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I. Ableitung des Potenzgesetzes. 
Die molekularkinetische Betrachtung des Adsorptionsvorganges fiihrt 

auf ein Gesetz yon der Form 
bc 

a = z . - -  (1) 
l ~ b c '  

(Langmuirsche Adsorptionsisotherme). a ist hierbei die Zahl der ad- 
sorbierten Molekiile, z die Zahl der fiir die Adsorption verfiigbaren Zentren, 
c die Konzentration des zu adsorbierenden Stoffes im Gasraum (bzw. 
in der Flfissigkeit) und b der Adsorptionskoeffizient, dessen Temperatur- 
~bh~ngigkeit durch die Beziehung gegeben ist: 

b = v e~/R ~. (2) 

v hat die Dimension eines Volumens und l~Bt sich als ,,Adsorptionsvolumen" 

des adsorbierten Molekfils deuten. 
In den meisten praktisch untersuchten F~llen beobaehtet man jedoch 

eine andere Abhi~ngigkeit zwisehen adsorbierter Menge und angebotener 
Konzentration, die in der Form geschrieben werden kann: 

a = eonst c n (3) 

(empirisehe Adsorptionsisotherme, Potenzgesetz der Adsorption). Der 
Exponent n hat hierbei einen Weft zwisehen 0 und 1. 

Aueh dieses Gesetz l~Bt sich in gleicher Weise wie die Langmuirsche 

Formel molekularkinetisch verstehen, wenn man annimmt 1, d~l~ auf der 

1 E. Cre~ner, Z. angew. Chem. 51, 834 (1938). - -  E. Cremer und S. Fli~ggr 
Z. "physik. Chem., Abt. B 41, 453 (1939). 
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adSorbierenden 0berfl~che eine Vielz~hl energetisch verschiedener Pl~tze 
vorhanden ist und dag die Zahl z i der Zentren yon der Art i (mit der 
Adsorptionsw~rme 2~) durch den Ausdruck gegeben sei: 

z i = C e --2i/c~ . (4) 

Eine solche Zentrenverteilung ksnn dadurch zustande kommen, dab bei 
ehler Vorbeh~ndlungstemperatur ~ - entweder durch eine Gleichgewichts- 
einstellung odor durch einen langsam verlaufenden Vorg~ng - -  die ein- 
zelnen Zentren mit einer HBufigkeit entstehen, die der Gleichung 

z~ = C e - E~/R g (5) 

entspricht, wobei E~ die zu der Reaktion gehSrige W~rmetSnung, bzw.: 
eine Aktivierungsw~rme bedeutet. Der weitere Ansatz 

~ = ~ E~ (6) 

fiihrt auf Formel (4), die dadurch die Form ~nnimmt: 

z i - - C  e--~/R~ K (7) 

C wi~d dabei zun~chst Ms ein ffir alle Zentren gleicher Faktor ungesehen. 

Der Ansatz (6) ist z.B. besonders leich~ verstgndlich und mit anderon 
Erfahrungen in Einklang zu bringen, wenn die Herstel]ung aktiver Zentren 
in der L6sung einer adsorptiven Bindung mit einem stark adsorbierten Stoff 
besteht, dessert Adsorptionswgrme E i und dessert KonZens c' sei. 
Die Zahl der freien Zentren (zi) ist dann nuch der Langmuirschen Beziehung 
z i , ~  1 - -  b c ' / (1  d- b c ' ) ,  bzw. wenn b c' ) )  1 und wenn c' konstant ist, unter 
Anwendung der Beziehung (2) 

Z i = Const e - E i / R  ~ ,  :(8) 

wie es der G1. (5) entspricht ~. 

Da Mle Zentren gleichzeitig und unabh~ngig vonein~nder adsorbieren, 
ist die bei einer angebotenen Konzentration c uuf dem Adsorbens fest- 
gehMtene Menge : 

a = ~ ' i  zi  a i  (9) 

Durch Einsetzen der Ausdrticke c~, ai und bi entsprechend den Formeln 
(1), (7) und (2) erh~l~ man 

a ~ .  ~ C e  - ~ i / R f l ~  �9 v c e ' Z i / R T  

i 1 - ~ v c e  Q /R  T " (10) 

Aus dieser F~ssung der Gleichung ist die Identits mit dem empirischen 
Adsorptionsgesetz noch nicht ersicht]ich, obgleich man sich schon durch 
ein Einsetzen weniger diskretcr Werte yon ~ und Ausfiihrung der 

Die Ans~tze (5) und (6) sind jedoch keineswegs auf diesen Fall be- 
schr~nkt, sondern haben eine viol allgemeinere Giiltigkeit. Es is~ auch 
nicht notwendig, dal~ ~ eine Herstellungs- odor Vorbehandlungstemperatur 
bedeutet (s. w. u.). 
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Summierung  von der  Anngherung  an  die Gesetzmgl3igkeit  der  Fo rme l  (3) 
i iberzeugen kann.  

Zu einer geschlossenen F o r m  der  Gleichung (10) k o m m t  m a n  dadurch ,  
dal~ m~n eine kont inuier l iche  Mannigfa l t igke i t  yon  Zent ren  a n n i m m t ,  
deren 2 sich yon  e inem Minimalwer t  ~o bis zu e inem Maximalwer~ 2~  
ers t reckt  , so dab  m a n  die Summe durch  ein bes t immtes  In tegra l  er- 
setzen kann.  

)'m 

__ C I d ~ e - a / R ~  7~ v c e  ~/RT a 
l + v c e ~ / ~  P " (11 )  J 

Zur Durchf i ihrung  der  ~ntegrat ion se tz t  m a n  

~ (2~" 1 ') B r i g  / c~/~ T 

wobei 
1 

T 
1 - - -  

D i e  Different ia t ion  yon  (12) ergibt  

d x  x 

d,~ o~ R T 

Gleichung ( l l )  wird  somit  
Xm 

a = C o c R T f d x  v c  . 
l + v c  x r 

xo 

Setz t  m a n  wel ter :  
1 

(vc)  ~ x = u ,  

und  en tsprechend  
1 

d x  = d u  (v c) 
so e r h g l t  m a n  

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

i---- I d u  a ---- C (v c) ~ a R T 1 + u ~" (17) 

U0 

W e n I 1  
u o - -  (v c)1/~'' e~o/~' R T << 1 und  u~ >> 1 

ist,  lgl3t sich das  In teg ra l  der  G1. (17) ersetzen durch  das  bes t immte  
In t eg ra l  von 0 bis c~, das den W e r t  hata:  

1 

sin - -  a 

a Vgl. E .  M a d e l u n g ,  K .  Boehle  u n d  S .  Fli~gge, Die mat, hematisehen Hilfs- 
mit tel  des Physikers,  3. Aufl., S. 13. 1936. 
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Ft ihr t  m a n  n u n  noch  die Abkfirzung 

T ~,~ - n .  ( i s )  

ein, so erhglt m a n  un te r  Beniigzung der Formeln  (13) und  (17): 

~ T ~  (vc)~ (~9) 
a--~ s in~  ( 1 - -  n) 

Die Kons t~nte  C kSnnen  wir hierbei noch normieren,  indem wit setzen 

i d z=  C e--~tR~d)~= A, (20) 
.q 

wobei A die Gesamtzahl  aller Zen- z 
t ren  is~, die belegt werden kSnnen.  

t Es ergibt  sieh d a n n  ~-s 

A .e ~~ (20a) I q 

3 
Es wird somit ~us (19) 

a = A e ~ / n n u . F  ( n )  ( v c )  n (21) z 

Die Gr6Be 

n = (22) 
2 ( n ) -  sinD(1--n)] 

/ 1 

/ 

o,~ o,z o,3 u,q u,~ o,c 0,z o,o o,~ go 
~ T g  

Abb. I. Graphische Darsteltu~ der ~u~k~ion 
ist in der Abb.  1 in  Abhgngigkei t  P (,~) = ~ ~/~i~ [~ (~ - -  ~)1. 
yon n graphisch darges td l t .  Man 
sieht, d~B diese F u n k t i o n  bis n ~ 0,5 einen von  1 n i c h t  sehr ver- 
schiedenen Fak to r  darstellt .  

Bei h6heren n-Werten steigt E (n) allerdings betrgchtlich an, doch ist 
zu bedenken, dal~ mit  Annghertmg yon n gegen 1, also yon ~ gegen 0, die 
oben eingefiihrte Bedingtmg u 0 (~ 1 nieht  mehr gilt, man also das ~ t e g r a l  
nich~ mehr yon der unteren Grenze 0 an nehmen daft. Dies bewirkt eine Ver- 
kleinertmg des Wertes yon 2 ~ (n) a. 

Die GI. (21) lgBt sich fiir T = coast, in  der F o r m  der empirischen 
Adsorpt ionsisotherme schreiben:  

a = K'  c ' .  (3 a) 

ttAer ist zu bemerken,  dab  die Propor t ional i t~ tskonstante  in dieser 
Schreibweise einen dimensionsff ihrenden Fak to r  v ~ en~hglt. 

Fiir n-~ 1 und  u~ ~ 0 strebt das m i t a  multiplizierte L~tegral der 

Gleiehung (17) dem Grenzwert 1 - n u ~  + 1 zu. ]:)as bedeutet, da man  u 0 
u o 

als zwisehen den Grenzen 100 u~d 10-~ liegend abschgtzen kann,  dal~ 
start ~" (n) eine Funk t ion  _~' (n) einzusetzen ist, die fiir ~ -> 1 einen endliehen 
zwischen 0 und  10 liegenden Wer~ besi tzt .  

l~onatshefte ffir Chemie. :Bd. 7711--5. 9 
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Wir wollen daher lieber die Formulierung w~hlen: 

a ~-- K (vc)  ~. (23) 

Der Faktor  v ist allerdings der direkten Messung nicht zug~nglich. 
Bei der nachfolgenden Berechnung wurde fiir das Adsorptionsvolumen v, 

stets das Molvolumen des flfissigen Adsorptivs eingesetzt. Wenn dieser 
Wert  jedoch nicht dem wahren Adsorptionsvolumen entspricht, sondern 
um einen Faktor  ~ yon diesem abweicht, so enthMt der berechnete Pro- 
portionalit/~tsfaktor K eine Gr6i3e ea, die eine Temperaturabh~ngigkeit  
yon K vort~uschen, bzw. eine vorhandene T-Abh~ngigkeit verschleiern 
kSnnte. Da man v nut  auf die Gr61]enordnung, also etwa auf den Fak- 

tor 10 absch~tzen kann, liegt der Anstieg yon K ~ - A  �9 e ~ Z ~ F ( n )  um den 
Faktor  4 (wie er z. B. gem/il~ Abb. 1 durch die Veri~nderung yon F (n) 
bei der Variation yon n zwischen 0,2 und 0,8 auftreten wfirde) innerhalb 
der durch v bedingten Unsicherheit. 

II .  Auswertung experimenteller Befunde nach der Adsorptionsgleichung. 

T 
1. P r f i f u n g  d e r  B e z i e h u n g  n - -  fl~:. 

a) A b h ~ n g i g k e i t  de s  E x p o n e n t e n  ~ y o n  T. 

Zahlreiche Versuehe 5 u. a. auch die mit  besonderer Sorgfalt yon 
Peters  und W e i l  6 ausgeffihrten Messungen der Adsorption yon Edel- 
gasen an Aktivkohle, die sich fiber einen Druckbereich yon 1 bis 
11/2 Zehnerpotenzen erstrecken, lassen sich entsprechend Formel (23) 
auswerten. Die Auftragung im log c -  log p-Diagramm ergibt gerade 
Linien, deren Neigungstangens ~ n is~. Die so ermittelten n-Werte 
sind in Abb. 2 gegen T aufgetragen. Gemeinsam mit A .  K u n t e  ~ durch- 
gefiihrte Messungen der Adsorption yon Acetylen an SupersorbonkoMe 
ergaben in einem Bereich, d e r -  je nach der Temperatur  - -  zwischen 
1/10 und 10 Tort, bzw. 1 und 100 Torr lag, ebe~alls  eine der Formel (23) 
entsprechende Gesetzm~l~igkeit. Die zugehSrigen n-Werte sind in dem 
Diagramm Abb. 2 mit  anfgefiihrt. Das Diagramm best~tigt ffir Krypton,  
Xenon und Acetylen die theoretisch geforderte Beziehung: 

n ~- const T. 

Ffir Argon ist im Gebiet n ~ 1 nur ein einziger MeJ~wert vorhandeni 
Die durch den ~ul lpunkt  ffihrende Gerade ist in diesem Tall extrapoliert, 
doch ffigt sich ihre Neigung, wie aus dem n~ehsten Abschnitt  ersichtlich, 
sehr gut in die Gesetzmgl~igkeit der anderen Kurven ein. 

5 Vergl. z. ]3. E .  Cremer und S: Fliigge 1. 
s K .  Pe ters  und K .  V~eil, Z. physik. Chem,, Abt. A 148, 1 (1930). 
7 A .  Kun te ,  Dissertation. Irmsbruck, 1,94~. 
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b) D e r  F a k t o r  /5. 

U m  den F a k t o r  /5 zahlenmgBig festzulegen,  miiBte man  auBer T 
auch % kennen.  

Eine  Auswer tung  en t sp rechend  der  theore t i seh  geforder ten  Abh~ngig-  
ke i t  des E x p o n e n t e n  n yon  der  Vorbehand lungs t empera tu r  % konn te  
fiir  das  Sys t em Edelgas  (bzw. Acetylen)  und  Adsorp t ionskohle  leider 
n ieh t  vo rgenommen  werden,  da  bis j e t z t  Messungen der  Adsorp t ion  
dieser Gase mi t  var i ie r te r  t t e r s t e l l ungs t empe ra tu r  des Adsorbens  noch 
n ich t  vorl iegen.  Bei  den Messunge r /von  Cremer u n d K u n t e  is t  die Vor- 
b e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r  be- 
k a n n t :  die Kohle  wurde  
bei  ~ ~ 800 ~ entgas t .  Se tz t  
m a n  diesen W e f t  in die 
gemessenen n -Wer t e  ein, so 
erh/flt  m a n  /5 : 0,50. 

Es ist jedoch wahrschein- 
lich das ~ der Formel  mi t  
dieser Entgasungstempera-  
fur  nicht  identisch. ~ kann 
auch eine ,,fiktive Tempera- 
tu r "  darstellen, d. h. nur eine 
Gr61~e, die den Unordnungs- 
grad der Oberflgehe charak- 
terisiert .  

~ i i r  die Petersschen 
Versuche is t  jedenfal ls  
anzunehmen,  dab  % fiir 

1.0 

t 
0.5 

Ar K~" / .  / ,  @ 

0 100 200 300 
~T 

Abb. 2. Abh~ngigkeit des ]]xponenten n yon der 
absoluten Temperatur bei der Adsorption yon EdelL 

gasen nnd Acetylen an Xohle. 

alle Messungen gleich war.  Da  sich die Wer t e  yon  Cremer und  Kunte 
gut  un t e r  die W e r t e  von Peters und  Weil einreihen lassen (vgl. Tab.  1), 
i s t  zu ve rmuten ,  dab  die durch  % charak te r i s ie r te  Oberfl~chenbeschaffen-  
hei t  in beiden l~s n ich t  sehr verschieden w a r :  

Tabelle 1. P r o p o r t i o n a l i t ~ t  d e r  ~ - W e r t e  m i t  V e r d a m p f u n g s w ~ r m  e 
(~s) u n d  k r i t i s c h e r  T e m p e r a t u r .  

Gas tg ~. 103 /~ ~ ~ in kcal tg ~. ~s 103 Tk tg r . T k 

Ar . . . . . . . .  0,51 196 1,59 8,1 150,8 0,77 
Kr  . . . . . . . .  0,36 279 2,31 8,3 210,7 0,76 
X . . . . . . . . .  0,28 358 3,02 8,4 287,8 0,80 
C~I-I 2 . . . . .  . 0,25 400 4,27 10,7 308,9 0,77 

I n  der  Tab.  1 s ind zuni~chst (Spal te  3) die aus der  Beziehung 
1 

t g ~  - - / 3 ~  

(Spal te  2) e rmi t t e l t en  fl ~ - W e r t e  aufgeffihrt .  Diese kann  man ,  wenn  

9* 
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man ~ = eonst setzt, entsprechend der Definition von fl, als relatives 
MaB ffir die Adsorbierbarkeit der einzelnen Gase auffassen, und es er- 
scheint somit sinnvoll, sie denjenigen GrSl3en proportional zu setzen, 
die ein Mal3 fiir die Kondensierbarkeit darstellen, n~mlich der Ver- 
dampfungswgrme ~s, bzw. der dieser (entsprechend den Regeln yon 
Trouton und Guldberg) proportionalen kritisehen Temperatur. Aus der 
Konstanz der Zahlenwerte der Spalte 5 und 7 folgen die Proportlonali- 
taten 

fl : const. ~ bzw. fl --~ eonst. T~. 

Auf eine lineare Beziehung zwischen n u n  d der reduzierten Tempe- 
ratur wurde bereits yon Peters s hingewiesen. 

c) A b h ~ n g i g k e i t  des  E x p o n e n t e n  n y o n  %. 

Die Abh~ngigkeit des Exponenten n yon der Vorbehandlungstempe- 
ratur, also die Frage ,  ob diese mit dem Parameter ~ der Formel (7) 
identisch ist, wurde bisher nur ffir die Adsorption yon X~hylalkohol a n  
~eodymoxyd geprfift. Es wnrde bereits in einer frfiheren Arbsit 1 die 
Beziehung n ~ 1/~ verifiziert. Bei neueren Messungen gemeinsam mit 
K. Schilling konnte der Me~bereich erweitert werden und die obige Be- 
ziehung fiber ein %-Intervall yon 700 ~ bis 1170 ~ K sehr exakt best~tigt 
werden. Die Werte sind in nachfolgender Arbeit yon K. Schilling auf- 
gefiihrt. 

Der Fall ist hier jedoch etwas anders geartet als bei der Adsorption 
der Edelgase, da die Adsorption des Alkohols nieht vSllig reversibel ist: 
Bei einer Erniedrigung des Druekes fiber dem Adsorbens bleibt mehr 
Alkohol adsorbiert, als es der bei allmghlicher ErhShung des Druckes 
gewonnenen Adsorptionsisotherme entspreehen warde, Dieser Befund 
kann, eb+nso wie die Tatsache, da~ der Faktor  fl in diesem Falle gleich t 
ist, mit den in Absehnitt I ausgefiihrten ~berlegungen nieht ohne bisher 
wenig gesicherte Zusatzhypothesen in Einklang gebracht werden. 

Es handelt sich hier auch nieht um eine reversible Oberfl~chenbe- 
schaffenheit, da = eine kurzfristige Erhitzung anf hShere Temperatur 
(z. B. 900 ~ C) die Oberflgehe so danerhaft vergndert, dal3 aueh durch 
lgngere Rfickbehandlung bei tieferer Temperatur (z. B. 700 ~ C) die Ober- 
flgche nieht wieder die alte Besehaffenheit annimmt. Es konnte ffir 
diesen Fall ferner gezeigt werden, dal~ die Ver~nderung der Oberflgehe 
nicht dureh eine langsam fortsehreitende Reak~ion bedingt wird, da die 
Oberfl~ehenbesehaffenheit sehon naeh 10 his 20 Minuten Erhitznngsdauer 
eingestellt ist und sich dann selbst bei mehrstfindiger Behandlung nieht 
mehr gndert. 9 

s K.  Peters, Z. physik. Chem., Abt. A 180, 79 (1937). 
9 UnverSffentlichte Messungen yon E. Cremer, z.T. gemeinsam mit 

E. Marschall. 



Zur Deutung des Potenzgesetzes der Adsorption. 133 

2. B e s ~ i m m u n g  de r  Wer~e y o n  K. 

Bereetmet man entsprechend der Formel (23) den Proportionalit~ts- 
faktor K fiir die yon Peters  und W e l l  e gemessenen Adsorptionsisothermen 
yon Argon, Krypton und Xenon, sowie ffir die yon Cremer  u n d  K u n t e  ~ 

gemessenen Isothermen des Aeetylens unter Einsetzung der Werte des 
Molvolumens der fliissigen Gase fiir v, so erhiilt man, wie aus der Tab. 2 
ersiehtlich is~, Werte, die innerhalb der Fehlergrenze v611ig konstant sind. 

Tabe]le 2. Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  K-Wer t e .  

Gas T n log K nach Messungen yon 

Ar . . . . . . . .  194 0;97 4,57 
Kr . . . . . . . .  194 0,67 3,81 ] 

273 0,97 4,39 I 
} Peters und Well  6 

X . . . . . . . . .  194 0,54 3,87 ] 
255 0,71 3,88 I 
273 0,75 3,93 ) 

C~H 2 . . . . . .  206 0,50 4,07 | 
273 0 ,71  3,95 
291 0,72 4,06 Cremer u n d  K u n t J  

353 0,90 4,17 

Die t~-Werte beziehen sich auf ~orlnal-cem pro g Adsorptionskohle. 
Ftir v wurde eingesetzt: bei den Edelgasen 22, beim Acetylen.25 ecru/reel. 

Der yon Peters  s berechnete Proportionalit~tsfaktor entspricht unserem 
K '  in G1. (3a) und enthglt also noch notwendig einen dimensions- 
fiihrenden Faktor v n. Hierdureh ergibt sich die yon Peters  s gefundene 
Gesetzm~i~igkeit, dal] eine n proportionale GrSi~e in log/17' als Summand 
auftritt,. Sie ist jedoch nur m~thematisch und nicht physikaliseh bedingt 
und verschwinde*, sobald man durch geeignete Wahl des Mal~systems 
v = 1 setzt. 


