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1. Einleitung.

Longmuirs Formel far die Adsorptionsisotherme, die sich wegen
ihrer einfachen Ableitung und wegen der groBen Anschaulichkeit der
in ihr auftretenden Parameter groBer Beliebtheit bei der Auswertung
von Adsorptionsversuchen erfreut, ist nur hochst selten imstande, das
Experiment zu erfassen. Abweichungen von Langmuirs Isotherme werden
im allgemeinen dadurch erklirt, daB man entweder die Existenz mehrerer
Sorten von Adsorptionszentrenl.? (inhomogene Adsorption) oder die
Ausbildung mehrerer Schichten® 4 in Betracht zieht. Beide Methoden
sind sehr erfolgfeich und beide haben ihre Unzulanglichkeiten.

Die Inhomogenitiit der adsorbierenden Oberfliche konnte sich nur
dann in der von Cremer und Fligge! vorgeschlagenen Weise ausvvlrken
wenn die Adsorption tatsichlich von Zentren ausgeht, das heiBt von
einzelnen Punkten, die voneinander durch hohe Potentialberge getrennt
sind, so daB eine Bewegung der adsorbierten Teilchen entlang der Ober-
fliche verhindert wird (extrem lokalisierte Addorption). Die Mehrschichten-
theorie. begegnet der Schwierigkeit, daB sich in vielen Féllen auch bei sehr
hohen relativen Drucken p/po (py = Séttigungsdruck des Adsorbenden)
eine so geringe Packungsdichte der adsorbierten Teilchen an der Ad-
sorbensoberflédche ergibt, daB die Molekiile der héheren Schichten noch
ohneweiters . unmittelbar an der Adsorbensoberfliche untergebracht
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werden kénnten und sich gewissermaflen in einem labilen Gleichgewicht
befinden miiliten. : :

Um diese Schwierigkeiten zu vermeiden, habe ich kiirzlich® vorge-
schlagen, Abweichungen von Langmuirs Isotherme durch die Ausbildung
von Gruppen aus zwei oder mehreren adsorbierten Molekiilen zu erkléren.
Jede dieser Gruppen sollte im wesentlichen zweidimensional sein und
nur bei sehr hohen relativen Drucken und in Kapillaren oder Rissen
eine gewisse Ausdehnung senkrecht zur Oberfliche, durch Ubereinander-
lagerung mehrerer Molekiile erlangen.

Zu diesem, Vorschlag haben mich zwei Umstinde veranlaflt. Hiner-
seits stimmt die Isothermenformel von G. F. Hiittig®

no K, p 4
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(n = Zahl der adsorbierten Teilchen, ¥ = maximale Zahl der Teilchen
in der ersten Schicht, K, = Affinitétskonstante) mit dem Experiment
meistens wesentlich besser {iberein als die bekannte Mehrschichtenformel
von' Brunauer-Emmet-Telley*.  Anderseits ergibt eine Analyse von
Hiittigs Ableitung®, dall Formel (1) eher einer Einschichtenadsorption
mit Gruppenbildung als einer Mehrschichtenadsorption entspricht. AuBer-
dem konnen im Zusammenhang mit der Inhomogenitit jeder Ober-
fliche QGriinde angefiihrt werden, dall bei Giiltigkeit von Hiittigs For-
mel keine extrem lokalisierte, sondern bewegliche Adsorption vorliegt.
Da sich meine Argumente fiir die neue Interpretation von Hiittigs
Isotherme in der zitierten Arbeit’ nur auf kinetische Uberlegungen
stittzten, die im allgemeinen nicht als streng gelten, habe ich nun ver-
sucht, Hiittigs Isotherme vollstindig korrekt unter der Annahme abzu-
leiten, dafl die an der Oberfliche adsorbierten Molekiile ein zweidimen-
sionales, reales Gas bilden, bei dessen Zustandsgleichung die Paar- und
Gruppenbildung besonders beriicksichtigt wird. Unter Paaren und
Gruppen sind dabei nicht alle jene verginglichen Konfigurationen eng
benachbarter Molekiile verstanden, die sich bei einer Momentaufnahme
des Gases feststellen lieBen, sondern nur solche, bei denen eine Bindung
in dem Sinn eingetreten ist, daB sich die Schwerpunkte der Partner
langere Zeit, das heiBt bis zum Zerfall der Bindung, auf parallelen Bahnen
bewegen. o :
Fiir diese Ableitung miiBte man zunéchst die Zustandsgleichung
eines zweidimensionalen, realen Gases mit Gruppenbildung nach den
Methoden der Statistik enfwickeln. Wenn man aber bedenkt, daB es
bisher noch nicht einmal gelungen ist die Zustandsgleichung mifig
komprimierter Gase- theoretisch vollstindig in allen Feinheiten zu er-
fassen, dann ist es klar, daB3 dieser Versuch bei den hochkomyprimierten

5 0. Theimer, im Druck.
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zweldimensionalen Gasen, die sich an adsorbierenden Oberflichen be-
finden, ziemlich hoffnungslos ist. Ich muBte daher die logische Reihen-
folge der Dinge umkehren und aus Hiittigs Isotherme zuerst die Zustands-
gleichung der adsorbierten Meclekiile ableiten und mich damit begniigen
zu zeigen, daB die so gewonnene Zustandsgleichung mit allen an realen
Gasen gewonnenen Erfahrungen gut vertriglich ist.

2. Zustandsgleichung und Adsorptionsisotherme.

Stehen zwei verschiedene Phasen miteinander im Gleichgewicht,
dann ist das chemische Potential u beider Phasen gleich. Handelt es
sich um das Gleichgewicht zwischen einer adsorbierten und einer gas-
formigen Phase eines Stoffes, dann liefert die Gleichsetzung der chemischen
Potentiale beider Phasen die Adsorptionsisotherme:

[ta d(?)]g, 7= [Hgas (p)]V, 7 (2)

Die Schreibweise bedeutet, dal die chemischen Potentiale als Funktionen
des Druckes behandelt werden, wihrend die Temperatur 7', die Adsorbens-
oberfléiche £ und das Volumen des Gasraumes ¥ konstant gehalten werden.

Soll die Gleichung (2) bei allen Drucken erfallt sein, dann muf} gelten:

a/“ad} e [i‘lﬁg’ﬁ_ 3
{ op Q,po L oop )

Da jeder Druckinderung dp im Gasraum eine Anderung des ,zwei-
dimensionalen® Druckes dI1 in der adsorbierten ‘Schicht entspricht, kann
man statt (3) schreiben:

v, T P

i/@] — fﬁgﬁ}
oIl a7 T e v, P
dIT ist die einer Druckinderung dp entsprechende Anderung des zwei-
dimensionalen Druckes [7. *
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Mit den bekannten Beziehungen {ﬁl =10) und [ L’Y,T— V

a,7 op
(V = partielles Molvelumen, 12 = partielle Molfliche) wird daraus
LQdll =1V dp. (5)

Diese Beziehung gestattet es, aus Zustandsgleichungen “Adsorptions-
isothermen abzuleiten. Ich behandle zunéchst die Langmusrsche Isotherme.
Sie 14Bt sich nach (5) aus der Zustandsgleichung

1 = RT (1 + 82102 + p33102% - [3j4 1% + ..y (6)
fiir ein Mol der adsorbierten Molekiile ableiten:
Man dividiert (6) durch 12 und erweitert die rechte Seite mit 8, dann
wird

g RT g B RT 1

7 (v T g s o) = g T
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RT 10

— B In EYo . (7)

ail RT /1 1 1 o
EE:“?—ﬁﬁ“"@iﬁ):‘—RTﬂﬂmtﬁy (8)
QAT = —RTdln(1Q—f). (9)

Fiur die Gasphase folgt aus einer Gleichung (6) entsprechenden, drei-
dimensionalen Zustandsgleichung:

Wdp=—RTdIn 1V — g (10)
Gleichsetzen von (9) und und (10) entsprechend (3) gibt
I'Q_ﬂ:k(ly_ﬂgas) (n

Setzt man 1202 = n/Q (n = Zahl der auf der gesamten Oberfliche £
adsorbierten Mole) und naherungsweise 1V —f,,. = R T/p (das ist bei
der im Vergleich zur Oberflichenschicht schwach komprimierten Gas-
phase ohneweiters erlaubt), dann erhilt man Langmuirs Formel

7 Kp

7
o - >
x 1+ Kip (12)

S
2 T kRT Bp
mit @/f = und Sk RT = K,.

Um die eben gegebene Ableitung der Langmuirschen Isotherme tiber
den Rang einer rein formalen Rechnung zu heben, muff man zeigen,
daBl die Zustandsgleichung (6) physikalisch sinnvoll ist und welche
Bedeutung die GréBe § hat.

Wenn man annimmt, dall die Translationsbewegung der Molekiile
praktisch ungequantelt‘ist und daf} sich die gesamte potentielle Energie
des realen Gases als ungestérte’:‘Superposition der Attraktionspotentiale
zwischen den einzelnen Molekiilen darstellen laBt, dann liefert die Statistik
als Formel fiir die Zustandsgleichung

I9Q=RT( + BQ). (13)

B hat die Dimension einer Fliche und gehorcht bei starrelastischen, kugel-
férmigen Molekiilen der Formel

bzw.

\ \
Beb(1 a5 —a, i) (14)

Dabei ist e, die potentielle Energie zwischen zwei sich beriihrenden
Molekiilen und & im Falle eines zweidimensionalen Gases das Doppelte
der Tlichenbeanspruchung eines Moles der adsorbierten Teilchen bei
dichtester Packung.

Wenn man die Quantelung der Translationsbewegung, die durch die
kleine freie Weglinge in komprimierten Gasen bedingt ist, und die Stérung
der einzelnen Molekiile und ihres Attraktionspotentials durch die iibrigen
Molekiile beriicksichtigt, dann nimmt die Zustandsgleichung der realen
Gase die Form
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HOQ=RT( + B2+ Ci{2+ DX+ ...) (15)
an.

Eine Gleichung der Form (15) wird dank ihrer Anpassungsféhigkeit
im Dreidimensionalen durch das Experiment gut bestitigt. Fine nume-
rische Bestimmung der Koeffizienten C, D, ... auf rein theoretischem
Weg ist dagegen noch nicht in befriedigender Weise gelungen. Die Be-
deutung des ersten Koeffizienten B als ungefihres Maf} fiir die Raum-
bzw. Flachenbeanspruchung eines Molekiils bleibt natiirlich erhalten.

Ubertrdgt man diese Ergebnisse auf ein zweidimensionales, reales
Gas, dann ergibt sich; daB die zugehérige Adsorptionsisotherme um so
besser durch Langmuirs. Formel angenihert wird, je weniger die un-
bekannten Koeffizienten €' und D der Gleichung (16) von den Koeffizienten
5?/3 und B%/4 der Gleichung (6) abweichen. Diese Bedingung ist natiirlich
bei geringer Adsorption immer besonders gut erfiillt, da dann nur die
beiden ersten Glieder der Reihe ins Gewicht fallen. Durch Vergleich der
Formeln (13) und (6) findet man die Beziehung § = 2 B. Die Konstante f
stellt also ungefahr die 4fache Fliche eines Moles dicht gepackter, zwei-
dimensional angeordneter Molekille des Adsorbenden dar. Der Para-
meter x = 2/, der nach Langmuir angibt, wie viele Molekiile bei groftem
Druck maximal an der Oberfliche adsorbiert werden, ist daher 4mal
kleiner als die'Zahl der Molekille, die bei dichtester Packung auf der
Oberfliache Platz hatten. Diese bekannte Feststellung istdie Voraussetzung
fiir meine weiteren Ausfithrungen sowie fiir jede Einschichtentheorie,
die an der Oberfliche mehr Molekiille unterbringen will als Lomgmmrs
Formel gestattet.

Ich mochte noch erwéhnen, daBl in B entsprechend (14) auch die
Wirkung der zwischenmolekularen Krifte enthalten ist. Wenn daher
hiufig behauptet wird, daB Langmuirs Isotherme die zwischenmolekularen
Krifte nicht beriicksichtigt, dann kann damit bei der Annahme beweg-
licher Adsorption richtigerweise nur gemeint sein, daf die Paar- und
Gruppenbildung in dem eingangs definierten Sinn vernachlissigt wird.
Die Beriicksichtigung dieser Gruppenbildung soll uns nun auf die Ad-
sorptionsformel von Hiittig fiihren.

Die Forderung nach ,,gebundenen‘ Wolekulgruppen wurde schon in
anderen Fillen z. B. zur Erklirung -der Temperaturabhingigkeit des
Koeffizienten B bei dreidimensionalen, realen Gasen aufgestellt:®! Der
EinfluB der Gruppenbildung wird dann so beharidelt, als ob die Zahl der
Gasteilchen bei konstantem Volumen mit dem Faktor (1 — «) verkleinert,
oder als ob das Volumen bei konstanter Teilchenzahl um den Faktor
1/(1 — o) vergroBert wiirde. o steht mit Zahl und GréBe der vorhandenen
Gruppen in einem einfachen Zusammenhang und betrigt

§ 4. Eucken, Lehrbuch der chemischen Physik, II. Bd., S. 1.
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2 &y (i —1) &,

Ky
oc:;ziJr =t - + ...

wenn «; den Bruchteil der Molekiile darstellt, die sich in Gruppen aus
1 Molekiilen befinden. Sind alsoim Gasraum n Molekiile, dann ist n(1 — o)
die Zahl der aus 1 oder mehreren Molekiilen bestehenden selbsténdigen
Gruppen, die durch ihre Translationsbewegung den Gasdruck erzeugen.

& ist eine Funktion des Druckes, deren Form man erkennen kann,
wenn man die Paarbildung als chemische Reaktion in einem Gas behandelt,
das so verdiinnt ist, daBl sich das Massenwirkungsgesetz anwenden 1a8t.

Es gilt dann fir die adsorbierte Schicht:
2IT(1 o 1

— ay=2[IK —8IPK?+ ...

% K (16)
§m(*i:9‘ﬁng1,2, > wy~3[PE?—
Es ergibt sich nun fiir o der Wert
o K —4PK24+2IPK?— .. =K —2I*K'? 4 ... (17)

Es hat keinen Sinn, « genauer auszurechnen, da bei htheren Dichten
die Assoziationsgrade nicht mehr ohneweiters nach dem Massenwirkungs-
gesetz berechnet werden konnen. Die allgemeine, in Gleichung (17)
zum Ausdruck gebrachte Form, wird aber erhalten bleiben. Da die Reihe
11—a -+ a%—a®+ ... den Wert 1 - 2 hat, wird man nicht sehr
fehlgehen, wenn man den Faktor 1/1 — w, der entsprechend (17) durch
eine fhnliche Reihe dargestellt wird, gleich 1 + K’ IT setzt.

Um eine Analogie mit Hiiitigs Formel zu erzielen, ist es notwendig,
den Faktor 1/1 — « als Funktion von p statt als Funktion von {7 darzu-
stellen. Das gelingt mit Hilfe von Formel (5). Aus dieser Formel und aus
der Bedingung, daB fiir p = 0 im Gleichgewicht auch /7 = 0 gelten mu8,
folgt mit der Niherung 'V/42 = const.

Y
Aeid (18)

(18) stimmt gut im oberen, geraden Teil von Hiittigs Isotherme. "
Damit wird

(/1 —a) ~1 + K p mit K ~ K 1VAQ. (19)

Fir das dreidimensionale Gas iiber dem Adsorbens erhilt man genau so
(I‘/l - “)gas ~ 1+ K Pp- 20y

? Die fir die Gruppenbildurg mafBgebende Gleichgewichtskonstante K’

ist im 2-dimensionalen und 3- dlmensmnalen Fall praktisch gleich. Sie go:
43p

nugt der Bezwhung K =ekbT  wobei 42 w1 den Unterschied an chemischem

Potential zwischen isolierten Molekiilen und Molekiilpaaren darstellt. Dieser
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Die Zustandsgleichungen fiir die beiden Phasen lauten bei Beriicksichti-
gung der Assoziation:

o =(0—xR7t+ PA—o) PO | =

» 2 3192

- RﬁT 1nﬁé}f/i:)°jﬁ mit 1 —a~l—KptKge... (21)
o 1— S

pr:(l——ocgaS)RT[l—}— ﬂb’s%%l ...}——)p:

_ RT In (1V/1 — xgas)
Baas (*V]1— xgas) — Pras
Man erhalt fiir den Ausdruck 12 df7

mitl —ox,, > 1-—K'p+ K2p2— ... (21)

dll  RT[1—o (jn0(1/1—a) dil 1
aR B [ o] <1“Q ol d +’1_o¢)_
 l—a g él—o) a1
1Q—(3(1—0¢)< o7 e _1;07)}
arr RT (1)1 — ) 10
A2 hﬁ*ﬂ*(l—“)Ti< R —f1—u) )} -
L+h
__RT [L_ 1 ]
B2 -0 —a)]
afl RT 1
a2 T T 14k Q)1 —a)—f]
0t = — EERT g 000 — ) — ) (22)
Genau so findet man fiir das Gas
RT (1 — ogas .
Wy = — RO Gl (0V)1 ) — ] (2)

h und kg, sind kleine Grofen, die Werte zwischen Null und 0,2 an-
nehmen, beim Gas und bei der adsorbierten Phase praktisch gleich
grof3 sind und beim Gleichsetzen von (22) und (23) gegeneinander gekiirzt
werden dirfen. Man erhélt dann

1— %gas

(I,Q/l—%)—ﬂ =k [(IV/I—“gas)_—ﬁgas] T (24)
Mit (1 — x)/(1— &,,,) = r findet man genan so wie aus (11)
" K, p" 1

— . -)P
x 1+ Kyp" 1—«a (25)

Unterschied riihrt in beiden Phasen von dem Umstand her, daB3 von den
praktisch ungequantelten Freiheitsgraden der Translation und der Rotation
bei der Paarbildung einer in einen gequantelten Schwingungsfreiheitsgrad
verwandelt wird, wobei das ganze System die potentielle Energie ¢ (vgl.
Formel 14) annimmt.
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r ist ungefihr eine lineare Funktion von p, hat fir p = 0 den Wert 1
und variiert um so stérker mit p, je verschiedener x4, und « sind. Wenn
man auch den Unterschied zwischen x,,; und & nicht kennt, so steht
doch auf alle Falle fest, daB r hochstens dann merklich von 1 abweicht,
wenn die Assoziation deutlich in Erscheinung tritt. Das ist praktisch
immer erst bel solchen Drucken méglich, bei denen die 1 im Nenner
von (25) neben K, p" vernachlissigt werden kann, so daB sich der Aus-
druck K, p" und damit die unbekannte GroBle r wegkiirzt. 7 ist also bei
kleinen Drucken nahezu gleich 1, bei grolen Drucken, bei denen es von 1
spurbar abweichen kénnte, kiirzt es sich nahezu weg. Man kann daher
den Exponenten ¢ in {25) weglassen und erhalt als Isotherme

7 Kp 1

Zz 1¥Kp 1—« (26)
Mit (1)1 — o)~ 1 + K p wird darans Hiittigs Formel
no Kap 27

In dieser Formel stellt aber z nicht mehr wie bei Hiittig die Zahl der
einzelnen Molekille bzw. Mole dar, die maximal in der ersten Schicht
vorhanden sind, sondern die maximale Zahl der einzelnen Gruppen.
Die Zahl n der adsorbierten Mole, die sich nun alle in der ersten Schicht
befinden, ist gréfier als #. Da die Oberflichenbeanspruchung von x Molen
wie schon gesagt nur ein Viertel der gesamten Oberfliche ausmacht,
bedeutet die Forderung 7 >z keine Schwierigkeit fiir die Theorie.
Ubrigens schliefit die ganze Art der Ableitung nicht aus, daB die einzelnen
Gruppen zum Teil auch aus iibereinandergelagerten Molekiilen bestehen.
Wesentlich ist nur, daB sich die Schwerpunkte der Gruppe so wie in
einem zweidimensionalen Gas bewegen. Die nicht unmittelbar an der
Oberflache, sondern auf anderen Molekiilen sitzenden Teilchen sollten
jedoch besser als eigene Phase behandelt werden, so daB im Falle einer
solchen ,,Mehrschichtenbildung an Formel (27) Modifikationen ange-
bracht werden miiiten, shnlich wie ich das bei der ,,Schwarmtheorie*
der Adsorption® vorgeschlagen habe.

G. F. Hitiig hat anf experimentellem Weg festgesteilt, dall die fir die
Gruppenbildung mafgebliche Gleichgewichtskonstante K gleich ist dem
reziproken Wert des Dampfdruckes des Adsorbenden:

K = 1/p,. (28)

Rein formal konnte das unter anderem dann eintreten, wenn einer-
seits der Assoziationsgrad in der adsorbierten und gasférmigen Phase
gleich wire, (K’ = K) und wenn anderseits der Unterschied an chemi-
schem Potential zwischen gasférmigen und kondensierten Molekiilen
genau so grof} wire wie der Unterschied zwischen gasférmigen und paar-
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weise assozilerten - Molekiilen. Diese beiden Voraussetzungen werden
wohl niemals voll erfiillt sein, doch kann man zeigen, daf} sich Abweichun-
gen von diesen Bedingungen in vielen Fillen weitestgehend gegenseitig
kompensieren. Dazu kommt noch, daf die experimentelle Bestimmung
der Parameter K; uvnd K durch Auswertung von Gleichung (27) sehr
ungenau und im allgemeinen mit einem Fehler von 4 30 bis 409, behaftet.
ist, da eine Veranderung von K durch entsprechende Variation von K;
und 2 wettgemacht werden kann, ohne daB sich an der Form der Isotherme:
etwas Wesentliches dndert. Unter diesen Umstéinden ist es vom Stand-
punkt der extrem beweglichen Adsorption nicht sehr iiberraschend, da$
sich der Ansatz (28) ziemlich gut bewahrt. Mit diesem Ansatz erhilt man
jene Fassung von Hiittigs Formel, die fiir die Auswertung von Adsorptions-
versuchen meistens verwendet wird:
n K,p P :
@ 1+K1p<1+}3{) 29)
Die durch (29) dargestellte Adsorptionsisotherme entspricht auf Grund
ihrer Ableitung den Zustandsgleichungen (21) fiir die adsorbierte und gas-
t6rmige Phase des Adsorbenden. Diese beiden Gleichungen stellen wohl
nur einen speziellen Fall unter den vielen méglichen Zustandsgleichungen
dar, die sich unter Beniitzung von nur zwei Stoffkonstanten darstellen
lassen, von denen die eine ,—pg—, sogar vorgegeben wird. Die Form dieser
Zustandsgleichungen ist aber ganz allgemein und in sehr guter Uberein-
stimmung mit experimentellen und theoretischen Erfahrungen, die weit
fiber den Bereich der Adsorption hinausgehen. Durch die Ausfithrungen
dieser Arbeit ist somit erwiesen, da Hiittigs Isotherme mit Modellvorstel-
hungen, die die adsorbierte Phase als zweidimensionales, reales, zu Paaren
und Gruppen assoziierendes Gas ansehen, gut vertriglich ist.

Zusammenfassung,

Es wird gezeigt, dafl Hijttigs Adsorptionsisotherme der Zustands-
gleichung

H0=0—x R+ 2020 POt i1 s —

=1 —Kp+ Kp— ...

fiir die adsorbierte Phase entspricht. Diese Zustandsgleichung beschreibt
ein zweidimensionales, reales Gas, dessen Molekiile zum Teil zu Paaren
und groBeren Gruppen assoziiert sind.



