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EINFLUSS EINES STARKEN ELEKTROLYTEN 
AQf .. DIE ESSIGSAURESORPTION MITTELS KATIONENAUSTAUSCHERS 

M.SIMEK 

f1i stitut fii.r analytische Chemie, Purkyne-Universitiit, 611 37 Brno 
i i 

Eingegangen am 15. Januar 1973 

Es wurde die Gleichgewichtsdistribution der Essig-, Chlorwasserstoff- und Perchlorsaure zwischen 
det waHrigen und Austauscherphase starksaurer Kationenaustauscher in H+ -Form untersucht. 
Wie ·s ich· zeigte, machen sich bei der Essigsauresorption in Gegenwart eines star ken Elektrolyten 
Faktoren, wie das Aussalzen des Nichtelektrolyten aus der Austauscherphase, die Interaktion 
zwischen dem Nichtelektrolyten und dem Kohlenwasserstoffskelett des Austauschers, die proto
lytischen Gleichgewichte in der Losung und die Komponentenkonzentration geltend. Die 
Gesamtdistribution ist dann als Ergebnis des gegenseitigen Wirkens der einzelnen Faktoren 
aufzufassen. 

Eine Reihe von Autoren 1 - 10 schenkte ihre Aufmerksamkeit der Sorption starker 
Elektrolyten sowohl mit Kationen- als auch mit Anionenaustauschern und untersuchte 
hiebei ebenso theoretische wie auch praktische Aspekte. Der Schwerpunkt des Interes
ses bestand in der Bestimmung der mittleren Aktivitatskoeffizienten der zu sorbie
renden Elektrolyten und in der Erklarung der Ursachen der Abweichungen zwischen 
de11 gefundenen und vorausgesetzten Werten. In einigen Fallen wurden daran auch 
die .Ermittlung der bei der Trennung herrschenden Optimalbedingungen auf Grund 
der Kenntnis angekniipft, die fiir die Distribution eines starken Elektrolyten zwischen 
de,r Austauscher- und wal3rigen Phase erforderlich ist. 

Auf Grund von Ermittlungen unterliegt die Sorption eines Nichtelektrolyten mittels 
Austauschers vollkommen anderen Gesetzmaf3igkeiten als die Sorption starker Elek
trolyten11·12. Ihre Distribution ist von der Kationenform des Austauschers, vom 
Vernetzungsgrad sowie auch von der Lange der Kette, von den polaren Gruppen und 
von der Konzentration des Nichtelektrolyten abhangig. 

Geringe Aufmerksamkeit wurde bisher der gleichzeitigen Sorption starker und 
schwacher Elektrolyten und Nichtelektrolyten geschenkt, die dann erfolgt, wenn der 
Austauscher mit einer Losung, beispielsweise einer starken Saure und eines organi
schen Losungsmittels, in Beriihrung steht. 

D'ie angefiihrten Faktoren machen sich bei der Austauscherchromatographie mit 
anotganischen komplexbildenden Reagentien in gemischten Medien markant geltend 
und konnen die Austauscherselektivitat und den Wirkungsgrad der Teilung merklich 
beeinflussen. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendete Ionenaustauscher. Siimtliche Versuche wurden mit einem starksauren Kationen
austauscher durchgefiihrt (Katex S XS, Kapazitat 5,20 mval, bezogen auf 1 g trockenen Aus
tauscher in H+ -Form, Kornung im gequollenen Zustand 0,3 - 0,8 mm). Reinigen und Cyclisieren 
wurden auf herkommliche Weise durchgefiihrt und der Kationenaustauscher in H+ -Form wurde 
bei Raumtemperatur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und in einer gutverschlossenen Flasche 
aufbewahrt. Gleichzeitig mit der Kapazitatsermittlung wurde die Bestimmung des Wassergehalts 
in der Vorratsprobe des getrockneten Austauschers bei Raumtemperatur durchgefiihrt. 

Versuchsdurchfiihrung siehe 13. Der Unterschied in den Massen der gequollenen und trockenen 
Austauscher entspricht der Menge der sorbierten Essig-, Chlorwasserstoff- und Perchlorsiiure 
und der des Wassers. Der Wassergehalt im Kationenaustauscher wurde durch Trocknen bei 
105-ll0°C bis zur Gewichtskonstanz bestimmt. Die Korrektion wurde mit Bezug auf die auch 
nach dem Zentrifugieren an den Austauscherkornern haftengebliebene Losung durchgefiihrt6 •

14
•
15

. 

Die Chlorwassestoff- und PerchlorsaurelOsungen in Essigsaure wurden aus den Stammlosungen 
lOM-HCI und 10M-HC104 hergestellt, denen eine berechnete Meng6-, von konz. Essigsaure mit 
bekanntem Wassergehalt in der Weise zugegeben wurde, daB Saure!Osungen in 0, 20, 40, 60 und 
80% (mjm) Essigsaure gewonnen wurden. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Auf Grund von Ermittlungen hat die Korngr613e eines starksauren Kationenaus
tauschers in H+ -Form keinen wesentlichen EinfluB auf die Essigsauresorption. 
Daraus kann abgeleitet werden, daB die Essigsaure gleichmal3ig im Innern des Aus
tauscherkorns sorbiert wird und die Adsorption an der Teilchenoberflache venaach
Hi,ssigbar ist. Ist jedoch die Gesamtsorption zu geringfiigig, miil3te die Moglichkeit 
einer Adsorption in Betracht gezogen werden. Eine solche Situation kann eintreten, 
wenn die Molekiile des Nichtelektrolyten zu groB sind und sie die Poren des vernetz
ten Austauschers nicht Ieicht durchdringen k6nnen16

• Die Essigsaure wurde in den 
untersuchten wal3rigen Losungen als Nichtelektrolyt angenommen, da die Dissozia
tion, besonders in der Austauscherphase mit merklich grol3er H+ -Konzentration, 
vernachlassigbar ist. 

Wie die Abhangigkeit der Essigsauresorption mit einem starksauren Kationenaus
tauscher in H +-Form von der Konzentration eines star ken Elektrolyten in der Aul3en-
16sung zeigt, sinkt die Menge der sorbierten Essigsaure in der Austauscherphase mit 
steigender Chlorwasserstoffsaure- und Perchlorsaurekonzentration in der Losung 
(Abb. 1 und 2). Die Anderungen sind bei h6herem Essigsauregehalt im gemischten 
Medium markanter. 

Das Sorptionsgleichgewicht wird am besten durch die Sorptionsisotherme und den 
Distributionskoeffizienten erfal3t. Der EinfluB der Chlorwasserstoffsaure- und 
Perchlorsaurekopzentration auf die Molalitat der sorbierten Essigsaure wird in Abb. 
3 und 4 veranschaulicht. Bei geringerer Essigsaurekonzentration (20%) in der Auflen
losung ist der EinfluB sowohl der Chlorwasserstoffsaurekonzentration als auch der 
der Perchlorsaure auf die Essigsauresorption im Ganzen genommen gering, wah rend 
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die Sorption a us Losungen, in den en die Essigsiiure iiberwiegt ( 60- 80%), mit wach
sender Chlorwasserstoffsiiure- und Perchlorsiiurekonzentration merklich anwiichst. 
Die Werte der Distributionskoeffizienten in der gegebenen Konzentration einer 
star ken Siiure steigen mit sinkender Essigsiiurekonzentration in der Losung, und zwar 

TABELLE I 

Konzentrationsabhangigkeit der Kationenaustauscherquellung 

mol. dm- 3 

0 

2 
4 
6 

10 

O%HAc 

n(H2 0)a 

v(HR) 

14,3 
12,6 
11,3 

8,9 
7,0 
5,3 
3,8 

20% 

n(H2 0) 

v(HR) 

12,2 
10,8 
9,7 
7,5 
5,8 
4,5 

n(HAc) 

v(HR) 

0,58 
0,62 
0,57 
0,50 
0,47 
0,44 

"n Substanzmenge in mol, v Substanzmenge in val. 

0,4 

0 M-HCI 8 

ABB. 1 

Abhangigkeit der Essigsauresorption (n ist 
mmol HAc, bezogen auf mval HR) von der 
Chlorwasserstoffsaurekonzentration in der 
U:isung 

1 80%, 2 60%, 3 40% und 4 20% HAc. 

40% 

n(H20) 

v(HR) 

10,9 
9,2 
8,0 
6,1 
4,7 

2,0 

0 

ABB. 2 

n(HAc) 

v(HR) 

1,04 
1,08 
0,99 
0,80 
0,62 

60% 

n(H20) 

v(HR) 

9,2 
7,7 
6,5 
4,7 

n(HAc) 

v(HR) 

1,47 
1,48 
1,37 
1,19 

Abhangigkeit der Essigsauresorption (11 ist 
mmol HAc, bezogen auf mval HR) von der 
Perchlorsaurekonzentration in der Li:isung 

1 60%, 2 40%, und 3 20% HAc. 
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im gesamten Konzentrationsbereich von 0 bis 80% HAc. Wie sich beim Vergleioh 
von Abb. 3 und 4 zeigt, sind die Molalitat der Essigsii.ure in der Austauscherphase 
und ihre Distributionskoeffizienten in Gegenwart von Perchlorsaure niedrigerer als 
in Gegenwart von Chlorwasserstoffsii.ure. 

Die Sorptionskurven der Abhii.ngigkeit der Molalitat der sorbierten Essigsaure von 
der Sii.urekonzentration (%m/m) in der Losung sind in Abb. 5 und 6 angefiihrt. Wie 
sich aus dem Vergleich der Sorptionskurven in Abb. 1, 2 und 5, 6 ergibt, wachst 
selbst beim Absinken der sorbierten Essigsauremenge deren Molalitii.t in der Aus
tauscherphase mit wachsender Konzentration sowohl der Chlorwasserstoffsii.ure als 
auch der Perchlorsii.ure. Diese Erscheinung hii.ngt damit zusammen, daB beim 
Anwachsen der Chlorwasserstoffsii.ure- oder der Perchlorsii.urekonzentration .in der 
AuBenlosung der Gehalt an sorbiertem Wasser in der Austauscherphase markanter 
sinkt als der Essigsii.uregehalt (Tab. I). ,.. 

Wie die Versuchsergebnisse zeigen, handelt es sich bei allen Parametern des Distri
butionsgleichgewichts der Essigsii.ure urn das Resultat verschiedener Effekte, von 
denen einige deren Sorption unterstiitzen, wii.hrend andere sie senken. Die Erhohung 
der Essigsii.uremolalitii.t in der Austauscherphase in Gegenwart starker Sii.uren kann 
auch so erklart werden, daB unter den gegebenen Bedingungen in der Losung Ver
schiebung des Gleichgewichts zugunsten der Bildung des Kations H 2 Ac+ erfolgt, 

M-HCI 

Ass. 3 

Abhiingigkeit des Distributionskoeffizienten 
(D) der Essigsiiure und ihrer Molalitiit (m) 

in der Austauscherphase von der Chlor
wasserstoffsiiurekonzentration in der Losung 

D: 1 80%, 2 60%, 3 20% HAc; m: 4 40%, 
5 40%, 6 60% und 7 20% HAc. 

20.---.--------.--------.2p 

D 

1,2 

6 M-HCIO~ 10 

Ass. 4 

Abhiingigkeit des Distributionskoeffizieriten 
(D) der Essigsiiure und ihrer Molalitiit (m) in 
der Austauscherphase von der Perehlor
siiurekonzentration in der Losung 

D: 1 60 %, 2 20%, 3 40% HAc; m: 4 40%, 
5 60%, und 6 20% HAc. 
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das sich dann an der Austauschreaktion beteiligt. So tritt dann Kompensation des 
Aussalzeffektes ein, der eine D:stributionssenkung des Nichtelektrolyten zwischen 
der Austauscher- und wal3rigen Phase bewirkt. 

Dieses Aussalzen des Nichtelektrolyten kann so erkliirt werden, daB die gebundenen 
Funktionsgruppen und die Gegenionen im Austauscher von einer Solvatationshiille 
umgeben sind und damit die Losungsmittelmolekiile binden. Dann ist nur ein Teil 
des Losungsmittels im l<;menaustauscher ,frei" und nur dieser ist befahigt, den Nicht
elektrolyten zu Josen. Ist die Konzentration des Nichtelektrolyten im freien Losungs
mittel die gleiche wie in der Aul3enl6sung, dann ist die Molalitat, die sich - ein
schliel3lich der Solvatationshiille - auf jedes Losungsmittel im Austauscher bezieht, 
im Austauscher niedriger als in der Aul3enl6sung. Das Aussalzen des Nichtelektroly
ten ist besonders ausgepriigt, wenn nur ein kleiner Teil des Losungsmittels frei ist, 
wie dies bei gro13er Konzentration des Elektrolyten oder Nichtelektrolyten der Fall ist. 

Bei der Essigsauredistribution konnen sich auch Interaktionen ( wasserabweisende 
Bindungen) der Kohlenwasserstoffgruppen einer Substanz mit einem Austauscher
skelett positiv geltend machen und so ihre Sorption erhohen. Wie festgestellt wurde, 
wachsen die Distributionskoeffizienten, insofern ihre Konzentration nied1;ig ist, 
gewohnlich in der homologen Reihe mit wachsender relativer Molekiilmasse der 

24.--------.--------,-,-, 

2 7 

ABB. 5 

Abhiingigkeit der Molalitiit (m) der Essigsiiure 
in der Austauscherphase von ihrer Konzen
tration in der Li:isung 

1OM, 21M, 32M, 4 4M, 5 6M und 
6 8M-HCI. 

16 

HAc,% 100 

ABB. 6 

Abhiingigkeit der Molalitiit (m) der Essig
siiure in der Austauscherphase von ihrer 
Konzentration in der Li:isung 

1 OM, 21M, 32M, 4 4M, 5 6M und 
6 8M-HC!04 . 
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Substanz12 . Die Distributionskoeffizienten der Essigsaure wurden bei niedrigen 
Konzentrationen, bei denen sich diese Interaktionen mehr geltend machen, merklich 
hoher gefunden als bei hohen Konzentrationen. Mit ihrer wachsenden Konzentration 
sinkt dieser Einfiu/3 und schlagt bei ihrer hohen Konzentration (0,5-2 mol kg- 1

) 

sogar ins Gegenteil urn. 
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