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ÓÄÊ 541.183

ÀÄÑÎÐÁÖÈÎÍÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ È ÕÈÌÈß  ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÈ MgO
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Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì èññëåäîâàíû àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè
MgO, êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ êàê àäñîðáåíò è êàê íîñèòåëü êàòàëèçàòîðîâ. Â êà÷åñòâå òåñòî-
âûõ àäñîðáàòîâ ïðèìåíÿëè  í-àëêàíû, ïðîÿâëÿþùèå ïðè ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèè íà  ïîâåðõ-
íîñòè ëþáîãî àäñîðáåíòà òîëüêî íåñïåöèôè÷åñêèå äèñïåðñèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ, è àäñîð-
áàòû, ìîëåêóëû êîòîðûõ ñïîñîáíû ñïåöèôè÷åñêè âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ àêòèâíûìè öåíòðà-
ìè íà ïîâåðõíîñòè MgO. Èçìåðåíû èçîòåðìû àäñîðáöèè CHCl3, CH3NO2, CH3CN, (CH3)2CO,
CH3COOC2H5 è (Ñ2Í5)2Î íà MgO ïðè 50–100°Ñ, îïðåäåëåíû äèôôåðåíöèàëüíûå ìîëüíûå
èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè (−Δ−Δ−Δ−Δ−ΔÍ), ðàâíûå ìîëüíîé òåïëîòå àäñîðáöèè, à äëÿ ïîëÿðíûõ àäñîðáà-
òîâ âêëàäû â −Δ−Δ−Δ−Δ−ΔÍ ýíåðãèé äèñïåðñèîííûõ è ñïåöèôè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé. Îöåíåíû
ýëåêòðîííî-àêöåïòîðíàÿ è ýëåêòðîííî-äîíîðíàÿ  ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè MgO.

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû àäñîðáöèè í-àëêàíîâ íà MgO ïðè 50 è 75 °C:
í-Ñ9H20 (1, 1′), í-C8H18 (2, 2′), í-C7H16 (3, 3′), í-C6H14 (4, 4′)

Àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà îêñèäà ìàãíèÿ èçó÷àëèñü
â ðÿäå ðàáîò [1–8]. Â [2, 3, 8] èññëåäîâàíû ñòðóêòóðà
è àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ îêñèäà ìàãíèÿ,
ïîëó÷åííîãî èç êðóïíîïîðèñòîãî ãèäðîîêèñèäà ìàãíèÿ
ïóòåì åãî îáðàáîòêè â âàêóóìå ïðè 300, 500, 1000 è
1400°C [2] è ïðîêàëèâàíèÿ íà âîçäóõå ïðè 800, 1000 è
1200°C [8], à òàêæå èç êàðáîíàòà ìàãíèÿ ïóòåì ïðî-
êàëèâàíèÿ ïðè 1000°C [3]. Îáðàçöû, ïîëó÷åííûå èç
Mg(OÍ)2  ïðè 300 è 500°C, èìåëè áèäèñïåðñíóþ ïî-
ðèñòóþ ñòðóêòóðó: êðóïíûå ïîðû, ñîõðàíèâøèåñÿ îò
ñòðóêòóðû ñêåëåòà èñõîäíîãî Mg(OÍ)2 è òîíêèå
ïîðû (òðåùèíû), îáðàçîâàâøèåñÿ ïðè òåðìè÷åñêîì
ðàçëîæåíèè Mg(OÍ)2. Îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ïðè 1000
è 1400°C ñîäåðæàëè òîëüêî êðóïíûå ïîðû [3]. Îáðàç-
öû îêñèäà ìàãíèÿ, ïðîêàëåííûå â âàêóóìå, èìåëè
áîëüøóþ ïîâåðõíîñòü, ÷åì îáðàçöû, ïðîêàëåííûå íà
âîçäóõå ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå. Òàê, äëÿ îáðàçöîâ
îêñèäà ìàãíèÿ, ïðîêàëåííûõ ïðè 1000°C â âàêóóìå,
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñîñòàâëÿëà 119 ì2/ã, à íà âîçäó-
õå – 14 ì2/ã [8]. Â êà÷åñòâå àäñîðáàòîâ èñïîëüçîâà-
ëè í-àëêàíû è àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû. Â îáëà-
ñòè îòíîñèòåëüíûõ äàâëåíèé, ñîîòâåòñòâóþùåé ïðå-
èìóùåñòâåííîìó çàïîëíåíèþ ìîíîñëîÿ, àäñîðáöèÿ íà

îêñèäå ìàãíèÿ í-ãåêñàíà  áîëüøå, ÷åì áåíçîëà. Àä-
ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà îêñèäà ìàãíèÿ ñèëüíî çàâè-
ñÿò îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ è îáðàáîòêè. Òàê, äëÿ îá-
ðàçöîâ, ïðîêàëåííûõ íà âîçäóõå ïðè 800 è 1200°C,
òåïëîòà àäñîðáöèè áåíçîëà (ïðè çàïîëíåíèè ïîâåðõíî-
ñòè θ = 0,2 ) ñîñòàâëÿåò 10,4 è 6,4 êêàë/ìîëü ñîîò-
âåòñòâåííî [8].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â ðàáîòå èññëåäîâàëè MgO (“Sigma-Aldrich”,

ÑØÀ), ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (s), îïðåäåëåííîé
ìåòîäîì òåïëîâîé äåñîðáöèè àçîòà 6,2 ì2/ã. Â êà÷å-
ñòâå òåñòîâûõ àäñîðáàòîâ èñïîëüçîâàëè í-àëêàíû
(C6–C9) è èõ ïîëÿðíûå ïðîèçâîäíûå (CHCl3, CH3NO2,
CH3CN, (CH3)2CO, CH3COOC2H5 è (Ñ2Í5)2Î). Õà-
ðàêòåðèñòèêè àäñîðáàòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1, ãäå
Ì – ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, μ – äèïîëüíûé ìîìåíò,
α – îáùàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû, AN è DN –
÷èñëà Ãóòìàíà [9, 10], õàðàêòåðèçóþùèå ñïîñîáíîñòü
ýòèõ ìîëåêóë ê ýëåêòðîííî-äîíîðíûì è ê ýëåêòðîííî-
àêöåïòîðíûì âçàèìîäåéñòâèÿì.

Àäñîðáöèþ í-àëêàíîâ íà îêñèäå ìàãíèÿ èçó÷àëè
äèíàìè÷åñêèì ìåòîäîì íà õðîìàòîãðàôå “ËÕÌ” ñ
äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè. Íàâåñêó àäñîðáåí-
òà (1,1129 ã) ïîìåùàëè â ñòåêëÿííóþ êîëîíêó (200×2
ìì). Ïåðåä èçìåðåíèÿìè ïàðàìåòðîâ óäåðæèâàíèÿ
òåñòîâûõ âåùåñòâ àäñîðáåíò ïðîãðåâàëè â êîëîíêå
õðîìàòîãðàôà â òîêå ãàçà-íîñèòåëÿ (Íå) ïðè 150°Ñ â
òå÷åíèå 20 ÷. Îáúåì ââîäèìîé ïðîáû àäñîðáàòà ñî-
ñòàâëÿë îò 0,2 äî 10 ìêë. Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ àäñîð-
áàòà èçìåðÿëè ïðè 50, 75 è 100°Ñ. Ñêîðîñòü ãàçà-íî-
ñèòåëÿ ñîñòàâëÿëà 15–25 ìë/ìèí. Èçîòåðìû àäñîðá-
öèè ðàññ÷èòûâàëè èç ïðîÿâèòåëüíûõ õðîìàòîãðàìì
àäñîðáàòà ïî ìåòîäó Ãëþêàóôà [11].
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Ò à á ë è ö à  1

Õàðàêòåðèñòèêà òåñòîâûõ àäñîðáàòîâ (M – ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, μμμμμ – äèïîëüíûé ìîìåíò,  ααααα –
îáùàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû, AN è DN – ýëåêòðîííî-àêöåïòîðíûå è ýëåêòðîííîäîíîðíûå

ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóë [9])

Àäñîðáàò M μ, D α, Å 3 DN, êÄæ/ìîëü AN 

í-C6H14 86,17 0 11,9 0 0 

í -C7H16 100,2 0 13,7 0 0 

í -C8H18 114 0 15,6 0 0 

C6H6 78 0 10,4 0,418 8,2 

CHCl3 119,4 1,15 8,23 0 23 

CH3NO2 61,0 3,54 7,2 11,297 20,5 

CH3CN 41,1 3,90 5,4 58,994 18,9 

(CH3)2CO 50,18 2,80 6,6 71,128 12,5 

C2H5COOCH3 88,1 1,78 9 71,546 9,3 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Âçàèìîäåéñòâèå í-àëêàíîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ
îêñèäà ìàãíèÿ

Èçîòåðìû àäñîðáöèè í-àëêàíîâ Ñ6–Ñ9 â èññëåäî-
âàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 1. Â íà÷àëüíîé îáëàñòè èçîòåðìû âûïóêëû ê îñè
àäñîðáöèè, çàòåì âîçðàñòàþò ìåíåå èíòåíñèâíî è â
ðåçóëüòàòå ïðèîáðåòàþò S-îáðàçíóþ ôîðìó (II òèï ïî
êëàññèôèêàöèè Áðóíàóýðà è äð. [12]), õàðàêòåðíóþ äëÿ
ïîëèìîëåêóëÿðíîé àäñîðáöèè.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè âñåõ èññëåäîâàííûõ í-àëêàíîâ
õîðîøî ñïðÿìëÿþòñÿ â êîîðäèíàòàõ ëèíåéíîé ôîðìû
óðàâíåíèÿ ÁÝÒ (1)  â èíòåðâàëå ð/ðs îò 0,05 äî 0,6

           
1 1 ,

(1 )
S

S Sm m

p p C p
a p p a C a C p

−
= + ⋅

⋅ −            (1)

ãäå ð è ðs – ðàâíîâåñíîå äàâëåíèå è äàâëåíèå íàñû-
ùåííûõ ïàðîâ ñîðáàòà, am – åìêîñòü ìîíîñëîÿ,
ìêìîëü/ã; Ñ – êîíñòàíòà  ðàâíîâåñèÿ.

Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò, ðàññ÷èòàííûõ ïî ýòîìó óðàâíå-
íèþ, ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Â ýòîé æå òàáëèöå ïðèâåäåíû âåëè÷èíû ïëîùàäåé,
çàíèìàåìûå ìîëåêóëàìè í-àëêàíîâ â ïëîòíîì ìîíî-
ñëîå (ωm,1), ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ:

                 ωm = s / am NA,                            (2)

ãäå s – âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè MgO, NÀ –
÷èñëî Àâàãàðäo.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ωm,1 äëÿ àäñîðáöèè ìîëåêóë
í-ãåïòàíà è í-îêòàíà íà ïîâåðõíîñòè  MgO ìåíüøå,

÷åì ωm,2, îïðåäåëåííûå èç ïëîòíîñòè æèäêîñòè ïðè
ïëîñêîì ðàñïîëîæåíèè ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè [13].
Âåëè÷èíà ïëîùàäè, çàíèìàåìàÿ ìîëåêóëîé í-ãåêñàíà
â ïëîòíîì ìîíîñëîå, îêàçàëàñü áëèçêîé ê çíà÷åíèÿì,
îïðåäåëåííûì èç ïëîòíîñòè æèäêîñòè ïðè ïëîñêîì
ðàñïîëîæåíèè ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè, à òàêæå èç
çíà÷åíèé âàí-äåð-âààëüñîâûõ ðàçìåðîâ ìîëåêóë ïðè
ðûõëîé óïàêîâêå (ω = 50 Å2) [14]. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
èññëåäóåìûé àäñîðáåíò íå ñîäåðæèò ìèêðîïîð, ñîèç-
ìåðèìûõ ñ ðàçìåðàìè ìîëåêóë í-ãåêñàíà, è ÷òî ìîëå-
êóëû í-ãåêñàíà ïëîñêî ðàñïîëàãàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè.

Èçîñòåðè÷åñêèå òåïëîòû àäñîðáöèè í-àëêàíîâ
áûëè îïðåäåëåíû ïî óðàâíåíèþ:

             Qst= –R d lnp/d(1/T).                      (3)

Èíòåðïîëèðîâàííûå âåëè÷èíû òåïëîò àäñîðáöèè
í-àëêàíîâ íà ïîâåðõíîñòè MgO ïðè ðàçëè÷íûõ çíà-
÷åíèÿõ âåëè÷èíû àäñîðáöèè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. Â
íà÷àëüíîé îáëàñòè àäñîðáöèè íàáëþäàåòñÿ íåáîëü-
øîå óìåíüøåíèå Qst âñëåäñòâèå íåîäíîðîäíîñòè ïî-
âåðõíîñòè. Çàòåì âåëè÷èíû èçîñòåðè÷åñêèõ òåïëîò,
íà÷èíàÿ ñ à ≥ 10 ìêìîëü/ã, îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè
ïîñòîÿííûìè.

Âçàèìîäåéñòâèå ïîëÿðíûõ àäñîðáàòîâ
ñ ïîâåðõíîñòüþ MgO

Èçîòåðìû àäñîðáöèè ïîëÿðíûõ àäñîðáàòîâ, èìåþ-
ùèå S-îáðàçíóþ ôîðìó, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3, îíè âû-
ïóêëû ê îñè àäñîðáöèè â íà÷àëüíîé îáëàñòè çàïîëíå-
íèÿ ïîâåðõíîñòè, ÷òî óêàçûâàåò íà ñèëüíîå âçàèìî-
äåéñòâèå àäñîðáàò-àäñîðáåíò. Â èíòåðâàëå çíà÷åíèé
P/PS îò 0,1 äî 0,7 èçîòåðìû àäñîðáöèè õîðîøî
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Ò à á ë è ö à  2

Êîíñòàíòû (am è Ñ) óðàâíåíèÿ ÁÝÒ äëÿ í-àëêàíîâ íà MgO (T = 75 °C)

Àäñîðáàò am, ìêìîëü/ã C ω m,1, Å2 ω m,2, Å2 

í-Ñ6Í14 21 9,4 49 51 

í-Ñ7Í16 21 10,8 49 54 

í-Ñ8Í18 20,1 10,4 51 61 

 

 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èçîñòåðè÷åñêèõ òåïëîò àäñîðáöèè Qst îò
âåëè÷èíû àäñîðáöèè à  íà MgO: 1 – í-C6H14, 2 – í-C7H16,

3 – í-C8H18, 4 – í-C9H20

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû àäñîðáöèè ïîëÿðíûõ àäñîðáàòîâ íà ïîâåðõíoñòè MgO ïðè 50 °C: à – ïîëèìîëåêóëÿðíûå èçîòåðìû; á – íà÷àëüíûå
ó÷àñòêè èçîòåðì. 1 – (CH3)2CO,  2 – CH3COOC2H5, 3 – CH3CN, 4 – CH3NO2

ñïðÿìëÿþòñÿ â êîîðäèíàòàõ ëèíåéíîé ôîðìû óðàâíå-
íèé ÁÝÒ. Êîíñòàíòû àm è Ñ ýòèõ óðàâíåíèé, íàéäåí-
íûå ïî âåëè÷èíå íàêëîíà ýòèõ ëèíèé è îòñåêàåìûõ
èìè îòðåçêîâ íà îñè îðäèíàò, ïðèâåäåíû â òàáë. 3.
Òàì æå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïëîùàäåé ωm, i , çàíè-
ìàåìûõ ìîëåêóëàìè ýòèõ àäñîðáàòîâ â ïëîòíîì ìî-
íîñëîå. Îíè îöåíåíû ïî óðàâíåíèþ ÁÝÒ (ωm,1), èç
ïðîåêöèè âàí-äåð-âààëüñîâûõ ðàçìåðîâ ìîëåêóë íà
ïîâåðõíîñòü àäñîðáåíòà ïðè èõ ïëîòíîé (ωm,2) è
ðûõëîé (ωm,3) óïàêîâêå.

Â îòëè÷èå îò í-àëêàíîâ èçîñòåðè÷åñêèå òåïëîòû
àäñîðáöèè ïîëÿðíûõ àäñîðáàòîâ ðåçêî ïàäàþò â îá-
ëàñòè çàïîëíåíèé ïðèìåðíî äî θ = 0,5  (à =
20 ìêìîëü/ã) (ðèñ. 4). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýíåð-
ãåòè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè ïîâåðõíîñòè, ò.å. ïðèñóò-
ñòâèè íà íåé àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ ðàçëè÷íîé àê-
òèâíîñòè. Ýòè ñîåäèíåíèÿ àäñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè íå òîëüêî çà ñ÷åò óíèâåðñàëüíûõ äèñïåðñèîí-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé, êîòîðûå óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñ-
òîì ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë, íî è çà ñ÷åò äîïîëíè-
òåëüíûõ ñïåöèôè÷åñêèõ, äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ èëè
êèñëîòíî-îñíîâíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ àäñîðáöèîííû-
ìè öåíòðàìè íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà ìàãíèÿ.

Äëÿ òîãî ÷òîáû îöåíèòü ðîëü òåõ è äðóãèõ âçàè-
ìîäåéñòâèé ïîëÿðíûõ ìîëåêóë ïðè èõ àäñîðáöèè íà
ïîâåðõíîñòè MgO, áûëè ñîïîñòàâëåíû äèôôåðåíöè-

àëüíûå ìîëüíûå èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè àäñîðáöèè
í-àëêàíîâ è ïîëÿðíûõ àäñîðáàòîâ ïðè îäèíàêîâîì çà-
ïîëíåíèè θ = 0,5. Ïðè òàêîì çàïîëíåíèè ïîâåðõíîñòè
îáðàçöà âëèÿíèå åå íåîäíîðîäíîñòè óìåíüøàåòñÿ, à
âëèÿíèå âçàèìîäåéñòâèÿ àäñîðáàò-àäñîðáàò åùå çà-
ìåòíî íå ïðîÿâëÿåòñÿ. Âêëàäû ýíåðãèé äèñïåðñèîí-
íûõ è ñïåöèôè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé â îáùóþ ýíåð-
ãèþ àäñîðáöèè áûëè îïðåäåëåíû ïî çàâèñèìîñòè òåï-
ëîò àäñîðáöèè Q îò îáùåé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë
äëÿ í-àëêàíîâ è ïîëÿðíûõ àäñîðáàòîâ. í-Àëêàíû âçà-
èìîäåéñòâóþò ñ ïîâåðõíîñòüþ MgO (òàêæå, êàê è ñî
âñåìè äðóãèìè àäñîðáåíòàìè) òîëüêî çà ñ÷åò äèñ-
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èçîñòåðè÷åñêèõ òåïëîò àäñîðáöèè Qst (êÄæ/ìîëü)
îò âåëè÷èíû àäñîðáöèè à (ìêìîëü/ã) íà MgO: 1 – CH3CN,
2 – CH3COOC2H5, 3 – CHCl3, 4 – CH3NO2, 5 – C6H6, 6 – (CH3)CO

Ò à á ë è ö à  3

Êîíñòàíòû (am è Ñ) óðàâíåíèÿ ÁÝÒ è âåëè÷èíû ïëîùàäåé, çàíèìàåìûõ  ìîëåêóëàìè  òåñòîâûõ àäñîðáàòîâ íà ïîâåðõíîñòè
MgO

Àäñîðáàò Òåìïåðàòóðà, °C am C ωm,1 ωm,2 ωm,3 

50 21,2 15,2 48 42 50 C6H6 

75 22,1 12,2 46 − − 

50 30,3 13,2 34 − v CHCl3 

75 34,9 11,4 29 − − 

50 31,9 6,0 32 20 27 CH3NO2 

75 30,6 5,8 33 − − 

50 70,4 6,2 14 20 25 CH3CN 

75 29,9 10,12 34 − − 

50 24 37,8 42 35 48 ÑH3COOC2H5 

75 25,2 33 40 − − 

50 30,4 19,4 34 26 36 (CH3)2CO 

75 51 6,1 20 − − 

 

ïåðñèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé, ýíåðãèÿ êîòîðûõ ïðîïîð-
öèîíàëüíà ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë. Ïðè θ = 0,5 çàâè-
ñèìîñòü Qst äëÿ í-àëêàíîâ îò îáùåé ïîëÿðèçóåìîñòè
èõ ìîëåêóë (a) ïðè àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè MgO
îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì:

         Qst = 2,9501 α – 4,5549 [êÄæ/ìîëü],        (4)

Âêëàä ýíåðãèè äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (Qäèñï)
â îáùóþ ýíåðãèþ àäñîðáöèè äëÿ ïîëÿðíûõ àäñîðáà-
òîâ îïðåäåëÿëè ïî çàâèñèìîñòè Qst í-àëêàíîâ îò ïî-
ëÿðèçóåìîñòè (ðèñ. 5).

Âêëàä ýíåðãèè ñïåöèôè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
(Qñïåö) îïðåäåëèëè êàê ðàçíîñòü çíà÷åíèé èçîñòåðè-
÷åñêèõ òåïëîò àäñîðáöèè Qst ïîëÿðíîãî àäñîðáàòà è
ãèïîòåòè÷åñêîãî í-àëêàíà ñ òàêîé æå âåëè÷èíîé îá-
ùåé ïîëÿðèçóåìîñòè ïî óðàâíåíèþ (4).

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû âåëè÷èíû Qst, Qäèñï è Qñïåö
äëÿ òåñòîâûõ í-àëêàíîâ è ïîëÿðíûõ àäñîðáàòîâ ïðè
àäñîðáöèè íà MgO  ïðè θ = 0,5.

Ýíåðãèÿ ñïåöèôè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îïðåäåëÿ-
åìàÿ ýëåêòðîííî-äîíîðíûìè è ýëåêòðîííî-àêöåïòîð-
íûìè ñâîéñòâàìè ìîëåêóë àäñîðáàòà è ïîâåðõíîñòè
àäñîðáåíòà, ìîæåò áûòü âûðàæåíà ñëåäóþùèì óðàâ-
íåíèåì (5) [15]:

          Qñïåö/AN = KD+KADN/AN,                      (5)

ãäå AN è DN – àêöåïòîðíûå è äîíîðíûå ÷èñëà Ãóò-
ìàíà [9, 10], ÊD è ÊÀ – ýëåêòðîííî-äîíîðíûå è ýëåê-
òðîííî-àêöåïòîðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîâåðõíîñòè. Ýê-
ñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå â êîîðäèíàòàõ ýòîãî óðàâ-
íåíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6.
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè èçîñòåðè÷åñêèõ òåïëîò àäñîðáöèè Qst, êÄæ/ìîëü îò
îáùåé ïîëÿðèçóåìîñòè  ìîëåêóë í-àëêàíîâ íà MgO

Ò à á ë è ö à  4

Âêëàäû ýíåðãèè äèñïåðñèîííûõ (Qäèñï) è ñïåöèôè÷åñêèõ (Qñïåö) âçàèìîäåéñòâèé òåñòîâûõ àäñîðáàòîâ â îáùóþ ýíåðãèþ
àäñîðáöèè (Q) íà MgO (êÄæ/ìîëü)

Àäñîðáàò Ïîëÿðèçóåìîñòü, α, Å3 Q, êÄæ/ìîëü Q äèñï Q ñïåö Q ñïåö/ Q, % 

í-Ñ6H14 11,9 29,4 29,6 − − 

í-Ñ7H16 13,7 35,8 35,5 − − 

í-Ñ8H18 15,6 41,5 41,7 − − 

í-Ñ9H20 17,9 47 49,2 − − 

C6H6 10,4 32,3 24,7 7,6 23,6 

CH3NO2 7,2 36,8 14,2 22,6 61,4 

CH3CN 5,4 34 8,3 25,7 75,5 

(CH3)2CO 6,6 34 12,3 21,7 64,0 

ÑH3COOC2H5 9 36,8 20,1 16,7 45,4 

CHCl3 8,23 33 17,6 15,4 46,7 

Ðàññ÷èòàííûå ýëåêòðîííî-äîíîðíûå (ÊD) è ýëåêò-
ðîííî-àêöåïòîðíûå (ÊÀ) õàðàêòåðèñòèêè ïîâåðõíîñòè
MgO ñîñòàâëÿþò 1,021 è 0,1305 êÄæ/ìîëü ñîîòâåò-
ñòâåííî. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ïîâåðõíîñòü MgO îá-
ëàäàåò êàê ýëåêòðîííî-äîíîðíîðíûìè, òàê è ýëåêòðîí-
íî-àêöåïòîðíûìè öåíòðàìè. Ñèëà è êîíöåíòðàöèÿ ýòèõ
öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà ìàãíèÿ çàâèñÿò îò
ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ è òåìïåðàòóðû åãî îáðàáîòêè.
Ó÷àñòèå â àäñîðáöèè òåõ èëè èíûõ àêòèâíûõ öåíò-
ðîâ çàâèñèò òàêæå îò òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè îáðàç-
öà, ïðåäøåñòâóþùåé îïûòàì, îò òåìïåðàòóðû ýêñïå-

ðèìåíòà, à òàêæå îò ýëåêòðîííî-äîíîðíûõ è ýëåêòðîí-
íî-àêöåïòîðíûõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóë àäñîðáàòà.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î òîì, ÷òî èññëåäóåìûé îêñèä ìàãíèÿ íå
ñîäåðæèò ìèêðîïîð è îáëàäàåò ãåîìåòðè÷åñêè îäíî-
ðîäíîé ïîâåðõíîñòüþ. Àäñîðáöèÿ ïîëÿðíûõ ñîåäèíå-
íèé íà îêñèäå ìàãíèÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò äèñïåðñè-
îííûõ è äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ïðè
ýòîì âêëàä ýíåðãèè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé â îáùóþ ýíåðãèþ àäñîðáöèè ñîñòàâëÿåò îò 23
äî 75%.
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Ðèñ. 6. Îïðåäåëåíèå KD è KA ïîâåðõíîñòè MgO: 1 – CHCl3, 2 – C6H6, 3 – CH3NO2,
4 – CH3CN, 5 – (CH3)2CO, 6 – CH3COOC2H5

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ÐÔÔÈ çà ôèíàíñîâóþ ïîääåðæêó ýòîé ðàáîòû
(ïðîåêòû 06-03-33131 è 08-03-00824).
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26.05.08

ADSORPTIVE PROPERTIES AND THE CHEMISTRY OF THE
SURFACE OF MgO
S.N. Lanin, N.V. Kovaleva, Fam Tien Zung, K.S. Lanina
(Division of Physical Chemistry)

Adsorptive properties of the surface of MgO, which is used both as adsorbent and the support of
the catalyst, were analyzed by the method of gas chromatography. As adsorbates there were used
n-alkanes, which demonstrate just non-specific, dispersive interactions during the physical
adsorption, and adsorbates whose molecules are able to interact specifically with the active
centers on MgO surface. Adsorption isotherms of CHCl3, CH3NO2, CH3CN, (CH3)2CO,
CH3COOC2H5 and (Ñ2Í5)2Î) on MgO at 50–100°Ñ were measured, differential molar enthalpy
changes were found (−Δ−Δ−Δ−Δ−ΔÍ), which are equal to the adsorption molar heat, and for the polar
adsorbates there were found energy contributions of dispersive and specific interactions to the
−Δ−Δ−Δ−Δ−ΔÍ. Electron-accepting and electron-donor ability of MgO surface were estimated.
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