
Лекция 16 

 

АДСОРБЦИЯ ПО ЛЕНГМЮРУ. 

 МОДЕЛЬ ПОЛИМОЛЕКУЛЯРНОЙ АДСОРБЦИИ БЭТ. 

 

 Рассмотрим достаточно простой случай адсорбции. Система состоит из двух фаз: 

твердой и газообразной. На поверхность твердой фазы адсорбируются молекулы из газа. 

Будем измерять полную адсорбцию. Надо найти зависимость адсорбции от давления газа 

над поверхностью твердого тела. Будем рассматривать аналогично принципам описания 

гетерогенной химической реакции.  

 Пусть на поверхности твердого тела существуют некоторые активные центры. В газе 

находятся молекулы сорта А. Между активными центрами и молекулами устанавливается 

химическое равновесие: 
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Естественно, существует константа равновесия 
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Предположим, что на поверхности твердого тела свободные и занятые активные центры 

образуют твердый раствор. Пусть это идеальный раствор, в котором компоненты не 

взаимодействуют друг с другом. Представляем два типа частиц, которые не 

взаимодействуют. Химические потенциалы для этих частиц можно записать в следующем 

виде: 
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. . .lnАц Ац АцRT x    - случай, когда все активные центры свободны; (3) 
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. . .lnА Ац А Ац А АцRT x     - случай, когда все активные центры заняты. (4) 

 

Обычно мольные доли в теории адсорбции заменяют на степени заполнения – θ. Тогда 

уравнения (3) и (4) можно переписать 
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Условие равновесия при монослойной адсорбции: 
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Это константа адсорбции. Про  0

Ap =1 обычно забывают и просто его не пишут. С учетом 

этого, уравнение (6) можно преобразовать и найти степень заполнения: 
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Полученное уравнение называется изотерма адсорбции Ленгмюра. 

Когда все свободные центры заняты – адсорбция а0. Тогда в любой момент времени 

адсорбция выразится как  

 

0 0
1

A

A

Kp
а а а

Kp
  

      (8) 

 

Зависимость адсорбции от давления наглядно представляется графически (Рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Изотерма Ленгмюра. 



Если давление очень низкое, в знаменателе уравнения (8) остается единица и получаем: 

 

0 Aа а Kp . 

 

Это область Генри – линейная зависимость адсорбции от давления.  

Если же давление высокое, произведение константы адсорбции на давление значительно 

больше единицы, и кривая достигает насыщения. Все активные центры заняты.  

В уравнении (8) можно перейти к обратным координатам и получить соотношение 

 

0 0

1 1 1 1

Aа а а K p
 

    (9) 

 

Построив зависимость адсорбции от давления в координатах 
1 1

Aа p
 , можно найти 

адсорбцию насыщения и константу адсорбции.  

Величину 0а используют для определения площади поверхности. Пусть эта величина 

определена в размерности «граммы адсорбата, деленные на граммы адсорбента». Тогда 

вычисляем поверхность следующим образом. Пусть нам известна величина cross section 

молекул, которые адсорбируются (адсорбат), т.е. известна поверхность, которую занимает 

одна молекула. Тогда от массы этих молекул надо перейти к их количеству. Для этого надо 

массу разделить на относительную молекулярную массу (находим количество молей 

молекул, которые заполнили поверхность,) и умножить на число Авогадро.  

 Немного усложним ситуацию. Теперь на поверхность могут сесть две частицы, 

которые конкурируют за места на поверхности. Назовем эти частицы А и В. Количество 

центров, занятых молекулой А, раньше мы находили по соотношению, где (1 )А

соответствовало доле свободных мест на поверхности, но теперь еще хотят сесть и частично 

садятся и молекулы В, поэтому имеем: 

 

(1 )А А A А ВK p    . 

 

Аналогично запишем для молекул вещества В: 

 

(1 )В В В А ВK p    . 

 

Если разделить одно уравнение на другое, получим: 
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Сделаем элементарные преобразования и получим выражение для степени заполнения 

поверхности частицами А в усложненном случае: 
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Соответственно, для адсорбции вещества А получаем уравнение: 
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Уравнения (10) и (11) описывают моно-изотерму Ленгмюра для случая конкурентной 

адсорбции. Эти уравнения используются при описании катализа. Если вещество А – 

катализатор, то вещество В – ингибитор, препятствующий процессу катализа. 

Конкурирующих веществ может быть сколько угодно. Уравнения (10) и (11) справедливы 

и в этом случае, в знаменателе появится соответствующее количество слагаемых.  

 Но уравнение Ленгмюра годится для идеального случая. На самом деле все намного 

сложнее. Не все места равнодоступны для адсорбции, может садиться не один слой, 

активные центры могут влиять друг на друга, константа адсорбции не зависит от степени 

заполнения, энтальпия не зависит от степени заполнения. 

Поэтому существуют и другие уравнения изотермы адсорбции, которые учитывают 

часть этих особенностей реальных систем, например, изотермы Темкина или Френдлиха. 

Но они существенно сложнее. 

Существуют и изобары адсорбции – давление постоянно, рассматриваем 

зависимость адсорбции от температуры. Существуют также изостеры адсорбции – 

постоянна адсорбция, рассматриваем зависимость давления от температуры. Чем выше 

температура, тем выше должно быть давление, чтобы удержать постоянной адсорбцию. 

 

ПОЛИМОЛЕКУЛЯРНАЯ АДСОРБЦИЯ.  

 

 В реальности на поверхность адсорбента садится не один слой, а несколько. 

Разработан метод БЭТ для описания полимолекулярной (многослойной) физической 

адсорбции. БЭТ – это начальные буквы фамилий авторов: Брунауэр, Эммет, Теллер. Все 

американцы, но интересно, что химик Брунауэр и физик Теллер венгерского 

происхождения. В методе БЭТ принимается ряд допущений: поверхность адсорбента 

однородна; взаимодействие адсорбент-адсорбат сильнее, чем адсорбат—адсорбат; 

взаимодействие адсорбированных молекул учитывается только в направлении, 

перпендикулярном поверхности, и рассматривается как конденсация. Схематический вид 

полимолекулярной адсорбции представлен на рисунке 2. По смыслу в теории БЭТ 

сохранены все идеи Ленгмюра. Долю молекул одного слоя можно найти, как и у Ленгмюра, 

по уравнению 

 

1 1 0AК p   .     (12) 

 

Теперь выразим количество занятых мест в слое под номером k. Принцип построения 

уравнения не изменяется: формируем произведение некоторой константы, давления и 

количества свободных мест в слое k – 1: 

 

 



 

 

 
Рис. 2. Схематическая иллюстрация модели полимолекулярной адсорбции БЭТ. 

1 , 3 , 7 - доля центров, заполненных одной, тремя, семью частицами 

соответственно; 0 - доля незаполненных центров. 

 

 

1k A kКp    .     (13) 

 

Собственно, молекулы некоторого k – го слоя должны сесть «на голову» молекулам 

предыдущего, k – 1 – го слоя. А какова будет константа? И все трое ученых-авторов 

договорились, что константа во всех других слоях, кроме первого, будет одной и той же, 

назовем ее К2. Тогда, с учетом этого, уравнение (13) можно переписать: 

 

2 1k A kК p    .    (14) 

 

Еще ученые попустили, что полное заполнение не зависит от номера слоя, т.е. количество 

молекул, способных максимально заполнить слой, не зависит от номера слоя: 
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Авторы предположили, что константа К2 – это величина, обратная давлению насыщенного 

пара при данной температуре: 
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Действительно, при давлении насыщенного пара будут полностью заполняться слои. Это 

уже будет не адсорбция, а конденсация. Естественно, что при этом степени заполнения двух 

смежных слоев равны друг другу, поэтому из уравнения (14) вытекает уравнение (15). 

Показать это можно на фазовой диаграмме однокомпонентной системы (Рис. 3). 

 



 
Рис. 3. Диаграмма состояния адсорбируемого вещества. 

Показан интервал давления, в котором работает метод БЭТ. 

 

   

Теперь переходим к аналитическим выражениям. Смотрим на уравнение (14). В правой 

части 1k можем представить как 1 2 2k A kК p     и таким образом, с учетом уравнения 

(15) можем получить: 
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Если опуститься вниз еще на один слой, получим: 

 

3

3
A

k k

S

p

p


 
   

 
. 

 

Если опуститься на k -1 слой, то степень заполнения k – го слоя будет иметь вид: 
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или с учетом уравнения (12): 
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Умножим и разделим правую часть на Sp и получим: 
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Введя обозначение 1

2

К
С

К
 , уравнение (17) можно переписать: 
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Уравнение (18) определяет степень заполнения в любом слое. 

Сложим все степени заполнения. Эта сумма, естественно, равна единице. 

 

0 1 2 3 ... 1k        .   (19) 

 

Стоит напомнить, что 0 - это доля мест, где ничего не сидит; 1  - доля мест, где сидит 

одна молекула; 2  - доля мест, где сидит две молекулы, и т.д. 

Теперь найдем адсорбцию. Основываемся на уравнении (19). Первое слагаемое этого 

уравнения вклад в адсорбцию не вносит (молекул нет), второе слагаемое – доля мест с 

одной молекулой, второе – доля мест, где сидит по две молекулы («на головах»), далее – 

три молекулы и т.д. С учетом полного заполнения ma , можно записать 

 

1 2 3(1 2 3 ... )m ka a k         .  (20) 

 

Наша задача – построить зависимость ( )Aa f p  и с помощью этой зависимости найти 

параметры С и ma . Базируемся на уравнениях (18) – (20). Переписываем уравнение (19) с 

учетом уравнения (19). 
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Очевидно, выражение в квадратных скобках – это сумма членов геометрической 

прогрессии. Знаменатель этой прогрессии равен A

S

p

p
. (Напоминаем: знаменатель – это 

число, путем умножения которого на предыдущий член прогрессии получается 

последующий член). Воспользуемся известной формулой для определения первых n членов 

прогрессии: 



 

1 2 3 1

1
...

1

n

n n

q
S b b b b b

q


     

 .   (22) 

 

Здесь q  - знаменатель прогрессии.  

Подставляя в уравнение (22) соответствующие параметры, получаем: 
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Очевидно, выражение A
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p
меньше единицы, поскольку в противном случае мы бы имели 

дело с жидкой фазой и наблюдали бы не адсорбцию, а конденсацию. Поэтому выражением 
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можно пренебречь по сравнению с единицей. Таким образом, получаем: 
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Полученное выражение подставляем в выражение (21) вместо квадратной скобки и 

выражаем 0 : 
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Теперь подставляем в уравнение (20) выражение (18) для любой степени заполнения и 

преобразовываем полученное выражение: 
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Квадратная скобка в уравнении (25) представляет собой производную от суммы слагаемых 

квадратной скобки уравнения (21), т. е. суммы членов геометрической прогрессии. Значит, 

мы можем выражение для суммы этих слагаемых (23) продифференцировать по A

S

p

p
 и 

получить необходимую сумму: 
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. 

А теперь полученное выражение подставляем в уравнение (25): 
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;     (26) 

 

В уравнение (26) подставляем выражение (24) и получаем: 
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Чтобы удобнее было преобразовывать, обозначим A

S

p
z

p
  и перепишем уравнение (27): 
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Для наглядности запишем уравнение (28) в виде, удобном для графического построения: 
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y x
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. 

 

В уравнении (28) слева – некоторая функция, которую мы определяем из эксперимента, это 

величина, которая откладывается по оси Y.  В правой части: S

A

p

p
 откладывается по оси X. 

 

 
Рис. 4. График экспериментальной линейной зависимости для определения 

по методу БЭТ параметров ma  и С. 

 

Если нашли параметр ma , можно определить площадь образца по уравнению, 

приведенному на рисунке 4 в рамках. У Ленгмюра в этом уравнении стояла величина 0a  

для мономолекулярной адсорбции. Однако более достоверно считать адсорбцию 

многослойной и пользоваться способом БЭТ. Существуют устройства, которые 

автоматически определяют поверхность образцов, измеряя давление пара и величину 

адсорбции ma . Измерения проводятся при 77 К. В качестве вещества – адсорбата 

используется азот. 

 

 



 


