС

i,423I

i в целом монотонно 
уменьшаются, что можно объяснить уменьшением вклада специфических взаимо-
действий в суммарную величину удерживания. Самые высокие значения ΔIi наблю-
даются в случае нитрометана, пиридина и 1-бутанола, что позволяет сделать вывод о 
проявлении сильных ориентационных (за счет высоких значений μ сорбатов-
реперов) взаимодействий. Кроме того, также возможно реализация водородной свя-
зью с наиболее активными участками поверхности (константы Y и U). Важно отме-
тить, что в качестве таких участков могут выступать не только остаточные О-
содержащие группы на поверхности (содержание последних по данным элементного 
анализа невелико (лит. данные)), но и возможно участие ароматических колец ба-
зисной грани кристаллитов в Het-H⋅⋅⋅π взаимодействиях7. Вместе с тем, по сравне-
нию с другими углеродными материалами, отличающимися прежде всего морфоло-
гией поверхности (например, фуллерен С60), исследованные образцы саж характери-
зуются значительно более низкими величинами хроматографической полярности 
(Р). Таким образом, параметры Мак-Рейнольдса могут быть использованы для коли-
чественной оценки способности рассмотренных углеродных адсорбентов к специ-
фическим взаимодействиям. 

 

Таблица 5. Значения констант Мак-Рейнольдса (ΔIi), представляющие собой раз-
ность индексов удерживания тестовых сорбатов на исследуемом углеродном ад-
сорбенте и реперном адсорбенте (ГТС) при Т=423 К. 
Сорбент Xа Yб Zв Uг Sд PP

ж

Carbopack C 0 0 0 0 0 0 
N115 62 108 82 127 88 482 
N115(граф) 31 55 41 73 47 247 
N326 44 102 49 98 56 349 
N326(граф) 25 46 33 59 38 201 
N660 32 56 35 64 41 233 
N660(граф) 13 20 17 27 23 100 
Фуллерен С60

з -28 183 148 232 133 668 
Примечание: абензол (индукционные, дисперсионные и слабые протон-акцепторные взаимодейст-
вия) ( =563); ГТС

423I ббутанол-1 (ориентационные взаимодействия, водородная связь) ( =509); ГТС
423I

впентанон-2 (ориентационные и протон-акцепторные взаимодействия) ( =561); ГТС
423I г1-нитрометан 

(сильные ориентационные взаимодействия, слабая водородная связь) ( =388); ГТС
423I дпиридин (до-

норно-акцепторные и умеренно-ориентационные взаимодействия) ( =583); ГТС
423I жусловная хрома-

тографическая полярность (P=X+Y+Z+U+S); зрассчитано из данных3 при 373 К. 
                                           
6 Яшин Я.И., Яшин Е.Я., Яшин А.Я. Газовая хроматография. М.: ТрансЛит, 2009, С.209. 
7 Nishio M., Hirota M., Umezawa Y. CH/π interaction: evidence, nature, and consequences. New York: Wiley-VCH, 1998, 
217 p. 
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ГЕОМЕТРИЧЕСКАЯ НЕОДНОРОДНОСТЬ И ФРАКТАЛЬНАЯ 
РАЗМЕРНОСТЬ ПОВЕРХНОСТИ УГЛЕРОДНЫХ АДСОРБЕНТОВ 

Влияние фрактальной размерности поверхности адсорбента 
на параметры адсорбции молекул различной геометрии 

На рис.10 представлено схематическое изображение пространственного распо-
ложения молекул адамантана (объемная структура) и н-алкана (линейная структура) 
на плоской (геометрически однородной) и шероховатой (геометрически неоднород-
ной) (на примере кривой Коха) поверхностях. Из рис.10 видно, что линейная моле-
кула н-алкана в обоих случаях вследствие высокой конформационной гибкости по-
вторяет рельеф поверхности твердого тела, в результате все её структурные фраг-
менты находятся в непосредственной близости к адсорбенту и характеризуются 
примерно равными вкладами в ТХА. По этой причине площадь молекулярной пло-
щадки в случае н-алкана при переходе от гладкой к шероховатой поверхности в слу-
чае неспецифической адсорбции можно считать постоянной. В отличие от н-алкана 
площадь молекулярной площадки адамантана при контакте с адсорбентом заметно 

изменяется при переходе от гладкой 
поверхности к шероховатой. Как вид-
но из рис.10 (а), в случае идеально 
гладкой поверхности молекула ада-
мантана взаимодействует с адсорбен-
том только одним из четырех цикло-
гексановых колец, которое, вносит 
основной вклад в теплоту адсорбции 
молекулы. Кроме того, вращение мо-
лекулы адамантана в адсорбирован-
ном состоянии на гладкой поверхно-
сти, приводит к реализации одинако-
вых по энергии адсорбции состояний, 
поскольку площадь контакта с по-
верхностью адсорбента при этом не 
изменяется. 

Важно отметить, что вследствие 
конформационной жесткости адаман-
тана, его молекула не способна вос-

произвести рельеф поверхности адсорбента, что возможно в случае конформацион-
но гибких молекул н-алканов. При адсорбции на шероховатой поверхности число 
звеньев молекулы адамантана, контактирующих с поверхностью увеличивается, что, 
очевидно, должно приводить к росту соответствующих значений теплоты адсорб-
ции. В работе впервые установлено, что различие в теплотах сорбции близких по ве-
личинам молекулярной поляризуемости адамантана (16.8⋅10-24 см3) и н-нонана 
(17.2⋅10-24 см3) с ростом степени шероховатости поверхности будет уменьшаться, по 
сравнению с адсорбцией молекул этих соединений на гладкой поверхности: гладкая 
поверхность (ГТС) - 40.6 кДж/моль и 55.6 кДж/моль; шероховатая поверхность (са-
жа N115) - 97.0 кДж/моль и 98.0 кДж/моль, соответственно для адамантана и н-
нонана. Небезынтересно отметить, что при рассмотрении теплот растворения 

 
Рис.10. Особенности пространственного рас-
положения молекул с объемной (адамантан) и 
линейной (н-алкан) структурой на плоской (а) и 
шероховатой (на примере кривой Коха) (б) по-
верхностях. 
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( o
isp HΔ ) в неполярных жидких фазах соответствующие значения для молекул этих 

соединений также оказываются близки: для фазы OV-101 - 34.4 кДж/моль (адаман-
тан) и 33.0 кДж/моль (н-нонан). Таким образом, представляло интерес детальное ис-
следование отмеченных выше особенностей адсорбции молекул с различной моле-
кулярной структурой с последующим определением удобных критериев оценки сте-
пени шероховатости и фрактальной размерности поверхностей различных сорбен-
тов. 

Универсальная зависимость, связывающая qdif ,1  для большого числа адсорбентов 
с их критическими параметрами адсорбата в газовой фазе имеет вид: 

1,difq  = D⋅(Tc/ сР ),    (9) 
где Тс (К) и Рс (бар) - критические параметры молекулы адсорбата в газовой фазе; D 
- константа, определяемая свойствами адсорбента (например, D(графит) = 0.446 
кДж·бар1/2/(моль·К))8. В настоящей работе предложено модифицированное выраже-
ние, содержащее свободный член c, поскольку проходящая через начало координат 
зависимость (9), на практике хуже описывает экспериментальные данные: 

1,difq  ( o
isp HΔ ) = d⋅(Tc/ сР ) + c,    (10) 

где d и c - константы, характеризующие сорбент. Необходимо отметить, что физиче-
ский смысл константы d в (10) аналогичен параметру D в выражении (9), рассчитан-
ному с помощью констант ван-дер-Ваальса для атомов адсорбента (a02 и b02). Заме-
тим, что формула (10) может быть применена как для теплот адсорбции 1,difq , так и 

для теплот растворения o
isp HΔ , полученных из данных ГЖХ. Использование Tс и Pс 

обусловлено тем, что они представляют удобные термодинамические характеристи-
ки межмолекулярных взаимодействий молекул в объемной газовой фазе. Уравнение 
(10) в рамках погрешности газохроматографических измерений надежно описывает 
экспериментальные значения теплот адсорбции н-алканов на исследованных адсор-
бентах. 

В табл.6 приведены параметры уравнения (10), полученные для сорбции н-
алканов на различных сорбентах, а также рассчитанные с помощью найденных зави-
симостей значения теплот сорбции для молекулы адамантана. Из представленных 
данных видно, что для ГТС, характеризующейся самым низким значением фрак-
тальной размерности поверхности9, разница между теоретически рассчитанной по 
(10) и экспериментальной величиной 1,difq  максимальна в ряду рассмотренных ад-
сорбентов. Последнее свидетельствует о том, что в случае адсорбции на ГТС объем-
ные свойства молекулы адамантана, описываемые трехмерными Тс и Рс реализуются 
в меньшей степени, поскольку на гладкой поверхности ГТС основной вклад в значе-
ние 1,difq  для адамантана вносит только один непосредственно контактирующий с 
адсорбентом циклогексановый фрагмент. Напротив, для линейных молекул н-
алканов геометрия адсорбционного пространства эквивалентна пространству меж-
                                           
8 Березин Г.И. // Докл. АН. 1974. Т.217. №. С.843. 
9 Случай DS=2 соответствует адсорбции на идеально гладкой поверхности, в то время как если DS=3, то происходит 
абсорбция вещества всем объемом сорбента. Фрактальная размерность реальной поверхности твердого тела изменя-
ется в интервале: 2 < DS < 3. 
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молекулярных взаимодействий в газовой фазе и поэтому в непосредственном кон-
такте с поверхностью адсорбента могут находиться все фрагменты молекулы. 

 

Таблица 6. Параметры поверхности исследованных сорбентов, эксперименталь-
ные и рассчитанные по уравнению (10) значения теплот сорбции адамантана 

Параметры ур-я (10) Теплота сорбции (C10H16)аСорбент 2NS  DS d c r2 эксп. теор. (10) Δтеор/эксп.
ГТС 10 2.05 0.5084 -8.1527 0.9981 40.6 55.6 15.0 
N326(граф.) 66 2.27 0.6711 -16.2630 0.9995 60.1 67.9 7.8 
N115(граф.) 115 2.30 0.7675 -20.7970 0.9986 67.5 75.4 7.9 
N326 78 2.55 0.8812 -24.4140 0.9997 83.7 86.1 2.7 
N115 143 2.61 0.9889 -25.0940 0.9988 97.0 98.9 1.9 
C78H158 – 3.00 0.4105 -11.3420 0.9995 41.0 40.1 -0.9 
SiO2-C16H33  3.00 0.3737 -5.4287 0.9996 41.0 41.4 0.4 
OV-101 – 3.00 0.3361 -8.7325 0.9996 34.4 33.4 -1.0 

43.0/ -0.3/ SiO2
б 120 2.14 0.3630 -2.8273 0.9806 42.7 в в30.0 12.7

а б вПриложение: кДж/моль; Силохром С-120; для неспецифической составляющей в теплоту ад-
сорбции адамантана на SiO . 2

 

Из данных табл.6 следует, что рост 
фрактальной размерности поверхности 
адсорбентов приводит к заметному 
уменьшению разницы между эксперимен-
тальными и теоретическими значениями 
теплот сорбции и в случае сажи N115 с 
максимальным значением Ds=2.61 указан-
ная разница сопоставима с погрешностью 
экспериментального газохроматографиче-
ского определения теплоты сорбции, а 
при переходе к сорбентам с Ds≈3 (С78Н158, 
OV-101, SiO2-C16H33) значения Δтеор/эксп. 
вообще стремятся к нулю. 

Особого упоминания заслуживает 
сравнение величины Δтеор/эксп. для систем 
ГТС и SiO2, для которых она сильно отли-
чается, тогда как значения фрактальной 
размерности для этой пары адсорбентов 
достаточно близки. Кажущееся, на первый 
взгляд, противоречие легко снимается, ес-
ли учесть, что теплота адсорбции на гид-
роксилированной поверхности SiO

 
Рис.11. Зависимость теплоты сорбции н-
алканов (С5–С10) и адамантана от крити-
ческих параметров газов (а) и молекуляр-
ной поляризуемости (б) а различных сор-
бентах: • - С

2 для 
молекулы адамантана помимо неспеци-
фической составляющей, включает также 
специфические взаимодействия, возни-
кающие между узловыми атомами Н в 

78Н158;  - Силохром С-120; 
 - ГТС;  - сажа N115 (темные обозна-

чения - н-алканы, светлые - адамантан).  
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адамантановом каркасе и полярными фрагментами сорбентов, приводящих, напри-
мер, в условиях ГЖХ к заметному увеличению удерживания этой молекулы на та-
ких полярных НЖФ как Carbowax 20M и TCEP относительно других предельных 
карбоциклов10. В настоящей работе было установлено, что величина неспецифиче-
ской составляющей в величину  для адамантана на SiO1,difq 2 составляет около 30 
кДж/моль, а значит значение Δ  для SiOтеор/эксп. 2 (табл.6) должно составлять примерно 
12.7 кДж/моль, что хорошо согласуется с данными по величине DS для рассмотрен-
ного в работе силикагеля. 

На рис.11(а,б) представлены соответствующие графики зависимостей теплот 
сорбции н-алканов (С5–С10) и адамантана от их критических параметров и молеку-
лярной поляризуемости, иллюстрирующие сформулированные выше выводы. Заме-
тим, что молекулярная поляризуемость подобно T  и Pс с характеризует способность 

молекул к взаимодействию в объеме (размерность 3A
o

), что обуславливает аналогич-
ный характер рассмотренных зависимостей o

isp HΔ
o
isp HΔ) = f(T , P ) и ( (1,difq 1,difqс с ) 

= f(α ). Таким образом, по разнице в теплотах сорбции каркасной молекулы ада-
мантана и гипотетического н-алкана с таким же значением объемной физико-
химической характеристики в ряду близких по свойствам сорбентов может быть 
оценена степень геометрической неоднородности поверхности. 

M

На рис.12 приведена зависимость 
1,difq  молекул адамантана, н-декана и н-

гексана от величины фрактальной раз-
мерности различных адсорбентов. Вид-
но, что лучшая корреляция 1,difq =f(Ds) 
наблюдается для адамантана, что, веро-
ятно, обусловлено высокой симметрией 
и отсутствием конформационных изо-
меров у его молекулы. Последнее пред-
ставляется очень важным обстоятельст-
вом, поскольку при адсорбции молекул 
с большим набором конформационных 
изомеров (например, н-алканы) разли-
чия в геометрии адсорбционного про-
странства в ряду адсорбентов будут оп-
ределяться не только особенностями 
структуры их поверхности, но и в зна-
чительной степени будут зависеть от 
конформации адсорбирующейся моле-
кулы в каждом конкретном случае. Оче-
видно, что сравнительный анализ строения поверхностей различных адсорбентов 
корректно проводить лишь при условии постоянства пространственной структуры 
молекулы адсорбата, а также одинаковом характере реализующихся на этих поверх-

 
Рис.12. Зависимость теплоты адсорбции 
адамантана ( ), н-декана ( ) и н-гексана 
( ) на исследованных адсорбентах (1-ГТС; 
2-SiO2; 3-N326(граф.); 4-N115(граф.); 5-
N326; 6-N115) от величины фрактальной 
размерности их поверхности ( 1,difq  (ада-
мантан)=99.201·DS-164.83; r=0.972, s=4.18). 

                                           
10 Курбатова С.В., Яшкин С.Н., Моисеев И.К., Земцова М.Н. // Журн. физ. химии, 1999, Т.73, №9, С.1645-1649. 
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ностях с данным адсорбатом-зондом межмолекулярных взаимодействий. Как следу-
ет из результатов настоящей работы адамантан идеально подходит для решения по-
добных задач. Кроме того, малые размеры молекулы адамантана (диаметр молекулы 
≈ 0.6 нм) позволяют исследовать фрактальную структуру поверхности в масштабе 
нанодиапазона размерностей. 

 

Селективность разделения стереоизомерных молекул углеводородов 
на различных типах саж 

Рассмотренные в работе графитированные сажи были использованы для разде-
ления близких по свойствам пространственных изомеров углеводородов. Из данных 
табл.7 следует, что в ряду Carbopack C − N115(граф.) наряду с ростом величин К1,С 
заметно увеличиваются значения параметров селективности α и RS, что, вероятно, 
связано как с ростом удельной поверхности адсорбента, так и с повышенными зна-
чениями параметра  для саж с малыми размерами кристаллитов графита. Полу-
ченные данные могут найти применение в практике газо-адсорбционной хромато-
графии при разделении и концентрировании компонентов сложных смесей про-
странственных изомеров. 

d
sγ

 

Таблица 7. Константы сорбции и параметры селективности разделения некоторых 
стереоизомеров на колонках с исследованными графитированными сажами (Т=423 К). 

3К1,С, см ⋅м-2 k Rα SАдсорбат Carbopack C 
цис-Декалин 9.33 55.25 1.99 
транс-Декалин 14.69 1.57 86.75 2.00 
цис-1,4-Диметиладамантан 9.21 54.45 2.26 1.70 транс-1,4-Диметиладамантан 15.64 92.43 2.28 
эндо-Децилин 3.74 22.10 1.73 
экзо-Децилин 5.53 1.48 32.70 1.76 
 N326(граф) 
цис-Декалин 49.03 153.50 2.66 
транс-Декалин 94.17 1.92 295.25 2.67 
цис-1,4-Диметиладамантан 46.38 146.00 2.91 2.10 транс-1,4-Диметиладамантан 102.39 321.50 2.92 
эндо-Децилин 18.83 59.25 2.12 
экзо-Децилин 39.03 1.63 122.50 2.14 
 N115(граф) 
цис-Декалин 79.61 348.50 3.12 
транс-Декалин 181.21 2.27 793.40 3.12 
цис-1,4-Диметиладамантан 73.06 317.75 3.39 2.55 транс-1,4-Диметиладамантан 186.10 814.5 3.39 
эндо-Децилин 29.17 127.65 2.87 
экзо-Децилин 60.33 2.07 264.25 2.88 

 безразмерны) Сквалан (значения К 1,С
цис-Декалин 279.1 5.10 0.90 
транс-Декалин 224.3 1.24 4.10 0.87 
цис-1,4-Диметиладамантан 441.4 8.05 0.20 1.06 транс-1,4-Диметиладамантан 464.0 8.50 0.21 
эндо-Децилин 217.0 4.00 0.55 
экзо-Децилин 249.6 1.14 4.55 0.56 
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ВЫВОДЫ 
1.  Методом ИГХ определены термодинамические характеристики адсорбции орга-
нических соединений различного строения и функциональности на поверхности не-
пористых углеродных адсорбентов (саж), а также на их графитированных аналогах. 
Показано влияние размера кристаллита на общую энергию адсорбции на неодно-
родных и подвергнутых графитизации поверхностях. Установлено, что концентра-
ционные границы хроматографически достигаемой ″области Генри″ для рассмот-
ренных в работе адсорбентов с неоднородными поверхностями не могут быть точно 
определены с помощью обычного хроматографического анализа, однако эти грани-
цы значительно сужаются по мере увеличения степени энергетической неоднород-
ности поверхности. 
2.  На основании ИГХ-данных посредством сравнения констант адсорбционного 
равновесия и теплот адсорбции для молекул-зондов на исходной и графитированной 
сажах оценена энергетическая неоднородность их поверхности, обусловленная при-
сутствием различных по морфологии и адсорбционной активности аллотропных со-
стояний углерода. Определены значения дисперсионной и специфических компо-
нент поверхностной энергии исследованных адсорбентов, которые увеличиваются с 
ростом величины удельной поверхности. Показано, что с ростом температуры чис-
ленные значения как дисперсионной, так и специфических компонент поверхност-
ной энергии уменьшаются. 
3.  Показано применение модели Мак-Рейнольдса для оценки способности углерод-
ных адсорбентов к специфическим межмолекулярным взаимодействиям. Найденные 
параметры ″хроматографической полярности″ могут быть использованы для хрома-
тографической классификации рассмотренных в работе углеродных адсорбентов. 
Установлено, что за реперный адсорбент в построении модели Мак-Рейнольдса для 
газо-адсорбционной хроматографии целесообразно использовать графитированную 
термическую сажу. 
4.  Получены новые количественные соотношения, связывающие значения фрак-
тальной размерности поверхности саж с её адсорбционным потенциалом. Установ-
лена зависимость теплоты адсорбции молекулы каркасного строения от величины 
фрактальной размерности. Предложена газохроматографическая методика оценки 
геометрической неоднородности поверхности, основанная на различиях в сорбции 
молекул линейного и каркасного строения. 
5.  Показано, что уменьшение размера кристаллитов в ряду графитированных саж 
увеличивает их структурную селективность при газохроматографическом разделе-
нии смесей близких по свойствам пространственных изомеров. Установлено, что 
причина наблюдаемого эффекта обусловлена ростом величины удельной поверхно-
сти, высокими значениями дисперсионной составляющей свободной энергии по-
верхности, а также низкой фрактальной размерностью саж, подвергнутых графити-
зации. 
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