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In den letzten Jahren ist das Studium der Adsorption
geloster Stoffe immer mehr Gegenstand experimenteller und
theoretischer Untersuchungen geworden. Unter denselben sind
besonders diejenigen von Freundlichl) und die besonders von
physiologischen Gesichtspunkten aus unternommenen Arbeiten
von Michaelis und Rona zu nennen. Auf thermodynamischer
Grundlage durch Betrachtung der Adsorption als Oberflachen-
phé&nomen ist folgende Beziehung abgeleitet worden:1)

In derselben ist:

U = UberschuB von gelostem Stoff pro Oberflacheneinheit.

o = Oberflachenspannung,

¢ = Konzentration der Ldsung.

Diese Gleichung bedeutet in Worten:

Nimmt die Oberflachenspannung mit steigender Konzen-
tration zu, so ist u negativ: die Oberfliche enthalt weniger
geldsten Stoff als das Innere der Flissigkeit; nimmt umgekehrt
die Oberflachenspannung mit steigender Konzentration ab, so
reichert sich der geltste Stoff in der Oberflache an. Den ersten
Fall bezeichnet man als negative, den letzteren als positive
Adsorption.

Auf Grund des Gibbs -Freundlichsehen Theorems konnte
man erwarten, dall Stoffe wie NaCl, KCI u. a., welche die Ober-
flachenspannung des Wassers erhéhen, in wasseriger Losung nega-

o Siche H. Freundlich. Kapillarchemie. S. 52.
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tive Adsorption zeigen. In der Tal glaubte Lagergren >) gefunden
zu haben, dal} Salzlésungen wie NaCl, KCI, KBr, NH,CI, NH4Br,
MgCI2 nach der Behandlung mit Kohle. Kaolin oder Glaspulver
negative Adsorption zeigen. Ich weide auf seine Arbeit spater
zuriickkomnien. Indessen haben andere Forscher bei verschie-
denen Untersuchungen negative Adsorption nicht konstatieren
kénnen. Freundlich») hat seihst negative Adsorption nicht
beobachtet. Van Bemmelen3) hat eine groRBe Menge Ver-
suche mit verschiedenen Adsorbentien (SnO,, SiO,, Mri0O.) ge-
macht. Er hat immer positive Adsorption’ von Stollen wie
Ktl. K,S04, KNOj u. a. beobachtet. Zu demselben Hesullat
ist Kellner!l) auf anderem Wege gekommen. Beachtenswert
sind auch Untersuchungen von Evans.3) Als Adsorbentien
wurden Fillrietpapier und SiO,, benutzt. NaCl, KCI. BacCl,,
MCI.und CuSO, wurden untersucht. Negative Adsorption konnte
er nicht finden. SchlieBlich sind noch Versuche von Thoulet".
zu erwéhnen, welcher an Quarz, Kaolin und Marmor durchweg
positive Adsorption von NaCl und BaCl, gefunden hat.

Da sich also die vorliegenden Besultate widersprechen
und da anderseits der experimentellen Aufklédrung der tatsach-
lichen Verhaltnisse ein erhebliches Interesse zukommt,”) habe
ich auf Veranlassung von Professor H. Euler eine neue Reihe von
Versuchen ausgefiihrt. Dabei wurden diejenigen Salzlésungen
untersucht, die geméall den Untersuchungen Lagergrens die
grolite negative Adsorption zeigten.

Wie gleich erwéhnt werden soll, stehen, meine Befunde
nicht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen Lagergrens.

Da auf die Reinheit der Adsorptionsmittel und die Methodik
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die groBte Sorgfalt verwendet wurde, so darf also behauptet
werden, dafl negative Adsorption bei den untersuchten Salz-
I6sungen nicht existiert.

Versuche.

Die Adsorptionsmittel Kohle und Kaolin wurden aufs sorg-
faltigste gereinigt. Die Kohle, die bei anderen Versuchen sich
sehr wirksam gezeigt hatte, wurde mit ca. 1-n-HCI ausgekocht
und darauf so lange mit heiem destillierten Wasser gewaschen,
bis jede Spur von U-lonen verschwunden war. 3,1141 g Kohle
gaben beim Glihen einen Riickstand von O.OHR) g Asche. Die
Kohle wurde darauf im Trockenschrank bei 100" getrocknet
und darauf in Wégetlaschen mit geschliffenen Stdpseln gebracht,
da die trockene Kohle schnell Wasser aus der Atmosphére
aufnimmt. In der gleichen Weise wurde auch Kaolin behan-
delt, indem es im Trockensehrank in Platinschalen bis zur
Gewichtskonstanz gewogen wurde. Pefriichtlichc Ouantitiiten
wurden in dieser Weise hergestellt, um stofllich einheitliches
Material zur Verfigung zu haben. Lagergren hat auch Glas-
pulver als Adsorbens angewandt. Anstatt Glaspulver habe.ich
Glaswolle benutzt, die durch HCI und dann mit Wasser von
UberschuBR an Alkali befreit wurde.

Die Adsorbeutien wurden nach der Abwéagung in Rohren
gefillt. Die Salzlésung wurde sodann abpipettiert und in die
Rohren gebracht, worauf dieselben sofort zugeschmolzen wurden.
Sie wurden dann in einem Thermostaten mittels eines Motors
in rotierende R(‘wegung versetzt. Nachdem die Rohren eine
bestimmte Zeit geschittelt worden waren, wirden sie im gleichen
Thermostaten in vertikale Stellung gebracht, wobei sieh das
Adsorbens absetzte. Sobald die Uberstehende Ldsung sich ge-
klart hatte, wurden die Rohren ge6ffnet. Die Losung wurde
hierauf mit einer Pipette enthommen und die Konzentrations-
bestimmung bezieht sich somit auf die gleiche Temperatur, bei
welcher die Réhren geschittelt wurden.

Die Kontrollversuche, also die Gehaltbestimmung der ur-
springlichen Salzlésung geschah bei den in den Tabellen an-
gegebenen nahe liegenden Temperaturen; in dieser Weise wurden
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Versuchsfehler durch die Ausdehnung eliminiert. Der Gehalt
der Losungen wurde durch Titrierungen mit Silbernitrat er-
mittelt. Als Indikator diente Kaliumchromat. Die folgenden
Tabellen geben eine Ubersicht der Versuche.

Tabelle |
MgCI2
i I Anzahl Gehalt vomGehalt voiJ
Volumen | Adsor-
. ‘
Adsorbens der  Temp. Stunden Cier LoCSILTng der L%%ﬁ]ng,‘ bierte
Lésung | Ge\ vor der  nach der
J. mschiittelt  Adsorption Adsorption Menge
|
1 Kaolin 189 HOo ccm 38,20 3 1.175 g 1171g =+ 0,004
11 ) 20 »i 60 37’50 { (Mlttel ans . -
! | 1170 u 178 +0,004
IIl. Kohle 5> 70 3750 4 M7+ j) 1172 +0,003
Tabelle 11.
KCl.
Volumen: anzan) Gehall von Gehalt von

Stunden.1* "<

Adsorbens der  Temp. der Losung der Losung Inerte
Lésung 8° vor der  nach der Mt
+ ‘ schuttelt Adsorption; Adsorption

| I
L Kaolin 39 30ccm 133,2° 3 096859  0,9.661 g +0,0024

1L Glaswolle 2 = 30 , |33,2" a  Mittel von' 00590  +0,0005
{1l Kaolin 20 | HO g750 4 00HBO0G 50680 400005
4

IV Kohle 5 HO * 37.5° 00800 0632+ +0.0053

Tabelle 111.
KBr.
| | Gehalt von !Gehalt
Volumen ‘ Anzzhl 0 cem G cem" Adsor-
Adsorbens  der  Temp. SUN%N  ger’| Gsung  der Losung  bierte

. ge- vor der nach der ,,
Losung schittelt  Adsorption  Adsorption  on”e

" 0.76961
| Kohle 3 g 30.ecm‘ 33,2 | 3 07694/ ™5 0.7668 -+ 0.0028
t ., 5,40 > 375" 4 - Mittel von

0.9725]
[ : 0.07211 ©'9723

0.9623 +0,0100

Hoppe-Seyler'« Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXIV. 20
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Tabelle V.
NH4Br.

Volumen Anzahl Gel%aléc\éonp%aléc%on Adsor-
Adsorbens der  Temp. Suér;den der Losung der LOsung bierte

], = | vor der nach der
Ldsung schilttelt Adsorption Adsorption Menge

! J.
| Kaolin 18 g 70ccm | 882« 8 0,744 0,744 0,000
Il Kohle 5 ;70 » 88,20 8 0,744 0,787  4-0,007
lll. Kaolin 6.5 40 . | 875«! 1 0,744 0,744 0,000
Tabelle \L
NaCl.
|
© Gehalt von

Volumen! Anzahl 10 cem J}Ge:i%alctcr\]/qon Adsor-
Adsorbens  der Temp.|StLér;den| der Lésung |der Lésung! bierte

.. - vor der i nach der
Losung 'schiittelt ~ Adsorption | Adsorption’ Venge

I Kaolin 3 | ‘
8 g 80 ccm 88,2« 8 0,5015 g 4-0,0012

°m*\ Mittel
Il Kohle
3 g 80 88,2«

» fi02t], '3027s
e w0 wrs s 04951  4-00076

0,5020 , 4-0,0007

Aus diesen Tabellen geht direkt hervor, dall negative
Adsorption nicht beobachtet worden ist. Diese Resultate
stehen also in Widerspruch mit denen von Lagergren.

Um eine Vorstellung von der GroRe des von Lagergren
beschriebenen Effektes zu geben, setzen wir seine Versuche,
welche den Lesern dieser Zeitschrift vielleicht nicht leicht zu-
ganglich sind, hierher (s. Tab. VI).

Wie zundchst bemerkt werden soll, besteht Parallelitat
zwischen den von Lagergren gefundenen Adsorptionswerten
und den von ROntgen und Schneiderl) gemessenen Ober-
flachenspannungen der entsprechenden Salzlésungen.

' Wied. Ann. Bd. XXIX, S. 165 (1886).
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Die Ursache der durchgehend starken Abweichung zwischen
meinen Versuchen und denen von Lagergren mull auf der
verschiedenen Reinheit der Adsorptionsmittel und auf Ver-
schiedenheiten in der der Versuchsmethodik beruhen.

Tabelle VI.

Gehalt der Salz-

Salzlésung Adsorbens . Temp. Adsorbierte
, 16sung auf 100 ccm Menge

NaOl Tierkokle 5 g 5712 ¢ » O» — 0,023
5 5713 » 0°  — 0,026

Kaolin 20 » 2,944 > 350 — 0,039

' 20 5,325 » 35" | — 0,051
NaNOj,  Tierkohle 5 8,304 35" 4- 0,037
Na"SO, 10 2,381 0" | -f0,039
Kaolin 20 » 3,273 » 0" | 4-0.019

Tierkohle 10 2,381 35° 1 _ 0,008

Kaolin 20 > 5,989 » 35° | — 0,009

KCl Tierkohle 5 » 7,327 35" | — 0,019
Kaolin 10 » 5,639 > 35" | _ 0,087

20 . 15,426 - 35°  — 0,093

knoj Tierkohle 5 9,629 » 35" 4-0,096
k,sol 5 - 8,149 35", 1 4- 0,010
Kaolin 20 * 3,967 35° ' _— 0,004
Tierkohle 10 3,967 » 0" £ 0,027

nhici 0 5,335 35" | — 0,078
10 5337 3" | — 0,131

Kaolin 10 . 5,062 » 35" — 0,037

> 20 » 5,062 35" — 0,069

N ' Glas 15 5,060 « 35— 0082
NH4Br | Kaolin 10 » 6,958 » 35" — 0,056
: m . 6,958 35"+ 0,084

NH.NO, | Tierkohle 5 > 7,920 » 35" 4-0,063
(NH1sO, ' ' S 9,034 » 35" - 0,060
BHa'II, Kaolin - 20 » | 8.851 35« 0,000
aNo). |, g, 2425 » 35, | 4-0,013
MgCl, |, 20 » 20,640 » 35» - 0,125

20*
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Bei meinen eigenen Versuchen war auf die Reinheit der
Adsorptionsmittel das grofite Gewicht gelegt worden. Wie aus
der Tabelle hervorgeht, ist die mittlere Abweichung meiner
Versuchsresultate durchgehend sehr klein. Sie liegt entweder,
wie bei dem Versuch mit NaCl, unter dem fir positive Ad-
sorption gefundenen Werte, so dafl also eine positive Ad-
sorption hier ganz siehergestellt ist, oder sie erreicht denselben
Betrag wie die beobachtete positive Adsorption. Hervorzuheben
ist, dal in keinem Fall ein Anzeichen fur negative Adsorption
gefunden worden ist, und wirde eine solche bei NH4Br exi-
stieren, so liegt sie jedenfalls im Bereich der Versuchsfehler.

Die Hauptursachen der auffallenden Resultate Lager-
grens durften teils in seiner Versuchsmethodik und teils in
der Loslichkeit der Adsorptionsmittel bezw. der in denselben
enthaltenen Verunreinigungen zu suchen sein. Lagergren hat
seine Gehaltsbestimmungen hauptsachlich mit dem Pyknometer
ausgefiihrt; leider gibt er seine direkten Beobachtungen nicht
an, sondern nur die daraus berechneten Salzkonzentrationen.
Die Unsicherheit der Lagergrensehen Versuche gibt sich aus
folgender Uberschlagsrechnung :

In den beiden ersten Versuchen der Tabelle betragt die
in 100 ccm geloste Salzmenge 5,712 g, die Gehaltszunahme
im gleichen Volumen 0,025 g, also 0,44°/o. Welche Variation
im spezifischen Gewicht mit einer solchen Anderung des Salz-
gehaltes verbunden ist, zeigt folgender Versuch einer Ldsung
von .5,2488 g KCI in 100 ccm Wasser.

Spez, fiewichl einer Lésung von 5,2488 g KCI in 100 ccm Wasser 1,0825
) > ) » 52000 » > 100 * 1.0828

Line Verminderung des Salzgehaltes von [°/o ruft in
Ldésungen von dem Gehalt, wie sie Lagergren untersucht hat,
nur eine Anderung des spezifischen Gewichtes in der vierten
Dezimale hervor. Wie erwdéhnt, betragt aber die von Lager-
gren beobachtete negative Adsorption weniger als 1°/o. Die
Berechnung der «negativ adsorbierten» Menge beruht also in
hohem Grade darauf, nach welchen Tabellen Lagergren seine
Beobachtungen ausgerechnet hat.

Dall aber bei gewissen Salzen stets eine Zunahme des
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Salzgehaltes, also «negative» Adsorption gefunden wurde, dirfte
zweifellos auf der aus dem Adsorptionsmittel gélésten Substanz
beruhen. Bei &nderen Salzen wie Natriumnitrat und Ammonium-
nitrat ist offenbar die Loslichkeit des Adsorptionsmittels durch
die wirklich vorhandene positive Adsorption verdeckt. Bei diesen
Salzen dirfte also die positive Adsorption zu klein gefunden
worden sein.

Die obigen Resultate zusammenfassend kann also gesagt
werden, daB negative Adsorption an den Adsorptionsmitteln
Kaolin, Kohle und Glas bei den bis jetzt untersuchten Salzen
nicht eintritt.

Ein Widerspruch gegen die eingangs erwéhnte Theorie,
braucht indessen nicht angenommen zu werden. Die Ober-
flachenspannung von Ldsungen gegen feste Substanzen kennen
wir ndmlich nicht, und es ist keineswegs notwendig, anzunehmen,
daB Salze die Oberflachenspannung des Wassers gegen Kohle
und Kaolin in der gleichen Weise dndern wie gegen Luft.



