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Es wird durch Anwendung der Theorie der Eluierungsdiagramme gezeigt, da auch im Falle
der Bestimmung von Adsorptionsenthalpien aus der Temperaturabhidngigkeit des Retentionsvolu-
mens im Bandenmaximum die Bedingung isosteren Oberflichenzustandes gilt. Moglichkeiten zur
Ermittlung des herrschenden Grades der Oberflichenbedeckung werden angegeben. Fiir zwei Sub-
stanzen, fiir die der gleiche Isothermentyp vorliegt, kann bei Dosierung gleicher Molzahlen auf ein-
fache Weise die Differenzenthalpie gemessen werden. Diese Methode kann auch zum Vergleich der
Zahlen der den beiden Stoffen zugénglichen Adsorptionszentren dienen.

Adsorptionsenthalpien lassen sich mit Hilfe der
Gaschromatographie nach zwei verschiedenen Metho-
den bestimmen. Die einfachste Moglichkeit bietet die
Temperaturabhingigkeit des Retentionsvolumens 13,
Zum anderen lassen sich aus den Desorptionskurven
eines Eluierungs- oder Frontaldiagramms die Ad-
sorptionsisothermen und aus diesen iiber die Iso-
steren die Adsorptionsenthalpien bestimmen 477,
Diese zweite Methode hat den Vorteil, da} die Ober-
flichenbedeckung jeweils bekannt ist. Beziiglich der
ersten Methode besteht die allgemeine Meinung, die
Angabe des Bedeckungsgrades der Oberflache, dem
die erhaltene Adsorptionsenthalpie zuzuordnen ist,
sei nicht méglich. Nach Ross, SaeLexs und OLivier 8
ist mit einer gegen Null gehenden Bedeckung zu
rechnen. Es kann jedoch gezeigt werden, daf} unter
Anwendung der Theorie der Konzentrationsprofile
von Eluierungsdiagrammen 4 5 9711 eine Aussage
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auch iber den Bedeckungsgrad einer Oberfliche
moglich ist, falls die Adsorptionsenthalpie aus der
Temperaturabhingigkeit des Retentionsvolumens des
Bandenmaximums bestimmt wird.

Die allgemein bekannte Beziehung 173 12
InVg=4H/(RT,) +C (1)

liegt der Berechnung der Adsorptionsenthalpie 4H
aus gemessenen Werten von Retentionsvolumen und
Séaulentemperatur zugrunde. Wie in allen Féllen der
Berechnung von Adsorptionsenthalpien aus der Tem-
peraturabhéngigkeit irgendwelcher Mefgroflen ist
auch fiir den Giiltigkeitsbereich der Gl. (1) die Vor-
aussetzung isosteren Zustandes der Oberflache iiber
den gesamten MeBbereich zu machen. Auch in der
Praxis ist diese Bedingung offenbar gut erfiillt, wie
sich experimentell priifen 1a6t. Zur Bestimmung der
unter gegebenen Bedingungen adsorbierten Menge

12 Zusammenstellung der verwendeten Symbole:

Vg Spezifisches Retentionsvolumen des Bandenmaximums
in ml

AH Adsorptionsenthalpie in kcal/Mol

R Allgemeine Gaskonstante

Ts Siulentemperatur in °K

4 Partialdruck des Adsorptivs im Tragergas in Torr

f(p) Adsorbierte Menge in Mol/g

n Menge des Adsorptivs in Mol

W  Menge des Adsorbens in g

A Retentionszeit in cm Papiervorschub des Schreibers

/™  Retentionszeit des Bandenmaximums in cm Papiervor-
schub des Schreibers

A Papiervorschubgeschwindigkeit des Schreibers in ¢cm/min

h Hohe eines Punktes der Bande iiber der Nullinie in cm

h™ Hohe im Bandenmaximum in cm

A Bandenfliche in cm?

F;  Volumengeschwindigkeit des Tragergases bei der Tem-

peratur des Strémungsmessers in ml/min
a  Detektorempfindlichkeit in cm?/Mol.
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eines Adsorptivs wurde friither ¢ die Gl. (2)
hm
n [2dh
fp) = =(n/W) B

W[ hai

(2)

abgeleitet. Zur Erfiillung der Bedingung isosteren
Verhaltens f(p) =const. iiber einen vorgegebenen
Temperaturbereich mufl bei konstanter Adsorptiv-
menge n in einer Sdule mit der Adsorbensmenge W
das Verhaltnis B konstant sein. Die Tab. 1 bestatigt
diese Voraussetzung fiir drei Beispiele hinreichend,
wenn man die recht starken Fehlerquellen bei Proben-
gabe und graphischer Integration in Betracht zieht.
Es wurden mit einer HamiLron-Spritze jeweils 5 ul-
Proben aufgegeben.

\ B
7(°C) —
CeHe | C¢H5CHj CsH1o

119 | 1,88 — 1,87
120,5 | 1,94 1,59 1,78
145 1,90 1.48 1,95
171 1,82 1,75 1,73
174 1.81 — 1,83
226 1,78 1,66 1,80

Tab. 1. Zur Konstanz der B-Werte der Gl. (2) fiir Benzol,
Toluol und Cyclohexan an Aluminiumoxid.

Bei konstantem Schreibervorschub Z und konstan-
ter Volumengeschwindigkeit F,, des Tragergases lafit
sich Gl. (1) ohne Einschrankung der Allgemeinheit
fiir zwei Temperaturen Ty und T, umformen in

_ WmA(T)—In A(Ty).
"~ 1(RTY—1/(RTy

(3)

Dabei gilt jetzt auch die Nebenbedingung gleichen
Bedeckungsgrades bei den Temperaturen 7'y und 7T'5:
e (Ty) hm(T,)

j .(Ty) dh= .[1<T2)dh. (4)

WA(T) WA(T)

Damit ist die Moglichkeit der Bestimmung des Be-
deckungsgrades der Oberfliche gegeben, da nur
durch das Experiment bekannte Gréfen in Gl. (4)
eingehen.

Die Adsorptionsenthalpie 146t sich in &dhnlicher
Weise auch nach einer der Crausius—CLAPEYRON-
Gleichung analogen Beziehung bestimmen:

_ p@)—lnp(T) 5)

1/(RT) —1/(RTy "
Diese Gleichung gilt fiir beliebige Drucke p(T';) und
p(T,), die bei den Temperaturen T, und T, gleiche
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Belegung erzeugen. Sie gilt also auch fiir zwei
korrespondierende Punkte auf den Desorptions-
kurven der beiden bei T; und T, eluierten Banden,
unter Beriicksichtigung isosteren Zustandes also mit
der Nebenbedingung

h(Ty) h(Ts)
n n o
T J AT dh= P Oj i(Ty) dh.  (6)

Wahlt man speziell A(T;) =h™(Ty), so folgt aus
Gl. (4) auch A(T,) =h™(T,). Ohne Einschrankung
der Allgemeinheit kann man fiir die Registrierung
der Elutionsbanden bei T; und T, sonst gleiche
apparative Bedingungen, insbesondere fiir den Detek-
tor, wahlen. In diesem Falle gilt

A(Ty) =A(T,) =4 (7)
so daf} Gl. (6) tibergeht in
hm(Ty) h™(Ty)
[2(Ty) dh= [(Ty) dh. (8)
0 0

Die auftretenden Integrale seien fiir den idealen
Fall vernachlassigharer Diffusionseinfliisse disku-
tiert:

a) Die Isotherme sei zur Druckachse hin konkav,

d. h. die Front der Elutionsbande kann als vertikal

angenommen werden. Die Integrale lassen sich also

in der folgenden Form darstellen:

k™ (Ty)

fl(T,) dh=i~(T,) h~(T,) +4, »v=1,2. (8a)

b) Die Isotherme sei linear. Der Symmetrie der
zugehorigen Elutionsbande wegen folgt

k™ (Ty)

fl(Tv) dh=i=(T,) k™>(T,) +A4/2, v=1,2. (8D)

c) Die Isotherme sei zur Druckachse hin konvex,
die Desorptionskurve der eluierten Bande verlauft
also vertikal. Es folgt

™ (Ty)

f)(Tv)dh =(T,) i™~(T,) —A, »=1,2. (8¢)
Da mit diesen drei Typen alle einfachen Iso-

thermengestalten erfafit sind, lassen sich bei vernach-

lissigbarem Diffusionseinflul die Integrale der Gl.

(8) allgemein in der Form (9) schreiben

Im(T,) Im(Ty) =k (Ty) [Rm(Ty) . (9)

Durch Wahl geeigneter Versuchsbedingungen laft
sich der Fall vernachlissigbaren Diffusionseinflusses
mit geniigender Genauigkeit realisieren. Es war
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schon frither ¢ gezeigt worden, dafl der Druck p pro-
portional sein mufl der Bandenhohe A fiir jeden
Punkt der Desorptionskurve, so dal durch die Be-
ziehung (9) die Gl. (5) in Gl. (3) iberfiihrt werden
kann. Demnach ist die Adsorptionsenthalpie prinzi-
piell gleichwertig zu bestimmen aus der Temperatur-
abhingigkeit entweder des Retentionsvolumens des
Bandenmaximums oder der Bandenh6he im Banden-
maximum. Die zuletzt genannte Moglichkeit diirfte
allerdings bei kleinen Bandenhéhen die ungenaueren
Werte liefern, sollte aber bei extrem kurzen Reten-
tionszeiten mit Vorteil Anwendung finden kénnen.

Ein Weg zur Bestimmung des Grades der Ober-
flichenbedeckung durch n Mole Substrat wurde schon
durch Gl. (4) er6finet. Wegen der Ungenauigkeit der
Aufzeichnung kleiner Bandenflachen (Nullpunktsdrift
bei hoher MeBempfindlichkeit) ist diese Methode bei
kleinen Molzahlen n wenig geeignet. Es lafit sich
aber in bekannter Weise ¢ aus der Desorptionskurve
einer Bande, die mit hoherer Molzahl unter gleichen
experimentellen Bedingungen eluiert werden mul,
die Adsorptionsisotherme des untersuchten Systems
bestimmen. Uber die Bandenhohe A™ der kleineren
MeBbande kann aus der Adsorptionsisotherme der
Bedeckungsgrad ermittelt werden. Dabei konnen die
Isothermen héaufig in doppelt-logarithmischer Dar-
stellung bei Erfiillung der FreunpricHschen Beziehung
hinreichend genau zu niedrigeren Drucken extra-
poliert werden. Den so ermittelten Bedeckungsgraden
sind die nach Gl. (3) bestimmten Adsorptions-
enthalpien zuzuordnen.

Diese Betrachtungen gelten fiir die Absolutbestim-
mung der Adsorptionsenthalpie eines bestimmten
Systems. Es konnen aber auch kleine Unterschiede in
den Adsorptionsenthalpien 4(4H) zweier am glei-
chen Adsorbens adsorbierter Stoffe gemessen wer-
den. Cremer und Prior 1% haben dazu unter der An-
nahme, daf} beide Stoffe an den gleichen Zentren des
Adsorbens adsorbiert werden, die Gleichung

A(4H) =R Ty In(A7/73" (10)

abgeleitet, wobei die Retentionszeiten des Banden-
maximums 47" und 43" der beiden Adsorptive unter
gleichen experimentellen Bedingungen bestimmt wer-
den miissen. Von Cremer und Prior wurde ge-
fordert, die beiden zu vergleichenden Banden sollten
gleiche Hohe haben. In dem Sonderfall gleicher
Detektorempfindlichkeit fiir beide Stoffe bedeutet
diese Forderung gleichen Partialdruck fiir beide

13 E. Cremer u. F. Prior, Z. Elektrochem. 55, 66 [1951].
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Stoffe im Bandenmaximum. Um vergleichbare Reten-
tionszeiten zu erhalten, sollte jedoch gleicher Be-
deckungsgrad fiir die verglichenen Stoffe gefordert
werden. Es stellt sich also die Aufgabe, die Mol-
zahlen ny und n, zu ermitteln, die unter gleichen
experimentellen Bedingungen und unter Ausnutzung
der gleichen Adsorptionszentren durch beide Stoffe
1 und 2 gleichen Bedeckungsgrad liefern. Es muf}
daher in Analogie zu Gl. (4) gelten:

e

"rjzgdh.

- (1)
0

R
] szl dh=
W A,

0

AulBlerdem miissen die Bandenflichen den Molzahlen
proportional sein

(12)
Es sei als Beispiel der Fall der zur Druckachse hin

konkaven Adsorptionsisotherme bei vernachlassig-
barem Diffusionseinflufl fiir beide Stoffe angenom-
men, so daf} mit (8 a) aus (11) folgt:
(1/ay) (Ay+27 BY') = (1/az) (A3 + 25 hE)

ny 4+ A7 AP /a; = ny + 158 h3'/a, . (13)
Fir die Falle (8b) und (8c¢) ergeben sich analoge
Gleichungen, so dafl Gl. (13) allgemeine Giiltigkeit
besitzt, soferne fiir beide Stoffe der gleiche Adsorp-

tionstyp vorliegt. Es sei wie bei CREMER und Prior
angenommen, daf} in der Gleichung

Inim=AH/(RT,) +C (1a)

die Konstante C fiir beide Stoffe die gleiche sei.
Wegen Gl. (9) mufl auch

—Inp®=AH/(RT:) +C

A=an.

oder

(1b)

mit gleichem C fiir beide Stoffe gelten, woraus folgt

A(4H) =RTs'In(A7/2%2) =RTs'In(p2'/pT")  (14)
und AT[AE = pB/pT". (14 a)
Da fiir die Bandenhghe

h~ap (15)
gilt, folgt

AT[23 = (h3' a)) [ (RY ay)

oder P hYa; =215 hY/as . (16)
Damit ergibt Gl. (13) die Beziehung

ny=n, (17)

als Bedingung gleichen Bedeckungsgrades im Banden-
maximum zweier am gleichen Adsorbens adsorbier-
ter Substanzen unter gleichen experimentellen Be-
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dingungen, falls fiir beide Stoffe der gleiche Iso-
thermentyp vorliegt. In manchen Fillen kann die Auf-
gabe gleicher Molzahlen durch die Aufgabe gleicher
Probenvolumina mit nur geringfiigigem Fehler er-
setzt werden, wihrend sich die Bedeckungen fiir Ban-
den gleicher Hohe z.B. bei der Adsorption von
Cyclohexan und Toluol an Al;O3 um mehr als einen
Faktor 5 unterscheiden kénnen.

Die Bestimmung der 4(4H)-Werte zweier Stoffe
kann unter Beriicksichtigung der eben genannten
Voraussetzungen auch vorteilhaft zum Vergleich der
Zahl verfiigbarer Adsorptionszentren z; und z, heran-
gezogen werden. Dazu werden einmal die Adsorp-
tionsenthalpien der beiden Stoffe bei bekanntem
gleichem Bedeckungsgrad gemessen. Die Differenz
der beiden Werte ergibt 4(4H), bestimmt als kleine
Differenz zweier groler Werte. Deshalb miissen die
AH-Werte mit duflerster Genauigkeit gemessen wer-
den, um den Fehler von 4 (4H) in Grenzen zu halten.
Zum anderen wird 4’ (4H) direkt nach Gl. (10) be-
stimmt. Falls die Bedingung fiir die Giiltigkeit dieser
Gleichung
(18)

2, =125
erfiillt ist, muB3 auch
A(4AH) = A’ (4H) (19)

14 Erscheint in Ber. Bunsenges. Phys. Chem.
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sein. Sind diese Differenzen dagegen verschieden, so
muB auch z; 3z, sein, d. h. die beiden verglichenen
Stoffe werden entweder an grundsitzlich verschie-
denen oder an einer unterschiedlichen Zahl gleich-
artiger (sich evtl. energetisch unterscheidender) Zen-
tren adsorbiert. Dariiber hinaus besteht die Moglich-
keit, dal ein Stoff an einer Zentrenart, der andere
gleichzeitig auch an einer zweiten adsorbiert wird.
Uber den Vergleich der nach den beiden geschilder-
ten Methoden bestimmten Differenzenthalpien lait
sich also auf verhéltnismafig einfache Weise ent-
scheiden, ob zwei verschiedenen Stoffen bei der Ad-
sorption eine gleiche Anzahl gleichartiger Adsorp-
tionszentren zur Verfiigung stehen. Eine Angabe
tiber die Verteilung der z-Werte bei deren Ungleich-
heit ist aus den gewonnenen Daten nicht ohne wei-
teres moglich.

Experimentelle Anwendungen dieser Uberlegun-
gen werden in einer spiteren Mitteilung iiber das
Adsorptionsverhalten von Aluminiumoxid zu finden
sein 14,
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