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Inhalt,siibersicht; 
Die Oberflachengrol3en vorscliiedencr MetmaIIoxyde wurdrii bestinimt durch 3lesaung 

tler Adsorption von n-Butan bei 0' C und durch Nessung dcr Adsorption von CH,OH 
bei 20" C. Zur Aufnahme der Adsorptionsisothernien von CH,OH wurde eine gravimetri- 
sche Methode angewendet. Znischcn den nacli diesen bcideii Methoden ermittelteii Ober- 
fliichengrofien besteht eine Differenz, die nicht konstant ist, sondern sich mit dcm Ad- 
sorbens a,ndrrt. Es wird versucht,, dies? Erseheinuiig zii crltliircri. 

Einleitung 
Die Kenntnis der OberflachengroBe yon festeii Substa,nzen hat in 

den letzten Jahren in steigendcm MaBc an Bedeutung gewonnen. Die 
Reziehungen zwischen Oberflaehenentwicklung und anderenEigenschaften 
einer festen Substanz konnen sehr mannigfacher Art sein. Einen 
besonderen Anreiz zur Untersuehung derartiger ISeziehungen hieten 
feste Katalysatoren in heterogen-katalysierten Prozessen, wo eirideutige 
Reziehungen zwischen katalytischer Wirksamkeit und der Obcrflachen- 
griifie festge~t~ellt werden konnten I). Solche Tintersuchungen erlauben 
eine Aussage daruber, wie weit die Theorie der ,.aktiven Zentren" 
giiltig ist und uber die Ausbildung dieser Zentren2). Auch fur die Beur- 
teilung technischer Katalysatoren, wie z. B. Tonerden, ist die Ermitt- 
lung der Zusammenhange von Oberflachengriifie und -ausbildung von 
Redeutung3). Die Eignung einiger fester Substanzen als Fullstoff wird 
ebenfalls von ihrer OberflachengroBe maflgeblich beeinflufit 4). 

') G .  R I E N A C K E R ,  31. S C H ~ B E K T - B I K K E N s T h s n T ,  J.-\T'. BIHKEUSTAEDT U. H . \~ILTER,  
%. anorg. allg. Chcm. 279, 59 (1955). 

225 (1855). 
2, G.  RIENACKEK, H. BREMER, S. UACER u. N. HANSEN, %. anorp. allg. (" I ic i i i .  2S1, 

3) I<. WENCKE u. G. IIIENA( i i i  n, Clit~ni. T e c h .  6, B i ;  (1964). 
1)  t i .  FUNK U .  F. R A n i v E L E ,  h L l i l .  TITIIP. 6, 213 (1054). 
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Die fruher einzig bekannte und sehr primitive Methode der Ad- 
sorption von Farbstoffen zur Bestimmung der OberflachengroI3e gab 
in einigen Fallen wenigstens innerhalb bestimmter Substanzgruppen 
vergleichbare Resultate. Sie ist aber dann verlassen worden zugunsten 
tier Methode der Adsorption von Gasen und Dampfen und anderer phy- 
sikalischer MeBmethoden. 

An nichtporosen Substanzen liefert die Permeabilitat~methode~) 'j) 

gute Ergebnisse ; generell anwendbar sowohl fur porose als auch nicht- 
porose Stoffe sind aber nur Gasadsorptionsmethoden '). Das Prinzip 
dieser Gasadsorptionsmethoden besteht in der Aufnahme einer Ad- 
sorptionsisotherme, woraus sich nach bestimmten Vorstellungen Schliisse 
ziehen lassen, bei welchem Druck das Adsorbens mit einer unimoleku- 
laren Schicht des Adsorbats bedeckt ist. 1st nun der Flachenbedarf 
oiner Adsorbatmolekel bekannt, so lafit sich aus der adsorbierten Menge 
hei diesem Druck die GroBe der bedeckten Flache berechnen. 

Das am meisten angewandte Adsorptionsverfahren zur Bestimmung 
der OberflachengroIJe ist die sogenannte BET-Methode*). An Stelle 
einer eingehenderen Diskussion der theoretischen Grundlagen sei auf 
die sehr zahlreichen Arbeiten verwiesen, die sich mit den verschiedenen 
kinetischen und thermodyna,mischen Problemeri dieser Methode be- 
fassen g) .  

Zum Verstandnis der folgenden Darlegungen soll riur auf eiriige 
Einzelheiten bei der Technik und Auswertung der BET-Messungen 
liingewiesen werden. Das Adsorbens befindet sich in einem GefaB, das. 
Zugang hat zur Burette, aus der das Adsorbat zugegeben und zu einem 
Hg-Manometer, an dem der Druck abgelesen wird. Es ist bei dieser 
Arbeitsweise unvermeidbar, daB ein ,,toter Raum" entsteht, der eben- 
fa,lls vom Adsorbat bei der Adsorptionstemperatur auegefullt wird. 
Diese Adsorbatmenge mu6 rechnerisch ermittelt und von der am Ad- 
sorbens haftenden Menge abgezogen werden. Es mulj also das Volumen 
des gesamten Adsorptionsraumes ermittelt werden, das Volumen des Ad- 
sorbens ist dabei zu berucksichtigen. Dazu muB ein Substrat gewiiihlt 
werden, das keinesfalls adsorbiert wird ; fur sehr genaue Messungen, n-enn 
z. B. die OberflachengroBe durch Adsorption von N, bestimmt werden 
soll, ist nur Helium geeignet; in vielen Fallen geniigen aber trockener 

6) F. M. LEA u. R. W. NURSE, J. SOC. Chem. Ind. 68, 277 (1939). 
6, W. BROTZ u. H. SPENGLER, Brennstoff-Chem. 31, 97 (1950). 

K. WENCKE, J. prakt. Chem. 3, 183 (1956); Wiss. Ann. V (Beiheft), 233 (19%). 
8 )  S. BRUNAUER, P. EMMETT u. E. TELLER, J. Amer. chem. SOC. 60, 309 (1938). 
9, S. UNGER, Wiss. Z. d. Univ. Rostock, Reihe MathemJNaturw. 2, 81 (1953). 
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N2 oder trockene Luft. Ermittelt man dann noch das Volumen des toten 
Raumes ohne Adsorbens, so ist damit die Dichte des Adsorbens bestimmt. 
Will man die Messung des Totvolumens mit Inertgas umgehen, so kann 
auch das Volumen des viillig leeren toten Raumes ermittelt werden, 
das Volumen des Adsorbens muB da,nn auf andere Weise gesondert be- 
stimmt werden. 

1st nun das den toten Raum fullende Volumen sehr grol3 gegen das 
vom Adsorbens aufgenommene, so konnen erhebliche Fehler entstehen, 
die sich urn so mehr bemerkbar machen, je grofier die Differenz zwischen 
diesen beiden Volumina ist. J e  kleinere Oberflachen vorliegen, um so 
grol3er wird also der durch diese Volumendifferenz bedingte Fehler. 
Er laBt sich auf zweierlei Weise vermindern. Entweder das Totvolumen 
wird verkleinert durch Einsatz eines allseitig geschlossenen Glaskorpers 
mit glatter Oberflache, die um GroBenordnungen kleiner ist als die 
Adsorbensoberflache, oder die Menge des Adsorbens wird so erhoht, 
daB das Totvolumen auf diese Weise vermindert bzw. die adsorbierte 
Menge vergrooert wird. Der letzte Weg ist aber dann nicht gangbar, 
wenn nur kleine Adsorbensmengen zur Verfugung stehen . 

Diese Schwierigkeiten lassen sich umgehen, wenn man die adsor- 
bierten Mengen nicht volumetrisch, sondern gravirnetrisch ermittelt. 
Die Moglichkeit dazu bietet die Anwendung von Adsorptionswaagen. 

Am bekanntesten ist die Quarzspiralwaage nach MCBAIX und 
RAKR lo), die in einer Modifikation auch zu Adsorptionsmessungen 
bei hohen Drucken verwendet werden kann 11). Ahnlich einer Gas- 
dichtewaage arbeitet die von BARRETT, RIRNIE und C O H E N ~ ~ )  kon- 
struierte Apparatur, deren Empfindlichkeit mit lo-’ g angegeben wird 
gegenuber der Quarzspiralwaage mit lo4 g. 

Eine weitere Moglichkeit zur gravimetrischen Adsorptionsmessung 
bietet eine Waage, die nach dem Prinzip eines Flussigkeitsaraometers 
arbeitet. Sie wurde von SCHAY 13) angewendet. Diese Waage ist in Auf- 
bau und Handhabung wesentlich einfacher als die oberi genannten Typen 
und eignet sich sehr gut zu serienweisen Adsorptionsmessungen, deren 
Ziel die Bestimmung der OberflachengroBe des Adsorbens ist. 

Mit Hilfe dieser Methode sind nun Untersuchungen durchgefuhrt 
worden, urn Vergleiche mit deli nach der BET-Methode durch Adsorp- 
tion von n-C,H, erhaltenen Ergebnissen anstellen zu konnen. 

lo) J. W. MCBAIN u. A. >I. BAKR, J. Amer. cheni. S O C .  48, 690 (1926). 
11) J. W. MCBAIN u. G. T. BRITTON, J. Amer. chem. SOC. 52, 198 (1930). 
l*) H. M. BARRETT, A.W. BIRNIE u. M. COHEN, J. Amer. chem. SOC. 62, 2839 (1940). 
13) G. SCHAY, F. NAGY, J. K I R ~ L Y  u. J .  HALASZ, Mag. K6m. Foly6irat, im Druck. 
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Versuchsanordnung und Arbeitsweise mit der Adsorptionsschwimmwaage 
Das Adsorbens wird von einer Spindel getragen, die in einer Flussig- 

keit schwimmt. Durch Aufnahme von Adsorbat wird das Gewicht er- 
hoht, die Spindel sinkt tiefer in die Flussigkeit ein; 
aus der Tauchtiefe kann nun auf die a'dsorbierte 
Menge geschlossen werden. Die Spindel ist in Abb. 1 
gezeigt, ihre Abmessungen, wie sie in der vorliegenden 
Arbeit angewendet wurden, sind dort angegeben. 

Die Abmessungen richten sich nach den An- 
forderungen, die an Belastung und Empfindlichkeit 
gestellt werden ; die Empfindlichkeit ist dabei un- 
abhangig von der Belastung. Je  geringer die Dichte 
der Schwimmflussigkeit ist, um so groljer wird die 
Tauchtiefe bei gleicher Belastung sein. Fur eine ge- 
gebene Flussigkeit lafit sich die Empfindlichkeit 
steigern, wenn der auljere Durchmesser der Kapillare 
K verkleinert wird. Vor dem Einsatz der' Spindel 
in die Schwimmfliissigkeit wird in die untere kugel- 
formige Erweiterung Quecksilber gef ullt. Die Menge 
lafit sich erniitteln, indem man die Spindel in eine 
Flussigkeit gleicher Dichte wie die Schwimmflussig- 
keit hangt und nun die Spindel so weit belastet, dalj 
der Schwimmkorper bis zum unteren Kapillarenende 
in die Flussigkeit taucht. Dabei ist natiirlich das 
Gewicht des spater aufzubringenden Adsorbens zu 
berucksicht'igen. Die erforderliche Menge Queck- 
silber wird nun durch die am oberen Ende unter 
dem Adsorbenshalter noch offene Kapillare ein - 
gefullt, diese wird dann an dieser Stelle zugeschmol- 
zen, urn das Eindringen von pulverigem Adrorbens 
bei den Messungen zu verhindern. 

Die Abhangigkeit der Tauchtiefe vom sufge- 
brachten Gewicht wird durch Eichung mit Gewichten 
festgestellt. Dabei wird zuniichst mit der konstanten 
Grundbelastung, dem spateren Gewicht des Ad- 
sorbens, der Nullpunkt festgelegt. Mit einem Katheto- 
meter wird dann die Wanderung eines markierten 
Punktes der Kapillare in Abhangigkeit von der Be- 
lastung verfolgt. Die Tauchtiefe ist eine lineare 
Funkt,ion der Belastung. Ceringe Abweichungeri 
.J. prakt. C'hem. 4. Reihe, Bd. 5 .  

Abb. 1. Schwimm- 
korper. Hohe des 

Adsorbenshalters 
20 rnm, Durchmesser 
des Adsorbenshalters 
18 nim, Lange der 
Kapillare K 180 mm, 
LuSercr Durchmes- 
ser der Kapillare 
1,5mm, Lange des 

Schwiinnikorpers 
niit Kugel 330 mm, 
Durchmesser des 
Schwimmkorpers u. 
derKugellRmm, Ge- 
samtlange 530 mm 

13 
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konnen verursacht werden durch Schwankungen des Kapillaren- 
durchmessers. Abb. 2 zeigt eine derartige Eichkurve. Ihre Linearitat 
erlaubt eine einfache rechnerische Ermittlung des Verhaltnisses Tauch- 
tiefe/Belastung in mm/mg. 

Eine Auftriebskorrektur ist im Me1Shereich zwischen 0-100 Torr 
nicht notwendig; die 1)ruckunahhangigkeit der Tauchtiefe in diesem 
Gebiet wurde experimentell nachgewiesen durch Messung der Tauch- 
tiefe niit konstanter Belastung bei CI-I,OH -Dampfdrucken von 0-100 Torr. 

20 40 60 80 - Belastung [ing] 

Abb. 2 .  l’niichtiefe als Funktion drr Belastung 

Einc merkliche Akthangig- 
keit der Tauchtiefe vom 
Druck bei konstanter Be- 
Iastung tritt erst heillrucken 
> 100 Torr a u f ,  diese Mes- 
sung wurde mit Luft durch- 
gefuhrt, ihre graphische Dar- 
stellung zeigt Abb. 3. 

I m  Gebiet noch hoherer 
Drucke, hei niehreren At -  
mospharen, sirid Korrek- 
turen bis zu 45%) anzu- 
bringen 14). 

Die Dimensionen des Zylinders mit der Schwininifliissigkeit miissen 
so gewahlt werden, dalS ein Anheften des Schwimmkorpers an den Zy- 
linderwanden vermieden wird, schon bei zu starker Annaherung des 
Schwimmers an die W a d e  werden die Adhasionskrafte so wirksam, daB 

erhebliche MeBfehler 
A Blmml entstehen konnen. Der 

Zylinder ist von 
einem F1 ussigkeits- 
mantel urngeben, der 
sehr sorgfaltig auf - ~ f l o r r l  konstanter Tempe- 

Abb. 3. Drucliabhangiglreit der Tauchtiefe zwischeii ratur zu halten ist, 
0-760 Torr weil auch schon ge- 

ringe Dichteschwan- 
kungen der Schwimmflussigkeit die Tauchtiefe mel3bar beeinflussen. 
Der Flussigkeitsmantel mu13 so weit sein, daB alle EirifluBe der AuBen- 
temperatur ausgeschlossen werden . 

:;e 1 

100 200 300 WO 500 SO0 ?OO 

14) S. BRUNAUER,  A4dsorption of Gaws and Vapors, Princeton 1945, S. 40. 
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Das Adsorbat im Vorratsgefafi ist stets auf einer Temperatur zu 
halten, die uber der Adsorptionstemperatur liegt, urn eine Riickkonden - 
sation vom Adsorbens in das Vorratsgef$,fl zu verineiden. 

Die gesamte Versuchsanordnung ist weseii tlich weniger kornpli 
ziert als diejenige fur volumetrische Messungeri. Es gibt kein Tot- 
volumen und auch die Dichte des Adsorbens spielt keine Rolle. Eine 
gewisse Schwierigkeit beim Arbeiten nach dieser Methode besteht darin, 
ein geeignetes System Adsorbens-Adsorbat- Schwimmfliissigkeit zu finden. 
Die Schwimmflussigkeit darf bei der Adsorptionstemperatur praktisch 
kcinen Dampfdruck haben, und sie darf kein Losungsmittel fur das Ad- 
sorbat darstellen. Deiin einmal wurde damit eine Dichteanderung der 
Schwimmflussigkeit verbunden sein und zum anderen konnte keirie 
Druckanderung verzeichnet werden, die allein rnit der vom Adsorbens 
stufgenommenen Menge in Beziehung steht. 

In der vorliegenden Arbeit wurde als Schwimmflussigkeit Silikoriiil 
OE 4018/50 D mit einem Dampfdruck <lo-* Torr bei 20" C verwendet. 
Es h a t  den Naehteil, daf3 es ein sehr erhebliches Lbsungsvermogen fur 
alle Kohlenwasserstoffe, hiihereii Alkohole, halogenierten Kohlenwasser- 
stoffe usw. besitzt. Da auch bereits Athanol liislich ist, kam als Adsorbat, 
nur noch Methanol in Betracht, fur das bei einem orientierenden Versuch 
keine Loslichkeit im Silikonbl festgestellt werderi konnte. Die Auf- 

0 5 70 15 10 
__+ Zeit [rninJ 

ilbh. 4. Ahliiiiigigkeit des CH,OH-Druckes iiber Silikonbl von der Zrit fur verschiedenc 
Druckr 

13* 



188 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 5. 1957 

nahme von Druck-Zeit-Kurven bewies, daB sich CH,OH nur bei Drucken 
oberhalb 30 Torr in geringer Menge lost. In Abb. 4 ist die Druckab- 
hiingigkeit von der Zeit fiir verschiedene CH,OH-Drucke dargestelh. 

roerrnomerer 

f ig Maname ref 
/ 

u 
Abb. 5. Versuchsanordnung fur Adsorpt,ioiisinessungen mit drr Schwiinmwaage 

Als Adsorptionstemperatur wurde 20,9" C festgelegt, der Dampf- 
druck des CH,OH betragt dann 100 Torr. Bei tieferen Temperaturen 
konnte nicht gearbeitet werden, weil die Dichte .des Silikonols so grol3 
wird, da13 die Tauchtiefen zu klein werden, bei hoheren Temperaturen 
ist der Dampfdruck des Silikoniils so hoch, dafi dnrch aufsteigende 
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Blasen beim Evakuieren der Schwimmer an die Wiinde des Zylinders 
geschlagen wird. 

Abb. 5 zeigt die gesamte Versuchsanordnung, die Arbeitsweise 
bei den Messungen sei im folgenden kurz beschrieben. Die Spindel ist 
vor dem Gebrauch sorgfaltig zu entfetten, da anhaftende Fettspuren 
und in diesen eingeschlossene Gasreste sich beim Evakuieren sehr stdrend 
bemerkbar machen, aul3erdem wird die Tauchtiefe durch diese 
Volumenveriinderung der Spindel 
merklich beeinflufit. Eine abge- 
wogene Menge des in einer ge- 
sonderten Apparatur im Vakuum 
bei Torr ausgeheizten Ad- 
sorbens wird auf den Trager auf- 
gelegt; ist der vorgesehene Raum 
fur die der gesamten Grund- 
belastung entsprechende Menge 
zu klein, so ist eine kleinere Ad- 
sorbensmenge mit Gewichten zu 
erganzen. Das gesamte System 
wird nun evakuiert, die Hahne 
H 1, H 2, H3 und H 4 sind dabei 
geoffnet, das Adsorbat im Ge- 
fa13 A wird mit flussiger Luft 
gekuhlt. 1st ein Enddruck von 
etwa Torr erreicht und hat 
sich die Adsorptionstemperatur 
eingestellt, so werden H 1 und 
H 4 geschlossen und das Kuhl- 
mittel wird vom Adsorbat ent- 
fernt. Sobald sich eine konstante 
Tauchtiefe eingestellt hat, wird 
eine kleine Adsorbatmenge durch 
kurzes Offnen und SchlieBen von 
H 4 in das System eingelassen 
und bis zur Einstellung der kon- 
stanten Tauchtiefe gewartet ; der 
zugehorige Druck wird am Mano- 
meter abgelesen. Danach wird 
erneut Adsorbat zugegeben und 
wieder bis zur Konstanz der 
Tauchtiefe gewartet usw. Abb. 6. Adsorptionsisotherme von CH,OH 

8111 NiO bei 2 0 , 9 O  C und BET-Gerade 
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Nach Umrechnung der abgelesenen Werte fur die Tauchtiefe in 
ern3 NPT kann aus diesen und den zugehorigeri IXucken, ausgedruckt 
als relative Drucke p/po, die Adsorptionsisotherme aufgezeichnet werdeir . 
Zur Ermittlung der Oberfktchengrofie wurde die Adsorption nur bis 
zu relativen Drucken von etwa p/po = 0,35 verfolgt, sie verlauft vollig 
normal. a-ie Abb. 6 in einem Beispiel zeigt. 

Fliichenbedarf dw CH,OH-Molekel 
Zur Ermittlung der OberflachengroBe wird nun unter Zugrunde- 

legung der gemessenen VC’erte verfahren wie bei der eigentlichen BET- 
Xethode. Die Rcchnung gestaltct sich hier wesentlich einfacher. da 
alle Voluinenkorrektionen wegfallen. 

Fur den Flachenbedarf S einer CH,OH-Molekel ergeben sich riach 
der von EMMETT und BRCJNAUER 15) angegebenen Gleichung 

b - O b c r f l d i ~ ~  ~ c u ~ ~ ] ] .  
iVl 7 Molgrwicht [g], 

i) 
xL - T,OSC€IMIDTSChf‘ Zahl h,03 . 10”. 

- Dichtr (in1 festen oder flussigcin Zustalid) [g/em3]. 

Als Dichte D wurde die des flussigen CH,OH bei 20°C mit 0,7923g/cm3 

Legt nian der Berechnung des Flachenbedarfs S den , ,Volumfaktor“ 
eingesetzt. 

1%’ zugrunde 16), dcr definiert ist als 
M \v 

N,D ’ 

so ergibt sieh daraus fiir die Flache 
s = W I 3  = I{i,Ni A2. 

Unter Berucksiehtigung des Packungsfaktors F, der nach EMMETT 
nnd B R U N A U E I ~ ~ ~ )  mit 1,091 angenommen werden kann, erhalt man 
aus G1. (3)  

S T W’/s . I(’ = 18,07 &. (4) 

Der Flschenbedarf laBt sich auch errnitteln aus der Konstanten b der 
VAN DER WAALsschen Zustandsgleichung. Sie gibt an, bis zu welchem 
Minimalvolumen eine Molekel zusammengeprefit werden kann. In der 
von  HILL^') angegebenen Formel 

15) P. EMMETT u. S. BRUNAUPK, J. A n i c ~ .  chciri. Sor. 59, 1653 (1937). 
16) H. K. LIVINGSTON, J. Colloid Sc. 4, 4 4 i  (1949). 
17) T. L. HILL, J. Chem. Pliysics 16. 181 (1948). 
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bedeuten T, uiid pk kritische Ternperatur und kritischen Druck. Der 
ininimale Flachenbedarf einer CH,OH-Molekel betragt demnach 19,03 A2. 

GREGG 13) gibt als Flachenbedarf fur ssmtliche Alkoholmolekeln 
etwa 3 8 A2 an. Dieser Wert gilt unter der Voraussetzung, dalS dieAlkoho1- 
molekel senkrecht steht, also nur mit ihrem einen Ende eine relativ 
kleine Flache bedecken kann. Daraus erklart sich auch die dngabe des 
summarischm Wertes fur alle Alkohole. 

Die Anwendung von Gl. (4) ist nur dann erlaubt, wenn es sich um 
s y  mmetrisch gebaute Molekeln handelt, bei der Berechnung des Flachen- 
bedarfs von polaren, polyatomigen oder unsymmetrischen Molekeln 
liefert sie keine richtigen Werte. 

Es ist anzunehmen. dalS die nach G1. (l), (3), (4) und (5) berechneten 
Werte fur den Flachenbedarf einer C€I,OH-Molekel zu niedrig sind, bzw. 
nur den Fla chenbedarf der senkrecht stehenden Molekel angeben ; denn 
ssmtliche Werte liegen sehr nahe bei 18 A,. Auch der die kleinstmogliche 
Flache angebende Werte von 19,03 A2 aus der v d h  DER WAALsschen 
Konstanten b durfte zu ktein sein fur eine CH,OH-Molekel unter Be- 
dingungen. die sehr weit entfernt sind vom kritischen Zustand, wie es 
b,i Len vorliegenden Adsorptionsinessungen der Fall war. 

Fur die in dieser Arbeit durchgefuhrten Berechnungen der Ober- 
flachengrolSe wurde der nach GI. (1) errechnete Wert von 17,73 A2 
eingesetzt 

Adsorbentien 

Fur die Adsorptions- 
messungen sollten Su bstan- 
zen verwendet werden, die 
nicht poros sind. uin da- 
durch verursachte Ver- 
schiedenheiten der Adsorp- 
tion von n-C,H,,und CH,OH 
zu vermeiden. Es wurden 
Metalloxydc eingesetzt, die, 
mit Ausnahnie von Braun- 
oxyd und TiO,. durch Zer- 
setzen der Nitrate bei Teni- 
peraturen von etwa 250" C 
erhalten wurden. Die Oxyde 

S. d. GREGG, Surface 
('hcmistry o l  Solids, London 1051. 
s. 97. 

I ObrrflkchmgroBe [ni2/g 1 
Substanz 

CH,OH 

3,96 
5,15 

1,24 
2,11 
4,09 

~ 

20,o 

105 

*) Ditws Fc,O, war durch Fallurig einer waB- 
rigcn Losurrg von Fe(NO,), niit NH, und anschliefien- 
des Glulicn des Hydroxyde unter den gleichen Be- 
dingungen wie bei den iibrigen Substanzen herge- 
stellt. Es sollte dadurch eine inogliche Abhangigkeit 
der Grofle von f von den Hemtrllungsbedingungen 
festgestellt werden. Eine derartige Ahhiingigkcit ist 
aber offenbar nieht vorhandcn. 
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wurden dann noch zur Vertreibung der restlichen Stickoxyde 4 Stun- 
deli bei 400" C gegluht und vor der Adsorptionsmessung 30 Minuten 
bei 150" C im Vakuum bei 10-3 Torr ausgeheizt; cu-Al,O, war 6 Stunden 
bei 1200" C gegluht worden. Die Herstellungsweise von TiO, und 
Rraunoxyd ist nicht genau bekannt. Beide entstammten der tech- 
nischen Kontaktherstellung. Da die Substanzen im pulverigen Zu- 
stand sehr leicht zum Verstauben wahrend des Ausheizens im Vakuum 
neigen, wurden sie zu lockeren Pillen verformt und so eingesetzt. Alle 
Messungen wurden mindestens doppelt durchgef uhrt, einmal benutzte 
Proben wurden verworfen und nicht zu weiteren Adsorptionsmessungen 
verwendet. Die gemessenen OberflachengroBen sind in Tab. 1 zu- 
sammengestellt. Die letzte Spalte dieser Tabelle gibt das Verhaltnis f 
der mit n-C,H, und CH,OH ermittelten OberflachengrdBen an. DalS 
dieses Verhaltnis stets groBer als 1 ist, bedeutet, daB mit CH,OH aus- 
nah ms 10s kleinere Oberf la chenwer te ermit telt werden sls mi t n -C,H,,- 

Diskussion der Ergebnisse 
DaB die GroBe von f nicht konstant ist, sondern sich von Adsorbens 

zu Adsorbens andert, la B t  einen methodischen Fehler ausgeschlossen 
erseheinen. Auch die Moglichkeit einer unterschiedlichen Zuganglich- 
keit von Poren ist nicht gegeben, da samtliche Substanzen nicht poros 
waren. Einzig beim Ti0 ,, dessen OberflachengroBe auger mit n-C,H, 
und CH,OH auch mit N, bestimmt wurde 19), trat bei der Desorption von 
N, eine Hysterese auf,  die auf eine geringe Porositat schlieBen lafit. Die 
OberflachengroBe betrug 206 mZ/g nach dieser Messung mit N,. Die 
Verhaltnisse der OberflachengroBen von TiO,, ermittelt rnit N,, n-C,H,, 
und CH,OH verhalten sich wie 1,96: 1,56: 1. 

Es ist bekannt, daB, unabhangig von der Porositat, zwischen den 
mit N, und n-C,H,, bestimmten OberflachengroBen eine gewisse Dif- 
ferenz besteht. EMMETT und DE WITT~O) bestimmten die Oberflachen- 
qrofie von TiO, rnit N, und n-C,H,,,, sie erhielten 9,88 bzw. 6,58 ma/g; 
was einem Verhaltnis von 1,5 : 1 entspricht ; fur BaSO, ermittelten die 
gleichen Autoren aus den OberflachengriiBen von 4,30 bzw. 2,68 m2/g 
t.in Verhaltnis 1,6:  1. 

Diese Messung hat freundlicherweise Herr Dr. S. UNGER, VEB Leuna-Werke 
,,Walter Ulbricht", durchgefuhrt. 

l o )  P. EMMETT u. T. DE WITT, Ind. Engng. Chcm. Analyt. Ed. 18, 28 (1941). 
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1st nicht die Porositat des Adsorbens fur die mit verschiedenen 
Adsorbaten ermittelten unterschiedlichen OberflachengroBen verant- 
wortlich zu machen, so ist noch die Moglichkeit gegeben, dai3 die Packung 
der adsorbierten Molekeln auf der Adsorbensoberflache yon der normalen 
Anordnung abweicht. Diese unterschiedliche Packung wiirde dann einen 
anderen Flachenbedarf bedingen, der von dem nach einer der angefuhr- 
ten Gleichungen ermittelten abweicht, damit ergeben sich beim Ein- 
setzen eines konstanten Wertes dafur dann unterschiedliche Oberflachen- 
grol3en. 

Bei der Berechnung des Flachenbedarfs der CH,OH-Molekel nach 
GI. (l),  (3) oder (4)  wird die Dichte des fliissigen CH,OH bei 20" C ein- 

- 

R 

Abb. 7. Anordnung von 1 -  

FliissigJteit. (Entnommen 
CH,OH-Molekeln in der 

R 

1.0 2.0 30 4 0  5.0 6 8  - 109 9 

gesetzt. In der Abb. 7 ist die Anordnung der Molekeln in der normalen 
Flussigkeit dargestellt, die gestrichelten Linien bezeichnen die Aus- 
bildung von Wasserstoff bruckenbindungen. 

Diese Abbildung macht es auch verstandlich, da13 fur samtliche 
analog gebauten Alkohole ein- und derselbe Flschenbedarf angegeben 
wird, der dann fur die senkrecht stehende Molekel gilt. Wird nun die 
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Wasserstoffbruckenbindung zwischen den Molekeln teilweise oder 
vollstandig aufgehoben, so wird sich auch die regelmd3ige Lagc der 
Molelieln verandcrn und damit auch ihr Flachenbedarf. 

Eine solche Beeinflussung derWasserstoffbruckenbindungen zw ischeii 
den CH,OH-Molekeln im adsorbierten Zustand konnte dadurch ver- 
ursacht werden, daB vom Adsorbens ausgehende Krafte auf die adsor- 
bierte Phase einwirken ; sie konnen ihren Urspruiig in der Gitterfehl- 
ordnuiig haberi. Abgesehen von der Art der Elektronenleitung im 
Gitter kann die elektrische Leitfahigkeit bzw. der Widerstand als MaIJ 
fur eine Gitterfehlordnung angesehen werden. Entsprechend diesen 
Vorstellungen muate dann mit steigender Leitfahigkeit bzw. sinkendem 
Widerstand eine starkere Storung der regelmafiigen senkrechten An- 
ordnung dcr CH,OH-Molekeln nuf der Oherflache des Adsorbens ver- 
bunden sein. 

In  der Abb. 8 ist nun das Verhaltnis f der OberflachengroUen gr- 
messen mit n-C,H,, und CH,OH als Funktion des Widerstandes, aus- 
gedruckt als log e, aufgetrageri. Danach ist dieser Quotient f u r  Oxyde 
mit kleinerern Widerstand hoher und sinkt bis nahe 1 mit wachsendeirl 
elektrischen Widerstand der Substanzen. Als vergleichbare Werte fur Q 
wurden die Widerstande bei 1000 O C angenommen, da entsprecheiidc 
Daten fnr die Adsorptionsternperatur von 20,9" C iiicht von allen hier 
verwendeten Oxgden vorliegen und ihre Berechnung mit Hilfe eines 
Tcmperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit nicht nioglich ist. Die auf- 
getragenen Werte sind deshalb nur  als rohe Annaherung zu betrachten. 
y- ,  a-Al,O, uiid Braunoxyd sind in diese Betrachtung nicht mit ein- 
bezogen worden, weil fur diese Substanzen keine eindeutigen Leitfahig- 
keitswerte bekannt sind. Einige Oxyde, deren Untersuchung im Zu- 
sammenhang mit der geschilderten Arbeitshypothese von Interesse 
gewescn ware, konnten nicht eingesetzt werden, da ihre Oberflachen- 
grofien zu gering waren, um exakte Aussagen ZII erlauben. Zu diesen 
Oxyden gehoren z. B. ZnO und CuO. 

Die Leitfahigkeit der Oxyde ist eine ,,Volumeneigenschaft", die 
sich nicht unbedingt auf die Oberflache iibertragen List. Es ist daher 
durchaus moglich, daf3 iioch andere, rein chemische Faktoren die Ad- 
sorption des CII,OH maagebend beeinflussen. Immerhin ist mit Hilfe 
der oben entwickelten Vorstellungen eine Deutung der gefundenen Er- 
scheinungen rnoglich . 



Weitere Untersuchungen sollen zeigen, ob bei vergleichenden files- 
sungen der Adsorption von n-C,EI, und CH,OH an Metallen ahnliche 
Effekte auftreteri. 

Berlin, Institut fur  Katalyseforschung der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften. 

Bri dr r  Rcdalrtion cingcgangcri arii 7. Juni 1957 




