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Zastosowanie inwersyjnej chromatografii gazowej  
w badaniach koadsorpcji – adsorpcja metanolu  
na Amberly cie 15 

The application inverse gas chromatography in coadsorption  
investigations – the adsorption of methanol on Amberlyst 15 
 
 
Streszczenie: Opisano aparatur  do dozowania ró nej wielko ci próbki dwóch adsorbatów do 
pomiarów koadsorpcji. Pomiary koadsorpcji wykonano dla metanolu na powierzchni sulfonowa-
nego kopolimeru styrenowo-diwinylobenzenowego Amberlyst 15 pokrytej zaadsorbowan  wo-
d . Wyznaczono sta e równowagi i entalpie adsorpcji. 
 
S owa kluczowe: aparatura pomiarowa, koadsorpcja, metanol, Amberlyst 15 
 
 
Abstract: The apparatus for dosage different size of sample of two adsorbatesforcoadsorption 
measurementswas described. The measurements were executed for methanol coadsorption on 
the surface of sulfonated styrene-divinylobenzenecopolymerAmberlyst 15 covered with ad-
sorbed water. The equilibrium constants and enthalpies of adsorptionwere determined. 
 
Key words: measurement apparatus, coadsorption, methanol, Amberlyst 15 

 
 

1. Wst p 
 (Introduction) 
 

W artykule [1] opisano dozownik chromatograficzny z dwiema komora-
mi dozymetrycznymi do pomiarów koadsorpcji metod  inwersyjnej chromato-
grafii gazowej. Zastosowane rozwi zanie konstrukcyjne dozownika polega o 
na zmianie d ugo ci przewodu gazowego cz cego dwie komory dozyme-
tryczne, co umo liwia o wykonanie pomiaru w taki sposób, e pierwszy adsor-
bat by  adsorbowany na adsorbencie w kolumnie chromatograficznej, a na-
st pnie na powierzchni  adsorbentu pokryt  pierwszym adsorbatem 
wprowadzano drugi adsorbat w mo liwym do wyznaczenia czasie dozowania.  

W przypadku silnej adsorpcji jednego z adsorbatów metoda takiego 
pomiaru mo e sprawia  trudno ci z okre leniem stopnia pokrycia po-
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wierzchni adsorbentu zaadsorbowanym zwi zkiem chemicznym. Taki przy-
padek mo e zachodzi  w trakcie badania adsorpcji silnie polarnych zwi z-
ków chemicznych przez sulfonowane kopolimery styrenowo-diwinylo- 
benzenowe. 

Do grup sulfonowych w kopolimerze mog  si  przy cza  ró ne ilo ci 
cz steczek wody (rys. 1) [2, 3]. W skrajnym przypadku grupy sulfonowe mog  
by  rozdzielone przez wiele cz steczek wody, a przy znacznym nadmiarze, wo-
da mo e wype nia  pory kopolimeru. Woda kondensuj ca w kapilarach, bezpo-
rednio nie jest zwi zana z poszczególnymi grupami sulfonowymi. Podobnie 

mo e si  zachowywa  cz steczka alkoholu. Powstaj , bowiem wi zania po-
mi dzy grup  hydroksylow  alkoholu i grup  sulfonow  kopolimeru (struktura I, 
rys. 2), która jest podobna do struktury cz ciowo uwodnionych grup sulfono-
wych (rys. 1). Cz steczka alkoholu mo e tworzy  poprzez grup  hydroksylow  
dwa wi zania wodorowe z grupami sulfonowymi natomiast cz steczka wody 
mo e tworzy  trzy takie wi zania [4, 5]. 

W niniejszym artykule opisano metod  dozowania ró nej wielko ci 
próbki dwóch adsorbatów. Jeden z nich jest dozowany metod  przep ywow  
i jest adsorbowany na sorbencie, natomiast drugi wprowadzony w formie 
impulsu oddzia uje z grupami aktywnymi sorbentu i zaadsorbowanym przez 
nie pierwszym adsorbatem. Pomiar adsorpcji mo e by  wykonywany na 
czystej powierzchni adsorbentu jak i na powierzchni adsorbentu pokrytej ad-
sorbatem. Zastosowane rozwi zanie konstrukcyjne wymagaj ce u ycia 
dwóch niezale nie pracuj cych detektorów, jednego w celu okre lenia st -
enia zaadsorbowanego adsorbatu na powierzchni adsorbentu i drugiego do 

okre lenia powierzchni piku chromatograficznego.  
Zastosowano metod  obliczania wielko ci adsorpcji i ci nienia parcjalnego 
adsorbatów zmodyfikowan  w pracy [6], tak, aby wzory stosowane do tych 
oblicze  uwzgl dni y komputerow  metod  okre lania powierzchni piku 
chromatograficznego [7]. 

Pomiary koadsorpcji wykonano dla metanolu na powierzchni adsorba-
tu pokrytej zaadsorbowan  wod . Jako adsorbentu u yto sulfonowanego 
kopolimeru styrenowo-diwinylobenzenowego o symbolu Amberlyst 15. 
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Rys. 1. Schemat hydratacji grup sulfonowych kopolimeru 
Fig.1. Scheme hydration of sulfonic groups of copolymer 
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Rys. 2. Schemat wi zania cz steczek alkoholu przez grupy sulfonowe kopolimeru 
Fig. 2. Scheme of bonding the alcohols molecules by sulfonic groups of copolymer 

 
 

2. Cz  eksperymentalna 
 (Experimental) 
 
Opis aparatury 
(Apparatus) 

Na rysunkach 3-5 przedstawiono wybrane elementy aparatury ba-
dawczej. Schemat instalacji gazowej i elektrycznej odparowalnika przedsta-
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wiono na rysunku 3. Odparowalnik 1 ogrzewa grza ka elektryczna 2, która 
znajduje si  na jego bocznej p aszczy nie. Grza ka jest zasilana z regulatora 
temperatury 3. Wewn trz odparowalnika znajduje si  w ownica 4, któr  
przep ywa ciecz ogrzewana i termostatowana przez ultratermostat 5. Taki 
sposób ogrzewania i termostatowania odparowalnika oraz znajduj cego si  
w nim ciek ego substratu pozwala osi gn  znaczn  stabilno  temperatu-
row  uk adu. Miernik temperatury 6 i termopara 7 s u  do pomiaru tempera-
tury cieczy we wn trzu odparowalnika. Na p aszczy nie bocznej odparo- 
walnika zamontowano wska nik poziomu cieczy 8. Zawór 9 s u y do nape -
niania odparowalnika ciecz , a do jego opró niania s u y zawór 10. Odpa-
rowalnik poprzez system dwóch zaworów sze ciodro nych 11 i 12 jest po -
czony z gazowym torem g ównym i gazowym torem pomocniczym 
Zastosowane zawory sze ciodro ne maj  zmodyfikowan  konstrukcj , której 
istota polega na wykonaniu korpusu zaworu sze ciodro nego w postaci pro-
stopad o cianu o kwadratowej podstawie i umieszczeniu gniazd przy czy 
gazowych na wszystkich czterech p aszczyznach bocznych. U atwia to -
czenie zaworów sze ciodro nych w zespo y. Dwa po czone ze sob  zawo-
ry sze ciodro ne, umo liwiaj  wykonywanie nast puj cych czynno ci:  

1. od czenie odparowalnika od obu torów gazowych, 
2. przy czenie odparowalnika do toru gazu pomocniczego, 
3. przy czenie odparowalnika do g ównego toru gazowego. 

Zastosowanie toru gazu pomocniczego, z takim samym gazem no nym jak 
w torze g ównym, pozwala na wykonywanie operacji dodatkowych, na przy-
k ad przep ukiwanie odparowalnika czystym gazem no nym w celu usuni -
cia powietrza z jego wn trza, które zwykle dostaje si  do niego w trakcie na-
pe niania. Unika si  w ten sposób zanieczyszczania toru g ównego, który 
jest bezpo rednio po czony z uk adem pomiarowym. Gaz no ny (rys. 3)  
z zaworów sze ciodro nych 11 i 12, przez zbiornik bezpiecze stwa, jest 
skierowany do wlotu 14 odparowalnika 1 i wraz z parami substratu przez wy-
lot 15 mo e by  skierowany przez zawory 11 i 12 do toru g ównego. Wszyst-
kie elementy instalacji gazowej, przez które przep ywa gaz no ny z parami 
adsorbatu, s  ogrzewane i termostatowane w celu unikni cia kondensacji 
par na ich ciankach wewn trznych. 

Na rys. 4 przedstawiono schemat instalacji do badania koadsorpcji 
metod  inwersyjnej chromatografii gazowej. W jej sk ad wchodzi sze  torów 
gazowych A, B, C, D i E. W ka dym z nich, przep yw gazu jest w czany 
elektrozaworem 1, a jego przep yw reguluje si  za pomoc  stabilizatora 
przep ywu 2 i zaworu iglicowego 3. Tor gazu A s u y do dozowania par cie-
k ego adsorbatu pod czonej przez zespó  trzech zaworów sze ciodro nych 
5, 6, 7 i rurki sorpcyjnej 8. Tor gazu B jest torem gazowym pomocniczym,  
a jego zastosowanie opisano powy ej. Rurka sorpcyjna 8 poprzez zawór 
sze ciodro ny 8 jest zasilana z toru gazowego C lub z toru gazowego E  
z komor  dozymetryczn  9. Tory gazowe C i E zasilaj  dwa detektory ciepl-
noprzewodno ciowe 10 i 11. Komory porównawcze detektorów 10 i 11 s  
zasilane gazem z toru D i F. Sygna y elektryczne z detektorów 10 i 11 
wzmacniane w zasilaczach detektory cieplnoprzewodno ciowe 12 i 13 s  
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przekszta cane w posta  cyfrow  w przetworniku analogowo-cyfrowym 14  
i zapisywane w komputerze 15.  
 

 
 
Rys. 3.  Schemat po cze  gazowych i elektrycznych odparowalnika 
Fig. 3.  Scheme of gaseous and electric connections of evaporator 
 1 – odparowalnik, 2 – grzejnik elektryczny, 3 – regulator temperatury, 4 – w ownica,  

5 – ultratermostat, 6 – miernik temperatury, 7 – termopara, 8 – wska nik poziomu cie-
czy, 9 – zawór do nape niania, 10 – zawór spustowy, 11, 12, – zawór sze ciodro ny,  
13 – zbiornik bezpiecze stwa, 14 – wlot gazu no nego, 15 – wylot gazu no nego z pa-
rami ciek ego substratu, 16, 17 – zawór odpowietrzaj cy 



Zastosowanie inwersyjnej chromatografii gazowej w badaniach koadsorpcji… 

Vol. 3, No 1/2011  Camera Separatoria 

109 

 
Rys. 4.  Schemat aparatury do pomiarów koadsorpcji metod  inwersyjnej chromatografii gazo-

wej 
Fig. 4.  Scheme of apparatus for coadsorption measurement by inverse gas chromatography 

method 
 1 – zawór elektromagnetyczny 2 – stabilizator przep ywu, 3 – zawór iglicowy, 4, 5, 6, 7 – 

zawór sze ciodro ny, 8 – rurka sorpcyjna, 9 – komora dozownicza, 10, 11 – detektor 
cieplnoprzewodno ciowy, 12, 13 – wzmacniacz, 14 – przetwornik analogowo-cyfrowy, 
15 – komputer 

 A, B, C, D, E, F – tor gazowy 

 
Zespó  zaworów sze ciodro nych 5, 6, 7 z rurk  sorpcyjn  8 ma czte-

ry po o enia robocze. W pierwszym (rys. 5 I) tor gazu A doprowadzaj cy pa-
ry ciek ego adsorbatu jest od czony od rurki sorpcyjnej i gazy z toru C i E 
zasilaj  detektory cieplnoprzewodno ciowe 10 i 11. W pozycji II przez rurk  
sorpcyjn  9 z gazem no nym przep ywaj  pary adsorbatu. W pozycji III tor 
gazu E jest po czony z komor  dozymetryczn  i rurk  sorpcyjn  oraz detek-
torem cieplnoprzewodno ciowym 11. Próbka drugiego adsorbatu wprowa-
dzona do komory dozymetrycznej przep ywa przez rurk  sorpcyjna zawiera-
j c  czysty adsorbent lub adsorbent z zaadsorbowanym pierwszym 
adsorbatem. Jest mo liwe wykonywanie pomiarów adsorpcyjnych na czy-
stym adsorbencie lub pomiarów koadsorpcji drugiego adsorbatu na adsor-
bencie z zaadsorbowanym pierwszym adsorbatem. W pozycji IV tor gazu C 
jest po czony z rurk  sorpcyjn  i z detektorem cieplnoprzewodno ciowym 
10. Wówczas jest mo liwe okre lanie st enia pierwszego adsorbatu na wy-
locie rurki sorpcyjnej. Pomiar ten mo e s u y  do okre lania ilo ci moli zaad-
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sorbowanego adsorbatu w trakcie ogrzewania rurki sorpcyjnej celem jego 
termodesorpcji. 

 

 
 

Rys. 5.  Schemat po cze  gazowych zaworów sze ciodro nych 
Fig. 5.  Scheme of gas connections between six port valves 
 Pozycja: I – rurka sorpcyjna od czona, II – przep yw par adsorbatu przez rurk  sorp-

cyjn , III - rurka sorpcyjna po czona z torem gazowym E, IV - rurka sorpcyjna po czo-
na z torem gazowym C 

 5, 6, 7 – zawór sze ciodro ny, 8 – rurka sorpcyjna, 
 A, C, E, – tor gazowy 

 
Sposób przeprowadzenia do wiadcze  

W a ciwo ci fizykochemiczne sulfonowanego kopolimeru styrenowo-
diwinylobenzenowego Amberlyst 15 przedstawiono w tabeli 1 [8]. W pracy 
[9] zaobserwowano tak e, e pomiary adsorpcji metanolu na Amberly cie 15 
mo na wykonywa  do temperatury 333 K. Powy ej tej temperatury powsta-
j cy eter dimetylowy mo e zniekszta ca  pik adsorpcyjny i powodowa  b dy 
pomiarowe. Zgodnie z tymi cytowanymi powy ej faktami, pomiary adsorpcji 
metanolu wykonano w zakresie temperatur 303 – 333 K. 

 
Tabela 1.  W a ciwo ci fizykochemiczne sulfonowanego kopolimeru styre-

nowo-diwinylobenzenowego Amberlyst 15 
Table 1.  Physicochemical properties of sulfonated styrene-divinylbenzene 

copolymer Amberlyst 15 
 

T
e

o
re

ty
c
z
n
a

 z
d
o

l-

n
o

 j
o
n

o
w

y
m

ie
n

-

n
a

 

Z
m

ie
rz

o
n

a
 z

d
o

l-

n
o

 j
o
n

o
w

y
m

ie
n

-

n
a

 

P
o

w
ie

rz
c
h

n
ia

 w
a

-

c
iw

a
 

S
to

p
ie

 u
s
ie

c
io

w
a

-

n
ia

 

G
s
to

 p
o

z
o

rn
a

* 

G
s
to

 s
z
k
ie

le
tu

 

p
o

lim
e

ro
w

e
g

o
**

 

O
b

j
to

 p
o

ró
w
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3
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3
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4,85 4,40 45 20 1,012 1,513 0,39 

* g sto  wyznaczona metod  rt ciow   
* * g sto  wyznaczona metod  helow  
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Rurka sorpcyjna o rednicy wewn trznej 4 mm i d ugo ci 10 cm za-
wiera a 5 g Amberlystu 15. Termostat rurki sorpcyjnej utrzymywa  zadan  
temperatur  pomiaru ±0,2

°
C. Wielko  próbki dozowanego metanolu nie 

przekracza a warto ci 0,5 (stosunek ilo ci milimoli dozowanego metanolu do 
ca kowitej ilo ci milimoli grup sulfonowych zawartych w próbce). Z o e Am-
berlystu 15 nasycano par  wodn  w strumieniu helu. St enie pary wodnej 
w helu okre lano za pomoc  detektora cieplnoprzewodno ciowego. Ilo  
zaadsorbowanej pary wodnej w z o u Amberlystu 15 okre lano metod  ter-
modesorpcji.  

Sposób oblicze  powierzchni adsorpcyjnej, powierzchni jej poszcze-
gólnych segmentów, powierzchni piku adsorpcyjnego i czasu retencji, zasto-
sowano program Komputerowy System Przetwarzania Danych (KSPD) [7]. 
Program ten umo liwia wybranie liczby segmentów, na jakie mo e by  po-
dzielona powierzchnia adsorpcyjna. Obliczenia pr no ci parcjalnej piI oraz 
ilo  zaadsorbowanego adsorbatu aiI wykonywano na podstawie danych po-
dzia u profilu piku zestawionych w bazie danych programu KSPD. Do obli-
cze  u yto programu Origin Microcal [10].  
 

3. Wyniki i dyskusja 
 (Results and discussion) 
 

W tabeli 2 zestawiono warto ci sta ych równowagi adsorpcji metanolu 
na bezwodnym Amberly cie 15, wyznaczone do wiadczalnie i z danych lite-
raturowych. W obu przypadkach te wyniki s  porównywalne. Sta e równo-
wagi adsorpcji i koadsorpcji metanolu KM na bezwodnym i uwodnionym sul-
fonowanym kopolimerze Amberlyst 15 (o stosunku ca kowitej liczby milimoli 
grup sulfonowych w próbce Amberlystu 15 do liczby milimoli zaadsorbowa-
nej wody) przedstawiono w tabeli 3. Warto ci sta ych równowag koadsorpcji 
metanolu malej  w miar  wzrostu liczby moli zaadsorbowanej wody. Wynika 
z niej, e w miar  zwi kszania ilo ci zaadsorbowanej wody przez grupy sul-
fonowe kopolimeru zmniejsza si  jego zdolno  sorpcyjna metanolu, co jest 
zgodne w proponowanymi modelami adsorpcji cz steczek wody i alkoholu 
przez grupy sulfonowe (rys. 1 i 2). 

 
Tabela 2.  Porównanie warto ci sta ych równowagi adsorpcji metanolu KM 

na bezwodnym sulfonowanym kopolimerze Amberlyst 15 z da-
nymi literaturowymi 

Table 2.  The comparison the values adsorption equilibrium constants of 
methanol KM on anhydrous sulfonic copolymer Amberlyst 15 with 
literature data 

 

 wyniki pomiarów 
dane 

literaturowe [6] 
dane 

literaturowe [1] 

T(K) 10
-2

×KM (kPa
-1

) 

303 94,40 95,21  94,22  

313 60,81 62,75  60,67  

323 37,12 39,29  38,54  

333 22,43 25,15  26,01  
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Na podstawie tych sta ych równowagi adsorpcji metanolu i koadsorpcji 
metanolu z cz steczkami wody obliczono entalpie adsorpcji (tab. 4). Entalpia 
adsorpcji metanolu na bezwodnym Amberly cie 15 wynosi –39,7 kJ/mol.  
W miar  zwi kszania si  ilo ci zaadsorbowanej wody od 1:0,5 do  
1:1,5 mmolSO3H/mmolH20 zmniejsza si  od –43,5 kJ/mol do –54,2 kJ/mol. Po-
prawno  wykonanych pomiarów i oblicze  okre lono stosuj c regu y Bou-
darta [11]. Z tego zestawienia wynika, e obliczone z wyznaczonych entalpii 
adsorpcji, entropia adsorpcji metanolu spe nia wszystkie trzy regu y. 
 
Tabela 3.  Sta e równowagi adsorpcji i koadsorpcji metanolu KM na bezwod-

nym i uwodnionym sulfonowanym kopolimerze Amberlyst 15 
Table 3.  The adsorption and coadsorption equilibrium constants of metha-

nol KM on anhydrous and hydrated sulfonic copolymer Amberlyst 15 
 

 Amberlyst 15 bezwodny 
Amberlyst 15 

[mmolSO3H/mmolH20] 
1:0,5 

Amberlyst 15 
[mmolSO3H/mmolH20] 

1:1 

Amberlyst 15 
[mmolSO3H/mmolH20] 

1:1,5 

T(K) 10
-2

×KM (kPa
-1

) 

303 94,40 73,11 61,37 56,23 

313 60,81 52,84 41,97 32,50 

323 37,12 31,62 24,54 18,19 

333 22,43 15,10 11,40 7,65 

 
Tabela 4.  Weryfikacja za pomoc  regu  Boudarta wyznaczonych warto ci 

entalpii adsorpcji i koadsorpcji metanolu na kopolimerze Amber-
lyst 15 

Table 4.  Verification of adsorption and coadsorption enthalpy for methanol 
on copolymer Amberlyst 15 using Boudart’sRules 

 

 
Amberlyst 15 

bezwodny 

Amberlyst 15 
[mmolSO3H/mmolH20] 

1:0,5 

Amberlyst 15 
[mmolSO3H/mmolH20] 

1:1 

Amberlyst 15 
[mmolSO3H/mmolH20] 

1:1,5 

Entalpia adsorpcji  
Ha(kJ/mol) 

–39,7 –43,5 –46,6 -54,2 

Standardowa entropia  
adsorpcji  

0
aS (J/mol K

1
) 

–92,8 –110,7 –121,8 –150,0 

Standardowa entropia
 a
 

0
298S  (J/mol K)

 237,4 237,4 237,4 237,4 

Regu y Boudarta
b
 

0
aS < 0 –22,2 <0 –26,5<0 –29,1<0 –35,9<0 

0
aS <  |–22,2|<56,8 |–26,5|<56,8 |–29,1|<56,8 |–35,9|<56,8 

0
aS > 10 |–22,2|>10 |–26,5|>10 |–29,1|>10 |–35,9|>10 

 
a
 - ród o danych Centrum Danych Termodynamicznych, Instytut Chemii Fizycznej, Warszawa, 

b
 - warto ci entalpii adsorpcji obliczono w cal/mol, a warto ci entropii adsorpcji w cal/mol K 

Wyznaczona entalpia adsorpcji i na jej podstawie entropia adsorpcji mog  wskazywa  na po-
prawno  pomiarów, o ile spe niaj  regu y Boudarta [11] 
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1. Warto  entropii adsorpcji musi by  ujemna: 
0
aS < 0 

poniewa  entropia cz steczki maleje wraz ze zmniejszaniem si  liczby 
stopni swobody w trakcie procesu adsorpcji.  

2. Bezwzgl dna warto  entropii adsorpcji (przeliczona do warunków stan-
dardowych) musi by  mniejsza ni  warto  standardowej entropii tworze-
nia cz steczki:  

0
aS < 0

298S  

poniewa  podczas adsorpcji, cz steczka nie mo e zmniejszy  warto ci 
entropii o wi cej ni  wynosi warto  bezwzgl dnej entropii jej tworzenia. 

3. Bezwzgl dna warto  entropii adsorpcji (przeliczona do warunków stan-
dardowych) musi by  wi ksza ni  10 cal mol

-1
K

-1
: 

0
aS > 10 

Zale no  ta wynika ze zmiany obj to ci molowej (vg) cz steczek w fazie 
gazowej kondensuj cych na powierzchni adsorbentu i zajmuj cych obj to  
równ  obj to ci krytycznejvc. Zmiana entropii jest równa: 

10
v

v
lnRS

c

g0
a  (cal mol

-1
K

-1
) 

 

3. Podsumowanie 
 (Conclusions) 
 

Zastosowane rozwi zanie konstrukcyjne aparatury do pomiaru ko-
adsorpcji i opracowana metoda pomiarowa umo liwia wykonywanie pomia-
rów adsorpcji i koadsorpcji metod  inwersyjnej chromatografii gazowej, co 
wykazano w niniejszej pracy na przyk adzie adsorpcji i koadsorpcji metanolu 
na bezwodnym i uwodnionym sulfonowanym kopolimerze Amberlyst 15.  
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