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AUFHABME VON AOSORPTIONS-/DESORPTIONSISOTHERMEN
ZUR ERFASSUNG DES KLUFT- UND

PORENRAUMS VON GESTBlNEN

H. - Ch. Freitag, J. R. Schopper

Zusammenfassung

Die Grenzflache der inner en Oberflache und der PorenfOllung
eines po rOsen Mediums hat einen nicht zu unterschatzenden
Einflu~ auf dessen physikalische Eigenschaften.

Die Aufnahme von Adsorptions-/Desorptions-Isothermen ist eine
statische Me~methode kontinuierlich variabler AuflOsung zur
Erfassung der Fein- bzw. Kulissenstrukturen eben dieser
inneren Oberflache.

Die Kulissenspektren enthalten mehr Informationen, als wir zur
zeit daraus entnehmen kOnnen.

Eine weitergehende Analyse ist nicht nur wOnschenswert,
sondern auch au~erst vielversprechend, wie die im Rahmen
dieser VerOffentlichung prasentierten Beispiele zeigen.

Anschrift der Autoren: Institut far Geophysik der TU Claus
thaI, Arnold-Sommerfeld-Str. 1, 3392 Clausthal-Zellerfeld
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Zur mathematischen Beschreibung der Fein- und Feinststruktur der

inneren Oberfliche des Kluft- und Porenraums wurde vor wenigen

Jahren das auf dem Selbstihnlichkeitsprinzip beruhende Kulissen

model I (PAPE, RIEPE,SCHOPPERI entwickelt. Die Motivation zur Ent

wic~=lung dieses Modells war die Erkenntnis, daB die Grenzschicht

zwischen innerer Oberflache und PorenfUllung einen nicht zu

untersch~tzenden Einflu8 auf die physikalischen Eigenschaften von

Gesteinen hat. Dies ist natUrlich gesteinsabhangig (KULEN-

KAMPFF,1987); erw~hnt sei hier nur, da8 z.B. in einem so fein-

porBsen und mikroklUftigen Gestein wie dem Fal~,enberg-Granit die

Grenzflicheneffekte die Volumeneffekte urn Gr6Benordnungen Uber

steigen.

Die im Nachfolgenden Yorgestellte Untersuchungsmethode eignet sieh

zur Beurteilung der Mi~,rostruktur porBser Medien, da ihr Auf-

IBsungsbereich bis weit in den yon der Kulissentheorie erfa8ten

Strukturgr68enbereich hineinreicht. Aufgrund seiner m~hematischen

Natur 1~8t sieh fur das Kulissenmodell keine untere AuflBsungs-

grenze angeben.

Anhand von REM-Aufnahmen werden die unterschiedlieh stark ausge-

pr~gtEn "~ulissen'l, also die Feinstrul,turen, besonders deutlich.
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50 wei sen z.B. Sandsteine mit Tonaufwachsungen eine \l'JEsentl i eh

"rauhere" Oberfl~che auf als reine Sandsteine.

Morptlometrische UntersLlctlungen an ele~~tronenmikros~~opischen Ver-

grfi8erungen sind zweifel los eine Mfiglich~~eit zur ErfassLing der

geametrischen Strul~turen par riser GUter. Leider bieten sie nur eine

~ct,male Datenbasis, da der untersLichte Ausschnitt im Verhaltnis

zur Gesamtprobe sehr ',lein ausfallt.

1m Gegensatz ZLI einer sol chen optischen UnterSltChLtng bi eten

Idsungsvermdgen eine, auch statistisch, vertrauenswUrdigere Daten

basis.

"dreidimensionale" Messungen mit kontinuierlich

Als erstes fallt einem hi erZLI sofort die Aufnahme von

Quecksilber-Kapillardruc~:.curvenein, deren Auflbsungsbereich bis

ca. 40 A hinab reicht. Urn noct, kleinere Stru~cturen mit dem nicht

benetzenden Quec~csilber zu fUllen, wiren so hohe Druc.=e erfor-

reich bis zur MolekUlgroOe des verwendeten Gases hinab reicht. Als

Auflosungsbe-

Feinststru~:turen

zu untersuehenden

deren

derZerstorungder

Adsorptionsmethode,

derlieh, daB die Gefahr

Strulcturen bestfinde.

Man bedient sieh zur Untersuchung von Fein- und

zweckmiOigerweise einer

aLlf grLlndObergrenze ergibt sieh in unserem Fall

Gegebenheiten 0.75 urn oder 7500 A.

Man erhalt also einen uberlappungsbereich von ca.

i nstrLlmentell er

7400 A Breite

zwischen den beiden Me8methoden (Abb.ll.

Zur Aufnahme von Adsorpti on5-/ Desorpti ansi sothermen hedi enen "",i r

uns einer automatischen, rechnergesteuerten AnI age. Der schema-

tische Versuchsablauf ist im folgenden grob skizziert:
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So  we i sen  z .B .  Sands te i ne  m i t  Tonau f  wachsungen  e ine  wesen t l i ch

’ ’ r auhe re ”  Obe r f l äche  au f  a l s  r e i ne  Sands te i ne .

Morphome t r i s che  Un te rsuchungen  an  e l  ek t ronenmi  k r  oskop i  sehen  Ve r -

g röße rungen  s i nd  zwe i f e l l os  e i ne  Mög l i chke i t  zu r  E r f assung  de r

geome t r i s chen  S t ruk tu ren  po röse r  Gü te r .  Le ide r  b i e ten  s i e  nu r  e i ne

schma le  Da tenbas i s ,  da  de r  un te r such te  Ausschn i t t  im  Ve rhä l t n i s

zu r  Gesamtp robe  seh r  k l e i n  aus fä l l t .

Im  Gegensa tz  zu  e i ne r  so l chen  op t i s chen  Un te rsuchung  b ie ten

"d re id imens iona le "  Messungen  m i t  kon t i nu ie r l i ch  va r i ab lem Au f -

l ösungsve rmögen  e ine ,  auch  s ta t i s t i s ch ,  ve r t r auenswürd ige re  Da ten -

bas i  s .

A l s  e r s tes  f ä l l t  e i nem h ie r zu  so fo r t  d i e  Au fnahme  von

Quecks i l be r -Kap i l l a rd ruckku rven  e i n ,  de ren  Au f l ösungsbe re i ch  b i s

ca .  40  A h i nab  re i ch t .  Um noch  k l e i ne re  S t ruk tu ren  m i t  dem n i ch t

bene tzenden  Quecks i l be r  zu  f ü l l en ,  wä ren  so  hohe  D rucke  e r f o r -

de r l i ch ,  daß  d ie  Ge fah r  de r  Ze rs tö rung  de r  zu  un te r suchenden

S t ruk tu ren  bes tünde .

Man  bed ien t  s i ch  zu r  Un te rsuchung  von  Fe in -  und  Fe i  ns t  s t  r uk tu ren

zweckmäß ige rwe i se  e i ne r  Adso r  p t  i onsme thode  , de ren  Au f l ösungsbe -

re i ch  b i s  zu r  Mo lekü lg röße  des  ve rwende ten  Gases  h i nab  re i ch t .  A l s

Obe rg renze  e rg i b t  s i ch  i n  unse rem Fa l l  au fg rund  i ns t r  umen t  e l  1 e r

Gegebenhe i t en  0 .75  um ode r  7500  A .

Man  e rhä l t  a l so  e i nen  Ube r  1 appungsbe r  e i  ch  von  ca .  7400  A B re i t e

zw ischen  den  be iden  Meßmethoden  (Abb . l ) .

Zu r  Au fnahme  von  Adso rp t i ons - /  Deso r  p t  i ons i  so t  he r  men  bed ienen  w i r

uns  e i ne r  au toma t i schen ,  r echne rges teue r ten  An lage .  De r  schema-

t i s che  Ve rsuchsab lau f  i s t  im  f o l genden  g rob  sk i zz i e r t :
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Abb. 1: Meßbereich der Strukturuntersuchungsmethoden
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1. Sorgfal tiges Trocknen der Probe unter Vakuum und

SpUlen mit Me~gas

2. Einbau der unter Vakuum stehenden Probe; KLihlung mit

flUsslgem Stickstoff

3. Injel,tion eines genau definierten Volumens ~asf6rmigen

Stickstoffs in die Probenbiirett.,

4. Registrierung des sieh einstellenden Gleichgewichtsdrucl~s

5. Goto 3 bls der Sattigungsdruck p erreicht ist

b. Verdampfung des an der Probe adsorbierten Stickstoffs,
\

ebenfalls mit Druckregistrierung

Anm.: Da Stickstoff, der bei diesen tiefen Temperaturen als inert

angesehen ""Jerden kann, als Adsorbat verwendet wi rd, kommt es nur

'zur Physisorption und nicht zur ungleich schwerer zu behandelnden

Chemisorption.

Erstes Ergebni s ei ner sol chen HessLing, die zwischen 22 und 76

Stunden dauern kann, sind Adsorptions-/Desorptions-Isothermen, die

je nach Probenbeschaffenheit unterschiedlich ausfallen (Abb.2,2a).

Die unterschiedlich starlee, ebenfalls probenspezifische Hysterese

liefert Anhaltspunkte fUr eine erste, rein qualitative Beurteilung

der Feinstruktur der inneren Oberflache~

Um die Tatsache der Hysterese zu verstehen, mu8 man sich mit den

Mechanismen der Adsorption und Desorption gasformiger Substanzen

an porosen Medien vertraut machen~ Es sind hierzu im Laufe der

Zeit eine Vielzahl unterschiedlicher Theorien entwick'elt worden~

Aufgrund des breiten Porengro8enbereichs sowie der geometrisch

stark unterschiedlichen Porenformen wird ein Zusammenwirken der

von den verschiedenen Autoren vorgeschlagenen Mechanismen ange-

r,ommen (GF:EGG LInd SING, 1982). Damlt ergibt sich fo1gendes PIld:
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W~hrend der Adsorption wird auf den Porenw~nden zunichst eine

monomolelcular~ Stic~(stoffschicht aufgebaut; dieser Proze8 ist

reversibel und zeigt .:eine Hysterese. Bei weiter steigendem Drucl~

kondensieren auf diesem monomoleJ:ularen Film weitere Gasmolel~Ule;

es bildet sieh eine sogenannte l'multi-layer-Schicht" BUS, die bis

in die sechste MoleJ(Ulschicht von der Struktur der Festkbrper

oberflache beeinflu8t wird IDIJAGUIN und ZOVIN). Der I,ondensierte

Stickstoff dupliziert gewissermaBen die Kristallstrul:tur der

Festkijrperoberfl~che! Ahnliche Beobachtungen kennt man auch vom

50g. H~ftwasserfilm, bei dem die WassermolekUle Eiskristall-

ahnlich angeordnet sind. Die Poren wachsen also von den Randern

her zu; solche mit kleinerem Radius sind demNach frUher gefUllt

als solche mit gr68erem. Wie aus Abbildung 3 klar ersichtlich ist,

zylindrischeneinenAdsorptionbeobachten wir wahrend der

Meniskus.

Wahrend der Desorption hingegen findet die Verdampfung des in den

~oren befindlichen flGssigen Stic~~stoffs von einem sphirischen

Meniskus her statt, bis der Flijssig~:eitsfilm abrei8t Lind die

vorhin erwahnten "multi-layer-Schichten" auf den Porenwanden

~urUcl:bleiben (Abb.3).

Oi e Hysterese kann sami t durch Llntersehi edl i ch aLisgebi 1de-te Me

nis~:en wahrend der Adsorption und Desorption er~:lart werden.

Eine weitere Mbglichkeit w~re das Vorhandensein von sogenannten

'link-battle-'I, also IITintenfa8 'I -Strukturen (KRAMER,McBAIN; BARRET

et al.). Das bedeutet, daB greBe Poren nur Uber kleinere erreich

bar sind und somit erst bei einem entsprechend niedrigeren Rela-

tivdruc~: entleE-rt "'lerden konnen (Abb.4). Wir wollen es bei die-sem

kurzen Exkurs in die Mechani~men der Adsorption und Desorption
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Während  de r  Adso rp t i on  w i rd  au f  den  Po renwänden  zunächs t  e i ne

monomo l  eku l  a r  e S t  i c ks t  o f  f s ch i  ch t  au fgebau t ;  d i ese r  P rozeß  i s t

r eve rs i be l  und  ze ig t  ke ine  Hys te rese ,  Be i  we i t e r  s t e i gendem Druck

kondens ie ren  au f  d i esem monomo l  eku l  a r  en  F i lm  we i t e re  Gasmo lekü le ;

es  b i l de t  s i ch  e i ne  sogenann te  "m l  t i - 1  aye r  -Sch i  ch t  " aus ,  d i e  b i s

i n  d i e  sechs te  Mo l  ekü l  sch i  ch t  von  de r  S t ruk tu r  de r  Fes t kö rpe r -

obe r f l äche  bee in f l uß t  w i rd  (D I JAGUIN  und  ZOVIN)  . De r  kondens ie r t e

S t i cks to f f  dup l i z i e r t  gew isse rmaßen  d ie  K r  i s t  a l  1 S t ruk tu r  de r

Fes t  kö rpe r  obe r f  1 äche  ! Ähn l i che  Beobach tungen  kenn t  man  auch  vom

sog .  Ha f twasse r f i lm ,  be i  dem d ie  Wasse rmo l  ekü l  e E i sk r i s t a l l—

ähn l i ch  angeo rdne t  s i nd .  D ie  Po ren  wachsen  a l so  von  den  Rände rn

he r  zu ;  so l che  m i t  k l e i ne rem Rad ius  s i nd  demnach  f r ühe r  ge fü l l t

a l s  so l che  m i t  g röße rem.  W ie  aus  Abb i l dung  3 k l a r  e r s i ch t l i ch  i s t ,

beobach ten  w i r  wäh rend  de r  Adso rp t i on  e i nen  zy l i nd r i schen

Men i  skus .

Während  de r  Deso rp t i on  h i ngegen  f i nde t  d i e  Ve rdamp fung  des  i n  den

Poren  be f i nd l i chen  f l üss i gen  S t i c ks to f f s  von  e i nem sphä r i schen

Men i skus  he r  s t a t t ,  b i s  de r  F l üss igke i t s f i lm  ab re iß t  und  d i e

vo rh in  e rwähn ten  "mu l  t i - 1  aye r -Sch i  ch ten  11 au f  den  Po renwänden

Zu rückb le i ben  (Abb .  3 )  .

D ie  Hys te rese  kann  som i t  du rch  un te r sch ied l i ch  ausgeb i l de te  Me-

n i sken  wäh rend  de r  Adso rp t i on  und  Deso rp t i on  e r k l ä r t  we rden .

E ine  we i t e re  Mög l i chke i t  wä re  das  Vo rhandense in  von  sogenann ten

*' i n k -bo t t  1 e - ”  , a l so  11T i  n ten f  aß  " -S t ruk tu ren  (KRAMER  , McBA  I N ;  BARRET

e t  a l . ) .  Das  bedeu te t ,  daß  g roße  Po ren  nu r  übe r  k l e i ne re  e r re i ch -

ba r  s i nd  und  som i t  e r s t  be i  e i nem en t sp rechend  n ied r i ge ren  Re la -

t i vd ruck  en t l ee r t  we rden  können  (Abb .  4 ) .  W i r  wo l l en  es  be i  d i esem

ku rzen  Exku rs  i n  d i e  Mechan i smen  de r  Adso rp t i on  und  Deso rp t i on

bewend  en  l ass  r-n u r » d u n s nun  den  Por  cn r  ad  i ?n  ver  t e i  1 ungen  : u wen  den  .
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Abb .  3 :  Men i  s ken f  o rm  wäh rend  Adso rp t i on  (a )  und  Deso rp t i on  <b )

Abb .  4 :  I dea l i s i e r t e  "T i  n ten - f  aß  " -S t ruk tu r  en
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Bei naherer Betrachtung einer Adsorptions-/Desorptions-Isotherme

f~11t sofort auf, daB 2U einem adsorbierten Gasvolumen zwei Rela-

ti vdrucke gehoren (Abb. 5). Der zur Desorpti on gehorende i st i mmer

der niedrigere. Da stabile Systeme sich durch ein Energieminimum

auszeichnen, folgt, daB der Desorptionszweig a~s das stabilere

System angesehen werden kann. Aus diesem Grllnd benutzt man die

Desorptionswerte zur Berechnung der Porenradienverteilung. Man

bedient sich zwec':m~Bigerweise der KELVIN-Gleichung unter der

vereinfachenden Annahme, da8 der Benetzungswinkel e wahrend der

gesamten Desorption gleich Null i st, man es also mit einer

vollstandig benetzenden FIUssigkeit zu tun hat.

mit:

In(t-J= 2 . V· y- '--=~=---I-~-
~·T· r

c.osa

p Gleichgewichtsdruck Po: Satti gungsdruck

r

R

Kapillarradius

Dberflachenspannung

allg. Gaskonstante

v

T

Molar-volumen N

Benetzungswinkel

Temperatur

Die Vereinfachung 8=0 1st nicht ganz zulassig, da der Benetzungs-

winkel Aussagen liber die unterschiedlic:he MolekUlanordnung in

einer "echten 'l Fltissigkeit und einer monomolekularen oder auch

"multi-layer"-Schicht beinhaltet. Da wi,.- es ja, wie ber-eits

erwahnt, bei der Desorption mit Evaporation BUS einer immer dunner

werdenden FIUssigkeitsschicht zu tun haben, liegt der Verdacht

nahe, daB sieh der BenetzungswinJcel wahrend der Desorption an-

dert. Da e aber nur als Argum,ent des in die

KELVIN-Gleichung eingeht, spielen die normalerweise beobachteten

ger i ngen ;'~nderungen ei ne vernach 1assi gbare F:oll e (ZSI GMONDY) •
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Be i  nähe re r  Be t rach tung  e i ne r  Adso rp t  i ons - /Deso rp t  i ons -  I so the rme

• fä l l t  so fo r t  au f  , daß  zu  e i nem adso rb ie r t en  Gasvo lumen  zwe i  Re la -

t i vd rucke  gehö ren  (Abb .  5 ) .  De r  zu r  Deso rp t i on  gehö rende  i s t  immer

der  n i ed r i ge re .  Da  s tab i l e  Sys teme  s i ch  du rch  e i n  Ene rg iem in imum

ausze i chnen ,  f o l g t ,  daß  de r  Deso rp t i onszwe ig  a l s  das  s tab i l e re

Sys tem angesehen  we rden  kann .  Aus  d i esem Grund  benu tz t  man  d ie

Deso rp t  i onswer te  zu r  Be rechnung  de r  Po ren rad ienve r te i  l ung .  Man

bed ien t  s i ch  z wec  kmäß i  qe rwe i  se  de r  KELV IN-G l  e i  chung  un te r  de r

ve re i  n f  achenden  Annahme ,  daß  de r  Bene tzungsw inke l  © wäh rend  de r

gesamten  Deso rp t i on  g l e i ch  Nu l l  i s t ,  man  es  a l so  m i t  e i ne r

vo l l s t änd ig  bene tzenden  F lüss igke i t  zu  t un  ha t .

Hfr)- -
mi t :

p : G le i chgew ich t sd ruck  Po : Sä t t  i gungsd ruck

r : Kap i l l a r r ad ius  V : Mo la r vo lumen  N

y : Obe r f l ächenspannung  © : Bene tzungsw inke l

R : a l l g .  Gaskons tan te  T : Tempera tu r

D ie  Ve re in fachung  0=0  i s t  n i ch t  ganz  zu läss ig ,  da  de r  Bene tzungs -

w inke l  Aussagen  übe r  d i e  un te r  sch i  ed l  i ehe  Mo lekü lano rdnung  i n

e ine r  " ech ten ”  F l üss igke i t  und  e i ne r  monomo l  eku l  a r  en  ode r  auch

"mu l  t i  - 1  aye r  " -Sch i  ch t  be inha l t e t .  Da  w i r  es  j a ,  w ie  be re i t s

e rwähn t ,  be i  de r  Deso rp t i on  m i t  Evapo ra t i on  aus  e i ne r  immer  dünne r

we rdenden  F lüss igke i t ssch i ch t  zu  t un  haben ,  l i eg t  de r  Ve rdach t

nahe ,  daß  s i ch  de r  Bene tzungsw inke l  wäh rend  de r  Deso rp t i on  än -

de r t .  Da  © abe r  nu r  a l s  A rgumen t  des  Kos inus  i n  d i e

KELVIN-Gl  e i  chung  e ingeh t ,  sp i e l en  d i e  no rma l  e rwe i  se  beobach te ten

ge r i ngen  Ände rungen  e ine  ve r  nach l  äss i  gba re  Ro l l e  (ZS IGMONDY) .
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Aus der Adsorptions-/Desorptions-Isotherme (Abb.5) erhalt man mit

Hilfe der KELVIN-Glelchung elne schelnbare Porenradlenvertellung

(Abb.6). Man spricht yon einer " scheinbaren Porenradienver

teilung ll
, da der Net~werkcharakter des realen Porenraurns ver

nachl~ssigt wird. Del- Tatsache, daB die 2ylindri~chen Kapillaren,

wi e 51 e von COF,NELL und KATZ I n I hrem "Spaghet tl -~lodell"

eingefUhrt wurden, Lamellenstrul(turen durch Ton-Aufwachsungen bzw.

geglittete Oberfl~chen durch calzitische Zementation aLlfwcisen

k6nnen, wird durch das Eingangs erw~hnte Kulissenmodell Rechnung

getragen. Um genall ZLt sein, sollte man von einer "sehei nbaren

Kulissenradienverteilung 'l sprechen, da die effektlven hydrau-

lischen Radien der gemessenen Proben fast ausnahmslos oberhalb der

ALlflosungsgrenze von (1.75).JJh 1 i egen ..

Den beiden letzten Balken auf der linken Seite, also im kleinsten

Radienbereich, ist keine nahere Beachtung zu schenken, da die

AUS~JertLlng und Interpretation von ~:Lllissenradien in der Gro8en

ordnung nur weniger Angstrom recht umstritten und fehlerbehaftet

1st.

Lalit HARRIS und WHITTAKER, die uber einhundert Stlckstoff-

Isothermen untersuchten, 1st die I':ELVIN-Glelchung fur Poren klel-

ner 20 A nicht mehr gUltig. Die Desorption hangt hier ihrer

Mei nLing nach nur von der Art des Adserbats lind der Temperatur ab.,

jedeeh nicht mehr von der Porengro8e. Dies dec~:t sieh zum Teil mit

der in anderen Quellen geauBerten Unsicherheit hinsichtlich der

Gul t I gkel t der KELVI N-GI ei chung f cir P zu Po -Verhal tnt'sse kl ei ner

0.3, was bei unseren Versuchsbedingungen einem Porenradius

<zylindrische Kapillaren vorausgesetzt) von ea. 8 ~ entsprache.

Unsere Ergebnisse zeigen, daB eine Einsehran~:ung der Validit~t der

KELVIN-Gleichun~ fUr ~ulissenrAdien J:leir,~r 8 A ZLl vel-tret~n ist,
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Aus  de r  Adso r  p t i ons - /Deso rp t  i ons -  1 so the rme  (Abb .  5 )  e rhä l t  man  m i t

H i l f e  de r  KELV I  N -G l  e i  chung  e ine  sche inba re  Po ren rad ienve r te i  l ung

(Abb .  6 ) .  Man  sp r i ch t  von  e i ne r  " sche inba ren  Po ren rad ienve r -

t e i l ung " ,  da  de r  Ne tzwe rkcha rak te r  des  rea len  Po ren raums  ve r -

nach läss ig t  w i rd .  De r  Ta t sache ,  daß  d ie  zy l i nd r i s chen  Kap i l l a ren ,

w ie  s i e  von CORNELL und  KATZ  i n  i h rem "Spaghe t t  i -Mode l  1 ’*

e i nge füh r t  wu rden ,  Lame l l ens t ruk tu ren  du rch  Ton -Au fwachsungen  bzw .

geg lä t t e te  Obe r f l ächen  du rch  ca l z i  t i s che  Zemen ta t i on  au f  we i sen

können ,  w i rd  du rch  das  E ingangs  e rwähn te  Ku l i s senmode l l  Rechnung

ge t ragen .  Um genau  zu  se in ,  so l l t e  man  von  e i ne r  " sche inba ren

Ku l  i s sen r  ad i  enve r te i  1 ung  " sp rechen ,  da  d i e  e f f ek t i ven  hyd rau -

l i s chen  Rad ien  de r  gemessenen  P roben  f as t  ausnahms los  obe rha lb  de r

Au f l ösungsg renze  von  0 .75yUm l i egen .

Den  be iden  l e t z ten  Ba l ken  au f  de r  l i n ken  Se i t e ,  a l so  im  k l e i ns ten

Rad ienbe re i ch ,  i s t  ke i ne  nähe re  Beach tung  zu  schenken ,  da  d i e

Auswer tung  und  I n te rp re ta t  i on  von Ku l i s sen rad ien  i n  de r  G rößen -

o rdnung  nu r  wen ige r  Angs t röm rech t  ums t r i t t en  und  f eh  1 e r  beha f  t e t

i s t .

Lau t  HARRIS  und  WHITTAKER,  d i e  übe r  e i nhunde r t  S t i c ks to f f -

I so the rmen  un te r  such t  en  , i s t  d i e  KELV IN-G l  e i  chung  f ü r  Po ren  k l e i -

ne r  20  A n i ch t  meh r  gü l t i g .  D ie  Deso rp t i on  häng t  h i e r  i h re r

Me inung  nach  nu r  von  de r  A r t  des  Adso rba t s  und  de r  Tempera tu r  ab ,

j edoch  n i ch t  meh r  von  de r  Po reng röße .  D ies  deck t  s i ch  zum Te i l  m i t

de r  i n  ande ren  Que l l en  geäuße r ten  Uns i che rhe i t  h i ns i ch t l i ch  de r

Gü l t i gke i t  de r  KELV  I N -G l  e i  chung  f ü r  p zu  p0 -Ve rhä l  t n i  s se  k l e i ne r

0 .3 ,  was  be i  unse ren  Ve rsuchsbed ingungen  e inem Po ren rad ius

( zy l i nd r i sche  Kap i l l a ren  vo rausgese tz t )  von  ca .  8 A en t sp räche .

Unse re  E rgebn i sse  ze igen ,  daß  e ine  E insch ränkung  de r  Va l i d i t ä t  de r

KELV IN-G l  e i  chung  f ü r  Ku l  i s sen r  ad i  en  k l e i ne r  8 A zu  ve r t r e ten  i s t ,
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nicht j~doch die weitergehende, von HARRIS und WHITTAKER po~tu

lierte Einschrankung fUr J:::ulissen bis Zll einem Radius von 20 f...

Die letzten vier bis fUnf nach rechts ansteigenden Balken sind das

untere Ende der Porenradienverteilung, die man z.B. durch eine

Quec~:silber-Injelction5methodeermittelt. Alles, was sieh zwischen

den eberl er'"lahnten Bal ken auf der rechten und 1 i nken Sei te des

SpeJctrums befindet, sind Kulissen, also die Feinstrui:turen der in-

neren Oberflache unserer porosen Gesteine. Es sei hie,- kurz er-

wahnt, dar:f das untersLlchte Gestei nsmateri al aus Aufsc:hl Ussen oder

Forschungsbohrungen stammt, bzw. freundlicherweise von der

deutschen Erdolindustrie zur VerfUgung gestellt wurde.

Bei dem Vergleich der- Messungen, die an Uber-aus unterschiedlichen

Proben gemac::ht ...JLlrden, f i el en gewi sse Regel ma8i gkei ten auf, so

z.B. der alles liberragende Peak im Radienbereich von

14 ~, der den drei Proben in Abbildung 7 gemeinsam

ca. 10

ist.

bis

Eine

erste, vorlaufige petrographische Ansprache zeigte, daB in allen

dreien Spur-en von Eisenhydroxid vor-handen sind. Eine direkte,

I:ausale Zuordnung vornehmen zu wollen, ware allerdings verfrtiht,

wenn auch verlockend.

Eine ...,eitere gute Ubereinstimmung zeigen die beiden Kulis-

senradienverteilungen in Abbildung 8. Es handelt sieh zum einen um

die Kul issenstrukturen eines stark vertonten Sandsteins, zum

anderen urn die eines reinen Tons.. Der Vergleich der beiden

Verteilungen legt den Verdacht nahe, daB der Ton zumindest nicht

gan.: unbetei 1 i gt am Zustandekommen der Fei nstruktur de"s Sandstei ns

sein kann.

Eine von den Verfassern selbst nicht erwartete Kerrelation,

jedenfalls hinsichtlich ihrer Eindeutigkeit, zeigt Abbildung 9.

Man erkennt eine d~utliche Verschiebung des Mi:n:imums der
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n i ch t  j edoch  d i e  we i t e rgehende ,  von  HARRIS  und  WHITTAKER pos tu -

l i e r t e  E insch ränkung  Tü r  Ku l i s sen  b i s  zu  e i nem Rad ius  von  20  fi.

D ie  l e t z t en  v i e r  b i s  f ün f  nach  rech t s  ans te i genden  Da l ken  s i nd  das

un te re  Ende  de r  Fo ren rad ienve r te i l ung ,  d i e  man  z .B .  du rch  e i ne

Guecks i  1 be r - I n  j ek t  i onsme thode  e rm i t t e l t .  A l l es ,  was  s i ch  zw i schen

den  eben  e rwähn ten  Ba l ken  au f  de r  r ech ten  und  l i nken  Se i t e  des

Spek t rums  be f i nde t ,  s i nd  Ku l i s sen ,  a l so  d i e  Fe ins t ruk tu ren  de r  i n -

ne ren  Obe r f l äche  unse re r  po rösen  Ges te i ne .  Es  se i  h i e r  ku rz  e r -

wähn t ,  daß  das  un te r such te  Ges te i nsma te r i a l  aus  Au fsch lüssen  ode r

Fo rschungsboh rungen  s tammt ,  bzw .  f r eund l  i ehe r  we i  se  von  de r

deu tschen  E rdö l  i ndus t r  i e zu r  Ve r fügung  ges te l l t  wu rde .

Be i  dem Ve rg le i ch  de r  Messungen ,  d i e  an  übe raus  un te r sch ied l i chen

Proben  gemach t  wu rden ,  f i e l en  gew isse  Rege lmäß igke i t en  au f ,  so

z .B .  de r  a l l es  übe r ragende  Peak  im  Rad ienbe re i ch  von  ca .  10  b i s

14  ß ,  de r  den  d re i  P roben  i n  Abb i l dung  7 geme insam i s t .  E i ne

e rs te ,  vo r l äu f i ge  pe t rog raph i sche  Ansp rache  ze ig te ,  daß  i n  a l l en

d re ien  Spu ren  von  E i senhyd rox id  vo rhanden  s i nd .  E ine  d i r ek te ,

kausa le  Zuo rdnung  vo rnehmen  zu  wo l l en ,  wä re  a l l e rd i ngs  ve r f r üh t ,

wenn  auch  ve r l ockend .

E ine  we i t e re  gu te  Übe re ins t immung  ze igen  d i e  be iden  Ku l i s—

sen r  ad i  enve r te i  1 ungen  i n  Abb i l dung  0 .  Es  hande l t  s i ch  zum e inen  um

d ie  Ku l  i s sens t ruk tu ren  e i nes  s ta r k  ve r t on ten  Sands te i ns ,  zum

ande ren  um d ie  e i nes  re i nen  Tons .  De r  Ve rg le i ch  de r  be iden

Ver te i l ungen  l eg t  den  Ve rdach t  nahe ,  daß  de r  Ton  zum indes t  n i ch t

ganz  unbe te i l i g t  am Zus tandekommen  de r  Fe ins t ruk tu r  des  Sands te i ns

se in  kann .

E ine  von  den  Ve r fasse rn  se lbs t  n i ch t  e rwa r te te  Ko r re l a t i on ,

j eden fa l l s  h i ns i ch t l i ch  i h re r  E indeu t i gke i t ,  ze i g t  Abb i l dung  9 .

Man  e r kenn t  e i ne  deu t l i che  Ve rsch iebung des Max  i mums de r
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KulisEenradienverteilung zu grd8eren Radien bei steigender Per-

Permeabilitatmeablit~t. Die zu ma>:imaler und minirnaler

den ~:uli5senspe.ctren zeigen Abbildungen 10 und 11. De..-

gehoren

signifi-

~cante Unterschied zwischen dem unter ander-em Brauneisenhaltigen

Sediment auf der eirl~n und dem reinpn Sandstein auf de..- anderen

Seite bedarf vom empirischen he..- gesehen keiner ""Jei ter-en E..--

l~ut~rlJng. Der genaue Einbau dieser Beobachtungen in di e beste-

hende The-orie wird dagegen noeh einige Arbeit erfordern.

Sozusagen 03,15 Nebenpradu.ct einer Adsorptions-Desorptionsmessung

erh~lt man auch einen genaueren Wert der inner-en Obe..-f 1 '>.che als

mit eine..- BET (BRUNAUER,EMMET,TELLERI-Einpunktmessung, wie sie bei

spielsweise mit dem AREA~eter der Firma Strbhlein mbglich sind.

Der Grund fUr die hbhere Genauigkeit liegt in de..- Tatsache, daB

man eine komplette BET-Isotherme aufnimmt und den Oberfl~chenwert

aus Aehsenabschnitt und Steigung einer probenspezifischen BET-

Geraden bestimmt. Bei der Einpun~:tmessung hingegen wird, wie der

Name schon andeutet, nur ein Punkt C\L\f ei ner Standa..-d-BET-

"t-1onosch i cht "--Ger aden ermi t tel t.

Einen Vergleich de..- mit dem AREAmete..- und de..- Adso..-ptions-

Desarptians-Methode berechneten Oberflachenwerten zeigt Abbildung

17 Es ergibt sieh folgender empirischer linearer Zusammenhang fUr

die von uns untersuchten Proben:

= 0.83 " 5 ..
/ltlE II

+ 0.57
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Ku l  i EEen rad i  enve r  t e i  1 L ing zu  g röße ren  Rad ien  be i  s t e i gende r  Pe r -

meab l i t ä t .  D ie  zu  max ima le r  und  m in ima le r  Pe rmeab i l i t ä t  gehö ren -

den  Ku l i s senspek t ren  ze igen  Abb i l dungen  10  und  11 .  Der  s i gn i f i -

kan te  Un te rsch ied  zw i schen  dem un te r  ande rem B raune i senha l t i gen

Sed imen t  au f  de r  e i nen  und  dem re i nen  Sands te i n  au f  de r  ande ren

Se i t e  beda r f  vom emp i r i s chen  he r  gesehen  ke ine r  we i t e ren  E r -

l äu te rung .  De r  genaue  E inbau  d iese r  Beobach tungen  i n  d i e  bes te -

hende  Theo r i e  w i rd  dagegen  noch  e i n i ge  A rbe i t  e r f o rde rn .

Sozusagen  a l s  Nebenp roduk t  e i ne r  Adso rp t i ons -Deso rp t i onsmessung

e rhä l t  man  auch  e i nen  genaue ren  Wer t  de r  i nne ren  Obe r f l äche  a l s

m i t  e i ne r  BET  ( BRUNAUER , EMMET , TELLER)  -E i  npunk  tmessung  , w ie  s i e  be i -

sp ie l swe i se  m i t  dem AREAn ie te r  de r  F i rma  S t röh le i n  mög l i ch  s i nd .

De r  G rund  f ü r  d i e  höhe re  Genau igke i t  l i eg t  i n  de r  Ta t sache ,  daß

man  e ine  komp le t t e  BET-  I so the rme  au f  n immt  und  den  Obe r  f 1 ächenwer t

aus  Achsenabschn i t t  und  S te i gung  e ine r  p robenspez i f i s chen  BET-

Geraden  bes t immt -  Be i  de r  E i  npunk  tmessung  h ingegen  w i rd ,  w ie  de r

Name  schon  andeu te t ,  nu r  e i n  Punk t  au f  e i ne r  S tanda rd -BET-

"Monosch i  ch t  " - -Ge raden  e rm i t t e l t .

E i nen  Ve rg le i ch  de r  m i t  dem AREAmete r  und  de r  Adso rp t i ons -

Deso rp t  i ons -Me thode  be rechne ten  Obe r  f 1 ächenwer ten  ze ig t  Abb i l dung

12 .  Es  e rg i b t  s i ch  f o l gende r  emp i r i s che r  l i nea re r  Zusammenhang  f ü r

d i e  von  uns  un te r such ten  P roben :

S c<o = 0 .83  * + 0 .57



Moximum de,. Ku
fOOD lissenrodienverfei{ung

'A)

'00

°

°

°

- 103 -

°

° °

°

°

° Permeabililiil 'Darcy'
+--,0::.."--I-------+-.,..::.----<---+--:---+---+-.,---t---l-----t-;o10
lIT' 1cr 10" /Ool

Abb. 9: Maximum der Kulissenradienverteilungen in Ab-

hangigkeit von der Permeabilitat

Ku ) 1 c s· e n r 0. d i • n". r t • i 1un 9 : Bh 1 RIIS INZJ
G.on

<r

'"..,-
'"<r
~......
c

U__ STITUT fUEft B•• ,," •• t ... :
CEOf'HTSIK

' .. el t ••
TU CLRUSTI1RL

0.1 ... :

rL,
S.41 •• ~I,.I1'.r~)·lk

n.Dl.elO

~~
",.1. .J.R. 5.10." ...

I.OOG . ". . . '. .-. . . .. " ..
"

.
KUl/SSENRRDIUS [R)

Abb.l0: Kulissenspektrum der Probe maximaler

Permeabilitat (Bentheimer Sandsteinl
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Abb.12: Ve,..gleich de,.. mit AREAmete,.. (BET) und so,..ptomatic

(ADS-DES) ermittelten Oberflachenwerte
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Abb. 11: Kulissenspektrum der Probe minimaler

Permeabi 1 i tät (Grauwacke;Karbon/Oberharz )

Abb. 12: Vergleich der mit AREAmeter (BET) und sorptomatic

(ADS-DES) ermittelten Oberflächenwerte
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