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Wyniki i dyskusja
Rysunek 2 przedstawia porów-
nanie izoterm adsorpcji chlo-
roformu wewnątrz wszystkich 
analizowanych nanorurek (na 
rys. 2a i b pokazano wartości 
adsorpcji w  mmol/g, zaś na 
rys. 2c-f pokazano adsorpcję 
względną, tj. wartość bez-
względną podzielono przez 
wartość  maksymalną  ob-
serwowaną dla danego ukła-
du – amax). Wraz ze wzrostem 
średnicy nanorurek można za-
uważyć systematyczne zmia-
ny przebiegów izoterm. Z jed-
nej strony wartość adsorpcji 
maksymalnej (odpowiadająca 
końcowemu plato) zwięk-
sza się, co jest konsekwencją 
wzrostu objętości wnętrza ru-
rek. Z drugiej strony ciśnienie 
zapełniania rurek przesuwa 
się w stronę wyższych warto-
ści. Towarzyszy temu zmiana 
typu izotermy z I (Langmu-
irowskiego) na IV (różnice 
są szczególnie widoczne na 
wykresach adsorpcji względ-
nej – rys. 2e i  f ). Analogiczne 
zmiany są obserwowane za-
równo dla rurek typu (n,0) jak 
i typu (n,n). Izotermy przecho-
dzą w  typ IV począwszy od 
nanorurek (34,0) oraz (20,20). 
Różnice  kształtu  izoterm 
mogą wskazywać na zmianę 

Wykorzystanie symulacji Monte Carlo 

Modelowanie adsorpcji chloroformu 
wewnątrz nanorurek węglowych (cz. II)

Sylwester Furmaniak*

Rys. 2. Porównanie izoterm adsorpcji chloroformu (T = 298 K) wewnątrz wszystkich 
rozważanych nanorurek węglowych (zarówno typu (n,0) – a, c i e, jak i typu (n,n) – b, 
d i f); strzałki wskazują kierunek zmian przy wzroście średnicy nanorurek
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Rys. 3. Wybrane konfiguracje równowagowe (dla wybranych nanorurek oraz ciśnień względnych); atomy budujące 
nanorurki zaznaczono kolorem błękitnym, zaś atomy w cząsteczkach chloroformu odpowiednio: Cl – czerwonym, C – 
czarnym oraz H – białym (atomy C są zasłanianie przez inne atomy cząsteczek)



19

ŚRODOWISKO

rok 19, nr 6

BADANIA

Rys. 4. Przebiegi izosterycznej entalpii adsorpcji (z wyróżnieniem przyczynków związanych z oddziaływaniami adsor-
bent-adsorbat oraz adsorbat-adsorbat) dla wybranych układów; ponadto górny rysunek w każdej parze przedstawia 
przebieg izotermy adsorpcji dla danego układu
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adsorpcji qst również wzrasta. 
Jest to spowodowane rosnącą 
energią oddziaływań między 
cząsteczkami adsorbatu, która 
wzrasta wraz z ilością CHCl3 
obecnego wewnątrz rurek, 
co powoduje zmniejszanie 

wane w  przebiegach izoterm 
zwiększanie się ciśnienia, przy 
którym następuje zapełniania 
dostępnej objętości (dla ma-
łych średnic) czy formowanie 
monowarstwy (dla większych 
D). Wraz ze wzrostem wartości 

rurek. Jest to konsekwen-
cją zmniejszania się energii 
oddziaływań  rurka-chloro-
form w miarę zmniejszania 
się  krzywizny  powierzchni 
adsorbentu. Spadek energii 
adsorpcji tłumaczy obserwo-

mechanizmu procesu adsorp-
cji. W przypadku wąskich rurek 
ich zapełnianie (zajmowanie 
dostępnej objętości przez czą-
steczki CHCl3) zachodzi jedno-
etapowo (skokowo). Natomiast 
po przekroczeniu pewnej śred-
nicy efektywnej (ok. 2.3 nm) 
adsorpcja przebiega dwueta-
powo. W  pierwszym etapie 
formowana jest monowarstwa 
na powierzchni rurki, a na-
stępnie przy wyższych warto-
ściach ciśnienia cząsteczki są 
adsorbowane również w wie-
lowarstwie aż do skokowego 
całkowitego zapełnienia wnę-
trza rurki. Taki mechanizm po-
twierdzają konfiguracje rów-
nowagowe przedstawione na 
rysunku 3. Można zauważyć, 
ze w przypadku większych ru-
rek obserwuje się stopniowe 
formowanie  monowarswty, 
a  następnie adsorpcję w po-
zostałej objętości, czego nie 
obserwuje się w przypadku 
rurek o niewielkich średni-
cach, dla których praktycznie 
cała dostępna objętość zapeł-
niana jest jednocześnie (po 
przekroczeniu  określonego 
ciśnienia). Ciśnienie, przy któ-
rym formowana (zapełniania) 
jest monowarstwa, zależy od 
rozmiaru  nanorurek  (patrz 
rys.  3 i przede wszystkim 
rys. 2), wzrasta wraz ze zwięk-
szaniem się średnicy.
Rysunek 4 przedstawia prze-
biegi izosterycznej entalpii 
adsorpcji   dla  wybranych 
układów. Analiza tego rysun-
ku oraz pozostałych danych 
wskazuje, iż początkowe war-
tości qst (dla niskich wartości 
adsorpcji) czy też tzw. ental-
pia przy zerowym stopniu za-
pełnienia (ekstrapolacja war-
tości qst dla a → 0) maleją wraz 
ze wzrostem średnicy nano-

Rys. 5. Porównanie krzywych charakterystycznych (a i b, strzałki wskazują kierunek 
zmian przy wzroście średnicy nanorurek) oraz związanych z nimi krzywych APD (c i d, 
wszystkie krzywe znormalizowano przez wartość maksymalną – APDmax; kolejne krzywe 
są przesunięte względem poprzedniej o 1,5 jednostki)
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zmienność wartości Apot,max 
w funkcji średnicy rurek. Jak 
można zauważyć, zarówno 
dla nanorurek fotelowych 
(symbole bez wypełnienia) jak 
i zygzakowatych (pełne sym-
bole) zależności mają prak-
tycznie taki sam hiperbolicz-
ny przebieg. Sugeruje to, że 
chiralność nanorurek nie ma 
wpływa na ich właściwości ad-
sorpcyjne względem chloro-
formu, a głównym czynnikiem 
warunkującym ten proces jest 
ich średnica.
Analizując zależność Apot,max = 
f(Deff) na rysunku 6 można za-
uważyć, że trend zmian zary-
sowany przez czerwone punk-
ty, odpowiadające położeniu 
jedynego piku obserwowa-
nego dla nanorurek o niewiel-
kich średnicach (i  związane 
z ich objętościowym zapeł-
nieniem), jest kontynuowany 
przez punkty zielone związa-
ne z formacją monowarstwy 
wewnątrz  szerszych  rurek 
(punkty zielone), a  nie sko-
kiem kondensacyjnym (punk-
ty niebieskie). Jest to najpraw-
dopodobniej spowodowane 
krótkozasięgowym charakte-
rem oddziaływań dyspersyj-
nych  chloroform-nanorurka. 
W związku z tym, dla układów 
o dużych średnicach ten ro-
dzaj oddziaływań praktycznie 
nie wpływa na adsorpcję czą-
steczek zapełniające ich wnę-
trze (dominujące są oddzia-
ływania adsorbat-adsorbat). 
Tworzenie monowarstwy jest 
natomiast w znacznym stop-
niu zależne od oddziaływań 
adsorbent-adsorbat podob-
nie jak zapełnianie wąskich 
rurek. Jak już wcześniej wspo-
mniano, energia oddziaływań 
tego ostatniego rodzaju zale-
ży od krzywizny powierzchni 

cji. Na krzywych APD dla na-
norurek o małych średnicach 
(do (28,0) i (16,16)) obserwu-
je się występowanie jedynie 
jednego piku. Odpowiada on 
objętościowemu zapełnieniu 
wnętrza rurki. Natomiast dla 
większych układów pojawia 
się dodatkowy pik (krzywe 
dwupikowe). Pierwszy z pików 
(obserwowany przy niższej 
wartości Apot) odpowiada jak 
poprzednio adsorpcji w  całej 
objętości nanorurki (skokowi 
kondensacyjnemu), zaś drugi 
pik związany jest z  formacją 
monowarstwy. Wraz ze wzro-
stem średnicy rurki pik ten sta-
je coraz mniej widoczny w po-
równaniu z pierwszym. Jest to 
spowodowane dwoma czyn-
nikami: (a) przyrostem objęto-
ści wewnątrz rurki w stosunku 
do pojemności monowarstwy 
oraz (b) zbliżonym do sko-
kowego zapełnieniem tejże 
objętości i w konsekwencji 
wysoką wartością pochodnej 
adsorpcji względem ciśnienia, 
podczas gdy formacja mono-
warstwy, jak wskazują prze-
biegi izoterm na rysunku 2, 
zachodzi stopniowo generu-
jąc o wiele mniejsze wartości 
pochodnej.
Wartości potencjału adsorp-
cyjnego określające położenie 
piku/pików (maksimów) na 
krzywych APD (Apot,max) zgod-
nie z równaniem (12) można 
powiązać z wartościami ci-
śnienia, przy których zachodzi 
objętościowe zapełnienie rur-
ki i/lub kreacja monowarstwy. 
Toteż systematyczne przesu-
wanie się maksimów (rys.  5c 
i d) w pełni koresponduje 
z  opisanymi wcześniej zmia-
nami kształtu izoterm oraz 
mechanizmu procesu adsorp-
cji. Rysunek 6 przedstawia 

z utworzeniem monowarstwy.
Kolejny rysunek (rys. 5) porów-
nuje krzywe charakterystycz-
ne oraz związane z nimi APD 
dla wszystkich rozważanych 
układów. Przebiegi krzywych 
charakterystycznych odpowia-
dają kształtom izoterm adsorp-
cji w skali logarytmicznej, przy 
czym wysokie wartości po-
tencjału adsorpcyjnego (Apot) 
zgodnie ze wzorem (12) od-
powiadają niskim wartościom 
ciśnienia względnego, zaś 
wartość 0 odpowiada p/ps = 1. 
Z kolei krzywe APD odzwier-
ciedlają szybkość zmian ad-
sorpcji wraz ze zmianą ciśnie-
nia – im bardziej przyrasta 
adsorpcja przy określonym 
wzroście ciśnienia tym wyższą 
wartość przyjmuje APD. Stąd 
też, jak wcześniej wspomnia-
no, dostarczają one informacji 
o przebiegu procesu adsorp-

się średniej odległości między 
nimi. Z drugiej strony, towa-
rzyszy temu spadek przyczyn-
ków związanych z oddziały-
waniami z adsorbentem (qsf) 
z uwagi na fakt, iż kolejne czą-
steczki są adsorbowane w co-
raz większej odległości od jego 
powierzchni. Jednakże wzrost 
qff przeważa nad spadkiem qsf 
i jak wcześniej wspomniano 
sumaryczna wartość  qst rów-
nież rośnie. Energia oddziały-
wań adsorbat-adsorbat osią-
ga maksimum po całkowitym 
zapełnieniu dostępnej obję-
tości, co przekłada się na ob-
serwowane maksima wartości 
qst dla adsorpcji bliskiej mak-
symalnej. W przypadku rurek 
o większych średnicach (od 
ok. 2,3 nm, tj. (34,0) i (20,20)) 
obserwuje się dodatkowe 
maksimum (dla pośrednich 
wartości adsorpcji) związane 

Rys. 6. Zależności pomiędzy położeniem maksimów krzy-
wych APD oraz średnicami analizowanych rurek, Dane 
dla rurek zygzakowatych oraz fotelowych przedstawiono 
odpowiednio z wykorzystaniem symboli bez wypełnienia 
oraz z wypełnieniem; linie przedstawiają opis danych za 
pomocą równania (18)
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interpretować jako granicz-
ną odpowiadającą tworzeniu 
monowarstwy na powierzch-
ni niezakrzywionej. Z drugiej 
strony, na rysunku 6 można 
dopatrzyć się również regular-
nych zmian wartości Apot,max 
związanych z  objętościowym 
zapełnianiem rurek (punkty 
czerwone i niebieskie). Rów-
nież i tą zależność opisano 
równaniem (18) (linia prze-
rywana na rys. 6), uzyskując 
następujące wartości parame-
trów: B0 ≅ 0, B1 = 15,14 nm i B2 = 
1,144. Choć w tym przypadku 
jakość opisu jest mniej satys-
fakcjonująca, to jednak rów-
nanie (18) wraz z powyższymi 
parametrami można wykorzy-
stać do szacowania ciśnienia 
niezbędnego do objętościo-
wego zapełnienia rurek o da-
nej średnicy. W tym przypadku 
graniczna wartość potencjału 
adsorpcyjnego związanego 
ze skokiem kondensacyjnym 
(zgodnie z  równaniem (19)) 

ich powierzchnia coraz mniej 
różni się od powierzchni pła-
skiej (grafenowej). W związku 
z tym, ekstrapolowaną w myśl 
wzoru (19) wartość poten-
cjału adsorpcyjnego można 

(19)

takie zachowanie można wy-
tłumaczyć tym, iż wraz ze 
wzrostem średnicy nanorurek 

nanorurek, która jest od-
wrotnie proporcjonalna do 
ich średnicy. Wyżej opisaną 
zależność (Apot,max =  f(Deff) 
dla zapełniania wąskich ru-
rek i formacji monowarstwy 
wewnątrz większych) można 
z powodzeniem opisać za po-
mocą równania empiryczne-
go (linia ciągła na rysunku 6) 
w postaci:

(18)

gdzie B0 = 5,437, B1 = 7,758 nm 
i B2 = 1,381 są parametrami 
najlepszego  dopasowania. 
Jak można zauważyć opis 
analizowanej zależności jest 
bardzo satysfakcjonujący. Co 
więcej, równanie (18) w pełni 
odzwierciedla trend obserwo-
wanych zmian. Wraz ze wzro-
stem średnicy (dla jej dużych 
wartości) Apot,max zmniejszają 
się w coraz mniejszym stop-
niu. W granicy Deff → ∞ zgod-
nie z równaniem (18) można 
oczekiwać:

Rys. 7. Porównanie zależności a/(p/ps) = f(p/ps) związanych z izotermami adsorpcji chlo-
roformu (rys, 1a i 1b) wewnątrz wszystkich rozważanych nanorurek; obydwie wielkości 
przedstawiono w skali logarytmicznej; strzałki wskazują kierunek zmian przy wzroście 
średnicy nanorurek

Rys. 8. Zależności pomiędzy stałą Henry’ego – KH (formalnie log KH) oraz średnicą (a) 
lub odwrotnością średnicy (b) rozważanych nanorurek; dane dla rurek zygzakowatych 
oraz fotelowych przedstawiono odpowiednio z wykorzystaniem symboli bez wypełnienia 
oraz z wypełnieniem; linie poprowadzono w celu uwidocznienia trendu zmian
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danych nanorurek. Podobnie 
jak w  przypadku rysunku  6, 
również tu nie obserwuje się 
istotnych efektów związanych 
z chiralnością rurek (od trendu 
odbiega jedynie punkt dla naj-
węższego układu, tj. (12,0), jed-
nakże wynika to raczej z wyso-
kiej wartości adsorpcji już dla 
najniższej rozważanej wartości 
ciśnienia, co może przekładać 
się na dużą niedokładność 
wyznaczonej wartości KH). Jak 
wcześniej wspomniano, war-
tości KH są związane z energią 
oddziaływań nanorurka-chlo-
roform (wartość energii jest 
proporcjonalna do logarytmu 
ze stałej Henryego). W związ-
ku z tym, zależności przedsta-
wione na rysunku 8 potwier-
dzają dodatkowo wcześniej 
opisany  wpływ  krzywizny 
rurki na energetykę procesu  

wynosi 0, co w myśl wzory (12) 
odpowiada p/ps = 1. Tak więc 
wraz z wypłaszczaniem się po-
wierzchni nanorurek wartość 
ciśnienia niezbędnego do ich 
zapełnienia zbiega do ciśnie-
nia kondensacji gazowego 
chloroformu (ps).
Rysunek 7 przedstawia po-
równanie  wszystkich  roz-
ważonych izoterm adsorpcji 
przekształconych do postaci 
a/(p/ps)  =  f(p/ps). Jak można 
zauważyć, wszystkie krzywe 
wykazują  początkowy  stały 
przebieg w  zakresie niskich 
wartościach  ciśnienia.  Po-
twierdza to, że zgodnie z ocze-
kiwaniami również badane 
izotermy redukują się do linio-
wej izotermy Henryego. Rysu-
nek  8 przedstawia zależności 
miedzy wartościami stałej 
Henryego oraz średnicą ba-

Rys. 9. Zależność między obserwowaną wartością ad-
sorpcji maksymalnej – amax (dla p/ps = 1) oraz średnicą 
rozważanych nanorurek; dane dla rurek typu (n,0) oraz 
(n,n) przedstawiono odpowiednio z wykorzystaniem sym-
boli bez wypełnienia oraz z wypełnieniem; linia prosta ob-
razuje trend zmian
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w przypadku pomiarów do-
świadczalnych.  Dodatkowo 
dzięki dokładnie znanym pa-
rametrom  geometrycznym 
badanych układów (doświad-
czalnie syntezowane nanorur-
ki wykazują w mniejszym lub 
większym zakresie niejedno-
rodność w tym zakresie) możli-
we jest proponowanie ścisłym 
matematycznych  zależności 
pozwalających na przewidy-
wanie  właściwości adsorpcyj-
nych  nanorurek o  dowolnej 
średnicy.
Uzyskane wyniki wskazują, iż 
w  przypadku adsorpcji CHCl3 
w  temperaturze pokojowej 
głównym wyznacznikiem wła-
ściwości adsorpcyjnych jedno-
ściennych nanorurek węglowych 
jest ich średnica (niezależnie 
od różnic w chiralności). Wraz 
ze wzrostem Deff pojemność 
adsorpcyjna rośnie liniowo. 
Jednakże uzyskanie adsorp-
cji zbliżonej do maksymalnej 
jest związane z  występowa-
niem par chloroformu o coraz 
wyższej prężności. W związku 
z tym, w zależności od stężenia 
CHCl3 w  fazie gazowej można 
dobrać nanorurki pozwalające 
na jego efektywny wychwyt.
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adsorpcji. Również tu (po-
dobnie jak w przypadku war-
tości potencjału adsorpyjne-
go związanego z formacją 
monowarstwy)  w  granicy 
Deff  →  ∞ (lub co równoważ-
ne 1/Deff  →  0) obserwuje się 
zbieganie wartości KH do cha-
rakterystycznych dla płaskiej 
powierzchni grafenowej.
Finalnie, rysunek 9 przedsta-
wia porównanie wartości bar-
dzo ważnego parametru cha-
rakteryzującego  właściwości 
adsorbentu, tj. pojemności ad-
sorpcyjnej (maksymalnej ilości 
chloroformu możliwej do za-
adsorbowania przez jednostkę 
masy nanorurek). Jak można 
zauważyć, wartości amax ro-
sną liniowo wraz ze wzrostem 
średnicy. Może to budzić pew-
ne zdziwienie, ponieważ obję-
tość rurek jest proporcjonalna 
do kwadratu ich średnicy. Jed-
nakże adsorpcja jest wyrażana 
w przeliczeniu na jednost-
kę masy adsorbentu, która 
również jest funkcją D. Masa 
atomów węgla budujących 
ścianki jest proporcjonalna do 
ich powierzchni, która z kolei 
jest liniową funkcją średnicy. 
Zatem przeciwstawny wpływ 
tych dwóch czynników: kwa-
dratowego wzrostu objętości 
oraz liniowego wzrostu wystę-
pującej w  mianowniku masy 
(wzór (8)) skutkuje obserwo-
waną proporcjonalnością.

Podsumowanie
Przedstawione  wyniki  po-
twierdzają przydatność sy-
mulacji Monte Carlo do 
modelowania adsorpcji chlo-
roformu wewnątrz nanorurek 
węglowych. Symulacje dają 
bezpośredni wgląd w mecha-
nizm procesu na poziomie 
molekularnym, co jest trudne 


