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Bestimmung der spezifischen Oberfldche

von Feststoffen durch Stickstoffadsorption
Einpunkt-Differenzverfahren nach Haul und Diimbgen

=
Z

66 132

according to Haul and Diimbgen

1. Zweck und Anwendungsbereich

Das Verfahren dient zur Bestimmung der spezifischen
Oberfliche von Feststoffen nach dem BET-Verfahren.
Die Grundlagen des Verfahrens sind in DIN 66 131
,,Bestimmung der spezifischen Oberflidche von Fest-
stoffen durch Gasadsorption nach Brunauer, Emmett
und Teller (BET); Grundlagen‘ behandelt. Die in

DIN 66 131 aufgefiihrten allgemeinen Angaben fiir die
Messung, Fehlereinfliisse und Grenzen fiir die Anwend-
barkeit des Verfahrens sind zu beachten.

Das Verfahren erlaubt die Bestimmung der spezifischen
Oberfliche im Bereich von etwa 0,1 m2g—1 bis

1000 m2 g— 1. Der MeBbereich hiingt jedoch von den
Abmessungen des Gerites ab.

2. Begriff

Unter spezifischer Oberfliche eines Feststoffes versteht
man die massenbezogene Oberfliche S, = S/m oder die
volumenbezogene Oberfliache Sy, = S/V.

3. MeBprinzip

Feststoffe haben die Eigenschaft, Gasmolekiile an ihrer
Oberfliche zu adsorbieren.

Die Abhingigkeit der adsorbierten Gasmenge vom Druck
eines einheitlichen Gases iiber der Oberfliche bei kon-
stanter Temperatur wird Adsorptionsisotherme genannt.

Determination of specific surface area of solids by adsorption of nitrogen; single-point differential method
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Fachnormenausschuf3 Siebboden und Kornmessung (FNSK) im Deutschen Normenausschuf3 (DNA)
Fachnormenausschuf3 Materialpriifung (FNM) im DNA

Aus dem Verlauf der Adsorptionsisotherme im Druck-
bereich beginnender Mehrschichtadsorption (vom
0,05fachen bis 0,3fachen des jeweiligen Sattigungsdruckes
des kondensierten MeBgases) 14/t sich die Anzahl der
Gasmolekiile berechnen, die eine vollstindige monomole-
kulare Schicht auf der Feststoffoberfliche bilden konnen.
Diese Anzahl multipliziert mit dem als bekannt angenom-
menen Flichenbedarf eines adsorbierten Molekiils ergibt
die Gesamtoberfliche des Feststoffes. Der Flichenbedarf
eines adsorbierten Stickstoffmolekiils wird zu

16,2 - 10— 20 m2 angenommen.

Bei dem Einpunktverfahren nach Haul und Diimbgen
wird, wie auch bei anderen Einpunktverfahren, nicht

der gesamte Verlauf der Stickstoff- Adsorptionsisotherme,
sondern nur ein Punkt auf ihr gemessen und daraus die
Oberfliche berechnet.

Mit den Gasadsorptionsverfahren werden die duf3ere und
die innere Oberfliche von Feststoffen gemessen. Die
duBere Oberfliche ergibt sich durch die geometrischen
Abmessungen des Korpers, die innere Oberfliche durch
die Wandfidche der Poren, soweit diese dem Mef3gas
zuginglich sind. Da die Poren bei anderen Mef3verfahren
zur Bestimmung der Oberflache nicht oder nur zum

Teil erfalt werden, konnen sich Unterschiede ergeben
zwischen den durch Adsorptionsmessungen und den

nach anderen Verfahren (z. B. Durchstromungsverfahren)
bestimmten Oberflichen.

Fortsetzung Seite 2 bis 5
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4. Kurzbeschreibung des Verfahrens
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Adsorptionsapparatur

1 bis 5 Ventile 10 Ausgleichvolumen

6 Kiltebad 11 Uberdruckventil
7 Vergleichsgefafd 12 DurchfluBmesser
8 Probengefif 13 Trocknungsturm

14 Stickstoffeiniaf3

Zwei volumengleiche GefidBe, von denen das eine die
darin vorbereitete Probe enthilt, das andere leer ist,
werden bei Raumtemperatur mit Stickstoff von Atmo-

9 Druckdifferenzmesser

sphirendruck gefiillt. AnschlieBend werden beide Adsorp-

tionsgefiBe in fliissigen Stickstoff eingetaucht. Bei dieser
Temperatur adsorbiert die Probe Stickstoff, wodurch ein
Druckunterschied zwischen Proben- und Vergleichsgefdf3
entsteht, der mit einem Differenzdruckmesser bestimmt
wird.

Aus dieser Druckdifferenz, dem Einflilldruck und der
Einwaage wird die spezifische Oberfliche berechnet.

5. Gerite

5.1. Adsorptionsapparatur

Die Apparatur besteht aus einem Vergleichsgefd 7 und
einem Probengefif 8, die mittels Dichtringen gasdicht
auf zwei AnschluBstutzen geschoben werden. An

den Stutzen befindet sich je ein Ventil (1 und 2), iiber
das die Gefifle mit der Atmosphire verbunden werden
konnen. Das Mefgas wird den Gefid3en iiber je eine
Kapillare, die durch den AnschluBstutzen gefiihrt ist,
zugeleitet.

Die Gefile aus temperaturwechselbestindigem Glas
haben ein Volumen von etwa 100 cm3. Die Volumen-
differenz der Gefife untereinander soll nicht mehr als
0,1% betragen. Die Gefidhilse bestehen aus kalibrierten
Priizisionsglasrohren mit einem Innendurchmesser von

9 mm + 0,02 mm. Sie besitzen jeweils eine obere und
eine untere Marke. Hierdurch ist gewiihrleistet, da
mehrere Gefif3e als Proben- oder Vergleichsgefdf ver-
wendet werden konnen, ohne daB fiir jede Kombination
das Ausgleichsvolumen neu einzustellen ist.

Zwischen beide Gefie ist ein Fliissigkeits-Druck-
differenzmesser geschaltet. Die Schenkel des Druck-
differenzmessers sind an die beiden Zuleitungskapillaren
fiir die AdsorptionsgefdRe angeschlossen. Durch das
Ventil 4 konnen die beiden Gefde bzw. Zuleitungs-
kapillaren voneinander getrennt oder miteinander
verbunden werden. Durch Ventil 5 kdnnen die beiden
Schenkel des Differenzdruckmessers auch auf der
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Fliissigkeitsseite voneinander getrennt oder miteinander
verbunden werden. MeBfliissigkeit ist Dibutylphthalat.
Die Schenkel des Differenzdruckmessers bestehen aus
kalibrierten Priizisionsglasrohren mit einem Innendurch-
messer von 5 mm * 0,02 mm. Dadurch ist gewdhrleistet,
da3 die Volumeninderung bei der Adsorptionsmessung
ausreichend genau berechnet werden kann. Die Zuleitungs-
kapillare zum Probengefdf ist wegen ihrer geringeren
Léange mit einem Ausgleichsvolumen verbunden, das bei
der dGeri:itevorbereitung (siehe Abschnitt 6.1) eingestellt
wird.

Das MeBgas wird iiber Ventil 3 in die Apparatur geleitet.
Sind die Ventile 1, 2 und 4 ge6ffnet, so durchstromt das
Mef3gas beide Gefille. Werden die Ventile 1 und 4
geschlossen, so ist das Vergleichsgefd3 abgesperrt und
nur das Probengefal wird mit Mef3gas gespiilt.

Bei der Messung wird nur ein Teil des von den

Ventilen 1, 2 und 3 eingeschlossenen Gasvolumens durch
den fliissigen Stickstoff auf die Mef3temperatur gekiihlt.
Das auf Raumtemperatur verbleibende Restvolumen darf
hochstens 10% des Gesamtvolumens betragen. Die
Verbindungen zu den Adsorptionsgefidf3en sind daher
Kapillaren, die die GefiShilse weitgehend ausfiillen, um
den auf Raumtemperatur verbleibenden Anteil so klein
wie moglich zu halten.

5.2. Vorrichtung zur Desorption von Fremdgasen

Fiir die Desorption ist eine Vorrichtung zu verwenden,
die es ermoglicht, die mit Proben gefiillten Adsorptions-
gefale auf einer einstellbaren Temperatur zu halten und
entweder mit trockenem Stickstoff zu spiilen oder sie zu
evakuieren.

Zur Ermittlung des Ausgleichsvolumens, zur Desorption
und zur Adsorptionsmessung ist Stickstoff der Handels-
Kklasse ,,rein‘“ zu verwenden.

6. Geriitevorbereitung

Bei Inbetriebnahme neuer Geridte und fiir Kontrollen ist
zu priifen, ob das Ausgleichsvolumen 10 richtig einge-
stellt und ob das Geriit dicht ist.

6.1. Priifung auf Volumenausgleich

Der Volumenausgleich setzt die Dichtheit von Ventil 4
voraus (siehe Abschnitt 6.2). Die leeren Adsorptions-
gefdfle werden auf die Anschluf3stutzen gesteckt, wobei
die obere Marke am Gefaf3hals mit dem unteren Dicht-
ring zur Deckung zu bringen ist. Die Apparatur wird
dann mit Stickstoff gespiilt. Dazu werden simtliche
Ventile ge6ffnet. Der Gasstrom soll ungefdhr 101- h—1
betragen.

Wihrend des Ausspiilens werden die Gefdf3e bis zur
unteren Marke am Kolbenhals in ein Wasserbad von
(22 £ 3) ©C getaucht, damit beide GefdRe die gleiche
Temperatur annehmen. Sobald Temperaturgleichheit
vermutet wird (nach mindestens 5 Minuten), wird die
Apparatur gegen die Atmosphire abgesperrt, und die
beiden Gefi3e werden voneinander getrennt. Dazu sind
die Ventile 1, 2, 3 und 4 in dieser Reihenfolge zu
schlieen. Bei Schlieen des Ventils 4 kann eine geringe
Druckdifferenz entstehen. Andert sich innerhalb der
nichsten zwei Minuten diese Druckdifferenz, so wurde
kein vollstindiger Temperaturausgleich in den Adsorp-
tionsgefdRen erreicht. In diesem Fall sind die Ventile in
der Reihenfolge 4, 3, 2 und 1 wieder zu 6ffnen und die
Apparatur ist weiter mit Stickstoff zu spiilen. Nach
einigen Minuten wird diese Priifung wiederholt. Ist
Temperaturgleichheit erreicht, wird auch Ventil 5 wieder
geschlossen. Das Wasserbad wird entfernt, die an den
GefiRen anhaftenden Wassertropfen werden abgetupft
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