
[ Zeibchrift fiir Ruff: Aktive Kohle und ihr Adsorptionsvermllgen angewaodte Chemie 

A. Die Unterscheidungsmerkmale aktivierter und nicht- 
aktivierter Kohlen. 

2. D i e  D e f i n i t i o n  d e r  A k t i v i t a t  e i n e r  
K o h 1 e stutzt sich auf die GroBe ihres Adsorptionsver- 
mogens bald fur Gase, bald fur geloste Stoffe wie Phenol, 
Methylenblau u. dgl. Das Adsorptionsvermogen fiir Gase 
gestattet keine so scharfe Trennung der verschiedenen 
Kohlearten in aktive und nichtaktive wie das Adsorp- 
tionsvermogen fur Phenol3). Die Tabelle I mit ihren 
Angaben iiber das Adsorptionsvermogen von Erlenholz- 
kohle fur Phenol einerseits und verschiedene Gase 
andererseits bringt diesen Unterschied an  einer akti- 
vierten und nichtaktivierten Kohle g 1 e i c h e r H e r - 
k u n f t klar zum Ausdruck. 
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Schon in der Nahe des Verhaltnisses von 40 Teilen 
Kresol zu 60 Teilen Tetralin verschwindet praktisch die 
Zunahme der inneren Reibung, in dieser Zusammen- 
setzung und darunter unterliegt das Absorptionsmittel 
daher nicht mehr der Verdickung. Wie die Beladungs- 
kurve zeigt, liegt diese Zusammensetzung aber noch 
innerhalb des Gebietes, wo die Beladungsfahigkeit gun- 
stig ist, demnach wird man sich im vorliegenden Fall fur 
eine zwischen 30 und 40 % Kresol enthaltende Mischung 
entscheiden. Eiii derartig zusammengesetztes Absorp- 
tionsmittel liefert unter den Umstanden, wie sie in der 
Holzkohlenindustrie vorliegen, befriedigende Resultate. 

Die angefiihrten Beispiele zeigen, welche Bedeutung 
dem Studium der Beladungskurven zukommt und wie 
viele praktische Fragen niit Hilfe von Beladungskurven 
einfach und rasch gelost werden konnen. [A. 164.1 

Aktive Kohle und ihr Adsorptions- 
verm6gen. 

Vorgetragen auf der  Hauptversammlung des Vereins deutscher 
Chemiker in Niirnberg am 1. 9. 1925 

von OTTO RUFF. 
(Eingre. 23.18. 1926.) 

1. Die Jahresversammlung des Vereins gibt mir will- 
kommene Gelegenheit, iiber das Ergebnis von Unter- 
suchungen an aktiver Kohle zu berichten, welches ich 
zusammen mit einer Ileihe von Mitarbeitern im Laufe der 
letzten Jahre erzielt habe *). Da es durch verschiedene a1- 
tere Beobachtungen, insbesondere von Herbs t ,  Hule t t ,  
M i c h a e l i s  und G u s t a v e r 2 ) ,  erganzt und gestiitzt 
wird, so kann es zur Zeichnung eines nun ziemlich allen 
Tatsachen gerecht werdenden Bildes von der aktiven 
Kohle und ihrem Xdsorptionsvermogen benutzt werden. 
Ich hoffe, daij es mir gelingen wird, mit ihm die zahl- 
reichen Widerspriiche zu beseitigen, welche die Literatur 
iiber den Gegenstand enthalt. Die Widerspriiche sind 
vor allem dadurch veranlaijt worden, daij zwischen akti- 
vierten und nicht aktivierten Kohlen nicht immer streng 
unterschieden, bzw. der Grad der Aktivitat nicht beachtet 
worden ist. 

-. 

*) Kolloid-Ztschr. 32, 225 [1923]; 34, 135 [1924]; 36, 23 
[ 19251 ; nebst yerschledenen zurzeit im Druck befindlichen 
Arbeiten. 

*) H. H e r b s t , Biochern. Ztschr. 115, 204 [1921]; Kolloid- 
rhem. Beihefte 21, 1 [1925]. Die letzte Arbeit hat, weil eben 
erst ersehienen, bei der Abfassung der unsrigen nicht mehr 
beriicksichtigt werden konnen; weitere z. I3. H o w a r d und 
H ' u l e t t ,  Journ. Phys. Chem. 28. 1C82 [19?4]; R o n a  und 
M i c h a e 1 i s . Riochem. Ztschr. 97. 57 [1919] ; G u s t a v P I' . 
Kolloidrhern. Beiheftt 15, 200 119'241. 

Wir haben de rnentsprechend das Adsorptionsvermogen 
fur Phenol als Maij der Aktivitat gewahlt und bestimmen 
diese wie folgt: 

1 g der zu untersuchenden Kohle wird mil 100 ccm einer 
1 X igen Phenollosung zwei Stunden lang im Thermostaten bei 
25 0 geschiittelt; dann 1af3t man 2bsetzen und bestimrnt den 
Phenolgehalt der  klaren Liisung im Interferometer an Hand 
einer leicht zu fertigenden, empirischen Kurve, welche die Ab- 
hangigkeit der  Interferometerwerte von der  Konzentration 
wiedergibt. Der gefnndene Wert, von 1 abgezogen und rnit 100 
multipliziert, ist das ,,Adsorptionsvermogen in Prozenten". 

Da die Kohlen des Handels oft noch erhebliche 
Mengen Teer enthalten und diese des ofteren zu groben 
Tauschungen hinsichtlich des Spezifischen im Adsorp- 
tioiisvermogen verschiedener Kohlen Veranlassung ge- 
geben haben, so haben wir unserer Untersuchung mit 
fertigen Kohlen usw. stets nur solche zugrunde gelegt, 
welche bei wenigstens 850° in gutem Vakuum entteert 
worden waren (Analyse einer solchen Kohle z. B. 
Tabelle 11). 

3. Beziiglich des u n t e r s c h i e d l i c h e n  V e r -  
h a 1 t e n s der Adsorption an so vorbereiteten, nicht akti- 
vierten und aktivierten Kohlen lafit sich das Folgende 
sagen: 

G e g e n i i b e r  i n d i f f e r e n t e n  G a s e n ,  hin- 
reichend meit ab von der Kondensationstemperatur (Ar, 
N,, CO, CO,, NH,), ist das Adsorptionsverniogen einer 
aktiven und iiiaktiven Erlenholz- oder Kokoskohle un- 
spezifisch, nur quantitativ, nicht qualitativ verschieden. 
Das Verhiiltnis: adsorbierte Gasmenge an aktiver Kohle 
zu adsorbierter Gasmenge an  inaktiver ist fur die Kohle- 
art weitgehend konstant und durch den Grad der Akti- 
vierung niitbestimmt. Bei Kohlen verschiedener Her- 
kunft erscheint dieses Adsorptionsvermogen weniger ab- 
hangig von der Aktivitat als von der Struktur. Es adsor- 
bierten von Argon bei O o  und 760 mm e i n  Gramm inaktive 
Erlenholzkohle 2,9 ccm; inaktive Kokoskohle 10,3 ccm; 
2,5% aktiver Acetylenrui3 2,8 ccm; 13 YO aktiver Ace- 
tylenrui3 6,3 ccm; 15% aktive Kokoskohle 16,O ccm und 
19Yo aktive Erlenholzkohle 11 ccm. - Der wichtigsk 

Das Adsorptionsverrnogen fur Sublimat, Oxalsaure und 
andere Stoffe geht bei teerfreien Kohlen demjenigen fur Phenol 
parallel. 

____ 

4, R u f f und R ii s n t r ,  noch nicht veroffentlicht. 
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Strukturfaktor ist die von H e r b s t (1. c.) definierte 
Ulkaporositgt, d. h. die jenseits der gewohnlichen Poro- 
sitat gelegene. 

Die a b s o 1 u t e M e  n g e verschiedener absorbierter 
Gase entspricht fur eine bestimmte Kohle der durch die 
Tbeorien von E u c k e n ,  P o l a n y i  und L a n g m n i r  
geforderten: die Tbeorien tragen der Bedeutung der Fein- 
struktur der OberfIache fur die GroBe des Adsorptions- 
\-errnogens naturgerniifi keine Hechnung. 

S t o c h i o m e t r i s c h e B e z i e h u n g e n bei der 
Adsorpiion von G a s e i i  hat bis jetzt nur H e r b s t  fur 
die Dampfe von Chlorpikrin, Benzylchlorid und Phos- 
phortribromid nachgewiesen (1. c.) ; sie sind bei wirklich 
aktiven Kohlen, tieferen Temperaturen und chemisch 
reaktionsfahigeren Gasen aber auch sonst nicht unwahr- 
scheinlich 

G e g e n i i b e r  g e l o s t e n  S t o f f e n  w i e  P h e -  
11 o 1 u s w. ist das Adsorptionsvermogen nichtaktivierter 
KoNen oft unmerkbar klein, dasjenige aktivierter Kohlen 
sehr gro6. Die Mengen von verschiedenen Stoff en, welche 
eine alitivierte Kohle bis zur Sattigung aufzunehmen ver- 
mag, zeigen eine so starke Aniiaherung an  stochiometrische 
Verhaltnisse, daG die Abweichungen von diesen durch 
die verschiedene GroBe der adsorbierten Molekiile m d  
die verschiedene Weite der fur sie erreichbaren Hohl- 
raume in der adsorbierenden Kohle eine zureichende 
Erltlarung finden. 

D i e  V e r s c h i e d e n h e i t  d e s  A d s o r p -  
t i o n s v e r rn 8 g e n s fur Gase und geloste Stoffe 
rnacht den Eindruck, als ob sie durch zwei ver- 
schiedene Forinen von Anziehung veranlaflt ware. 
Die Adsorption von indiff erenten Gasen erscheint 
als eine Art nicht orientierter Influenzwirkung; 
E u c k e n  hat sie mit der van der Waalsschen Anziehungs- 
kraft in Parallele gesetzt und diesen Gedanken auch 
rechnerisch befriedigend bestltigt gefunden (s. 0. ,,abso- 
lute Menge adsorbierter Gase"). Die andere entspricht 
einer chemischen Affinitat, wie sie sich sonst bei koordi- 
nativer Bindung zu betatigen pflegt. Die Verschieden- 
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Sauerstoff-, Stickstoff-, Wasserstoff- und AschegehaIt 
konnen weitgehend geandert werden, ohne dai3 die Ak- 
tivitat eine entsprechende Xnderung erfahrt. Aui3erdem 
haben wir eine inaktive Kohle, nachdem sie entteert 
worden ist, mit 7'1,:'o Chlor und mit 12'iz % Brom be- 
laden und diese Elemente danach , wieder abgespalten. 
Wir haben dabei eine Kohle erzielt, welche neben 0,3% 
Asche und etwa 0,4 YO Wasserstoff und Stickstoff 99,3 o/o 

Kurven I. 
Argon an aktivierter und nichtaktivierter Erlenholzkohle bei 

0 0 und -30 0 .  

Kurven 11. 
NH3 u d  C 0 2  .an aktivimter und nichtaktivierber Erlenholzkohle 

bei 0 und -30 0.  

Erlenholzkoble 

Erlenholzkoble 
0,18 

0,16 

aktiviert 0,22 1,89 99,81 0,19 

0,11 1,61 99,77 0,23 

5 )  Diesbeziigl. Versuche gemeintschaftlich mit G.  R o s n e r 
sind noch im Gang. 

Kohlenstoft' enthielt. Sie war bei dieser Behandlung nicht 
alrtiv geworden, hatte aber auch ihre Aktivierbarkei;t 
nicht verloren. Es ist kein Zweifel daran mehr moglich, 
daf3 die Aktivierbarkeit und Aktivitat die Eigenschaft 
einer bestimmten Form reinen Kohlenstoffs ist, nicht ge- 
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hunden an die Gegenwart irgendwelcher Verunreini- 
gungen "). 

5. D a s A u s s e h e n :  Eine hochaktive Kohle kenn- 
zeichnet sich als solche durch ihr sammetartiges Schwarz 
gegeniiber dem etwas stunipferen ihrer inaktiven Grund- 
form. Unter dern Mikroskop ist ltein Unterschied beider 
Kohlearten festzustellen; ebensowenig zeigen einen sol- 
chen Unterschied die Rontgenogramme. 

Die Untersuchung der verschiedenen Kohlen mit 
Rontgenstrahlen hat aber in anderer Richtung wertvolle 

Daij die hohere Dichte der aktiven Fornien durch 
das Adsorptionsvermogen der Kohle veranlaBt ist, welche 
die Fullmittel in die Poren der Kohlen hineinzieht, wird 
man kauri1 bezweifeln konnen und dementsprechend aucl~ 
nicht, daD die geringere der inaktiven von Hohir" herruhrt, in welche das Fullmittel nicht eindringt. aunien 

Tabelle 111. 
D i e  s c h e i n b a r e  D i c h t e  v e r s c h i e d e n e r  K o h l e n  

u n t e r  T o l u o l ;  200: 

Kohlen ohne Interferenzen. Das Fehlen von Inter- 4 

ferenzen ist kennzeichnend fur amorphe Stoffe. Daraus 6 
folgt, da i3  d i e  e r s t e  V o r a u s s e t z u n g  f u r  d i e  7 
A k t i v i t a t  u n d  A k t i v i e r b a r k e i t  e i n e r  8 

9 K o h l e  d i e  i s t ,  daf3  s i e  a m o r p h  i s t .  Umstande 
11 
12  
13 

Iiurven 111. 

BenzolruB 1000° verkokt . . . . . . . . .  
desgl. und aktiviert . . . . . . . . . . . .  
StearinruB 10000 verkokt . . . . . . . . .  
desgl. und aktiviert . . . . . . . . . . . .  
Holzkoble 1000° verkokt . . . . . . . . .  
desgl. bis 1250° erhittt . . . . . . . . . .  
desgl. bis 1600O erhitzt . . . . . . . . . .  
desgl. bis 2000' erhitzt . . . . . . . . . .  
dergl. bis 2400O erhitzt . . . . . . . . . .  
desgl. bis 2400O erhitzt rn. Bor . . 

AktivitPt 1 I Dichte 

26 1 2,02 
16 1,87 
2 I 1.62 

O/, 

2 I 1,9 
19 2 2  

2,5 199 
17,6 272 
0 , 1,46 
0 1,42 
0 I 1,36 
0 1,37 
0 1,40 
0 1 5 2  

Auch das V e r h a l t e n  d e r  K o h l e n  g e g e n -  
u b e r k a t a p h o r e  t i s c h e r Aufladung bildet ein 
Cnterscheidungsmerkmal aktiver und inaktiver Kohlen. 
Inaktive Kohlen sind praktisch indifferent oder nur nega- 
tiv aufzuladen; aktive Kohlen laden sich mit Saure positiv 
uud mit Alkalien negativ auf 9. Beriicksichtigt man, da8 
eine notwendige Voraussetzung der Aufladung ist, daD 
sich die Kohle niit der Saure bzw. Alkalilosung benetzt - 
einen Mafktalt fur diese Benetzungsfahigkeit bilden eben 
die Aktivitat und die Dichte -, so ist dies Verhalten ver- 

d. 

18 JOr~.-=- standlich. 

Kurveo IV. 

a 

? 

IS Stund. geschUtlell 
6 Benzoesaure 

zweiter Ordnung miissen es sein, welche auch eine Kohle FurnarsBure 
Bernsteinsaure 
Oxalnuure 

Endkonzentratioii 

ohne Interferenzen gelegentlich inaktiv oder nicht akti- ' 
vierbar erscheinen lassen. + Thioharnstoff 

Mit der W i e d e r e i n f i i h r u n g  d e s  B e g r i f f s  
d e r a m o r  p h e n  K o h l e  als einer selbstandigen 1 

Kohlenstoff orm setzen wir uns bewuot in einen gewissen 
Gegensatz zu D e b y e und S c h e r r e r , welche mein- ' 
ten, daf3 amorphe Kohle und Graphit sich nur nach dem , 
D ispersionsgrad unterschieden '). 

6. D i e  s c h e i n b a r e  D i c h t e .  Welches Full- 
mittel man fur die Poren auch verwenden mag, immer 
zeigen die aktiven Kohlen eine hohere, nahe bei der- 
jenigen des Graphits liegende Dichte als die inaktiven 7. D i e  O b e r f l a c h e n e n t w i c k l u n g .  Der 
ausgangskohlen und 81s die inaktiven Formen, welche Unterschied der Oberflachenentwicklung aktiver und in- 
man durch Erhitzen auf uber daraus erhalten aktiver Kohlen gleicher Herkunft, wie er sich 2. B. nach 
ltann s). dem Adsorptionsvermogen gegenuber Argon oder Stick- 
. stoff schatzen laat, ist nicht erheblich. Selbst bei sehr 

starker Aktivierung wird die Oberflache hochstens 3 bis 
') Nach Versuchen . . . . . . .  'on I. 1 . .  1% 0 h I - e I . .  d 1 z e e r 7 4 ma1 grofier, ,4n sich ist die Oberflachenentwicklung fiir _. . . .  _- .  

die GioDe der Aktivitat naturlich wesentlich, weir die 
Aktivitat eine Eigenschaft der Oberflache ist; aber sie 
M ird an dieser nur unter bestimmten Voraussetzungen 

K I m I' o t t , H 1 r s e h , Kollold-Ltschr. Im UrucK, aDer entspr. 
ctuch H e r b s  t ,  Bioehern. Ztschr. 115, 208 119211; ,,Das hohe 
AdsorptionsvermGgen ist cine spezifische Eigenschaft des reinen, 
freien chemisch noch nicht aesattieten Kohlenstoffs". 

7 )  Physik. Ztschr. 18, 291 119171. 
*) ZuIetzt H o w a r d  und H u l e  t t ,  Journ. Phys. Chem. 

entwickelt. 

28. 1082 I19241 und nach eigenen Versuchen. 9) R o n a und M i c h a e I i s ,  Biochem. Ztsehr. 97, 57 [1919]. 
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K C1 

KOH 

Zn C1, 

- 

KOH 

- 

B. Die Verfahren der Aktivierung lo). 
Nachdem im vorstehenden die wichtigsten Unter- 

scheidungsmerkmale zwischen aktiven und inaktiven 
Kohlen festgelegt sind, wenden wir uns nun zu der 
F r a g e ,  w i e  m a n  a k t i v e  K o h l e n  e r z e u g t .  Es 
eind bekanntermaBen zwei Gruppen von Moglichkeiten 
zu unterscheiden: 

8. I. Man geht von fertigen a m o  r p  h e n  Kohlen 
aus, denen man eine groi3e Oberflache gibt, wenn sie eine 
solche nicht bereits haben, und behandelt diese mit ge- 
eigneten Aktivierungsrnitteln. Amorph ist in diesem Fall 
ejne Kohle, welche unter 1000° entstanden ist und keinen 
Ordnungsvorgang ihrer Atome erlebt hat. Nicht aktivier- 
bar ist und bleibt graphitischer Kohlenstoff. Als Akti- 
vierungsverfahren eignen sich: Pulvern der Kohle nach 
sorgsamster Entfernunq aller Verunreinigungen durch 
Verkolren, Erhitzen in Luft, Wasserdampf, Kohlendioxyd, 
Schwefeldioxyd, Ammoniak, kurz: Behandeln mit Stoffen 
unter Bedingungen, welche die Oberflache der Kohle an- 
zuatzen gestatten. 

Der Verlust an Kohle braucht bei dieser Anatzung 
nicht groB zu sein, z. B. haben wir in Kohlendioxyd schon 
mit S1i2 %I Abbrand ausgezeichnet aktive Kohlen erhalten. 

Ein Bild voii der Aktivierbarkeit verschiedener Koh- 
lenstofformen gibt die folgende Tabelle: 

Tabelle IV. 

A k t i v i e r b a r k e i t  v e r s c h i e d e n e r  K o h l e n  u n d  
R u s e .  

3,5 

3 

16  

8,O 

15,O 

32,O 

1 

2 

3 

Temperatur der 

Techn. Grudekoks, gspul- 
vert") b. 1000° entteert, 
inakt., Asche 19,3O/, . . 

Gewobql. Huttenkoks, ge- 
pulvert, inakt., Asche 
8.5"/, . . . . . . . . . . 

Steinkohle-Berginruck- 

Crzeugung 
O C  

ca. 1000 

ca. 1300 

1000 

1000 

ca. 1500 

> 2000 
1000 
1000 
1000 

1000 

4 

5 

Aktivierg. 
O C  

900 

1000 

1000 

)50-100( 

1000 

1000 
950 
950 
950 

1000 

Antbrazit, gepulvert, b. 
1000° entteert, inakt., 
Asche 3,9O/, . . . . . . 

Retorten-Graphit, gepul- 
vert, iaaktiv . . . . . . 

- - 
Ver- 
lust 

"0 - 

46 

10 

41,2 

20,o 

890 

10 
26 
28.0 
28,O 

55,O 

iktivitat 

O/O 

14 

< 094 

13 

10 

< 074 

< 0,4 
20 
21 
19,6 

7,2 

9. 11. O r g a n i s c h e  S t o f f e  w e r d e n  d i r e k t  
z u  a k t i v e r  K o h l e  v e r k o h l t .  Es kann dies ge- 
schehen, indem der Kohlenstoff innerhalb eines reaktions- 
fahigen anorganischen Mediums (vor allem in Gegenwart 
von Alkalien) abgeschieden wird, oder indem der Kohlen- 
stoE in feiner Verteilung auf anorganischern Substrat ab- 
geschieden und in direktem AnschluB an den Verkoh- 
lungsprozeti durch den Zutritt von Luft oder anderer Akti- 
vierungsmittel aktiviert wird. Einige Beispiele solcher 
Aktivierung bringt die folgende Tabelle : 

lo) Nach Versuchen von R u f f und I3 a c k e , Kolloid-Ztschr. 

11) Ahnlich Torfkoks. 
12) Auf aschefreie Kohle berechnet. 

noch im Druck. 

Tabelle V. 
D a r s t e l l u n g  a k t i v e r  K o h I e n  a u s  o r g a n i s c h e n  

S t o f f e n. VerkokungstemperatuT : 850 0 .  - - 
Nr. 

1 
- 

2 
3 

4 

6 

6 

7 

8 

Ausgangsmaterial 

iolz (Fichtenspane] 

iolz (Fichtenspane) 
3olz (Fichtenspane) 

4olz (Fichtenspane) 

Solz (Fichtenspane) 

Zellstoffablauge 

Zellstoffablauge 

Knochen 

Bemerkungen 
~~~ ~ 

Holz mit ein. 12O/,igen 1,osg. 
heiO getrankt u. verkokt, 
Koks mit Wasser u. Baure 
gelaugt, bei 300° getrock. 

Gesattigte Losung, sonst wie 
1 u. 2. 

Erst bei 500° verkohlt. Koks 
mit KOH wie unter 1 weiter 
bebandel t. 

20'3//,igeLOsung. Koks weiter 
nach 1. 

Die eingedampfte und ge- 
trocknete Lauge b. 850° 
verkokt. Koks n. 1. 

Die eiogedickte Lauge vor d. 
Eindarnpfen zur Trockenheit 
m. ctwas KOH versetzt. Sonst 
wie 6. 

Die Knochen erst in der ub- 
lichen Weise entteert, dann 
mit Salzsaure und Wasser 
gewaschen uud getrocknet. 

10. Ein V e r g l e i c h  d e r  v e r s c h i e d e n e n  
LV i r k u n g s w e i s e beider Verfahren ergibt sich be- 
sonders anschaulich an Hand der Daten der folgenden 
Tabelle : 

Tabelle VI. 
A k t i v e  u n d  i n a k t i v e  K o h l e n :  

Ausgaogsrnaterial 
~~ 

Torf verkokt unter LuftabschluB bei ca. 800° . 
Der Koks daraus aktiviert mit CO, bei 8500 . 
Torf verkokt m. 20°/, KOH bis ca 9504 dann 

gelaugt u. getrocknet (33,4O/, Asche) . . . 
Zucker 1 Tl., Kieselgur gereiniet 1 Tl., verkokt 

bei 800-900° unter LuftabschIuB (Asche 
83,50/0)'3) . . . . . . . . . . . . 

Zucker verkokt unter LuftabschluE, bis 950° 
(Gase abgezogen) . . . . . . . . . . 

Der Koks daraus aktiviert mit CO, bei ca Y5Oo 
Zucker verkokt mit 200/, K,CO, bis 900°, dann 

gelaugt und gefrocknet . . . . . . . . 
Zucker 1 T1, Kieselgur 1 T1. u. loo/, Na,CO, zu 

der Mischung, bis 9000 verkokt dann gelaugt 
u. getrocknet (Asche 850/,,) . . . . . . . 

Fuchsin verkokt unter LuftahschluO bis 850° 
(Asche 5,l0lO, Ausbeute 30°/,) . . . . . 

Der Koks daraus aktiviert mit CO, bei 950° . 
Fuchsin verkokt mit 20uIo K,CO, bis 850°, dann 

gelaugt und getrocknet . . . . . . . . 

Aktivitat 

0 
ca. 200/, 

280/0 (bzw. 42OI0 la) 

aschefrei berechnet) 

1,20/, (bzw. 7.30:, 
aschefrei ber.) 

0 
11,60/0 

17,3 010 

?,20/, (bzw. 19,401, 
aschefrei berechnet) 

3 O 1 ,  
ca. 2001, 

26O/O 

Die Natur der organischen Substanz, ob aliphatisch 
oder aroniatisch, die Art der Aktivierung der entstan- 
denen Kohle, ob sekundar oder primar, sind fur den 
qualitativen Endeff ekt von untergeordneter Bedeutung. 
Wesentlicher ist, dafi die Bildung der Kohle, bzw. ihres 
Grundkorpers unter Bedingungen erfolgt, durch welche 
die Ordnung der Atome behindert und die Entwicklung 
von Oberflache begiinstigt wird. 

_. . 

13) Die geringe Aktivitat dieser Kohle diirfte zum Teil durch 
das Zerreiben der verkokten Masse fur die Aktivitatsbestim- 
mung, zum Teil durch das hartnackige Festhalten von Luft und 
Wasser in der Kieselgur wahrend des Verkokungsprozesses ver- 
anlafit sein. 

Ein ahnliches Ergebnis liefert die alkalische Verkokung 
lwminreicher Braunkohlen. 
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Das V e r k o h l e n  o r g a n i s c h e r  S u b s t a n z  
Iiihrt bei Ausschlui3 von Luft nur in Gegenwart bestimm- 
ter anorganischer Stoffe zu aktiven Kohlen; die Art der 
organischen Substanz ist dabei von untergeordneter Be- 
deutung. 

Niedere Temperatur, rasche Abscheidung des Kohlen- 
stoffs, Unterdriickung aller ordnenden Momente begiinsti- 
gen die a m o r p h e Entwicklung. Auflosen der Substanz 
in anorganischeni SchmelzfluB, bzw. Abscheiden des 
Kohlenstoffs aus einem solchen SchmelzfluB in hoch- 
disperser Form und Ausbreiten der Substanz auf anorga- 
iiischein Substrat von groijer Oberflache gewahrleisten 
eine groBe Oberflache. Die Gegenwart von Alkalien, ge- 
legentlich auch nachtraglich der Zutritt von Luftsauerstoff 
oder andere die Oberflache reinhaltende oder abbauende 
Prozesse entwickeln die Aktivitat. 

Erhitzen inaktiver amorpher und aktiver Kohlen auf 
uber 1100" vernichtet allmahlich deren Aktivierbarkeit 
i:ud Aktivitat. 

12. In den R o n t g e n o g r a m m e n  der zwar inak- 
tiveii, aber aktivierbaren, und der aktiven Kohlen sind die 
Craphitinterferenzen, welche D e b y e und S c h e r r e r 
bei ihren Kohlen gefunden haben, zumeist kaum ange- 
deutet und Verbreiterungen dieser mit Sicherheit nicht 
festzustellen. Kohlen mit Graphitinferferenzen aber sind 
um so schlechter aktiv zu erhalten, je intensiver die Inter- 
ferenzen sind. Beim Erhitzen auf mehr als 1100O werden 

C. Das experimentelle Ergebnis. aber auch die zuerst erwahnten Kohleformen inaktivier- 
11. Das E r g e b n i s unserer Versuche sich in bar und inaktiv, und zwar zum Teil zunachst ohne eine 

folgenden Satzen zusammenfassen: Verstarkung ihrer Interferenzen (vor allen die Holz- 
Die erste Voraussetzung dafiir, daB sich eine fertige kohlen) 15)- 

Kohle merkbar aktivieren 1ai3t, ist, daG sie amorph sei. Diese Beobachtungen fuhren notwendigerweise zur 
I)er Umfang der Aktivierbarkeit ist dann durch die Groiae Wiederaufnahme des Begriffs des a m 0 r P h e n K 0 h - 
ihrer Oberflache bestimmt. Die Entwicklung von Ober- 1 e 11 S t 0 f f S alS einer selbstandigen Kohlenstofform. 
flache vexrijijert ihn; ein Gehalt an kristallinem Kohlen- Ihren Atomen fehlt die Vollkommenheit der Ordnung und 
stoff verkleinert ihn. der gegenseitigen Absattigung der Anziehungskrafte, 

Die Aktivierung selbst wird durch jedes Mittel er- welche das Graphitgitter kennzeichnet. Sie sind raum- 
piclit, \yelches die Oberflgche der amorphen Kohle an- lich angeordnet und valenzchemisch nicht vollig be- 
zuatzen gestattet oder den Zusammenhang dieser Ober- friedigt- 
flache beeintrachtigt. Bei starkerem Erhitzen des amorphen Kohlenstoffs, 

iiber etwa 1100 O, verbessert sich allmahlich die Lage der 
Kurven V. Atome derart, daB sich zunachst nur ihre Valenzen aus- 

gleichen; ein allgemeiner Platzwechsel der Atome setzt 
noch nicht ein, groiaere graphitische Komplexe werden 
noch nicht gebildet. Die dadurch entstehende, iiber ein 
Temperaturgebiet von niehreren 100 O weg bestandige 
Kohlenstofform erscheint zwar hinsichtlich der Valenzen 
befriedigt und insofern chemisch einer fein dispers- 
ltristallinen fast gleich; sie liefert im Rontgenogramm 
aber noch lieine Interferenzen; ihre Atome sind kristallo- 
graphiech immer noch ungeordnet. Wir nennen diese 
Kohlenstofform in Anlehnung an R i n n e s Nomen- 
klatur I) die ,,p a r a k r i s t a 11 i n e". 

Die Uildung grofierer, im Rontgenogramm bemerk- 
barer Komplexe von G r a p h i t setzt einen allgemeinen 
Platzwechsel der Kohlenstoffatome voraus. Ein solcher 
macht sich ohne das Kinzutreten mineralisieread wirken- 
der Faktoren erst bei sehr vie1 hoheren Temperaturen 
bemerkbar (etwa oberhalb 2400O). Im Graphit haben 
dann alle Atome raumlich wie energetisch ihre giinstigst 
mogliche Ordnuiig gefunden. 

D. Das Bild. 
13. Wir kommen damit zu dem folgenden Bild von 

dem Wesen, Werden und Vergehen einer aktiven 

Die amorphen Kohlen enthalten ungeordnete und 
valenzchemisch ungesattigte Atome derart, daB ihre 

1 I 1 1  I I I I I I I I I I I 1  I J  Kohle'C). 
0 1 2 3 4 5 6 7 2-7 

hiichstaktiven Fornien etwa auf 12 gesattigte Atome e i n 
Atom mit e i n e r freien Valenz zeigen 16). Wahrschein- 
lich wird aber diese e i n e Valenz nicht von e i  n e  m 
bestimmten Atom, sondern einem Komplex ungeordneter 
Atome ausgestrahlt, in welchem mehr oder weniger viele 
dieser 13 Atome zusammenwirlten. Alle Atome um- 
schliefien zusammen, in unregelmaBiger Weise, und in 
verschieden dicken, wohl auch gekriimmten, bei den 
hochstaktiven Kohlen etwa 3 Atome starken Schichten 
kleine Hohlraume, und zwar neben den mikroskopisch 
sichtbaren noch wesentlich kleinere (,,Atomlucken"), 
welche miteinander durch Poren in Verbindung stehen. 
Der m i t t 1 e r e Abstand der untereinander zusammen- 
Iiangend verbundenen Atome ist etwa gleich dem des 
Graphitgitters; denientsprechend ist auch die Dichte der 
zusammenhangenden Schichten gleich der des Graphits. 

Eingelagert in dies Gebilde finden sich Mineralreste 
(Bsche) und wohl auch einzelne Griippchen gesattigter, 
d. h. graphitisch-kristallin geordneter Kohlenstoffatome, 
mehr oder weniger viele, in mehr oder weniger groBer 
Ausdehnung, je nach der Vorgeschichte der Kohle. 

Dies sperrige Gefiige bildet den a k t i v e n G r u n d - 
li o r p e r aller aniorphen Kohlen. S e i n e u n g e s a t - 
t i g t e n ,  v o n  d e r  O b e r f l a c h e  d e r  H o h l -  

1s) O . R u f f ,  G.  S c h m i d t  und W. O l b r i c h ,  Z. ancurg. 
Ch. 148 [19?5]. 

16) 0. R u f f  , Kollaid-Ztschr. im Druck. 
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r a u m e  h e r  z u g a n g l i c h e n  K o h l e n s t o f f -  
a t o m e  bzw.  A t o m k o m p l e x e  s i n d  d i e  
A n  z i  e h u n g s  z e n  t r e n  d e r  A d  s o r  p t i o n. Wo 
immer dieser Korper zutage liegt, ist eine Kohle 
aktiv, und umgekehrt sind Kohlen eben deshalb 
aktiv, weil ihr amorpher Grundkorper offen da- 
liegt. Ohne jede Vorbehandiung ist das der Fa11 bei den 
an Eisen abgeschiedenen KohlenoxydruDen und bei den 
durch Verkohlung organischer Stoffe mit Alkalien usw. 
direkt aktiv erhaltenen Formen und letzten Endes auch 
bei den schwach aktiven Formen, welche man durclh 
feineres Pulvern entteerten, inaktiven, amorphen Kohlen- 
stoffs erhalten kann. 

14. Bei allen anderen Formen liegt der Grundkorper 
unter einer H a  u t d i c h t g e 1 a g e r t e r , g e s a t  t i g - 
t e r  K o h l e n s t o f f a t o m e ,  die sich bei der Ver- 
kokung bildet und alle groDeren Hohlraume in einer 
Schicht von meist nur wenigen Atomen Starke auskleidet, 
so daD sie selbst Helium keinen Zutritt zu den Atom- 
lucken gestattet. Trotzdem muD auch von dieser Haut 
eine Anziehungskraft ausgehen, welche, nicht lokalisiert, 
bei der Adsorption von Gasen wohl durch eine Art In- 
fluenzwirkung der unter der Haut liegenden, ungesattigten 
Kohlenstoffatome wirksam ist. 

Die Adsorption von Gasen an dieser Haut entspricht 
den theoretischen Vorstellungen, welche E u c k e n und 
P o 1 a n y i entwickelt haben, die am Grundkorper aber 
denjenigen von L a n g m u i r. 

15. D i e  E n t f e r n u n g  d i e s e r  H a u t  i s t  d e r  
e i g  e n t 1 i c h e A k t i v i e - 
r u n g a m o r p h e  r Kohlen; er laDt sich mit jedem die 
Oberflache abbauenden Reagens erreichen. Durch die 
Entfernung der Haut werden die kleinen Hohlraume mit 
den aktiven Atomen des sperrigen Grundkorpers freige- 
legt. Dadurch wird die Ausdehnung der Oberflache und 
damit auch ihr Adsorptionsvermogen fur indifferente 
Gase bei Holzkohlen 11/2-4 mal, bei den RuDen vielleicht 
11/2-Z*/2 ma1 vergrofiert; ihr Adsorptionsvermogen fur 
Phenol usw. aber vielmal. 

Auch die T i e f e n e n t w i c k l u n g  des Grund- 
korpers ist von Kohle zu Kohle verschieden; bei den 
RuDen bescheiden, bei den Holzkohlen stark. Sie und ihr 
VerhHltnis zur Dicke der Haut bestimmen an erster Stelle 
die s c h e i n b a r e D i c h t e der Kohlen, daneben aber 
auch noch der Gehalt an ungesattigten und an gesattigten 
(graphitisch orientierten) Kohlenstoffatomen und die 
Struktur des Grundkorpers. Letztere bestimmt auch das 
Adsorptionsvermogen fur Gase mit. 

Neben den durch die Aktivierung geoffneten Hohl- 
raumen enthalten die aktiven Kohlen in geringer Menge 
aueh noch solche, die geschlossen bIeiben, weil die Akti- 
vierung unvollstandig blieb, oder solche, die sich bei der 
Adsorption nicht fiillen, weil sie anstatt aktiver Atome 
nur valenzchemisch befriedigte enthalten. Dementspre- 
chend werden Dichte und Adsorptionsvermogen anch 
noch durch die Zahl dieser Hohlraume beeinflufit. 

16. Jedes Moment, das die Zahl der aktiven Atome 
verringert, mindert die Aktivitat und damit, wie eben be- 
schrieben, auch die Dichte. Ein solches Moment ist die 
Ordnung der Atome des Grundkorpers. Sie fiihrt zu einem 
Ausgleich ihrer Affinitaten untereinander und wird ge- 
fordert durch hohere Temperatur. Schon gegen l l O O o  
machen sich die ersten Zeichen dieses Vorgangs in ver- 
haltnismaDig kurzer Zeit bemerkbar, und gegen 1600" ist 
sie in derselben Zeit soweit abgeschlossen, dai3 die akti- 
yen Kohlenstoffatome verschwunden sind. Erhalten ge- 
blieben aber sind dieselben Hohlraume, die auch vorher 
dagewesen waren; nur vermogen sie sich rnit adsorbier- 

Z w e  c k nachtraglicher 

barer Substanz nicht mehr zu fiillen, sei es nun, dai3 die 
Anziehung fehlt, wie eben beschrieben, sei es, daf3 ihre 
Poren sich durch die Neuorientierung der Atome geschlos- 
sen haben. Das letztere erscheint uns als das wahrschein- 
lichere. 

17. D i e  V e r s c h i e d e n h e i t  d e r  a k t i v e n  
f i  o h 1 e n hinsichtlich der Qualitat und Quantitat a r e s  
Adsorptionsvermogens, auf die in letzter Zeit insbeson- 
dere M e  c k 1 e n b u r g hingewiesen hat 9, liii3t sich im 
allgemeinen ohne Schwierigkeiten auf die verschiedene 
Entwicklung der im vorstehenden geschilderten Grund- 
eigenschaften aktiver Kohlen zuruckfiihren. Wenn dieses 
in dem einen oder anderen Fall zunachst nicht moglich 
scheint, so ist anzunehmen, daD es lediglich die Unkennt- 
nis von einem oder mehreren Nebenumstiden ist, welche 
die Deutung des Ausnahmefalles erschweren. 

18. Wenn unser Bild der Wirklichkeit gerecht wird, 
so wird sich die Bedeutung der amorphen Beschaff enheit 
eines Stoffes fur sein chemisches Verhalten auch ander- 
weitig feststellen lassen. Unter den vielen Moglichkeiten, 
dieaen Gedanken weiter zu verfolgen, steht im Vorder- 
grund eine neue Bearbeitung der Bildung und Eigen- 
schaften des S i l i c a  g e l s .  Diesem haben wir unser 
Interesse d e h l b  zunachst zugewendet. [A. 154.1 

Neue Apparate. 
Schwefeldioxyd-Messer in der Schwefelsaure- 

Fabrikation. 
Zur Herstellung von Schwefelsaure werden wwohI beirn 

Bleikammerverfahren als auch bei dem neueren Kontaktver- 
eahren Schwefelclioxyd enthabtende Grase benubt, die man dweh 
Rolsten mn  Schwefelkiesen herstellt. Zur stiindigen fiber- 
wachung des  Prozesses k t  eine fortlaufende Priifung des prowen- 
tualen Gehaltes dieser Verbrennungsgase erforderlich. Sehr 
genaue Resultate liefern hierzu chemische Gasandysen, bei- 
s p i e l m e b e  die nach der Methode von R e i c  h. Diese Art der 
Priifung ist jedoch, wenn sie sorgfaltig ausgefiihrt wird, nicht 
nar sehr umistandlich, sie liefert auch bestenfalls n w  von Zeit 
ZII Zeit einzelne Werte, di,e DicM immer dbe richtigen Schliisse 
auf d ie  augenblicklichen Veranderungen in der  Zwischenzeit 
zulassen. 

Es wurdten .deshalb in der Akbiengesellschiaft fu,r Anilin- 
fabrikation in Wolfen Versuch,e mit verscbiedwen Apparaten 
unternommen, die den Gehalt an Schwefeldioxyd auf einer 
Slrala anzeigen und rnit Hilfe einer Registlriervorrichtung fort- 
laufend auischreiben. Hierbei hat sich eine Spedalausfiihrung 
des von d w  A E G, Berlin, gebauten Rauchpaspriifens ,,Ranarex" 
gut bewahrt. 

In  der gleichen Weise wie der a h  Rauchgaspriifer in 
Kesselhlusern bekannte Apparal benutzt dieser Schwefel- 
dsioxydmesser das IspeziIhche Gewichst des  Gases zur Anzeige. 
In zwei Kammern versetzen zwei durch eiinen Motor in 
entgegengesetzter Richtung angetriebene Flugelrader den 
KammepinhaY in ratierende Bewegung. In die% Wirbel hineiii- 
gesetzle Flugehadchen erfahren eine Drehkraft, die dem spezi- 
fischen Gewicht das umgewirbelten Gases direkt proportional 
id .  In die obere Kamme,r leitef man das zu untersuchende 
Gas, in die untere Kammer ein unverandtertes Vergleichsgas, 
beispielsweke uber ChIorcaIcium getrocknete Luff. Die MeG- 
fliigel beider Kammern werden miteinander gekuppelt, und 
ihr Ausschlag bewegt &en Zeiger uber eke  weitbin sichtbare 
Slrala. Da der mi,ttl,ere Gehalt der Gase a n  Schwef,eldioxyd 
etwa 7 % betrug, wurdse die etwa 30em lange S h k  fiir den 
Bereich von 5-8 % ausgeb'ildet. 

Die a n  der  En,tnahmestelle unter Oberdruck stehenden 
Rastgase werden zunachst duirch eine mi,t SchwefelSure ge- 
fullte Waschflasche geleitet, in der die letzten Feuchtigkeits- 
spuren entf'ernt werden, die in V,erbindung mit dem Schwefel- 
dioxyd d,en Apparat anpeifen wiirden. Zur weitemn Filterung 

17) Z. ang. Ch. 37, 873 [1924]. 




