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DONNAN-GLEICHGEWICHTE STARKER ELEKTROLYTEN AM 
KATIONENAUSTAUSCHER IM GEMISCHTEN MEDIUM 
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Eingegangen am 15. Januar 1973 

Es wurde die Ch!orwasserstoffsiiure- und Perchlorsiiuresorption im gemischten Medium von 
Essigsiiure und Wasser mit Hilfe eines starksauren Kationenaustauschers bestimmt und der 
EinfiuB eines schwachen Elektrolyten auf die Donnan-Gleichgewichte starker Elektrolyten 
festgestellt. Die berechneten Verhiiltnisse der Aktivitiitskoeffizienten der Chlorwasserstoff- und 
Perchlorsiiure in der Austauscherphase und der AuBenlosung sind von d er Zusammensetzung und 
Konzentration der Komponenten in der wiiBrigen Phase abhiingig. 

Die lnterpretierungen der Austauschergleichgewichte beruhen auf der Analogie mit konzentrierten 
wiiBrigen Elektrolyten!Osungen. Wie die Messungen der osmotischen Aktivitiit vqn Katio
nenaustauschern mit einwertigen Kationen 1 •2 zeigten, ist die Konzentrationsabhiingigkeit diesei
GroBen vollkommen analog der Abhiingigkeit fiir starke 1-1-Elektrolyten in wiiBriger Losung. 
Es wurde die Applikation der Harnedschen Regel fiir Elektrolytengemische zur Ermittlung der 
Aktivitiitskoeffizienten im Austauscher vorgeschlagen 3. Wie von Bonner4 aufgezeigt wurde, weise~ 
aromatische Sulfonsiiuren mit unterschiedlicher Polymerisationsstufe, aber mit gleicher Mon~iner~ 
Einheit, die gleichen osmotischen Eigenschaften auf. Das p!Otzliche Absinken der Aktivi!iitskOl;f
fizienten bei niedriger Elektrolytenkonzentration in der Austauscherphase war mit der Hetero
genitiit des Austauschers verbunden5

. Wie jedoch von Gordon6 aufgezeigt wurde, zeichnet sich 
die Mehrzahl der handelsiiblichen Kationen- und Anionenaustauscher durch hohen Homogenitii.ts
grad aus . Von Boyd7 wurde bei der Eliminierung von Versuchsfehlern bewiesen, daB die Donnan
Gieichung eine gute Unterlage fUr Untersuchung der Elektrolytengleichgewichte zwischen Losung 
und Austauscher darstellt. 

Die fi.ir verschiedene Zusammensetzungen gemischter Losungen gewonnenen 
Angaben iiber die Sorption starker und schwacher Elektrolyten mittels eines Katio
nenaustauschers ermoglichen nicht nur eine bessere Auswahl der Optimalbedingun
gen fi.ir die Sorption und Elution, sondern geben auch Informationen iiber die Gleich
gewichte in der Austauscher- und wii.l3rigen Phase. Die Zielsetzung dieser Arbeit 
hestand in der Bestimmung der Aktivitii.tskoeffizienten in der Austauscherphase flir 
Elektrolyten, die hii.ufig bei der chromatographischen Trennung von Metallkomplexen 
herangezogen werden. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Der verwendete Austauscher und die Versuchsdurchflihrung wurden friiher 8 beschrieben. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Ist der Austauscher in Verbindung mit einer verdiinnten Elektrolytenlosung, machen 
sich groi3e Unterschiede in der Konzentration zwischen beiden Phasen wie auch die 
Tatsache geltend, daB die gebundenen Ionen unbeweglich sind und keine Moglichkeit 
haben, in die Aui3enl6sung zu diffundieren. Ander Grenzflache Austauscher-Losung 
stellt sich dann ein Potentialunterschied (Donnan-Potential) ein und mit Riicksicht 
auf die Aui3enl6sung wird der Kationenaustauscher negativ und der Anionenaustau
scher positiv. 

Vom starksauren Kationenaustauscher in der Losung von Chlorwasserstoff- oder 
Perchlorsaure wird der Elektrolyt bis zur Gleichgewichtseinstellung aus der Losung 
sorbiert. Mit sich erhohender Konzentration des starken Elektrolyten in der Losung 
sinkt der Konzentrationsunterschied zwischen dem Austauscher und der wa13rigen 
Phase und gleichzeitig damit sinkt auch der Wert des Donnan-Potentials. Der 
Molalitatswert der sorbierten Saure nahert sich dann immer mehr ihrer Molalitat 
in der Au13enl6sung (Abb. 1 und 2). 
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ABB . 1 

Abhangigkeit des Distributionskoeffizienten 
(D) und der Molalitat (m) der Chlorwasser
stoffsaure in der Austauscherphase von ihrer 
Konzentration in der Losung 

D: 1 SO%, 2 60%, 3 40%, 4 20% und 
5 0% HAc; m 6 80%, 7 60%, 8 40%, 9 20% 
und .fOO% HAc. 
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ABB. 

Abhangkeit des Distributionskoeffizienten 
(D) und der Molalitat (m) der Perchlorsaure 
in der Austauscherphase von ihrer Kon
zentration in der Losung 

D: 1 60%, 2 40%, 3 20%, und 4 0% 
HAc; m: 5 60%, 6 40%, 7 20%, 8 O% HAc. 
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Die Konzentrationsabhiingigkeit der Chlorwasserstoffsaure- oder Perchlorsiiure
sorption wird gut von den Kurven erfai3t, die die Abhiingigkeiten des Distributions
koeffizienten von der Molalitiit des starken Elektrolyten in der Losung vorstellen 
( Abb. 1 und 2). Die Distributionskoeffizienten sowohl der Chlorwasserstoff- als auch 
der Perchlorsiiure sind bei kleiner Siiurekonzentration in der Losung sehr gering. 
Mit Konzentrationsanstieg erhoht sich vorerst ihr Wert und niihert sich dann ihrem 
Grenzwert. 

Die Sorption der Chlorwasserstoff- und Perchlorsaure aus gemischtem Medium 
mit gesenkter Relativpermitivitiit ( Gemisch von Chlorwasserstoff-, bzw. Perchlor
siiure und Essigsiiure) zeigt unterschiedlichen Verlauf im Vergleich mit der Sorption 
aus nur wii.I3rigen Losungen. Bei der Chlorwasserstoffsiiure erhoht sich ihre Menge 
in der Austauscherphase und die Distributionskoeffizienten erhohen sich in dem Mai3, 
wie die Essigsiiurekonzentration in der Losung wiichst. Bei der Perchlorsiiure iiui3ert 
sich die Gegenwart des Nichtelektrolyten vorerst im mii.I3igen ~Absinken der Molalitiit 
der sorbierten Siiure und dann erst dringt die Perchlorsiiure im hoheren Mai3 in die 
Austauscherphase eiri. Unter diesen Bedingungen erfolgt daraufhin maximale Quel
lung des Kationenaustauschers, die durch mii.I3iges Absinken der Relativpermitivitiit 
des gemischten Mediums bedingt ist. Die Distributionskoeffizienten der Perchlor
siiure wachsen kontinuierlich mit steigender Essigsiiurekonzentration in der Losung. 

Der Sorptionsmechanismus starker Elektrolyten erweist sich als vollkommen 
unterschiedlich von der Adsorption schwacher Elektrolyten und Nichtelektrolyten, 

fli 1-'------o---...!. 
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A.llB. 3 

Abhiingigkeit der Molalitiit (m) der Chlor
wasserstoffsiiure in dcr Austauscherphase von 
der Essigsiiurekonzentration in der Uisung 

1 8M, 2 6M, 34M, 4 2M und 5 lM-HC!. 
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ABB. 4 

Abhiingigkeit der Mo!alitiit (m) der Perchlor
siiure in der Austauscherphase von der Essig
siiurekonzentration in der Ltisung 

1 8M, 2 6M, 3 4M, 4 2M und 5 1M-HC!04 • 
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da bei ibm elektrostatische Interaktionen zwischen den gebundenen Ionen des Ionen
austauschers und den Gegenionen zur Geltung kommen, wobei als Ergebnis ein 
Sorptionsgleichgewicht vom Donnan-Typ in Erscheinung tritt. 

Wieder Vergleich der Distributionskurven der Chlorwasserstoff- und Perchlorsaure 
in wal3rigen und gemischten Medien aufzeigt, aul3ert sich , wie die Distributionskurven 
in Abb. 1 his 4 verdeutlichen, das durch die Sorption des Nichtelektrolyten mit kleiner 
Relativpermitivitat bedingte Absinken der Relativpermitivitat der Austauscherphase 
durch Verringerung des Ausschlusses der Chlorwasserstoff- und Perchlorsaure aus 
der Austauscherphase. 

Wie bereits angefiihrt , hangt mit dem Donnan-Gleichgewicht beim Ionenaustau
scher ungleichmal3ige lonenverteilung und Potentialdifferenz zwischen dem Gel und 
der Aul3enl6sung zusammen. 

Die Aktivitatskoeffizienten in der Austauscherphase konnen aus den die Sorption 
des HB-Elektrolyten betrelfenden Angaben aus der Gleichheit der Aktivitiiten der 
sorbierten Komponenten in der wal3rigen und Austauscherphase nach der Gleich
gewichtseinstellung bestimmt werden. Es wird der gleiche Standardzustand sowohl 
fiir die Ionenaustauscher- als auch fur die wiil3rige Phase vorausgesetzt. 

16 

0 M-HCI 8 

ABB. 5 

Abhangigkeit der Wassersorption von der 
Chlorwasserstoffsaurekonzentration in der 
Losung 

n ist mmol H 20, bezogen auf mval 
Austauscher. 1 0%, 2 20%, 3 40%, 4 60% 
und 5 80% HAc. 

16 
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ABB. 6 

Abhangigkeit der Wassersorption von der 
Perchlorsaurekonzentration in der Losung 

11 ist mmol H 2 0, bezogen auf mval 
Austauscher. 1 0%, 2 20%, 3 40% und 4 60% 
HAc. 
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Hat der Elektrolyt die Zusammensetzung Hv+Bv-• wo v+ und v- die Anzahl von 
H+ und B- (v = v+ + v- ) bezeichnen, kann geschrieben werden: 

(1) 

wo m, m stochiometrische Ionenkonzentrationen, Y±, Y± die mittleren Aktivitats
koeffizienten und der Strich tiber den Zeichen die Austauscherphase bedeuten. 

Fiir den 1-1-Elektrolyten gilt 

(2) 

Die Bestimmung der st6chiometrischen Ionenkonzentration 'im Austauscher in A.b
hangigkeit von ihrer Konzentration in der L6sung gestattet , das Verhiiltnis der mittle
ren Aktivitatskoeffizienten Y±/Y± zu bestimmen (Tab. I und II). 

Der Wert des Verbaltnisses der mittleren Aktivitatskoeffizienten der Chlorwasser
stoff- und Perchlorsaure in der Austauscher- und waBrigen Phase in Abhangigkeit 
von der Saurekonzentration in der L6sung wachst vorerst schnell an, erreicht das 
Maximum und sinkt dann Iangsam (Tab. I und II). Die Gegenwart eines Nichtelektro
lyten fiihrt zur Senkung des Verhaltniswertes und zur Verschiebung des Maximums 
zu den niedrigeren Konzentrationen der Chlorwasserstoff- und Perchlorsaure hin. 
E i.ne Abweichung wurde bei Chlorwasserstoffsaurel6sunge n in 20%iger Essigsaure, 
fi.ir die die h6chsten Werte des Verhaltnisses der Aktivi tatskoeffizienten gefunden 
wurden, beobachtet. 

TABELLE I 

Verhaltnis der mittleren Aktivitatskoeffizienten der Chlorwasserstoffsaure 

mHCI % HAc (Y± / Y±)HCI mHCI % HAc (Y± /J' ±)HCI 

:1,02 0 0,94 6,68 20 1,26 
2,08 0 1,26 9,33 20 1,17 
4,35 0 1,28 0,98 40 0,89 
6,85 0 1,21 1,98 40 1,12 
9,55 0 1,16 4,15 40 1,19 

. 12,60 0 1,15 6,53 40 1,19 
, 1,00 20 0,96 0,96 60 0,82 . 

2,03 20 1,29 1,95 60 0,96 
4,25 20 1,31 4,08 60 1,06 
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TABELLE II 

Yerhaltnis der mittleren Aktivitatskoeffizienten der Perchlorsaure 

mH~to. % HAc (ji ± / Y± )HCIO• mHCI04 % HAc (y ± /Y ±) H<:: I04 

1,05 0 1,20 7,87 20 1,23 
,2,20 0 1,34 11,7 20 1,15 
4 ;85 0 1,32 1,00 40 0,94 
8,08 0 1,22 2,10 40 1,04 

12,1 1,10 4,62 40 1,05 
17,4 0,96 7,71 40 0,92 

1,02 20 1,07 0,99 60 0,84 
2,15 20 1,25 2,07 60 0,99 
4,37 20 1,24 4,56 60 0,94 

Aus den bekannten Werten der mittleren Aktivitii.tskoeffizienten der Substanzen 
in der wii.f3rigen Phase konnen die mittleren Aktivitii.tskoeffizienten in der Austau
scherphase y ± HB (Tab. III und IV) berechnet werden. Die Konzentrationsangaben in 
der wii.f3rigen und Austauscherphase sind in Molalitii.ten angeflihrt. In der Austau
scherphase ist die Substanzmenge auf die Masse der sorbierten Fliissigkeit bezogen. 

Bei niedrigeren Konzentrationen des sorbierten Elektrolyten wurden in der Aus
tauscherphase niedrigere Aktivitii.tskoeffizienten als in der wii.f3rigen Phase gefunden, 
wahrend sie bei grof3eren Elektrolytenkonzentrationen hoher waren9

• Die Aktivitats
koeffizienten im Austauscher unterscheiden sich im weiten Konzentrationsbereich 
nicht wesentlich von den Werten in waf3riger Losung, wodurch die Ansicht unter
sti_)tz~ wird, daf3 die Austauscherphase mit den Losungen starker Elektrolyten ver-

TABELLE III 

Mi'ttlere Aktivitatskoeffizienten der Chlorwasserstoffsaure in der Austauscherphase (y ± HCI) 

111 HCI mHCl mHR 111H+ (Y± / Y±)HCI Y±HCI 
a 

Y± HCI 

1,02 0,25 4,52 4,78 0,94 0,812 0,76 

2,08 0,50 4,93 5,43 1,26 1,031 1,30 

4,35 I ,55 5,91 7,46 1,28 1,95 2,50 

6,85 3,20 6,94 10,14 1,21 4,20 5,08 ' 

9,55 5,15 8,06 13,21 1,16 9,34 10,8 

12,6 7,30 9,00 16,30 1,15 20,0 23,0 

a Siehe11 . 
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TABELLE IV 

Mittlere Aktivitiitskoeffizienten der Perchlorsiiure in der Austauscherphase (Y±HClo
4

) 

mHciO. mHclO. mw~ 

1,05 0,14 4,40 
2,20 0,50 4,90 
4,85 1,70 6,25 
8,08 3,80 7,93 

12,1 6,95 10,5 
17,4 12,2 14,7 

a Siehe11 . 

TABELLE V 

mH+ 01± /Y ±)Hclo. 

4,55 1,27 
5,40 1,34 
7,95 1,32 

11,73 1,22 
17,45 1,10 
26,9 0,96 

Y±HCIO• 

0,832 
1,124 
2,94 

12,42 
85,7 

930 

a 

1,00 
1,50 
3,90 

15,1 
94,0 

890 

Mittlere Aktivitiitskoeffizienten der Chlorwasserstoffsiiure, Y±HCl(HCJ) 

mHCl mH+ Y±HCl Y±HCl,HR 
a,b 

Y±HCl(HCI) 

1,02 4,78 0,76 2,21 0,80 
2,08 5,43 1,30 2,70 1,20 
4,35 7,46 2,50 4,54 2,30 
6,85 10,14 5,80 10,4 3,90 
9,55 13,21 10,8 21,4 7,60 

12,6 16,30 23,0 39,9 16,3 

a Siehe11 , b Wert y ± HCl,HR• bestimmt a us den Tabellen fiir die Molalitiit m t = mHCl + mHR . 

gleichbar ist und daher vorausgesetzt werden kann, daB der sorbierte Elektrolyt voll
kommen dissoziiert ist. Allgemein sind die Interaktionen des sorbierten Elektrolyten 
mit dem Austauscher relativ gering. Der Vergleich der Aktiviti:itskoeffizienten der 
Modellsubstanzen mit wenig vemetzten Austauschern 10 (isopiestische Messungen mit 
Athylbenzolsulfonsaurelosungen) zeigt Dbereinstimmung bei Konzentrationen i.iber 
5 mol kg- 1 • Bei niedrigeren Konzentrationen ist das Verhiiltnis der Aktivitatskoeffi
zienten fi.ir das Elektrolytengemisch markant kleiner als fi.ir einen Austaus'cher. 
Analogie zwischen Ionenaustauschern und konzentrierten Losungen eines Elektro
lytengemisches existiert bei hohen Konzentrationen, bei niedrigeren Konzentrationen 
verhalt sich der Austauscher wie ein Polyelektrolyt, dessen Verhiiltnis der Aktivitats
koeffizienten sich selbst bei groBer Verdiinnung von der Einheit merklich unter
scheidet 10

• 
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Unter der Voraussetzung9
, daB lineare Anderungen des log 'l'± mit der Molalitii.t 

gelten und daB die mittleren, aus der Elektrolytensorption und dem Wert i'±HB 
bestimmten Aktivitii.tskoeffizienten Y± HB herangezogen werden (Beziehung (2)), kann 
der mittlere Aktivitii.tskoeffizient des HB-Elektrolyten Y±HB(HB) in binii.rer Elektro
lytenlosung mit der Konzentration mt = miiR + mHB (Tab. v und VI) berechnet 
werden, wobei der Wert i'±HB aus den Tabellen fiir die gleiche Molalitii.t mH+ = 
= mHR + mHB• der der Wert Y±HB entspricht, bestimmt wird. 

(3) 

TABELLE VI 

Mittlere Aktivitiitskoeffizienten der Perchlorsiiure, Y±Hcto4 (Hcto4 ) 

mHciO. mH+ Y±HciO. i'±HCI04,HR 
a,b Y ± HCI04(1iCI04) 

1,05 4,53 1,00 2,60 1,02 
2,20 5,40 1,50 3,70 1,37 
4,85 7,95 3,90 11 ,7 2,88 

8,08 11,73 15,1 71,0 7,25 

12,1 17,45 94 930 20,4 

17,4 26,9 890 

a Siehe11 , b Wert i' ±HCIO.,HR• bestimmt aus den Tabellen fUr die Molalitiit mt = mHCI04 + mHR· 

TABELLE VII 

Wassersorption und ihre Aktivitiit 

mHCI 
n(H20)" 

0 H20 mHciO. 
v(HR) 

0 14,3 1,00 0 

1,02 12,8 0,96 1,05 

2,08 11,6 0,92 2,20 

4,35 9,71 0,78 4,85 

6,85 8,21 0,62 8,08 

9,55 7,00 0,44 12,1 

12,60 6,25 0,28 17,4 

an ist die Substanzmenge in mol, v ist die Substanzmenge in val. 
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~(H20)a 

v(HR) 

14,3 
12,6 
11 ,3 
8,92 
7,01 
5,32 
3,80 

1,00 
0,96 
0,91 
0,72 
0,46 
0,20 
0,05 
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Senkung des Wassergehaltes in der Austauscherphase ist in der Losung von Per
chlorsaure gr6Ber als in der von Chlorwasserstoffsaure. Durch den Vergleich des 
Absinkens der sorbierten Wassermenge wird Dbereinstimmung mit dem Aktivitats
absinken des Wassers in der Chlorwasserstoffsaure- und Perchlorsaurel6sung auf
gezeigt (Tab. VII). 

Beim Quellen des starksauren Kationenaustauschers in der Losung von Chlor
w.:..sserstoff- und Essigsaure und in der Losung von Perchlor- und Essigsaure sinkt 
die Menge des sorbierten Wassers in der Austauscherphase, im Ganzen genommen, 
gleichmaHig mit wachsender Konzentration der Chlorwasserstoff- und Perchlorsaure 
im gemischten Medium ( Abb. 5 und 6). 

Durch die Gegenwart eines schwachen Elektrolyten mit kleiner Relativpermitivitat 
in der AuHenlosung des Elektrolyten wird der Wassergehalt in der Austauscherphase 
wesentlich verringert. Dieses Absinken ist fast direkt abhangig. von der Essigsaurekon
zentration im gemischten Medium und auBert sich im gesamten Konzentrations
bereich (0-lOM) sowohl bei der Chlorwasserstoff- als auch bei der Perchlorsaure 
( Abb. 5 und 6). 
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