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Eingegangen am 4. September 1972 

Es wurde die Gleichgewichtsverteilung von Salpetersaure, Essigsaure und Wasser zwischen die 
waBrige Phase und die Austauscherphase eines starksauren Kationenaustauschers in H+ -Form 
untersucht. Wie aufgezeigt wurde, erfolgt bei gleichzeitiger Sorption eines starken und schwachen 
Elektrolyten gegenseitige Beeinfiussung der einzelnen Komponenten. Die Zusammensetzung der 
Austauscherphase ist dann ziemlich verschieden von der AuBenlOsung und hangt erheblich yom 
gegenseitigen Verhaltnis der Komponenten abo 

Wie dargelegt wurde1 - 4 , konnen sowohl Kationen- wie Anionenaustauscher betrachtliche 
Mengen eines Elektrolyten sorbieren, wenn sie mit seiner Losung in Beriihrung stehen. Diese 
Sorption wachst mit wachsender Konzentration des Elektrolyten in der AuBenlOsung. In der 
Mehrzahi der Arbeiten wird vorausgesetzt, daB die Sorption des Elektrolyten durch das Donnan
sche Gleichgewicht bestimmt wird. Die fUr verschiedene Zusammensetzung der AuBenlosung 
gewonnenen Angaben beziiglich der Sorption starker und schwacher EIektrolyten ermoglichen 
nicht nur die Wahl optimaier Bedingungen fUr die Sorption und Elution bei der Trennung, 
sondern geben auch Informationen iiber die Gleichgewichte in der Austauscher- und waBrigen 
Phase. Dies setzt die Kenntnis der Aktivitatskoeffizientenoder des Verhaltnisses der Aktivitats
koeffizienten der Komponenten in beiden Phasen voraus. Bei dem Austausch in verdiinnten 
waBrigen Losungen wurde gewohnlich vorausgesetzt, daB die Aktivitatskoeffizienten im Aus
tauscher konstant sind. Tatsachlich wurden jedoch erhebliche Anderungen in verdiinnten Elektro
lytenlOsungen beobachtet 5 -10. In konzentrierten ElektrolytenlOsungen, beispielweise in Losun
gen starker Sauren in waBrigen oder gemischten Medien, wo verschiedene Trennungen ver
wirklicht werden konnen, kann nicht vorausgesetzt werden, daB die Aktivitatskoeffizienten von 
Substanzen im Austauscher von der Elektrolytenkonzentration unabhangig sind. 

Wie von mehreren Autoren gezeigt wurde5 -10, nahert sich die Konzentration der AuBen
losung des Elektrolyten ebenso wie der mittlere Aktivitatskoeffizient des sorbierten Elektrolyten 
dem NuIIwert. Dieses Verfahren steht im Gegensatz zu Beobachtungen in waBrigen Losungen 
starker Elektrolyten, in den en sich die Aktivitatskoeffizienten bei endloserVerdiinnung dem Wert 
Eins nahern. Nach Freemanll wird das abnormale Absinken der mittleren Aktivitatskoeffizienten 
im Austauscher bei sinkender Molalitat der AuBenlOsung durch Okklusion des Elektrolyten an 
der Oberfiache des Austauscher und durch Sorption der Kationen durch Verunreinigungen im 
Austauscher verursacht. Von Glueckauf12 wurde die Theorie befiirwordet, daB die beobach-
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teten Anomalien als Ergebnis der Veranderungen im Vernetzungsgrad der Austauscherprobe 
zu betrachten sind. Von Gordon13 wurde jedoch gezeigt, daB sich die Mehrzahl der handels
iiblichen Kationen- und Anionenaustauscher durch hohen Homogenitatsgrad auszeichnen (0,1%). 
Ein analoges Absinken der mittleren Aktivitatskoeffizienten ' wurde fUr verschiedene lineare 
Polyelektrolyte in waBrigen Uisungen gefunden14 - l6. 

Die Sorption der Lasungsmittel und das Quellen des Austauschers in waBrigen und gemischten 
Medien verlauft bis zur Einstellung des Gleichgewichts, das iiberwiegend von der osmotischen 
Aktivitat der freibeweglichen Gegenionen im Austauscher und yom Vernetzungsgrad abhangig 
istll . Die Verteilung der organischen Molekiile der Austauscher- und waBrigen Phase ist un
gleichmaBig, gewahnlich ist der Gehalt an organischer Komponente in der Austauscherphase 
niedriger als in der waBrigen4 ,12. 

In dieser Arbeit machten wir es uns zur Aufgabe, die zur Untersuchung der SeJek
tivitiit des Kationenaustauschers in konzentrierten und gemischten Medien erforder
lichen Informationen beziiglich der Sorption der Sal peter- und Essigsiiure zu er
giinzen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendeter Auslauscher. Samtliche Versuche wurden mit einem starksauren Kationenaus
tauscher (Katex S X 8, Forschungsinstitut fUr synthetische Harze und Lacke, Pardubice, Kapazitat 
5,20 mval auf 1 g trockenen Kationenaustauscher in H + -Form, Karnung im gequollenen Zu
stand 0,3- 8 mm) durchgefiihrt. Das Reinigen und Zyklisieren wurde auf herkammliche Weisel 7 

vorgenommen und der Kationenaustauscher in H+ -Form wurde an der Luft bei Raumtemperatur 
(22°C) zur Gewichtskonstants getrocknet und in gut verschlossenen Flaschen aufbewahrt. 
Gleichzeitig mit der Kapazitatsbestimmung wurde die Bestimmung des Wassergehaltes in der 
bei Raumtemperatur getrockneten Vorratsprobe des Austauschers durchgefUhrt. 

Durchjiihrung der Sorption. In ein 100 ml-Polyathylenflaschchen wurden 0,6 g bei 22°C get rockne
ter Kationenaustauscher in H+ -Form eingewogen und nach Zugabe von 50 ml SaurelOsung 
wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur (22 ± 1°C) geschiittelt. Eine genauere Einstellung der 
Temperatur war nicht erforderlich, da sich die Uisungsdichte bei Temperaturanderungen urn 
1°C nur urn 0,1-0,2% andert und der Warmekoeffizient des Kationenaustauscherquellens sehr 
gering ist18 . Nach Gleichgewichtseinstellung wurde der Austauscher in einen mit Offnungen 
versehenen Polyathylenstopfen iibergefUhrt und unter maBigem Absaugen wurde der Austauscher 
abfiltriert, wobei er dauernd in die Fliissigkeit getaucht war, urn ein Verdampfen des Lasungs
mittels aus dem Austauscher zu verhindern . Zu seinem Ausspiilen aus dem GefaB diente das 
Filtrat. Der Polyathylenstopfen wurde 40 Minuten bei 2000 Umdr./min zentrifugiert, die Repro
duzierbarkeit belief sich auf ± 3 mg. Nach dem Wagen wurde der gequollene Austauscher 
in ein 100 ml-MeBglas iibergefGhrt und mit Wasser bis zur Marke aufgefGllt. Unter periodischem 
Durchmischen wird der Austauscher 24 Stunden abstehen ge1assen. Die Lasung dient dann zur 
Sal peter- und Essigsaurebestimmung, die durch Titration mit 0,2M-NaOH bei potentiometrischer 
Indikation durchgefUhrt wird. 

Der Gesamtwassergehalt im gequollenen und teilweise getrockneten Kationenaustauscher 
wurde durch Trocknen bei 105-UO°C bis zur Gewichtskonstanz (2-3 Tage) bestimmt. Die 
Gewichtsdifferenz des gequollenen und trockenen Austauschers entsprach der sorbierten Sal peter
und Essigsauremenge und der des Wassers. Der Wassergehalt wurde aus der Differenz bestimmt. 
Es wurde die Korrektion an eine kleine Lasungsmenge durchgefUhrt, die auch nach dem 
Schleudern am Austauscherkorn haften blieb16,19,20. Die Berechnungen beziehen sich auf den 
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bei 110°C getrockneten Kationenaustauscher in H+ -Form. Die Salpetersaureli:isungen in Essig
saure wurden aus 10M Salpetersaurestammli:isung hergestellt, der eine berechnete Menge konzen
trierter Essigsaure mit bekanntem Wassergehalt in der Weise zugegeben wurde, daB Salpeter
saureli:isungen in 0, 20, 40, 60 und 80% (mjm) Essigsaure gewonnen wurden. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wie das Quellen eines starksauren Kationenaustauschers im Medium von Salpeter
saure, Essigsaure und Wasser zeigt, sinkt die Menge des sorbierten Wassers in der 
Ionenaustauscherphase mit wachsender Salpetersaurekonzentration in der Au13en-
16sung (Abb. 1). Dieses Absinken erweist sich im Bereich von 0 bis 2M-HN0 3 als 
erheblicher als in dem von 2 bis 10M-HN0 3 , wo die Wassermenge in der Austauscher
phase beinahe linear mit zunehmender Salpetersaurekonzentration abnimmt. Fur 
den Konzentrationsbereich von 0 bis 2M-HN03 in der wal3rigen Phase betragt der 
Unterschied 2,50 mmol H 20/mval Ionenaustauscher, wahrend sich fUr 2 bis 10M
HN03 die Differenz nur auf 4,34 mmol H20/mval belauft. Die Wassersorption 
mittels starksauren Kationenaustauschers aus der Lasung von 2 bis lOM-HN0 3 

zeigt im allgemeinen einen analogen Verlauf wie das Sinken der Wasseraktivitat 
(a H 20 ) in der Salpetersaure1asung. In Tabelle I wird der Vergleich der Wasseraktivitat 
in der Salpetersaureaul3en16sung und der durch den Kationenaustauscher sorbierten 
Substanzmenge gezeigt. 

Die Gegenwart von Essigsaure, also eines organischen Lasungsmitte1s mit geringer 
Relativpermitivitat, verringert den Wassergehalt in der Austauscherphase (Abb. 1). 
Dieses Absinken ist direkt proportional der Essigsaurekonzentration (in % m/m) 
in der Au13enlasung und au13ert sich im gesamten Konzentrationsbereich der Sal
petersaure (0 -10M) ungefahr auf gleiche Weise. 

Die Abhangigkeit der Essigsauresorption mittels starksauren Kationenaustau
schers von der Salpetersaurekonzentration in der Aul3enlasung zeigt analogen Ver-

TABELLE I 

Sorption des Wassers und seine Aktivitat 

o 
1,06 
2,19 
4,70 

13,7 
11,9 
11,2 
9,90 

1,00 
0,96 
0,92 
0,81 

mHN0 3 
vm(H2O) 

aH20 
a 

mol kg- 1 vv(HR) 

7,60 9,05 0,69 
11,0 8,13 0,55 
15,3 6,86 0,43 
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lauf (Abb. 2) wie die Wassersorption, nur mit dem Unterschied, daB dieses Absinken 
der Sorption langsamer vor sich geht und bei kleinerer Essigsauremenge in der 
L6sung von den Anderungen der Salpetersaurekonzentration weniger abhangig ist. 

Bei gleichzeitiger Sorption des Elektrolyten und Nichtelektrolyten aus verdiinnten 
Losungen, wo die gegenseitigen Interaktionen nicht so markant sind, iiberwiegt die 
Sorption des Nichtelektrolyten und Auslaugel1 des Elektrolyten. 1st aber der Aus
tauscher im Gleichgewicht mit der konzentrierten Lasung, erfolgt im erheblichen 
Bereich gegenseitige Beeinflussung der Sorption des Elektrolyten und Nichtelektro
lyten. So kann der Elektrolyt el1tweder als Aussalzer oder als das Lasen des Nicht
elektrolyten unterstiitzendes Reagens wirken. Aussalzen der Essigsaure, die unter 
den gegebenen Bedingungen als Nichtelektrolyt gel ten kann, auBert sich im System 
Kationenaustauscher in H+ -Form-Salpetersaure-Essigsaure dadurch, daB die durch 
1 Millival Kationenaustauscher sorbierte Substanzmenge der Essigsaure mit stei
gender Essigsaurekonzentration in der AuBen16sung nicht proportional anwachst 
(Abb. 2 und 5) und im allgemeinen in der Austauscherphase niedriger ist als in der 
waBrigen. Der EinfluB der Salpetersaure auf die Molalitat der sorbierten Essigsaure 
ist in Abb. 3 veranschaulicht. Bei niedrigerer Essigsaurekonzentration (20%) in der 
AuBen16sung ist die Einwirkung der Salpetersaure auf ihre Sorption im allgemeinen 
gering. Demgegeniiber wachst die Sorption aus Losungen, in denen Essigsaure 
iiberwiegt (60 - 80%), mit wachsender Salpetersaurekonzentration merklich. Der 

16 

o 

ASB.l 

Abhangigkeit der Wassersorption durch den 
Kationenaustauscher (HR) von der Sal peter
saurekonzentration in der Losung 
10%.220%.340%.460% und 580% HAc; 
/I = vm(H20)/viHR). wo vm und Vv die 
Substanzenmengen in Molen, bzw. Valen 
sind. 
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= vm(HAc)/viHR). 
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Wert des Distributionskoeffizienten (D wird als Verhaltnis der Molalitat der Essig
saure in der Austauscherphase zur Molalitat der Essigsaure in der Lasung definiert) 
fUr die gegebene Salpetersaurekonzentration sinkt mit steigender Essigsaurekonzen
tration in der Lasung, und zwar im gesamten untersuchten Konzentrationsbereich 
von 0 bis 80% Essigsaure. 

Beim Quellen eines starksauren Kationenaustauschers im gemischten Medium 
von Wasser und Essigsaure macht sich die selektive Austauscheraffinitat zum polaren 
Lasungsmitte1 markant geltend22

. Die EssigsauremoJaJitat in der Austauscherphase 

TABELLE II 

MittIere Aktivitatskoeffizienten der Salpetersaure in der Austauscherphase, r ±HN03 

mHN03 
mNO-3 mHR CY±/r±)HN0 3 Y± HN0 3 

a 
Y±HN03 mol kg- 1 

1,06 0,20 4,67 1,07 0,727 0,78 
2,19 0,59 4,95 1,22 0,795 0,97 
4,70 1,90 5,61 1,25 1,022 1,28 
7,60 4,00 6,14 1,20 1,365 1,64 

11,0 6,75 6,85 1,15 1,809 2,08 
15,3 10,60 8,13 J,09 2,250 2,45 

" Siehe23
. 

TABELLE III 

Verhiiltnis der mittleren Aktivitiitskoeffizienten der Salpetersaure in der Austauscherphase und 
in der AuJ3enlOsung 

mHN03 % HAc ( Ji±/r±)HN03 
mHN03 % HAc ()I±/r±)HN03 mol kg- 1 mol kg- 1 

1,06 0 1,07 7,21 20 1,24 
2,19 0 1,22 10,45 20 1,16 
4,70 0 1,25 0,98 40 1,02 
7,60 0 1,20 2,08 40 1,12 

11,0 0 1,15 4,35 40 1,12 
15,3 0 1,09 7,06 40 1,07 

1,00 20 1,10 0,97 60 0,82 
2,08 20 1,24 2,00 60 0,89 
4,45 20 1,29 3,05 60 0,85 

------ _ . 
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wiichst nicht proportional mit der Essigsiiuremolalitiit in der AuBenlosung und der 
Unterschied ist umso groBer, je hoher die Essigsiiurekonzentration und je kleiner 
der Wassergehalt ist. So ist beispielsweise die Molalitiit der Essigsiiure fUr 20, 40, 60 
und 80% nach Erreichen des Gleichgewichts in der Losung 4, 16, 11,05, 25,0 und 
66,4 mol. kg - 1 und in der Austauscherphase 2,68, 5,41, 9,28 und 16,7 mol. kg - I. 

Die die Abhiingigkeit der Molalitiit der sorbierten Essigsiiure von % mlm Essig
siiure in der Losung veranschaulichenden Sorptionskurven sind in Abb. 4 angefiihrt. 
Wie beim Vergleich der Sorptionskurven in Abb. 2 und 4 aufgezeigt wird, sinkt zwar 
die Substanzmenge der sorbierten Essigsiiure, ihre Molalitiit in der Austauscherphase 
wiichst jedoch mit wachsender Salpetersiiurekonzentration in der Losung. Die Er
hi::ihung der Essigsiiuremolalitiit in der Austauscherphase bei Gegenwart von Sal
petersiiure liiBt sich so erkliiren, daB unter den gegebenen Bedingungen in der Losung 
eine Gleichgewichtsverschiebung zugunsten des HzAc+ -Kations erfolgt, daB dann an 
der normalen Austauschreaktion teilnimmt. So stellt sich Kompensation des Aus
salzeffektes ein, der die Distribution des Nichtelektrolyten zwischen die Austausch
und wiiI3rige Phase verringert. 

Die Gleichgewichte zwischen dem Austauscher und der Losung des Elektrolyten 

20r--~----.----........,2.o 

o 

1,2 

0,4 

2 

Ann. 3 

Abhangigkeit des Distributionskoeffizienten 
(D) der Essigsaure und ihrer Molalitat (iii) 
in der Austauscherphase von der Salpeter
saurekonzentration in der Lasung 

D: 3 20%, 5 40%, 6 60% und 8 80% HAc; 
m: 7 20%, 4 40%, 2 60%, und 1 80% HAc. 
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sind weit komplizierter als die analogen Gleichgewichte zwischen Austauscher und 
Nichtelektrolyten. Auf die Sorption des Elektrolyten ubt das Donnan-Potential, das 
ein Auslagen des Ko-Ions aus def Austauscherphase bewirkt, einen unmittelbaren 
EinfluB aus. So wachst beim Kationenaustauscher im Gleichgewicht mit der Salpeter
saure16sung der Sauremolalitat in der Austauscherphase mit wachsender Saure
molalitat in der Lasung (die Molalitat des HN03 im Austauscher mist durch die 
Substanzmenge des HN03 (in mmol) auf 1 ml absorbierte Lasung definiert). Mit 
wachsender Salpetersaurekonzentration in der AuBenlasung sinkt der Wert des 
Donnan-Potentials und damit wird das Auslaugen des Elektrolyten durch den Aus
tauscher verringert (Abb. 5). Dies hat zur Folge, daB sich die Molalitat der sorbierten 
Salpetersaure mehr und mehr der Sauremolalitat nahert. 

Die Konzentrationsabhangigkeit der Sorption eines starken Elektrolyten wird 
am besten durch die Distributionskurven ausgedruckt, da sich die Sorptionen der 
Ko-lonen und der Elektrolyten stachiometrisch aquivalent sind (Abb. 5). Der Distri
butionskoeffizient des HN03 ist bei niedrigen Konzentrationen klein, wachst aber 
schnell mit steigendem Salpetersauregehalt in der Lasung und nahert sich exponen
tiel! dem Wert D = 1. 

12 1,2 

m D 

0,8 

0,'; 

~----__ ~ ________ -L __ ~O 

ABB.5 

Abhiingigkeit des Distributionskoeffizienten 
der Salpetersiiure (D) und ihrer Molalitiit (Iii) 
in der Austauscherphase von der Salpeter
siiurekonzentration in der Lasung 

D: 0 0%, e 20%, () 40%, Q) 60% und 
• 80% HAc; m: 0 0%, ~ 20%, () 40%, 
e 60% und EEl 80% HAc. 

m 

';0 HAc,% 80 

ABB.6 

Abhiingigkeit der Salpetersiiuremolalitiit in 
der Austauscherphase (Iii) von der Essig
siiurekonzentration in der Lasung 

5 1M, 4 2M, 34M, 2 6M und 1 8M-HN03 . 

Collection Czechoslov. Chem. Commun. /Vol. 38/ (1973l 



Gleichzeitige Sorption eines starken und schwa chen Elektrolyten 2915 

Durch die Gegenwart eines organischen L6sungsmittels mit kleiner Reaktivpermi
tiviHi.t (bis 20% m/m) wird die Salpetersauresorption durch den Kationenaustau
scher ma13ig gesenkt, bei h6herer Konzentration (40-S0%mjm) im Gegenteil durch 
Eindringen des Elektrolyten in die Austauscherphase erhOht (Abb. 6). Wie sich 
zeigt, au13ert sich ein markanteres, mit der Gegenwart der Essigsaure verbundenes 
Absinken der Relativpermitivitat der Austauscherphase in weiterer Senkung des 
Donnan-Potentials und demzufolge in verringertem Auslaugen der Salpetersaure 
(Abb. 5). 

Die Salpetersauresorption kann als Ergebnis eines Zweiphasengleichgewichts ge
wertet werden. Als Bedingung dieses Gleichgewichts gilt, dal3 das chemische HN03-
Potential in beiden Phasen das gleiche ist. Wird fUr HN03 in der Austauscher- und 
wal3rigen Phase der gleiche Standardzustand gewahlt, dann mu13 die HN03-Aktivi
tat in beiden Phasen die gleiche sein. 

(2) 

wenn 

(3) 

ist, dann gilt 

(4) 

(5) 

wo a, In und y± die Aktivitaten, Konzentrationen und mittleren Aktivitatskoeffizien
ten und HR die Konzentrationen der gebundenen lonen in der Austauscherphase 
bezeichnen. 1st das Verhaltnis der mittleren AktiviHitskoeffizienten bekannt, wird 
der y± -Wert unter Verwendung der tabellarisierten Werte fUr y± berechnet (Tab. II). 
Zwecks besseren Vergleichens der mittleren Aktivitatskoeffizienten in der Austausch
und wal3rigen Phase werden samtliche Konzentrationen in Molalitaten ausgedrlickt. 

Fur nJHNO, > 1, wo die Debye-Hiickelschen lnteraktionen zu allgemein konstan
ten werden, andern sich mittlere Aktivitatskoeffizienten Y±HNO, und Y±HNO, im 
ganzen gleichma13ig mit mHN03' auch wenn sie in der Austauscherphase grb13er als 
im Wasser sind (Tab. II). Die Werte des Verhiiltnisses der mittleren Aktivitatskoeffi
zienten des RN0 3 in der Austauscher- und wal3rigen Phase steigen mit wachsender 
SaJpetersaurekonzentration in der wa13rigen Phase vorerst an, erreichen das Maximum 
und sinken dann ab (Tab. III). Die Gegenwart der Essigsaure fiihrt zur Verminde
rung des Verhaltniswertes und zur Verschiebung des Maximums in der Richtung 
ZLl den niedrigeren Salpetersaurekonzentrationen in der L6sung. 
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