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В статье описана история развития представлений об адсорбции по работам ученых конца 18 
и 19 века. Приведены первые теоретические интерпретации (флогистическая, механическая (физиче-
ская), химическая) явления адсорбции на границах газ - твердое тело и жидкость – твердое тело. 
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In the history-chemical literature there is almost no information about the development of adsorption 
in the late 18th and 19th century, the original works of researchers are practically not analyzed. This article is 
the first attempt to give a general outline of the development of adsorption studies in the period under consid-
eration, analyzing the original work of scientists. 

The article shows the first experiments on the adsorption of gases in the works of C.W. Scheele and 
A.F. Fontana during the rapid development of pneumatic chemistry. They were the first to experimentally 
investigate the adsorption of many gases with coal. J.T. Lowitz and D.M. Kehl were the first scientists who 
investigated the adsorption of coal in a liquid phase and suggested using this phenomenon for many practical 
laboratory and industrial purposes. The article shows that in the 18th century the first theories of adsorption 
began to appear, such as phlogistic, mechanical (physical), and chemical at the gas-solid and liquid-solid 
boundaries. 

In the 19th century, researchers first pointed out the fact of heat release during gas adsorption, and 
also determined the heats of adsorption. Scientists have found that the magnitude of adsorption is influenced 
by many factors: the nature of the adsorbed substance and the adsorbent, the physical structure of the adsor-
bent, the size of its surface, as well as temperature and pressure. In the experiments of scientists it was found 
that the heat of adsorption of various gases on the coal exceeds the heat of liquefaction. In addition to the 
adsorption of gases by solids, the absorption of gases by liquids, as well as mixtures of gases by solid sor-
bents and liquids using the laws of Henry and Dalton, was also studied. Also, the adsorption of gases by glass 
surfaces was investigated. H. Kayser was clearly formulated many factors affecting adsorption. The article 
also shows the beginning of the study of the phenomenon of capillary condensation, and its mathematical 
description by scientists. The attempts of a theoretical description of the adsorption process are also shown. 
The 19th century scientists graphically constructed isotherms (H. Kayser, P. Chappuis) and isobars (P. Chap-
puis) of adsorption and introduced the first linear mathematical dependencies to describe them (H. Kayser), 
which are still used. The most important research and achievements of scientists of the 19th century are 
summarized in this article. 
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Введение 

В историко-химической литературе достаточно подробно освещен длитель-
ный период развития представлений об адсорбционных явлениях с древности до се-
редины 18 века [1-4]. Что же касается последующих исследований в этом направле-
нии, связанных собственно с постановкой целенаправленных экспериментов для 
изучения явления адсорбции в духе науки Нового времени, методология которой ос-
нована на эмпиризме и рационализме, то они описаны достаточно фрагментарно. 
Вклад отдельных исследователей упомянут лишь в специализированных профиль-
ных работах или биографических изданиях, оригинальные публикации ученых прак-
тически не анализируются. В настоящей статье предпринята первая попытка дать 
общий очерк развития идей и экспериментальных исследований в области адсорб-
ции, в рассматриваемый период времени, отталкиваясь от оригинальных работ уче-
ных, работавших над указанными проблемами. 

 

Изучение адсорбции газов кусковым углем в конце 18 века хими-
ками-пневматиками 

Бурное развитие пневматической химии (название химии газов, применяв-
шееся в конце XVIII - начале XIX вв.) во второй половине XVIII века и открытие 
многих газов способствовало экспериментальному развитию адсорбции, как хоро-
шего инструмента для улавливания и очистки газов. 

Шведский химик-фармацевт Карл Вильгельм Шееле (1742-1786) и итальян-
ский химик-пневматик, физик Аббе Феличе Фонтана (1730-1805) являются первыми 
учеными, которые экспериментально исследовали процессы поглощения различных 
газов углем (1770-ые гг). Шееле одним из первых указал на то, что атмосферный 
воздух состоит из двух «видов воздуха»: «огненного» – кислорода и «флогистиро-
ванного» – азота. С 1773 года Шееле начал исследовать адсорбцию атмосферного 
воздуха систематически [5].  

Так, в письме своему другу Ганну от 1 марта 1773 года из Упсалы Шееле опи-
сывал следующий эксперимент: «Я заполнил небольшую реторту наполовину очень 
сухим толченым углем и перевязал пузырь для сбора воздуха. Как только реторта 
становилась горячей, пузырь расширялся, и когда дно светилось, пузырь не расши-
рялся больше. После этого, я дал остыть реторте, а воздух вернулся обратно из пу-
зыря в уголь. Объем воздуха был примерно в восемь раз больше чем объем угля» 
(цит. по [6], С. 28-29). 

Свои исследования в этой области он обсуждает более подробно в книге 
«Химичeский тpактат о вoздухе и oгне», изданной в 1777 г [5] . В ней он описывает 
наблюдаемые им процессы адсорбции и десорбции указанных «воздухов» на дре-
весном угле, отмечая, что повышение температуры способствует десорбции веществ. 

Почти одновременно с Шееле, в годы своего пребывания в Париже (1776-
1777), Фонтана также изучал адсорбцию и десорбцию различных исследовавшихся 
им газов (флогистированный воздух (азот), дефлогистированный воздух (кислород), 
неподвижный воздух (углекислый газ) и горючий воздух (водород)) в эвдиометрах 
собственной конструкции, пытаясь установить закономерности в течении этих про-
цессов в зависимости от температуры и сорта древесного угля. В то время эвдиомет-
рия находилась в авангарде экспериментальной философии и химии. Предложенные 
ученым впервые в 1775 году несколько вариантов прибора хорошо зарекомендовали 
себя в исследовательской инструментальной технике. Действие его эвдиометров, 
представляющих собой стеклянную трубку с ртутной шкалой, основано на измере-
нии содержания кислорода по его реакции с окислами азота с образованием красно-
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бурых паров диоксида азота и определении объема газа путем вытеснения ртути и 
изменения показателя высоты ртутного столба. В своих опытах Фонтана отмечал, 
что уголь может абсорбировать объем «воздухов» (или газов – в современном пони-
мании), превышающий его собственный объем примерно в 6 раз [7]. Шееле и Фон-
тана было установлено, что величина поглощенного объема «воздухов» зависит от 
типа древесного угля и природы газа. Действие угля было объяснено обоими учены-
ми его объемной поглощающей способностью по отношению к газам и названо «аб-
сорбцией» [5, 7]. 

Шееле и Фонтана, показав, что уголь адсорбирует большие количества «воз-
духов» (газов), как сторонники шталианских воззрений на природу горючих мате-
риалов, объяснили этот процесс соединением газов с флогистоном, находящимся в 
соответствии с этой теорией в больших количествах в угле. Шееле не касался собст-
венно природы физического явления поглощения, но высказал предположение о том, 
что древесный уголь имеет большую внутреннюю поверхность, за счет чего и проис-
ходит поглощение «воздухов» в больших объемах. Фонтана попытался более глубоко 
проникнуть в механизм этого явления. Он предположил, что поглощение углем воз-
духа связано с упругостью (сжимаемостью) последнего. Он считал, что внутренняя 
сила угля преодолевает силу упругости воздуха и тем самым уголь поглощает его за 
счет собственного внутреннего давления. А при нагревании, сила упругости воздуха 
превосходит внутреннюю силу угля, и он высвобождается из угля (интерпретация 
представлена в работе [6]). 

Вскоре, независимо от Фонтана, итальянский химик граф Мороццо (Carlo 
Lodovico Morozzo, 1743-1804), поставил серию аналогичных экспериментов в 1784-
1804 гг. Некоторые эксперименты он проводил совместно с итальянским химиком 
Марсилио Ландриани (Marsilio Landriani, 1751-1815), прославившимся также созда-
нием первых конструкций эвдиометров (1775), как и Фонтана. Соответственно, в 
своих исследованиях Мороццо использовал инструментарий Ландриани. Мороццо 
определил, что атмосферный воздух адсорбируется различными типами угля в сле-
дующем ряду в порядке убывания адсорбции: бук, ива, тополь, орех, виноградная 
лоза, таким образом, показав, что поглощение воздуха зависит от типа выбранного 
угля – чем более плотный тип угля мы выбираем, тем больше воздуха, он поглощает. 
Ученый также измерял закономерности поглощения разных видов воздухов («не-
подвижный», «щелочной», «нитрозный», «горючий», «флогистированный», «дефло-
гистированный») на самшитовом угле с помощью одного из эвдиометров Ландриани 
[8, С. 8-9]. Действительно, попытки представлять найденные количественные зако-
номерности в виде рядов определенных характеристик тел или веществ – специфи-
ческая примета развития науки 18 века. Как тут не вспомнить знаменитые таблицы 
избирательного сродства Э.Ф. Жоффруа или Т. Бергмана. На самом деле, история 
показывает, что своеобразные «ряды адсорбции», в частности, для букового древес-
ного угля пытался выстроить в 1799 году также голландский химик из Ротердама 
Хендрик Вильгельм Руппе (1765-1816), установив следующий ряд по убыванию ад-
сорбции на нем разных газов: CO2, закись азота, O2, N2, H2. [9]. В аналогичном ключе 
выполнены работы французского физика Жоржа-Фредерика Парро (1767-1852) про-
фессора университета Дерпта совместно с рижским химиком Давидом Иеронимусом 
Гринделем (1776-1836)), предложившими в 1800 году следующий ряд убывания ад-
сорбции на буковом угле: СО2, воздух, O2, смесь N2 и О2, Н2 [10]. Руппе и его сооте-
чественник Иоганн ван Ноорден, как отмечает П. Мюльфарт [8], подтвердили ре-
зультаты Шееле и Фонтана о том, что адсорбция убывает с ростом температуры, и 
что влажный уголь высвобождает газы. Они же, Парро и Гриндель заметили, что 
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CO2 поглощается углём очень быстро, почти мгновенно, а N2, O2 и закись азота ад-
сорбируются медленно [8]. 

Изучение адсорбции в жидкой среде в конце 18 века 

В отличие от предыдущих исследователей, занимавшихся изучением ад-
сорбции газов, Товий Егорович Ловиц (1757-1804), известный русский химик, под-
робно занимался исследованием адсорбции в жидкой среде.  

В период 1785-1804 гг. он не только открыл явление адсорбции углем в жид-
кой среде, но и поставил множество экспериментов с разными сортами угля (расти-
тельными, животными), для доказательства его очищающего (в ряде случаев обес-
цвечивающего) действия. Показал, что его можно использовать для очистки многих 
жидких органических веществ, таких как винная, яблочная, янтарная, лимонная ки-
слоты, эфиры, спирт, вино, сахаристые вещества и некоторых неорганических со-
единений - селитры и воды для питьевых целей, а также ряда фармацевтических 
препаратов. За эти работы ученый был награжден золотой медалью Вольного эконо-
мического общества [11].  

В своих теоретических воззрениях Ловиц придерживался химического меха-
низма «очистительного действия угля» [12]. Ученый, правда, считал, что уголь дей-
ствует «механической силой» на включенные в раствор чужеродные частицы, но ко-
гда уголь устраняет цвет или запах прозрачных растворов, то механизм его действия 
– непременно химический [11]. 

Результаты многих исследований Ловица были подтверждены к 1793 году 
экспериментами Д.М. Келя, выполнившего ряд экспериментов по обесцвечиванию 
древесным и животным углем неизученных Ловицем неорганических и органиче-
ских веществ. Среди исследованных Келем веществ: красный винный камень, питье-
вая вода, фруктовая водка, меласса, индиго, шафран, куркума и черные сиропы. 
Ученый первым показал, что негашеную известь (CaO) в сочетании с углем можно 
использовать для очистки грязной воды за счет множества образующихся экстраги-
рующих частиц [13]. 

Итак, в вышерассмотренных работах были предприняты первые попытки тео-
ретического объяснения наблюдаемого явления поглощения газов и жидкостей раз-
личными видами угля (Шееле и Фонтана была предложена флогистическая интер-
претация, Ловицем - механическая (физическая) и химическая). В отличие от Шееле 
и Фонтана, Ловиц и Кель первыми обратили внимание на важное научное и про-
мышленное прикладное применение угля, а также первыми использовали в своих 
опытах угольный порошок, в то время как Шееле и Фонтана экспериментировали 
лишь с кусковым углем. 

Прикладные направления использования явления адсорбции 
в конце 18-го и 19 вв. (рафинирование сахара, платиновая горелка, рес-
пираторы) 

Исследования в области адсорбции в конце 18 века послужили толчком к 
дальнейшему прикладному исследованию и развитию теорий адсорбции, а также ис-
пользованию сорбентов в промышленности, прежде всего, при производстве сахара. 
Благодаря исследованиям Ловица и Келя с 1794 г. древесный уголь активно исполь-
зовался в Англии, а позже и в других странах, в качестве обесцвечивающего агента 
сахарных сиропов при промышленном производстве. К 1820-м гг. его сменил жи-
вотный костный уголь, так как многие эксперименты с этим углем показывали его 
более высокую эффективность по сравнению с древесным углем для очистки сахар-
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ных сиропов. Процессы с использованием животного костного угля сразу же были 
запатентованы в нескольких странах Европы [14-16].  

Помимо обычного древесного или костного угля важное значение с середины 
19 века приобрел и активированный уголь, который получил другие прикладные на-
правления своего применения (например, в респираторах). Активированный уголь 
впервые был получен в 1822 году французским химиком Александром Бусси (1794-
1882). Позже свои способы его приготовления предложили независимо Джон Стен-
хаус (1856), шотландский химик, первым начавший использовать, как указано ниже, 
активированный уголь в респираторах, затем английские технологи Т.В. Ли (1863) и 
Ф. Винзер и Дж. Суинделлс (1868) и др. [17]. Еще одним адсорбентом была платино-
вая чернь, на адсорбирующих свойствах которой было основано огниво Деберейне-
ра. Основные этапы использования адсорбционных возможностей угля для разных 
целей в указанный период времени продемонстрированы в таблице 1. 
 
Таблица 1. Прикладные направления использования явления адсорбции в конце  
18-го и 19 вв. [14-16]. 

Год Автор/Страна Событие 

1794 Англия 
Первое промышленное использование древесного угля для 

обесцвечивания нерафинированного сахара на рафинадном за-
воде. Технология держалась в секрете до 1812 года. 

1804-
1812 

Луи-Шарль 
Дерон, фарма-
цевт, химик и 

промышленник 
(Франция) 

Эксперименты по обесцвечиванию сахарного сиропа костным 
углем. 

1805 
Луи Христоф 

Гийон рафинер 
(Франция) 

Первое применение древесного угля для очистки нерафиниро-
ванного сахара во Франции. Л. Гийон от лица фирмы «Benoist, 

Piniau & Guillon» запатентовал данный процесс. 

1808 Европа 
Все сахарные заводы в Европе стали применять древесный 

уголь в качестве обесцвечивающего агента в технологических 
процессах. 

1812 

Пьер Фигье, 
профессор хи-
мии в школе 
фармации в 
Монпелье, 
(Франция) 

Показал, что животный костный уголь обесцвечивает сахарные 
сиропы, вина и уксус гораздо лучше, чем применявшийся ранее 
для этих целей древесный уголь. Началось применение костного 

угля в сахарной промышленности во Франции. 

1812 

Жан Пьер 
Маньес-Лаан, 
фармацевт из 

Тулузы (Фран-
ция) 

Независимо от П. Фигье предложил использовать костный уголь 
для очистки сахарных сиропов. 

1812 
Луи Констан, 

рафинер 
(Франция) 

Получил первый патент во Франции на технологию по улучше-
нию свойств древесного угля, использовавшегося в сахарной 

промышленности. Она включала в себя промывку и измельче-
ние угля для рафинирования сахара. 

1812 

Л.Х. Гийон 
(Франция), ге-
неральный ди-
ректор сахар-
ного завода в 

Париже 
 

Внедрил на своем рафинадном заводе тонко измельченный ко-
стный уголь для очистки сахара. 
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1813 
Луи-Шарль 

Дерон (Фран-
ция) 

Независимо от Л. Гийона и П. Фигье, компания “Derosne & 
Cail” внедрила в свое производство костный уголь, протестиро-
ванный на нефтеперерабатывающем заводе предпринимателя 

М.А. Сантера. 

1815 

Братья Джон и 
Питер Марти-
но, рафинеры 

(Англия) 

Запатентовали в Англии процесс обесцвечивания сахарных си-
ропов с помощью животного (костного) угля. 

1815 
Джон Тейлор, 
рафинер (Анг-

лия) 

Независимо от братьев Мартино получил патент в Англии на 
процесс обесцвечивания сахарных сиропов с помощью живот-

ного (костного) угля. 

1820 
Луи-Шарль 

Дерон (Фран-
ция) 

Получил медаль общества Société d' Encouragement за внедрение 
костного угля в промышленный процесс рафинирования сахара. 

Эта награда была присуждена не совсем объективно, так как 
игнорировала достижения его коллег – Л. Гийона и П. Фигье, 
также внесших существенный вклад в сахарную промышлен-

ность. 

1823 

Иоганн Вольф-
ганг Дёберей-
нер, немецкий 

химик 
(Германия) 

Изобрел платиновую горелку, основанную на явлении адсорб-
ции водорода и кислорода пористой губчатой платиной (огниво 

Дёберейнера). 

1848 

Льюис Фектик 
Хаслетт, аме-
риканский ин-
женер и изо-

бретатель 
(США) 

Изобрел первый воздухоочистительный респиратор, который 
отфильтровывал воздух от пыли с помощью фильтров из смо-

ченной шерсти или аналогичного пористого вещества. 

1854 

Джон Стенха-
ус, шотланд-
ский химик 
(Англия) 

Изобрел один из первых респираторов, в котором применялся 
фильтр из древесного активированного угля 

 

Изучение адсорбции в начале 19 века Теодором де Соссюром 

Активное прикладное использование угля, как было показано выше, стимули-
ровало интерес ученых к изучению явления адсорбции, что вылилось в появлении 
оригинальных исследовательских работ Н.Т. де Соссюра, П. Шаппюи, Г. Магнуса, Л. 
Жулена, Г. Кайзера, Я.М. ван Беммелена, Р. Бунзена и др., внесших существенный 
вклад в теоретические воззрения на сущность процесса адсорбции в 19 веке. 

Швейцарский ученый Никола Теодор де Соссюр (1767-1845) первым экспе-
риментально установил экзотермический характер процесса адсорбции в 1812-1814 
гг. с помощью термометра. [18, 19], что в 1843 году подтвердил немецкий химик Эй-
льхард Мичерлих (1794-1863) [20] и независимо в 1881-1883 годах швейцарский фи-
зик Пьер Шаппюи (1855-1916) [21]. 

 В своих исследованиях [18, 19], Соссюр изучил поглощение 12 чистых газов 
(аммиак, хлороводород, оксид серы, сероводород, закись азота, этилен, оксид угле-
рода, кислород, азот, водород и др.) различными пористыми адсорбентами (морская 
пемза, полировальный сланец, горная пробка, асбест, уголь и др.). Тем самым, Сос-
сюр показал, что не только уголь, а многие твёрдые пористые тела могут поглощать 
газы. Соссюр сумел выявить ряд факторов и закономерностей адсорбции, которые 
были подтверждены последующими исследователями. Изучая поглощение газов на 
древесном угле ученый экспериментально доказал, что адсорбция с повышением 
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температуры уменьшается, и был первым, кто получил достаточно точные количест-
венные характеристики процесса адсорбции. Им были предприняты первые попытки 
и по выяснению влияния давления на этот процесс. Соссюр показал, что легко сжи-
маемые и конденсируемые газы (NH3, HCl, SO2) поглощаются в большем количест-
ве. Им также впервые было обнаружено, что поглощение газов зависит не от вида 
твердого адсорбента, а только от его структуры. Ученый, в частности, установил, что 
поглотительная способность порошкового угля меньше кускового, и что вещество с 
большим количеством пор поглощает больше, в отличие от плотного вещества. 
Многие из этих фактов противоречат современным представлениям об адсорбции. 

Также Соссюр одним из первых приступил к количественному изучению ад-
сорбции газов жидкостями [18]. К тому времени его предшественниками – британ-
скими химиками доктором У. Генри (1774-1836) и Дж. Дальтоном (1766-1844) были 
уже созданы первые теории объяснения этого явления – законы Дальтона и Генри 
(1803), согласно которым количества газов, поглощенные раствором, пропорцио-
нальны тем частям полного давления их смеси, какие приходятся на долю каждого 
газа (закон парциального (частного) давления). Они установили, что каждый газ в 
смеси поглощается независимо от наличия другого газа, так, словно он поглощается 
отдельно [22]. 

Соссюр использовал эти законы для изучения поглощения различных газов 
(диоксида серы, сероводорода, углекислого газа, оксида азота, этилена, кислорода, 
водорода, азота) жидкостями, в частности, – водой и этанолом. Он определил объе-
мы газов, поглощенные одним объемом жидкости, заметив, что этанол поглощает 
примерно вдвое больше газов, чем вода. Таким образом, Соссюр опроверг предпо-
ложение Дальтона о том, что невязкие жидкости такие, как спирт, кислоты, серосо-
держащие вещества, солевые растворы должны поглощать такое же количество га-
зов, как и вода. В работе 1814 года [19] ученым было также изучено поглощение во-
дой смесей газов (равных объемов CO2+H2, CO2+O2, CO2+N2) и определены погло-
щенные объемы каждого из газов в смеси. Его эксперименты не подтвердили теорию 
Дальтона, так как CO2 поглотилось жидкостью намного больше половины от общего 
объема смеси газов. Ученый объяснил это тем, что адсорбция зависит не только от 
физических свойств газа и жидкости, но и от химического сродства между жидко-
стью и газом, то есть от их природы [19]. 

Таким образом, в работах указанных ученых впервые была обнаружена взаи-
мосвязь между адсорбцией и некоторыми физико-химическими свойствами адсор-
бируемых газов. 

Измерения тепла, выделяющегося при адсорбции 

После установления Соссюром экзотермического характера процесса адсорб-
ции измерения теплот адсорбции стали самостоятельным предметом многих иссле-
дований.  

Изучением этого вопроса занимался Клод Пулье (1791-1868), французский 
физик, установивший тепловой эффект смачивания («эффект Пулье», 1822). Ученый 
обнаружил этот феномен благодаря калориметрическим измерениям тепла, выде-
ляющегося при смачивании многих твёрдых веществ (уголь, стекло, железо, медь, 
цинк, висмут, фарфор, кирпич, глина, кремнезем, оксид алюминия, магнезия, оксид 
железа (III), диоксид марганца и др.) различными жидкостями (водой, маслом, спир-
том, этилацетатом), что он объяснял действием капиллярных сил в порах адсорбента 
[23]. 

В 1843 году Митчерлих предположил, что количество газа, адсорбированного 
пористым углем, будет таким же, если считать, что газ в порах находится в жидком 
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состоянии [20]. Это побудило в 1854 году П.А. Фавра (1813-1880), французского 
термохимика, изучать «смачивание твердых частиц газами» с помощью адсорбцион-
ной калориметрии, благодаря которой он показал, что теплота адсорбции различных 
газов на угле выше, чем теплота сжижения, что согласуется с современными пред-
ставлениями теории адсорбции (теплота адсорбции складывается из теплоты кон-
денсации и теплоты смачивания). Фавр сконструировал первый ртутный калори-
метр, ставший первым прибором для измерения теплоты адсорбции газов твёрдыми 
телами и ввел в литературу понятие «калория» в качестве единицы измерения тепло-
ты [24, 25]. С помощью своего калориметра Фавр определил тепловые эффекты ад-
сорбции различных газов (СО2, SO2, HCl, NO и NH3) углем, показав, что теплота ад-
сорбции превышает теплоту конденсации [26]. Этот факт он объяснил более высо-
кой силой притяжения в порах угля между адсорбентом и газом. В своих экспери-
ментах Фавр отметил, что количество тепла уменьшается по мере поглощения газа, 
также подтвердил, что более плотный уголь поглощает меньше газа и установил ряд 
уменьшения адсорбции газов углем, подтверждая тем самым результаты Соссюра: 
аммиак, хлористый водород, диоксид серы, оксид азота, двуокись углерода. Помимо 
исследований теплот адсорбции газов сорбентами, измерялись также и теплоты по-
глощения жидкостей. Так, Пьер Шаппюи осуществил первые калориметрические 
измерения теплоты (1883), выделяющейся во время смачивания древесного угля 
жидкостями (вода, сероуглерод). Он установил, что во всех случаях, когда химиче-
ская реакция невозможна, равновесие наступает достаточно быстро [27]. 

Изучение адсорбции стеклянными поверхностями 

В 19 веке, помимо угля стало популярным использование стеклянных по-
верхностей для изучения процесса адсорбции. Хотя, уголь и является более хорошим 
адсорбентом, чем стекло, но у него есть определенный недостаток: величину его по-
верхности, на которой происходит адсорбция, очень сложно оценить, в отличие от 
стекла. Удельную же адсорбцию на единицу поверхности стекла измерять достаточ-
но легко. 

Первым, кто занялся изучением этой проблемы, был Генрих Густав Магнус 
(1802-1870), известный немецкий физик и химик. Магнус измерял адсорбцию на по-
ристом стекле в форме нитей с точно известной поверхностью (работы 1825-1853 гг. 
[28, 29]). В одном из опытов он, в частности, определил адсорбцию диоксида серы 
на единицу поверхности стекла. Она составила 0.0008 см

3 диоксида серы на 1 см
2 

стекла при температуре 100ºC [29]. 
Аналогичные эксперименты по методике Магнуса были продолжены, но уже 

в более широком объеме, с 1879 года Пьером Шаппюи, применявшим намного более 
тонкие стеклянные нити. Он измерял адсорбцию некоторых газов (водород, воздух, 
оксид серы, хлористый метил), приходящуюся на 1.6572 м2 поверхности, в диапазо-
не температур от 0 до 100°C, а адсорбцию аммиака - в двух диапазонах температур 
(от 0 до 100°C и от 0 до 180 °C) [30]. В 1881 году, похожими экспериментами за-
нимался Генрих Кайзер (1853-1940), немецкий физик, исследовавший адсорб-
цию ряда газов (водород, воздух, диоксид углерода, диоксид серы, аммиак, хлори-
стый метил). Он обнаружил, что адсорбция определяется площадью поверхности 
стекла и не зависит от его массы, дополнив тем самым результаты Магнуса и 
Шаппюи, что полностью подтверждается современными представлениями об 
адсорбции. Он определил, что равновесие поглощения CO2 кусочками стекла 
достигается в течение 15 дней, а стекловатой – всего за 2 часа, то есть был пер-
вым ученым, кто количественно изучал кинетику процесса адсорбции [31, 32]. 
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Стеклянные поверхности для измерения скорости поглощения газов в 
1883-1886 годах использовал также и Роберт Вильгельм Бунзен (1811-1899) – 
немецкий химик-экспериментатор. Так, он исследовал поглощение углекислого 
газа стеклянным порошком при 0°C и 760 мм рт. ст. и пытался определить вре-
мя, через которое наступит «конечное состояние» (равновесие) [21, 33-36]. 

Большинство исследователей утверждали, что равновесие поглощения 
газа наступает достаточно быстро, в течение нескольких часов, но эксперимен-
ты Бунзена показали противное: оно не может быть достигнуто даже через не-
сколько лет. Во время трехлетних испытаний он установил, что поверхность 
стекла площадью 13.628 м2 поглотила: в первом году – 42.91 см

3, во втором го-
ду – 15.03 см

3, а в третьем году – 12.04 см
3 

углекислого газа. Исследования уче-
ного показали, что резкие изменения температуры и давления не влияют на дос-
тижение стационарного равновесия. На этой основе Бунзеном было выдвинуто 
предположение о том, что в основе процесса лежит механизм «медленной диф-
фузии» углекислого газа через стекло [21, 33-36]. 

Попытки описания адсорбции в свете молекулярно-кинетической 
теории. 

Успехи в экспериментальном изучении адсорбции, осуществленные к 
середине 19 века, способствовали появлению первых попыток теоретического 
объяснения этого явления на основе молекулярного строения взаимодейству-
щих веществ. 

Немецкий физик Георг Герман Квинке в 1859 году дал определение ад-
сорбции как некого процесса взаимодействия молекул твердого тела и приле-
гающего газового слоя. Он считал, что сжатие газообразного вещества на по-
верхности твердых тел пропорционально плотности твердого тела и возрастает, 
как функция расстояния, выражающаяся законом притяжения молекул газа и 
неподвижного тела. Квинке утверждал, что легко конденсирующиеся типы га-
зов легче поглощаются, и что адсорбция должна возрастать с увеличением дав-
ления. Его теория хорошо подтверждалась количественными эксперимента- 
ми [8]. 

В 1879 году А. Смит (R.A. Smith) на основе своих экспериментальных 
наблюдений по адсорбции газов углем, выполненных в 1862-1863 гг. пришел к 
выводу, что объемы адсорбированных углем газов, являются приблизительно 
кратными целыми числами. Если адсорбированное количество H2 принять рав-
ным за 1, то адсорбированные количества O2 – 7.99≈8, CO2 – 22.05≈22, SO2 – 
36.95≈37 и т.д., а адсорбированные массы газов связаны между собой таким об-
разом: Н2=1, О2=128, N2=65, СО2=968 [8]. 

Ф. Вебером была выдвинута гипотеза о том, что адсорбированные объемы 
различных газов пропорциональны квадратным корням из плотностей этих газов и 
обратно пропорциональны скоростям молекул газов [31, 32]. Она была опровергну-
та физиком О.Э. Мейером (1834-1909) в 1877 г. [32, 37]. 

Изучение факторов, влияющих на адсорбцию. Первые графиче-
ские и математические описания адсорбции газов. 

Изучение влияния различных факторов (температура, давление, размер 
пор) на величину адсорбции – важнейшая составляющая всех исследований в 
19 веке.  

В области изучения капиллярной конденсации в порах сорбентов знаме-
нательной является работа от 1871 г. британского физика Уильяма Томсона 
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(1824-1907). Исследуя адсорбцию паров воды глиноземом (оксидом алюминия), 
он показал, что адсорбция зависит от объема и диаметра пор. Томсон в 1871 го-
ду вывел уравнение для капиллярной конденсации (названное впоследствии 
уравнением Томсона-Кельвина) из условия равенства химических потенциалов 
в смежных фазах, находящихся в термодинамическом равновесии [38]. Из 
уравнения следует, что давление над частицами малых размеров или над вы-
пуклой поверхностью повышено, а в малых пузырьках или над вогнутой по-
верхностью понижено по сравнению с давлением насыщенного пара над пло-
ской поверхностью. 

Во второй половине XIX века было показано, что в явлениях поглощения га-
зов твердыми телами мы имеем случаи равновесия между фазами переменного со-
става. Этим вопросом занимался Пьер Шаппюи в 1879-1883 годах. 

Систематически изучая адсорбцию газов (водорода, воздуха, диоксида угле-
рода, диоксида серы, аммиака, хлористого метила) углем при различных условиях он 
впервые (независимо от Г. Кайзера в 1881 году, построившим изотермы адсорбции) 
определил изотерму поглощения CO2 на угле при 0°C при изменяющемся давлении, 
а также изобару при меняющейся температуре (1881). Изотерма и изобара адсорбции 
Шаппюи (1881) показаны на рис. 1 ([39], С. 21). Шаппюи изучил адсорбцию аммиака 
на древесном угле и асбесте при постоянной температуре. Он в своих опытах пока-
зал, что с ростом температуры объем адсорбированных газов уменьшается, а с рос-
том давления – увеличивается, и тем самым подтвердил результаты Соссюра. Уче-
ный впервые показал также, что дифференциальные теплоты адсорбции значительно 
изменяются с количеством адсорбированного газа [27, 30, 39]. В своих работах 
Шаппюи отмечал адсорбцию как результат особого уплотнения газов на поверхно-
сти твердых тел [30].  

 

 
Рис. 1. Изотерма и изобара адсорбции Шаппюи абсцисса – адсорбированный 

объем газа, ордината – равновесное давление газа (слева) и температура (справа))  
([37], С. 21). 

 
Изучая влияние измельчения угля на адсорбцию, Шаппюи показал, что по-

рошкообразный уголь адсорбирует большее количество углекислого газа, чем не из-
мельченный уголь такой же массы, при одинаковом давлении и температуре и, та-
ким образом, опроверг результаты Соссюра [27, 30, 39]. 

Работами французского химика Л. Жулена (L. Joulin) в 1881 году было под-
тверждено влияние температуры и давления на адсорбцию. Ученый исследовал ад-
сорбцию 4 граммами древесного угля (из ольхи) углекислого газа, кислорода, азота, 
водорода и аммиака при давлениях от 60 до 2500 мм. рт. ст. и при температурах от -
17 до +250°C, измерив при этом адсорбированные объемы газов. В результате им 
было установлено, что насыщение угля вышеуказанными газами происходит очень 
быстро и одновременно с увеличением количества адсорбированного вещества воз-



 

 
Панарин и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2019. Т. 19. № 2 

247

растает время его насыщения, соответственно оно растет с уменьшением давления и 
с повышением температуры [40].  

Жулен, как и Соссюр обсуждал адсорбцию смеси газов. Он заметил, что про-
исходит более медленное насыщение адсорбента смесью газов, чем каждым газом по 
отдельности, особенно, если это смесь легко и сильно конденсируемых газов (на-
пример, N2 + CO2), и показал, что в смеси газов в большей степени поглощается тот 
газ, которые лучше конденсируется. Он отметил, что адсорбированные газы не на-
ходятся в том же соотношении, как и в первоначальной газовой смеси, и законы 
здесь действуют те же, что и при абсорбции смеси газов жидкостью (законы Дальто-
на и Генри). Жулен, в частности, доказал, что, если указанное количество угля взаи-
модействует с определенными объемами различных газов, адсорбированные доли не 
зависят от последовательности добавления газов к сорбенту [40]. 

Изучая адсорбцию газов углем, смоченного различными жидкостями, Жулен 
высказал предположение о том, что здесь действуют те же парциальные законы, что 
и при адсорбции смеси газов твердым адсорбентом. Так, Жулен показал, что присут-
ствие водяного пара незначительно изменяет адсорбцию углекислого газа, а эфир-
ные пары снижают ее наполовину [40]. 

Первые математические выражения для описания адсорбционных процес-
сов были предложены для процессов адсорбции из растворов агрохимиками и 
почвоведами при изучении ими поглотительной способности почв и создании 
теории катионного обмена. Данные зависимости приведены в работах Виль-
гельма Геннеберга (1825-1890) и Фридриха Штомана (1832-1897) [41], Карла Бе-
декера (1815-1895) [42] и Я.М. ван Беммелена (1830-1911) [43]. 

Независимо от Шаппюи, в том же 1881 году, исследуя адсорбцию различ-
ных газов (водорода, оксида серы, диоксида углерода) и воздуха углем при раз-
личных температурах, немецкий физико-химик Генрих Кайзер (1853-1940) полу-
чил графически кривые адсорбции при постоянной температуре - зависимости 
адсорбированного объема газа от равновесного давления – изотермы адсорбции 
и получил первые линейные математические выражения для изотерм в виде: 
V=a+blgp, а также для изобар в виде: V=a+bT (где V-адсорбированный объем газа, p-
давление, T-температура, а и b – экспериментально установленные коэффициенты). 
Он показал, что адсорбция H2 и воздуха завершается в течение нескольких часов, а 
SO2 и CO2 – только за 4-5 дней [31]. По мнению историка науки Э. Робенса [3], в 
конце 19 века П. Шаппюи, Г. Кайзер и Э. Мичерлих измерили изотермы адсорб-
ции, однако в оригинальной работе Э. Мичерлиха изотермы адсорбции не при-
ведены [20]. 

Проводя сравнение опытов Соссюра и Шаппюи по исследованию влияния 
структуры угля на адсорбцию, Кайзер высказал предположение о том, что ад-
сорбция зависит не только от площади поверхности, но также от вида угля, спо-
соба его получения, насколько очищенным является порошок, рыхлый он или же 
плотный [31, 32].  

Проанализировав работы своих предшественников и дополнив их своими 
экспериментальными данными, Кайзер впервые четко сформулировал факторы, 
влияющие на адсорбцию, среди которых указал следующие: величину свобод-
ных сил в сорбенте (в современном понимании – адсорбционная сила или энер-
гия адсорбции), химическое сродство между сорбентом и газом, силу взаимо-
действия между молекулами газа, его плотность, давление и температуру. Пока-
зал, что высокое давление увеличивает адсорбцию, высокая температура умень-
шает адсорбцию, а легко конденсирующиеся газы имеют более высокую адсорб-
цию и подвел теоретическую базу под свои исследования [31, 32]. 
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Труды рассмотренных выше ключевых фигур в развитии адсорбции в опре-
деленный нами период времени, явились фундаментом для формирования основ-
ных теорий адсорбции 20-го века. 

Заключение 

В работе проведён анализ оригинальных трудов исследователей, посвящен-
ных генезису явления адсорбции в конце 18 и 19 веков, многие из которых были за-
быты к 20-му веку. 

Однозначно установлено, что в конце 18 века наибольший вклад в изучение 
явления адсорбции газов углем внесли К.В. Шееле и Ф. Фонтана; особенно успешно 
адсорбцией жидкостей углем занимались Т.Е. Ловиц и Д.М. Кель. Последние пред-
ложили множество новых практических применений адсорбционных свойств угля. В 
конце того же 18 века были предприняты первые попытки теоретического объясне-
ния явления адсорбции. Среди наиболее востребованных идей оказались флогисти-
ческая, механическая (физическая) и химическая интерпретации.  

Учеными 19 века при изучении адсорбционных процессов по поглощению га-
зов впервые было констатировано выделение тепла во многих из них и показано, что 
теплота адсорбции различных газов на угле выше, чем теплота сжижения. В это же 
время началось изучение явления капиллярной конденсации, и было дано его мате-
матическое описание.  

После полуколичественных исследований К.В. Шееле, Ф. Фонтана, Т.Е. Ло-
вица и Д.М. Келя в 19 веке стали появляться первые количественные измерения ад-
сорбции. Впервые были четко сформулированы множество факторов, влияющих на 
адсорбцию (природа адсорбированного вещества и адсорбента, физическая структу-
ры адсорбента, размер его поверхности, температура и давление), им уделялась 
большая роль в научных исследованиях. В качестве адсорбентов стали активно ис-
пользоваться не только различные виды угля, включая активированный, но и множе-
ство других поглощающих материалов, таких как стеклянные поверхности и даже 
жидкости. Появились новые подходы в теоретической интерпретации процесса: 
впервые построены изотермы (Г. Кайзер, П. Шаппюи) и изобары (П. Шаппюи) ад-
сорбции, введены первые линейные математические зависимости для их описания 
(Г. Кайзер), которые используются и до сих пор.  
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