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Введение 

Актуальность исследования 

Микропористая структура цеолитов определяет их адсорбционные, каталитические и 

ионообменные свойства. Цеолиты находят свое применение в многочисленных каталитиче-

ских процессах, хроматографии, задачах газоразделения и очистки воздуха и воды, в энерге-

тической и химической промышленности, в том числе в нефтепереработке.  

Все эти возможности использования микропористых кристаллических цеолитов обу-

словлены специфическим межмолекулярным взаимодействием молекул сорбата (каталити-

ческих реагентов) с атомами структуры. В свою очередь, разнообразие существующих цео-

литов по химическому составу и структуре обеспечивает особенности межмолекулярных 

взаимодействий для каждой конкретной системы. В тоже время, регулярность структуры 

цеолитов делает их удобными объектами для теоретического исследования поведения моле-

кул сорбатов в микропористом пространстве, где в наибольшей степени проявляются силы 

межмолекулярного адсорбционного взаимодействия.  

Исследования адсорбционного взаимодействия сорбат – сорбент проводятся как для ре-

шения частных (прикладных) задач, так и для установления фундаментальных законов явле-

ний на границе раздела фаз. Решение этих задач требует соотнесения экспериментальных 

адсорбционных результатов с существующими теоретическими представлениями о происхо-

дящих при этом процессах. Таким образом, адсорбционные методы позволяют получать но-

вые данные, как о самом сорбционном процессе, так и о свойствах сорбентов.  

Наряду с традиционными адсорбционными методами исследования пористой структуры 

адсорбентов и катализаторов, успешно развиваются методы, основанные на моделировании 

поведения молекул сорбата в пористом пространстве в широком интервале давлений. При-

чем, область изотерм адсорбции при малых давлениях сорбата, так называемая область Ген-

ри, весьма информативна для исследования взаимодействия исключительно молекул сорбата 

с атомами сорбента, исключая взаимодействия сорбат – сорбат.  

Факторы, определяющие адсорбцию в объеме микропор цеолитов, формализуются в ви-

де потенциала межмолекулярного взаимодействия. Расчет адсорбционного потенциала поз-

воляет в значительной степени предсказать характер адсорбционного процесса, а, при сопо-

ставлении с экспериментальными данными, уточнить константы межмолекулярного взаимо-

действия и параметры пористой структуры цеолитов. Более того, совокупность эксперимен-

тальных и расчетных сорбционных методов исследования в случае микропористых цеолитов 

могут быть использованы для уточнения месторасположения катионов в структуре. Акту-
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альность исследования определяется как научным, так и практическим интересом к исследу-

емым системам, а исследовательские работы в этом направлении активно ведутся в России и 

за рубежом. В тоже время, нельзя утверждать, что уже полученные результаты полностью 

описывают все разнообразие адсорбционных взаимодействий.  

Степень разработанности темы исследования 

Исследованию потенциала межмолекулярного взаимодействия систем сорбат – сорбент 

посвящен значительное количество статей. В основном такие работы направлены на пред-

сказание адсорбционных свойств и расчет изотерм адсорбции в широком интервале давле-

ний на основании данных о структуре сорбента. Гораздо меньше внимания уделяется реше-

нию обратной задачи: определению текстурных параметров микропористых материалов на 

основе сопоставления модельных и экспериментальных адсорбционных параметров. В 

большей части публикаций, посвященных решению данной проблемы для кристаллических 

сорбентов, в качестве экспериментального метода используется адсорбция азота при 77K, а в 

качестве расчетного подхода используется метод Монте-Карло для моделирования большого 

канонического ансамбля. Немаловажной научной задачей является исследование взаимосвя-

зи адсорбционных свойств микропористых кристаллических систем от мест локализации ка-

тионов, в том числе и протонов, которые могут являться активными каталитическими цен-

трами, в структуре цеолитов. Публикации, посвященные использованию адсорбции водорода 

в области низких давлений при криогенных температурах для определения параметров по-

тенциала межмолекулярного взаимодействия для систем H2 – цеолит, на момент написания 

диссертационной работы автору неизвестны. 

Целью данной работы является исследование адсорбционного взаимодействия молеку-

лярного водорода с алюмофосфатными (AlPO-n) и алюмосиликатными (ZSM-5) цеолитами. 

Расчет потенциала межмолекулярного взаимодействия позволит уточнить параметры микро-

пористого пространства цеолитов, определить места преимущественной локализации моле-

кул сорбата для области изотермы Генри и рассчитать основные адсорбционные свойства.  

Для достижения указанной цели необходимо решить следующие задачи: 

 провести адсорбционное исследование ряда алюмофосфатных (AlPO-n) и алюмосили-

катных (ZSM-5) цеолитов. Получить основные текстурные параметры исследуемых 

образцов и значения констант Генри для плотности адсорбированного водорода в 

микропорах цеолитов; 

 получить аналитическое выражение для адсорбционного модельного потенциала си-

стемы адсорбат – цилиндрический канал переменного диаметра; 
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 определить значения эффективных параметров модельного потенциала системы ад-

сорбат – цилиндрический канал из экспериментально измеренных констант Генри ад-

сорбированного водорода в микропорах алюмофосфатных цеолитов; 

 исследовать принципиальную возможность использования адсорбционных методов 

для определения массовой доли компонентов в смесях цеолитов AlPO-n; 

 рассчитать параметры парного потенциала 6-12 взаимодействия H2 – O(Si/Al/P) для 

исследуемых в работе цеолитов; 

 определить адсорбционный потенциал для систем молекулярный водород – AlPO-n, 

оценить влияние квантовой природы взаимодействующих частиц на адсорбционный 

потенциал в сравнении с классической моделью. Рассчитать изопотенциальную по-

верхность нулевого потенциала, которая описывает форму микроканалов цеолитов. 

Определить места преимущественной локализации молекул сорбата в структуре цео-

литов, провести сопоставление расчетных и экспериментальных значений констант 

Генри; 

 рассчитать адсорбционный потенциал для систем молекулярный водород – ZSM-5 c 

учетом вклада электростатического взаимодействия, оценить влияние квантовой при-

роды взаимодействующих частиц на адсорбционный потенциал систем H2 – ZSM-5 в 

сравнении с классической моделью. Определить изопотенциальную поверхность ну-

левого потенциала, описывающую форму микроканалов, определить места преиму-

щественной локализации сорбата в структуре цеолитов, а также провести сопоставле-

ние расчетных и экспериментальных значений констант Генри; 

 показать взаимосвязь адсорбционных свойств элементарной ячейки ZSM-5 от распо-

ложения атомов алюминия в структуре. 

В качестве объектов исследования в работе были выбраны алюмофосфатные цеолиты 

AlPO-11, AlPO-31, AlPO-5, AlPO-36, AlPO-18, мезопористые алюмофосфаты AlPO4-q и 

AlPO4-tr, алюмосиликатные цеолиты Н-ZSM-5 с модулями (Si/Al) 35.4 и 17 и силикалит-1.  

Научная новизна работы определяется совокупностью полученных результатов: 

 по данным адсорбции молекулярного водорода при 77K определены эффективные 

плотности адсорбированного Н2 

(Р) в микропорах исследуемых цеолитов и соответ-

ствующие значения адсорбционных констант Генри; 

 предложены два подхода к моделированию потенциала взаимодействия H2 – канал 

цеолита, различающиеся степенью детализации структуры цеолитов; 

 в рамках интегрального подхода получено аналитическое выражение для потенциала 

адсорбционного взаимодействия сорбата в модельном цилиндрическом канале. Для 
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систем H2 – AlPO-n определены эффективные значения констант межмолекулярного 

взаимодействия; 

 получена расчетная зависимость величины константы Генри от размера канала KH(d), 

которая позволила описать адсорбционные свойства алюмофосфатных цеолитов. На 

основе полученной зависимости KH(d) показана принципиальная возможность ис-

пользования адсорбционных методов для определения массовой доли компонент в 

смесях цеолитов AlPO-n; 

 в рамках дискретного подхода для систем H2 – AlPO-n рассчитан потенциал адсорб-

ционного взаимодействия, рассчитаны значения доступных и предельных геометри-

ческих объемов микропор.  Определены места преимущественной локализации моле-

кул сорбата в канале цеолитов; 

 показано, что для расчета адсорбционных параметров в системах Н2 – AlPO-n/ZSM-5 

при 77K необходимо учитывать квантовую природу взаимодействующих частиц даже 

в области предельно низких давлений, где взаимодействием сорбат – сорбат можно 

пренебречь; 

 в рамках дискретного подхода для систем H2 – ZSM-5 рассчитан потенциал межмоле-

кулярного взаимодействия атомов структуры с молекулой сорбата c учетом вклада 

электростатического взаимодействия. Показано, что места преимущественной лока-

лизации молекул сорбата в канале зависят от мест локализации Т-атомов алюминия в 

структуре; 

 показана взаимосвязь адсорбционных свойств элементарной ячейки ZSM-5 от распо-

ложения атомов алюминия в структуре. 

Методология и методы исследования 

Экспериментальное адсорбционное исследование цеолитов было проведено с использо-

ванием адсорбции азота и молекулярного водорода при температуре 77K. Фазовый анализ 

исследуемых образцов проводился методом рентгенофазового анализа. Для расчета потенци-

алов межмолекулярного взаимодействия и основных адсорбционных параметров в системах 

Н2 – AlPO-n/ZSM-5 был написан и использован пакет прикладных программ. 

Научная и практическая значимость 

Расчет адсорбционного потенциала позволяет в полной мере описать адсорбционный 

процесс и определить основные структурные характеристики сорбента. В диссертационной 

работе предложены и опробованы два подхода для расчета адсорбционного потенциала вза-

имодействия на серии алюмофосфатных и алюмосиликатных цеолитах. Сравнение адсорб-

ционных параметров, рассчитанных на основе дискретного и интегрального подходов, с экс-
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периментальными значениями показывают хорошее согласие. Таким образом, можно пред-

полагать, что область применения предложенных методик может быть расширена так же на 

металл-органические каркасные структуры, углеродные нанотрубки или на любую другую 

регулярную структуру. 

Совокупность экспериментальных и расчетных сорбционных методов исследования в 

случае микропористых цеолитов могут быть использованы для уточнения месторасположе-

ния катионов в структуре. Так как константа Генри чувствительна к расположению катионов 

в элементарной ячейке цеолита, то сопоставление экспериментального значения константы 

Генри с набором рассчитанных значений при вариации размещения катионов, позволяет де-

лать обоснованные предположения о наиболее вероятном их размещении в структуре сор-

бента. Использование для этих целей констант Генри, вместо полных изотерм адсорбции, 

позволяет существенно снизить трудоемкость и повысить точность адсорбционных расчетов, 

исключив взаимодействия сорбат – сорбат. В то же время, диапазон давлений сорбата, соот-

ветствующий изотерме Генри для адсорбции H2 при 77K существенно шире, чем для тради-

ционных сорбатов (N2, Ar) и может быть достоверно измерен экспериментально. Так на при-

мере модельного цеолита ZSM-5, содержащего только один атом алюминия на элементар-

ную ячейку, в работе продемонстрирована взаимосвязь адсорбционных свойств и располо-

жения атомов алюминия в структуре. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

 результаты экспериментального адсорбционного исследования ряда алюмофосфатных 

(AlPO-n) и алюмосиликатных (ZSM-5) цеолитов; 

 результаты моделирования адсорбционного потенциала взаимодействия для системы 

H2 – AlPO-n, проведенного на основе интегрального и дискретного подходов; 

 результаты оценки влияния квантовых свойств водорода на парное адсорбционное 

взаимодействие на основе сравнения классической модели потенциала 6-12 и модели 

эффективного потенциала Феймана – Гиббса; 

 результаты моделирования адсорбционного потенциала взаимодействия для системы 

H2 – ZSM-5, проведенного на основе дискретного подхода. 

Личный вклад автора в работу состоит в проведении адсорбционных экспериментов, 

рентгенофазового анализа исследуемых образцов, написании пакет прикладных программ 

для расчета потенциала межмолекулярного взаимодействия, расчета адсорбционных кон-

стант Генри. Автор участвовал в постановке задач, решаемых в диссертации, в обсуждении 

полученных результатов, в подготовке научных публикаций, выступал на научных семина-

рах и конкурсах с материалами работы. 



10 

 

Апробация работы  

Полученные результаты исследовательской работы докладывались и обсуждались на: 

L международной научно-студенческой конференции (Новосибирск, 2012), LI международ-

ной научно-студенческой конференции (Новосибирск, 2013), XXV конференции «Современ-

ная химическая физика» (Туапсе, 2013), XXVI конференции «Современная химическая фи-

зика» (Туапсе, 2014), XXVII конференции «Современная химическая физика» (Туапсе, 2015), 

XXVIII конференции «Современная химическая физика» (Туапсе, 2016). 

Публикации 

По материалам диссертации опубликовано 6 статей в научных журналах, из которых 3 – 

в зарубежных рецензируемых изданиях, 3 – в российских рецензируемых журналах, реко-

мендованных ВАК РФ, все статьи входят в международную базу научного цитирования Web 

of Science и 6 тезисов докладов на международных и российских научных конференциях.  

Степень достоверности результатов исследования 

Достоверность представленных результатов основывается на высоком методическом 

уровне проведения работы с использованием набора современных экспериментальных и рас-

четных физико-химических методов. Результаты прошли научное рецензирование в процес-

се публикации в ведущих отечественных и международных журналах. Материалы работы 

докладывались и обсуждались со специалистами в области физикохимии поверхностных яв-

лений на ведущих российских конференциях. 

Соответствие специальности 02.00.04 – физическая химия 

Диссертационная работа соответствует п.3 «Определение термодинамических характе-

ристик процессов на поверхности, установление закономерностей адсорбции на границе раз-

дела фаз и формирования активных центров на таких поверхностях» паспорта специальности 

02.00.04 – физическая химия. Соответствие содержания диссертационной работы специаль-

ности 02.00.04 – физическая химия подтверждается публикациями в соответствующих науч-

ных журналах и участием в конференциях по профилю исследований. 

Структура и объем диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, литературного обзора, экспериментальной 

части, результатов и их обсуждения, заключения, выводов, благодарности и списка цитируе-

мой литературы, содержащего 194 наименования. Работа изложена на 132 страницах, содер-

жит 50 рисунков и 18 таблиц.  
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Глава 1. Литературный обзор 

1.1 Основные положения адсорбционного взаимодействия 

1.1.1 Изотерма адсорбции 

Явление физической адсорбции носит динамический характер. В случае адсорбции 

газов и паров на твердых сорбентах, молекулы сорбата, ударяясь о поверхность, задержива-

ются на некоторое характерное время у поверхности раздела фаз, затем десорбируются [1–5]. 

Время задержки и вероятность акта адсорбции, по-другому коэффициент прилипания, опре-

деляются потенциалом межмолекулярного взаимодействия сорбата с поверхностью, позици-

ей молекулы сорбата, температурой и равновесным давлением. Такие кратковременные за-

держки приводят к увеличению концентрации или избыточной плотности газа на поверхно-

сти твердого тела, по сравнению с газовой фазой. Если молекула газа попадает в достаточно 

сильное адсорбционное поле и теряет часть своих степеней свободы, совершая колебания 

вокруг одной точки поверхности, то такую адсорбцию называют локализованной. Если ча-

стица может двигаться вдоль поверхности твердого тела, то такую адсорбцию называют не-

локализованной. В случаях адсорбции простых газов на кристаллических сорбентах для 

определения характера процесса, анализа возможностей миграции или мест наиболее веро-

ятной локализации сорбата удобно составлять карты адсорбционных потенциалов. Энерге-

тический рельеф поверхности задается изопотенциальными линиями для двумерных карт и 

изопотенциальными поверхностями для трехмерных. На рис. 1 представлены изопотенци-

альные кривые для случая адсорбции He на гранях (100) и (111) кристаллического Xe [4]. 

Выделенное место типа S отвечает позиции в центре между соседними атомами Xe и облада-

ет наименьшим значением потенциала, выделенное место типа A отвечает позиции над цен-

тром атома Xe и обладает самым высоким значением потенциала, позиция P – перевал в по-

тенциале между соседними атомами. Таким образом, если значение kT меньше, чем разница 

потенциалов в точках S и P, то адсорбция является локализованной и с преимущественной 

локализацией сорбата в местах типа S.  
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Рис. 1. Изопотенциальные кривые адсорбции He  

на гранях 100 (а) и 111 (б) кристаллического Xe [4] 

Другим важным инструментом исследования адсорбционных систем является изме-

рение величины адсорбции a в состоянии термодинамического равновесия, как функции 

давления P и температуры T для заданной системы сорбат – сорбент. В общем виде можно 

представить величину удельной адсорбции как [6–9]: 

a = f(P,T, сорбат, сорбент) (1) 

Такое выражение, при условии постоянства температуры, для определенной системы сорбат 

– сорбент называется изотермой адсорбции. Аналогично, при фиксации давления, выражение 

называется изобарой адсорбции. Широкое использование изотермы адсорбции как инстру-

мента для описания адсорбционных систем вызвано относительной простотой эксперимен-

тальных измерений, где основным условием является проведение измерений при заданной 

температуре. По мере роста давления величина адсорбции растет, а с увеличение температу-

ры в системе уменьшается. Более сложное поведение изотерма адсорбции проявляет в зави-

симости от выбора системы сорбат – сорбент, величина адсорбции выступает в виде инте-

грального параметра, который учитывает химическую природу сорбата и сорбента, текстур-

ные свойства сорбента.  

 Пористое пространство сорбентов по рекомендации Международного союза теорети-

ческой и прикладной химии принято разбивать на категории исходя из эффективного разме-
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ра этих пор d: микропоры (d < 2 нм), мезопоры (2 нм < d < 50 нм) и макропоры (d > 50 нм) 

[10]. В случае адсорбции паров, в порах различного типа протекают отличные процессы, ко-

торые отражаются на изотерме адсорбции. В области низких давлений в первую очередь 

происходит адсорбция в микропорах. Такой эффект обусловлен перекрытием адсорбцион-

ных потенциалов от стенок образующих канал, притом величина адсорбции будет линейно 

зависеть от давления. При увеличении давления, происходит объемное заполнение микропор 

сорбатом, а плотность сорбата часто принимается равной плотности жидкой фазы. Дальней-

шее увеличение давления ведет к росту адсорбционного полислоя на поверхности мезо- и 

макропор. Постепенное заполнение мезопор приводит к возникновению явления капилляр-

ной конденсации, которое проявляется на изотерме адсорбции в виде петли гистерезиса. 

Дальнейшее увеличение давления приводит к росту полислоя на поверхности макропор, что 

приводит к увеличению величины адсорбции. Необходимо отметить, что явление капилляр-

ной конденсации не затрагивает поставленные в диссертации цели и, поэтому, в дальнейшем 

не рассматривается. 

Изотерма адсорбции отражает представленные эффекты, суммируя вклады величин 

адсорбции от каждого адсорбционного процесса на поверхности. Величину адсорбции мож-

но разбить на вклады от адсорбции на специфических центрах, на поверхности мезо- и мак-

ропор и в объеме микропор в следующем виде [11,12]: 

 VPAPaPa )()()( 0   (2) 

где a – величина адсорбции, 0a  – величина адсорбции на специфических центрах, A – удель-

ная площадь поверхности, α(P) – величина абсолютной адсорбции на единице поверхности 

мезопор сорбента, β(P) – плотность сорбата в микропорах, Vμ – объем микропор. Таким обра-

зом, анализ различных участков экспериментальных изотерм адсорбции позволяет получать 

сведения о структуре сорбента и свойствах сорбата.  

1.1.2 Уравнения мономолекулярной изотермы адсорбции 

Простейшим уравнением изотермы адсорбции, описывающим ситуацию минимально-

го заполнения поверхности в области малых давлений, является уравнение Генри: 

a = KH P (3) 

где a – величина адсорбции, KH – константа Генри, P – давление газа. Уравнения теоретиче-

ских моделей изотерм адсорбции в пределе 0P  должны сходиться к уравнению Генри. В 

случае экспериментальной изотермы адсорбции, выделение начального линейного участка 

изотермы сопровождается сложностью выбора диапазона давлений, так как диапазон может 

существенно варьироваться для различных систем сорбат – сорбент. Константу KH формаль-



14 

 

но можно рассматривать как константу термодинамического равновесия. Для адсорбции 

идеального газа на потенциально однородной поверхности, константу Генри можно предста-

вить как [7]: 

RT

Q

a
H e

MRT

PN
K 0

2



  (4) 

где Na – число Авогадро, M – молярная масса газа, R – универсальная газовая постоянная,  

Q – теплота десорбции, τ0 – характерное время адсорбции, T – абсолютная температура. Теп-

лота Q и характерное время τ0 адсорбции определяются адсорбционным потенциалом систе-

мы и, в случае определения последнего, поддаются точным расчетам. Таким образом, кон-

станта Генри является количественной характеристикой систем сорбат – сорбент, зависящей 

от температуры.  

 Мономолекулярная адсорбция в широком диапазоне заполнения поверхности зача-

стую хорошо описывается уравнением Ленгмюра. В ходе вывода этого уравнения предпола-

гается несколько допущений [13]. Первое допущение заключается в том, что адсорбция про-

исходит только на свободных участках поверхности, незанятых молекулами сорбата, таким 

образом, выполняется основной постулат мономолекулярной адсорбции. Второе допущение 

говорит об однородности поверхности сорбента, фактически каждый участок в сорбционном 

смысле равноценен. И, наконец, третье допущение состоит в отсутствии взаимодействия 

между молекулами сорбата. Уравнение Ленгмюра можно представить в следующем виде: 

PK

PK

a

a

L

L
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1
  (5) 

где am – предельная емкость монослоя, θ – доля заполнения поверхности, KL – константа 

уравнения Ленгмюра. Рассмотрим уравнение Ленгмюра в пределе KLP<<1, что соответствует 

области малых заполнений, тогда уравнение сводится уравнению Генри и выражается в сле-

дующем виде: 

PKPKaa HLm   (6) 

В области больших заполнений поверхности при KLP>>1, поверхность практически заполне-

на полностью и величина адсорбции равна емкости монослоя am. Используя эту величину 

можно определить удельную площадь поверхности A сорбента как: 

amNaA   (7) 

где ω – посадочная площадка молекулы сорбата в монослое. Однако величина посадочной 

площадки ω будет зависеть от выбора системы сорбат – сорбент [14]. Для описания адсорб-

ционных процессов на неоднородной поверхности, эту поверхность можно разбить на одно-

родные участки и для каждого в частности применять уравнение Ленгмюра.  
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 Как упоминалось выше, модель адсорбции Ленгмюра не учитывает латеральные вза-

имодействия молекул сорбата друг с другом, что может выполняться в случаях, когда энер-

гия взаимодействия сорбат – сорбент существенно выше, чем энергия взаимодействия сорбат 

– сорбат. Если энергия взаимодействия сорбат – сорбат соизмерима с взаимодействием сор-

бат – сорбент, процесс можно описать уравнением локализованной монослойной адсорбции 

Фаулера – Гугенгейма [4]: 

]exp[
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  (8) 

где K1 – константа, характеризующая межмолекулярное взаимодействие сорбат – сорбат в 

монослое.  

1.1.2 Уравнение полимолекулярной изотермы адсорбции 

 Для систем, в которых происходит физическая адсорбция, чаще характерна полимо-

лекулярная адсорбция, обусловленная наличием дальнодействующих адсорбционных сил. 

По мере увеличения доли заполнения поверхности сорбатом, возрастает вероятность появле-

ния второго и последующих слоев, притом заполнение монослоя идет одновременно с ро-

стом полислоев. В конце 30-х годов Брунауэром, Эмметом и Тейлером разработана модель 

для описания полимолекулярной адсорбции, названная уравнением БЭТ [15]. Уравнение 

БЭТ является дальнейшим развитием уравнения Ленгмюра, которое учитывает возможность 

образования полислоя и наличие перпендикулярных взаимодействий сорбат – сорбат. В вы-

воде этого уравнения предполагается, что в области малых и средних заполнений поверхно-

сти продольными взаимодействиями, по сравнению с перпендикулярными, можно прене-

бречь. Уравнение БЭТ можно представить в следующем виде: 

)]1(1)[1( 00

0
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(9) 

где P0 – атмосферное давление, C – энергетическая константа уравнения БЭТ, равная отно-

шению константы равновесия в первом адсорбционном слое к константе равновесия жид-

кость – пар K1/ KL. При малых величинах давления (P/P0<<1) и больших значениях констан-

ты C (C >>1), уравнение БЭТ сводится к уравнению Ленгмюра: 

0

0

1 PPС

PPСa
a m


  (10) 

Авторы определяли область применения метода БЭТ в диапазоне давлений 0,05 < P/P0 < 0.35 

[2]. При меньших давлениях сказывается энергетическая неоднородность поверхности, при 

больших давлениях – продольные взаимодействий сорбат – сорбат. Однако, интервал давле-
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ний предложенный авторами не является универсальным для любых систем, так, например, 

для системы графитированная сажа – азот при 77K диапазон давлений, в котором уравнение 

БЭТ справедливо, составляет P/P0 = 0.0003 ÷ 0.1, что соответствует θ = 0.5 ÷ 1.1 [16]. Интер-

вал применимости метода БЭТ вернее оценивать в величине покрытия поверхности, а не в 

единицах относительного давлении. Для многих систем уравнение БЭТ будет выполняться в 

области θ = 0.5 ÷ 1.2 [7]. Анализ экспериментальных изотерм адсорбции удобно проводить в 

координатах уравнения БЭТ, где на оси ординат откладывают величину 
)( 0 PPa

P


, а на оси 

абсцисс P/P0. В таких координатах уравнение БЭТ принимает линейный вид, а зная наклон 

прямой и отсечку, в которой прямая пересекает ось ординат, возможно определить величину 

емкости монослоя am и значение энергетической константы C. Линейность эксперименталь-

ной изотермы в таких координатах, на практике, является основным критерием применимо-

сти метода. 

Энергетическая константа C уравнения БЭТ зависит не только от выбора системы сор-

бат – сорбент, но и от температуры, при которой находится система. В случае адсорбции азо-

та при 77K на различных поверхностях энергетическая константа C ≈ 100 [4]. Майер пред-

ложил способ расчета величины удельной поверхности A по уравнению (7) с использованием 

одной точки изотермы адсорбции [17]. При условии заполнения “бэтовского монослоя”, 

уравнение (9) сводится к следующему виду: 

С
PP




1

1
0  (11) 

что позволяет определить емкость монослоя am, как величину адсорбции a при давлении P. 

Несмотря на то, что метод БЭТ традиционно применяется для определения удельной по-

верхности A для сорбентов, которые не обладают микропорами или большим количеством 

активных центров на своей поверхности, модифицированные варианты метода БЭТ иногда 

используют для описания структурных параметров микропористых  сорбентов [18–21]. По 

отношению к микропористым сорбентам, Рокероль предложил два критерия для выделения 

области давлений, в которых метод БЭТ применим и изотерма приобретает линейный вид в 

координатах уравнения БЭТ [22]: отсечка на оси ординат должна быть больше нуля, чтобы 

энергетическая константа уравнения БЭТ C оставалась положительной величиной, а величи-

на )( 0 PPa  должна возрастать с ростом давления P. Понятие “бэтовский монослой” утрачи-

вает свое первоначальное значение и представляет собой сумму адсорбционных вкладов от 

адсорбции на непористой поверхности и в микропорах сорбента. Под площадью поверхности 

микропор A понимают доступную поверхность микропор. В некоторых работах [18–20] рас-
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чет поверхности микропор A по изотермам адсорбции азота на цеолитах и MOF выполнялся 

по выражению (7), с использованием традиционной величины посадочной площадки моле-

кулы азота ω равной 0.162 нм
2
.  

1.1.3 Теория объемного заполнения микропор 

 Проблему описания микропористого пространства активных углей активно исследо-

вал М.М. Дубинин [23]. Установлено, что микропоры в случае адсорбции паров заполняются 

в первую очередь, по сравнению с мезопористой частью сорбента, и адсорбция в микропорах 

носит объемный характер заполнения. В таком случае уместно рассматривать не долю за-

полнения поверхности θ, а долю заполнения объема микропор θμ равную отношению вели-

чины адсорбции a к предельной емкости микропор aμ. Теория объемного заполнения микро-

пор (ТОЗМ), разработанная Дубининым и Радушкевичем, основана на инвариантности зави-

симости степени заполнения микропор θμ от величины адсорбционного потенциала 

RTln(P/P0) [23–25]. В общем виде уравнение адсорбции ТОЗМ можно представить следую-

щим образом: 

)]/ln([ 0 PPRTf
a

a




  (12) 

В качестве стандартного сорбтива авторами был выбран бензол. Авторы предположили, что 

функцию f можно задать функцией распределения Гаусса, а для перехода к другому адсорб-

тиву ввели коэффициент аффинности β. Таким образом, уравнение изотермы адсорбции в 

микропорах можно представить в виде: 

])/(ln)(exp[ 2

0

2 PPTBaa    (13) 

где B – структурная константа, которая определяется структурой микропор. Для расширения 

интервала давлений, в котором выполняется ТОЗМ, Дубинин и Астахов предложили исполь-

зовать в качестве f функцию распределения Вейбула [26,27]. Тогда выражение (12) преобра-

зуется в следующее уравнение: 

]exp[
0

n

A
aa 













  (14) 

где A = RTln(P/P0), 0  – характеристическая энергия адсорбции для пара бензола 

( B1574.40  ) [28,29]. В случае адсорбции других сорбатов коэффициент аффинности β 

помещается в знаменатель уравнения (14). Показатель степени n может принимать различ-

ные значения, в зависимости от природы микропористых сорбентов. Например, для активи-

рованных углей и цеолитов значения варьируются от 2 до 5 [30]. 
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Параметры уравнения ТОЗМ aμ и 0  являются структурными параметрами и могут 

быть использованы для описания микропористого пространства сорбентов. По-видимому, 

характеристическая энергия 0  может быть связанна с размером микропор сорбента d по 

следующему соотношению:  

0

K
d   (15) 

где K – коэффициент пропорциональности, в своих работах Дубинин использовал значения 

K = 12.0 [31,32]. В случае неоднородных микропористых структур, ТОЗМ можно использо-

вать для каждого однородного фрагмента в отдельности, а общее уравнение адсорбции мож-

но получить исходя из принципа аддитивности адсорбции [33]. Несмотря на эмпирический 

характер получения уравнения ТОЗМ, теория Дубинина и Астахова позволяет описывать 

микропористое пространство углей. Основные сложности применения метода заключаются в 

подборе соответствующего значения n в уравнении (14) и величины K в выражении (15). 

1.1.4 Теория функционала плотности 

Рассмотренные ранее аналитические уравнения изотерм адсорбции являются простыми 

и эффективными инструментами для описания адсорбционных систем, однако каждое урав-

нение накладывает условие на однородность поверхности. С другой стороны, любую изо-

терму адсорбции Θ(P) на неоднородной поверхности можно представить как сумму индиви-

дуальных (локальных) изотерм адсорбции Θ(P,U) для небольших внутренне гомогенных 

участков, каждый из которых обладает своим адсорбционном потенциалом U [34]. При не-

прерывном распределении таких участков, суммирование можно заменить интегрированием, 

а полную изотерму адсорбции можно представить в виде уравнения Фредгольма:  

 
max

min
)(),()(

U

U
dUUfUPP

 
(16) 

где Θ(P,U) – локальная изотерма адсорбции на участке с постоянным значением параметра 

U, f(U) – плотность распределения участков поверхности и/или пор с разными значениями 

этого параметра. В качестве параметра U выбирается потенциал взаимодействия с поверхно-

стью, размер пор и т.д. Уравнение (16) – это классический интеграл Фредгольма первого ро-

да. Данный подход к описанию изотермы адсорбции и соответствующие экспериментальные 

данные дают принципиальную возможность расчета функции распределения f(U). Однако, в 

таком случае, необходимо иметь набор локальных изотерм адсорбции Θ(P,U), на которые 

раскладывается экспериментальная изотерма адсорбции. Для корректного расчета функции 

распределения f(U), число энергетически однородных участков, на которые разбивается по-
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верхность сорбента, должно быть меньше, чем число экспериментальных точек на изотерме 

адсорбции. 

В настоящее время широкое применение нашли методы расчета функции распределе-

ния f(U), основанные на вариантах теории функционала плотности (DFT – density functional 

theory) [35–40]. Основой теории функционала плотности является статистическая механика. 

Состояние системы задается статистическими ансамблями при заданных модельных потен-

циалах взаимодействия адсорбат – адсорбент и адсорбат – адсорбат. Равновесные условия 

определяются минимизацией энергии ансамбля. Корректность расчетов проверяется по со-

гласию с экспериментальными изотермами адсорбции на модельных системах, по значениям 

плотности и равновесного давления чистой фазы адсорбтива, энтальпией адсорбции.  

 

Рис. 2. Расчетная плотность сорбата ρ(z) σ
3
 для системы идеальный газ – твердая стенка в зависимости от рас-

стояния z/σ до стенки для плотности газовой фазы 0.57σ
-3

 (а), 0.755 σ
-3

 (б) и 0.57 σ
-3

 (в). Сплошная линия  

построена по данным [35], пунктирная линия по [41], штриховая линия по [42] 

Теория функционала плотности описывает поведение молекул адсорбата у жесткой 

стенки с плоским или другим профилем, который соответствует поверхности или поре опре-

деленного размера. Вдали от стенки молекулы газа обладают свойствами гомогенной систе-

мы с постоянной плотностью, а химический потенциал такой системы задается температурой 

и давлением. Вблизи поверхности или стенки поры плотность адсорбата повышена из-за вза-

имодействия сорбат – сорбент и зависит от расстояния до границы раздела фаз. На рис. 2 

представлены профили расчетных плотностей сорбата ρ(z)σ
3
, где σ диаметр молекулы сорба-

та, для системы идеальный газ – твердая стенка в зависимости от расстояния z/σ до стенки 

для различных плотностей газовой фазы по данным [35,41,42].  

В условиях равновесия система имеет минимум свободной энергии, которая может 

быть выражена в виде функционала с заданным значением химического потенциала µ: 
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drrUrrFr   ])()[()]([)]([ 
 

(17) 

где ρ(r) – локальная равновесная плотность молекул газа в позиции с координатой r, F –

свободная энергия Гельмгольца, выраженная как функционал F[ρ(r)]; U(r) – потенциал 

внешних сил, действующих на молекулу адсорбата в позиции r. Первый член в правой части 

этого уравнения выражает “внутреннюю” свободную энергию молекулы адсорбата, включая 

взаимодействие адсорбат – адсорбат, а второй член вклад взаимодействия  

адсорбат – адсорбент. Далее проводится расчет всех парных взаимодействий и определяется 

профиль плотности адсорбата, соответствующий минимуму полной свободной энергии.  

Зависимость локальных изотерм адсорбции от размера пор позволяет с помощью ме-

тода DFT решать обратную задачу – расчет распределения пор по размерам при заданной 

модели пор на основе экспериментальной изотермы адсорбции. Для реализации такого под-

хода вводится допущение о том, что все поры имеют одинаковую форму и различаются 

только характерными размерами. Например, локальные изотермы адсорбции азота при 77K в 

порах различной толщины на угольных сорбентах, рассчитанные методом DFT, используют-

ся во многих адсорбционных коммерческих приборах, что позволяет получать распределе-

ние пор по размерам на основе экспериментальных изотерм адсорбции. В случае активиро-

ванных углей, форма канала принимается щелевидной, а расстояние между атомами, обра-

зующими стенку щели, принимается за размер поры, что сводит задачу к одномерной. Одна-

ко стоит отметить, что расчеты существенно усложняются как в случае гетерогенной по-

верхности сорбента, так и в случае выбора более сложной модели пор, которые не позволяют 

свести задачу к одномерному случаю. На сложность расчетов также будут влиять выбор по-

тенциала сорбат – сорбент и наличие возможных фазовых переходов сорбата [43,44]. 

1.1.5 Метод Монте-Карло 

Мощным инструментом для численного расчета изотерм адсорбции являются метод 

Монте-Карло (ММК) для моделирования большого канонического ансамбля [45–47]. В по-

следние годы этот метод активно развивается и применяется для решения широкого спектра 

адсорбционных задач [43,47,48]. Так, например, ММК позволяет рассчитывать изотермы ад-

сорбции молекулярного водорода на различных сорбентах при высоких давлениях [49–52]. В 

статистической физике различные модификации ММК применяются для описания больших 

ансамблей таких как: канонический (NVT), большой канонический (μVT) и изотермически-

изобарический (NPT) ансамбли [45,46]. 



21 

 

Канонический ансамбль рассматривает систему из N частиц в объеме V при температу-

ре T. Вычисление различных термодинамических величин сводится к определению средних 

значений A  от известной функции )(),...,( 1 qAqqA NNN  : 

   qdqUqATVNZA N

NN )](exp[)(),,(1 
 

(18) 

где Z(N,V,T) – конфигурационный интеграл, равный: 

  qdqUTVNZ N

N )](exp[),,( 
 

(19) 

Nqqq ,...,1  координаты частиц, UN(q) – полный потенциал системы, β=1/kT. Если число ча-

стиц N в рассматриваемой системе велико, то выражение (18) является многомерным инте-

гралом, а численный расчет традиционными методами, например Гаусса или Симпсона, не 

представляется возможным. В таком случае применяют метод Монте-Карло, основанный на 

получении большого числа реализаций стохастического процесса с заданными вероятност-

ными характеристиками. Для расчета A  по выражению (18) необходимо перейти от инте-

грирования к суммированию, объем V, в котором рассматривается система, разбивается на 

большое количество одинаковых элементарных ячеек B, а конфигурационное пространство 

системы разбивается на B
N
 элементарных ячеек. Таким образом, каждое i-е состояние систе-

мы отвечает определенной i-й ячейке. Выражение ),,(/)](exp[)( TVNZqUqN N  в урав-

нении (18) является плотностью вероятности найти систему в соответствующей конфигура-

ции. В соответствии с принципом метода Монте-Карло, выбирают L случайно распределен-

ных ячеек в конфигурационном пространстве системы соответствующих плотности вероят-

ности N(q). Тогда уравнение (18) можно представить в следующем виде: 

)(
1

1

iAn
L

A N

L

i

i



 

(20) 

где )(iAN  – значение функции ),...,( 1 NN qqA  в i-том состоянии системы, ni – количество  

i-тых ячеек. Для реализации выборки L случайно распределенных ячеек используют алго-

ритм Метрополиса. В случае канонического ансамбля, генерируется случайное состояние 

системы, которое характеризуется вероятностью нахождения N(old), затем случайным обра-

зом выбирается частица из системы в этом состоянии и перемещается на определённое рас-

стояние  с вероятностью acc(old  new). В случае успешного перемещения система харак-

теризуется уже новой вероятностью нахождения в данном состоянии N(new). Вероятность 

acc(old  new) можно представить в следующем виде:  
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(21) 

где UN (old) – полный потенциал системы в изначальном состоянии, UN (old) – полный потен-

циал системы в новом состоянии, c – нормирующий коэффициент. Равенство произведения 

вероятностей N(old) acc(old  new) = N(new) acc(new  old) обеспечивает принцип микро-

скопической обратимости. Таким образом, система приходит в состояние близкое к состоя-

нию термодинамического равновесия. Длина такой цепочки может существенно варьиро-

ваться в зависимости от длины “нестационарного” участка цепи, достигая в адсорбционных 

приложениях величин 
75 1010 L . Наложение периодических граничных условий для мо-

делирования поведения макроскопических систем позволяет рассматривать микроскопиче-

скую систему с количеством частиц 
210N . 

Термодинамические величины однокомпонентной системы в большом каноническом 

ансамбле имеют следующий вид [45]: 
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где Z(μ,V,T) – нормирующий множитель (большая статистическая сумма) равный: 
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(23) 

μ – химический потенциал, N – количество частиц в системе, 

2/1
2

2 









m

h




 – длина волны де 

Бройля, m – масса частиц. Для большого канонического ансамбля рассматривают два типа 

простейших шагов перехода системы из старого состояния (old) в новое (new): изменение 

положения случайно выбранной частицы на определённое расстояние  при условии сохра-

нения общего числа частиц в системе, вероятность такого события α0, и изменение количе-

ства частиц в системе с сохранением их местоположения с вероятностями событий α+ и α-. В 

таком случае, необходимо выполнить условие нормировки: 

10   
 

(24) 

Методы Монте-Карло эффективны при решении задач численного моделирования изо-

терм адсорбции в случае сложных гетерогенных систем, поддающихся наложению периоди-

ческих условий. Однако, расчет усредненных величин из уравнения (22) по схеме ММК яв-

ляется весьма трудоемким процессом. На скорость расчетов будет влиять длина цепочки L, 

соотношение вероятностей для простейших шагов перехода системы из старого состояния в 
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новое. Как и для других расчетных методов, задачу могут усложнить вид потенциала  

сорбат – сорбент и наличие возможных фазовых переходов сорбата. 

Таким образом, можно заключить, что широкое использование изотермы адсорбции 

как инструмента для описания адсорбционных систем вызвано относительной простотой 

экспериментальных измерений, где основным условием является поддержание заданной 

температуры. С другой стороны, изотерма адсорбции отражает химическую природу, ад-

сорбционные и текстурные свойства сорбента. Величину адсорбции можно разбить на вкла-

ды от каждого адсорбционного процесса, например, на вклады от адсорбции на специфиче-

ских центрах, на поверхности мезо- и макропор и в объеме микропор. В зависимости от си-

стемы сорбат – сорбент, изотерма адсорбции может быть описана различными аналитиче-

скими уравнениями. Однако выбор типа уравнения требует осознанного подхода, так как все 

модели имеют свои условия применения. Так уравнение Генри применимо в пределе 0P , 

уравнения Ленгмюра и Фаулера – Гугенгейма описывает мономолекулярную адсорбцию, 

уравнение БЭТ рассматривает полимолекулярную адсорбцию, в то время как ТОЗМ рас-

сматривает адсорбцию в микропорах сорбента. Численные методы расчета изотермы адсорб-

ции, основанные на статистической термодинамике, открывают широкие возможности для 

моделирования систем сорбат – сорбент. Фактически, они позволяют рассчитать изотерму 

адсорбции для любой определенной адсорбционной системы. Зачастую, на практике, данные 

о структуре пористого пространства сорбента являются неполными или вовсе отсутствуют. 

Расчетные методики, такие как теория функционала плотности или методы Монте-Карло для 

моделирования большого канонического ансамбля, ограничиваются вычислительной мощ-

ностью. Расчеты существенно усложняются в случаях гетерогенной или неоднородной по-

верхности сорбента, сложной формы потенциала сорбат – сорбент, наличия фазовых перехо-

дов сорбата в адсорбционной системе. 

1.2 Потенциал межмолекулярного взаимодействия сорбат – сорбент 

1.2.1 Межмолекулярное взаимодействие сорбат – сорбент 

Переоценить роль межмолекулярных сил в природе чрезвычайно сложно. Знание при-

роды межмолекулярных взаимодействий необходимо для решения целого класса задач в хи-

мии, физике и биологии. Межмолекулярные силы определяют термодинамические и кинети-

ческие свойства газов и жидкостей, определяют свойства и структуру кристаллов. Понима-

ние природы взаимодействия частиц на молекулярном и атомарном уровне является необхо-

димым условием для изучения макроскопических явлений. Расчетные характеристики или 

макроскопические свойства, полученные на основе межмолекулярных потенциалов взаимо-
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действия, в условиях недостижимых для экспериментального измерения открывают новые 

исследовательские возможности. Например, моделирование макроскопических свойств газов 

в условиях высокой температуры, сверхвысоких давлениях в ударных волнах или при сверх-

звуковых скоростях.  

Согласованная теория межмолекулярных сил может быть получена на основе квантово-

механических принципов. Так как флуктуация электронной плотности и движение ядер но-

сят квантовый характер, то задача определения межмолекулярных взаимодействий сводится 

к решению уравнения Шредингера. Однако такая задача не может быть решена точно. Рас-

смотрение данной системы в рамках адиабатического приближения, основанного на боль-

шой разнице масс ядер и электронов, существенно упрощает задачу. Согласно адиабатиче-

скому приближению система взаимодействующих частиц разбивается на две подсистемы: 

ядерная и электронная. Поведение электронной подсистемы рассматривается в поле фикси-

рованных ядер [53]. Однако реальные системы состоят из огромного количества частиц, что 

существенно затрудняет прямой расчет межмолекулярных взаимодействий. Например, для 

моделирования большого канонического ансамбля методами Монте-Карло в задачах расчета 

изотермы адсорбции для систем сорбат – цеолит рассматриваются порядка 10
2
 молекул сор-

бата и 10
3
 атомов структуры. Для определения равновесного состояния системы  

сорбат – цеолит с использованием схемы Метрополиса необходимо произвести 10
5
 – 10

7
 ша-

гов, на каждом из которых рассчитывается значение полного потенциала системы. В таких 

случаях эффективным решением может стать использование модельных полуэмпирических 

потенциалов. 

Так как непосредственное измерение межмолекулярных сил крайне затруднительно, 

измеряют характеристики функционально связанные с межмолекулярными взаимодействия-

ми. Основными методами получения информации о межмолекулярных взаимодействиях яв-

ляются: спектроскопические измерения колебательно-вращательного спектра, измерения ви-

риальных коэффициентов, коэффициента  вязкости и переноса в газах и жидкостях, измере-

ние рассеяния в атомно-молекулярных пучках [53]. Однако, зачастую, полученные значения 

коэффициентов межмолекулярных потенциалов зависят от способа их экспериментального 

измерения. Так, измерение межмолекулярного взаимодействия между атомами инертного 

газа методом атомной силовой микроскопии, что является фактически прямым методом из-

мерения взаимодействия, дает завышенные результаты по сравнению с расчетными данны-

ми. Для проведения такого экспериментального измерения атом инертного газа адсорбирует-

ся на специальных позициях, закрепляя на подложке из двумерного металлорганического 

каркаса, а на кончике иглы закрепляется другой атом инертного газа. Завышенный результат 
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полученных измерений может быть обусловлен адсорбционным взаимодействием атома 

инертного газа с подложкой [54]. 

Полную энергию взаимодействия молекулы сорбата с сорбентом можно представить 

как сумму всех возможных вкладов адсорбционных взаимодействий [55]: 

...  ijklijkijtot EEEE
 

(25) 

где  ijE – сумма вкладов парных взаимодействий сорбат – сорбент,  ijkE – сумма  вкладов 

трехчастичных взаимодействий (сорбат – сорбент – сорбент),  ijklE – сумма вкладов четы-

рехчастичных взаимодействий и так далее. Суммирование происходит по всем атомам сор-

бента. Как правило, рассматриваются только парные взаимодействия, а вкладами более вы-

сокого порядка из-за их малости пренебрегают. Для простоты расчетов принимается, что все 

взаимодействия точечные, то есть расстояния между взаимодействующими атомами опреде-

ляется центрами атомов. Все типы парных взаимодействий можно разделить на короткодей-

ствующие и дальнодействующие взаимодействия. На коротких расстояниях потенциал обес-

печивает отталкивание атомов, что обусловлено доминированием вклада обменного взаимо-

действия электронов, который вызван перекрыванием электронных оболочек. К дальнодей-

ствующим взаимодействиям относятся дисперсионные, индукционные и электростатические 

взаимодействия. Зачастую, для расчета полного адсорбционного парного потенциала tot  

учитывают следующие вклады: 

elindrepdistot  
 

(26) 

где dis  – дисперсионное взаимодействие, rep  – обменное взаимодействие, отвечающее за 

отталкивание, ind  и el  – индукционное и электростатическое взаимодействия. Далее в этой 

главе будут рассмотрены каждый из этих типов взаимодействия. 

1.2.2 Дисперсионное межмолекулярное взаимодействие 

Дисперсионное взаимодействие обуславливается наличием квантовомеханических 

флуктуаций электронной плотности и не имеет аналога в классической интерпретации. 

Мгновенное распределение заряда в частице создает мультипольные моменты, которые, в 

свою очередь, индуцируют мультипольные моменты в другой взаимодействующей частице. 

Взаимодействие таких моментов определяет дисперсионную энергию. Для взаимодейству-

ющих молекул в основном состоянии дисперсионная энергия всегда отрицательна и соответ-

ствует притяжению частиц. Мультипольное разложение дисперсионной энергии взаимодей-

ствия двух частиц A и B можно представить в следующем виде: 
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где AB

nC  – дисперсионные константы. В случае взаимодействия атомов выражение (27) со-

держит только четные степени n, хотя в случае взаимодействия молекул ряд может содер-

жать нечетные значения n. Первый член ряда соответствует диполь – дипольному взаимо-

действию (~R
-6

), второй – диполь – квадрупольному взаимодействию (~R
-8

), а третий сумме 

диполь – октупольного и квадруполь – квадрупольного взаимодействия (~R
-10

). Константы 

ABC6 , ABC8  и ABC10  можно представить в следующем виде: 

)1,1(6

ABAB CC   

)2,1()1,2(8

ABABAB CCC   

)1,3()3,1()2,2(10

ABABABAB CCCC 
 

(28) 

где 1, 2 и 3 обозначают дипольный, квадрупольный и октупольный моменты соответственно. 

Мультипольное разложение сходится к точной величине дисперсионной энергии только 

асимптотически. На больших расстояниях r несколько первых членов ряда (27) описывают 

значение дисперсионной энергии с хорошей точностью. Так, оценка энергии только по пер-

вому член у разложения дает точность в ~20%. Дисперсионные константы ABC6 , ABC8  и ABC10  

могут быть представлены в атомной системе единиц в следующем виде [55]: 
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 (31) 

где l  – статическая мультипольная поляризуемость (при l=1 дипольная, l=2 – квадруполь-

ная, l=3 – октупольная), l  – энергия перехода для соответствующего мультипольного мо-

мента. Выражение (29) является формулой Лондона для расчета дисперсионного коэффици-

ента ABC6  [56]. Использование в качестве   первого ионизационного потенциала 1I  преобра-

зует выражение (29) в:  
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   (32) 
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По формуле (32) можно проводить качественные оценки нижней границы ABC6 , так как иони-

зационные потенциалы для большинства молекул хорошо известны. Зачастую, в формуле 

Лондона в качестве   используют эмпирические параметры, подстановка  
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(33) 

Полученное выражение (33) называют формулой Слэтера – Кирквуда [57]. Если использо-

вать в качестве effN общее количество электронов в молекуле, то формула (33) даст завы-

шенную оценку дисперсионного коэффициента, фактически, верхнюю границу. Более точное 

значение ABC6  дает использование числа валентных электронов на внешней электронной 

оболочке. Расчеты дисперсионного коэффициента с использованием теории возмущения для 

ряда изолированных нейтральных и заряженных частиц [58–60] позволяют определить зна-

чения effN  по формуле: 

   31

2

6 916 AAAA

eff CN   (34) 

На рис. 3 представлена зависимость эффективного числа электронов effN  для ряда изолиро-

ванных нейтральных атомов в зависимости от количества электронов на внешней электрон-

ной оболочке N.  
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Рис. 3. Зависимость эффективного числа электронов Neff  для ряда изолированных нейтральных  

атомов в зависимости от количества электронов на внешней электронной оболочке N по данным [55] 

Данные представленные на рис. 3 могут быть аппроксимированы квадратичным полиномом 

для каждого периода периодической системы химических элементов в отдельности [55]: 

cbNaNN A

eff  2
 (35) 

где N – количество электронов на внешней оболочке (s+p орбитали), значения коэффициен-

тов a, b и c даны в табл. 1. Так, например, для атомов Ne, Ar и Xe, которые на своей внешней 

оболочке имеют по 8 электронов, эффективное число электронов effN  равно 4.455, 6.106 и 

7.906 соответственно. Стоит отметить, что для тяжелых атомов электроны с s орбитали так-

же вносят вклад в величину effN  [61].  

Т а б л и ц а 1 

Коэффициенты квадратичных полиномов аппроксимации для зависимости эффективного числа  

электронов Neff  ряда изолированных нейтральных атомов от количества электронов  

на внешней электронной оболочке N по данным [55]  

для каждого периода периодической системы химических элементов в отдельности 

Атомы Коэффициент a Коэффициент b Коэффициент c 

H, He -0.109 0.9330 0 

от Li до Ne -0.02017 0.7075 0.0857 

от Na до Ar -0.0293 0.9966 0.0062 

от K до Kr -0.0118 1.0059 0.0011 

от Rb до Xe -0.0237 1.1767 0 
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Данный подход может быть распространен на атомы входящих в структуру молекул 

или кристаллов. Для молекул параметр effN  может быть представлен как сумма валентных 

электронов, участвующих в образовании связи, и эффективного количества электронов ато-

мов в отдельности [62]. Так как для ионных кристаллов параметр effN  с большой точностью 

соответствует параметрам изолированных инертных газов [63,64], то можно предположить, 

что в случае ковалентных кристаллов на effN  будут влиять эффективные заряды частиц, обу-

словленные наличием ковалентной связи и изменением электронной плотности по сравне-

нию с изолированными атомами [55].  Тогда параметр A

effN  может быть представлен как: 

qNN
A

eff

A

eff  0  (36) 

где 0A

effN  – параметр для изолированного атома A, q – эффективный заряд. Например, для 

структуры силикалита эффективные заряды Si и O по данным [65,66] принимаются +2 и -1 

соответственно, а значения параметров 
2Si

effN  и 
1O

effN : 

52.1252.3
2


Si

effN  

65.4165.3
1


O

effN  

(37) 

Подстановка 





24 cme  в выражение (29) дает формулу Кирквуда – Мюллера [67,68]: 
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BA
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(38) 

где me – масса электрона, c – скорость света,   – диамагнитная восприимчивость. Выраже-

ние Кирквуда – Мюллера дает несколько завышенные значения дисперсионной константы, 

однако, удобна в использовании, так как в большинстве случаев диамагнитная восприимчи-

вость   является известной величиной для большинства атомов или молекул.  

Вклад от дисперсионного трехчастичного взаимодействия может быть оценен с помо-

щью теории возмущения. Для взаимодействия трех частиц A, B и C дисперсионная энергия 

неаддитивна и может быть представлена как: 

ABC

dis

AC

dis

BC

dis

AB

disdis    (39) 

где ABC

dis  – член, описывающий трехчастичное дисперсионное взаимодействие. По оценкам 

[69], трехчастичное взаимодействие может составлять ~10% от полной энергии взаимодей-

ствия. Член ABC

dis  будет зависеть не только от расстояния между взаимодействующими ча-
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стицами, как в случае парных взаимодействий, но и от углов, то есть от геометрического 

расположения частиц. В общей форме трехчастичное дисперсионное взаимодействие можно 

представить в следующем виде [70]: 


1 2 3

),,(),,(),,( 321321321

l l l

ABCABCABC

dis lllWlllZlll  
(40) 

где li – порядок мультиполя частицы (l=1 обозначает диполь, l=2 – квадруполь, l=3 – окту-

поль), ),,( 321 lllZ ABC  – электронная функция, ),,( 321 lllW ABC  – геометрический фактор распо-

ложения взаимодействующих частиц. ),,( 321 lllZ ABC  может быть представлена как: 

   С

l

B

l

С

l

A

l

B

l

A

l

С

l

B

l

A

lС

l

B

l

A

l

C

l

B

l

A

l

ABC lllZ

323121

321

3213212

1
),,( 321









  (41) 

Таким образом, расчет трехчастичиного взаимодействия требует тот же набор параметров, 

что и в случае парного взаимодействия (29-31). Для расчета геометрического фактора 

),,( 321 lllW ABC  дисперсионного взаимодействия диполь – диполь – диполь используется сле-

дующее выражение [71]:  

)coscoscos31(3),,( 321

3

31

3

23

3

12   RRRDDDW ABC  (42) 

где Rij – расстояние между i-той и j-той частицей,   – внутренние углы треугольника, обра-

зованного соединением центров взаимодействующих частиц.  

1.2.3 Обменное межмолекулярное взаимодействие 

Обменное взаимодействие, обеспечивающее межчастичное отталкивание – это кванто-

вомеханическое явление, которое не имеет аналога в классической интерпретации. Причиной 

появления обменного взаимодействия является принцип Паули. Согласно этому принципу 

многоэлектронная волновая функция должна быть антисимметричной относительно пере-

становки координат электронов, что приводит к появлению дополнительного вклада в пол-

ную энергию взаимодействия частиц. Обменная энергия на больших расстояниях пренебре-

жимо мала, однако при уменьшении расстояния она уже играет значимую роль. При малых 

расстояниях теория возмущения не может быть использована для получения вклада обмен-

ной энергии. Другими словами, представление волновых функций нулевого порядка в виде 

произведения не приводит к вкладу обменной энергии в полную энергию, а такое представ-

ление ведет к нефизическим решениям [72]. В адсорбционных приложения рассматриваются 

приближенные полуэмпирические выражения описывающие соответствующее взаимодей-

ствие. Энергию отталкивания взаимодействующих частиц, валентную энергию отталкива-

ния, можно представить в виде экспоненциальной функции от расстояния между частицами. 
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Такое приближение основывается на том, что волновые функции экспоненциально убывают 

с расстоянием. Часто используется выражение Борна – Майера для описания энергии оттал-

кивания [73]: 

 brArdis  exp)(  (43) 

где A и b – параметры отталкивания. Поскольку выражение (43) при r = 0 конечно, то вводят 

интервал расстояний, в котором выражение Борна – Майера адекватно описывает обменное 

взаимодействие. Так для диапазона 00 5.35.1 ara  , где a0 – боровский радиус 

( 52917.00 a Å), определены параметры потенциала Борна – Майера [74]. Так же часто ис-

пользуют для описания энергии отталкивания степенную функцию от расстояния между ча-

стицами, как, например, в потенциале Леннарда-Джонса. 

1.2.4 Электростатическое межмолекулярное взаимодействие 

Расчет электростатического взаимодействия для системы сорбат – сорбент относится к 

более общей задаче расчета кулоновской суммы по регулярной решетке. Существуют раз-

личные методики суммирования по решетке, например, методы Маделунга или Эвальда, ко-

торые обеспечивают относительно высокую скорость сходимости рядов [75–77]. Однако раз-

личные подходы могут давать различные конечные результаты. Причина расчетных сложно-

стей кроется в дальнодействующем характере электростатических взаимодействий. Степен-

ная сумма по трехмерному пространству будет сходиться абсолютно, при условии, что чле-

ны суммы будут иметь асимптотику R
-S

, где S > 3, R – расстояние между взаимодействую-

щими частицами. В таком случае потенциал убывает быстрее, чем растет объем суммирова-

ния, а результат суммирования не зависит от способа суммирования. Примером сходящейся 

суммы является дисперсионные взаимодействия сорбата с атомами структуры сорбента, где  

S = 6. Для кулоновского (S = 1), дипольного (S = 2) и квадрупольного (S = 3)  потенциалов 

суммы по регулярной решетке могут расходиться при формальном суммировании.  

Рассмотрим классический метод явного (то есть суммирования электростатического 

взаимодействия каждого заряда с каждым) суммирования Эвальда на кристаллических 

структурах [45,78–80]. Сходимость ряда будет обусловлена условием электронейтральности 

кристалла. Рассмотрим электростатическое взаимодействие зарядов в кубической ячейке с 

размером L, тогда энергия взаимодействия U в системе единиц СИ можно представить в сле-

дующем виде: 


 


ji ji

ji

rr

qq
U 

04

1

2

1

  
(44) 
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где qi – величина i-ого заряда, ir


 – радиус-вектор i-ого заряда, ε0 – диэлектрическая постоян-

ная. Применяя операцию трансляции, получим фрагмент структуры кристалла с периодом 

решетки L. Учитывая все периодические образы зарядов располагающихся внутри элемен-

тарной ячейки, сумма (44) преобразуется в выражение: 


 


n ji ji

ji

Lnrr

qq
U




04

1

2

1

  
(45) 

где n


 – трехмерный вектор, отвечающий за перебор всех доступных ячеек кристалла, 

например, для стартовой элементарной ячейки вектор n


 =  (0,0,0). Из тех же соображений 

электростатический потенциал в точке r


 можно записать как: 
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(46) 

где N – количество зарядов рассматриваемых в системе. Потенциал без учета одного лишь j-

ого заряда, но с учетом его образов выглядит как: 
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(47) 

где штрих (`) означает условие i ≠ j при n


 = (0,0,0). Тогда для такой системы энергию можно 

представить как: 





N

j

jjj rqU
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(48) 

С другой стороны, точечный заряд можно представить через функцию плотности заряда: 

)()( iii rrqr


 
 

(49) 

где )( irr


  – дельта-функция Дирака. Подставляя (47) и (49) в выражение (48), получаем 

общее выражение для полной энергии электростатического взаимодействия рассматривае-

мой системы: 

  
  


n

N
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N

i

ji
rrdd

Lnrr
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(50) 

Ряд (31) в общем случае абсолютно расходится, поэтому сумма будет завесить от порядка 

слагаемых, для зарядов разных знаков, или бесконечна, в случае одного знака. Основная идея 

метода Эвальда состоит в том, чтобы разбить ряд (50) на сумму нескольких абсолютно схо-

дящихся рядов, которые сходятся заметно быстрее.  
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Рис. 4. Разбиение функцию плотности заряда )(ri


  на две составляющие 

 части )(rS

i


  и )(rL

i


 , с помощью введения гауссова распределения заряда )( irrG


  

Для этого функцию плотности заряда )(ri


  разбивают на две составляющие части с помо-

щью введения гауссова распределения заряда )( irrG
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(51) 

где распределение заряда )( irrG


  задается как: 
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(52) 

где σ – величина дисперсии. На рис. 4 наглядно представлено разбиение функции плотности 

зарядов )(ri


 .  

Выражение (48) принимает вид: 
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(53) 

В литературе часто используется следующий вид суммы (53) [45]:  

SelfLS
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(54) 

где Us – вклад от части, вычисляемой в реальном пространстве, UL – вклад от части, вычис-

ляемой в обратном пространстве, USelf  – вклад от взаимодействия с собственными отражени-
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ями. В результате преобразований выражение (54) можно представить в следующем виде 

[45]: 
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 (55) 

где erfc – функция ошибок, определяющаяся как  dttxerfc

x

 
0

2exp
2

)(


, пространство K
3
 

задается как }:/2{ 33 ZnLnK   . Сумму (55) в таком представлении можно использовать 

для компьютерного моделирования электростатического моделирования. Выражение для 

сумм описывающих взаимодействия зарядов с диполями и квадруполями имеет более слож-

ный вид [45].   

В некоторых случаях электростатическое взаимодействие между сорбатом и сорбентом 

может носить определяющий характер, так, например, влияние на адсорбционную селектив-

ность смеси N2/O2 на цеолитах LiLSX в зависимости степени обмена катионов цеолита на 

катионы Li [81,82]. Особенную важность расчеты электростатических сумм приобретают при 

описании адсорбционных свойств катионсодержащих цеолитов. С другой стороны, молеку-

лы сорбата так же могут обладать электрическими моментами. Величины дипольного и 

квадрупольного моментов для наиболее часто используемых сорбатов по данным [53,83–85] 

представлены в табл. 2.  

Т а б л и ц а 2 

Значения дипольных и квадрупольных моментов наиболее часто используемых сорбатов 

Сорбат Дипольный момент [10
-30

 Кл м] Квадрупольный момент [10
-40

 Кл м
2
] 

Ar 0 [83]
 

0 [83]
 

Kr 0 [83] 0 [83] 

Xe 0 [83] 0 [83] 

H2 0 [83] 1.53 ± 0.07 [53] 

H2O 6.1863 ± 0.0133 [83] - 8.345 ± 0.01 [85] 

O2 0 [83] -1.00 ± 0.33 [53] 

N2 0 [83] - 4.66 ± 0.08 [84] 

CO2 0 [83] -14.28 ± 0.61 [84] 

CH4 0 [83] 0 [85] 

CO 0.3663 [83] - 9.48 ± 0.15 [84] 

NH3 4.9094 ± 0.0007 [83] - 10.99 ± 1.35 [85] 
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Для расчета взаимодействия сорбата, обладающего квадрупольным моментом, с кати-

онами цеолита, молекулу сорбата представляют как набор зарядов, расположенных в опре-

деленных позициях, так, чтобы сумма зарядов была нулевой. Такой подход позволяет суще-

ственно упростить и ускорить процесс компьютерного моделирования взаимодействия сор-

бат – сорбент. Например, квадрупольный момент молекулярного азота N2 представляют 

набором из 4 зарядов, расположенных на одной линии, два заряда по +0.373e и два по -

0.373e. Расстояния между двумя положительными и двумя отрицательными зарядами равно 

0.1694 нм и 0.2088 нм соответственно [43]. Для моделирования дипольного момента молеку-

лярного водорода H2 применяют похожий прием, представляя сорбат 3 зарядами и распола-

гая их на одной прямой. Два заряда по +0.4829e разнесены на расстояние 0.0741 нм и нахо-

дятся в центрах атомов водорода, а заряд -0.9658e располагается посередине, в центре масс 

молекулы [52]. Так как молекулярный водород H2 имеет небольшое значение квадрупольно-

го момента относительно других сорбатов, это позволяет в расчетах адсорбционного взаимо-

действия H2 с кристаллическими сорбентами, которые не содержат явные заряды в своей 

структуре (катионы), при рассмотрении области Генри (отсутствие взаимодействия  

сорбат – сорбат), не учитывать квадрупольный момент молекулы водорода. 

1.2.5 Индукционное  межмолекулярное взаимодействие 

 Под действием внешнего электрического поля в молекулах сорбата индуцируются 

мультипольные моменты. Если поле создается точечным зарядом q, а поляризуемость моле-

кулы сорбата равна α, то дипольный момент μ, индуцированный в молекуле, равен: 

2r
= 

q


 
(56) 

а энергия индукционного взаимодействия )(rind : 






2
= 

2
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(57) 

Тогда для поля создаваемого точечным зарядом q выражение для потенциала индукционного 

взаимодействия )(rind  можно представить в следующем виде: 

4

2

2

1
)(

r

q
rind


 

 
(58) 

В отличие от прямых электростатических взаимодействий монополь – монополь, степенная 

сумма по трехмерному пространству будет сходиться абсолютно для индукционного взаи-

модействия монополь – наведенный диполь, так как 
4~)( rrind . Аналогично, потенциал 
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взаимодействия между постоянным точечным диполем с моментом μA и наведенным дипо-

лем μB равен: 
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2r

1)(3cos
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ind r




 
(59) 

где Θ – угол между направлением диполя и прямой линией, соединяющей центры взаимо-

действующих молекул. Если в системе поле задается несколькими различными зарядами, 

распределенными по объему, то вклад индукционного взаимодействия для молекулы нахо-

дящейся в точке 0r


 будет равен: 
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(60) 

Величина 2

0 )]([ rE


, входящая в выражение (60), находится суммированием по вкладам всех 

зарядов. Отметим, что индукционное электростатическое взаимодействие сорбата со всем 

зарядами, не является аддитивным по величинам соответствующего вклада для парного по-

тенциала (58). В адсорбционных приложениях индукционное взаимодействие рассматривают 

при расчете адсорбционных параметров на цеолитах, где в роле точеных зарядов выступают 

катионы или эффективные заряды, как в случае силикалита [65,66]. Таким образом, величина 

индукционного взаимодействия зависит от взаимного расположения катионов в структуре 

сорбента. 

1.2.6 Определение параметров модельных потенциалов 

Полуэмпирические модельные потенциалы позволяют эффективно описывать экспери-

ментальные данные. При наличии теоретического соотношения, связывающего измеряемое 

свойство с модельным аналитическим потенциалом, измеряемая величина может быть пред-

ставлена как функция от параметров потенциала. Рассмотрим потенциал парного межмоле-

кулярного взаимодействия Леннарда-Джонса (6-12) )(rLJ [86]: 
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(61) 

где σ – расстояние между центрами взаимодействующих частиц, при котором 0)( rLJ ,  

а ε – глубина потенциальной ямы. Потенциал )(rLJ  обладает двумя параметрами σ и ε, ко-

торые имеют строго определенный геометрический и физический смысл. Широко использу-

емым способом определения межмолекулярных потенциалов является варьирование пара-

метров потенциала методом наименьших квадратов (МНК), причем значения параметров 

подбираются таким образом, чтобы получить наилучшую воспроизводимость эксперимен-
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тально измеренных свойств. В случае задачи поиска эффективных значений параметров 

p1,p2,…,pm модельного потенциала для набора экспериментально измеренных величин F1, 

F2,…, Fn, в качестве функционала S(p), который в дальнейшем минимизируется, выбирается 

выражение [87]: 
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где fi(p1,p2,…,pm) – теоретическое соотношение или функция связывающая параметры 

p1,p2,…,pm потенциала с величиной Fi, ki – весовой коэффициент. В такой аппроксимации 

МНК определяющую роль играет выбор весовых коэффициентов. Зачастую, значения ki вы-

бирают пропорционально экспериментальной ошибке измерения величины Fi, либо пропор-

ционально самой величине Fi. Следующая итерационная схема может быть использована 

для получения эффективных значений параметров межмолекулярных потенциалов (рис. 5). В 

качестве критерия соответствия для набора параметров p1,p2,…,pm модельного потенциала 

может служить условие |pi / pi|<<1.   

 

Рис. 5. Схема итерационного цикла  

для поиска эффективных значений параметров межмолекулярных потенциалов 

Следует отметить, что модельные полуэмпирические потенциалы, рассчитанные по од-

ному экспериментально измеренному свойству, далеко не всегда будут хорошо описывать 

другие физические свойства, так как различные свойства чувствительны к различным участ-

кам потенциалов. Для конструирования достоверных потенциалов используют кусочные по-

тенциалы, которые имеют различную аналитическую форму на различных участках межча-

стичных расстояний, и восстанавливают их с привлечением максимального количества экс-

периментальной информации, описывающей свойства исследуемой системы. С другой сто-
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роны, различные модельные потенциалы с различными параметрами могут приводить к од-

ной и той же расчетной величине физического свойства системы. Например, величина второ-

го вириального коэффициента в уравнении состояния реального газа нечувствительна к 

форме потенциальной кривой, но зависит от отношения ширины потенциальной ямы к ее 

глубине [53]. В случае кусочного потенциала, большое количество параметров может со-

здать ситуацию, когда несколько наборов параметров в рамках одного потенциала  дают од-

но и тоже значение физического свойства. Таким образом, правильный выбор модельного 

полуэмпирического потенциала и определение его эффективных параметров для расчета 

конкретного физического свойства может существенно упростить поставленную задачу и 

увеличить достоверность получаемого результата. Далее в этом разделе будут рассмотрены 

некоторые широко используемые модельные потенциалы. 

1.2.7 Полуэмпирические модельные потенциалы: потенциал твердых сфер 

Простейшей моделью взаимодействия частиц, которые в рамках поставленной задачи можно 

определить как “неделимые”, является потенциал твердых сфер. 

   

а б в 

Рис. 6. Потенциалы жестких сфер: однопараметрический потенциал жестких сфер (а);  

потенциал жестких сфер с прямоугольной ямой (а); потенциал Сазерленда (а) 

Однопараметрический потенциал парного взаимодействия таких частиц можно пред-

ставить как (рис. 6а): 
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где σ – сумма радиусов сфер взаимодействующих частиц. Такой простой вид потенциала 

удобен в оценках, то есть где необходимо только качественное решение. В адсорбционных 

приложениях потенциал твердых сфер используют для описания формы и для количествен-

ной оценки доступного объема микропор в цеолитах. Рассчитывают три типа поверхностей 

характеризующих адсорбционную форму микроканалов: доступную (accessible), Коннолли 
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(Connolly) и Ван-дер-Ваальса (Van-der-Waals). Доступная поверхность микропористого кана-

ла описывает движение центра молекулы сорбата с радиусом R, которая “окатывает” атомы 

поверхности. Поверхность Коннолли описывает границу объема доступного сорбату с ради-

усом R. Форма доступной поверхности и поверхности Коннолли зависят от размера сорбата 

R при неизменном строении стенок канала. Поверхность Ван-дер-Ваальса описывает поверх-

ность канала, образованную атомами структуры, и не зависит от размера молекулярного щу-

па. На рис. 7 схематично показаны различия этих поверхностей.  

 

Рис. 7. Схематическое изображение поверхностей,  

характеризующих адсорбционную форму микроканалов 

Для определения формы и оценки площади доступной поверхности канала удобно ис-

пользовать потенциал твердых сфер, где в качестве параметра σ используется сумма радиу-

сов молекулы сорбата и атома стенки канала. Часто в качестве радиусов используют ван-дер-

ваальсовские радиусы взаимодействующих частиц. Расчет основан на простом методе: центр 

молекулярного щупа случайным образом размещается в объеме структуры так, чтобы моле-

кула сорбата и рассматриваемый атом структуры соприкасались, затем происходит проверка 

условия перекрывания сфер с соседними атомами структуры. Если перекрытия нет, то точка, 

в которой находится центр молекулы сорбата, принадлежит доступной поверхности. Таким 

образом, каждый атом структуры “окатывается” и формируется доступная поверхность. Аль-

тернативным способом определения формы и оценки объема пор является метод триангуля-

ции Делоне. Так как такой подход может быть легко автоматизирован, то его применяют для 

описания микропористого пространства цеолитов и цеолитоподобных материалов [88].  

Часто к потенциалу жестких сфер добавляют слагаемое, которое описывает притяже-

ние взаимодействующих частиц. В простейшем случае это может быть прямоугольная по-

тенциальная яма шириной a(σ-1) глубиной ε0 (рис. 6б): 
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Другая модификация потенциала жестких сфер, потенциал Сазерленда, получается добавкой 

дисперсионного члена притяжения (рис. 6в): 
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где ε0 – потенциал притяжения на расстоянии σ. 

1.2.8 Полуэмпирические модельные потенциалы: потенциал 6-12 

Распространенным потенциалом парного межмолекулярного взаимодействия является 

потенциал Леннарда-Джонса, который можно представить в общем виде в следующей фор-

ме: 

m

m

n

n

rr
r


 )(

 
(66) 

где λn и λm – параметры потенциала. Изначально эта форма была предложена Леннард-

Джонсом для описания термодинамических свойств инертных газов [86]. Модификацию по-

тенциала, где n=12, а m=6, называют потенциалом (6-12): 
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(67) 

где B и C – параметры отталкивания и притяжения. Степень 6 описывает притягивающую 

часть потенциала и соответствует дисперсионному диполь-дипольному взаимодействию, 

степень 12 описывает отталкивание частиц, а выбор такого показателя степени обусловлен 

удобством математических расчетов.  
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Рис. 8. Геометрическая интерпретация параметров потенциала Леннарда-Джонса (6-12) 

На рис. 8 представлена геометрическая интерпретация параметров σ, R0 и ε потенциала 

(6-12). Так как производная потенциала в точке минимума R0 равна нулю, то 61

0 2R , а 

2
6

0CRB  . Таким образом, зная сумму радиусов Ван-дер-ваальса R0 взаимодействующих 

частиц и величину дисперсионной константы C, которую можно определить по выражениям 

(32,33,38), определяется константа отталкивания. Различные модификации потенциала Лен-

нарда-Джонса сводятся к добавлению степенных членов, которые описывают дополнитель-

ные взаимодействия. Так, потенциал 12-6-4, предложенный Мейсоном и Шэмпом [89], учи-

тывает индукционное взаимодействие между заряженным ионом и нейтральной частицей:   
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где параметр γ определяет относительный вклад дисперсионного взаимодействия. При γ=1, 

вклад от дисперсионного взаимодействия намного больше индукционного вклада,    потен-

циал 12-6-4 переходит в потенциал (6-12), а при γ=0, индукционное взаимодействие прева-

лирует над дисперсионным вкладом, переходит в потенциал 12-4. Клейн и Хэнли [90] пред-

ложили учитывать вклад диполь-квадрупольного взаимодействия в потенциале (6-12), при-

чем степень 12 в члене, описывающем отталкивание, заменить на параметр m. Потенциал 

Клейна – Хэнли (m-6-8) имеет четыре параметра и выглядит следующим образом: 
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Потенциал (m-6-8) достаточно гибок и позволяет описывать второй вириальный коэффици-

ент, коэффициент переноса и коэффициент самодиффузии одноатомных газов [91]. Потенци-

ал Леннарда-Джонса и его различные модификации широко применяются для расчета ад-

сорбционных свойств газов и паров [92–95]. 
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1.2.9 Полуэмпирические модельные потенциалы: потенциал 6-exp 

Для решения адсорбционных задач также часто используется модельный полуэмпири-

ческий потенциал Бакингема (6-exp) [96], который включает в себя дисперсионное  

диполь – дипольное взаимодействие (~R
-6

) и вклад сил отталкивания, выраженный экспо-

ненциальной функцией. Широкое распространение потенциал (6-exp) получил в следующем 

виде:  
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где ε – глубина потенциальной ямы, σ – положение минимума, α – параметр, характеризую-

щий крутизну ветви экспоненциального отталкивания, потенциала (6-exp). Стоит отметить, 

что потенциал Бакингема при r0 стремится к -∞ и, соответственно, имеет ложный макси-

мум в точке Rmax. Для устранения этого дефекта в простейшем случае в потенциал (6-exp) 

для расстояний r < Rmax вводят потенциал жестких сфер: 
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Рис. 9. Геометрическая интерпретация параметров потенциала Бакингема (6-exp) 

На рис. 9 представлена геометрическая интерпретация параметров потенциала (71). В 

большинстве случаев для адсорбционных задач область малых R несущественна и может 

быть заменена на потенциал жестких сфер. По сравнению с потенциалом (6-12) потенциал 

(6-exp) более сложен для практических расчетов из-за наличия экспоненциального члена и 

дополнительного параметра α. С другой стороны, выбор такого выражения для сил отталки-

вания более обоснованный и реалистичен с физической точки зрения. В литературе суще-
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ствует большое число модификаций потенциала (6-exp), которые условно можно свести к 

добавлению степенных членов, более полно описывающих взаимодействия частиц, и моди-

фикациям потенциала на расстояниях r < Rmax. Так, например, потенциал Бакингема – Кор-

нера (6-8-exp) [97] дополнительно учитывает дисперсионное взаимодействие диполь-

квадруполь (~R
-8

), а неправильное поведение потенциала (6-exp) в области малых r устраня-

ется добавлением экспоненциального множителя к слагаемым, отвечающим за притяжение 

[53,98]: 
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где 
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а ε, σ и α имеют тот же смысл, что и в случае потенциала (6-exp). Другая модификация по-

тенциала Бакингема, предложенная Альрихсом с соавторами [99] для описания взаимодей-

ствия атомов инертных газов, включает дисперсионные вклады до степени R
-10

: 
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Различные модификации потенциала (6-exp) чаще применяются для расчета адсорбционных 

параметров или изотерм адсорбции в дискретных системах, где координаты атомов сорбента 

задают точечные центры, взаимодействующие с молекулами сорбата, так как в таких задачах 

используются численные методы расчета, а значит, не требуется получение аналитического 

вида полного адсорбционного потенциала [100,101].  

1.2.10 Комбинационные правила 

Параметры парных межмолекулярных потенциалов для взаимодействия одинаковых 

частиц, зачастую, возможно получить из экспериментальных данных. Для определения па-

раметров потенциалов взаимодействия разноименных частиц используют различные комби-

национные правила. Так, выражение для дисперсионной константы взаимодействия ABC6  
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между частицами A и B, зная значения AAC6 , BBC6  и A

1 , B

1  можно получить подстановкой 

выражения (34) в формулу (33): 
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Однако большинство комбинационных правил являются эмпирическими выражениями. Сре-

ди наиболее часто используемых в адсорбционных приложениях комбинационных правил, 

можно выделить правило Лоренса – Бертело [102] для расчета параметров σ и ε потенциала 

6-12: 
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и правило Хогерворста [103] для расчета параметра ε потенциала 6-exp: 
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Существует целый ряд более сложных комбинационных правил, которые эффективно себя 

проявляют в конкретных случаях [104–106]. 

1.2.11 Потенциал Стилла 

Для расчета потенциальной энергии Φ межмолекулярного взаимодействия молекулы 

сорбата с твердым телом необходимо провести суммирование атом – атомных потенциалов 

(φij) межмолекулярного взаимодействия атомов i-той молекулы с j-тыми атомами твердого 

тела по всем атомам i и j. Такие вычисления подразумевают расчет решеточной суммы, для 

получения которой проводят численное суммирование соответствующих слагаемых по 

большому числу N атомов твердого тела, ближайших к рассматриваемой точке над поверх-

ностью твердого тела, фактически в определенной области. Математически наиболее про-

стые формы потенциала Φ можно получить при замене суммирования на интегрирование по 

поверхности или объему твердого тела. Для таких целей удобно использовать простой по-

тенциал Леннарда-Джонса (6-12): интегрирование по объему дает потенциал 3-9, а интегри-

рование по одному наружному атомному слою дает потенциал 4-10. Так, потенциал взаимо-

действия молекулы сорбата с твердым телом, структура которого состоит из плоских слоев 

атомов расположенных на расстоянии   друг от друга (рис. 10а), может быть представлен 

потенциалом Стилла [107,108]: 



45 

 

  
































3

4410

2

35

2
2)(






zzz
z s  (78) 

где s  – равномерная плотность распределения атомов твердого тела на единицу объема,  

  – регулируемый параметр потенциала, автором было предложено значение 0.61,  

  и   –  параметры потенциала 6-12. 

 

а б 

Рис. 10. Схематическое представление математической модели потенциала Стилла: 

схема расположения атомных слоев (а); представление твердого тела в математической модели (б) 

Потенциал Стилла можно условно разбить на две части (рис. 10б): первые два члена 

потенциала описывают взаимодействие молекулы сорбата с верхним слоем, который моде-

лируется плоскостью и расположен в позиции z = 0, а плотность распределения атомов твер-

дого тела на единицу площади слоя будет равна  sa  , вторая часть потенциала описы-

вает дисперсионное взаимодействие молекулы сорбата с объемом, в котором равномерно 

распределены атомы структуры с плотностью s . Таким образом, твердое тело в математи-

ческой модели представляется как плоская поверхность и полубесконечный объем, располо-

женный на расстоянии   от плоскости. Потенциал Стилла успешно используется для мо-

делирования адсорбции в пористых углях, где микропоры можно рассматривать как щеле-

видные поры. Используя тот же принцип расчета межмолекулярного потенциала взаимодей-

ствия сорбата с твердым телом, получены аналитические выражения для более сложных 

форм каналов, в том числе цилиндрических и сферических [109].  
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Подводя итог, можно заключить, что понимание природы межмолекулярных взаимо-

действий необходимо для решения целого класса задач в химии, физике и биологии. Согла-

сованная теория межмолекулярных сил может быть получена на основе квантово-

механических принципов. Однако в адсорбционных приложениях приходится использовать 

модельные полуэмпирические потенциалы, так как реальные системы состоят из огромного 

количества частиц, что существенно затрудняет прямой расчет межмолекулярных взаимо-

действий. Как правило, рассматриваются только парные межмолекулярные взаимодействия, 

а вкладами более высокого порядка из-за их малости пренебрегают. Парные взаимодействия 

можно разделить на короткодействующие, к которым относится обменное взаимодействие, и 

дальнодействующие, к которым относятся  дисперсионные, индукционные и электростати-

ческие взаимодействия. Мультипольное разложение дисперсионной энергии взаимодействия 

дает степенной ряд, где каждый член ряда описывает соответствующий вклад в дисперсион-

ное взаимодействие. Расчет основного вклада, дисперсионного диполь – дипольного взаимо-

действия, по формуле Лондона (32) дает заниженную оценку, а по формуле Кирквуда – 

Мюллера (38) дает завышенные значения. Вариативность параметра effN  в формуле Слэтера 

– Кирквуда позволяет рассчитать достоверные значения ABC6  для любой заданной пары вза-

имодействующих частиц. Расчет электростатических взаимодействий молекулы сорбата со 

структурой сорбента зачастую сопровождается трудностями выбора методики суммирования 

по решетке, так как выбор методики может определять конечный результат суммирования.  

Полуэмпирические модельные потенциалы позволяют эффективно описывать экспери-

ментальные данные в адсорбционных приложениях. При наличии теоретического соотноше-

ния, связывающего измеряемое свойство с модельным аналитическим потенциалом, измеря-

емая величина может быть представлена как функция от параметров потенциала. Для опре-

деления параметров межмолекулярных потенциалов используют различные модификации 

метода наименьших квадратов. Так как правильный выбор модельного полуэмпирического 

потенциала и определение его эффективных параметров для расчета конкретного физическо-

го свойства может существенно упростить поставленную задачу и увеличить достоверность 

получаемого результата. 
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1.3 Адсорбционная константа Генри 

1.3.1 Молекулярно-статистический расчет константы Генри 

Сорбционные методы исследования пористой структуры дают полную информацию о 

пористой структуре и параметрах твердого тела. В области малых давлений сорбата, где вы-

полняется закон Генри, изотерма адсорбции полностью определяется межмолекулярным 

взаимодействием сорбат – сорбент. Константа Генри HK  является макроскопической харак-

теристикой зависящей от структуры молекулы адсорбата и структуры адсорбента [110]. Ис-

пользование этой макроскопической характеристики для хорошо охарактеризованных си-

стем адсорбат – адсорбент позволяет решать обратную задачу – нахождение параметров по-

тенциала межмолекулярного взаимодействия. В данной главе будет приведен обзор молеку-

лярно-статистического расчета константы HK  и ее зависимости от температуры, а так же 

будет дана ее интерпретация на молекулярном уровне. 

Для вывода выражения связывающего константу Генри HK  с межмолекулярным по-

тенциалом взаимодействия сорбат – сорбент методом Гиббса [111], где рассматриваются ре-

альная система и система сравнения. Общие молекулярно-статистические выражения для 

химического потенциала адсорбата в газовой фазе gμ  и в адсорбированном состоянии μ  

имеют следующий вид: 

)/NTln(Qμ ggg k  

Tln(Q/N)μ k  
(79) 

где Q
g
 и Q – канонические суммы по состояниям, N

g
 и N – соответствующие числа молекул 

адсорбата, T – температура системы, k – постоянная Больцмана. В состоянии адсорбционного 

равновесия μμg   и выполняется соотношение: 

gg NNQQ   (80) 
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Если умножить и разделить правую часть уравнения на объем газовой фазы V и на площадь 

поверхности адсорбента A: 
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 (82) 
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Тогда выражения Г)/AN(N g   и с/VNg   являются адсорбцией по Гиббсу и концентра-

цией адсорбата в газовой фазе, соответственно. Рассматривая предел 0Г  и 0с  можно 

пренебречь взаимодействием сорбат – сорбат как в газовой фазе, так и в адсорбированном 

состоянии [111]. Тогда: 

1)
Q

Q
(

A

V

Q

QQ

A

V
K)сГ(lim

g

1

1

g

1

g

11
cH,

0c0,Г





  (83) 

где 1Q  и g

1Q  – суммы по состояниям для изолированных, не взаимодействующих друг с дру-

гом единичных молекул, причем 1Q  учитывает взаимодействие с адсорбентом. 

Каноническую сумму по состояниям в классическом приближении можно представить 

как [112]: 

   S1S1S

класс ...dqdq...dpdpH/(kT)]exp[...
σh

1
Q

 
(84) 

где   – число симметрии молекулы, s – число ее степеней свободы, h – постоянная Планка, 

H – гамильтониан молекулы, p и q – обобщенный импульс и координата. В случае адсорбции 

единичных трехмерных квазижестких молекул гамильтониан равен [112]: 

ΦEEH врпост 
 (85) 

где Eпост и Eвр – кинетическая энергия поступательного и вращательного движений молекулы 

соответственно, Ф – потенциальная энергия межмолекулярного взаимодействия с адсорбен-

том. Гамильтониан одноатомной молекулы, для которой Eвр=0, зависит лишь от составляю-

щих импульсов поступательного движения px, py, pz, определяющих Eпост, и от декартовых 

координат ее центра масс x, y, z, определяющих Ф. Для квазижесткой двухатомной молекулы 

потенциальная энергия зависит не только от положения центра масс, но и от ориентации мо-

лекулы в пространстве, которая определяется эйлеровыми углами:  ,, . На рис. 11 

показан выбор эйлеровых углов, от которых зависит ориентация объемной молекулы 

относительно неподвижной системы координат. 

Если выразить постE  для через массу молекулы M и составляющие импульса 

поступательного движения центра масс молекулы pi, то получается выражение: 

M)/(pM)/(pM)/(pE zyxпост 222 222 
 (86) 

Далее выражая класс

постQ  через подстановку (86) в (84) [111]: 

23

33
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1
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h

Q  
 

(87) 
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Рис. 11. Углы Эйлера, определяющие расположение  

молекулы относительно плоскости поверхности сорбента 

Аналогично способом получают выражение для суммы по состояниям вращательного 

движения класс

врQ  [111]: 

  βdβdγdαkT)πI(kT)πI(kT)πI(
h
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(88) 

Подстановка (85), (87) и (88) в (84), дает выражение для суммы по состояниям для 

единичной молекулы с учетом взаимодействия с адсорбентом 1Q  [111]: 

     



ydzβdβdγdαdxdkTzyx

πMkT)(kT)πI(kT)πI(kT)πI(
σh

Q //
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2222
1 23232323
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(89) 

В этом выражении   зависит от расположения центра масс молекулы относительно связан-

ной с адсорбентом неподвижной системы отсчета и от эйлеровых углов ориентации главных 

осей молекулы. 

Для трехмерной молекулы в разреженном газе 0  и    1exp  kT , тогда выраже-

ние для g

1Q  принимает вид: 
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(90) 

Подстановка выражений (89) и (90) в (83) дает следующий вид для константы Генри: 
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(91) 

Интегрирование знаменателя (91), учитывая, что ],0[   , ]2,0[    и ]2,0[   , дает в 

результате общий вид константы Генри [111]: 
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(92) 

Из выражения (92) видно, что при Ф<<kT, то есть при слабом межмолекулярном 

взаимодействии адсорбата и адсорбента или при достаточно высоких температурах, 

1)]/(exp[  kTФ  и 0HK . При усилении межмолекулярного взаимодействия или при 

понижении температуры (Ф>>kT) константа Генри HK  возрастает. 

1.3.2 Частные случаи для выражения константы Генри 

Выражение HK  для адсорбции линейной молекулы, например N2 или CO2. Может быть 

представлено следующим образом. Расположим ось линейной молекулы вдоль одной из осей 

системы координат, в этом случае вращение молекулы вокруг этой оси не изменяет  . Если 

расположить ось молекулы вдоль оси OZ (рис. 11), то потенциал не будет зависеть от  , а 

выражение (92) примет упрощенный вид [113]: 

     dxdydzddkT
A

KH 


sin1exp
4

1

 
(93) 

Для одноатомной молекулы потенциал Ф не зависит от   и от  . В этом случае выра-

жение для константы Генри (92) упрощается [113]: 

     dxdydzkT
A

KH 1exp
1

 
(94) 

Выражение HK  для модели адсорбции трехмерной квазижесткой молекулы на математиче-

ски однородной поверхности, где потенциал Ф не зависит от x, y и  , принимает следующий 

вид [113]:  

     dzddkTKH 


sin1exp
4

1

 
(95) 

При адсорбции линейной и одноатомной молекул на математически однородной по-

верхности выражение для расчета константы Генри принимает следующие виды [113]: 

     dzdkTKH sin1exp
2

1

 
(96) 

     dzkTKH 1exp
 

(97) 

В этом случае для оценки значения константы Генри делают следующее упрощение: 

принимают, что колебание сорбата вдоль оси z вблизи минимума потенциальной энергии 

(z=z0) является гармоническим. Тогда первые два члена разложения потенциала Ф в ряд Тэй-

лора по степеням z-z0 будут равны [111]: 
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где 0  – значение потенциала Ф(z) в точке z=z0, 


 z  – вторая производная Ф по z в точке 

z=z0. Принебрегая единицей по сравнению с   kTexp  и проводя интегрирование по z в 

выражении (97), получают: 
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(99) 

Для расчета константы Генри по выражению (92) используют численные методы, так 

как потенциал взаимодействия Ф адсорбат – адсорбент имеет сложную аналитическую фор-

му. В случае известной структуры сорбента, потенциал Ф можно получить суммированием 

парных взаимодействий:  


i j

ij
 

(100) 

где индексы i и j обозначают i-тый атом молекулы сорбата и j-тый атом адсорбента. В каче-

стве моделей парного межчастичного взаимодействия используют различные вариации по-

тенциалов 6-12 и 6-exp. Для упрощения расчетов дальнодействующую часть потенциала об-

резают на больших расстояниях, при условии, что сумма (100) по трехмерному пространству 

будет сходиться абсолютно. 

В области, где выполняется закон Генри, изотерма адсорбции полностью определяется 

межмолекулярным взаимодействием адсорбат – адсорбент. Использование этой макроскопи-

ческой характеристики для хорошо охарактеризованных систем адсорбат – адсорбент позво-

ляет находить параметры потенциала межмолекулярного взаимодействия. Использование 

традиционных сорбатов, например, N2 при 77K, для решения такой задачи имеет определен-

ные экспериментальные трудности. Так, зачастую, область давлений изотермы Генри для 

адсорбции азота при 77K на микропористых цеолитах не доступна для прецизионного экспе-

риментального измерения. Оценка верхней границы по давлению для области Генри адсорб-

ции N2 при 77K на алюмофосфатных цеолитах AlPO составляет 10
-1

 Па. В то же время, по-

вышение температуры адсорбционных измерений ведет к уменьшению чувствительности 

адсорбции и, как следствие, к уменьшению чувствительности константы Генри к структур-

ным особенностям сорбента. Аналогичные рассуждения справедливы для использования ад-

сорбции Ar при 87K. Новые возможности для уточнения структуры цеолитов открывает ис-

пользование адсорбции молекулярного водорода при 77K. Диапазон давлений изотермы 

Генри для адсорбции H2 при 77K существенно выше, чем для адсорбции N2 или Ar, и может 
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быть достоверно измерен экспериментально. Порядок величины верхней границы по давлению 

для области Генри адсорбции H2 при 77K на алюмофосфатных цеолитах составляет 10
2
 Па. 

Таким образом, можно заключить, что физическая адсорбция позволяет анализировать 

химическую природу, адсорбционные свойства и текстурные параметры сорбента. Общую 

величину адсорбции можно разбить на вклады от каждого адсорбционного процесса, на 

вклады от адсорбции на специфических центрах, в объеме микропор и на поверхности мезо- 

и макропор. Численные методы расчета изотермы адсорбции, основанные на статистической 

термодинамике, открывают широкие возможности для моделирования систем адсорбат – ад-

сорбент. Фактически, они позволяют рассчитать адсорбционные свойства для любой опреде-

ленной системы. Так величина константы Генри HK  зависит от структуры молекулы адсор-

бата, структуры и химического состава адсорбента, а температурная зависимость определяет 

чувствительность константы к структурным особенностям адсорбента. Ключевую роль в та-

ких расчетах играет потенциал взаимодействия адсорбат – адсорбент, который определяется 

природой взаимодействующих атомов, строением молекул адсорбата и структурой адсор-

бента. Зачастую потенциал взаимодействия адсорбат – адсорбент рассматривают как сумму 

парных межчастичных взаимодействий, которые можно описать полуэмпирическими мо-

дельными потенциалами. Правильный выбор модельного потенциала и его эффективных па-

раметров при расчете конкретного физического свойства может существенно упростить за-

дачу и повысить достоверность получаемого результата. В некоторых случаях может быть 

решена и обратная задача – при наличии теоретического соотношения, связывающего изме-

ряемое свойство с модельным потенциалом, измеряемая величина физического свойства мо-

жет быть представлена как функция от параметров потенциала.  

Совместное использование экспериментальных адсорбционных данных с модельными 

расчетами межмолекулярного взаимодействия позволяет эффективно исследовать пористую 

структуру и параметры твердого тела. Наиболее ярко такой подход может быть продемон-

стрирован в задачах исследования структуры цеолитов. 
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1.4 Цеолиты 

1.4.1 Строение и физико-химические свойства цеолитов 

Кристаллические цеолиты составляют входят в группу каркасных силикатов. Первич-

ной структурной единицей в таких кристаллах является тетраэдрический комплекс, где в 

центре расположен Т-атом, в роли которого могут выступать Si
4+

, Al
3+

, P
5+

, Ga
3+

 или Ge
4+

, 

окруженный четырьмя атомами кислорода [114]. Тетраэдрические группы связываются друг 

с другом через общие атомы кислорода, образуя сложные силикатные структуры. Замещение 

атома Si
4+

 на Al
3+

 в таких структурах приводит к появлению некомпенсированного заряда, 

который нейтрализуется при введении положительно заряженного катиона в пустоты струк-

туры. В качестве катионов могут выступать Li
+
, Mg

2+
, Na

+
, Ca

2+
, K

+
, NH4

+
 или H

+
. Разнообра-

зие химического состава цеолитов обеспечивается вариацией типов Т-атомов и наличием до-

полнительных катионов. Существование различных типов алюмосиликатов является след-

ствием различных способов соединения тетраэдров в одномерные, двухмерные и трехмер-

ные структуры. Последовательно соединенные тетраэдры могут образовывать цепочечные 

структуры, притом два кислорода в каждом тетраэдре входят в цепь, а два остаются со сво-

бодной валентностью. Если каждый тетраэдр соединяется с соседними с помощью трех ато-

мов кислорода, то образуется плоская двумерная сетка. Трехмерная каркасная структура ха-

рактерна тем, что каждый атом кислорода принадлежит двум соседним тетраэдрам.  

Для классификации и описания структуры цеолитов используют целый ряд подходов. 

Так вторичные структурные единицы (SBU, Secondary Building Units), предложенные Майе-

ром [115], представляют собой характерные конфигурации из тетраэдров. Каждая конфигу-

рация представляет собой одинаковое сочленение тетраэдров, где распределение Si и Al не 

принимается во внимание. Предполагается, что каркас структуры цеолита может быть пред-

ставлен набором вторичных структурных элементов одного и того же типа. Причем элемен-

тарная ячейка цеолита будет содержать только целое число вторичных структурных элемен-

тов. Важной особенностью SBU является отсутствие хиральности. В работе [116], использо-

вались составные структурные единицы (CBU, Composite Building Units), которые отличают-

ся от SBU тем, что они могут быть хиральными. Классифицировать структуру цеолитов 

можно по топологии каркаса цеолита. В соответствии с рекомендацией Международного 

союза теоретической и прикладной химии [117] каждому уникальному типу каркаса присво-

ен трехбуквенный код. Эти коды обычно образованы от названий типичных структур и не 

содержат числа и символы, отличные от основных римских букв. Тип каркаса описывает 
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размещение тетраэдров и не зависит от состава и распределения Т-атомов, размера элемен-

тарной ячейки или симметрии.  

Пустоты в каркасе цеолитов составляют до 50% от полного объема твердого тела и 

имеют периодическую структуру, а форма каналов определяется топологией каркаса [118]. 

Цеолиты на воздухе (без предварительной термообработки) находятся в гидратированном 

состоянии. Состояние воды в гидратированной форме цеолита изменяется в широких преде-

лах от состояния близкого к жидкости до отдельных молекул, которые координируются кар-

касным кислородом и катионами. Иногда процесс дегидратации цеолитов может разрушить 

структуру цеолита или вызвать процесс перекристаллизации. Расположение катионов в пу-

стотах структуры может отличаться для гидратированной и дегидратированной формы цео-

лита, так как при дегидратации каркас искажается и катионы смещаются. Физические и хи-

мические свойства дегидратированных цеолитов в большей степени зависят от формы и раз-

меров свободных полостей и пересекающихся каналов. Можно выделить три типа систем 

каналов: система одномерных непересекающихся каналов, двумерная система каналов и 

трехмерные системы [114]. Трехмерные системы пересекающихся каналов могут быть экви-

валентны вне зависимости от их направления, например цеолит А, или иметь неэквивалент-

ные каналы, где диаметр может зависеть от кристаллографического направления, например 

цеолит ZK-5 [114].   

Важной характеристикой пористого пространства цеолитов является размеры входных 

окон в каналы. В первом приближении размер окна будет определяться числом образующих 

его тетраэдров. В кольцо может входить 6, 8, 10, 12 или 18 атомов кислорода, и максималь-

ный диаметр будут иметь окна правильной формы. Для оценки размеров каналов радиус 

атома кислорода принимается 1.35 Å, а сами атомы рассматриваются как жесткие сферы. На 

размеры входного окна влияют также тепловые колебания атомов кислорода, которые обра-

зуют окно. Так при комнатной температуре среднеквадратичное отклонение атомов может 

достигать 0.1-0.2 Å [114]. Данные о размерах окон могут быть получены при проведении 

рентгеноструктурного анализа цеолитов. Однако, форма окон и локализация катионов могут 

изменяться в процессе дегидратации или адсорбции. Эффективные диаметры пор цеолита 

можно оценить методом молекулярных щупов, где диаметр пор оценивается по размерам тех 

молекул, которые адсорбируются или не адсорбируются. Вероятность проникновения моле-

кулы в поровое пространство цеолита через потенциальный энергетический барьер зависит 

от кинетической энергии движения диффундирующей частицы. При высоком давлении и по-

вышенных температурах некоторые цеолиты могут поглощать такие газы, которые при 
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обычных условиях не сорбируются из-за большого размера их молекул. После охлаждения 

до комнатной температуры газы остаются запертыми в полостях цеолита [114]. 

Современные физические методы исследования структуры твердого тела позволяют 

достаточно полно охарактеризовать строение каркаса цеолитов. Основными методами опи-

сания цеолитов являются рентгенофазовый (РФА) и рентгеноструктурный анализ (РСА). На 

основе данных полученных из рентгенографии, структурная комиссия Международной Ас-

социации Цеолитов (IZA) публикует атлас, который содержит описание порядка двухсот то-

пологий природных и синтетических цеолитов [119]. В некоторых случаях для исследования 

структуры применяют нейтронографию, так для ряда цеолитов содержащих катионы метал-

лов показано, что катионы в структуре размещаются неслучайным образом, а имеют посто-

янные позиции с заданной вероятностью распределения [120,121]. Инфракрасная спектро-

скопия успешно применяется для определения природы центров адсорбции веществ. В част-

ном случае в роли катиона в структуре цеолита может выступать протон, локализованный на 

мостиковом кислороде (бренстедовский кислотный центр). Бренстедовские кислотные цен-

тры хорошо проявляются в ИК-спектрах [122,123]. Использование молекул-зондов позволя-

ет получить характеристику адсорбционных центров либо по изменению спектра самого 

зонда, либо по возмущению спектра адсорбционного центра. Подробная характеристика ад-

сорбционных центров по ИК-спектрам адсорбированного СO для ряда цеолитов представле-

на в работе [124]. Другим физическим методом позволяющими уточнить структуру цеолитов 

является ЯМР. ЯМР-спектроскопия может быть использована для количественного опреде-

ления соотношения Si/Al, определения типов катионов в каналах цеолита и координации 

атомов [125,126]. 

1.4.2 Алюмофосфатные цеолиты AlPO 

Вначале 1980-х годов сотрудниками Union Carbide были синтезированы алюмофосфат-

ные молекулярные сита (AlPO) [127,128]. Строго говоря, кристаллические микропористые 

алюмофосфаты не являются цеолитами, так как не содержат кремний в своем составе, однако 

AlPO имеют сходную структуру с цеолитами, поэтому алюмофосфаты называют цеолитопо-

добными (zeolitics) материалами [129], тем не менее, в данной работе в отношении алюмо-

фосфатов будет использоваться устоявшийся термин цеолит. Первичными структурными 

единицами, из которых выстраивается каркас алюмофосфатов, являются тетраэдры [PO4] и 

[AlO4]. Эти тетраэдры образуют 4-, 5-, 6-, 8-или 12- членные кольца, которые определяют 

форму микропористого пространства. Алюмофосфатные цеолиты AlPO обладают микрока-

налами, размеры которых изменяются в широком диапазоне от 3 до 13 Å. Эти каналы, в ос-
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новном, одномерные и имеют приблизительно цилиндрическую форму [119]. Если в струк-

туре AlPO присутствуют атомы Si, не нарушая тип каркаса цеолита, то такие молекулярные 

сита называют кремнийалюмофосфатами, если присутствуют атомы металлов, то метал-

лалюмофосфатами [129]. Особенностью алюмофосфатных цеолитов AlPO является то, что во 

внутри каркасных пустотах не содержаться катионы. По этой причине адсорбционные свой-

ства определяются только геометрией канала. 

Алюмофосфатные цеолиты AlPO получают гидротермальным синтезом раствора соли 

алюминия, ортофосфорной кислоты и структурообразующей органической добавки (темпла-

та, например, ди-н-пропиламин, ди-н-бутиламин, триэтиламин, три-н-пропиламин) в гидро-

термальных условиях при температуре порядка 70-200 
0
С в течение 24-200 часов. Структура 

регулируется природой структурообразующей добавки, температурой и длительностью про-

ведения гидротермальной обработки [129,130]. Тип структуры зависит от условий синтеза и 

выбора структурообразующего темплата. Возможность варьировать пористую структуру при 

неизменном химическом составе открывает возможности использования алюмофосфатов в 

качестве адсорбентов, мембран и катализаторов. Алюмофосфатные цеолиты находят приме-

нение в реакциях олигомеризации этилена [131], изомеризации н-бутана [132],разложении 

N2O [133]. 

Рассмотрим более подробно несколько типов алюмофосфатных цеолитов AlPO: 

AlPO-5. Алюмофосфатный цеолит AlPO-5 относится к структурному типу AFI. Хими-

ческий состав элементарной ячейки цеолита AlPO-5 в гидратированной форме - |(C12H28N) 

(H2O)x (OH)| [Al12P12O48], где в роли темплата выступает тетрапропиламмоний (C12H28N). 

Темплат содержащий цеолит AlPO-5 имеет гексагональную сингонию с пространственной 

группой P6cc и обладает параметрами элементарной ячейки a = 13.726 Å, c = 8.484 Å [134]. 

Состав элементарной ячейки в гидратированном состоянии соответствует формуле 

Al12P12O48. Плотность структуры составляет 17.3 Т-атомов на 1000 Å
3
. Проекция на кристал-

лографическую плоскость [001] канала цеолита представляет собой двенадцатичленное 

кольцо с кристаллографическим диаметром 7,3 Å (рис. 12). 
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Рис. 12. Схематичное представление структуры AlPO-5: общий вид (а); вид канала в направлении [001] (б) 

AlPO-31. Алюмофосфатный цеолит AlPO-31 относится к структурному типу ATO. Со-

став элементарной ячейки в дегидратированном состоянии соответствует формуле 

Al18P18O72. AlPO-31 в дегидратированном состоянии имеет тригональную сингонию с про-

странственной группой R3m и обладает параметрами элементарной ячейки a = 20.827 Å, c = 

5.003 Å [135]. Плотность структуры составляет 19.2 Т-атомов на 1000 Å
3
. Проекция на кри-

сталлографическую плоскость [001] канала цеолита представляет собой двенадцатичленное 

кольцо с кристаллографическим диаметром 5,4 Å (рис. 13). 
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Рис. 13. Схематичное представление структуры AlPO-31: общий вид (а); вид канала в направлении [001] (б) 

AlPO-11. Алюмофосфатный цеолит AlPO-11 относится к структурному типу AEL. Со-

став элементарной ячейки в дегидратированном состоянии соответствует формуле 

Al20P20O80. AlPO-11 в дегидратированном состоянии имеет орторомбическую сингонию с 

пространственной группой Ibm2 и обладает параметрами элементарной ячейки a = 13.534 Å, b 

= 18,482 Å, c = 8,370 Å [136]. Плотность структуры составляет 19.1 Т-атомов на 1000 Å
3
. 

Проекция на кристаллографическую плоскость [001] канала цеолита представляет собой де-

сятичленное кольцо с кристаллографическим размером 4.0 на 6.5 Å (рис. 14). 
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Рис. 14. Схематичное представление структуры AlPO-11: общий вид (а); вид канала в направлении [001] (б) 

AlPO-8. Алюмофосфатный цеолит AlPO-8 относится к структурному типу AET. Состав 

элементарной ячейки в дегидратированном состоянии соответствует формуле Al36P36O144. 

AlPO-8 в дегидратированном состоянии имеет орторомбическую сингонию с пространствен-

ной группой Cmc21 и обладает параметрами элементарной ячейки a = 33.29 Å, b = 14.76 Å, c 

= 8.257 Å [137,138]. Плотность структуры составляет 17.7 Т-атомов на 1000 Å
3
. Проекция на 

плоскость [001] канала цеолита представляет собой четырнадцатичленное кольцо с кристал-

лографическим размером 7.9 на 8.7 Å (рис. 15). 
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Рис. 15. Схематичное представление структуры AlPO-8: общий вид (а); вид канала в направлении [001] (б) 

AlPO-36. Алюмофосфатный цеолит AlPO-36 относится к структурному типу ATS. 

Cостав элементарной ячейки цеолита MAPO-36 в дегидратированной форме – |H| 

[MgAl11P12O48], где в роли катиона выступает протон. MAPO-36 в дегидратированном состо-

янии имеет моноклинную сингонию с пространственной группой C2/с и обладает парамет-

рами элементарной ячейки a = 13.148 Å, b = 21.577 Å, c = 5.164 Å, β = 91.84° [139,140]. Плот-

ность структуры составляет 16.4 Т-атомов на 1000 Å
3
. Проекция на кристаллографическую 

плоскость [001] канала цеолита представляет собой двенадцатичленное кольцо с кристалло-

графическим размером 6.5 на 7.5 Å (рис. 16). 
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Рис. 16. Схематичное представление структуры AlPO-36: общий вид (а); вид канала в направлении [001] (б) 

VPI-5. Алюмофосфатный цеолит VPI-5 относится к структурному типу VFI и обладает 

самым крупным диаметром микроканала среди алюмофосфатов. Cостав элементарной ячей-

ки цеолита VPI-5 в гидратированной форме - |(H2O)42| [Al18P18O72]. VPI-5 в гидратированном 

состоянии имеет гексогональную сингонию с пространственной группой P63 и обладает па-

раметрами элементарной ячейки a = 18.975 Å, c = 8.104 Å [141–143]. Плотность структуры 

составляет 14.2 Т-атомов на 1000 Å
3
. Проекция на кристаллографическую плоскость [001] 

канала цеолита представляет собой восемнадцатичленное кольцо с кристаллографическим 

размером 12.7 Å (рис. 17). 
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Рис. 17. Схематичное представление структуры VPI-5: общий вид (а); вид канала в направлении [001] (б) 
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1.4.3 Алюмосиликатные цеолиты ZSM-5 

Алюмосиликатные цеолиты ZSM-5 представляют повышенный интерес в качестве ка-

тализаторов и носителей. Эти цеолиты характеризуются высоким содержанием SiO2, благо-

даря чему их называют высококремнистыми цеолитами. Впервые цеолиты ZSM-5 были по-

лучены фирмой “Mobil Oil” в 1974-75 годах [144–146]. В основе синтеза лежал метод гидро-

термальной кристаллизации щелочных алюмокремнегелей в присутствии катионов органи-

ческих оснований. Отношение количества атомов Si/Al в структуре цеолита называют моду-

лем цеолита. Это соотношение является одной из важнейших характеристик цеолита, в слу-

чае ZSM-5 модуль может варьироваться в широком диапазоне от 12 до 100. Предельным 

случаем этого ряда можно считать силикалит-1, который не содержит в своей структуре 

алюминий, а как следствие и катионы, и представляет собой кристаллический диоксид крем-

ния.  
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Рис. 18. Схематичное представление структуры ZSM-5:  

схематическое изображение (а); вторичный структурный элемент 5-1  (б);  

вид канала в направлении [100] (в); вид канала в направлении [010] (в) 

Цеолит ZSM-5 принадлежит структурному типу MFI (рис. 18a). Первичными струк-

турными единицами являются тетраэдры [SiO4]
4-

 и [AlO4]
5-

. Вторичным структурным эле-

ментом является элемент 5-1 составленный из 6 тетраэдров (рис. 18б). Состав элементарной 

ячейки для натриевой формы цеолита выражается как Nan(Н2O)10[AlnSi96-nO192], где n27. 

ZSM-5 в такой форме имеет орторомбическую сингонию с пространственной группой Pnma 
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и обладает параметрами элементарной ячейки a = 20.07 Å, b = 19.92 Å, c = 13.42 Å [147,148]. 

Плотность структуры составляет 17.9 Т-атомов на 1000 Å
3
.  По данным [149], высококрем-

нистый цеолит ZSM-5 с модулем Si/Al >100 (силикалит-1) обладает моноклинной сингонией 

c пространственной группой P21/n при температуре T < 300K и параметрами элементарной 

ячейки a = 20.11 Å, b = 19.88 Å, c = 13.37 Å, α = 90.67° [150]. В свою очередь цеолиты ZSM-5 

с модулем Si/Al < 100, где в качестве зарядокомпенсирующих катионов выступали катионы 

Na
+
, при температуре T < 300K обладают орторомбической сингонией. Необходимо отме-

тить, что сравнение результатов моделирования адсорбции водорода при 77K в микропорах 

силикалита-1 для моделей орторомбической и моноклинной структуры цеолита не дает ве-

сомых отличий [151]. Далее, в разделе 3.4, для моделирования структуры цеолита ZSM-5 бу-

дет использована орторомбическая модель структуры. Структурный тип  MFI характерен 

наличием двухмерных микроканалов. Каналы условно разделяют на “прямые” и “зигзагооб-

разные”, сечения этих каналов представляют собой десятичленные кольца, с размерами со-

ответственно 5.1 на 5.5 Å и 5.3 на 5.6 Å (рис. 18в и д). Результаты сканирующей электронной 

микроскопии показывают, что цеолиты ZSM-5 кристаллизуются в виде крупных кристаллов 

с размером до 40 мкм (рис. 19).  

 

Рис. 19. Микрофотография цеолита ZSM-5 

Уникальная структура каркаса цеолитов ZSМ-5, модуль соотношения Si к Al и рас-

пределение атомов Al в структуре в значительной степени определяют кислотные, ионооб-

менные, текстурные и каталитические свойства [152–154]. Если в роли катионов выступают 

протоны, то такой цеолит может обладать кислотными центрами, притом протоны будут ло-

кализоваться на мостиковом кислороде. Локализация протонов напрямую зависит от распо-

ложения атомов Al в структуре. Зачастую полагают, что распределение атомов алюминия по 
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структуре равномерное, однако есть исследования которые показывают обратное [155–158]. 

В результате исследования условий синтеза цеолитов ZSM-5 установлено, что на распреде-

ление Al в объеме структуры  оказывает влияние химическая природа структурообразующе-

го темплата [159,160]. Так в случае использования темплата TPABr/NaOH (тетрапропилам-

мониумбромид) получались цеолиты ZSM-5 с преимущественным периферийным распреде-

лением алюминия (расположенном на периферии кристаллов), а в случае использования 1,6 

гександиола/NaOH были получены кристаллы цеолита ZSM-5 с равномерным распределени-

ем алюминия по объему. В некоторых случаях совместное использование расчетных DFT 

методов с результатами экспериментальных ЯМР исследований позволяли определить тип 

преимущественного распределения алюминия [161]. 

1.5. Заключение из литературного обзора 

Адсорбционные методы исследования дают достаточно полную информацию о пара-

метрах текстуры и химической природе поверхности твердого тела. Основным инструмен-

том таких исследований является анализ изотерм адсорбции, который позволяет установить 

параметры системы адсорбат – адсорбент. Существует целый ряд аналитических уравнений 

позволяющих описывать изотерму адсорбции для определенных случаев систем адсорбат – 

адсорбент. Эти уравнения можно разделить на два основных класса, соответствующих моде-

лям мономолекулярной и моделям полимолекулярной адсорбции. Каждое из таких уравне-

ний имеет ряд допущений, которые ограничивают область их применения. Для описания 

сложных адсорбционных систем, например, когда в роле адсорбента выступает объект с ге-

терогенной химической поверхностью и обладает развитой микропористой структурой, ис-

пользуют численные методы моделирования изотермы адсорбции. Одним из таких числен-

ных методов является метод Монте-Карло для моделирования большого канонического ан-

самбля. Отличительная особенность метода состоит в том, что метод Монте-Карло может 

быть адаптирован практически к любой системе адсорбат – адсорбент с заданными парамет-

рами. Систему адсорбат – адсорбент можно считать заданной, если известен полный адсорб-

ционный потенциал всех взаимодействий адсорбат – адсорбат и адсорбат – адсорбент. 

Формально, согласованная теория межмолекулярных взаимодействий может быть по-

лучена на основе квантово-механических принципов, а задача определения межмолекуляр-

ных взаимодействий может быть сведена к решению уравнения Шредингера. Однако такая 

задача не может быть решена точно. Важным затрудняющим фактором так же является то, 

что реальные системы состоят из огромного количества частиц, что существенно затрудняет 

прямой расчет межмолекулярных взаимодействий. В таких случаях эффективным решением 
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может стать использование модельных полуэмпирических потенциалов. Полную энергию 

взаимодействия молекулы адсорбата с адсорбентом можно представить как сумму всех воз-

можных вкладов парных адсорбционных взаимодействий. Парные взаимодействия можно 

разделить на короткодействующие и дальнодействующие взаимодействия. На коротких рас-

стояниях потенциал обеспечивает отталкивание атомов, что обусловлено доминированием 

вклада обменного взаимодействия электронов, который вызван перекрыванием электронных 

оболочек. К дальнодействующим взаимодействиям относятся дисперсионные, индукцион-

ные и электростатические взаимодействия. Основные различия в модельных полуэмпириче-

ских потенциалах заключаются в выборе превалирующих вкладов взаимодействия и их ма-

тематической форме описания. Каждый такой модельный потенциал характеризуется набо-

ром параметров, которые могут быть определены из экспериментально измеренных свойств 

системы при наличии теоретического соотношения, связывающего измеряемое свойство с 

модельным потенциалом, а сама измеряемая величина может быть представлена как функция 

от параметров потенциала. В качестве экспериментально измеряемого свойства удобно ис-

пользовать адсорбционную константу Генри, которая определяется только адсорбционным 

потенциалом системы адсорбат – адсорбент и температурой, при которой находится система. 

Так как изотерма Генри описывает область низких давлений изотермы адсорбции, то кон-

станта Генри является количественной мерой адсорбционного взаимодействия адсорбата с 

адсорбентом. 

Синтетические алюмофосфатные и алюмосиликатные цеолиты, благодаря своей регу-

лярной пористой структуре, представляют собой удобные объекты для исследования межмо-

лекулярных взаимодействий адсорбат – адсорбент. Но в тоже время, гетерогенный состав 

структуры цеолита, наличие разнообразных катионов в структуре, затрудняет детальное опи-

сание как, собственно пористого пространства цеолита, так и общую совокупность сорбци-

онных взаимодействий в системе. Совместное использование численных и эксперименталь-

ных адсорбционных методов в случае микропористых цеолитов может позволить уточнить 

структуру пористого пространства цеолита, в том числе форму микроканалов, уточнить ме-

сторасположения катионов, определить места преимущественной локализации сорбента и 

локализацию адсорбционных центров в структуре. Так как микропористая структура цеоли-

тов напрямую определяет адсорбционные, каталитические и ионообменные свойства цеоли-

тов, то определение потенциала межмолекулярного взаимодействия для расчета структурных 

параметров и адсорбционных свойств является актуальной задачей. 

Основываясь на анализе существующих литературных данных можно сформулировать 

основные, последовательно решаемые задачи настоящей диссертационной работы: 
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 провести адсорбционное исследование ряда алюмофосфатных (AlPO-n) и алюмосиликат-

ных (ZSM-5) цеолитов. Получить основные текстурные параметры исследуемых образ-

цов и значения констант Генри для плотности адсорбированного водорода в микропорах 

цеолитов; 

 получить аналитическое выражение для адсорбционного модельного потенциала системы 

адсорбат – цилиндрический канал переменного диаметра; 

 определить значения эффективных параметров модельного потенциала системы адсорбат 

– цилиндрический канал из экспериментально измеренных констант Генри для плотности 

адсорбированного водорода в микропорах алюмофосфатных цеолитов; 

 исследовать принципиальную возможность использования адсорбционных методов для 

определения массовой доли компонент в смесях цеолитов AlPO-n (31-36 и 5-31); 

 рассчитать параметры парного потенциала 6-12 взаимодействия H2 – O(Si/Al/P) для ряда 

цеолитов; 

 определить адсорбционный потенциал для систем молекулярный водород – AlPO-n, оце-

нить влияние квантовой природы взаимодействующих частиц на адсорбционный потен-

циал систем H2 – AlPO-n в сравнении с классической моделью, определить изопотенци-

альную поверхность нулевого потенциала, форма которой описывает форму микрокана-

лов цеолитов, определить места преимущественной локализации молекул сорбата в 

структуре цеолитов, провести сопоставление расчетных и экспериментальных значений 

констант Генри; 

 определить адсорбционный потенциал для систем молекулярный водород – ZSM-5 c  

учетом вклада электростатического взаимодействия, оценить влияние квантовой природы 

взаимодействующих частиц на адсорбционный потенциал систем H2 – ZSM-5 в сравне-

нии с классической моделью, определить изопотенциальную поверхность нулевого по-

тенциала, форма которой описывает форму микроканалов цеолитов, определить места 

преимущественной локализации молекул сорбата в структуре цеолитов, провести сопо-

ставление расчетных и экспериментальных значений констант Генри; 

 показать взаимосвязь адсорбционных свойств элементарной ячейки ZSM-5 от располо-

жения атомов алюминия в структуре. 
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Глава 2. Экспериментальная часть 

2.1 Выбор алюмофосфатных цеолитов AlPO и алюмосиликатных цеолитов 

ZSM-5 

Для проведения заявленных исследований структуры цеолитов AlPO и ZSM-5 и уточ-

нения параметров адсорбционного потенциала систем H2 – AlPO и H2 – ZSM-5 в работе были 

использованы алюмофосфатные цеолиты AlPO-11, AlPO-31, AlPO-5, AlPO-36, AlPO-8, мез-

опористые алюмофосфаты AlPO4-q и AlPO4-tr, алюмосиликатные цеолиты Н-ZSM-5 с моду-

лями (Si/Al) 35.4 и 17 и силикалит-1, имеющий микроструктуру аналогичную ZSM-5, но 

практически не содержащий алюминий.  

Т а б л и ц а 3  

Состав исходных реакционных смесей и условия гидротермального синтеза алюмофосфатов 

Источник 

алюминия 
Состав исходной смеси, моль Т, ºC Время реакции, ч Продукт 

PB 

PB 

AIP 

PB 

PB 

Al(NO3)3 

Al(NO3)3 

1Al2O3:1P2O5:1DPrA:40 H2O 

1Al2O3:1P2O5:1DBuA:40 H2O 

1Al2O3:1P2O5:1DBuA:40 H2O 

1Al2O3:1P2O5:1TEA:40 H2O 

1Al2O3:1P2O5:1.7TPA:40 H2O 

1.2Al2O3:1P2O5:0.5DPrA:40 H2O 

1Al2O3:1P2O5:40H2O 

180 

140 

180 

200 

150 

200 

200 

48 

24 

48 

24 

192 

48 

48 

AlPO-11 

AlPO-8 

AlPO-31 

AlPO-5 

AlPO-36 

AlPO4-q 

AlPO4-tr 

Синтез алюмофосфатных цеолитов AlPO был проведен
1
 по методике подробно опи-

санной в [162]. При синтезе алюмофосфатных цеолитов в качестве источников алюминия 

использовали либо гидратированный оксид алюминия (PB, 74.8% Al2O3, псевдобемит, 

«Sasol»), либо изопропилат алюминия (AIP, 98%, «Aldrich»). Источником фосфора послужи-

ла ортофосфорная кислота (76% P2O5, «Реахим»). Для получения различных структурных 

типов цеолитов использовались следующие структурообразующие соединения: ди-н-

пропиламин (DPrA, 99%, «Aldrich»), ди-н-бутиламин (DBuA, 99%, «Aldrich»), триэтиламин 

(TEA, 97%, «Aldrich») и три-н-пропиламин (TPA, 99%, «Aldrich»). Также были синтезирова-

ны мезопористые материалы, не содержащие микропористых каналов в своей структуре, 

аналогичного химического состава со структурой α-кварца (берлинит, AlPO4-q) и тридимита 

(AlPO4-tr). Для синтеза мезопористых образцов в качестве источника алюминия использова-

ли азотнокислый алюминий («Экрос»). Условия гидротермальной обработки и состав исход-

ных реакционных смесей представлены в табл. 3. По окончании гидротермального синтеза 

                                                 
1
 Синтез микро- и мезопористых алюмофосфатов проведен к.х.н. Кихтяниным О.В. 
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образцы отмывали дистиллированной водой от маточного раствора, высушивали на воздухе 

и прокаливали в течение 3 ч при 600−620С [163]. 

Для уточнения параметров адсорбционного потенциала системы H2 – ZSM-5 использо-

вались промышленные образцы цеолитов со структурным типом MFI: цеолиты Н-ZSM-5 с 

модулем Si/Al равным 35.4 и 17, цеолит силикалит-1. Данные цеолиты получены на ОАО 

НЗХК (г. Новосибирск).  

2.2 Рентгенофазовый анализ алюмофосфатных цеолитов AlPO и алюмосиликат-

ных цеолитов ZSM-5 

Для проведения рентгенографических измерений использовался порошковый дифрак-

тометр ARL X’TRA с монохроматизированным CuK-излучением, в основе устройства кото-

рого лежит модифицированная схема Брегга-Брентано θ – θ. Исследование проводилось  ме-

тодом сканирования по точкам с шагом 0.05 град в области углов 2 = 4–40 и временем 

накопления 3 с.  

5 10 15 20 25 30 35 40
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Рис. 20. Рентгенограммы образцов  

алюмофосфатных цеолитов: AlPO-8, AlPO-36, AlPO-11, AlPO-31 и AlPO-5 

Рентгенофазовый анализ алюмофосфатных цеолитов (рис. 20) показал, что образцы 

AlPO-31, AlPO-5 и AlPO-11 хорошо кристаллизованы и не содержат примесных фаз в замет-
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ных количествах. На рентгенограмме образца AlPO-36 обнаружено наличие аморфной фазы, 

которая по предположению не содержит микропор. Так же обнаружено присутствие в следо-

вых концентрациях AlPO-C, который относится к структурному типу APC [164]. Структура 

AlPO-C обладает двухмерными каналами размером 3.4 на 3.7 Å в направлении [001] и 2.0 на 

4.7 Å в направлении [100], таким образом структурные каналы не доступны для адсорбции 

молекулярного водорода или азота. На рентгенограмме образца AlPO-8 наряду с характер-

ными для AlPO-8 пиками (Θ =5.31˚ hkl=100, Θ=6.57˚ hkl=110, Θ=21.19˚ hkl=002) обнаружены 

пики алюмофосфатного материала VPI-5, предшественника AlPO-8 в процессе заключитель-

ной термообработки (Θ=5.38˚ hkl=100, Θ=10,77˚ hkl=200, Θ=22.60˚ hkl=102) [165]. Алюмо-

фосфатный цеолит VPI-5, присутствующий в следовых концентрациях, обладает размером 

каналов равным 12.7 Å. Каналы VPI-5 можно отнести к переходной области от микропор к 

мезопорам, т.е. к супермикропорам. 

Рентгенофазовый анализ цеолитов HZSM-5(17) и силикалита-1 (рис. 21) показал, что 

образцы хорошо кристаллизованы и не содержат примесных фаз. Положения основных пи-

ков дифрактограмм удовлетворительно совпадают, что свидетельствует об идентичности 

кристаллической структуры используемых образцов цеолитов. 
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Рис. 21. Рентгенограммы исследуемых образцов цеолитов силикалит-1 и HZSM-5(17) 

Параметры элементарной ячейки алюмофосфатных цеолитов определяли методом 

наименьших квадратов с использованием основных наблюдаемых рефлексов по программе ПО-
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ЛИКРИСТАЛЛ [166]. Погрешность в определении параметров ячейки составляла  0.003 Å. 

Уточненные параметры и объем элементарной ячейки синтезированных алюмофосфатных цео-

литов (табл. 4) соответствуют, с учетом погрешности, значениям для данных материалов [165]. 

Т а б л и ц а 4 

Параметры элементарной и объем ячейки алюмофосфатных цеолитов 

Образец a, Å b, Å c, Å Vэя, Å
3 

AlPO-5 13,706 13,705 8,470 1377,535 

AlPO-31 20,830 20,830 4,999 1878,340 

AlPO-11 13,369 18,710 8,451 2113,882 

AlPO-8 33,162 14,814 8,376 4114,809 

AlPO-36 13,148 21,577 5,164 1464,998 

2.3 Адсорбционные исследования текстуры алюмофосфатных цеолитов AlPO и 

алюмосиликатных цеолитов ZSM-5 

Изотермы адсорбции N2 и Н2 при 77K (в интервале давлений 0.001 – 100 кПа) были из-

мерены
2
 на автоматизированной установке объемного (волюметрического) типа DigiSorb-

2600 Micromeritics (США). Особенность применения волюметрического метода для измере-

ния адсорбции газов заключается в предварительном  измерении “мертвого” объема ампулы 

с образцом при помощи адсорбции гелия, при этом принимается, что адсорбция гелия прене-

брежимо мала по сравнению с величиной адсорбции целевого сорбата. Это условие, очевид-

но, соблюдается для традиционных сорбатов (N2, Ar). Для оценки применимости волюмет-

рического метода для измерения адсорбции водорода при 77K, проведено сопоставление 

оценочных значений констант Генри адсорбции He и H2 при 77K на алюмофосфатных цео-

литах по выражению (92). Результаты показали, что отношение констант Генри адсорбции 

гелия и водорода на исследуемых цеолитах составляет от 7% (для наиболее узкопористых 

цеолитов) до 15% (для наиболее широкопористых). Для устранения влияния возможной не-

воспроизводимости текстурных параметров образцов, изотермы адсорбции N2 и Н2 измеря-

лись на одной навеске. Все образцы предварительно подвергали термовакуумной тренировке 

при 350С и остаточном давлении 10
-2

 Па в течение 5 часов. В результате проведения сорб-

ционного эксперимента получены изотермы сорбции азота при 77K на исследуемых цеоли-

тах и мезопористых алюмофосфатных образцах.  

 

                                                 
2
 Измерения проведены совместно с к.х.н. Шутиловым Р.А. 
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Т а б л и ц а 5 

Адсорбционные характеристики алюмофосфатных образцов 

Образец Sα, м
2
/г Vµ, см

3
/г Vs, см

3
/г D, нм 

AlPO-5 48 0.111 0.276 4.0 

AlPO-31 57 0.038 0.300 4.0 

AlPO-11 35 0.051 0.110 4.1 

AlPO-36 181 0.061 0.448 4.0 

AlPO-8 145 0.078 0.250 4.1 

AlPO4-tr 55 0 0.106 4.1 

AlPO4-q 25 0 0.166 8-30 

На рис. 22 представлены изотермы сорбции паров азота при 77K на алюмофосфатных 

цеолитах, а в табл. 5 приведены параметры текстуры алюмофосфатных образцов. Величину 

поверхности мезопор для немикропористых объектов AlPO4-tr и AlPO4-q определяли мето-

дом БЭТ. Приведенные в табл. 5 величины объемов микропор (Vµ) и величины удельной по-

верхности мезопор (Sα) определяли традиционным сравнительным методом, используя в ка-

честве изотермы сравнения изотерму адсорбции N2 на мезо-макропористом образце AlPO4-tr 

[7]. Предельный объем сорбционного пространства (Vs), соответствующий суммарному объ-

ему микро- мезопор, находили при максимальном давлении пара сорбата 0,997 Р/P0 и плот-

ности сорбата, равной плотности жидкой фазы. Значения преобладающих размеров мезопор 

(D), были рассчитаны классическим континуальным методом Барретта – Джойнера – Хален-

да [167]. Образец AlPO-36 обладает более развитой, по сравнению с другими цеолитами, ме-

зопористой структурой, что проявляется в больших величинах предельного объема сорбци-

онного пространства Vs и поверхности мезопор Sα. Присутствие аморфной компоненты, оче-

видно, объясняет и специфическую форму рентгенограммы этого образца (рис. 20). 
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Рис. 22. Изотермы адсорбции N2 при 77K на алюмофосфатных цеолитах:  

AlPO-11 (1); AlPO-31 (2); AlPO-36 (3); AlPO-5 (4); AlPO-8 (5) 

 

В табл. 6 приведены параметры текстуры цеолитов H-ZSM-5 с модулем 35.4 и 17 и сили-

калит-1, также рассчитанные по изотермам сорбции паров азота при 77K. Приведенные вели-

чины объемов микропор (Vµ) и величины удельной поверхности мезопор (Sα) определяли тра-

диционным сравнительным методом, используя в качестве изотермы сравнения стандартные 

данные для адсорбции азота при 77K на непористом гидроксилированном кремнеземе [4]. 

Т а б л и ц а 6 

Адсорбционные характеристики HZSM-5 (с модулем 17 и 35.4) и силикалит-1 

Образец ZSM-5 (17) ZSM-5 (35.4) Силикалит-1 

Sα, м
2
/г 129 135.6 84 

Vµ, см
3
/г 0.103 0.096 0.121 
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Глава 3. Результаты и их обсуждение 

3.1 Адсорбция водорода на цеолитах 

3.1.1 Адсорбция водорода на алюмофосфатных цеолитах: локальные изотермы и 

константа Генри плотности адсорбированного водорода в микропорах 

В результате проведения сорбционного эксперимента получены изотермы адсорбции 

молекулярного водорода при 77K на исследуемых алюмофосфатных цеолитах AlPO  

(рис. 23). Изотермы полностью обратимы, что говорит об отсутствии специфической сорб-

ции на поверхностных центрах.  
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Рис. 23. Изотермы адсорбции Н2 при 77K на цеолитах AlPO:  

AlPO-5 (1); AlPO-11 (2); AlPO-31 (3); AlPO-36 (4); AlPO-8 (5) 

 

Изотермы адсорбции Н2 при температуре выше критической на микро- мезопористых 

образцах могут быть представлены в частном виде уравнения (2): 


i

i

i dPVPSAPA ),()()( 0  

 
(101) 

где А
0
 – суммарная величина специфической сорбции на поверхностных центрах, Sα – вели-

чина удельной поверхности мезопор, α(Р) – величина абсолютной адсорбции Н2 единицей 

поверхности мезопор, V
i
µ – объем микропор с размером di, β(Р,di) – плотность адсорбирован-

ного водорода в объеме микропор с диаметром пор di. Таким образом адсорбция A(P) зави-
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сит от величин α(Р) и β(Р,di), которые определяют адсорбционные свойства системы  

сорбат – сорбент. 
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Рис. 24. Изотерма абсолютных величин адсорбции Н2 α(Р)  

при 77K на мезо- макропористом алюмофосфатном образце AlPO4-tr 

Функция, описывающая абсолютные величины адсорбции водорода на поверхности 

мезопор алюмофосфатов α(Р), может быть определена из изотермы адсорбции H2 при 77K на 

кристаллических материалах, не содержащих микропор (AlPO4-q и AlPO4-tr). Используя ве-

личины удельной поверхности, измеренные по данным адсорбции N2 при 77K (табл. 5), и 

предполагая отсутствие специфической сорбции, по формуле (101) рассчитаны значения 

α(Р). Полученные значения для обоих образцов незначительно различаются между собой, 

однако более достоверными представляются результаты для образца AlPO4-tr, так как он 

имеет большую величину Sα по сравнению с AlPO4-q. Значения α(Р) удовлетворительно ап-

проксимируются в  интервале давлений 0.001 – 100 кПа (рис. 24) уравнением вида:  

         432
log00856.0log00593.0log04905.0log82947.041913.2log PPPPP   (102) 

где давление Р выражено в кПа. 

Исследуемые алюмофосфатные цеолиты обладают одномерными каналами, а их мик-

ропористая структура может быть представлена цилиндрическими каналами с круглым или 

эллипсообразным сечением. Размеры микроканалов исследуемых цеолитов AlPO по оценке 

[119], проведенной на основе рентгеноструктурных данных, где кристаллографический ра-

диус кислорода принят равным 1.35 Å, представлены на рис. 12-16. Однако для моделирова-
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ния межмолекулярного взаимодействия удобно рассматривать расстояние между центрами 

атомов кислорода, которые и образуют микроканал. Такие размеры представлены на рис. 25. 

Эффективный размер канала с эллипсообразным сечением можно получить путем сопостав-

ления каналов круглого и эллипсообразного сечения одинаковой площади. Так эффективный 

размер канала AlPO-11 с эллипсообразным сечением 0.9 х 0.66 нм эквивалентен диаметру 

круглого в сечении канала с d  0.77 нм. Значения эффективных размеров каналов AlPO 

представлены в табл. 7. 

 

Рис. 25. Размеры каналов (нм) алюмофосфатных цеолитов AlPO 

 

Т а б л и ц а 7 

Эффективный диаметр каналов цеолитов AlPO 

Образец AlPO-11 AlPO-31 AlPO-36 AlPO-5 AlPO-8 

Эффективный диаметр, нм 0.77 0.8 0.97 1 1.1 

 

Величины плотности адсорбированного водорода на исследуемых алюмофосфатных 

цеолитах можно рассчитать по (101), предполагая, что микропористая структура задается 

только цилиндрическими каналами с характерным эффективным диаметром: 

[A(P) - Sαα(Р)]/Vµ = A
0
/Vµ + β(Р,d) = β


(Р,d) (103) 

где значения объема микропор Vµ и удельной площади поверхности Sα измерены по данным 

адсорбции N2 при 77K (табл. 5), а значения α(Р) получены из выражения (102). Исходя из 

условий синтеза образцов AlPO, результатов рентгенофазового анализа и анализа ветвей ад-

сорбции и десорбции водорода, предполагается, что величина A
0
/Vβ невелика по сравнению с 
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β(Р,d). Таким образом, величину β

(Р,d) можно считать эффективной плотностью адсорбиро-

ванного водорода, которая определяется адсорбционным потенциалом взаимодействия си-

стемы H2 – AlPO в микропорах с эффективным размером d. На рис. 26 представлена эффек-

тивная плотность адсорбированного Н2 рассчитанная по выражению (103).  
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Рис. 26. Эффективная плотность адсорбированного Н2 при 77K (Р,d)  

на цеолитах AlPO: AlPO-11 (1); AlPO-31 (2); AlPO-5 (3); AlPO-36 (4); AlPO-8 (5) 

Эффективные плотности адсорбированного Н2 при 77K в микропорах β

(Р,d) для ряда 

алюмофосфатных цеолитов, полученные из экспериментальных данных, могут быть исполь-

зованы как локальные изотермы Θ(P,U) в уравнении Фредгольма (16), где в качестве пара-

метра U выступает эффективный диаметр d, для расчета распределения микропор по разме-

рам. Фактически, экспериментальные локальные изотермы β

(Р,d) соответствуют модели ци-

линдрических пор. Зачастую, для того чтобы получить широкий набор локальных изотерм в 

зависимости от размера пор, Θ(P,U) рассчитывают теоретически, используя теорию функци-

онала плотности. Однако такие расчеты реализуются только для простых моделей пор с го-

могенной поверхностью, например для углеродных поверхностей и щелевидных пор [37].  

На рис. 27а приведены изобары адсорбции Н2 при 77K, полученные из эффективных 

плотностей адсорбированного Н2 в микропорах на исследуемых алюмофосфатах, для интер-

вала давлений Р от 0.01 до 90 кПа в зависимости от эффективного диаметра канала цеолита 

d. Расчетные изобары адсорбции водорода при 77K для модели щелевидных пор [37], стенки 

которых образованы углеродными поверхностями, имеют качественно схожую форму 

(рис. 27б). Такая форма изобар свидетельствует о том, что в области малых эффективных 

размеров каналов адсорбция мала, при увеличении эффективного размера канала достигается 

определенный максимум, а при дальнейшем увеличении величина адсорбции снова умень-
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шается. Количественные отличия изобар систем АlPO−H2 и С−Н2 связаны как с различной 

формой каналов, так и с различной химической природой стенок пор. 

 

Рис. 27. Изобары адсорбции системы H2 − АlPO при 77K (a) и давлении:  

0.01 кПа (1); 0.1 кПа (2); 1 кПа (3);7 кПа (4); 15 кПа (5); 40 кПа (6); 90 кПа (7).  

Изобары адсорбции системы H2 − С при 77K (б) [37]  и давлении: 0.1 атм (1); 0.2 атм (2); 0.5 атм (3);1 атм (4) 

Потенциал межмолекулярного взаимодействия системы H2 − AlPO определяет ад-

сорбционные свойства этой системы, в том числе форму локальных изотерм. Уточнить па-

раметры потенциала взаимодействия молекулярного водорода в каналах алюмофосфатов 

возможно из экспериментальных значений константы Генри эффективной плотности адсор-

бированного Н2. Начальные участки экспериментальных изотерм адсорбции Н2 на алюмо-

фосфатах при 77K имеют линейный вид (рис. 28). Расчет констант Генри проводился по 

начальному участку изотерм эффективной плотности адсорбированного Н2 в микропорах в 

диапазоне давлений до 0.8 кПа. Каждая изотерма была аппроксимирована линейной функци-

ей, а по углу наклона были определены константы Генри Kβ. Из значений Kβ были рассчита-

ны значения KH = KβkT (табл. 8), где k – постоянная Больцмана, T = 77K.  
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Т а б л и ц а 8 

Значения констант Генри KH адсорбции Н2 при 77K в микропорах алюмофосфатных цеолитов 

Константа Генри AlPO-11 AlPO-31 AlPO-36 AlPO-5 AlPO-8 

]
)(

[K
3 Памикропорм

Дж
H
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Рис. 28. Начальный участки изотерм адсорбции Н2 при 77K (область Генри)  

на  цеолитах AlPO: AlPO-5 (1); AlPO-11 (2); AlPO-31 (3); AlPO-36 (4); AlPO-8 (5) 

3.1.2 Адсорбция водорода на ZSM-5: константа Генри плотности 

адсорбированного водорода в микропорах 

В отличие от алюмофосфатных цеолитов, которые обладают одномерными цилиндри-

ческими микропористыми каналами переменного диаметра, алюмосиликатные цеолиты 

структурного типа MFI обладают двумерной структурой каналов. Притом их адсорбционные 

свойства зависят от количественного соотношения алюминия и кремния в структуре. На  

рис. 29 представлены изотермы сорбции молекулярного водорода при 77K на цеолитах H-

ZSM-5 с модулями 35.4 и 17 и силикалите-1. Изотермы полностью обратимы, что говорит об 

отсутствии специфической сорбции на поверхностных центрах.  

Величины эффективной плотности адсорбированного водорода на цеолитах ZSM-5 и 

силикалите-1 (рис. 30) рассчитывались по выражению (103), где в качестве α(Р) была ис-

пользована абсолютная величина адсорбции Н2 на мезопористом кремнеземе при 77K [12], а 

значения объема микропор Vµ и удельной площади поверхности Sα измерены по данным ад-
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сорбции N2 при 77K (табл. 6). Расчет констант Генри проводился на линейном участке экс-

периментальных изотерм в диапазоне давлений до 0.2 кПа (рис. 30). 
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Рис. 29. Изотермы адсорбции Н2 при 77K на цеолитах H-ZSM-5 с модулями 35.4 и 17 и силикалите-1 

Значения констант Генри эффективной плотности адсорбированного водорода на цео-

литах ZSM-5 и силикалите-1 приведены в табл. 9, откуда следует, что адсорбция водорода 

чувствительна даже к незначительным изменениям химической природы каналов, даже при 

сохранении формы и размеров каналов для цеолитов со структурном типом MFI. 

Т а б л и ц а 9 

Значения констант Генри KH адсорбции Н2 в микропорах алюмосиликатных цеолитов 

Параметр Силикалит-1 H-ZSM-5 (17) H-ZSM-5 (35.4) 

]
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Рис. 30. Эффективная плотность адсорбированного Н2 при 77K (Р) на цеолитах ZSM-5 и силикалите-1 

3.2 Интегральный подход описания потенциала системы H2 – AlPO 

Для анализа адсорбционной системы сорбат – цеолит выделим два подхода к модели-

рованию потенциала взаимодействия H2 – канал цеолита, которые далее будут условно 

названы интегральным и дискретным подходом [168]. Основное отличие этих подходов за-

ключается в модели описания структуры микропористого пространства цеолита. В инте-

гральном способе анализа микропористое пространство цеолита моделируется традицион-

ной упрощенной моделью цилиндрического канала постоянного диаметра и бесконечной 

длины. Дискретный способ описания взаимодействия сорбат – сорбент использует более 

детальное описание структуры пористого тела на основе данных рентгеноструктурного ана-

лиза и расчет парных взаимодействий молекулы сорбата со всеми атомами фрагмента струк-

туры, включающем несколько элементарных ячеек цеолита. Продемонстрируем возможно-

сти интегрального подхода на примере системы H2 – AlPO. 

3.2.1 Потенциал адсорбционного взаимодействия  

в системе сорбат – цилиндрический канал 

Для определения аналитической формы потенциала адсорбционного взаимодействия 

системы H2 – AlPO делаются следующие упрощающие допущения: микропористое про-

странство алюмофосфатов моделируется цилиндрическими каналами постоянного диаметра 
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и бесконечной длины, по стенкам цилиндра равномерно “размазаны” атомы кислорода, обра-

зующие канал, с некоторой плотностью σ, а сами стенки не имеют толщины. В качестве мо-

дельного потенциала парного межмолекулярного взаимодействия выбран потенциал Лен-

нарда-Джонса 6-12. Рассмотрим  сначала одноатомную молекулу сорбата  [169].  

Полный адсорбционный потенциал такой системы в интегральном подходе будет рас-

считываться как сумма вкладов взаимодействия молекулы водорода с каждым участком по-

верхности цилиндра, и может быть представлен в следующем виде: 

 
SS

BdSCdS
12

0

6

0 |)R-R(||)R-R(|
=  


 (104) 

где C – константа дисперсионного взаимодействия, B – константа отталкивания,  – поверх-

ностная плотность атомов кислорода, равномерно распределенных по поверхности цилин-

дрического канала, 0R


 – радиус-вектор молекулы адсорбата, R


 – радиус-вектор участка ци-

линдра. 

 

Рис. 31. Модель цилиндрического канала цеолита, бесконечного по оси z,  

где r – радиальная координата центра молекулы сорбата,  

Θ и z – угловая координата и высота единичного элемента поверхности канала, d – диаметр канала 

В цилиндрической системе координат (рис. 31) расстояние между молекулой сорбата и 

участком цилиндра имеет вид 
2

2
2

0 cos
4

zrd
d

rRR i   , а потенциал (104) можно 

представить как: 
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Интегрирование первого (дисперсионного) члена выражения (105) дает: 
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где 
rd

d
r

y 4

2
2 

 , K и E эллиптические интегралы первого и второго рода.  

Аналогично проведем интегрирование второго члена выражения (105), отвечающего за 

отталкивание. В результате потенциал межмолекулярного взаимодействия (105) можно 

представить как:  
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(107) 

Минимум потенциальной энергии модельного потенциала 6-12 наблюдается на рассто-

янии равном сумме ван-дер-ваальсовских радиусов r0 взаимодействующих частиц [111]. Так 

как производная в точке r0 равна нулю (dФ/drr=r0 = 0), то константу отталкивания B можно 

представить как: 

6

0
2

1
CrB   (108) 

Расчет констант отталкивания B по данному простому соотношению в целом не противоре-

чит результатам других подходов, например выражению Борна – Маера (43), особенно при-

нимая во внимание возможные вариации используемых в расчетах справочных величин ван-
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дер-ваальсовский радиусов взаимодействующих объектов. Так сумма ван-дер-ваальсовских 

радиусов атомов водорода и кислорода варьируется в диапазоне 2.5-3.7 Å  [83,170–175]. 

Кроме того, нет строгого обоснования правильности предположения о степенной или экспо-

ненциальной форме зависимости членов, учитывающих отталкивание, от расстояния, а по-

лучаемые с их использованием результаты не расходятся с экспериментами [176].  

Т а б л и ц а 10 

Поверхностная плотность распределения атомов кислорода  

на поверхности цилиндрической микропоры алюмофосфатных цеолитов σ 

Поверхностная плотность AlPO-11 AlPO-31 AlPO-36 AlPO-5 AlPO-8 

σ [шт/ Å
2
] 0.1 0.094 0.089 0.09 0.103 

Используя рентгеноструктурные данные [119], для каждого исследуемого алюмофос-

фата были определены величины поверхностной плотности σ распределения атомов кисло-

рода (табл. 10), то есть отношение числа атомов кислорода образующих поверхность каналов 

в элементарной ячейке к площади поверхности микроканала, в модели цилиндрической поры 

с эффективным диаметром d (табл. 7). Таким образом, потенциал взаимодействия одноатом-

ной молекулы в цилиндрическом канале будет являться функцией ),,,,( 0 rCdrФ . 

Так как молекула водорода состоит из двух атомов, связанных ковалентной неполярной 

связью длинной L=0.74 Å [83], потенциал взаимодействия молекулы водорода в цилиндриче-

ской модели канала цеолита можно представить в следующем виде: 

),,,,(),,,,( 02012
 rСdrФrСdrФФH   (109) 

где 1r  и 2r  – соответствующие радиальные координаты атомов молекулы водорода. Предпо-

лагая, что молекула водорода квазижесткая, потенциал адсорбционного взаимодействия 

(109) можно определить через положение центра масс молекулы. Для этого рассмотрим ор-

тогональную систему координат {X,Y,Z}, центр которой лежит на оси цилиндра, ось Z па-

раллельна оси цилиндра, а ось X проходит через центр масс молекулы сорбата. Тогда коор-

динаты центра масс молекулы сорбата в такой системе примут вид ( cmr ,0,0). Рассмотрим 

собственную ортогональную систему координат молекулы сорбата {X’,Y’,Z’}, где центр си-

стемы находится в точке центр масс молекулы, а ось Z’ параллельна оси молекулы. Коорди-

наты атомов водорода в такой системе будут равны (0,0,L/2) и (0,0,-L/2) соответственно. То-

гда координаты атомов водорода в системе {X,Y,Z} будет задаваться как: 
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(110) 

где ),,( M  – матрица поворота через углы Эйлера, определяющие расположение молеку-

лы адсорбата: 



























CosSinCosSinSin

SinCos-SinSin-CosCosCosSinCosCos+SinCos

SinSinSinCos-SinCosCos-SinSinCos-CosCos

),,(M   (111) 

где   2,0  – угол прецессии,   ,0  – угол нутации и   2,0  – угол свободного вра-

щения. Так как молекула сорбата линейная, то координаты атомов в системе {X,Y,Z} не бу-

дут зависеть от угла  . Радиальные координаты атомов молекулы водорода в цилиндриче-

ской системе координат можно получить из выражения (110): 

2

1

2

11 yxr  ,       
2

2

2

22 yxr           
(112) 
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Рис. 32. Потенциал межмолекулярного взаимодействия ),,,,,,( 02

 rCdrФ cmH   

в модели цилиндрического канала по (109), для каналов с диаметром d = 0.8 нм (а) и d = 1.1 нм (б)  

и наборе параметров α=0, β=0, σ=0.095 шт/ Å
 2

, С = 3.6510
-24

 Джнм
6
, r0 = 3.96 Å 

В результате потенциал взаимодействия (109) молекулы водорода с бесконечным цилиндри-

ческим каналом 
2HФ  будет являться функцией от следующих параметров: радиальной коор-

динаты cmr  положения центра масс молекулы, углов прецессии   и нутации  , определяю-

щих расположение молекулы, диаметра цилиндрического канала d, величины поверхностной 

плотности σ распределения атомов кислорода на поверхности канала, константы дисперси-
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онного взаимодействия C и суммы ван-дер-ваальсовских радиусов r0 взаимодействующих 

частиц. На рис. 32 представлена форма потенциала  ),,,,,,( 02
 rCdrФ cmH  для двух различ-

ных диаметров цилиндрического канала при одинаковых параметрах. 

3.2.2 Адсорбционная константа Генри 

Изотермы адсорбции Н2 на цеолитах можно записать с использованием традиционного 

вириального разложения по степеням давления сорбата P [111], которое, в общем виде, вы-

глядит как:  

i

i

i
kT

P
K

kT

P
KN 








 



2

1  (113) 

где iK  – константы вириального разложения, N – величина адсорбции (выраженная в шт.), k 

– постоянная Больцмана, T – температура. Плотность сорбата в объеме микропор  можно 

представить в следующем виде: 
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  (114) 

где Vµ – общий объем микропор.  

Так как плотность адсорбированного водорода в микропорах можно представить как 

 VN/ , а давление в системе представить как VkTP /NckT g , то величина константы 

Генри адсорбции водорода в микропорах примет вид: 

kT

1

N

N
)P(limK

g0P0,






  (115) 

Для дальнейших расчетов удобней рассматривать константу Генри в виде kTKKH  . Под-

становка (80), (89) и (90) в (115) даст: 

    



 


ydzβdαdβdγdxd

ydzβdαdβdγdxdkTzyx

sin

sin,,,,,exp

Q

Q

N

N
K

ggH


 (116) 

где Ф – потенциальная энергия межмолекулярного взаимодействия молекулы адсорбата с 

адсорбентом,   (угол прецессии),   (угол нутации) и   (угол свободного вращения) – углы 

Эйлера, определяющие расположение молекулы адсорбата, x, y и z – декартовы координаты 

центра массы молекулы. В цилиндрических координатах выражение примет вид: 
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sin,,,,,exp
KH  (117) 

Так как потенциал взаимодействия двухатомной молекулы в цилиндрической поре имеет вид 

),,,,,,( 02
 rCdrФ cmH , то интегрирование (117) дает следующее выражение: 
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(118) 

Расчет констант Генри адсорбции водорода в модельном цилиндрическом канале пере-

менного диаметра по (118) с расчетом ),,,,,,( 02
 rCdrФ cmH  по (109) выполнялся в числен-

ном виде по выражению: 
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  (119) 

где в качестве шага суммирования были выбраны параметры 01.0r Å, 32  , 

32  , значения rdN  2 ,  M ,   2K . Оценку эффективных значений 

констант межмолекулярного взаимодействия Н2 – AlPO можно сделать при сопоставлении 

экспериментальных и расчетных значений KH по (119). Для определения оптимальных зна-

чений констант дисперсионного взаимодействия C и суммы ван-дер-ваальсовских радиусов 

атомов кислорода и водорода, использовался метод наименьших квадратов. Параметры 

находились методом минимизации отклонений расчетных констант Генри от эксперимен-

тальных значений по выражению (62), причем для каждого цеолита использовалась соответ-

ствующая поверхностная плотность σ атомов кислорода на поверхности цилиндрического 

канала (табл. 10) и соответствующий эффективный размер канала d (табл. 7). В качестве ве-

сового коэффициента выбрано выражение 
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iii KKk , где экспериментальные значения 

констант Генри iK  взяты из табл. 8. Такой выбор весового коэффициента обусловлен тем 

фактом, что большее значение константы Генри обладает большей достоверностью по при-

чинам указанным в параграфе 2.3. Таким образом, функционал квадратов отклонения 

)rC,( 0S  будет выглядеть следующим образом: 
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На рис. 33 представлены формы кривых )rC,( 0S  для фиксированных значений C  

(рис. 33а) и r0 (рис. 33б). Из вида кривых можно заключить, что существует единственный 

минимум функционала )rC,( 0S . 
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Рис. 33. Зависимость функционала )rC,( 0S  от С при фиксированном параметре r0 = 3.96 Å (а),  

от r0 при фиксированном параметре С = 3.6510
-24

 Джнм
6
 (б) 

Для суммы радиусов в диапазоне r0 = 3.7 – 4.3 Å, с шагом в 0.01 Å, и дисперсионных 

констант в диапазоне С = 210
-24

 – 610
-24

 Джнм
6
, с шагом в 0.0110

-24
 Джнм

6
, была постро-

ена трехмерная поверхность )rC,( 0S  (рис. 34). Поверхность, представленная на рисунке, 

имеет желобообразную форму с ярко выраженным минимумом. Из положения минимума 

получены оптимальные значения константы дисперсионного взаимодействия С = 3.6510
-24

 

Джнм
6
 и суммы ван-дер-ваальсовских радиусов r0 = 3.96 Å. 
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Рис. 34. Поверхность )rC,( 0S , построенная по выражению (120) 

На рис. 35 показан результат расчета констант Генри адсорбции водорода в модельном 

цилиндрическом канале переменного диаметра по выражению (119) для эффективных пара-

метров определенных по выражению (121) и σ=0.095 шт/Å
 2

 в сопоставлении с эксперимен-

тальными значениями констант Генри адсорбции Н2 (табл. 8). Из рис. 35 следует, что расчет-

ные зависимости KH(d), по-видимому, правильно передают колоколобразную форму измене-

ния констант Генри от размера канала d, что является следствием недоступности пористого 

пространства в области самых малых размеров и преобладания в этих порах сил отталкива-

ния, а также снижения потенциала сорбционного взаимодействия в области пор за придела-

ми микропор в области мезопор. Расчет также показывает наличие эффективного диаметра 

цилиндрического канала, при котором достигается наибольшее значение константы Генри. 

Расчетная зависимость KH(d) и экспериментальные значения KH, в целом, удовлетворительно 

совпадают (исключая данные для AlPO-8, причиной чего может являться присутствие в об-

разце примесей (отмеченных в разделе 2.2) при оптимальных значениях r0 = 3.96 Å и кон-

станты межмолекулярного взаимодействия С = 3.6510
-24

 Джнм
6
.  
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Рис. 35. Сопоставление экспериментальных значений (табл. 8) и результатов расчета  

констант Генри КH (линия) при значениях: r0 = 3.96 Å, С = 3.6510
-24

 Джнм
6
,
 
σ = 0.095 шт/ Å

 2

 

Таким образом, использование интегрального способа анализа адсорбционных систем 

позволяет получить выражение констант Генри как функцию основных параметров межмо-

лекулярного взаимодействия и модельных характеристик пористого пространства. 

3.2.2 Применение расчетных констант Генри для оценки доли компонентов в 

смесях AlPO 

Адсорбция на смесях цеолитов с различными эффективными диаметрами микрокана-

лов d будет проходить аддитивно на каждом компоненте смеси и значение константы Генри 

для смеси Kxy можно рассчитать из значений констант для соответствующих компонентов (Kx 

и Ky) по соотношению: 

Yx

yYxx

xy
yVxV

KyVKxV
K




  (121) 

где x и y – массовые доли в смеси соответствующих компонентов, Vx и Vy – удельные объемы 

микропор компонентов. Использование свойства аддитивности сорбции на смесях позволяет 

оценить массовые доли компонентов x и y по экспериментальным данным, что может пред-

ставлять интерес для оценки полноты фазового перехода одной формы цеолита в другую в 

ходе синтеза. Происходящие при этом изменения кристаллической структуры сопровожда-

ются изменением размеров микроканалов и, соответственно, значений констант Генри. 

Например, наименее стабильные широкопористые алюмофосфаты со структурой VFI (d = 

12.7 Å) в ходе синтеза могут переходить в AFI (d =7.3 Å) а затем и в APC (d =3.5 Å) [119]. 
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Т а б л и ц а 11 

Текстурные параметры смесей цеолитов AlPO-31 и AlPO-36 

Образец Vµ, см
3
/г Sα, м

2
/г Vµ(ад), см

3
/г Sα(ад), м

2
/г 

Смесь 1 0,049 115 0,048 110 

Смесь 2 0,045 82 0,043 78 

Для экспериментальной проверки этого предположения были приготовлены механи-

ческие смеси порошков цеолитов AlPO-31 (d = 8.0 Å)  и AlPO-36 (d = 9.7 Å) при заданных 

весовых соотношениях соответствующих компонент 0.46-0.54 (смесь 1) и 0.756-0.243 (смесь 

2). В результате проведения сорбционного эксперимента получены изотермы адсорбции N2 и 

H2 при 77K на исследуемых смесях цеолитов AlPO. В табл. 11 приведены текстурные пара-

метры смесей, рассчитанные по изотермам адсорбции азота, а также приведены значения па-

раметров текстуры смесей, рассчитанные по аддитивной сумме (индекс ад) соответствую-

щих параметров компонентов смесей. Величины удовлетворительно совпадают, что свиде-

тельствует, в целом, об аддитивности адсорбционных процессов на компонентах смеси.  
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Рис. 36. Эффективная плотность адсорбированного Н2 

(Р,d) при 77K:  

на алюмофосфатных цеолитах AlPO-31 (1) и AlPO-36 (4); на смеси 2 (2) и смеси 1 (3) 

На рис. 36 приведены значения эффективной плотности адсорбированного Н2 в микро-

порах (Р,d) при 77K, рассчитанные по (103), на алюмофосфатных цеолитах AlPO-31 и 
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AlPO-36 и их смесях. Графики (Р,d) для смесей расположены между соответствующими 

кривыми для цеолитов AlPO-31 и AlPO-36. Это, очевидно, также является следствием адди-

тивности процесса сорбции водорода на смесях цеолитов. По углу наклона (Р,d) были 

определены значения констант Генри KH адсорбции Н2 при 77K: 1182 и 1721 

Дж/м
3
(микропор)Па для смеси 1 и 2 соответственно. Используя экспериментальные значе-

ния констант Генри KH на смесях, величины объемов микропор для компонентов смесей 

(VAlPO-31 и VAlPO-36 табл. 5) и расчетные значения констант Генри компонентов KAlPO-31 и 

KAlPO-36 по (119), рассчитаны весовые отношения по (121) для исследуемых смесей. Полу-

ченные расчетные значения x и y отличаются от заданных величин менее чем на 8%. Учиты-

вая сделанные выше предположения при расчете KH(d) можно полагать, что результат 

вполне приемлемый. Следовательно, рассмотренный подход может быть применен для оцен-

ки полноты фазового перехода и, соответственно, быть полезным дополнением к методу 

рентгенофазового анализа.  

3.3 Дискретный подход описания потенциала взаимодействия  

в системе H2 – AlPO-n 

Дискретный подход описания взаимодействия системы сорбат – сорбент, в отличие от 

интегрального подхода, использует данные рентгеноструктурного анализа для моделирова-

ния канала цеолита. Такой подход позволяет определить адсорбционный потенциал взаимо-

действия для каждой конкретной структуры, а также детально описать микропористое про-

странство, в том числе форму, объем и площадь поверхности каналов и определить места 

преимущественной локализации молекул сорбата в канале цеолита. Рассмотрим  сначала 

применение дискретного подхода для описания системы H2 – AlPO-5 [177]. 

3.3.1 Потенциал адсорбционного взаимодействия в системе H2 – AlPO-5 

Структура элементарной ячейки цеолита AlPO-5 по данным [134] представлена на  

рис. 37а. Канал цеолита представляет собой двенадцатичленное кольцо (рис. 37б), образо-

ванное фрагментами элементарной ячейки (2А+2Б).  
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                  а б 

Рис. 37. Структура цеолита AlPO-5 по [134]: элементарная ячейка (а),  

где красным цветом обозначены атомы кисорода, бордовым – фосфора, синим – алюминия,  

и микроканал цеолита (б),  

где красным цветом обозначены атомы кисорода, желтым – Т-атомы фософора и алюминия 
 

Выделим в качестве единичного фрагмента канала (ЕФК), фрагмент структуры цеоли-

та, включающий микроканал и окружающие его характерные части элементарной ячейки. 

Такой подход позволит получить наглядную визуальную картину формы микроканала. В 

общем случае ЕФК может быть как частью одной элементарной ячейки, так и составляться 

из частей нескольких элементарных ячеек. 

Расположение атомов кислорода, алюминия и фосфора в ЕФК можно изобразить в виде 

трех концентрических слоев, представленных в проекции на плоскость (001) на рис. 38a. В 

первом от центра поры слое расположены 24 атома кислорода, во втором 12 атомов алюми-

ния, 12 фосфора и 12 кислорода, в третьем, граничном слое с соседним ЕФК, вновь 12 ато-

мов кислорода. Расстояние от центра поры до окружности, описанной через центры атомов 

кислорода первого слоя, равно 0.5 нм, радиус второго слоя равен 0.56 нм, третьего слоя – 

0.71 нм. На рис. 38б представлена проекция на плоскость (010). Видно, что атомы распола-

гаются чередующимися слоями с различной плотностью упаковки. Наиболее плотные слои 

соответствуют z = 0.416 и 0.832 нм (положение 1 на рисунке), более рыхлые – z = 0.195 и 

0.611 нм (положение 2). 
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Рис. 38. Схема расположения атомов кислорода, алюминия и фосфора в ЕФК цеолита AlPO-5  

в виде проекции на плоскость (001) (а) и в виде проекции на плоскость (010) (б) 

Потенциал парного адсорбционного взаимодействия адсорбат – атомы структуры, как и 

в случае интегрального подхода, был рассчитан на основе модельного потенциала парного 

межмолекулярного взаимодействия Леннарда-Джонса 6-12. В отличие от интегрального под-

хода, молекула водорода рассматривалась как единая частица с эффективными значениями 

ван-дер-ваальсовского радиуса r0, поляризуемости   и числа электронов effN  на внешней 

электронной оболочке. Такой подход к расчету адсорбционного взаимодействия позволяет с 

хорошей точностью описывать экспериментальные изотермы адсорбции водорода при 77K 

на углеродных нанотрубках, алюмофосфатных и алюмосиликатных цеолитах [178–180]. 

Константа дисперсионного притяжения C
6
 определялась по выражению Слэтера – Кирквуда 

(33). Численные значения параметров потенциала, используемые в дальнейших расчетах, 

приведены в табл. 12. Эффективные числа электронов effN  на внешней электронной оболоч-

ке были рассчитаны по выражению (35), где коэффициенты a, b и c были взяты из табл. 1. 

Ван-дер-ваальсовский радиус r0 молекулы водорода получен из потенциала взаимодействия 

H2 – H2 [151,179,181], в качестве значений r0 для атомов O, Al и P использованы эффектив-

ные радиусы Ван дер Ваальса [171]. Эффективная поляризуемость молекулы водорода полу-

чена усреднением по всем возможным направлениям ( || = 0.68 Å
3
,  = 0.89 Å

3
 по данным 

[182]). Определение эффективных значений поляризуемостей атомов в кристаллах является 

непростой задачей, так как поляризуемость α для атома одного типа зависит как от структу-

ры кристалла, так и от используемой теоретической расчетной модели. В качестве αP и αAl 

были выбраны значения 0.014 Å
3
 и 0.053 Å

3
 соответственно по данным [183,184]. Эти значе-

ния близки к тем, что были использованы для расчета констант Генри адсорбции инертных 
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газов на цеолитах типа X и Y с использованием потенциала модельного потенциала 6-12 в 

работе [111]. Необходимо отметить, что в работе [101] использованы значения αP и αAl на по-

рядок выше, однако такое несоответствие может объясняться выбором отличного модельно-

го потенциала. В качестве αO было выбрано значение 1.12 Å
3
 близкое к используемым значе-

ниям в работах [101,111]. В результате расчетов по уравнению (33) получены следующие 

значения констант дисперсионного взаимодействия: 6

2 OHC  = 1.84910
-24

 Джнм
6
, 6

2 AlHC  = 

1.2210
-25

 Джнм
6
, 6

2 PHC   = 3.610
-26

 Джнм
6
. 

Т а б л и ц а 12 

Значения параметров,  

используемых для расчета межмолекулярного взаимодействия в системе H2 – AlPO 

 

Объекты взаимодействия α, Å
3
 effN  r0, Å 

H2 0.82 1.43 1.66 

O 1.12 4.6 1.52 

Al 0.053 2.73 2.3 

P 0.014 4.25 1.8 

Расчет потенциала адсорбционного взаимодействия одной молекулы Н2 в канале цео-

лита AlPO-5, что соответствует области Генри изотермы адсорбции, проводили суммирова-

нием всех парных взаимодействий Н2 – O, Al, P для центрального ЕФК, восьми соседних 

ЕФК в плоскости (001) и по два слоя ЕФК выше и ниже по оси z, таким образом в расчетах 

участвует 3240 атомов структуры, а общий объем анализируемого фрагмента структуры цео-

лита составляет  32 нм
3
. Для ускорения расчётов потенциал парного межмолекулярного 

взаимодействия 6-12 (67) обрывали на расстоянии 6 . Суммарный потенциал межмолеку-

лярного взаимодействия молекулы водорода с выбранным фрагментом структуры можно 

представить в следующем виде: 
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 (122) 

где константы С
6
  и В являются константами парного взаимодействия молекулы водорода с 

конкретным атомами структуры, 
2Hr


– радиус-вектор молекулы водорода, Oir


, Alir


 и Pir


– ради-

ус-вектора i-тых атомов кислорода, алюминия и фосфора. Отметим, что расчет суммарного 

вклада взаимодействия водорода с T-атомами показывает, что эти значения весьма незначи-
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тельные, по сравнению с взаимодействием Н2 – О. Это особенность межмолекулярного вза-

имодействия связана с известным фактом малой величины поляризуемости Т-атомов (α, 

табл. 12) в сравнении с поляризуемостью кислорода и, соответственно, с малыми величина-

ми констант дисперсионного взаимодействия. 

При расчете адсорбционного потенциала для систем H2 – цеолит необходимо учиты-

вать квантовую природу взаимодействующих частиц. Молекула водорода обладает большой 

волной де Бройля по сравнению с другими традиционными сорбатами. Для молекулы водо-

рода при температуре 77K длина волны де Бройля составляет 4.12  mkTh  Å. По раз-

личным оценкам [181,185,186], использование в качестве потенциала классического выраже-

ния Леннарда-Джонса (6-12) для моделирования адсорбции водорода при криогенных темпе-

ратурах и высоких давлениях на микропористых структурах приводит к завышению расчет-

ной величины адсорбции на 10-25%, в зависимости от химической природы сорбента. 

Наибольшее отклонение от классических моделей потенциалов будет наблюдаться для взаи-

модействия H2 – H2, которое характерно для области высоких давлений. Однако, в области 

Генри, при предельно низких давлениях, взаимодействия H2 – атомы цеолита будут так же 

отличатся от классических моделей. Для учета квантовой природы взаимодействующих ча-

стиц в работе использовался эффективный потенциал Фейнмана – Гиббса [187], который 

можно представить в следующем виде для системы из двух взаимодействующих частиц: 
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Рис. 39. Потенциалы парного взаимодействия H2 – Oz (выраженные в K):  

потенциал Леннарда-Джонса 6-12 (67) (прямая линия)  

и эффективный потенциал Фейнмана – Гиббса (124) (пунктирная линия) 
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где  rsf  – классический потенциал парного межмолекулярного взаимодействия,  – посто-

янная Планка, 
fs

fs

mm

mm


  – приведенная масса взаимодействующих частиц, k  – постоян-

ная Больцмана, T  – температура. Для классического потенциала парного межмолекулярного 

взаимодействия 6-12 выражение (123) приобретает следующий вид: 
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 (124) 

На рис. 39 приведено сопоставление потенциалов парного взаимодействия H2 – Oz (атом 

структуры) для потенциалов Леннарда-Джонса 6-12 (67) и Фейнмана – Гиббса (124), причем 

параметры потенциалов рассчитаны из значений, приведенных в табл. 12. 

Таким образом, адсорбционный потенциал взаимодействия для системы H2 – AlPO-5, 

построенный на основе эффективного потенциала Фейнмана – Гиббса, выглядит следующим 

образом: 
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 (125) 

3.3.2 Параметры каналов AlPO 

На рис. 40 приведены расчетные изопотенциальные кривые адсорбционного потенциа-

ла взаимодействия Н2 в микропорах AlPO-5 в плоскости (001) для z = 0.416 (положение 1 на 

рис. 38б) в сопоставлении с профилем адсорбционного потенциала.  
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Изопотенциальная кривая А соответствует нулевому потенциалу Ф
0
, Б – минимальному 

потенциалу Фmin (потенциальной яме), В – потенциал в центре канала. Форма изопотенциаль-

ных кривых задается расположением ионов кислорода в первом концентрическом слое данно-

го сечения (двенадцатигранная для сечения 1 и шестигранная для сечения 2). Расчетные вели-

чины потенциалов и характерные размеры изопотенциальных кривых (в виде радиуса вписан-

ной окружности) приведены в табл. 13. Видно, что в разных сечениях по координате z величи-

ны Фmin различаются, однако потенциал в центре канала практически не изменяется.  
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Рис. 40. Изопотенциальные кривые потенциала взаимодействия Н2 в канале AlPO-5 Ф(r) в плоскости (001) 

для z = 0.416 (положение 1 на рис. 38б): положение нулевого потенциала адсорбции (А);  

положение минимального потенциала адсорбции (потенциальная яма) (Б); 

потенциал межмолекулярного взаимодействия в центре микроканала (В) 
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Совокупность сечений по координате z образует изопотенциальную неразрывную по-

верхность. На рис. 41а представлена изопотенциальная поверхность нулевого потенциала Ф
0
 

для ЕФК, которая определяет форму микропористого канала цеолита. Изопотенциальная по-

верхность Ф
0
 является доступной адсорбционной поверхностью (рис. 7) и определяет до-

ступный объем канала ЕФК. В пересчете на элементарную ячейку доступный объем микро-

пор accV  = 0.199 нм
3
, что хорошо согласуется с данными [119]. Доступная площадь поверхно-

сти канала accS  AlPO-5 равна 1.35 нм
2
 на элементарную ячейку.  

Т а б л и ц а 13  

Характерные размеры изопотенциальных кривых и величина потенциала адсорбции Н2  

в характерных точках ЕФК цеолита AlPO-5 (рис. 38б) 

Сечение по z dА, нм dБ, нм Б (Фmin), Дж В (Ф), Дж 

1 0.23 0.175 -7.2810
-21 

-4.7810
-21

 

промежуточное 0.25 0.20 -7.8510
-21

 -4.7110
-21

 

2 0.33 0.26 -8.5510
-21

 -4.6610
-21

 

Стоит отметить, что доступная площадь поверхности и площадь поверхности Коннолли 

равны в случае адсорбции на мезо- и макропористых образцах, однако в случае микропор, 

эти значения могут существенно различаться. Из табл. 13 и рис. 41б следует, что размер се-

чения доступной поверхности канала dА заметно увеличивается при переходе от сечения 1 к 

сечению 2. Таким образом, доступный для адсорбции канал не является строго цилиндриче-

ским. Расчеты свидетельствуют, что наиболее вероятным местом локализации молекулы 

 

 а б 

Рис. 41. Изопотенциальная поверхность нулевого потенциала Ф
0
 для ЕФК цеолита AlPO-5 (а) 

 и расположение плоскостей (001) для z = 0.195 (положение 2)  и z = 0.416 (положение 1) (б) 



97 

 

сорбата является шестигранная потенциальная яма с минимальным сорбционным потенциа-

лом (Фmin) в сечении 2 (табл. 13). 

Т а б л и ц а 14 

Положение по координате z характерных сечений, в которых наблюдаются минимальные 

значения потенциала адсорбции, и параметры изопотенциальных кривых  

для ЕФК цеолитов AlPO-11, AlPO-36 и AlPO-8 

Образец Высота сечения по z, нм Б (Фmin), Дж В (Ф), Дж 

AlPO-11 0.4 нм (широкое) -1.110
-20

 -9.3410
-21

 

AlPO-36 0.13 нм (широкое) -9.310
-21

 -4.6010
-21

 

AlPO-8 0.21 нм (широкое) -8.310
-21

 -2.7110
-21

 

По описанной выше процедуре были проведены расчеты межмолекулярного взаимо-

действия для других исследованных алюмофосфатных цеолитов AlPO [188]. На рис. 42а 

приведена схема размещения проекций атомов кислорода в ЕФК на плоскость (001) цеолита 

AlPO-11. Как и в случае AlPO-5, атомы кислорода размещаются концентрически, причем об-

разуют несколько слоев. Т-атомы алюминия и фосфора находятся между первым и вторым 

слоем от центра канала, причем имеют элипсообразную форму размещения. Проекция ато-

мов структуры на плоскость (010) (рис. 42б) позволяет выделить слои разной плотности. 

Наиболее плотные кислородсодержащие слои размещаются по высоте ЕФК в положении z = 

0.2 и 0.62 нм. 

Расчет межмолекулярного взаимодействия Н2 с атомами структуры AlPO-11 проводил-

ся по выражению аналогичному (125), что позволило установить конфигурацию изопотенци-

альной поверхности с нулевым потенциалом Ф
0
, определяющую форму микроканала  

(рис. 43а). Видно, что в наиболее плотных кислородсодержащих слоях (z = 0.2 нм) очертание 

Ф
0
 имеет наименьший диаметр, а в более рыхлых слоях (z = 0.4 нм) диаметр фигуры Ф

0
 уве-

личивается. Положению минимального адсорбционного потенциала Фmin соответствует се-

чение с наименьшей концентрацией атомов (z – 0 и 0.4 нм). 
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Рис. 42. Проекции расположения атомов кислорода: в ЕФК цеолита AlPO-11 на плоскость (001) (а)  

и на плоскость (010) (б), в ЕФК цеолита AlPO-36  на плоскость (001) (в)  

и  на плоскость (010) (г), в ЕФК цеолита AlPO-8  на плоскость (001) (д) и  на плоскость (010) (е) 
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В табл. 14 приведены характерные расчетные значения величин потенциала адсорбции Н2 в 

сечении z = 0.4 нм единичного фрагмента канала. Наряду с этим, потенциал в центре канала, 

как и в случае цеолита AlPO-5, практически постоянен по всей высоте ЕФК.  

  

а б 

  

в г 
Рис. 43. Изопотенциальные  поверхности нулевого потенциала Ф

0
 для ЕФК цеолитов:  

AlPO-11 (а), AlPO-36 (б), AlPO-8 (в) и VPI-5 (г) 

Построение аналогичных ЕФК и расчет соответствующих изопотенциальных поверх-

ностей для цеолитов AlPO-8 и AlPO-36 (рис. 43б и в) позволяет установить форму микрока-

налов. Так же, как и в случае цеолитов AlPO-5 и AlPO-11, суммарный вклад взаимодействия 

водорода с T-атомами на порядок меньше соответствующего вклада взаимодействия с ато-

мами кислорода в структуре цеолита. На рис. 42в,г,д и е приведена схема размещения проек-

ций атомов кислорода в ЕФК на плоскость (001) и на плоскость (010) для цеолитов AlPO-36 

и AlPO-8. В табл. 14 приведены величины потенциалов адсорбции Н2 для характерных сече-

ний ЕФК. Отмеченная ранее закономерность размещения участков с минимальным сорбци-

онным взаимодействием Фmin (потенциальная яма) в сечении с наименьшей концентрацией 

атомов кислорода прослеживается и для данных образцов. Кроме того, потенциал в центре 

микроканалов также примерно постоянен по высоте структурного элемента в независимости 

от координаты z. Так же был рассчитан потенциал межмолекулярного взаимодействии для 

системы H2 – VPI-5 и построена изопотенциальная поверхность Ф
0
 (рис. 43г). Данный цеолит 
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крайне нестабилен в процессе дегазации, и поэтому получить достоверные эксперименталь-

ные данные не представляется возможным. Таким образом, расчет потенциала межмолеку-

лярного взаимодействия позволяет предсказывать адсорбционные свойства алюмофосфат-

ных цеолитов. 

На рис. 44 приведены профили сечения каналов ЕФК в плоскости (001) соответствую-

щие положению минимального адсорбционного потенциала Фmin для исследуемых алюмо-

фосфатов. Видно, что эти профили значительно различаются между собой формой и разме-

рами, что соответствует отличию устройства структурных элементов цеолитов. Кроме того, 

как отмечалось выше, форма каналов алюмосфатных цеолитов не является цилидрической. 
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Рис. 43. Профиль сечения канала в плоскости (001) в положении минимального потенциала адсорбции Фmin 

для AlPO-36 (1), AlPO-5 (2), AlPO-11 (3), AlPO-8 (4) 

В табл. 15 приведены расчетные значения доступных объемов микропор accV  и доступ-

ных площадей поверхности каналов accS  элементарной ячейки цеолита. Полученные значе-

ния доступных адсорбционных объемов accV  хорошо согласуются с кристаллохимическими 

расчетными данными cryst

accV  [119]. Значения cryst

accV  рассчитаны на основе метода, описанного в 

разделе 1.2.7: центр молекулярного щупа случайным образом размещается в объеме элемен-

тарной ячейки структуры, затем происходит проверка условия перекрывания сфер молеку-

лярного щупа и атомов структуры. Если перекрытия нет, то щуп находится в микропоре.  

Таким образом, доступный объем микроканала можно оценить по выражению 

. .( )cryst

acc in all эл ячV N N V , где inN  – количество испытаний, при которых щуп лежит внутри  

канала цеолита, allN  – количество всех испытаний, . .эл ячV – объем элементарной ячейки.  
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Так же в табл. 15 приведены значения соответствующих доступных объемов микропор 

рассчитанные с помощью интегрального подхода int

accV  для параметров определенных в разде-

ле 3.2.2. На рис. 45 сопоставлены изопотенциальные поверхности нулевого потенциала Ф
0
 

для ЕФК полученные с помощью дискретного и интегрального подхода. 

Т а б л и ц а 15 

Расчетные параметры микропор цеолитов, значения теплот адсорбции и констант Генри  

адсорбции водорода на алюмофосфатах при 77K 

Параметр AlPO-11 AlPO-5 AlPO-36 AlPO-8 

.]./[ 2 ячэлнмSacc  1.92 1.35 1.91
 

3.80 

.]./[ 3 ячэлнмVacc  0.162 0.199 0.247 0.622 

3[ / . .]cryst

accV нм эл яч  0.141 0.199 0.233 0.510 

.]./[ 3int ячэлнмVacc  0.122 0.196 0.214 0.538 

]/[ 3

max гcмV  0.155 0.208 0.274 0.188 

]
)(

[K
3 Памикропорм

Дж
H


 2219 274 306 122 

]/[ мольДжq  6020 4654 4951 4242 

 

 

Рис. 45. Сопоставление изопотенциальных поверхностей нулевого потенциала Ф
0
 для ЕФК AlPO-5,  

рассчитанных интегральным (цилиндр) и дискретным методами 

В табл. 15 приведены также теоретические значения предельных геометрических объе-

мов микропор ( maxV ) отнесенные к грамму скелета цеолита. Значения maxV  определялись объ-

емом, который ограничивает поверхность Коннолли (рис. 7), полученная из Ф
0
 с учетом уве-

личения размера сечения в плоскости (001) на величину ван-дер-ваальсовского радиуса мо-

лекулы водорода. Сопоставление расчетных предельных значений maxV  с экспериментально 
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измеренными значениями Vµ по данным адсорбции азота при 77K (табл. 5) показывают 

большое различие. Это может быть объяснено тем, что теоретический объем maxV  представ-

ляет собой предельную величину объемов микропор в идеальной структуре образцов, ли-

шенных каких-либо дополнительных аморфных включений. Немало важную роль играет тот 

факт, что плотность сорбированого азота в микропорах при 77K может существенно отли-

чаться от плотности жидкого азота, используемой при расчете Vµ, что показано в [189,190]. 

Сопоставление экспериментальных значений объемов микропор в цеолитах AlPO, опреде-

ленных например по адсорбции паров азота при 77K, и предельных значений объемов позво-

ляет оценить долю кристаллической фазы в реальных образцах. 

Расчет общего потенциала взаимодействия FH

AlPOH 
2

 системы Н2 – AlPO позволяет рас-

считать величину константы Генри для адсорбции Н2 в микропорах цеолита при 77K по вы-

ражению (94), суммированием адсорбционных вкладов в единичных элементах объема мик-

ропор:  

zyx
kT

Exp
V

K
N

i

FH

AlPOH

acc

H 










 
 

2
1

 
(126) 

где accV  – доступный объем микропор в ЕФК, N – число дискретных элементов объема мик-

ропор, в которых потенциал принимается постоянным. Размер такого единичного элемента 

объема микропор (xyz) в расчетах выбран с шагом  = 0.02 нм, таким образом, в микро-

канале центрального структурного элемента цеолита существует более 10
4
 единичных объе-

мов. В каждом из этих единичных объемов проводился расчет потенциала межмолекулярно-

го взаимодействия со всеми атомами структуры фрагмента структуры цеолита. Из выраже-

ния (126) следует, что расчет HK  очень чувствителен к величине потенциала 
FH

AlPOH 
2

 и, со-

ответственно, расчет требует тщательного выбора и обоснования используемых параметров 

при определении FH

AlPOH 
2

.  

Достоверность проведенных расчетов потенциала межмолекулярного взаимодействия и 

соответствующих величин константы Генри HK  можно, как и ранее, оценить при сопостав-

лении с экспериментальными данными по адсорбции Н2. Из табл. 8 и 15 видно, что экспери-

ментальные и расчетные значения констант Генри удовлетворительно совпадают, что свиде-

тельствует об адекватности предложенной модели расчета адсорбционного потенциала вза-

имодействия сорбата в микропористом пространстве цеолитов AlPO-n. 
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Так же потенциал взаимодействия FH

AlPOH 
2

 системы Н2 – AlPO позволяет оценить изо-

стерическую теплоту адсорбции водорода в каналах алюмофосфатных цеолитов по следую-

щему выражению [191]: 

RTN

zyx
kT

Exp

zyx
kT

Exp

q a
N

i

FH

AlPOH

N

i

FH

AlPOHFH

AlPOH
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где R – универсальная газовая постоянная, aN  – число Авагадро, N – число дискретных эле-

ментов объема микропор, в которых адсорбционный потенциал принимается постоянным. 

Размер единичного элемента объема микропор (xyz) как и ранее был выбран с шагом  = 

0.02 нм. Результаты расчетов по (127) приведены в табл. 15 и близки к значениям изостери-

ческих теплот адсорбции водорода в микропорах цеолитов полученных в работе [191]. 

Для оценки влияния квантовой природы взаимодействующих частиц на адсорбционные 

параметры были проведены расчеты констант Генри и теплот адсорбции для случая класси-

ческого потенциала 6-12 (67). В результате сопоставления расчетных значений теплот ад-

сорбции полученных с использованием моделей 6-12 и эффективного потенциала  

Фейнмана – Гиббса (табл. 15) установлено, что классический подход приводит к завышению 

значений теплот адсорбции в среднем на 5%. С другой стороны, значения констант Генри, 

рассчитанные с использованием классического потенциала Леннарда-Джонса, в среднем на 

20% больше соответствующих значений полученных на основе потенциала (124). Таким об-

разом, можно заключить, что для расчета адсорбционных параметров в системе Н2 – AlPO 

при 77K необходимо учитывать квантовую природу взаимодействующих частиц даже в об-

ласти предельно низких давлений, где взаимодействием сорбат – сорбат можно пренебречь. 

3.4 Дискретный подход описания потенциала взаимодействия  

в системе H2 – ZSM-5 

Элементный состав элементарной ячейки цеолитов ZSM-5 (структурный тип MFI) в во-

дородной форме может быть представлен, как [Hn][Si96-nAlnO192], причем соотношение крем-

ния и алюминия (Si/Al) в структуре может варьироваться, задавая модуль цеолита. Цеолиты 

ZSM-5 обладают протонной кислотностью, которая обусловлена частичным замещением 

атомов кремния на алюминий, причем избыточный отрицательный заряд компенсируется 

протонами Н
+
, которые локализованы на мостиковом кислороде. Локализация атомов алю-

миния в структуре цеолита в значительной степени определяет адсорбционные, ионообмен-

ные и каталитические свойства. Дискретный подход описания адсорбционного взаимодей-
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ствия системы H2 – ZSM-5 позволяет оценить влияние расположения атомов алюминия на 

адсорбционные свойства. Так как цеолит силикалит-1 имеет модуль Si/Al более 100, то мож-

но принять, что в структуре цеолита не содержится алюминия. Тогда на основе системы H2 – 

силикалит-1 возможно уточнить параметры потенциала межмолекулярного взаимодействия 

сорбата с атомами структуры. Потенциал адсорбционного взаимодействия H2 – ZSM-5 мож-

но представить как сумму потенциала взаимодействия H2 – силикалит-1 и индукционного 

взаимодействия, обусловленного замещением атомов кремния на алюминий. Дискретный 

подход, также как и в случае алюмофосфатов, позволяет детально описать микропористое 

пространство, в том числе форму, объем, площадь поверхности каналов и определить места 

преимущественной локализации молекул сорбата в канале цеолита. Рассмотрим применение 

дискретного подхода для описания системы H2 – силикалит-1 [192]. 

3.4.1 Потенциал адсорбционного взаимодействия в системе H2 – силикалит-1 

Процедура расчета потенциала адсорбционного взаимодействия H2 – силикалит-1 и 

изопотенциальных поверхностей адсорбции молекул Н2 в единичном фрагменте канала цео-

литов проводилась аналогично методике, представленной в разделе 3.3.1. Единичный фраг-

мент канала цеолита силикалит-1 сложнее по сравнению с одномерными каналами AlPO, так 

как включает значительно больше атомов структуры, формируя двумерную пересекающуюся 

систему каналов. По объему ЕФК соответствует половине элементарной ячейки ZSM-5. Для 

расчета были использованы координаты атомов цеолита силикалит-1, установленные в рабо-

те [148]. Объем анализируемого фрагмента составляет около 144 нм
3
 и включает 27 элемен-

тарных ячеек и 7776 атомов структуры.  

Т а б л и ц а 16 

Значения параметров, используемых для расчета межмолекулярного взаимодействия  

в системе H2 – силикалит-1 

Объекты взаимодействия α, Å
3
 

effN  r0, Å 

H2 0.82 1.43 1.66 

O 1.31 4.6 1.52 

Si 0.04 3.52 2.1 

Потенциал парного адсорбционного взаимодействия адсорбат – атомы структуры был 

рассчитан на основе модельного потенциала парного межмолекулярного взаимодействия 

Леннарда-Джонса 6-12. Константы дисперсионного притяжения C
6
 определялись по выраже-

нию Слэтера – Кирквуда (33). Эффективное число электронов effN  на внешней электронной 

оболочке для атома Si были рассчитаны по выражению (35), значение  αSi было выбрано в 

соответствии с данным [183,184], а в качестве значения r0 использован эффективный радиус 
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Ван дер Ваальса, определенный в работе [171]. В качестве αO было выбрано значение 1.31 Å
3
, 

близкое к используемым значениям в работах [101,111]. Значения αO для цеолитов силикалит-1 

и AlPO имеют небольшое отличие, так как отличается локальное окружение атомов кислорода 

(атомы кислорода в этих двух случаях имеют различные корреляционные сферы). Численные 

значения параметров потенциала, используемые в дальнейших расчетах, приведены в табл. 16. 

В результате расчетов по уравнению (33) получены следующие значения констант дисперси-

онного взаимодействия: 6

2 OHC  = 2.09510
-24

 Джнм
6
, 6

2 SiHC   = 9.610
-26

 Джнм
6
. 

Классический потенциал межмолекулярного взаимодействия молекулы водорода со 

всеми атомами структуры выбранного фрагмента структуры силикалита-1 можно предста-

вить в следующем виде: 
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где константы С
6
  и В являются константами парного межмолекулярного взаимодействия 

молекулы водорода с конкретным атомами структуры, 
2Hr


– радиус-вектор молекулы водоро-

да, Oir


 и Siir


– радиус-вектора i-тых атомов кислорода и кремния. Для ускорения расчётов по-

тенциал парного межмолекулярного взаимодействия 6-12 (67) обрывали на расстоянии 6 . 

Как и в случае алюмофосфатных цеолитов, суммарный вклад взаимодействия водорода с 

атомами Si (T-атомами) значительно меньше взаимодействия Н2 – О.  

Повторим, что в данной модели расчета потенциала не учитывается возможность суще-

ствования вклада электростатического взаимодействия, т.е. принимается отсутствие локаль-

ных эффективных электрических зарядов на атомах структуры. В то же время, в работе [55] 

рассмотрена возможность существования эффективных зарядов на ионах структуры сили-

катных материалов в результате образования межатомных ковалентных связей и смещения 

электронной плотности. Квантовохимические расчеты дают значения заряда -1 на кислороде 

и +2 на кремнии, что обеспечивает в целом нейтральный заряд ячейки.  

Для учета квантовой природы взаимодействующих частиц системы H2 – силикалит-1 

использовался эффективный потенциал Фейнмана – Гиббса (123), а адсорбционный потен-

циал взаимодействия водорода с фрагментом цеолита 
FH

SilH 
2

 записывается в следующем ви-

де: 
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 (129) 

Расчет потенциала по (129) позволяет установить конфигурацию любой изопотенци-

альной поверхности в том числе и с нулевым потенциалом Ф
0
, которая определяет доступ-

ную адсорбционную поверхность и доступный объем канала. На рис. 46 показаны фрагмен-

ты поверхности с нулевым адсорбционным потенциалом Ф
0
 для системы H2 – силикалит-1, 

причем фрагмент (а) соответствует ЕФК, а фрагмент (б) соответствует двум соседним эле-

ментарным ячейкам структуры цеолита. Поверхность нулевого потенциала очерчивает оба 

типа микроканалов: “прямой” и пересекающий его “зигзагообразный”, причем, что форма 

“прямого” канала лишь приблизительно соответствуют цилиндрической форме.  

 

 

а б 

Рис. 46. Изопотенциальная поверхность Ф
0
 ЕФК (а)  

и в элементе объема, соответствующий двум элементарным ячейкам структуры силикалита-1 (б) 

Места преимущественной локализации молекул сорбата в структуре силикалита для 

области изотермы Генри связаны с местами минимального адсорбционного потенциала Фmin. 

Для определения участков минимального адсорбционного потенциала в ЕФК силикалита-1 

рассчитывался адсорбционный потенциал взаимодействия по (129) в каждом  единичном 

элементе объема (xyz) с шагом  = 0.05 нм. Оценить потенциал, соответствующий обла-

сти преимущественной локализации центра молекул сорбата, можно по выражению 

kTFH

SilH   min2
 (рис. 47). Как следует из расчетов, области преимущественной локализа-
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ции молекул Н2 симметрично располагаются в местах, расположенных, как правило, в “зиг-

загообразных” каналах цеолита и в местах пересечения каналов. Однако следует учитывать 

тот факт, что молекула водорода обладает большой волной де Бройля по сравнению с други-

ми традиционными сорбатами. Таким образом, области преимущественной локализации 

сорбата, с учетом его квантовых свойств, внутри микроканала увеличиваются в размерах. 

 

Рис. 46. Области преимущественной локализации центра молекул сорбата в ЕФК силикалита-1, 

 соответствующие потенциалу kTFH

SilH   min2
 

На основе изопотенциальной поверхности Ф
0
 рассчитаны доступный объем микропор 

accV  = 0.637 нм
3
 и доступная площадь поверхности каналов accS = 6.89 нм

2
 на элементарную 

ячейку. Полученные результаты хорошо согласуются с данными [119]. По процедуре, опи-

санной в разделе 3.3.2, в частности по формулам (126) и (127), рассчитаны значения констан-

ты Генри HK = 2297 Дж/м
3
(микропор)Па и изостерической теплоты адсорбции q = 6364 

Дж/моль для системы H2 – силикалит-1. Рассчитанные и экспериментальные (табл. 8) значе-

ния констант Генри показывают хорошие согласие. Сравнение моделей потенциала Леннар-

да-Джонса 6-12 и эффективного потенциала Фейнмана – Гиббса для системы H2 – силика-

лит-1 показывает, что классическая модель приводит к завышению значений константы Ген-

ри на 35%, а теплоты адсорбции на 5%. 

3.4.2 Потенциал адсорбционного взаимодействия в системе H2 – ZSM-5 

В цеолите HZSM-5, в отличие от силикалита-1, присутствует структурно-

некомпенсированный заряд, обусловленный наличием Т-атомов алюминия в структуре. При 

данных модулях исследуемых образцов это составляет 5.3 атома для Н-ZSM-5(17) и 2.6 ато-
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ма для Н-ZSM-5(35.4) на элементарную ячейку. Компенсация избыточного заряда осуществ-

ляется протоном с образованием кислотной –OH-группы (бренстедовский кислотный центр). 

Следовательно, при расчете суммарного потенциала межмолекулярного адсорбционного 

взаимодействия в классической модели 6-12 необходимо учитывать присутствие атомов 

алюминия и их вклад в дисперсионное взаимодействие, а также дополнительный потенциал 

индукционного взаимодействия: 
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где n, m и k – количество атомов кислорода, кремния и алюминия в рассматриваемом фраг-

менте структуры, 0  – диэлектрическая постоянная, 
2H  – усредненная поляризуемость мо-

лекулы водорода, выраженная в ]A[104][ 330

0

2

22 HH ВмКл   , 

]4[)(
1

0 22 



g

i

HiH rQgradrE 


 – напряженность электростатического поля в точке 
2Hr


, со-

здаваемая всеми зарядами в структуре цеолита, Qi – заряд i-того иона, g – количество всех 

зарядов. Адсорбционный потенциал взаимодействия молекулярного водорода с фрагментом 

цеолита ZSM-5 FH

ZSMH 52   был построен на основе модели эффективного потенциала Фейн-

мана – Гиббса аналогично потенциалу 
FH

SilH 
2

.  

Расчет FH

ZSMH 52   требует введения предположений о позициях размещения атомов 

алюминия в структуре цеолита. Расположение алюминия в структуре, а соответственно и из-

быточного заряда, определяет напряженность электрического поля в канале и, в результате, 

потенциал индукционного взаимодействия. В работах [193,194] рассмотрены модели брен-

стедовских кислотных центров и связанные с ними возможные позиции размещения алюми-

ния в кластерах структуры H-ZSM-5. Квантовохимическими расчетами [193]  показано, что 

наиболее предпочтительным является размещение атомов алюминия в кристаллографиче-

ских позициях Т12. Следующими по предпочтению размещения алюминия являются пози-

ции Т11. Отметим, что данные расчеты выполнены для кластеров Si4AlO16H13, то есть в 

предположении, что в структуре присутствует только один атом алюминия. На рис. 48а по-

казаны положения Т-атомов в позициях Т12 и Т11 во взаимосвязи с микроканальной струк-

турой. Примем позиции кристаллографические Т12 и Т11 в структуре ZSM-5 как наиболее 

вероятные места размещения атомов алюминия.  
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Рис. 48. Позиции Т-атомов (красные Т12, зеленые Т11) в элементарной ячейке цеолита ZSM-5 (а).  

Фрагмент структуры цеолита с алюминием в позиции Т12 (б). Синий цвет соответствует атому алюминия, 

голубой –  кремнию, зеленый – кислороду, находящемуся в первой координационной сфере, черный – протону 

В элементарной ячейке цеолита ZSM-5 содержится 8 позиций Т12. Исключая возмож-

ность размещения атомов алюминия в ближайших соседних позициях, будем полагать, что 4 

атома алюминия займут оставшиеся позиции. Таким образом, для цеолита H-ZSM-5(35.4), 

содержащего 2.6 атома алюминия на элементарную ячейку, позиции Т12 можно принять 

единственными. Для цеолита H-ZSM-5(17), содержащего 5.3 атома алюминия на элементар-

ную ячейку, в дополнении к позициям Т12, добавляются позиции Т11, причем в соответ-

ствии с работой [193] сначала занимаются все доступные места Т12, затем Т11. Избыточный 

положительный заряд на ионе алюминия в позиции Т12 компенсируется протоном, локали-

зованным на структурном кислороде в позиции О24 (рис. 48б), для алюминия в позиции Т11 

компенсирующий протон локализуется на О22 [193]. Стоит отметить, что заряд протона, по 

результатам модельных расчетов [193], перераспределяется на атомы кислорода в первой ко-

ординационной сфере и кремния. Эффективные заряды представлены в табл. 17. 
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Т а б л и ц а 17 

Эффективные заряды в кластере, где атом алюминия находится в позиции T12 по данным [193] 

 

Атом и его позиция Эффективный заряд 

Al (12) -0.901 

Si (12) -0.013 

Si (3) -0.040 

Si (11) -0.047 

Si (8) -0.022 

O (24) 0.416 

O (20) 0.095 

O (11) 0.123 

O (12) 0.070 

H 0.256 

Для определения мест минимального адсорбционного потенциала в элементарной 

ячейке  цеолита H-ZSM-5, который содержит 3 атома алюминия на элементарную ячейку, 

рассчитывался потенциал по (130) в каждом  единичном элементе объема (xyz) с шагом 

 = 0.05 нм. На рис. 49а показаны места преимущественной локализации центра молекул 

сорбата, определенные из условия kTFH

ZSMH   min52
. По сравнению с силикалитом-1 

(рис. 49б), Фmin обладает меньшим значением, а позиции с минимальным адсорбционным по-

тенциалом размещаются рядом с местами локализации Т-атомов алюминия.  

 

 

а б 

Рис. 49. Места преимущественной локализации центра молекул сорбата 

 в элементарной ячейке цеолита H-ZSM-5, содержащим 3-х атомов алюминия на элементарную ячейку, (а)   

и в элементарной ячейке цеолита силикалит-1 (б) 
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Для расчета значений констант Генри адсорбции водорода HK  на цеолите H-ZSM-

5(17), содержащего 5.3 атома алюминия на элементарную ячейку, предполагалось, что каж-

дая третья элементарная ячейка обладает 6 атомами алюминия (4 позиции Т12 и 2 позиции 

Т11) и обладает значением Al

HK 6 , а остальные имеют 5 атомами алюминия (4 позиции Т12 и 1 

позиция Т11) и обладает значением Al

HK 5 . В таком случае значение константы Генри адсорб-

ции водорода на цеолите H-ZSM-5(17) будет являться средней величиной 

  32 56 Al

H

Al

HH KKK  . Аналогично для цеолита H-ZSM-5(35.4): каждая третья элементарная 

ячейка обладала 3 атомами алюминия (3 позиции Т12), а остальные имеют 2 атомами алю-

миния (2 позиции Т12). По процедуре, описанной в разделе 3.3.2, в частности по формулам 

(126) и (127), рассчитаны значения констант Генри и изостерических теплот адсорбции для 

систем H2 – ZSM-5 и представлены в табл. 18. Сопоставление расчетных и эксперименталь-

ных значений констант Генри показывает удовлетворительное соответствие. Имеющиеся 

различия могут быть связаны с использованной моделью выбора позиций размещения ато-

мов алюминия в структуре цеолита. Реальные размещения нескольких атомов алюминия в 

элементарной ячейке цеолита, по-видимому, отличаются от предложенных в работе [193], 

где наиболее вероятные позиции Al определялись в кластере Si4AlO16H13, то есть в предпо-

ложении, что в структуре присутствует только один атом алюминия. Сравнение моделей 

классического потенциала 6-12 и эффективного потенциала Фейнмана – Гиббса для системы 

H2 – ZSM-5 показывает, что модельный потенциал Ленннарда-Джонса приводит к завыше-

нию значений констант Генри в среднем на 25%, а теплоты адсорбции на 3%. 

Т а б л и ц а 18 

 Расчетные значения констант Генри и изостерических теплот адсорбции для систем H2 – ZSM-5 при 77K 

Адсорбционные параметры H-ZSM-5(17) Н-ZSM-5(35.4) 

]
)(

[K
3 Памикропорм

Дж
H


 4281 3918 

][
моль

Дж
q

 
7295 7254 

На рис. 50 приведены результаты расчетов по (126) констант Генри адсорбции Н2 при 

77K на модельном цеолите H-ZSM-5, содержащим в элементарной ячейке только один атом 

алюминия, но в разных кристаллографических позициях. Из рисунка видно, что изменение 

позиции размещения алюминия в структуре сопровождается заметным изменением адсорб-

ционных свойств ячейки за счет изменения вклада индукционного взаимодействия молекул 
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Н2 с атомами структуры. В этом проявляется фундаментальная неаддитивность межатомного 

электростатического взаимодействия [53].  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
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Рис. 50. Расчетная величина константы Генри адсорбции Н2 при 77K на гипотетическом цеолите Н-ZSM-5,  

содержащем 1 атом Al в элементарной ячейке, но в разных кристаллографических позициях 

Таким образом, расчет потенциала адсорбционного взаимодействия молекул Н2 с ато-

мами структуры цеолита силикалит-1 позволил получить выражение для расчета адсорбци-

онного потенциала систем H2 – ZSM-5 с различным соотношением Si/Al. Такие расчеты тре-

буют наличие предположений о размещении атомов алюминия в структуре цеолита и об их 

эффективном заряде, в том числе об эффективном заряде атомов, окружающих алюминий в 

первой и второй координационной сфере. 
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Заключение 

Полученные в диссертационной работе результаты демонстрируют возможности при-

менения дискретного и интегрального подходов к моделированию потенциала взаимодей-

ствия H2 – канал цеолита. В интегральном способе анализа адсорбционной системы  

сорбат – цеолит микропористое пространство цеолита моделируется традиционной упро-

щенной моделью цилиндрического канала постоянного диаметра и бесконечной длины. Дис-

кретный способ описания взаимодействия сорбат – сорбент использует более детальное опи-

сание структуры микропористого пространства на основе данных рентгеноструктурного ана-

лиза и расчет парных взаимодействий молекулы сорбата со всеми атомами фрагмента струк-

туры. В работе данные подходы опробованы на серии алюмофосфатных и алюмосиликатных 

цеолитах. Сравнение адсорбционных параметров, рассчитанных на основе дискретного и ин-

тегрального способов расчета адсорбционного потенциала взаимодействия, с эксперимен-

тальными значениями показывают хорошее согласие.  

В работе представлены результаты адсорбционного исследования и рентгенофазового 

анализа ряда алюмофосфатных (AlPO-n) и алюмосиликатных (ZSM-5) цеолитов. По данным 

сорбции паров азота при 77K определены основные текстурные параметры исследуемых об-

разцов. По данным адсорбции молекулярного водорода при 77K определены эффективные 

плотности адсорбированного Н2 

(Р) в микропорах цеолитов и соответствующие значения 

адсорбционных констант Генри. 

На основе интегрального подхода, для систем H2 – AlPO-n получено аналитическое вы-

ражение для адсорбционного потенциала 
2HФ , описывающего взаимодействие молекулы во-

дорода со стенками бесконечного цилиндрического канала, как функции от диаметра канала 

d, поверхностной плотности распределения атомов кислорода на стенке канала σ, констант 

парного межмолекулярного взаимодействия (C, r0), расположения ( cmr ) и углов ориентации 

молекулы водорода в канале ( ,  ). Сопоставление расчетных значений, полученных на ос-

нове потенциала 
2HФ , и экспериментально измеренных констант Генри KH адсорбции водо-

рода в микропорах алюмофосфатов при 77K позволило определить эффективные значения 

констант межмолекулярного взаимодействия для системы H2 – AlPO. В работе показано, что 

полученная расчетная зависимость KH(d) может быть использована для оценки массовой до-

ли компонентов в механической смеси алюмофосфатов. Такой подход может быть использо-

ван для количественного фазового анализа при переходе одной формы цеолита в другую в 
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ходе синтеза и, соответственно, быть полезным дополнением к методу рентгенофазового 

анализа.  

В рамках дискретного подхода рассчитаны параметры парного потенциала 6-12 взаи-

модействия молекулярного водорода с атомами структуры (O/Si/Al/P). Проведена оценка 

влияния квантовых свойств водорода на парное адсорбционное взаимодействие на основе 

сравнения классической модели потенциала 6-12 и модели эффективного потенциала Фей-

мана – Гиббса. Рассчитаны адсорбционные потенциалы для систем H2 – AlPO-n, определены 

изопотенциальные поверхности нулевого потенциала Ф
0
, форма которых описывает форму 

микроканалов цеолитов. Рассчитаны значения доступных и предельных геометрических объ-

емов микропор, также рассчитаны площади изопотенциальных поверхностей Ф
0
, приходя-

щиеся на элементарную ячейку. Определены места преимущественной локализации молекул 

сорбата в структуре цеолитов в случае предельно низких давлений, а также значения теплот 

адсорбции. Показано, что для расчета адсорбционных параметров в системе Н2 – AlPO при 

77K необходимо учитывать квантовую природу взаимодействующих частиц даже в области 

предельно низких давлений, где взаимодействием сорбат – сорбат можно пренебречь. Сопо-

ставление расчетных и экспериментальных значений констант Генри для систем H2 – AlPO 

свидетельствует о применимости предложенной модели и использованных в расчетах кон-

стант межмолекулярного взаимодействия.  

Для систем H2 – ZSM-5, обладающих различным модулем Si/Al, определен адсорбци-

онный потенциал c учетом вклада электростатического взаимодействия на основе дискрет-

ного подхода. Определены изопотенциальные поверхности Ф
0
, рассчитаны значения доступ-

ных объемов микропор. Показано, что места преимущественной локализации молекул сорба-

та в канале зависят от мест локализации Т-атомов алюминия в структуре. Сопоставление 

расчетных и экспериментальных значений констант Генри показывает их удовлетворитель-

ное соответствие. Таким образом, предложенный дискретный подход позволяет рассчиты-

вать основные адсорбционные параметры для систем H2 – цеолит. 

Совокупность экспериментальных и расчетных сорбционных методов исследования в 

случае микропористых цеолитов могут быть использованы для уточнения месторасположе-

ния катионов в структуре. Так как константа Генри чувствительна к расположению катионов 

в элементарной ячейке цеолита, то сопоставление экспериментального значения константы 

Генри с набором рассчитанных значений при вариации размещения катионов, позволяет де-

лать обоснованные предположения о наиболее вероятном их размещении в структуре сор-

бента. Использование для этих целей констант Генри, вместо полных изотерм адсорбции, 

позволяет существенно снизить трудоемкость и повысить точность адсорбционных расчетов, 
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исключив взаимодействия сорбат – сорбат. В то же время, диапазон давлений сорбата, соот-

ветствующий изотерме Генри для адсорбции H2 при 77K существенно шире, чем для тради-

ционных сорбатов (N2, Ar) и может быть достоверно измерен экспериментально. Так на при-

мере модельного цеолита ZSM-5, содержащего только один атом алюминия на элементар-

ную ячейку, в работе продемонстрирована взаимосвязь адсорбционных свойств и располо-

жения атомов алюминия в структуре. 

Исследование потенциалов межмолекулярного взаимодействия сорбат – сорбент имеет 

широкие перспективы в различных областях физической химии поверхностных явлений. 

При изучении микропористых материалов с регулярной структурой (цеолиты, металл-

органические координационные полимеры, графитированные углеродные материалы) сопо-

ставление расчетных параметров, таких как константы Генри или величины адсорбции в бо-

лее широком интервале давлений сорбата, с экспериментальными значениями величин ад-

сорбции, в том числе и адсорбции Н2 при 77K, позволит выявить отклонения в структуре, 

обусловленные наличием дополнительных атомарных включений в микропорах сорбентов, 

например, зарядокомпенсирующих катионов. Не исключена возможность установить и места 

размещения этих катионов в структуре цеолитов. Методика сорбционной диагностики мест 

локализации катионов в цеолитах, в совокупности с другими физическими методами, пред-

ставляет значительный интерес при синтезе гетерогенных катализаторов. 
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Основные результаты и выводы 

1. Предложены два подхода к моделированию потенциала взаимодействия H2 – канал 

цеолита, различающиеся степенью детализации структуры цеолитов. Интегральный 

подход позволил получить аналитическое выражение для потенциала адсорбционного 

взаимодействия сорбата в модельном цилиндрическом канале. На основе сопоставле-

ния экспериментально измеренных и расчетных значений констант Генри KH в микро-

порах алюмофосфатов AlPO-n при 77K определены эффективные значения констант 

межмолекулярного взаимодействия для системы H2 – AlPO-n. Получена расчетная за-

висимость KH(d), которая позволила описать адсорбционные свойства ряда алюмофос-

фатных цеолитов. Показана принципиальная возможность использования адсорбцион-

ных методов для определения массовой доли компонент в смесях цеолитов AlPO-n. 

2. Дискретный подход позволил рассчитать потенциал адсорбционного взаимодействия 

Н2 с атомами структуры алюмофосфатных цеолитов и определить изопотенциальную 

поверхность Ф
0
, которая описывает форму микроканалов. Рассчитаны значения до-

ступных и предельных геометрических объемов микропор.  Определены места пре-

имущественной локализации молекул сорбата в канале цеолитов. Сопоставление рас-

четных и экспериментальных значений констант Генри для систем H2 – AlPO свиде-

тельствует о применимости предложенной модели и использованных в расчетах кон-

стант межмолекулярного взаимодействия. 

3. Проведена оценка влияния квантовых свойств водорода на парное адсорбционное вза-

имодействие на основе сравнения классической модели потенциала 6-12 и модели эф-

фективного потенциала Феймана – Гиббса. Показано, что для расчета адсорбционных 

параметров в системе Н2 – AlPO-n при 77K необходимо учитывать квантовую природу 

взаимодействующих частиц даже в области предельно низких давлений, где взаимо-

действием сорбат – сорбат можно пренебречь.  

4. Для цеолитов H-ZSM-5 с модулем 35.4 и 17 проведен расчет адсорбционного потенци-

ала взаимодействия атомов структуры с молекулой сорбата c учетом вклада электро-

статического взаимодействия и определена изопотенциальная поверхность Ф
0
. Показа-

но, что места преимущественной локализации молекул сорбата в канале зависят от мест 

локализации Т-атомов алюминия в структуре. Сопоставление расчетных и эксперимен-

тальных значений констант Генри показывает их удовлетворительное соответствие. 

Показана взаимосвязь адсорбционных свойств элементарной ячейки ZSM-5 от распо-

ложения атомов алюминия в структуре. Полученные результаты могут быть использо-
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ваны для уточнения месторасположения катионов, в том числе и кислых центров, в 

структуре цеолита. 
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