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Wahrend an Kationenaustauschern im Bereich der Gel- und Filmdiffusion die kinetischen Diffe
rentialmessungen, die die Anderung der Diffusionsgeschwindigkeiten mit der Zusammensetzung 
der Austauscherphase und der Richtung des Austausches1 ,2 und gleichzeitig den EinfluB der 
Selektivitatsanderungen und der Wassermitfiihrung auf die Austauschkinetik3 ,4 aufzeigen, 
fehlen bisher an Anionenaustauschern ahnliche Messungen. Zweck dieser Arbeit war die Erlau
terung der Auswirkung dieses Einflusses auf die Austauschkinetik in den Systemen CI-S04-OH 
und CI-S04 und der Vergleich des kinetischen Verhaltens des gelartigen mit dem makroporosen 
An i onena usta uscher. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die fiir die Gleichgewichts- und kinetischen Messungen und ,fiir Analysenzwecke erforderlichen 
Losungen wurden aus analysenreinen Chemikalien hergestellt. Es wurden starkbasische Anionen
austauscher Dowex 1 X 8 vom Gel-Typ (Dow Chemical Company) und der makroporose Anio
nenaustauscher Lewatit MP-500 (Bayer-Werke) herangezogen. Zu den bei konstanter Gesamt
konzentration der AuBen16sung 1 vall I durchgefiihrten kinetischen Messungen diente die Fraktion 
in CI-Form mit einem Durchmesser des gequollenen Korns von 5,7.10- 2 cm bei Dowex 
1 X 8 und 9,0 . 10- 2 cm bei Lewatit MP-500. Bei der Elution des Ionenaustauschers wurde der 
Gehalt an OH- -, bz-w. ;Cl-:-Ionen im Eluat titrimetrisch bestimmt. Aus den gewonnen Angaben 
wurde der Selektivitatskoeffizient Ko nach der Beziehung 

(1) 

berechnet, wo X A , XB , bzw. )fA' XB die Aquivalenzbriiche der Ionen A und B in der Losung, 
bzw. im Ionenaustauscher, a, b ihre Wertigkeit bezeichnen. Die Durchfiihrung der Gleichge
wichts-, Transport- und kinetischen Messungen stand in Ubereinstimmung mit den bereits 
friiher an Kationenaustauschern durchgefiihrten Experimenten4, 5. Ausden graphisch abgelesenen 
Halbwertzeiten des Austausches 11 / 2 wurde der Diffusionskoeffizient fur die Diffusion durch 
das Ionenaustauscherteilchen aus der Beziehung 

(2) 

berechnet, wo r den Halbmesser des gequollenen Anionenaustauscherteilchens in CI-Form be
zeichnet. Samtliche Messungen wurden mit Bezug auf die Temperatur von 20°C durchgefiihrt. 

VII. Mitteilung: diese Zeitschrift 36,77 (1971). 
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ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Die Selektivitatsabhangigkeiten sind in Abb. 1 angeordnet. Bei den Systemen CI-S04-OH 
erhoht sich der Selektivitatskoeffizient mit wachsender Vertretung des selektiveren Ions in der 
Austauscherphase. 1m System CI- S04 ist am gelartigen und makroporosen Anionenaustauscher 
das Chlorid selektiver gebunden. Die Praferenz des Chloridions wird durch Sinken der sol- -
Ionenaktivitat bei hohen Losungskonzentrationen verursacht, da bei unter 0,4 val/I liegenden 
Konzentrationen in ahnlichen Systemen vorzugsweise das Sulfation in Ubereinstimmung mit dem 
ValenzeinfiuB erfaBt wurde6

. Am gelartigen Anionenaustauscher sank der Selektivitatskoeffi
zient mit sich erhohender Vertretung des Chloridions in der Austauscherphase. Am makroporosen 
Anionenaustauscher verlauft der Selektivitatskoeffizient bei XCI -+ 0,5 mit einem markanten 
Minimum. Die hohe Selektivitat bei XCI -+ 0 entspricht der Tendenz des eintretenden Ions, die 
Stellen der hohen Ladungsdichte einzunehmen, und deckt sich mit den Vorstellungen hinsichtlich 
der Anordnung der makroporosen Ionenaustauscher 7 . 

Die Angaben hinsichtlich des Wassertransportes in den untersuchten Systemen sind in Abb. 2 
angefUhrt. In allen Systemen zeigt sich ein ausgepragtes Minimum, das sich in das CI- -Ion bei 
XCI -+ 0,5 enthaltenden Systemen vorfindet, nur im System S04-0H ist es in der Austauscher
phase zur niedrigeren Vertretung des Sulfations hin verschoben. Die Unterschiede in der Wasser
mitfUhrung zwischen den reinen Ionenformen sind im Vergleich mit den Verhaltnissen an den 
Kationenaustauschern5 sehr geringfiigig. Die makroporosen Anionenaustauscher weisen hohere 
Werte des Wassertransportes auf als die Anionenaustauscher mit Gelstruktur. Die Ergebnisse 
der kinetischen Messungen in den Systemen CI-OH und S04-0H an Dowex 1 X 8 sind in Abb. 
3 a, b iibersichtlich angeordnet. Die kinetischen Veranderungen in beiden Systemen stimmen 
hinsichtlich des Verlaufs sowie der absoluten Werte der Integral-Diffusionskoeffizienten fast 
iiberein. 
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stimmung mit Abb. 1. 
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Die Diffusionsgeschwindigkeiten des Gesamtaustausches in der Richtung der sich erhohenden 
Vertretung beider Gegenionen in der Austauscherphase sind in beiden Systemen ziemlich hoch 
und nur wenig versehieden von den Werten der Diffusionsgeschwindigkeiten bei XOH ->- ° 
in derselben Austauschrichtung. Durch diese Angaben wird die allgemein bekannte Tatsache 
bestiHigt, daB die Gesamtaustauschgeschwindigkeit im von Ionen mit unterschiedlicher Beweglich
keit gebildeten System durch die Geschwindigkeit des in der Austauscherphase in Spurenkonzen
trationen anwesenden Ions gelenkt wird. Derselbe Veri auf wiederholt sich bei der Richtungs
umkehr des Integralaustausches in beiden Systemen. Dem entspricht auch der erhebliche Unter
schied im Verhaltnis der Integral-Diffusionskoeffizienten in beiden Austauschrichtungen bei 
beiden Systemen. Die Verhaltnisse der Differential-Diffusionskoeffizienten in beiden Austausch-
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richtungen unterscheiden sich nur wenig von eins mit Ausnahme des Intervalls Xso• -+ 1, bei dem 
die Spaltung der Diffusionsgeschwindigkeit hoher ist. Dies kann der relativ kleinen Anderung 
der Selektivitat und des Wassertransportes im System S04-0H im gegebenen Intervall zu
geschrieben werden. In beiden Systemen erfolgt in den Intervallen XOH -+ 1 und XOH -+ 0,5 
Inversion der Differential-Diffusionsgeschwindigkeiten, die bereits friiher an den Kationenaus
tauschern beobachtet wurde und gleichzeitig von einer Selektivitatsumkehr begleitet war3

•
4. 

In beiden hier untersuchten Systemen erfolgte jedoch keine Inversion im Verlauf der Selektivitats
abhangigkeit. Als einzige mogliche Ursache fUr die Inversion der Diffusionsgeschwindigkeiten 
muB demnach auf Grund des in Abb. 2 dargestellten Verlaufs der Transportabhangigkeiten die 
Anderung des Vorzeichens in der WassermitfUhrung mit der Zusammensetzung der Austauscher
phase angenommen werden. Dadurch wird die bedeutsame Rolle, die das Losungsmittel beim 
Austausch im Gelbereich spielt, bestatigt. . 

Die kinetischen Verhaltnisse im System S04-CI an Dowex 1 X 8 werden in Abb. 3 C dar
gestellt. Hier erfolgte eine wesentliche Verlangsamung der Diffusionsgeschwindigkeit des Gesamt
austausches und gleichzeitig wurde das VerhaItnis der Integral-Diffusionskoeffizienten durch 
den EinfluB des Beweglichkeitsausgleiches beider lonen im System verringert. Die Unterschiede 
der Differential-Diffusionsgeschwindigkeiten sind durchwegs sehr geringfiigig. Die Diffusions
geschwindigkeiten wurden auf diese Weise im groBen und ganzen verringert und zum Unterschied 
von den vorhergehenden zwei Systemen im engen Intervall reIativ ausgeglichen. Der Anionen
austauscher in reiner OH-Form ist starker hydratisiert als in den beiden iibrigen lonenformen. 
Die Hydratisierungsverminderung ist eines der Griinde der Verlangsamung der Austauschkinetik 
und wurde yom Gesichtspunkt der Kationenaustauscher aus bereits erortert3 •8 . Die Inversion 
der Differential-Diffusionsgeschwindigkeiten zeigt sich in diesem System bei XCI -+ 0,5 und 
XCI ->- 1. • 

Parallel mit dem gelartigen Anionenaustauscher wurde, wie aus Abb. 3 D ersichtlich ist, dasselbe 
System am makroporosen Anionenaustauscher Lewatit MP-500 untersucht . Hier erfolgte durch 
den Einflu13 des hohen Porositatsgrades bei verringertem Divinylbenzolgehalt Erhohung der 
Integral-Diffllsionsgeschwindigkeiten im Vergleich mit Dowex 1 X 8 urn das Zwei- bis Dreifache. 
Die Differentialaustauschgeschwindigkeiten in beiden Austauschrichtungen sind die niedrigsten 
bei niedrigerem CI- -Ionengehalt im Austauscher und ziemlich erhoht bei XCI -+ 1. Hier spielt 
bei fast gieicher Aqllivalenzbeweghchkeit der Anionen ihre unterschiedliche Selektivitat eine 
bedeutsame Rolle. Der Austausch verlauft in beiden Richtungen schneller, wenn in der Aus
tauscherphase bei niedriger Konzentration das Ion weniger selektiv gebunden ist. Das Verhaltnis 
der Differential-Diffusionsrandkoeffizienten in beiden Austauschrichtungen ist relativ niedrig. 
1m mittleren Konzenttationsintervall erfolgte im Gegenteil eine beachtliche SpaItung der Diffu
sionsgeschwindigkeiten, da das Verhiiltnis jjri5 den Wert 4 erreichte. Diese Erscheinung kann auf 
Grund des . Verlaufs der Selektivitats- und Wassertransportsabhangigkeit in diesem System 
befriedigend erkHirt werden, die beide ;bei XCI -+ 0,5 an Lewatit MP-500 ein Minimum durch
laufen; ihre relative Anderung ist also im gegebenen Intervall klein, eine Beobachtung, die sich 
im erheblichen Unterschied zwischen den Diffusionsgeschwindigkeiten in beiden Austausch
richtungen beachtlich auswirken mu13. Die Inversion der Diffusionsgeschwindigkeiten erfolgt 
gerade in dem Intervall , bei dem die Diffusionskoeffizienten 15 und jj hinsichtlich des absoluten 
Wertes ein Minimum, bzw. hinsichtlich der in diesem System gemessenen Diffusionsgeschwindig
keiten ein Maximum bilden. 1m Vergieich mit dem gelartigen Anionenaustauscher ist also die 
durch Anderung der Zusammensetzung der Austauscherphase und Austauschrichtung verur
sachte Beeinflussung der Differentiai-Diffusionsgeschwindigkeiten am makroporosen Anionen
austauscher :wesentlich markanter. Auch die Strukturanordnung des makroporosen Anionen
austauschers ist der mannigfaltigen Gliederung der Diffusionsgeschwindigkeiten im Gelbereich, 
und zwar auch bei einem sterisch sonst anspruchslosen lonenpaar, f6rderlich. 
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Gallium does not yield many well developed polarographic waves l
-

4 and for the analytical 
application the indirect polarographic techniquesS 

-7 are mostly employed. In this laboratory 
it has been found that gallium produced a well developed wave in the medium of acetate buffer. 

EXPERIMENTAL 

Reagents and Apparatus 

All used solutions were prepared from r. g. chemicals. Polarographic measurements were car
ried out with the polarograph Polarecord E 261 (Metrohm, Herrisau, Swiss) using the Kalousek 
type cell with separate saturated calomel electrode. pH of the solutions examined was measured 
with a glass electrode using the pH meter pH-25 (Radiometer, Copenhagen, Denmark). 

RESULTS AND DISCUSSION 

The half-wave potential of the polarographic wave corresponding to the reduction of gallium 
ions in acetate buffers (Fig. 1) depends on the concentration of acetate buffer solution and on the 
concentration of hydrogen ions. In O'IM acetate buffer solution, pH 3·8 the half-wave potential 
of gallium wave is -1·19 Y (S.C.E.). In the pH interval from 3·5 to 4·2 the limiting current of the 
studied wave is diffusion controlled, the corresponding electrode reaction is, however, irreversible. 
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