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Die Wasserdampf-Sorptionsisothermen fester Sorhentien

Eine phänomenologische Studie

von S. GÄl

Institut für Organische Chemie der Universität Bern

Summary

The water Sorption isotherms of various solid materials 
have been classified with respect to the niechanism of water 
binding, the Chemical composition and the physical structure 
of the sorbents.

Einleitung

Alle Festkörper auf der Erdoberfläche stehen in Wech­
selwirkung mit dem Wasserdampf der Atmosphäre. Die 
primäre Art dieser Wechselwirkung ist die Sorption des 
Wasserdampfes an oder in diesen Festkörpern. Der Zu­
sammenhang zwischen sorbierter Wassermenge und dem 
Teildruck oder relativen Druck des Wasserdampfes im 
Gleichgewichtszustand bei konstanter Temperatur wird 
durch die Sorptionsisotherme beschrieben. Die vor­
liegende Studie ist der Klassifizierung der Wasserdampf- 
Sorptionsisothermen gewidmet und vermittelt eine 
Übersicht der verschiedenen Sorptionsarten an festen 
Sorbentien*.

* Die Aufnahmetechnik der Wasserdampf-Sorptionsisothermen ist 
im kürzlich veröffentlichten Buch von S. Gäl, Die Methodik der 
Wasserdampf-Sorptionsmessungen, Springer-Verlag, Berlin/Heidel­
berg/New York 1967, ausführlich behandelt.

Die Kräfte zwischen der Sorbensoberfläche und dem 
Wasser sind in erster Linie durch die Besonderheiten 
dieses Sorbates bedingt. Das Wassermolekül besitzt 
unter allen gewöhnlichen Substanzen das größte Dipol­
moment pro Flächeneinheit, wodurch es an ionischen 
Sorbentien durch starke Kräfte festgehalten werden 
kann. Bei kleinen Oberflächenbedeckungen an Oxiden 
und in Hydraten von Salzen gewisser Metalle, welche un­
besetzte innere Orbitale aufweisen, kann das Wasser­
molekül über das freie Elektronenpaar des Sauerstoffs 
mit diesen in eine kovalente Bindung treten. Außerdem 
geht das Wassermolekül infolge seiner Neigung zur Aus­
bildung mehrerer Wasserstoffbindungen mit den meisten 
polaren starren und quellbaren Festkörpern, insbeson­
dere mit den hydrophilen natürlichen Hochpolymeren, 
sehr starke Wechselwirkungen ein.

Im weiteren ist die Wasserdampfsorption an festen 
Sorbentien in komplizierter Weise von ihrer chemischen 
Konstitution und physikalischen Struktur abhängig.

Alle Faktoren, die die Struktur und Zusammensetzung 
der Festkörper beeinflussen, haben auch auf ihre Sorp­
tionsfähigkeit einen Einfluß. Herkunft, Vorgeschichte 
und selbst die Aufnahmetechnik der Isothermen (s.die 
Unterschiede zwischen der sogenannten Integral- und 
Intervallsorption gewisser Sorbentien1) können Unter­
schiede in den Gleichgewichtswassergehalten bei gegebe­
nem Wasserdampf druck verursachen.

Trotz der großen Vielfalt der Sorbentien in chemischer 
und physikalischer Hinsicht lassen sich die Sorptions­
isothermen bezüglich ihrer Gestalt in einige wenige 
Gruppen einteilen. Abgesehen von der chemischen Bin­
dung des Wassers sind es deren fünf, die nach Brun­
auer2 in der Abb.l wiedergegeben sind.

Abb. 1. Die fünf Grundtypen der Sorptionsisothermen

Dieses einfache Bild deutet darauf hin, daß viele 
grundverschiedene Substanzen infolge des Zusammen­
spiels stofflicher und energetischer Faktoren gemeinsame 
Züge in der Wasserdampfsorption aufweisen. Anderer­
seits kommt es selten vor, daß ein Sorbens den Wasser- 
dampf nur nach einem einzigen Mechanismus sorbiert. 
Die einzelnen Bindungsarten dominieren meistens in be­
stimmten Bereichen des relativen Dampfdruckes und 
gehen bei Änderung desselben kontinuierlich ineinander 
über. Die Wasserdampfsorption des Silicagels z.B. ist 
eine Kombination der Chemisorption, reiner Ober­
flächensorption und Kapillarkondensation. Die Cellu­
lose, ein typischer quellbarer Körper, bindet das Wasser 
in Hydratform, auf der Oberfläche der.Kristallite und, 
in den amorphen Bereichen, nach dem Mechanismus der 
Sorption mit Strukturänderung (s. Tabelle 1).
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Tabelle 1. Klassifizierung der Bindungsarten des Wassers durch Festkörper

Art der Bindung des Wassers Art des Sorbens bzw. des Sorptionsvorganges Typ der Sorptionstherme Beispiel

1. Sorption mit chemischer Reaktion A) Metall, Nichtmetall Irreversibel bei p/p0 = 0 Gold, Graphit
B) Metalloxid Irreversibel bei p/po = 0 Magnesiumoxid

2. Sorption mit Hydratbildung A) stöchiometrisch
a) niedermolekular Treppenkurve Magnesiumsulfat
b) hochmolekular Kontinuierliche Kurve Kristalline Bezirke der

Hydratcellulose
B) nichtstöchiometrisch Treppenkurve Montmorillonit

3. Sorption ohne Strukturänderung A) Persorption Typ I Synthetische Zeolithe
B) Oberflächensorption

a) Hydrophile Oberfläche Typ II Bariumsulfat
b) Hydrophobe Oberfläche Typ III Graphit

4. Sorption mit Strukturänderung A) Begrenzte Quellung
a) stark polare Sorbentien

a) kristallin Typ II ohne Hysteresis Lactalbumin
ß) amorph Typ II mit Hysteresis Amorphe Bezirke der Cellulose

h) schwach polare Sorbentien Typ III Polyvinylalkohol
B) Unbegrenzte Quellung Typ II Salmin

5. Kapillarkondensation A) Hydrophile Oberfläche Typ IV (oder Typ II) Silicagel
B) Hydrophobe Oberfläche Typ V (oder Typ III) Aktivkohle

6. Sorption unter Bildung einer 
Lösung

A) Bildung von gesättigter Lösung Treppenkurve Natriumchlorid
B) Bildung von übersättigter Lösung Typ III Glucoseglas

Aus diesen Ausführungen geht hervor, daß es prak­
tisch unmöglich ist, den Verlauf der Sorptionsisotherme 
eines Sorbens im ganzen Bereich des relativen Dampf­
druckes nach einer einfachen Formel zu beschreiben. 
Noch aussichtsloser erscheint ein solcher Versuch, wenn 
die Zahl der chemischen Komponenten eines Fest­
körpers größer als 1 ist. Rein qualitativ bestehen dann 
zwei Möglichkeiten. Entweder stehen die Komponenten 
unter sich in keinerlei Wechselwirkungen, in welchem 
Falle die einzelnen Komponenten genau soviel Wasser 
sorbieren, wie wenn sie allein mit dem gegebenen Dampf­
druck im Gleichgewicht stünden, oder es bestehen 
Wechselwirkungen unter ihnen, woraus meistens eine 
gegenseitige Herabsetzung der Sorptionsfähigkeit resul­
tiert.

Die Phänomene der Wasserdampfsorption können 
nach der Art der Sorbentien geordnet werden. Eine sorg­
fältige Übersicht der Literatur nach diesem Prinzip fin­
det sich in Gmelins Handbuch3. Aus dem Vorhergehen­
den folgt jedoch, daß es einfacher ist, das Ordnen nach 
der Art der Wasserbindung vorzunehmen. Eine in die 
Einzelheiten gehende Klassifizierung der Sorptions­
erscheinungen auf dieser Basis findet sich bei Lykow4. 
Mit den verschiedenen Wasserbindungsarten bei quell­
baren Körpern, insbesondere bei Cellulose, setzt sich 
Stamm5 auseinander. In der Tabelle 1 wird eine einfache 
Klassifizierung der Sorptionsarten vorgeschlagen, welche 
auf folgenden Gesichtspunkten beruht:

1. Qualitative Art der Wechselwirkungen zwischen Sor­
bens und Wasser.

2. Die wichtigsten chemischen und physikalischen 
Eigenschaften des Sorbens bzw. Art des Sorptions­
vorganges.

3. Typ der Sorptionsisotherme.

Anschließend an Tabelle 1 werden die einzelnen Bin­
dungsarten des Wassers anhand von Beispielen erörtert.

1. Sorption mit chemischer Reaktion

Die Sorption des Wasserdampfes mit chemischer Re­
aktion, die Chemisorption, ist an reinen, im Vakuum 
ausgeheizten oder mit Wasserstoff reduzierten Ober­
flächen eine sehr allgemeine Erscheinung. Sie läßt sich 
dadurch erkennen, daß solche Sorbentien, nachdem sie 
mit Wasserdampf verschiedener Teildrücke zum Gleich­
gewicht gebracht wurden, einen Teil des sorbierten Was­
sers sehr fest binden. Das Phänomen tritt also bei einem 
Adsorption-Desorptions-Zyklus auf und hat somit einen 
hysteresisähnlichen Charakter.

Die Chemisorption von Wasserdampf zeichnet sich 
meist durch sehr hohe Sorptionswärmen aus. Oblad und 
Mitarbeiter6 haben Sorptionswärmen an Aluminiumoxid 
um 100 kcal/mol, an Magnesiumoxid um 75 kcal/mol und 
an Thoriumoxid um 40 kcal/mol festgestellt. Die Grenze 
zwischen Chemisorption und physikalischer Sorption des 
Wasserdampfes bezüglich Wärmetönung ist allerdings 
nicht scharf. Barrer7 wies auf die relativ hohen Sorp­
tionswärmen an synthetischen Zeolithen hin, wobei sich 
Werte bis zu 30 kcal/mol ergeben. Diese sind ohne Zwei­
fel einer reinen physikalischen Sorption mit lon-Dipol- 
Kräften zuzuschreiben. Dzighit und Mitarbeiter8 haben 
andererseits an Silicagel eine Wärme echter Chemisorp­
tion von etwa 25 kcal/mol festgestellt.

Kipling und Peakall9 haben die wichtigsten Merk­
male der Chemisorption folgendermaßen definiert:

1. Die Chemisorption kann einer gut definierten chemi­
schen Umsetzung an spezifischen Stellen der Ober­
fläche zugeschrieben werden.
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2. Das durch Chemisorption festgehaltene Material kann 
nicht durch Desorption bei Zimmertemperatur ent­
fernt werden.

3. Die irreversibel chemisorbierte Sorbatmenge wächst 
mit der Kontaktzeit bis zu einem maximalen Wert.

4. Die durch Chemisorption maximal gebundene Sorbat­
menge kann bei Kenntnis der Oberfläche und der 
Kristallstruktur des Sorbens stöchiometrisch berech­
net werden.

Auf die Möglichkeiten und Grenzen einer eindeutigen 
Unterscheidung zwischen chemischer und physikalischer 
Sorption besonders bei sehr kleinen Oberflächenbedek- 
kungen wies kürzlich Kisselew10 in einem ausführlichen 
Bericht hin.

1.1. Chemisorption
an Metall- und Nichtmetalloberflächen

Die meisten reinen Metalloberflächen weisen gegen­
über dem Wasserdampf eine sehr hohe Affinität auf. Sol­
che Oberflächen lassen sich deshalb nur bei strengem 
Ausschluß von Wasserdampf (und natürlich vom Sauer­
stoff) herstellen. Sobald eine solche Metalloberfläche mit 
Wasser dampf in Berührung kommt, findet die chemische 
Reaktion statt, und es entsteht eine Oxidschicht auf der 
Oberfläche. So hat z.B. Sarakhov11 die sehr feste Bin­
dung von 0,155 ^mol/g Wasser an der Oberfläche einer 
Platte aus 99,99prozentig reinem Gold festgestellt, wel­
ches unter Luftausschluß ausgeheizt und auf Zimmer­
temperatur abgekülilt wurde, s. Abb. 2.

Abb. 2. Sorptionsisotherme des Goldes bei t = 18°C

Aus der bekannten Fläche des Sorbens konnte die pro 
Wassermolekül belegte Fläche zu rund 17 A2 berechnet 
werden, was mit dem bekannten Flächenequivalent eines 
Goldatoms, 16,55 A2, gut übereinstimmt.

Außer den Metallen sind auch andere Elemente zur 
chemischen Bindung des Wassers fähig. Vollständig ent­
gaster und von Sauerstoff befreiter Ruß reagiert eben­

falls mit Wasserdampf. Die Bildung von C~H- und 
C OH-Komplexen an frischgebildeten Graphitflächen 
ist auch direkt nachgewiesen worden10.

1.2. Chemisorption an Oxiden

Diese Art der Chemisorption ist eine sehr verbreitete 
Form der chemischen Bindung von Wasser an der Ober­
fläche fester Sorbentien. Die Reaktion verläuft nach der 
folgenden allgemeinen Gleichung9:

MemOn + nH2O ^Mem(OH)2„.

Mit dem Sorptionsverhalten sehr verschiedener Oxide 
befaßten sich u. a. Gregg12 und Glasson13. Die in dieser 
Hinsicht bestuntersuchten Sorbentien sind Silicagel14’16 
und Aluminiumoxid16.

Die drei wichtigsten Gesichtspunkte in der experi­
mentellen Untersuchung der Chemisorption an Oxid- 
gelen sind:

1. Die Bedingungen und das Ausmaß der Dehydrati­
sierung der Oberfläche des Sorbens vor dem Sorptions­
experiment.

2. Die Bedingungen und das Ausmaß der Rehydratisie- 
rung der Oberfläche des Sorbens während des Sorp­
tionsexperimentes.

3. Die Beziehung zwischen chemisorbierter Wasser­
menge und der Struktur und Größe der Oberfläche 
des Sorbens.

Zum Punkt 1 können die Sorptionsisothermen von de­
hydratisierten Silicagelen, wie sie von Kohlschütter 
und Kämpf17 bestimmt wurden, wiedergegeben werden, 
s. Abb. 3.

Abb. 3. Adsorptions- und Desorptionsisothermen vom Wasserdampf 
an Silicagel.

Sinterungstemperaturen: a = 100°C
b = 400°C
c= 700°C
d = 1000°C
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Es zeigt sich ein starker Rückgang der Gesamtsorption 
und eine Zunahme der durch Chemisorption bedingten 
Sorptionsschleife mit der Sinterungstemperatur bis zu 
t = 700 °C. Dies ist die Folge der Zunahme der Siloxan­
gruppen

I I
-Si-O-Si-

auf der Oberfläche, wenn die Dehydratation intensiver 
wird. Gleichzeitig geht die Isotherme aus dem Typ IV in 
den Typ V über.

Zum Punkt 2 kann im allgemeinen festgestellt werden, 
daß die Rehydratisierung der aktiven Gruppen um so 
rascher vor sich geht, je höher der relative Wasser dampf­
druck ist. Die Siloxangruppen rehydratisieren in flüssi­
gem Wasser sehr schnell15. Andererseits kann die Ge­
schwindigkeit der chemischen Bindung des Wassers un­
terhalb von plp0 = 0,3, d.h. bei noch nicht vollständig 
ausgebildeter unimolekularer Sorbatschicht, als prak­
tisch unendlich klein betrachtet werden18. Kiselev und 
Mitarbeiter19 haben ferner gezeigt, daß die sorbierte 
Wassermenge an dehydratisierten Silicagel-Oberflächen 
bei mittleren relativen Dampfdrücken sehr stark anstei­
gen und daß gleichzeitig auch die Angleichzeiten stark 
zunehmen. Von diesen Zuständen aus entwässerte Pro­
ben weisen schon merkliche Mengen chemisch gebunde­
nen Wassers auf.

Im Gegensatz zum Silicagel rehydratisiert sich Titan­
dioxid auch schon bei sehr kleinen relativen Dampf­
drücken in kurzer Zeit9,20.

Die Hydratation von Magnesiumoxid und die darauf­
folgende Phasenänderung bei verschiedenen relativen 
Dampfdrücken wurde kürzlich von Feitknecht und 
Braun gravimetrisch, röntgenographisch und mit dem 
Elektronenmikroskop untersucht21.

Die Frage unter Punkt 3 wurde ebenfalls in vielen 
Arbeiten untersucht. Für Silicagel z. B. beträgt die maxi­
male Oberflächenbedeckung mit Silanolgruppen

I
-Si-OH

rund 8 OH-Gruppen per 100 Ä2. Dies ergibt einen effek­
tiven Flächenbedarf von 12,5 Ä2 je OH-Gruppe, woraus 
die jeweilige Zahl der oberflächlichen Silanolgruppen aus 
der irreversibel gebundenen Wassermenge berechnet 
werden kann14,22.

Kipling und Peakall23 haben die Menge des chemi- 
sorbierten Wassers an y-Aluminiumoxid aus den Gitter­
parametern berechnet. Die Übereinstimmung mit ex­
perimentellen Werten ist recht befriedigend, obwohl sol­
che Berechnungen dadurch erschwert sind, daß das Was­
ser auch im Inneren der Kristallite gebunden werden 
kann24.

2. Sorption unter Bildung eines Hydrates

2.1. Klassifizierung der Hydrate

Barrer und Mitarbeiter25 haben die Hydrate in 
zwei Hauptgruppen eingeteilt:

1. nichtstöchiometrische Hydrate,
2. stöchiometrische Hydrate.

Zu den nichtstöchiometrischen Hydraten zählen in 
erster Linie die Zeolith-Wasser-Systeme, in welchen ähn­
liche lon-Dipol-Kräfte wirksam sind wie in vielen ande­
ren ionischen Sorbentien, wie z.B. in den synthetischen 
Ionenaustauschern. Im Gegensatz zu diesen letzteren 
wird das Sorptionsverhalten der Zeolithe weitgehend 
durch die Kristallstruktur bestimmt und zeichnet sich 
durch eine treppenförmige Sorptionsisotherme aus.

Die stöchiometrischen Hydrate können in zwei Grup­
pen eingeteilt werden:

1. niedermolekulare Hydrate,
2. hochmolekulare Hydrate.

Diese Einteilung ist durch die verschiedene Gestalt der 
Isothermen der beiden Hydrattypen begründet.

Schließlich gehören die niedermolekularen Hydrate 
drei verschiedenen Grundtypen an26, ohne sich aller­
dings in ihrem Sorptionsverhalten wesentlich zu unter­
scheiden. Im ersten sind die Wassermoleküle durch 
Wasserstoffbindungen festgehalten. Ein Beispiel hier­
für ist KF • 2H2O. Im zweiten Typ sind die Wasser­
moleküle um die Ionen herum angeordnet und an diese 
kovalent gebunden. Ein solches Salz ist CuSO4 • 5H2O. 
BaCl2 • 2 H2O repräsentiert den dritten Typ, in welchem 
die Wassermoleküle durch lon-Dipol-Kräfte gebunden 
sind.

Eine sehr detaillierte Klassifizierung der Kristall­
hydrate wurde von Barrer27 ausgearbeitet.

2.2. Sorptionsverhalten der Hydrate

Das Sorptionsverhalten der Hydrate wird auf zwei 
Arten charakterisiert, nämlich durch ihre Sorptions­
isotherme und durch die Dehydratationsisobare. Aus 
diesen Zustandsfunktionen läßt sich ein charakteristi­
sches Größenpaar, der Dissoziationsdruck bei gegebener 
Temperatur und die Dissoziationstemperatur bei gegebe­
nem Druck ableiten. Das System ist hinsichtlich der 
Phasenregel monovariant.

Bei der Bildung mehrerer Hydrate durch dasselbe 
Salz beziehen sich diese Größen auf die jeweilige Hydrat­
stufe. Solche Werte findet der Leser u.a. bei Bonnell 
und Burridge28 für verschiedene Kristallhydrate.

Die beiden Größen, der Dampfdruck und die Tempera­
tur der Hydrate, sind durch eine Funktion verknüpft, 
die durch Auftragung von log p gegen 1/T wie gerade 
Sorptionsisosteren dargestellt werden kann. Viele Glei­
chungen dieser Form findet man u.a. bei Collins und 
Menzies für Erdalkalihalogenide29.
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Bei der Dehydratation eines Kristallhydrates ent­
steht eine neue Phase. Nach Frost und Mitarbeitern30 
können dabei folgende Vorgänge stattfinden:

1. Kristalline Ausgangssubstanz -> kristallines End­
produkt -]- Wasserdampf.

2. Kristalline Ausgangssubstanz -* amorphes Zwischen­
produkt -|- Wasser dampf.

3. Amorphes Zwischenprodukt —* kristallines Endpro­
dukt.

Bei sehr niedrigen relativen Wasserdampfdrücken spielt 
sich die Reaktion vorwiegend nach Scheina 2 und bei 
höheren Dampfdrücken nach Schema 1 ab. Der Vorgang 
3 kommt einer Kristallisation aus übersättigter Lösung 
nahe und wird durch höheren Wasserdampfdruck be­
schleunigt.

MOL H20 / MOL MgSO4

Abb. 5. Sorptionsisotherme des Magnesiumsulfates hei 
Zimmertemperatur 35

2.3. Typische Hydratbildner

2.3.1. Nichtstöchiometrische Hydrate

Ein wichtiger Vertreter dieser Gruppe ist der zu 
den Tonmineralien gehörende Montmorillonit. Dieses 
Sorbens ist durch eine laminare Kristallstruktur ge­
kennzeichnet, die sich in der Richtung der c-Achse ex­
pandieren kann31,32. Eine Übersicht über diese und ver­
schiedene andere Strukturen solcher anisotrop quell­
barer Kristalle findet der Leser bei Barker33. Die Sorp­
tionsisotherme des Montmorillonits nach Barker und 
McLeod34 ist in Abb. 4 wiedergegeben.

Abb. 4. Sorptionsisotherme des Natrium-Montmorillonits 
bei t = 50 °C

Wie aus Abb. 4 ersichtlich ist, handelt es sich hier um 
eine zweistufige Isotherme. Vorerst erfolgt die Aus­
bildung einer unimolekularen Sorbatschicht zwischen 
den inneren Kristallflächen bei sprunghafter Expan­
sion des Gitters, worauf sich eine zweite Schicht an­
lagert, bis schließlich, bei hohen relativen Drücken, 
Kapillarkondensation auftritt.

2.3.2. Niedermolekulare stöchiometrische Hydrate

Abb. 5 zeigt die treppenförmige Isotherme des 
Magnesiumsulfates mit Sprüngen bei 1, 2, 4, 5 und 6 Mo­
lekülen Wasser pro Mol Salz. Solche Isothermen sind 
charakteristisch für niedermolekulare Kristallhydrate.

Das als Trocknungsmittel benutzte Magnesiumper­
chlorat z.B. ergibt eine ähnliche Treppenkurve mit 
Sprüngen bei 2, 4 und 6 Molen Kristallwasser, die bei 
t = 23°C Dampfdrücken von < 0,56 • 10-3, 8,15 • 10-3 
und 20,9 • 10"3 mm Hg entsprechen 30.

Einen speziellen Fall stellt das technisch wichtige Cal­
ciumsulfat dar. Das Hemihydrat wird schon bei einem 
sehr niedrigen relativen Dampfdruck gebildet, falls die 
Calcinierung nicht bei zu hoher Temperatur erfolgte. 
Das Dihydrat entsteht hingegen sehr langsam und nur 
bei Gegenwart von praktisch gesättigtem Wasserdampf. 
Die Isotherme, dargestellt als sorbierte Wassermenge 
als Funktion des relativen Druckes, verläuft daher als 
beinahe horizontale Linie in der Höhe, die der Zusam­
mensetzung CaSO4 • %H2O entspricht. Die Desorptions­
kurve des Dihydrates liegt darüber und ist ebenfalls eine 
fast horizontale Gerade37.

2.3.3. Hochmolekulare stöchiometrische Hydrate

Das bestuntersuchte derartige Hydrat ist das­
jenige der Cellulose. Die native Form ist zur Hydrat­
bildung nicht befähigt, dagegen die regenerierte Form, 
die sogenannte Cellulose II. Es wird die Bildung zweier 
Hydrate angenommen:

Bezeichnung Mol Wasser pro
Mol Glucoseanhydrid

Prozent Wasser auf 
Trockenbasis

Hydrat I 1/3 3,7
Hydrat II 4/3 14,8

Die Existenz stöclüometrischer Hydrate bei Cellulose 
wird aber auch in Frage gestellt39. Das Kristallgitter 
deformiert sich bei der Wasseraufnahme in charakteristi­
scher Weise, wie dies von Hermans und Mitarbeitern40’41 
und auch von anderen Autoren42 eingehend untersucht 
worden ist. Die Sorptionsisotherme eines solchen hoch­
molekularen Hydrates ist eine kontinuierliche Kurve im
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Gegensatz zur Treppenkurve der niedermolekularen Sor­
bentien. Dies ist bedingt dadurch, daß der Dampfdruck 
eines Kristallhydrates von der Größe der Kristalle ab­
hängig ist und daß die Kristallite in einer hochmoleku­
laren Substanz alle möglichen Größen von wenigen Ele­
mentarzellen bis zu mikroskopischen Dimensionen auf­
weisen. Der Einfluß der Streuung der Kristallgröße auf 
die Art der Isotherme wurde von Powers43 für mikro­
kristalline Hydrate in Zusammenhang mit der Dehydra­
tationsisobaren des Portlandzementes und dessen Kom­
ponenten nahegelegt. Die Form einer solchen Isotherme 
hängt von der Größenverteilung der Kristallite ab und 
wurde in der Tabelle 1 ohne nähere Bezeichnung des 
Types gelassen.

2.4. Dehydratationsisobare

Dehydratationsisobaren werden oft bei der Unter­
suchung von Kristallhydraten aufgenommen. Die Form 
einer solchen Isobare kann über die Existenz von Phasen 
mit stöchiometrischen Hydratstufen Auskunft geben.

Einen solchen Fall stellen die Alkalisalze der Fett­
säuren dar, deren Hydratwasser bei Temperaturerhö­
hung entweder sprunghaft oder kontinuierlich abgegeben 
wird.

Abb. 6 zeigt die von Milligan und Mitarbeitern44 bei 
p = 10-6 mm Hg aufgenommene Isobare des a-Natrium- 
palmitates. Der außerordentlich niedrige Druck wurde 
gewählt, damit die Wasserabgabe bei niedriger Tempe­
ratur erfolgte und keine thermische Zersetzung der Sei­
fen zu befürchten war.

Abb. 6. Dehydratationsisobare des a-Natriumpalmitat- 
Hemihydrates

Aus Abb. 6 ist ersichtlich, daß diese Form des Na- 
triumpalmitates ein stöchiometrisches Hemihydrat bil­
det. Demgegenüber ist die Dehydratationsisobare einiger 
anderer Seifen eine kontinuierliche Kurve, die das Nicht­
vorhandensein einer Hydratphase bezeugt. Die ent­
sprechenden Sorptionsisothermen des a-Natriumpalmi- 
tates bei t = 29,9°C und 40,4 °C findet der Leser bei 
Wirth und Kosiba45.

Milligan und Weiser46 haben in ausgedehnten Ver­
suchen die Existenz von stöchiometrischen Hydraten bei 
verschiedenen Zeolithen nach dieser Technik untersucht.

3. Sorption ohne Strukturänderungen

Diese Art von Wasserdampfsorption ist eine reine 
physikalische Oberflächenerscheinung. Sie läßt sich am 
besten an Sorbentien studieren, die aus gut ausgebilde­
ten, makroskopischen Kristallen wasserunlöslicher Sub­
stanzen bestehen. Da die Kapillarkondensation in die­
sem Fall erst bei hohen relativen Dampfdrücken in Er­
scheinung tritt, kann die durch reine Oberflächen sor- 
bierte Wassermenge an diesen Sorbentien in einem brei­
ten Dampfdruckbereich untersucht werden.

Wichtigstes Merkmal dieser Sorption ist die eindeutige 
Abhängigkeit der sorbierten Menge von der zugänglichen 
Oberfläche des betreffenden Sorbens. Dies wurde z.B. 
von de Boer und Mitarbeitern47 an wasserfreiem Alu­
miniumoxid demonstriert. Die Oberfläche der Sorben­
tien wurde mittels Sorption von Laurylsäure aus Lö­
sung bestimmt.

3.1. Persorption

Einen besonderen Fall der reinen Oberflächensorp­
tion stellt die von McBain48 «Persorption» genannte 
adsorptive Bindung von Wassermolekülen in Poren und 
Kanälen molekularer Dimensionen dar. Neuerdings 
spricht man von Einschlußverbindungen oder «Inter- 
kalation»; der rein sorptive Charakter der Bindung 
kommt jedoch am besten in der McBainschen Bezeich­
nung zum Ausdruck. Die Erscheinung tritt besonders 
ausgeprägt an den sogenannten Molekularsieben oder po­
rösen Kristallen auf49. Auch andere kapillarporöse Fest­
körper zeigen bei niedrigen relativen Dampfdrücken 
diese Sorptionsart. Molekularsiebe wurden von Barrer 
und seiner Schule50 in großer Zahl hergestellt und auf 
ihre Sorptionseigenschaften untersucht. Solche Sorben­
tien werden heute kommerziell mit nominalen Poren­
durchmessern von 3, 4, 5 und 10 Ä hergestellt. Dies sind 
die Durchmesser von «Fenstern», durch welche die klei­
neren Sorbatmoleküle in das innere Porensystem der 
Kristalle gelangen können.

Der Bindungsmechanismus der Wassermoleküle beruht 
auf sehr starken Ion-Dipol-Kräften und ist mit großen 
Enthalpieänderungen verbunden. Die Wassermoleküle

Abb. 7. Sorptionsisothermen von Faujasit, mit verschiedenen Kat­
ionen beladen, bei t ~ 70 °C24
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werden bereits bei sehr niedrigen relativen Dampf­
drücken in großer Zahl gebunden, und die Isotherme hat 
einen charakteristischen Verlauf, wie Abb. 7 zeigt.

Es liegt also eine Isotherme vom Typ I vor, wenn man 
von der kleinen Krümmung bei sehr hohen relativen 
Drücken absieht. Der lange, fast horizontale Ast ist 
durch das nahezu vollständige Fehlen von größeren Po­
ren bedingt.

Abb. 7 demonstriert ferner den Einfluß der Hydra­
tation von Kationen auf die Wasserdampfsorption von 
natürlichen Kationenaustauschern, vgl. Abschnitt 4.2.1.

3.2. Sorption von hydrophilen Oberflächen

Die Wasserdampfsorption an hydrophilen Ober­
flächen ist durch eine S-förmige Isotherme vom Typ II 
gekennzeichnet. Sie verläuft vollständig reversibel, d. h. 
ohne Hystérésis. Besonders eingehend wurden aus dieser 
Sorbensgruppe Bariumsulfat51’ 52’ 53, Quarz54,21 und 
Anatas55’ 56’ 57, 58 untersucht. Typische Isothermen von 
Bariumsulfat zeigt Abb. 8.

Abb. 8. Sorptionsisothermen des Wasserdampfes an Bariumsulfat53

Beim weiteren Erhöhen des relativen Dampfdruckes 
fängt die multimolekulare Adsorption mit der Anlage­
rung weiterer Sorbatschichten an. Wenn die Kapillar­
kondensation an den Berührungsstellen der Sorbens- 
partikel ausgeschaltet werden könnte, würde diese Art 
der Wasserdampfsorption in der unmittelbaren Nähe 
des relativen Druckes von 1 mit der Ausbildung einer 
kleinen Anzahl von Sorbatschichten beendet sein62. Die 
Struktur des Sorbens erleidet während des Adsorptions­
vorganges keinerlei Änderungen.

Ein besonderes Glied dieser Sorbensgruppe ist das 
Silicatglas. In hygroskopischer Hinsicht weist der Sorp­
tionsvorgang an diesem Sorbens gewisse Ähnlichkeiten 
mit der Wasserdampfsorption an den glasigen über­
sättigten Lösungen oder Schmelzen niedermolekularer 
Substanzen auf. Infolge seiner außerordentlich hohen 
Viskosität bildet sich jedoch zuerst eine temporäre Sor- 
batschicht auf der Oberfläche, während die Diffusion in 
das Innere des Glases nur mit sehr kleiner Geschwindig­
keit vor sich geht. Das Silicatglas wird deshalb meistens 
als ein Festkörper mit reiner Oberflächensorption be­
handelt63,64. Neben Chemisorption wird das Wasser 
durch Silicatglas hauptsächlich als Hydratationswasser 
der vorhandenen Alkaliionen gebunden65.

Die theoretische Behandlung solcher Sorptionsisother­
men erfolgt meistens auf Grund der Brunauer-Emmett - 
Tellerschen Mehrschichten-Adsorptionstheorie66. Nähe­
res über diese und andere Sorptionstheorien findet der 
Leser in verschiedenen Monographien2, 67, 55.

3.3. Sorption an hydrophoben Oberflächen

Graphit ist der bekannteste Vertreter dieser Sor­
bensgruppe. Die Kristalloberfläche ist hydrophob mit 
einem Kontaktwinkel von 84,2° 68. Eine statistische uni­
molekulare Schicht bildet sich erst bei plp0 = 0,9 aus.

Die Sorption von Wasserdampf an starren hydrophi­
len Festkörpern hängt in erster Linie von der Art der 
Atome auf ihrer Oberfläche ab. Daneben spielt die mor­
phologisch bedingte Heterogenität der Oberfläche bzw. 
das Energiespektrum der aktiven Stellen die wichtigste 
Rolle59. Schließlich wird die Packungsdichte der Sorbat- 
moleküle auch von der Zahl der Sorptionszentren pro 
Flächeneinheit des Sorbens bestimmt60.

Bei sehr kleinen relativen Drücken werden die Wasser­
moleküle vereinzelt gebunden, so daß nur die Wechsel­
wirkungen zwischen Sorbens und Sorbat wirksam sind. 
Mit zunehmendem Druck nimmt die Oberflächenbedek- 
kung gegen eine unimolekulare Schicht zu, wobei auch 
die Kräfte zwischen den benachbarten Sorbatmolekülen 
in Erscheinung treten (engl. cooperative Sorption). 
Wenn dies aus sterischen Gründen möglich ist, werden 
die Wassermoleküle in der ersten Schicht durch zwei 
Wasserstoffbindungen an der Oberfläche festgehal­
ten61, 54.
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Die mit Wasserdampf bestimmte Oberfläche ist 1000- 
bis 1500 mal kleiner als die mit unpolaren Gasen. Die 
Wasserverbindung erfolgt nicht an der Oberfläche selbst, 
sondern an vereinzelt vorkommenden polaren Verun­
reinigungen, wie z.B. an oberflächlichen Sauerstoff­
atonien. Die Sorptionswärme ist kleiner als die Konden­
sationswärme des Wassers und nähert sich diesem Wert 
gegen p]p0 = 1. Die Isotherme ist vom Typ III, vgl. 
Abb. 9. Eine sehr schmale Hysteresisschleife zeigt sich 
bei hohen relativen Dampfdrücken.

Enthält die Oberfläche melir sauerstoffhaltige Stellen, 
den sogenannten Sauerstoffkomplex, so steigt die Sorp­
tionsfähigkeit stark an, und die Isotherme geht in den 
Typ II über70. Ähnlich wie die Zunahme der Oberflä­
chenkonzentration des Sauerstoffs wirkt auch die Zu­
nahme des Aschengehaltes auf die Wasserdampfsorp- 
tion vom Graphit, s. Abb. 10 55.

Abb. 10. Sorptionsisothermen des Graphits mit 10%, 0,46% und 
0,004% Asche. Die unterste Kurve entspricht einem Graphit ohne 

S auerstoffkomplex

Ein ionisches Sorbens mit hydrophober Oberfläche 
ist das als Keimbildner bei künstlicher Regenerzeugung 
benutzte Silberjodid71. Die Wassermoleküle belegen eine 
Fläche von etwa 100 Ä2 bei der unimolekularen Ober­
flächenbedeckung. Auch dieses Sorbens weist eine Iso­
therme vom Typ III auf72. Andere Autoren haben je­
doch eine Isotherme vom Typ II gefunden73.

4. Sorption mit Strukturänderung

Dieser Vorgang, auch Quellung genannt, ist die typi­
sche Wechselwirkung zwischen Wasserdampf und hydro­
philen makromolekularen Substanzen. Die Erscheinung 
hat verschiedene Merkmale, die von Katz74 und Bar­
kas75 diskutiert wurden. Im wesentlichen werden als 
quellbare Körper feste, meistens hochmolekulare Sub­
stanzen bezeichnet, die ihr Volumen bei der Sorption ver­
größern und ihre Homogenität sowie eine gewisse Form­

festigkeit bis zu den höchsten relativen Wasserdampf­
drücken hinauf bewahren. Der Übergang zu niedrigeren 
Polymeren und Monomeren mit entsprechender Ände­
rung des Sorptionsverhaltens wurde von Frey und 
Moore76 und neuerdings von Ramsden und Mitarbei­
tern77 eindrücklich demonstriert.

Eines der wichtigsten Merkmale der Quellung im Ge­
gensatz zur reinen Oberflächensorption ist die Unab­
hängigkeit der sorbierten Wassermenge von der physi­
kalischen Oberfläche des betreffenden Sorbens. Beson­
ders einleuchtend wurde diese Unabhängigkeit von Ben­
son und Mitarbeitern78 an verschieden hergestellten 
Eiweißpräparaten bewiesen. Die spezifische Oberfläche 
wurde wie üblich durch Adsorption von Stickstoff bei 
T = 77 °K ermittelt. Wiewohl diese Oberfläche in ge­
wissen Fällen sehr stark, im Extremfall 1 zu 54, variierte, 
wurden in der Sorptionsfähigkeit gegenüber Wasser­
dampf bei Zimmertemperatur nur verschwindend kleine 
Unterschiede festgestellt. Rein formell gerechnet ergibt 
sich aus der Wasserdampfsorption bei verschiedenen 
Stärkesorten eine 100- bis 2000fach größere «Ober­
fläche» als aus der Stickstoffadsorption79.

Die quellbaren Körper können grundsätzlich in zwei 
Gruppen eingeteilt werden :

1. begrenzt quellbare Körper, 
2. unbegrenzt quellbare Körper.

Der Unterschied besteht darin, daß die Sorptionsiso­
therme der Gruppe 1 die Achse von pjpü = 1 mit einer 
endlichen Steigung erreicht, während sie sich bei der 
Gruppe 2 dieser Achse asymptotisch nähert und der ge­
quollene Stoff in eine makromolekulare Lösung über­
geht. Ein Beispiel dieser Gruppe ist das in Tabelle 1 auf­
geführte Protein Salmin.

Die Sorbentien der Gruppe 1 können auf Grund ihrer 
Struktur und Sorptionseigenschaften folgendermaßen 
klassifiziert werden:

1. kristalline Sorbentien, 
2. amorphe Sorbentien,

wobei die Gruppe 2 weiter in schwach polare und stark 
polare Körper unterteilt werden kann.

4. 1. Kristalline quellbare Körper

Typische Glieder dieser Gruppe sind einige kristal­
line Proteine, wie /3-Lactoglobulin und Serumalbumin. 
Diese Eiweiße haben eine gewöhnliche Isotherme vom 
Typ II. Die Dimensionen der Elementarzelle ändern sich 
bei der Wasseraufnahme in allen drei Richtungen. Die 
Wasserdampfsorption verläuft praktisch ohne Hystere- 
sis, was darauf hinweist, daß das Wasser in diesen Kri­
stallen eine ähnliche Funktion hat wie in einer Lösung80. 
Es muß jedoch erwähnt werden, daß gewisse Proteine 
das Wasser unter eindimensionaler (zeolithischer) Quel­
lung sorbieren.
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4. 2. Amorphe quellbare Körper

Die meisten hochmolekularen Substanzen weisen 
vollständig ungeordnete, amorphe und mehr oder weni­
ger geordnete Bezirke auf, deren Ordnungszustand bis 
zur gut definierten Kristallinität reichen kann. Für die 
Wasserdampfsorption solcher Sorbentien ist vorwiegend 
der amorphe Teil verantwortlich, wenn auch die Sorp­
tion auf der Oberfläche der Kristallite nicht vernach­
lässigt werden kann. Dennoch besteht zwischen amor­
phem Anteil und absoluter Sorptionsfähigkeit bei gege­
benem relativem Dampfdruck ein ziemlich eindeutiger 
Zusammenhang, der geeignet ist, das Mengenverhältnis 
amorpher und kristalliner Bereiche mit Hilfe von Sorp­
tionsmessungen (engl. Sorption ratio) zu bestimmen39.

4.2.1. Stark polare Sorbentien

Zu diesen Sorbentien gehören alle hydrophilen 
ionischen und nichtionischen Makromoleküle, wie Cel­
lulose, Stärke, Eiweißkörper, synthetische Ionenaus­
tauscher. Sie haben eine Sorptionsisotherme vom Typ II 
mit einer gut ausgebildeten Hysteresisschleife. Cellulose 
ist unter allen festen Sorbentien die bezüglich Wasser­
dampfsorption meistuntersuchte Substanz. Ihre Iso­
therme ist aus den Pionierarbeiten von Urquhart und 
Williams81 in Abb. 11 reproduziert.

Abb. 11. Sorptions- und Desorptionskurve der Baumwolle bei 
t = 25°C

Isothermen von Kationen- und Anionenaustauschern, 
die mit verschiedenen Ionen beladen sind, findet man 
bei Boyd und Soldano82. Sorptionsisothermen von 
Eiweißkörpern findet man u. a. in einer früheren Arbeit 
von Bull83.

Die molekulare Deutung solcher Isothermen versucht 
die Bindungsstellen innerhalb des Polymernetzes zu lo­
kalisieren und die Anzahl der pro Stelle gebundenen 
Wassermoleküle zu ermitteln84.

In makroskopischer Hinsicht scheint die Wasser­
dampfsorption von quellbaren Körpern in erster Linie 
von ihrer Dichte abhängig zu sein. Die Struktur der

Xerogele ist gekennzeichnet durch Lockerstellen, in de­
nen die Polymerketten nicht so dicht gepackt sind wie in 
den kristallinen Bezirken. Diese ungeordneten Bereiche 
variieren bezüglich Ausdehnung und Packungsdichte 
der Kettensegmente, und man kann von einer Mikro- 
bzw. Ultramikroporosität sprechen85. Bei kleinen rela­
tiven Dampfdrücken werden die Wassermoleküle in die­
sen molekularen Hohlräumen durch außerordentlich 
starke Kräfte, z.B. durch drei bis vier Wasserstoff- 
bindungen, gebunden. Die Volumzunahme des Fest­
körpers ist dabei viel kleiner, als dem Volumen des sor- 
bierten Wassers entsprechen würde38’ 86. Der ganze ge­
gen die Druckachse konkave Teil der Isotherme ist 
durch die Wasseraufnahme in solchen Lockerstellen be­
dingt. Dies wird am besten durch einen Vergleich der 
Sorptionsisothermen des amorphen Anteiles der Cellu­
lose und des ebenfalls amorphen Glucoseglases veran­
schaulicht87, s. Abb. 12.

Abb. 12. Sorptionsisothermen der amorphen Cellulose und des
Glucoseglases

Die Isotherme der Cellulose in Abb. 12 wurde aus den 
von Jeffries88 ermittelten Isothermen der Baumwoll­
faser berechnet, wobei eine gewisse Annahme über den 
kristallinen Anteil gemacht werden mußte89. Die Iso­
therme des Glucoseglases stammt von Makower und 
Dye90.

Im Gebiet mittlerer und hoher relativer Drücke wird 
der Verlauf der Isotherme weitgehend durch das Ent­
gegenwirken der elastischen Kräfte des Polymers und 
der osmotischen Treibkraft des Sorptionsvorganges be­
stimmt. Infolge der Spannung, die durch die Quellung 
hervorgerufen wird, übt die gequollene Phase einen Wi­
derstand gegen die Aufnahme weiterer Wassermoleküle
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aus (sogenannter Quellungsdruck). Dieser kann einem 
äußeren hydrostatischen Druck gleichgesetzt werden, 
der den Zutritt von neuen Wassermolekülen bei einer 
kleinen Erhöhung des Dampfdruckes gerade verhindern 
würde82. Sehr einleuchtend wurden diese Verhältnisse 
an Gummi erörtert91’92.

Die Spannung, die bei der Quellung des Polymeren 
entsteht, hängt von der Struktur desselben, d.h. vom 
Energiespektrum der Haftstellen zwischen den Makro­
molekülen, ab. Besonders wirksam in der Herabsetzung 
der Sorptionsfähigkeit ist die Vernetzung durch Haupt­
valenzverbindungen93, wozu s. Abb. 13.

Abb. 13. Sorptionsisothermen der Polyvinylsulfonsäure bei verschie- 
denen Vernetzungsgraden82

Ähnlich wirken die kristallinen Bereiche der Hoch­
polymeren auf die Quellbarkeit der dazwischenliegenden 
amorphen Anteile ein.

Bei hohen relativen Dampfdrücken kommt die Sorp­
tion einem Lösungsvorgang der beweglichen Molekül­
segmente der Polymerketten gleich94. Die Struktur des 
Sorbens ändert sich also bei jeder Änderung der sor- 
bierten Wassermenge. Dies kommt u.a. auch im zeit­
lichen Verlauf der Sorptionsvorgänge an solchen Sor­
bentien zum Ausdruck, wobei sich die primäre Wasser­
aufnahme oder -abgabe oft viel rascher vollzieht als die 
dadurch hervorgerufene Strukturänderung95.

4.2.2. Schwach polare Sorbentien

Zu den schwachpolaren hochmolekularen Sorben­
tien zählen die acylierten Cellulosen, Polyvinylalkohol 
und eine Reihe anderer Polymere. Diese Substanzen 
zeichnen sich durch eine Isotherme vom Typ III aus, 
wie Abb. 14 zeigt.

Ähnliche Isothermen findet der Leser bei Day97 für 
Polystyrol, Cellulosetriacetat und Polyvinylchlorid.

Im Gegensatz zu den stark polaren Sorbentien ver­
läuft die Sorption an diesen Substanzen vollständig re-

Abb. 14. Wasserdampf-Sorptionsisotherme des Polyvinylacetats bei 
t = 40“C>'

versibel, und die Enthalpieänderungen sind gleich oder 
sogar kleiner als die Kondensationswärme des Wassers. 
Bei höheren Temperaturen sorbieren solche Substanzen 
deshalb mehr Wasser als bei niedrigeren.

5. Kapillarkondensation

Die Kapillarkondensation ist eine weitgehend unspezi­
fische Wasserbindungsart, die auf der Herabsetzung des 
Dampfdruckes von Flüssigkeiten durch die Krümmung 
ihrer Oberfläche in einer Kapillare beruht. Die Indivi­
dualität der Sorbentien bei dieser Wasserbindung kommt 
in der Porenstruktur und im Benetzungswinkel der Ka­
pillarwände zur Geltung.

Der Zusammenhang zwischen Krümmung des Menis­
kus und Reduktion des Dampfdruckes in Poren von 
festen Sorbentien wird durch die Kelvinsche Gleichung 
beschrieben98:

P   — 2oveos0lrRT — c ,
Po

O = Oberflächenspannung der Flüssigkeit,
c = molares Volumen der Flüssigkeit, 
0 = Benetzungswinkel der Kapillarwand, 
r = harmonischer Mittelwert der beiden Krümmungsradien 

r1 und r2 bei nichtkreisförmigem Querschnitt der Kapillare, 
d.h.

2 । 1 99
r rx r2

Der Winkel 0 kann bei den meisten hydrophilen Sor­
bentien gleich Null gesetzt werden, womit das Glied 
cos 0 aus der Gleichung ausfällt. Ein wichtiges kapillar­
poröses Sorbens, die Aktivkohle, hat indessen eine mehr 
oder weniger hydrophobe Oberfläche, und der Cosinus 
des Benetzungswinkels wird mit 0,5 bis 0,6 angenom­
men. Dieser Winkel ist eine Funktion der Oberflächen­
bedeckung dieses Sorbens und könnte außerdem bei 
Adsorption und Desorption verschieden groß sein100.
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Bei 0 > 90 °C kann keine Kapillarkondensation mehr 
auftreten.

Wenn ein Kapillarradius aus dem relativen Dampf­
druck mit Hilfe der Kelvinschen Gleichung berechnet 
wird, ist für die Größe der trockenen Kapillare noch eine 
Korrektur anzubringen: Der Radius ist um die Dicke 
einer unimolekularen Sorbatschicht zu vergrößern101. 
Sind die Kapillaren nicht zylindrisch und von verschie­
dener Größe, so hat das r den Sinn eines äquivalenten 
Radius. Ein ideales Sorbens mit einheitlichen Poren vom 
Radius r wird den gleichen Dampfdruck ergeben wie das 
untersuchte reale Sorbens mit uneinheitlichen und un­
regelmäßig geformten Kapillaren.

Die Kelvinsche Gleichung ist in ihrer ursprünglichen 
Form nur für den Desorptionsast einer Sorptionsiso­
therme gültig, bei welchem sich das Phasengleichge­
wicht über einem bereits vorhandenen Meniskus ein­
stellen kann. Für den Adsorptionsast wird eine gewisse 
Verzögerung der Meniskusbildung angenommen102, die 
gleichzeitig als Ursache der Hysteresis bei der Kapillar­
kondensation angesehen wird.

Der Gültigkeitsbereich der Kelvinschen Gleichung be­
züglich des Porenradius oder des relativen Druckes ist 
begrenzt. Von einer Kapillarkondensation kann nur bei 
Poren gesprochen werden, deren Durchmesser in trocke­
nem Zustand mindestens etwa viermal so groß ist wie 
der Durchmesser eines Sorbatmoleküls. Es ist im weite­
ren fraglich, ob die Stoffkonstanten, die in der Kelvin­
schen Gleichung vorkommen, für die sorbierten Mole­
küle in so engen Poren noch die gleichen Werte haben 
wie im normalen Zustand. Die unterste Grenze der An­
wendbarkeit der Gleichung für Wasserdampf kann des­
halb im allgemeinen aufp/p0 = 0,2 gesetzt werden.

5.1. Die Porenstruktur der festen Körper

Bei der Untersuchung der Porenstruktur von festen 
Körpern muß vor allem zwischen primärer und sekun­

därer Porenstrnktur unterschieden werden. Unter pri­
mären Poren versteht man diejenigen, die sich innerhalb 
der Sorbensteilchen befinden. Die Poren zwischen den 
Teilchen werden als sekundär bezeichnet.

5.1.1. Primäre Porenstruktur

Von einer definierten Porenstruktur kann eigent­
lich nur bei den starren Festkörpern die Rede sein. Die 
meisten quellbaren Körper besitzen nämlich kein nen­
nenswertes Porenvolumen39’ 41’ 79’ 103’ 104. Unter den na. 
türlichen makromolekularen Materialien weist nur Holz 
eine ausgeprägte Porenstruktur auf. Erschwert wird die 
Untersuchung der Kapillarstruktur quellbarer Körper 
ferner dadurch, daß sich die Poren unter der Zugspan­
nung der Kapillarflüssigkeit deformieren können, was zu 
starker Schrumpfung solcher Sorbentien führt.

Über die Morphologie der Porenstruktur von kapillar­
porösen Sorbentien sind Abhandlungen von Babrek und 
Mitarbeitern105 und von de Boer108 erschienen. Nach 
dem letzten Autor sind die Poren der meisten Festkörper 
entweder zylindrisch ohne besondere Ausweitungen oder 
von laminarer Gestalt. Letztere entstehen zwischen eng 
beieinanderliegenden ebenen Flächen (Graphit, Mont­
morillonit). Die Poren des Silicagels gehören zu einem 
Typ, der in erster Näherung zylindrisch ist und Aus­
buchtungen verschiedener Größe und Gestalt aufweist. 
All diese Schlüsse wurden aus der Gestalt der Hysteresis- 
schleifen gezogen. Uber die Gruppierung der Poren und 
deren Verhältnis zum totalen Porenvolumen sowie zur 
spezifischen Oberfläche des Sorbens findet der Leser bei 
Juhola und Wiig107 und Juhola und Mitarbeitern108 
einen Überblick.

Kapillarporöse Sorbentien werden anhand der Ver­
teilung ihrer Poren nach dem äquivalenten Radius cha­
rakterisiert. Die einfachste Darstellung einer Porenver­
teilung ist ein Diagramm, in welchem das Sorbatvolu- 
men als Funktion des Porenradius aufgetragen wird. Die

P/Po
Abb. 15 a. Sorptionsisothermen des Silicagels mit 

verschiedenen Porenverteilungen
Abb. 15b. Porenverteilungskurven
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Steigung dieser Kurve, dV/dr, gibt das Volumen an, 
welches die Poren mit Radien zwischen r und (r -\- dr) 
einnehmen.

Die zwei bekanntesten kapillarporösen Sorbentien von 
größter theoretischer und praktischer Bedeutung sind 
Silicagel und Aktivkohle. Das Silicagel wurde in Ta­
belle 1 als hydrophile Substanz aufgeführt. Sorptions­
isothermen dieses Sorbens wurden u. a. von Kiselev110 
veröffentlicht, wobei der Übergang der Isotherme vom 
Typ II in den Typ IV als Folge der Verschiebung der 
Porenverteilung gegen kleinere Dimensionen eindrück­
lich demonstriert ist, s. Abb. 15 a und b (auszugsweise 
Darstellung der Originalabbildung).

Stark dehydratisiertes Silicagel weist eine Isotherme 
vom Typ V auf, vgl. Abb. 3. Charakteristische Isother­
men diesen Typs hat die hydrophobe Aktivkohle, wie 
Abb. 16 zeigt111.

punkten. Hier ist der Radius des Kapillarraumes gleich 
Null. Er wächst mit der Entfernung vom Berührungs­
punkt, wie Abb. 17 für kugelförmige Teilchen zeigt.

Die Krümmungsradien gehen in die Kelvinsche Glei­
chung nach folgender Formel ein:

_2_____ 1_
r “ ''i ‘

Diese Art der Kapillarkondensation geht ohne Hystere- 
sis vor sich.

Die sekundäre Porenstruktur pulverförmiger Sorben­
tien ist druckabhängig. Bei loser Packung der Teilchen 
sind die Zwischenräume groß, und die Isotherme nähert 
sich der Achse p/pg = 1 asymptotisch. Gepreßte Proben 
können hingegen eine Isotherme vom Typ IV haben und 
sogar Hysteresis aufweisen112’113.

Abb. 16. Sorptionsisothermen der Aktivkohle vor (1,1') und nach 
(2,2') Oberflächenoxidation

5.1.2. Sekundäre Porenstruktur

Die Kapillarkondensation in den Zwischenräumen 
der Sorbensteilchen beginnt immer an den Berührungs-

6. Sorption unter Bildung einer Lösung

Niedermolekulare wasserlösliche Substanzen können 
mit Wasserdampf in zwei verschiedenen Wechselwir­
kungsarten stehen, die als Extremfälle der Wasser­
dampfsorption betrachtet werden können. Die entspre­
chenden Systeme sind:

1. gesättigte Lösungen,
2. übersättigte Lösungen.

6.1. Sorption unter Bildung einer gesättigten Lösung

Für wasserlösliche, kristalline Substanzen gibt es 
bei jeder Temperatur einen bestimmten relativen Was­
serdampfdruck, bei dem der feste Bodenkörper, die ge­
sättigte Lösung und der Wasserdampf miteinander im 
Gleichgewicht stehen. Dieser Punkt des Phasendia- 
grammes ist dem Tripelpunkt der Einkomponenten-

Relative Luftfeuchtigkeit, %

Abb. 18. Wasserdampf-Sorptionsisotherme des Natriumchlorids bei 
t= 20°CAbb. 17. Kapillarkondensation an einemjBerührungspunkt98
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Systeme analog, ist jedoch im Gegensatz dazu mono- 
variant. Nach allgemeinem Gebrauch wird der entspre­
chende relative Wasserdanipfdruck als die kritische 
Luftfeuchtigkeit oder der hygroskopische Punkt der be­
treffenden Substanz bezeichnet. Unterhalb dieses rela­
tiven Druckes erfolgt eine mengenmäßig sehr geringe 
Sorption an der Kristalloberfläche. Bei der kritischen 
Luftfeuchtigkeit beginnen sich die Kristalle aufzulösen, 
und der relative Wasserdampfdruck bleibt bis zum voll­
ständigen Verschwinden der festen Phase konstant. Bei 
höheren relativen Drücken nimmt die Isotherme der Lö­
sung einen meistens sehr steilen Verlauf, wie Abb. 18 im 
Falle des Natriumchlorids zeigt114.

Eine ausführliche Zusammenstellung der kritischen 
Luftfeuchtigkeiten vieler Elektrolyte findet der Leser 
im Buch von Gal11b.

Bei unreinen Stoffen sind die Knicke selten so scharf. 
Mehrkomponentensysteme zeigen meist eine starke Er­
niedrigung der kritischen Luftfeuchtigkeit im Vergleich 
zu den einzelnen Komponenten116,117.

6.2. Sorption unter Bildung einer übersättigten Lösung

In vielen technisch wichtigen Sorbentien kommen 
übersättigte Lösungen als Bestandteile in amorphem 
festem Zustand vor118. Besonders leicht lassen sich Zuk- 
ker und Aminosäuren in diesen Zustand überführen. Die 
Sorptionsisotherme solcher Lösungen ist vom Typ III 
und wird durch die Isotherme der Glucose in Abb. 12 re­
präsentiert. Ähnliche Sorptionseigenschaften weisen 
Saccharose in übersättigter Lösung90 und Stärkesirup, 
ein typisches übersättigtes Mehrkomponentensystem118, 
auf.

Übersättigte Elektrolytlösungen wurden bisher nur 
von Stokes und Robinson untersucht120. Calciumnitrat 
gibt besonders leicht übersättigte Lösungen. Eine solche 
Lösung geht beim Wasserentzug allmählich in ein Gel 
über, welches als ein festes ionisches Sorbens behandelt 
werden kann.

Eine Besonderheit solcher Sorbentien ist die Neigung 
zur Kristallisation beim Erreichen eines gewissen Was­
sergehaltes. Bei der Erhöhung des Wasserdampfdruckes 
nimmt der Wassergehalt vorerst zu, dann setzt die Kri­
stallisation ein, und das vorher sorbierte Wasser wird 
wieder abgegeben. Diese Erscheinung wurde zuerst von 
Supplee 121 an Milchzuckerglasen beobachtet und später 
von Makower und Mitarbeitern90 und Palmer und 
Mitarbeitern122 mit Glucose und Saccharose gravime­
trisch und röntgenographisch untersucht. Eine bekannte 
Folgeerscheinung der Kristallisation der amorphen Lac­
tose ist die Diskontinuität der Sorptionsisotherme des 
sprühgetrockneten Milchpulvers bei plp0 = 0,45 bis 
0,50121.

Die Desorptionsisothermen mancher wasserlöslicher 
organischer Substanzen nehmen infolge verzögerter Kri­
stallisation einen kontinuierlichen Verlauf bis weit unter 
die kritische Luftfeuchtigkeit123.

7. Hysteresis

Die Hysteresis der Wasserdampfsorption an festen 
Körpern besteht darin, daß die bei einem bestimmten 
Dampfdruck sorbierte Wassermenge abhängig ist vom 
Weg, auf dem das Gleichgewicht erreicht wurde. Wird 
ein bestimmter Druck von unten her eingestellt, so ist 
der Wassergehalt niedriger als beim Einstellen desselben 
Druckes von höheren Werten her. Die Isotherme der 
schrittweisen Befeuchtung liegt also tiefer als diejenige 
der Entwässerung.

Zu jedem Dampfdruck gehören zwei extreme Wasser­
gehalte, deren geometrischer Ort die sogenannte unterste 
Adsorptionskurve bzw. die oberste Desorptionskurve ist. 
Die erste ergibt sich, wenn die Adsorption vom voll­
ständig wasserfreien Zustand aus begonnen wird, wäh­
rend die zweite bei Desorption vom Gleichgewicht mit 
plp0 = 1 ausgehend erhalten wird. Die beiden Kurven 
schließen ein Gebiet, die Hysteresisschleife, ein, in wel­
chem jeder Punkt durch geeignete Vorbehandlung des 
Sorbens auf unendlich vielen Wegen erreichbar ist.

Die Hysteresis ist eine reproduzierbare Erscheinung, 
d.h. sie kann mit demselben Sorbens bei konstanter 
Temperatur in sukzessiven Sorptionszyklen beliebige 
Male wiederholt werden. Hierbei kann die Hysteresis­
schleife ganz unverändert bleiben oder sich durch Alte­
rungserscheinungen und Strukturänderungen etwas ver­
schieben. Eine vollständige Reproduzierbarkeit wurde 
von Rao124,125 an kapillarporösen Sorbentien in sehr 
vielen Sorptionszyklen gefunden.

Ausgeprägte Sorptionshysteresis findet sich bei Sorp­
tion mit Hydratbildung, bei reiner Oberflächensorption, 
bei der Sorption mit Strukturänderung und bei der Ka­
pillarkondensation. Eine diesbezügliche Übersicht der 
experimentellen Befunde wurde von Arnell und 
McDermot126 veröffentlicht.

. Echte Hysteresis darf nicht mit der Irreversibilität 
gewisser anderer Sorptionsmechanismen verwechselt 
werden. So treten bei der Chemisorption infolge chemi­
scher Bindung des Wassers und bei der sogenannten 
ersten Dehydratation quellbarer und frischgefällter Gele 
stoffliche Änderungen im Sorbens auf, die bei weiteren 
Sorptionszyklen nicht mehr rückgebildet werden. Eben­
falls nur eine formelle Ähnlichkeit mit der Hysteresis 
weist die Entwässerungskurve mancher löslicher nieder­
molekularer Substanzen auf.

7.1. Hysteresis in der Hydratbildung

Hysteresis in der Wasserdampfsorption nach die­
sem Bindungsmechanismus tritt infolge der verzögerten 
Phasenbildung auf. Im Abschnitt 3.2 wurde dies am 
Beispiel des Calciumsulfates schon erwähnt. Besonders 
ausgeprägt tritt die Hysteresis bei den nichtstöchiome­
trischen Hydraten in Erscheinung. Abb. 4 zeigt dies am 
Beispiel des Montmorillonits. Ein weiteres Sorbens dieser 
Art ist das Kaliumbenzolsulfonat, dessen Sorptionsiso­
thermen in Abb. 19 wiedergegeben sind.
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Abb. 19. Sorptionsisothermen des Kaliumbenzolsulfonates bei drei 
Temperaturen127

Im Gegensatz zum Montmorillonit erstreckt sich hier 
die Hysteresisschleife auf einen relativ engen Dampf- 
druckbereich und ist somit charakteristischer in ihrer 
Erscheinung, In beiden Fällen hängt die Hysteresis mit 
der Expansion des Kristallgitters infolge Penetration 
von Wassermolekülen zusammen. Um das Eindringen 
in die Kristallstruktur zu erwirken, ist eine gewisse 
Energie erforderlich, die nur bei höherer Aktivität des 
Wasserdampfes vorhanden ist. Bei der Desorption wer­
den hingegen die schon sorbierten Moleküle fester ge­
bunden und erst bei einem niedrigeren Wasserdampf- 
druck sprunghaft abgegeben.

Wenn die Hysteresisschleife weniger eckig ausgebildet 
ist als im Falle des Kaliumbenzolsulfonates, so ist dies 
auf eine Energieverteilung bei der Aufweitung der Kri- 
stallite verschiedener Größe zurückzuführen.

7.2. Hysteresis in der Sorption ohne Strukturänderung

Hysteresis tritt bei der reinen Oberflächensorption 
an hydrophilen kristallinen und amorphen Sorbentien 
nicht auf. Es kann höchstens eine Hysteresis bei höheren 
relativen Wasserdampfdrücken, bedingt durch die se­
kundäre Porenstruktur von pulverförmigen Sorbentien, 
auftreten. Eine Ausnahme bildet die mit Sauerstoff be­
ladene Oberfläche des Graphons, einer graphitisierten 
Form des Rußes. Diese Erscheinung wurde von Pierce 
und Smith68 beobachtet und ist in Abb. 9 dargestellt. 
Die Autoren erklären diese Hysteresis anhand der von 
Cassie128 für Wollefaser entwickelten Theorie folgender­
maßen: Das Wasser wird praktisch ausschließlich an ak­
tiven Stellen der Oberfläche, die Sauerstoff tragen, sor- 
biert. Bei milder oxydativer Behandlung können diese 
sehr weit voneinander entfernt sein. Bei der Sorption 
unter steigenden Dampfdrücken bilden sich Inseln von 
Wassermolekülen an den aktiven Stellen aus, die bei 
weiterer Zunahme des Dampfdruckes ineinander fließen. 
Damit kommt ein jedes Wassermolekül unter den Ein­
fluß der Anziehungskräfte mehrerer Sorptionszentren 
und wird deshalb bei Desorption nur bei einem niedri­
geren relativen Dampfdruck abgegeben.

7.3. Hysteresis in der Sorption mit Strukturänderung

Die Hysteresis der Wasserdampfsorption an quell­
baren Körpern ist eine sehr allgemeine Erscheinung. Sie 
hängt mit der Struktur dieser Sorbentien und mit dem 
Mechanismus der Wasserbindung zusammen. Die so­
wohl praktisch wie theoretisch bestfundierte Theorie der 
Sorptionshysteresis an quellbaren Körpern stammt von 
Barkas75. Sie basiert auf der Tatsache, daß die Defor­
mationen solcher Körper nicht vollständig elastisch ver­
laufen. Es bleiben Restbeträge des deformierten Zu­
standes auch nach dem Nachlassen der deformierenden 
Kraft im Körper zurück. Solche Körper neigen dazu, 
ihre lockere Struktur, die während der Quellung ent­
standen ist, im Laufe der Desorption teilweise zu behal­
ten. Dies führt zu kleineren Spannungen, zu verminder­
tem Quellungsdruck und zu größerer Sorptionsfähigkeit 
während der Desorption.

Die Schleife bei dieser Hysteresis erstreckt sich bis zu 
den niedrigsten relativen Wasserdampfdrücken hinab 
und wird nur beim vollständigen Entzug des Wassers, 
d.h. in wasserfreiem Zustand, geschlossen. Zur Veran­
schaulichung des Vorganges kann die Änderung des Ab­
standes zwischen der Ad- und Desorptionskurve als 
Funktion des relativen Dampfdruckes graphisch darge­
stellt werden88’ 129.

Die Frage, ob sich die Hysteresisschleife bei p/p0 = 1 
schließt oder - im Gegenteil - eine maximale Divergenz 
zeigt, wurde viel diskutiert. Dieses Problem ist experi­
mentell genauso schwer zu lösen wie die Ermittlung der 
Menge des maximal gebundenen Wassers. Prinzipiell ist 
eine Hysteresis beip/p0 = 1 ebenso gut möglich wie bei 
jedem anderen relativen Dampfdruck130. Die Schleife 
ist selbstverständlich geschlossen, wenn die Desorptions­
kurve von einem Punkt in der Nähe von p!p0 = 1 aus 
begonnen wird, der vorher durch Adsorption erreicht 
wurde. Eine starke Hysteresis tritt jedoch meistens auf, 
wenn die Adsorptionskurve bei plp0 = 1 durch Be­
feuchtung aus der Dampfphase beendet und die De­
sorptionskurve nach Eintauchen ins Wasser begonnen 
wird. Selbst in der Löslichkeit von makromolekularen 
Substanzen treten hysteresisähnliche Erscheinungen auf, 
wie dies am Beispiel der Gelatine von Mardles131 ge­
zeigt wurde.

Unter geeigneten Bedingungen kann jedoch eine 
Schließung der Schleife herbeigeführt werden132. Ge­
wisse Polysaccharide, wie Dextran, schließen ihre Hyste­
resisschleife schon bei einem relativen Dampfdruck un­
terhalb von 1. Die Ursache dafür ist eindeutig der Über­
gang aus dem Gel- in den Solzustand133.

Bezüglich Hysteresis ist die sogenannte erste Dehy­
dratationskurve der meisten nativen Hochpolymere 
nicht maßgebend. Diese liegt durchwegs höher als sämt­
liche Ad- und Desorptionskurven, die mit einem schon 
einmal entwässerten Sorbens bestimmt wurden. Diese 
zuerst von Urquhart134 an Cellulose beobachtete Er­
scheinung ist die Folge der tiefgehenden strukturellen
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Änderungen, die bei der ersten Entwässerung vom nati­
ven Zustand aus erfolgen. Solche Strukturänderungen 
sind jedoch bei der ersten Dehvdratation meist nicht ab­
geschlossen, sie gehen vielmehr in sehr vielen darauf­
folgenden Sorptionszyklen weiter, wenn auch in ständig 
abnehmendem Maße. Dies ist der Grund dafür, warum 
die Struktur solcher Sorbentien neuerdings vor der 
eigentlichen Untersuchung der Wasserdampfsorption 
nach einem geeigneten Be- und Entfeuchtungsverfahren 
stabilisiert wird136.

Kurven innerhalb der Hysteresisschleife, die soge­
nannten Scanning-Kurven (engl. scanning curves), wur­
den an quellbaren Körpern selten aufgenommen. Sie 
schließen sich der untersten Adsorptionskurve bzw. der 
obersten Desorptionskurve nur bei den beiden extremen 
relativen Dampfdrücken, beip/p0 = 0 bzw. 1, an, wenn 
auch die Empfindlichkeit der Untersuchungsmethoden 
vielfach ungenügend ist, um die noch bestehenden klei­
nen Abweichungen in gewissen Druckbereichen nachzu­
weisen.

Mit steigender Temperatur wird die Hysteresisschleife 
quellbarer Körper im allgemeinen enger und verschwin­
det in gewissen Fällen ganz. Bei Cellulose ist sie noch bei 
t = 100 °C vorhanden136. Diese Abnahme deutet auf zu­
nehmende Beweglichkeit der Kettensegmente bei höhe­
ren Temperaturen hin.

7.4. Hysteresis in der Kapillarkondensation

Die Hysteresis in der Kapillarkondensation wird 
meistens mit der Verschiedenheit der Krümmungsradien 
des Meniskus bei Ad- und Desorption erklärt. Die Gestalt 
der Hysteresisschleife ist somit von der Porenstruktur 
der Sorbentien abhängig.

Für eine zylindrische, an beiden Enden offene Kapil­
lare vom Radius r läßt sich z.B. eine einfache Formu­
lierung der Hysteresis aus der Kelvinschen Gleichung 
ableiten.

Bei Adsorption wird die Wand der Kapillare zunächst 
mit einer Sorbatschicht belegt, für welche die beiden 
Krümmungsradien r1= r und r2 = oo sind. Nach dem 
im Abschnitt 5 Gesagten gilt die Beziehung98:

_2____ 1_
r r

Bei der Desorption ist die Kapillare anfänglich mit Was­
ser gefüllt. Die Verdampfung erfolgt von einem bereits 
bestehenden Meniskus, für welchen ^ = r2 = r sind. In 
diesem Fall gilt also, daß

_2_____2
f r

Daraus folgt, daß die relativen Drücke bei Adsorption, 
Pa/Po' Uzw. bei Desorption, pdJp0, in folgender Beziehung 
zueinander stehen:

Der relative Dampfdruck beim Füllen der Kapillare ist 
also größer als bei ihrer Entleerung.

Eine andere Theorie der Sorptionshysteresis, die Tin­
tenflasche-Theorie (engl. ink bottle theory)137, basiert 
auf dem Modell einer einseitig offenen Kapillare mit 
kurzem, engem Hals. Über diese und andere Möglich­
keiten der Deutung einer Hysteresisschleife hat de 
Boer106 einen umfassenden Artikel veröffentlicht.

Die Hysteresis in der Kapillarkondensation ist da­
durch gekennzeichnet, daß die Schleife an beiden Enden 
geschlossen ist. Nach unten erstreckt sich die Hysteresis 
bis etwa p]p0 = 0,3510°, während sie gegen höhere rela­
tive Dampfdrücke um so früher verschwindet, je kleiner 
die Poren sind.

Ähnlich wie bei den quellbaren Körpern ist die erste 
Dehydratationskurve frischgefällter Gele nicht repro­
duzierbar. Hierzu ist auch die Syneresis zu erwähnen, 
die sich in einer spontanen Wasserabgabe solcher Gele 
unter Schrumpfung äußert. Die Strukturänderungen bei 
der ersten Entwässerung des Silicagels wurden besonders 
eingehend von VAN Bemmelen138 untersucht.

Die Scanning-Kurven für Wasserdampf an Aktiv­
kohle wurden von Emmett111 untersucht. Die Adsorp­
tionskurven, aufgenommen im Anschluß an eine unvoll­
ständige Entwässerung, gehen schon bei relativ niedri­
gem plp0 in die unterste Adsorptionskurve über. Ande­
rerseits gehen die Desorptionskurven im Anschluß an 
eine unvollständige Befeuchtung erst in der Nähe der 
unteren Schließung der Hysteresisschleife in die oberste 
Desorptionskurve über.

Bei Silicagel und anderen Metalloxidgelen wurden die 
Scanning-Kurven von Rao139>14° untersucht. Es zeigt 
sich ein umgekehrtes Verhalten wie bei der Aktivkohle, 
indem die Desorptionskurven relativ rasch in die oberste 
Desorptionskurve hineinlaufen, während die Scanning- 
Kurven bei der Adsorption sich erst in der Nähe von 
p[p0 =1 dem obersten Punkt der Hysteresisschleife 
nähern.

Herrn Prof. Dr. R. Sicner, Direktor des Organisch-Chemi­
schen Institutes der Universität Bern, danke ich für die vielen 
Diskussionen und Anregungen, welche wesentlich zum Ent­
stehen der vorliegenden Arbeit beigetragen haben.
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