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Ïðîöåññ ãàçîàäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè íåïîñ-

ðåäñòâåííî ñâÿçàí ñ îáëàñòüþ Ãåíðè [1] íà èçîòåðìå

àäñîðáöèè, ãäå ïîñëåäíÿÿ ëèíåéíà è ãäå ìîæåò áûòü

ñïðàâåäëèâî óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî äâóìåð-

íîãî ãàçà. Ãëàâíûé ïîñòóëàò, ïðèíÿòûé â ðàâíîâåñíîé

àäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè, çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî

èçìåðÿåìûé èñïðàâëåííûé óäåðæèâàåìûé îáúåì V 'A ,

ñîîòâåòñòâóþùèé îáëàñòè  Ãåíðè, ïðèðàâíèâàåòñÿ êîí-

ñòàíòå ðàâíîâåñèÿ  K1,c â óðàâíåíèè èçîòåðìû àäñîðá-

öèè, çàïèñàííîì â âèäå

    Ã = K1,c· C ,                                   (1)

ãäå Ã � àäñîðáöèÿ  (ììîëü/ì2), Ñ  � êîíöåíòðàöèÿ

ãàçà, íàõîäÿùåãîñÿ â ðàâíîâåñèè ñ àäñîðáöèîííîé ôà-

çîé (ììîëü/ñì3). Ïðèçíàêîì òîãî, ÷òî èçìåðåíèÿ V 'A
ïðîâîäÿòñÿ â îáëàñòè Ãåíðè, ÿâëÿþòñÿ: 1) ñèììåòðè÷-

íîñòü õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ, 2) íåçàâèñèìîñòü

V 'A îò âåëè÷èíû ââîäèìîé â êîëîíêó ïðîáû  [1]. Ïðè-

íÿòîå ðàâåíñòâî V 'A  = K1,c  ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü äëÿ

îïèñàíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ ìåòîäû òåðìî-

äèíàìèêè è ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèñòèêè. Ýòè ìåòîäû

íåîäíîêðàòíî èñïîëüçîâàëè äëÿ àíàëèçà àäñîðáöèîí-

íûõ, à ïîçäíåå è õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ [2], â

òîì ÷èñëå è äëÿ îáëàñòè Ãåíðè, â ñâÿçè ñ âîïðîñîì î

õàðàêòåðå ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë â àäñîðáöèîííîì

ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå  èñïîëü-

çîâàíà ìîäåëü äâóìåðíîãî èäåàëüíîãî ãàçà, ïðèìåíÿâ-

øàÿñÿ è ðàíåå [3, 4], íî óðàâíåíèÿ çàïèñàíû èíà÷å, â

ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì äëÿ êîíñòàíòû K1,c , âõîäÿ-

ùåé â (1)

ãäå  qst,1 � íà÷àëüíàÿ (ïðè Ã → 0) èçîñòåðè÷åñêàÿ òåï-

ëîòà àäñîðáöèè (èíäåêñ 1 âñþäó îçíà÷àåò, ÷òî âåëè÷è-

íà îòíîñèòñÿ ê îáëàñòè Ãåíðè [1]), ∆S 1,c = S1 � Sg,c

� ðàçíîñòü ñòàíäàðòíûõ ýíòðîïèé, ãäå S1� äèôôåðåíöè-

àëüíàÿ ñòàíäàðòíàÿ (Ã = 1) ýíòðîïèÿ àäñîðáèðîâàííîãî

âåùåñòâà, à Sg,c � ñðåäíåìîëüíàÿ ñòàíäàðòíàÿ (C = 1)

ýíòðîïèÿ  èäåàëüíîãî  àäñîðáèðóåìîãî ãàçà. Ñëåäóåò

ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ñòàíäàðòèçàöèÿ çäåñü ïðîèçâîäèòñÿ

èíà÷å, ÷åì â [2�4], è îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè õðîìà-

òîãðàôè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà, à òàêæå ïðèíÿòûì ïî-

ñòóëàòîì. Ïðè âûâîäå îñíîâíûõ óðàâíåíèé ïðåäïîëà-

ãàåòñÿ, ÷òî âñå èçìåíåíèå èíòåãðàëüíîé ýíòðîïèè ïðè

àäñîðáöèè

  ∆S 1
s = S 1

s � Sg = �qäèô,1/T,

ãäå qäèô,1=  qst,1� RT ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ïîòåðåé

îäíîé ïîñòóïàòåëüíîé ñòåïåíè ñâîáîäû ïðè ïåðåõîäå

èç ãàçà â àäñîðáèðîâàííîå ñîñòîÿíèå (äâóìåðíûé èäå-

àëüíûé ãàç), ò.å. ïðèíèìàåòñÿ, ÷òî  S (3)
ïîñò� S (2)

ïîñò =

= �∆S1. Ìåòîäàìè ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè ïî-

ëó÷åíû [5, 6] ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ:

   S (3)
ïîñò� S (2)

ïîñò = RlnK1,c + Rln(MT)1/2 + 56.95 ,

ÓÄÊ 541.183
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(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè)

Ðàññìîòðåíû ðåçóëüòàòû ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèõ èçìåðåíèé êîíñòàíò àäñîðáöè-
îííîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ 55 ñèñòåì òèïà «êèñëîðîäñîäåðæàùåå îðãàíè÷åñêîå ñî-
åäèíåíèå � ãðàôèòèðîâàííàÿ  òåðìè÷åñêàÿ ñàæà». Ïîêàçàíî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âî
âñåõ ñëó÷àÿõ cïðàâåäëèâà (ñ äîñòàòî÷íî õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì)  ìîëåêóëÿð-
íàÿ ìîäåëü èäåàëüíîãî äâóìåðíîãî ãàçà. Îòêëîíåíèÿ îò íåå, îöåíåííûå ñ ïî-
ìîùüþ  âåëè÷èí  ∆∆∆∆∆S1,c (ñòàíäàðòíàÿ ýíòðîïèÿ àäñîðáöèè), êàê ïðàâèëî, çàêëþ-
÷åíû â ïðåäåëàõ îøèáîê  õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà.
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ãäå êîíñòàíòà K1,c  âûðàæåíà â ñì3/ì2, à ýíòðîïèÿ â

Äæ/ìîëü.Ê, Ì � ìàññà 1 ìîëÿ àäñîðáàòà, è

 � ∆S1,c(òåîð) = Rln(ÌÒ)1/2 + 56.95 + R  .                 (4)

Çäåñü èñïîëüçîâàíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ

äëÿ îáëàñòè Ãåíðè [5]

 ∆S1,c = RlnK1,c + ∆S1
s 

                                                               (5)

 S1 = S1 + R

Âåëè÷èíà  ∆S1,c  (ýêñï) îáû÷íî îïðåäåëÿåòñÿ â õðîìàòîãðàôè-

÷åñêîì ýêñïåðèìåíòå èç çàâèñèìîñòè lnV 'A   îò 1/Ò, êîòîðóþ

ïðåäñòàâëÿþò ïðèáëèæåííî â âèäå

ãäå êîýôôèöèåíòû À è Â íå çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû, ïðè÷åì

Còàíäàðòíóþ ýíòðîïèþ ∆S1,c (ýêñï)  íóæíî ñðàâíèòü ñ ýíòðî-

ïèåé ∆S1,c (òåîð) , îïðåäåëÿåìîé óðàâíåíèåì (4), è íà îñíîâà-

íèè ýòîãî ñðàâíåíèÿ ìîæíî áóäåò ñóäèòü î òîì, ñîîòâåòñòâó-

åò ëè ðåàëüíàÿ àäñîðáöèîííàÿ ñèñòåìà ïðèíÿòîé ìîäåëè èäå-

àëüíîãî äâóìåðíîãî ãàçà. Òàêîå ñðàâíåíèå áûëî ïðîâåäåíî â

[6, 7] äëÿ 90 ñèñòåì  «óãëåâîäîðîä � ãðàôèòèðîâàííàÿ òåðìè-

÷åñêàÿ  ñàæà (ÃÒÑ)», ïðè÷åì áûëè ðàññìîòðåíû êàê àëèôàòè-

÷åñêèå, òàê àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû, è â [8] äëÿ 35 ñèñ-

òåì  «ãåòåðîöèêëè÷åñêèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ,  ñîäåð-

æàùèå êèñëîðîä, ñåðó è ñåëåí  �  ÃÒÑ».  Îêàçàëîñü, ÷òî äëÿ

ïîäàâëÿþùåãî áîëüøèíñòâà ñèñòåì ∆S1,c (ýêñï) ≅ ∆S1,c  (òåîð).

Â íåìíîãèõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàþùèåñÿ îòêëîíåíèÿ â áîëüøóþ

èëè ìåíüøóþ ñòîðîíó íå î÷åíü âåëèêè è ìîãóò áûòü îáúÿñ-

íåíû îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòóðû ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóë,

õîòÿ ñêîðåå âñåãî îíè ñâÿçàíû ñ óìåíüøåíèåì òî÷íîñòè õðî-

ìàòîãðàôè÷åêîãî ýêñïåðèìåíòà è âîçíèêíîâåíèåì ñèñòåìà-

òè÷åñêèõ  ïîãðåøíîñòåé ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû

îïûòîâ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ∆S1,c (òåîð) ïî

ôîðìóëå (4) äëÿ 55 êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé (ñïèð-

òîâ, àëüäåãèäîâ, êåòîíîâ è ïðîñòûõ ýôèðîâ), àäñîðáèðîâàí-

íûõ íà ÃÒÑ. Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ∆S1,c (òåîð) è ∆S1,c (ýêñï)

ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå âçÿòû èç

ðàáîò [9�11].

Ïåðåä òåì êàê ïðîâîäèòü ñîïîñòàâëåíèå ∆S1,c  (òåîð) è

∆S1,c  (ýêñï), íàìè áûëà çàíîâî ïðîâåäåíà ìàòåìàòè÷åñ-

êàÿ îáðàáîòêà ïåðâè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,

ïðèâåäåííûõ â [11]. Òàêèå ïåðâè÷íûå äàííûå èìåþòñÿ â [11]

íå äëÿ âñåõ ñèñòåì. Ñèñòåìû, äëÿ êîòîðûõ îíè îòñóòñòâóþò,

îáîçíà÷åíû â òàáëèöå çâåçäî÷êîé (*). Âûÿñíèëîñü, ÷òî âñå

çíà÷åíèÿ   ∆S1,c (ýêñï), ïðèâåäåííûå â [11] è ïåðåøåäøèå â [9,

10, 12 ], ïî íåèçâåñòíîé ïðè÷èíå, êîòîðóþ ìû íå ñìîãëè óñòà-

íîâèòü, çàâûøåíû ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ïðèìåðíî íà

îäíî è òî æå ÷èñëî. Ñðåäíåå (ïî âñåì ñèñòåìàì) çíà÷åíèå

ýòîãî ÷èñëà  ðàâíî ∼10.6 Äæ/ìîëü.Ê. Ýòî çíà÷åíèå èñïîëüçî-

âàëè êàê ïîïðàâêó â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà îòñóòñòâîâàëè ïåðâè÷-

íûå äàííûå*. Â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè áûëî òàêæå  îáíàðóæå-

íî, ÷òî ïîëó÷àåìûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îï-

ðåäåëÿþòñÿ ñ áîëüøåé, ÷åì îáû÷íî, ïîãðåøíîñòüþ, âîçìîæ-

íî, èç-çà ñïåöèôèêè àäñîðáöèè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ  ñîåäè-

íåíèé íà ÃÒÑ.    Äëÿ áîëüøèíñòâà ñèñòåì

     ∆S1,c (ýêñï) <  ∆S1,c (òåîð),

íî ñóùåñòâóåò íåìàëî ñèñòåì, äëÿ êîòîðûõ ñïðàâåä-

ëèâî îáðàòíîå ñîîòíîøåíèå, òàê ÷òî âûÿâèòü êàêóþ-òî

òåíäåíöèþ, à òàêæå îöåíèòü çíà÷èìîñòü îòêëîíåíèé â

äàííîì ñëó÷àå íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.  Ó÷è-

òûâàÿ ñêàçàííîå, ìîæíî, ïî-âèäèìîìó, óòâåðæäàòü,

÷òî â ïðåäåëàõ äîñòèãíóòîé òî÷íîñòè ýêñïåðèìåíòà

(6)

∆S1,c (ýêñï)

R
À = + 1 ; B = qäèô,1/ R . (8)
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*Ýòó ïîïðàâêó íóæíî âíåñòè è â çíà÷åíèÿ ∆S1,c (ýêñï), ïðèâåäåííûå â [12 (òàáëèöà)].
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Âåùåñòâî Ì Òñð, Ê

Àöåòîí 58 331.4 95.4 106.2 26.9

Ìåòèëýòèëêåòîí 72 349.4 101.5 107.3 32.9

Ìåòèëáóòèëêåòîí 100 431.4 103.7 109.6 42.9

Ìåòèëèçîáóòèëêåòîí 100 405.7 105.4 109.4 41.3

Îêèñü ìåçèòèëà 98 413.0 112.8 109.4 47.5

Àöåòèëàöåòîí 100 411.0 110.9 109.4 44.9

Ýòèëáóòèëêåòîí 114 467.4 111.5 110.5 49.2

Ìåòèëèçîàìèëêåòîí 114 450.7 107.7 110.3 47.0

Ýòèëèçîàìèëêåòîí 128 475.1 108.4 111.0 50.5

Äèïðîïèëêåòîí 114 464.9 106.7 110.5 46.6

Ìåòèëãåêñèëêåòîí 128 469.4 114.5 111.0 54.8

Ìåòèëãåïòèëêåòîí 142 477.3 123.0 111.5 62.3

Äèáóòèëêåòîí 142 477.3 119.2 111.5 59.7

Öèêëîïåíòàíîë 84 382.8 99.8 108.4 34.8

Öèêëîãåêñàíîë 98 400.6 100.0 109.2 37.8

Ñðàâíåíèå                                                                                                è                                                                        â Äæ/ìîëü.Ê
 äëÿ êåòîíîâ

−∆−∆−∆−∆−∆S1,c(òåîð) s0  s0

−∆−∆−∆−∆−∆S1,c(ýêñï)
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22.10.96

ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ ñèñòåì, ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå,

à òàêæå ðàññìîòðåííûõ â [12], ìîäåëü äâóìåðíîãî èäå-

àëüíîãî ãàçà ÿâëÿåòñÿ õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì â îáëàñòè

Ãåíðè.

Íà îñíîâàíèè âñåé ñîâîêóïíîñòè   ðåçóëüòàòîâ, ïîëó-

÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ðàc÷åòîâ [6�8, 12�13],  ìîæíî ñäå-

ëàòü âûâîä î òîì, ÷òî äëÿ àäñîðáöèè ñàìûõ ðàçíûõ âå-

ùåñòâ íà ÃÒÑ ïðè ïîâûøåííûõ (ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íû-

ìè àäñîðáöèîííûìè ýêñïåðèìåíòàìè) òåìïåðàòóðàõ

àäñîðáèðîâàííîå âåùåñòâî ìîæíî ñ äîñòàòî÷íî õîðîøèì

ïðèáëèæåíèåì óïîäîáèòü èäåàëüíîìó äâóìåðíîìó ãàçó.

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìîëåêóëû ðàçíîé ñòðóêòóðû íå ÷óâñòâó-

þò «ýíåðãåòè÷åñêèé ðåëüåô» ïîâåðõíîñòè ÃÒÑ.

Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî ñäåëàòü ñëåäóþùåå çàìå÷à-

íå. Âñå ðàñ÷åòû ∆S1,c (òåîð) áûëè îòíåñåíû ê ñðåäíåé òåì-

ïåðàòóðå Òñð èíòåðâàëà, èñïîëüçîâàííîãî â ýêñïåðèìåíòå

äëÿ îïðåäåëåíèÿ À. Ñîãëàñíî (8), âåëè÷èíà ∆S1,c (ýêñï)

ñ÷èòàåòñÿ íåçàâèñÿùåé îò òåìïåðàòóðû, ò.å. ðàçíîñòü òåï-

ëîåìêîñòåé àäñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà è ãàçà ∆Ñ1,V  ≅  0.
Çàâèñèìîñòü ∆S1,c (òåîð) îò Ò îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì

(4), ñîãëàñíî êîòîðîìó ∆Ñ1,V  = �R/2. Ýòî î÷åíü íåáîëü-

øàÿ âåëè÷èíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåàëüíûì çíà÷åíèåì ∆Ñ1,V ,

ñîñòàâëÿþùèì äåñÿòêè Äæ/ìîëü. Ê  [14]. Òàêèì îáðà-

çîì, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ïðèáëèæåíèÿ â óðàâíåíèÿõ (4) è

(7) ñîãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì.

*Îòñóòñòâóþò ïåðâè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.

Âåùåñòâî Ì Òñð, Ê

Ñ ï è ð ò û

Àëëèëîâûé 58 328.7 94.1 104.8 26.9

í-Ïðîïèëîâûé 60 328.7 97.9 106.4 28.5

èçî-Ïðîïèëîâûé 60 330.2 98.5 106.4 28.0

í-Áóòèëîâûé 74 349.4 104.3 107.5 34.8

èçî-Áóòèëîâûé 74 349.4 98.0 107.5 31.4

âòîð.-Áóòèëîâûé 74 349.4 97.9 107.5 31.6

òðåò.-Áóòèëîâûé 74 349.4 99.2 107.5 30.2

í-Àìèëîâûé 88 403.4 104.9 108.7 39.8

èçî-Àìèëîâûé 88 395.5 98.5 108.7 35.7

âòîð.-Àìèëîâûé 88 398.1 99.3 108.6 36.1

òðåò.-Àìèëîâûé 88 392.7 95.4 108.7 32.7

Öèêëîïåíòàíîë 86 370.6 101.1 108.4 33.9

í-Ãåêñèëîâûé 102 428.2 109.6 109.7 45.6

Öèêëîãåêñàíîë 100 393.0 97.8 109.1 38.8

í-Ãåïòèëîâûé 116 474.8 114.3 110.6 51.9

À ë ü ä å ã è ä û

Ïðîïèîíîâûé 58 330.2 98.3 106.2 28.1

í-Ìàñëÿíûé 72 354.4 97.4 107.4 31.1

èçî-Ìàñëÿíûé 72 351.4 96.9 107.4 30.1

Êðîòîíîâûé 70 366.8 102.6 107.5 36.5

í-Âàëåðèàíîâûé 86 398.2 101.4 108.7 36.9

èçî-Âàëåðèàíîâûé 86 393.1 100.0 108.6 36.4

í-Êàïðîíîâûé 100 408.2 107.0 109.4 43.1

í-Ãåïòèëîâûé 114 442.8 108.3 110.1 47.7

í-Êaïðèëîâûé 128 468.6 116.9* 111.0 55.9

í-Ïåëàðãîíîâûé 142 464.4 115.2* 111.4 59.0

Ï ð î ñ ò û å   ý ô è ð û

Äèìåòèëîâûé 46 250.7 100.3* 104.1 24.6

Äèýòèëîâûé 74 351.5 97.3 107.8 31.0

Ýòèëâèíèëîâûé 72 349.3 98.2* 107.4 31.6

Îêèñü ïðîïèëåíà 58 334.7 99.4* 106.3 27.3

Òåòðàãèäðîôóðàí 72 351.4 96.7* 107.4 29.7

Äèèçîïðîïèëîâûé 102 425.7 97.0* 109.6 36.5

Äèïðîïèëîâûé 102 405.6 102.1 109.4 41.1

Áóòèëâèíèëîâûé 100 398.1 106.0 109.3 40.4

Äèàëëèëîâûé 98 405.6 103.8 109.2 40.9

Äèîêñàí 88 430.7 98.7* 109.1 37.6

Äèèçîáóòèëîâûé 130 455.8 109.0 110.9 50.0

Äèáóòèëîâûé 130 460.7 110.9 111.0 52.2

Ìåòèëôåíèëîâûé 108 458.2 113.6* 110.2 51.7

Äèàìèëîâûé 158 474.4 122.6 111.9 65.5

Äèèçîàìèëîâûé 158 477.3 117.8 111.9 61.0
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