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Der Zusammenhang zwischen der Form der Adsorptionsisotherme 
und dena Konzentrationsprofil einer Substanz im Eluierungsdiagramm 
wnrde bereits in den theoretischen Arbeiten fiber die Flfissigkeits- 
chromatographie behandelt 1, 2, 3, ~. Wicke 5 hat auch die Durchbruehs- 
profile in der Gasphase, die erhalten werden, weml man einen zun/~chst 
stationer adsorbierten Stoff mit Kilfe eines Spfilgases ~,nstreibt, aus den 
Adsorptionsthermen bereehnet. Zur Durchffihrung dieser Berechnungen 
wurde stets die Einstellung des Adsorptionsgleiehgewichtes an jedem 
Punkt der S/~ule angenommen nnd die differentielle Massenbilanzgleichung 
aufgestellt. 

Man erhi~lt, wenn c die Konzentration des Adsorbenden im Gasraum 
(bzw. in der Flfissigkeit), a die adsorbierte Menge pro g Adsorbens und 

a = f ( c )  (1) 

der analytische Ausdruck ffir die Adsorptionsisotherme is~, die Beziehung 

m da 
tD = w dc (2) 

tD ist die seit Beginn des Ausspiilvorganges verstrichene ZeiV, m die Ad- 
sorbensmenge in g und w die Volumgeschwindigkeit bei S~ulentemperatur. 

1 j .  N .  Wilson, J. Amer. Chem. Soe. 62, 1583 (1940). 
J.  Weiss, J. Chem. Soc. [London] 1943, 297. 

3 D. DeVaul t ,  J. Amer. Chem. Soc. 65, 532 (i943). 
4 E.  Glueckau], J. Chem. Soe. [London] 1947, 1302; Nature [London] 

156, 789 (1945); 160, 301 (1947). 
5 E.  Wicke, Angew. Chem. B 19, 15 (1947) ; Kolloid-Z. 86, 167, 295 (1939); 

93, 129 (1940).; E. Wicke und E. Weyde, Kolloid-Z. 90, 156 (1940). 
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Bei Anwendung der in diesen Arbeiten entwiekelten mathemat isehen 
Behandlung auf die heute gebri~uehliehe Eluierungs-Gas-Chromatographie 6 
ist es zweekmgl3ig, die bereits standardisierten ehromatographisehen 
GrSgen in die Reehnung einzufiihren. Es gilt dann  eine der Gleiehung (2) 
analoge Beziehung f/ir jeden Zei tpunkt  tD der t~/iekfront einer tiber 
einem Adsorbens gewonnenen Durehbruehszaeke.  Da fiir die Ablei tung 
angenommen wurde, dab sieh fiir jeden differentiellen Siiulenabsehnitt 
das Adsorptionsgleiehgewieht einstellt, kann  man aueh unmit te lbar  yon 
Gleiehgewiehtsbetraehtungen ausgehen, was die Ablei tung sehr verein- 
faeht. Wit  setzen hierbei s ta t t  der Durehbruehszeit  tD die VerzSgerungs- 
zeit to - -  to und stat t  des Durehbruehsvolumens (das noeh etwas abh~ngig 
yon der Paekungsdiehte  ist) das ,,korrigierte Retent ions-"  oder VerzS- 
gerungsvolumen 

Vg = ( tv  - -  to) w / m  (3) 

(to = Totzeit). Es ist nun:  

Vg = v . ea/RT, (4) 

wobei v das Volumen des Adsorptionsraumes (bezogen auf 1 g Adsorbens) 
und  G die freie Enthalpie  der Adsorpt ion ist*. Fiir jeden P u n k t  der 
Adsorpt ionsisotherme kSnnen wir ferner (z. B. naeh LaT~gmuir) sehreiben 

a = v -  e ~ / R T . c  (5 )  

bzw. 
da 

-- = v. ea/RT. (6) 
dc 

I)ie Gleiehsetzung yon (4) und (6) ergibt:  

de 
V g -  de" (7) 

Diese sehr einfaehe Beziehung gilt allgemein. Befinden wit uns auf 
der Langmuir-Isotherme im linearen Bereieh, so sind v und G in 
Gleiehung (4) und (5) kons tante  Parameter ,  w~hrend ffir eine gekrfimmte 
Iso therme dies nur  fiir ein differentielles Kurvenst i iek zutrifft. Haben  
wir mehrere gleiehzeitig adsorbierende Zentren, dann  steht  auf der 
reehten Seite yon (4) und (6) die Summe mehrerer e-Funktionen mit  
verschiedenen Werten yon v und G 7. Immer  aber gilt ffir eine Zone 

J. F. K.  Huber, Dissertation, Innsbruek, April 1960. 
7 E. Cremer, Mh. Chem. 77, 126 (1947). 
* Vgl. E. Cremer und L. Rosdius, Angew. Chemie 70, 42 (1958). Die 

GI. (22) (1.8. S. 47) gil~ nur fiir den Fall, dab v = V0 (=  Gasvolumen 
der SLtule) ist. Fiir eine beliebige S/~ule gilt: ~ = (v/Vo) exp. (G/RT). Be- 
zieht man v und V0 auf die S~iulenfiillung 1 g, so ist (entspr. 1. e. G1. (21)): 
Vg = tz V0. Dureh Einsetzen yon ~ resulgiert die obige Formel (4). 
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zwisehen c und  c + dc G1. (7), d.h. ,  das auf 1 g reduzierte VerzSgerungs- 
vo lumen  ist gleich der ersten Ablei tung der Adsorptionsisotherme. 

I n  einem normMen Chromatogramm hat man im allgemeinen eine Auf- 
tragung Galvanometeraussehlag gegen Zeit. Diese mug man zun~ehst mit  
I-Iilfe der Apparaturkonstanten in die Auf~ragung Konzentrat ion,  bzw. 
Druek (c bzw. p) gegen Volumen pro g Adsorbens flmformen. Die Inte- 
gration der Riiekfront dieser Kurve ergibt sodann die Adsorptionsisotherme. 
Diejenige Verbreiterung der Durehbruehszaeke, die nieht yon der Kri immung 
der Adsorptionsisotherme herrfihrt, sondern yon anderen Effekten, die bei 
der Ableitung vernaehl~ssigt wurden (haupts~ehlieh Diffusion im Gasraum), 
kann  unter der Annahme, dag diese Effekte fiir die Vorder- und  t~iiekfront 
gleieh grog sind, dureh eine en~spreehende Korrektur beriieksiehtigt werden. 

Ein  Beispiel fiir die Messung der Adsorptionsisotherme ist in der naeh- 
folgenden Tabelle aufgefiihrt. I n  den Spalten 1--3 sind p- und a-Werte 
angegeben, die J.  F.  K .  Huber 6 fiir Kohlens/~ure an Aktivkohle gas-ehromato- 
graphiseh ermittelt hat, in Spalte 4 Vergleiehswerte, die mit  derselben Aktiv- 
kohle in einer anderen S~ule erhalten wurden, und  in Spalte 5 Werte, die 
yon W. D6rrscheidt s in einer statisehen Adsorptionsapparatur gemessen wurden. 

Tahelle. V e r g l e i e h  der  A d s o r p t i o n s w e r t e  (a i n  [10 -~ ml go l / g ] )  
y o n  CO~ a n  A k t i v k o h l e  (Merck  9624) ,  d ie  m i t  tI~ als  Sp i i l ga s  
an  v e r s e h i e d e n e n  S i i u l e n  e r h a l t e n  w u r d e n ,  m i t  d e n  d i r e k t  
s t a t i s e h  ( v o l u m e t r i s e h )  b e s t i m m t e n .  V e r s u e h s t e m p e r a t u r  50~ 

p (Torr) 

1 
2 
5 

10 
15 
25 

Chromatographisch 

S~ule I ~ 

aunko~rig, akorrig. 

0,45 0,4 
0,85 0,7 
2,0 1,8 
3,7 3,2 
5,25 4,6 
8,1 7,1 

S~ule II  

akorrig. 

I Statisch 8 ! 

agenlessen 

0,4 I 0,4 
0,7 0,7 
1,7 1,7 
3,1 i 3,1 
4,6 4,4 
6,9 6,8 

Die fiir die Chromatogramme verwendeten Kohlens~uremengen lagen 
zwischen 0,1 und 1 ml, die Kohlenmenge war ca. 1 g, wghrend fi~r die sta- 
tische Messung 10 bis 100 ml C0.~ und 4 bis 5 g Kohle ben6tigt wurden. Die 
Mengen ffir die ehromatographisehe Messung lassen sieh sowohl fiir die feste 
wie fiir die gasf6rmige Phase noeh stark verringern. Die neuen hochemp- 
findliehen Detektoren registrieren eine IKonzentration yon 10- 2 __ 10 - 4 ppm 
noch mit  genfigender Genauigkeit, um die oben beschriebene Auswertung 
vornehmen zu k6nnen. 

Der Vorteil der Methode liegt einerseits in der MSglichkeit der Messung 
im Mikro- und  Ultr~mikrobereieh,  ~ndererseits auch in der sehr einfaehen 
a n d  zeitsparenden Ausffihrung, sobMd eine g~s-ehromatographisehe 

s UnverSffentliehte Messungen yon W. Ddrrscheidt. 
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Apparatnr vorhanden ist. Man braucht kein Vakuum und keine extrem~ 
Vorreinigung des Adsorbenden, da dieser sich in der S~ule selbst reinigt. 
Man kann evtl. vorhandene Verunreinigungen gleichzeitig feststellen und 
ihre Adsorptionseigenschaften gleichzeitig messen. Auch flit aggressive 
Substanzen, deren Messung in einer statischen Apparatur Schwierig- 
keiten bereitet, lgA3t sieh die Adsorptionsisotherme leieht gas-chromato- 
graphisch bestimmen. Die Methode ist ebenfalls ohne besonderen appa- 
rativen Aufwand bei wesentlich h/Sheren Temperaturen anwendbar s. 
Man kann auch das Adsorptionsvolumen v auf diese Weise bestimmen 
und da.mit die Gr61?e der Oberfl~che des Adsorbens. 

9 E.  Cremer und H.  Huber,  Angew. Chem., im Druek. 
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