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Установлено, что уравнения совместной адсорбшш двух веществ несовместимы при 
высокой степени заполнения ими поверхности ртутного электрода. Одной из причин 
несовместимости являются тронные взаимодействия адсорбированных молекул.

Табл. 2. библ, ссылок 10.

В первом сообщении [1] нами была рассмотрена совместная адсорб­
ция акрилонитрила и амилового спирта на границе раздела ртуть—водный 
раствор хлористого калия при условии полного покрытия поверхности 
ртути смесью органических веществ. Было указано на вероятность су­
ществования притягательного взаимодействия между адсорбированными 
молекулами спирта и нитрила. В работе [2] была количественно оцене­
на степень этого взаимодействия и показано, что она ниже степени взаи­
модействия между адсорбированными молекулами спирта или нитрила. 
Однако оказалось, что такой расчет удается провести лишь при малых 
суммарных заполнениях поверхности органическими веществами. При 
больших суммарных заполнениях система уравнений, используемых для 
данной цели, оказалась несовместимой. В работе [3] указывалось, что 
наиболее вероятной причиной несовместимости этих уравнений может 
быть изменение значения аттракционных постоянных. В данной статье 
излагаются результаты дальнейших исследований в указанном направ­
лении.

Впервые представление о возможности взаимодействия адсорбиро­
ванных молекул одного рода ввел Фрумкин [4], который предложил 
ввести в уравнение Шишковского

Дз = -/?Л\1п(1— б) (1)

член, учитывающий взаимодействие адсорбированных молекул

Да = 1п (1 - 9) + 2а6г (2)
где /? —газовая постоянная, Г—абсолютная температура, Г. — мак­
симальная адсорбция, 0 — степень заполнения — где Г — ве­
личина адсорбции при данной концентрации), а — аттракционная по­
стоянная.
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Если продифференцировать уравнение (2) по концентрации и по­
де клученную величину —— подставить в уравнение изотермы адсорбции 

Ос
Г иббса

то после интегрирования получится

5с = ----- -ехр[ап&] (4)
1 — о

где В—функция энергии адсорбции, не зависящая ни от концентрации, 
ни от степени заполнения, ац=— 2а, причем положительное значение 
величины ап соответствует отталкивательному, отрицательное—притя­
гательному взаимодействию.

Известно, что такое преобразование с использованием уравнения 
(1) приводит к уравнению изотермы Ленгмюра, являющемуся частным 
случаем изотермы Фрумкина при ац=0.

Впервые взаимодействие в адсор<бционном слое при совместной ад­
сорбции двух веществ рассмотрел Темкин [5], который взял за основу 
уравнение состояния адсорбционного слоя, отличающееся от формул 
(1) и (2).

В серии работ Аракеляна и Тедорадзе (напр., [6]) рассмотрена 
совместная адсорбция двух адсорбирующихся веществ на ртути. При 
этом использовались идеи Темкина, но другое уравнение состояния ад­
сорбционного слоя—(2). В этом случае получается система уравнений, 
связывающих степень заполнения первого вещества (6j), его аттрак­
ционную постоянную ац։ функцию энергии адсорбции (Bj), объемную 
концентрацию (с։) с аналогичными параметрами второго вещества. Од­
новременно в этих уравнениях появляется константа взаимодействия 
между адсорбированными частицами первого и второго рода (а։2):

п

= ----- т2—- ехр [а11е14- а1392] (о)
1 — 9Х —93

. g
52с2 == ,--- т2—-ехр [а2292 + au8J (6)

1 — ei — ез

Положительное значение величин ац, а12 и а22 соответствует оттал­
кивательному, отрицательное—притягательному взаимодействию.

Аракелян и Тедорадзе провели ряд расчетов зависимости степени 
заполнения поверхности от потенциала, использовав уравнения (5) и 
(6) совместно с уравнением

<7 = Чо (1 ֊ 0г — е2) + ЧА + Ч& (D
где q — заряд двойного электрического слоя при данном значении 
В1 и 92. 4q — то же при 9j = 62 = 0, ft —то же при = 1, ft —то же 

J
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при 6„= I. Это уравнение является аналогом оправдавшего себя при 
адсорбции одного вещества уравнения двух параллельных конден­
саторов

<7 = <7о(1-0) + 71б (8)

предложенного впервые Фрумкиным [7].
В дальнейшем в работах Дамаскина с сотр. [8, 91 были ис­

пользованы формулы (5), (6) для расчета совместной адсорбции раз­
личного типа органических молекул. В частности, Дамаскин, Фрумкин 
и Боровая [10] использовали совместное решение (методом подбора) 
уравнений (5), (6) и уравнения

С = (1 - - м 4- СД + ОД (9)
Уравнение (9) получается дифференцированием (7) по потенциалу 

в условиях -^Ь- = -^- = 0. Здесь С—емкость двойного слоя при 
d<? d?

потенциале максимальной адсорбции, Со— емкость при 0. = 82 = О, 
Cj —емкость при б։=1 и С, —емкость при 02=1.

В работах [2, 3] нами проведены аналогичные расчеты графическим 
методом и показано, что данной величине С могут соответствовать пары 
значений 0։, 02 и 0։г. Показан способ выбора истинных значений этих 
параметров. Кроме того,, показано, что при близости суммы 61+82 к еди­
нице уравнения (5), (6) и (9) несовместимы.

Одной из возможных причин несовместимости могла быть погреш­
ность в определениях В/, а1к и С. Однако наши расчеты показали, что 
такие погрешности должны выходить далеко за пределы истинных вели­
чин погрешностей. Поэтому причины несовместимости уравнений (5,6 
и 9) следовало искать в другом.

Следует подчеркнуть, что как в уравнении (2), так и в уравнении 
состояния, использованном Темкиным, рассматриваются лишь парные 
взаимодействия (взаимодействие двух молекул). Между тем в условиях 
близости суммарной степени заполнения к единице, по-видимому, нельзя 
пренебречь и тройными взаимодействиями. Используя идеи, развитые 
Темкиным и Фрумкиным, можно предположить, что такие взаимодей­
ствия приведут к появлению в правых частях уравнений (5) и (6) мно­
жителей

ехр + aiu6i ] и ехр [йиДб. + ак.(г> ]

Как видим, первое слагаемое учитывает взаимодействие двух моле­
кул одного рода (вещества, степень заполнения поверхности которых 
выше) с одной молекулой второго рода. Второе слагамое учитывает 
взаимодействие трех молекул вещества, находящегося в избытке Если 
учесть лишь первый эффект, уравнение (5) примет вид

Q, • _

в> с‘= Г-о,-о*ехр + + а'и fi;1 (10)
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А учитывая оба упомянутых выше эффекта, получим

В‘ с‘ = 7-- Г—Г ехР I®«6' + -Ь 1 (п)1 — ч։ — tik

Если степень заполнения одним из веществ (k) значительно меньше 
единицы, слагаемыми, учитывающими взаимодействия с участием двух 
или более молекул этого вещества (а/։։0Д и аы^), можно прене­
бречь и в случае 1=1 и k = 2 степени заполнения поверхности будут 
связаны с объемной концентрацией системой уравнений

g
BiCi = \-9-еехр{а“91 + 01,02 + 011,8102 + °1110^ (12)

ВгС* = 1-9*-9 еХР 102,02 + °12011 <13)

Уравнение (13) идентично уравнению (6), т. к. при условиях 0։>02 ве­
роятность взаимодействия 2—2—1 мала.

Аналогично в условиях 02>0։ получится система уравнений
g

М =  ---- J—֊ ехр [OjA + alt0s] (14)
* “1

g
= 7---- jT--- 7՜ ехР [ ~ + агг? + ] (15)

1 — е1 — е։

Другой возможностью снятия несовместимости уравнений (5, 6 и 
9) является учет площадей, занимаемых молекулами. Эту возможность 
мы в настоящее время исследуем. Здесь рассматривается лишь первый 
путь—учет тройных взаимодействий.

Используя уравнения (13) и (9) в условиях 0Х> 02 или уравнения 
(14) и (9) в условиях 02>©։, мы рассчитали значения 0! и 9։, предпо­
лагая, что остальные параметры (Д1։ В2, а^, аи, а22) остаются такими 
же, как в условиях 0Х + 0։՝<О,8, когда уравнения (5, 6 и 9) совме­
стимы [2]. Приблизительным критерием того, что 0< > 0*, принималось 
неравенство BiC^ B*ck. В дальнейшем этот критерий проверялся с 
помощью уравнений (13) и (9) или (14) и (9).

Таким образом, рассчитывались значения 0։ и 02 при данной кон­
центрации, которые подставлялись в уравнение (12) или (15). В резуль­
тате в указанных уравнениях оставались два неизвестных—коэффициен­
ты, учитывающие тройные взаимодействия. Проводя аналогичные рас­
четы для другой концентрации, мы получали второе уравнение типа (12) 
или (15) с теми же неизвестными ац2 и аП1 (или а122 и а222). Естествен­
но, при этом предполагалось, что эти коэффициенты от величин 0/ и 0* 
не зависят. Система из упомянутых двух уравнений позволяла опреде­
лить значения параметров и аа1. Такой расчет показал, что для 
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системы амиловый спирт 4- пропионитрил (вещество 1) величина а.։։ 
изменяется в пределах 1,32—1,50 при изменении 8. от 0,61 до 0.91. 
Величина в тех же условиях изменялась от 4,7 до 5,2 (табл. 1). 
Еще лучшее постоянство упомянутых коэффициентов было достигнуто 
для смеси амиловый спирт 4-акрилонитрил (вещество 1). Для этой 
смеси Дд, = 1,5 ■+■ 1,7; а32։ = 5,1 -+■ 5,9 (табл. 2).

Параметры, учитывающие тройное взаимодействие для системы 
пропионитрил—амиловый спирт (вещество 2); в։1 = 2,342, пз։ = 3;

= —1,72; Вц = 1,5; В33 = 55 л!моль

Таблица 1

№№ 0, а։и

1 0.1434 0,1120 0,0468 0,9131 1,500 5,250

2 0,3160 0,1120 0,0919 0,8736 1,300 4,664

3 0,4300 0.1120 0,1618 0,7956 1,450 5,093

4 0,8030 0,1120 0.3514 0,6035 1,520 5,131

5 0,9750 0,1120 0,3939 0,5658 1,480 4,802

6 1,1400 0,1120 0,4375 0,5255 1,460 4.728

7 0.6880 0,0825 0,3380 0,6103 1,320 4,704

8 0,6880 0,1120 0,2550 0,7048 1,353 4,660

9 0,6880 0,1500 0,1976 0,7716 1.371 5.000

Параметры, учитывающие тройное взаимодействие для системы 
акрилонитрил—амиловый спирт (вещество 2); ап = —1,4; д։3 = —3;

а13 - —0,6; Ви = 2; В։։ = 55 л/моль

Таблица 2

№№ «1 с» 81 8։ вЛ1 ат

1 0,8500 0,0600 0,3223 0,5932 1.50 3,6384
2 0.8500 0,093՜ 0,2641 0,6638 1,60 5,1046
3 0,8500 0,1162 0,2147 0,7247 1.65 5,3835
4 0,8500 0.1492 0,2040 0,7381 . 1,85 5,9070
5 0,2185 0,1162 0,0320 0,9279 1,57 5,4286
6 0,3569 0,1162 0,0713 0,8752 1.80 5,6050
7 0,5000 0,1162 0,1043 0,8413 1.70 5,7400
8 0,6070 0,116-2 0.1466 0,7923 1,70 5,9670
9 0,8500 0,1162 0,2145 0,7250 1,65 5,1862

10 1,0320 0,1162 0.3024 0,6319 1.70 5,1750
11 1,2100 0,1162 0,4306 0,4971 1,70 5.8738

Следовательно, взаимодействие во всех случаях отталкивательное.
Таким образом, проведенные .нами расчеты указывают на одну из 

причин несовместимости уравнений (5), (6) и (9) : при фиксированных
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значениях адсорбционных параметров, полученных при суммарных за­
полнениях поверхности 0)4-02^0.8, величины 0։ и 0շ, рассчитанные из 
уравнений (6) и (9), не позволяют уравнять левую и правую стороны 
уравнения (5). Такое уравнивание достигается лишь видоизменением это­
го уравнения путем введения дополнительных членов.

ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ ԵՎ ԱՄԻԼԱՑԻՆ ՍՊԻՐՏԻ 2ԱՄԱՏԵՎ ԱԴՍՈՐՐ8ԻԱՆ ՍՆԴԻԿԵ ԷԼԵԿՏՐՈԴԻ ՎՐԱ. II.

IL Գ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Ա. 4. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ և Գ. Ա. H/WlUlb

Երկու նյութերի համատեղ ադսորբցիայի համար Ա. Ն. Ֆրոլմ կինի h 

U‘. Ա. Տյոմկինի պատկերացումների հիման վրա ստացված բանաձևերը սնդի­
կի մակերեսի լցման բարձր աստիճանի դեպքում f0]+02L>O,SJ համատեղելի 
չեն։ Սուլն աշխատանքը նվիրված է ա1Ղ անհամ ատեղելիոլթլան պարզաբան­
մանը։

Իբրև դրա պատճառներից մեկը նշվում է ադսորբված մոլեկոլլների եռա­
կի փոխ ազդեց ութ լան հնարավորութլունը, որի հիման վրա բանաձևերի մեջ 
ուղղում է մտցվել ու նրանցով հաշվարկվել եռակի փոխազդեցության Ct-շշշ 
և &221 հ՚սռտատոլնները պրոպիոնիտրիլ—ամիլալին սպիրտ և ակրիլոնիտրիլ — 
ամիլալին սպիրտ սիստեմների համար։ Ալդ հաստատուների դրական և իրար 
մոտ արժեքները ցույց են տալիս, որ համատեղ ադսորբցիալի ժամանակ 
իրոք գոյություն ունի մոլեկուլների եռակի փոխազդեցոլթլուն և որ ալն վա­
նողական բնույթի է։

THE SIMULTANEOUS ADSORPTION OF ACRYLONITR1LE AND AMYL ALCOHOL ON THE MERCURY ELECTRODE. IL
A. G. MARTIROSSIAN, A. P. MARTIROSSIAN and G. A. TEDORADZEThe formulas obtalned for the simultaneous adsorption of two sub­stances in the case of a high degree filling of mercury surface are in­compatible.In the present a triple interactions of the adsorbed molécules has been taken into considération, this being one of the reasons for the above mentioned incompatibility.
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