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  پيشگفتار ناشر
صورت درسـنامه،   كتابهاي دانشگاه پيام نور حسب مورد و با توجه به شرايط مختلف به       

كتـاب  . شـود  درسـي چـاپ مـي     و كمك،آزمايشي، قطعي، متون آزمايشگاهي، فرادرسي    
ي ي صاحب اثـر اسـت كـه براسـاس نيازهـا     منخستين ثمرة كوششهاي عل  ) د (درسنامه

در   شـود و پـس از داوري علمـي    درسي دانشجويان و سرفـصلهاي مـصوب تهيـه مـي          
با دريافت بازخوردها و تجديد نظـر صـاحب اثـر و            . شود   چاپ مي  گروههاي آموزشي 

 هاي بـا دريافـت نــظر   .شـود  چاپ مـي ) آ( آزمايشياصلاح كتاب، درسنامه به صورت   
اثر در كتـاب تجديـد نــظر       ، صـاحب   متناسب با پيشرفت علوم و فناوري       و اصـلاحي

در صورت ضـرورت، در كتابهـاي     . شود  چاپ مي ) ق (قطعيصورت    كند و كتاب به     مي
  .ديآ تجديدنظرهاي اساسي به عمل تواند  ميچاپ قطعي نيز 

متوني است كه دانشجويان با اسـتفاده از آن و راهنمـايي            ) م (متون آزمايشگاهي 
و ) ف (كتابهـاي فرادرسـي  . دهنـد  مربيان كارهـاي عملـي آزمايـشگاهي را انجـام مـي      

كتابهاي . شوند  تر كردن منابع درسي دانشگاهي تهيه مي        به منظور غني  ) ك (درسي  كمك
أييـد شـوراي انتـشارات      درسي با ت    فرادرسي با تأييد معاونت پژوهشي و كتابهاي كمك       

  .شوند تهيه مي
  وليدمواد و تجهيزات آموزشيمديريت ت
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  همقدم
ايـن اهميـت نتيجـة      . شيمي و فيزيك سطح موضوعي مهم با اهميت روزافزون اسـت          

از جملة اين   . كاربردهاي متعدد در فناوري است كه شيمي و فيزيك به آن مي پردازند            
ها و چـسب را      كننده توان كاتاليز ناهمگن، خوردگي، چاپ، رنگرزي، پاك       كاربردها مي 

هـاي بنيـادي علـم       سزايي در درك مـا از حـوزه        همطالعة سطح همچنين سهم ب    . نام برد 
بـه ايـن دليـل، آشـنايي        . شـيميايي دارد    الكترونـي و پيونـد      مانند انتقال فاز، ساختمان   

  بـه . مـشترك ضـروري اسـت      دانان با مفاهيم پايه و اصول حاكم بر پديدة سـطح           شيمي
 بـه   سـطح ، توضيح مقدماتي و خودآموز حاضر از موضوع علم          نيل به اين هدف   منظور   

 رفتـار يگانـة سـطوح فلـزي در          ابتدا سعي خواهد شـد    . خواهد شد  معرفي   مندانهعلاق
سپس بـر   . گيري توضيح داده شود    چارچوبي مبتني بر چند پارامتر كليدي و قابل اندازه        

ي هـا   روشاساس ترموديناميـك و      شود و تعريف آن بر     مفهوم جذب سطحي تأكيد مي    
 ايمهاندازه قادر نبود  زاماً در كتابي مقدماتي با اين       ال. شد سنجي توضيح داده خواهد    طيف

دهـيم و    اسـت، پوشـش    نظر بوده  سطح را كه مورد     هاي تحقيقاتي جديد علم    تمام حوزه 
 دانـشجويان   مطالعـات بعـدي    براي   پاية مستحكمي است كه اصول      اين بوده  تنهاهدف  

 يك فصل نيز    خصوصاً. كنيم  فراهم ول تحصيلات تكميلي  كارشناسي و سال ا   سال آخر   
  -  دادن اطلاعـات فيزيكـي   منظور نشان ي نمونه دارد به  ها  مثالكه اختصاص به مسايل و      

كـردن    با استفاده از يك رهيافت چندگانه در تحليل سطح و روشن           ها  مولكولشيميايي  
 .است شده  كتاب الحاق ي مقدماتيها فصلشده در  مفاهيم معرفي

 هفت



و همچنـين جـان فـريمن در        ( تحقيـق    سرانجام لازم است از دانـشجويان گـروه       
خاطر تايپ سريع و بـسيار       نمودارها و پات ريگان به     خاطر كمكشان درتهية     به) آكسفورد

 .كنيم ها صميمانه تشكر نوشته خوب دست
  اتارد.جي -كارديف 
  بارنز. سي- دوبلين

 هشت



 
 
 
 
 
 
 
 

  پيشگفتار ويراستار
اي وسـيع از     شن و دقيق گـستره    هاي مقدماتي شيمي آكسفورد به منظور معرفي رو        كتاب
هـا مواجـه     هايي كه دانشجويان شيمي از بدو ورود تـا فراغـت از دانـشگاه بـا آن                 عنوان

هـايي   فيزيـك تهيـة كتـاب      هدف اين مجموعه در مورد شيمي     . اند شوند طراحي شده   مي
دان بپردازنـد و همچنـين       است كه به مطالب بنيـادي موجـود و مـورد نيـاز هـر شـيمي                

هاي مورد نظـر     هاي تحقيقي در موضوع    هايي جديد و گرايش    گيري كه جهت هايي   كتاب
هـاي تحـصيل دانـشگاهي را تكامـل بخـشند يـا باعـث                نتيجه دوره  كنند و در   را منعكس 

  .تقويت آن شوند
فيزيك گري اتارد و كولين بارنز توضيحاتي جالـب،          در اين كتاب مقدماتي شيمي    

هاي مورد استفاده در تحقيق خواص       ح و روش  ساده و منطقي از مفاهيم بنيادي علم سط       
 تحقيقاتي جدي هـم در دانـشگاه و هـم در            هاي  فعاليتسطوح مشترك را كه از عناوين       

اين كتاب مقدماتي براي همة دانشجويان شـيمي و مربيـان           . دهند صنعت است، ارائه مي   
  .ها جالب توجه خواهد بود آن

  
  كامپتون.جي.ريچارد
 نظري دانشگاه فيزيك و آزمايشگاه شيمي

  آكسفورد

 نه





  فصل اول

   گاز بر سطوح جامد سطحيجذب

راهـي   هـاي كاتـاليزور سـه       تا مبدل  ها  لامپاز  ( سال گذشته    80هاي فناوري در     فتپيشر
.  جامد را ايجاد كـرده اسـت       –انگيزة مطالعات متمركزي بر سطوح مشترك گاز      ) اتومبيل

خـوردگي،  (محض و كاربردي    هاي تحقيقي    اهميت محوري اين موضوع در بيشتر زمينه      
در اين فصل   . توان ناديده گرفت   را نمي ) هاي الكترونيكي، كاتاليز ناهمگن    ساخت اسباب 
  .كنش گاز با جامد توضيح داده خواهد شد هاي اصلي در مورد برهم برخي از ايده

  

  تعاريف پايه1-1

ب جـذ (رود كـه در آن يـك مولكـول            كار مـي   يندي به آ براي توضيح فر   1جذب سطحي 
 2بايد بين جذب سطحي و جذب     . دهد تشكيل پيوند مي  ) جاذب(با سطح جامد    ) شونده

كسر . شوند تفاوت قائل شد     وارد حجمي از سوبسترا مي     ها  مولكولكه در آن تعدادي از      
صـورت زيـر       بـه ) شـود   نـشان داده مـي     θكه معمولاً با نمـاد      (پوشانندگي جذب شونده    

  :شود تعريف مي
 

 
)1-1(  

  

Nهاي سطحي سوبسترا است  نظر عددي برابر با تعداد كل اتم اغلب از.  
  

 .شود لايه ناميده مي  مجموعة جذب شونده يك تك، برابر يك باشدθ گاههر

                                                                                                                   
1. adsorption 
2. absorption 

)Ns(اند  غال شدههاي موجود بر سطح كه توسط جذب شونده اشتعداد محل 

)N(هاي جذب سطحي موجود بر سوبسترا تعداد كل محل 
=θ  



2  »شيمي، فيزيك و فناوري«سطح 

دهد كه يك مولكول بـدون جـدا شـدن            هنگامي روي مي   1جذب سطحي تجمعي  
 ايـن   ،هرگـاه مولكـول تفكيـك شـود       .  از فاز گاز جذب سطح جامد شود       ،بخشي از آن  

هـاي پيونـدي بـين        كـنش   انـواع بـرهم   . شـود   ناميده مـي   2 جذب سطحي تفكيكي   يندآفر
ي هـا  بخشهاي خالي جذب در  ي گاز و سطوح جامد و سرعت پرشدن محل  ها  مولكول

در ادامة فصل، يك مدل سـاده و روشـن كـه            .  توضيح داده خواهند شد    )6-1(و   )1-5(
اين مـدل بـر   . شود ط داده مي بس،دهد شونده را توضيح بتواند تعادل بين فاز گاز و جذب  

 ايروينـگ   ،ترين پيشگامان علـم سـطح      هاي پيشنهاد شده توسط يكي از معروف       پاية ايده 
  . بنا شده است،3لانگميور
  

 سطحي لانگميور دماي جذب  هم1-2

شونده در حالـت تعـادل       ي جذب ها  مولكولهاي موجود بر سطح كه توسط         تعداد محل 
 در دمـاي   P بهθ بستگي . بستگي دارد،P ،به فشار گازاند  شده در يك دماي معين اشغال

دماهـاي    كليـة هـم   Pدر مقادير نـسبتاً كـم  . شود دماي جذب سطحي ناميده مي ثابت هم
  :كنند توان فرض كرد كه از قانون هنري پيروي مي اند و مي جذب سطحي خطي

  

)1-2(               θ  ×ثابتP =  
  

هـا و تعيـين       حي تعدادي از سيستم    در تفسير رفتار جذب سط     4دماي لانگميور  هم
عنـوان   لـب بـه    خـصوصاً جامـدهاي پـر سـطحي كـه اغ           SA ،مساحت كل سطوح جامد   

. روند به طور موفقيت آميزي مورد استفاده قرار گرفته اسـت            كار مي  كاتاليزور ناهمگن به  
هايي در نظـر گرفتـه شـود كـه امكـان دارد               ها بايد تقريب    در اينجا نيز همانند ساير مدل     

  :اره نتوانند واقعيت موجود را منعكس سازندهمو
سطح جامد يكنواخت است و تعدادي محل يكسان دارد كـه هـر يـك توسـط يـك                    .1

  .مولكول جذب شونده اشغال شده است
 .و لاية جذب شده در دماي ثابت برقرار است) Pدر فشار ( يك تعادل پويا بين گاز .2

                                                                                                                   
1. associative 
2. dissociative 
3. Irving Langmuir 
4. Langmuir isotherm 



3 جذب سطحي گاز بر سطوح جامد

هرگاه اين  . كنند  وسته با سطح برخورد مي    شونده فاز گاز به طور پي       ي جذب ها  مولكول .3
آن دهند و بـه        با سطح پيوند تشكيل مي     ، با يك محل خالي برخورد كنند      ها  مولكول

 .گردند كه با يك محل پرشده برخورد كنند به فاز گاز برمي درصورتي. چسبند مي

 كـه   سـازي   فعـال يعني سد   (شوند   ي گاز پس از جذب در سطح مستقر مي        ها  مولكول .4
 12-1 به بخـش  ، است kTشود بسيار بزرگتر از نع از مهاجرت به محل مجاور ميما

نظــر از  و آنتــالپي جــذب ســطحي بــه ازاي محــل موجــود صــرف) مراجعــه كنيــد
  .ماند پوشانندگي ثابت مي

 

k =                               ثابت بولتزمنT = دماي مطلق  
  

از گـازي در تعـادل پويـا بـا سـطح      ي موجود در فها مولكولكنيم   فرض مي  ،ابتدا
  هستند، 

  

a )جذب سطحي تجمعي(   )1-3(

d

k

k
M S⎯⎯→   g(M + ( S)محل موجود بر سطح(    ⎯⎯←−

 
ka   و kd هـر  . هاي سرعت مراحل جذب سطحي و واجذبي هـستند          ترتيب ثابت   به

ي جـذب شـونده     هـا   مولكـول  لاية سطحي توسط    كسر پوشانندگي تك   θ فشار و    Pگاه  
  باشد،

)1-4(             )θ - 1 (P ka = سرعت جذب سطحي  
  

)θ - 1 (  ي هـا   مولكـول لايـه توسـط      هاي اشغال نشدة تـك      كسر پوشانندگي محل
 كوچـك   θ بـزرگ و   P و   kaكنـد كـه هرگـاه          بيان مي  )4-1( ةمعادل. شونده است  جذب

  . بودباشد، سرعت جذب سطحي زياد خواهد
  ،به همين ترتيب

)1-5(               θ kd = سرعت واجذبي  
، سرعت واجذبي مستقل از فشار است ولـي بـه           )5-1(توجه كنيد كه طبق معادلة      

θ  با اين وجود     .بستگي دارد P كنندة    تعيينθ    بـر  » غيرمـستقيم «طـور  در نتيجه بـه    است و
حي و  هـاي جـذب سـط       در حالـت تعـادل سـرعت      . سرعت واجذبي مؤثر خواهـد بـود      

  .واجذبي برابرند
)1-6(                θ kd) = θ - 1( kaP 



4  »شيمي، فيزيك و فناوري«سطح 

  ):6-1(و با بازآرايي معادلة 

)1-7(         a

d

k
(K )

k
=        sN KP

N KP1

θ = =
+

 
  

K است) 3-1( ثابت تعادل مربوط به معادلة.  

 فـشار اسـتاندارد   P0 كه در آن K0 = KP0 و ثابت تعادل ترموديناميكي Kبايد بين 
  . است، تفاوت قائل شد

دماي جذب سطحي لانگميور براي جذب سطحي تجمعي است          هم) 7-1(معادلة  
تـوان   مـي . كنـد   پيشگويي مي  Pلاية جذب شونده را با       و نحوة تغييركسر پوشانندگي تك    

  .دست آورد اي مشابه براي جذب سطحي تفكيكي به معادله

)1-8(             a

d

k
(g)

k
M S (M S)

′

′
⎯⎯→+ −←⎯⎯2

2 2   

  

)1-9(         ak P( )21′= − θسرعت جذب سطحي  
  

)1-10(                 dk 2′= θسرعت واجذبي  
  

  سرعت جذب سطحي= سرعت واجذبي       :عادل تدر حالت 
  

                    a dk P( ) k2 2
1′ ′− θ = θ  

  

)1-11(                   a

d

k
K

k

′
′ =

′
        a

d

k P
K P

k( )

2

2
1

′θ ′= =
′− θ

  
  

مورد جذب سطحي تفكيكي دو محل در سطح لازم است و در نتيجه سرعت در  •
  .از درجه دوم خواهد بود) θ-1(نسبت به 

شوند در نتيجه واجذبي به احتمال واكنش دو  دو محل جذب سطحي اشغال مي •
  .م خواهد بودجه دو از درθحسب كول بر سطح بستگي دارد و سرعت برمول

• ' K است) 8-1( ثابت تعادل واكنش.  

)1-12(                (K P)

(K P)

1

2

1

21

′
θ =

′+

  

  :بايد به دو ويژگي توجه نمود) 7-1(در معادلة 
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  :كند، آنگاه  به سمت صفرميلPهرگاه 
  

)1-13(            KP

KP
0

1

=
+

  
  

KPو در صورتي كه  1<<) Pرود  كه انتظار ميگونه همان ،) فشار كم:  
  

)1-14(         KP] ) = 1] +عدد كوچك / (KP = θ  
  

  ))2-1( معادلة ،تقريب قانون هنري (P و θبستگي خطي 

  :از طرف ديگر
  گاه  نهايت ميل كند، آن  به سمت بي Pگاه هر

)1-15(              θ =1 ) =KP+ 1 / (KP  
هاي جذب سـطحي      دهد كه در آن تمام محل      وضعيتي را نشان مي   ) 15-1(معادلة  

، K ،ثابت تعادل. طور كامل تشكيل شده است لايه به ب شونده پر شده است و تكبا جذ
، K  مقـادير بـزرگ   . دهـد  تمايل يك مولكول خاص براي جذب در سطح را نـشان مـي            

كه در مـورد   حالي كند در بيني مي و سوبسترا را پيشتشكيل پيوند قوي بين جذب شونده  
تـوان از آن   يك ثابت تعادل است مي  Kچون .  عكس آن درست است Kمقادير كوچك

. هاي ترموديناميكي مربوط به سيستم جذب سطحي استفاده كرد         براي محاسبة ساير داده   
صويري هاي اصلي همدماي جذب سطحي لانگميور را به صورت ت            ويژگي )1-1(شكل  

  . خلاصه كرده است
) 1-1معادله(ها     و محل  ها  مولكولتوان علاوه بر نسبت تعداد        را مي  θپوشانندگي  

  :ها نيز تعريف كرد ها و حجم حسب نسبت بين جرمبر
  

)1-16(            sN m V KP

N m V KP1∞ ∞
θ = = = =

+
  

  

mجرم گاز جذب شده ، m∞ها  ب شده پس از اشغال تمام محل جرم گاز جذ
 حجم گاز جذب شده در ∞V ، حجم گاز جذب شده در فشار ثابتVدر تك لايه، 

  .هاي جذب سطحي است  پس از اشغال تمامي محلPفشار ثابت 
  : و انجام عمليات ضرب) 7-1(با استفاده از معادلة 

  

)1-17(              Ns+NsKP  = NKP 
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)1-18(              
s

P
P( )

N NK N

1 1= +  
  

  mx + c = yشكل  اي به معادله
  

به صورت يك خط راست با شيب        ) 18-1(واضح است كه معادلة     
N

 و عـرض    1

از مبدا   
NK

) خصوصاً در مورد پودرهاي پر سطح     (به صورت تجربي     Ns  تعيين . است 1

   .بسيار مشكل است
 

  

  

  1 منبع از  گرفتهبر .دماي جذب سطحي لانگميور هاي اصلي هم اي از ويژگي  خلاصه1-1شكل 
  

تغيير در جرم سوبسترا يا تغيير در حجم گاز جذب شده توسط  نتيجه معمولاً و در
با استفاده از معادلة . گيرد مورد استفاده قرار مي سوبسترا پس از انجام جذب سطحي

  .دست آورد به) 18-1(طي نظير معادلة هايي خ توان معادله مي) 1-16(
  

)1-19(         P
( ) P( )
m m K m

1 1

∞ ∞
= +  → m

m∞
θ =  

  

Pترسيم  

m
 خط مستقيمي بـا شـيب        Pحسب   بر 

m

1

∞
 و عـرض از مبـدا        

m K

1

∞
 

  .دهد دست مي به

)1-20(         P
( ) P( )
V V K V

1 1

∞ ∞
= +   →  V

V
θ =

∞
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Pترسيم  

V
 خط مستقيمي با شيب      P بر حسب    

V

1

∞
 و عرض از مبداء      

V K

1

∞
 به  

  .دهد دست مي
ــه ــاي  معادل ــا ) 18-1(ه ــم ) 20-1(ت ــشابه ه ــاي  م ــا در پارامتره ــستند و تنه ه

  .  تفاوت دارندθكننده  مشخص
تـوان بـراي محاسـبة       را مـي  ) 20-1(تا  ) 18-1(هاي    يك از معادله  علاوه بر آن هر   

لايـه   هاي مربوط به تك      تعداد كل محل   ،Nهر گاه   . برد كار مساحت كل سطح سوبسترا به    
معلـوم باشـد و مـساحت يـك         )  جرم متنـاظر بـا آن      ∞mمتناظر با آن، يا    حجم   ∞Vيا  (

  :مساحت كل سطح عبارت خواهد بود از ،را از قبل بدانيم) Am(مولكول 
  

)1-21(              Am 

×N  = SA 
  

Nتوان از روي  را ميm∞دست آورد زيرا   به:  
m∞
Ω

nmلايه يعنـي     هاي مربوط به يك تك      برابر تعداد كل مول    
 

اسـت كـه در آن      

Ωجذب شونده است و) گرم بر مول(لي  جرم مو :     m
N

n
L

=  

  .است) mol-1( عدد آووگادرو Lكه در آن 

m
m N

n
L

∞= =
Ω

  
  

)1-22(              m L N
N

L
∞ ×= =
Ω

  
  

   به دست آورد چون ∞Vتوان از روي   را ميN ، همين ترتيببه
  

mPV                                 ثابت T و Pدر  n RT∞ =  
  

m
PV

n
RT
∞=      

  

)1-23(              PV L
N

RT
∞=  

  

كار برد،    سطح يك جامد به    براي تعيين مساحت  را  ) 21-1(توان معادلة    چه مي اگر
 ،SA ،هاي سطح جامـدهاي مختلـف بهتـر اسـت مـساحت سـطح               براي مقايسة مساحت  

  .نسبت به جرم سوبسترا بيان شود
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 )مساحت سطح در واحد جرم( مساحت سطح ويژه = SA/ جرم سوبسترا    )1-24(
  

مساحت سطح ويژه يك كميت بنيادي بـراي مقايـسة فعاليـت كاتـاليزوري مـواد                
شـود،    ناهمگن عموماً در سطح جامد انجام مـي     ور كاتاليز  عمل از آنجا كه  . مختلف است 
بـه  ( يكسان مورد اسـتفاده قرارگيـرد         سطح هاي   بايد مساحت  ‘نظير نظيربه  ’براي مقايسة   

 سرعت بيـشتري    ‘وضوح    به ’ازاي جرم معيني از كاتاليزور، مساحت زياد يك كاتاليزور          
سبب خواهد شد، حتي اگر از نظر خـصوصيت         نسبت به مساحت كم كاتاليزور ديگر را        

  .)تر باشد كاتاليزوري ضعيف
  

   گرماهاي جذب سطحي 1-3

علاوه، اندازه و نحـوة تغييـر        به.  است 1يندي گرماده آجذب سطحي گاز بر روي جامد فر      
شـونده در طـي      صورت تـابعي از پوشـانندگي جـذب         به هر دو      هردو گرماي آزاد شده  

اطلاعاتي در مورد نوع پيوند جـذب شـونده بـا سـطح و              تواند   يند جذب سطحي مي   آفر
بنـابراين برخـي    . هاي جذب شده به دست دهد      گونه  بين 2هاي جانبي   كنش همچنين برهم 

هاي مربوط به انواع گرماهاي جذب سـطحي كـه در مطالعـات سـطح مـورد                   از تعريف 
  .گيرند در اينجا ارائه خواهد شد استفاده قرار مي

آينـد شـامل     دسـت مـي    هاي گرماسـنجي بـه      ز روش گرماهاي جذب سطحي كه ا    
گيـري   كه معمولاً بر اساس افـزايش دمـا در جامـد انـدازه            (شده   گيري گرماي آزاد   اندازه

به هنگام جذب شدن مقدار معيني از گـاز بـر سـطح پـاك و غيرآلـودة جامـد                    ) شود مي
  .باشند مي

  :ر بيان كردصورت زي توان به را مي در حجم ثابت 3گرماي جذب سطحي انتگرالي
)1-25(              V)Qi/n( = qi 

  .باشد هاي گاز جذب شده مي تعداد مول = nگرماي آزاد شده؛  = Qiكه در آن 
 Qiتوان نمـوداري از      يند براي مقادير مختلف گاز جذب شده مي       آبا تكرار اين فر   

توان الزامـاً     نمي ،با وجود اين  ). 2-1شكل  ( در حجم و دماي ثابت رسم كرد         nحسب  بر

                                                                                                                   
1. exothermic 
2. lateral interactions 
3. integral 
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بـا نزديكتـر شـدن      . تيجه گرفت كه گرماي جذب سطحي مستقل از پوشانندگي اسـت          ن
هـاي    كـنش   بر روي سطح در طي افزايش پوشـانندگي، بـرهم           شونده  ي جذب ها  مولكول
. شود و گرماي جذب سطحي تغيير خواهد كـرد         ناپذير مي  اجتناب) 13-1بخش  (جانبي  

ات احتمـالي در گرمـاي جـذب        بنابراين لازم است تابع جديدي تعريف شود كه تغييـر         
  :در حالت تعادل.  منظور كندθصورت تابعي از  سطحي را به

Sمكان موجود در سطح             )1-26( =    K
(g)A S A S⎯⎯⎯→+ −←⎯⎯⎯

�

  
  

)1-27(                 AD e AD ADG RTlog K H T SΔ = − = Δ − Δ� � � �  
  

  
  

) 1رماي جذب سطحي ديفرانـسيلي    شيب اين منحني گ    2-1شكل   )i

D

V , T

Q
q

n

δ
=

δ
 

  .شود ناميده مي

)1-28(              AD AD
e

H S
log K

RT R

Δ Δ= − +
� �

� 
  

K0 

 روي محـل موجـود در       A ثابت تعادل ترموديناميكي براي جـذب سـطحي          =
ADGΔ؛  Sسطح   �  ،ADHΔ ADSΔ و °  آنتـالپي  ،ب انرژي آزاد استاندارد گيـبس  به ترتي°

  .باشند و آنتروپي جذب سطحي مي
ADHΔ ثابت با فرض اينكـه  θ در Tنسبت به ) 28-1(گيري از معادلة  با مشتق  ° 

ADSΔو    : داريم، به دما بستگي نداشته باشند°

                                                                                                                   
1. differential heat of adsorption 
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)1-29 (                AD
e

H
(log K )

T R T 2

°
°

θ

Δ∂⎡ ⎤ =⎢ ⎥∂⎣ ⎦
  

 ):7-1 معادلة(دماي جذب سطحي لانگميور  ولي با نوآرايي هم
 

)1-30(              K P
1

θ=
− θ

  
 

 ) :30-1(و گرفتن لگاريتم طبيعي از دو طرف معادلة 
  

)1-31(            e e elog K log P log ( )
1

θ+ =
− θ

   
 

 : ثابت خواهيم داشتθ در T نسبت به )31-1(گيري از معادلة  با مشتق
  

)1-32(        e e e(log K ) (log K ) (log P )
T T Tθ θ θ

∂ ∂ ∂⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤= = −⎢ ⎥ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥∂ ∂ ∂⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

� 
 

 : داريم)29-1(در معادلة ) 32-1(با قرار دادن معادلة 
  

)1-33(              AD
e

H
(log P)

T RT

0

2

θ

−Δ∂⎡ ⎤ =⎢ ⎥∂⎣ ⎦
  

 

ADHΔ ،1)پوشانندگي ثابت (آراية فضايي  از اين رو، آنتالپي جذب سطحي هم         را �
گيـري    تعيين كرد زيـرا بـا انتگـرال     θ در پوشانندگي ثابت     T و   Pگيري   توان با اندازه   مي

  :خواهيم داشت) 33-1(معادلة 

)1-34(      ADP H
log( ) ( )

P R T Tθ

⎡ ⎤ Δ= −⎢ ⎥
⎣ ⎦

�

1

2 1 2

1 1 
 

T , T , P , P
2 1 2 1

دسـت آمـده در دو دمـاي مختلـف           دماي به  توان از روي هم     را مي  
 ).3-1شكل (تعيين كرد 

ADHΔآرايـة فـضايي،      رابطة بين آنتالپي جذب سطحي هم      آرايـة    گرمـاي هـم    ،°
  :صورت زير است  به،Dq، و گرماي ديفرانسيلي ،STq،2فضايي

)1-35(                   ST AD Dq H q RT= −Δ ° = +  
 جامد مـورد اسـتفاده   –ذب اغلب در بحث تعادل گازآراية فضايي ج  گرماهاي هم 

  . براي نيتروژن و آرگون آورده شده استSTqمقادير ) 1-1(در جدول . گيرند قرار مي

                                                                                                                   
1. isosteric (constant coverage) enthalpy of adsorption 
2. isosteric heat 
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توجه داشته باشيد كـه در تمـامي مراحـل          . هاي فضايي   رايه آ  گيري هم  اندازه 3-1شكل  
)(از برقرار باشد    بايد تعادل بين لايه جذب شده و فاز گ         T T )

1 2
چـين مقـدار      خـط ).<

چـين و خطـوط پـر مقـادير مناسـب             محـل تلاقـي خـط     .  را نشان مـي دهـد      θثابت  
P , T , P , T
2 2 1 1

  .دهد را به دست مي) 34-1( لازم براي استفاده در معادلة 
  

 طحيس دماهاي جذب توضيح بيشتر در مورد هم 1-4

  BETدماي  هم 1-4-1

سطحي لانگميور اين است كه      دماهاي جذب  يك محدوديت بسيار مهم در استفاده از هم       
. لايـه در آن وجـود نـدارد        امكان تشكيل فيلم جذب شونده با ضخامت بيش از يك تك          

هنگـام تـشكيل چندلايـه، گرمـاي جـذب يـك مولكـول              ،  رود  مـي   كه انتظار  گونه  همان
شـده    با گرماي جذب يك مولكول جذب      ، عاري از ساير ذرات    شده بر سوبستراي   جذب
 جاذب  – شونده  قدرت پيوند جذب  (اي دارد     تفاوت قابل ملاحظه   ها اي از جذب شونده    بر لايه 

  ). جذب شونده تفاوت دارد– با قدرت پيوند جذب شونده

  

  ]2[فسطحي براي نيتروژن و آرگون بر سطوح جامد مختل آراية جذب گرماهاي هم 1-1 جدول
STqآرايه،  گرماي هم

،
  θ = 5/0 در 

كيلوژول (رگونآ  جاذب
  )برمول

كيلوژول (نيتروژن
  )برمول

مترمربع بر  (* BETسطح  مساحت
  )گرم

 64- 120 3/11 3/11 كربن سياه
 11-12 2/14 - آناتاز

 6- 8 4/13 5/10 روتيل
 140- 180 2/9 8/8 سيليس
 1-70 4/13 5/10 آلفا آلومين
 180- 240 3/11 4/8 گاما آلومين

   مراجعه شود4-1 به بخش *
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توان كاملاً شبيه به تراكم و تبديل بخار به          شونده را مي    جذب –شونده مورد جذب 
شـونده   مايع دانست و اندازة گرماي جذب در اين حالت نيز نظير گرماي تبخيـر جـذب               

 مـدل   ،كننـده  ده از چند فـرض سـاده       با استفا  BET(1( امت و تلر   ،دماي برونائر  هم. است
هـا بـه     ايـن فـرض   . دهـد  لاية لانگميور را براي جذب سطحي چند لايه تعمـيم مـي            تك

  :صورت زير هستند
هاي موجـود در سـطح بـا         اي از مكان   شونده بر آرايه   جذب سطحي اولين لاية جذب    . 1

  ).هاي لانگميور فرض(گيرد  ورت ميانرژي يكنواخت ص
 ،يـه بـر روي اولـين لايـه، سـومين لايـه بـر روي لايـة دوم         جذب سطحي دومـين لا    . 2

Pگـاه   هر. ردگي ترتيب صورت مي   همين مين لايه بر روي سومين لايه و به       چهار P=
� 

Pفشار بخار اشباع جذب شونده( =
�

 .باشد، تعداد نامعيني لايه تشكيل خواهد شد) 

 . تراكم و تبخير براي هر لاية جداگانه يكسان است سرعت،در حالت تعادل. 3

يكـسان و مقـدار      °Kهاي تعادل   رسد، ثابت  ها به دو يا بيش از دو مي        وقتي تعداد لايه  . 4
ADHΔمتناظر   VAPH−Δ با   ° در اولـين لايـة     . برابـر خواهـد بـود     ) 29-1معادلـه    (°
ADHΔده آنتالپي جذب سطحي به همان صـورت لانگميـور برابـر             ش جذب .  اسـت  °
دهـد كـه     را بـه دسـت مـي   BETها معادلـة   شده در كلية لايه    بندي مقادير جذب   جمع

  :شود  اي خطي است و به صورت زير نوشته مي معادله
 

            ) الف1-36(
S

P (C ) P

N (P P) NC NC P

−= + ×
−

� �

1 1  

Ns  وN دارند و) 11-1(با معادلة  معاني مشابه  
  

Y=c+mx  
  

D VAP( H H ) / RT
DC e HΔ ° −Δ °≈ Δ ° =واجذبي  آنتالپي= ADH−Δ °  

 

را ) 1( منبع)  الف36-1(براي بررسي كاملتر در مورد نحوة به دست آوردن معادلة 
  .ببينيد

 

تـصور  ايـن   ) تمام نمادها معـاني عـام خـود را دارنـد          ) (16-1(مراجعه به معادلة    
و ) در فشار ثابت  ( بر حسب حجم     ممكن است )  الف 36-1(كه معادلة    آورد  وجود مي   به

  :ه شودجرم نيز نوشت

                                                                                                                   
1. Brunauer, Emmett and Teller 
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        )  ب1-36(
o o

P C P

m(P P) m C m C P∞ ∞

−= + ×
−

1 1  

         ) ج1-36(
o o

P C P

V(P P) V C V C P∞ ∞

−= + ×
−

1 1  
  

بنابراين، ترسيم   
o

P

V(P P)−
 برحسب   

o

P

P
دهد كـه   ه دست مي يك خط راست ب  ،

عرض از مبدأ آن     
V C

1

∞
C و شيب آن     

CV

1

∞

 هـر   ∞V و   Cتـوان     است و از روي آن مي      −

 )23-1(و  ) 21-1(هـاي     و اسـتفاده از معادلـه      ∞Vبا در دست داشتن     . دو را تعيين كرد   

سـفانه در اينجـا نيـز ماننـد سـاير           متأ. آيـد  به دست مي    SA ،سترامساحت كل سطح سوب   

  : محدوديت داردBETدماها معمولاً گسترة خطي بودن نمودار  هم

o/ P / P /0 05 0 3< <  
  )بيني جذب سطحي در فشار پايين حد پايين پيش (    )بيني جذب سطحي در فشار بالا يشحد بالاي پ(

  

) 4-1(در شكل   )  ج 36-1( بر اساس معادلة     دماهاي مختلف ايجاد شده    شكل هم 

  . است شده  داده   نشان ]2[

در نقطـه   » زانـو «نكتة اول وجود يك     : بايد به دو نكته توجه كرد     ) 4-1(در شكل   

B    نكتـة دوم  .لايـه اسـت    دماهاست كه متناظر با كامل شدن اولين تـك          در تعدادي از هم  

كند كـه روال     طحي لانگميور ميل مي   دماي جذب س   دما به هم    هم ،Cاينكه با بزرگ شدن     

تـدريجي اسـت و بـا        P/Po=0 در مقايـسه بـا افـزايش سـريع در            Bافزايش آن در نقطة     

 .شود  بيشتر ميP/Po=1نزديك شدن به 

AD(نهايت   به بي Cكردن در حالت حد با ميل VAPH H° °Δ >> Δ(، معادلة )ج36-1  (

  :شود صورت زير خلاصه مي به

)1-37 (              
o

V

V P / P

1

1∞
=

−
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 توجه داشـته باشـيد كـه وجـود          .BETدماي هاي اصلي هم     خلاصة ويژگي  .4-1شكل  
  .3بر اساس منبع . لايه است شدن تك دهندة كامل  نشانBدر نقطه » زانو«

  
دماهاي به دست آمـده توسـط سـطوح حقيقـي را             انواع مختلف هم  ) 5-1(شكل  

 بنـدي  طبقـه   BDDT(1(وسط برونائر، دنينگ، دنينگ و تلر  ت V تا  Iانواع[. دهد نشان مي
نداشته است و اين نوع رفتار در اين اواخر  بندي اصلي وجود  در طبقهVIنوع ] .اند شده

. ]2[اسـت     ا حالت و ساختار مشخص مـشاهده شـده        بلور ب   با پيدايش سوبستراهاي تك   
  :هند به قرار زيرند جامدي كه اين همدماهاي مختلف را به دست مي دهاي  نمونه

ولـي  . تفسير كرد » لانگميور«دماي   توان با رفتاري بسيار نزديك به هم        را مي  Iنوع  
لايه در آن    سطحي تك  جاي جذب  هاي ريز درون جامد نيز به         در عين حال پرشدن حفره    

» هـاي مولكـولي     الـك «ويـژه    ها و بـه    هاي فعال، سيليكاژل    زغالتعدادي از   . دخالت دارد 
صورت جـذب    توان به   را مي  IIنوع  . دهند  از خود نشان مي    I رفتاري نظير نوع     ها  زئوليت

از ايـن رو آن     .  چندلايه بر سوبستراي ناهمگن درنظر گرفـت       – لايه سطحي نامحدود تك  
 براي پيدا كردن مساحت سـطح و اطلاعـات          BETدماي   توان در محدودة يك هم     را مي 

يي از آن جذب نيتـروژن بـر پودرهـاي غيـر            ها  مثال. سهولت تفسير كرد   ترموديناميكي به 
نظيـر  )  نـانومتر  50هـا بزرگتـر از       قطـر حفـره   (متخلخل و متخلخل با حفره هاي بزرگ        

 ، نسبتاً نادر اسـت و در تمـام مـوارد      IIIرفتار نوع   . باشند   مي K77ها و اكسيدها در       كربن
 هـاي   بـر كـربن  H2Oجـذب  .  جاذب در آن ضـعيف انـد  – هاي جذب شونده    كنش برهم

حلقـة  ’.دهـد   از خـود نـشان مـي       IIIاتـيلن رفتـاري نظيـر نـوع          دار شده يا پلـي     گرافيت
 5 تـا    2(هاي باريـك     دهندة وجود حفره    نشان IVهاي نوع      مشخصة سيستم  ‘هيسترزيس

                                                                                                                   
1. Brunauer, Denning, Denning and Teller 
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هـا   ترشدن اين حفـره     در صورت پهن   .شوند است كه باعث سهولت تراكم مي     ) نانومتري
 از  IVصنعتي و كاتاليزورها اغلب رفتـار نـوع         هاي    جاذب. شود  مشاهده مي  IIرفتار نوع   

 در  VI نادر و تفسير آن دشوار است ولـي رفتـار نـوع              Vرفتار نوع   . دهند خود نشان مي  
جذب سطحي گازهاي نادر بر جامدهاي يكنواخت با حالت و سـاختار مـشخص نظيـر                

جـود  هـاي مو   پله. شود  به سهولت ايجاد مي    HOPG(1(دار    گرافيت پيروليتي كاملاً جهت   
 .متناظر هستند سوم و غيره ، دوم،هاي اول لايه دما با كامل شدن تك در هم

 

  
  

در مورد انواع همدماهاي    ) BDDT(بندي برونائر، دنينگ، دنينگ، تلر        طبقه .5-1شكل  
  .براي جزئيات بيشتر متن كتاب را ببينيد. حاصل از سطوح حقيقي

  
ارز  از فـرض مـستقل و هـم       آل لانگميـور     نوع دوم انحراف از جذب سطحي ايده      

كـه ايـن فـرض صـدق نكنـد          درصـورتي . شـود  هاي جذب سطحي ناشي مي      بودن محل 
هـاي متفـاوت      عنوان مثال، در مواردي كه دو يا چند محل جذب سـطحي بـا انـرژي                به(

، انحراف از لانگميـور     )اند هاي مناسب از نظر انرژي قبلاً اشغال شده         وجود دارد يا محل   
ADHΔ ربه صورت تغييراتـي د     بـراي  . كنـد   بازتـاب پيـدا مـي      θ عنـوان تـابعي از      بـه  °

  .شوند دماي جديد به اختصار توضيح داده مي  دو نوع هم،منظوركردن اين اثر
  

  2دماي تمكين هم 1-4-2

طي تغيير  صورت خ  شود آنتالپي جذب سطحي نسبت به فشار به        دما فرض مي   در اين هم  
  :شوند داريم ه طور تجربي تعيين مي كه ب 2C و  C1هاي  از ثابتكند و با استفاده  مي

 

                                                                                                                   
1. highly oriented pyrolytic graphite (HOPG) 
2. Temkin 
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)1-38 (            eC log (C P)
1 2

θ =  
  
  1دماي فروندليچ هم 1-4-3

سطحي نسبت بـه فـشار لگـاريتمي    تغييرات آنتالپي جذب  شود دما فرض مي در اين هم
  :داريمC 4و C 3ي هاي تجرب و با استفاده از ثابتاست 

)1-39(              CPθ = 4

1

  
  

كند اين است كه     دماهاي جذب سطحي صدق مي     نكتة اصلي كه در مورد همة هم      
با وجود  . نيستندP و θ هاي كدام از همدماها قادر به توضيح رفتار در تمامي گستره هيچ

دماهاي توضيح داده شده در بالا كـم و بـيش قابـل               هم يك از اين، در فاصلة محدود، هر    
هاي مهـم در مـورد مـساحت سـطح        آوري داده  توان از آن براي جمع     استفاده است و مي   

  . جامد استفاده نمود–هاي گاز جامد و ترموديناميك واكنش
) 21-1(شود كه مساحت سطح جامد كـه بـا اسـتفاده از معادلـة                مجدداً تاكيد مي  

شـونده   ي جـذب  هـا   مولكولشدن نزديك      فرض انباشته  وابسته به  همواره   شود، تعيين مي 
اي كه كل سـطح       لايه در تك ) هاي بين مولكولي از مرتبه قطر واندروالسي ذرات         جدايي(

  .دهد متكي است  جامد را پوشش مي
  

  شونده و سطوح جامد ي جذبها مولكول تشكيل پيوند بين 1-5

جذب : كرد توان مشخص  ي دو دسته پيوند را مي     هاي جذب سطح   بسته به بزرگي آنتالپي   
  .3 و جذب شيميايي2فيزيكي

   جذب فيزيكي1-5-1

شـونده و جـاذب گـسترده ولـي          هاي پيوندي بـين جـذب       كنش در جذب فيزيكي، برهم   
 ، مشخـصة پيونـد    ،از ايـن رو   . هاي نوع واندروالسي اسـت      كنش ضعيف و همراه با برهم    

ي جذب شونده و جـاذب بـه طـور          ها  مولكول توزيع مجدد چگالي الكتروني در اطراف     

                                                                                                                   
1. Freundlich 
2. physisorption 
3. chemisorption 
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ADHΔ  و مقـدار  بوده مبادلة الكترون قابل اغماض.جداگانه است  °ΔHتـراكم   از مرتبـة °
  .)- H° Δجذب فيزيكي > kJ/mol) 35شونده است  براي جذب

توان جذب مولكولي گازهاي نـادر و متـان را           عنوان مثالي از جذب فيزيكي مي      هب

ADHΔاينكه  . نام برد  HΔتراكم( به طور ثابت قدري از  ° خـاطر ايـن     بزرگتر اسـت بـه  )°

واقعيت است كه همـواره يـك پتانـسيل سـطح در فـصل مـشترك فازهـاي مختلـف و                     
 بـار اضـافي     1‘سـرريز ’ جامـد وجـود دارد كـه سـبب           –خصوصاً در فصل مشترك گـاز     

شود و به عدم توازن چگـالي الكتـرون در دو طـرف فـصل                ون از جامد به گاز مي     الكتر
پتانـسيل سـطح حاصـل سـبب ايجـاد يـك            ).  را ببينيـد   5-2بخـش   (انجامد   مشترك مي 

 جذب شونده اهميت بيشتري     2پذيري شقطبشود كه با افزايش      مي) ε(كنش اضافي    برهم
  .كند پيدا مي

)1-40(                Pε = − α Ε21

2

  
  

  Pα= شونده  پذيري جذب شقطب

  E) = 5-2بخش ( است ،پتانسيل سطح، VΔ  قدرت ميدان الكتريكي كه متناسب با

  

هاي جذب فيزيكي ضعيف است، جذب فيزيكـي بـه            از آنجا كه پيوند در سيستم     
كـه همـواره يـك حالـت تعـادل بـين            كند، به اين معنـي       پذير عمل مي   صورت برگشت 

بـه ايـن ترتيـب،      . شونده موجود است   ي گاز موجود در فاز گاز و لاية جذب        ها  مولكول
هـاي   صـورت فيزيكـي نظيـر آرگـون وكريپتـون، وسـيله            شده به  ي گاز جذب  ها  مولكول

 محـسوب   BETدماهـاي لانگميـور و       آلي در تعيين مـساحت سـطح از طريـق هـم            ايده
  .شوند مي

  
  ب شيميايي جذ1-5-2

ADHΔ توان براساس بزرگـي    جذب شيميايي را معمولاً مي     °kJ/mol) 35 >    يـميايي  )- H° Δجـذب ش
  .ازجذب فيزيكي متمايز ساخت

                                                                                                                   
1. overspill 
2. polarizability 




