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E i n l e i t u n g .  

Die theoretisehen Arbei ten fiber die Adso.rption vo.n Gasen 
an festen KSrpern,  die man in erster Linie E u e k e n, P r e u n d- 
l i e h ,  L a n g m u i r ,  M a g n u s ,  P o l a n y i ,  V o l m e r  u. a. 1 
verdankt ,  ver'folgen im wesentl iehen das Ziel, die Adsorptio.ns- 
iso,therme tiber einen mSgliehst weiten D r u e k b e r e i c h - - a l s o  yore 
Gebiet sehr nied~'iger Belegungsdichten his in das Gebiet d~er 
Sii t t igung hinein - -  einheiflieh theoret iseh zu erfassen. Dies ge- 
l ingt abet  im Mlgeme~inen nur  in einer r elat iv beschrgnkten 
Ngherung und einigermal3en genau nur  dann, wenn man sieh auf  
die Adsorption yon einatomigen Gasen an Fltissigkeitsober- 
flgehen be sehrgnkt. Die UnmSgliehkeit ,  die &dso.rptio.nsiso- 
thee:me yon Gasen an den Oberflgehen yon FestkSrpern fiber 
einen weiten Druekbereich einheitlieh wiederzugeben, hat  zwei 
Grfinde: Einmal  sind die zur Verf i igung stehenden Oberfl~ehell 
in rich niemal.s homogen, sondern bestehen aus Gebieten yon 
hSherem bzw. ger ingerem 2~dsorgtionspotential und werden zum 
Teil dureh  den A:dsorptionsprozeB selbst vergndert ;  zweitens 
aber spielt bei gr5Beren Belegungsdiehten die Weehselwirkung 
der ad.sorbierten 3/Iolekfile nntere inander  eine ganz wesentliehe 
Rolle. Diese Weehselwirkung lhl]t sich ebenso schwer oder noch 
sehwerer erfassen wie bei der Aufstel lung einer Zustands- 
gleiehung oder bei einer Theorie konzentr ier ter  LSsungen. 

Bleibt mma aber irn Gebiet ni'edriger Belegungsdichten,  wo 
sich die adsorbierten Molektile noch nicht merkl ieh bee influssen 
sollten, so ver langt  die Theorie bei konstantem A~sorptions- 
potent ial  l ineares Ans~eigen der Isotherme, wie es auch in den 
klassiSehen Exper imentMarbe i ten  fiber den Adsorpt ionsvorgang 
yon t t o m f r a y ,  T i t o f f ,  G u s t a v e r ,  P a t r i c k ,  L a n g -  
m u i r, B e r e n y i u. a. ~ h~ufig gefunden worden ist. Man hat  

A u s f f i h r l i c h e r e  M o n o g r a p h i e n  f iber  A d s o r p t i o n  s ind  die  B i i eh e r  yon  
E.  t I i i c k e l  sowie  yon  B l f f h  u n d  S t a r k ;  in  be iden  f inder  n l an  d ie  O r i g i n a l -  
l i t e r a t u r  a u s f i i h r l i c h  z u s a m m e n g e s t e l l t .  E i n e  b e s o n d e r s  e i n g e h e n d e  t h e o r e t i s c h e  
D a r s t e l h n g  f inder  m a n  bei E. J a q u  e t, F o r t s c h r .  d. Chem.  P h y s .  u n d  p h y s i k a l .  
Chem.  18, 1925, S. 1. 

Z u s a m m e n g ' e s t e l l t  bei  E.  I-I ii e k e 1, i. c., S. 17, 77, ode r  bei  B 1 fi h u n d  S t a r k 
1. e., S. 4ft .  
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also den Eindruck, dal~ wenigstens in diesem Bereich, der dem 
Gebiet der idealen Gasgleichung entspdcht ,  die theoretischen 
Ans~tze das experimentelle Material  befriedigend decken. 

In neuerer Zeit sind nun aber eine Reihe yon Messungen 
erschienen, die den Ver4acht erweeken, dal~ 4ies doeh nicht so 
sei, und dal~ auch bei gegense~tiger Unabh~ngigkeit  der adsor- 
bierten Molekfile vo~eina~der die blol~e Weehselwirkung zwi- 
schen Adsorbens nnd Adsorbat allein sich in einer komplizier- 
teren Weise abspielt, als es gie einfachen, heute iiblichen An- 
sgfze der Theorie vorhersagen, oder daI~ die vorausgeser Un- 
abhgngigkeit  gar nicht wirklieh besteht. 

1. A n s ~ i t z e  f i i r  d i e  A d s o r p t i o n s i s o t h e r m e  im G e b i e t  k l e i n e r  
B e l e g u n g s d i e h t e n .  

Wh" stellen im folgen,~en kurz eine Reihe yon Ans~tzen 
fiber die Adsorption im ,,ve r:4iilmten" Gebiet zusammen und 
bectienen uns hiebei der in d'er statistischen Mechanik fiblichen 
Ausdrucksweise. 

A. V e r d t i n n t e  A 4 s o r p t i o n  e i n e s  e i n a t o m i g e n  
G a s e s .  

a) Das Adsorptionspotent~ial ~ sei iiber die ganze Ober- 
fl~che O konstant. 

Wir  nelmen ein Atom adsorbiert, wenn sein Mitte lpmlkt 
sieh in einer Schicht yon der Dicke 8 yon der Oberfl~che entfeI'nt 
befin~et (vgl. Fig. 1). Dann soll zu seiner LoslSsung die fiber die 

Fig. 1. 

ganze Oberfi~che konstante Ene~gie e zu leisten sein. Haben wir 
in einem Volumen V, das groB gegen 0 . 8  sein soll, N Atome, 
so vert6flen sich die,se nach der statistischen Mechanik auf ad- 
sorbierte und freie Atome gem~l~ der Gleichung ~: 

a d s  ekT  col 6ki '  
- �9 = - -  �9 �9 (1) 

~ s -  v ] / ~  ~,  

Z. B. bei K . F .  l - I e r z f e l d ,  Kin. Theorie der W~rme, S. 298; Th. Sex1 ,  
Ztschr.  P h y s i k  48, 1928, S. 607. 
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Der Bruch ~1 miltt das Vel:h~iltnis der den Atomen im adsor- 
r 

b~er~en bzw. im freien Zustand zur Ve~fiigung stehenden Phasen- 
volumina, der Exponent ia l faktor  tr~gt dem Energielmterschied 
Rechn~ng. Die yon den kinetischen Anteilen des Phasenvolu- 
mens herrfihrenden Wurzelausdvficke heben sich wegen der 
gleichen Temperatur  im adsorbierten un4 nicht adsorbierten Zu- 
stand weg und e s hinterble4bt die Gleichung: 

/u  __ 0 . B  . e k T  , (2)  
N g a s -  17 

die besagt, dal~ in diesem Gebiet die adsorbierte Menge linear 
mit  tier Gaskonzentratioaa ansteigt. Der vom Einflu~ des Phasen- 
volumens iibrigbleibend'e Fak to r  ist r  und 
untersche.idet sich yon Adsorbens zu Adsorbens durch verschie- 
dene,s O, yon Gas zu Gas d~arch verschieden~s 5. Der erstere Unter- 
scl~ie4 kan~ sehr erheblich sein, der letztere sollte nicht viel 
mehr als eine Zehnerpotenz betragen, da zwischen 10 -s  und 
10 -9 c m  anzusetzen isr Die ac[sorbierten Atome vollfiihren unter  
diesen Voraussetzungen in dem Raum OO dieselben kinetischen 
Bewegungen,  als ob s~ie frei w~ren. Dieser Ansatz stellt sicher 
eine sehr grobe N~heramg 4ar, da diese Atome ja irgendwie a,ll 
die Oberfl~iche gebunden sein miissen. 

b) Wi t  nehmen dcaher an, da~ d~ie adsorbiexten Atome bloI~ 
in zwei in der a bsorbierenden Oberfl~che liegenden l~ichtungen 
frei sind (V o 1 m e r sches Gas), senkrecht hiezu a.ber Schwingun- 
gen ausfiihren. Nehmen wi t  fiir diese Schwingungen zun~ichst 
harmonische Oszillationen, dann werden die adsorbierten Atome 
auf  der Oberfl~che ~ihniich.e Bewegungen ausfiihren wie ein ela- 
stischer Gummiball  auf  einer Tischplatte, wenn er auch yon 
der Se.ite gesto~en wird. Fiir das Verh~lt.nis der adsorbiel~ 
und freien Atome ergibt sich in diesem Fall 

�9 e (3)  
2~7g a s - -  T7 V ~ a  

Die kinetischen Anteile des Phasenvo~umens heben sich wieder- 
um heraus, abe~" der hintevbleiben4e Faktor  ist jetzt nicht mehr  
temperaturunabh~ingig, soadern w~chst wegen der neu entstan- 
denen quasi-elastischen Bindung mit V ~. An SteHe des kon- 
stanten ~ t r i t t  also je~zt die ,,mittlere Schwlingungsamplitude" 
der adsorbierten Atome, d~ie durch 

i 2 ~ : k T  . 1 

q~ ~ 'E y 

gemessen wird und die temperaturabhangig ist. Das den ~lsor- 
bierten Atomen zur Verff igung stehende Schwingungsvolu- 
men ist nunmehr auch noch yon der Bindungsfestigke~t, namlich 
yon v, in dem Sinne abhangig, da~ es mit steigender Bindungs- 



0 b e t  A n o m a l i e n  im  Gebie t  der  v e r d i i n n t e n  A d s o r p t i o n  767 

festigke~t abnimrat: die Schwingungen werden rascher, voll- 
ziehen sieh aber in einem engeren Bereich. Rechnen wir mit  
harmonische~ Oszillation, so ergibt sich zwischen der Bindungs- 
energie e und der Frequenz v der Zusammenhang 

d. h. dus zur Verfiigung stehende Schwingungsvolumen oder die 
Beweglichkeit der adsorbierten Atome nimmt mit  

1 

VT 
ab. Die harmonisehe Oszillation ist aber sieher keine berech- 
tigte l~iherung mehr und es ist daher netwenclig, ein anderes, 
de~ Wirkung  de r Molekularkr~fte b esser angepalltes Kraftgesetz  
einzuffihren. Nimmt man nach E u c k e n 4 

a b 
~ -  x~ ~ x,~ (4) 

an, so findet man, dal~ der dem adsorbierten Atom zur Ver- 
fiigung stehende I~aum umgekehrt  proportional dem Adsorp- 
tionspotent,ial in der Ruhelage wird. Das Phasenvolumen im 
)~dserptionszustand ist also bier: 

1 
g a d s  . . . .  

g0 

c) Wenn die Blindungsenergie an gewissen ASsorptions- 
stellen so groB wird, daJ~ 4ie adsorbierten Atome an diesen 
Stellen - -  es seien Z pro c m  2 - -  vSllig gebunden werden, so 
wir~ der im ~sovbier~en Zustand zur Verfiigung stehende Raum 
noch geringer. Rechnen wir mit drei4imensionaler harmoniseher 
Oszillation, so erhalten wir bei Annahn~e homogener Binduug 
fiir den sich nicht heraushebenden Phasenvolumsfaktor  der ad- 
sorbierten Atome 

~ a d ~  O . Z  . 2 ~ # T  . 1 . e ~ ' r  (5) 
Ygas - V ~ n 2 ~v 

Entspreehend den drei neu hinzukommendenFreihei tsgraden geht 
die'ser Fak tor  mit  VY~-; seine Abhfingigkeit  yon der Bindungs- 

1 
energie ist proport ional  ~ .  ~bernehmen wir den E u c k e n- 

B o r n schen Ansatz fiir ~iesen Fall, so ergibt sich 

1 
g a d s  ~ s0--~ -~ (6) 

also e~ne recht starke Abhangigkeit  des Phasenvolumens yore 
Adsorptionspotential. 

Ber .  D. p h y s .  G. 7, 1914, S. 345; Z. E l e k t r o c h e m .  28, 1922, S. 6. 
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B. A d s o r p t i o n m e h r a t o i n i g e r  M o l e k t i l e .  

Wi t  bet raehten ganz kurz noeh ein zweiatoiniges Hantel-  
Inolektil ur~d legen &er Einfaehhei t  halber  ffir die Bewegliehkeit  
des Sehwerpunktes die Annahine zugrunde, dab das gesainte 
Adsorptionsvoluinen O 5 den Mo~ekiilschwerpunkten gleichm~Big 
zur Verf i ignng steht. Dann erhalten wir ffir die Adsorptions- 
isotherine bei niedrigen Bel.egungs~t:ichten die Gleichnng: 

V 27~lvT 4~d*~ 
:Va~ _ o.~ y ~ T  ~ V e~:~/~.T ~ 2 ~ .  . e ' ~  (~) 

i 4~d~ A ~ a s  V V ~  ~ ~/ ~ 7~m ]i, T 2~: k T 2~: ~, 

'D~ 3 

Hier in  b~deuten ml ~nd m2 die Massen der boiden Atome, m3 die 
des Molekiils und d ~ is t tier Abstand 4~r Atomsehwerpunkte  
voneinander.  Alle kin et,ischen Fak toren  heben sich wieder~tm 
her aas, well in ihnen blo~ die Mass en ml, m2 und m3 vorkoinmen, 
welche durch den Adsorpt ionsvorgang nicht  ge~indert werden. 
Ebenso hebt sich aus &en iibrigen Phasenvoluinsantei len der 
FaktoT T heraus, weil b e~ der fiber die Beweglichkeit gemachten 
Voraussetzung neue Bindungen nicht auftreten.  Hingegen InuB 
man darauf  gefaltt sein, dab eine Reihe anderer  Fak to ren  im 
Z/~hler und Nenner  stehen ble~ben. Zun~chst ist e s denkbar,  dab 
das Tr~gheitsmoInent der Molekel - -  also der Abstand d - -  
dutch den A,&sorptionsprozeB ver~indert wird. 

Legt  Inan zuin B~ispie] d~e yon M a g n u s nnd J a q u e t ~ 
durchgeff ihrte  Theorie po]aris ierbarer  Dipole der Adsorption zu- 
grunde, so hat  man zu berficksichtigen, dab wegen d~r indnzier- 
ten PolaHsat lon auch die Tr~gheitsmoinente tier adsorbierten 
Molekfile verander t  sein kSnnen. Beti einein ttantelino]ekfil  
wiirde man hiebei wohl In eist an eine V ergrSBerung des Tr~g- 
heitsinoinents iin adsorbierten Zustand zu denken haben nnd 
wird d aher e rwar ten  k5nnen, dab d ~ > d i s t .  

Wenn  die adsorbierten t tantelinolekfile am Adsorbens eine 
Orient ier~ng erfahren,  dann ist im Phasenvolumen des adsor- 
bierten Zustandes tier Fak to r  4 ~ d~rch einen kleineren Fak to r  
zu e~ses Es stehen d~ann den einzelnen Mo~ekfilen fiir ihre" 
Rotat ionen nicbt  Inehr Kugeloberfl~ehen yon der GrSBe 4 ~d~, 
southern .nur mehr  Kalotten~ znr Verfi igung,  die unter  Umst~nden 
sehr wesent]ich kleiner sein k5rmen 6. SehlieBlich Inult man noch 
daran  denken, dab dxlrch &en 2~dsorptionsprozeB die Eigen- 
frequenzen der innermo]eknlaren Schwingungen des t tantelinole- 
kills gegndert  werden kSnnen, was anf eine Ungleichheit  yon 

5 A .  M a g n u s .  Z.  a n o r g .  C h e m .  158, 1926, S. 67; E .  J a q u e t ,  1. c. S. 20ff .  
6 D e r  O r i e n t i e r u n g s e i n f l u B  b e i  D i p o l e n ,  d e n  L a n d ~, L o r e n z u n d  M a g n u s 

b e h a n d e l t  h a b e n ,  s t e l l t  e i n e  s o l c h e  E r s c h e i n u n g  d a r .  V g l .  Z. a n o r g ,  u .  a l l g .  C h e m .  125, 
1922, S. 47 ; a u c h  P .  D e b y e, P h y s i c a  1, 1921, S.  362. 
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~ und '~ hinauskame. In &iesem Faktor  wfirde sieh wohl eine 
Aktiviermlg des a~tsorbierten Mo]ekfils in erster N~herung aus- 
driicken la.ssen. 

Man sieht also, dag s chon beim i)bergang' zu zweiatomigen 
Hante~mo.leMilen dm'ch den Adsorptionsvorgang eine Reihe yon 
Veranderungen am Molekiil denkbax sind, welche die f fir die 
Form (~er Ads or~otionsisotherme maltgebenden Faktoren wesent- 
lieh beeinflus,sen. Wenn zum Beispiel die Adsorp'tion eine sehr 
starke Orientierung tier adsovbierten Molekiile zur Folge hat, so 
ist hiedurch eine erhebliche Einschrankung der Bewegliehkeit 
gegenfiber dem fre~ien Zustand und damit  eine erhebliehe Ab- 
nahme des dem einzelnen Molekiil zur Verfi igung stehenden 
Pha,senvolumenanteils be~ingt. Dieser Einfiufi trit i  zu den 
b ereits erw~hnten, yore Kraftgesetz selbst herrfihrenden Ein- 
flfissen noch hinzu. 

Wie die Verh~ltnisse sieh gestalten, wenn man zu noch kom- 
plizierteren Molekiilen fibergeht, l~l~t sich quant i ta t iv  nicht so 
einfach ausdrficken u n d e s  lohnt sieh wohl nur irgendwelche 
spezielle F~lle dann durehzudiskutieren, wenn fiber sie ge- 
niigend experimentelles Material vor]iegt. 

2. Anomalien im Gebiet der verdiinnten Adsorption. 

Im folgenden ~o]len einige experimente]le Tatsachen zu- 
sammengestel]t we rden, aus denen uns hervorzugehen scheint, 
dab aueh im Gebiet niedriger Belegm~'sdichten die einfachen, 
so eben zusammengestellten Formeln u~d die anderen in tier 
Li tera tur  vork ommenden, die sich yon ihnen nicht sehr wesent- 
]ich unterscheiden, fiir die Adsorptionsvorgfinge nicht aas- 
reichen. 

Es handelt  sich hiebei um folgende Erscheinungen: 
1. Abh~ngigkeit  des Phasenvolumens yore Adsorptions- 

potential;  
2. Adsorption yon Gasen bei hohen Temperaturen; 
3. Ansteigen der M~sorptionsw~rme mit der Temperatur 

bei niedrigen B e]eg~mgs~ichten; 
4. Verkleine~ung des Phasenvolumens bei Akt ivierung des 

Adsorbens; 
5. An steigen tier Adsorptionsw~rme im linearen Gebiet der 

:[s othermen mit zu~ehmende~ * Belegungsdichte; 
6. grSl~ere W~irmetSnung der Deso.rptionsw~rmen gegen- 

fiber den Adsorptionsw~rmen, Steigen tier Adsorptio.nswarmen 
bei mehrmaligev Wiederholung des ABsorptionsvorganges. 

Die erste Schwierigkeit t r i t t  bei der Best immung des Ad- 
sorptionsvolumens selbst auf. Man .sollte annehmen, dag naeh 
erfolgter experiment e]le~ Bestimmung des 6 mit  einem Gas an 
einer ausgemessenen Ob,erflache mit  demselben Gas unbekannte 
Oberflfichen be st immt werden kSnnen. Da das (~ fiir ~hnliehe 
Gase - -  z. B. Propan und Pro~pylen - -  nur  um Brueh%eile e~ner 

Monatshefte s Chemic, Bd. 53 und 54, ~Vegscheider-Festschrift .  49 



770 ~.  D n n k e 1 und It. M a r k 

Z e h n e r p o t e n z  s e h w a n k e n  so l l t e ,  m i i l t t e  m a n  a m  s e l b e n  A d s o r b e n s  
m i t  v e r s c h i e d e n e n ;  Ga,sen  z u  a n n i i h e r n d  d e n  g l e i c h e n  O b e r f l g e h e n  
k o m m e n .  D a s  i s t  a b e r  n i e h t  de~ F a i l ,  w i e  d i e  T a b e l l e  1 z e i g t ,  
d i e  w i r  d e r  F r e u n d i i c h k e i t  y o n  H e r r n  D r .  S c h u s t e r v v e r ~  
d a n k e n .  

Tabelle 1. 

A b h g n g i g k e i t  d e s  A d s o r p t i o n s v o l u m e ~ : , s  v o m  
A d s o r p t i o n s p o t e n t i a l .  

lg O8 0 scheinb. * Gas Q lg Q pro g Adsorbens 

X i e s e l s a u r e g e l  

Argon 2500 3" 398 --1" 77 110" 10 ~ 
8tickstoff 3000 3" 477 --2" 143 48" 10 ~ 
Athylen 7100 3" 851 -- 3" 602 1'  7.10 * 
Kohlensaurc . . . 7200 3"857 --3"602 1"7.10 ~ 

A l n m i n i u m o x y d  

5 3  Methan . . . . .  2200--3370" 
Xthan . . . . .  4900 
Athylen . . . .  6400 
Propan . . . . .  6500 
Propylen . . . .  9500 

* Ftir ~ = 1.10 - 8  

3 34--3 
3" 690 
3" 806 
3"813 
3" 970 

- -1 .33  
- 2 . 5 2  
- 3 . 3 3  
- 3 . 7 3  
- -4 .74  

380.10 * 
20" 10 ~ 

3.10 ~ 
1" 2.10 ~ 
0.12.10 ~ 

E i n e  a n a l o g e  E r s e h e i n u n g  h a b e n  P 0 1 a n y i u n d  W e 1 k e s 
a n  a k t i v e r  K o h l e  m i t  S e h w e f e ] d i o x y d  b e  o b a c h t e t  u n d  a]s  5~nde-  
r u n g  t ie r  S e h e i n d i c h t e  m i t  d e r  B e l e g u n g s a f f i n : i t t i t  b e s c h r i e b e m  

D a r a u s  g e h t  h e r v o r ,  d a b  d e r  P h a s e n v o l u m s f a k t o r  --- i m  
G e g e n s a t z  e t w a  z u r  D a m p f d r n c k g l e i c h u n g  f e s t e r  S t o f f e  - -  f i i r  
d i e  M o l e k i i l e  i m  a 4 s o r b i e r t e n  Z u s t a n d  n i c h t  e i n m a l  a n n i t h e r n d  
u n i v e v s e l l  i s t ,  s o n  demn v e t o  A d s o r p t i o n s p o t e n t i a l  s e h r  e r h e b l i e h  

a b h ~ i n g t .  
W i t  e r w ~ t h n t e n  s c h o n  o.ben, d a b  d i e s e r  F a k t o r  i n  d e m  M a l ~ e  

t e m p e r a t u r a b h ~ i n g ' i g  i s t ,  i n  d e m  b e i m  A d s o r p t i o n s v o r g a n g  n e u e  
o s z i l l a t o r i s c h e  F r e i h e i t s g r a d e  e n t s t e h e n  o d e r  v e r s e h w i n d e n .  
T h e m m o d y n a m i s e h  e n t s p r i c h t  d i e s  e i n e r  D i f f e r e n z  d e r  s p e z i -  
f i s c h e n  W ~ t r m e n  d e s  S y s t e m s  G a s  + f e s t e r  K S r p e r  v o r  u n d  n a e b  
d e m  A d s o r p t i o r ~ s v o r g a n g .  S p e z i e l l e  F o r m e l n  f f i r  e i n e  s o l c h e  
T e m p e r : a t n r a b h i i n g i g k e i t  e rh~ i l t  m a n  a u l ] e r  d e n  b e r e i t s  a n g e -  
g e b e n e n ,  w e n n  m a n  m i t  p o l a r i s i e r b a r e n  o d e r  s t a r r e n  D i p o l e n  

7 Teilweise vorgetragen yon ]-I. M a r k auf der Bunsentagung 1929 und publ. 
bei W. Kii 1 b e r e r nnd C. S ch  u s t e r, Z. physikal. Chem. 141. 1929, S. 270. 

s M. P o 1 a n y i  nnd K. W e 1 k e, Z. physikal. Chem. 132, 192~, S. 871. 
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reehnet, wie es L a n d ~ ,  L o r e n z ,  J a q u e t  und M a g n u s  
getan haben. Hiebei finder man eine erhebliche Temperatnr- 
abh~ingigkeit tier Adsorptionsw~irme, die auch experimentell be- 
sonde rs vo~ A. M a g" n u s 0 best~tigt w orden ist. Die Adsorp- 
tionsw~irme yon Kohlens~ure f~illt z. B. um 20 cal. pro Grad. Hie- 

1 
dutch  wird die Ext rapo] ierung yon 0 ~ aus dem log a~ T -  

Diagramm, die bei gleiehen Temperaturen vorgenommen wnrde, 
T e x p  willkfirldch. Aber aueh, wenn man die Reduktion auf ~ vor- 

nimmt, evh~ilt man keine fibereinstimmenden Resultate. Di~se 
slatistisch vSllig zu iibersehende Ten~pevaturabh~ngigkeit des 
Phasenvolumsanteiles komp]iziert Mso zwar in dem vorliegem 
den Fall die Feststellung einer Anoma]itat,  hat  aber an sich 
nichts mi~ der Abh~ngigkeit  dieses Faktors yon der Bindungs- 
festigkeit zu tun un,d kann daher aueh nicht zur Erklar lmg der 
letzteren dienen. 

Wir  sin~ daher gezwungen, spezielle Annahmen fiber die 
Abh~ngigkeit  des Kraftgesetzes yon der Bindungsfestigkeit  zu 
maehen, ~m die genannten Erscheinungen zt~ erklaren. Fes~steht 
aus dem Experiment  auf jeden Fall  eine sehr starke ~_nderung 
des Phasenvolumens des adsorbierten Stoffes mit  dem Adsorp- 
tionspotential. Um dieser Tatsaehe R echnung zu tragen, h~ben 
wit  zun~iehst - -  w~ie Fig. 2 zeigt - -  au~ rein empirischem Weg 
die Gleichung 

1 

entwi~kelt, also 6ie Abh~ingigkeit des 0 5 yon irgendeiner Potenz 

yon ~ angenommen. Der Faktor  ~ vor .d~em lg m ist nicht ganz 

sicher. A~ts den beklen Diagrammen lassen s.ich kl und k2 er- 
mitteln. Im Falle des Kieselsauregels ist k~ = 10-52 uric[ k~ - 3.86, 
im Falle des Aluminiumoxyds k~ = 17.9 und k2 = 5.88. Bei der 
Ermi t t lung  bl~iben die mit Methan an A120~ erhaltenen Werte 
aul~er Betracht,  d a hier eine s ehr starke Zunahme der Adsorp- 
tio~sw~[rme m i t d e r  Belegtmg d~e Berechnung der Beziehung nn- 
mSglieh maehte. 

Die bisher vorliegenden Messungen verlangen also, dab das 
Phasenvo~nmen n~it einer relativ hehen Potenz des Ac~sorptions- 
potentials abnimmt, jedenfalls mit einer hSheren als in den ira 
Abschnitt  1 entwickelten Formeln (6) und (7). Mit diesel" Ab- 
hangigkait  und mit  der siarken Temperatnrempfindiiehkeit der 
Adsorptionsenergie scheint uns auch zusammenzuh~ngen, dal~ 
bei s ehr hohen Temper aturen n och so merkliche Adsorptio~ an 
Katalysatoren erfo]gt, da~ an ihnen Reaktionen nach din" null ten 

9 A. M a g" n u s, Z. a n o r g ,  und  a l lg .  Chem.  151, 1926, S. 150. 

49:': 
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O~dnung ver laufen und t I emmung  dutch  die Reakt ionsprodukte  
be merkbar  wird (z. B. t t emmung  dureh N2 beim NHa-Ze~fall ~o). 
Es ist fe rner  mlff~tllig, dab aus Gasgemischen nicht fast aus- 

-5,5 

-5,0 

Tm ='R1 +Re lgA 

~-~,0 

t 

~-3,s 
% 

t -3,o 

I C2H<, 

- - x A Z e O z  & = zZg , k2= 5,88 

I I I I 

-- - -'osi g2 ,'Be & = 1s #2 =3, 

3,3 3/,, 3,5 3,6 3,7 3,8 3,.q 4',0 
tgA ;- 

Fig. 2. 

schlieltlieh das Gas mit  dem hSchsten Potent ia l  adso rbier t  wird, 
wie es nach den bisherigen theoretischen A~sgtzen bei ann~hernd 
universel lem Phasenv6lumen der Fal l  sein miil~te, so fern n~icht 
der  Unte~sch~ed d ev &d~orgtio,nswirme sehr klein wird. Zu- 
sammenfassenK ware also zu sagen, dal~ die Anderung d'er 
f r e i e n E n e r g i e des Systems nieht  sehr verschieden ist, je 
nachdem, ob eine St elle yon hoher oder eine Stelle yon nie dr iger  
Aktivi t~t  belegt  wired. 

Durch  unsere Betraehtungsweise  wird no eh eine weitere Be- 

~0 L i t e r a t u r  i i b e r  d e r a r t i g e  t I e m m u n g e n  s i e h e  G. M. S c h w a b, E r g .  d. e x a k t e n  
N a t u r w .  7, 1928, S. 276. 
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obachtung verst~ndlich: das An steigen der differentiellen Ad- 
sorptionsw~irmen mit ~er Temperatur  bei niedrigen und ein 
Fallen bei hSheren Belegungsdichten (vgl. Fig. 3). Die Ersche[- 

~I00~ 

SO~ 

5 0 0 0  

~o \ \  
~'~----- - -_L_. . ._~o 

[ f I 

Fig. 3. Adsorptionsw~rme yon C0~ an Kiesels~uregel bei 75 ~ 

nung beruht offenbar darauf, dal~ die Abs~tttigung hochaktiver 
Gebie~e be,i hSheren Temperaturen erst bei hSheren Drucken er- 
folgt, die Adsorpt!ionswiirme in gleiehaktiven B ezirken aber 
f~l]t, wie d~es theoretiscl~ gefordert  wird. 

Weiter  m5ehten wir auf Vei:suche hinweisen, bei 4enen 
stark entgaste Oberfl~chen nach der Entgasung mit  hShereI1 Ad- 
so,rptionsw~rmen, aber geringerem Adso~ptionsvolumen a~s~r- 
bieren. Auch bier hat man den Eindruck, dal~ die Oberflachen- 
verkleinerung nu t  scheinbar ist und die Potent ia lkurve  infolge 
chemischer Verfinderung des Adsorbens ~n dem oben diskutiertea 
Sinne verschoben wir,d. 

,,~ zto 

oi,: ~ 

CH~, an A1 z_O.~ 
, I ,  ~ ~ 

~3oo~1"" 

j . r , ~ , ~  ~ 

'z~e 

Ar ~n SiOz 

I ~ ~"~N~anSiO~ 
N2 an Si  02#l ~ I 

3 , 0 0 ~  ~ "  / ~ 7 = ~ S m z  
�9 =3~00 

]3 Irz mXZl ~ 100 200 300 ~00 500 

Fig. ~. 

Eine weitere Schwierigk~it taucht  bei der Deutung folgen- 
der Erscheinung auf: Man sollte im sogenannten linearen Gebiet 
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tier Ad'sorptiorLsisotherme b el Almahme eines yon d`er Kon- 
zentrat ion unabh~ngigen AdsorptEionsvolumens bei verschie- 
denen Belegtmgsdiehten konstante  Adsorpf ionsw~rmen er- 
warren.  Von W. K ~ 1 b e r e r und C. S c h 11 s t e r ist jedoch fest- 
gestellt  word`en, dal] d~es hgufig nieht der Fall  ist. Wi r  haben 
in Fig. 4 eine Reihe ihrer  Isothermen,  die strent~ l inear  sind, ver- 
mehr t  um die Is~therme yon Methan an AI~Q, zusammengestel l t  
nnd an ihnen d,ie bei verschiedenen Belegungsdlichten gemessenen 
Adso.rpt~ionsw~rmen eingetragen. Man sieht ein dentliehes An- 
steigen der Adsorpt ionswgrmen mit der Belegung, obwohl die 
Belegungsdiehten nur  e twa 1% tier Sgt t igung betragen.  Noeh 
extremer;  aber vermut l ich  dnrch ,dass.elbe Ph~nomen verursacht ,  
st ellen s~ch die Verh~ltnisse dar, die T a y 1 o r  und, K i s t i a- 
k o w s k y mi t  Wass,er.s~off an Nickel nnd Kupfe r  gefunden 
haben. Die Auswer tung der T a y 1 o r - K i s t i a k o w s k y schen 
Zahlen wird j~d,oeh kompl~iziert du_rch die v~rsehiedenart igen 
Vorggnge,  die sigh bei der Adsorption und LSsung yon Wasser- 
stoff an Metallen iiberlagern. 

B eiden Ph~nomenen ist gemeinsam, dal~ aueh bei n iedr igen 
BMegungs~ichten nicht ,,zuerst" die Vorg~inge verlaufen,  b ei 
denen die grSi3te W~rm~menge frei wird. 

Eine  al lgemeine Fo~mel fiir nie&rige Belegungsdichtan, wi~ 
wi t  ~Ae dn dem yon uns betrachte.ten l inearen Gebiet d~r Iso- 
the rmen  verwenden miissen, ha t  naeh dem oben Ausgefi ihrten 
die Fo.rm: 

Ej, 

5~a ~ R~ 

Z~= Zahl der A,d,so~ptionss,tellen mit dem Adsorptions- 
potent ia l  ~. 

(I) (z,,)_~ Phasenvolumen eines Mols adsorbierter  Molekfile 
an die ser Stelle. 

D~e,ser Ansatz kann  abet selbst unter  AnnM~me e,iner 
starkert Abh~ngigkeit  des (I) yore Adsorpt ionspotent ial  eine 
st,eigen,de AdSorptiortsw~rme mit  steigen,der Belegung nieht er- 
kl~ren. Da,s H4nMnnehmen van SSttig~ngsglied, ern verbietet  sich 
anderseits  wegen .tier beobaehteten s t rengen Linear i tg t  der Iso- 
therme. Wi r  miissen (tie De u tung d`aher auf eine and,ere Weise 
ve,r.suchen. 

Betraehte t  man d`ie Iso.thermen im Vergleieh mit den Ad- 
sorptionsw~irmen, so hat  man den Eindruek,  als ob s/ich die Iso- 
thermen meist ganz vernf inf t ig  verhielten,  nnd nur  die W~trme.- 
t6nungen durch sekund~re Erscheinungen uniibersiehtlieh 
wiird,en. Wir  haben oben ausgefiihrt ,  dait die _~nd,erung d,er freien 
Energ ie  des Systems nicht sehr versehieden ist, gleichgiiltig, ob 
wir  m~t hober  e,der mit  nied~ciger Adsorpt ionsw~rme adsor- 
bieren, d,a das Entropiegl ied  in s tarkem Malte dem Energiegl ied 
entgegenwirkt .  
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Bisher haben w,[r immer  s~illsehweigen~t vorausges.etzt, ~al~ 
zwischen c~en a,ds.o.rbi.ert.en 1Violekfilen wegen ihrer  nie,drigen 
Ko.nzentration auf .der' 0berfl~iche ke,ine Wech.selwirkmlg start- 
fin.dot. W~r.e dies abet doch der Fall, so miiltte eine Ne~gung zu 
Molekfilassoziation analog zum drefd'imensionale.n Raum, wo sic 
zur ,TrSpfchenb,ildung" ffihrt, auf Oberfl~chen die Bildung yon 
,,Pffitzen", yon Gebieten hSherer Dichten, begiinstigen. Diese 
Pfi i tzen w~ren yon homogenen Oberfl~chenschichten gleicher 
GrSl~e durch ihre um die Ran.d~infenenergie grSl~ere freie Energie 
untersch~ieden. Man kSnnte dann den Anstieg c[er Adsorptions- 
w~irme im linear en Gebiet mit  e~iner ~bers~tt igungserscheinung 
erklaren.  Zu Beginn tier Adsorption finder wegen der :4hnlich- 
keit  in tier s  d~er freien Energie  e,ine ziemlich gleich- 
m~l]ige Belegung-.der ver.schie,denen akt iven Gebiete start. Efne 
solche Belegungsdichte k5nnte aber ~fiir akt ive Gebliete schon 
eine i:'be.rsattigung b.e,d,euten, da bier bereits Neigung zu 
Pfii tzenbildung besteht. Aus d, enselben ~berlegungen,  wie sie 
V o 1 m e r ~ ffir Keimbtildtmg in Dampfen  angestellt  hat, kann 
man  sehen, da/~ aueh an Oberfl~ehen er'st eine ziemlich hohe 
~ber 's~tt igung eint.reten mu~, bevor sich stabile Keime und 
~amit Pffitzen bilden. 

D~ie T h o m s o. n sche Formel  fiir den Dampf,~truck kleiner 
Tropfen  geht unter  d, er Annahme ether einfach moleku!aren 
Sehicht auf der Oberfl~ehe fiber in: 

R T l n  c,. _ x.~f 

r i s t  der kri t isehe Radius der Pfiitze, also der Radius, der 
zu c,.RT geh5rt., An Ste]le yon p haben wit  c.  RT  gesetzt, da wit 
nur  sehr niedrige Belegungsdichten betrachten. X -~ RandlirLien- 
spanmmg in d y n .  ~ - -1  ~ = d(~ = dem spezifischen Gewlicht einer 
Oberfl~chenschieht yon 1 cm ~. Ganz analog zu V o 1 m e r erh~lt 
man  dann: 

1 
W = ~ 7  ~ L 

(L --_ Umfang der Pfiitze) un,d hi,eraus 

~ x 2 M  

~/V= ~ ' R T l n  cr 
C~ 

bzw. ind~ziert naeh den verschlieden aktiven Gebieten. Da wir 
mit  einer Dimension weniger zu rechnen haben als bei Dampfen,  

ist auch die Abh~ng~igkeit des W yon nicht so stark wie 
Coo 

dort,  abet immerhin  ausreicbend, tml eine ahnlieh seharfe 
Labilitfitsgrenze vorzut~uschen. 

11 M. \ r  o 1 m e r u n d  A.  W e b e r ,  Z. p h y s i k a l .  C h e m .  119, 1926, S. 277. 
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Tabelle 2. 

Cr 1" 001 1" 015 1" 11 2, 10 100 1000 
ec~ 

r 2"25.10 -~ 3"75.10 -G 5"10 -7 7"5.10 -s  2"25.10 -s 1'12.10 -s 0"75.10 - s  

W,. - - - -  3"93.103 6'55"102 87 13 3"9 2 1"3 
k T  

c 

Hier  be,~eutet r die relat~ive i )be rs~ t t igung ,  r dell 
co<) 

W~ 
kr'itischen Ra,d~us der Pfiitze; ~ gibt einen Anhal t  fiir die 

vergleichsweise H~ufigkeit  etiner Schwankung,  die die Pfii tzen- 
bildung ermSglicht.  Die oben angef i ihr ten Zahlen haben n u t  
einen Wert ,  wenn sie untereinandLer vergl ichen werden. In  Er -  
mangelung anderer Daten wurden sie mit den Kons tanten  f[ir 
Wasser  im dv,e,idimensionalen Raum ausgerechnet  und haben 
d~aher als Absolutwerte keinen Sinn. W~ir sehen jedoch den er- 

warteten exponentiel]en Abfall  yon 7X" 

Wegen  des niedrigen Dampfdruckes  lira Gasrauln glauben 
wir  e,in Wachs t~m d.er Pfiitz~ in den Gasraum (Lin,senbildung, 
mehrfach-molel~ulare Schicht) Vol'laufig vernachl~ss:igen zu 
kSImen. Tr i t t  eine solche ~2bersat~igung un~ damit  KMmbildtmg 
e.~n, so werden die Pffitzen sehr schnell wachsen, und es finder 
eine Umor ien t i e rung  der Molektile auf der Oberfl~tche start, die 
mit  betr~chtl ieher WitrmetSnung infolge d:es Transpor ts  an 
akt ivere  Stellen, aber ohne merkliche 2~nderung der freien Ener-  
gio erfolgt  ~2. Deshalb drtickt sich diese 2~nderung fiir gewShn- 
lich auch nicht in den Iso,thermen aus. 

Das erscheint  zunachst  paradox.  Da sich aber die )knderung 
der freien Energ ie  zus,ammensetzt aus cLer W~rmetSnung und  
aus der geleisteten Arbei t  bzw. der Erzeugung eines s~atistisch 
aaders zu bewertenden Zust~ndes, so ist es wohl InSglich, da~ 
infolge der statistiseh unwahr,scheinlichen Mass ierung der Mole- 
kiile be~ tier Pfi i tzenbildung, verbundlen m,it d er ~3berfiihrung fil 
klMnere Schwingungsriiume, t rotz erheblicher W~rmeentwick-  
lung keine Xnderung  de,r freien Energ ie  auf t r i t t .  Ztml Ver- 
gleich sei an die KristallisatioI~ yon Salzen aus ihren w~sserigen 
LSsungen unter  Wiirmeabgabe erinnert .  Kinet isch ist die Er-  
scheinung so zu verstehen: Auch nach erfolgter Umo.rdnung hat  
sich die fiir StSge arts .gem Ga,sraum zur Verf i igung stehende 
Oberfliiehe wegen der nie,ch'igen Belegungs@ichte nicht  ge~ndert. 
Abet  auch die Zahl der dlas Adsorbens verlassenden Molekiile, 

12 Die  - ~ n d e r u n g  d u r c h  V e r l u s t  d e r  I l a n d l i n i e n e n e r g i e  u n d  e ines  Te i l s  d e r  
K o n d e n s a t i o n s w ~ i r m e  f ~ l l t  g rS l ] enordnu lagsm~i l~ ig  g e g e n  d ie  A d s o r p t i o n s e n e r g i e .  
n i c h t  i n s  G e w i c h t .  
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bleibt ann~ihernd dieselbe, da natiirlieh aueh Verdampfung aus 
dem Inneren der Pfiitze, erfolgen kann, ohne dal~ eine Verkleine- 
rang  derselben stattfindet, d enrr ir~folge der Aufhebung der 
~dbers~ttigung erfolgt danernd Naehlieferung yon Molekiilen aus 
der Adsorptionsschicht. 

Die Verdampfunggesch~indigkei t  ~m sich ist wegen der 
statist.ischen Gleichwertigkeit yon St ellen n~it hoher und mit 
niedriger Aktivi t~t  natiirlich in beider~ BerMchen ~hnlich ~. 
Gewil] wird der ffir die Pffitzenbildung no twendige Grad der 
~bersat t igung yon G~s zu G~s verscMeden sein, so dab sieh der 
Effekt teils wie behn Argon fiber ein breites Druckgebiet er- 
streckt, tells abel" die notwendige ~b.ers~ittignng so gerling wird, 
daJ] das AnfangsgeMet mit  d~er niedrigen A ctsorptionsw~rme 
gar nicht zu messen ist. W~r beziehen uns bier auf Versuche yon 
Herrn Dr. K a l b e r e r ,  der uns ~ie Beniitzung in ]iebens- 
wfir~iger Weise gestattet  hat. 

0.3 

0,2 

o,1 

/ 

E I - -  I L I I ~ I _ _  
o 41 4z q3 a~ 45 45 47 ~ 49p 

Fig. 4. Isothermen yon CO~ an A1-Folie bei 450. 

Die Fig. 4 zeigt, dal~ im Fall  e der Adsorption yon Kohlen- 
W,. 

s~ure an Aluminium Gebiete existieren, in denen - ~ - o f f e n b a r  

so kle~in ist, da~ auch bei ganz niedrigen Belegungsdichten starke 
PfiitzenMldung eintritt.  Es erfolgt hier so fort Besetzung der 

.aktiven Bereiehe. D~e sta~ke Temperaturabh~ngigkeit  tier S~tti- 
gmlgsmenge spricht gleiehfalls fiir ~msere Annahme. Aller~ings 
diirfte im letzten Falle auch keine vSllige Kompensierung des 
Energie~liedes dutch den Phasenvolumfaktor  eintreten. 

Eine weitere Stfitze ffir unsere Anschauung entnehmen wir 
der Tatsache, dal~ eigel~tlich r e g e l m ~ i g  die Desorptionsw~rmen 

~ D a  i n  d e r  G l e i c h u n g  fill" d ie  V e r d a m p f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  i m  t e m p e r a t n r -  
n n a b h f i n g i g e n  G l i e d  d e r  F a k t o r  - ,  a l so  d ie  Z a h l  d e r  i n  d e r  Z e i t e i n h e i t  v o m  A d s o r b e n s  
s i eh  e n t f e r n e n d e n  B e w e g u n g e n ,  v o r k o m m t ,  i s t  d e r  V o r g a n g  a u e h  k i n e t i s c h  g u t  Zll 
v e r s t e h e n .  
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hSher sind als die Adso~ptionswfirmen. Wlir sehen den Grund 
hieffir in einer in diesem Fal l  langsam ver laufenden Umordnung 
auf dem Adsorbens (vgl. Tabelle 3, Verstmhe 6 und 7). 

Tabelle 3. 
Adso rp t ion  yon Argon an Si02-Gel bei 0 ~ 

Nr. P~ 

0 229 
0 463 
0 469 
0 447 
0 463 

463 153 
153 51 

* Naeh Versuch 2. 

At 

0"47 
1"04 
1" 08 
1"01 
1"04 
0"69 
0"23 

Am 

21"0 
46'5 
48"3 
45"1 
46"5 
30"8 
10"3 

Q~ 

3~5 
2720 

Q~ 

2470 
2650 
2760 
3045 
2920 

Bemerkungen 

Desorption* 

Aueh ein gewisser Ausspiileffekt, der sieh ~ugert in einem 
langsamen Ansteigen tier Ad'sorptionsw~irmen bei mehrfach 
wiede.rholtem Belacten eines ~dso.rbens mit  Gas und hierauf-  
folgendem Wie.d.erabpumpen seheint uns fiir un.sere Ansehauung 
zu spreehen (Tabelle 3, Versuehe 1--5). W~r glauben nieht, dab 
der Grund' fiir ~i.e.se Erseheinung in einem ]angsamen S~ubern 
der akt iveren Bere,iehe yon Gasresten zu s.ehen ist. Es sehe,int 
vieImehr, als ob naeh dem Abpumpen Keime zurtiekbleiben, an 
denen sieh bei erneuter  Ad'sorption sofort Pfi i tzen bilden. Aueh 
die Abh~ngigkei t  der Aktivi t~t  eines Adsorbens oder Kata ly-  
sators vo.n der Vorbehandlung mit  Fremdgasen diirfte hie.her 
geh5rem 

Wi r  glauben im vors tehenden klargelegt  zu haben, dal3 die 
bisher zur  Deutung yon A dsorptionserseheinungen entwiek.elten 
theoretisehen Ansfitze nieht hinlangen, sondern dab in allen Ad- 
sorpt ionserseheinungen noeh besondere Fak toren  steeken, die 
aus der  0berflaeh.enbesehaffenheit des Adsorbens and  aus der 
N a t u r - d e r  adsorbierten Molekel stammen, und d,ie die Ver- 
hiiltnisse kompNziert.er gestalten, als es die bisherigen Ansfitze 
zur Wiedergabe aueh der verdi innten Adsorpt ion annehmen. 

Um diese Faktoren  auszu~sehalten und zu studleren, maitre 
man an definierten 0berflgehen, wie gewalzten Metallfolien oder .  
gut spaltenden Ionenkristal len,  mit  einaton~igen Gasen arbeiten. 


