
Therefore, it seems reasonable to conclude that 
the large solubility of such polar molecules in ionic 
media is due to the electrostatic bonding ion-dipole, 
whose energy is proportional to the moment of the 
dipole. 

Further investigations on the solubility of differ-
ent polar molecules would provide information on 

the dependence of the solubility on their dipole 
moments. 

The contribution of the energy expended for hole 
formation — which plays the principal role when 
dealing with rare gases 5 — is, in the present case, 
negligible. 

Zur Protonenrelaxation von Wasser an Silikagelen 
D . M I C H E L 

Physikalisches Institut der Universität Leipzig, Abteilung Elektronik 

( Z . Natur forschg . 22 a , 1 7 5 1 — 1 7 6 0 [ 1 9 6 7 ] ; e i n g e g a n g e n am 23 . Juni 1967) 

In most cases the proton relaxation of adsorbed liquids and gases is caused by the proton-proton 
dipolar interaction and the coupling between protons and paramagnetic impurities (e. g. Fe3+-ions) 
of the adsorbent. The latter relaxation mechanism, however, has been neglected up till now al-
though in some commercial silica gels it's contribution can be the most important one (see Sec-
tion 2.2). Consequently, motional phenomena of adsorbed molecules can only be studied by NMR 
techniques if the relative largeness of these two relaxation rates has been estimated, as can be done 
by investigating the dependence of proton relaxation-times on the H/D-ratio. Relaxation-time meas-
urements in the temperature range from —100° to +80 °C indicate that proton transfers occur 
between surface hydroxils and adsorbed particles. In a sample of 3/4 statistical monolayer the pre-
sence of two different types of water, clusters containing 95% of the adsorbed molecules with cor-
relation time TC2 = 2.7 '10 - 1 0 s (0°C), and more individually adsorbed particles with r ci ~ 2.3 
•10 -8 s (0 °C), has been inferred (see Section 2.1). 

In den bisherigen Arbeiten 1 - 8 wird bei der Deu-
tung der Protonenrelaxation von Wasser an Silika-
gelen stets davon ausgegangen, daß die dipolare 
Wechselwirkung der Protonen untereinander den 
einzigen Relaxationsmechanismus darstellt. Wegen 
ihres großen magnetischen Momentes können die 
nur in geringer Zahl (ca. 0,1%) in den Adsorben-
tien vorhandenen paramagnetischen Ionen die Pro-
tonenrelaxation so stark beeinflussen, daß die Pro-
ton-Ion-Wechselwirkung den dominierenden Relaxa-
tionsmechanismus darstellt9. Da die Relaxations-
raten Produkte aus Korrelationszeiten und Wechsel-
wirkungsenergien darstellen, sind bei einer falschen 
Annahme über die Größe des zweiten Faktors die 
berechneten Bewegungsparameter mit einem großen 
Fehler behaftet. Aus diesem Grunde werden Unter-
suchungen an Silikagelen nahegelegt, bei denen die 
Größe der einzelnen Anteile an den Relaxationsraten 
bekannt ist. 

1 J . R . Z IMMERMANN, B . G . HOLMES u. J . A . L A S A T E R , J . Phys. 
Chem. 6 0 , 1 1 5 7 [ 1 9 5 6 ] . 

2 J . R . Z IMMERMAN U. W . E . B R I T T I N , J . Phys. Chem. 6 1 , 1 3 2 8 
[ 1 9 5 7 ] . 

3 J . R . Z IMMERMAN U . J . A . L A S A T E R , J . Phys. Chem. 6 2 , 1 1 5 7 
[ 1 9 5 8 ] . 

4 D . E . W O E S S N E R U . J . R . Z I M M E R M A N , J . Phys. Chem. 6 3 , 1 5 9 0 
[ 1 9 6 3 ] . 

Das Verhalten von Wasser, das an Silikagelen ad-
sorbiert ist, wurde von Z I M M E R M A N und Mitarbei-
tern 1 - 3 und W O E S S N E R 4> 5 mit Hilfe der kernmagne-
tischen Resonanz ausgiebig untersucht. Die an tech-
nischen Silikagelen durchgeführten Experimente 3 

zeigen, daß die adsorbierten Wassermoleküle in zwei 
Phasen vorliegen, die durch unterschiedliche Kern-
spinrelaxationszeiten charakterisiert werden. Zwi-
schen den beiden Bereichen besteht ein Austausch 
der Protonen, die Aufenthaltszeit eines Protons in 
einer Phase beträgt bei Zimmertemperatur etwa 
1 ms 2. Die Arbeiten 4' 5 befassen sich mit der Tem-
peraturabhängigkeit der Protonenrelaxationszeiten 
von Wasser an einem sehr reinen Silikagel, das aus 
Äthylorthosilikat hergestellt wurde. In 5 werden die 
Untersuchungen von 4 auf einen größeren Tempera-
turbereich von — 80 °C bis + 100 °C ausgedehnt. 
Die transversale Relaxationsfunktion besteht auch 
hier aus zwei Exponentialkurven, deren Zeitkonstan-

5 D. E . W O E S S N E R , J . Chem. Phys. 39, 2783 [1963]. 
6 W . I . K W L I W I D S E , N . M . IJEWSKAJA, T . S . JEGOROWA, W . F . 

K I S E L E W U. N. D. SOKOLOW, Kinetika i Kataliz 3, 91 [1962]. 
7 W . I . K W L I W I D S E , Dokl. Akad. Nauk U S S R 157, 158 [1964], 
8 M . M . E G O R O W , W . I . K W L I W I D S E , W . F . K I S E L E W u . K . G . 

KRASSILNIKOW, Kolloid-Z. u. Z. Polymere 212, 126 [1966]. 
9 D. M I C H E L , Z. Naturforschg. 21 a, 366 [1966]. 
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ten durch den Austausch der Protonen zwischen die-
sen Bereichen unterschiedlicher Beweglichkeit stark 
beeinflußt werden. Die Aktivierungsenergie von etwa 
5 kcal/Mol für die mittlere Lebensdauer der Proto-
nen im Bereich a mit der größeren Beweglichkeit 
läßt vermuten, daß der Protonenaustausch mit dem 
Bruch von Wasserstoffbrückenbindungen verbunden 
ist. Bemerkenswert ist die Tatsache, daß sich die 
longitudinalen Relaxationszeiten des an verschiede-
nen Silikagelen adsorbierten Wassers 3 - 5 bei sonst 
gleichen Parametern der Beladung und der Tempe-
ratur bis um eine Größenordnung unterscheiden kön-
nen (vgl. z.B. Fig. 4 in 3 mit Fig. 3 in 4 ) . Solche 
Unterschiede in den Protonenrelaxationsraten wur-
den in 9 auf die Wechselwirkung der Protonen mit 
paramagnetischen Verunreinigungen in den benutz-
ten Adsorbentien zurückgeführt. 

Wasserbeladene und adsorbatfreie Oberflächen 
von einem besonders gereinigten technischen Silika-
gel untersuchen K W L I W I D S E , K I S E L E W und Mitarbei-
ter 6 - 8 . Die Abhängigkeit des 2. Momentes der bei 
93 "K beobachteten breiten Protonenresonanzlinie 
von der Wasserzugabe spricht dafür, daß die An-
lagerung der Wassermoleküle bei geringen Beladun-
gen zunächst in kleinen Inseln erfolgt und erst bei 
größeren Adsorbatmengen durch das Verschmelzen 
dieser Cluster eine zusammenhängende Molekül-
schicht ausgebildet wird. Ohne nähere Angaben über 
die Adsorbatmenge zu machen, wird auch in 6 ein 
größenordnungsmäßiger Unterschied zwischen den 
longitudinalen Relaxationszeiten von Wasser an dem 
verwendeten technischen und einem durch SiCl4-
Hydrolyse hergestellten reinen Silikagel festgestellt. 
Die Protonenresonanzlinie der Silikagel-OH-Grup-
pen läßt sich in drei Komponenten zerlegen. Daraus 
schließen die Autoren, daß auf der Oberfläche drei 
Sorten von Hydroxylgruppen vorhanden sind. 

In der vorliegenden Arbeit10 werden zwei ver-
schiedene Silikagele benutzt. Im Abschnitt 2.1 kann 
das Relaxationsverhalten von adsorbiertem Wasser 
durch die dipolare Wechselwirkung zwischen den 
Protonen in den Wassermolekülen erklärt werden. 
Die Verkürzung der Relaxationszeiten im adsorbier-
ten Zustand ist also durch die Bewegungsbehinde-
rung bedingt. Bei einer Beladung von 3/4 statisti-

10 D. M I C H E L , Dissertation, Leipzig 1967, in Vorbereitung. 
1 1 F . E . BARTELL u. Y I N G F U , J . Phys. Chem. 33, 676 [1929]. 

— F . E. B A R T E L L U. D . J . DONAHUE, J . Phys. Chem. 5 6 , 665 
[1952], 

12 R. K. ILER, The Colloid Chemistry of Silica and the Sili-
cates, Cornell University Press, New York 1955. 

sehen Monoschichten läßt sich die Temperaturabhän-
gigkeit der Protonenrelaxationszeiten durch einen 
Protonenaustausch zwischen Adsorbatmolekülen und 
Oberflächen-OH-Gruppen und durch die Existenz 
zweier Sorten von H20-Molekülen auf der Silikagel-
oberfläche deuten. 

Wie im Abschnitt 2.2 gezeigt wird, spielt bei dem 
kommerziellen Silikagel nur die Proton-Ion-Wechsel-
wirkung eine Rolle. Während die dipolare Proton-
Ion-Wechselwirkung den Temperaturverlauf bei tie-
fen Temperaturen bestimmt, herrscht die skalare 
Wechselwirkung bei höheren Temperaturen vor. 

1. Experimentelles 

1.1. Probenvorbereitung 

Als Adsorbentien werden Si02 I (aktiv, standard, 
nach S P E N G L E R , Charge 813514, Fa. E. M e r c k , Darm-
stadt) und Si02 III benutzt, das nach einer Methode 
von B A R T E L L und Mitarbeiternu' 12 durch Hydrolyse 
von SiCl4 selbst hergestellt wurde. Nach einem 48-stün-
digen vorsichtigen Abpumpen, Hochheizen unter Va-
kuum bis auf 300 °C und einem 4-stündigen Evakuie-
ren bei 300 °C und p <C 10 - 4 Torr werden die Sub-
stanzen durch Überdestillieren von sorgfältig ent-
gastem aqua bidest. beladen. Zur Bestimmung der spe-
zifischen Oberflächen und der Porenverteilungskurven 
werden Stickstoff-Adsorptionsisothermen aufgenommen. 
Die Strukturgrößen der nach der BET-Methode 13 und 
einer Methode nach C R A N S T O N und I N K L E Y 14 ausgewer-
teten Adsorptionsmessungen sind in Tab. 1 dargestellt. 
Die aus der Wasser-Adsorptionsisotherme bestimmten 
Sättigungswerte bei p/p0 = l (p = Gleichgewichtsdampf-
druck, p0 = 17,8 Torr = Sättigungsdampfdruck) stimmen 
mit den an Hand der Tab. 1 berechneten Werten über-
ein, währenddessen die formale Anwendung der BET-
Theorie auf den Verlauf der H20-Isotherme infolge der 
Heterogenität der Oberfläche zu beträchtlichen Abwei-
chungen in den soezifischen Daten führt, wenn man zu 

Substanz S B E T £14 V Vm 

m2/g m2/g cm3/g cm3/g 

S i 0 2 l 480 570 0,770 0,106 
Si02 H l 480 440 0,835 0.090 

Tab. 1. Daten aus der Stickstoff-Adsorptionsisotherme. 
S ß E T Spezifische Oberfläche nach BET, S14 Spezifische Ober-
fläche, die nach einer Methode von 14 bestimmt wurde, V Sät-
tigungswert der Isotherme bei p /p 0 =l , Vm Mikroporenvolu-

men mit d 20 Ä, d=Porendurchmesser. 

1 3 S . BRUNAUER, Physical Adsorption of Gases and Vapours, 
Oxford University Press 1945. 

14 R. W. CRANSTON U. F. A. INKLEY, Advan. Catalysis 9, 143 
[1957], 

15 K.S.W.SING U. J . D . M A D E L E Y , J.Appl. Chem. 4 , 365 [1954]. 



ihrer Berechnung die bekannten Abmessungen des 
Wassermoleküls benutzt15-17. 

1.2. Resonanzuntersuchungen 

Kernrelaxationszeiten wurden mit Hilfe der in 18 be-
schriebenen Apparatur bestimmt, für Breitlinienreso-
nanzuntersuchungen stand das Spektrometer KRB 35 
der Akademiewerkstätten Berlin zur Verfügung und 
EPR-Spektren der Adsorbentien wurden mit dem JEOL-
Gerät JES 3 BQ aufgenommen. Ein sehr empfindliches 
Spin-Echo-Spektrometer 19 gestattete bei mittleren Tem-
peraturen genaue Vergleichsmessungen an Proben mit 
einem schlechten Signal-Rausch-Verhältnis, insbeson-
dere von Proben mit 80% D20-Gehalt bei gleicher Ge-
samtbeladung von 3/4 Monoschichten. 

Sämtliche Meßergebnise sind über einen längeren 
Zeitraum von einem Jahr reproduzierbar gemessen wor-
den, außerdem stehen stets zwei Proben mit denselben 
Eigenschaften zur Verfügung, die zu verschiedenen Zeit-
punkten unabhängig voneinander vorbereitet wurden. 

2. Resultate 

2.1. System Si02 III — Wasser 

In Abb. 1 ist die Temperaturabhängigkeit der 
Relaxationszeiten dargestellt. Während sich die 
transversale Relaxationsfunktion als Summe von 
zwei Exponentialkurven beschreiben läßt, 

F (t) = pr2a • exp ( - t/T'2a) + p 2b ' exp ( - t/T'2b) , (1) 

konnte bei der longitudinalen Relaxation über den 
ganzen Temperaturbereich nur ein einphasiges Ver-
halten beobachtet werden (s. unten). Die Bestim-
mung der Konstanten T'2b des Bereiches b mit der 
geringeren Beweglichkeit ist mit einem größeren 
Fehler von + 2 5 % behaftet. Hinzu kommt noch die 
Unsicherheit, ob es sich tatsächlich um eine Expo-
nentialkurve der Form von Gl. (1) handelt. Die 
Größe T'2b ist nahezu temperaturunabhängig. Da-
gegen weist die scheinbare Relaxationszeit T'2a bei 

Es ergeben sich ziemlich unübersichtliche Ausdrücke 

mittleren Temperaturen ein Maximum auf, das man 
durch den zunehmenden Austausch der Protonen zwi-
schen den Bereichen a und b deuten kann. Nur bei 
niedrigen Temperaturen, bei denen die Verweilzeiten 
der Protonen in den Bereichen groß gegen die Re-
laxationszeiten sind, stellen die gemessenen Größen 
die wahren Werte der für diese Bereiche zutreffen-
den Relaxationszeiten dar. In diesem Temperatur-
intervall läßt sich der Verlauf von T'2a = T2a. durch 
eine Aktivierungsenergie (vgl. Tab. 3) beschreiben. 

7077"-
Abb. 1. Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeiten Tx und 
T2 für eine Beladung von 100 mg Wasser/g Si02 III ( 0^3 /4 ) . 

+ Tx (80% D20 im Wasser), X Tx (100% H20), 
O r 2 a (80% D20 im Wasser), • r 2 a (100% H20). 

Mit Hilfe der Theorie von Z I M M E R M A N und B R I T -

TIN 2 können die scheinbaren Werte p';a, p \ , T'i& 

und T'ib (1= 1,2) mit den wahren verknüpft wer-
den. 

= H ^ I 1 +T*1 +Ta-1 + rb"1( + ) [ ( r / b 1 -Tr*1 +Tb-1 - T a - 1 ) 2 + 4r a - 1 r b - 1 ] , / 1 } , 
(b) 

P/a -
(b) 

+ ( P a - P b ) (Tlb1 ~ T i & 1 ) + T a 1 + T b 

2 ( - ) 2 [ ( T l l 1 - T ü l + r b - 1 - T - 1 ) 2 + 4ra -1rb -1 ] , / l ' 

(2) 

(3) 

a, b 
?b 

Bereiche mit unterschiedlicher Beweglichkeit, Ti&,Tih Relaxationszeiten ( / = 1 , 2 ) , 
Verweilzeiten der Protonen, pa, pb Aufenthaltswahrscheinlichkeiten, 

1 6 L . D . B E L J A K O W A , D . M . DSHIGIT U. A . W . K I S E L E W , Z h . F i z . 
Khim. 31, 1577 [1957]. 

1 7 M . M . EGOROW, T . S . E G O R O W A , W . F . K I S E L E W U. K . G . K R A S -
SILNIKOW, Dokl. Akad. Nauk U S S R 1 1 4 , 579 [1957]. 

1 8 H. PFEIFER U. K.-H.WEISS, in A. LÖSCHE U. W. SCHÜTZ, Hoch-
frequenz-Spektroskopie, Akademie-Verlag, Berlin 1961. 

19 D. FENZKE, Phys. Letters 1 3 , 215 [1964]. 



die in der Form eines Kurvenatlanten von W I N K -

LER 20 in einer für praktische Anwendungen beson-
ders geeigneten Weise dargestellt sind. Auch im vor-
liegenden Falle empfiehlt sich die Benutzung von 20, 
da insbesondere die bekannte Näherung des 3. Spe-
zialfalles [Entwicklung von Gin. (2) und (3) nach 
Potenzen von x = ph/pSL in 1. Ordnung] wegen 
Pb«s0,3 (also nicht ^ 1) nicht benutzt werden kann. 
Auf diese Weise läßt sich aus p 2b » T%a (Extrapola-
tion des geradlinigen Verlaufes bei tiefen Tempera-
turen über den ganzen Temperaturbereich), T'oa und 
T 2b die mittlere Verweilzeit rb bestimmen, die in 
Abhängigkeit von der Temperatur in Abb. 2 ange-
geben ist. Die Aktivierungsenergie für diesen Aus-
tauschprozeß beträgt kcal/Mol. Die auf eine 
ähnliche Art erhaltene Größe T%b unterscheidet sich 
nur geringfügig von T 2b und stimmt etwa mit der 
Zeitkonstante T̂ OH der Hydroxylprotonen der adsor-
batfreien Oberfläche (vgl. Abb. 4) überein. Es ist 
daher naheliegend, den Bereich b den OH-Gruppen 
der Oberfläche zuzuschreiben. 

5 

2 

103 

2 

102 

3 4 5 °/T7 

103/T—-
Abb. 2. Temperaturabhängigkeit der mittleren Verweilzeit Tb 

der Protonen im Bereich b. V ~ 4 kcal/Mol. 

Wir betrachten die longitudinale Relaxation. In-
folge der starken Bewegungsbehinderung der Hy-
droxylgruppen gilt im Bereich b Tib ^ T%b und ins-
besondere auch Tib ^ Tia 21. Obwohl für das vorlie-
gende System noch keine r^-Werte vorhanden sind, 
kann man aus den Relaxationszeiten 7\ (Abb. 1) 
einige Informationen über 7\a gewinnen. Am Tt-

2 0 H . W I N K L E R , Kernmagnetische Resonanz und Relaxation 
von Festkörperoberflächen und daran adsorbierten Molekü-
len, Habilitationsschrift, Leipzig 1966. 

2 1 D . E. O ' R E I L L Y , Advan. Catalysis 1 2 , 3 1 [ I 9 6 0 ] . - D . E . 
W O E S S N E R , J. Phys. Chem. 70, 1 2 1 7 [ 1 9 6 6 ] , III, A. 

Minimum liegt der Grenzfall des langsamen Aus-
tausches vor (vgl. Abb. 2 ) , und die angegebene 
Größe von 7\ stellt unmittelbar dar. (Wegen 
des schlechten Signal-Rausch-Verhältnisses konnte 
nur im Anfangsgebiet der Relaxationsfunktion ge-
messen werden, dessen Abfall durch Tia bestimmt 
wird.) Dagegen gibt die Größe bei höheren 
Temperaturen infolge eines schnellen Austausches 
(ra T l a ) eine mittlere Relaxationsrate an: 

1/^1 = Pa/^ia + Pb/^ib • 
Die maximale Abweichung des Parameters 7"ia vom 
gemessenen Tx-Wert tritt dann auf, wenn der zweite 
Summand Pb/^ib vernachlässigt werden kann. Die-
ser Umstand wurde bei der Bestimmung der Akti-
vierungsenergie für r J a (FC2 = 4,5 . . . 4,8 kcal/Mol) 
berücksichtigt. Die Abhängigkeit der longitudinalen 
Protonenrelaxationszeit vom H/D-Verhältnis bei 
einer gleichen Gesamtbeladung läßt erkennen, daß 
für nicht zu hohe Temperaturen die Proton-Proton-
Wechselwirkung für die Relaxation maßgebend ist9. 
Die Verringerung des Verhältnisses 

r 2 a ( 8 0 % D 2 0 ) / r 2 a ( 0 % DoO) 
um 0 °C ist dagegen durch den Protonenaustausch 
bedingt. Infolge von T^b^fb w e r den nämlich in die-
sem Intervall die Relaxationsraten l/7"2a in zuneh-
mendem Maße durch die Verweilzeiten der Protonen 
bestimmt, die unabhängig vom Isotopenmischungs-
verhältnis sind. Bei schnellem Austausch zwischen den 
Bereichen wird sich natürlich entsprechend dem Pro-
ton-Proton-Anteil das Verhältnis dieser Relaxations-
zeiten wieder vergrößern, wie es bei größeren Be-
ladungen ((9 = 4) auch beobachtet werden konnte 10. 
Für eine weitere Diskussion ist somit eine Anwen-
dung der korrigierten BPP-Formeln 22' 23 erlaubt: 

Ti1 = \M2-{j(w) + 4 / ( 2 co)} , (4) 
T^ = i-M2'{j(0)+5j(co) + 2 / ( 2 co) } , (5) 

M2 = f / ( / + l ) Y i W N - i Z l T f W ? 
i 

= f / ( / + 1) yjh2\ (*) |2, (6) 
+ o o 

i(co) = J G(r) e~iwt dr , (7) 
— o o 

F $ > ( * ) = (1 — 3 cos2 &ij(«))• r i j S , (8) 
G ( T ) = FW(t)-FW*(t + R ) / | F W ( * ) | 2 , ( 9 ) 

22 N. BLOEMBERGEN, E. M. PURCELL U. R. V. P O U N D , Phys. Rev. 
73, 679 [1948]. 

23 A. A B R A G A M , The Principles of Nuclear Magnetism, Claren-
don Press, Oxford 1961. 



Isotrope 
Bewegung 

Bewegung mit 2 KZ Verteilung von KZ24 

j(co) 

Korrelations-
zeiten (KZ) 

2r c 
1 + o>2Tc2 

Tc 

Zweiphasenformel 
(vgl. Gl. (10)) 
2 2 Pi Tci 

t=l,2 I + CU2Tc2« 
+ = i 

T E L , T C 2 

Bevorzugte 
Rotation4 

£ 2 ai Tf 
1=1,2 1 + £02Tf2 

= i , 
= I 

Tl — Tc , 
T 2 = ( T C - 1 + 4 R R - I ) , 

2 T 
J j - ( Z ) dz 

y>(Z) = (-B//Ü) exp{— £ 2 Z 2 } , Z = In (T/T*) 
?(0) = 2 T* - exp {1/(2 £ ) 2 } 

r* = exp [InT] 

Tab. 2. Zusammenstellung von /(co) für einige Bewegungsmedianismen. r c , rCj KZ der isotropen rotatorischen Bewegung, 
rr KZ der bevorzugten Rotation um eine Achse, r* mittlere KZ bei einer Verteilung von KZ, am ^-Minimum gilt co r* äs 0,6. 

Yi 

Mo 

gyromagnetisches Verhältnis des Protons, 
/= 1/2, 
Kernverbindungsvektor vom i-ten zum y-ten 
Kern, rw = { r w , <9i;-, , 
2. Moment nach V A N V L E C K 2 3 . 

In Tab. 2 sind die normierten Spektraldichte-
funktionen für einige Bewegungsformen adsorbier-
ter Moleküle angegeben. Wir untersuchen nun, wel-
ches Modell die Temperaturabhängigkeit von Tia 

und 72a erklären kann. 
Da das Verhältnis von (T^jT^a) Min.~7,5 am Tt-

Minimum beträchtlich größer als 1,6 ist, kann der 
Fall der isotropen Bewegung mit einer Korrelations-
zeit nicht vorliegen. Prinzipiell läßt sich ein vergrö-

ßertes Verhältnis der Relaxationszeiten am Disper-
sionsgebiet durch eine Verteilung von Korrelations-
zeiten nach einer GAuss-Kurve mit einem geeignet 
gewählten Verteilungsparameter B deuten. Diese 
Möglichkeit scheidet aber aus, da die einem solchen 
Parameter entsprechende Verbreiterung der 7\-
Kurve am Minimum nicht auftritt. Eine bevorzugte 
Rotation um die zum Kernverbindungsvektor im 
Wassermolekül senkrechte Achse (eine andere Lage 
der Rotationsachse ist physikalisch wenig sinnvoll) 
hätte ein zweites Dispersionsgebiet bei = 4 0 . . . 
50 ms zur Folge. Jedoch konnte in diesem Gebiet 
eine Abweichung vom linearen Verlauf nicht festge-
stellt werden. 

Bereich a a 5 b b ® H 2 0 25 

MW a, 1 a, 2 MW 

Tci (0°C) [s] Min. bei - 7 0 ° C 2,3 • IO"8 2,7 • IO"10 Min. bei - 5 0 ° C — — 2,5-• 10-12 (25 °C) 
FCi 

[kcal/Mol] 
T\: 4,5 
T2:5,3 

5,4. . . 5,8 4 ,5 . . . 4,8 T i : 6,9 
T2:7,2 

— — 3,8 

Jf2«> • pi [G2] — 5•10-2• 
• M2.2. -p2 

12,4 — — — — 

i f 2 ( < ) [G2] 12,4 27 * 12,4... 13 28,7 ** - -

Vi 0,7 5S 0,05 • j9a 2: 0,95 • pa 0,7 0,3 0,3 -

Ti(0°C) [8], i = a, b (p&lpx)) • Tb iPn/Pb) • Tb 2•IO-3 2,5 • IO"3 -

FT{ [kcal/Mol] 4 — - 4,9 4 4,9 -

Erklärung Adsorbat-
moleküle 

Vereinzelte 
H20-MO1. 

Inseln von 
H20-Mol. 

Oberflä-
chen-OH 
Gruppen 

Freies 
Wasser 

Tab. 3. Darstellung der aus den Relaxationsraten (v = 16 MHz, v 5 = 25 MHz, v 25 = 28 MHz) bestimmten Parameter. 
* Dieser Wert ist angenommen worden. Da der Bereich a, 1 nur von wenigen, relativ unbeweglichen Molekülen gebildet 

wird, scheint die Annahme M2(1) =27 G2 naheliegend. Diese Annahme ist aber für eine weitere Abschätzung von M2<2) 

unkritisch, denn bei einer Variation von M2(1) : 12 G2 <i M2ll ) fS 30 G2 ändert sich Af.,t2> nur geringfügig: 
12,2 G2 ^ M2(2) 13 G2. 

** Die 7VWerte am Minimum stellen Mittelwerte dar 5. 
MW bezeichnet die unmittelbar aus den gemessenen Relaxationszeiten bestimmten mittleren Werte. 
24 A. O D A J I M A , Progr. Theoret. Phys. Kyoto 1 0 , 142 [1959]. - 2 5 K . K R Y N I C K I , Physica 3 2 , 167 [1966]. 

H. A. R E S I N G , J. Chem. Phys. 4 3 , 669 [1965]. 



Dagegen führt das Modell einer Relaxation in 
den zwei Bereichen a, 1 und a, 2, zwischen denen 
ein schneller Austausch besteht, 

V T ^ p j T n + pz/Tv, (10) 

nicht zu Widersprüchen. Während die Korrelations-
zeit in der Phase a, 2 mit der größeren Beweglich-
keit aus dem Dispersionsgebiet bei t ^ — 70 °C be-
stimmt werden kann, gilt für den Bereich a, 1 bei 
Zimmertemperatur noch co2 r f j 1. Dafür spricht 
sowohl eine geringe Frequenzabhängigkeit bei höhe-
ren Temperaturen (Verlängerungsfaktor der longi-
tudinalen Relaxationszeit zwischen 16 und 36 MHz 
von 1,2) als auch das T^JT^-Verhältnis. Aus dem 
Abbiegen von Tia bei höheren Temperaturen ge-
nauere Schlüsse über den Bereich a, 1 zu ziehen, ist 
leider nicht möglich, da bei diesen Temperaturen 
gleichzeitig ein merklicher Ionenanteil an der Ge-
samtrelaxationsrate auftritt, wie es insbesondere die 
an Proben mit einem besseren Signal-Rausch-Ver-
hältnis (© = 2) durchgeführten Untersuchungen mit 
teilweise deuteriertem Wasser gezeigt haben. In-
folgedessen lassen sich bei einigen der in Tab. 3 dar-
gestellten Größen nur Abschätzungen angeben. 

2.2. System Si02 I — Wasser 

Während die Relaxationserscheinungen am Ad-
sorbenten Si02 III durch die dipolare Proton-Proton-
Wechselwirkung und einen speziellen Bewegungs-
mechanismus hervorgerufen wurden, stellt bei die-
sem System die Proton-Ion-Wechselwirkung den do-
minierenden Relaxationsmechanismus dar 9. 

In Tab. 4 sind einige Ergebnisse angegeben, die 
aus den Elektronenresonanzspektren gewonnen wur-
den. Der direkte Nachweis von Fe3+-Ionen in der 
Ausgangssubstanz für die Si02 III-Herstellung, die 
Herstellerangaben über Eisenverunreinigungen im 
Si02 I und die Arbeit 26 stützen die Vermutung, 
daß es sich bei diesen Zentren um Fe3+-Ionen han-
delt. Im Unterschied zum Si02 III treten bei Si02 I 
noch schmalere Linien mit g = 2 und g^4> auf. 
C A S T N E R und Mitarbeiter 26 erklären eine bei einem 
(7-Wert von g = 4,2 beobachtete EPR-Linie von Fe3+-
Ionen in Gläsern durch die Wirkung eines im Ver-
gleich zur ZEEMAN-Energie starken kristallelektri-
schen Feldes niederer Symmetrie (F-Term). 

Die Deutung der Kernrelaxation infolge einer 
Proton-Ion-Wechselwirkung stößt aus folgenden 
2 6 T . CASTNER J R . , G . S . N E W E L L , W . C . HOLTON U. C . P . SLICH-

TER, J. Chem. Phys. 32, 668 [I960]. 
2 7 I. SOLOMON, Phys. Rev. 99, 559 [1955]. 

Sub- Meß- Linie 1 Linie 2 Linie 3 
stanz wert 

S i 0 2 I <7-Wert 4 . .4 .2 2,2 2,0 
AHS-S 150 800. . . 900 17 

NSi 7 • 1016 9 • 1018 5 • 1015 
3,7 • 10-10 1 0 - i o 7 • 10~9 

Si02 III <7-Wert 2,1 
AHS-S 500. . . 600 

NSi — 7 • 10-18 — 

*e 2 • 10-10 

Tab. 4. Ergebnisse von EPR-Untersuchungen (X-Band, 
t = 20 °C) an unbeladenen, bei 300 °C evakuierten Ad-
sorbentien. ZlHs-S Linienbreite in Gauß, die aus dem Ab-
stand der beiden Spitzen im differenzierten Spektrum be-
stimmt wurde. Nsi Anzahl der Spins pro Gramm Adsorbens, 
die durch Vergleich mit einer Eichprobe abgeschätzt wurde. 
r e ' = 2 h/(g • ß • AHs-S) Zeitkonstante, die unter der An-

nahme einer LoRENTz-Kurve ermittelt wurde [s]. 

Abb. 3. Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeiten 7\ und 
T2 für eine Beladung von 110 mg Wasser/g SiO, I ( 0 ~ 3 / 4 ) 

T, X , T2 O -

Gründen auf größere Schwierigkeiten: 
1. Die Größe des Proton-Ion-Abstandes b, der die 

Wechselwirkungsenergie sehr stark beeinflußt, 
hängt von der Lage der paramagnetischen Ver-
unreinigungen im Adsorbenten ab. Deshalb stellt, 
wie Tab. 4 und Abschnitt 2.1 zeigen, das Vor-
handensein einer intensiven EPR-Linie keine hin-
reichende Bedingung für einen großen Proton-
Ion-Anteil an der Protonenrelaxation des Adsor-
bates dar. 

2. Es liegen für dieses System keine Angaben über 
die Größe der longitudinalen Elektronenrelaxa-
tionszeit vor. 

Die Behandlung der Protonenrelaxation infolge der 
Wechselwirkung mit paramagnetischen Ionen nach 
S O L O M O N 27 und B L O E M B E R G E N 23' 28 (Rotationsanteil) 
2 8 N . BLOEMBREGEN, J .Chem. Phys. 2 7 , 5 7 2 [ 1 9 5 7 ] . 
2 8 H . P F E I F E R , Ann. Phys. Leipzig 8 , 1 [ 1 9 6 1 ] . 



und P F E I F E R 29 (Translationsanteil; dieser wird im folgenden vernachlässigt) 
1 
Ti 

mN$ 
r Tm + Th 

1 
Tm 

mNs 
N <1, d l ) 1 1 

TlH 1 ID Tt s k a l 

1 1 yi2ys2h2S(S+1) 14TC2 6 Tcl 

Tm 15 66 , 0 >0 "1 1 + COs Tc2 i + m rcf 

1 
T2 h 

1 n 2 y s 2 f v 2 S ( S + l ) 

+ A ( 4 ) 2 S ( S + 1 ) 
3 \ n ) 1 + cog *A2 

15 66 
. , ._ 3 td 4 tci -h — ~ 2 ,.2 'T-

IS TC2 

tei —Tc +TAi i 

1 + CO'f Tpi ' 1+COgTpl 

(15') 

2H 

Rotationsanteil der Relaxations-

: Translationsanteil der Relaxations-
rate, 

mNs 1 
N Tm + rh: 

rate, 
r Korrelationszeit der dipolaren Wechselwirkung, 
rAi Korrelationszeit der skalaren Wechselwirkung, 
r c Korrelationszeit der rotatorischen Diffusion der 

Adsorbatmoleküle, 
th Haftzeit der Protonen an einem paramagneti-

schen Zentrum, 
rsi Elektronenspinrelaxationszeiten (1=1,2) 
m Zahl der Wassermoleküle an einem paramagne-

tischen Zentrum, 
Ns Zahl der paramagnetischen Ionen pro g Ad-

sorbens, 
N Zahl der Wassermoleküle (Beladung), 
AJK Kopplungskonstante, 
ys gyromagnetisches Verhältnis des Elektrons, 

setzt voraus, daß die Spinentartung der Ionen aus-
schließlich durch das äußere Magnetfeld H0 beseitigt 
wird oder die Aufhebung der Spinentartung durch 
das kristallelektrische Feld nur zu Energiedifferen-
zen (Nullfeldaufspaltung) führt, die gegen die ZEE-
MAN-Energie vernachlässigbar sind30, d. h. D/h, 
E/h ys H0 (D- und F-Term des HAMILTON-Opera-

tors für das Kristallfeld können als eine kleine Stö-
rung betrachtet werden). L I N D N E R 30 zeigte, daß audi 
die Substitution von [ys2h2S(S + l ) ] V l in Gl. (13) 
und Gl. (14) durch ein effektives magnetisches Mo-
ment [ ( ^ 2 ) ] V i 3 1 , 3 2 nicht die Protonenrelaxation in 
Lösungen paramagnetischer Ionen mit starker Null-
feldaufspaltung erklären kann. 

+ 3 K T s ( s + i ) 

= Th1 +TÜ 1 , (15") 

TA2 
1 + Ö>§ *A2 

(12) 

(13) 

.(14) 

Nur der Erfolg, ein nicht eintretender Widerspruch 
bei der Deutung der in Abb. 3 dargestellten Tempe-
raturabhängigkeit der Relaxationszeiten, kann im 
folgenden die Verwendung der gegenüber der ver-
besserten Theorie30 wesentlich einfacheren Gin. (11) 
bis (15) mit 

cos = ys2h2S(S +1), (16) 

(ju2)=gßH0/h, (17) 

rechtfertigen. 
Der Temperaturverlauf deutet darauf hin, daß 

zwei Relaxationsmechanismen mit unterschiedlichen 
Korrelationszeiten maßgebend sind. Da sich die Re-
laxationszeiten bei tiefen Temperaturen wenig von-
einander unterscheiden und die Aktivierungsenergien 
von 3,7 . . . 4 kcal/Mol im Bereich der Werte für die 
rotatorische Diffusionsbewegung der Wassermoleküle 
liegen (Tab. 3) , ordnen wir diesen Bereich einer vor-
nehmlichen Dipolwechselwirkung zu. Das Abbiegen 
in einen flacheren Verlauf wird durch die hinzu-
kommende skalare Wechselwirkung verursacht. 

Es ist naheliegend, die in Tab. 3 angegebenen 
Korrelationszeiten für die rotatorische Bewegung zu 
benutzen. Der Vergleich dieser Werte mit den Grö-
ßen re ' der Tab. 4 (als eine untere Grenze für 732) 
läßt erkennen, daß die Annahme co| Tc f^ 1 sinnvoll 
ist. Wenn wir gleichzeitig noch cof r^f ^ 1 verwen-
den, so lauten die Dipolanteile 

7 1 (18) 
1 2 9 . «,. . _ „ / m Ns 

6 T 2D 
Durch einen Vergleich mit den Aktivierungsener-

gien im Abschnitt 2.1 haben wir festgestellt, daß 
Tcl«iTc«iTC2 bis zu den niedrigsten Temperaturen 
nur durch die Rotation bestimmt wird. Gemäß Gl. 
(15) bedeutet dies aber T c 2 < r S i (t ~ - 7 0 ° C ) . 

30 U. L I N D N E R , Ann. Phys. Leipzig 16, 319 [1965]. 
3 1 A . A B R A G A M 2 3 , S . 3 0 3 FF. 

32 L. 0. M O R G A N u. A. W. N O L L E , J. Chem. Phys. 31, 365 
[1959]. - D. S A M E S , Ann. Phys. Leipzig 15, 363 [1965]. 



Wir nehmen an, daß diese Bedingung schon durch 
die Ungleichung 
Tsi( — 70 °C) ~ 6,2 • 10~8 s = 10 rc2( — 70 °C) (19) 
erfüllt ist. 

Wenn man die Werte 
mN S 

N 
= 1 0 ~ 4 

(m = 4, NS = NS1 = 7-1016, TV = 3,3-102 1), (20) 
(ju2}= 1,2 • 10 - 3 8 erg2 G~2 

[Gin. (16) und (17), 5 = 5/2] , T c = Tc2 (Tab. 3) 
und die Größen von T\ = T^ bei niedrigen Tempe-
raturen benutzt, so ergibt sich ein Proton-Ion-Ab-
stand von 6 = 2,85 Ä. Durch eine Differenzbildung 
zwischen den Relaxationsraten bei höheren Tempe-
raturen und den extrapolierten Dipol-Anteilen be-
stimmen wir rls~kai und T̂ äkai , die eine Abschätzung 
des Anteils 

1 
T2 skal 2 7\ skal h 5 ( 5 + 1) rs l- N 

(21) 
erlauben. Bei Vernachlässigung einer Temperatur-
abhängigkeit der Kopplungskonstanten (A/h) gilt 
entsprechend diesem Anteil 

rsi = (rSi) 0-exp{| Vsi \/R T], \ VS11 ^ 0,6 kcal/Mol, 
(22) 

und die Berücksichtigung von Werten der Gin. (19) 
bis (22) führt zu einer oberen Grenze von 

(A/h) < 5-106 s - 1 . 
Die Verwendung des Wertes für Vg , N% = 7 • 1016 

(vgl. Tab. 4) , in Gl. (20) erscheint aus folgenden 
Gründen sinnvoll: 
1. Eine Elektronenresonanzlinie bei einem Wert von 

g = 4,2 deutet auf ein starkes kristallelektrisches 
Feld mit niederer Symmetrie hin. Da an der Si-
likageloberfläche die größten Störungen des Kri-
stallfeldes möglich sind, liegt die Vermutung 
nahe, daß sich die zur Linie 1 beitragenden Zen-
tren an den der Oberfläche am nächsten liegen-
den Plätzen der Si-Atome in den Si04-Tetraedern 
befinden. Dieser Schluß wird auch dadurch ge-
stützt, daß das Adsorbens Si02 III, bei dem die 
EPR-Linie 1 nicht vorhanden ist, keinen merk-
lichen Proton-Ion-Anteil an den Protonenrelaxa-
tionsraten angelagerter Wassermoleküle zeigt. 

2. Während die Linie 2 infolge einer starken Ver-
breiterung bei tiefen Temperaturen nicht mehr 
festgestellt werden kann, bleibt die Breite der 
Linie 1 zwischen — 150°C und den höchsten in 
Abb. 3 vorkommenden Meßtemperaturen nahezu 
temperaturunabhängig. Dies steht nicht im Ge-
gensatz zu Gl. (22), die eine obere Grenze für 
die aus der Kernrelaxationsrate abgeschätzte Tem-
peraturabhängigkeit der longitudinalen Elektro-
nenrelaxationszeit Tgj angibt. 

3. Diskussion 

Im Abschnitt 2.1 konnte das Verhalten von ad-
sorbiertem Wasser ( & = 3/4) durch ein in Tab. 3 zu-
sammengefaßtes Modell für eine Relaxation in meh-
reren Bereichen, zwischen denen ein Austausch be-
steht, erklärt werden. 

Ähnliche Verhältnisse einer Relaxation in zwei 
Bereichen a und b beobachtet auch W O E S S N E R 5 . 

Ohne eine weitere Diskussion führt er jedoch das 
zu große TjT2-Verhältnis am Dispersionsgebiet auf 
eine anisotrope Bewegung mit zwei Korrelations-
zeiten (vgl. Tab. 2) in einem der Bereiche zurück. 
Analog zum Abschnitt 2.1 kann aber gezeigt wer-
den, daß die experimentellen Werte in 5 dieser Deu-
tung widersprechen, wenn man nur die sinnvolle 
senkrechte Orientierung zwischen Rotationsachse und 
Kernverbindungsvektor im Wassermolekül zuläßt. 
Bemerkenswert sind die Unterschiede in den Aktivie-
rungsenergien für die Relaxationszeiten. Während 
in der vorliegenden Arbeit diese Energiewerte in der 
Nähe der entsprechenden Größe der freien Flüssig-
keit liegen (Tab. 3) , ergeben sich in 5 fast doppelt 
so große Werte. Sie sind aber noch geringer als die 
für eine Rotation mit einem Bruch von jeweils zwei 
Wasserstoffbrückenbindungen, d. h. beim Übergang 
vom Eis- zum „Flüssigkeitsgitter" ohne Vergröße-
rung der Koordinationszahl 33, erforderliche Energie 
von 9 . . . 10 kcal/Mol (Energiewert nach P A U L I N G ) . 

Außerdem ergibt sich, wenn man nur eine dipolare 
Proton-Proton-Wechselwirkung berücksichtigt, aus 
den Resultaten in 5 ein 2. Moment der Protonen-
resonanz von 28,5 G2, das einen Platz zwischen dem 
eines isolierten Wassermoleküls (27 G2) und dem 
des Eises34 (36,7 G2) einnimmt, im Vergleich zu 
M2 = 12 . . . 13 G2 im vorliegenden Falle. Diese An-

3 3 G . N E M E T H Y U. H. A. S C H E R A G A , J. Chem. Phys. 36, 3382 34 K . K U M E , J . Phys. Soc. Japan 15, 1 4 9 3 [ I 9 6 0 ] . 
[ 1 9 6 2 ] . 



gaben sprechen dafür, daß die Flüssigkeitsinseln an 
beiden Adsorbentien beträchtliche Strukturunter-
sdiiede aufweisen. Die erwähnten Temperaturver-
läufe der Relaxationszeiten bei höheren Bedeckungs-
graden am Silikagel Si02 III ( 0 = 2, 0 = 4) lassen 
die interessante Tatsache erkennen, daß schon bei 
einer 2-Monoschichten-Beladung die Aktivierungs-
energien von F « 3 , 5 kcal/Mol für die longitudina-
len Relaxationszeiten mit denen des freien Wassers 
zwischen 0 . . . 100 °C übereinstimmen. 

Mit den bekannten Dimensionen eines Wasser-
moleküls (H — H = 1,54 Ä, < £ H - 0 - H = 105° 
und 0 - H = 0 , 9 7 5 Ä) läßt sich das 2 . Moment 
nicht vereinbaren. Andere Möglichkeiten („Verdün-
nungseffekt" bei einer schichtenförmigen Wasser-
adsorption) , die eine weitere Korrektur des Wertes 
erlauben würden, sind unplausibel, so daß man ge-
zwungen ist, eine Deformation des Wassermoleküls 
zuzulassen. Mit dem aus A / o ^ « i l 3 G 2 bestimmten 
Protonenabstand von H —H = l ,71 Ä und dem OH-
Abstand von 0 — H = 0 , 9 7 5 Ä ergibt sich ein Bin-
dungswinkel von 1 2 3 ° . S T A A B 3 5 gibt eine Deforma-
tionsenergie von 0,5 kcal/Mol an, die im flüssigen 
Wasser für eine Deformation des Valenzwinkels um 
5,7° aufgewendet werden müßte. Dieser Energiewert 
schließt die berechnete Deformation des Wassermole-
küls nicht aus. Eine gleiche Vergrößerung des Bin-
dungswinkels tritt beispielsweise auch bei den in 
Monohydraten von Säuren vorkommenden Hydro-
niumionen H 3 0 + auf (H — H = 1 , 7 2 Ä ) . Eine ge-
nauere Aufklärung von solchen Strukturproblemen 
bedarf jedoch weiterer Untersuchungen, insbeson-
dere mit der Breitlinienresonanzmethode bei sehr 
tiefen Temperaturen. H U M M E L 3 6 findet bei Kern-
resonanzuntersuchungen am System Wasser — Kohle 
ebenfalls eine Deformation des adsorbierten Wasser-
moleküls durch eine Vergrößerung des H — O — H-
Bindungswinkels. 

A N D E R S O N und W I C K E R S H E I M 37 schließen auch aus 
Infrarotuntersuchungen auf die Existenz von minde-
stens zwei Sorten von Wassermolekülen auf Silikagel-
oberflächen bei nicht zu großen Beladungen. Bei der 
Hydration werden die Valenzschwingungsfrequenzen 
der freien Hydroxylgruppen der dehydrierten Ober-
fläche (OH I: v = 3740 c m - 1 ) infolge einer Wechsel-
wirkung mit adsorbierten Wassermolekülen nach 
niedrigeren Frequenzen verschoben (OH II). Diese 

35 H. A. STAAB, Einführung in die theoretische organische 
Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1960. 

36 R. HÜMMEL, Dissertation, Leipzig 1967. 

Bande ist aber von den Absorptionsbanden der in-
dividuell adsorbierten Wassermoleküle {H 2 0 I) über-
deckt, so daß ihre Verschiebung von Z)P = 200cm~ 1 

relativ zu den OH I-Banden nur indirekt an Hand 
von Kombinationsbanden mit SiOH-Deformations-
schwingungen ermittelt werden kann. Die Frequenz-
verschiebung entspricht einer Bindungsenergie zwi-
schen den Hydroxylgruppen OH II und den Mole-
külen HoO I von 2 . . . 3 kcal/Mol, die allerdings 
noch kleiner ist als die mit Hilfe der Kernresonanz-
methode unmittelbar bestimmbare Aktivierungsener-
gie für eine rotatorische Diffusionsbewegung solcher 
Wassermoleküle (Tab. 3 ) . Ferner erscheint eine 
breite Bande bei 3400 c m - 1 . Wegen ihrer Ähnlich-
keit zur antisymmetrischen Valenzschwingung im 
freien Wasser wird diese Bande solchen Wasser-
molekülen H 2 0 II zugeschrieben, die, in Clustern 
auf der Oberfläche angeordnet, ein der Struktur des 
flüssigen Wassers vergleichbares Netzwerk bilden. 
Die Diskussion der mit der Kernresonanz gewonne-
nen Resultate über das Verhalten von H 2 0 an SiOo 
ließ aber ohne Zweifel erkennen, daß Struktur-
unterschiede der Inseln zum freien Wasser vorhan-
den sein können. 

300 
mG 

I 200 

äHs-s 

100 

°0 10 20 30 mg/g 
W — -

Abb. 4. Beladungsabhängigkeit der Linienbreiten bei kleinen 
Beladungen. W Wassergehalt von adsorbiertem Wasser [mg 
Wasser/g Si0 2 I I I ] ; / i H s - S mittlere Linienbreite, die aus 
dem Abstand der beiden Spitzen im differenzierten Spektrum 

bestimmt wurde [mG]. 

Kleine Wasserbeladungen verursachen keine Li-
nienbreitenänderung des Protonenresonanzsignals 
(vgl. Abb. 4 ) . Die ersten Wassermoleküle sind also 
an besonders aktiven Plätzen der Oberfläche sehr 
fest gebunden. Erst im Auffüllungsgebiet 0 ~ 0,06 
erscheinen in zunehmendem Maße beweglichere Teil-
chen. Aus der Menge W der an der Oberfläche 5 fest 
gebundenen Wassermoleküle kann man die Zahl der 
primären Adsorptionszentren bestimmen. Mit den 

3 7 J . H . ANDERSON JR. U . K . A . W I C K E R S H E I M , Surface Sei. 2 , 
252 [1964]. 



Werten für 5 = 460 cm2/g (Tab. 1) und W = 9 mg 
Wasser/g Si02 III (Abb. 4) folgt, daß diese Zahl 
nicht größer als Za = 7-1017 Zentren/m2 sein kann. 
( E G O R O W und Mitarbeiter 8 bestimmen für ihre Sub-
stanz einen Wert Za = 3 -101 7 Zentren/m2.) Wenn 
wir annehmen, daß an der Ausbildung einer Insel 
von beweglichen Wassermolekülen H 2 0 II des Berei-
ches a, 2 mindestens 1 primäres Adsorptionszentrum 
beteiligt ist, dann ergibt sich aus der Gesamtbela-
dung von 0 = 3/4, der relativen Größe des Bereiches 
p2 ~ 0,95 und der Annahme einer Gleichverteilung 
eine Anzahl von mindestens 10 Wassermolekülen in 
einem Cluster. Selbst wenn wir zulassen, daß der 
Bereich a, 1 nur von Gebilden mit jeweils 2 OH-
Gruppen und einem angelagerten Wassermolekül be-
steht, was aber wegen der relativ kurzen Korrela-
tionszeit als ein kaum verwirklichter Grenzfall an-
gesehen werden kann, erkennt man, daß nur etwa 
20% der weniger aktiven Hydroxylgruppen mit 
einem H20 I-Molekül versehen sind. (Die Gesamt-
zahl der OH-Gruppen nach der Vakuumbehandlung 
wurde aus der Intensität der Resonanzlinie bestimmt: 
Z O H «4 -10 1 8 /m 2 , 300 °C, 4 h bei p < 1 0 - 4 T o r r . ) 

Die grundlegenden Unterschiede im Relaxations-
verhalten des Systems SiOo I — H 2 0 zeigte der Ab-
schnitt 2.2. Leider erlaubte der Näherungscharakter 
der Rechnungen und die ungenügende Kenntnis ver-
schiedener Parameter nicht, genauere Zahlenwerte 

anzugeben. Die Werte für die Kopplungskonstante 
der skalaren Wechselwirkung von A/h~ 5*10 6 s _ 1 

und den Proton-Ion-Abstand von b m 3 Ä liegen im 
Bereich der Größen, wie sie aus wäßrigen Ionenlösun-
gen bekannt sind. Die Größe von b fügt sich in die 
möglichen Proton-Ion-Abstände ein, wenn man zu 
ihrer Berechnung die Lage der Fe3+-Ionen an Stelle 
des Siliciums in den Si04-Tetraedern 26 an der Ober-
fläche, die Si — O-Abstände der Cristobalit- oder Tri-
dymitstruktur des Si02 und verschiedene Anlagerun-
gen adsorbierter Wassermoleküle (Wasserstoffbrük-
kenbindungen von ein oder zwei Hydroxylprotonen 
mit dem Sauerstoff der Wassermoleküle oder der 
Wasserprotonen mit Sauerstoffatomen der Silikagel-
oberfläche) in Betracht zieht. 

Diese Diskussion beweist eindeutig, daß man nur 
bei Systemen mit einer überwiegenden Proton-Pro-
ton-Relaxationsrate genauere Aussagen über die Be-
weglichkeit und die Struktur des Adsorbates erhal-
ten kann, da in den anderen Fällen (vgl. System 
Si02 I — Wasser) die größere Anzahl von zusätzli-
chen unbekannten Parametern eine Auswertung ex-
perimenteller Resultate bedeutend erschwert. 

Herrn Prof. Dr. H. P F E I F E R möchte ich für die An-
regung zu dieser Arbeit und viele wertvolle Hinweise 
herzlich danken. Herrn Dr. habil. H. W I N K L E R danke 
ich für viele nützliche Diskussionen und Hinweise und 
Herrn Dipl.-Phys. F. P R Z Y B O R O W S K I bin ich für die Mes-
sungen am EPR-Spektrometer sehr verbunden. 


