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Es wurden die Distributionskoeffizienten der Ca2 + -, Sc3 +- und Fe(III)-Kationen bei der Sorption 
mit einem starksauren Kationenaustauscher im Medium konzentrierter Perchlor-, Chlorwasser
stoff-, Salpeter- und Schwefelsaure untersucht. Es wurde die Relation zwischen den Distributions
kurven der Ca2 +- und Sc3 + -Kationen und dem Verlauf der mittleren Saureaktivitatskoeffizienten 
bei hohen Konzentrationen ermittelt . Die erhohte Sorption der Ca2 +- und Sc3 + -Ionen ist mit 
ihrer teilweisen Dehydratation, die zu starkeren Interaktionen zwischen den Kationen und 
R-S03 -Ionenaustauschergruppen beim Aktivitatsabsinken des Wassers in konzentrierten 
Saurelosungen fiihrt, erklarbar. Wie auch die Zusammensetzung der lonenaustauscherphase 
zeigte, stehen demgegeniiber die hohen Werte der Fe(III)-Distributionskoeffizienten in konzen
trierter Chlorwasserstoffsaure in Zusammenhang mit der Extraktion des Ionenpaars H+FeC14 
in diese Phase. 

Der anormale Anstieg der Fe(III)-Ionensorption durch einen sauren Kationenaustauscher in kon
zentrierten Chlorwasserstoffsaurelosungen wurde erstmalig von Samuelson1•2 beobachtet, der 
herausfand, daB bei hoheren Chlorwasserstoffsaurekonzentrationen keine vollstandige Fe(III)
-Elution aus dem Kationenaustauscher erreicht werden kann. Die Fe(III)-Ionens.orption wachst 
mit dem Absinken der Kationenaustauschervernetzung. Einen ahnlichen EinfiuB zeigte gleich
falls die Kationenaustauscherdesulfonation. Die hochste Sorption wurde unter diesen Bedingun
gen jedoch beim Chelationenaustauscher A-1 gefunden. Von Kraus3 wird die hohe Sorption 
einiger negativ geladener Komplexe sowohl mit einem Anionen- als auch mit einem Kationen
austauscher im Zusammenhang mit Interaktionen von Komplexen, die ein organisches Aus
tauscherskelett aufweisen, angefiihrt. Eine interessante, in konzentrierten Saure- und SalzlOsungen 
beobachtete Erscheinung beruht sowohl auf dem groBen Sorptionsanstieg zahlreicher Kationen 
(Erdalkali- und Seltenerdkationen in Perchlorsaure), als auch auf dem plotzlichen Ansteigen der 
Distributionskoeffizienten der Reihe der Anionenkomplexe mit einem Kationenaustauscher2 - 5 • 

Es zeigen sich Schwierigkeiten beim Vergleich der einzelnen. untersuchten Systeme, die mit der 
Suche nach dem gemeinsamen Parameter fiir die Bewertung der anormalen Sorption in Zusam
menhang stehen. 

Gegenstand dieser Arbeit ist die Problematik der selektiven Ca2 + -, ScH- und 
Fe(III)-Sorption in konzentrierten MineralsaurelOsungen sowie die Untersuchung 
und der Vergleich von Faktoren, die die nahere Erkenntnis und Beurteilung ermogli
chen, auf welche Weise die Kationenaustauscherselektivitat von den Eigenschaften 
und der Zusammensetzung der Au13en10sung beeinflu13t wird. 

Collection c zechos lov. Chern. Comm on . (Vol. 39) (1974) 



1694 Simek: 

EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendeter Ionenaustauscher. Slimtliche Versuche wurden mit starksaurem Kationenaustau
scher (Ostion KS X8, Kapazitat 5, 10 mval, bezogen auf 1 g trockenen Kationenaustauscher in 
H+ -Form, Kornung im gequollenen Zustand 0,3 - 0,8 mm) vorgenommen. Das Reinigen wurde 
auf herkommliche Weise durchgefiihrt, wobei der Kationenaustauscher in H+ -Form bei Raum
temperatur (22 ± 1 °C) bis zur Massenkonstanz luftgetrocknet und in einer gutverschlossenen 
Flasche aufbewahrt wurde. Gleichzeitig mit der Kapazitatsbestimmung wurde die Wasserbestim
mung in der bei Raumtemperatur getrockneten Austauschervorratsprobe durchgefiihrt. Der 
Gesamtwassergehalt im Kationenaustauscher und der Feuchtigkeitskoeffizient wurden durch 
Trocknen bei 105-11 0°C bis zur Massenkonstanz bestimmt. 

Versuchsdurchfuhrung. In ein 50 ml Polyathylenfllischen wurden 200 ± 1 mg bei Raumtempera
tur getrockneter Kationenaustauscher eingewogen und nach Zugabe von 10,0 ml Saurelosung, 
1,0 m1 Ca2 + -, Sc3 +- und Fe(III)-Losung in der Saure von gleicher Konzentration wird 24 
Stunden bei Raumtemperatur (22 ± 1°C) geschiittelt. Das Losungsgesamtvolumen wird mit Be
zug auf das mit dem Kationenaustauscher sorbierte Losungsmittel korrigiert6

. Eine prlizisere 
Einstellung der Temperatur war nicht erforderlich, da die Losungsdichte bei Temperaturlinde
rungen urn 1°C nur in Grenzen von 0,1-0,2% schwankt und der Temperaturkoeffizient der 
Kationenaustauscherquellung sehr gering ist 7 • Nach der Gleichgewichtseinstellung zwischen dem 
lonenaustauscher und der Losung (24 Std.) wird der Gehalt an Metallionen in der wliBrigen 
Phase ermittelt, wobei beim Ca2 + die Bestimmung nach Verdampfen des Sliureiiberschusses, 
beim Sc3 + und Fe(III) durch direkte Aktivitlitsmessung in der Losung durchgefiihrt wird. 

Der Distributionskoeffizient wird als Verhliltnis der Gesamtsubstanzmenge in der Austau
scherphase bestimmt. 

Der Ca2 + -Distributionskoeffizient wird aus der Beziehung 

(J) 

berechnet, wo MHR und MH
2
o die Ca2 + -Gesamtmenge in der Austauscher- und wliBrigen Phase, 

V das Volumen der wliBrigen Phase in Millilitem und G die Masse des trockenen Kationen
austauschers in Grammen bedeuten, wobei G durch Multiplizieren der Einwaage des bei Raum
temperatur getrockneten Kationenaustauschers mit dem Feuchtigkeitskoeffizienten berechnet 
wird. 

Der Distributionskoeffizient von Sc3 + und Fe(III) wird a us der Beziehung 

D = (imp/min/ml vor dem Gleichg. - imp/min/ml nach dem Gleichg.) V 
8 (imp/min/ml nach dem Gleichg.) G 

(2) 

berechnet, wo V das Volumen der wliBrigen Phase in ml und G die Masse des trockenen Kationen
austauschers in Grammen bedeuten. 

Zur Ca2 + -Bestimmung sowohl in 0,05M-Ca(Cl04)z-, 0,05M-CaCI2- und 0,05M-Ca(N03)z
Stamml6sungen als auch in der wliBrigen Phase diente die Methode der Atomabsorption. 

Die radioaktiven 46Sc-Arbeitslosungen wurden aus einem handelsiiblichen ScCI3-Prliparat 
(DDR) durch Verdampfen und Losen in der entsprechenden Saure hergestellt. Die 46Sc-Konzen
tration in der Arbeitslosung belief sich in 0,1M Sliure auf 1,75. 10- 6 M-Sc. Die spezifische Aktivi
tlit der 46Sc-L6sung betrug 0,114!1 Ci/ml. Die radioaktive 55 Fe- und 59Fe-Arbeitsl6sungen wur
den aus dem handelsiiblichen FeCI 3-Prliparat (UdSSR) durch Verdampfen und Losen in der 
entsprechenden Sliure hergestellt. Die 55 Fe- und 59Fe-Konzentration in der Arbeitslosung betrug 
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in O,lM Siiure 1,7. 10- 3M-Fe(III). Die spezifische Aktivitiit der 55 Fe- und 59Fe-L6sung betrug 
21! Ci/rnl. Die Gammastrahlung wurde mit Hilfe der Tesla-Sonde NAQ 231 zusammen mit dem 
Rechner "Va-M-15D Vakutronik" (DDR) gemessen. 

In den verwendeten Reagentien wurde der Gehalt an Verunreinigungen bestimmt und die 
entsprechende Korrektur durchgefiihrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Im Bereich kleiner Perchlorsaure-, Chlorwasserstoffsaure-, Salpetersaure- und Schwe
felsaurekonzentrationen (bis zu 2M) zeigen die Werte der Distributionskoeffizienten 
fiir Ca2 + -Ionen, deren Interaktionen mit CIO,;:-, Cl- und NO; unter den gegebenen 
Bedingungen sehr schwach sind, nur geringe Abweichungen in den Losungen dieser 
Sauren (Abb. 1). Die in Erscheinung tretenden Differenzen konnen durch die geringen 
Unterschiede in den Werten der Aktivitatskoeffizienten der am Austausch be
teiligten Substanzen verursacht werden. 

Andererseits zeigen Sc3 +- und Fe(III)-Ionen, die Chlor- und Sulfatkomplexe 
bilden konnen, in Chlorwasserstoff- und Schwefelsaurel6sungen bei niedrigeren 
Konzentrationen kleinere Sorption (Abb. 2 und 3). Chlor- und Sulfatkomplexe 

1&r---.---------.--------, 

10 

ABB. l 

Abhiingigkeit des Ca 2 + -Distributionskoeffi
zienten von der Siiurekonzentration 

Kurve 1 HCI04 , 2 HCI, 3 HN03 , 

4 H 2 S04 . 

104 

6 mol/ 1 10 

ABB. 2 

Abhiingigkeit des Sc3 + -Distributionskoeffi
zienten von der Siiurekonzentration 

Kurve 1 HCI04 , 2 HCI, 3 HN03 , 

4 H 2S04 . 

Collection czechoslov. Chern. Commun. [Vol. 39) (lgq4 ) 



1696 Simek: 

diesei: Metallionen werden demnach vom Kationenaustauscher relativ schwacher 
sorbiert. Die geringe Sorption aus Chlorwasserstoff- und Schwefelsaurelosungen 
bei der Konzentration bis 2M schliel3t die Moglichkeit einer starken Sorption der 
Fe(III)-Ionen als Chlor- und Sulfatkomplexe bei merklich hohen Konzentrationen 
dieser Sauren nicht aus (Abb. 3). 

In konzentrierten Perchlorsaure-, Chlorwasserstoffsaure-, Salpetersaure- und 
Schwefelsaurelosungen zeigen die Ca 2 +., Sc3 +- und Fe( III)-Ionen, besonders im Kon
zentrationsbereich von 6-9M, grol3e Sorptionsunterschiede. Wieder Vergleich der 
Distributionskoeffizientenwerte zeigt, werden die Fe(III)-Ionen bei hoben Saure
konzentrationen aus einer Chlorwasserstoffsaure- und Schwefelsaurelosung starker 
sorbiert als aus einer Perchlorsaure- oder Salpetersiiurel6sung, demgegeniiber werden 
die Ca2 + und Sc3 +- Ionen eher aus Perchlor- und Cblorwasserstoffsaure sorbiert. 

Die Werte der Ca2 +- und besonders der Sc3 + -Distributionskoeffizienten unter
scheiden sich in diesen Sauren markant. So ist in 8M-HC104 , HCI, HN03 fiir Ca2 + 

log Dg = 1,68, 0,65, 0,26 und fiir Sc3 + log Dg = 4,50, 1,42, 0,70. 
Beim Ubergang aus verdiinnten in konzentrierte Siiurel6sungen machen sich beim 

Austauscherprozel3 folgende Faktoren markant geltend: Mit dem Wasseraktivitats
absinken8 und bei Ionenkonzentrationsanstieg stellt sich eine markante Strukturzer
storung des Wassers ein, die Ionenhydratation erfolgt weniger vollstandig und die 
Interaktion zwischen Wasser und Ionen wird weniger wichtig. 

Die Aktivitat des Wassers in der 2M-HC104-, H 2S04 -, HCl- und HNO;--Losung 
betragt in der 2M-L6sung aH,o = 0,905, 0,903, 0,913 und 0,920, in der 5M Losung 
0,597, 0,602, 0,700, 0,744 und in der 10M Losung 0,046, 0,108, 0,288, 0,436. 

104 

Og 

mol/1 

ABB. 3 

Abhiingigkeit des Fe(III) Distributionskoef
fizient(m von der Siiurekonzentration 

Kurve 1 HCI04 , 2 HCI, 3 HN03, 

4 H 2S04 • 
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In konzentrierten Elektrolytenlosungen wird die Zahl der Ionen mit entgegen
gesetzter Ladung in der Niihe des gegebenen Ions merklich erhoht, so daB die Inter
aktion zwischen Kationen und Anionen sowohl in der wiiBrigen als auch in der 
Austauscherphase an Bedeutung gewinnt. Hiezu tragt auch die teilweise Ionen
dehydratation und das Permitivitatsabsinken der Losung bei. 

Wie also als Ergebnis des Einwirkens dieser Faktoren (Dehydratation, niedrige 
Permittivitat, hohe Elektrolytenkonzentration) erwartet werden kann, wird durch die 
Austauscherphase die Bildung von Ionenpaaren und Komplexen unterstiitzt. Es wurde 
festgestellt 5

, daB die Bildung der Ionenpaare in der Austauscherphase bei weitem 
markanter ist als in der AuBenlosung. Dies wiirde dann dadurch in Erscheinung 

TABELLE I 

Mitt Jere Saureaktivitatskoeffizienten (y ±) 

Sauremola- HCI04 HCI HN03 H 2S04 ritat 

0,1 0,803 0,796 0,790 0,265 
1,0 0,832 0,812 0,725 0,131 
2,0 1,125 I,033 0,809 0,129 
4,0 3,000 1,962 1,157 0,199 
6,0 13,0 4,30 1,607 0,389 
8,0 87,0 9,42 2,08 0,802 

10,0 976 20,3 2,52 1,610 

TABELLE II 

Zusammensetzung der Austauscherphase des Kationenaustauschers in 10M Chlorwasserstoffsaure, 
bezogen auf 1 mval HR 

HR + HCI + Fe(III) 
HR + HCJ .d)lmo!CJ Verhaltnis 

)lmo!Fe )lrnol Fe(III) Fe: CJ 

27,0 840 720 120 1:4,45 
27,0 830 711 119 1:4,40 
27,0 830 720 110 1:4,09 
30,0 840 711 129 I: 4,30 
30,0 840 720 120 1:4,00 
30,0 830 711 119 1:3,99 
30,0 830 720 110 I : 3,67 
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treten, daB der Sorptionsmechanismus der Austauscherphase dem Mechanismus 
der Losungsmittelextraktion sehr ahnlich ware. 9 

Das starke Ansteigen der Distributionskoeffizienten im Bereich von 5-9M-HC104 

ist Ieicht begreiflich, wenn neben dem ExtraktionsprozeB auch die Elektrolyten
sorption in Betracht gezogen wird10 -

14
• Bei hoher Perchlorsiiure-, Chlorwasser

stoffsiiure-, Salpetersiiure- und Schwefelsaurekonzentration zeigt sich eine Relation 
zwischen der Sorptionsreihenfolge (den Distributionskurven) und dem Verlauf der 
mittleren Aktivitatskoeffizienten der entsprechenden Sauren ( Abb. 1-3, Tab. I). 
Im Konzentrationsbereich von 5-9M Saure bei der gegebenen Saurekonzentration 
sinken die Ca2 + -Distributionskoeffizienten (Dg,Hc1o4 > Dg,HCI > Dg,HNoJ und 
Sc3+(D8 ,Hc104 > Dg,HCI > Dg,HNO, > Dg,Hzso4) in gleicher Reihenfolge wie die Akti
vitatskoeffizienten 'Y±Hc1o4 > 'Y±HCI > 'Y±HNo, > 'Y±H2so4 • 

Eine markantere Abweichung von der iiblichen Sorptionsreihenfolge HCI04 > 
> HCl > HN03 > H 2S04 kann bei den Fe(III)-Ionen beobachtet werden. Eine 
allgemeine und einheitliche Erklarung dieser Erscheinung abzugeben, ist scheinbar 
sehr schwierig, wenn man in Betracht zieht, daB Fe(III) in der Losung unter den 
gegebenen Bedingungen iiberwieg(md in Form negativ geladener Chlor-, ggf. Sulfat
komplexe existiert. Die Moglichkeit, daB die R-so; -Gruppe des Kationenaus
tauschers im starksauren Medium durch Protonisierung in R-S03H; iibergeht, so 
daB FeCli selektiv sorbiert werden kann, wird scheinbar durch die Tatsache widerlegt, 
daB dieser Komplex aus einer konzentrierten LiCl-Losung starker sorbiert wird als 
a us einer HC1-L6sung3

• Auch die Ansicht, daB die starke Sorption von Anionen
komplexen durch einen Kationenaustauscher in Relation zur starken Sorption durch 
einen Anionenaustauscher steht, ist wahrscheinlich unrichtig. Wie durch spektro
photometrische Angaben5 aufgezeigt wird, ist die anormale Fe(III)-Sorption durch 
einen Kationenaustauscher in konzentrierten wii.Brigen HBr- und LiBr-Losungen 
durch FeBri -Bildung in diesen Losungen und durch die Extraktion der Ionenpaare 
Li+FeBri und H+FeBri in der Austauscherphase bedingt. 

Die Analysenergebnisse bei der Ermittlung der Zusammensetzung der Austauscher
phase (Kationenaustauscher im Gleichgewicht mit FeCli -Ionen in konz. HCI und 
Kationenaustauscher im Gleichgewicht mit nur einer konzentrierten HCI-Losung 
von gleicher Konzentration) deuten auf gr6Bere Cl- -Mengen hin, die durch einen 
Kationenaustauscher in Gegenwart von FeCI,;:- in der AuJ3enl6sung sorbiert wurden 
(Tab. II). VoraussetzunggemaB entspricht diese Differenz im Gesamtchloridgehalt 
den Chloriden, die in Form von FeCii in die Austauscherphase iibergehen. Das 
gefundene Verhiiltnis Fe : Cl (Tab. II) steht in guter Dbereinstimmung mit der 
Voraussetzung, daB die erhohte Fe(III)-Ionendistribution an die Extraktion des 
Ionenpaars H+FeCli gekniipft ist. 

Bei analog durchgefiihrten Versuchen mit konzentrierter Perchlorsaure zeigt die 
Analyse der Austauscherphase, daB der CIOi -Gehalt im Kationenaustauscher von 
der Gegenwart der Fe(III)-Ionen in der AuJ3enl6sung praktisch unabhiingig ist. 
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Diese Ergebnisse stehen in Dbereinstimmung mit der Voraussetzung, daB die erhohte 
Sorption der M2 +- und M 3 + -Kationen in konzentrierter Perchlorsaure an starke 
Interaktionen dieser Kationen mit R-S03 -Gruppen des Kationenaustauschers 
gekniipft ist. 

Durch die erhohte Sorption von Ca2 + -, Sc3+- und Fe(III)-Kationen durch einen 
Kationenaustauscher im Medium konzentrierter Sauren (z.B. von HC104 , HCI), 
wird deren chromatographische Trennung von Kationen, die unter den gegebenen 
Bedingungen keine selektive Sorption aufweisen, ermoglicht. In konzentrierten 
Sauren sind die Separationsfaktoren ziemlich gunstig, beispielsweise fiir die Tren
nung des Sc3 + von Al3 +, wobei jedoch stark konzentrierte Losungen bei der Tren
nung gewisse Schwierigkeiten bereiten. 
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