
Лекция 15 

 

АДСОРБЦИЯ ПО ГИББСУ 

 

Адсорбция (явление) — это изменение концентрации вещества в поверхностном 

слое на границе раздела фаз по сравнению с концентрацией в объемной фазе.  

Адсорбция (величина) (a или Г) – это количество адсорбированного вещества .пв

in , 

отнесенное к величине поверхности Ω. (a = 

.пв

in


). 

 

 
Рис. 1. Полная адсорбция (зеленая + синяя область)  

и избыточная адсорбция (синяя область). 

 

Как правило, говорят об увеличении концентрации в поверхностном слое. Но бывает 

и уменьшение концентрации, это т.н. отрицательная адсорбция. Граница раздела фаз 

представлена на рисунке 1 в виде длинной штриховой линии. На самом деле эта граница 

достаточно извилистая. Но самый трудный вопрос о размерах поверхностного слоя. На 

рисунке эта граница очерчена штриховыми линиями, расположенными слева и справа от 

длинной штриховой ( z  и z ). Но как провести эти линии? Это сложный вопрос. 

Самый простой случай – адсорбция молекул газообразного вещества на поверхности 

твердого тела. Существует два наиболее простых и очевидных способа определения 

адсорбции в этом случае. Накрываем какой-то участок колпаком и измеряем давление до 

начала контакта и после. Разница давлений соответствует тому, что село на поверхность. 

Это объемный метод. Второй метод – весовой. Измеряют массу до и после адсорбции. 

Разница – это адсорбция. Чтобы не путаться с поверхностью, которую трудно определить, 

для нахождения а (адсорбции) относят количество вещества к массе адсорбента.  

 Гораздо сложнее определить адсорбцию на границе «жидкость – газ» или 

«жидкость – твердое тело». Здесь адсорбат проникает в объем, и встает вопрос о границе 

поверхностного слоя. Эту задачу решил Гиббс. Рассмотрим решение этой задачи.  

Гиббс предлагает использовать систему сравнения и определять избыточную 

адсорбцию (Г). Реальная система состоит из двух фаз и поверхности раздела. Система 

находится в равновесии. Пусть в системе есть два компонента. Запишем для этой системы 

выражение для изменения внутренней энергии с учетом наличия энергии поверхностного 

слоя с интенсивной характеристикой – поверхностным натяжением (σ): 

 



1 1 2 2

c c c c c c cdU TdS pdV d dn dn          (1) 

 

Эта система сравнивается с воображаемой идеальной системой, с т.н. системой сравнения. 

У системы сравнения нет поверхностного слоя. Две фазы просто приставлены друг к другу 

(Рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Схематическое изображение реальной системы (слева) 

и системы сравнения (справа) по Гиббсу. 

 Поверхностный слой выделен синим цветом. 

 

Для каждой из фаз системы сравнения можно записать: 

 
1 1 1 1 1 1 1

1 1 2 2dU TdS pdV dn dn     ;   (2) 

 
2 2 2 2 2 2 2

1 1 2 2dU TdS pdV dn dn     . 

 

В системе сравнения нет поверхностной энергии, поэтому в уравнениях (2) отсутствует 

соответствующее слагаемое. Поскольку в системе сравнения между фазами равновесное 

состояние, давление и температура в обеих фазах одинаковы. Реальная система находится 

при тех же температуре и давлении. Поскольку в системе сравнение имеет место фазовое 

равновесие, верхние индексы у химических потенциалов тоже можно убрать. Уравнения (2) 

можно переписать в виде: 

 

1 1 1 1 1

1 1 2 2dU TdS pdV dn dn     ;   (3) 

 

2 2 2 2 2

1 1 2 2dU TdS pdV dn dn     . 

 

Теперь введем некоторые дополнительные условия. Сопоставление реальной системы и 

системы сравнения приводит к некоторым соотношениям. Во-первых, энтропия системы 

отличается от энтропии системы сравнения слагаемым, связанным с энтропией 

поверхностного слоя (
.пвdS ): 

 

1 2 .c пвdS dS dS dS    

 



Изменение количества первого и второго компонентов в системе запишется с учетом 

наличия в реальной системе поверхностного слоя: 

 

1 2 .

1 1 1 1

c пвdn dn dn dn   ; 

 

1 2 .

2 2 2 2

c пвdn dn dn dn   . 

 

Самое важное – то, что Гиббс постулировал отсутствие объема у системы сравнения. Тогда 

изменение объема системы запишется как сумма объемов фаз системы сравнения: 

 

 

1 2cdV dV dV  . 

 

Изменение внутренней энергии самой системы равно сумме внутренних энергий обеих фаз 

плюс изменение внутренней энергии поверхностного слоя: 

 

 

1 2 .c пвdU dU dU dU    

Нас интересует именно эта величина – внутренняя энергия поверхностного слоя. Ее можно 

получить путем вычитания из выражения для внутренней энергии системы выражений для 

изменения внутренних энергий фаз, т.е. из уравнения (1) вычитаем уравнения (3). 

 

 

1 1 2 2

c c c c c c cdU TdS pdV d dn dn       ; 

 

1 1 1 1 1

1 1 2 2dU TdS pdV dn dn     ; 

 
2 2 2 2 2

1 1 2 2dU TdS pdV dn dn     . 

  

В результате получаем для первого слагаемого: 

 
1 2 1 2 . 1 2 .( )c пв пвTdS TdS TdS T dS dS dS dS dS TdS         

 

Слагаемое, связанное с изменением объема, уничтожится (и это очень важно!). Слагаемые, 

связанные с изменением количества молей молекул, приобретут следующий вид: 

 

 

1 2 1 2 . 1 2 .

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1( )c пв пвdn dn dn dn dn dn dn dn dn             

 

 

1 2 1 2 . 1 2 .

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2( )c пв пвdn dn dn dn dn dn dn dn dn             

 

 



Итак, получили выражение для изменения внутренней энергии поверхностного слоя 

 

. . . .

1 1 2 2

пв пв пв пвdU TdS d dn dn      .   (4) 

 

Остроумный прием Гиббса заключался в том, что показал однородность внутренней 

энергии поверхностного слоя. Действительно, уравнение (1) для внутренней энергии 

системы иллюстрирует то, что внутренняя энергия здесь не является однородной функцией. 

Нельзя в одно и то же количество раз для одной и той же системы изменить и объем, и 

поверхность (поверхность – функция квадрата, объем – функция куба линейного размера). 

Но в полученном выражении (4) уже нет объема. Все аргументы здесь имеют квадратичную 

зависимость от линейного размера. Поэтому внутренняя энергия поверхностного слоя 

является однородной функцией своих переменных, и на нее распространяется теорема 

Эйлера. Значит, можно получить из (4) уравнение (5) как результат т.н. интегрирования по 

Эйлеру: 

 
. . . .

1 1 2 2

пв пв пв пвU TS n n         (5) 

 

Теперь действуем по стандартной схеме: дифференцируем обе части уравнения (5) и 

сравниваем с уравнением (4). 

 
. . . .

1 1

. . .

1 1 2 2 2 2

пв пв пв пв

пв пв пв

dU TdS S dT d d dn

n d dn n d

  

  

     

  
  (6) 

 

После приравнивания правых частей уравнения (4) и уравнения (6) получаем уравнение 

Гиббса – Дюгема для поверхностного слоя: 

 

 

. . .

1 1 2 2 0пв пв пвS dT d n d n d         (7) 

 

Пусть температура в системе постоянна, тогда «уходит» первое слагаемое. Теперь 

увеличим размеры фазы, в которой компонента 2 больше. Тогда с некоторым 

приближением химический потенциал второго компонента можно считать постоянным. 

При этих допущениях можно получить новое соотношение: 

 

.

1 1

пвd n d    . 

 

Из этого равенства можно получить уравнение для определения адсорбции 

 

2

.

1
1

1 ,

пв

Т

n
Г







 
   

  
     (8) 

 

Если одна из фаз – газ, можем для первого компонента в этой фазе: 

 



0 1
1 1 0

1

ln
p

RT
p

   . 

Дифференциал этого выражения суть: 

 

1
1 10

1

ln ln
p

d RTd RTd p
p

  
 

 

Таким образом, выражение (8) можно переписать в следующем виде: 

 

2

1

1 ,
ln

Т

Г
RT p



 
  

 
.     (9) 

 

Значит, для определения адсорбции необходимо найти зависимость поверхностного 

натяжения от давления адсорбента в газе и взять соответствующую производную.  

 А если одна из фаз – жидкость? В этом случае записываем химический потенциал 

компонента 1 в жидкой фазе и получаем новое уравнение: 

 

1 1 1lnRT x   ; 1 1lnd RTd x  ; 

2

1

1 ,
ln

Т

Г
RT x



 
  

 
     (10) 

 

 

 

 

 

 


