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Über die Bestimmung sehr kleiner Oberflächen mit Hilfe einer modifizierten 
Sorptometermethode*) 

Von ERIKA CREMER und HoRST HucK, Innsbruck 

(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Innsbruck) 

(Eingegangen am 18. Juni 1964) 

Mit dem PERKIN-ELMER-SHELL-Sorptometer lassen sich Oberflächen nur ab etwa 1 m2/g bestimmen. Oberflächen von 
Glaspulvern sind aber etwa SO-mal kleiner. Versucht man diese mit dem Gerät zu messen, so treten (hauptsächlich durch 
Thermodiffusion bedingte) Störeffekte auf, die aber durch Anbringung apparativer Verbesserungen beseitigt werden konnten. 
Messungen an verschiedenen Glaspulvern der Siebfraktion 200 bis 300 µm ergaben spezifische Oberflächen zwischen 230 und 
360 cm2 /g. Der Vergleich mit einer Siebfraktion von 20 bis 30 µm zeigte, daß die Oberfläche 1,8 bis 2,6mal stärker zunimmt, als es 
einem der Maschenweite proportionalen mittleren Korndurchmesser ~ntsprechen würde. Der Quotient zwischen den \'v'erten 
der Autoren und den nach der Permeabilitätsmethode gewonnenen (ZAGAR) ergab sich zu 2,08. 

Die hier beschriebenen Messungen wurden mit 
einem modifizierten Sorptometer von PERKIN-ELMER­
SHELLdurchgeführt. Das Gerät arbeitet nach der kontinu­
ierlichen Strömungsmethode von F. M. NELSEN und 
F. T. EGGERTSEN [1]. Obgleich die zugrundeliegende An­
ordnung einige Bestandteile eines Gas-Chromatographen 
(Strömungsregelung, Thermostat, Wärmeleitfähigkeits­
zelle) enthält, handelt es sich hier nicht um eine gas­
chromatographische Methode, sondern um eine beson­
dere Ausführung einer Oberflächenbestimmung nach 
BRUNAUER, EMMET und TELLER (BET). 

Im Gegensatz hierzu gibt es Oberflächenbestim­
mungsmethoden, die mit Hilfe einer gaschromato­
graphischen Apparatur durchgeführt werden. Bei der 
Eluierungsentwicklung wird im Konzentrations-Zeit­
Diagramm ein für die zu bestimmende Oberfläche 
charakteristischer „peak" erhalten. Bei homogenen 
Oberflächen mit gleichartigen Adsorptionszentren kön­
nen relative Oberflächen leicht aus den Retentionszeiten 
bestimmt werden. Diese Oberflächen verhalten sich 
wie die bei gleicher Temperatur und gleicher mittlerer 
Strömungsgeschwindigkeit gemessenenRetentionszeiten 
[2 bis 4]. Man kann aber auch Adsorptionsisothermen 
aus der Rückfront des Adsorptionschromatogramms 
[5 bis 8] ermitteln und daraus auf die zur monomolekula­
ren Bedeckung notwendige Adsorptionsmenge schließen, 
und damit auf die Größe der Oberfläche. E. BECHTOLD [9] 
fand an Glaskugeln ( 0 etwa0,1 mm) HCI-Isothermen [8] , 
die der LANGMUIR-Gleich'ung genügten und somit eine 
Extrapolation auf den Sättigungswert erlaubten. Der 
gefundene Wert von 210 cm2/g war innerhalb der Fehler­
grenze gleich der geometrisch berechneten Oberfläche. 

Man kann auch den Meßbereich der BET-Methode 
nach unten hin erweitern, wenn man Gase mit niedrigem 

Sättigungsdruck verwendet. Besonders geeignet ist 
Krypton dessen Dampfdruck bei - 195,5 °C nur 
2,63 Torr beträgt [10]. Die Messungen sind aber zeit­
raubend und verlangen den Betrieb einer Hochvakuum­
apparatur. Auch erhält man das Resultat dann als 
„Kryptonwert", während die Oberflächen meist auf 
Stickstoff standardisiert sind. 

Die Autoren haben versucht, die BET-Methode 
mit Stickstoff als Adsorbat auch im Bereich kleiner 
Oberflächen anzuwenden und benutzten hierzu das von 
L. ETTRE und Mitarbeitern [11] entwickelte PERKIN-EL­
MER-SHELL-Sorptometer (Modell 212). Die Autoren hoff­
ten, bei einer genügend empfindlichen Einstellung 
des Detektors auch Oberflächen messen zu können, 
die erheblich unter 1 m2/g lagen. Mit der konventio­
nellen statischen Druck-Volumen-Methode kann man 
bei Verwendung von Stickstoff diesen Bereich nicht 
mehr erfassen, da der Druckabfall beim Abkühlen schon 
wesentlich größer ist als die durch Adsorption b edingte 
Druckdifferenz. 

1. Die Thermodiffusion als Störeffekt 

Normalerweise werden bei der Sorptometermethode 
die Konzentrationsänderungen des über die Probe 
strömenden Helium-Stickstoff-Gemisches bei der Ad­
sorption während des Abkühlens mit flüssigem Stick­
stoff als ein negativer (unterhalb der Nullinie liegender) 
„Adsorptionspeak" und bei der Desorption (Erwärmung 
auf Zimmertemperatur) als ein positiver „Desorp­
tionspeak" angezeigt. Bei sehr kleinen Oberflächen 

*) Siehe auch CREMER, E. und HucK, H.: Über die prin­
zipiellen Schwierigkeiten bei der Bestimmung von Glas­
oberflächen. Fachausschußvortrag. Glastechn. Ber. 37 (1964) 
H. 2, S. 171. 
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treten jedoch teils positive, teils negative zusätzliche 
Konzentrationsänderungen auf, die erheblich größer 
sind als der zu erwartende Sorptionseffekt (Bild 1). 

-0,6 

zo 

,, /Jesorption " 

+Nz 

+ Wasserbad 
?S°C 

+He 

16 12 8 
-zeit [m/11]-

,, Adsorpfio11 " 

v··,., t. 
AU111Ufl!J mtf 
fliissigem N2 

0 

Bild 1. Für die Oberflächenbestimmung nicht auswertbare 
,,Stickstoff-Adsorptions- und Desorptionskurven". 

(Einwaage 17,64 g Glasgries, Siebfraktion 200-300 µm, 
Oberfläche 294 cm2 /g). 

Bei Blindversuchen mit einem leeren Probengefäß 
wird keine Konzentrationsänderung des strömenden 
Gasgemisches beobachtet. Es stimmt mit quantitativen 
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Bild 2. Schematische Darstellung des Längs- und Quer­
schnittes des Probengefäßes mit axialem und radialem 

Temperatur-_ und Konzentrationsgefälle. 

Abschätzungen [12] überein, wenn man den Störeffekt 
einem Thermodiffusionsstrom zuschreibt, der durch das 
Temperaturgefälle verursacht wird, das sich sowohl beim 
Abkühlen wie beim Erwärmen innerhalb der Probe aus­
bildet. Ein solches Gefälle muß sowohl in axialer wie in 
radialer Richtung angenommen werden (vgl. Bild 2). 
Das Helium reichert sich dabei im Zwischenkornvolu­
men bevorzugt in den Zonen höherer Temperatur, der 
Stickstoff in den Zonen niedrigerer Temperatur an. 
D er stärkere Ausschlag beim E rwärmen der Probe ist 

durch die Ausdehnung des Gases im Zwischenkorn­
volumen bedingt. Es tritt dabei eine Vermehrung des 
austretenden Gases auf. Dieser Gastrom fördert zu­
erst mit Helium, später mit Stickstoff angereichertes Gas. 

Experimentell konnte gezeigt werden [12], daß beim 
Thermodiffusionsgleichgewicht, wo sich Thermodiffu­
sionsstrom und normaler Diffusionsstrom gegenseitig 
kompensieren, 30,2% N 2 bei Zimmertemperatur im 
Gleichgewicht mit 42,6% N 2 an der kalten Seite (77,6 °K) 
stehen, was mit dem nach I. 0. HmsCHFELDER und Mit­
arbeitern [13] zu berechnenden Wert von 41,4% gut 
übereinstimmt. 

Man kann durch kleinere Einwaagen den Störeffekt 
herabsetzen. Doch wird damit nichts gewonnen, da dann 
auch der Sorptionseffekt entsprechend kleiner wird. 
Machen die Thermodiffusionspeaks bei nicht zu kleinen 
Oberflächen (etwa 0,2 m2/g) nur einen kleinen Bruchteil 
der Sorptionspeaks aus, so kann die Störung leicht 
rechnerisch eliminiert werden, indem man die Fläche 
unterhalb der Nullinie von der Fläche oberhalb dersel­
ben subtrahiert. Die Differenz stellt dann die wahre 
Desorptionsfläche dar. 

2. Apparative Änderungen zur Bestimmung sehr 
kleiner Oberflächen 

Um ein befriedigendes Arbeiten zu gewährleisten, ist 
es notwendig, die in Bild 1 gezeigten positiven und 
negativen Ausschläge möglichst zu reduzieren. Dies kann 
man erreichen : 

1. Durch Anwendung von Probengefäßen ohne Strö­
mungstotraum, wobei die dynamische Methode bei­
behalten wird. 

2. Durch Verwendung der üblichen Probengefäße mit 
Strömungstotraum. Die nach außen in Erscheinung 
tretende Thermodiffusion wird dadurch unschädlich 
gemacht, daß aus dem strömenden System die zu 
untersuchende Fraktion herausgeschnitten und erst 
nach ihrer völligen Durchmischung zur Wärmeleit­
fähigkeitszelle geleitet wird (halbstatische Methode). 

Methode 1 

Als Probengefäß wird ein vollständig gefülltes 
U-Rohr von maximal 10 mm lichter Weite verwendet. 
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Bild 3. Schematische Darstellung 
des Zusatzgerätes 1. 

Es tritt zwar in radi­
aler Richtung auch 
hier Thermodiffusion 
auf, aber es findet bis 
zum Eintreten in die 
Meßzelle wieder voll-

ständige Durchmi­
schung statt. Die rela­
tiv großen Druck­
schwankungen wer­

den durch einen Ma­
nostatenausgeglichen. 

Die Arbeitsweise ist 
die folgende (Bild 3): 

Der gesamte Gas­
strom wird nach dem 
Ausspülen der Probe 
mittels des Dreiwege­
hahns (Stellung A) 

durch den Mano-
staten geleitet. Nach dem Abkühlen der Probe wird 
der Dreiwegehahn in Stellung B gebracht und der 
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Manostat so eingestellt, daß gerade noch Gasblasen aus­
treten. Anschließend wird das Kältebad entfernt und die 
Probe auf Zimmertemperatur erwärmt. Das zusätzliche 
Totvolumen zwischen dem Probengefäß und dem 
Manostaten fängt das beim Erwärmen durch Expansion 
zurückströmende Gas auf und verhindert so ein Aus­
strömen aus der Apparatur. 

Beim Erwärmen nimmt die Strömungsgeschwindig­
keit laufend ab und beträgt bei Zimmertemperatur nur 
mehr etwa 1 / 3 des ursprünglichen Wertes. Umzu bewirken, 
daß das Gas nicht vor dem Erreichen konstanter Strö­
mungsgeschwindigkeit in die Wärmeleitfähigkeitszelle 
eintritt, ist es unbedingt erforderlich, den Strömungsweg 
nach der Probe durch Dazwischenschalten eines etwa 3 m 
langen Kupferrohres ( 0 :4mm) zu verlängern. Sollten 
sich kleinere Druckschwankungen beim Umschalten des 
Dreiwegehahnes störend bemerkbar machen, so ist auch 
vor dem Probengefäß ein entsprechend langes Rohr als 
Puffer anzubringen. 

Wenn der vor oder nach der Messung aufgenommene 
Eichpeak (Gasprobenschleife 0,1 bis 0,2 cm3) nicht bei 
derselben Strömungsgeschwindigkeit gemessen wurde, 
muß man berücksichtigen, daß die Flächen umgekehrt 
proportional der Strömungsgeschwindigkeit sind, und 
eine entsprechende Umrechnung vornehmen. 

Die Methode arbeitet noch gut bei einem Teilchen­
durchmesser von 0,2 mm. Bei wesentlich kleinerem 
Teilchendurchmesser kommt sie wegen des zu großen 
Strömungswiderstandes nicht mehr in Betracht, wohl 
aber Methode 2. 

Methode 2 

Der Vorteil dieser Methode gegenüber der zuerst 
genannten ist, daß sie auch bei größeren Dispersions­
graden (0 < 0,2 mm) der Probe anwendbar ist. Der 
Strömungswiderstand des Systems ist immer derselbe. 
Die Arbeitsweise der in den Bildern 4a und 4 b schema­
tisch wiedergegebenen Apparatur ist folgende: Man legt 
das Adsorptionsgefäß in den Nebenschluß und fängt das 
desorbierte Gas in einer Birne mit variablem Queck­
silberniveau auf. Eine Durchmischung des Gasgemisches 
über der Probe wird durch Heben und Senken des 
Quecksilberniveaugefäßes erreicht ( ein- bis dreimal). 
Nach völligem Temperaturausgleich wird die Strömung 
wieder durch das Probengefäß geleitet. Erfahrungsgemäß 
soll die Strömungsgeschwindigkeit nicht über 0,6 ml/sec 
betragen. 

Zur Vermeidung von Verschiebungen der Nullinie 
während der Messung, die durch Änderung der Zu­
sammensetzung des durch den „by-pass" strömenden 
Gases hervorgerufen werden, ist es notwendig, den 
Strömungsweg vor und hinter dem Probengefäß zu ver­
längern. Aus diesem Grunde wurde nach dem Vierwege­
hahn bei a ein etwa 6 m langes und direkt vor dem Vier­
wegehahn, bei b ein etwa 3 m langes Kupferrohr 
( 0 = 4 mm) dazwischengeschaltet. Eventuell auf­
tretende Verschiebungen der Nullinie werden dann erst 
in einem gewissen Abstand vor oder nach dem Desorp­
tionspeak angezeigt. 

Damit die bei der Eichung erhaltenen peaks mit 
denen der Messung gut vergleichbar sind, müssen beide 
etwa gleich hoch und breit sein [14 und 15]. Um dies zu 
erreichen, wurde die Gasprobenschleife (0,1 bis 0,2 cm3) 

vor dem Probengefäß bei c1 oder c2 angebracht und 
nicht, wie ursprünglich, direkt vor der Wärmeleitfähig­
keitszelle. 
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Bild 4a. Schematische Darstellung des Zusatzgerätes 2. 
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Bild 4 b. Schaltschema des Gasstromes. 

Bild 5 zeigt den nach Methode 2 an einem Glasgrieß 
erhalteneDesorptionspeak, dessen Fläche nun, zum Unter­
schied der in Bild 1 dargestellten Desorptionskurve, mit 
einem Planimeter oder auch einem automatischen Inte­
grator ausgemessen werden kann. Es wurde hier, wie 
auch in früheren Messungen von E. BECHTOLD [9], gefun­
den, daß die gemessene Oberfläche nur wenig größer als die 
geometrische Oberfläche ist. Die Messungen waren gut 
reproduzierbar. Die Abweichung vom Mittelwert bei 
mehreren Messungen betrug ± 3%. Auch die nach den 
beiden Methoden 1 und 2 erhaltenen Werte stimmen 
innerhalb dieser Meßgenauigkeit überein [12]. Die in den 
Abbildungen und Tabellen wiedergegebenen Meßwerte 
wurden sämtlich nach Methode 2 durchgeführt. 
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Bild 5. Stickstoffdesorptionskurve nach Methode 2. 
(Einwaage 17,64 g Glasgries, Siebfraktion 200- 300 µm, gemessene 

Oberfläche 294 cm2/g). 
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3. Auswertung der Meßergebnisse In Tabelle 2 Spalte 3 ist das Verhältnis der Oberfläche 
der beiden Siebfraktionen aufgeführt. Würde es sich um 
ideale Kugeln einheitlicher Größe handeln, so müßten 
sich die Oberflächen umgekehrt wie die Durchmesser, 
also wie 10: 1, verhalten. Statt dessen wird im Mittel ein 
Verhältnis von 23: 1 gefunden, d. h. die spezifische Ober­
fläche bei der kleineren Körnung ist etwa doppelt so 
groß, wie die Berechnung unter der Voraussetzung geo­
metrisch ähnlicher Körper und ähnlicher Korngrößen­
verteilungskurven ergeben würde. Dies rührt daher, wie 
auch die mikroskopische Betrachtung zeigt, daß stets 
kleinere Körnchen auf der Oberfläche der größeren haf­
ten bleiben. 

Es wurden, wie üblich, für jede Probe jeweils drei 
Meßpunkte aufgenommen und diese in der BET-Auf­
tragung wiedergegeben 
(Bild 6). Sämtliche V.d,­
Werte wurden auf 273 °K 
und 1 Atmosphäre um­
gerechnet. 

Es gilt: 

V,ds = fsTP · Vgem mit 

f _ Pa,m · To 
STP -

Po· T 

3,0·----------

0 

Glasgries 77,6'/g 
Siebfraktion ?O!J-JOOµ 
Oberflöche m cm?/g 

0,70 O,?O 
-P/Pu--+-

0,30 
V gern = unter Arbeitsbe­

dingungen ge­
messenes, adsor­
biertes Volumen, 

Bild 6. N 2-Adsorptionsisother­
me an Glaspulver in BET-

Bei den Gläsern der Tabelle 3 lagen bereits Messun­
gen der Dichte sowie der Oberfläche nach der Perme­
abilitätsmethode von L. ZAGAR [17) vor. Die entspre­
chenden Meßwerte w urden in der Tabelle aufgenommen 
sowie das Verhältnis der Sorptometerwerte zu den fsTP = Umrechnungs­

faktor auf 273 °K 
und 1 Atm., 

Patm = jeweiliger Atmos­
phärendruck in Torr, 
p0 = 760 Torr, 

T = Zimmertemperatur 
(Temperatur der 
Gasprobenschleife) 
in °K, 

T0 = 273 °K. 

4. Experimentelle Ergeb­
nisse 

Mitderobenim Kapitel 2 
beschriebenen Anordnung 
wurden acht Glassorten un­
tersucht. Die Proben 1 bis 4 
wurden von dem Jenaer 
Glaswerk Schott u. Gen., 
Mainz, die Proben II bis IV 
von Herrn Professor ZA-

Auftragung. 
(3-Punkt-Methode) 

Tabelle 1. Auswertung der BET-Auftragung zur Berechnung der 
spezifischen Oberfläche 

Sym- 1 bedeutet 
bol 

a Steigung der BET-Auftragung 

ß Ordinatenabschnitt 

s 

Ss 

auf Normalbedingungen korrigiertes N 2-Volumen 
bei vollständiger monomolekularer Bedeckung 
Vm = 1/(a + ß) 

Vmso = Gesamtoberfläche 
s0 = 4,376 104 cm2/cm3 (STP) 

spezifische Oberfläche der Probe 

S, = Vm·S0/w (w = Einwaage) 

*) Probcngcfäßoberf!äche pro g Einwaage. 

Werte aus Bild 6 

8,27 [1 /cm3] 

0,11 [1 /cm3] 

0,119 [cm3] 

5220 [cm2] 

296 - 2*) 

= 294 [cm2/g] 

GAR, Aachen, zur Verfügung Tabelle 2. Spezifische Oberflächen von verschiedenem gepulvertem Glas 
gestellt. Sämtliche Proben 
wurden vor der Messung bei 
120 °C im Trockenschrank 
ausgeheizt. Nach R. W. 
K.ERSHA w und M . H. P ANCK­

HURST [13] ist bei physikali­
scher Adsorption kein star­
ker Einfluß der Ausheiztem­
peratur vorhanden. 

Die Meßergebnisse sind 
in den Tabellen 2 und 3 
wiedergegeben. 

Nummer 
der Probe 

1 

2 

3 

4 

Glasart 

Phosphatglas 

Silikatglas 

Borosilikatglas 

Bleisilikatglas 

Spezifische Oberfläche [m2/g] 

Serie a Serie b 
Siebfraktion Siebfraktion b 

-

200- 300µm 20- 30µm a 

0,0364 0,665 18,3 

0,0311 0,798 25,7 

0,0279 0,605 21,7 

0,0275 0,709 25,8 

Tabelle 3. Spezifische Oberflächen der von L. ZAGAR [17] bereits nach der Permeabilitätsmethode 
untersuchten Glaspulver der Fraktion 0,3-0,2 mm 

Oberflächen gemessen nach der 

Glas- Dichte Permeabilitätsmethode Sorptometermethode Verhältnis der Sorptometer-
bezeichnung (ZAGAR) (CREMER und HucK) zu den Permeabilitätsoberflächen 

[cm2/cm3] [cm2/cm3] [cm2/g] 

Glas II 2,552 340 776 294 2,28 
Glas III 2,893 356 657 227 1,85 
Glas IV 2,506 346 737 287 2,13 
Glas V 2,479 347 711 304 2,05 

Mittelwert 2,08 
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Permeabilitätswerten in der letzten Spalte eingetragen. 
Dieser Wert ergab sich im Mittel zu 2,08 in bester Über­
einstimmung mit Messungen von P. KNOLL [18], der bei 
zwei nach der Kryptonmethode gemessenen Oberflächen 
von Gläsern der Siebfraktion 0,5 bis 0,3 mm den 
Quotienten 2,05 gefunden hatte. Auch J. F. JOHNSON 
und Mitarbeiter [19] finden bei Messungen an Quarz­
pulver, wobei Äthan als Adsorbat verwendet wurde, 

eine Abweichung um den Faktor 2. Zur Erklärung dieses 
Faktors vgl. J. C. ARNELL und Mitarbeiter [20] . 

Für die Unterstützung dieser Arbeit durch Beschaffung 
der apparativen Hilfsmittel und eines Forschungsstipendiums 
möchten wir dem Petroleum Research Fund der American 
Chemical Society und der Hüttentechnischen Vereinigung der 
Deutschen Glasindustrie unseren verbindlichsten Dank aus­
sprechen. 
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Referate 

1a. Physik 

DK 536.7 
Der Begriff der Wärme im historischen Wandel und 

im axiomatischen Aufbau der Thermodynamik. H. D . 
BAEHR. - Brennstoff, Wärme, Kraft 15 (1963) Nr. 1, S. 1- 7. 

Nach einem langen Kampf der Anschauungen über das 
Wesen der Wärme wurde im vergangenen Jahrhundert die 
Stofftheorie zu Gunsten der energetischen Auffassung der 
Wärme aufgegeben. CLAusrus hat die Wärme durch die 
Bewegung der Moleküle erklärt. CARATHEODORY hat dem 
gegenüber in seinen axiomatischen Betrachtungen über die 
Thermodynamik darauf hingewiesen, daß nach dem Sprach-

gebrauch dieses Jahrhunderts Wärme nur beim Übergang 
über die Systemgrenze, d. h. nur als zu- oder abgeführte 
Wärme auftritt . Er zeigte auch, daß es unter Benutzung des 
1. Hauptsatzes möglich ist, die Wärme aus den Begriffen der 
Arbeit und der inneren Energie abzuleiten. Hierzu ist es 
nötig, daß man zuvor die innere Energie selbst mit Hilfe der 
adiabaten Wand definiert hat. Die der Kalorimetrie entnomme­
nen Begriffe, wie Wärmemenge, Wärmekapazität u. dgl., er­
scheinen dann grundsätzlich als überflüssig. Es ist erfreulich, 
daß in dem vorliegenden Aufsatz die Bedeutung der nun 
schon über 50 Jahre alten Überlegungen von CARATHEODORY 
erneut hervorgehoben werden. Denn die Arbeiten von 
CARATHEODORY und die späteren Ergänzungen von BORN 
u. a. haben wesentlich zur Klärung der thermodynamischen 
Begriffe beigetragen. H . HAUSEN. (38 690/1 a) 


