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Аннотация: Исследованы сорбционные характеристики и внутренняя 

структура гибридных сорбирующих материалов, представляющих собой гранулы, 
полученные путем тонкого измельчения мелкопористого силикагеля с последую-
щим формованием его с двумя композициями связующих – поливиниловый спирт 
и кремнезоль, поливиниловый спирт и фторопласт. Исследованиями выявлен  
механизм протекания процесса сорбционной осушки воздуха гибридными мате-
риалами; показано, что наряду с адсорбцией в микропорах силикагеля происходит 
капиллярная конденсация паров воды в порах сорбента и связующих переходных 
размеров. На основании экспериментальных данных проведен теоретический  
анализ внутренней структуры гибридных сорбирующих материалов, который 
свидетельствует о сохранении удельной поверхности, удельного объема пор  
и их среднего размера силикагелевого сорбента после формования с гибридными 
связующими. 
 

 
 

 
 

Одним из наиболее распространенных в промышленной практике минераль-
ных сорбентов является силикагель, который обладает хорошо развитой пористо-
стью. Основное назначение силикагелей – осушка газовых и жидких сред. 

Равновесная активность силикагелей по парам воды зависит от их внутрен-
ней структуры. В статических условиях при относительном влагосодержании сре-
ды до 55 – 60 % максимальной адсорбционной способностью по парам воды об-
ладает мелкопористый силикагель, причем преимущество его перед средне-  
и крупнопористыми силикагелями тем больше, чем ниже влагосодержание осу-
шаемой среды. 

По времени насыщения влагой силикагели располагаются в следующем по-
рядке: мелко-, средне- и крупнопористый. Длительность полного насыщения  
у силикагелей составляет 40, 50 и 75 ч соответственно, отработка адсорбционной 
емкости на 50 % достигается за 8, 10 и 22 ч. И в условиях глубокой (до точки ро-
сы –40 ºС), и в условиях грубой (до точки росы 0 ºС) осушки мелкопористый си-
ликагель имеет значительные преимущества перед остальными типами. Эта зако-
номерность не изменяется при осушке воздуха с любым влагосодержанием [1]. 

Основным недостатком силикагеля является его разрушение под действием 
капельной влаги. Для исключения названного недостатка используется метод 
формования тонкодисперсных частиц (ФТЧ), основанный на формовании гранул 
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сорбента из предварительно тонкоизмельченных частиц с применением различно-
го рода связующих [2 – 4]. 

Используемые в настоящей время связующие зачастую инертны, способст-
вуют блокировке первичной пористости сорбента, что снижает сорбционно-
кинетические характеристики конечных продуктов. Проведенные ранее исследо-
вания по изучению гибридных связующих двух различных составов позволили 
выбрать две композиции: первая состоит из поливинилового спирта (ПВС) и 
кремнезоля (ПВС-К), вторая – из ПВС и фторопласта (ПВС-Ф). Одним из глав-
ных преимуществ данного типа связующих является обладание собственной ад-
сорбционной емкостью [5, 6]. 

Внутренняя структура большинства промышленных адсорбентов включает 
поры различного размера. При этом решающее влияние на адсорбционную спо-
собность и скорость поглощения оказывает содержание мелких пор в единице 
объема или массы адсорбента. Силикагели в основном относятся к переходнопо-
ристому классу адсорбентов. Средний радиус пор различных марок мелкопорис-
того силикагеля составляет от 0,8 до 2 нм [1]. 

Цель исследования – изучение влияния применения гибридных связующих 
ПВС-К и ПВС-Ф на внутреннюю структуру гранулированных осушителей на ос-
нове мелкопористого силикагеля. 

Экспериментальная часть. Задачи поставленного исследования – изучение 
структурных характеристик гибридных сорбирующих материалов (ГСМ) для 
осушки воздуха, полученных формованием тонкоизмельченных частиц мелкопо-
ристого силикагеля с гибридными связующими ПВС-К и ПВС-Ф. 

Испытания проводили на анализаторе удельной поверхности «Сорбтометр-М». 
Результаты измерений использовали для расчета удельной поверхности, объема 
микропор поверхности мезопор, объема мезопор, внешней удельной поверхности 
и других текстурных характеристик исследуемых материалов, используя одното-
чечный метод БЭТ, многоточечный метод БЭТ, t-метод («методом сравнения  
со стандартом»). 

Сорбционные характеристики всех исследуемых образцов изучали эксика-
торным методом при температуре воздуха Т = 293 K и равновесных давлениях 
насыщенного водяного пара sPP  от 0,07 до 0,97, поддерживаемых растворами 
серной кислоты определенной плотности. 

Для теоретического исследования размеров пор исследуемых ГСМ исполь-
зовали методику, включающую в себя [1, 7]: 

– построение структурной кривой, представляющей собой зависимость объ-
ема пор (V, см3/г), заполненных при данных величинах относительных давлений 

,sPP  от их диаметров (d, м); 
– построение дифференциальной кривой распределения пор по размерам  

в координатах dV ΔΔ /  от dср. 
Осушители на основе мелкопористого силикагеля относятся к так называе-

мым переходным сорбентам, которые наряду с микропорами обладают порами 
переходного размера. Адсорбция в таких порах происходит по механизму капил-
лярной конденсации, которая происходит вследствие понижения давления пара 
над вогнутым под действием сил поверхностного натяжения мениска жидкости  
в капиллярах. В данном случае под капиллярами подразумеваются так называе-
мые переходные поры. 

Величину относительного давления адсорбата над вогнутым мениском сфе-
рической формы описывает уравнение Кельвина [1] 

( ) ,2ln
RTr

PP s
συ

−=                                                      (1) 
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где r – радиус мениска жидкости, м; σ – поверхностное натяжение адсорбата, н/м; 
υ– мольный объем адсорбата, см3/моль. 

Определение размеров пор проводили по экспериментально полученным 
изотермам ГСМ со связующими ПВС-К и ПВС-Ф (рис. 1). Для изотерм сорбентов, 
обладающих переходным размером пор, каким и являются исследуемые материа-
лы, характерно наличие петли гистерезиса: при данном относительном давлении 
точки изотерм, полученных при понижении давления (десорбции), лежат выше 
точек, полученных при повышении давления (адсорбции). Явление гистерезиса 
обязано тому факту, что форма мениска при заполнении и опорожнении пор раз-
лична. Для силикагелевых сорбентов при адсорбции паров воды мениски имеют 
седловидную формы, а при десорбции преобладают мениски сферической формы 
[1]. Следовательно, для минимизации погрешности расчета радиуса пор необхо-
димо пользоваться десорбционными ветвями кривых изотерм. 

Объем жидкого адсорбата V, см3/г, соответствующего значениям сорбцион-
ной емкости а, ммоль/г (см. рис. 1) для каждой точки найден по формуле 

 

.υ= aV                                                          (2) 
 

По интегральной кривой ( )dfV =  (рис. 2) уже можно судить на какие раз-
меры пор приходится основная часть объема пор. В случае исследуемых материа-
лов основная часть объема пор приходится на начало координат (< 50 · 10–8 м), что 
соответствует общепринятым представлениям о средних размерах пор мелкопо-
ристого силикагеля [1]. 

По полученным данным методом графического дифференцирования была 
построена кривая распределения объема пор по размерам (рис. 3). Из графика 
видно, что диаметр пор, соответствующий максимуму для силикагелевых сорбен-
тов с гибридным связующим ПВС-К – 5 · 10–8 м, со связующим ПВС-Ф – 20 · 10–8 м. 

Проведенный расчет подтвержден данными, полученными на анализаторе 
удельной поверхности «Сорбтометре-М», представленными в таблице. Для срав-
нения в таблице представлены справочные данные по характеристике пористой 
структуры мелкопористого силикагеля [1]. 

Данные в таблице представлены в виде интервалов значений показателей по-
ристой структуры, так как для эксперимента использовался наработанный ресурс 
образцов ГСМ в количестве 10 шт. каждый. 

 
    a, моль/г 

 
 

Рис. 1. Изотермы адсорбции паров воды ГСМ: 
1 – адсорбционная ветвь; 2 – десорбционная ветвь; 

 – ПВС-К;   – ПВС-Ф 
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        V, см3/г 

 
 

Рис. 2. Интегральная кривая V = f(d):  
1 – ПВС-К; 2 – ПВС-Ф 

 
         ΔV / Δd 

 
Рис. 3. Кривая распределения пор по значениям эффективных диаметров: 

 – ПВС-К;  – ПВС-Ф 

 
Характеристики пористой структуры 

 

Наименование 
образца 

Удельная  
поверхность, м2/г 

Удельный объем 
пор, см3/г 

Средний размер 
пор, нм 

Силикагелевый сорбент 
со связующим ПВС-К 466…664 0,22…0,23 1,4…1,9 

Силикагелевый сорбент 
со связующим ПВС-Ф 431…537 0,19…0,25 1,8…1,9 

Мелкопористый 
силикагель 400…750 0,25…0,60 0,8…2,0 

 
Выводы. Проведенные экспериментальные исследования сорбционных ха-

рактеристик свидетельствуют, что использование для формования тонкоизмель-
ченного мелкопористого силикагеля гибридных связующих, состоящих из ПВС  
и кремнезоля, ПВС и фторопласта, сохраняет переходнопористый класс получен-
ного конечного продукта, а также позволяют судить о механизме протекания про-
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цесса сорбционной осушки воздуха – наряду с адсорбцией в микропорах силика-
геля происходит капиллярная конденсация паров воды в порах сорбента и свя-
зующих переходных размеров. 

Проведенные теоретические исследования и экспериментальные измерения 
на специализированном оборудовании – анализаторе удельной поверхности 
«Сорбтометр-М», свидетельствуют о сохранении структурных характеристик  
силикагелевого сорбента после формования с помощью исследуемых гибридных 
связующих, что позволяет максимально использовать его сорбционную спо-
собность. 
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Abstract: The authors studied absorption characteristics and the internal structure 
of hybrid sorbing material constituting the granules obtained by pulverizing finely 
porous silica gel, followed by forming it with two binder compositions – silica sol and 
polyvinyl alcohol, polyvinyl alcohol and fluoroplastic. Studies have revealed the 
mechanism of the process of sorption drying of air by hybrid materials; it was shown 
that, together with the silica adsorption in the micropores, capillary condensation occurs 
in the pores of water vapor adsorbent and transient size binders. On the basis of 
experimental data, the authors conducted theoretical analysis of the internal structure of 
hybrid sorbent materials, which showed the preservation of the specific surface area, 
specific pore volume and average pore size of a silica gel sorbent after forming hybrid 
binders. 
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Über die poröse Struktur der hybridsorbierenden  
Materialien für das Lufttrocknen 

 
Zusammenfassung: Es sind die Sorbtionscharakteristiken und die innere 

Struktur der hybridsorbierenden Materialien, die die Granula darstellen, die mittels der 
feinen Zerkleinerung des feinkörnigen Silikagels mit seiner nachfolgenden Formung mit 
zwei Kompositionen der Bindestoffe – der Polyvinylspiritus und das Kieselsol, der 
Polyvinylspiritus und der Fluoroplast untersucht. Von den Forschungen ist der 
Mechanismus des Durchfließens des Prozesses des Sorbtionstrocknens der Luft von den 
Hybridmaterialien gezeigt; es ist vorgeführt, dass neben der Adsorption in den 
Mikrohohlräume des Silikagels die Kapillarkondensation der Dämpfe des Wassers in 
den Poren des Sorbens und der verbindenden instationären Gröβe geschieht. Aufgrund 
der experimentalen Daten ist die theoretische Analyse der inneren Struktur der 
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hybridsorbierenden Materialien durchgeführt, die von der Erhaltung der spezifischen 
Oberfläche, des spezifischen Umfanges der Poren und der mittleren Gröβe der Poren 
des Silikagelsorbens nach der Formung mit den Hybridverbindenden zeugt. 
 
 

Sur la structure poreuse des matériaux  
hybrides sorbants pour le séchage de l’air 

 
Résumé: Sont étudiées les caractéristiques sorbantes et la structure intérieure des 

matériaux hybrides sorbants présentant les granules reçus par le bocardage fin du 
silicagel poreux avec sa formation ultérieure avec deux compositions de liason – alcool 
polyvinylique et silica sol, alcool polyvinylique et résine fluorocarbonée. Est analysé le 
mécanisme de l’écoulement du processus du séchage de l’air par les matériaux hybrides. 
A la base des données expérimentales est effectuée une analyse théorique de la structure 
intérieure des matériaux hybrides sorbants qui montre la conservation de la surface 
spécifique, du volume spécifique des pores et de la dimension moyen des pores du 
sorbant de silicagel après sa formation avec des agrégatifs hybrides. 
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