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Studien tiber Adsorption in LSsungen. 
V. Abhandlung: 

L sung, Adsorption, claemische Yerbindung, Adhiisi0n 
v o n  

G. v. G e o r g i e v i c s .  

A a s  dem Labora tor ium fiir chemische  Tecbnologie  organischer  Stoffe an  der 

k. k. Dcutschen tcchnischen Hochschule  in Prag.  

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  6. F e b r u a r  1913.) 

Das Studium der Sorption von Siiuren durch Wolte hat zu 
einer  Erkltirung dieses Vorganges geftihrt, gegen welche ver- 
schiedene Einwtinde gemacht werden kSnnten. Man k6nnte 

einerseits die physikalische Auffassung der Sorption als nicht 
genfigend begrtindet betrachten u n d  andrerseits den Ein- 
wurf machen, dab die gegebene Erkl/irung in anderen F/illen, 
namentlich bei manchen Fttrbungen oder bei Sorptionen mit 
Kohle als Adsorbens, nicht befriedigend w~ire. Es sollen daher im 
folgenden die Grtinde, welche zu einer physikalischen Auf- 
fassung der Sorption gedr/ingt haben, n/iher erSrtert und eine 
prtizise Definition ftir den Vorgang der Sorption und Adsorption 
gegeben werden. 

Was zuntichst den Vorgang der ,,LOsung<< eines Stoffes im 
Adsorbens anbelangt, so kann man denselben entweder rein 
physikalisch auffassen oder man kann die Annahme machen, 
.dab sich zun/ichst eine chemische Verbindung des sorbierten 
Stoffes mit einem kleinen Anteil des Adsorbens bildet, die sich 
in dem letzteren vollkommen gleichmiil3ig ver~eilt. Es wiirde 
dann im letzteren Falle bei weiter gehender Sorption auch eine 
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weitere Bildung dieser chemischen Verbindung stattfinden 
mfissen und es wS.re daher such die Adsorption und mithin die 
ganze Sorption im wesentlichen ein chemischer Vorgang. 

Gegen diese Auffassung lassen sich folgende Grtinde an- 
ffihren: 

Zun/ichst sei daran erinnert, daft die Bildung einer chemi- 
schen Verbindung einen anderen Verlauf zeigt als eine Sorption, 
wie aus den Figuren 1 und 2 deutlich ersehen werden kann. 
Als Beispiet hierfCtr sei die Bildung vor~ Diphenylaminpikrat 1 
und die von Naphthalinpikrat ~ angeftihrt. Hieraus allein ergibt: 
sich schon, daf3 eine Sorption nicht ohneweiters als ein chemi- 
scher Vorgang aufgefal3t werden kann; denn die chemische 
AffinitS.t kSnnte es nicht bewirken, dab selbst so schwache 

/ 

i~ Lb'Su~ g~lieberu 

Fig. I. $orption. 

9.~, L&.Tu~j ybtieben~ 

Fig. 2. Chemischer Vorgang. 

S~turen, wie Butters/iure, schon aus den verdfmntesten LSsunge n 
von Wolle aufgenommen werden. Die chemische Auffassung 
der Sorption ist aber such nicht imstande, die Tatsache zu er- 
klg.ren, dab die Euttersg.ure sta.rker sis EssigsS.ure und Phosphor- 
s~.ure stti.rker als die anderen starken MineralsS.uren sorbiert 
wird, w/ihrend die physikalische Auffassung dieses Vorgangs eine 
Erkl~rung hierf~r zu geben vermag, a 

Die meisten Anhgmger der chemischen Auffassung der 
Sorption stellen sich fibrigens diese Reaktion etwas anders vor, 
indem sie annehmen, dab hierbei mehr oder weniger leicht 
hydrolysierbare salzartige Verbindungen gebildet werden. Nach 
dieser Auffassung k/Snnte beim LSsungsvorgalag, also im Anfange 

1 J. W a l k e r  und J. A p p l e y a r d ,  Journ. of the Chem. Soc., 1896, p. 1334. 
2 G e o r g i e v i c s ,  Monatshefte ffir Chemie, 1911, p. 323. 
3 Siehe die vorige Abhar, dlung. 
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de r  Sorption, eine chemische Verbindung t iberhaupt nicht ent- 
stehen, sie wtirde hydrolysiert  werden  mtissen und es wfirde 

de r  sorbierte Stoff als solcher zun/ichst eine starre L/3sung im 
Adsorbens  bilden und erst sp/iter, beim Eintritt der Adsorption, 

k~Snnte die Bildung der chemischen Verbindung stattfinden. Bei 
steigender Is der zur  Sorption angewendeten  Sfiure- 
16sungen sollte demnach die Hydro lyse  der gedachten cl~emi- 

:schen Verbindung zurtickgedr/ingt werden;  die Bildung dieser 

Verbindung mtil3te also begtinstigt, nicht abet  gehemmt  werden,  
,,vie es tats/ichlich geschieht!  

Auch hier versagt  demnach die chemische Theorie,  w~ihrend 

n a c h  der physikal ischen Auffassung der Sorption die genannte  
H e m m u n g ,  welche das charakterist ischeste Merkmal der Ad- 
sorpt ion  bildet, notwendigerweise  eintreten muB. 

Ein weiteres  Argument,  das gegen die chemische Auf- 

f a s sung  der Sorption spricht, ist folgendes:  Der basische Cha- 
rakter  der Wol lsubs tanz  ist jedenfalls recht schwach  und es 

wt i rden  daher auch die Verbindungen derselben mit den 
s c h w a c h e n  einbasischen Fetts~turen recht lose sein m~ssen.  

Aceton, das keinen S/iurecharakter  mehr  besitzt, sotlte daher  

von Wolle  nicht mehr  sorbiert werden k/3nnen! Es  geschieht  
dies aber  doch und die graphische Darstellung des Vorgangs 

zeigt, dab derselbe , v o n d e r  Sorption der Sfiuren durch ~Volle 
nicht wesentl ich verschieden ist. 

Gegen die Annahme  einer in diesem speziellen Falle (VVolle 

und verdtinnte S/iuren) stattfindenden unmit te lbaren Salzbi/dung 
spricht  auch, wie P. D. Z a c h a r i a s  wiederholt  betont hat, der 
chemische  Charakter  der Prote insubstanzen.  Sie sind recht 

reaktionstr/ ige;  .wenn sie aber  einmal zu reagieren anfangen,  

dann tritt auch schon ein Zerfall ihres komplizier ten Molektils 

ein. Der Beweis,  daft Prote insubstanzen Salze zu geben verm/3gen, 
ist auch bisher noch nicht erbracht  worden.  Es miJl3te also einer 

Salzbi ldung die Zerse tzung  der Wol lsubs tanz  vorausgehen .  1 
DaB tibrigens auch bei Sorptionen aus  verdt innten L/3- 

sungen  chemische Reakt ionen stattfinden k/3nnen, habe ich 

i Daft eine solche bei den gemachten Versuehen nicht eintritt, ist frgher 
(Monatshefte f/Jr Chemie, 1911, p. 671) gezeigt worden. 
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selbst in dem Falle Pikrins~ure--Seide 1 nachgewiesen.  Gerade 

dieser Fall hat abet  auch gezeigt, dab eine solche Abweichung 

von dem gewShnlichen Verlauf der Sorptionen durch die Form 

der Sorptionskurve leicht zu erkennen ist. W e n n  diese aber 

normal verl&uft, dann ist man nicht berechtigt, yon dem Statt- 

finden einer chemischen Reaktion zu sprechen. 

Die Vorg~nge der LSsung eines Stoffes im Adsorbens und 

seine Adsorption dutch dasselbe aus verdtinnten LSsungen 

werden daher physikalisch aufzufassen sein. Die chemische 

Auffassung vermag keine Erkl/irung der Sorption zu geben und  

sie ist auch tats~chlich bisher nieht imstande gewesen,  die Er- 

forschung dieses Problems zu f6rdern. DaB bei A n w e n d u n g  

konzentrierter LSsungen eine chemische Reaktion stattfinden 

kann und in dem Falle: Wolle--S~.uren auch tats~chlich statt- 

findet, ist schon in der vorhergehenden Abhandlung gesagt  

worden. 

Die heute herrschende Anschauung  tiber die Adsorptio~ 

besteht in der Annahme einer Verdichtung des adsorbierten 

Stoffes an der Oberfl~.che des als Adsorbens wirkenden KSrpers, 

wobei unentschieden gelassen wird, ob man sich diese Ver- 

dichtung nur an der inneren Seite des Adsorbens oder auf  

beiden Seiten seiner Oberfl/iche zu denken hat. Eine Prtifung 

dieser Annahme auf ihre Zul~ssigkeit konnte bisher nicht ge- 

macht werden, weil die ganze Erscheinung der Sorption weder  

in ihrem Verlauf noch in bezug auf ihre Ursachen gentigend 

studiert war. Dieselbe ist abet, wie wir sehen werden, nicht be- 

friedigend und sie ftihrt auch hS.ufig zu einer Verwechs lung  

von Adsorption und Adhiision, die man doch als verschiedene 

Vorg~nge zu betrachten hat. 

Unklar ist hierbei zun~chst, was  man sich unter ,>Ober- 

fl&che<< zu denken hat. Der F~rbereitechniker versteht darunter  

die Fl~.chen, von welchen die einzelnen Gespinstfasern begrenzt  

sind, und es ist auch sicher, dab diese beim F/irbeprozel3 eine 

w'ichtige Rolle spielen. Betrachtet man n~.mlich den Querschnitt  yon 

gef/irbten Wollfasern, so sieht man in manchen FSllen eine starke 

1 Monatshefte f/Jr Chemie, 1911, p. 1075. Es ist sehr wahrscheinlich, dab 
dieser Fall nur bei einer durch den Waschprozeg mit S5uren angegriffenen Seide 
vorkommt. 
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F/irbung der genannten Oberfl/iche, die sich gegen das Innere 
der Faser  zu allmS.hlich abstuff. In anderen F~illen erscheint  nur 
diese Oberfl~iche gef/irbt, das Innere der Fasern ist ganz farblos. 
Und doch sind auch im Innern der Wollfasern Elementartei lchen,  
die Fibrillen enthalten, welche Oberfl/ichen besitzen! Manchmal 
werden nicht einmal die Oberfl/ichen aller Fasern, sondern nur  
jene gef/~rbt, welche an der Oberfl~iche des Gewebes  liegen. 
Dies kommt z. B. bei Tuchen  vor, die mit Cochenille und Zinn- 
beize ,>auf einem Wasser~ gefS.rbt worden sin& Durchschneidet  
man ein solches Tuch,  so zeigt es den ,,weil3en Schnitt% d. h. 
es erscheint nu t  seine Oberfl/tche gefg, rbt. 

In allen diesen F~illen handelt  es sich um eine mehr  oder 
weniger starke D i f f u s i o n s h e m m u n g ;  d ie  F / i r b u n g  i s t  in  
s o l c h e n F ~ l l e n  im w e s e n t l i c h e n e i n e A d h / i s i o n s e r s c h e i -  
n u n g u n d  d e r V o r g a n g ,  w e l c h e r S o r p t i o n g e n a n n t w i r d ,  
t r i t t i n  d e n  H i n t e r g r u n d .  Hierher  gehSren auch die F/ir- 
bungen mit Suspensionen u n d  wahrscheinl ich auch die mit 
kolloidalen L6sungen yon Indigo (R. M 6 h l a u )  und Metallsul- 
f iden(W.  Bil tz) .  Man  w i r d  d e m n a c h  s o l c h e  V o r g ~ i n g e ,  
d i e s i c h n u r o d e r f a s t n u r  a n d e r  O b e r f l ~ t c h e  e i n e s  Ad- 
s o r b e n s a b s p i e l e n ,  n i c h t  m e h r  a l s  S o r p t i o n  o d e r  Ad- 
s o r p t i o n ,  s o n d e r n a l s A d h g . s i o n  z u  b e z e i c h n e n  h a b e n .  
Wie nahe verwandt  diese Vorg/inge sind und wie leicht sie mit- 
einander kombiniert  auffreten kSnnen, mSge aus dem folgenden 
Beispiel ersehen werden:  Es ist bekannt,  dab manche Farbstoffe 
bei langsamem vorsichtigem F/irben die Fasern gut  durchf/irben; 
f/irbt man aber rasch, so sitzt die entstandene Fiirbung nur 
oberflg.chlich; sie zeigt die Ersche inung  des Abf/irbens oder 
Abrui3ens. Dieses Beispiel zeigt uns auch recht deutlich, wie 
unbefriedigend die Annahme yon Oberfl~ichenkr/iften als Ur- 
sache der Adsorption ist. Diese Annahme wfirde, auf  den ge- 
schilderten Fall angewendet,  zu dem Schlusse  nStigen, dal3 die 
angenommenen Oberfl/ichenkr~,ffe nut  bei raschem, nicht aber 
abet bei langsamem F~.rben zur  Wirkung kommen! 

Auch bei Anwendung von Kohle als Adsorbens wird die 
GrSl3e der freiliegenden Oberfl/ichen die Sorption im gfinstigen 
Sinne beeinflussen u n d e s  wird daher auch eine Zerkleinerung 
tier Kohle eine grSI3ere Sorptionsf/ihigkeit derselben zur  Folge 
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haben. Freil iegende Oberfliichen wirken eben sicher, w/ihrend 
die im Innern des Adsorbens liegenden Molektile durch eine 
Diffussionshemmung in ihrer Sorptionsf/ihigkeit gehindert  
werden kOnnen. 

Man wird daher in allen diesen F/illen, wo die M~3glichkeit 
einer Sorpt ionshemmung vorhanden ist, aus der Bef/Srderung 
der Sorption durch Vergr613erung der Oberflg.che des Adsorbens 
nicht ohnewei ters  auf eine st/irkere Anziehungskraft  der an 
der Oberfl~.che des Adsorbens liegenden Molektile schliel3en 
dtirfen. 

W e nn  man aber gut  genetzte Fasern im losem Zustand 
oder in Form eines lose gedrehten Games  und molekulardis- 
pers gel6ste Stoffe, wie Minerals~iuren und Fetts/iuren, auf- 
einander wirken ltil3t, dann wird wohl eine vollst/indige Durch- 
dringung des Adsorbens eintreten und man wird annehmen 
diirfen, dal3 alle Molektile des letzteren in die Lage kommen 
werden, ihre anziehende Wirkung  auf  den sorbierten Stoff aus- 
zuflben. 

Das ist also ein Fall, wo die Ersche inung  der Sorption 
recht vol lkommen stattfinden kann, und hier werden wir zu 
prfifen haben, ob die gegenw/irtig t~bliche Annahme, dab die 
an den Oberflg.chen des Adsorbens l iegenden Molekiile eine 
grbl3ere Anziehungskraft  besitzen als die im Innern liegenden, 
berechtigt ist. 

Betrachten wit nun den in diesem Fall stattfindenden Vor- 
gang, so sehen wir, dab am Anfange der Sorption eine st~irkere 
Anziehung der S/iuremolekiile von den an den Oberfl/ichen der 
Wollfasern gelegenen Keratinmolektilen n i c h t  vorhanden sein 
kann, da ja zuerst  eine, starre L6sung,  eine homogene Ver- 
teilung der Sfi.ure in der Wollfaser stattfindet. W en n  man dem- 
nach an der /_iblichen Auffassung der Adsorption festhalten will, 
so mug man annehmen,  daf3 erst spg.ter, beim Eintritt  der 
eigentlichen Adsorption, die grOf~ere Anziehungskraf t  der Ober- 
fl~.chenmolek~le des Adsorbens zur Oeltung kommt. Da aber, 
wie in der letzten Abhandlung gezeigt  worden  ist, die Adsorp- 
tion durch die c h e m i s c h e  Affinitg.t bewirkt wird, so wt'lrde 
man die Annahme zu machen haben, dab die hier zur Wirkung 
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kommende chemische Affinit/it der Oberfl/ichenmolekfile gr/3f3er 
ist als jene der im Innern des Adsorbens liegenden Molekfile! 

Ffir eine solche Annahme liegt abet wohl kein Grund vor 
und man gelangt daher zu der Vorstellung, dab  s~ .mt l iche  
M o l e k f i l e d e s A d s o r b e n s  d i e g l e i c h e  A n z i e h u n g s k r a f t  
b e s i t z e n .  Der Vorgang der Sorption wtirde sich demnach in 
folgender Weise abspielen: Die in Wasser  gel6ste S/iure diffun- 
diert in die Wollfaser und verteilt sich in derselben zun/i.chst 
ganz gleichm/il3ig. Sp/iter treten weitere Anteile an, die Konzen- 
tration des sorbierten Stoffes im Adsorbems wird gr613er, es 
macht sich die chemische Anziehungskraft der Molekfile des 
Adsorbens geltend und die A d s o r p t i o n ,  b e s t e h e n d  in e i n e r  
a l lmg.h l ich  w a c h s e n d e n  V e r d i c h t u n g  des  s o r b i e r t e n  
S t 0 f f e s u m  die  e i n z e l n e n  Molekf i l e  (oder Moiekfilaggre- 
gate) des  A d s o r b e n s ,  a l so  a u c h  um die, w e l c h e  im I n n e r n  
l i egen ,  t r i t t  in E r s c h e i n u n g .  In dem MaI3e, als  d i e s  
s t a t t f i n d e t ,  w i r d d i e v o n  den  M o l e k f i l e n d e s A d s o r b e n s  
a u f d i e i n  der  S o r p t i o n s l / 3 s u n g  e n t h a l t e n e n  Molek f i l e  
a u s g e f i b t e  A n z i e h u n g  g e r i n g e r  w e r d e n  u n d  es mug  
d a h e r e i n e  S o r p t i o n s h e m m u n g ,  das  c h a r a k t e r i s t i s c h e  
K e n n z e i c h e n  d e r A d s o r p t i o n ,  e i n t r e t e n .  

gs  sei nochmals betont, dab die Sorption in der hier deft- 
nierten Form in erster Linie bei Anwendung eines quellbaren 
Adsorbens und bei m6glichst vollstgndigem AusschluB einer 
Diffusionshemmung einerseits, bei Anwendung yon molekular- 
dispers gel/Ssten Stoffen andrerseits stattfinden wird. In anderen 
F/illen, wie bei den oben angeffihrten Beispielen, wird man mit 
einer mehr oder weniger starken Diffusionshemmung zu rechnen 
haben, wodurch die Sorption zurttckgedr/ingt und ein zweiter 
Vorgang, die Adh/ision, zur Geltung gelangt. 

Die Erscheinungen, die man bisher unter dem Namen Ad- 
sorption zusammengefal3t hat, k/3nnen daher sehr verschieden 
voneinander sein; man hat es eben hier mit Vorg/ingen zu 
tun, bei welchen Sorption und Adh/ision in sehr wechselndem 
Umfange miteinander kombiniert oder auch fftr sich allein auf- 
treten k/Snnen. 


