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Vorwort. 

Zur Abfassung des vorliegenden Buches hat uns das zweifellos 
zunehmende Interesse weiter Kreise an den Adsorptionsphanomenen 
veranlaJ3t. Dazu kommt noch, daf3 eine allgemeine Darstellung 
dieses Erscheinungsgebietes bisher nicht vorliegt; denn in der 
Kapillarchemie von Freundlich werden in dem der Adsorption 
gewidmeten Kapitel Fliissigkeiten und Losungen bevorzugt be
handelt, wahrend in dem jiingst erschienenen Buche von Hiickel 
nur die Adsorption von Gasen und Darnpfen besprochen wird und 
dies ausschliel3lich in theoretischer Hinsicht. Dns erschien es 
wesentlich, eine s01che Zusamrnenfassung zu geben, we1che sowohl 
die Gas- als auch die Losungsadsorption an festen Korpern und 
mit ihr verwandte Erscheinungen beriicksichtigt. Die Kiirze des 
zur Verfiigung stehenden Raumes gestattete es jedoch nicht, alIe 
Erscheinungsgebiete in gleichmaJ3iger Ausfiihrlichkeit zu behandeln 
und wir haben daher eine Einteilung getroffen, welche die theo
retisch besser fundierten Fragen in den Vordergrund stellt. In 
besonderen Abschnitten sind die Einfiiisse der Gasadsorptions
phanomene, hauptsachlich auf physikalische Erscheinungen, be
handelt worden; desgleichen die praktisch-physikalischen An
wendungen der Adsorption. 

Berlin, 12. November 1928. 

O. Bliih. N. Stark. 
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Einleitung. 
U nter Adsorption verstehen wir einen V organg, bei welchem ein 

:stoff - das Adsorptiv - an einer Substanz meist anderen Agg-regat
zustandes - dem Adsorbens - anhaftet. Gase, Fliissigkeiten und 
ge15ste Stoffe werden von festen Substanzen, Gase an FIUssigkeits
oberflachen adsorbiert und auch ge15ste Stoffe werden hliufig an den 
Grenzflachp,n der L5sung gegen Gas angereichert. In jeder Hinsicht 
hat die Adsorption von Gasen an fest en Stoffen die gr5Llte Bedeutung, 
danach die von gel osten Stofien, oder einfach von L5sungen, da dabei 
das L5sungsmittel eine beachtenswerte Rolle spielt. Da man vielfach 
im unklaren darUber war, ob das "Adsorptiv" wirklich nur an auLleren 
und inneren Oberflachen festgehalten wird, oder ob nicht auch 
in manchen Fallen eine molekulare Verteilung des "adsorbierten" 
Stoffes stattfindet, ist fUr das gesamte Erscheinungsgebiet die Be
zeichnung "Sorption" vorgeschlagen worden. Dieser Name hat sich 
aber nie richtig eingebUrgel't und die Unterbezeichnungen "Adsorption" 
fUr aile die FaIle, wo man eine Oberflachenverdichtung des "Sorptivs" 
am "Sorbens", "Absorption", wo man eine L5sung- im Innern des 
Sorbens vermutete, sind meist nebeneinander als Hauptbezeichnungen 
verwendet worden. Unter dem EiniluLl der Theorien der Adsorption, 
die der Einfachheit wegen den Vorgang so betrachteten, als ob die 
Molekiile des Adsorptivs an ebl'nen FHichen des Adsorhens fest
gehalten werden und die im ganzen und gl"oLlen auch die Erscheinungen 
an den por5sen Adsorbentien recht gut wiedergaben, hat die Be
zeichnung Adsorption mit Recht in der Literatur immer mehr Ein
gang gefunden. Fiir die FaIle,· wo eine molekulare Verteilllng eines 
Stoffes in einem ana-cren vorliegt, spricht man oann von Absorption, 
oder weniger mil.lverstandlich vielleicht in manchen Fallen besser von 
innerer L5sung. 801ange man die Adsorption nieht als eine chemische 
Reaktion zwischen Adsorbens und Adsorptiv auffalJt, defilliert man als 

Blflh und Stark, Die Adsorption. 1 
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Chemosorption wohl am besten einen V organg, bei welchem anschlieEend 
an eine Adsorption eine chemische Reaktion zwischen Adsorbens und 
Adsorptiv stattfindet. 

Welcher Art die Krafte der Adsorption sind, ist das Hauptprohlem 
des Erscheinungsgebietes, am meisten studiert an der Adsorption von 
Gasen an festen Korpern. Yom allgemeinen Standpunkt mussen wir 
sie als elektrische Krafte betrachten, genau so, wie ja auch die chemischen 
Valenzkrafte aufzufassen sind. Aber es scheint doch vorlaufig wenigstens, 
d. h. solange wir das Wesen der chemischen Valenzkrafte nicht kennen, 
bessel' zu sein, chemische und Adsorptionskrafte nicht miteinander zu 
identifizieren. Es sind theoretische Ansatze vorhanden, welche die Ad
sorptionskrafte als die elektrisch gedeuteten van der Waalsschen 
Krafte der Physik betrachten. Vielleicht werden die Ansatze zu einer 
Theorie der homoopolaren Bindung von Heitler und London auf 
Grund der Wellenmechanik auch hier wertvoll sein. DaD es sich um 
die Wirkung von chemischen Hauptvalenzen bei del' Adsorption nicht 
handelt, scheint ziemlich deutlich daraus hervorzugehen, daB auch die 
Edelgase adsorbiert werden. Es ist auch in keinem Falle gelungen, 
stochiometrische Verhaltnisse bei einem reinen Adsorptionsvorgang zu 
konstatieren. Die leichte Reversibilitat der mflisten Adsorptionsver
bindungen, wie die meist kleine Warmetonung im Verhaltnis zu Warme
tonungen bei chemischen Reaktionen, sprechen nicht unbedingt gegen 
die chemische Auffassung; bei der Adsorption sehr kleiner Gasmengen 
an festen Adsorbentien sind z. B. sehr hohe Warmeeffekte beobachtet 
worden. 

Die Theorien haben das Wesen der Adsorptionskrafte also bisher 
nicht restlos aufzuklaren vermocht. Von Bedeutung erscheinen iene 
Folgerungen, welche man experimentell zu prufen versuchte. Nach 
den Potentialtheorien sollten mehrfachmolekulare Adsorptionsschichten 
moglich sein, nach den mehr chemischen Gesichtspunkten der Lang
m uirschen Theorie nur monomolekulare. Die neuesten Experimente 
scheinen dem zweiten Standpunkt recht zu geben; gedankliche Uber
legungen lassen aber nach unserem Erachten aus beiden groEen Theorie
klassen beliebige SchluDfolgerungen ziehen. Eine allgemeine Theorie 
der Adsorption darf weder den Aufbau des Adsorbens, wie die elek
trischen Potentialtheorien, noch den der Adsorptivmolekiile, wie die 
Langmuirsche Theorie, vernachlassigen; sie muB vielmehr beide be
riicksichtigen. Auch hierfiir sind bescheidene Ansatze vorhanden 
(vgl. S. 42), ebenso flir eine experimentelle Bestatigung des elek
trischen Verhaltens der Adsorptionskrafte, die durch auEere elektrische 
Krafte beeinfluBt werden konnen. 
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Bei der Gasadsorption tritt uns unter gewohnlichen Umstanden 
nur die Adsorption von neutralen Molekiilen entgegen. In Losungen 
haben wir weiter die Ionenadsorption zu beriicksichtigen, aber auch 
hier sind die Verhaltnisse nicht vollig geklart, trotz der sicheren 
Kenntnis von der elektrischen N atur des Ionenfeldes. Die griindlichere 
Bearbeitung der Gas~dsorption, welche immerhin bedeutende Auf
klarungen gegeben hat, fiihrt manchmal zu einer unkritischen Uber
tragung nur hier gepriifter Gedankengange auf das Gebiet der Ad
sorption von Losungen, welche dem Wesen der Sache nach unberechtigt 
scheint. 

Uber die Einteilung des Buches ist so viel zu sagen, daE die Gas
adsorption an festen Stpffen aus den oben genannten Griinden bevorzugt 
behandelt worden ist. Zuerst werden die Experimente besprochen, die 
sich in zwei Gruppen scheiden: Bestimmungen der Adsorptionsisothermen 
und Warmetonung. In diesem Abschnitt sind aber nur solche Arbeiten 
erwahnt, welche in bezug auf die Theorien von Bedeutung waren. 
Nunmehrfolgt eine Ubersicht der Theorien der Gasadsorption, zum 
Teil in historischer Ordnung. Darauf werden die experimentellen 
Methoden der Gasadsorptionsmessungen besprochen und schlieBlich ein
zelne ausgewahlte Kapitel der Gasadsorption behandelt. - Es schlie6t 
sich nunmehr eine Betrachtung iiber Adsorption aus Losungen an; 
hier sind damit im Zusammenhang stehende Themen beriicksichtigt 
worden. Am Schlul.l wird die Thermodynamik der Adsorption be
handelt. So fiihrt das Buch durch fast aUe Gebiete, welche unter den 
Namen Adsorption fallen, wenn auch haufig mit der durch den Umfang 
des Buches bedingten Kiirze; der Titel wird somit wohl berechtigt 
erscheinen. 

Die Literatur ist am Schlusse des Buches in alphabetischer Ordnung 
nach den Autornamen zusammengestellt; Arbeiten zusammenfassenden 
Inhaltes oder groi.lerer Bedeutung sind mit einem Stern chen (*) gekenn
zeichnet. Da auch del' Titel der Arbeit angegeben h;t, eriibrigt sich 
eine Numerierung und wird sich in den wenigen vorkommenden Fallen, 
wo mehrere Arbeiten eines Verfassers vorliegen, die im Text erwahnte 
Publikation identifizieren lassen. Eine Reihe von Arbeiten, welche 
im Text keine Erwahnung finden konnte, ist der V ollstandigkeit 
halber in das Verzeichnis aufgenommen worden. 



Erstes Kapitel. 

Die Adsorption von Gasen an festen Stoffen. 

A. Experimentelle Grundlagen. 
1. Isothermen. 

Seit langerer Zeit schon war die Tatsacbe bekannt, daB porose 
Stoffe, wie Holzkohle, Meerscbaum usw., imstande sind, ganz erhebliche 
Gasmengen aufzunehmen. Die ersten Beobacbtungen stammen von 
de Saussure und von Scheele und Fontana, ihnen folgen in weiterem 
Abstand Angus Smith, Chappuis, Joulin, Kayser, Bunsen, 
Dewar, Baerwald, Miihlfad, Travers u. a. Die anfanglichen 
Arbeiten beschiiftigen sich noch ganz allgemein mit der Feststellung 
der Tatsache einer Gasverdichtung, der Abnahme der Adsorption mit 
steigender Temperatur, des Auftretens einer Warmetonung, auch auf 
die Bedeutung der GroJ3e und Struktur der Oberflacbe wird hin
gewiesen (Bunsen). Die letztgenannten Arbeiten verdienen mehr als 
ein historisches Interesse - besonders die von Dewar (vgl. D, 5) -, 
jedoch sind sie durch neuere Untersucbungen als iiberholt zu betrachten, 
und es solI daher auf sie nicht naher eingegangen werden. 

Je naehdem wie man die Versuehe anstellt, konstatiert man, so
bald man ein festes Adsorbens mit einem Gas in Beriihrung bringt, 
daD das Gewieht des Adsorbens groJ3er wird und der Gasdruck sieh 
verkleinert, aber das eine wie .tas andere nieht sofort einen kon
stanten Wert annimmt. Die Adsorption eines Gases geht also nicht 
unendlieh raseh vor sich, sondern benotigt eine gewisse, meist sehr 
gut bestimmbare Zeit. Die Gasmolekiile, welehe sich in der Wirkungs
zone der Adsorptionskrafte - welcher Art diese sind, bleibe vorlaufig 
dahingestellt - schon befinden, werden naher an die Oberflache des 
Adsorbens berangezogen, so daJ3 ein gasverarmter Raum entsteht, 
welcber erst durch Diffusion aus dem Gasraum aufgefiillt werden muJ3. 
Soweit es sich also urn die Adsorption an einer ebenen Flacbe handelt, 
wird der AdsorptionsprozeJ3 nur sehr kurze Zeit beanspruchen; bei den 
porosen Adsorbentien findet aber nocb eine Diffusion des Gases in das 
lnnere statt, welche sebr langsam verliiuft. Es kann daher oftmals ein 
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Endwert der adsorbierten Menge oder des Gasdruckes liber dem Ad
sorbens erst nach Stunden erreicht werden, und bei allen Messungen 
ist daher eine entsprechende Zeit zu warten, bis die zu messenden 
Gro13en festgestellt werden konnen. Der annahernde Verlauf des zeit
lichen Adsorptionsvorganges wird durch Abb.l wiedergegeben. Eine 
neuere Untersuchung von Seeliger zeigt, da13 Wasserstoff, Kohlen
dioxyd und andere Gase eine sehr gro13e Adsorptionsgeschwindigkeit 
in Chabasit haben, wogegen .Athylen und Stickoxyd und auch Stick
stoff nur langsam aufgenommen werden (Abb.1). Giesen hat die Ad
sorptionsgeschwindigkeit von Kohlendioxyd und Ammoniak, Bergter 
diejenige von Stickstoff und Luft 
an Kokosnu13kohle gemessen. Be
merkenswert ist ein zuerst steiler 
Anstieg und das plotzliche, knick- (,...-----<o--------Hz 

81) 
artige Umbiegen. Die mathe- '1 
matische Darstellung der Er- 170 

scheinung gelingt nach Bergter 150 
durch die Summe zweier e-Funk
tionen. Von Blythwood und 
Allen ist bei der Adsorption 

5IJ 

von Luft an Holzkohle die 
Gleichung 

dA - = k(S - A) 
dt 

bestatigt worden. A ist die zur 
Zeit t adsorbierte Gasmenge, S 
die bei Sattigung adsorbierte 

o 

- ---.... CZHZ 

~--C02 

._.._-___ - --NO 

5 10 

Abb. 1. 

15-+Sftndt'IJ 
(Se e l ige r. ) 

Menge, k eine Konstante. Der Verlauf des Adsorptionsvorganges 
selbst ist nicht einfach wegen der Gasdiffusion, weiche sich bei 
veranderlichem Druckgefalle vollzieht, wobei gieichzeitig variable 
Temperaturbedingungen vorliegen, die im Zusammenhang mit der 
Adsorptionswarme stehen. Die Erscheinung der langsamen Adsorptions
geschwindigkeit hat zu der Annahme Veranlassung gegeben, daJ3 
liberall dort, wo sie auf tritt, nicht mehr eine reine Oberflachen
verdichtung des Gases stattfindet, sondern eine innere Losung, ,d. h. 
eine molekulare Verteilung des Gases im festen Korper vorliegtj 
von Mac Bain ist dafiir die Bezeichnung "Sorption" eingeflihrt worden. 
Firth hat bei der Untersuchung der Adsorption von Wasserstoff durch 
Holzkohle feststellen konnen, daJ3 Gleichgewicht erst nach vielen 
Stunden eintritt, und erklart dies wie Mac Bain. Die erste rasche 
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Verdichtuug erfolgt auf der Oberflache, dann setzt die langsam fort
schreitende innere Lasung des GaRes ein. Er glaubt so zwischen 
Adsorption und Absorption zu unterscheiden. Arrhenius war der 
Ansicht, da13, wenn bei den Sorptionserscheinungen zwei Faktoren in 
Betracht kommen soUten, der zweite Faktor, die Absorption oder innere 
L5sung, vielleicht mit Ausnahme bei Wasserstoff und Helium, zu ver
nachlassigen ist. In neuerer Zeit ist von Harned iiber die Adsorptions
geschwindigkeit von Dampfen berichtet worden. 

Der Adsorptionsvorgang hat viel Ahnlichkeit mit dem Laslichkeits
vorgang eines Gases in einer Fliissigkeit. Man erwartet daher, daB ein 
ahnlicher Zusammenhang, wie er bei letzterem zwischen Druck (Konzen

1,0 

togA 
1 0,5 

o 

- 0,5 

- 25~~ __ ~ __ ~~~~ 
'-qs 0 115 :0 ~s 1,0 

-+/ogp 
Abb.2. (Titoff. ) 

tration) des Gases p und gelOster 
Gasmenge A besteht, auch hier maJ.l
gebend ist. Das Henrysche Gesetz 
(1803) besagt nun, daJ.l die auf
genommene Gasmenge dem Druck 
proportional ist, also 

A = k.p. . . . (1) 

wobei k eine Konstante bedeutet. 
Bei Adsorptionsvorgangen ist eine 
derartige GesetzmaJ.ligkeit im all
gemeinen nur bei sehr niedrigen 
Drucken erfiillt, findet aber Bestati
gung bei der Adsorption von Wasser
stoff an Holzkohle, wie aus Ver
suchen von Titoff hervorgeht. Die 

Messungen erfolgten bei drei verschiedenen Temperaturen, und wie es 
das Henrysche Gesetz verlangt, sind die Isothermen gerade Linien. 
In Abb. 2 sind die Messungen im Logarithmendiagramm dargesteUt 
(s. weiter unten). 

Titoff hat sich in seiner Untersuchung die Aufgabe gesteUt, 
eine allgemeinere Gleichung als (1) zu priifen, von der schon bekannt 
war, daJ.l sie den Adsorptionserscheinungen in Fliissigkeiten besser ge
recht wird als die von Henry. Diese allgemeine Isothermengleichung 
ist von Freundlich angegeben worden und lautet 

A = Ao .pl/n ............ (2) 

wo p den Gleichgewichtsdruck bedeutet. Graphisch dargestellt erhalt 
man eine parabelahnliche Kurve. Die Konstante Ao wird Adsorptions-
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wert bezeichnet und gibt die beim Druck 1 em Quecksilber adsorbierte 
Menge an, welche fur Adsorptiv wie Adsorbens charakteristisch ist. 
Die GroBe lin wird Adsorptionsexponent genannt. n ist immer gr1lfier 
als 1 j wird es 1, so geht die Kurve in die Gerade uber, d. h. es gilt 
die Henrysche Formel. Zur graphischen Darstellung eignet sich 
besonders gut die logarithmische Isothermengleichung 

log A = log Ao + lIn log p ........ . (2') 

weil man im log A-log p-Diagramm gerade Linien erhalt, sobald die 
Freundlichsche Formelgilt. Der Wert von lin gibt, da lin gleich dem 
Tangens des Neigungswinkels ist, die Neigung der Geraden an. Nun 
hat Tit 0 If ne ben Wasserstoff 
noch Stickstoff, Kohlendioxyd und 
Ammoniakgas untersucht. Die 
Tabelle 1 zeigt die zusammen
geh1lrigen Werte fur die Wasser
stoff- und Stickstoffdrucke in 
_Millimeter Quecksilber und die 
adsorbierten Mengen. Daneben 
sind die Werte fur 1 In eingetragen, 
und man sieht, daB dieselben fur 
Wasserstoff den Wert 1 haben, 
also wie schon erwahnt, das 
Henrysche Gesetz gilt, fur Stick
stoff jedoch dies nur fiir die 1so
therme bei + 800 annahernd zu

Abb.3. (Ti toff.) 

trifft. Die I/n-W erte der heiden anderen Isothermen von Stickstoff zeigen 
aber weiter eine 1nkonstanz, welche beweist, dall auch die F reundlich
sche 1sothermengleichung nicht erfiillt ist. Daher sind im Logarithmen
diagramm keine Geraden zu erwarten, und es stellt sich der Verlauf 
so dar, wie es Abb. 3 (vgl. auch Ahb. 12) zeigt. Der Tabelle kann 
man entnehmen, daB mit zunehmenden Drucken und abnehmender 
Temperatur die 1 In -W erte in immer starkerem MaJle .kleiner als 
1 werden. 

Dnter bestimmten Temperaturverhaltnissen nimmt ein Adsorbens 
eine bestimmte Gasmenge auf, aber eine spezifische Adsorptiollsmenge, 
d. h. die von 1 cm2 Flache des Adsorbens adsorbierte Gasmenge, welche 
fiir das Adsorbens charakteristisch ware, ist nicht bekannt, bzw. kann 
nicht angegeben werden, weil die wirksame Oberflache der meisten 
Adsorptionsmaterialien unbekannt ist. Man bezieht daher die adsorbierte 
Menge fiir gewohnlich auf 1 g des Adsorbens. 



Wasseratoff 

p A 

10 0,0064 
35,3 0,0217 
73,9 0,0446 

183,1 0,L097 
310, 0, L778 
454,0 0,2538 
611,5 0,3413 
72.7,3 0,4011 

17,4 0,0384 
39,3 0,09 3 
66,9 0,L490 

119,4 0,2704 
206,9 0,45 14 
427,5 0,9139 
642,1 1,3430 

7,9 0,059 
19,0 0,148 
67,5 0,531 

141 ,9 1,121 
236,9 1,892 
347,9 2,7 7 
471,8 3,607 
561,9 4,276 
721,6 5,414 
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Tabelle 1. 

l in p 

t = +800• 

·'''1 
11,4 
26,6 0,9 91,8 

0,99 198,9 0,91 ....... 1 
1,00 297,2 

1,00 470,9 

0,93 622,7 
770,1 

t = 00• 

"") 
4,3 

0,78 12,1 

1,03 1 
39,3 

0,93 "" 
129,8 

0,97 229,4 
340,1 0,94 -62,3 

t = -790. 

1,06 1,5 
4,6 1,01 12,5 1,01 66,4 1,02 ",,1 149,5 

1,01 271,4 0,81) 388,4 0,97 542,9 
0,94 740,6 

Stick.toll 

,t 

0,0452 
0,1154 
0,4330 
0,9021 
1,3170 
2,007 
2,572 
3,180 

0,111 
0,298 
0,987 
3,043 
5,082 
6,047 

10,310 

0,145 
0,894 
3,47 

12,04 
20,03 
27,94 
33,43 
38,39 
43,51 

I i" 

1,11 
1,07 
0,95 
0,94 
0,92 
0,89 
1,00 

0,95 
1,02 
0,94 
0,90 
0,83 
0.76 

0,75 
0,63 
0,56 
0,50 
0,41 
0,40 

Die Zunahme der Adsorption mit fallender Temperatur, welche 
schon aus Tabelle 1 ersichtlich ist, zeigen besonders deutlich die bei 
vielen verschiedenen Temperaturen vorgenommenen Messungen von 
Hom fr a y, Die Verfasserin hat eine gasvolumetrische Methode an
gewendet, die Temperaturen zwischen 83° abs. und 3730 abs. variiert 
und die Gase Argon, Stickstoff, Rohlenoxyd, Rohlendioxyd, Methan 
und Athylen untersucht; das Adsorbens war Holzkohle. Die Messungen 
an Argon, einem Edelgas, sind darum interessant, wei! hier das Ad
sorptiv, wie man wei!3, keinerlei chemische Verwandtschaft besitzt, ia 
nicht einmal Assoziationsvermogen, und trotzdem eine bemerkenswerte 
Adsorption stattfindet. Die aufgenommenen Isotherm en fiir Argon 
werden in Abb. 4 wiedergegeben, in Abb. 5 die Isothermen fUr Rohlen
dioxyd, welche mit denen fiir Argon vollige Ahnlichkeit zeigen. In 
den Abb. 6 und 7 sind zwei aus den Argonisothermen abgeleitete Kurven
scharen, namlich die Isobaren und Isosteren, abgebildet. Es ist also 
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einmal die Abhangigkeit der adsorbierten Menge von der Temperatur 
gegeben (bei konstantem Druck), im zweiten Falle die Abhangigkeit 
des Druckes von der Temperatur (gleiche adsorbierte Mengen aIs 
Parameter). (Diese Darstellungsweise kann manchmal illustrativ 
wirken; von Homfray ist sie z. B. angewendet worden, urn eine 
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Abb.4. (Hom fray.) 
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Abb . 7. (Homfray.) 

Dampfdruckformel von Bertrand zu prlifen, der die Isosteren flir aHe 
Gase gehorchten.) 

Die Untersuchungen von Homfray und Titoff sind sehr haufig 
zitiert worden, und die von ihnen gewonnenen Resultate, sowohl liber 
den Verlauf der Adsorptionsisothermen als auch liber die Adsorptions
wil.rmen (vgl. A 2), oft bei Berechnungen herangezogen worden. Mehrere 
andere Arbeiten haben sich auch noch mit dem Vergleich ihrer Messungen 
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mit der Fre undlichschen Isothermengleichung beschaftigt. Patrick 
hat zum ersten Male Silikagel als Adsorptionsmittel bei der Gasadsorp
tion verwendet. Er untersuchte Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd und 
Ammoniak nach einer gasvolumetrischen Methode bei Temperaturen 
zwischen - 75° und + 78° C. In Abb. 8 sind seine Messungen von 
Schwefeldioxyd eingetragen. Dieses Gas hat seine kritische Temperatur 
bei + 175°, ware also bei allen Versuchstemperaturen schon als Dampf 
zu bezeichnen, bleibt aber bei den klein en angewendeten Drucken 
gasformig. Nun zeigt aber die Figur, wie bei den beiden niedrigen 
Temperaturen 0° und + 16° C die Isotherme, die schon gegen die 
Sattigung urnzubiegen scheint, nochmals ansteigt, d. h. es werden 
plotzlich wieder groBere Mengen von Adsorptiv aufgenommen. Diese 

Aufnahme iRt aber nun keine ge
wohnliche A.dsorption, sondern 
eine Kondensation in den Poren 
des Si 02 - Gels, welche durch 
Kapillarwirkung zustande kommt. 
Auf die Erscheinungen der Kapillar
kondensation gehen wir nicht 
naher ein, heben jedoch hervor, 
daB bei Dampfen immer die Mog
lichkeit vorhanden ist, daB sie in 
porosen Adsorbentien zu Fliissig
keiten kondensieren. Auch andere 

f)() A utoren haben diese Erscheinungen 
bei ihren Untersuchungen beob
achten kOnnen. (Man vergleiche 

das Buch von H iickel, in welchem die Kapillarkondensation ausfiihrlich 
behandelt wird.) Von Mac Gavack und Patrick sind die Ver
suche Patricks ausgedehnt worden, besonders in der Richtung, 
welchen EinfluLl der im Silikagel immer verbleibende Wasserrest auf 
die Adsorption von Gasen hat, woriiber an anderer Stelle berichtet 
wird (S. 81). Mac Gavack und Patrick bezeichnen die Darstellung 
nach Gleichung (2) als einfachste und brauchbarste und haben, wie sie 
sagen, auf einen Verglelch mit der Langmuirschen Adsorptionsformel 
(s. weiter unten) verzichtet. An dieser Stelle solI noch darauf hin
gewiesen werden, daB das verwendete Silikagel ein ahnlich chemisch 
trages Material unter den Adsorbentien vorstellt wie unter den Ad
sorptiven das Argon. 

o 2Q 6/J 80 
_ ptlcm 

(Pat r ic k.) Abb. 

Auch Richardson hat zur Priifung von Formel (2) die Adsorption 
von Kohlendioxyd und Ammoniak, und zwar an KokosnuLlkohle untersucht. 
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Die Arbeit ist bemerkenswert, da er Drucke bis 300 em Quecksilber 
verwendete und Isothermen bei etwa 20 versehiedenen Temperaturen 
zwischen - 640 und + ~WOo gemessen hat. Bei Drucken tiber 60 em 
ist die Konstanz von lin nieht mehr erfiillt; Gleiehung (2) zeigt sich 
nur in sehr beschranktem Bereiehe giiltig. In jtingerer Zeit sind von 
Magnus und Cahn die Isothermen von Ammoniak und Kohlendioxyd 
(an Holzkohle) bestimmt worden (Naheres 8. 77). 

Zieht man aus den bisher besprochenen Messungen den 8ehlu13, 
so muLl man sagen, daB die Freundliehsche Isothermengleichung 
gerade so viel leistet, um den anfangliehen Verlauf der Isothermen 
etwas tiber das Hen r y sche Gebiet hinaus darzustellen. Die Gleichung 
ist in Anlehnung an experimentelle Resultate aufgesteUt worden 
und entbehrt einer theoretisehen Grundlage. Wie man aber aus fast 
allen Messungen sieht, geht die Adsorption mit zunehmendem Druck 
bei allen Temperaturen einer Sattigung entgegen; zum Teil ist diese 
freilich nur angedeutet, aber das nur darum, weil die Experimente 
nicht bis zu entsprechenden Drucken fortgefiihrt worden sind. Das 
Versagen von Gleiehung (2) schon bei den bisher verwendeten 
Drucken zeigt uns, da13 sie dem 8attigungscharakter der Isothermen 
keine Rechnung tragt, wie schon aus der Form der Gleichung 
hervorgeht 1). Von einer Isothermengleichung muLl man daher er
warten, daLl zwischen den Drueken und den adsorbierten Mengen 
ein solcher Zusammenhang besteht, daJ3 fiir sehr hohe Drucke 
die adsorbierten Mengen konstante Werte annehmen und aueh ftir 
p = 00 die adsorbierte Menge asymptotisch einem begrenzten Wert 
zustrebt. Es sind nun Isothermengleichungen aufgestellt worden, 
welche die obigen Bedingungen erfiillen,. und zwar handelt es sich bei 
ihnen um theoretisch begriindete Formeln. Auf die Berechnungen soIl 
weiter unten besonders eingegangen werden. 

Eine Adsorptionsformel, welche ihrer zu groLlen Unbestimmtheit 
wegen nur geringe Anwendung gefunden hat, ist von G. C. Schmidt 
·angegeben worden. Sie lautet 

A(S-A) 

p.S=K.A.e~, 

wobei p der Gasdruck ist, S die adsorbierte Substanzmenge bei Sattigung, 
A die jeweils adsorbierte Gasmenge und K und K' konstante Gro13en, 
welche aus den Experimenten ermittelt werden miissen. Uber den Weg, 

1) Den Faktor lIn mit der adsorbierten Menge variieren zu lassen, wodurch 
man die Formel jeweils der Gestalt der Kurve anpassen kiinnte, erscheint un
befriedigend. 
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auf welch em man zu del' Formel gelangt, sei nul' so viel gesagt, daB 
Schmidt bei Betrachtung der Adsorption in Losungen von del' sehr 
richtigen, damals noch neuen Anschauung ausging, daLl bei Zunahme del' 
Konzentration eine Grenze der Adsorbierbarkeit, eine Sattigung, ein
tritt, und daB es sich bei del' Adsorption um ein dynamisches Gleich
gewicht handelt, bei welchem pro Sekunde genau soviel adsorbiert 
wird, wie wieder frei wird. Messungen uber die Adsorption von 
Essigsaure an Kohle haben die Schmidtsche Formel bestatigt, und 
Schmidt hat sie auch auf Gase anwenden wollen. Er benutzte zu
erst die experimentellen Resultate von Hom fr a y und Tit 0 If; in beiden 
Fallen muLlte er zu den Werten fiir die SaUigung durch Extrapolation 
gelangen, da die Experimente der genannten Autoren nicht weit genug 
geflihrt worden sind, fand abel' eine recht gute Bestatigung seiner 
Formel. Doch haben Schmidt und Hinteler, nachdem durch die 
Versuche uber Adsorption in Losungen von Dora Schmidt-Walter 
neue Einwande gegen die Schmidtsche Formel und deren Berechnung 
erhoben wurden, besondere Versuche liber die Adsorption von Dampfen, 
wie Benzol, Hexan, Schwefelkohlenstoff, Wasser usw., durchgefiihrt, 
und zwar bis zur Sattigung. Die Schmid tsche Formel erwies sich 
als unbrauchbar, ja es zeigte sich in allen Fallen eine bessere Uber
einstimmung mit der Freundlichschen Gleichung. 

Von groBter Bedeutung ist eine Isothermengleichung, welche von 
I~angmuir auf Grund theoretischer Uberlegungen gewonnen worden 
ist. Es sei schon hier kurz erwahnt, daB zu den Grundlagen del' hier 
verwendeten Langmuirschen Betrachtungen die Anschauung gehort, 
die Adsorption als das Resllltat eines kinetischen Gleichgewichts zwischen 
Kondensation und Verdampfung des Adsorptivs aufzufassen. TreHen 
Molekiile auf die Oberflache eines Adsorbens, so werden sie eine ge
wisse Zeit von den Oberflachenkraften - Langmuir identifiziert sie mit 
chemischen Restvalenzen - festgehalten. Durch die in Kap. I, B2 an
gestellten Uberlegungen gelangt man zu einer Isothermengleichung von 
der Form 

A = a. b . p . . . . . . . . . . . . (3) 
1 + bp 

wo p und A die gleiche Bedeutung wie friiher haben, a und b sind 
Konstanten, deren Bedeutung a. a. O. bestimmt ist (vgl. S. 36). 

Langm uir selbst hat seine Gleichung fUr freilich nul' sehr geringe 
Drucke (10- 2 mm Quecksilber) gepriift. Er hat die Adsorptionsmessungen 
an Materialien vorgenommen, bei welchen mit einer vollkommen ebenen 
Oberilache gerechnet werden soUte, namlich Glimmer- und Glas
plattchen. Durch Verwendung einer groDen Anzahl sehr diinner 
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Pliihchen konnten ganz betrachtliche Oberflachen erzielt werden. Bei 
Glimmer betrug sie 5750 cm2, bei Glas nur 1966 cm2• Die Plattchen 
mul.lten ziemlich eng aneinander liegen, und Langmuir verwendet nur 
sehr niedrige Drucke, um eine Kapillarkondensation in den engen 
Zwischenraumen mit Gewil.lheit auszuRchalten. Flir die nahere 13e
trachtung von Gleichung (3) ist folgende UInformung brauchbar: 

~ = a1 b + %. . . . . . . . .. (3') 

da man sie so als lineare Gleichnng vor sich hat, in welcher 1/a den 
Tangens des N eigungswinkels der Geraden angibt, welche man durch 

2 

171 
1,0 r 
9 

8 

7 

ti 

4 ' 

.J 

2 

0,1 

o 5 10 1$ 20 25 Jo .JS 

Abb. 9. 

Auftragung der p/A-Werte als Ordinaten undp-Werte als Abszissen 
erhiiltj l/ab gibt den Schnittpnnkt der Geraden mit. der Ordinate an. 
In Tabelle 2 sind die Drucke 1) und die dazugehOrigen adsorbierten 
Volnmina von Stickstoff an Glimmer bei 900 abs. gegeben, und daneben 
diep/A-W·erte eingetragen. Abb.9 zeigt den geradlinigen Verlauf der 
Gleichnng (3') bei Verwendung der Zahlen aus Tabelle 2. 

Wie man aus der Figur sieht, schneidet die Gerade die Y-Achse 
annahernd bei 0,16 = l/ab. Daraus und aus dem Werte fiir die 
Neigung 2) der Geraden 1/a berechnet man die Konstanten: b = 0,156 
und a = 38,9. Setzt man diese in die Gleichung (3) ein und berechnet 

1) Langmuir gibt die Drucke in Bar (Dyn/cm2) an. IBar = 7,5. 10- 4 mm Hg. 
2) In Abb. 9. ist aus zeichilerischen Griinden die Ordinate gegeniiber der 

Abszisse zwanzigfach vergroJlert eingetragen. 
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Tabelle 2. Stickstoff an Glimmer (900 abs. ). 

p I A I piA A' P I A piA A' 

34,0 33,0 1,03 3~ ~ , 6,1 19,0 0,32 19,0 
23,8 30,8 0,77 30,8 5,0 17,0 0,29 17,0 
17,3 28,2 0,63 28,2 4,0 15,1 0,'36 15,1 
13,0 25,5 0,49 25,5 3,4 13,4 0,25 13,4 
9,5 23,9 0,4 23,9 2,8 12,0 0,23 12,0 
7,4 21,6 0,34 21,6 

fiir die verwendeten Drucke die Volumina (.A' in Tabelle 2), so erhalt 
man eine Langmuirsche Isotherme, wie in Abb. 10 gezeigt wird. Die 

/() experimentrllen A-W erte 

30 

20 

1/ sind auch eingetragen 
i und liegen fast voU-

sHindig auf der Kurve. 
Mit den gleichen p

+eKperi!llellfell und A -W erten hat Lan g-
(L angmir) muir die Messungen nach 

der Freundlichschen 
Formel (2) dargestellt j 
indem man.A = 8,4.pO,(17 
setzt, erhiilt man eine 
Kurve, welche gleichfalls 
in Abb. 10 eingetragen 
ist, die jedoch nur im 

--;> p bar allerersten Stiick, dem 
Q!;-----:;10~----;Ztno---'J;:;-tJ - ---:t.40 sie angepallt ist, mit 

Abb. 10. dem experimenteUen Be-
fund iibereinstimmt. Auch fiir die anderen von Langmuir unter
such ten Gase, wie Methan, Ko1ilenoxyd usw., findet sich gute Uberein
stimmung mit Gleichung (3). Wenn man p sehr klein werden la.llt, 
geht (3) ii ber in die Hen r y sche Gleichung 

A = abp. 
Schreibt man (3) in der Form 

A - --'!0._ 
-1 ' 

- +b 
P 

die man erhii.lt, wenn man die linke Seite von (3) durch p dividiert, 
so sieht man, daB fiir sehr grolle p 

A=a 
wird, d. h. a den Siittigungswert bedeutet. 
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Die Ergebnisse der Langmuir schen Abhandlung, welche im 
Zusammenhang mit der GreiJ3e der Oberflachenbesetzung bei der Ad
sorption stehen, gleichfalls einige Angaben tiber die Adsorbierbarkeit 
der untersuchten Gase, sind an anderer Stelle betrachtet worden 
(vgl. S. 70). 

Eine weitere Isothermenformel sei noch erwahnt; wegen ihrer 
theoretischen Grundlage sei auf Kap. I, B 6 verwiesen. W illiams
Henry erhalten eine Gleichung 

Alp = K. e-At· A oder 
A 

70g - = Ao - Al . A . . . (4) 
p 

worin K, Ao und At konstante Grollen sind. Ftir kleine Werte 
von A geht, da der Exponentialausdruck gleich 1 wird, (4) in die 
Henrysche Formel (1) tiber. Die Beziehung (4) ist von Williams 
und Henry in Ubereiustimmung mit den Beobachtungen von Homfray 
und anderen Autoren gefunden worden und von Williams auch an 
eigenen Untersuchungen tiber die Adsorption von Argon, Kohlendioxyd 
und anderen Gasen in der Nil.he der kritischen 'remperatur bestatigt 
worden. Rowe vergleicht seine Messungen gleichfalls mit (4) und 
beobachtet ihre Brauchbarkeit. Eine von Frenkel (vgl. S.59) an
gegebene Isothermenformel wurde mit dem Experiment noch nicht 
verglichen. 

2. Adsorptionswiirme. 
Neben den llessungen zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen 

wurden Untersuchungen tiber die Warmetonungen bei der Adsorption 
von Gasen vorgenommen. Nach dem Le Chatelierschen Prinzip muB, 
da wie beobachtet die Adsorption mit steigender Temperatur abnimmt, 
ein positiver Warmeeffekt erwartet werden. Ein solcher ist schon 
sehr zeitlich entdeckt worden; neuere Messungen stammen von 
Titoff, Homfray, Lamb und Coolidge und von Magnu~ 
und seinen SchUlern. In einfachster Weise llntersucht man die 
Warmetonung, welche bei der Adsorption von einer bestimmten Gas
menge an einem so gut als moglich entgasten Adsorbens (p = 0) 
eintritt, bis ein bestimmter Druck tiber dem Adsorbens sich isotherm 
einstellt. Man spricht in diesem Falle von in tegraler Adsorptions
warme, bei welcher freilich die Anfangsbedingungen etwas unbestimmt 
gelassen werden. Entspricht diese Warmetonung einer Losungswarme, 
so kllnnte man analog Zllr Verdtinnllngswarme eine differentiale Ad
sorptionswarme bestimmen, bei welcher Anfangs- wie Endzustand des 
Adsorbens durch bestimmte adsorbierte Mengen gekennzeichnet waren. 
Weiter unterscheidet man noch zwei FaIle. Bei mittleren und h1lheren 
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Drucken, bei welchen sich der Druck kraftig, die adsorbierte Menge 
jedoch nur noch wenig andert, wie man aus den Isothermen erkennt, 
wird auch bei Temperaturerhohung die adsorbierte Menge konstant 
bleiben und sich nur der mit der adsorbierten Menge im Gleichgewicht 
stehende Gasdruck andern. Eine unter solchen Verhaltnissen auf
tretende Warmetonung bezeichnet man als isosterische Adsorptions
warme (Analogon: Verdampfungswarme). 1m Gebiet kleiner Drucke 
steigt die adsorbierte Menge so rasch, daD del' Druck als fast konstant 
zu betrachten ist; andert sich also nur die adsorbierte 1Henge bei 
Temperaturerhohung ohne Druckveranderung, 80 spricht man von iso
barischer Adsorptionswarme (analog einer Reaktionswarme in 
kondensierten Systemen). 

In del' schon oben erwahnten Arbeit hat Titoff im Anschlu13 an 
seine Isothermenbestimmungen die Adsorptionswarmen del' Gase Stick
stoff, Kohlendioxyd und Ammoniak bestimmt, und zwar die differentiale 
Adsorptionswarme in den Druckbereichen, welche er auch bei den 
Messungen del' adsorbierten Mengen benutzte. Er verwendete ein 
Eiskalorimeter. In del' Tabelle 4 sind die MeDresultate Iiir Stickstoff 
an Holzkohle gegeben. q ist die entwickelte Warmemenge fur 1 cm8 

adsorbiertes Gas. 
Tabelle 3. 

p A q Mittel 

1,02 0,259 0,373 
9,08 2,241 0,205 

I) 
17,73 4,Hl8 0,182 
34,35 7,297 0,211 0,203 
53,12 10,127 0,203 
74,74 13,065 0,213 

Man erkennt, daB bei der Adsorption der ersten Gasmenge ein groDerer 
Warmeeffekt eintritt als bei den folgenden Zugaben, bei welchen er 
fast konstant bleibt. Ais Mittel ergibt sich die Adsorptionswarme 
fur Stickstoff zu 0,203, flir Kohlendioxyd zu 0,290, flir Ammoniak zu 
0,3539 cal. Diese Werte werden nun in guter Ubereinstimmung 
gefunden mit ZaLlen, welche man flir die isosterischen Adsorptions
warmen nach einem von Freundlich abgeleiteten thermodynamischen 
Ausdruck erhalt. Wir betracht.en diese Berecbnungen, welche an
genahert schon aus zwei Isothermen die Adsorptionswarme zu be
rechnen gestatten, auf S. 21. Die von Titoff berechneten Werte von 
q fur die drei untersucbten Gase ergeben sich zu 0,173, 0,28!:l und 
0,346 cal. 
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Der Mangel genauer Angaben liber die Adsorptionswarmen der 
Gase - denn abgesehen von alterenArbeiten und einigen orientierenden 
Experimenten von Homfray, kommt hier nur die Titoffsche Arbeit 
in Betracht - hat Magnus veranlaJ.lt, zuerst mit Braner, dann mit 
Kal berer die Adsorption von Kohlendioxyd an Holzkohle bzw. Kiesel
saure zu bestimmen. trber den experimentellen Teil unterrichtet C, 1. 
Bei Magnus und Braner waren die mittleren MeJ.ltemperaturen 17°, 
27° und 37° C. In Tabelle 5 sind die Mittel aus den Versuchsresul
taten angegeben. Q ist die aus den beobachteten Adsorptionswarmen, 
auf ein Mol adsorbiertes Kohlendioxyd bezogene, berechnete WlI.rme
tonung. Das Verhliltnis A/p, welches im Gebiet des Henryschen 
Gesetzes konstant bleiben soUte, ist hier nur als Mittelwert aus Serien 
vergleichbarer Messungen angegeben worden. Der Anfangsdruck ist 
gleich Null. 

Mittel· 
tempera.tnr 

17° 

27° 
37° 

to C 

18,8 
16,3 
27,3 
37,7 
36,8 

Tabelle 4. 

p 
mm 

140 
417 
444 
194 
486 

A 
cma 

413,9 
751,1 
645,9 
334,6 
570,1 

Alp Q 

2,95 7795 
1,79 7514 
1,45 7440 
1,72 

I 
7662 

1,17 7328 

Man erkennt erstens, daJ.l mit· steigendem Gleichgewichtsdruck p 
der Wert vonA/p kleiner wird, das Henrysche Gesetz also fiir Kohlen
dioxyd nicht gilt, wie schon bekannt war. Bemerkenswert ist der 
auftretende TrmperatureinfluJ.l auf die Adsorptionswiirme, welcher von 
Magnus und Braner zuerst beobachtet wurde, weil bis dahin bei den 
Versuchen keine Temperaturvariationen vorgenommen worden waren. 
Indem man in Tabelle 4 (und aus einigen von uns in der Tabelle nicht 
aufgenommenen WeTten) flir die drei mittleren Temperaturen die Mittel 
fiir die p- und Q-Werte nimmt, erhiilt man die folgrnde tabellarische 
tJbersicht. 

P 194 417 444 
Q bei 170 . 7740 7514 7487 

Q " 27° . 7440 

Q " 37° . 7662 7407 7376 

dQldt 3,90 5,35 5,55 

Berechnet man die Warmetonungen unter Zuhilfenahme der 
FreundlichschenAdsorptionsformel in Verbindung mit der Clausius-

Blah und Stark, Die Adsorption. 2 
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Clapeyronschen Gleichung (s. weiter unten), so erhalt man Zablen
werte, welcbe mit der Beobachtung nicht in Einklang zu bringen sind. 

So wie die Langmuirsche Theorie einen Ausdruck fiir die Ad
sorptionsisotherme liefert (vgl. oben), gibt es andere Adsorptions
theorien, welche auch Formeln fUr die Adsorptionswarme ergeben. 
Dazu geh5ren die E u eke n sche und die ihr verwandte Lor e n z -
Landescbe Theorie (s. Kap. I, B, 1 und 5). 

N ach der E u eke n schen Theorie ist die Adsorptionswarme im 
Geltungsgebiet der Henryschen Gleichung 

Q = R. C .............. (1) 

wo C eine fiir das Adsorptiv charakteristische Konstante ist. Nach 
der Lorenz-Landeschen Theorie erhalt man 

Q = RC - RT . .......... (2) 

mit der gleichartigen Konstanten wie oben, welche eine Abnahme der 
Adsorption mit steigender Temperatur erwarten la1lt. Mag nus und 
Braner rechnen die Q-Werte fiir 17° und 37° auf den Druck Null urn 
und kommen zu nachstehender Dbersicht. 

Lorenz-Lande ..... . 
Eucken ........ . 

Q 
c 
c 

7937 
4289 
3999 

7884 
4282 
3972 

Differenz 

Sie kommen zu demSchluD, daD dieLorenz-Landesche Formel(2) 
besser erfiillt ist als die von Eucken und ziehen dieses Ergebnis zur 
Stiitze der Lorenz-Landeschen Theorie heran. Man vergleiche in 
diesem Zusammenhang auch die Arbeit von Magnus iiber eine kine
tische Theorie der Gasadsorption. 

Zur weiteren Priifung der Frage der Druckabhangigkeit der Ad
sorptionswarme sind die Versuche von Magnus und Kalberer mit 
verbesserteu Hilfsmitteln (vgl. S. 66) fortgesetzt worden. Der Druck
bereich war von rund 0,5 mm bis 500 mm ausgedehnt. Es zpigt sich 
nun bei Verwendung von Holzkohle ala Adsorbens (Temp. 0° C) bei 
etwa 40 mm Gleichgewichtsdru('k zu kleineren Drucken hin ein sehr 
rascher Anstieg der Adsorptionswarme, wie Abb. 11 zeigt. Urn nur 
einen Wert zu nennen: es ist die rnolare Adsorptionswarme beim Druck 
0,076 mm gleich 12462 cal gefunden worden. (Man vergleicbe den 

1) Neue Resultate ergeben fiir den Wert der Konstanten C nach Lorenz
Lande 3948 cal (aus Magnus und Kalberer). 
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gleichlautenden Befund von Keyes und Marshall, S. 80.) Dieser 
Wert liefert auch eine Bestatigung fiir eine von Magnus entwickelte 
Thegrie der Adsorption (vgl. S. 78), wonach auf der aktiven Ober
flachp. Stellen besonders hohen Adsorptionspotentials vorhanden sind, 
welche bei kleinen Gleichgewichtsdrucken bei der Besetzung mit Gas
molekeln bevorzugt werden. Die Extrapolation des fast geraden 
Kurventeils auf den Druck Null ergibt fUr Q den Wert 7450 cal; 
der von Magnus und Braner gewonnene und auf OOC bezogene ist 
8000 cal. 

Die Versuche wurden dann an Kieselsaure fortgesetzt. Bis zu 
1400 Mikromolen, aber schon bei Drucken, welche au.Berhalb des nor
maleu Henryschen Bereiches liegen, verlauft die Funktion: Adsorptions
warme-Adsorptionsmenge linear, von da ab weniger Ubersichtlich. 

1200t) 

1100t) 

9000 , 
6a?'t1l Iq"sv"'l 

700·& PdS;'; 
fJ 100 200 300 ~ 500 600 

Abb. 11 . (Magnus und Kalberer.) 

Die Messung der Warmetonung von mehreren organischen Dampfen, 
darunter Athylather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Alkohole, bei 
der Adsorption an Holzkohle,.haben Lamb und Coolidge bei OOC 
vorgenommen. Die Drucke sind geniigend klein gehalten worden, 
so daB bei dieser Temperatur noch keine Kondensation der Dampfe 
stattfand. Die folgende Zusammenstellung fUr Methylalkohol (Tabelle 5) 
gibt die beobachteten Warmemengen q fiir die voran8tehenden adsor
bierten Dampfmengen x an. 

Tabelle 5. 

2: cm 3 (I cal 

21,67 13,39 
47,42 27,64 
75,27 42,7f? 

103,27 57,44 
127,40 70,08 



20 -

Tragt man die Logarithmen der x- und q-W erte in ei.nem Diagramm 
auf, so erhalt man gerade Linien. Fiir jede einzelne gilt die Gleichung 

oder 
log q = a + b. log x 

q = rn.xb .......... (3) 

wobei rn = lOa ist. Fiir Methylalkohol lautet die Gleichung, wenn 
man die Zahlenwerte einsetzt, q = 0,742. XO,938. Die Werte fiir b 
liegen fiir aHe untersuchten Dampfe nahe an 1. Formel (3) ist auch 
schon von alteren Autoren zur Darstellung ihrer Adsorptionswiirme
messungen verwendet worden; sie ist analog mit Formel (2) des 
vorigen Abschnittes. 

Eine eingehende Untersuchung nach einer neuen Methode (vgl. S. 64) 
haben Goldmann und Pob\,nyi tiber die Adsorption von Dampfen 
an Kohle angestellt. Die dazugehOrigen theoretischen Uberlegungen 
werden im Zusammenhang mit der Polanyischen Theorie Erwahllung 
find en. Es wurden Adsorptionsisothermen von Athylchlorid, Athyl
ather, Pentan und Schwefelkohlenstoff aufgenommen; sie zeigten keinen 
Anhaltspunkt dafUr, dall Kapillarkondensation eingetreten ware. Aus 
den Isothermen gewinnt man sogenannte " Affinitatskurven ", welche 
den Zusammenhang zwischen der adsorbierten Menge und der "Be
netzungsaffinitat" darstellen. Die Benetzungsaffinitat Az bei der Be
legung x ist die Energie, welche beim isothermen Ubergang von fltissigem 
Adsorptiv auf das Adsorbens frei wird. 1st pz der Gleichgewichts
druck tiber dem Adsorbens bei der Belegung x und P8 der Sattigungs
druck, so ist 

A z = RT . log P8/PZ' 

und mit Hilfe dieser Gleichung werden die Affinitatskurven gewonnen. 
Durch weitere Uberlegungen gewinnen die Autoren einen Ausdruck fUr 
die differentiale Benetzungswarme 

Man kann aus zwei Isothermen oder Affinitatskurven von benachbarter 
Temperatur dann eine "Warmekurve" berechnen, in der U" als Funk
tion von x dargestellt wird. Von Pol any i und WeI k e sind die 
Messungen auf Schwefeldioxyd ausgedehnt und die den experimentell 
bestimmten Isothermen entsprechenden Warmekurven berechnet worden 
(vgl. auch S. 32). Die Autoren gelangen dann zu einem Resultat, 
welches mit dem oben von Magnus und Kalberer gefundenen 
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- gro1.le Adsorptionswarmen bei kleinen adsorbierten Mengen -
iibereinstimmt. Al1ch hier ist bei der Adsorption von 5. 10-3 der 
H(jchstmenge, das Adsorptiv sehr stark gebunden, und es tritt eine 
Warmet<lnung von 20000 cal auf; wachsende adsorbierte Mengen sind 
nur noch mit etwa 6000 cal gebunden. 

Wie schon oben erwahnt, la1.lt sich die Wll.rmetonung aus den 
Adsorptionsisothermen berechnen, ja angenahert schon ausW erten fiir 
zwei leothermen. Man geht von der Clausius-Clapeyronschen 
Gleichung (fiir die Verdampfungswarme) aus, indem man annimmt, da1.l 
die adsorbierte Phase einen besonderen Aggregatzustand darstellt. Die 
differentiale Adsorptionswarme ist dann 

(J = T.dp(V_v) .......... (4) 
" dT . 

wo V das spezifische Volum des freien Gases (Volum von 1 g) und v 
das spezifische Volum des adsorbierten Gases ist. Man kann v gegen 
V vernachlassigen und schreibt 

q = T . V. d P . . . . . . . . . . . . (4') 
dT 

dp 
Den Quotienten d T berechnet man aus der lsothermenschar. 

Wir legen zunll.chst die Freundlichsche Formel (2) des vorigen Ab
schnittes fiir die Adorpstionsisotherme zugrunde in der Form 

v = vo.pl/n oder 
v 

lqp = n.lg-· .... 
Vo 

(5) 

wo Vo das bei p = 1 adsorbierte Gasvolum ist; der Wert von lin 
mu1.l wenigstens fiir gewisse Intervalle der lsothermen konstant sein. 

Aus (5) erhalt man durch logarithmische Differentiation nach T: 

v 1 
dlg- d-

Vo n 1 dp --. = -lgp + -,_. 
dT dT np dT 

Daraus resultiert 
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F ·· d' It' t k st d h dv 0 oder d7gv 0 ur Ie sos eren IS v = on., . . d T = d T = , 
so daJ3 

( d~) dp d7gvo v n . 
-=-np --+n.lg-.- ...... (0) 
dT . dT Vo dT 

Fiihrt man (6) in (4') ein und beriicksichtigt: p V = R T, so erhalt man 

q = _ RT2n(d7gVo + nlg~. d ~) ..... (7) 
dT Vo d T 

Urn die integrale Adsorptionswarme Q zu erhalten, muJ3 man das 
Mittel von q zwischen 0 und v bilden: 

1 
v d-IJ' 2fd1g vo (V ) n\ Q = - q. d v = - n RT \-- + n 19 - - 1 -

v \ dT Vo dT J 
(8) 

o 

Zur Berechnung von Q muJ3 man wenigstens bei zwei nahe bei
einander liegenden Temperaturen die Werte fiir Vo und lIn kennen, 
urn die auftretenden Differentialquotienten nacb der Temperatur an
genahert bestimmen zu konnen (Bildung der Differenzenquotienten). 
Diese Berechnungen hat Tit 0 If vorgenommen und mit seinen gleich
laufenden Beobachtungen verglichen; er erhielt eine ziemliche Uber
einstimmung, wahrend von Magnus und Braner,gleichfalls unter Zu
grundelegung der Freundlichschen Isothermengleichung, eine solche 
nicht erzielt wurde. 

Vergleichen wir noch die Adsorptionswarmen verschiedener Gase 
an einem Adsorbens, z. B. Holzkohle, so finden wir einen regelmaI.ligen 
Anstieg der Adsorptionswarmetonung U = Q + R T mit dem Siede
punkt nach einer der sogenannten Troutonschen Regel (LIT. ~ 22) 
ahnlichen Beziehung (Tabelle 6): 

U 
~ = Konst., 
VT. 

wo T8 die absolute Siedetemperatnr ist. Der Ausdruck zeigt den engen 
Zusammenhang, welcher zwischen Kondensation und Adsorption besteht ; 
auch die letztere laI.lt sicb daher auf die Wirkung van der Waalsscher 
Krafte zuriickfiihren. Vergleicht man die Adsorptionswarmen mit 
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den Verdampfungswarmen Ls (in Tabelle 6 sind einige Werte fiir L, 
eingetragen), so sieht man, daB die ersteren groJ.ler sind. 

He 
H9 
N2 
Ar . 
CO . 
CR,. 
CO2 • 

NRg 

H2 0 

Gas 

Tabelle 6. 

u 

615 4 
2500 20,4 
4400 77,3 
4200 87,2 
4800 83,1 
5500 111,7 
7500 194,6 
8700 240 

12400 373 

u I V T. I 
305 24 
550 220 
505 1370 
450 1500 
530 1400 
520 -
540 3000 
560 -

I 700 10000 

Man kann der Tabelle 6 auch noch entnehmen, daB die Adsorptions
warmen liir die meisten Gase rund 5000 cal betragen. Berechnen 
wir daraus die Adsorptionsenergie fUr 1 Molekiil in Erg, so erhalten wir 

5000.4,19. 107 = 0,3 . 10-12 Erg/MolekiiI1). 
6,06.1023 

B. Die Theorien der Gasadsorption. 
Den Ausfiihrungen des vorangegangenen Abschnittes konnte man 

entnehmen, daB die alteren Experimentatoren sich damit begniigten, 
ihre Resultate, sowohl in bezug auf Messung der Isothermen wie auf 
die der Adsorptionswarme, durch Formeln darzustellen, welche theo
retisch nicht begriindet waren. Das Versagen dieser Formeln und das 
immer gro1ler werden de Interesse an der Erscheinung der Adsorption 
selbst, hat Veranlassung gegeben, sich theoretisch mit ihr zu be
schaftigen. In manchen Fallen ist man zu Ausdriicken gelangt, wo 
die Ubereinstimmung mit dem Experiment eine gute war. Bei allen 
Betrachtungen muJ.lten Annahmen gemacht werden, die den Vorgang 
mehr odtlr weniger idealisierten. Die hauptsachlichen Arbeiten sind 
bier im folgenden in historischer Reihenfolge besprochen, einmal jedoch 
unterbrochen von Betrachtungen allgemeiner Natur. 

1. Potentialtheorien. 
a) Die Theorie von Eucken. 

Die Theorie von Eucken geht von der Annahme aus, da1l die Gas
partikel von der adsorbierenden Oberflache angezogen werden, und 
zwar urn so starker, je naher sie dieser Oberflache sind. Das sich 

1) Vgl. Fu.6note auf S. 49. 
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einstellende Gleichgewicht wird von der Temperaturbewegung heein
flU£t und schlie13lich wird sich ein dem Sedimentationsgleichgewicht 
ahnliches Gleichgewicht einstellen. Das Ziel der Theorie besteht 
darin, den experimentell bestimmten Verlauf der Adsorptionskurven 
verstaudlich zu machen und aus diesem Verlauf die Adsorptionskraft 
zu bestimmen. Man betrachtet nur kleine Drucke, so da13 eine Wechsel
wirkung der Molekiile auch im adsorbierten Zustand nicht in Frage 
kommt. 

Wir bezeichnen das Adsorptionspotential mit q; (x) und wollen 
darunter die Arbeit verstehen, welche gewonnen wird, wenn das Molekiil 
aus dem Unendlichen in die Entfernung x von der Adsorptionsflache 
gebracht wird. Es sei 

a q; = -- ............ (1) 
x" 

wo a und IX positive Konstanten bedeuten, die von der physikalischen 
Beschaffenheit des Adsorbens und Adsorptivs abhangen. Ferner sei 
Coo die Konzentration des Gases in sehr groJ3er (exakt unendlich groJ.ler) 
Entfernung von der Oberflache. Dann ist die Konzentration in der 
Entfernung x von der Oberflache nach dem Boltzmannschen Satz 

_-'L 
C", = coo. e kT ...•...... (2) 

wo k = : die Boltzmannsche Konstante und T die absolute Tem-

peratur ist. Die Konzentrationszunahme d A in der Schicht zwischen 
x und x + d x ist 

dA = o (c,,-coo )dx ........•. (3) 

wobei 0 die (zunachst geometrische) Oberflache des Adsorbens bedeutet. 
Die adsorbierte Menge A ist also 

A = 0 S (cz - coo) dx .•...•.... (3') 
Zo 

Xo bedeutet hier die Minimalentfernung, bis zu welcher sich der Mittel
punkt eines Adsorptivmolekiils der Oberflache nahern kann (also etwa 
den Molekiilradius). 

Setzen wir nun (2) in (3') ein, so ist 

a 

A = o. Coo f (eZ " k T - 1) d x. 
zo 
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Naeh der Substitution y = xa~T wird 

A = OCoo 1! a JYO(ey -1) ~ ...... (3") 
a Y k T y1 + 11a 

o 

wobei Yo = _a_ :> 1. Wir entwiekeln jetzt im Integral (3") eY in 
x~ k T 

eine Reihe und erhalten naeh einer elementaren Reehnung 

° Coo xoeclT A =-0--- . . . . . . . (4) 

a T - b(a) 

hierin ist b (a) eine angenahert angebbare Funkt.ion und 0 = ~~. 
x~k 

Wir werden b (a) im folgenden, da es im allgemeinen klein gegen 
o 

a T ist, vernaehlal.ligen, um den Ausdruek handlieher zu maehen. Die 

Gleiehung (4) lautet dann 

A = CooaoOxo TeclT .......... (4/) 

Man sieht, dal.l man prinzipiell aus A/coo, also aus der N eigung 
der Adsorptionsisothermen bei zwei versehiedenen Temperaturen und 
bei bekanntem ° Xo die Werte von a und 0 bestimmen kann. Die 
Konstanten ° xo' a, 0 und b der Formel (4) bestimmt man, indem man 
sie so zu wahlen versueht, dal.l die versehiedenen Isothermen ml:lgliehst 
gensu dargestellt werden (siehe die von Eucken entworfene Tabelle 7). 

Wenn wir noeh in Formel (4) statt der Konzentration Coo den 

Druck P einfuhren: Cae = ;, T' so wird 

A = AopeCIT, 0 A _ OCooxo 
w 0 - aRO ...... (4") 

ist; oder 
o 

log A = log P + T + konst. 

Um noeh den Rissen und Zerkliiftungen der Oberflaehe Reehnung 
zu tragen, setzen wir in (3) statt ° 

0/ = ° x~ (Ii eine positive Zahl). 
x' 

Die Bedeutung dieses Ansatzes ist unmittelbar klar; flir x = Xo 

ist 0' = O. Man maeht sich ihn etwa folgendermal.len verstandlich. 
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Bei einer stark zerkliifteten OberfHtche werden die AquipotentialfHichen 
bei zunehmendem Abstand von der Oberflache immer kleiner und man 
kann in gewisser Annaherung so rechnen, als ob die Flache noch immer 
eben, aber stark verkleinert ware. 0 bedeutet dann die wirksame 
Oberflache bei unmittelbarer Beriihrung der Molekiile mit der Ober
£lache. Rechnet man mit obigem Ansatz, so erhalt man fUr A eine 
ahnliche Formel wie (4), nur hangt b jetzt noch von E abo 

E u c ken erganzt die Theorie noch, indem er neben der Anziehungs
kraft (1) noch eine AbstoJ3ungskraft zwischen Adsorptiv und Adsorbens 
einfiihrt. Die letztere tritt besonders in Wirksamkeit, wenn das 
Molekiil der AdsorptionsfHiche sehr nahe gekommen ist, in Analogie 
zu den van der Waalsschen Kraften. In diesem FaIle lautet das 
Adsorptionspotential 

a a' 
0/1 = - xtz + XV • . . . (1') 

wo a' und v positive Zahlen bedeuten solI en. Die Molekiile werden 
sich in einer bestimmten Ruhelage anlagern, d. h. dort, wo Anziehungs
nnd Repulsionskraft gleich werden. Unser Xo stellt ietzt den Abstand 
der Ruhelage von der Oberflache dar. Die Konstante a' lal3t sich 
durch a, xO' (X und v ausdriicken. In der Ruhelage muLl 

( d 0/1) _ aa _ __ va' = 0 
d x '" = "'0 - ~ + 1 X~ + 1 

sein oder 

a' 
(X a 

Somit hat man fiir 
v x~-v 

m _ a ( 1 a. 1). . . . . . . . (1 ") 
.,..1 - - x" - vx~-" X; 

Geht man ietzt mit 0/1 in Ausdruck (3') und fUhrt die zu (4) 
fiihrenden Rechenoperationen durch, so erbalt man wieder Ausdruck (4) 
fiir A, mit dem Unterschied, daB C ietzt folgendes bedeutet: 

C = ;;;k(l-~} .......... (5) 

und b eine Funktion von u und v ist. 

Dies kann man auch ohne Rechnung leicht einsehen. k C = ~ 
~ 

ist namlich [siehe Formel (1) oder (1')] nichts anderes, als der Wert 
des Adsorptionspotentials im Punkte xo. Hier ist 

~ (1 u 1)' a ( a) 
k () = 0/1'" = "'0 = a xtz - v x~ - v • X; '" = "'0 = x~ 1 - v . 
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Durch Einfiihrung einer Repulsionskraft wird die Anpassungs
fahigkeit der Theorie an die Beobachtungen vergroJ.lert, denn es 
wird neben IX noch eine zunachst nur empirisch zu bestimmende Kon
stante v eingefiihrt. Die erganzte Theorie entspricht selbstverstandlich 
den Beobachtungen besser (siehe weiter unten); man wir.d jedoch er
kennen, daJ.l der EinfluJ.l des Adsorptionspotentials auf den Verlauf der 
Isotherme verhaltnismaJ.lig geringfiigig ist, was auch aus molekular
theoretischen Griinden ziemlich nahegelegt wird. 

Fiir die E u eke n sche Theorie ist namlich charakterisch (im 
Gegensatz zur Bildtheorie, siehe unten), daB das Adsorptionspotential 
von der Temperatur unabhangig ist, mit anderen Worten, die Kon
stante a ist temperaturunabhangig, d. h. richtungsunabhangig. Nach 
Euckens Meinung wiirde ein temperaturabhangiges a einen sehr groJ.len 
Einflull haben und miiBte der Verlauf der Isotherme ein vollig anderer 
sein. Auf die spezielle Form (z. B. auf die Werte von IX und v) des 
Kraftgesetzes kommt es nicht so sehr an. Auf diesen Punkt werden 
wir weiter unten bei der Bespreehung der Bildtheorie noeh zuriick
kommen (S. 47). 

Berechnung der Adsorptionswarme. Wie wir gesehen 
haben, geht die Adsorption bei Warmeabgabe vor sieh. Die auftretende 
Warmemenge pro Flaeheneinheit bereebnet .sieh naeh der Eueken
schen Theorie zu 

Q = J cP (c oc - cx) d x . . ..... (6) 
"'0 

Wir reehnen hier mit cp statt mit CPl' und zwar der Einfaehheit 
halber; wir konnen dann in der Endformel fiir eden Ausdruck (5) 
schreiben und so der Repulsionskraft Recbnung tragen. 

Fiihrt man c" aus (2) in (6) ein, so erhalt man 

a :t" kT co (a ) Q = Coo 1 x" 13 - 1 dx . ....... (61 

oder, wenn man wieder y = _a__ setzt, 
x"kT 

_110 __ 

Coo y a f dy Coo V a Coo Q =-kT - (eY-l)--=-kT --eYo =-kTxoeYo 
rt kT ylfa IX kTyo' rt 

o 

mit denselben Vernaehlassigungen wie friiher. 
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Die· Warmemenge pro Mol adsorbierter Menge ist 

QN 
q= A 

Coo 
- kTxoeYo.N 
a 

rl.Yo 

= k T N Yo = R C . . . (7) 

wo N die Loschmidtsche Zahl ist. Dieses Resultat wurde erhalten, 
indem man bei der Auswertung des obigen Integrals (6') ziemliche 
VernacbHissigungen macht. Rechnet man etwas strenger, also mit 
Formel (4), indem man b (a) beriicksichtigt, so erhalt man 

q=RC_RTb(rI.) .......... (7') 
a 

Man sieht, daJ3 wenn man mit groJ3erer Naherung rechnet, q tem
peraturabbangig wird, und zwar linear. Aus der Gibbs-Helmholtz
schen Gleichung oq 

q-u = TaT' 

wo u die Warmetonung ist, folgt 

u = RC. 

Da b (a), wie man aus der Auswertung des bestimmten Inte
grals (3"') sieht, nicbt sehr von a abweicben kann, setzen wir zunachst 
b (a) '" rI., dann haben wir q = R (C - T); wie man sieht, verschwindet 
q fiir T = C. Dies hat eine reeht anscbauliche Bedeutung, denn C ist, 
wie aus cler Tabelle von S. 18 ersichtlich, eine im allgemeinen recht hohe 

Tabelle 7. 

T log A/Coo beob. log Alc"" ber. I log Alcoo ber. II log Alc"" ber. III 

373 0,391 0,380 0,384 0,39 
381 0,526 0,513 0,507 0,53 
320 0,695 0,739 0,74 0,745 
306,5 0,851 0,854 0,8555 0,86 
282,3 1,111 1,088 1,088 1,09 
273 1,199 1,190 1,187 1,19 
244,5 1,551 1,571 1,549 1,f>4 

I. istnach(4)ber.mitC=2300, ct=4, b,=5,7, logO.xo=-1,02, -. 
II. C = 2200, ct = 4, b = 0,0, logO.xo = - 0,8, 

Ill. " " C=1980, a=4, b=O,O, logO.xo=-2,31, .,=6. 
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'J'emperatur und hat dieselben Eigenschaften, wie die kritische Tempe
ratur. Magnus ist der Meinung, daB dies die Ursache dafur sein 
konnte, daJ3 die sprunghafte Xnderung der Adsorptionserscheinungen 
ausbleibt, wenn man von einer Adsorptionsisotherme unterhalb der kriti
schen Temperatur zu einer oberhalb derselben liegenden iibergeht. 

In Tabellp. 7 sind die von Frl. Homfray beobachteten adsorbierten 
Mengen von Stickstoff an Kohle, mit denen aus der Euckenschen 
Formel fur verschiedene FaIle berechneten zusammengestellt. Die 
adsorbierten Mengen beziehen sich auf 1 g Kohle. 

·Will man die Euckenschen Untersuchungen zusammenfassen, so 
kann man sagen, daD die Adsorptionskrafte mit den van der Waals
schen Kraften wesensgleich sind, und daJ3 diese Krafte temperatur
unabhangig sind. Ihre Reichweite ist etwa von der GroDenordnung 
der Molekulardimensionen (10- 8 cm). Neben der Anziehungskraft 
muJ3 die Repulsionskraft beriicksichtigt werden. 

b) Die Theorie von Polanyi. 

Ebenso wie Eucken nimmt Polanyi ein temperaturunabhangiges 
Adsorptionspotential an. Den Raum uber dem Adsorbens, wo das 
Adsorptionspotential 8 einen von Null verschiedenen Wert hat, nennt 
Polanyi den Adsorptionsraum. Auch in dies em Raume sollen die 
gewohnlichen Zustandsgleichungen des Adsorptivs Giiltigkeit haben. 
Die freie Energie des Adsorptivs im Adsorptionsraum solI bei gegebener 
Temperatur nur von der Dichte an der fraglichen Stelle, nicht aber 
vom Dichtegefiille abhangen. Weiterhin wird angenommen, daD das 
Gefalle des Adsorptionspotentials sich auch noch iiber Entfernungen 
von der Adsorptionsflache erstreckt, die gegeniiber den Molekul
dimensionen groD sind. 

In einem GefaJ3 von der H<lhe h, dessen Grundflache als Ad
sorptionsflache von der GroBe 0 gedacht ist, seien No Mole eines 
Gases eingeschlossen. Die freie Energie eines Mois des Adsorptivs 
in der Entfernung x von der Grundflache ist 

f1 = f - 8 (x) . . . . . . . . . . (1) 

wenn f die freie Energie des Gases in Abwesenheit der Adsorptionskrafte 
bedeutet und 8 (x) das Adsorptionspotential in der Entfernung x ist. 

Ausflihrlicher geschrieben lautet Formel (1) 

f1 = f[n (x), T]- 8 (x) ......... (1') 
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wo n (x) die Dichteverteilung in Molen beim Gleichgewicht vorstellt. 
Die freie Energie F des ganzen Gases is~ 

h 

F = 0 f f1 [n (x), T] n (x) dx 
o 

und 
h 

o J n (x) d x = No . . . . . . . . . . . (2) 
o 

Wie die Thermodynamik lehrt, ist die freie Energie im Gleich
gewicht ein Minimum. Niru.mt man 0, h und T als konstant an, so 
ergibt sich dieses Minimum unter der Nebenbedingung (2), wie eine 
einfache Rechnung zeigt, zu 

f[n(x), T] + n(x) {Of Jnn(~;; Tl}T - C (x) 

Wf(n, T)} = f(n,T) + n· \-an- T .....•.• (3) 

wo n ohne Argument den Wert von n (x) bedeuten soIl, wenn E (x) ver
schwindet, d. h. die gewohnliche Gasdichte herrscht. Ware c (x) bekannt, 
wiirde man auch die freie Energie im Adsorptionsraum kennen, und 
aus dieser wlirde sich die Dichteverteilung n (x) ermitteln lassen. 
Aus letzterer bestimmt sich die adsorbierte Menge wie bei Eucken zu: 

A = 0 J[n(x)-n]dx . ......... (4) 
o 

In der Tat ist aber der Verlauf des Adsorptionspotentials nicht 
bekannt. Es laJ3t sich aber, wie Polanyi gezeigt hat, c (x) aus einer 
einzigen, unterhalb der kritischen Temperatur des Adsorptivs experi
mentell bestimmten Adsorptionsisotherme, ermitteln. Zur Berechnung 
flihren wir das "thermodynamische Potential" em: 

6" = f + pv ............ (5) 

Mit Hilfe dieses 6"-Potentials laUt sich die Gleichgewichtsbedin
gung (3) in folgender Gestalt schreiben 

6" [p (x), T] - c (x) = 6" (p, T) . . . . . . .. (6) 

worin p den Gasdruck bedeutet, und daraus folgt, da (~!) T v ist, 

[
(x) 

E(X) = vdp ............ (7) 
p 
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Unterhalb der kritischen 'l'emperatur kann es vorkommen, daB 
bei einem gegebenen Aullendruck fUr einen bestimmten Wert von E, 

welchen wir mit Co bezeichnen wollen, die Gleichung (7) beim Dampf
druck P D erfullt ist, so daB zu Co zwei Werte der Dichte gehOren. 
Fiir E> Eo ist P (x) > PD und fiir 8 < Eo ist P (x) <PD. Der Ad
sorptionsraum wird daher bis zur Entfernung Xo von der Adsorptions
Wtche [E (xo) = Eol mit Fliissigkeit ausgefUllt sein, oberhalb Xo wird 
sich Damp! befinden. Die Grenze in der Entfernung Xo zwischen 
Fliissigkeit und Dampf hangt von AuBendruck und Temperatur abo 

FUhren wir die ideale Gasgleichung 
RT 

v =--
P 

in die Gleichung (7) ein und integrieren von P bis PD, so erhalt man 
PD 

Eo = J vdp = RTIog P; ......... (8) 

p 

Das zu Eo gehorige Xo bestimmt man nun auf folgende Weise aus 
der experimentell ermittelten Isotherme fUr eine unterhalb der kri
tischen liegende Temperatur. Der Adsorptionsraum enthalt, scharf 
getrennt, sowohl Fliissigkeit wie Damp£. Bestimmen wir die adsor
bierte Menge, so konnen wir, da die Dichte des Dampfes viel kleiner 
ist als die der FHissigkeit nfl' die Dampfmenge vernachlassigen und 

erhalten A = xo. nfl . . . . . . . . . . . . (9) 
fUr die adsorbierte Menge pro cm2• Da A eine aus der Isotherme 
bekannte Funktion von P ist, ist auch die Funktion von Xo (p) bekannt 
und auch selbstverstandlich P (xo). Vermittels Gleichung (8) erhalt 
man c (x). Setzt man E (x) in Gleichung (3), so erhalt man die Funktion 
von n (x, T), da die Dichte n fur jede Temperatur aus der Zustands
gleichung bestimmbar ist. Aus der nunmehr bei verschiedenen 
Temperaturen bekannten Dichteverteilung n (x, T) lii.1.lt sich gemaLl 
Gleichung (4) die adsorbierte Menge bestimmen: 

00 

A = S[n(x,T) -nJdx. 
o 

Verwendet man an Stelle der idealen Gasgleichung die van der 
Waalssche, so erhalt man 

_ I RT 2an 1. 
80 - R T llg 1 - R T - 1 f ' 

P(-n - b) 
a und b sind die van der Waalsschen Konstanten. 
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Wenn die Oberflache des Adsorbens nicht bekannt ist, wie bei den 
meisten guten Adsorbentien, so kann das Adsorptionspotential E nicht 
nur als Funktion von x hetrachtet werden. Bezeichnet man die Ober-
flache fiir 1 g des Adsorbens mit OJ, so nimmt Polanyi an, daB E eine 

fl mg 

220 

TitoffC~ 

140 

120 

100 

60 

20 

--=-~--""'_L--'----'P 
60 <f0 Hgcm 

Abb.12. (Berenyi.) 

Funktion von X = x. OJ ist. Dann er
halt man fiir die adsorbierte Menge 

A = f[n(X,T) - n] dX. 
o 

Berenyi hat ein Rechenverfahren 
angegeben, nach welchem man aus einer 
Isotherme oberhalb der kritischen Tem
peratur andere Isothermen berechnen 
kann. 

Wir wollen nun ein Beispiel fiir 
die Berechnung von Isothermen aus einer 
bekannten Isotherme anfiihren. Die Be
ziehung zwischen E und x ist gegeben 
durch die ncharakteristische Funktion« 
E = cP (x). E berechnet sich nach Glei
chung (8) und x aus Gleichung (9). Filr 
den Fall der Kohlensaureadsorption be
trachten wir die Messungen von TitoH. 
Als Ausgangsisotherme wird die von 
T = 273° verwendet. Fiir diese Tem-

peratur berechnen wir nach (8) fiir diejenigen Drucke, fiir welche die 
adsorbierten Mengen bekannt sind, die Werte von E. Aus den adsor
bierten Mengen A berechnet man nach (9) das x. So gelangt man 
zur Kenntnis der Funktion von E und x, welche in der folgenden Zu
sammenstellung angegeben ist. Nun kann man auch fiir andere 
Temperaturen fiir vorgegebene Drucke p die adsorbierten Mengen A 
bestimmen. Wie die Abb. 12 erkennen laJlt, ist bei Kohlendioxyd 
der Vergleich mit den Titoffschen Messungen befriedigend. In vielen 
anderen Fallen ist die Ubereinstimmung weniger gut. 

8 in cal. . . . . 6260 
x in em 0 

4920 
5 

4380 
10 

3705 
25 

2950 
50 

2050 
100 

1060 
150 

o 
183 

In einer Arbeit von Goldmann und Polanyi, welche schon an 
anderer Stelle Erwahnung gefunden hat, wird versucht, die Theorie fur 
einen besonderen Fall (Adsorption von Dampfen an Kohle) zu speziali
sieren. Die Autoren wollen namlich die Polanyische Theorie mit der 
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Annahme monomolekularer Adsorptionsschichten verbinden und geben 
fiir den Zustand der adsorbierten Dampfe das folgende Bild. Es sollen 
zuerst monomolekulare Fliissigkeitsinseln entstehen, welche bei zu
nehmender adsorbierter Menge sich zu einer vollstandigen Molekiil
schicht ausbreiten. An den Stellen groLlten Adsorptionspotentials wird 
die Kondensation zuerst stattfinden. Man sieht, daLl sich diese An
schauung der Ansicht von ~Iagn us an~chlieLlt, welche bei Kohle Stellen 
verschieden hohen Adsorptionspotentials annimmt. 

2. Die Theorie von Langmuir. 

Man ist durch die fundamentalen Kristallstrukturuntersuchungen 
von v. Laue, Bragg (Vater und Sohn), Debye und Scherrer u. il. 
mittels Rontgenstrahlen zu der Auffassung gefiihrt worden, daLl die 
Atome bzw. lonen, aus welchen der Kristall besteht, regelmiHHg an
geordnet sind, entsprechend der geometrischen Struktur desselben. Zum 
Beispiel sitzen in einem Steinsalzkristall 'die N a- bzw. Cl- Ionen ab
wechselnd in den Ecken eines Wiirfels; iedes el-Ion ist von sechs Na-Ionen 
umgeben und umgekehrt. Da~ steht bekanntlich auch mit der kristallo
graphischen Erfahrung in bester Ubereinstimmung, denn NaCl kristalli
siert kubisch. Es gibt aber auch Kristalle, welche aus einem Gitter 
von ungeladenen Teilchen (Atomen, Molekiilen) bestehen, und nun 
nimmt Langm uir an, daLl zwischen diesen Bausteinen Valenzkrafte tatig 
sind. welche das Kristallgitter zusammenhalten. Es folgt daraus, daLl 
die Atom- oder Molekiilschicht, welche die Oberflache des festen 
Korpers bildet, nach auLlen unabgesattigte, unausgeglichene Valenzen 
(Restvalenzen) haben muJ3I). (Aus der Thermodynamik weiLl man, da13 
die Oberflachenpartikel eines {esten Korpers bestrebt sind, sich so an
zuordnen, daLl ihre Gesamtenergie ein Minimum wird, in vollkommener 
Analogie zur Oberflachenspannung derFliissigkeiten. Von diesem Ge
sichtspunkt aus kann man zwischen "chemischen" und physikalischen 
Kraften nicht unterscheiden, denn die KraUe, die die 0 berflachen
spannung bedingen, sind ia wesensgleich mit den en, die die Materie 
zusammenhalten, also mit den Kohasionskraften.) Das Vorhandensein 
dieses Kraftfeldes an einer Oberflache kann zur Erklarung von Er
scheinungen dienen, die sich an der Oberflache eines festen Korpers 

1) Naeh den allgemeinen Vorstellungen sind die Krafte in Ionengittern 
elektrostatiseher Natur. Die Langmuirschen Anschauungen beziehen sich 
daber nur auf Atomgitter, bei weI eben die Gitterkrafte noeh ungeklart 
sind und den Cbarakter einer nhomoopo\aren" Bindung haben (vgl. S.41). 
Qualitativ ist diese Betraehtungsweise aueb von H abe r vertreten worden. 

BUlh und Stark, Die Adsorption. 3 
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abspielen, wie z. B. der Adsorption von Gasen und Fliissigkeiten. Da 
der Wirkungsbereich dieser Kraft von der GroBenordnung 10- 8 cm 
ist, kommt im allgemeinen fiir die Adsorption nur die oberste Atom
bzw. Ionenschicht in Betracht. Sind alle Valenzen besetzt oder ab
gesattigt, so ist eine weitere Bindung ausgeschlossen. 

Die Zahl der Oberflachenvalenzen mull mit der Zahl der Atome 
in der Oberflache nicht iibereinstimmen. Man kann den Kristall in 
kongruente Parallelepipede teilen, in sogenannte Elementarbereiche; 
ein solcher kann ein oder mehrere "chemische" Molekiile ellthalten, kann 
aber als einziges Molekiil aufgefaBt werden, da sich der Kristall aus 
dies en gleichartigen Bausteillen aufbaut. Es laBt sich nun annehmen, 
daJ3 von jedem Elementarbereich eine "Valenz" ausgeht. 

Langmuir geht von der Anschauung aus, daB die Gasmolekiile 
an der Oberflache der festen und fliissigen Korper "kondensieren" und 
von Kraften festgehalten werden, die von den in der Oberflache des 
Adsorbens befindlichen Restvalenzen herriihren. Die Gasmolekiile 
solI en nach dem Festkleben wieder "verdampfen" . Die Zeit, die 
zwischen dem Anhaften und dem Verdampfen verstreicht, ist ein Mall 
fiir die Starke der Adsorptionskrafte. Sind diese sehr stark, so wird 
die Verdampfung verschwindend klein und die Oberflache wird mit 
einer Molekiilschicht bedeckt. 1m FaIle reiner Adsorption sollte diese 
Adsorptionsschicht monomolekular sein, weil dann ja die Oberflachen
valenzen, die nach dieser Auffassung flir die Adsorption verantwortlich 
gemacht werden, gesattigt sind. Sind dagegen die Adsorptionskrafte 
schwach, so erfolgt die Verdampfung nach dem Anhaften so rasch, dall 
nur ein geringer Teil der Oberflache mit einer monomonekularen 
Schicht bedeckt ist. Lan g m u i r nimmt gemaB dem chemischen 
Charakter der Adsorptionskrafte den Wirkungsbereich der Valenz
krafte mit 10- 8 cm an (vgl. jedoch die Betrachtungen im folgenden 
Abschnitt B,3). 

Wir wollen nun die Langmuirsche Theorie quantitativ ent
wickeln und dabei mebrere FaIle auseinanderhalten. 

a) Einfache Adsorption. Darunter wollen wir die Adsorp
tion an einer solchen Flache verstehen, die nur Restvalenzen einer Art 
hat; jede Restvalellz solI nur ein Molekiil festzuhalten vermogen. Die 
Gasmenge, die mit der Oberflacheneinheit des Adsorbens in der Zeit
einheit in Beriihrung kommt, kann man folgendermaBen berechnen. 
Bezeichnen wir die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile mit v, dann 
ist die mittlere Geschwindigkeit in einer beliebigen Richtung tv. Die 
Dichte des Gases sei (I, die Dichte der sich zur Oberflache hin be-
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. wegenden Moleklile t Q. Die Menge, die in der Zeiteinheit die Ober
flache trim, ist 

pM 
Ferner ist Q = RT' wo p, R, T die libliche Bedeutung haben, 

Mist das Molekulargewicht (M = v). 
Q ' 

Die mittlere Geschwindigkeit bestimmt sich aus p = : Q v2• 

Man hat also flir m 

m = V2~T'P' 
Wir konnen mauch III Molen ausdrlicken und erhalten 

m p 
r = M = V=2 =~=M=R=T= . . . . . . . . • . (l) 

Von diesen, die Oberflache treffenden Molekiilen wird ein Bruch
teil €X (0: < 1) auf die von Molekiilen unbedeckten Stellen aufprallen, 
kondensiert hier und wird so lange yon den Adsorptionskraften fest
gehalten, bis wieder die Verdampfung erfolgt. (1 - €X) r -Molekiile 
werden reflektiert. 

Bezeichnen wir mit No die Valenzen pro Flacheneinheit; so 
werden unseren Annahmen zufolge in der erste~ Schicht nicht mehr 
als No - Molekiile adsorbiert werden konnen. Es konnte sich freilich 
eventuell eine zweite Schicht auf die erste lagern. Die Krafte zwischen 
der ersten und zweiten Schicht sind aber nach Langmuirs Ansicht 
viel kleiner, als zwischen der erst en Schicht und der Oberflache, so daB 
auch die oben erwahnte Haftzeit viel kleiner ist, als die in der ersten 
Schicht. Man kann quasi von einer Reflexion an der ersten Schicht 
sprechen, und es wird praktisch kaum eiRe zweite Schicht sich ausbilden 
kOnnen. 1st nun .{}\ der von den Molekiilen unbedeckte Teil der.Ober
flacheneinheit, .{}os der bereits bedeckte, {J die Anzahl der Molekiile, die 
in der Zeiteinheit wieder verdampfen, so ist die in der Zeiteinheit kon
densierte Menge €X r {}J die verdampfte {J {}~. 1m Gleichgewicht mu13 
ebensoviel verdampfen wie kondensieren; es muB also 

sem. Ferner ist 
ctr.{}ol = {J{}2 

{}l + .{}oj = 1. 

...... (2) 

3* 
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Aus den beiden Gleichungen folgt 

{} __ ~ _ ~IL_. 
2 - j3 + IX'Y - 1 + 6 1 'Y' 

a 
«11 = If ..... (3) 

1st A die adsorbierte :Menge in Molen pro Flacheneinheit, 
so wird 

N A = {}2 = --!'~ 
No 1 + 6 1 'Y 

01 wollen wir die "relative Lebensdauer" nennen. Schreibt man 

No 
A = N'{}2' 

(4) 

so erhalt man durch Einfiihren von {}g uber die Gleichungen (1) und (3) 
die Isothermengleichung (vgl. S. 12) 

abp 
A = -_. . ....... (5) 

1 + bl) 

worin die Konstanten folgende Bedeutung haben: 

Dividiert man (5) durch a und vergleicht mit der Beziehung (4), 
indem b p bzw. 61'Y neben Eins vernachlassigt wird, so findet man 

6 1 ·'Y = b.p und Nof'J = aAN. 

Nun ist f'J die Menge des adsorbierten Gases auf der Oberflache s, 
proportional A, der entsprechenden Zahl von Molen pro Quadrat
zentimeter. Da 1 mm B bei N o rmalbedingungen gleich ist 4,16 . 10- 8 Mol, 
so haben wir 

A = 4,16.10- 8 rJ • 
s 

Setzen wir diesen Ausdruck in No rJ = a A N ein und fur N seinen 
Wert 6,06. 1028, so bekommt man 

N ---: 25,2,10- 15 a . 
0- s 

Dividiert man (}1'Y = bp durch Gleichung (1), fur die man auch 

schreiben kann: 43,75 . 10- 6 • 11 P ,so erhalt man 
yMT 

(}1 = 22860.bVMT. 

Die von Langmuir berechneten Werte von (}1 undNo sind in den 
Tabellen 8 und 9 fur die untersuchten Gase zusammengestellt. 
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Tabelle 8. 

Adsorption an Glimmer 
bei 900 abs. 

Ga. "1 Sek. INo Molekille 
pro cm2 

178000 0,17. 1010 

145000 0,54 
740000 0,15 
88000 0,13 
97000 0,08 

CO 
Ar 
O2 
CH4 

N2 

Tabelle 9. 
Adsorption an Glas 

b ei 900 ab s. 

Ga. "1 Sek. I No Molekllle 
pro cm2 

95000 0,085.1016 

70000 0,151 
97000 0,108 
55000 0,288 

101000 0,174 

Die GroLlenordnung von No ist in guter Ubereinstimmung mit der 
Zahl der Elementarraume auf der OberfHiche fester Korper. Die Werte 
von No sind zu den Berechnungen iiber die Dicke der Adsorptions
schicht verwendet worden; naheres dariiber s. S. 70. 

Die mittlere Lebensdauer wird mit steigender Temperatur kleiner, 
was auch nach den obigen Uberlegungen ganz einleuchtend ist. In 
ahnlicher Weise kann man die mittlere Le bensdauer bei der Verdampfung 
von Sauerstoff bei beliebiger Temperatur aus dem Dampfdruck be
rechnen. Vergleicht man die letzteren mit den aus der Adsorption 
bestimmten, so findet man, daB diese 10~- bis 106mal groLler sind. 
Daraus kann der SchluLl gezogen werden, daLl die Krafte, die die 
Adsorption bewirken, viel groJ.ler sind, als diejenigen, die die Fliissig
keiten zusammenhalten. 

Greifen wir nun auf Gleichung (4) zuriick. Die GroJ.le ~; = 1: 

bezeichnet Langmuir als .mittlere Lebensdauer" der die Oberflache 
iiberhaupt treffenden Molekiile. 

No (t, No 
N 7i = N (11 = r. 

Fiihrt man statt () in Gleichung (4) rein, so erhalt man 

A =_rL~. 
1 + (11 'Y 

Bei hohen Drucken ist 'Y sehr groLl und wir erhalten dann 

A =!.. _ No -
()-N- a, 

in Ubereinstimmung mit unserer Annahme, daJ.l jede Restvalenz nur 
ein Molekiil festhalten kann. 

Selbstverstandlich hiingt die Zeit, in welcher sich das Adsorptions
gleichgewicht einstellt, von der mittleren Lebensdauer des konden
sierten Molekiils abo 
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Den zeitlichen Verlauf der Adsorption bestimmt folgende 
Differentialgleichung 

N d@ 
~. dtg = IXr(l - 02) - (3@g = IXI' - «(3 + IXr)@2' 

wo @2 der zeitliche Momentwert von .fr gist. N ach Integration erhiilt man 

t = No log [IXr-«(3 + IXI')@gl + logk 
N (3+IXr 

k Integrationskonstante); fiir t = 0 ist 

No log IXI' log k = - ----- , 
so daLl N (3 + IXI' 

No 1 IXI' t = - ~--- log ~~-~-~~ 
N (3+ IXI' IXr-«(3+IXr)@l 

Diese Gleichung ergibt fiir @2 = .fr9 : t = 00, kann also zur 
Bestimmung der Zeit, in welcher sich das Gleichgewicht einstellt, 
nicht herangezogen werden. Wir berechnen vielmehr die Halbzeit t1/2 

fiir @2 = t .fr i · 

1: log 2 
tIl - oder angenahert 

2 - IX(l +°1 1') 

Da IX an 1 sehr nahe heranriickt, so ist im allgemeinen tl/2 kleiner 
als 1:, als die mittlere Lebensdauer der adsorbierten Schicht, d. h. die 
"Kondensations" geschwindigkeit ist kleiner als die "Verdampfungs"
geschwindigkeit. 

b) Adsorption bei Anwesenheit mehrerer Restvalenzen. 
Wir konnen uns hier ziemlich kurz fassen. Es sei 7Jk derjenige Teil 
del' Oberflacheneinheit, del' del' k-ten Valenz zur Verfiigung steht. Also 

7Jl + 7J2 + ... + 7Jk + ... + 7Jn = 1. 

Die adsorbierte Menge ist 

A = No ( 7Jl °1 + 7J2 °2 + ... + ~!,--) r 
N 1 + °1 I' 1 + 6 2 r 1 + 6 n I' 

oder 

wo 61' 6 s ' .. on die relativen Lebensdauern sind, die zu den einzelnen 
Restvalenzen gehoren. Sind diese stark voneinander verschieden, so 
erfolgt die Adsorption in bestimmten Spriingen, d. h. die Gesamt-
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isotherme hat keinen einheitlichen Veriauf, sondern setzt sich aus 
einzelnen Teilisothermen zusammen (vgl. S. 84). 1st z. B. °1 viel groLler 
als 6 2, so erreicht der erste Term schon den Sattigungswert 1]1' der 
zweite noch nicht. 

c) Adsorption an amorphen Oberflachen. An Kristall
£laehen hat man nur mit wenigen Restvalenzen versehiedener Art zu 
tun, an amorphen Oberflaehen hat man aIle Restvalenzen als ver
schieden anzusehen. Wir nehmen an, daJ3 die Restvalenzen konti
nuierlieh auf der Flache verteilt sind. Die auf dem Oberflachenelement 
do (01 eine Funki:lion des Ortes) adsorbierte ·Menge d A ist; 

riA = No. 61'J'do 
N 1 + 6 1 1' 

Daraus folgt durch Integration 

Die Funktion °1 konnte man nur dureh eine sehr eingehende 
Kenntnis der Oberflaehe bestimmen. Diese Kenntnis besitzt man jedoeh 
nield, und daher ist die Formel vorlaufig ohne praktische Bedeutung. 

d) Eine Restvalenz bindet mehr als ein Molekiil. Es be
deutet -6'1 denjenigen Teil der Oberilacheneinheit, an welchem Molekiile 
gebunden sind; die dazu gehorige "Verdampfungszahl" sei {3, die 
"Kondensationszahl" (I.. Es gelten dann folgende Gleichungen 

N ::B -ITn = 1, ::B n-lTn = - A. 
No 

1m Gleiehgewicht muJ3 sein 

(l.ll'-ITO = f31 -IT!, (1.2 'J'-IT] = Ps-ITs' ••• 

Aus diesen Gleichungen kann man durch ein einziges -IT, z. B. 

durch -IT1' alle -IT- Werte ausdriieken und in ::B -ITn = 1 einsetzen; 
dadurch bestimmt sich auch -IT 1" Fiir A hat man, wie leicht zu Rehen ist, 

A _ 61'J'+2010~'J'2+3010S08'J's+ ... . 

- 1 +01'J'+0]6s'J'2+610jlOS'J'S+ .. . 

e) Adsorption eines Gasgemisches. Wir wollen nun noch 
die Adsorption eines Gasgemisches betrachten, und zwar der Ein
fachheit halber die eines binaren Gemisches, da der Fall mehrerer 
Komponenten sich analog behandeln laJ.lt. 

Bezeichnen wir mit -IT~ und -6"; den von den einzelnen Kompo
nenten bedeckten Teil der Oberflacheneinheit, wenn man die Kompo-
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nenten gesondert zur Adsorption bringt. ®1 und ®2 seien die ent
sprechenden GroBen bei gleichzeitiger Adsorption. Die vom ersten 
Gas freie Flache ist dann 

l-®I' 
und lassen wir jetzt das zweite Gas adsorbieren, so ist dies der ihm 
zur Verfiigung stehende Teil der Oberflacheneinheit. Die vom zweiten 
Gas bedeckte Flache ist 

und die vom zweiten Gas freie 1 - (1 - @,,) 3-~. Dann ist vom 
ersten Gas bedeckt 

3-' (1 - 3-") 'HI _ 2 2 • 
0'1 - 1 - 3-' 3-" 

2 2 

Vertauschen wir 3-~ mit 3-~', so erhalten wir 

3-" (1 - 3-') ® _ 2 2 • 

2 - 1 - 3-~3-; 

Fiir 3-~ und 3-~ ist jetzt zu setzen 

3-' - b,p, 3-" b2P2 

2 - 1 + b1PI 2 ~ 1 + b2 P2 ' 

WO PI und PI die Partialdrucke sind. Nach Gleichung (4), wo 3-2 zu 
ersetzen ist durch obiges ®2' erhalt man die adsorbierten Mengen A. 

3. Elektrische Adsorptionskriifte. 

Man hat oben geseben, daJ3 Langmuir die Adsorptionskrafte mit 
nicht naher benannten Valenzkraften, welche aus einer Oberflache 
herausragen, gleichsetzt. Wir miissen feststellen, daB eine Erklarung 
der Bindung an Atomgittern vorlaufig nicht moglich ist und erst dann 
moglich sein wird, bis wir eine Theorie der homoopolaren Bindung, 
um die es sich hier handelt, besitzen werden 1). Anders ist es bei 
Ionengittern, weil wir Kenntnis davon haben, daB die Coulombsche 
Anziehung bei ihnen wirksam ist. An der Oberflache eines Ionen
gitters wird daher ein elektrisches Feld vorhanden sein, welches von 
den Ladungen der Oberflache herriihrt. Da die Ionengitterflachen 
meist die gleiche Anzahl von positi ven und negativen La,dungen tragen, 
wird das Feld der beiden Ionenarten sich in einiger Entfernung schon 
vollig iiberdecken, aber in unmittelbarer Nahe eines Ions wird das 

1) In dieser Beziehung sei auf die vor kurzem erschienene Arbeit von 
London (Zeitschr. f. Phys. 46, 455, 1928) hingewiesen, welche das Problem 
auf Grund der Schriidingerschen Wellenmechanik zu IOsen sucht. 
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Feld sehr stark sein; die Reichweite des Feldes wird von den Gitter
dimensionen abhangen. Kommt ein neutrales Atom oder Molektil in 
das Feld der lonen, so kann es polarisiert werden und haften bleiben. 
1st das Molektil schon ein permanenter Dipol, so wird es im elek
trischen Feld ausgerichtet. Es fragt sich nun, wie stark die Felder 
iiber Ionengitterflachen sind. Diese Frage ist von den Verfassern nsher 
diskutiert worden, und zwar untersuchten sie das Potential tiber einer 
einfach besetzten Punktreihe, tiber einem einfachen quadratischen 
Flachengitter (» einfach U heiDt lonenlad ung von nur einem Vorzeichen), 
tiber einem gemischten Flachengitter und an der Oberflache eines 
Kristalls, der sich abwechselnd aus positiven und negati ven N etz-
ebenen zusammensetzt. Auch 
der letztere Fall ist in 
der Natur nicht realisiert, 
kommt aber dem Aufbau 
eines Kristalls nahe. Der 
Gitter- und Netzebenenab
stand wurde mit 2 . 10- 8 cm 
angenommen. 1m Abstand 
10- 8 em tiber einem Ion er
gab sieh eine Feldstarke von 
1,3.109 Volt/em, die groD 
genug ist, in einem Molektil 
ein Dipolmoment von 10-18 

zu induzieren und jedenfalls 

9 --E/e/ftrostat. Krait zw. Krista/l 
und Ladung e. -- -n.6} vanderWaais -/(rafl 

------·n ·S (CU') 

Abb.13. L e nnard -Jo n es nnd J) nt. 

stark genug ist, um ein Dipolmolektil starr zu bind en. 1st das der 
Fall, so tiben die nieht gebundenen Ladungen der Dipolmolektile 
naeh auJ3en eine genau solche Wirkung aus wie die ursprtingliehe 
Gitterflaehe, so daD es hier sehr gut zur Ausbildung einer neuen Ad
sorptionsschicht kommen kann. Mehr als monomolekulare Sehichten 
waren daher recht gut unter gewissen Verhaltnissen denkbar. Uber
haupt laJ3t sich das zuletzt Ges~gte auch auf die Bindung an Atom
gittern anwenden. Nimmt man an, daJ3 Restvalenzkrafte aus der Ober
Hache des Gitters herausragen und diese von einer Restvalenz der 
Adsorptivmolekiile abgesattigt werden, so kOnnten dem Adsorptiv
molektil immer noch Restvalenzen tibrigbleiben, um gegen den freien 
Gasraum hin bindend zu wirken. Es ist daher wenig zutreffend, 
wenn man haufig hort, daJ3 aus theoretischen Uberlegungen auf 
monomolekulare Adsorptionsschichten geschlossen werden mtisse; eher 
scheinen die Experimente flir monomolekulare Sehichten zu sprechen, 
wie die Betrachtungen des Abschnittes D 1 zeigen. 
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Ahnliche Uberlegungen wie Bliih und Stark haben Lennard
Jon e s und Den t angestellt, die das Feld iiber der 0 berfHiche von Kri
stallen und dessen Wechselwirkung mit Ionen und Dipolen untersuchten. 
Diese Autoren haben auch die Wirkung von van der Waalsschen 
Rraften eines Kristalls auf ein Molekiil betrachtet. In Abb. 13 geben 
wir ein Resultat ihrer Arbeit wieder. Als Abszisse ist das Verhiiltnis 
der Entfernung von der Flache z zum Gitterabstand a aufgetragen, 
als Ordinate die Kraft in Dyn. - Man vergleiehe auch die Theorie 

von rliin, welche von einem nicht 
naher definierten elektrischen Felde 
ausgeht, das adsorbierend wirken soll. 

Es kann keinem Zweifel unter
liegen, daLl die Adsorptionskrafte 
elektrischer Natur sind. Daher ist 
die Frage erlaubt, ob man sie durch 
au~ere elektrische Felder beeinflussen 

Abb.14. kann. Von den Verfassern ist eine 
derartige Berechnung durchgefiihrt 

wordell; sie schlieJ3t sich an die Theorie von Lorenz und Lande an 
und hat daher in Rap. B 5 Erwahnung gefunden. Qualitative Uber
legungen konnen schon zeigen, da~ bei Molekiilen, in welchen der elek
trische Dipol etwas asymmetrisch gelagert ist, die Adsorption an 
elektrisch geladenen Adsorbentien polar erfolgen kann, d. h. an einem 
Pol eine starkere Bindung und damit eine groJ.lere adsorbierte Menge 
vorhanden sein wird als am anderen Pol, was aus Abb.14 sofort 
zu entnehmen ist. Von Gicklhorn, Fiirth und Bliih ist eine 
derartige "polare" Adsorption von gasformigem Ammoniak beobachtet 
worden; ob bei dies em die gegebene Erklarung richtig ist, muLl 
dahingestellt bleiben. 

4. Elektrische Deutung der molekularen Anziehungskriifte. 

Bekanntlich beruht die Ableitung der van der Waalsschen Zu-

standsgleichung (p + ~) (v - b) = R T auch auf der Annahme, daLl 

zwischen den ~Iolekiilen anziehende Krafte wirksam sind, wofiir im 
besonderen die Konstante a maJ3gegend ist. Diese Anziehungskrafte 
sind bei jeder Substanz vorhanden und also eine allgemeine Eigen
schaft der Materie und wie wir oben (S. 23, 29) sahen, werden die 
Adsorptionskrafte mit Ihnen identifiziert. Nach den modernen 
Anschauungen besteht das Atom oder Molekiil aus positiven und nega-



- 43 

tiven Ladungen, deren Absolutbetrag gleich ist, so daJ.l das Molekiil 
nach auJ.len hin neutral erscheint. Fallen die Schwerpunkte der posi
tiven und negativen Ladungen nicht zusammen, so hat man es mit 
einem Dipol zu tun; fallen die Schwerpunkte zusammen, so kann das 
Molekiil als Vierpol betrachtet werden. 1m allgemeinen laJ.lt sich ein 
Molekiil in gewisser Annaherung durch einen Multipol darstellen. 
Debye und Keesom gebiihrt das Verdienst, gezeigt zu haben, daJ.l 
diese allgemeinen Annahmen iiber die elektrische Struktur der Mole
kiile schon hinreichen, um die van der Waalsschen Kohasionskrafte 
zu erklaren. 

Keesom macht fUr die Anziehung der Molekiile den sogenannten 
Richtungseffekt verantwortlich, De bye hingegen fiihrt sie auf den 
lnduktionseffekt zuriick. Wir wollen uns zunachst kurz mit dem 
ersten befassen. Will man die Anziehung der Molekiile auf ihre gegen
seitige Orientierung zuriickfUhren, so muD man annehmen, daJ.l die 
Lagen, in welchen Anziehung erfolgt, haufiger vorkommen als die
jenigen, in welchen AbstoJ.lung erfolgt. Haben zwei Molekiile die 
potentieIle Energie l/J, dann ist nach dem Boltzmannschen Prinzip 

_}t_ 
deren Anzahl e k T proportional. 1m FaIle der Anziehung ist l/J negativ, 
bei AbstoJ.lung positiv; also werden tatsachlich haufiger die Lagen 
mit Anziehung auftreten. Der Uberschuf.l der Anziehung nimmt mit 
steigender Temperatur ab und verschwindet fiir T = 00. Rei T = 0 
wiirden aUe Molekiile ausgerichtet sein. 

Das Zustandsintegral und dadurch die freie Energie bestimmt sich, 
wie folgt: die Energie zweier Molekiile, die von der gegenseitigen 
Orientierung abhangt, sei wie friiher l/J. Die Wahrscheinlichkeit einer 
bestimmten Orientierung ist sin -3"] sin -3"g d-3"l d -3"9 d Xl dX9 proportional, 
wo -3"], -3"2' Xl' X2 die Lagen der einzelnen Molekiile beziiglich ihrer Mittel
punktslinie festlegen. Die Wahrscheinlichkeit, daD der Abstand der 
Molekiilmittelpunkte zwischen r und r + dr zu liegen kommt, ist 

1/J 
4:n;·r2 dr proportional. Diese Wahrscheinlichkeiten sind noch mit e- kT 

zu multiplizieren. (Beziiglich Einzelheiten sei auf den vortrefflichen 
Artikel von K. F. Herzfeld im Handb. d. Physik, Bd.22 und auf 
sein Buch Kinetische Theorie der Warme, Braunschweig 1925, ver
wiesen.) ~Ian hat schlieBlich 

r 1/J 
e - ;'-1' = V f e - k'-i. 4:n; r2 dr sin -3"] sin -3"9 d-3"l d-3"9 dx] dXg, 

wo f die freie Energie und V das Volumen des Gases bedeutet. Daraus 
laJ.lt sich die mittlere Energie fiir eine bestimmte Polordnung berechnen 
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und mittels thermodynamischer Beziehungen die van der Waalsschell 
KOllstanten bzw. den ersten Virialkoeffizienten B der Zustandsgleichung 

BCD E F 
pv = RT +;; + .. t;2 .. + Vi· +.~ + VS' 

Bevor wir zum Induktionseffekt iibergehen, wollen wir uns etwas 
eingehender mit der Kraftwirkung zwischen zwei Uolektilen be
schaftigen. Wir nehmen an, daB diese Kraft aus einem elektrostatischen 
Potential ableitbar ist, welches sich additiv aus den Potentialen der 
im Molektil befindlichen Einzelladungen zusammensetzt. (Da die Lagen 
der Ladungen mit der Zeit sich andern, sollen die Geschwindigkeiten 
und Beschleunigungen so klein sein, daJ3 die dadurch hervorgerufenen 
magnetischen und Strahlungsfelder vernachlassigbar sind.) Wir ent
wickeln das Potential fP eines Molektils in die Taylorreihe nach der 
Entfernung eines Mittelpunktes vom Aufpunkt 1'2 = x2 + y2 + Z2, 

~i> TJi' ~i seien die Koordinaten der i-ten Einzelladung von der Starke ei 
in bezug auf den Mittelpunkt: 

fP = ~ 2:; ei +~2 [~ 2:; ei;; + ~ 2:; Ci1]i + ~ 2:;ei~iJ 
1 [1 (3 X2) 1 (3 y2 ) +:;:s 2- 7 - 1 2:; ei U + 2 7 - 1 2:; ei r;l + ( ... ) 

+ 3 ~ y '" ei ;i r;. + (- .. ) + (. 0 .)] + ~ [ .. oJ + . 0 o. . .. (1) 
1'2. ~ 1'4 

Da das Molektil ebensoviel positive wie negative Ladungen hat, ist 
::8 et = O. Die einzelnen Summenausdriicke nennt man die Momente 

i 

der Pole verschiedener Ordnung: so ist z. B. Fa b c = ~ ei ~~ TJ~ ~~ das 
. i 

Moment des Poles a + b + c-ter Ordnung. 
1st ::8 ei ~i' ::8 ei TJi' ~ ei ~i von Null verschieden, so haben wir 

i i t 
einen Dipol vor uns, die Sehwerpunkte der positiven und negativen 
Ladungen fallen nieht zusammen. ::8 ei ~i usw. sind die Komponenten 

i 

des Dipolmoments. Verschwinden aber diese Ausdrticke und sind die 
in ~, "j, ; quadratischen Ausdrticke aus (1) nicht alle Null, so haben 
wir einen Quadrupol. Die obigen Summen nennt man in Analogie 
zur Mechanik der Massenpunkte die elektrischen Tragheitsmomente. 
::8 ei U, :g e,: r;[, ::8 ei ~i2 sind die Haupttragheitsmomente, die tibrigen 

i i 

lassen sich durch passende Transformation zum Verschwinden bringen. 
In ganz ahnlicher Weise HiLlt sich der Fall des Tetraederpols, Wiirfel
pols usw. diskutieren. - Das oben erwahllte gegenseitige Potential lj! 
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zweier Molekiile lal3t sich aus den qJ-W erten fiir die angenommenen 
Polordnungen bestimmen. 

Wir haben bei diesen Betrachtungen nur das erste, nicht ver
schwindende Glied der Entwicklung beriicksichtigt. Dies ist berechtigt, 
denn in groBen Entfernungen und im allgemeinen auch in klein en, 
iiberwiegt das erste nicht verschwindende Glied die iibrigen ganz er
heblich. Will man ohne Rechnung wissen, welches das erste Glied 
mit nicht verschwindenden Koeffizienten ist, d. h. von welcher Ordnung 
der Pol ist, so mull man die Symmetrie der Ladungsverteilung betraehten. 

Betracbten wir nun den Induktionseffekt selbst. Man kann 
aus (1) sehen, daB die von einem gleichmaLlig rotierenden Molekiil aus
geiibte Kraft im Mittel Null ist. Dies kann man sich folgendermaLlen 
leicht klar mach en: Betrachtet man das Potential in einem entfernten 
Punkt, so ist es dem von einer Reihe konzentrischer, mit konstanter 
Dichte belegten Kugeln gleieh; denn das Molekiil nimmt alle moglichen 
Orientierungen an und jede Ladung kommt bei der Mittelung gleich 
oft vor. Konzentrische Kugeln aber wirken so, als ware die Ladung 
im Mittelpunkt vereinigt und da die Gesamtladung Null ist, ver
schwindet auch die Wirkung. In der Tat verhalt sich die Sache ganz 
anders. Die Ladllngen eines Molekiils werden durch diejenigen des 
vorbeilaufenden Molekiils dllreh Induktion verzerrt, und zwar so, daB 
die gleichnamigen Ladungen abgestoBen, die entgegengesetzten genabert 
werden. Es wird also immer eine. Anziehllng herauskommen. Dureh 
die Ladungsverzerrung entsteht ein induzierter Dipol, dessen Moment m 
der storenden Feldstarke c proportional ist 

m = aC. 

a bedeutet hier die Polarisationskonstante, die man mit liilfe der 
Molekularrefraktion P aus der Relation 

P = n 2 - 1 M = 4n a N 
n2 + 2 () 3 

erMlt; n ist der Grenzwert des Breehungsindex fiir unendlieh lange 
Wellen, Mist das Molekulargewicht, Q die Dichte. 

Die Polarisationsenergie u ist dann 

u = ~C2 
2 

oder, da nur die Mittelwerte maLlgebend sind, 
a-

u = 2 c2 , 

wobei der Strich das Mittel iiber alle Orientierungen bedeutet; 
e = grad qJ und qJ ist durch die Gleichung (1) gegeben. 
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Flir einen Dipol findet Falkenhagen 

- 4p.2 e2 -_. 
- r6 ' p. das Dipolmoment. 

Flir einen Quadrupol ist nach den Rechnungen von Debye 

- 3 "/:2 
e2 -_. - r8 

Bier bedeutet -r; das sogenannte mittlere elektrische Tragheitsmoment, 
d. h. -r;2 = @f + @~ + @; - (@) @2 + @s@s + @)@s)· @l' @2' @3 sind 
die Baupttragheitsmomente. 

1m allgemeinen konnen wir schreiben 

A 
U=---, rm 

wo A von der GroLle der .Momente, m von der Polordnung abhangt. 
Die Anzahl der Atome pro Kubikzentimeter sei n, dann ist flir 

irgend einen Punkt des Gases 'die Energie 

U=4nnJAdr =_ 4nnA ; 
rm - 2 (m - 3) dm - 3 

d 

d ist der Moleklildurchmesser, d. h. der Abstand, bis auf welchen sich 
zwei Moleklile nahern konnen. Bringt man ein Moleklil in das Feld 
der anderen, so wird es von diesem polari"iert, ruft aber auch seiner
seits eine Polarisation in den librigen .Moleklilen hervor und die ge
leistete Arbeit wird doppelt so groLl, als eben angegeben. Bringt man 
zu den vorhandenen n Molekiilen dn Molekiile hinzu, so ist 

d 8nAndn u= ----,-----,------
(m - 3)dm - il V 

Durch Integration wird die innere Energie des Gases erhalten: 

4nAN2 
U=- . 

(m_3)dm - 3 V 

Anderseits ist die innere Energie eines van der Waalsschen Gases 

a 
U=--· 

V 

Somit ist im allgemeinen die van der Waalssche Attraktionskonstante 

4n A liT\! 
a= , 

(m - 3) dm - 3 
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d. h. A und somit die Momente lassen sich mit Hilfe der Attraktions
konstanten berechnen 1). 

Wir wollen noch bemerken, daJ3 sich nach der Debyeschen 
Theorie die OberfHichenspannung einer Fllissigkeit bestimmen laJ3t; 
am einfachsten flir den absoluten Nullpunkt. De bye berechnete auch 
die im E 0 t v 0 s schen Gesetz 

(12/3 =.IX (Tk - T) ; Tk kritische 'l'emperatur, 

vorkornmende Konstante IX. Der experimentelle Wert ist 2,1; die 
Rechnung ergibt flir Dipole 2,57, fUr Quadrupole 2,06. 

Besonders fruchtbar hat sich die Dipolvorstellung nach De bye 
bei der Erklarung der Temperaturabhiingigkeit der Dielektrizitats
konstanten einer Reihe gasfOrmiger und fltissiger Substanzen erwiesen. 
(V gl. O. Bl lih.) 

5. Die elektrostatische Bildtheorie von Lorenz und Lande. 
Jede Adsorptionstheorie muJ3 Annahmen machen liber die KraUe, 

mit welchen das Adsorptiv und das Adsorbens sich gegenseitig anziehen. 
Langmuir hat die Adsorptionskrafte, wie wir oben sahen, mit 
chemischen Valenzkraften identifiziert und tiber die Oberflache des 
Adsorbens gewisse Annahmen entwickelt, hingegen tiber den Aufbau 
des Adsorbensmolektils keine weitere Annahme gemacht, als daJ3 es 
auch irgendwelche unabgesattigte Valenzen hat, urn mit den Rest
valenzen des Adsorbens eine Bindung eingehen.zu konnen. Die Theorien 
von Eucken und Polanyi sprechen von einem nicht naher definierten 
Adsorptionspotential, welches auf die Wirkung van der Waalsscher 
Krafte zurtickgeflihrt werden kann. Die vorliegende Theorie schlieJ3t 
sich an die letztgenannten an, indem sie versucht, das Adsorptions
potential elektrisch zu deuten. Das geschieht nun in einer Weise, 
welche in gewisser Beziehung zu den Langmuirschen Betrachtungen 
im Gegensatz steht, da die Oberflache des Adsorbens weitgehend 
idealisiert wird und man daftir den Molektilen des Adsorptivs be
sondenl Eigenschaften zuschreibt, welche ftir die Adsorption ver
antwortlich gemacht w\lrden. 

Adsorption eines Dipolgases. Nach den Vorstellungen von 
Lorenz und Lande (ahnliche Betrachtungen stellte auf Veranlassung 
von Debye etwas spater Jaquet an) betrachtet man ein Adsorptiv-

1) Die Debyesche Theorie ftihrt zur van der Waalsschen Gleichung 
(Konstante a). Wie bekannt, ist diese Zustandsgleichung nicht exakt erfallt. 
V gl. Deb y e, Bandb. d. Radiologie 6, 635, FuBnote. 
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molekiil als elektrisehen Dipol. 1m vorangehenden Absehnitt haben 
wir gesehen, daB die Dipolvorstellung zur Erklarung der van der 
Waalsschen Attraktionskraft herangezogen wurde und erwahnt. daB 
die Annahme permanenter elektiseher Dipole in den Molekiilen gewisser 
Substanzen aueh gewisse Erscheinungen auf dem Gebiet der Di
elektrizitatskonstante mit gronem Erfolg zu erklaren vermochte. Mit 
Hilfe von DE K-messungen kann man feststellen, ob ein Molekiil einen 
elektrischen Dipol vorstellt; in vielen Fallen ist das freilich nicht der 
Fall, man kann dann aber dem Molekiil einen elektrischen Quadrupol 
zuordnen. Lorenz und Lande betrachten nur die Dipolstruktur der 
Adsorptionsmolekiile, wahrend Quadrupolfiguration von J aq uet und 
von den Verfassern betraehtet wurde. Bei allen diesen Uberlegungen 
muB das Absorbens als metalliseher Leiter gedaeht werden, in welehem 
vom Dipol elektrisehe Ladungen induziert werden. Naeh den Lehren 
der Elektrostatik wird ein Dipol von einer leitenden Flaehe so an
gezogen, als ob die Anziehung von einem an der Oberflaehe gespiegelten 
Dipol herriihren wiirde; und zwar solI die positive Ladung des Dipols 
als negative des Dipolbildes und die negative des Dipols als positive 
des Bildes gespiegelt sein. Der Dipol wird sieh so einstellen, daB das 
Adsorptionspotential mogliehst groLl wird, also senkreeht zur Flaehe. 
Dieser Einstellung wirkt die thermisehe Bewegung der Molekiile ellt
gegen und den Dipolen wird es urn so schwerer fallen sieh einzustellen, 
je hOher die Temperatur ist. Die Wahrseheinliehkeit der Einstellung 
laBt sieh naeh dem Maxwell-Boltzmannschen Prinzip statistiseh 
bereehnen und wird selbstredend von der Temperatur abhangen. 
Hierdureh ergibt sieh eine Temperaturabhangigkeit des Ad
sorptionspotentials, im Gegensatz zur Euckensehen Theorie (a ist 
dort konstant). Eueken und Polanyi lehnen die Temperatur
abhangigkeit des Adsorptionspotentials, wie oben hervorgehoben, 
aus dem Grunde ab, weil sie ihrer Meinung naeh sehr stark ins 
Gewieht fallen wiirde. Wie wir gleieh sehen werden, liegt der 
Grund der seheinbaren Temperaturunabhangigkeit darin, daIl an der 
Oberflaehe die Adsorptionsenergie die thermisehe Energie betraeht
lich iiberwiegt und die senkrechte Einstellung der Dipole auf die 
Adsorptionsebene sehr stark bevorzugt wird. Die vorliegende Theorie 
der Dipolkrafte ist auch deshalb interessant, weil sie aus den 
Adsorptionserseheinungen die Momente der Dipole zu bereehnen er
moglicht. 

Die Lor e n z - Lan des e h e Theorie liefert Ausdriieke fiir die 
adsorbierte Menge und die Adsorptionswarme. Die Adsorptionsenergie 
ist, wie oben angedeutet, der Spiegelungsenergie gleiehzusetzen. In 
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Abb. 15 bedeutet 0 die Oberflache des metallisch gedachten Absorbens, 
+ e und - e sind die Polladungen des Dipols von der Lange l. Die 
Entfernung der Mittelpunkte (P und PI) von Dipol und Dipolbild sei h 
und der Winkel, welchen h mit der 
Dipolachse einschlieJ.lt,.a-. Das Moment 
des Dipols ist 

p,=e.l. . . (1) 

und das Potential im Punkte P 

q/ = :2 cos.()' . . . (2) 

Die potentielle Energie 
und seines Spiegelbildes 
Jaquet, 8.50) 

des Dipols 
ist (vgl. 

2 

q; = - ~8 (1 + COs2 .()') 1) 

o 
Abb.15. 

.. (3) 

x = ~ h ist die Entfernung des Mittelpunktes von der Flache. 
Die Konzentration in groJ.ler Entfernung von der Flache sei wieder 

mit c"" bezeichnet. Die Anzahl der Dipole in der Hohe x, die mit 
der Normalen einen Winkel zwischen fr und .a- + d.()' einschlieJ.len, ist 

1,2 
) d hg k T (1 + CO~2,?) 

CZ (fr .Q = c""e d.Q . 

.Q bedeutet den Raumwinkel d.Q = - 2 ndcos.()', 7c und T haben 
die iibliche Bedeutung. 

Die Konzentration in der Hohe x ist 
+ 1 1 

_ jc.,(fr)d.Q _ Coo r Y(I+r2)d _ lIr2l1r2d 
c., - 4 n - ""2 J e 'Y - Coo e J r· . 

-1 0 

2 

Es wurde zur Abkiirzung cos.()' = r und y = htKT gesetzt. 

Fiihrt man statt Vy. r = to ein, so ist 

" = ,~ V; r," as .......... (4) 

1) Das heiJlt, die Adsorptionsenergie ist proportional dem Quadrat des 
Dipolmoments; dieses ist, wie oben gezeigt wurde (S. 46), der van de r Waals
schen Anziehungskonstante proportional. Setzt man fl rv 10-18 und h "< 10-8, 

80 erhiilt man fiir die Adsorptionsenergie pro Molekiil rv 10-12, in Uberein
stimmung mit dem Wert von S.23. 

B I i1 h und is ta r k, Die Adsorption. 4 
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Das Integral laLlt sich fiir y> 1 leicht berecbnen. Nach del' 
Reihenentwicklung der e-.Potenz integriert man gliedweise, dann ist 

V; 00 = r 2 Z2 n + 1 I ViI 1 Z2 (n + 1) '\ Vii eY r' dZ=~on!(2n+l) 0 =Zn~02.(n+l)! 0 = 2VY"' 

Z2 n 

ez2 = :2: nl-
n=o 

indem man 2 (n + 1) statt 2 n + 1 schreibt. }lan erhalt 

e2 y 
Cx = coo 2!j' 

Fiir die Adsorption kommen hauptsachlich kleine x, also groCe y 
in Betracht; die Konzentration fliUt sehr stark mit zunehmendem x, 
so daB wir aucb hie I' im wesentlichen mit einer monomolekularen 

2 

Schicht zu tun haben. y = h8 ~ l' > 1 ist bei normalen Tempe-

raturen und fiir kleine x stets erfiillt, d. h. nUl' die Molekiile, die del' 
Flacbe nahe kommen, werden adsorbiert. 

Die adsorbierte Menge in Molen pro Quadratzentimeter ist, wenn 
wir den Minimalabstand del' Dipole von del' Flache mit Xo bezeichnen, 

f c= 1/-;; fY(O e2 Y ') d y 
A = J (cx - coo) dx = 12 Y k T . Y - 1/ yl + 113 

~ 0 

(t2 

Yo = SSkT' 
xo 

wo 

Das Integral kann man fiir groLle Yo angenahert leicht angeben. 
Nach einer einfachen Rechnung findet man 

...... (5) 

Setzt man o 2 
2yo = -T.' wo 0 - _(t_ - 4x;k 

(0 ist eine " charakteristische " 'femperatur) und betrarhtet 
ideales Gas (Poe = c"" RT), dann ist fiir dieses 

~ 

man em 

A = poeXo. eT 
BRO 0 

........... (6) 

T 
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Die Euckensche Theorie hat die Formel geliefert 

c 
A = p"",xo eT 

aRC 
. (6') 

wo a zunachst eine noch unbestimmte Konstante war, die sich nun
mehr nach der Lor e n z - Lan de schen Theorie fur Dipole gleich 3 

c 
ergibt. Man sieht, daB der stark temperaturabhangige Faktor eT sich 
nicht andert, und daD nur ein verhaltnismal.lig schwach temperatur
abhangiger Faktor CIT hinzukommt. Der letztere kommt aber kaum 
in Betracht, hochstens, wenn von sehr groBen Temperaturintervallen 
die Rede ist. Es sei noch darauf hingewiesen, daD sowobl hohe, wie 
auch tiefe Temperaturen zur PrUfung unserer Formel nicht heran
gezogen werden konnen, denn bei ersteren ist CIT nicht mehr sehr 
groD gegen 1 und die obige Auswertung des Integrals wird hinfallig, 
bei letzteren darum nicht, weil hier die idealen Gasgesetze nicht mehr 
gelten. Das Hen r y sche Gesetz ist in beiden Theorien erfullt. Die 
absolute Bestimmung von A konnte zur Entscheidung des Faktors nur 
dann beitragen, wenn die Minimalentfernung, ferner die absorbierende 
Oberflacbe genau bekannt ware. Die GroJ.le C berechnet sich aus der 
Temperaturabhangigkeit von A, das Lor e n z - Lan de sche C weicht 
vom Euckenschen C kaum abo Man kann C auch im Henryschen 
Gebiet aus der Wiirmetonung bestimrnen und daram; bei bekannten Xo 

das Moment p, berechnen. 
Die WarmetBnung pro Mol adsorbierter Menge ist 

J (c" - coo) cp d x 

Q =~-
S (c" - coo) d x 
"0 

In dieser Naherung erhiilt man dasselbe, wie bei E u cken fur 
b (a) = O. Bestimmt man die obigen Integrale mit groJ.lerer Genauig
keit, wie' oben, so erhalt man 

Q = R C - Q R T . . . . . . . . . . . (7) 

wo Q eine von der getroffenen Naherung abhangige Konstante bedeutet, 
welche wir gleich 1 setzen. Man kann auch auf einem anderen Wege 
die Adsorptionswarme berechnen, indem man in Formel (8) auf S. 22 

2 { dl/n d70g Vo} Q = - n R T (log P - n) d T + (iT 

4* 
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den Ausdruck (6) fUr .A einftihrt. Bei Ableitung dieses Ausdrucks 
wurde die Freundlichsche Isotherme benutzt. Jetzt haben wir n = 1 

eCIT 
und Vo = konst. OIT zu setzen. Dann ist 

d1/n=o und dlogvo 
dT dT 

Infolgedessen ergibt sich 

Q = R 0 - R T. . . . . . . . . . . . (7') 

Rechnet man die Adsorptionswarme mit Hilfe der Euckenschen 
Isotherme fUr b (OG) = 0 (in diesem Falle ist die E u eke n sche und 
Lorenz-Landesche Isotherme in derselben Naherung berechnet), so 
ergibt sich 

Q = RO ............... (7") 

Die Messungen von .Magnus und Braner haben tatsachlich eine 
Abnahme der Adsorptionswarme mit steigender Temperatur ergeben, 
wie oben bereits auseinandergesetzt. Die nach Formeln (7') und (7") 
berechneten Werte ftir 0 weichen jedoch nur wenig voneinander ab 
(vgl. S. 18). Wegen der Kleinheit der Unterschiede lieLl sich die 
Frage, ob (7') oder (7") richtig ist, experimentell bisher nicht entscheiden. 

Q verschwindet fiir T = 0, und man sieht, daB 0 die RoUe der 
kritischen Temperatur bei der Adsorption spielt, deun bei der Tempe
ratur C verschwindet die Warmetonung. Mag nus ist der Ansicht, 
daLl nicht C, sondern 2/3 C als kritische Temperatur zu bezeichnen ist. 
Es soU abel' auf diese Uberlegungen hier nicht eingegangen werden. 
Naheres findet man in del' Originalabhandlung von Magnus. 

Aus 0 ist das Dipolmoment berechenbar, falls del' Minimal
abstand Xo bekannt ist, da 

p, = y 2 x5 k C ............ (R) 

Man sieht, daB p, gegen kleine !nderungen von Xo ziemlich empfind
lich ist. 

Del' Einflul3 eines elektrischen Feldes auf die Adsorption 
wurde von den Verfassern untersucht. Ein elektrisches Feld ist bemtiht, 
die Dipole in seiner Richtung auszurichten. Ein zur Oberflache senk
rechtes Feld macht es den Dipolen etwas leichter, sich senkrecht zur 
Oberflache einzustellen, dadurch wird die adsorbierte Menge vermehrt. 
Die Rechnung ergibt 

A' = A cosh p,E 
kT 
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(E elektrisehe Feldstarke), wo A' die absorbierte Menge im Felde ist. 
Did prozentuelle Zunahme ist bei 3.105 Volt/em 3 %, bei 5 . 106 9 %, 
bei 8. 105 23 %. Man vergleiehe Abb. 16, wo die prozentuelle Zu
nahme der adsorbierten Menge mit der angewendeten Feldstarke auf
getragen ist. 

Beriick.siehtigung der Polarisierbarkeit. Wir wollen 
ferner annehmen, daLl die Ladungen im Dipol verzerrt werden. Der 
Dipol und sein Spiegelbild induzieren ineinander gegenseitig ein 
Moment; dadureh wird das permanente Moment vergrollert und die 
Adsorption groller. Die Vermehrung der 
Adsorptionsenergie info]ge der Polari- ~o 

sation betragt naeh J a que t bei sehr .15 
.~ tiefen Temperaturen 3IJ 1:t 
~ 

25 :l3 
~ 

U - = 1,333, 
Uu 

~ wobei U o die Adsorptionsenergie ohne 20 

Beriieksiehtigung der Polarisierbarkeit 1.5 ~ 
'll 

bedeutet. Es versteht sieh von selbst, fO § 
daB der Einflull bei hoher Temperatur ~ 
viel geringer ist, so dall er neben den 5 Voltjcm 
bei der Auswertung der Integrale ge- 01..1.-10'''''G:::;:'2-:J"'--'+~5-6-'--7'--La -9-'--f.106 
machten Vernaehlassigungen sieher nieht Abb. l 6. 
in Frage kommt. 

In einer vor kurzem ersehienenen Arbeit gibt Pal mer der 
Meinung Ausdruck, daB die Formel von Lorenz-Lande auch Giiltig
keit haben kann fiir Molekiile mit keinem oder sehr kleinem perma
nentem Dipolmoment. Ein solches kann fUr die Adsorption nieht ver
antwortlieh gemaeht werden. Erfahren aber Molekiile kurz vor 
der Adsorption einen starken thermischen Zusammenstoll dureh die 
anderen, so konnen Momente von betraehtlieher Grolle fiir sehr kurz.e 
Zeit entstehen. Erfolgt diese • StoBaktivierung " sehr nahe an der 
Adsorptionsflaehe, so kann die Lebensdauer dieses "Momentan"-Dipols 
dureh die Spiegelungskrafte vergroBert werden und schlieLllich mit dem 
aktivierten Moment adsorbiert werden. Wir moehten nieht naher auf 
diese Uberlegungen eingehen, aber doch noch erwahnen, daB die Akti
vierung mit steigender Temperatur zunehmen miiBte, erstens weil die 
StoBe starker werden, zweitens die StoBzahl sich vergrollert. Ob dann 
mit steigender Temperatur die Adsorption abnehmen wiirde, ist fraglieh, 
und kann ohne detailierte Annahmen iiber die Stof3aktivierung nieht 
beantwortet werden. 
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Adsorption eines Quadrupolgases nach der Bildtheorie. 
Fallen in einem Molekiil (oder Atom) die Schwerpunkte der positiv~n 
und negativen Ladungen zusammen, so ist das Molekiil in bezug auf 
viele seiner Eigenschaften durch einen Vierpol darstellbar. Fallen die 
vier Pole in eine Gerade und fallen noch etwa die positiven Pole. in
einander, so haben wir es mit einem Stangenquadrupol zu tun. Unter 
dem elektrischen Tragheitsmoment versteht man die GroJ.le 1:= - 2 e12, 

hier ist e wieder die Polladung und 1 die halbe Stangeu quad rupollange. 
1st -3' der Winkel zwischen Quadrupolachse und Flachennormale, so 
ist die Energie des Quadrupols und seines im metallisch gedachten 
Adsorbens entstandenen Spiegelbildes (vgl. Jaquet, S.24): 

9 1:2 

q; = - 128 XO (1 + i cos2 -3' + cos4 -3')' ..... (9) 

wobei x der Abstand des Quadrupolmittelpunktes von der Flache sein 
soll. 1st die Konzentration in der Hohe x von der Adsorptionsflache c'" 
und in sehr groJ.ler Entfernung Coo, dann wird 

1 '" 1 
Cx = Coo f e- kT d cos -3' = Coo f ey(1 + 2/3 y2 + y4) d'}', 

o 0 

wo folgende Abkiirzungen benutzt wurden: 

91:2 C 
Y = ----- = - und cos-3' = '}'. 

128x'kT T 

Setzen wir uoch '}'i = e, so geht das Integral iiber in 
1 

_ cooeVfeVZ(2/3+Z) 
ex - -2- V.€' - de. 

o 

Die folgende Entwicklung gilt nur fiir groJ.le y [fiir normale 
Temperatur (3000 abs.), x"'" 10- 8, 1:2 "", 10- 26 ; dann ist y von der 
GroLlenorduung 10]. Nach Reihenentwicklung der e-Potenz und 
nach Vertauschung der Summation mit der Integration erhalt man 

1 1 

_ Coo eV .:;;. f yn zn(iH)nd _ c~. eY .:;; J' 1 ..s (n)(2)k 2 n-k- 1/ d c" _ --..:::::.. --=--- z _ ---..:::::.. - yn ..:::::.. - z 2 z. 
2 n=O' Vzn! 2 n=O n! k=o k 3 

o 0 

Nach Ausfiihrung der Summation bzw. Integration erhalt man an
genahert 

1 eV(rsr;; + 1) 
C - C -- • --------
,.- oo2f6 Y 
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Die pro Quadratzentimeter adsorbierte Menge ist dann 

Joo Coo l' ;-9-'1:-2- YJO ( e2,6 Y ) d y 
A = (c;): - coo) dx = 5 r 128~kT 2 V6 y - 1 yl + 115' 

~ 0 

wobei Yo = 1289 x~ k T ist; Xo ist wieder die Minimalentfernung des 

Quadrupolmittelpunktes von der Flache. Dieses Integral rechnen wir 
wieder niiherungsweise aus (ahnlich, wie das entsprechende Integral 
beim Dipolgas), und erhalten 

2,6C 

A _ ~ 1) 9'1:2 e2,GY cooXo e T 

- 10. V6 r 128kTyo' (2,6 y)2 = 10. V6 '(2,6 C)2 
9'1:2 T 

C = -.,---~-
128xg k 

mit 

Driickt man Coo durch : Taus, so hat man 

~ 26~ 
xp e T e'T A - 0 ._ •. ___ - A __ p .... (10) 

- 10. V6.2,6CB 2 6.Q - 0 26 C 
'T 'T 

Die Adsorptionswarme pro Mol adsorbierter Substanz ist 

NJ q = A rp (coo - c",)dx. 

Wir wollen uns mit der Berechnung dieses Integrals hier nicht 
befassen, sondern berechnen die Adsorptionswarme mittels der Adsorp
tionsgleichung (2) aus der Clausius-Clapeyronschen Formel (vgl. 
Rap: I, A 2). Die Rechnung ergibt 

q = 2,6BC-BT .......... (11) 
9 '1:2 

Aus der Wiirmetonung erhalt man C und da C = -28~' kann 
1 Xo k 

man '1:, wenn die Minimalentfernung Xo bekannt ist, berechnen, 

'I: = -~V2xgkC ......... '.' (12) 

Man beachte auch hier die Empfindlichkeit von 'I: gegeniiber xo' 
Ein Vergleich der so bestimmten elektrischen Momente (1-', '1:) mit 
denen aus der Debyeschen Theorie der van der Waalsschen Gas
konstanten ist moglich. Dazu sind aber (zurzeit noch fehlende) 
exakte Adsorptionswarmemessungen und genaue xo-W erte notig. 
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M agn u s hat aus den Adsorptionswarmemessungen von Kohlensaure 
an Kohle (Magn us und Braner, vgl. S. 17) nach Formel (8) das Dipol
moment des Kohlendioxydmolekiils berechnen wollen unter der Annahme, 
daD dieses ~Iolekiil ein Dipolmoment besitzt. Er setzt C = 4285 und 
Xo = 1,2.1O-8cm und erhalt fiir /L den Wert 2.10- 18 . Dieses 
Moment schien unbedingt zu groll zu sein, da aus der 'l'emperaturabhangig
keit der Dielektrizitatskonstanten hOchstens Werte von 0,1. 107 18 
gefolgert, von manchen Autoren aber iiberhaupt jedes Dipolmoment des 
Kohlendioxydmolekiils geleugnet wurde. Ganz neue Veroffentlichungen 
von Stuart1) und von W olff2) haben die letztere Ansicht bestatigt. 
Magnus versuchte das von ihm berechnete Moment als induziertes 
Moment zu erkHiren, was aber auch nicht befriedigend ist, da indu
zierte Momente um wenigstens eine GroDenordnung kleiner zu sein 
pflegen. Die Verfasser haben daher versucht, das Kohlendioxydmolekiil 
als elektrischen Stangenquadrupol aufzufassen und das elektrische 
Tragheitsmoment zu berechnen. Unter den gleichen Annahmen fiir 
C und xo' wie oben, ergibt sich nach Formel (12) fiir 1; der Wert 
3,7.10- 26 , der in guter Ubereinstimmung mit dem aus der Debye
schen Theorie der van der Waalsschen Krafte ist (3,9.10- 26 ). 

6. Die Theorien von Henry, Williams, Iliin, Frenkel und J aquet. 

Die Langmuirsche Theorie der Adsorption ist zum Ausgangs
punkt mehrerer anderer theoretischer Untersuchungen geworden. In 
einer Arbeit von Henry werden die Langmuirschen Anschauungen 
etwas vertieft, indem auf den" Verdampfungsprozell" naher eingegangen 
wird. Gleichzeitig behandelt Henry den allgemeinen Fall der Adsorp
tion eines Gasgemisches von n Komponenten. Es sei {)OO der freie Teil 
der Oberflacheneinheit, {)ol bis {)on der von den n einzelnen Komponenten 
besetzte Teil; dann ist {)OO + {)oj + ... + {)on = 1. No sei die Zahl 
der Restvalenzen, at bis an die Zahl der Anziehungszentren fiir" die 
einzelnen Komponenten, so daB, falls (was aber nicht unbedingt not
wendig ist) jedes Zentrum nur ein Molekiil des Adsorptivs zu binden 
imstande ist, at + as + ... + an = No. Die adsorbierte Menge in 
Mol fiir die r-te Komponente ist 

A _ {)or No • 
r - arN 

1st Ar die "innere" Verdampfungswarme fiir die r-te Komponente, die 
von der Starke der Adsorptionskrafte abhangig ist (sowie auch die im 

1) Zeitschr. f. Phys. 47, 457, 1928. 
2) Zeitschr. f. physik. Ohemie 131, 90, 1927. 
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folgenden verwendete Konstante B r), so ist die pro Zeiteinheit ver
dampfte Menge 

Ar 

ArBr VT . e- RT. 

Die folgenden Uberlegungen sind den Langmuirschen in bezug auf 
die Betrachtung des Gleichgewichts' von Kondensation und Verdampfung 
vollig analog und man erhalt fur die adsorbierte Menge entsprechend 
Gleichung (6) auf S. 38 

Ar = ~rPr (1 -.&1 -.&2 - ... - '&n)ar , 
wo 

und Pr der Partialdruck, rnr das Molekulargewicht der 1'-ten Komponente 
bedeuten. Fiir ein einzelnes Gas erhalt man 

und bei Einfiihrung von .& = A "'~ N 
-', 0 

( aAN)a 
A = ~P' 1 -N-; . 

Logarithmiert bekommt man 

( aAN) log A = log ~ + log p + a . log 1 - N;--
( a.A N 1 a2 A2 N2 ) = log ~ + log P + a - -~-- + - + ... . 

No 2 Ng , 
Fiir kleine adsorbierte Mengen (kleine Drucke p) kann man das 

Glied mit A2 gegeniiber dem ersten Ausdruck vernachlaRsigen und er
hiilt so angenahert 

A a2 AN 
log-- = log ~ -~-- . 

p No 

Diese Formel ist. mit der von Williams auf anderem Wege ab
geleiteten Formel identisch; es kann daher ein naheres Eingehen auf 
die W illiamssehe Arbeit vermieden werden. 

Tliin will die Adsorbierbarkeit mit der Dielektrizitatskonstanten 
(DEK) des Adsorptivs in Zusammenhang bringen. Das Adsorbens be
sitzt eine bestimmte Oberflachenenergie, welche nach den heutigen 
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Vorstellungen elektrischer N atur ist. Die elektrische Oberflachenenergie 
betragt gegenUber dem Vakuum 

und gegenuber einem Adsorptiv mit der DEK f 

:>'0 

- J' fEg U9 - a 8ndx, 

o 

worin a die Oberflache, Xo die Dicke der Adsorptionsschicht und Eo 
die elektrische Feldstarke ist. Die Anderung del' Oberflachenenergie 
bei del' Adsorption, d. h. die Adsorptionswarme, ist 

tE2 
Q = U1 - U9 = a J 8~(1-;;)·dx. 

o 

Durch das elektrische Feld del' Oberflache sollen die Molekiile des 
Adsorptivs polarisiert und dadurch an die Flache gezogen werden. 
Permanente elektrische Momente werden von Iliin nicht in Betracht 

,genommen. 1st das induzierte Moment p" so ist die neue Feldstarke im 
Adsorptionsraum: E = Eo - 4 n p, N, wo N die Zahl del' Molekiile 
pro Kubikzentimeter ist (p, = e .T). Daraus folgt, da E = f Eo ist, fUr 

E ;;-1 p,_ 0 
- 4nN'~;;~' 

N ehmen wir noch an, da.l.l Eo mit del' k-ten Potenz del' Entfernung 
von del' Oberflache abnimmt, Eo = ,,/xk, WO (I, eine Konstante ist. 
Die auf den induzierten Dipol wirkende Kraft ist dann 

( 1 1)' (I, k I'" ,,2 k ;; - 1 
K = ". e Xk - (x + l)k = Xk+l = 4n N x2 k + l' ._;;--' 

wo e die induzierte Ladung, 1 die Lange des unduzierten Dipols ist. 
Fur die adsorbierte Menge ergibt sich del' Ausdruck 

A = a . no Xo RuT (eRUT - 1) - a . no Xo , 

wo U gleich Koxo und no die Dichte im Gasraum ist. Fur tiefe 'rem
peraturen kann man weitere Vernachlassigungen einfiihren und erhlHt 

A 
log ---

a.no 
xoRT + U 10g~~- --

U RT 
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Danach soIl die adsorbierte Menge im wesentlichen von U, in der die 
DEK enthalten ist, abhangig sein. Da die Priifung der Formel mit 
Hilfe des vorhandenen Versuchsmaterials nicht stichhaltig ist, wird auf 
ein Eingehen auf diese Uberlegungen verzichtet. Vgl. auch Tarassoff. 

Von Frenkel ist auf Grundlage der Langm uirschen Theorie eine 
Adsorptionsformel aufgesteUt worden. Er nimmt an, da/3 die adsor
bierten Teilchen um eine Gleichgewichtslage schwingen. Mit Hilfe der 
iiblichen statistischen Methoden berechnet sich die mittlere Verweilzeit 

" zu 'I: = '1:0 ' ekT , wo u die Adsorptionsenergie bedeutet. Man erhalt 
fiir die adsorbierte Menge den Wert 

A (V-2-n-m-k-T) - f-i' 
--- = 0 0 1 + e, 
no POo'l:o 

wo 60 die von einem Molekiil besetzte bzw. "abgeschirmte" Flache ist. 
Die Jaquetschen -Oberlegungen kniipfen an einen begrenzten 

Adsorptionsraum an, in welchem ein mittleres Adsorptionspotential u 
herrschen soll. Man bestimmt nun nach dem Maxwell-Boltzmann
schen Prinzip das Verhaltnis der Anzahl Molekiile im Adsorptions
raum und au/3erhalb desselben. 1st NI die Anzahl der adsorbierten, 
N2 die der freien ~lolekiile, und werden d N Molekiile hinzugefiigt, so 
verteilen sich diese so, da/3 d NI adsorbiert werden und d Ns frei bleiben, 
und das Verhaltnis der beiden ist gegeben durch 

dNI _ OXO-NIW k"T 
dN. - V ·e, 

2 

wo 0- die adsorbierende Flache, W die Deckungsspbare (Molekiil
volumen), Xo die Hohe des Adsorptionsraumes, V das freie Gasvolum 
bedeuten. Vernachlassigt man neben dem V olumen des Adsorptions
raumes das von den Molekiilen wirklich erfiillte V olumen NI 00, so 
erhalt man nach Integration fiir kleine Dichten 

O N2 k"T 
NI = xoV e . 

Man sieht, daB hier die adsorbierte Menge der Gasdichte proportional 
ist. Logarithmiert erhiilt man fiir die Isotherme 

u 
log A = konst + k T . 

Die Adsorptionsenergie u berechnet J aq uet nach der Bildtheorie; 
danach ist u temperaturabhangig. Er rechnet im wesentliehen 
mit einem Mittel von u, gebildet fiir unendlich hohe Temperaturen. 
In mehreren Fallen entnimmt ,J aq uet die Adsorptionsenergie dem 
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experimentellen Verlauf der Isothermen und berechnet das permanente 
elektrische Moment der Adsorptivmolekule, deren Werte in u enthalten 
sind. Er findet in den meisten Fallen eine gute Ubereinstimmung der 
so berechneten Momente mit den aus Temperaturabhangigkeit der DEK 
bestimmten. - Es sei noch darauf hinge wiesen, daB M. N. Chakravarti 
und N. R. Dhar vor kurzem eine Adsorptionsgleichung mitgeteilt 
haben, zu welcher sie gelangen, indem sie statt von Gleichung (2) auf 
S. 35 von der folgenden ausgehen 

IX r (1 - ,f}-2)n = {3 ,f}-~, 

wo n die Anzahl der leeren Raume bedeutet. Fur,f}-2 erhalt man 
dann laut (1) von S.35 

Bplln 

,f}-2 = T + Bplln ' 

die der Freundlichschen Isotherme ahnlich ist. 

c. Experimentelle Methoden. 
1. 8estimmung der adsorbierten Menge und der Warmetonung. 

Die Adsorptionsfahigkeit eines Stoffes ist im wesentlichen durch 
zwei GroBen definiert: durch die Gasmenge, welche er bei bestimmten 
Druck- und Temperaturverhaltnissen aufzunehmen imstande ist, und 
durch die Warmetonung, welche bei der Adsorption einer gegebenen Gas
menge auftritt. Was die erste anbelangt, so schiene es am einfachsten, 
die Gewichtszunahme des Adsorbens nach der Adsorption durch Wagung 
festzustellen. lfeist sind jedoch die adsorbierten Mengen nicht so 
groB, als daB man diese Methode fiir sehr genaue Messungen ver
wenden konnte. Es sind aber doch in einigen Fallen Gewichtsdifferenz
methoden angewandt worden, wie von Giesen, welcher eine Mikro
waage verwendet, und von Harned. In letzter Zeit haben Weigel 
und Steinhoff eine Vorrichtung beschrieben, welche gestattet, das 
AdsorptionsgefaB, welches gewogen werden solI, im Gasraum zu 
offnen und zu schlie Ben. Elne Waage, die sich in einem kleinen, 
abgeschlossenen und evakuierbaren GefaB befindet, hat Aharoni 
konstruierl und mit derselben die Veranderungen der magnetischen 
Suszeptibilitat eines Adsorbens bei Gasadsorption gemessen; da bei ihr 
die Gewichtskompensation von auBen durch eine Spiralfeder erfolgt, 
kommt diese Anordnung auch fur einfache Adsorptionsmengenbestim
mung in Betracht, muBte aber erst entsprechend verfeinerl werden. 
Der Hauptfehler der Wagungsmethoden besteht in der Ungenauigkeit 
der anzubringenden Auftriebskorrektur, welche daher ruhrt, daB das 
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Volumen der meisten porosen Adsorbentien schwer mit groJ.ler Prazision 
zu ermitteln ist. Von Seeliger ist eine Methode angegeben worden, 
bei welcher nicht die Gewichts-, sondern die Massendifferenz des Ad
sorbe:r..s vor und nach der Adsorption bestimmt wird; die Bestimmung 
der t; agen Masse des Adsorbens geschieht durch Beobachtung der 
Torsionsschwingungsdauer. Das Adsorbens befindet sich in einem kleinen, 
leichten, zylinderformigen Gefal3 aus Aluminiumblech oder in einem 
feinen Drahtnetz, das an einem etwa 50 em langen, diinnen Platinfaden 
aufgehangt ist. Die Bestimmung der Schwingungsdauer erfolgt mit 
Hilfe von Spiegel und Skala vor und nach Adsorption. Bei Aufnahme 
von Gas findet eine Massenvermehrung statt und infolgedessen eine 
VergroJ.lerung der Schwingungsdauer. Die Massenzunahme ist leicht 
zu berechnen nach der Formel 

d - 1 E T - 2". T, 
1 + Ko 

Kk 
wo dT die Zunahme der Schwingungsdauer T vor der Adsorption ist, 
Ko das Tragheitsmoment des Gefal3es und Kk das Tragheitsmoment der 
Fiillung vor der Adsorption, wahrend E gegeben ist durch dK!Kk, 

wobei dK die Zunahme des Tragheitsmomentes bedeutet. E liiJ.lt sich 
also aus den anderen, direkt zu bestimmenden GroJ.len berechnen. Ver
wendet man ein grol3eres Stiick des Adsorbens alle'in als Schwingungs
korper und befestigt es direkt am Faden, so vereinfacht sich die Rech
nung, indem sich E dann allein aus Zeitmessungen bestimmen laLlt 

(dT = iT). Nach Seeligers Meinung sind zwei Fehlerquellen, 

namlich Inkonstanz der Direktionskraft des Aufhangefadens und Ein
fIuJ.l der Diimpfung, korrigierbar. Schwerwiegender erscheint ihm 
jedoch die Tatsache der :Mitschleppung nicht adsorbierter Gasmengen 
in den Poren oder zwischen den einzelnen Teilchen des porosen und 
pulverformigen Adsorptionsmaterials, weil dadurch eine VergroJ3erung 
des Triigheitsmomentes erzielt wird. Uber die GroJ3e dieses Einflusses 
konnen unter U mstanden Versuche mit nicht adsorbierenden Pulvern 
Aufschlu6 geben. 

Der groJ3te 'l'eil aller Untersuchungen bedient sich einer Methode, 
bei welcher die Messung von Gasmengen aus Volumen und Druck 
bestimmt wird 1). Der einfachste Fall ist der, da/3 man eine bestimmte 
Gasmenge in einem Glasballon von bekanntem Volumen einschlie6t 

1) In bezug auf die vakuumtechnischen Einzelheiten, auf welche hier 
nicht eingegangen werden kann, sei auf die einschlagigen Biicher von Gotz 
und Dushman hinge wiesen. 
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und den Druck im Innern des GefaJ.les mit einem Quecksilbermanometer 
mi13t. In einem anderen Gefafi befinde sich eine abgewogene Menge 
des Adsorbens; der Gasdruck tiber dem Adsorbens werde durch ein 
zweites Manometer bestimmt. Man la.fit nun die Gasmenge zum Ad
sorbens hinzutreten und wartet die Einstellung eines Sattigungsdruckes 
ab, was bei manchen Substanzen auch mehrere Stunden dauert. Eine 
solche Apparatur, welche zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen 
von Stick stoff und Argon an Chabasit bei einer Untersuchung von 
Simon (gemeinsam mit Schweitzer, Glatzel und Bliih) Verwendung 
gefunden hat, ist in Abb. 17 wiedergegeben. Das Gasreservoir G und 

~===:-;:::===:::::;-:;::::::;;E lur Pumpe 

das Adsorptionsgefa13 A konnten 
miteinander in Verbindung ge
bracht werden. Beide waren mit 
einer Quecksilberpumpe evakuier-
bar. Das GefaJ.l A war aus Kupfer 
gefertigtund derschlechten Warme
lei tung wegen war es durch ein 
N eusilberrohr tiber die Siegellack
kittung S mit der Glasapparatur 

M verbunden. Das Adsorbens konnte 
in A selbst entgast werden. In 
Verbindung mit diesem GefaJ.l stand 

Abb.17. das Hitzdrahtmanometer H M 1), 
das einen MeLlbereich von 0,005 bis 

0,2 mm Quecksilber hat. Mit dessen Hilfe werden nun bei fortgesetzter 
Gaszugabe aus Gdie sich einstellenden Enddrucke nach jeder Zugabe 
festgestellt. Bei der erwahnten Messung (siehe auch S. 84) wurde die Iso
therme bei der Temperatur des siedenden Stickstoffs aufgenommen; das 
.GefaJ.l G wurdeauf cler Temperatur 0° C gehalten. Wi~l man die 
Isothermen beimebreren Temperaturen aufnehmen, so bedient man sich 
verschiedener passender Temperaturbader (siedende oder gefrierende 
Fltissigkeiten, vgl. Kohlrausch, Handbuch der prakt. Physik). 

1) Dasselbe beruht auf der verschiedenen Warmeableitung, welche ein 
konstant erhitzter Draht bei verschiedenen Drucken des ihn umgebenden 
Gases erfahrt. J e hoher das Vakuum ist, desto schlechter ist dieselbe und auf 
um so hOherer Temperatur wird sich ein in der Nahe des Heizdrahtes l1efind
liches Thermoelemellt befinden. Die Thermokraft des letzteren wird gemessen. 
1m obengenannten Bereich ist das Instrument empfindlich und flir diese 
Messungen besonders gut verwendbar. Es ist nur fiir Luft und Wasserstoff 
geeicht (Hersteller: Heraeus). Bei der Druckbestimmung von anderen Gasen 
empfiehlt sich wegen des abweichenden Warmeleitungskoeffizienten eine Eichung 
mit Hilfe des Mac Leod. 
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Eine ahnliche Apparatur, nur mit Verwendung von Quecksilber
manometer und Mac Leod, haben Magnus und Cahn bei der Unter
suchung der Gasadsflrption im Gebiet niedriger Drucke verwendet. 
Wahrend es in manchen Fallen ausreicht, die Abbangigkeit der zu
gefiihrten Gasmengen vom sich einstellenden Sattigungsdruck iiber dem 
Adsorbens zu kennen, wird haufiger die Kenntnis der adsorbierten 
Menge bei bekanntem Druck verlangt. Dann ist es notig, die Volumina 
der Apparatur genau festzustellen. Man tut das durch Kalibrieren 
mit Quecksilber oder Wasser. Bei Verwendung von Quecksilber
manometern ist die V olumanderung in den Manometern bei verschie
denen Stellungen in Rechnung zu ziehen. Die Versuchsanordnung 
von Magnus und Cahn ist 
in Abb. 18 zu sehen. Die zur PlJmpe 

Ballons B 1 und B 2 sind 
Gasvorratsgefai.le; die beiden 
verwendeten Adsorptions
gefai.le K 1 und K 2 waren 
aus Glas bezw. Porzellan 
gefertigt. Je nach dem 
Druckbereich wurde mit 
dem Quecksilbermanometer 
Moderdem MacLeod ML 
gemessen. Die Anordnungen 
E 1 und E 2 dienten im 
besonderen zur Herstel- Abb.18. (Magnus und Oahn.) 

lung von Kohlensaure und 

/(o/iie 

Ammoniak. Das Adsorbens wurde an der Apparatur entgast; die 
Heizung erfolgte durch einen elektrischen Ofen. Auch von D urau 
illt eine gasvolumetrische Methode unter Beriicksichtigung der Er
zielung groi.ler Temperaturkonstanz und genauer Kenntnis der Volumina 
seiner Apparaturbestandteile ausgearbeitet worden. Die Anordnung 
ist so getroffen, dai.l auch Reversibilitatsversuche leicht ausgefiihrt 
werden konnen. Bei allen Untersuchungen, wo porose Pulver als 
Adsorbens dienen, entsteht ein Fehler aus der Unkenntnis des Volumens 
des Adsorbens. Dieses wird aus Gewicht und spezifischem Gewicht 
bereehnet und ist deshalb mit dem Fehler behaftet, welcher sich bei 
der Bestimmung des letzteren - meist nach der Schwebemethode -
nicht vermeiden laf.lt. Es mu13 eben moglichst darauf geachtet werden, 
daJ.l die Fliissigkeit in aIle Poren des Adsorbens eindringt und keine 
Luftraume eingeschlossen bleiben. Cud e und H ule tt haben beobachtet, 
daB die Dichte entgaster Kohle in Wasser oder anderen Fliissigkeiten 
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regelmal3ig zeitlieh zunimmt, was auf Veranderungen der Oberflaehe 
und der Kapillarraume der Kohle zuruekgefiihrt wird. V gl. aueh die 
Arbeit von Goldmann und Pola,nyi. 

Bei den Versuehen von Langmuir, der mit Qllarz- lind Glas
platte hen als Adsorbens arbeitet, liegen die Verhaltnisse giinstiger. 
Bei genauen Untersuchungen ist die Ausfiihrung von Blindversuehen 
notwendig, da die Glaswande, obsehon an und fiir sieh von geringem 
Adsorptionsvermogen, dureh die meist nicht zu vermeidende betraeht
liehe Oberflache doch eine ziemlich grol3e Gasmenge bind en, um so 
mehr, wenn sieh Wasserhaute darauf befinden sollten, auf deren Be
seitigung zu achten ist. 

Werden organische 
so ist die Verwendung 

Dampfe als Adsorptivsubstanzen benutzt, 
von gefetteten Hahnen in der Apparatur 

Abb. 19. ( Gol dm an n nnd Pol a nyi.) 

unmoglich; man mul3 dann 
Quecksilbersperrventile an
bringen. Sonst brauchen sieh 
die Anordnungen fiir Gase und 
Dampfe niebt zu unterscheiden. 
Eine Metbode zur Messung der 
letzteren, welehe hingegen auf 
die Untersuehung von Gasen 
nicht einfach iibertragbar ist, 
wurde kiirzlich von Goldmann 
und Pullinyi bescbrieben. 
Wahrend man meist einem 

vollig entgasten Adsorbens bestimmte Gasmengen zufiibrt und den 
ent8prechenden Gleiehgewichtsdruck abwartet und mil3t und aus 
diesem und dem bekannten Volumen die adsorbierte Gasmenge be
reehnet, wird hier das Adsorbens, namlich Holzkohle, zuerst bei der 
hochsten Mel3temperatur mit dem Dampf gesattigt und dann sukzessive 
der Dampf dureh Kondensation dem Adsorbens entzogen. Abb. 19 zeigt 
die apparative Anordnung. Im GefaD F befindet sich das fliissige 
Adsorptiv, welches durch ()ffnen des Queeksilberversehluss~s V in das 
Adsorptionsgefal3 A iiberdestilliert werden kann, wahrend sieh A auf 
der hOebsten MeJ3temperatur (+ 200 C) befindet. Sobald der Druck 
iiber A konstant bleibt, kann V gesehlosRen werden, und es werden 
nunmehr aucb fUr die tieferen MeJ3temperaturen (zwisehen- 630 und 
+ 200 C) die Sattigungsdrueke abgewartet und gemessen. Dann wurde 
in einer der 40 Robrehen Kr (Lange 15 em, Durchmesser 1,2 em) 
mit flii~siger Luft eine kleine Menge des Adsorptivs kondensiert und 
das Rohrehen abgeschmolzen, worauf wiederum die Messung der 
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Sattigungsdrucke bei den verschiedenen Temperaturen erfolgte. Der 
V organg wurde so lange wiederholt, bis die Grenze des MeBbereiches 
des MacLeod erreicht war. Die Mengen der auskondensierten Fliissig
keiten wurden durch Wagung festgestellt. 

Bei der Untersuchung von Gasgemischen hat sich an Stelle der 
statischen Methode, also der Anwendung eines ruhenden Gases, die 
dynamische Methode, bei welcher das Adsorptivgas laugsam iiber oder 
durch das Adsorbens streicht, sehr bewahrt. Das liegt daran, weil 
die verschiedene Adsorptionsgeschwindigkeit der Komponenten des 
Gasgemisches eine Verschiebung des Kouzentrationsverhaltnisses iiber 
dem Adsorbens herbeiflihren wiirde, welche durch die Diffusion allein 
in kurzer Zeit nicht ausgeglichen werden kOunte. Bei stromendem 
Adsorptiv hingegen kommt das Adsorptiv immer wieder mit einem 
gleich konzentrierten Gasgemisch in Beruhrung. Lor e n z und 
Wi e db r a u c k haben eine Methode ausgearbeitet, welcher sich auch 
Mag nus und Rot h bedienen, und mit derRelben Untersuchungen an 
Gasgemischen, wie Kohlendioxyd -W asserstoff, vorgenommen. A us 
Gasbehaltern, i~ welch en das entsprechende Verhaltnis der Kompo
nenten des Gasgemisches hergestellt wird, stromt das Gas durch einen 
Stromgeschwindigkeitsregler und eiuen Geschwindigkeitsmesser, der 
empirisch geeicht wurde, zum AdsorptionsgefaB, wo es das Adsorbens 
durchsetzt, und das es wieder verlaBt. Auch die Geschwindigkeit 
des abstromenden Gases wird beobachtet. Von Zeit zu Zeit werden 
an der AbfluBseite Gasentnahmen vorgellommen, urn die Zusammen
setzung des abstromenden Gasgemisches analytisch zu bestimmen. 
Wenn Sattigung des Adsorbens eingetreten ist, so hat das Abgas un
veranderte Zusammensetzung. Die z. B. von J\Iagnus und Roth 
verwendete Stromungsgeschwindigkeit betrug 11,5 Liter pro Stunde; 
alle zehn Minuten wurde Abgas zwecks Analyse aufgefangen. Das 
Adsorbens kann wiederum durch Bader auf die gewiinschte Temperatur 
gebracht werden. VgI. auch Patrick und Opdycke. 

Die meisten Untersuchungen erstreeken sich auf Druckbereiche 
unter einer Atmosphare. W 0 das nicht der Fall ist, muLl selbst
verstandlich flir geniigende Festigkeit der unter Druck stehenden 
Apparatur Sorge getragen werden. Bis zu mehreren Atmospharen 
kann man noch Glasapparaturen verwenden, nur sind die Hahne mit 
Hilfe von Drahtspiralen zu befestigen. 

Von gleicher Bedeutung wie die vorgehend besprochenen Unter
suchungsmethoden sind diejenigen zur Bestimmung der Energie
veranderung bei der Adsorption, welche durch Messung der auftretenden 

Blilh und Stark, Die Adsorption. 5 
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Warmetonung erfolgt. Flir die Bestimmung derselben bei OoC, welche 
oft der Bequemlichkeit halber vorgenommen worden ist, verwendete 
man das Bunsensche Eiskalorimeter (vgl. Kohlrausch oder Ostwald
Lu th er). Ein Wasserbad von etwas mehr als Zimmertemperatur ver
wendeten Magn us und Braner bei ihren Messungen. Das Adsorptions
gefaLl besteht aus ,Tenaer Glas und wurde daher mit der librigen Apparatur 
durch einen Schliff verbunden; in ihm kann auch die Entgasung des 
Adsorbens vorgenommen werden. Das KalorimetergefaLl ist ein 
Dewar becher. Eine elektrische Heizspirale dient einerseits zur 
Wasserwertbestimmung, andererseits zur Konstanthaltung der Tempe
ratur, indem sie dauernd schwach geheizt wird. Die Temperatur
erhohung wurde mit einem Beckmannthermometer gem essen, wobei 

v 

O-tHt1flI1~1I 1 

der Temperaturgang vor und nach der Adsorption be
achtet wurde. 

Je geringer die adsorhierten ~Iengen (z. B. bei 
Heinen Drucken), desto schwieriger wird die Warme
tonungsmessung. Von l\fagnus und Kalberer ist nUll. 
eine diesen Verhaltnissen angepa£te, sehr empfind1iche 
Apparatur hergestellt worden. Die Messungen erfolgten 
bei 0° C in einem Kupferkalorimeter, die rremperatur-

m erhohung des Kupferblocks wurde mit Hilfe von zehn 
n 

z 
Abb.20. 

(Magnus und 
KaJ berer.) 

Thermoelementen aus Eisenkonstantan gemessen. Das 
Kalorimeter hat eine ahn1i('he Form, wie die zur 
Messung der spezifischen Warmen bei tiefen Tempe
raturen verwendeten1). Die Messung der Adsorptions
wiirmen bei sehr tie fen Temperaturen, fiir die, mit Riick

sicht auf die Simonsche Methode der Erzeugung tiefer Temperaturen 
(vgl. S. 85 und 92), groLles Interesse ware, lie£en sich mit diesem 
Kalorimeter vornehmen, sobald einige kleine Verande~ungen angebracht 
werden (Vermeidung von Siegellack usw.). In Abb. 20 ist das Kalori
meter abgebildet. 1m Glasmantel 0, der mit der Pumpe in Ver
bindung steht und wahrend der Messung evakuiert werden kann, be
findet sich der (schraffiert) Kupferblock, welcher imlnnern das Adsorbens 
enthiilt. 1m Kupferblock liegt eine Heizspirale m von 18 Ohm zwischen 
iso1ierenden Glimmerblattchen. Die Thermoelemente n Hegen gleich
falls im Kupferblock; als thermisches Gegengewicht client cler Metall
block Z. Die Ausfiihrung der DraMe von Heizung und Thermoelementen 
treten bei U durch Siegellackkittungen ins Freie. Das Adsorbens 
wird von oben in entgastem Zustand ins Kalorimeter hineingeworfen. 

1) Vgl. Handb. d. Phys. 10. Berlin, Springer, 1927. 
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2. Die Bestimmung der Oberfliche poroser Adsorbentlen. 

Die Untersuchungen zur Frage der Dicke der Adsorptionsschicht 
haben es wiinschenswert erscheinen lass~n, Methoden zu kennen, urn 
die Oberflache von porosen StofIen exakt zu bestimmen. Die vorl. 
Schmidt und Durau nach der urspriinglichen Angabe von Wolff 
ausgearbeitete Methode ist bei den Untersuchungen von Durau iiber 
Gasadsorption an Glas- und Silberpulvern schon zur Geltung gekommen. 
Bei S c h mid t und D u r a u und S c he 1 t e hat es sich erst darum ge
handelt, die Adsorptionsschichtdicke von Farbstoffmolekiilen an Glas 
zu bestimmen. 

Die Methode der Oberflachenbestimmung besteht darin, daB man 
zuerst die Gewichtsabnahme konstantiert, welche eine ebene Glasplatte 
von bequem zu mess~nder Oberflache erfahrt, wenn sie eine bestimmte 
Zeit mit einer Losung von Na2 COs + Na 0 H in Beriihrung ist. 
Pulverisiflrt man dann die Glasplatte und setzt eine bestimmte Menge 
dem Soda-Laugegemisch die gleiche Zeit aus, so lallt sich die Ober
flache des Pulvers aus den Gewichstabnahmen, die das Glaspulver in 
Beriihrung mit der Lasung erfahrt, berechnen: 

Gew. abn. PI: OPI = Gew. abn. Pulv. : 0pulv. 

Vorausgesetzt ist, daD die Losung des G lases in gIeicher Weise an der 
eben en Platte und dem Pulver sich vollzieht. Bei einer Glaspul ver
menge, welche eine Oberflache von 3000 cm2 haben solIte, wurde bei 
der Adsorption von Methylviolett und Diamantfuchsin eine 200 proz. 
Bedeckung der Oberflache konstatiert. Dieser Berechnung liegt die 
Annahme zugrunde, daD die Farbstoffmolekiile Wiirfelform haben; gibt 
man ihnen gestreckte Gestalt, so lassen sich die Resultate auch als 
fiir eine monomolekulare Schicht sprechend, auffassen. Wie schon er
wahnt, hat D u r a u bei Gasadsorptionsversuchen ein nach der eben 
beschriebenen Methode untersuchtes Glaspulver verwendet; die De
finitiQn des Pulvers mull durch ein Sieb mit einer bestimmten Anzahl 
Maschen pro Quadratzentimeter erfolgen. 

Hier soIl ferner die interessante Methode von Paneth und Vor
wer k Erwahnung finden. 1ITit ihrer Hilfe kann man die Oberflachen 
von Salzpulvern bestimmen, deren Metallatome rudioaktive Isotope 
besitzen. Sie lauft hinuus auf eine Aktivitatsmessung, beispielsweise 
einer Thorium B-Losung vor und nach dem Schiitteln mit festem 
Bleisulfat. Wenn man das feste Bleisulfat in ein~r gesattigten 
Bleisulfatlosung schiittelt, so wird ein Austausch zwischen den Ober
flachenmolekiilen des festen Stoffes und den gelosten Molekiilen 

5* 
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stattfinden. Kennzeichnet man nun eine Anzahl von Bleisulfat
molekiilen, indem man an Stelle von Blei das chemisch analoge, 
aber radioakti ve Isotop Th B in die Losung einfiihrt, so wird sich 
der radioaktive Stoff auf Oberflache und L1lsung nach gewisser 
Zeit verteilt haben. Das Verhaltnis (I) der radioaktiven Mole
kiile an der Oberflache zu denen in Losung wird gleich sein 
dem Verhaltnis (II) aller Molekiile an der Oberflache zu allen Mole
kiilen in der I.osung. Das Verhaltnis (I) ist nun durch die Messungen 
der radioaktiven Aktivitaten zu ermitteln, und wenn die Konzen
tration der L1lsung bekannt ist, laLlt sich die Zahl der Oberflachen
molekiile berechnen. Nun muB man freilich eine plausible Annahme 
iiber die GroBe des Bleisulfatmolekiils machen, um die GroBe der 
Oberflache von 1 g auch in cm2 ausdriicken zu k1lnnen. An der 
Oberflache von 1,724 g eines bestimmten Bleisulfatpraparates be
fanden sich nach einem Versuch 4,95. 1018 Molekiile Pb S 0 4 ; beansprucht 
ein Molekiil die Flache von 1,84.10- 15 cm2, so ist die gesamte 
Oberflache 9,1. 103 cm2 groLl. Zwischen der so gewonnenen Ober
flache und einer geometrisch bestimmten, welche durch mikroskopische 
Beobachtung gewonnen wurde, ergab sich ziemliche Ubereinstimmung. 
Adsorptionsvcrfmche mit der Lasung des Farbstoffes Ponceau 2 R 
zeigten an Blt'i"ulfatkristallen (1,724 g) das Eintreten einer Sattigung, 
bei welcher 4,56.1017 Molekiile adsorbiert waren. Vergleicht man 
diese Zahl mit der Zahl der Bleisulfatmolekiile der Oberflache, so 
sieht man, daB erst auf 10 Pb S 0 4 ein Ponceau-Molekiil kommt. Selbst 
wenn wir beriicksichtigen, daB ein Ponceau-Molekiil viel graBer ist 
als ein BleiRulfatmolekiil, so miissen wir selbst bei Sattigung der 
Kristallobernachen mit dem Farbstoff diesen uns in einer monomole
kularen Schicht adsorbiert denken. Das Ergebnis der Paneth-Vor
werkschen Untersuchung kommt leider Gasadsorptionsversuchen nicht 
direkt zugute; fUr die Theorie der Adsorption im allgemeinen ist 
jedoch das erzielte Resultat wichtig. 

Leider fehIt nun eine geeignete Methode, urn die Gesamtoherflache 
der Kohle, weh·he ein so wichtiges Adsorbens vorstellt, zu bestimmen; 
vorausgesetzt na.tiirlich, daB eine innere, aktive Oberflache bei ihr 
iiberhaupt vorhanden ist. Dasselbe gilt auch fiir andere por1lse Ad
sorbentien, wie z. B. Chabasit, Kieselsauregel usw. Es sei nochmals 
erwahnt, daB Angaben iiber adsorbierte Mengen in bezug auf diese 
Substanzen auf 1 g des Adsorbens zu beziehen sind. 

lEt TIilfe gewisser Vorstellungen iiber den inneren Bau der ge
nannten adsol'bit'fenden Stoffe versuchte man ihre innere Oberflache zu 
berechnen. So hat Gustaver aus experimentell gefundenen Werten 
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fiir das Hohlraumvolumen der Kohle ihre Oberflache bestimmt, welche, 
als die innere Flaehe aller Kapillarwande aufgefaBt, bei 1 g Kohle 
auf mehr als 3000 cm2 gesehiitzt wurde. Die auBere Oberflache von 
1 g Kohle soll hingegen nur 600 em2 betragen. Fiir die Oberflaehe von 
1 g G-Kohle geben Lowry und Hulett 160 bis 436 cm2 an; Lamb, 
Wilson und Chaney fiir die gleiehe Gewiehtsmenge 1000 em2• Von 
O. Schmidt wird fiir die innere Oberflaehe des Chabasits ein Wert 
von etwa 3,8.106 cm2 angegeben. 

Nach Iliin 1st die OberHaehenaktivitat aller StoUe die gleiche, 
und das starke Adsorptionsvp,rmogen der po rosen Korper riihrt nur 
von del' groBen inneren Oberflaehe dieser StoUe her. 1m Zusammen
hang mit seiner Adsorptionstheorie hat er Bereehnungen iiber di~ 

GroBe der adsorbierenden Oberflaehe der Kohle angestellt und ge
langt fiir 1 g Kohle zu rund 100 em2• Ein gleiehfalls von ihm an
gegebenes Verfahren beruht auf der Annahme, daB die Kohle aus 
lauter kleinen Kornehen vom Durehmesser d rv 10-5 em, also von der 
GraLlenordnung kolloidaler Partikel, besteht. 1st die Dichte der 
Kohle gleieh 1,9, so ist das Volumen von 1 g 0,54 ems. Die Anzahl 
der die Kohle zusammensetzenden Kornehen sei x, dann ist die Gesamt
oberflaehe S = flxd2 und xd8 = 0,54 und weiter S = 0,54. 61d 
= 3,3.10° em2• 

D. Experimentelle Untersuchungen. 
1. Die Dicke der Adsorptionsschicht. 

Die oben besproehenen Theorien gehen zumeist von bestimmten 
Ansehauungen iiber die Dieke der adsorbierten Gassehieht aus. Daher 
ist eine Entseheidung iiber ihre Giiltigkeit auf dem Wege einer experi
mentellen Bestimmung der Sehiehtdieke mehrfaeh versueht worden. J edes 
derartige Experiment setzt die Kenntnis der GraGe der adsorbierenden 
Oberflache voraus, welehe nun in den meisten Fallen bei den porosen 
Adsorbentien, wie Kohle usw., nur annahernd angegeben werden kann. 
Uber die Methoden zur Bestimmung der Oberflache siebe Kap. I, C 2. 
Adsorbentien von leieht bestimmbaren, glatten Oberflachen zu ver
wenden, ist sehwierig, da man dann sehr kleine ad~orbierte Gas
,mengen zu bestimmen hat. 

Die ersten Versuehe in dieser Riehtung hat Kayser gemacht, 
indem er die Adsorption von Ammoniak und Sehwefeldioxyd an Glas
faden vor sieh gehen lieB. Durau, der die Resultate Kaysers ver
wertet, kommt zu d!lm SchluLl, daG bei beiden Adsorptiven bei niedrigen 
Drucken eine Molekiilsehieht existiert, bei hoheren Drueken mehrfaehe 
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Molekiilschichten sich ausbilden. Von Langmuir ist das P;oblem in 
der W ei~e angegangen worden, daE er dureh Verwendung vieler Platt
ehen aus Quarz und Glas (und einer Platinfolie, s. S. 86) eine be
trachtliche Adsorptionsflaehe schuf, an welcher schon, selbst bei ein
faeher Belegung der Adsorptionsschicht, be quem meLlbare Gasmengen 
zur Adsorption gelangten. Und zwar hatten die fein gespaltenen 
Quarzplattchen, die in einem Glasrohrehen von 2 cm Radius und lOcm 
Lange Platz fanden, eine Oberflaebe von 5750 em2 j die 200 Mikro
skopdeekgHischen aus Glas eine solche von etwa 3000 cm2• 

Wir betrachten die Adsorption an den Dielektrika, da die Ver
Buehe an Platin sich als wenig ii bersiehtIich herausgestellt haben. 
Nimmt man an, daLl die Entfernung zwi~ehen den Atomen auf, der 
Oberflaehe 3 . 10-8 em ist, so steht jed em eine quadratisehe Flaehe von 
9.10-16 cm2 zur Verfiigungj daher ist die Zahl der Atome pro Quadrat
zentimeter annahernd 1010• Mit diesem Wert stimmen der (JroLlen
ordnung naeh die Werte iiberein, welche naeh der TheOl'ie von Lang
muir fiir die Zahl der Gasmolekiile aus seinen :Messungen folgen 
('l'abellen 8 und H, S.37). Langmuir bereehnet nun fiir die von 
ihm untersuehten Gase die Zahl der Molekiile, welehe eine monomole
kulare Schieht auf einer Oberflache bilden, wenn sie sieh im fliissigen 
Zustand befinden wiirde, d. h. also unter Verwendung der Dichte der 
verdichteten Gase. Er erbalt die in Tabelle 10 eingetragenen Werte. 

Ta bell e 10. 

Gas "v' Molekille ~ pro cm2 

CO2 0,61 . 1015 0,41 
CH, . 0,63 0,17 
CO 0,66 0,13 
N2 • 0,67 0,08 
Ar. 0,77 0,06 
O2 • 0,77 0,03 

Der Wert fiir fJ in der'l'abelle ist das Verhaltnis der auf 1 cm2 der 
Oberflache von Glimmer hei 1550 absolut festgestellten Anzahl 
:Molekiile N' zu der Anzahl No, die auf der Oberflache Platz haben 
(fJ = X'INo)· Die Werte lassen erkennen, daE eine Reihenfolge der 
Adsorbierbarkeit bestebt, derart, daLl Kohlendioxyd am starksten, 
Sauerstoff am scbwachsten adsorbiert wurde. 

Von Duran sind Versuche zur Bestimmung der Dicke der Ad
sorptionsschicht an Glas- und Silberpulvern vorgenommen worden. 
Die Oberflache der Pulver wurde mit Eilfe VOll Farbstofflosungen nach 
dem oben beschriebenen Verfahren von Schmidt und Durau 
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bestimmt; 1 g des Glaspulvers hatte eine Oberflaehe von 431,23 em2 

des Silberpulvers 150 cm2• Die verwendeten Pulvermengen betrugen 
mehrere hundert Gramm, so daO Flachen bis zu 10 m~ erzielt wurden. 
Auf das Entgasen der Pulver vor den Versuehen wurde besondere 
Sorgfalt verwendet, so daB die Oberflaehell praktisch gasfrei waren. 
Die Versuehstemperatur betrug 18° C. Da man aus Reversibilitats
IOOssungen einen Anhaltspunkt fiir reine Adsorption hat, wurden solehe 
Versuehe durchgeflihrt. Abb. 21 zeigt die Adsorptionsisotherme von 
Kohlendioxyd an Glaspul ver; die gestrichelte Linie gibt die K urve flir 
den Reversibilitatsversuch. Der systematische Gang soll innerhalb 
der Versuehsfehler liegen. Eine Aclsorption von Stickstoff und 
Wasser stoff an Glaspulver konnte nicht konstantiert werden. Hin-
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gegen gelang die Feststellung, daO Wasserstoff und Stick stoff an Silber
pulver reversibel adsorbiert werden, die Adsorption von Luft jedoch 
irreversibel verlauft, was durch eine Chemosorption des Sauerstoffs 
(Oxydation des Silbers) seine Erklarung findet. Aus den Adsorptions
isotbermen wurden nun fiir drei Drucke die adsorbierten Mengen ent
nom men und die Bedeckung der Oberflache im Verhaltnis zu einer 
monomolekularen Schicht berechnet. Wir betrachten hier nur die 
Verhaltnisse bei Kohlenrlioxyd, flir dessen Moleklile man den Dl1rch
messer 3,2. 10-8 em annimmt. (Tabelle 11.) 

'rabelle 11. CO2 an Glaspulver. 

p v 13ed eckuUll 
mm em;) 01. 

250 0,4 !),:2 
500 0,65 13,0 
760 I), :2 10,4 
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Stick stoff und Wasserstoff bedecken die 0 berflache von Silber zu 
18 bzw. 5,7 % einer einmolekularen Schicht. Auch diese Versuche 
sprechen also dafiir, da.Ll die Adsorptionsschichten nicht dicker als eine 
Moleklillage werden. Selbstverstandlich mu/3 ein Einflu.Ll des Druckes 
vorliegen. An den Langmuirschen Versuchen, bei denen exakte Ober
flachen verwendet wurden, hat man haufig bemangelt, da.Ll sie nur tiber 
die Verhaltnisse bei sehr geringen Drucken A ufschlu.Ll ge ben. Durch 
die D u r a u schen Versuche ist das V orhandensein einer nur einfach 
molekularen Schicht auch bei wesentlich hoheren Drucken nachgewiesen 
worden j freilich ist hier wieder einiger Zweifel liber die Oberflachen
bestimmung berechtigt. Eine endgiiltige Entscheidung der Frage ist 
wohl nur von neu anzllstellenden Experimenten zu erwarten 1). 

2. Die Adsorption an Kohle. 

Ein Adsorbens von ganz besonderer Bedeutung wegen seines 
gro.Llen Adsorptionsvermogens ist die naktive" Kohle, welche tierischen 
oder pflanzlichen U rsprungs sein kann. Schon lange ist die Knochen
und Holzkohle zum EnWirben von Fllissigkeiten, zum Klaren in der 
Zuckerindustrie usf. im Gebrauch gewesen. A ber erst in neuerer Zeit, 
nachdem die Wichtigkeit des Herstellung~prozesses der Kohlen, des 
nAktivierungsprozesses" , erkannt worden ist, und sich die Wirksam
keit der Kohle urn ein Vielfaches gesteigert hatte, ist die Kohle als 
Adsorptionsmittel zu jener Bedeutung gelangt, welche sie nunmehr 
innehat. 

Man nennt eine Kohle a kti v, wenn sie ein besonders starkes 
Adsorptionsvermogen besitzt. Sie erMlt dasselbe durch Einwirken 
eines Aktivierungsmittels beim HerstellungsprozeJ.l. In erster Linie 
handelt es sich darum, einen kohlenstoffhaltigen Stoff wie z. B. Holz 
verkohlen zu lassen und den Koks z. B. mit Wasserdampf zu behandeln. 
Bei manchen Rohstoffen, wie Torf oder Braunkohle, ist eine Verkokung 
nicht notig, und man kann auf diese Substanzen das Aktivierungsmittel 
direkt wirken lassen. Neben gas- und dampfformigen Aktivierungs
mitteln werden auch fllissige verwendet (Losung von Chlorzink). 
Besondere Bedeutung verdient auch die beim Aktivierungsproze./3 an
gewendete Temperatur. Bei der Einwirkung von Chlorzink auf Holz 

1) H. Zeise hat die Langmuirschen Vcrsuche bei hiiheren Drucken 
(bis 30 em) kiirzlich wiederholt und gelangt. naeh einer freundliehen person
lichen Mitteilung, zu dem Ergebnls, daJl aueh dann noch monomolekulare 
8"hichten vorhanden sind. (Die Arbeit ist in der Zeitschr. f. physik. Ohemie 
publiziert worden, Anm. bei der Korrektur.) Vgl. auch die Randnote von S.85. 



- 73 -

beginnt die Aktivierung schon bei 3000 C, wah rend sie mit Wasser
dampf erst bei 7000 C anfiingt. Auch durch rein thermische Behandlung 
kann Aktivierung erzielt werden; dabei ist die Einhaltung einer be
stimmten Temperatur besonders wichtig, da oberbalb derselben die 
Kohle ihre Akti vitat wieder verliert. tIber die Art dieses Prozesse:;; 
siehe weiter unten. 

Auf industriellem Wege werden sehr groBe Mengen aktiver Kohle 
fiir die verschiedensten Zwecke hergestellt. Ais GroBerzeuger kommen 
in Frage die 1. G. Farbenindustrie, die Metallbank und der Verein fiir 
chemische und metallurgische Produktion in Aussig a. d. E., die Norit
gesellschaft in Amsterdam und amerikanische Werke. N ach dem 
Aussiger Chlorzinkverfahren, dessen Ausgangsstoff unverkokte Mate
rialien sind, wird das bekannte Carboraffin, eine feinpulverige Ent
farbungskohle, hergestellt, aber auch grobkornige Kohlen fiir die 
Adsorption von Gasen und Dampfen. Die Noritkohlen sind Wasser
dampfkohlen; ibr Rohstoff ist meist schon verkoktes Material, wie 
Holzkohle, Braunkohlenkoks, usw., und der Aktivierungsvorgang erfolgt 
bei Temperaturen zwischen 800 und 10000 C. Genaue Angaben tiber 
Herstellungsverfahren werden von den Firmen geheimgehalten. Ein 
Verzeichnis einschlagiger Patentschriften enthalt die A rbeit von 
Brauer und Reitstotter. Einzelheiten tiber die Herstellung von 
aktiven Kohlenim Laboratorium mitzuteilen, kann mit Rticksicht 
auf die groBe Auswahl kauflicher Kohlen vermieden werden. Kurz 
sei erwahnt, daB zur Herstellung von KokosnuBkohle die weichen 
Teile mehrere Stun den in einem Of en auf Dunkelrotglut erhitzt 
werden. Wenn keine Gasabgabe mehr stattfindet, erhitzt man von 
Zeit zu Zeit etwa 1 Minute lang auf helle Rotglut. Weiterhin halt 
man die Kohle unter bestandigem Pumpen auf 5000 C. 

1m allgemeinen werden die aktiven Kohlen je nach dem Ver
wendungszweck (der von der Firma angegeben wird) bezeichnet. Zwei 
Hauptgruppen bilden diejenigen aktiven Kohlen, welche fiir die Ad
sorption von Gasen und Dampfen (A-Kohlen) und welche fiir die Ent
farbung von Fliissigkeiten (E-Kohlen) in Betracht kommen. Zu den 
A-Kohlen gehOren die Gasmasken- (G-) Kohlen, zu den E-Kohlen die 
medizinischen Zwecken dienenden M-Kohlen. Die Hauptgruppen unter
scheiden sich im Aussehen. Die A-Kohlen sind grobkornig, wahrend 
die E-Kohlen feinpulverig sind. Eine Ubersicht der technisch wichtigsten 
Kohlensorten ist von Herbst gegeben worden. 

Die A-Kohlen, mit deren Be&prechung wir beginnen, haben sehr 
bedeutende Anwendungsmoglichkeiten: bei der Adsorption von Gasen 
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und Dampfen, als Gasmaskenkohle im besonderen, und als Katalysatoren. 
Von Berl und seinen Mitarbeitern sind .Methoden ausgearbeitet worden, 
urn aus Abgasen noch vorhandene geringe Mengen organischer wert
voller Dampfe zu entfernen. Vgl. auch Carstens. Die katalytische 
Wirkung der Kohle zeigt sich durch die Verbrennung von Schwefel
wasserstoff zu Schwefel und Wasser, bei der Zersetzung von Phosgen usf. 
Die bekannteste Anwendung findet die Adsorptionskohle in den 
Atemfiltern der Gasmasken. Die Atemluft, welche schadliche Gase 
enthalt, streicht durch das Filter. Die Wirkung der Kohle kann nun 
eiue verschiedene sein, je nachdem, ob sie das Giftgas adsorbiert oder 
auf Grund ihrer katalytischen Eigenschaften zersetzt. Das Anwendungs
gebiet der G-Kohlen ist sehr groJ3, da spezifische Wirkung-en meist nicht 
vorliegen (Kohlenoxyd macht eine unangenehme Ausnahme), wodurch der 
Vorteil gegeniiber chemischen Absorptionsmitteln, welche nur ganz ·be
stimmte Stoffe aufzunehmen imstande sind, gegeben ist. Eine Imprlig
nierung der Kohle erbOht in manchen Fallen noch ihre Leistung, da dann 
gewissen leichten Gasen gegeniiber, wie Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlen
dioxyd usw., eine spezifische, chemische Wirkung eintritt. Impragnierte 
Kohlen sind von Herbst hergestellt und uutersucht worden. Lowry 
und Hulett verwendeten zu Adsorptionsversuchen Gasmaskenkohlen 
deutscher und englischer Provenienz. Indem sie die Adsorptionsiso
thermen fiir einige Gase aufnahmen, suchten sie Zusammenhange mit 
der Gebrauchsflihigkeit der Filterkohlen, die gesondert studiert wurde. 
Zwischen Wirksamkeit und den physikalischen Eigenschaften der Kohle 
konnten aber keine Beziehungen beobachtet werden. Man vergleiche 
auch die Arbeiten von Harkins und Ewing und von Brown. 
Hervorgehoben sei, daJ3 A-Kohle leicht regenerierbar ist, wodurch 
ihre oftmalige Verwendung moglich wird; dies ist vom okonomischen 
Standpunkt wichtig. 

Die E-Kohlen finden ihre bedeutendste Verwendung in der Ent
farbung von Fetten und fetten Olen, z. B. bei der l\fargarinefabrikation. 
Rei der Entfarbung des Rohzuckers ist die Knochenkohle durch Carbo
raffin oder Norit verdrangt worden. Diese aktiven Kohlen sind viel 
wirksamer, es kommen daher nur relativ kleine Mengen zur Anwendung, 
und die einmal erschopfte Kohle IDuE nicht mehr weiter verwendet werden. 
Wein, Glycerin, Wein- und Zitronensaure werden gleichfalls mittels 
E-Kohlen von unangenehmen, farbenden Bestandteilen befreit. Die 
sogenannten 1II-Kohlen werden in der Adsorptionstherapie angewendet 
bei Typhus, Ruhr usw., aber auch bei leichten Storungen im l\fagen und 
Darm werden ~ie per os gegeben. Besondere Praparate dienen fiir 
intravenose Injektion. Probleme der Bakterienadsorption behandeln 
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Bechhold und Salus. Die Beziehungen zwischen Adsorption und 
Giftigkeit werden von Woo Ostwald und Dernoschek untersucht. 

Die Priifung der Kohlen ist sehr wesentlich. Bei A-Kohlen 
bestimmt man den Wassergehalt durch 'l'rocknen bei 1200 C bis zur 
Gewichtskonstanz. Eine allgemeine Aktivitatsmessung nimmt man 
VOl' durch Bestimmung der Ad'lorptionsfahigkeit fiir Benzoldampf bei 
200 C. Bei Gasmaskenkohlen ist die Kenntnis der Zeit von Bedeutung, 
nach welcher ein Gift oder Reizgas, welches von einem Luftstrom 
mitgeflihrt wird, nach Hindurchgang durch ein Kohlefilter im aus
iretenden Luftstrom auftancht (Gebrauchsdauer, service time). Man 
vergleiche Lowry und Hulett. Die Priifung der E- bzw. M-Koblen 
erstreckt sich auf Wassergehalt, Alkalitat und Aziditat und losliche 
Verunreinigungen. Zur Aktivitatsbestimmung benutzt man die Methylen
blauprobe (Wiechowski). Abel' diese allgemeine Priifungsart erweist 
sich meist als unzuverlassig, und es ist besser, die Priifung dem Ver
wendungszweck anzupassen und mit der Fliissigkeit zu priifen, urn 
deren Entfarbung es sich handelt. Siehe Me c k len bur g, S po r r y , 
Wiechowski. Von Ruff wird Phenol als sebr geeignet zu Aktivitats
messungen genannt, da mit dessen Hilfe die Unterscheidung von aktiven 
und nicht aktiven Kohlen besonders deutlich ist, wahrend die Adsorptions
unterschiede von verschiedenen Gasen nicht so unterschiedlich sind, 
wie folgende Zusammenstellung beweist. 

Erlenholzkohle 

Aktiv ....... . 
Nicht aktiv. . . . . . 

18,9 
0,4 

11 I 66,2 1 149 
2,8 i 16,5 38,8 

Die Theorie der Kohleadsorption, welche sich damit be
schiiftigt, die groLle Adsorptionskapazitat zu erklaren und auf bestimmte 
Krafte zuriickzufiihren, muLl von der Betrachtung der Veranderungen 
.ausgehen, welche die Kohle beim AktivierungsprozeJ3 erfahrt. Fassen 
wir den rein thermischen EinfluLl, welcher bis zu Temperaturen von 
10000 C vorhanden ist, bei hOheren Temperaturen aber zum Versch wind en 
kommt, allein ins Auge, so werden wir den Aktivierungsvorgang zum 
Teil durch eine VergroJ3erung der auJ3eren wie inner en Oberflache der 
Kohle erklaren kOnnen. Nach Herbst setzt bei 10000 C. eine Grapbi
tierung des bis dorthin seiner Meinung nach amorpben Kohlenstoffs 
ein. Nach der Ansicht von Debye und Scherrer hat man den 
"amorphen Koblenstoff" nur als eine Modifikation des Graphits auf
zufassen, als eine sehr feine Verteilung von G raphit, wie man sie mit 
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)1lechanischen Mitteln zu erreichen nicht imstandfl ist. 1m bewuJ3ten 
Gegensatz zu dieser Anschauung hat Ruff eine Theorie der Adsorption 
an Kohle aufgestellt, in welcher er wie Her b s t die Kohle als selb
standige Kohlenstoffart aufgefaJ3t wissen will. 

Er ist der Ansicht, daJ3 das groLJe Adsorpt.ionsvermogen der Kohle 
eine spezielle Eigenschaft des nicht abgesattigten Kohlenstoffs ist. 
Das Graphitgitter hingegen enthalt nur abgesattigte Kohlenstoffatome 
und kann daher bei einer solchen valenzchemischen Betrachtung nicht 
in Frage kommen. Da aber auch bei Erhitzen tiber 10000 C das 
Graphitgitter noch nicht durch Rontgenanalyse zu beobaehten ist, 
scheint sich eine Kohlenstoffart ausgebildet zu haben, welche tiber 
keine freien Valenzen mehr verfiigt und welche R u f f als "parakristallin" 
bezeichnet. 1m Rontgenogramm erscheinen die Graphitlinien erst bei 
etwa 24000 C. Von Ruff und Mautner ist vor kurzem neuerlich die 
Frage diskutiert worden, ob die Annabme eines amorpben Kohlenstoffs 
aus den Adsorptionsversuchen geschlosssen werden muJ3, und sie kommen 
zu einer bejahenden Antwort. Von graphitiertem Kohlenstoff ist die 
Unmoglichkeit der Aktivierung festgestellt. 

N ach Ruff sollen die amorphen Kohlen ungeordnete und un
gesattigte Kohlenstoffatome enthalten, und zwar solI in den bestaktiven 
Sorten auf zwolf gesattigte Atome ein Atom mit einer freien Valenz 
kommenj diese Valenz konnte aber von dem ganzen Komplex del' 
dreizehn beteilig~en Kohlenstoffatome ausgehen. Diese Anschauung 
stimmt m.it der Langm uirschen Adsorptionstheorie iiberein. Die 
groJ3e innere Oberflache der Kohle, an der die ungesattigten Kohlen
stoffatome sitzen, besteht aus den Wanden von Poren, welehe 
wesentlieh kleiner als die mikroskopisch siehtbaren sein soIl en -
" Ultraporen " nach Her b st. Eine ahnliche V orstellung entwickelt 
auch Chaney, der die "Elementarkohle", die weder Diamant noeh 
Graphit sein solI, sich aus zwei Modifikationen zusammensetzen laJ3t, 
von welch en die eine aktiv ist. Er unterscheidet kapillare und 
wirkliche Adsorption, wobei die letztere durch die W irkung von Valenz
kraften zustande kommen solI. In beiden Theorien beruht also das groLle 
Adsorptionsvermogen der aktiven Kohle auf dem porosen Aufbau und den 
" Atomlticken ", welche die Adsorptionsstellen leieht zuganglich machen. 
Manche KoWen, wie die KohlenoxydruJ3e, sind direkt aktiv, d. h. bei 
ihnen liegen die gesehilderten Verhaltnisse vor. Beianderen Kohlen
st9ffen ist der Grundkorper mit einer Haut von gesattigten Kohlen
stoffatomen bedeckt, und diese Haut muJ3 zerstort werden, wenn die 
Kohle ein groLles Adsorptionsvermogen erhalten solI. Der Aktivie
rungsvorgang besteht also in einem Abbau der Hautschicht und gleich-
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zeitiger Bildung bzw. Vergro13erung schon vorhandener Poren. - Die 
Hautschichten selbst, also die gesattigten KohlenstoIfatome, haben, wie 
man weiLl, auch ein geringes Adsorptionsvermogen, welches nach einer 
Potentialtheorie erklttrt werden konnte. 

In bezug auf die Frage nach der Porositttt der Kohle sei hin
gewiesen auf eine Arbeit von Harkins und Ewing, welche bei 
Priifung mehrerer Kohlensorten zu dem Ergebnis kommen, daB Makro
poren von einl'm Durchmesser von 1,2 lL, Mikroporen von einem solchen 
von 0,1 lL in der Kohle vorhanden sind. Briggs, welcher die oben 
erwtthnten Ansil'hten Chaneys iiber die zwei Modifikationen der 
Kohle zuriiekweist, macht darauf aufmerksam, daB der chemische 
Charakter des Adsorptionsmaterials - er untersucht Holzkohle und 
Silikagel - nicht so wesentlich ist wie der Porosittttsgrad. Von 
Her bst wird hingegen gezeigt, daLl die mikroskopische Porositat 
keinenEinflu13 auf die Aktivitat, sondern einen solchen nur auf die 
Adsorptionf:geschwindigl;eit hat. Es ist erst die Wi! kung der " Ultra
poren", wenn die A ktivitltt einer Kohle verschiedenen Gasen gegen
iiber variabel ist; die Differenz der Aktivitaten der Kohle in bezug 
auf Molekiile mit verschieden gro/3em Molekiilradius nennt Herbst 
den "Ultraporositatsabfall". 

Die oben aufgeworfene Frage nach der Bedeutung des Akti
vierungsvorganges ist baufig untersucht worden. Die Adsorptions
kraft stellt sich als stark abbangig von der Behan~lung der Kohle 
heraus, und so ist es auch zu verstehen, daLl die Resultate von 
Adsorptionsmessungen, die nicht mit gleichen Kohlensorten unter
nommen wurden, keine Ubereinstimmung zeigen. Lemon zeigt, daLl 
die Aktivitttt gro/3er wird, wenn die Kohle bei 6000 C wiederholt 
evakuiert und mit Luft bei tierer Temperatur beladen wird; dabei 
oxydiert die Luft die nicht fliichtigen, in der Holzkohle enthaltenen 
Kohlenwasserstoffe. Auch von Firth wird der EinfluLl der Vor
behandlung auf die Aktivitat der Kohle untersucht. 

In neuerer Zeit maLl,m Magnus und Cahn die Adsorption von 
Ammoniak und Kohlensaure an Holzkohle. (A pparatives siehe S. 63.) 
Die Ammoniakisothermen zeigen einen parabolischen Charakter; ein 
Vergleich mit der Freundlichschen Formel zeigt die Werte fiir lin 
als inkon!'tant. Die Kohlendioxydisothermen bei den Temperaturen 
00, 250, 50°, 100°, 300° C zeigen im log p-log v-Diagramm eine leichte 
Kriimmung. Die Isotherme von Kohlensaure flir 3000 C verlauft 
gleichfalls parabplattig. Bei dieser Temperatur, weit iiber der kriti
schen Temperatur, lietie sich ein Zutreffen des Renryschen Gesetzes 
erwarten, da bei diesen Verhaltnissen die Kohlensaure als ideales Gas 
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zu betrachten ist. Die Ursache der Anomalie wird von den Autoren 
der Adsorptionskohle zugeschrieben. Es hat sieh namlich gezeigt, daB 
je nach der Entgasungstemperatnr die Kohle verschiedene Eigenschaften 
besitzt. Eigens angestellte Versuche ergaben, daD das Hen r y sche 
Gesetz bei der Kohlendioxydisotherme fiir 500 C erfiillt ist, wenn die 
Entgasung der Kohle bei 3000 C vorgenommen wurde, hingegen nicht 
mehr erfiillt ist, sobald die Kohle bei 4200 C entgast wird. (Abb. 22.) 
lneiner Bemerkung zu der eben besprochenen Arbeit meint Magn us, 
daJ3 heim AktivierungsprozeJ3 dureh Erhitzung eine "Aufrauhung" der 
Oberflaehe stattfindet. Diese Aufrauhung ist von einer Steigerung des 
Adsorptionspotentials begleitet, welche urn so groDer sein wird, je feiner 
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die entstehenden Locher sind, die, wie eine Berechnung zeigt, mole
kulare Durehmesser haben miissen. Die Ungtiltigkeit des Henryschen 
Gesetzes bei stark entgaster Kohle erkliirt sieh daher, daJ3 zuerst die 
Stellen besonders starken Adsorptionspotentials besetzt werden. Nach
dem diese besetzt sind, tritt Linearitat zwischen Druck und adsor
bierter Menge ein. 

Seit langerem ist bekannt, daJ3 die Kohle mit manchen an ihr 
haftenden Adsorptiven chemiseh reagiert. Sie wird z. B. bei Sauer
stoffaufnahme zu Kohlenoxyd und Kohlendioxyd oxydiert. Lowry 
und Hulett haben gezeigt, daJ3 die Sattigung mit Sauerstoff nur 
sehr langsam erfolgt, und nehmen an, daJ3 sieh die Kohle bei 
Zimmertemperatur mit Sauerstoff zu festen und sehr kohlenstoffreichen 
Oxyden verbindet, etwa von der Formel C", Oy (x);> y), welche bei 
hoherer Temperatur in die ohen genannten Gase zerfallen. TIber den 
OxydierungsprozeJ3 der Kohle vgl. man auch Rhead und Wheeler 
und Blench und Garner. Mac Lean faI.lt die groI.le Adsorptions
warme des Sauerstoffs als Reaktionswarme auf. Katalytische Wir-
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kungen der Kohle beobachten Bohart undAdams, wenn sie Gemische 
von Chlor und mit Wasserdampf beladener Luft durch Kohle streichp.D 
lassen. Nach einer gewissen Zeit tritt Cblorwasserstoff aus der Kohle 
aus. Ober chemische Veranderungen, welche adsorbierte Stoffe durch 
Kohle erfahren, gibt eine neuere U ntersuchung von Ruff, E bert und 
Luft AufscbluB. Als Adsorptionskoble diente Supranorit, als Ad
sorptive eine Reihe organischer und anorganischer Salze (in Losung). 
Auf rontgenographisehem Wege konnte nun gezeigt werden, daB nioht 
aIle Substanzen Interferenzen geben, das beiLlt also, nur in minimalen 
Schicbtdicken adsorbiert sind. Bei Sublimat, Silbernitrat und Gold
cblorid zeigte sich das merkwiirdige Re
suItat, dall die bier auftretenden Inter- Ago 
ferenzen dem Kalomel und dem metalliscben 180 
Silber und Gold angehOren. Die Salze sind 
also von der Koble reduziert worden. DaB 
die reduzierende Eigenscbaft vom Koblen
stoff selbst stammt und nicbt von Ver
unreinigungen, wurde durcb eine besondere 
Reinigung des Supranorits gepriift. 

Bei rein wissensebaftlieben Adsorp
tionsuntersucbungen bat aktive Kohle sebr 
oft Anwendung gefunden. Eine Reibe von 
Arbeiten, deren Resultate von theoretischem 
Interesse sind, babell in Kapitel I, A, 
1 und 2 und an anderen Orten Erwahnung 

Abb.23. (Claude.) 

gefunden. Auf altere Messungen von Claude sei bier noeh bin
gewiesen, bei welch en die Adsorption von Wasser .. toff, Stickstoff, 
Neon und Helium untersucbt worden ist. Die ResuItate sind grapbisch 
in Abb. 23 wiedergegeben. Danach ist die Adsorption der Edelgase 
sehr gering, ja Neon \Vird scbwacber als Wasserstoff adsorbiert, ob
schon es einen hOberen Siedepunkt hat. Die Adsorption von Radium
emanation an Holzkoble, welche zuerst von Rutberford beobachtet 
wurde, ist von Roth und von Mohr studiert worden. 

Ober die Adsorption von Dampfen durch Kohle hat Gustaver 
gearbeitet und ausfiihrlich berichtet. Die Experimente erstrecken sich 
auf eine Bestimmung der Adsorptionsisotbermen fur Wasser-, Alkohol
und Essigdampf. Bei klein en Drucken findet Adsorption statt, bei 
boheren beginnt Kondensation in den Poren des Adsorbens. V gl. 
Coolidge, der die Isothermen von neuen Dampfen bestimmte, und 
Urbain, welcher die Adsorption von Benzoldampf an Kohle unter
suchte; auch Goldmann und Polanyi, a. a. O. 
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Chaplin bestimmt die Adsorptionsisothermen von Stickstoffj 
verwiesen sei auf die Arbeiten von Harned und Williams. Rowe 
hat in zwei Arbeiten die Adsorptionsisothermen von Stickstoff, Kohlen
dioxyd, Sauerstoff, Kohlenoxyd und Wasserstoff bei den Tempera" 
turen 0° und - 1830 C bei sehr niedrigen Drucken gemessen. Er 
probiert die Formel von Williams, welehe gut stimmt, sich aber in 
den meisten Fallen zur alten Henryschen Formel (1) von S. 6 
reduziert. Die Untersuchung der Adsorption von Gasgemischen, welche 
in einigen Arbeiten von R. Lorenz und Wiedbrauck nach der oben 
(S. 65) beschriebenen Stromungsmetbode vorgenommen wurde, ergab 
unter anderem, daB bei der Adsorption eines Kohlendioxyd -Wasser
stoffgemisches erst eine vorzugsweise Ad sorption von Wasserstoff VOl" 

sich geht, wahrend an einem Umschlag-Rpunkt die Adsorption der 
Kohlensaure tiberwiegend wird. Mit ahnlichen :Messungen beschaftigen' 
sich Magnus und Roth, Richardson und Woodhouse (Gemische 
von Kohlendioxyd und Stickstoff) und Wilson (Stickstoff-Sauerstoff); 
auch Lemon und Blodgett, die alteren Arbeiten von Homfray 
(Kohlenoxyd-Stickstoff) und Bergter (Stickstoff-Sauerstoff). 

Es seien noch erwahnt die Arbeiten von Keyes und Marshall, 
welche im Eiskalorimeter die Adsorptionswarmen von einigen Gasen 
bestimmen und zeigen, daB im Anfang der Adsorption die Warmemenge 
pro .Mol groB ist und mit steigender Beladung kleiner wird; Gregg 
bestimmt die Adsorptionswarme von Stick stoff, Sauerstoff und anderen 
Gasen und Dampfen im Eiskalorimeter und Phenolkalorimeter bei 40°; 
seine ~ressungen entsprechen der BezieLung Q = K. An. 

1m vorliegenden Kapitel sind hier und da auch Angaben tiber die 
Adsorption von gel osten Stoffen an Kohle, so-weit dies ftir das Ver
standnis der Probleme notig schien, angebracht worden. Weitere :Mit
teilungen find en sich in dem den Fliis~igkeiten bzw. Losungen gewid
meten Kapitel. Zusammenfassende Berichte tiber aktive Kohle haben 
geschrieben: Gustaver, Herbst, Liesegang, Mecklenburg, Ruff; 
wegen naherer Angaben sei auf diese hingewiesen. 

3. Die Adsorption an verschiedenen Adsorbentien au8er Kohle. 

N eben der groBen Zahl von experimentellen Untersuchungen, welche 
sich mit der Gasadsorption an Holzkoble beschaftigen, nehmen die
jenigen, bei welchen andere Adsorbentien zur Verwendung gelangten, 
nur einen geringen Raum ein. Das liegt einmal darin, daB die Holz
kohle wegen ihrer groBen Adsorptiom;kapazitat die Untersuchungen er
leichterte, au1.lerdem aber seit jeher von praktischem Interesse war. In 



- 81 

gewissem Sinne hat die Holzkohle freilich ihre dominierende Bedeu
tung verloren, da man im Silikagel und im natiirlich vorkommenden 
Chabasit ahnlich stark adsorbierende Stoffe kennengelernt hat. Auch 
die Metalle in Pnlverform nehmen gro1.le Gasmengen auf - ahnlich 
wie die Holzkohle kann man z. B. auch Palladiumschwamm bei An
wen dung tiefer Temperaturen zur Erzeugung hoher Vakua verwenden -, 
jedoch ist es in diesen Fallen ziemlich gewi1.l, daB die Gase das Metall 
vollkommen durehdringen und eine feste L<isung mit demselben bilden. 

Das S il i k age list ein hartes, por<ises, chemisch inertes Material, 
welches mit reproduzierbaren Eigenschaften hergestellt werden kann. 
Yom Darstellungsproze1.l her enthalt es immer eine gewisse Menge ge
bundenes Wasser, das vollstandig nicht zu entfernen ist. Van Bem
melen hat die Eigenschaften 100 

des Silikagels in bezug auf 
dessen Quellung durch Aeo 
Wasser untersucht und die 
Hysterese der Wasserauf
nahme festgestellt. Von 
Zsigmondy wurden ultra
mikroskopische Beobach
tungen angestellt; auf seine 
Veranlassung sind von Pa
trick die ersten Gasadsorp
tionsversuche (S. 10) mit 

60 

40 

20 

Silikagel gemacht worden. Abb.24. (Mac Gavack und Patrick.) 
Die Fortsetzung diesel' 
Untersuchung von Mac Gavack und Patrick hat zum Teil schon 
oben Erwahnung gefunden. Uber die Herstellung (vgl. auch Marcus 
und Berl und Burkhardt) des von ihnen verwendeten Gels 
teilen die Verfasser folgendes mit. Man mischt Salzsaure mit einer 
Losung von N atriumsilikat (W asserglas). Das entstandene Hydrosol 
wird mit Wasser gewaschen und dann im Vakuum bei 11 0° ge
trocknet, bis der Wassergehalt nul' noch 7 bis 8 % betragt. Das 
Gel wird mit Salpetersauredampfen gesattigt und mit konzen
trierter Salpetersaure 12 Stunden behandelt, darauf mit destilliertem 
Wasser vier Tage lang ausgewaschen; diese Zeit muD eingehalten 
werden, da die Diffusion aus den Poren des Gels aul.lerst langsam er
folgt. Man trocknet bei 110° und kann nunmehr durch verschieden 
langes Trocknen im Vakuum Gele von variablem Wassergehalt er
halten. Das Adsorptionsverm<igen flir Schwefeldioxyd zeigte sich in 
einer Weise yom Wassergehalt abhangig, wie die Abb. 24 darstellt. 

Blilh und Stark, Die Adsorption. 6 
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Einige Versuche liber die Reversibilitat der Adsorption von Schwefel
dioxyd zeigten, daB durch kleine Luftmengen eine Hysterese hervor
gerufen wird. Von Davidheiser und Patrick ist die Adsorption 
von Ammoniak an Silikagel untersucht worden; dabei gelang es ihnen, 
den Wassergehalt des Gels bis auf 0,33 % herabzudriicken. Patrick, 
Pre s ton und 0 wen s beobachten die Adsorption von Kohlen
dioxyd und Stickstoffoxydul bei Temperaturen zwischen 00 und 400 C, 
also in del' Nahe del' kritischen Temperaturen, und bis zu 1 Atm. 
Druck. Die Adsorptionswarmen an Silikagel sind von Lenher aus 
Isothermenbeobachtungen berechnet worden. Auch Briggs bedient 
sich dieses Adsorptivs. Seitdem die Bedeutung des Silikagels als Ad
sorbens erkannt worden ist, ist es auch im Handel erhaltlich. V gl. 
Ruff und Mautner. Von Fells und Firth ist ein Silikagel unter
sucht worden, welches 1 tl % fein verteilten Kohlenstoffs enthalt. Her
gestellt wurde es aus Natriumsilikat, welches in einer Rohrzuckerlosung 
aufgelOst war; der Rohl'zucker verkohlte beim TrocknungsprozeB des 
Gels. Das Material zeigte gegenti bel' einem reinen Silikagel oder reiner 
Adsorptionskohle ein gesteigertes Adsorptionsvermogen. R eye r s on 
und Swearingen stellen Adsorptionsversuche mit metallisierten (pt, 
Ag, Cu usw.) Silikagelen an. 

Auch del' Chabasit, zu der Gruppe del' Zeolithe gehorig, ist 
erst vor gar nicht langeI' Zeit als sehr kraftiges Adsorptionsmittel be
kanntgeworden. (Hauptfundort ist Rlibendorfel in Bohmen.) Der 
Chabasit ist ein Calcium- (N atrium-)Aluminiumsilikat mit fUnf bis sieben 
Wassermoleklilen. Bei hoherer Temperatur odeI' niedrigem Druck 
gibt er Rein Kristallwasser stufenweise ab, wie Untersuchungen von 
Rinne, Weigel u. a. gezeigt haben. Bei del' Entwasserung bleibt 
sein Kristallgitter aber erhalten, woflir optische wie rontgenographische 
Untersuchungen sprechen. Es entstehen also durch den Austritt des 
Wassel's molekulare Poren, in welche Gasmoleklile eintreten konnen; 
vor kurzem ist der Porendurchmesser von O. Schmid t auf 3,5. 10-8 cm2 

geschatzt worden. Del' gleiche Autor stellt eine Berechnung der inneren 
Oberflache von 1 g Chabasit (21,35 % Wassergehalt) an, welche ent
steM, sobald das Wasser entfernt wird, und erhalt den Wert 
I"V 3,8. 106 cm2• Danach wlirde die grobe auBere Oberflache der 
Chabasitkristallchen gegeniiber der inneren Oberflache der Poren keine 
Rolle bei del' Adsorption spielen. 

Seeliger hat mit seiner Torsionsmethode (vgl. S. 61) die Ad
sorption mehrerer Gase an Chabasit untersucht; als Ergebnis dieser 
Untersuchung ist zu betrachten, daB die kritische Temperatur in ein-
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facher Beziehung zu den adsorbierten Mengen verschiedener Gase steht, 
wie die Tabelle 12 zeigt. 

Gas 

Tabelle 12. 

A 

4,1 
6,89 
8,32 

25,67 
39,6 
56,46 
82,22 

180,59 

-200, -264 
-146 
-119 
-- 94 
+ 31 
+ 37 
-241 
+ 131 

Seeligers Messungen zeigen auch, daB die Adsorptionsfahigkeit 
des Chabasits derjenigen aktiver Kohle nicht nachsteht; er gibt folgende 
vergleichende Zusammenstellung: 

H2 N2 °2 co~_ NH3 

Kohle 1,5 13,0 65,8 135,0 Titoff 
Kohle 2,4 9 10,8 Dewar 
Kohle 12 55 Homfray 
Chabasit 82,2 6,9 8,3 39,6 180,0 Seeliger 

Von Weigel und Steinhoff ist mit der oben erwahnten Wa
gungsmethode eine Untersuchung liber die Adsorption von organischen 
Fllissigkeitsdampfen an Chabasit vorgenommen worden. Athyl-, 
Methylalkohol und Ameisensaure, auc.h Wasser, werden schnell bei 
Erreichung eines Endgleichgewichts von Chabasit aufgenommen; hin
gegen zeigte er gegenliber Aceton, Ather und Benzol nur geringe 
Adsorptionsfahigkeit. Bei wasserhaltigem Chabasit fand sich ein Aus
tauschvermogen gegenliber den erstgenannten organischen Dii.mpfen. 
Wegen des andersartigen Verhaltens so ahnlicher Stoffe wie Alkohol 
und Ather halt en die Autoren die Adsorption an Chabasit fiir keine 
chemische Bindung. Wie nun O. Schmid t nachweisen konnte, werden 
auch noch andere organische Dampfe, z. B. Propylen, Butylen, Butyl-

AdBorptiv ~ Molekular-
I AdBorbiert. 

Adsor tiv ~l.kular. Adsorbl.rt. 
I Gasmenge Gasmenge volumen P volumen erna em3 

=:-=-:-=-:::::.--:-.-:.:=".::... -

I 

NHs · 25,2 37,0 CaHo· 67,0 4,0 
CO2 35,1 13,3 C,Ho' 90 0,8 
O2 • 28,0 0,6 C,Hs ' 88 1,4 
Ar. 28,3 0,4 CoHo· i 96 ° CH, . 

II 

33,0 1,9 COH12 ,I 
117 0 

C2 H,. 44,0 8,3 C,Hg.OH 102 0,3 
C2 Ho· 55,0 6,6 (C2 H6)'O II 107 0 I. 

6* 
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alkohol usw., von Chabasit nicht aufgenommen. Aus einer aus seiner 
Publikation stammenden Zusammenfassung ergibt sich eine Abhangig
keit der Aufnahmefahigkeit vom Molekularvolumen der aufzunehmen
den Stoffe. 

DaB es sich bei der Aufnahme von Gasen in Chabasit vielleicht 
doch um eine Art von Chemosorption handelt, lassen Versuche von 
Simon und Mitarbeitern annehmen. Hier wurde die Adsorption von 
Stickstoff und Argon an entwassertem Chabasit bei 90° absolut beob
achtet (vgl. S. 62). Man solite erwarten, da das Wasser im Chabasit 
in stochiometrischen Verhiiltnissen gebunden ist, dall nach seiner Ent
fern ung eine Adsorption an den Stellen stattfindet, an welchen das 
Wasser gebunden war. Das stufenweise Austreten des Wassers 
zeigt aber noch, daB die einzelnen Mole mit verschiedener Starke fest
gehalten werden; es miiJ3te also auch der Adsorptionsvorgang einen 
stufenweisen Charakter aufweisen. Die aufgenommene Isotherme 
scheint nun fiir ein solches Verhalten zu sprechen, da sie keinen kon
tinuierlichen Verlauf hat, sondern sich aus einzelnen Kurven zusammen
setzen lii.1lt. Die Ansatzstellen von der einen zur anderen treten an 
Punkten auf, welche Vielfachen von 1/3 Mol der untersuchten Gase 
entsprechen 1). Es scheinen also stochiometrische Verhaltnisse vor
zuliegen, so dall man von Chemosorption vielleicht wird sprechen 
miissen; iedenfalls liegt hier ein Fall von Adsorption vor, wie ihn 
auch Langmuir diskutiert hat (S.38). Bei der Aufnahme der Gase 
im Chabasit sind gewisse Adsorptionsstellen besonderer Starke vor
handen; ehe diese nicht besetzt sind, geht an der nachst schwacheren 
Art keine Adsorption vor sich; sind die zweitstarksten Adsorptions
stellen besetzt, so beginnt die Adsorption an den weiteren usf. Es 
gehort dazu freilich die Annahme, daB die einzelnen Adsorptionszentren 
in ihrer Starke sich wesentlich unterscheiden, da die Bevorzugung 
der starksten Zentren natiirlich nur im Verhii.ltnis der U nterschiede 
in den Adsorptionskraften der Zentren erfolgen wird. Ohne weitere 
Untersuchungen la13t sich freilich nichts Entscheidendes iiber diesen 
stufenweisen Adsorptionsvorgang sagen. Es ware naheliegend, die 
Adsorption eines Gases an zwei verschiedenen Adsorbentien vor
zunehmen, die miteinander gut gemischt waren und sich in ihrer 

1) Der Knick ist besonders deutlich bei 1 Mol. Von Aharoni ist die 
magnetische Suszeptibilitiit von sauerstoffbeladenem Chabasit untersucht worden j 
es finden sich bei 1 und 2 Mol Sauerstoff deutlich Anderungen im magnetischen 
Verhalten. Vgl. auch die auf Seite 99 erwiihnten Untersuchungen von 
Gu st a v e r. 
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Adsorptionsfahigkeit dem betreffenden Gas gegeniiber betrachtlich 
unterscheiden miiLlten. 

Hier sei weiter auf thermische Untersuchungen hinge wiesen, 
welche von Simon (gemeinsam mit Ruhemann und Frl. Ritter) 
mit Hilfe von Chabasit ausgefiihrt wurden. Er bestimmte die spezi
fische Warme von adsorbiertem Wasserstoff bei tiefer Temperatur, wo 
die spezifische Warme des Chabasits selbst schon klein ist, und fand 
sie iibereinstimmend mit der des freien Wasserstoffgases. Dies ist 
uberraschend, da man erwarten wiirde, daLl die Zahl der Freiheitsgrade 
des Wasserstoffmolekiils im adsorbierten Zustand verkleinert wird. 
Wahrscheinlich hangt dieses Resultat aber mit der Besonderheit des 
Chabasits zusammen. Das adsorbierte Wasserstoffmolekiil scheint in 
einer Kammer eingeschlossen zu sein - in dem Raum, der im nor
malen Chabasit von den Kristallwassermolekiilen erfiillt ist -, aus 
welcher es mit geringer Wahrscheinlichkeit herauskommt, in der es 
sich aber frei bewegt. 

Quarz und Glas sind gleichfalls oft beniitzte Substanzen fiir Ad
sorptionsmessungen gewesen. Die Versuche von Langmuir sind an 
anderer Stelle gewiirdigt worden (S. 12 und 70). Lenher hat gleich
falls ebene Glas- und Quarzplatten bei Adsorptionsversuchen mit Benzol
dampf benutzt. Er findet das Adsorptionsvermogen 5- bis 7 mal 
starker als das von Platin. Evans und G eo r g e haben die Adsorption 
von Kohlendioxyd an Glaswolle untersucht. DaLl Wasserhaute von Glas 
sehr schwer entfernbar sind, zeigten schon die alten Versuche von Buns en. 
Die Vernichtung von adsorbierten Gashauten an Glasflachen ist darum 
schwierig, weil im Glas selbst betrachtliche Mengen von Gas okkludiert 
sind, die durch Diffusion an die Oberflache gelangen 1). Glaspulver 
kamen bei den Experimenten von D u r au in Verwendung (S. 71); 
vgl. auch d'Huart, Haffie und Lenher und Crespi und "Moles. 
Auf die Entgasung des Materials vor Beginn der Versuche mull wegen 
des eben Gesagten besonderer Wert gelegt werden. 

Benton untersuchte die Adsorption mehrerer Gase an den Oxyden 
von Mangan, Eisen, Vanadium usw. bei Temperaturen zwischen - 79° 
und 3000 C. Es zeigte sich allgemein die Erscheinung, daJ3 Kohlen
dioxyd am starksten adsorbiert wird, dann folgen in der Reihe: CO, 
N2, 02' H~, He. Benton ist der Ansicht, daf.l sich an der Oberflache des 

1) Arbeiten mit Glas und Quarz sind mit Vorsicht zu beurteiJen; ab
gesehen von feinen Rissen und Spriingen selbst bei glattesten Oberfiiichen, 
haben diese Substanzen Poren molekularer GriiJlenordnung, die zur Gasaufnahme 
fiihig sind. (Smekalsche Gitterporen). 



- 86 

Metalloxyds bei der Adsorption von Kohlenoxyd ein Komplex (C 0 . Me 0) 
bildet, welcher in Kohlendioxyd und ein niedrigeres Oxyd zerfalltl). 

Die Adsorption von Gasen an Metalloberflachen ist an und ftir 
sich klein. Langmuir hat die Adsorptionsfahigkeit einer Platinfolie 
fur Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlenoxyd erst durch eine " Akti
vierung" des Platins erzielt. Dazu muJ3 das Platin in einer Wasser
stoff-Sauerstoffatmosphare von klein em Druck auf 3000 C erhitzt werden. 
GroBer sind die Gasaufnahmen von feinverteilten Metallen, wie Platin
und Palladiumschwamm oder Mohr. Diese Gasaufnahmen erfolgen 
aber nicht an der Oberflache und sind wahrscheinlich auch von der 
Adsorption von Gasen an Kohle zu unterscheiden (Okklusion). 
Wasserstoff, der von den Metallpulvern stark aufgenommen wird, 
scheint darin vollkommen gelost zu sein, ja sogar atomar gespalten. 
So fand schon Hoi tsema in einem Druckbereich von 1 bis 5000 mm, 
daB Wasserstoff (Menge v) nach der Beziehung 

v = kVp 
von Palladium aufgenommen wird. Von Sievert wurde die Gasaufnahme 
durch Eisen, Nickel und Kupfer an pulverformigem Material und Drahten 
untersucht.lYIan vergleiche auch eine altere Arbeit von Valentiner. 

Silberpulver, an welchem wirklich nur Adsorption stattgefunden 
hat, wie die Reversibilitatsversuche zeigten, hat Durau (S.71) an
gewendet. Benton erhalt bei Versuchen mit Platinschwarz Ergebnisse, 
welche mit einer einmolekularen Schicht vertraglich sind. Pease 
bestimmt die Adsorptionsisothermen von Wasserstoff, Stickstoff, Athylen, 
~lethan usw. an Kupfer bei 00 C und Drucken bis zu einer Atmosphare. 
Pollard berichtet liber Adsorption von Wasserstoff und Kohlenoxyd 
und Gemischen beider an platiniertem A"best. Der vom Platin auf
genornmene Wasserstoff wird vom Kohlenoxyd vollstandig verdrangt, 
wodurch sich die Wirkung des Kohlendioxyds als Katalysatorgift ftir 
Platin erklart. 

4. Einflu8 der Adsorption auf physikalische und chemische 
Erscheinungen. 

Bei einer Reihe von physikalischen und chernischen Phanornenen 
zeigt sich eine Abhangigkeit von der Gasbeladung. Es handelt sich 
freilich nicht allein urn Erscheinungen, die sich an Metalloberflachen, 
sondern die sich auch im Innern von Metallen abspielen. Die in Metallen 

1) Eine umfangreiche Untersuchung von F. Durau liber Adsorption von 
Gasen an Natriumchlorid ist in allerletzter Zeit in den Annalen der Physik 
87, 307, 1928 erschienen. (Anm. bei der Revision.) 
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gebundenen Gase sind in denselben gelost; an den Grenzflachen findet 
nur eine auJ3erst schwache Gasadsorption statt, solange das Metall 
nicht "aktiviert" ist. Die im Innern okkludierten Gase sind nun fur 
die Gasadsorptionsschichten insofern von Interesse, als bei Entfernung 
derselben sich diese durch Gasdiffusion aus dem Metall immer von 
neuem bilden. Von der Oberflache der Metalle konnen die Gase ins 
Vakuum iibertreten und dasselbe verschlechtern, daher laJ3t sich dies 
nur vermeiden, wenn das ganze Metall im Vakuum geschmolzen oder 
destilliert wird. Der EinfluJ3 der Gasbeladung der Metalle auf physi
kalische Erscheinungen, welche sich im Innern des Metalls abspielen 
und solche, welche sich an der Oberflache vollziehen, ist daher zu
sammengehorig und es solI auf beide kurz eingegangen werden. 

Es scheint nunmehr sichergestellt zu sein, daJ3 der elektrische 
Wid erstand von Metalldrahten und Kohlefaden bei Entgasung abnimmt, 
bei Gasabsorption zunimmt. Fischer hatte die Widerstandsanderung 
eines elektrolytisch mit Wasserstoff beladenen Palladiumdrahtes unter
sucht und Widerstandszunahme gefunden. Siebel untersuchte Kohle
faden, welche bei bloJ3em Pumpen nur eine geringe Widerstands
verminderung erfuhren. Durch Gluhen im Vakuum verminderte sich 
der Widerstand stark; bei der Wiederabsorption von Luft oder Ab
sorption von Ammoniak erhOhte er sich wiederum. Sowohl Suhr
ma.nn, Janitzky wie Hermann haben im Gegensatz zu den oben 
genannten Autoren und spater zu nennenden Arbeiten bei Entgasung 
eines Platindrahtes Widerstandszunahme konstatiert. Dies ist aber 
wohl nur durch die Art der Entgasung zu verstehen, denn Kleine 
wie Bennewitz und Gunther fan den eine Widerstandsabnahme. Die 
Letztgenannten erklaren das Resultat von Suhrmann, indem sie an
nehmen, daJ3 bei seiner Methode der Entgasung, bei der das Metall auf 
16000 C erhitzt wird, eine Bildung groJ3erer Kristallite eintritt und die 
von Suhrmann beobachtete Widerstandserhohung durch das Gliihen 
ware auf Lockerung des Metallgefuges zuruckzufuhren. 

In letzter Zeit hat Puodziukynas die elektrische Leitfahigkeit 
eines Palladiumdrahtes im Hochvakuum untersucht. Der im kalten 
Zustand im Hochvakuum entgaste Palladiumdraht nahm nach dem 
Gliihen in Wasserstoff uber das 1400 fache des Drahtvolumens an 
Wasserstoff auf, wobei sich der Widerstand auf das Zweifache erhOhte. 
Durch Gliihen im Vakuum entgaster Palladiumdraht nimmt Wasser
stoff nur sehr wenig, Stickstoff gar nicht auf. Um ihn fur Stickstoff 
zu aktivieren, muJ3 man ihn mit Wasserstoff beladen und dann langsam 
im Hochvakuum entgasen, ohne zu gluhen. Die dann aufgenommene 
Stickstoffmenge kann rund das 300 fache des Drahtvolumens betragen ; 
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dabei erhOht sich der Widerstand auf das 1,22 fache. Sehr merkwlirdig 
und nach dem eben Mitgeteilten nicht zu verstehen sind die Versuche 
von J anitzky, aus welchen hervorzugehen scheint, daB der Strom
durchgang durch Coolidge-Rontgenrohren aufhOrt, wenn die Anode 
entgast ist. Nach seiner Hypothese soll das im Metall geloste Gas 
an der elektrischen Leitfahigkeit teilnehmen; Janitzky findet auch 
zwischen gleichen Metallen, von denen eines entgast ist, eine Potential
differenz. Von Bailey ist der Hochfrequenzwiderstand eines Kupfer
drahtes in Abhangigkeit von der Adsorption untersucht worden. Auch 
der elektrische Kontakt zweier aufeinanderliegender Metalle ist ab
hangig von der Gasbeladung oder Fllissigkeitsbelegung derselben. 
Palmer studiert denselben zwischen feinen Drahten von ·Wolfram 
und Platin oder Kohle und berechnet aus der kritischen Spannung, die 
notig ist, urn die Adsorptionsschicht zu durchbrechen und metallischen 
Kontakt herzustellen, die Energie der Desorption. 

Bei der Aufnahme von Wasserstoff durch Palladiummohr ist von 
Kriiger und Sacklowski, Yamada und Keehan und Osawa in 
rontgenographischen Untersuchungen eine geringe Erweiterung des 
Kristallgitters von Palladium (und seiner Silberlegierungen) gefunden 
worden (3 %). Keehan berichtet auch liber eine VolumenvergroLlerung 
der Holzkohle bei der Adsorption von Kohlendioxyd. 

Die reine Wirkung der Gasadsorption tritt bei denjenigen Er
scheinungen hervor, welche sich an den Oberflachen der Metalle ab
spiel en. Freilich sind die Ansichten dariiber, ob die thermische und licht
elektrische Elektronenemission von der Gasbeladung abhangig sind, 
sehr verschieden. Ric h a r d son halt die thermische Elektronen
emission des W olframs flir eine rein thermische Eigenschaft des Metalls; 
Langmuir folgert aus Versuchen mit Tantal, Platin usw., daf3 die 
Gase entweder keinen Eillfluf3 haben oder die Elektronenemission 
erniedrigen. Mit Richardson stimmen iiberein Dushman und 
K. K. Smyth. Fredenhagen hat eine Abnahme der Emission durch 
Destillation von Kalium- und Natriumkathoden bzw. Gliihen von Platin
kathoden erhalten. Nach Suhrmann wird die Thermionenemission 
durch Entgasen herabgedriickt; auch Sih Ling Ting hat kiirzlich 
wiederum einen Einflu13 der Gase auf die thermische Elektronenemission 
festgestellt. :NIan vergleiche den einschlagigen Artikel im Handbuch 
fiir Experimentalphysik von Schottky und Rothe. 

Die Abhangigkeit des PhotoeHektes von der Gasbeladung der 
Oberflache des Metalls ist gleichfalls noch nicht vollig geklart. Von 
Hall wachs und seinen Schiilern ist festgestellt worden, daB durch 
Entgasen einer Metalloberflache, z. B. durch Destillieren von Kalium 
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im Vakuum, die lichtelektrische Elektronenemission bis auf 1 % des 
ursprfinglichen Wertes abfant. Der selektive Photoeffekt verschwindet 
vollkommen. DaJ3 diese Ve.rhaltnisse existieren, ist auch nach Elster 
und Geitel ohne Zweifel; es wird aber von ihnen die Annahme ab
gelehnt, den Gasgehalt des Metalls oder der Oberflache als notwendige 
Voraussetzung ffir das Zustandekommen des Photoeffektes aufzufassen. 
Der EinfluLl des Gasgehaltes auf die Elektronenemission dfirfte ein 
solcher sein, wie er von Pringsheim angenommen wi rd. Die ober
flachlich adsorbierten Gasschichten erschweren den Austritt der Elek
tronen; ihre Entfernung miiJ3te den Photostrom starker werden lassen. 
Hingegen wird das im Metall okkludierte Gas die Bindung der Photo
elektronen im }-letall lockern und die Abti-ennungsarbeit herabsetzen; 
bei Austreiben der gelOsten Gase wird daher der Photo strom schwacher. 
- TIber Lumineszenz fester Losungen berichtet C. G. Schmidt. 

Welchen Einflul.l die Gasadsorptionsschichten der von Ehrenhaft 
verwendeten Partikel auf die von mm erhaltenen Resultate fiber die 
Existenz eines Subelektrons haben, ist noch unbestimmt, jedoch sollte 
nach den Ergebnissen von Langmuir und Durau (vgl. S. 70) diese 
Fehlerquelle nicht zu beriicksichtigen sein. Vgl. M. Konig. 

Chemische Erscheinungen, welche mit der Adsorption in Ver
bindung stehen, sind sehr zahlreich. Bei allen Katalysen spielt sie eine 
Rolle. Sehr oft tritt ja, wie oben an einigen Stellen hervorgehoben, das 
Phanomen auf, daLl sich an den Adsorptionsvorgang ein chemischer 
ProzeJ3 anschlieJ3t; man spricht dann von Chemosorption. So nimmt 
Kohle Sauerstoff auf, urn Kohlenoxyd und -dioxyd zu bilden, die ad
sorbiert bleiben, sie ist aber auch imstande, Zersetzungen und Synthesen 
zu vollziehen, besonders wenn sie eine der Reaktionskomponenten 
adsorbiert enthalt. Chlorhaltige Kohle entwickelt bei TIberleiten von 
Wasserstoff Chlorwasserstoff, Phosgen zersetzt sich bei Adsorption an 
Kohle und Gegenwart von Wasser zu Salzsaure und Kohlendioxyd. 
Oben haben wir bei der Besprechung der Adsorption von Gasgemischen 
(S. 80) gesehen, wie ein Gas das andere vom Adsorbens verdrangen 
kann; auf diese Weise laJ3t sich das Versagen eines Katalysators unter 
besonderen Bedingungen verstehen. Auf die sogenannten "W and
reaktionen", welche auf den Verlauf von Reaktionen von Gasen in vielen 
Fallen Einflu13 haben, und die mit Adsorptionsphanomenen zusammen
hangen, sei hingewiesen (vgl. Hinshel wood). Naheres fiber den Zu
sammenhang von Adsorption und chemischen V organgen berichtet 
Freundlich in seiner Kapillarchemie, S.187, 1922, 2. Aufl. Vgl. auch 
Frankenburger. Beziiglich katalytischer Vorgange sei auf Rideal 
und '1' a y lor aufmerksam gemacht. 
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5. Praktische Anwendungen der Adsorption. 

In Rap. I, D 2 haben wir schon auf einige technische und medizinische 
Anwendungen der Adsorptionskohle hingewiesen. Andere Adsorbentien, 
wie Metallmohr, Chabasit, kommen fiir praktische Zwecke nur in sehr 
geringem MaJ3e in Betracht. Naher auf die oben zitierten, haupt
sachlich chemisch -technischen Verfahren kann an diesem Orte nicht 
eingegangen werden. Patentschriften iiber die einzelnen Gebiete sind 
sehr zahlreich. 

Mit den Adsorptionserscheinungen hat sich die Hochvakuum
technik in den letzten J ahren sehr viel zu beschaftigen gehabt. Trotz hoch
entwickelter Pump en gelingt es nicht einfach durch langes Evakuieren 
bei gewohnlicher Temperatur einen Raum vollig gasfrei zn machen. 
Wenn z. B. ein Gasballon von der Pumpe abgeschmolzen wird, erhOht 
sich der Druck im Innern des Ballons bei TemperaturerhOhung, und 
zwar aus dem Grunde, weil Gasadsorptionsschichten, welche aus dem 
Innern des Glases standig erganzt werden, in das Ranmvolumen ans
treten. In Gliihlampen, Radiorohren, Rontgenrohren, die Metallbestand
teile enthalten, sind die letzteren Trager groDer Gasmengen. Es ist 
also notig, Glas- nnd Metallbestandteile zn entgasen, was im einfachsten 
FaIle durch Erhitzen wahrend des Pumpens erreicht wird. Entgaste 
MetaUe lassen sich anch durch Schmelzen im Vakuum herstellen. Be
sonders hartnackig ist Wasserdampf, der sowohl an der Oberflache 
des Glases, als auch in dessen Innern gelost ist. TIber dies en Gegen
stand sind besondere Untersuchungen gemacht worden; so von 
Lan g m 11 i r, D u s h man, She r woo d 11. a. 

Aus wirtschaftlichen Griinden hat man den ehemals eingeschlagenen 
Weg, nur durch Erhitzen wahrend des langdauernden Pumpvorganges 
die Gase und Wasserdampf aus Vakuumrohren zu vertreiben, durch 
einen kiirzeren zu ersetzen versucht. Man flihrt namlich durch 
Destillation in das zu evakuierende GefaD eine Substanz ein, welche 
die Restgase aufzehrt. Bei Rohren, die Gliihfaden enthalten, werden 
diese mit der Substanz, die "Getter" genannt wird, impragniert. Erhitzt 
man den Faden, so verdampft der Getter (haufig Phosphor) und bringt 
die Restgase zum Verschwinden. Welcher Art die Getterwirkung ist, 
blieb bisher ziemlich ungeklart. Gegen die Ansicht, daD es sich urn 
einen chemischen BindnngsprozeD handelt, kann gesagt werden, daJ3 
das aufgezehrte Gas in demselben Zustand £rei gemacht werden kann. 
Zwischen verschwundener Gasmenge und Phosphormenge gibt es keinen 
zahlenmaJ3igen Zusammenhang. Man darf annehmen, daD sich der 
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Phosphordampf an den kalten Wanden niederschlagt und so gewisse 
Gasschichten bedeckt. Von Sod dy sind Verfahren ausgearbeitet worden, 
bei welchen Calcium, aber auch Barium und Strontium, als Getter 
dienen. Von L an g m ui r ist besonders grundlich die chemische Beseitigung 
von Restgasen durch gliihende W olframfaden untersucht worden. Sauer
stoff, Stickstoff, Kohlendioxyd und andere Gase verbinden sich mit 
Wolfram. Wenn das Evakuationsgefall so gut wie moglich gepumpt 
ist, wird es in fliissige Luft getaucht und der W olframfaden im Innern 
durch Erhitzen auf 25000 C verdampft. Man erzielt so sehr hohe 
Vakua von wahrscheinlich 7,5. 10- 8 mm Hg. 

DaB unter dem EinfluJ3 einer elektrischen Entladung in einem 
Gefall eine Druckverminderung stattfindet, ist seit langerer Zeit bekannt 
und wird auch zur Gasaufzehrung ("clean-up") verwendet. ("Hart
werden" von Gasrontgenrohren!) Man muJ3 dabei wahl die Ionisierung 
des Gases in erster Linie in Betracht ziehen. Die lonen erhalten durch 
das Feld sehr hohe Geschwindigkeiten und dringen tiefer in die ge
troffenen festen Stellen ein, sie konnen auch anders chemisch reagieren 
wie die ungeladenen Gasmolekule. Die gesamten Erscheinungen des 
"clean-up", die chemischer, thermischer und elektrischer N atur sind, 
haben trotz zahlreicher Untersuchungen nur geringe Aufklarung er
fahren. Naher gehen auf die Probleme ein: Dushman in seinem Buche 
Hochvakuumtechnik (deutsche Ubersetzung bei Springer 1926), Pietsch 
(Erg. d. exakt. Naturw. 5,213,1926) und Goetz (Physik und Technik 
des Hochvakuums, Sammlung Vieweg, 2. Auf I. 1927). Mit Hilfe 
elektrodenloser Ringentladung werden von Schirm ann Entgasungen 
vorgenommen. 

Eine Ionenadsorption spielt auch bei der elektrischen Gasreini
gung (C 0 the r e 11 prozeJ3) eine Rolle, die aber noch wenig geklart 
erscheint. 

Zur Reindarstellung der Edelgase wird Adsorptionskohle zur An
wendung gebracht, da dieselbe den Edelgasen gegenuber groJ3e Ano
malien zeigt. Helium und Neon werden bei gewohnlicher'l'emperatur 
und gleichem Druck von Kohle wenig adsorbiert, wie die Versuche von 
Claude zeigen (vgl. S. 79), Xenon und Krypton hingegen besser. Urn 
Helium von Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff zu befreien, leitet 
man es uber aktive, auf - 1800 C gekuhlte Kahle. DaJ3 die Kohle 
bei der Temperatur der flussigen Luft groJ3e Gasmengen aufnimmt, ist 
von Dewar bekanntlich entdeckt worden und wird zur Erzeugung 
von Vakua benutzt. Er konstatierte bei seinen Untersuchungen auch, 
daD ein Gas urn so starker adsorbiert wird, je hOher der Siedepunkt 
des Gases ist. Dieses Verhalten zeigt Tabelle 13. 
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Tabelle 13. 

Gas Siedepunkt Ad8.-VOl. Ad8.-VOI. 
°0 bel 0°0 bei -18500 

He - 268,6 2 15 
H2 - 252,9 4 135 
Ar -168,2 12 175 
N2 -195,8 15 155 
O2 -183,0 18 230 
CO2 • - 78,5 21 190 

Die nachste Tabelle 14 laLlt nun weiter erkennen, wie die Adsorption 
von Wasserstoff und Helium an Holzkohle mit immer tiefer werdenden 
Temperaturen ansteigt. 

Temperatur 
°0 

-185 
-210 
- 252 
-258 

Tabelle 14. 

2,5 
5 

160 
195 

Wasserstoff 
crn3 

137 
180 
250 

Diese groLie Aufnahmefahigkeit der Kohle iiir Helium und Wasser
stoff bei sehr tiefen Temperaturen hat eine sehr interessante Anwenduug 
gefunden in der von Simon vor kurzem angegehenen Methode zur 
Verfllissigung dieser Gase. Wie man weiLl, kann man durch Abpumpen 
von fllissigem Wasser stoff dessen Temperatur his auf - 9° abs. er
niedrigen, wobei die zur Verdampfung verwendete Warmemenge ver
braucht wird. Wie nun hier die Verdampfungswarme, kann man die 
negativen Adsorptionswarmen zur Kalteerzeugung benutzen, urn so 
mehr, da ia bekannt ist, daLl die letzteren betrachtlich groLler als die 
ersteren sind (vgl. S. 23, Tabelle 6). LaLlt man also an Kohle oder auch 
an Chabasit, welcher sich als sehr geeignet erwies, Helium hei 13° abs. 
(abgepumpter Wasserstoff) adsorbieren, so tritt eine Adsorptionswarme 
auf, die abgeleitet wird. Entfernt man das Gas vom Adsorbens durch 
Pumpen, so findet eine Abklihlung statt, welche bis zu 4° abs. geht, 
womit die kritische Temperatur des Heliums (5° abs.) unterschritten 
wird; und da der kritische Druck des Heliums nur 2 Atm. betragt, ist 
die Verfllissigung sehr leicht. Von groLler Bedeutung ist bei diesen 
Vorgangen, daLl die Warmekapazitaten alIer Stoffe bei tiefen 'rem
peraturen schon nahe an Null sind, also ein weitaus kleinerer Betrag 
von Kalorien zwecks Abklihlung abgefiihrt werden mull. 
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Ein schematisches Bild des KondensationsgefaJ3es zeigt Abb. 25. 
Der Mantel zwischen dem Kohlebehalter und der AuBenwand, welche 
mit fliissigem Wasserstoff geklihlt wird, laBt sich, will man die Ad
sorptionswarme ableiten, mit Gas 
flillen. Wahrend des Abklihlungs
vorganges lailt er sich aber durch 
eine Pumpe evakuieren und halt den 
mit Kohle geflillten Raum nach au13en 
warmeisoliert. Auilen ist ein Rohr 
aus schwer schmelzbarem Glas an 
einem Schliff befestigt, in welchem 
die Kohle durch Erhitzen auf 5000 C 
entgast wurde. Durch Drehen des 
Schliffes lailt man ",ie in den Ad
sorptionsraum fallen. Die Temperatur 
dieses Raumes wurde mit einem Blei
thermometer, welches Supraleitung 
anzeigte, und einem W asserstoff
Dampfdruckthermometer (das kleine 
Gefail in der Kohle) gemessen. 
Eine neue Apparatur enthalt noch 
einen kleinen, warmeisolierten Raum, 
in welchem man Helium verfliissigen 
kann. 

V orlaufig sind die so erzeugten 
Kaltemengen naturgemaJ3 klein, es 
steht aber einer Verwendung groilerer 

Abb. 25. (Simon.) 

Kohlenmengen kein allzu groJ3es Hindernis entgegen. Die Erreichung 
von Temperaturen in der Nahe des absoluten Nullpunktes, welche 
bis vor kurzem nur an drei Orten der Erde mit gro13en Hilfsmitteln 
gelang, ist nun fUr physikalische Messungen, wie die der spezifischen 
Warmen, der Supraleitung usw., in einfacher Weise ermoglicht. 
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ZWflites Kapitel. 

Die Adsorption von gel osten Stoffen 
an festen Korpern. 

Den bisher besprochenen Erscheinungen der Adsorption von Gasen 
an festen Rorpern solI nunmehr ein Uberblick der Adsorptionsphano
mene von gel osten Stoffen an festen Adsorbentien folgen. Wir durfen 
uns hier in Kurze fassen, da die letztgenannten Erscheinungen an 
anderen Stell en (z. B. Freundlich: Rapillarchemie; Zsigmondy: 
Kolloidchemie I) in ausfiihrlicher VI' eise behandelt worden sind. 

A. Molekiiladsorption. 
Das Verhalten eines gelosten Stoffes ist bekanntlich dem der 

Gase analog, d. h. es haben auch in Losungen die Gasgesetze Geltung. 
Wahrend . man das Verhalten etwas verdichteter Gase noch mit einigem 
Erfolg (van der Waalssche Gleichung) behandeln konnte, ist das bei 
konzentrierten Losungen nicht der Fall, weil hier Bindungen mit dem 
Losungsmittel stattfinden. Die Gegenwart des Losungsmittels macht 
den wesl'ntlichen Unterschied bei der Adsorption von Gasen und von 
gelOsten Stoffen an festen Adsorbentien aus. Auch in verdiinnten 
Losungen besteht dieser EinfluJ.l, und zwar in der Form, daJ.l das Ad
sorbens die lI'Iolekiile des Losungsmittels selbst adsorbiert. Die Flussig
keitsadsorption hat aber fUr uns nur insofern Interesse, als sie auf die 
Adsorption dcr in ihr gelosten Stoffe Wirkung hat. Es sei nur er
wlihnt, daJ.l die Adsorption von Flussigkeiten an festen Stoffen als 
Benetzung bezeichnet wird und mit einem kalorischen Effekt vor 
sich geht. Die Benetzungswarmen sind wei taus kleiner als die bei der 
Adsorption von Gasen auftretenden Warmetonungen; so betragen z. B. 
nach Messungen von G au dec h 0 n die Benetzungswarmen von Wasser 
und einer Reihe von organischen Fliissigkeiten an Ton, Quarz und 
Rohle fiir 1 g Adsorbens groJ.lenordnungsgemliJ.l 10 Ralorien. V gl. 
J. M. Bemmelen. 

Ein weiterer Unterschied zwischen der Adsorption von Gasen und 
gelosten Stoffen besteht darin, daJ.l die let70teren mehr oder minder 
stark elektrolytisch dissoziiert sind, d. h. nur die Adsorption der un-
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dissozierten Molekiile ist der Gasadsorption analog, wah rend die Ionen
adsorption besondere Behandlung verdient. 

Die Besprechung des Experimentellen nimmt nUl" einen geringen 
Raum ein. Die Methoden sind sehr einfach: eine abgewogene :Nlenge 
des Adsorbens wird mit einer Losung bekannter Konzentration zu
sammengebracht und unter Umstanden geschiittelt und nach erfolgter 
Adsorption die nun verminderte Konzentration der Losung bestimmt. 
Das letztere kann nun auf verschiedene Weise erfolgen: auf chemisch
analytischem Wege, wenn angangig durch Titration, durch Bestimmung 
der elektrischen Leitfabigkeit, des Brechungsexponenten, kolorimetrisch 
bei Farblosungen. Die Messung der Gleichgewichtskonzentration solI 
erst nach einiger Zeit erfolgen, da die Einstellung des Adsorptions
gleichgewichts wie bei der Gasadsorption nicht unmittelbar eintritt. 
Neben der langsamen Diffusion in der Losung selbst ist wie bei den 
Gasen die Diffusion in den meist po rosen Adsorbentien (Kohle, daneben 
in jiingerer Zeit Silikagel und Metall
oxyde) fur die langsame Adsorp
tionsgeschwindigkeit verantwortlich. A 
Hier sei auf die Zusammenfassung i 
von F 0 d 0 r hingewiesen. 

FUr die Adsorption in verdiinnten 
Losungen ist von Freundlich die 
schon oben erwahnte Gleicbung 

A = Ao.e lln ) 

oder l 
log A = log Ao + ~ log e J 

(1) 

benutzt worden. V gl. S. 6; nur 
steht hier an Stelle des Gleich
gewichtsdruckes p die Gleichgewichts
konzentration c. Die Formel hat 
einen ziemlichen Gultigkeitsbereich. 

5,0 

Buller-S. 

4,0 

Essig·S 

O~---7~--~~--~ 
1,0 ~c 3,0 

Abb. 26. (F r eulld l ic h. ) 

In den Abb. 26 und 27 geben wir einige Isothermen im A-c-Diagramm 
und logarithmischen Diagramm wieder; die Kurven in Abb. 27 sind 
nahezu geradlinig, was also fiir die Giiltigkeit von (1) spricht. Die 
adsorbierte Menge A ist auf 1 g des Adsorbens bezogen. Der Ad
sorptionsexponent liegt meist zwischen 0,1 und 0,5, d. h. er ist kleiner 
als bei der Gasadsorption. Auch bei der Adsorption in Losungen 
mull man aber eine Sattigung erwarten, welche von Formel (1) natur
gemiiJ3 nicht wiedergegeben werden kann. (V gl. S. 11.) 
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Auf das Auftreten einer Sattigung hat G. C. Schmidt hinge
wiesen und eine entsprechende Formel aufgestellt, welche dem Siitti
gungscharakter der Adsorptionsisotherme Rechnung tragt, aber wegen 
gewisser VernachHissigun~en auch nicht vollig stimmt. Eine ahnliche 
Formel stammt von Arr h eni us. Betrachiungen uber Sattigung bei der 
Adsorption aus Farbstofflosungen sind auch von Marc angestellt worden. 

Der Hauptgrund fur die Unstimmigkeit mit dem Experiment liegt 
in der Tatsache, daB das Losungsmittel einen wichtigen Einflu1.l auf 
die Adsorption hat, besonders im Gebiet hoherer Konzentrationen. Von 
Williams ist zum ersten Male die Adsorption des Losungsmittels be
rucksichtigt worden, nachdem man beobachtet hatte, daB eine Vol urn en-

Abb. 27. (b'reundlich.) 

verkleinerung der Losung stattfindet. Bei stark konzentrierten Lo
sungen kann es vorkommen, daB der geloste Stoff in groBerer Menge 
vorhanden ist als das Losungsmittel; es kann eine Verdran~ung 

der gelosten Molekule von der Oberflache des Adsorbens stattfinden 
und Ersatz durch die Molekiile des Losungsmittels. Dann tritt die 
Abnahme der adsorbierten Menge mit zunehmender Konzentration in 
den Isothermen in der Weise in Erscheinung, da1.l die Isotherme nach 
Uberschreiten eines Maximums wieder sinkt. Ein derartiges V 6r
halten konnte in einigen Fallen beobachtet werden, z. B. von Schmidt
Walter bei Losungen von Essigsaure in Benzol und Toluol, von 
Gustafson bei der Adsorption von Phenol in Wasser an Kohle 
(Abb.28). Die Erscheinung wird mit dem Namen "neg a tive Adsorp
tion" bezeichnet. Es kann der Fall eintreten, daB die Adsorptions
isotherme namlich die Abszissenachse schneidet und nach negativen 
Adsorptionsmengen verlauft; d. h. es ist nichts mehr adsorbiert und 
der ganze geloste Stoff ist vom Adsorbens verdrangt worden. Die 
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Bezeichnung .negative" Adsorption ist daher wenig geschickt gewahlt, 
da sie zu irrtiimlichen VorsteHungen iiber das Wesen des Vorganges 
Anlall geben kann. Zu starkeren Konzenirationen als der Anfangs
konzentration der Losung kommt es eben, sobald die Adsorption des 
Losungsmittels aHein vorliegt und freies Losungsmittel verschwindet. 

Schmidt setzte zuerst die Anderung der adsorbierten Menge mit 
der Konzentration proportional der 0,24 

Differenz der adsorbierten Menge A A 
und der Sattigungsmenge s: 1 

dA 
de = K(S-A). 

Diese Formel konnte jedoch nicht 
gut bestatigt werden, genau so wie 
die ahnlich lautende von Arrhenius: 

OL-__ ~--~--~~~ 
0,2 a4 0,6 0,8 

dA K - = -.(S-A). 
de A 

~c 

Abb.28. (Gustafsou.) 

Von Schmidt ist dann eine empirische Formel angegeben worden 
(vgl. S. 11): 

A(S-A) 

A.e --8- = K.S.c. 

Bei Beriicksichtigung der Mitnahme des L1lsungsmittels und dessen 
Eigenadsorption gibt Williams die Formel an 

c 
A = Ao + W '1--=-0 ......... (2) 

wo W die pro 1 g Adsorbens adsorbierte Losungsmittelmenge bedeutet, 
C die Gleichgewichtskonzentration und Ao die von 1 g Adsorbens ad
sorbierte Menge ist nach der Gleichung: 

A _ M.co-c. 
0- G l-c 

Darin ist M die Masse der Losung, G die Masse des Adsorbens und 
Co die Anfangskonzentration. Die Diskussion von Gleichung (2) laEt 
das Verhalten der lsotherme verstandlich erscheinen, worauf aber nicht 
naher eingegangen werden kann. Hier m1lge weiter ein Hinweis auf 
die Arbeit von Ostwald und de Izaguirre geniigen, welche eine 
Theorie der Adsorption aus Losungen auf Grund der Vorstellung, daE 
es sich urn einen Entmischungsvorgang handelt, aufgestellt haben; sie 
diskutieren auch die alteren Adsorptionsformeln. Man vergleiche ferner 
die Entgegnung von Gustaver. 

Eine Theorie der Adsorption von gelosten Molekiilen an festen Ad
sorbentien, etwa ahnlicb wie fiir die Gasadsorption, existiert nicht. Von 

Blilh und Stark, Die Adsorption. 7 
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Po lIinyi ist versucht worden, seine Potentialtheorie (vgl. S. 29) auch 
auf Losungen mit Berticksichtigung des Losungsmittels durchzuftihren. 

Experimentelle Arbeiten tiber die Adsorption aus Losungen sind 
in bezug auf die verschiedenen Abhangigkeiten durchgeflihrt worden. 
Dber den EinfluJ3 der Temperatur gibt es nur wenige Untersuchungen; 
er verlauft in derselben Richtung wie bei den Gasen; das Temperatur
intervall, in welchem man die Untersuchungen vornehmen kann, ist 
naturgemaB viel kleiner als bei den Gasen. (Man vergleiche Freund
lich.) Die Messung der Adsorptionswarmen gel oster Stoffe ist nur 
einmal von Kruyt und vall der Spek vorgenommen worden. Sie 
gehen, urn eine Warmetonung bei der Benetzung mit dem Losungs
mittel zu vermeiden, von feuchter Kohle aus und find en bei der Ad
sorption von 2 Millimol Kristallviolett durch 5 g Kohle eine Warme
tonung von 16 cal. 

Was den EinfluJ3 des Adsorbens anbelangt, so ist man auch hier 
gezwUllgen, die Adsorption auf 1 g desselben zu beziehen, da man liber 
die adsorbierende Oberflache keine Angaben machen kann. Der Ver
gleich von zwei Adsorbentien ist daher ftir das Adsorptionsvermogen 
nicht charakteristisch. Me cklen burg hat versucht, mit seinen "affinen« 
Adsorptionskurven den Adsorptionsgrad von verschieden hergestellten 
Adsorbentien zu vergleichen. Affine Adsorptionskurven sind dann 
vorhanden, wenn man aus einer Tsotherme durch gleichma.6ige Ver
vielfachung der Ordinaten wieder zu beobachteten Adsorptionsisothermen 
gelangt. Mecklenburg hat solche affine Isothermen zuerst bei der 
Adsorption von Phosphorsaure an verschiedenen Zinnsaurepraparaten 
gefunden, dann auch bei der Adsorption von Arsenik durch Ferrioxyd
hydrat beobachtet. Danach sollen die Praparate desselben Adsorbens 
identisch sein und sich nur durch die adsorbierende Oberflache von 
1 g des Adsorbens unterscheiden. 

Man hat hier wie bei den Gasen keine Anhaltspunkte daftir, 
daB die Adsorptionskraft eines Adsorbens, bezogen auf 1 cm2 der 
Oberflache, sich bedeutend von der anderer Adsorbentien unter
scheidet. Bei der Kohle als Adsorbens ist die Vermutung ausgesprochen 
worden, da.6 die Stellung des Kohlenstoffs im periodischen SYi:ltem 
eine besonders starke Adsorptionswirkung verstandlich machen wtirde, 
sofern man die Adsorption als Wirkung von halbchemischen Kraften 
auffa.6t. Kohle bildet das wichtigste Adsorbens flir geloste Stoffe, 
wie schon oben erwahnt worden ist (S. 72). Au.6erdem spielt die Ad
sorption an anorganischen Stoffen, wie Hydroxyden, Zinnsaure usw. 
eine gewisse Rolle bei den vorhandflnen Untersuchungen. Diese Stoffe 
adsorbieren nur kraftig, wenn sie frisch gefallt sind. Sie mtissen amorph 
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oder sehr fein kristallinisch sein, um Adsorptionsvermogen zu besitzen. 
- Die Adsorption von gel osten StofEen durch mehrere Adsorbentien 
ist gleichfalls schon Gegenstand von Untersuchungen gewesen. V gl. 
Freundlich und Poser. Soweit eine Abhangigkeit der Adsorption 
geltister Stoffe vom Losungsmittel an ein und demselben Adsorbens 
untersucht wurde, zeigte es sich, daB die Adsorption aus wasserigen 
Losungen starker ist als diejenige aus organischen Losungsmittein. 

Auch die Natur der geltisten Stoffe hat auf die Starke der Ad
sorption einen gewissen EinfluB. So zeigt sich eine Zunahme der 
Adsorption organischer Stoffe in Wasser in den homologen Reihen, 
wie schon aus Abb.26 ersichtlicb, ein anderer Ausdruck flir die 
T r au be sche Regel uber die Oberflachenspannung. Es zeigt sich hier 
ein Parallelismus mit der Grenzflache fllissig-gasfOrmig j man vgl. S. 105. 

Neben den schon erwahnten Arbeiten sei hier noch die Unter
suchung von Gustaver erwahnt, der bei der Adsorption von 
Pikrinsaure Knicke in den Isothermen erhalt, die er im Sinne der 
Langmuirschen Theorie der Adsorption deutet (vgl. S.38). Die 
Untersuchungen von Freundlich sind in dessen Buch uber Kapillar
chemie nachzuschlagen, wo das gesamte Gebiet der Adsorption aus 
Losungen umfassend behandelt ist. Neuere Arbeiten liber Adsorption 
von Farbstoffen, wie die von Schmidt und Durau und von Schelte, 
sind schon an anderer Stelle (S.67) behandelt worden, da sie vom 
Standpunkt der Bestimmung der Oberflache der Adsorbentien von 
groJ.ierem Interesse sind. Die mit Hilfe radioaktiver StoUe aus
zufuhrende Oberflachenbestimmungsmethode von Paneth und Vor
wer k iet aus den gleichen Grunden schon oben besprochen worden j 
andere Untersuchungen uber die Adsorption radioakti ver geloster 
Substanzen sind ausgefiihrt worden von Paneth und Horowitz und 
Paneth. Diesen Verfassern zufolge wird ein Radioelement von einem 
schwer loslichen heteropolaren Adsorbens (Salz, Oxyd) stark adsorbiert, 
wenn es mit dem Anion des Adsorbens gleichfalls eine schwer 
losliche Verbindung liefern wlirde, sobald es in starkerer Kon
zentration vorhanden ist. So wird Radium zwar von BaS 0, stark 
adsorbiert, da Radiumsulfat auch schwer lOslich ist j von Ag CI wird 
es iedoch nicht adsorbiert, weil auch Ra C12 lOslich ist. Von 
Freundlich und Wreschner wurde die Adsorption von Uran Xl 
und Thorium durch Kohle studiert. Fajans und Beckerath beob
achten die Adsorption von Bleiisotopen an kolloidalem Silberjodid j 
vgl. E bIer und van Rhyn und Germann. Nach alteren Beobach
tungen von Marc adsorbieren Kristalle solche geltiste StoUe besonders 
stark, welche mit ihnen isomorph sind. Wachstumsherabsetzung 

7* 
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von Kupfersulfatkristallen durch adsorbierte Farbstoffe beobachteten 
Eckert und France. Die Adsorption von Losungsgemischen ist 
gleichfalls beobachtet worden und hat in manchen Fallen durch die 
Freundlich sche Gleichung wiedergegeben werden konnen; man vgl. 
Michaelis und Rona und Freundlich und Poser. 

B. Ionenadsorption. 
Auch bei den schon oben erwahnten Adsorptionen von organischen 

Sauren, FarbstoHen usw. spielt die Ionenadsorption eine gewisse Rolle. 
Diese Substanzen sind zum Teil dissoziiert und neben der Adsorption 
der undissoziierten l\'Iolektile kommt es zu einer meist bevorzugten 
Adsorption eines Ions. N och ausgepragter werden die Erseheinungen 
bei Sauren, Basen und Salzen, die man schlechthin als vollig dissoziiert 
zu betrachten hat und bei welch en man die Adsorption der undisso
ziierten Molektile vollig vernachlassigen kann. Vom theoretischen 
Standpunkt ist die Ionenadsorption leichter zu verstehen, da wir hier 
genau wissen, daB keine anderen als die elektrischen Krafte also 
Adsorptionskrafte in Betracht kornmen; freilieh ist der' genaue Mecha
nismus nicht bekannt, doch ware es naheliegend, die elektrostatischen 
Anziehungskrafte im Sinne der Bildtheorie zu erklaren [vgl. S. 47]1). -
In vielen Fallen, wo die Adsorption an Adsorbentien vor sich geht, 
welche mit dem gelosten !::ltoff bzw. des sen Ionen zu reagieren im
stande sind, wird die Ionenadsorption zur Chemosorption, so bei den 
Oxyden, kolloiden Sauren, aueh Kieselsaure. Auf diese Adsorbentien 
wird nicht naher eingegangen ; unser Augenmerk wollen wir 
aHein auf die Kohle als Adsorbens riehten. Wir werden sehen, da13 
durch neuere Arbeiten sieh die Ansiehten tiber den Adsorptionsvorgang 
etwas modifiziert haben. Die alteren Arbeiten, welehe sich nicht 
vollkommen aschefreier Kohle bedient haben, lieferten Resultate, welche 
mit denjenigen von Experimenten mit aschefreier Kohle nicht tiberein
stirn men. Es zeigt sich daher, daB die Aschenbestandteile der Kohle 
flir die alteren Resultate verantwortlich zu machen sind und der reine 
Kohlenstoff andere Eigenschaften hat. 

Besonders umfangreiche Untersuchungen haben Ron a und 
Michaelis durchgeflihrt. Eines ihrer Resultate besteht darin, da/3 
sie bei der A.dsorption von Salzen (Chloriden, Sulfaten, Rhodaniden 
der Alkalien, Erdalkalien usw.) an Kohle die F r e un d I i c h sche 
Gleiehung erflillt fanden, den Exponenten lin zu etwa 0,2. Von 

1) Hier moge ein Hinweis auf die elektrokinetischen Erscheinungen ge
niigen. Vgl. den ArtikeI von Ettisch. 
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Rona und Michaelis ist folgende Reihenfolge fur die Adsorbier
barkeit der Anionen und Rationen gefunden worden: 

CNSI>JI>Br'>Cl'>SO~ und Af"> Ca", Mg"> Na', K. 
Bei den Rationen zeigt sich ein EinfluB der W ertigkeit; diejenigen 
von gleicher Wertigkeitsstufe zeigen hingegen keinen U nterschied. 
Die gleichen Verfasser machten die Feststellung, daB Ration und 
Anion in gleichen Mengenverhaltnissen aufgenommen werden. Man 
kann leicht einsehen, daJ3 wegen der GroJ3e der elektrostatischen 
lonenkrafte eine Trennung ungleichartiger lonen nur in minimalen 
Mengen .moglich ist. Wenn also ein Ion von einem Adsorbens 
aufgenommen wird, so muB es entweder sein entgegengesetzt geladenes 
anderes Losungsion mitschleppen, wobei es zu ciner geringen Potential
differenz zwischen Adsorbens und Losung kommt, oder es muJ.l die 
Ladung auf eine andere Weise neutralisiert werden. Altere Arbeiten 
vertraten die Anschauung, daJ.l eine hydrolytische Spaltung des Wassers 
(als Losungflmittel) eintritt und die Neutralisation durch entstehendes 
Wasserstoff- oder Hydroxylion zustande kommt 1). Findet die Ad
sorption an einem festen Elektrolyten statt, so kann freilich ein Ion 
dieses Elektrolyten in die Losung eintreten; dieser Vorgang, der mit 
einer Chemosorption verwandt erscheint, wird als Au s tau s c h
adsorption bezeichnr.t (Permutite I). Die gewohnliche Adsorptions
kohle hat Elektrolyte als Verunreinigungen und zeigt infolgedessen auch 
die Erscheinung der Austauschadsorption. Michaelis und Rona haben 
polare und apolare Adsorption unterschieden; bei ersterer werden 
Ration und Anion nicht gleich stark adsorbiert; bei der zweiten ist 
das jedoch der Fall (schwache Elektrolyte und Nichtelektrolyte). 

Eine Austauschadsorption haben Rona und Michaelis auch an 
Cellulose, d. h. Filtrierpapier, beobachtet. Bei der Adsorption von 
Methylenblau tritt das Calciumion aus der Asche des Papiers aus. 
Auch Oden und Andersson find en bei Salzadsorption keine hydro
lytische Adsorption. Aschehaltige Papiere zeigten ein groJ.leres Ad
sorptionsvermogen als aschefreie. - Von diesem Gesichtspunkt aus
gehend, haben Bartell und Miller die lonenadsorption an vollkommen 
aschefreier Rohle studiert. Die Rohle wurde aus Zucker hergestellt 
und bei hoher Temperatur in Gegenwart einer beschrankten Luftmenge 
aktiviert. Miller hat gezeigt, daJ3 Wasserstoff- und Hydroxylion von 
dieser Kohle nicht in gleichen Mengen aufgenommen werden. wie 
beispielsweise von Rona und Michaelis behauptet wurde. Es werden 

1) Eine Verschiebung des chemischen Gleichgewichtes in Grenzflachen 
(fliissig-gasformig) konnte vor kurzem von Deutsch nachgewiesen werden. 
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Sauren adsorbiert, nicht aber anorganische Basen. ,Aus einer Mischung 
von Natriumchlorid und Salzsaure wird die Saure starker adsorbiert 
als aus SalzsaurelOsung allein. Nach Miller ist die Adsorption von 
N eutralsalzen ausgesprochen hydrolytisch; anders ware ja eine Adsorption 
bei dem vollig aschefreien Adsorptionsmaterial auch nicht zu verstehen. 
Salze von den stark adsorbiertenorganischen Sauren, wie Natriumbenzoat, 
werden teilweise hydrolytisch, zum Teil molekular adsorbiert. Fur 
den Zustand, in welch em sich die adsorbierte SlLure befindet, ist die· 
Tatsache charakteristisch, daB sie Rohrzucker nicht zu invertieren 
vermag. Es scheint daher, als ob die Saure im undissoziierten Zustand 
adsorbiert ist. - Die Untersuchungen von Miller soUten jedenfalls 
ausgedehnt werden., Die Arbeit von Rona und Michaelis, welche 
VOl' den Millerscben Untersuchungen maDgebend war, ist durch diese 
nicht widerlegt, jedoch auf ihren wahren Gehalt zurUckgefUbrt. Man 
beachte die Arbeit von K 0 ltb off; dieser Autor hat schon frUher der 
Meinung Ausdruck gegeben, daB aschefreie Kohle molekular adsorbiert; 
Ionenadsorption soIl nur bei verunreinigter Kohle auftreten. - Ionen
adsorption an Glas beobacbtet Devaux, an Kieselsaure Mehrota und 
Dhar. Man beachte ferner die Arbeiten von Mukherjee, Estrup, 
Schilow und Lepin. Viele andere Untersuchungen finden sich in der 
Kolloidzeitschrift, darunter zahlreiche Arbeiten von Go s h und D h ar. 

Bemerkenswert sind die Erscheinungen, welche bei der Adsorption 
von Farbstoffen und Elektrolyten an elektrisch geladenen Adsorbentien 
(Filtrierpapier) auftreten. Die Erscheinungen sind von G i c k I h 0 r n, 
FUrth und BIUh, und von Bluh in experimenteller, von Furth in 
theoretischer Hinsicht untersucht worden. 

Von besonderer Bedeutung sind die Adsorptionen aus Losungen 
in bezug auf die Stabilitat von Kolloiden. Die Ionenadsorption ist 
maBgebend fUr die Ladung der Kolloidpartikel und die Neutralisation 
der Teilchenladung durch Ionenadsorption bedingt das Ausfallen des 
Kolloids. (Vgl. Freundlich, Morawitz und Sen.) Nian weiLl, daB 
die Ladungen der Teilchen fUr die Wasserbindung von Bedeutung 
sind (Kruyt). Bei den hydrophilen Kolloiden wird aber die Wasser
bindung auch noch durch andere Krafte alslonenkrafte bewirkt; siedUrften 
mit den elektrischen Bildkraften identisch sein, welche schon oben 
bei der Theorie der Gasadsorption Erwahnung gefunden haben. 

Auf die technische Bedeutung der Adsorption gelOster Stoffe bei 
den verschiedensten Reinigungsverfahren ist schon bei Besprechung 
der Adsorptionskohle in Kap. I, D 2 hingewiesen worden. Wegen 
der Beziehung zwischen Farbung und Adsorption vergleiche man die 
Publikationen von Georgievicz und Rheinboldt und Wedekind. 
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Drittes Kapitel. 

Thermodynamik der Adsorption. 

A. Adsorption und OberfHichenspannung. 
Dieser und der folgende AbschniH B sollen mit Begriffen bekannt 

machen, welche fiir das Verstandnis von HI C notwendig sind. Gleich
zeitig werfen sie ein Licht auf eine rein thermodynamische Betrachtungs
weise der Adsorptionserscbeinungen, die sieb aber fiir die Adsorption 
an festen Stoffen als unbrauchbar zeigte. 

Die Wirkung von Grenzflachenkraften zeigen ganz besonders die 
Fliissigkeiten, welcbe die Tendenz haben, sobald man sie sieh selbst 
iiberliU.lt, Tropfengestalt anzunehmen, d. b. sich moglichst zu verkleinern. 
Dieses Verhalten mu1.l dem Einflu1.l von OberflachenkrlHten zugeschrieben 
werden. Die Oberflaebenspannung ist die auf einer Strecke wirkende 
Kraft, welche die Oberflaehe zu verkleinern bemiiht ist und sie hat 
daher die Dimension dyn/em. Eine VergroBerung der Oberflache 
erfordert eine Arbeit und als freie Oberflaehenenergie bezeiehnet man 
diejenige mechanische Arbeit, welche notwendig ist, urn 1 cm2 der 
Oberflaehe zu erzeugen. Die Messung der Oberflachenspannung von 
Fliissigkeiten gelingt in sebr einfaeher Weise; am bekanntesten ist 
die SteighOhenmessung mit Hille kapillarer Robren, gleichfalls viel an
gewendet werden die Abrei13methoden unter Benutzung von Adhasions
platten oder -ringen (L ecom te deN oiiy). Flir relative Messungen 
findet das Stalagmometer von Traube, wobei die Tropfenzabl einer 
bestimmten Fliissigkeitsmenge beobachtet wird, Verwendung. 

Bekanntlich werden die amorphen festen Korper als unterkiihlte 
Fllissigkeiten betrachtet und es ist die Frage erlaubt, wie groB die 
Oberflaehenspannung bei ihnen ist. Von Ignatiew ist die Oberflachen
spannung von Peeh (50 dyn/cm bei 18° C), von Berggren die von Blei
glas (70dyn/cm bei 500°C) bestimmt worden. Nach Chapman und 
Porter ist das Zusammenziehen von Goldfolien bei Erwarmung liber 
340° der Wirkung einer Oberflaehenspannung zuzuschreiben. Die 
bisherigen experimentellen Angaben sind sehr dlirftig. Eine Berechnung 
der Oberflachenspannung von Ionenkristalloberflachen ist von Born 
und Stern vorgenommen worden, wobei die Krafte der Oberflachen
spannung elektrostatiseher N atur sind. (TIber den Aufbau der Kristalle 
vgl. S. 33.) 
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Man muLl im allgemeinen die Oberflachenspannung bei Fliissig
keiten wie bei festen Korpern einem Potential zuschreiben, welches 
an der Oberflache wirkt. Die Natur dieses Potentials ist nun nicht immer 
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Abb. 29, (Freundlich.) 

genau angebbar, und es erschiene daher verlockend, die Grenzflachen
erscheinungen als die Wirkung einer wie oben definierten OberfHichen
spannung zu betrachten, deren Werte experimentell bestimmt wiird en. 
Von Freundlich ist auf dieser Grundlage eine allgemeine Be-
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trachtung der Grenzflachen
erscheinungen durchgefiihrt 
worden, welche aber fiir 
die Adsorption an festen 
Korpern wegen der Un
kenntnis ihrer Oberflachen
spannung nicht anwendbar 
ist. Der A usgangspunkt fiir 
diese Betrachtungen ist der 
Satz von Gibbs, welcher 
fiirein Gas iiber einer Fliissig
keit, welche das Gas nicht 
lOst, abgeleitet wurde; er ver
bindet die an derFliissigkeits
oberflache verdichtete Gas
mengeAmit derOberflachen
spannung (j der Fliissigkeit 

p drJ 
A = - R~F dp· (1) 

Der Satz ist gleichfalls 
~c 

(Freundlich.) 
anwendbar auf Losungen 

und sagt dann aus, daLl ein gel oster Stoff positiv adsorbiert wird, wenn 
er die Oberflachenspannung des reinen Losungsmittels erniedrigt, negativ 
adsorbiert wird, wenn er sie erhBht. (Positiv adsorbiert heiBt, daB ctip 
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Konzentration des gelosten Stoffes in der Oberflache der Fliissigkeit 
gr6!ler ist als diejenige in der Losung selbst; negativ bei umgekehrtem 
Verhalten) Die Ableitung des Satzes von Gibbs erfolgt im nachsten 
Abschnitt. 

Obgleich wir hauptsachlich darauf aUf'lgehen, die Adsorption an 
festen Korpern zu betrachten, scheint es angebracht, hier noch in Klirze 
auf die Verhiiltnisse an der Oberflache von Losungen und Fliissigkeiten 
einzugehen. Denn Langmuir hat auf diesem Gebiete einfluBreiche 
Untersuchungen angestellt, welche zum Teil vor seinen experimentellen 
und theoretischen Arbeiten liber Gasadsorption ausgefiihrt worden sind, 
und wie uns scheint, auf die Betrachtungsweise des Adsorptions
vorganges bei Gasen, besonders was die monomolekularen Adsorptions
schichten und die chemischen Adsorptionskrafte anlangt, nicht ohne 
EinfluLl gewesen sind. 

Es gibt Losungen, welche eine kleinere, soiche, welche eine gr6Llere 
Oberflachenspannung wie das Losungsmittel haben. Anorganische 
Salze erhohen im allgemeinen die Oberflachenspannung des Wassers 
(75 dynjcm); diese ErhOhungen sind nur schwach (vgl. Abb. 29). 
Hingegen wird die Oberflachenspannung durch organische Stoffe, z. B. 
Fettsauren, stark herabgesetzt [Abb. 30P). Bei diesen gelosten Stoffen 
findet daher, wie oben erwiihnt, eine Konzentrationserhohung in der 
Oberflache statt, und man nennt sie kapillar aktiv. Die Kurven, 
welche die Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der Konzen
tration der Losung wiedergeben, konnen in gewissem Umfang durch die 
Freundlichsche Gleichung wiedergegeben werden. 

Flir wasserige Losungen hat Szyszkowski eine Formel aufgestellt, 
welche das Verhalten besser wiedergibt: 

wo do die Oberflachenspannung der reinen Fllissigkeit, <1 die der Losung 
ist. B1 und B~ sind Konstanten. Die Gleichung ist aus der Gibbs
schen Gleichung unter Anwendung der Langm uirschen Isothermen
gleichung (siehe S. 109) ableitbar, worau! weiter unten eingegangen 
wird. 

1) Abb. 30 gibt auch dem Verhalten der Oberflachenspannungserniedrigung 
in der homologen Reihe der Fettsauren Ausdruck; je langer die Kohlenstoff
kette, desto griiJler die Herabsetzung der Oberflachenspannung (Tr a u b e sche 
Regel). 
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Die von Szyszkowski beobachteten OberfHichenspannungen von 
IsobuttersaurelOsungen sind in Tab. 15 wiedergegeben; die nach (2) 
berecbneten Werte zeigen damit gute Ubereinstimmung: 

Tabelle 15. Bl = 0,1784, B2 = 0,0450, t = 180 O. 

C Mol/Liter 

° 0,0187 
0,0250 
0,0500 
0.100 
0,250 
0,500 
1,00 

"beob. 

73 
68,6 
67,3 
63,3 
57,7 
48,3 
40,7 
32,6 

68,5 
67,2 
63,3 
57,8 
48,5 
40,6 
32,0 

Von anderen Beobachtern ·ist keine so gute Ubereinstimmung 
der Formel mit dem Experiment gefunden worden. Schon Donnan 
und Barker zeigten, daB die Gleichung (2) versagt, sobald das Mole
kulargewicht der oberflachenaktiven Substanz einen gewissen Wert 
iibersteigt. Es ist F rum kin gelungen, durch eine etwas abgeanderte 
Gleichung die Versuchsresultate besser wiederzugeben. 

Bisher handelte es sich urn die Adsorption des gelasten Stoffes 
an der Grenzflache der Lasung gegen ein indifferentes Gas. Wie sieh 
eine Fltlssigkeitsschicht auf einer Fltlssigkeitsoberflache verteilt und 
verhalt, haben Versuche und Uberlegungen von Langmuir gezeigt. 
Die von ihm verwendete Methode zur Bestimmung der Oberflachen
spannung dtlnner Fltlssigkeitssehichten gestattete direkt die Messung 
des Druckes horizontal in der Oberflaehe. Die Methode ist von Adam 
etwas vereinfacht worden. Nahere Beschreibung ist bei Bakker zu 
finden. 

Die Grundbeobaehtung besteht. darin, daB alle Koblenwasserstoffe 
der Paraffinreihe die gleiche Oberflachenenergie haben (etwa 50 erg/cm2), 

unabhangig von der Lange der Kohlenstoffkette. Auch die Alkohole 
haben die gleiche Oberflachenspannung, so daJ.l man annehmen muB, 
daB bei ihnen die C Ha-Gruppen in den Gasraum hineinragen. - Fliis
sige Paraffine breiten sich auf Wasser nicht aus, hingegen verteilen 
sich Fette, Ole, in Wasser unlosliche Alkohole. 

Nehmen wir als Beispiel die Olsaure. Nach Langmuir ist die 
Anziehung der Olmolekiile und der Wassermolekiile die Eigenscbaft 
bestimmter Gruppen. Es gibt anziehende und abstoBende Gruppen; 
daJ.l es auch letztere gibt, dient als Erklarung daftlr, daB die Olsaure 
in Wasser nicht gelOst wird. Organische Sauren sind in Wasser los-
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lich, im Gegensatz zu den Kohlenwasserstoffen; das liUlt aber darauf 
schlieilen, daLl die LoslicLkeit mit der Carboxylgruppe (C 0 0 H) in 
den Sauren zusammenhangt. Bringt man Olsaure auf Wasser, so 
werden sich die (COOH)-Gruppen an das Wasser binden und es wird 
so zu einer Orientierung der Olsauremolekiile auf der Wasseroberflache 
kommen. Die auLlere Oberflache der - man kann wohl sagen - Ad
sorptionsschicht besteht dann aus lauter GHg- und C2 H,,-Gruppen, an 
welche sich neue (C 0 0 H)- Gruppen nieht mehr anlagern Mnnen. -
.Ahnliche Uberlegungen stammen von H ark ins. Man vergleiche auch 
die Arbeiten von Me Bain und Davies und von Sugden. 

B. Die Ableitung des Satzes von Gibbs iiber die 
Adsorption. 

Wir betrachten, wie es Gibbs zunachRt getan hat, das System 
Fliissigkeit-Gas. Zwischen der adsorbierten Gasmenge und der freien 
Gasmenge stent sich ein thermodynamisches Gleichgewicht ein. Die 
adsorbierte Menge verandert die Oberflachenspannung und daher muLl 
zwischen der Oberflaehenspannungsanderung und der adsorbierten 
Menge eine Beziehung bestehen, die auf rein thermodynamischem Wege 
herleitbar ist. Zu diesem Zwecke denken wir uns den folgenden vier
stufigen isothermen KreisprozeLl ausgefiihrt. 

Ein Zylinder enthiilt ein Mol eines Gases, welches von einer in 
einem Trog befindliehen Fliissigkeit adsorbiert werden kann. Der 
Trog soIl reibungslos als Boden in den Zylinder eingeschoben werden 
Mnnen. Der Gasdruck sei p (pv = RT), die Oberflachenspannung 
der reinen Oberflache do, die nach der Adsorption d, 60 - 6 = n, 
.Q ist diejenige Oberflache, an der 1 Mol adsorbiert wird. Die vier 
Stufen des Kreisprozesses sind die folgenden: 

I. Wir iiberfiihren das Mol Gas in die Fliissigkeitsoberflache da
durrh, daLl wir den Stempel des Zylinders bis zur Fliissigkeitsober
flache herunterdriicken. Dabei wird von auLlen eine Arbeit vom fol
genden Betrage geleistet: 

Al = -pv + n.Q. 

II. Wir verdichten die adsorbierte Menge, und zwar so, daJ3 wi!' 
den Trog aus dem Zylinder etwas herausziehen und so die Fliissig
keitsoberflache verkleinern. Dadurch wird.Q urn dQ, verringert. Die 
dabei geleistete Arbeit ist 
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III. Uberftihren wir nun das verdichtete adsorbierte Mol in den Gas
zustand zuruck (durch Heraufziehen des Kolbens etwa). Hierdurch 
wird die Arbeit 

As = - (n + dn) (.Q - d.Q) + (p + dp) (v -- dv) 
gewonnen. 

IV. Um den Anfangsdruck wieder herzustellen, ist eine Arbeit 
A4 erforderlich: 

A4 = pdv. 
Es muJ.l also 

Al + A9 + As + A4 = 0 
sein; daraus folgt 

vdp = .Qdn. 

Mit Hilfe der Gasgleichung p = RT (1j.Q = A ist die adsorbierte 
v 

Menge) erhalt man somit die Gleichung von G i b b s: 

p dn p d6 A=··--=_·_-_· . 
RT dp RT dp 

Der Satz gilt ebenso fur Losungen und lautet dann 

c d6 
A--~·-

- RT dc' 

...... (1) 

wo c die Molkonzentration der Losung im Gleichgewichtszustande be
deutet. 

Wir wollen noch kurz auf die kinetiscbe Ableitung dieser Gibbs
schen Gleicbung eingehen, welche von Herzfeld versucht wurde. 
Nehmen wir ein temperaturunabhangiges Adsorptionspotential q; (x) 
an, d. i. die Arbeit, die gewonnen wird, wenn 1 Mol adsorbierter (oder 
gelOster) Substanz aus dem Innern der Flussigkeit in die Entfernung x 
von der Oberflache gebracht wird. Die Konzentration in der Ent
fernung x ist (siehe oben S. 24) 

,~~ 

Cx = Coo e kT 

und die pro Flacheneinheit adsorbierte Menge 

r ( 'P (x) ) 
A = Coo J e k T - 1 d x. 

o 
Die Anderung der Oberflachenenergie pro Flacheneinheit ist 

00 

u = - f ex rp (x) d x = R T. 
o 
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Die Oberflachenspannungsanderung n ergibt sich dann aus der Gibbs
H elmholtzschen Gleichung folgenderma13en: 

u = - n + T:; = + T2 d~ (¥), 
n r 1 f'l'(X) 
T = Coo J T2 dT Je kT q; (x)dx 

o 

7 ( 'p(x) ) 
= R Coo J e k T - 1 d x = A· R; 

o 
dn 

c""~- = ART 
dcoo 

oder 
c dn 

A=--· 
RT dc 

Man sieht, daJ3 jedes adsorbierte oder geloste Molekiil die Oberflachen
spannung urn - k T andert. 

Wir wollen nun zur Ableitung des von Szyszkowski im Jahre 
1909 empirisch aufgestellten Zusammenbangs zwischen OberfJiichen
spaunung und Konzentration iibergehen. Die Ableitung erfolgt aua 
der Gibbsschen Gleichung mit Zuhilfenabme der Langmuirschen 
Isotherme. 1st A die pro Flacheneinheit adsorbierte Menge, dann gilt 
nach Gibbs 

dn 
A 

RTdp RTdc 
=---=----. 

p c 

Die Langmuirsche lsotherme lautet: 

A _ abp _ a61 c 
-1+bp-1+61C 

(61 ist die Lebensdauer eines adsorbierten Molekiils; siebe S. 37) oder 

dn = RT~-dc. 
1 + 61 C 

Integriert, erhalt man 

n = RTalog(l + (fIC) 

(die Integrationskonstante bestimmt sich aus n = 0, C = 0 zu Null) 
oder die Gleichung von Szyszkowski: 

(f-6 RTa ( C) 2 
_0 __ = --log (1 + 61 c) = B 1 10g 1 + -B ... (') 
~ ~ 2 

wobei die Abkiirzungen eingefiihrt wurden: 

RTa 1 
B1 = --, B2 = -. 

60 61 
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Bezuglich der Bedeutung der Szyszkowskiscben Gleichung wird 
auf s. 105 verwiesen. 

Rier solI noch auf Uberlegungen von Volmer und von Cassel 
aufmerk;;am gemacht werden. Man kann die auf S. 16 erwahnten 
Adsorptionswarmen jetzt streng fassen und tbermodynamisch definieren: 
Man lasse zunacbst ein Mol der adsorbierten Substanz obne Anderung 
des Druckes isotbermisch in den Gaszustand ubertreten. Dann ist 
dienach Volmer bei dieser Zustandsanderung geleistete Arbeit 
pv - n.9., = A. Die Ausfuhrung eines Carnotschen Kreisprozesses, 
auf den wir hier nicht naher eingehen wollen, ergibt 

Q ap an _. - v - - .9.,_ .. 
T - aT aT' 

wo Q = U + A ist. U die Warmetonung. 
Die hier auftretenden Differentialquotienten kann man entweder 

auf das konstante V olumen oder auf die konstante Oberflacbe bezieben. 
1m ersten Fall erbalten wir die sogenannte isopykniscbe, im zweiten 
Fall die isostere Adsorptionswarme. Legen wir die idealen Gas
gesetze zugrunde, so erbalten wir fur denisopyknischen Fall 

oder 

U-Tt.Q, =_.Q,(OTt) . 
T aT v 

Die Warmetonung ergibt sich zu 
OTt 

U = Tt.Q, -- .Q,T(--) . 
. aT, v 

1m FaIle der isosteren Adsorptionswarme haben wir 

U + RT _ n.Q, = RT2 (a 709P) _ .Q,T(On) . 
. aT g aT Q 

C. Die Zustandsgleichung der adsorbierten Phase. 
D nter der Zustand~gleichung der adsorbierten Phase verstebt man 

eine Bpziehung zwiscben der durcb die Adsorption bewirkten Ober
fliicbenspannung;;anderung, der adsorbierten Menge und der Temperatur. 
Die adsorbierte Phase verhalt sicb senkrecht zur Flache abnIich wie 
ein fester Rorper, ist aho gewissermaJ.len die Fortsetzung des Ad
sorbens. In Richtung der adsorbierenden Flache kann die adsorbierte 
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Schicht als Gas angesehen werden, da sich die Molekule in der Ober
flache ohne Arbeitsleistung verschieben lassen. Wir haben sozusagen 
ein ztweidimensionales Gas vor uns und durfen erwarten, da/3 es eine 
Zustandsgleichung haben wird, welche iihnlich wie die Boyle
Mariottesche oder van der Waalssche Zustandsgleichung aussieht. 

Man kann die Zustandsgleiehung des adsorbierten Gases aus der 
Gibbssehen Beziehung erhalten, wenn man seine Adsorptions
isotherme kennt. Die Gi b bs sche Beziehung (siehe S. 108) lautet 

R, dn = vdPi pv = RT, 

worin n den Gasdruck in der Adsorptionszone parallel zur adsorbieren
den FJaehe, d. h., wie in Kapitel III A auseinandergesetzt, die Anderung 
der Oberflachenspannung 60 - 6 durch die adsorbierte Menge bedeutet. 
R, sei die molare Oberflache des Adsorbens, d. h. diejenige Flache, an 
welcher 1 Mol des Gases adsorbiert wird. Werden an der wirksamen 
Oberflaehe 0 A Mole adsorbiert, so ist 

.Q=~ 
A 

oder wenn wir 0 der Einheit gleiehsetzen: 
1 

R, = A' 

Benutzt man z. B. die Euekensche Isotherm:e (4") von S.25, die 
nur fur kleine Drucke gliltig ist, so erhl1lt man naeh einer elementaren 
Rechnung aus der G i b b s schen Gleichung 

n.Q = RT ............. (1) 

Zur selben Gleiehung gelangt man auch, wenn man von der Lorenz
Landeschen Formel (6) von S. 50 ausgeht. Wie man sieht, ist unsere 
Gleichung der idealen Gasgleichung vollkommen analog. 

Von T r au b e ist schon sehr zeitlieh die Zustandsgleichung (1) 
angenommen worden i er stutzte sich damals auf die Analogie des 
van 't Hoffschen Gesetzes des osmotischen Druckes mit dem Gas
gesetz. Der experimentelle Beleg flir die obige Gleichung konnte bis 
jetzt noch nicht erbracht werden, weil der Messung gerillger ad
sorbierter Mengen und sehr kleiner Unterschiede der Oberflachen
spannung zurzeit noeh grolJe Schwierigkeiten gegenuberstehen 1). Die 
Ableitung der ZustandsgleiehulIg der adsorbierten Schieht bat mit der 
Anzahl der adsorbierten Schichten nicbts zu tun, gilt also auch fur 
mehrmolekulare. 

1) Bei gro.Beren adsorbierten Mengen sind von Langmuir die oben auf 
S. 106 erwabnten Experimente ausgefiihrt worden. 
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Zu einer von (1) etwas abweicbenden Zustandsgleichung gelangt 
man, wenn man der Rechnung die Langmuirsche Isothermen
gleichung zugrunde legt. Diese lautet: 

A=~-. 
1 + bp 

Fiihrt man ~ = 1/ A ein, so erhiilt man 

abRTdp 
dn = 1 + bp 

oder nach der Integration 

n = RTa7og(1 + bp). 

Driiekt man jetzt p durch A aus: 
1 

P - ----~------

- b(a~-1)' 

so erhalt man 

( l' 1 
n = RTa70g 1 + a.~-l) V'\ RT ~-l/a 

oder 
n (a - (3) = R T. . . . . . . . . . . (2) 

wobei 1/a = {j gesetzt wurde. Diese Gleichnng ist von Volmer 
angegeben und benutzt worden. Befindet man sich nicht im Henry
schen Gebiet, so liegt die Vermutung nahe, daB, ahnlich wie bei hohen 
Gasdrucken oder konzentrierten Losungen, eine gegenseitige Be
einflnssung der Molekiile stattfindet. In diesem Falle kann man die 
Zustandsgleichung der adsorbierten Schicht in einer der van der 
\Vaalsschen Gleichung ahnlichen Form anschreiben: 

(n - no)(a - (j) = R T . . . . . . . . . (3) 

no entspricht der van der Waalsschen Druckkorrektion; {j ist die 
der V olumenkorrektion entsprechende Flachenkorrektion (Volme r nennt 
sie Flachenbedarfskorr~ktur) und bedeutet folgendes: Sind N Molekiile 
in der Flache vorhanden, so ist die einem l\Iolekiil zur Verfugung 
stehende Flache nicht mehr ~, sondern a - 2 nr2 N({j = 2nr2 N), 
wo r den Molekiildurchmesser bezeichnet. Die Berechnung der 
FHtchenkorrektur ist genau so wie die der Volumenkorrektur; r laLlt 
sich aus dem Molvolumen V bestimmen: 

r = (43n~Y'3 . (4) 

Die Gleichung (2) wurde von Volmer und Mahnert experimentell 
bestiitigt. Bringt man einen Benzophenonkristall mit einer reinell 
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Quecksilberoberflaehe in Beriihrung, so verschwindet Benzophenon, 
obsehon es in Quecksilber vollstandig unloslich ist. Es kann daher 
nur eine Auflosung des Benzophenons in der Quecksilberoberfll.iche 
stattgefunden haben. LaBt man auf einen Benzophenonkristall Queck
silber tropfen und fangt es in einer Kapillare auf, so gewinnt man 
dureh die dabei erfolgende Verkleinerung der Oberflache das Benzo
phenon fast ganzlich wieder. Es muB also auBer dem Verdampfungs
und Losungsvorgang noeh einen V organg geben, bei welchem die 
Molekiile eines Kristalls in eine Oberflache iibergehen. Vo 1m e r und 
M ahnert messen die Oberflachenspannungserniedrigung in Abhangig
keit von dem an der Quecksilberoberflache gelosten Benzophenon. 
Aus den Messungen ergab sich mit Hilfe von (2) fUr (3 = 3,77 .109• 

Berechnet man (3 theoretisch, so erhalt man den Wert 3,7. 109, 

in iiberraschend guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen. 
Daraus ersieht man, daB man sich auf der Suche nach der Zustands
gleichung der adsorbierten Schicht auf dem richtigen Wege befinden 
diirfte. Beziiglich experimenteller Einzelheiten sei auf die Arbeiten 
von Volmer und seinen Mitarbeitern verwiesen. 

Es sei noch bei dieser Gelegenheit auf einen schOnen Versuch 
von Volmer und Adhikari hinge wiesen, der eine Diffusion der 
adsorbiertell Molekiile an der Oberflache demonstrieren sollte. Eine 
Glasflache wird bis zu einer Grenze mit festem Benzophenon iiber
zogen. Auf den freien Teil der Glasflache laBt man Quecksilber 
auftropfen Nach einiger Zeit beobachtet man eine Abnahme des 
Benzophenons (Verdampfung beriieksichtigt i). Der freie Teil der Glas
flache wird mit einer Benzophenonschicht iiberzogen. Wie oben 
erwahnt, wird Benzophenon von Quecksilber stark aufgenommen. Urn 
die Abnahme des Benzophenons iiberhaupt verstehen zu konnen, muE 
man eine Art von Diffusion des Benzophenons an der Glasflache an
llehmen. Aus der Volmerschen Zustandsgleichung kann man aus der 
Konzentration der Benzophenonschicht den seitlichen Druck auf die 
Benzophenongrenze bereehnen. Dieser betragt bei Volmer 0,8 dYIl/cm. 
Aus dem Gewichtsverlust pro Zeiteinheit wird ein Reibungswiderstand 
vom Betrage 1,0. 1018 dyn/Mol bestimmt. Dieser ist etwa 100 mal 
kleiner als in wasserigen Losuugen. 

Man kann (3 aueh noch auf folgende Weise bestimmen. (3 bedeutet 
ja das Doppelte der von 1 Mol des Adsorptivs bedeckten Fla(·he. 1st 
Xo der Minimalabstand (~Iolekiilradius), so ist 2 Xo die Dicke der mono
molekularen Adsorptionsschicht und ! xg 11: N ist das Vol umen eines 
Mols; also ein Viertel der van der Waalsschen b-Konstanten, die ja 
bekanntlich das Vierfache des Kernvolumens eines Mols bedeutet 

B Ii). h und Star k, Die Ad8orption. 8 
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(b = ~ xg 1t 1>Il. Durch Verbindung dieses Ausdrucks mit f3 = 21t x(~ N 
erhalt man: b = ~ Xo f3. f3 ist also aus b berechen bar, wenn Xo 

bekannt ist. Umgekehrt kann auch Xo aus b und f3 bereehnet werden. 
Als weitere Korrektur haben wir in (3) neben f3 die GroBe 1to 

eingefiihrt, die der van der Waalsschen Druckkorrektur entsprechen 
soIl und die wie dort auf die wechselseitige Kraftwirkung der Molekiile 
zuriickzufiihren ist. Die Berechnung von no fiir ein Dipolgas ist von 
Magnus versucht worden. Wir wollen seine Uberlegungen in Kiirze 
hier wiedergeben. Die bereits adsorbierten Dipole sind nach der 
elektrostatisehen Bildtheorie von Lorenz-Lande bei niedrigen 
Temperaturen als parallelgerichtet zu betrachten, denn in dieser 
Lage hat das Adsorptionspotential seinen kleinsten Betrag. Ein 
Dipolmolekiil ist im allgemeinen als ein asymmetriseher Dipol zu 
betrachten, d. h. die Dipolmittelpunkte fallen mit den Molekiilmittel
punkten nicht zllsammen. Daher wird der vom Molekiilmittelpunkt 
entferntere Pol der Adsorptionsflache naher kommen, und dadllrch 
erst erreicht das Adsorptionspotential sein Minimum. Die Dipole 
werden sich also nicht nur parallel, sondern auch gleichgerichtet ein
stellen, z. B. werden sich aIle positiven Ladungen an der Adsorptions
£lache, aIle negativen Ladungen nach auBen stehend befinden. Die 
gleichgerichteten Dipole stoBen sich ab, und aus dieser AbstQBung ergibt 
sich die Druckkorrektur 1to. Diese ist negativ [was in Gleichung (3) 
schon beriicksichtigt wurdeJ, im Gegensatz zur van der Waalssehen, 
die bekanntlich die gegenseitige Anziehung der Molekiile wiedergibt. 
Wir berechnen nun das AbstoBungspotential nach Magnus. Denken 
wir uns die Molekiile eines Mols auf der schaehbrettartig gedachten 
Adsorptionsflache so angeordnet, daB jedes Molekiil in der Mitte 
eines Feldes steht. Die Kantenlange des Schachbrettfeldes sei d. Jedes 
im weiBen Felde stehende Molekiil wird von vier "weiBen" und vier 
"schwarzen" Molekiilen umgeben. Stellen wir uns vor, daLl zunachst 
die "schwarzen" durch die AbstoBungskrafte entfernt werden, so daB nur 
die" weiBen" iibrigbleiben. Die Zahl der entfernten Molekiile ist N/2 
(N ist die Anzahl der Molekiile pro Mol). Die von den AbstoLlungs
kraften geleistete Arbeit bei der Entfernung der vier ein " weiBes " 

2 

Molekiil un mittel bar umgebenden "schwarzen" Molekiile ist 4 ~8· Die 

bei der Entfernung von N/2 Molekiilen geleistete Arbeit ist also 
2 

2 N~8' wo ~ das Moment des Dipolmolekiils bedeutet. Die zuriick-

gebliebenen "weif.len" Molekiile haben jetzt die Entfernung y2" d (Feld
diagonal e) voneinander. Breitet man nun dieses Gitter ins Unendliche 



115 

2 2 

aus, SO gewinnt man noch den Arbeitsbetrag N -( ~-). = 0,37 P,d8 N 
V~d 3 

Fiir das gesamte Abstollungspotential haben wir hiermit 

oder 

. p,2 
rpd 2,37 dB N 

2 2 

m = 237 N2 L = 237 N2 L. 
-rd , Nd3 ' ad' 

denn a ist ja die Flache, auf welcher 1 Mol adsorbiert wird. 
Der Druck pro Zentimeter, der von der gegenseitigen AbstoJ3ung 

der Dipole herriihrt und der vom Druck :It abgezogen werden muJ3, ist 

d rpd a 2,4 N2 p,2 
:Ito = - da = a2; IX = d 

Wir erhalten nunmehr als Zustandsgleichung der adsorbierten Phase 
(in vollkommener Analogie zur van der Waalsschen Gleichung): 

(:It - ~2)' (~ - f3) = RT ........ (3') 

In Tabelle 16 nach Magnus sind die aus den Beobachtungen im 
Henryschen Gebiet am gleichen Adsorbens entnommenen :Ita-Werte 
verg1ichen mit denen, die mit einem abgerundeten (1,' = 2 x~ a berechnet 
wurden. Es ist klar, daJ.l der Oberflachendruck :It im Henryschen 
Gebiet mit dem auBeren Gasdruck proportional ist. Magnus meint, 
daB diese Proportiona1itat auch bei hoheren Drucken erhalten b1eibt. 

pmm 103 A 

84,2 5,457 
109,3 6,511 
193,6 8,946 
216,6 9,631 
224,5 9,873 
344,3 12,412 
440,0 14,288 

86,2 2,522 
89,9 2,611 

146,2 3,721 
222,0 5,309 
368,7 2,317 

Tabelle 16. 

T = 273, a' = 1,9. 109• 

-6 I 10 'R Qbeob. -6 I 10 7f gber. 

34,4 35,3 
37,4 38,9 
49,3 48,2 
50,2 50,6 
50,8 51,4 
61,8 61,8 
68,6 69,3 

T = 298, a' = 1,2.109 

25,1 24,6 
25,3 24,7 
28,8 28,3 
30,7 30,7 
37,0 37,0 

10- 9 a' I Lanl(mnirsche 
Konstante b 

1,76 92,8 
1,70 83,8 
2,02 72,3 
1,85 68,6 
1,84 67,3 
1,90 58,4 
1,83 52,6 

1,33 103,0 
1,34 101,3 
1,31 95,7 
1,20 74,2 
1,20 68,2 

8* 
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Nebmen wir namlich an, daLl die Adsorptionsflache begrenzt ist, so 
miissen im Gleichgewicht in der Zeiteinheit ebenso viele Molekiile die 
Flache parallel zur Flache verlassen, als in sie aus dem Gasraum 
in gleicher Weise eintreten, d. h. es muLl fiir aIle Drucke p pro
portionaln sein. Die Werte von el, mit welchen das n.Q, berechnet 
wurde, stehen oben in der Tabelle angeschrieben. In der Spalte 
fiir a' sind aus den Beobachtungen berechnete Werte eingetragen. 
Die letzte SpaUe enthalt die Langmuir sche Konstante b, die eine 
betrachtliche Inkonetanz aufweist. Die a'-W erte sind ziemlich konstant j 
die Schwankungen liegen innerhalb der Versuchsfehler. Die Ab
weichungen der a'-W erte in der Tabelle bei verschiedenen Tempe
raturen iiberschreiten aber sicher die Versuchsfehler. Ob die U rsache 
dieser Abweichung in der Unvollkommenheit der Zustandsgleichung 
zu suchen ist, oder ob auch noch andere Griinde vorliegen konnten, 
kann nur durch ein weiteres Versuchsmaterial entschieden werden. 

Es liegt nahe, daLl die Zustandsgleichung (3') jede Isotherme in 
befriedigender Weise darzustellen ermoglicht, wenn man die Konstanten 
a und {3 aus zwei Messungen ermittelt hat. Vielleicht ist die oben 
skizzierte Ableitung von a in einigen Punkten noch erganzungsbediirftig, 
ihre GroJ.lenordnung ist aber zweifellos richtig. Die Existenz einer 
Absto13ungskonstanteweist darauf hin, daLl die oft vermutete Verfliissigung 
der Gase in der adsorbierten Schicht nicht moglich ist und vielleicht eine 
Verfliissigung auch dann noch nicht eintritt, wenn der Au13endruck unter
halb der kritischen Temperatur schon ausreicht, das freie Gas zu ver
flii~sigen. Bei der obigen Berechnung der Absto13ungskonstante a wurde 
der Einfachheit halber von der gegenseitigen Polarisation der Molekiile 
abgesehen, eine Beriicksichtigung der letzteren wiirde die AbstoLlungs
konstante etwas verringern, konnte aber kaum auf die GroBenordnung 
EinfluLl haben. Auf die Berechnung einer Druckkorrektion fiir symme
trische Dipole und fiir Multipole soIl hier nicht eingegangen werden. 

Wir wollen nun einige Folgerungen aus der Gi b bsschen Gleichung 
besprechen. Wir haben oben gesehen, daJ3 man die Zustandsgleichung 
der adsorbierten Phase aus der Gi b bs schen Gleichung und der 
Langmuirschen Isotherme erhalten kann. Jetzt wollen wir den 
entgegengesetzten Weg einschlagen, indem wir die Langmuirsche 
Isothermengleichung aus der Gi b bs schen Gleichung und aus der Zu
standsgleichung der adsorbierten Phase (z. B. der Volmerschen) her
leiten. Die Volmersche Zustandsgleichung lautet (s. oben): 

1 e d n 
-=A=--· 
.Q RT de n (.Q - (3) = RT und es ist 
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Daraus folgt 
RTd~ 

dn = - (~-{W .......... (5) 

Da 
RT 

~dn = -dc, 
c 

folgt aus (5) 
~d~ 

(,Q _ fJ)2 = d log c ; 

~ ii _ fJ - log (,Q - fJ) = log c + log k (k Integrationskonstante) oder 

Q 1 

I?-{J e1 -{J A 

~13 = kc = A 1 - fJA 

Zur Langmuirschen Gleichung gelangt man nun, indem man In 

Gleichung (5) fJ2 neben fJ vernachlassigt: 

d,Q 
,Q _ 2 fJ = d log c. 

Daraus folgt 

- log (~ - 2 fJ) = log k c oder 
1 

,Q-2fJ = .-. 
kc 

Fur die adsorbierte Menge erhalt man: 

1 kc A = _. = 00 ___ .'" 

~ 1+2fJkc 

Vergleicht man diese Gleichung mit der Langmuirschen Isothermen-

gleichung, so sieht man, daJ3 a = 2 ~ 1) und also ist die Volmersche 

Flachenbedarfskorrektur aus der Langmuirschen Isotherme zu ent
nehmen. 

1) Auf S. 112 ergab sich a = lIP; dieser Unterschied riihrt von den bei 
den. Rechnungen gemachten verschiedenen Vernachlassigungen her. 
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