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Es wurden die Bestimmung und der Vergleich der Distributionskurven von Ca2 + -Ionen in 
konzentrierten Perchlorsiiure-, Chlorwasserstoffsiiure- und Salpetersiiurelosungen im Essigsiiure
Athanolmischmedium durchgefiihrt. Die Selektivitiit eines starksauren Kationenaustauschers 
gegeniiber Ca2 + -Ionen wiichst in konzentrierten Siiuren. Der gefundene Verlauf der Ca2 +
Distributionskurven steht in Relation mit der Reihenfolge der bei den mittleren Aktivitiitskoeffi
zienten der entsprechenden Sauren gefundenen Werte. Durch die Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels in der Siiurelosung werden die Werte der Ca2 + -Distributionskoeffizienten im 
allgemeinen erhoht, und zwar umsomehr, je hoher sich die Konzentration der gegebenen Siiure 
erweist. Die Werte der Distributionskoeffizienten sind nicht nur von der Losungspermitivitiit 
sondern auch von den Eigenschaften des Losungsmittels und dessen lnteraktion mit den am 
Austauschgleichgewicht beteiligten Ionen abhiingig. 

Di ~ erhohte Ca2 +- und Sr2 +-Sorption im Vergleich mit der des Mg2 + und Be2 + durch einen 
starksauren Kationenaustauscher bei hoher Bromwasserstoffsiiurekonzentration ist ziemlich 
au13ergewohnlich1 . Auch in konzentrierten Perchlorsiiure- und Chlorwasserstoffsiiure!Osungen 
w~rden Ca2 + -Ionen starker sorbiert als die Ionen der iibrigen Erdalkalien2

. Die ausgepriigte 
Sorption aus Perchlorsiiurelosungen von hoher Molaritiit zeigt sich offensichtlich oft bei Kationen, 
deren Perchlorate bei hoher Salzkonzentration hohe Aktivitiitskoeffizienten aufweisen. Diese 
Erkenntnis hat jedoch, wie das Beispiel beim MgBr2 zeigt, keine Allgemeingiltigkeit. Die ver
nachlassigbare Mg2 +-Sorption mit Bezug auf die des Ca2 + und Sr2 + in konzentrierter Brom
wasserstoffsiiurelosung steht in keiner Relation mit dem Umstand, daB die MgBrz-Aktivitiits
koelifizienten bei hoher Konzentration sogar gro13er sind als die entsprechenden CaBr2 - und 
SrBr 2 -Aktivitiitskoeffizienten1

. 

Eine Reihe von Arbeiten beschiiftigte sich mit der Sorption und Austauscherchromatographie 
des Ca2 + im Medium von Mineralsiiuren und de; organischen Losungsmittels. Die Hauptaufmerk
samkeit war auf das System Kationenaustauscher-Chlorwasserstoffsiiure-organisches Losungs
mittel gerichtet3 - 6 , geringeres Interesse zeigte sich fiir die Sorption mit einem Anionenaus

tauscher 7 • 

Die vorliegende Arbeit ist auf die Gesamtbewertung von Faktoren gerichtet, 
durch welche die Selektivitat starksaurer Kationenaustauscher und die Austauscher
gleichgewichte im Mineralsauremedium markant beeinflul3t werden. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendeter Austauscher. Samtliche Versuche wurden mit dem starksauren Kationenaustauscher 
(Ostion KS X 8, Kapazitat 5,20 mval auf 1 g trockenen Kationenaustauscher in H+ -Form, 
Kornung im gequollenen Zustand 0,3-0,8 mm) durchgefiihrt. Nach Reinigung auf herkommliche 
Weise wurde der Kationenaustauscher in H+ -Form bei Raumtemperatur (22 ± l 0 C) bis zur 
Massenkonstanz luftgetrocknet und in einer gutvers·chlossenen Flasche aufbewahrt. Gleichzeitig 
mit der Kapazitatsbestimmung wurde die Wasserbestimmung in der bei Raumtemperatur ge
trockneten Austauschervorratsprobe durchgefiihrt. Der Gesamtwassergehalt im Kationenaus
tauscher und der Feuchtigkeitskoeffizient wurden durch Trocknen bei 105-110°C bis zur Massen
konstanz bestimmt. 

Durchfiihrung der Versuche. In ein 50 ml-Polyathylenflaschchen werden 400 ± 1 mg bei 
Raumtemperatur getrockneter Kationenaustauscher eingewogen, es werden 25,0 ml Saurelosung 
im waBrigen oder gemischten Medium, 1,00 ml 0,05M-Ca2 + im gleichen Medium (Gesamtvolumen 
26 ml, korrigiert mit Bezug auf die Losungsmittelsorption) zugegeben, worauf 24 Stunden bei 
Raumtemperatur geschiittelt wird8

. Genauere Temperatureinstellung ist nicht erforderlich, da 
sich die Losungsdichte bei Temperaturanderungen urn l°C lediglich urn 0,1-0,2% an1iert und 
der Temperaturkoeffizient der Kationenaustauscherquellung sehr gering ist9. Nach Gleichgewichts
einstellung zwischen Austauscher und Losung (24 Std.) wird der Metallionengehalt entweder 
in der AuBenlosung oder in der Austauscherphase nach Entfernen des Austauschers mittels 
Zentrifugierens bestimmt. 

Analyse der AujJenlosung beiO,l 2M Siiurekonzentration. Aus dem Flaschchen wird ein aliquoter 
Teil der Losung ohne Austauscherkornchen abpipettiert und die Losung wird fast bis zur Trockene 
verdampft. Der Abdampfriickstand wird nach Losen in 1 mi5M-HCI in einen 25-50 ml-MeBkol
ben gespiilt und zur Bestimmung des Kations verwendet. 

Analyse der Austauscherphase bei 2-10M Siiurekonzentration. Der gesamte Austauscher aus 
dem Flaschchen wir.d in einen Polyathylenstopfen mit Offnungen geleitet. Zum Ausspiilen des 
Austauschers aus dem Flaschchen wird das Filtrat herangezogen. Nach SchlieBen des Stopfens 
mit einem Deckel wird 40 min bei 2000 Umdr. /min zentrifugiert. Der Austauscher wird aus dern 
Stopfen mit 3M-HCI in einen MeBkolben ge~piilt, worauf durch achtstiindiges Schiitteln die 
Kationen aus dem Austauscher in die Saurelosung desorbiert werden. Nach Abpipettieren eines 
aliquoten Teils der Losung wird fast bis zur Trocknen verdampft, der Abdampfriickstand wird 
in 1 ml 5M-HCI ge!ost, bis zur Marke gespiilt und zur Kationenbestimmung verwendet. Die 
Gesamtmenge an Ca2 + -Ionen in der Austauschphase wird dann aus der nach der Desorption 
mit 3M-HCI gefundenen Menge bestimmt, und zwar unter Verwendung einer Korrektion, bezogen 
auf die an den Austauscherkornchen nach dem Schleudern10 anhaftende Losung und nach 
Multiplizieren mit dem den Gleichgewichtszustand im 3M-HCI-Medium charakterisierenden 
Faktor. 

Der Distributionskoeffizient wird durch das Verhaltnis der Gesamtsubstanzmenge in der 
Austauscherphase zur Gesamtsubstanzmenge in der waBrigen Phase 

(1) 

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

V das Volumen der waBrigen Phase in ml und G die Masse des trockenen Kationenaustauschers 
in Grammen bedeutet, wobei der G-Wert durch Multiplizieren der Einwaage des bei Raumtempe
ratur getrockneten Kationenaustauschers mit dem Feuchtigkeitskoeffizienten berechnet wird . 
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Zur Ca2 + -Bestimmung sowohl in den Stamm!Osungen von 0,05M-Ca(C!04h, 0,05M-CaC12 
und 0,05M-Ca(N03) 2 als auch in der Ionenaustauscher- und waf3rigen Phase diente die Methode 
der Atomabsorption. Es wurde die auf den Ca2 + -Gehalt in den verwendeten Reagentien bezogene 
Korrektion durchgefiihrt. 

Die Saurelosungen im Gemischten Medium wurden aus Stammlosungen von 10M-HCI04 , 

lOM-HCI und 10M-HN03 durch Mischen mit der berechneten Menge von Wasser und dem orga
nischen Losungsmittel hergestellt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bei der U ntersuchung der Anderungen der Kationenaustauscherselektivitat in Lo
sungen des Elektrolyten und des gemischten Losungsmittels kann von der Voraus
setzung ausgegangen werden, daB der AustauschprozeJ3 als Distribution zwischen zwei 
waJ3rigen Phasen anzusehen ist. Die Austauscherphase kann mit der konzentrierten 
Elektrolytenlosung verglichen werden und diese Phase zeigt dann unterschiedliche 
Eigenschaften von der verdiinnten AuJ3enlosung (unvollstandige Ionenhydratisierung, 
erhohte elektrostatische Interaktion, Storung der Normalstruktur des Wassers, 
niedrigere Effektivpermitivitat). 

Beim Absinken der Wasseraktivitat in konzentrierter Perchlorsaurelosung erfolgt 
Ca2 + ~Dehydratation und ihr Ubergang in die Austauscherphase. Dieser ProzeJ3 
gewinnt bei der iiber 4M liegenden Perchlorsaurekonzentration an Bedeutung, wo 
die durch erhohte Interaktionen mit R-SO:i" -Gruppen des Kationenaustauschers 
bedingte Ca2-Distribution zu wachsen beginnt. Mg2 +- und Be2 + -Ionen, bei denen 
hohe Werte der Distributionskoeffizienten in konzentrierter Perchlorsaure erwartet 
werden konnten, behalten mit Riicksicht auf ihre hohe Ladungsdichte sogar bei 
sehr niedriger Wasseraktiviti:it ihre primaren Hydratationshiillen und verbleiben 
daher selbst in 9M-HC104 in der waJ3rigen Phase11

•
12

• 

Das Sorptionsverhalten der Ca2 + -Ionen in Chlorwasserstoffsaure deutet auf den 
Einflul3 der Chloridanionen hin (Abb. 2a,b). Beim Absinken der Wasseraktivitat 

104 .---.-------,-------· 

Dg l 
10'~1 

6 10 
HCI04,mol/ l 

ABB. 1 

Abhangigkeit des Ca2 + -Distributionskoef
fizienten von der Perchlorsaurekonzentration 

1 0%, 2 40%, 3 80% Essigsaure. 
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konnen die Chloride mit R-so; bei der Solvatation der Kationen konkurrieren, 
die Kation-Wasser-Interaktionen werden durch Kation-Anion-Interaktionen ersetzt. 
Diese Interaktionen mit Chloriden halten Ca 2 + dann sHirker in der wal3rigen Phase 
fest, als dies in konzentrierter Perchlorsaurelosung der Fall ist. Die hohere Wasser
aktivitat in der Chlorwasserstoffsaurelosung im Vergleich mit der Perchlorsaure
l6sung kann den gleichen Einflul3 ausiiben. (Tab. I). Da in lOM-HCl ein Teil des 
H+ mit Cl- assoziiert, wird voraussetzungsgemaB auch Ca2 + mit Cl- im analogen ' 

10'r---r-------.--------r--~-------,,-------, 
a 

2 6 10 
HCI,mol/1 

2 6 10 
HCI mol/1 

ABB. 2 

Abhangigkeit des Ca2 + -Distributionskoeffizienten von der Chlorwasserstoffsaurekonzentration 
a 1 0%, 2 40%, 3 80% Essigsaure; b 1 %. 2 40%, 3 80% Athanol. 

10',---r-------.--------r---.-------,--------, 
a b 

Og 

2 

2 6 10 
HN~1 mol/l 

ABB. 3 
Abhiingigkeit des Ca2 +Distributionskoeffizienten von der Salpetersaurekonzentration 

a 1 0%, 2 40%, 3 80%, 4 20% Essigsaure; b 1 0%, 2 20%, 3 40%, 4 80% Athanol. 
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Bereich als HCI assoziiert sein. Durch den EinfluB markanterer Interaktionen von 
Cl- und CaH in der waJ3rigen Phase ist die Ca2 + -Sorption aus der HCI-Losung 
niedrigerer als aus der HC104 -Losung. 

Der Ca2 + -AustauschprozeB in Salpetersaure ist in Abb. 3a,b veranschaulicht. 
Auch in diesem Medium ist die Ca 2 +-Sorption geringer als in der PerchlorsaurelOsung. 
Salpetersaure ist schwacher als Perchlorsaure. Bei der lOM-Konzentration ist sie zu 
ungefahr 50% assoziiert und es kann also erwartet werden, daB als F olge des Absinkens 
der H+'-Konzentration die Distribution in Perchlorsaure groBer ist als die in Salpeter
saure. Bei hoherer Wasseraktivitat in Salpetersaure als in Chlorwasserstoff- und 
Perchlorsaure wirdjedoch das Austauschgleichgewicht durch die Interaktion zwischen 
den Ca2+- und NO; -Ionen in der Richtung der waBrigen Phase verschoben. 

Die Werte der Ca2+ -Distributionskoeffizienten in der Perchlorsaure-, Chlor
wasserstoffsaure- und Salpetersaurelosung sinken bei hoher Molaritat in der gleichen 
Reihenfolge wie die Aktivitatskoeffizienten der Calciumsalze13 und der entsprechen
den Sauren (Tab. II, Abb. 1- 3). Wie es sich zeigte, gilt diese Relation allgemein bei 
Kationen, bei dehen die Selektivsorption mit der Bildung von Anionenkomplexen 
und Ionenpaaren nicht verbunden ist. Sowie die Werte der Ca2 + -Distributions
koeffizienten bei der gegebenen Saurekonzentration in der Reihenfolge ihrer Aktivitats
koeffizienten Y±Hc104 < Y±Hcl < Y±HNo, sinken, verschiebt sich die Lage des Minimums 
auf den Distributionskurven zu den hoheren Saurekonzentrationen hin. Wie der 
Vergleich der Lage des Minimums mit der Wasseraktivitat in der entsprechenden 
Saure zeigt, erfolgt die Ca2+ -Minimalsorption praktisch bei der gleichen Wasserakti-

- 1 log c 0 - 1 log c 0 -1 loge 0 

Ann. 4 
Abhangigkeit des Ca2 + -Distributionskoeffizienten (log Dg) von der Saurekonzentration 

a HCI0
4

: 1 0%, 2 40%, 3 80% Athanol; 4 40%, 5 80% Essigsaure; ?, HCI: 1 0%, 2 40%, 
3 80% Athanol; 4 40%, 5 80% Essigsaure; c HN0 3 : 1 0%, 2 40%, 3 80% Athanol; 4 40%, 5 80% 

Essigsaure. 
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TABEJ.LE I 

Aktivitat des Wassers in Saure!Osungen (aH
1
o) 

Saure
Molaritat 

0,1 
0,5 
1,0 
2,0 

TABELLE II 

HC! 

0,997 0,997 
0,982 0,982 
0,961 0,962 
0,905 0,913 

Mittlerer Saureaktivitatskoeffizient (y ±) 

Saure-
Molaritat HCI04 HCI 

0,1 0,803 0,796 
0,5 0,770 0,757 
1,0 0,832 0,812 
2,0 1,125 1,033 

0,997 
0,983 
0,964 
0,920 

HN03 

0,790 
0,720 
0,725 
0,809 

Saure
Molaritat 

4,0 
6,0 
8,0 

10,0 

Saure-
Molaritat 

4,0 
6,0 
8,0 

10 

0,724 
0,456 
0,191 
0,046 

HC!04 

3,000 
13,0 
87,0 

976 

Simek: 

HC! 

0,781 0,808 
0,614 0,681 
0,438 0,555 
0,288 0,436 

HCI HN03 

1,962 1,157 
4,30 1,607 
9,42 2,08 

20,3 2,52 

vitat (4-5M-HC104 : aH,o = 0,72-0,59; 5-6M-HC1: ar-120 = 0,70-0,61, 6-7M-HN03 : 

aH2o = 0,68-0,60). 
Der EinfiuB des organischen Losungsmittels und der Losungspermitivitat auf die 

Werte der Ca2 + -Distributionskoeffizienten im Medium mit niedrigerer Ionenstarke 
sind in Abb. 4a, b, c veranschaulicht. Der die Abhiingigkeit des log Dg von log c der 
Perchlorsaure in reiner waBriger Losung und im gemischten Medium mit 40% Athanol 
veranschaulichende Richtungskoeffizient der Geraden unterscheidet sich nur sehr 
wenig von dem erwarteten Wert -2 fiir Ca2 + (siehe14

•
15

). Dies gilt auch fiir das 
System der Chlorwasserstoffsaure in Wasser, in Essigsaure und in verdiinntem 
Athanol. Wesentliche Abweichungen vom Richtungskoeffizienten -2 wurden 
sowohl fiir Perchlorsaure als auch fiir Chlorwasserstoffsaure in 80% Athanol gefunden. 
Unter diesen Bedingungen, also bei niedriger Permitivitat des Mediums, wachsen 
die Interaktionen besonders in der Austauscherphase zwischen R-SO~ und Ca2 +, 
die zu merklich hohen Werten der Distributionskoeffizienten fiihrt. Die gleichzeitig 
verlaufenden Interaktionen zwischen Ca 2 + und den Saureanionen konnen durch 
Absinken des Richturigskoeffizienten der Distributionskurven (z.B. fiir CaX+ betrug 
der Wert des Richtungskoeffizienten -1) in Erscheinung treten. 
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Die erhohte Interaktion von R-S03- und CaZ+ -Ionen bei niedriger Permitivitat 
des gemischten Mediums mit Essigsaure sind durch Ca2 + -Konkurrenzgleichgewicht 
mit Ac- kompensiert, das die Ca2 + -Menge in der Auf3enlosung erhoht, wobei das 
Gesamtergebnis in der Distributionsverminderung im Vergleich mit den waf3rig
alkoholischen Siiurelosungen besteht ( Abb. 4a, b, c). 

Durch den Vergleich des Sorptionsverhaltens der Ca2 + -Ionen in den SaurenHCl04 , 

HCl und HN03 im Konzentrationsbereich von 0,1-lOM wurden weitere Informa
tionen hinsichtlich der chromatographischen Ca2 + -Charakteristik und des Austausch
prozesses in Mineralsauren gewonnen. Wie es sich zeigte, wird durch das Absinken 
der Ca 2 +-Hydratisierung in konzentrierten Losungen starker Siiuren deren Interaktion 
mit den R-S03 -Gruppen der Kationenaustaucher erhoht. Die selektive Ca2 +

Sorption bietet die Moglichkeit ihres Trennens von Kationen ( z.B. BeZ+, Mg2 +, 

Ba2+), bei denen diese Sorptionsart nicht beobachtet wurde. Die selektive Ca2 +

Sorption ist in konzentrierten HC104 -Losungen, wo mit Hilfe der Sorption der 
Verlauf der Saureaktivitiitskoeffizienten verfolgt wird, besonders markant. Durch 
die Gegenwart organischer Losungsmittel werden desweiteren die Unterschiede in 
der Kationendistribution zum Ausdruck gebracht. Mit dem Permitivitiitsabsinken 
des Mischmediums werden die Ca2 + -Distributionskoeffizienten erhoht, und zwar 
umsomehr, je hoher die Siiurekonzentration ist. 
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