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Теоретическое введение к лабораторным работам №2 и №5 

1.1. Виды адсорбции, ее количественные характеристики и их связь с 

параметрами системы 

Адсорбция – поглощение вещества из газовой фазы или жидкого раствора 

поверхностным слоем твёрдого тела или жидкости. Адсорбция (явление) – это 

изменение концентрации вещества в поверхностном слое на границе раздела 

двух фаз по сравнению с теми же концентрациями в объёме. Процесс, обратный 

адсорбции, называется десорбцией адсорбированного вещества. 

С термодинамической точки зрения адсорбция является 

самопроизвольным процессом выравнивания химических потенциалов веществ 

в объеме системы и межфазном (поверхностном) слое. Этот процесс происходит 

вследствие стремления к минимуму поверхностной энергии или энергии Гиббса 

всей системы. 

Адсорбцией называется самопроизвольный процесс, связанный с 

уменьшением поверхностного натяжения, в результате которого происходит 

самопроизвольное перераспределение компонентов системы между 

поверхностным слоем и объемной фазой.  

Величина адсорбции численно равна удельному числу молей адсорбата, 

которое переходит в поверхностный слой при установлении адсорбционного 

равновесия. Величины удельной адсорбции относят к единице массы адсорбента 

или к единице площади его поверхности, и адсорбция имеет размерность [моль/г 

адсорбента] или [моль/м2 межфазной поверхности]. 

В гетерогенной системе между межфазным поверхностным слоем и 

объемной фазой устанавливается адсорбционное равновесие. Равновесные 

адсорбционные процессы обратимы, если стадии адсорбции и десорбции 

протекают через одни и те же равновесные состояния. 

В теории адсорбции фаза, на поверхности которой протекают 

адсорбционные взаимодействия, называется адсорбентом, а адсорбирующееся 

вещество − адсорбатом или адсорбтивом. В зависимости от природы 

межфазной поверхности и гомогенной фазы, из которой происходит процесс 

адсорбции, различают следующие типы адсорбционных систем: 

− адсорбция газов и паров на твердых поверхностях; 

− адсорбция на границах раздела фаз жидкость-жидкость и жидкость-газ, 

или адсорбция на жидких поверхностях; 

− адсорбция на границе раздела фаз твердое-жидкость, или адсорбция из 

растворов на поверхности твердых тел.  

Область пространства, в которой протекает адсорбция, называется 

адсорбционным объемом межфазной поверхности. Адсорбционный объем 
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зависит от размеров поверхностного слоя. Если геометрические размеры 

молекул адсорбата и адсорбционного объема близки, то на поверхности 

формируется мономолекулярный адсорбционный слой. При больших 

адсорбционных объемах, размеры которых могут превышать несколько 

молекулярных диаметров, в поверхностном слое протекают процессы 

полимолекулярной адсорбции. 

Наиболее важную роль в формировании мономолекулярных 

адсорбционных слоев на твердых адсорбентах играют адсорбционные или 

активные центры поверхности, которыми называют поверхностные 

образования, принимающие участие в адсорбционных взаимодействиях с 

молекулами адсорбата. 

Одной из наиболее важных количественных характеристик 

адсорбционных равновесий являются величины адсорбции веществ. Величины 

адсорбции зависят от природы адсорбата и адсорбента, температуры, 

равновесного давления или концентрации адсорбата в объеме гомогенных фаз 

адсорбционной системы, могут быть измерены экспериментально и служат 

основой для теоретического описания термодинамических закономерностей 

процессов адсорбции. 

В процессе адсорбции в адсорбционном объеме межфазной поверхности 

возникают адсорбционные комплексы определенной структуры, образованные 

молекулами адсорбата и активными центрами границы раздела фаз. Состав и 

строение адсорбционных комплексов, а также энергии связи адсорбата с 

активными центрами зависят от химических свойств и структуры поверхности 

адсорбента, строения и физико-химических свойств молекул адсорбата. Поэтому 

природа адсорбционных взаимодействий определяет термодинамические 

закономерности процессов адсорбции. 

В теории адсорбции все адсорбционные процессы разделяют на две 

группы: физическую адсорбцию (адсорбционные связи молекул адсорбата в 

поверхностном слое образуются, в основном, в результате межмолекулярных 

взаимодействий) и химическую адсорбцию, или хемсорбцию (устойчивые 

двухмерные поверхностные соединения возникают за счет химического 

взаимодействия молекул адсорбата с активными центрами поверхности). 

Для количественного описания явления адсорбции применяют две 

величины:  

Полная адсорбция (A или a) – количество вещества (моль) в поверхностном 

слое, приходящееся на единицу площади поверхности или единицу массы 

адсорбента (моль/м2, моль/г): 
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А =
𝑛𝑆

𝑆
=

𝐶𝑆𝑉𝑆

𝑆
= 𝐶𝑆ℎ 

где: 𝑛𝑆 – количество вещества (моль) в поверхностном слое, 𝐶𝑆 – концентрация 

компонента в поверхностном слое объемом 𝑉𝑆, 𝑆 – площадь поверхности 

адсорбента, ℎ – толщина поверхностного слоя. 

Избыточная (гиббсовская) адсорбция (𝛤) – избыточное число моль 

адсорбата в поверхностном слое по сравнению с его количеством в объемной 

фазе (с тем его количеством, который бы находился в адсорбционном объеме в 

отсутствие адсорбции), отнесенное также к единице площади или массы 

адсорбента: 

𝛤 =
𝑁общ − 𝐶𝑉𝑉

𝑆
=

𝑉(𝐶0 − 𝐶𝑉)

𝑆
=

𝑉(𝐶𝑆 − 𝐶𝑉)

𝑆
= 𝐴 − 𝐶𝑉ℎ 

где: 𝑁общ – общее число моль адсорбтива; 𝐶𝑉 – равновесная объемная 

концентрация адсорбтива; 𝑉 – объем фазы; 𝑆 – площадь поверхности адсорбента; 

𝐶0 – исходная концентрация адсорбтива; 𝐶𝑆 – концентрация адсорбата в 

поверхностном слое. 

 

Рис.1. Схематичное изображение явления полной и избыточной адсорбции. 

На Рис. 1 представлены две фазы. Слева фаза I, справа фаза II. Красные 

линии параллельные оси Х — это концентрации вещества i в фазе I и в фазе II. 

Линия посередине перпендикулярная оси Х — это граница раздела фаз. 

Поверхностный слой находится между z' и z”. Полной адсорбции соответствует 
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площадь с зеленой и синей штриховкой. Избыточной адсорбции соответствует 

площадь с синей штриховкой. 

Следует отметить, что избыточная адсорбция может быть как 

положительной, так и отрицательной величиной (содержание адсорбата в 

поверхностном слое меньше по сравнению с объемной фазой), тогда как полная 

адсорбция всегда положительна. 

Одной из важных характеристик поверхностных слоев является степень 

заполнения поверхности θ, которая численно равна отношению величины 

адсорбции при данной концентрации адсорбата в объеме фазы к емкости 

плотноупакованного монослоя. Емкость плотноупакованного монослоя 𝒂𝒎 

соответствует величине адсорбции, при которой на межфазной поверхности 

формируется насыщенный мономолекулярный слой адсорбата, и рассчитывается 

из значений удельной поверхности и посадочных площадок молекул 

адсорбированного вещества. Величины посадочных площадок находят исходя из 

пространственных конфигураций молекул с учетом их структуры и наиболее 

вероятной ориентации в поверхностном слое. В ходе мономолекулярной 

адсорбции степени заполнения поверхности при высоких равновесных 

давлениях или концентрациях адсорбата лишь приближаются к единице. 

Превышение величин адсорбции емкости плотноупакованного монослоя 

однозначно свидетельствует о формировании на поверхности адсорбента 

полимолекулярных адсорбционных слоев. 

Количество адсорбированного вещества в поверхностном слое зависит от 

концентрации или парциального давления компонента в объеме и от 

температуры. 

Основными параметрами, определяющими процесс адсорбции, является 

давление (Р), концентрация (С) и температура (Т) 

𝐴 = 𝑓(𝐶, 𝑇) = 𝑓′(𝑝, 𝑇), 

где 𝐶, 𝑃 – равновесные концентрация и парциальное давление адсорбата. 
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1. Изотерма адсорбции – 

зависимость адсорбции от равновесного 

давления или равновесной концентрации 

при 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. 

С повышением температуры 

увеличивается десорбция, 

следовательно, адсорбция уменьшается. 

 

 
𝐴 = 𝑓𝑇(𝐶), 𝐴 = 𝑓𝑇(𝑝)  𝑇2 > 𝑇1 

   

2. Изобара (изопикна) адсорбции – 

зависимость адсорбции от температуры 

при постоянном давлении адсорбата 

( 𝑝 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡) или концентрации  

(𝐶 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡): 

1 – изобара при физической 

адсорбции; 2 – при хемосорбции. 

 

 
𝐴 = 𝑓𝐶(𝑇), 𝐴 = 𝑓𝑝(𝑇)   

   

3. Изостера адсорбции – 

зависимость концентрации или 

парциального давления от температуры 

при постоянной величине адсорбции  

𝑎 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (расчетная зависимость, 

позволяющая определить теплоту 

адсорбции). 

 

 
𝐶 = 𝑓𝐴(𝑇), 𝑝 = 𝑓𝐴(𝑇)   

Так как проще поддерживать постоянной температуру, поэтому чаще всего 

адсорбцию описывают изотермой адсорбции.  

Форма изотермы адсорбции на твердых телах зависит от многих 

параметров: свойств адсорбента и адсорбата; взаимодействия молекул 

адсорбента и адсорбата; взаимодействия молекул адсорбата между собой в 

жидкой или газовой фазе и в адсорбированном состоянии. 
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1.2. Мономолекулярная адсорбция. Теория мономолекулярной 

адсорбции Ленгмюра 

Фундаментальным вкладом в учение об адсорбции явилась теории 

Ленгмюра. Эта теория учитывает ограниченность адсорбционного объема и 

поверхности адсорбента.  

Рассмотрим простейшую модель адсорбции некоторого газообразного 

вещества A на однородной твёрдой поверхности – модель Ленгмюра. В основу 

её положены следующие допущения: 

1) поверхность адсорбента представляет собой совокупность 

энергетически однородных адсорбционных центров; вероятность адсорбции на 

каждом из них одинакова; 

2) взаимодействием между соседними адсорбированными молекулами 

можно пренебречь; 

3) процесс адсорбции заканчивается образованием на поверхности раздела 

фаз слоя толщиной в одну молекулу (мономолекулярный адсорбционный слой). 

Уравнение Ленгмюра связывает полную адсорбцию вещества на 

поверхности твердого адсорбента (𝐴), с давлением пара того же вещества над 

поверхностью (𝑝). 

Рассмотрим адсорбцию как квазихимический процесс, в котором роль 

одного из реагирующих веществ играет адсорбционный центр Ω(пов), при 

взаимодействии с которым вещество A переходит в адсорбированное состояние 

AΩ(пов): 

A(г)  +  Ω(пов)  ⇄  AΩ(пов) 

На поверхности свободные центры и адсорбат образуют идеальный 

раствор. В предыдущем разделе нами была введена такая характеристика как 

степень заполнения поверхности (𝜃) или по-другому − доля занятых 

адсорбционных центров, тогда долю свободных центров обозначим как (1 − 𝜃). 

Условие адсорбционного равновесия (при T, p или T, V = const) имеет вид: 

μ(A) + μ(Ω) = μ(AΩ) (1) 

где μ(A), μ(Ω) и μ(AΩ) − химические потенциалы участников процесса 

адсорбции. 

Химический потенциал идеального газа может быть записан в виде 

μ(A) = μ°(𝐴) + 𝑅𝑇 ln
𝑝

𝑝0
  

где μo(𝐴) – стандартный химический потенциал газа A при данной температуре; 

𝑝 – его равновесное давление при этой температуре; 𝑝𝑜 – стандартное давление 
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(обычно используют 𝑝𝑜=1 атм или 1 бар.). Под логарифмом записано давление, 

отнесенное к 1 атм, чтобы получить безразмерное числовое значение, так как 

логарфмировать величину, имеющую единицы измерения, строго говоря 

некорректоно. 

В рамках такой идеальной модели химический потенциал свободных 

адсорбционных центров можно записать в виде 

μ(Ω) = μ°(Ω) + 𝑅𝑇 ln(1 − 𝜃) 

а химический потенциал занятых адсорбционных центров как 

μ(AΩ) = μ°(AΩ) + 𝑅𝑇 ln 𝜃 

где μ°(Ω) и μ°(AΩ) − стандартные химические потенциалы, которые 

определяются при (1 − 𝜃) = 1 и 𝜃 = 1 соответственно. 

Подставим выражения для химических потенциалов участников процесса 

в условие адсорбционного равновесия (1): 

μ°(𝐴) + 𝑅𝑇 ln
𝑝

𝑝°
+ μ°(Ω) + 𝑅𝑇 ln(1 − 𝜃) = μ𝑜(AΩ) + 𝑅𝑇 ln 𝜃 

Преобразуем полученное выражение к виду 

𝑅𝑇 ln
𝜃

(1 − 𝜃) ·
𝑝
𝑝°

= μ°(𝐴) + μ°(Ω) − μ°(AΩ) = −∆адс𝐺° = 𝑅𝑇 ln 𝐾 

где ∆адс𝐺° − стандартное изменение энергии Гиббса при адсорбции, K – 

термодинамическая константа адсорбционного равновесия. 

Отсюда, термодинамическая константа равновесия адсорбции равна 

𝐾 =
𝜃

(1 − 𝜃) ·
𝑝

𝑝𝑜

 

Практическая константа адсорбции равна 

𝐾𝑝 =
𝜃

(1 − 𝜃) · 𝑝
 

Доля занятых адсорбционных центров может быть также выражена и в 

виде отношения адсорбции при данной степени заполнения 𝐴 к адсорбции, 

соответствующей полному заполнению монослоя адсорбатом, т.е. ёмкости 

плотноупакованного монослоя − 𝐴∞ (𝜃 = 𝐴/𝐴∞). 

𝜃 =
𝐾𝑝 · 𝑝

1 + 𝐾𝑝 · 𝑝
 (2) 
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𝐴 = 𝐴∞ ·
𝐾𝑝 · 𝑝

1 + 𝐾𝑝 · 𝑝
 (3) 

Соотношение (3) представляет собой уравнение Ленгмюра для 

монослойной адсорбции при постоянной температуре. Это – изотерма 

Ленгмюра. 

Типичный вид изотермы адсорбции Ленгмюра представлен на рис. 1. На 

изотерме адсорбции Ленгмюра выделяют три участка: 

I – в области малых давлений (𝑝 → 0, 𝜃 → 0, 𝐾𝑝 · 𝑝 ≪ 1), уравнение (3) 

переходит в 𝐴 = 𝐴∞ · 𝐾 · 𝑝 − адсорбция линейно зависит от давления (уравнение 

Генри). 

III – в области больших давлений (𝑝 → ∞, 𝜃 → 1, 𝐾𝑝 · 𝑝 ≫ 1), адсорбция 

достигает предельного максимального значения: 𝐴 = 𝐴∞. 

II – область средних концентраций: расчет ведут по уравнению (3). 

 
Рис.2. Изотерма мономолекулярной адсорбции Ленгмюра в координатах 

𝐴 = 𝑓𝑇(𝑝).  

Таким образом, сначала адсорбция растёт пропорционально давлению 

(концентрации) адсорбата, а затем этот рост постепенно замедляется, и при 

достаточно высоких давлениях наступает насыщение поверхности 

мономолекулярным слоем адсорбата. 

Для определения параметров уравнения Ленгмюра – величин 𝐴∞ и 𝐾𝑝 – 

обработку экспериментальных данных по зависимости адсорбции от давления 

проводят, например, записав уравнение (3) в обратных величинах 
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1

𝐴
=

1

𝐴∞
+

1

𝐴∞ · 𝐾𝑝 · 𝑝
 (4) 

и построив график в координатах 1/𝐴 = 𝑓(1/𝑝) (рис. 3). Отрезок, отсекаемый на 

оси ординат, равен 1/𝐴∞, а тангенс угла наклона прямой соответствует 1/(𝑎𝑚 ·

𝐾𝑝). 

 

Рис. 3. Изотерма адсорбции Ленгмюра в обратных координатах 

Уравнение Ленгмюра может использоваться для оценки важнейшей 

характеристики адсорбентов и катализаторов – величины удельной поверхности 

𝑠уд (м2·г−1), т.е. площади поверхности одного грамма адсорбента: 

𝑠уд = 𝐴∞ · 𝑁A · 𝑠𝑜 (5) 

где 𝑎m − ёмкость монослоя1, 𝑁A – число Авогадро, 𝑠𝑜 – площадь, занимаемая 

одной молекулой адсорбата, например, 𝑠𝑜 = 0.49 нм2 для бензола на кремнезёме. 

Используя изотермы адсорбции, полученные при различных 

температурах, можно построить изобару и изостеру адсорбции. 

Изобара адсорбции − это зависимость 𝐴 от температуры 𝑇 при постоянном 

давлении. Зависимость константы адсорбции от температуры имеет вид: 

(
𝜕 ln 𝐾𝑝

𝜕𝑇
)

𝑝

=
∆адс𝐻°

𝑅𝑇2
 (6) 

где ∆адс𝐻0 стандартная энтальпия процесса адсорбции для модели Ленгмюра 

(интегральная энтальпия адсорбции). 

 
1 На практике для определения ёмкости монослоя обычно используют уравнение полимолекулярной адсорбции 

Брунауэра−Эммета−Теллера (БЭТ). 
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Энтальпия адсорбции всегда меньше нуля, поэтому с ростом температуры 

𝐾𝑝 стремится к нулю и адсорбция стремится к нулю: 

𝐴 = 𝐴∞ · 𝜃 = 𝐴∞ ·
𝐾𝑝 · 𝑝

1 + 𝐾𝑝 · 𝑝
 → 0; 𝑇 → ∞ 

Наоборот, при 𝑇 → 0 степень заполнения стремиться к единице (𝜃 → 1). 

Установив экспериментальную зависимость константы адсорбционного 

равновесия К от температуры, можно определить энтальпию адсорбции 

(интегральную энтальпию адсорбции).  

Интегральная энтальпия адсорбции характеризует интенсивность 

взаимодействия адсорбента с адсорбатом (газом или паром), она отрицательна, 

что указывает на выделение теплоты в процессе адсорбции и не зависит от 

степени заполнения адсорбента газом. Уравнение (6) применяют для 

определения интегральной энтальпии адсорбции графическим способом, для 

этого уравнение (6) интегрируют (неопределенный интеграл): 

ln 𝐾𝑝 = −
∆адс𝐻°

𝑅𝑇2
+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (7) 

где 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 ─ постоянная интегрирования. 

Интегральную энтальпию адсорбции определяют по тангенсу угла наклона 

прямой (рис.4) по уравнению: ∆адс𝐻° = −𝑅 ∙ 𝑡𝑔𝛼 

 
Рис. 4. Линейная зависимость ln 𝐾𝑝 от обратной температуры. 

Изостера адсорбции − это зависимость давления от температуры при 

фиксированной степени заполнения (𝜃 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡). Переход вещества из газовой 

фазы в адсорбированное состояние в известном смысле аналогичен фазовому 

переходу пар-жидкость. Поэтому для такого перехода может быть выведена 
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формула, аналогичная формуле Клаузиуса-Клапейрона. Уравнение изостеры 

адсорбции имеет вид: 

(
𝜕 ln 𝑝

𝜕𝑇
)

𝜃
= −

∆адс𝐻°

𝑅𝑇2
 (8) 

Для того, чтобы с ростом температуры степень заполнения сохранялась, 

нужно, чтобы равновесное давление росло с той же скоростью, с какой падает 

константа равновесия адсорбции. 

Формула (7) следует из (2) и (6). Из уравнения (2) следует, что 𝐾 =
𝜃

(1−𝜃)·𝑝
. 

Тогда при постоянной степени заполнения поверхности (адсорбции) 

𝐾 · 𝑝 = const. Учитывая, что при данной температуре 

𝐾 = 𝑒−
∆адс𝐺°

𝑅𝑇 = 𝑒−
∆адс𝑆°

𝑅 · 𝑒−
∆адс𝐻°

𝑅𝑇 = const′ · 𝑒−
∆адс𝐻°

𝑅𝑇  

где ∆адс𝑆° и ∆адс𝐻° − стандартные энтропия и энтальпия процесса адсорбции, 

получаем уравнение изостеры адсорбции, const′ − величина, которая не зависит 

от температуры. 

Далее выражают давление 

𝑝 = const′′ · 𝑒
∆адс𝐻°

𝑅𝑇   и  ln 𝑝 = const′′′ +
∆адс𝐻°

𝑅𝑇
 . (9) 

Необходимо отметить, что при выводе этого уравнения использовано 

допущение о независимости ∆адс𝐻° и ∆адс𝑆° от температуры. 

Дифференцирование этого выражения по температуре даёт уравнение (8) 

Уравнение (8) применяют для определения дифференциальной энтальпии 

адсорбции графическим способом, для этого уравнение (8) интегрируют: 

ln 𝑝 =
∆адс𝐻°

𝑅𝑇
+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (10) 

Для расчёта энтальпии адсорбции необходимы, по меньшей мере, две 

изотермы (рис. 5), хотя рекомендуется использовать серию изотерм. Построив 

график (рис. 6) в координатах ln 𝑝 = 𝑓 (
1

𝑇
) при фиксированной величине 

адсорбции, по значению тангенса угла наклона можно определить 

дифференциальную энтальпию адсорбции по уравнению: ∆адс𝐻° = 𝑅 ∙ 𝑡𝑔𝛼. 

Величина −∆адс𝐻° = 𝑞𝑠𝑡 называется изостерической теплотой адсорбции. 
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Рис. 5. Изотермы адсорбции при двух 

температурах 𝑇1 < 𝑇2. Пунктирные линии 

соответствуют величинам адсорбции 𝐴1 < 𝐴2 

Рис. 6. Изостеры адсорбции при 𝐴1 < 𝐴2 

Каждой степени заполнения поверхности адсорбента соответствует 

некоторая дифференциальная теплота адсорбции 𝑞𝑠𝑡. Дифференциальная 

изостерическая (A= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡) теплота адсорбции всегда положительна и 

уменьшается по мере роста степени заполнения адсорбатом поверхности 

адсорбента. Если значения 𝑞𝑠𝑡 невелики (10 – 40 кДж/моль), то можно говорить 

о физической адсорбции газов, обусловленной физическими силами. Если 

рассчитанные значения 𝑞𝑠𝑡 находятся в пределах 40 – 400 кДж/моль, то в этом 

случае адсорбция обусловлена химическими силами (хемосорбция). 

В случае физической адсорбции, обусловленной главным образом ван-дер-

ваальсовыми силами, величина энтальпии адсорбции отрицательна, т.е. процесс 

адсорбции экзотермический. Поэтому адсорбция (при фиксированном давлении) 

уменьшается с ростом температуры, а равновесное давление (при заданной 

величине адсорбции) растёт (см. рис. 5 и 6). 

В модели Ленгмюра дифференциальная энтальпия адсорбции не зависит 

от величины адсорбции, поэтому на рис. 6 прямые, соответствующие 𝐴1 и 𝐴2, 

практически параллельны. Но в реальных системах это далеко не так: ∆адс𝐻𝑜 

может уменьшаться, увеличиваться или оставаться неизменной в зависимости от 

степени заполнения поверхности. 

Эксперимент показывает, что во многих случаях реальные изотермы 

адсорбции не описываются уравнением Ленгмюра. Основными причинами, 

приводящими к отклонению от модели идеального мономолекулярного 

адсорбционного слоя, являются энергетическая неоднородность поверхности 

реальных адсорбентов и взаимодействие между адсорбированными молекулами. 
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При малых величинах адсорбции наблюдается линейная зависимость 

адсорбции от давления (концентрации). Уравнения в подобной форме называют 

изотермой Генри (рис. 7) по аналогии с законом Генри, связывающим 

растворимость газа в жидкости (процесс абсорбции) с его парциальным 

давлением: 𝐶 = 𝐾Г · 𝑝. 

 
Рис. 7. Различные типы реальных изотерм адсорбции и соответствующих 

изотерм Генри. 

 

В области малых (близких к нулевым) концентраций, где выполняется 

изотерма Генри, константа адсорбционного равновесия равна константе Генри 

𝐾Г
∗: 

𝐴 = 𝐾Г,𝐶
∗ · 𝐶 = 𝐾Г,𝑝

∗ · 𝑝 , 

где 𝐾Г,𝐶
∗  и 𝐾Г,𝑝

∗  − размерные константы, выраженные соответственно через 

концентрацию и давление. 

Термодинамические (безразмерные) константы Генри равны 

𝐾Г,𝐶 = lim
𝑎,𝐶→0

𝐴 𝐴°⁄

𝐶 𝐶°⁄
 , 

𝐾Г,𝑝 = lim
𝑎,𝑝→0

𝐴 𝐴°⁄

𝑝 𝑝°⁄
 , 

где 𝐴 и 𝐶 − соответственно равновесные концентрации вещества в 

адсорбированном и в газообразном состоянии, 𝐴° и 𝐶° − соответствующие 
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стандартные концентрации, их размерности такие же, как у 𝑎 и 𝐶 соответственно; 

𝑝 и 𝑝° − давление газа и стандартное давление.  

Т.к. для идеальных газов 𝑝 = 𝐶𝑅𝑇, то 

𝐾Г,𝑝 = 𝐾Г,𝐶 ·
𝑝°

𝐶°𝑅𝑇
 . (11) 

Численные значения констант Генри (как и значения термодинамических 

функций) зависят от выбора стандартных состояний вещества в газовой фазе и в 

адсорбированном состоянии. В лабораторной работе №5 принято, что в газовой 

фазе 𝐶° = 1 мкмоль⋅см-3 и 𝑝° = 1 атм, в этом случае R = 8,206·10-5 

атм.·см3·мкмоль−1·К−1; в адсорбированном состоянии 𝐴° = 1 мкмоль·г-1 − 

единичное количество вещества, адсорбированного на 1 г твёрдой фазы или 

растворённого в 1 г жидкой фазы. 

Используя найденные из эксперимента значения констант равновесия, 

можно рассчитать стандартные термодинамические функции для процесса 

адсорбции по известным уравнениям: 

∆𝐺° = −𝑅𝑇 ln 𝐾Г,𝑝 ,  

∆𝐺° = ∆𝐻° − 𝑇∆𝑆°,  

ln 𝐾Г,𝑝 = −
∆𝐻°

𝑅𝑇
+

∆𝑆°

𝑅
 , (12) 

где ∆𝐺°, ∆𝐻°, ∆𝑆° – соответственно стандартные энергия Гиббса, энтальпия и 

энтропия адсорбции. Например, ∆𝐻° = 𝐻°(адсорб) − 𝐻°(г), где 𝐻°(адсорб) − 

стандартная энтальпия вещества в адсорбированном состоянии, 𝐻𝑜(г) − 

стандартная энтальпия газообразного вещества. При этом для конденсированных 

фаз принимается, что 𝐻°(адсорб) ≈ 𝑈°(адсорб) (где 𝑈° − стандартная 

внутренняя энергия вещества), но 𝐻°(г) = 𝑈°(г) + 𝑅𝑇, как для одного моля 

идеального газа. 

Как это принято в термодинамике, верхний индекс означает то или иное 

выбранное стандартное состояние. Выбор стандартного состояния определяет 

численные значения как констант Генри, так и ∆𝐺° и ∆𝑆°. Величины ∆𝐻° и ∆𝑈° 

(стандартной внутренней энергии адсорбции) практически не зависят от выбора 

𝐴° и 𝑝° (𝐶°). 

Термодинамические характеристики адсорбции отражают 

межмолекулярные взаимодействия адсорбат−адсорбент и адсорбат−адсорбат. 

Изучение термодинамических характеристик адсорбции обеспечивает 

возможность выбора известных и разработки новых адсорбентов с 
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необходимыми для решения конкретных практических задач свойствами, а 

также является важным этапом оптимизации условий хроматографического 

анализа. 
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1.3 Связь термодинамических величин с хроматографическими 

параметрами удерживания 

В настоящее время газовая хроматография является одним из важнейших 

методов изучения адсорбции. 

Хроматография – физико-химический метод разделения компонентов 

анализируемой смеси, основанный на разности коэффициентов их 

распределения между двумя фазами: неподвижной и подвижной. 

В газовой хроматографии в качестве подвижной фазы используется газ, 

называемый газом-носителем. Неподвижная фаза может быть, как твердым 

телом (адсорбентом), так и жидкостью (в виде пленки, нанесенной на 

поверхность твердого носителя). Адсорбенты – это искусственные и природные 

тела с развитой поверхностью, которая хорошо поглощает (адсорбирует) 

вещества из газов и растворов. Адсорбционные свойства сорбентов зависят от 

химического состава и физического состояния поверхности, от характера 

пористости и удельной поверхности. В зависимости от типа используемой 

неподвижной фазы газовую хроматографию подразделяют на 

газоадсорбционную и газожидкостную. В первом случае неподвижной фазой 

является твёрдое тело (кремнезёмный, углеродный или полимерный материал, 

оксид алюминия и др.), во втором − высококипящая жидкость, нанесённая в виде 

тонкой плёнки на поверхность инертного твёрдого носителя или химически 

привитая на стенки капилляра. К числу таких жидкостей относятся 

углеводороды, сложные эфиры и полиэфиры, силоксановые полимеры, 

полиэтиленгликоли и др. Отдельные примеры, иллюстрирующие возможности 

применения газовой хроматографии в физико-химических исследованиях, 

приведены в Приложении 2. 

Газовый хроматограф состоит из следующих основных узлов: 1) 

заполненная адсорбентом термостатируемая хроматографическая колонка, где 

происходит адсорбция вещества; 2) система ввода адсорбата 

(испаритель/инжектор для перевода введённой пробы в газовую фазу и баллон с 

газом-носителем); 3) детектор для определения концентрации вещества в потоке 

газа; 4) устройство для обработки сигнала детектора (компьютер с 

соответствующим программным обеспечением) (рис. 8). 
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Рис. 8. Основные узлы газового хроматографа 

В качестве детекторов в газовой хроматографии наиболее широко 

применяются пламенно-ионизационный детектор (ПИД) и детектор по 

теплопроводности (ДТП). ПИД фиксирует изменение электропроводности 

водородного пламени в процессе ионизации органических соединений при 

сгорании. ДТП фиксирует изменение теплопроводности смеси газов и паров в 

зависимости от состава. При нулевой концентрации исследуемых веществ в 

хроматографической колонке на устройстве для регистрации зависимости 

сигнала детектора от времени наблюдается основная (базовая) линия. При 

введении веществ в колонку на фоне основной линии появляются выходные 

кривые, которые называют хроматографическими пиками.  

В газовом хроматографе газ протекает через хроматографическую колонку 

с конечной скоростью и, строго говоря, в ней не успевает установиться 

термодинамическое равновесие. Однако при благоприятных условиях (выбор 

оптимальной скорости газа-носителя, температуры, размеров пор и зёрен 

адсорбента и др.) реальные процессы в хроматографической колонке 

приближаются к равновесным. В этом случае процессы диффузии и массообмена 

не учитывают, и хроматографическое поведение адсорбата (например, форма его 

изотермы адсорбции на поверхности адсорбента или в жидкости) определяется 

видом межмолекулярных взаимодействий адсорбат−адсорбент и 

адсорбат−адсорбат. Часто наблюдаемая на практике асимметричность 

хроматографических пиков обусловлена отклонением вида равновесной 

изотермы адсорбции от линейной изотермы Генри. Остановимся на этом вопросе 

подробнее. 

Уравнение теории равновесной хроматографии связывает время выхода из 

колонки 𝑡𝐶 (мин) адсорбата, концентрация которого равна C, с объёмной 

скоростью газового потока 𝐹𝐶  (см3·мин−1), массой адсорбента m (г) и тангенсом 

угла наклона касательной к изотерме адсорбции 
𝑑𝐴

𝑑𝐶
: 
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𝑡𝐶 − 𝑡0 =
𝑚

𝐹𝐶
·

𝑑𝐴

𝑑𝐶
 , (13) 

где 𝑡𝐶 − время выхода из колонки адсорбата с концентрацией 𝐶, т.е. время от 

момента ввода пробы вещества в испаритель хроматографа до момента выхода 

из неё определяемого вещества в концентрации 𝐶, что соответствует моменту 

регистрации сигнала детектора интенсивностью ℎ; 

𝑡0 – «мёртвое» время, т.е. время выхода из колонки несорбируемого вещества, 

которое движется с той же скоростью, что и газ-носитель; его определяют от 

момента ввода несорбируемого вещества (например, метана) до момента 

детектирования максимума его сигнала; 

A – количество адсорбированного вещества (ммоль·г−1); 

𝐶 – концентрация вещества в газовой фазе (ммоль·см−3). 

Как видно из уравнения (13), время выхода адсорбата из колонки 𝑡𝐶 

зависит от формы изотермы адсорбции. Если изотерма линейная, т.е. 

подчиняется закону Генри, то производная 
𝑑𝐴

𝑑𝐶
 в уравнении (13) постоянна, и 𝑡𝐶 

не зависит от величины высоты пика ℎ, которая связана с концентрацией C 

линейным соотношением 

𝐶 = 𝑘 · ℎ , (14) 

где 𝑘 – постоянная детектора (для данного адсорбата при фиксированных 

температуре и скорости газового потока). В этом случае детектор регистрирует 

хроматографическую полосу в виде симметричного пика (рис. 9А). 

При отклонении изотермы от закона Генри производная 
𝑑𝐴

𝑑𝐶
 в уравнении 

(13) изменяется в зависимости от концентрации 𝐶. Если изотерма адсорбции 

обращена выпуклостью к оси адсорбции, пик с острой передней границей и 

растянутой задней границей (рис. 9Б), преобладает взаимодействие между 

адсорбентом и адсорбатом, а роль взаимодействий между молекулами адсорбата 

мала), то производная 
𝑑𝐴

𝑑𝐶
 уменьшается при увеличении концентрации (

𝑑2𝐴

𝑑𝐶2
< 0). 

Подобная картина наблюдается и для изотермы Ленгмюра (рис. 1). В этом 

случае, как следует из уравнения (13), время 𝑡𝐶 уменьшается с увеличением 

концентрации адсорбата (
𝑑𝑡𝐶

𝑑𝐶
< 0), что приводит к обострению передней 

границы и растягиванию задней границы пика. Наоборот, если изотерма 

адсорбции выпуклая к оси концентрации (рис. 9В, силы притяжения между 

адсорбентом и адсорбатом невелики, но проявляется сильное взаимодействие 

адсорбат−адсорбат), производная 
𝑑𝐴

𝑑𝐶
 с ростом концентрации увеличивается 
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(
𝑑2𝐴

𝑑𝐶2
> 0) . В этом случае 𝑡𝐶 повышается с увеличением концентрации адсорбата 

(
𝑑𝑡𝐶

𝑑𝐶
> 0), что приводит к растягиванию передней границы и обострению задней 

границы пика. Примерами изотерм, приведённых на рис. 9Б и 9В, могут служить 

соответственно изотермы адсорбции бензола на кремнезёме и метанола на 

поверхности, образованной базисными гранями графита. Следует отметить, что 

обсуждение изменения времени 𝑡𝐶 следует проводить при условиях постоянства 

температуры колонки и скорости газового потока 𝐹𝐶 . 

 

Рис. 9. Схематическое изображение изотерм адсорбции и соответствующих им 

хроматографических пиков: А –симметричный пик; Б –пик с острой передней 

границей и растянутой задней границей; В –пик с растянутой передней 

границей и острой задней границей. Заштрихованные площади соответствуют 

(пропорциональны) адсорбции 
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Интегрирование уравнения (13) позволяет рассчитать величину 

адсорбции, учитывая, что концентрация C связана с интенсивностью сигнала 

детектора соотношением (14): 

𝐴 =
𝐹𝐶

𝑚
∫ (𝑡𝐶 − 𝑡0)

𝐶

0

𝑑𝐶 =
𝐹𝐶

𝑚
· 𝑘 ∫ (𝑡𝐶 − 𝑡0)𝑑ℎ =

ℎ

0

𝐹𝐶

𝑚
· 𝑘 · 𝑠адс , 

где 𝑠адс − площадь между вертикальной линией, параллельной оси ординат, 

проведённой при 𝑡 = 𝑡0 , и растянутой границей (задней или передней в 

зависимости от вида изотермы) пика адсорбата (заштрихованная площадь на рис. 

9Б и 9В). 

При введении определённого количества адсорбата n, при 

соответствующей площади хроматографического пика s и объёмной скорости 

газового потока 𝐹𝐶  постоянная детектора равна: 

𝑘 =
𝑛

𝑠 · 𝐹𝐶
 . 

Тогда величину равновесной концентрации газа 𝐶 (в ммоль·см−3) при 

адсорбции 𝑎 (с учётом соотношения (14)) и величину соответствующего ей 

давления 𝑝 (в атм. или Па) можно рассчитать по формулам 

𝐶 =
𝑛 · ℎ

𝑠 · 𝐹𝐶
 , 

𝑝 = 𝐶𝑅𝑇𝑐 =
𝑛 · ℎ

𝑠 · 𝐹𝐶
 · 𝑅𝑇𝑐  , (15) 

где 𝑛 – число молей адсорбата (ммоль), которое рассчитывается исходя из 

известного объёма пробы, вводимой в колонку, плотности вещества и его 

молярной массы; ℎ – максимальная интенсивность регистрируемого сигнала 

(высота пика, мВ), пропорциональная концентрации; 𝑅 = 8,206·10-2  

атм.·см3·ммоль−1·К−1 (ед. изм. давления выражается в атм.) или 8314  

Па·см3·ммоль−1·К−1 (ед. изм. давления выражается в Па)– универсальная газовая 

постоянная, 𝑇𝑐 − температура колонки (К); 𝑠 − площадь пика (мВ·мин), т.е. 

площадь под всей выходной кривой хроматограммы адсорбата; 𝐹𝐶  – объёмная 

скорость газа-носителя (см3·мин−1) при температуре колонки, равной 

температуре термостата. Скорость газа-носителя при температуре колонки 𝐹𝐶  

отличается от измеренной скорости газа-носителя 𝐹, которую определяют, как 

правило, при комнатной температуре 𝑇: 
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𝐹𝐶 = 𝐹 ·
𝑇𝑐

𝑇
 . 

В этой приближённой формуле не учитывается градиент давления в 

колонке. 

Величину адсорбции (в ммоль·г−1) рассчитывают по формуле 

𝐴 =
𝑛 · 𝑠адс

𝑚 · 𝑠
 , (16) 

где 𝑛 – число молей адсорбата в ммоль, 𝑚 – масса адсорбента в г, 𝑠адс и 𝑠 – 

площади в мВ·мин. 

Таким образом, основой для расчёта изотермы адсорбции, т.е. зависимости 

адсорбции от парциального давления (концентрации) газа, служат время 

удерживания, форма пика, его высота и площадь. 

 

Случай малых проб 

Из уравнения (13) следует, что в случае симметричных пиков при 

постоянной температуре величина 

𝑑𝐴

𝑑𝐶
= (𝑡𝐶 − 𝑡0) ·

𝐹𝐶

𝑚
 

не зависит от скорости потока газа-носителя и 𝑡𝐶 = 𝑡𝑅, где 𝑡𝑅 − время 

удерживания адсорбата, т.е. время от момента ввода пробы вещества в 

испаритель хроматографа до момента выхода из неё определяемого вещества в 

максимальной концентрации (до момента регистрации максимума сигнала 

детектора, при этом положение максимума пика не зависит от размера пробы, 

обычно малого; см. рис. 9). 

В условиях хроматографического эксперимента, приближенных к 

равновесным, и при малых концентрациях адсорбата, константа Генри численно 

равна удельному удерживаемому объёму 𝑉𝑔: 

𝑉𝑔 = lim
𝑎,𝐶→0

𝑑𝐴

𝑑𝐶
= lim

𝑎,𝐶→0

𝐴

𝐶
 . 

В этом случае 
𝑑𝐴

𝑑𝐶
 определяется взаимодействием адсорбент−адсорбат, а 

взаимодействием адсорбат−адсорбат можно пренебречь. 

Как следует из уравнения (13), величину удельного удерживаемого объёма 

(в см3·г−1) можно рассчитать из определяемых в газохроматографическом 

эксперименте параметров по формуле 

𝑉𝑔 =
𝑡𝑅 − 𝑡0

𝑚
 · 𝐹 ·

𝑇𝑐

𝑇
 , (17) 
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где разность 𝑡𝑅 − 𝑡0 называют исправленным временем удерживания. 

При растворении газообразного адсорбата в жидкой фазе или адсорбции 

вещества из газовой фазы на твёрдом теле термодинамическая (безразмерная) 

константа Генри связна с удерживаемым объёмом соотношением 

𝐾Г,𝐶 = lim
𝑎,𝐶→0

𝐴 𝐴𝑜⁄

𝐶 𝐶𝑜⁄
=  𝑉𝑔 ·

1 𝐴𝑜⁄

1 𝐶𝑜⁄
 , (18) 

где 𝑉𝑔 − удельный удерживаемый объём, отнесённый к массе жидкой фазы 

(находят из значения содержания жидкой фазы (в мас. %) в адсорбенте) или к 

массе адсорбента в колонке, в см3·г−1. Выбор равновесной концентрации, а не 

давления, обусловлен тем, что сигнал детектора пропорционален C. 

Из температурной зависимости константы Генри 𝐾Г,𝑝, которую можно 

рассчитать из значения 𝐾Г,𝐶 по уравнению (11), находят значения ∆𝐻° и ∆𝑆° 

адсорбции по уравнению (12), при этом обычно предполагается, что эти 

величины не зависят от температуры в исследуемом температурном интервале. 

Важно подчеркнуть, что метод газовой хроматографии имеет 

исключительное значение при исследовании чрезвычайно малых количеств 

адсорбата (нанограммы и даже пикограммы), что возможно при применении 

высокочувствительных детекторов, например, пламенно-ионизационного, когда 

классические статические методы практически непригодны. 
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА №2 

Построение изотермы адсорбции и определение 

изостерической теплоты адсорбции 

Целью настоящей работы является построение изотермы адсорбции – 

зависимости количества адсорбированного вещества (величины адсорбции) от 

его парциального давления в газовой фазе при постоянной температуре и 

определение изостерической теплоты адсорбции. 

Оборудование 

Работа выполняется на хроматографе «Хроматэк-Кристалл 5000». 

Подготовка хроматографов к работе осуществляется сотрудником практикума, 

который задаёт необходимые параметры опыта (хроматографическую колонку, 

температуру испарителя, колонок и детектора, скорость газа-носителя) и 

выводит приборы на стационарный режим.  

Управление прибором, регистрация и обработка хроматограмм проводятся 

с помощью программного обеспечения «Хроматэк Аналитик 3.1». 

Вы познакомитесь с видами экрана монитора при выполнении работы. При 

этом Вы будете использовать несколько режимов и окон программы с 

различными функциями. 

В начале работы на экране монитора Вы увидите окно программы 

хроматографа «Панель управления», во вкладке «Состояние» на экране 

монитора приводятся заданные и измеренные параметры эксперимента 

(скорость газа-носителя, давление на колонке, температура колонки, 

температура детектора, температура испарителя и тд) (рис. 10). 
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Рис. 10. Панель управления хроматографа 

На правой панели хроматографа расположены сигнальные лампочки: 

«Подготовка», «Готов», «Анализ» (рис. 11). Если горит лампочка «Готов», то 

прибор вышел на режим и можно приступать к вводу вещества в испаритель. 

 
Рис. 11. Панель на хроматографе 

Проведение хроматографического опыта 

Порядок работы с микрошприцем. Пробы исследуемых жидких веществ 

вводят в испаритель с помощью микрошприца. Объём пробы (от 0,1 до 10 мкл) 

указывается сотрудником практикума. Чтобы набрать жидкость в шприц, 
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поместите иглу шприца во флакон с жидкостью и осторожно вытяните вверх 

поршень за ручку. Попавшие пузырьки воздуха удалите многократным 

прокачиванием поршнем без усилия. Наполните шприц до метки, на 1-2 мкл 

превышающей требуемый объём. Перевернув шприц иглой вверх, удалите 

избыток жидкости. 

Далее очень осторожно введите иглу заполненного шприца через 

резиновую прокладку в испаритель рабочей колонки хроматографа и быстро, но 

аккуратно, нажмите на ручку поршня. Осторожность при вводе иглы связана с 

тем, что не всегда сразу удаётся попасть в узкую трубочку испарителя, поэтому 

игла может погнуться и даже сломаться. После ввода пробы аккуратно, без 

перегибов выньте иглу из испарителя и поместите шприц в коробку на рабочем 

столе. 

Внимание! Не ставьте флакон с адсорбатом на хроматограф. Заполняйте 

микрошприц непосредственно перед вводом пробы в испаритель. Нельзя 

оставлять шприц в инжекторе на длительное время и выпускать его из рук во 

время ввода пробы. 

Для определения времени удерживания одновременно с введением пробы 

в испаритель хроматографа (с нажатием ручки поршня шприца) нажмите кнопку 

«Старт», расположенную справа от инжектора. При этом загорится сигнальная 

лампа «Анализ». На экране монитора компьютера появится вкладка «Паспорт 

хроматограммы». В графе «Оператор» напишите номер группы и фамилии 

студентов, выполняющих лабораторную работу, в графе «Номер пробы» − 

порядковый номер пробы, в графе «Проба» − название вещества-адсорбата, в 

графе «Объем» − объем введенной пробы. После этого закройте «Паспорт 

хроматограммы». 

При запуске анализа будет открываться новое окно, показывающее запись 

хроматограммы в «онлайн» режиме.  

Завершение анализа происходит автоматически по окончании заданного 

сотрудником практикума времени. Одновременно загорается сигнальная 

лампочка «Подготовка» и идёт обсчёт хроматограммы и запись её в файл, 

который автоматически сохраняется в папке с текущей датой. После завершения 

анализа в окне с хроматограммой в автоматическом режиме произведется 

интегрирование хроматограммы и выводятся данные времен выхода пиков, 

площади пиков, их высоты и др (рис. 12). Нужные для расчёта параметры 

необходимо занести в соответствующую таблицу. 
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Рис. 12. Обработанная хроматограмма 

После того как загорится сигнальная лампочка «ГОТОВ», можно ввести 

следующую пробу. 

Запись и обработка результатов эксперимента. 

Представление результатов работы 

Перед началом работы заполните таблицу 1. 

Таблица 1. Условия эксперимента 

Детектор – … 

Адсорбент … 
Масса неподвижной фазы в колонке 

𝑚 = … г 

Адсорбат … 
Молярная масса ... M = г·моль−1 

Плотность ρ = ... г·см−3 

Газ-носитель … 
Измеренная объемная скорость 𝐹 = … 

см3·мин-1 

Температура измерения скорости газа-носителя (комнатная) 𝑇 = … ºС 

Температура, при которой измеряется изотерма, (температура колонки) 𝑇с = … ºС 

Скорость газа-носителя при температуре колонки FC=F· 𝑇𝑐 𝑇⁄ = ⋯ см3·мин-1 

Проведите серию хроматографических опытов так, как это описано выше 

в разделе «Проведение хроматографического опыта», изменяя от опыта к опыту 

исходную концентрацию вещества-адсорбата. Для этого вводите разные 

количества адсорбата – от 1 до 8 мкл с шагом в 1 мкл. Учитывая длительное 
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время проведения хроматографического эксперимента, каждый объём вводится 

однократно. По завершении каждого опыта занесите в таблицу 2 значения 

следующих величин: 

𝑡0 − время удерживания практически несорбирующегося вещества (метана), 

определено в предварительном опыте сотрудником практикума; 

𝑡𝑅 − время удерживания адсорбата, соответствующее максимуму 

хроматографического пика; 

ℎ – высота хроматографического пика; 

𝑠 – площадь хроматографического пика. 

Величины 𝑡𝑅, ℎ, 𝑠 и имя файла выпишите с «Панели таблиц» для каждой 

хроматограммы. Постройте зависимость площади пика s от объёма введённой 

пробы. Полученная прямая линия должна характеризоваться коэффициентом 

корреляции 𝑅2 ≥ 0.995. Если какие-то точки выпадают, это означает, что при 

вводе пробы в соответствующих экспериментах были допущены ошибки. Эти 

опыты необходимо провести повторно. 

Для расчёта площади 𝑠адс , которая равна сумме площадей 𝑠1 + 𝑠2 (рис. 13), 

следует вернуться к экспериментальной хроматограмме. Для определения 

площади 𝑠1 необходимо расщепить пик по высоте и определить площадь правее 

вертикальной линии. Для этого зажмите клавишу “Ctrl”, подведите курсор к 

вершине пика (совместите текущую координату курсора со значением времени 

удерживания) и щёлкните левой кнопкой мыши и ведите в правую часть пика. 

Затем нажмите кнопку «Расчет» в верхней панели. После чего для выделенной 

области отобразится площадь (𝑠1). 

 

Рис. 13. Определение площадей 𝑠1 и 𝑠2, сумма которых равна площади 

𝑠адс, соответствующей адсорбции вещества-сорбата 
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Для расчёта площади 𝑠2 умножьте значение высоты пика ℎ на 

исправленное время удерживания 𝑡𝑅 − 𝑡0. Рассчитайте 𝑠адс суммированием 

𝑠1 и 𝑠2. 

Таблица 2. Экспериментальные и рассчитываемые величины 

№ Адсорбат Параметры удерживания 

(«мёртвое» время  

𝑡0 = … мин) 

Параметры хроматографического пика 

Объем 

пробы, 

мкл 

n, 

ммоль 

Время 

удержи-

вания 

𝑡𝑅, мин 

Исправленное 

время 

удерживания 

𝑡𝑅 − 𝑡0, мин 

ℎ, 

мВ 

𝑠, 

мВ·мин 

𝑠1, 

мВ·мин 

𝑠2, 

мВ·мин 

𝑠адс, 

мВ·мин 

1          

…          

8          

По формулам (15) и (16) рассчитайте парциальное давление и адсорбцию 

вещества-адсорбата. Занесите рассчитанные величины в таблицу 3 и постройте 

по полученным данным изотерму адсорбции 𝑎 = 𝑓𝑇(𝑝). Обратите внимание, что 

на изотерме адсорбции начальная точка соответствует нулевым значениям 

давления и адсорбции. Распечатайте график. 

Таблица 3. Рассчитываемые значения параметров изотермы  

адсорбции (𝑇с = ⋯ ℃) 

№ A, ммоль·г-1 𝑝, Па 

0   

1   

…   

8   

Постройте изотерму адсорбции в двойных обратных координатах 1/𝐴 =

𝑓(1/𝑝) (см. рис. 3 и уравнение (4)), аппроксимируйте её прямой линией и 

определите значение ёмкости монослоя 𝑎𝑚 (в ммоль·г−1). Если Вы работали с 

бензолом, то из полученного значения 𝑎𝑚 оцените значение удельной площади 

поверхности адсорбента (в м2·г−1) по уравнению (5). 

Дополнительное задание – определение изостерической теплоты 

адсорбции. 

Если другие студенты изучали адсорбцию того же адсорбата на том же 

адсорбенте, что и Вы, но при других температурах, обменяйтесь с ними данными 

по зависимости адсорбции от давления. Нанесите полученные экспериментально 

изотермы адсорбции при нескольких температурах (как минимум трёх) на один 
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график в координатах 𝐴 = 𝑓𝑇(𝑝) (см. рис. 3). Для построения изостеры 

адсорбции определите при разных температурах величины давлений, 

соответствующие одним и тем же значениям (трём-четырём) адсорбции. Для 

этого удобнее воспользоваться уравнениями изотерм адсорбции Ленгмюра, 

линеаризованными в двойных обратных координатах 1/𝐴 = 𝑓(1/𝑝), которые 

получены Вами и другими студентами. Найденные таким способом значения 

параметров 𝑝 и 𝑇 для выбранных величин адсорбции a занесите в таблицу 4.  

Постройте график в координатах ln 𝑝 = 𝑓(1/𝑇), соответствующих 

уравнению (10), при разных величинах адсорбции, как это показано на рис. 6. 

Определите изостерические теплоты адсорбции и их погрешности. Раздел, 

посвящённый статистической обработке данных, приведён в Приложении 2 в 

конце настоящего пособия. 

Таблица 4. Зависимость давления адсорбата от температуры при разных 

величинах адсорбции 

𝑇, К 

𝑝, Па 

𝐴1 = ⋯ 

ммоль·г-1 

𝐴2 = ⋯ 

ммоль·г-1 

𝐴3 = ⋯ 

ммоль·г-1 

𝐴4 = ⋯ 

ммоль·г-1 

𝑇1     

𝑇2     

…     

𝑞𝑠𝑡 = −∆адс𝐻°,  

кДж·моль-1
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА №5 

Определение термодинамических характеристик сорбции 

II. Экспериментальная часть 

Цель работы: определение энтальпии и энтропии адсорбции 

органического соединения методом газовой хроматографии. 

Запись и обработка результатов эксперимента. 

Представление результатов работы 

Перед началом работы заполните таблицу 5. 

Таблица 5. Условия эксперимента 

Детектор – … 

Адсорбент … 
Масса неподвижной фазы в 

колонке 𝑚 = … г 

Адсорбат … 
Молярная масса ... M = г·моль−1 

Плотность ρ = ... г·см−3 

Газ-носитель … 
Измеренная объемная скорость 

𝐹 = … см3·мин-1 

Температура измерения скорости газа-носителя (комнатная) 𝑇 = … ºС 

Для экспериментального определения удерживаемых объёмов 𝑉𝑔 при 

одной температуре прежде всего измерьте «мёртвое» время 𝑡0. Для этого с 

помощью шприца введите в испаритель пробу несорбирующегося вещества 

(обычно метана) и определите время от момента ввода вещества до момента 

регистрации максимума сигнала детектора. Обычно процедуру проводят три 

раза, при этом расхождения в значениях 𝑡0 не должны превышать 2%. Поскольку 

время удерживания несорбирующегося вещества почти не зависит от 

температуры при постоянной скорости газа-носителя, измерение «мёртвого» 

времени можно провести только при одной температуре, хотя для более 

надёжных измерений такое определение следует проводить при каждой 

температуре. Как правило, «мёртвое» время определяется сотрудником 

практикума. 

Далее аналогичным образом найдите время удерживания 𝑡𝑅 адсорбата. Для 

этого с помощью шприца введите в испаритель пробу вещества (0,1-1 мкл), 

термодинамические параметры адсорбции которого нужно определить, и 

найдите время от момента ввода вещества до момента регистрации максимума 

сигнала детектора. Обычно процедуру проводят три раза, при этом расхождения 
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в значениях 𝑡𝑅 не должны превышать 2%. Полученные результаты занесите в 

таблицу 6 и рассчитайте удерживаемый объём по формуле (17) и константу 

Генри 𝐾Г,𝑝 при данной температуре измерения с использованием формул (18) и 

(11). 

Затем увеличьте температуру термостата на 5-7 градусов (обычно 

выполняет сотрудник практикума) и дождитесь установления термического 

равновесия, при этом прибор покажет «ГОТОВ». Если время удерживания 

исследуемого адсорбата станет практически постоянным (расхождения в 

значениях 𝑡𝑅 не превышают 2%), можно переходить к следующему этапу − 

расчёту константы Генри адсорбции при новой температуре колонки. Проведите 

измерения времени удерживания 𝑡𝑅 адсорбата при пяти-шести различных 

температурах и занесите все результаты в таблицу 2. 

Таблица 6. Экспериментальные и рассчитываемые величины 

№ 
Орг. 

соед. 
𝑇𝑐, ºC 𝑇𝑐, K 

𝑡0, 𝑡𝑅, 

мин 

Средние 

𝑡0, 𝑡𝑅, мин 

Средние 

𝑡𝑅 − 𝑡0, мин 

𝑉𝑔, 

см3·г-1 
𝐾Г,𝑝 

1 Метан        

2 Адсорбат        

3 Адсорбат        

         

Постройте график в координатах ln 𝐾Г,𝐶 = 𝑓 (
1

𝑇
). Для определения 

коэффициентов уравнения (12) в виде ln 𝐾Г,𝑝 = −
∆𝐻𝑜

𝑅𝑇
+

∆𝑆𝑜

𝑅
  и их погрешностей, 

обработайте экспериментальные данные методом наименьших квадратов. 

Раздел, посвящённый статистической обработке данных, приведён в 

Приложении 3. По результатам расчётов заполните табл. 7. 

Таблица 7. Результаты расчётов термодинамических характеристик 

адсорбции с указанием средней температуры измерений T 

𝑇̅ = … K ∆𝐻𝑜, кДж·моль-1 ∆𝑆𝑜, Дж·моль-1·К-1 

 …±… …±… 
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Приложение 1 

Условные обозначения 

Латинские 

𝐴 – адсорбция, равновесная концентрация вещества в сорбированном состоянии 

𝐴∞ – адсорбция монослоя 

𝑎o – стандартная концентрация вещества в сорбированном состоянии 

𝐶 – молярная концентрация 

𝐶o – стандартная концентрация вещества в газообразном состоянии 

𝐹 – объёмная скорость газа-носителя, измеренная при комнатной температуре 

𝐹c – объёмная скорость газового потока при температуре хроматографической 

колонки 

𝐺 – энергия Гиббса 

ℎ – высота хроматографического пика 

𝐻 – энтальпия 

𝑘 – постоянная детектора 

𝐾 – константа адсорбционного равновесия 

𝐾Г − константа Генри 

𝐾Г
∗ − размерная константа Генри 

𝐾Г,𝐶, 𝐾Г,𝑝 − термодинамические (безразмерные) константы Генри, выраженные 

соответственно через концентрацию и давление  

𝐾Г,𝐶
∗ , 𝐾Г,𝑝

∗  − размерные константы Генри, выраженные соответственно через 

концентрацию и давление 

𝑚 – масса адсорбента 

𝑀 – молярная масса 

𝑛 – количество (число молей) адсорбата 

𝑁𝐴 – число Авогадро 

𝑝 – давление 

𝑝𝑜 – стандартное давление 

𝑝̃ − нормированное на стандартное, безразмерное давление 

𝑞st – изостерическая теплота адсорбции 

𝑅 – универсальная газовая постоянная 

𝑠 – площадь хроматографического пика, т.е. площадь под всей выходной кривой 

хроматограммы адсорбата 

𝑠адс – площадь на хроматограмме между вертикальной линией, параллельной оси 

ординат, проведённой при t0 , и растянутой границей (задней или передней в 

зависимости от вида изотермы) пика адсорбата 
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𝑠уд – удельная поверхность адсорбента 

𝑆 – энтропия 

𝑡0 – «мёртвое» время, т.е. время выхода из колонки несорбируемого вещества, 

кото- 

рое движется с той же скоростью, что и газ-носитель; его определяют от момента 

ввода несорбируемого вещества (например, метана) до момента детектирования 

максимума его сигнала 

𝑡𝐶 − время выхода из колонки адсорбата с концентрацией C, т.е. время от 

момента 

ввода пробы вещества в испаритель хроматографа до момента выхода из неё 

определяемого вещества в концентрации C 

𝑡𝑅 – время удерживания адсорбата, т.е. время от момента ввода пробы вещества 

в испаритель хроматографа до момента выхода из неё определяемого вещества в 

максимальной концентрации (до момента регистрации максимума сигнала 

детектора) 

𝑡𝑅 − 𝑡0 – исправленное время удерживания 

𝑇 – температура 

𝑇𝑐 – температура колонки 

𝑈 – внутренняя энергия 

𝑉 – объём 

𝑉𝑔 – удельный удерживаемый объём 

 

Греческие 

μ − химический потенциал 

μ𝑜 – стандартный химический потенциал 

Θ − доля адсорбционных центров, занятых адсорбатом 

Θ0 − доля свободных адсорбционных центров 

ρ − плотность вещества 

ω − площадь, занимаемая одной молекулой адсорбата 
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Приложение 2 

Газовая хроматография в физико-химических исследованиях 

Остановимся на нескольких примерах, иллюстрирующих возможности 

применения газовой хроматографии (ГХ) в физико-химических исследованиях. 

На рис. 10 сопоставлены зависимости ln 𝐾Г,𝐶 = 𝑓 (
1

𝑇
), на двух популярных 

адсорбентах для ГХ - аморфном крупнопористом кремнезёме (SiO2), на 

поверхности которого находятся силанольные группы SiOH, и графитированной 

термической саже (ГТС), неполярная поверхность которой образована 

базисными гранями графита. Поскольку удельные поверхности этих 

адсорбентов отличаются на порядок, целесообразно сравнивать величины 

адсорбции, отнесённые к 𝑠уд. 

Рассмотрим в качестве адсорбатов пентан и диэтиловый эфир. Пентан, как 

и другие насыщенные углеводороды, способен только к дисперсионному 

взаимодействию. На ГТС, которую относят к наиболее высокоэнергетическим 

адсорбентам в отношении н-алканов (среди непористых материалов), константы 

Генри пентана много выше, чем на SiO2. То же самое можно сказать и про его 

теплоты адсорбции. Для диэтилового эфира на ГТС зависимости ln 𝐾Г,𝐶 = 𝑓 (
1

𝑇
) 

лежат ниже, чем для пентана. Этот факт объясняют более высокой 

поляризуемостью молекул пентана по сравнению с эфиром (известно, что 

энергия дисперсионных взаимодействий пропорциональна величине 

поляризуемости). На SiO2 порядок выхода адсорбатов из колонки меняется. 

Диэтиловый эфир удерживается намного сильнее пентана (приблизительно в 60 

раз при средней температуре измерений). Причиной этого служит 

преимущественно образование водородных связей между SiOH группами 

адсорбента и атомами кислорода диэтилового эфира. Следует обратить 

внимание, что здесь имеет место физическая адсорбция, а не хемосорбция. 

Химическое модифицирование кремнезёма с образованием тонкого слоя 

привитых диметилсилоксановых групп (толщина слоя около 1 нм) 

сопровождается снижением величин адсорбции всех соединений. Например, для 

диэтилового эфира константы Генри падают примерно в 20 раз (рис. 14 и 15), а 

для толуола − прибли зительно в 5 раз по сравнению с немодифицированным 

SiO2. Эти результаты являются отражением возможности применения подобных 

модификаторов для приготовления высокоэффективных защитных покрытий с 

водо- и грязеотталкивающими свойствами, в частности, на архитектурных 

сооружениях или стёклах автомобилей. 
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Рис. 14. Зависимости ln 𝐾Г,𝐶  от обратной 

температуры для адсорбции диэтилового 

эфира (ДЭ) и пентана на кремнезёме (SiO2) и 

графитированной термической саже (ГТС) 

 Рис. 15. Зависимости ln 𝐾Г,𝐶  от обратной 

температуры для адсорбции диэтилового 

эфира (ДЭ) и толуола на 

модифицированном кремнезёме с 

химически привитыми 

диметилсилоксановыми группами 

Приведённые примеры показывают, что при решении задачи анализа 

микропримесей пентана в диэтиловом эфире (как и многих других 

углеводородов, включая декан и этилбензол) целесообразно использовать SiO2, 

т.к. на колонке с SiO2 небольшой пик пентана будет наблюдаться раньше 

размытого − широкого и высокого − пика основного компонента диэтилового 

эфира. 

Результаты исследования температурных зависимостей констант Генри на 

различных материалах позволяют подобрать оптимальные условия разделения 

компонентов. Так, из рис. 12 следует, что в точке пересечения зависимостей 

ln 𝐾Г,𝐶 = 𝑓 (
1

𝑇
) для толуола и диэтилового эфира в области около 400 К нет 

возможности разделить эти вещества. Для их разделения необходимо снизить 

или увеличить температуру колонки. При этом порядок выхода этих соединений 

из колонки выше и ниже 400 К будет меняться. 

Кроме практической значимости исследование температурных 

зависимостей констант Генри служит для развития теоретических аспектов 

адсорбции. 
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Приложение 3 

Статистическая обработка экспериментальных данных 

Результатом экспериментальных измерений часто является набор пар 

значений (например, при определении энтальпии адсорбции такими парами 

являются значения константы Генри и температуры). Для определения значений 

величин из такого рода экспериментальных данных обычно удобно перейти к 

координатам, в которых зависимость будет линейной, а искомые значения 

величин будут соответствовать коэффициентам прямой. 

В случае определения энтальпии адсорбции такими линеаризующими 

координатами являются ln 𝐾Г,𝑝, и 
1

𝑇
: ln 𝐾Г,𝑝 = 𝐴 +

𝐵

𝑇
. При этом по значению 

коэффициента B наклона прямой можно определить мольную энтальпию 

адсорбции ∆𝐻𝑜 = −𝐵 · 𝑅 (где 𝑅 – универсальная газовая постоянная), а по 

значению коэффициента 𝐴 – мольную энтропию адсорбции ∆𝑆𝑜 = 𝐴 · 𝑅, т.к. 

уравнение зависимости константы Генри от температуры в линейной форме 

имеет вид ln 𝐾Г,𝑝 = −
∆𝐻𝑜

𝑅𝑇
+

∆𝑆𝑜

𝑅
 . 

Допустим, имеются n пар значений (𝑥𝑖 , 𝑦𝑖), между которыми 

предполагается существование линейной зависимости 𝑦 = 𝐴 + 𝐵𝑥. Для 

нахождения констант 𝐴 и 𝐵 с одновременной оценкой их погрешностей обычно 

применяют метод наименьших квадратов. Согласно этому методу константы 𝐴 и 

𝐵 рассчитывают исходя из условия минимума суммы квадратов ∑ (𝑦𝑖 − 𝑌𝑖)2𝑛
𝑖=1 , 

где  𝑦𝑖 − экспериментальные значения, а значения 𝑌𝑖 рассчитаны по уравнению 

𝑌𝑖 = 𝐴 + 𝐵𝑥𝑖. В таком случае константы 𝐴 и 𝐵 находят по формулам 

𝐵 =
∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)(𝑦𝑖 − 𝑦̅)𝑛

𝑖=1

∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2𝑛
𝑖=1

 ,    𝐴 = 𝑦̅ − 𝐵𝑥̅ , 

где 𝑥̅ =
∑ 𝑥𝑖

𝑛
𝑖=1

𝑛
, 𝑦̅ =

∑ 𝑦𝑖
𝑛
𝑖=1

𝑛
 − средние значения x и y. 

Все результаты измерений нужно приводить с их погрешностями. Знание 

погрешностей необходимо для сравнения результатов разных опытов. 

Отклонение экспериментальных точек от рассчитанной прямой характеризуют 

дисперсией 𝑆2 , которая может быть определена по формуле 

𝑆2 =
∑ (𝑦𝑖 − 𝑌𝑖)2𝑛

𝑖=1

𝑛 − 2
 

при 𝑓 = 𝑛 − 2 степенях свободы. 

Дисперсии коэффициентов 𝐴 и 𝐵 вычисляют по формулам 
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𝑆𝐵
2 =

𝑆

∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅𝑖)2𝑛
𝑖=1

 ,     𝑆𝐴
2 =

𝑆2

𝑛
 . 

Дисперсию рассчитанного по уравнению значения 𝑌𝑖 определяют как 

𝑆𝑌𝑖

2 = 𝑆𝐴
2 + 𝑆𝐵

2(𝑥𝑖 − 𝑥̅𝑖)2 

при 𝑓 = 𝑛 − 2 степенях свободы. 

Доверительные интервалы (погрешности) параметров A и B и значений 𝑌𝑖 

рассчитывают по формулам 

∆𝐵 = ±𝜏𝑆(𝑃, 𝑓) · 𝑆𝐵,   ∆𝐴 = ±𝜏𝑆(𝑃, 𝑓) · 𝑆𝐴,   ∆𝑌𝑖 = ±𝜏𝑆(𝑃, 𝑓) · 𝑆𝑌𝑖
 , 

где 𝜏𝑆(𝑃, 𝑓) − коэффициент (квантиль) Стьюдента, значения которого 

табулированы для разных чисел степеней свободы 𝑓 и вероятностей 𝑃. На 

практике обычно ограничиваются рассмотрением 95%-го доверительного 

интервала. Значения коэффициента Стьюдента для доверительной вероятности 

0.95 и числа степеней свободы 𝑓 приведены в таблице. 

Значения коэффициента Стьюдента 𝜏𝑠(𝑃, 𝑓) для доверительной 

вероятности 𝑃 = 0.95 и числа степеней свободы 𝑓. 

𝑓 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

𝜏𝑆 12,7 4,30 3,18 3,18 2,78 2,57 2,45 2,36 2,31 2,26 2,20 2,18 2,16 2,14 2,13 

Значения коэффициента Стьюдента можно также вычислить с помощью 

функций «Excel»: в «Microsoft Excel 2010» в окне «Мастер функций» (𝑓𝑥) среди 

предложенных вариантов выберите категорию «Статистические» и функцию 

«СТЬЮДЕНТ.ОБР.2Х» (в более ранних версиях «Excel» «СТЬЮДРАСПОБР»), 

нажмите «ОК». В открывшемся окне «Аргументы функции» в строке 

«Вероятность» задайте значение, равное 1 − 𝑃 =  0.05, в строке «Степени 

свободы» количество степеней свободы 𝑓. В этом же окне появится значение 

коэффициента Стьюдента 𝜏𝑆(𝑃, 𝑓). 

Сравнив экспериментальные значения 𝑦𝑖  с вычисленными значениями 𝑌𝑖 и 

зная ∆𝑌𝑖, можно определить, лежит ли каждая из экспериментальных точек 

внутри интервала [𝑌𝑖 ± ∆𝑌𝑖]. Если какая-либо из точек лежит вне 95%-го 

доверительного интервала, то следует рассмотреть целесообразность её 

исключения из повторного расчёта. Для этого необходимо оценить абсолютную 

ошибку значения 𝑌𝑖  (∆𝑦𝑖), связанную с ограниченной точностью исходных 

данных (ошибка шкалы прибора и систематические ошибки). 

Если различие между экспериментальным значением 𝑦𝑖  и рассчитанным 𝑌𝑖 

с коридором ошибок ±𝜏𝑆 · S укладывается в абсолютную ошибку ∆𝑦𝑖, то 
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отбрасывать указанную точку не имеет смысла. В противном случае точку 

необходимо отбросить, а расчёт провести вновь. 

Погрешности обычно округляют до одной значащей цифры. Последняя 

значащая цифра в любом приводимом результате обычно должна быть того же 

порядка, что и погрешность. Однако в промежуточных расчётах, пока ещё не 

получен окончательный результат, имеет смысл оставлять на одну значащую 

цифру больше. Это уменьшает неточности, возникающие при округлении чисел. 

 

Линеаризация методом наименьших квадратов 

с использованием программы «Microsoft Excel» 

Программа «Excel» является одним из вариантов так называемых 

электронных таблиц. В этой программе предусмотрено проведение различных 

математических операций над содержимым ячеек, построение графика и 

аппроксимация его прямой линией с определением параметров прямой. 

Для построения графика выполните следующие шаги: 

1) Внесите данные в две соседние колонки на листе «Excel» (например, 

значения 
1

𝑇
 (т.е. x) в колонку A, а значения ln 𝐾Г,𝑝 (y) в колонку B), а затем 

выделите эти значения, нажав и удерживая левую клавишу мыши. (Значения 

обратной температуры и логарифма константы Генри можно рассчитать 

непосредственно в «Excel» из данных по 𝑇 и 𝐾Г,𝑝, внеся эти данные в две колонки 

и задав в ячейках двух другихколонок соответствующие формулы для расчёта 
1

𝑇
  и ln 𝐾Г,𝑝.) 

2) Выберите в меню «Вставка», «Диаграмма», среди предложенных типов 

диаграмм выберите «Точечная», вид «Без проведения линий»; нажмите кнопку 

«Далее». 

3) В нескольких последующих окнах, которые будут последовательно 

открываться при нажатии «Далее», задайте область построения графика, 

названия и вид осей, подпись графика и т.д. В принципе, на любой из этих стадий 

можно выбрать «Готово», в результате чего будет построен график. Если какие-

либо из указанных выше параметров не были определены, программа задаст их 

автоматически. 

Для аппроксимации полученной зависимости прямой линией выполните 

следующее: 

1) Наведите курсор на любую из точек на графике и нажмите правую 

кнопку мыши; в результате появится меню, в котором нужно выбрать «Добавить 

линию тренда». 
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2) В появившемся окне «Линия тренда», в закладке «Тип» выберите 

«Линейная», а в закладке «Параметры» отметьте «показывать уравнение на 

диаграмме» и «поместить на диаграмму величину достоверности 

аппроксимации», нажмите «ОК» (или «Закрыть» для некоторых версий «Excel»). 

В результате проведённых действий на графике появится 

аппроксимационная 

прямая, а также уравнение прямой и значение коэффициента корреляции 

R2. Нажмите правой клавишей мыши на уравнение прямой. Задайте «Формат 

подписей данных»: в закладке «Число» выберите числовой формат «Числовой» 

и укажите необходимое число десятичных знаков с учётом количества значащих 

цифр в полученных экспериментальных данных. 

Для вычисления дисперсий параметров прямой линии выполните 

следующие действия: 

1) Выделите на листе «Excel» шесть свободных ячеек в формате 2 × 3 (два 

столбца и три строчки), в эти ячейки впоследствии будут записаны все 

статистические данные. 

2) Выберите в меню программы «Вставка», «Функция» и в открывшемся 

окне «Мастер функций» (𝑓𝑥) среди предложенных вариантов выберите 

категорию «Статистические» и функцию «ЛИНЕЙН», нажмите «ОК». 

3) Определите значения переменных. Для этого поставьте курсор в поле 

«Известные_значения_y», а затем выделите левой кнопкой мыши на листе 

«Excel» все значения соответствующей колонки. Затем переведите курсор в поле 

«Известные_значения_x» и выделите в таблице соответствующие значения. В 

поле «Конст» поставьте 1, в поле «Статистика» − тоже 1. 

 

4) После этого (не нажимая кнопку «OK»!) нажмите комбинацию клавиш 

«Ctrl» + «Shift» + «Enter». В результате в выделенных ячейках будут отображены 
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значения 𝐴, 𝐵, 𝑅2, а также корни квадратные из дисперсий коэффициентов 𝐴 и 𝐵 

и значения 𝑌𝑖. 

 

Таким образом, в приведённом выше примере по зависимости ln 𝐾Г,𝑝 от 
1

𝑇
 

значение энтальпии адсорбции можно рассчитать, как −𝐵 · R, а её погрешность, 

как ±𝜏𝑆 · S𝐵 · R. Значение энтропии адсорбции можно рассчитать, как 𝐴 · R, а её 

погрешность, как ±𝜏𝑆 · S𝐴 · R. 


