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引 言

近��年来
，

单一气体在真实非均匀固体表面上的低压吸附一直引起很多科学家的极大兴

趣
。

真空获得技术的迅速发展
，
尤其是低温泵的发展近��年来更是引人注目

。

这是因为在很

低压强下
，
气—固界面相互作用的性质是决定希望获得的真空度的基本因素之一

。

所以
，

人们一直想建立一种吸附方程
，

它能够包括在非常低的压强范围内所得到的吸附数

据
。

尽管在某些方面已有些进展
，

但问题一直未得到解决
，

争论仍然存在
。

本文的目的是对

所有这些工作给出一个综述
，
主要是我们 自己最近的研究成果

，
可以解释很多现存的问题

。

从理论的观点来看
，

这是属于物理吸附的范围
，

被吸附分子间的相互作用可以忽略
。

低

温范围内的吸附从技术角度来说是最感兴趣的
，

所以在我们进一步考虑 中可以采用理想定域

吸附模型
。

真空技术所关心的是单一气体
，

如氧和氮 �空气�
。

鉴于此
，

后面我们仅考虑轻气

体分子的吸附
，
并假定一个吸附质分子仅占据一个吸附位置

。

这样我们就回到了著名的朗谬

尔吸附模型
。

利用它可以解释真实气—固界面的能量不均匀性
。

朗谬尔吸附等温方程发表不久 〔 ’ 〕 ，

人们就发现了按照这个吸附等 温 方程推 算 的 结 果

与真实吸附系统存在着很大的偏差
。

为了解释所观察到的吸附等温线
，
建立了各种经验方程

式
，
首先是弗利德利希吸附等温式 〔“一 ，〕 ，

它给出了双对数坐标����一���尸 的线性吸附等温

线
，

式中�是吸附量
，
尸是在平衡态时气相吸附质压强

。

弗利德利希吸附等温式曾被许多科学家观察到 〔“一���
，

并由壬�
�����进行了分析 〔���

，

而

���等人给出的数据 〔�“ 〕 ，

由 ����� 等人进行了讨论 〔，�〕 。

由���
�
等人所做的理论工作表明〔��一�� 〕 ，

弗利德利希方程可以与朗谬尔吸附模型联系起

来
，
而表面的能量非均匀性可以用吸附能的指数分布来表征

。

��年代到��年代
，
超高真空技术的迅速发展把真实吸附系统的某些固有特性进一步弄清

楚了
。

利用新的真空技术
，
������ 发现 〔 “ �〕 � 当吸附质压强低于��

一 “
托时

，

氨在派力克斯—
康宁���� �玻璃�上的吸附等温线不再是弗利德利希�������的线性形式

。

大约在同一时间
，

������〕发表了氨
、

氢
、

氖在错上的吸附数据〔��〕 ，

和 � 。 ���� 的结果趋向一致
。

������ 根

据 ���
����理论处理了数据

，

结果表明与��
“
�尸�尸

。�的关系符合得很好 〔“ �〕 。
�

。
是吸附质的饱

和蒸气压
。

这就意味着
，
它们遵循�一�方程

。
�一�方程原是在微孔炭上的吸附数据基础上得

来的〔�� 〕 。 �����等人也报道了相同的结果 〔��一��〕 。

然而
，

进一步仔细地研究表明�一�线性关系的严重偏离却普遍存在着
。

��
���
证明〔��， “ “ 〕

在某些情况下
，

当尸
。
被认为是固体吸附质的蒸气压时

，
可获得较好的线性关系

。

对于这些偏

一 �� 一



离
，
特别是在非常低的吸附质的蒸气压时

，
可获得较好的线性关系

。

对于这些偏离
，

特别是

在非常低的吸附质压强下有时候出现的严重负向偏离
，
至今没有给出普遍的解释 〔��〕 。

与�
一�方程有关的另一个至今仍不清楚的争论点就是用它来计算单层吸附能力

。

一般说

来
，

由�一�方程计算的单层吸附能力与���的计算不一致 〔�‘ 〕 。

还有一个争论是吸附系统中
，
��� �了定律的表现形式服从�

一�方程的问题
。

本文的目的就是重新推出朗谬尔吸附模型
。

并对上述问题给出普遍的解释
。

理 论

在定域吸附模型中
，

假定被吸附分子失去了在气相平衡态中所具有的三维位移 自由度
，
吸

附过程使得三维位移自由度变成三维振动自由度
，

平行表面的 振 动为 ��
， ��

，
垂直表面

的振动为 ���
。

我们忽略掉某个旋转自由度转变成振动自由度所引起 的 复杂性
。

被吸附分

子在气一
，

固势��
� ，
�

，��的定域极小值�
。
的位置附近振动

，

这个定域极小值称为吸附位置

或吸附中心
。

我们先写出在假设均匀表面上吸附的朗谬尔方程 �局部表面复盖度��
。

“ �� 。 ， ‘了，一
卜
�

会二�恐寻
�

��
一 ’

���

式中
� 口

，

是被吸附分子振动位置的函数
，
拜是吸附质的化学势

，
�和�分别是波尔兹曼常数和

温度
。

在定域吸附模型中
，

一个基本概念是称之为
“

吸附能
”

的物理量
，
以后用 ￡来表示

，

定义

如下
�

���一 ��
。
��

， ， 。
� ���

式中
�
瓦

， 。
是量子力学振动能的第一能级

。

因为此处考虑的是低压吸附
，
我们可写作

�

声�� 召。 � ����� ���

利用此式
，

由 ���式可得
�

���
，
���

式中
� �。 � 一�����一 �

， ， 。 一 召。 一 �����
，

常数�定义为
�

‘ �
二�

三飞了�〕
一 ‘

���

���

����� �� 一�
， ， 。 一召。 一 �����

，

���

通常称�为
“

朗谬尔常数
” 。

��� 式中物理量的精细确定对在真实固体能量非均匀表面上的

吸附尤其重要
。

这种能量不均匀性 �多相性� 主要是由于在各种吸附位上势垒 � 。
深度的变

化而引起的 �由真空固体表面的不规则结构和化学结构所致�
。
�

。
随着尽

， 。
确切的改变而改

变
，
这是由局部气—固表面势从一个吸附位置到另一个吸附位置的变化而引起的

。

在典型非均匀表面的情况下
，
必须处理吸附能值

。 � 的密度谱
。

为此
，

可以利用连续函数

� ���按照吸附能的大小描述吸附位置的不同分布
，

这个函数称为
“

吸附能分布函数
”

简称
“

分布函数
” 。

经常用归一化形式
。

从几个明显的物理因素来看
，
一定存在着吸附能的极小值和极大值

。 乙和 。 ， 。

实验测得的

吸附等温线� ��
，
��将由下列平均值给出

�



，一
一，

�
�、、�����尸

，
�，� � 。

����
�

一�
右�一 乙

��
��。 ��� ���

式中
� � 。

是非均匀表面上吸附位的总数
。

用分部积分法进行代换
�

� 右一 ��

��
���

广�����

一

用�
��

得
�

���
，
��

� 功���

�十

二 产气攀 、
� �� �

��
，
一 �。�八�

�。
�一 。 ‘ ��无�

�
汀户

�
�

功‘，�、， ���

式中
� � ��

，
��是局部表面复盖度���

。 ，
而拟��是不定积分

�

功�，��

丁
��￡��￡

����

用�
，
和�

�

分别表示 ���式右边的第 �
，

第 �项
。

现在来 计算 积分�
� ，

将功�
��在

�� 几附

近展开成泰勒级数
�

一 ����
”

，��
念

一 面
�

�
，

�些、
‘ ’

��￡
’
��

。
����

式中
� �

�

是积分���
” ，的值

�咨
” ’ ��

、
斋

才
�
�
�‘

����

在区间�。
�一 。 。 ����和�

�。 一 ������内积分
，
��

” ’

�� ����

的头两项如下
�

�

�� �一 ‘ ����

��
‘ ’ �

一��一 �

�十 �一 ，
一�� ��� �一 ‘

� ����

我们的数值计算表明
，
在较低温下

，

按照这种方法计算�
�，

仅只保留 ���� 式前三项之

和就可得很高的精度〔 “ ��。 函数

万���
尸一 �

��� 尸一 ‘
�
“ ����

是一个非对称函数
，
在中心点 �� �处极大值半宽等于 �

�

��
，

所以在低的
、

但不是非常低的吸

附压强下
，

当下列关系式得以满足时
�

�￡。 一 。 ���弄����
�

��
，

��
二
一 ���������

�

�� ����

可用区间 卜��
，
��� 的积分可靠地计算出么来

。

这样就可 给出 解 析 的 积 分形式
，

因此有

下���结果 〔��〕 �
�

� �刀 � ��

�
。
�

’

� �� � �扭 � �� ����

���
月

一 ��汀
�

�
。

�，�� �泞，�

式中�
�

是白努利数
。

当�、 �时 ，

朗谬尔吸附等温线就简化成阶梯函数口
。 浦�

￡� ‘ 。

。 》 ��
����

��、�

一一��
门口

此处
，
氏

，
的导数—函数 ���无��变成狭拉克�函数 占 �的

。

尽管 ����式在绝对零



度的极限温度下是真实的
，

但人们还是经常在低温范围内使用它
。

由 ���� 式表示的近似称为

��模型 〔��一�� 〕 �凝聚近似�
。

现在函数 ��
咬�。 �在变量� 的全域内不连续

，

所以分部积分就不

能进行
，
吸附等温式�妞

，
��必须按下式

�

���
，
��

� 「。 二 ， � 、 ，

� �
�

�气石夕以石

� 艺�一
����

计算
。

经过积分可得
�

���
，
���价�。

，

�一叻�。
�

� ����

分布函数的归一化条件可写成
�

动�。
二

�一价�。
��� � ����

因为对
。� 。 。 ，

功�。 ��功�。
。
�对应于��近似的整个吸附等温线就可写 为

�

’

� ��� ￡。

���
，
�� �

·

价�。
二

�一功�
��� �。 �

�
。 ��

、 �� ����

�� 。� “ �

换句话说
，
这个近似表明实验上的吸附等温线 ���

，

�� 在相当低的吸附压强下应有一个阶跃

降低
。

这一点在以前的理论研究中没有给予足够的认识
，
因为他们的积分上限是无穷大 �为

了数学上的方便�
。

现在来考虑非对称高斯能量分布的情况 〔�� 〕 �

之���� �夕�。 一 ￡����� 〔一口�。 一 ���
“ 〕 ����

它被认为是许多非均匀表面系统的典型情况
。
����式中口是非均匀性参数

，
它描述分布函

数的概率密度
，
在特殊情况下

，
��模型可得

�

���
，
��� ��� 〔一口�。

。
一 ���

“ 〕 � ��� 〔一夕�。
‘
一 。 ��

“ 〕 ����

当表面极不均匀
，
即当条件

�

口�。
。
一 。 ����� ����

成立时
，
���� 式的第一项就可略 去

。

进 而
，
当 吸 附压强较低

，

但不非常低
，
而 ���� 式

的条件又满足
，

则 ���� 式中第二项就可简化为著名的�
一�方程

�

�����
，
��� ��� �一口￡尽� ����

此式不能在中等和较高压强范围内应用
。

然而
，
在这个范围内

，

被忽略掉第一项的����

式可以应用
。

我们可将它写成如下形式
�

�����
，
��� 一口�孟� ��夕。

���
。
一口。 苦 ����

现在
，

假定我们能够知道朗谬尔常数�的值
，
则我们可 以做出对数曲 线 坛���

，

���
。 套

。

因

此
，
����式右边第二项就是在较高吸附压强下线性吸附等温线出现正向偏离的源

。

然而
，

除了事实上预先估计朗谬尔常数�的值有困难外
， “

传统
”

的对数�
一�方程是按

�����
，

�� 一��
，
�尸��

。�函数形式做的
，

就是说
，

按照下式
�

�，����
，
��� ���

。 �口。
��‘ ， 。 一夕��

‘ ， 。 弓
一 ￡
且�一 �夕����

，

一 。 。 ， 。�������
。
�一口�无��

�
�������

。
� ����

来处理实验数据的
。

式中
�

。 。 ， 。 � ��������
。
� ����

于是
，

根据 �武��尸
。
�一次项中��或。 � ， 。

的忽略
，

在较高吸附压 强下
，

将观察到讨线性的正向

或多向偏离
。

正如 ��� �����等人最近所指 出的那样 〔 “ �，“ ” 〕 ，

负向偏离也 可能部分地是由于

一 �� 一



被吸附分子间的相互作用而引起的
。

然而
，
��������等人还表明〔“ “ 〕 ，

即使计入吸附分子间

的引力作用
，
也还弥补不了全部负向偏离

。

直到现在给出真实的能量分布函数的精确形式仍是很 复 杂 的问题
。

最近
，
�����。 ��� �

指出
�

非对称高斯分布函数仅是这种一般表示形式
。

应该描述典型的非均匀表面 更 为 一 般

表示式的非分布的特殊形式
�

����� 〔���夕�。 一 ���〕 ��� 〔一��￡ 一 ￡��一口�￡一 。 ��
�〕 ����

当不均匀度参数�� �时
，
这个分布函数就简化为非对称高斯分布函数

。

另一方面
，
当不均匀

性参数夕二 �时
，

这个分布函数又简化为指数型能量分布函数
。

这正好对应于吸附系统的弗利

德利希情况
。

按照吸附能量分布的更一般形式
，
我们获得了下列方程

�

�����
，
���� �

。 一�，������
。�一���������

。� ����

式中
�

月。 ���� 。 � �￡�� ��口�
�一 ��￡

� ， 。 一口��尽
�。 � 。 �� ����

�，� ��〔�口�。 �一 �。 ， 。
�一 �〕 ����

�
��口�无��

�
����

这样
，
我们就可以得出下列因素可能是在较高吸附压强下传统�

一�方程线性偏 离 的 原 因
�

���极小吸附能 几的存在 � ��� 朗谬尔常数�和饱和蒸气压 �。
的不等价性 � ��� 被吸附

分子之间的相互作用 ���� 真实能量分布 函 数的指数特性的影响
。

然而
，

研究仅建立在吸附

等温式数值分析上是困难的
。

���� 式与实验得到的吸附等温线相 吻 合 给 我们提供了系数

�。 ，
��
和�

�

的值
。

根据这些系数
，

人们还不能够确定四个参数�
。 、 � 、

刀和
。 ‘ ， 。 。

作为�
。 �尸��

。
�的函数

，
�����

，
��的行为经常表现为 ���尸��

。�和�
�“�尸��

。
�的复合形式

。

于是
，
可以设想是如下的函数形式

�

�����
，
��� �

。 一����
『
����

。� �簇
�
镇� ����

式中
，
�。
和�

�
是常数

。

这个函数将很好地复现出 ����式所预言的性质
。

而 ���� 式正好就

是著名的�
������一�

������ �半经验方程以 �〕 。

对�
������

得到的苯在活性炭��上的吸附数据以 “ 〕 ，

取
�� �

�

�� 对环 已烷在活性炭 ��

上的吸附以�〕
，
取，� �

�

�� 水在分子筛�
��上的吸附〔�幻 ，

取，� �
�

�� 则这些数据都可 用����

式很好的描述
。

进而
，
����〔�� 〕做了����下

，
在一系列经����炭化

，
����活化的聚二乙烯

苯为原料的炭上的吸附
。

结果表明
�
从�

�

� �燃烧率为����变到 �
� 。 �燃烧率 为����

。

最

后我们还要指出
，

在������。 等人的文章中报道了石腊在硅胶上的吸附也出现了偏离 �一�方

程线性的情况以�〕
。

现在
，
考虑由传统 �一� 曲线推出的单分 子层容量�

。
的问题

。

在前面所有的估算中
，

认

为系数�
。
等同于 ���

。 ，
而包含 �。 �尸广�

。
�的 第二项不计入内

。
���� 式表明

，

这个计算过程

常常可能是很不正确的
。

假设能量分布是一个纯非对称高斯分布
，
人们也只能在

。 � 和厅非常

小时采用这个计算过程
。

一般来说
，

这就是在极其不均匀表面上的情况
。

现在
，
重新修证我们用粗糙的�� 近似得到的 ���� 式

。

此外
，
在忽略了 ���� 式右边

第一项的基础上
，

还采用了简化形式
。

毫不奇怪
，
这样就使这 个方程仍然具有严重的缺陷

。

缺点之一就是在非常低的压强范围内观察到了对传统 �一�方程线 性度的严重负向偏离
。

这

些负向偏离不能靠����式来解释
。

这个方程也不能够预言非均匀表 面 吸附系统
‘
�
，��� ��区

一 �� 一



域的存在
。

尽管 �� 近似为很多科学家广泛使用
，

然而
，

它
。

这个近似就是我们所提供的 ��一��� 式
。

我们仅用保留 ����式的第一项的近似
，
它接近��

限温度下
，
理论上是准确的下列表达式

�

必须用更精确但简单的近似来代替

近似
。

同时这个近似可以推出在有

���，�� �
再

叻�。
，�� �� 恤

。 一
已�� 〔�。 ‘ 一 �。 �八

�〕 �� ��� 〔�。 。 一 ￡��八
�〕

， ， 、

� � � �
， 。 。 、

一 砂以
�尹�

—
一

—
一一—

， � 二
一 、 ��少

��十 ���以 ￡。 一殊��无�」 �十 ��� �戈￡
。
一 几����� 」

在中等吸附压强下
，
����式是满足的

，
则 ����式右边表达式就接近

一
拭 ‘ �，

即 接近于由

最粗糙的��近似所给出的结果
。

在较低吸附压强下
，

这时
。 ‘
仍小于但不远小于

。 二 ，

则原则上

应该应用 ����式的整个式子
。

最后
，

讨论非常低的压强下吸附问题
。

此时‘ � 。 二 ，

因此
，
必须认识到

�

功��
‘
��叻�。

二
� 。 �� �， ����

����式就简化为
�

���
，
��� 〔�� �����

‘
一 。 ���

���〕 一 ‘
����

在极限�一�
，
即�“ ��时

，
���� 式简化为�

�� ��定律
�

���
，
������

，
����

其中
� �

‘ � � ���卜 。 �
���� ����

��年代超高真空技术的急剧发展
，

提出了在低的和中等吸附压强 下
，

表示为 �一�性质

的吸附系统中�
�� ��定律存在的问题

。

������ 等人所做的 ��� 下在派力克斯玻璃上的吸附不是线性的下降到最低 吸附压 强

��
一 ’
托 〔��〕 、 ������ ��〔��〕报道了在 �

、
��

�

�和��� 下在 ��
一 “
一��

一�
托吸附压强范围 内 �

�

和�
�

在几种炭上的非线性吸附等温线
。
�����等人的研究表明〔 ‘�〕 ，

在 ��和��� 下
，
氮和氢

在某种矿物石墨上的吸附等温线在��
� “
一��

一 ‘
托之间满足�

�� ��定律
，

但在更低的压强下 却

是非线性的
。

然而
，
����

� � 〔��〕以及后来的 ������ 〔��〕 首先提出在足 够 低 的气压下由 �一� 转变到

�����范围
。

在多孔银上吸附的现象使得�
�����提出了由�一尺转变为 ��� ��吸附等温线的

经验吸附等温线方程
。

我们的理论近似似乎是第一个严格表明�
�� ��区域一定会在整个吸附

系统中出现
，
这与某些基本的热力学预言是一致的

。

再进一步还可以假设吸附剂的准确结构
。

数 值 结 果 与 讨 论

根据我们在前面所得到的结论
，

把���
，
��方程写成下列形式

�

叻�‘ �一功�“之�
�

� �

功�比�一叻�
“ 。
�
�

�� ��� 〔�。 �一 �，
����〕 �� ��� 〔�。 �一 �����了

’

〕
石� �、 己，

����

�

……
一一

��尸
，
��

�
。

�

�� ��� 〔��。 一 ������〕
￡�
�￡。

现在必须认识到吸附数据与压强关系的所有数值的分析都与一些严格的限制有关
。

这样

的数值分析绝不会导致对 ����式中�
。 、 � 、

夕
、
��

、 �。 和�所有参数的独立估算
。

为了说明

这一点
，

把粼
��写成下面的等价形式

�

中�的 二 一�
����

一刀〔 。 一 �。 �一 �
��口�〕 “

� ����

一 �� 一



其中
，� �口以��

。 �
��口� ����

这个函数与非对称高斯能量分布函数属于同一类
，

但有不同的归一化系数
。

这就是说
，

参数

。 、

口
、 。 、 ‘ 和� 。

是粗关的
。

根据 ��
，
�

，
� ��式参数�和

��
也是相关的

。

然而
，

若此值

��丫�必 确定
，

人们就可唯一地确定����的形式
。

所以仅仅只有�和 。 �两个参数之一必须事

先定好
，
就可以独立获得其他全部参数

。

在极不均匀表面情况下
，
必须处理一大堆吸附能谱

。

似乎有理由假设在多数情况下
， 。 �

是趋于零的
。

以下
，
在数值分析中均采用

��� 。 。

因为事先必须 确定 ��
�

��幻 之比值
，

假 设

所建立的吸附系统完全具有非对称高斯能量分布的特点
，
换句话说

，

就是在此假设
� � �

。

作为实例
，
选取了几个实验吸附系统

，

它们都显示了对�一�方程线性度的不同形式的偏

离
。

例一为��
。
在炭�一��上的吸附系统

，
它是由��

������等人共同研究的
匕��〕 。

实验值表明

在较高和低的压强下
，

出现了线性度的正向偏离
。

图 �给出了我们的数值分析结呆
，
估算的

参数收集在表 �中
。

图 �表明�
�����等人所做的 ��

�

在活性 炭上的吸附〔�� 〕与根据 ���� 式做的数值 分 析

的结果
。

这个系统展现了一段非常短的线性区
，
但在较高吸附压强下出现了线性度的正向偏

离
，
而在非常低的气压下出现了负向偏离

。

似乎在这种情况下
，
���� 式也能给出满意地理

论描述
。

最后
，
考虑这样一个吸附系统

，
它在出现很大一段线性区之后

，
又出现了严重的负向偏

离
。

我们选用了��
�
在���分子筛上的吸附作为例子

。

这个吸附系统是由�
�� � ��等人 〔 “ ” 〕做

的实验
。

图 �给出了这个系统的数值分析的结果
。

利用不均匀性参数夕和 。 、 ，
我们对所研究的三个吸附系统计算了它们的相关能量分布函

数
，
如图 �所示

。

之 �

三

� � � �

〔�����。 」’

图 � ��������等研究的 〔 。 ，〕���� 下��
。
在炭�

一��

上的吸附
。
�。���一试验点， �一�一方程

����的理论曲线
。

坐标系与��������论文中

才们同
� � � ����

�

���
“
��

�
����

。
�

， � 二己
‘�硬附

几
，
单位是 �峨米

“
�

一

点

图 � ��� ���等研究〔 。 之〕�肉����
一

卜��
�

在

炭 ���上的吸附
。
�����一试验点

�一�一方程 ����的理论����线
， �

是吸附侧
� ，

学
一

位为 却毛
“
尔钊�



性才门�

平十�汤赞
�

三

汀 �
�

�

叮‘甘土

�
�曰︺几”

���

������。 〕�

图 � ������和�����〔，。〕研究的����下���

在
���分子筛上的吸附

。

注解与图 �相同
。

�、 � � �

￡，

千卡�摩尔

图 � 用表 �中参数计算的能量分布函数
，

���一��。
在炭�

一
��上吸附系统

���一���在炭���上吸附系统
��� ���

在���分子筛上吸附系统

�����

�阅�势口一

戊��
�

一�
�

�

最后
，

另外我们还做了某 种 模 型 研

究
，
这个模型研究是 以 ����式 为 基 础

的
，
它在中等和较高吸附压强下与精确的

����式表现出很好的近似
。

这里只用了其

简化了的形式 �������
�

一�
，
��

�。

它给出

了具有一般性质的图形
，

如图 �所示
。

� ��
�

�

图 � 具有方程 ����

��� ���

������
。 〕�

特性的模型研究曲线

表� 满足 �妇 �式的试验值作为最好的参数

参数日 �千卡�
一 �

参数� �千卡�
参数�

�以�
。
为单位�

图 号

�

������下
，
��‘
在炭�

一��上的 ……� �
。
������ �

。
�� � ��

。
���� ���

吸吸附附附附附

������下
，
���

在炭上的吸附附 �
。
������ ��� ���

���������������������������������
。
������� �

。
�� ��

。
��������

������下
， ���

在���分子筛上上上 �
。
�� 一 �

。
���� ���

的的吸附附附 一一一
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