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Es wurden die Austauschergleichgewichte von Kationen im System starksaurer Kationenaustau-
scher-HC10 4 , HC1, H N 0 3 - H 2 0 , MeOH, AthOH, HAc untersucht. Wie festgestellt wurde, sind 
die Distributionskoeffizienten der Kationen Mg 2 + , Ca 2 + , Z n 2 + und Fe(III) im gemischten Me-
dium von Perchlor- und Salpetersaure von der Permitivitat des Mediums und der Solvatation der 
Kationen erheblich abhangig. Demgegenuber sind in Chlorwasserstoffsaurelosungen als Haupt-
faktoren, die die Distribution beeinflussen, die Assoziation und Bildung der Komplexe anzusehen. 
Es wird die Einteilung der Kationen in Gruppen auf Grund ihres Separationsverhaltens und der 
Einteilungsmoglichkeiten erortert. 

Der Ionenaustausch in gemischten und nichtwaGrigen Medien wurde bisher weit weniger unter-
sucht als der Ionenaustausch in waBrigen Systemen. Erhohte Aufmerksamkeit wurde in den letzten 
Jahren den Austauschersystemen, die Mineralsauren in Gegenwart eines organischen Losungs-
mittels enthalten, zugewendet1 . Bei Ersatz der waBrigen Phase durch ein organisches Losungs-
mittel wird haufig die Sorption anorganischer Ionen erhoht 2 . Die Selektivitatskoeffizienten fur das 
gegebene Ionenpaar sind im gemischten Medium beim Vergleich mit waBrigen Losungen gewohn-
lich hohe r 3 ' 4 . Beim Ubergang vom waBrigen in das gemischte Medium erfolgen sowohl in der 
Austauscherphase 3 ' 4 als auch in der A u B e n l o s u n g 4 - 6 Anderungen, die den AustauschprozeB 
wesentlich beeinflussen konnen 2 ' 7 . 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Bewertung des Einflusses der 
Permitivitat des Mediums, der Solvatation und der Komplexbildung auf die Aus-
tauschergleichgewichte der Kationen. Es wurden die Moglichkeiten der Kationenein-
teilung, die auf der Anderung der Kationenaustauscherselektivitat bei Anderung 
der Permitivitat des Mediums beruhen, angefiihrt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Verwendete Austauscher. Samtliche Versuche wurden mit einem stark sauren Kationenaus-
tauscher (Ostion KS X8, Kapazitat 5,10 mval/g, Kornung 0,3 — 0,8 mm) durchgefiihrt. Austau-
scherreinigung und Wassergehaltbestimmung wurden auf herkommliche Weise vorgenommen 6 ' 8 . 

Versuchsdurchfiihrung. In ein Polyathylenflaschchen werden 400 ± 1 mg Kationenaustauscher 
in H + - F o r m mit bekanntem Wassergehalt eingebracht, worauf nach Zugabe von 25,0 ml Saure-
losung im waBrigen oder gemischten Medium und 1,00 ml 0,05M-Mn + im gleichen Medium 24 
Stunden bei Raumtemperatur geschiittelt wird. Nach Gleichgewichtseinstellung wird der Kat io-
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nengehalt in der AuBenlosung bestimmt. Zur Kationenbestimmung diente die Methode der Atom-
absorption. 

E R G E B N I S S E U N D D I S K U S S I O N 

Der AustauschprozeB kann als Distribution zwischen zwei waBrigen Phasen, u. zw. 
der Austauscherphase und der AuBenlosung gewertet werden. Das gesamte Aus-
tauschergleichgewicht ist demnach als Ergebnis der Konkurrenzteilgleichgewichte 
aufzufassen, die durch Interaktionen zwischen den Funktionsgruppen des Aus-
tauschers, den Ko-Ionen sowie den Wassermolekulen und dem organischen Losungs-
mittel bei der Solvatation der am Austausch mitwirkenden Gegen-Ionen beteiligt 
sind. 

Das Mischldsungsmittel findet sich fiir den gegebenen Zweck als Gemisch von 
Wasser und einem organischen Losungsmittel vor. Aktive Losungsmittel sind zum 
Unterschied von inerten soweit polar, daB sie eine starke Ion-Dipol-Interaktion 
ermoglichen. Die Solvatation gestaltet sich so zur Hauptcharakteristik der Elektro-
lytenlosung in aktiven Losungsmitteln. 

Beim Permitivitatsabsinken der Perchlorsaurelosung durch Zugabe eines orga-
nischen Losungsmittels erfolgt Interaktionserhohung der gebundenen Ionen des 
R—SOJ-Austauschers mit Mg2+-Kationen, wobei sich dies durch hohere Werte 
der Distributionskoeffizienten auBert. Der Distributionskoeffizient wurde als MaB 
der Austauscherselektivitats gewahlt9. Im Konzentrationsbereich von 0,1 — 2M-HCIO4 
HC1 und HNO3 sind diese Differenzen (log Dg org — Dg H2Q) fast konstant. Die gefun-
denen Richtungskoeffizientenwerte der Distributionskurven —2 entsprechen der 
Sorption einfacher, solvatisierter Mg2+-Kationen, u. zw. sowohl im rein waBrigen 
als auch im gemischten Medium von 80% Athanol und Essigsaure (Tab. I —III). 

TABELLE I 

Abhangigkeit der Distributionskoeffizienten (log Dg) von der Konzentration der Perchlorsaure 
und des organischen Losungsmittels 

H C 1 0 4 -
Molaritat 

Mg2 + Ca 2 + 
H C 1 0 4 -
Molaritat 0% 80% AthOH 80% HAc 0% 80% AthOH 80% HAc 

0,1 3,45 4,50 4,00 3,88 4,60 4,60 
0,2 2,88 4,18 3,46 3,24 4,23 3,96 
0,4 2,25 3,20 2,72 2,72 3,90 3,37 
1,0 1,56 2,63 1,75 1,78 3,51 2,42 
2,0 0,96 1,90 1,20 1,20 3,18 1,80 
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TABELLE I I 

Abhangigkeit der Distributionskoeffizienten (log Dg) von der Konzentration der Chlorwasserstoff-
saure und des organischen Losungsmittels 

HC1- Mg2 + 

Molaritat 0 % 80% AthOH 80% HAc 0% 80% AthOH 80% HAc 

0,1 3,36 4,45 3,80 3,82 4,64 4,60 
0,2 2,79 4,00 3,31 3,23 4,25 3,90 
0,4 2,18 3,20 2,60 2,57 3,93 3,26 
1,0 1,38 2,41 1,75 1,75 3,34 2,44 
2,0 0,82 1,76 1,15 1,10 2,98 1,84 

Interessanterweise zeigen Kationen, die in konzentrierten Sauren eine anormale 
Sorptionserhohung aufweisen1 0 - 1 2 (z. B. Ca 2 + , Fe(III)), in Gegenwart von orga-
nischen Losungsmitteln in verdiinnten Sauren (Tab. I, III, Abb. 1,2) demgegeniiber 
eine Sorptionsverminderung. Bei Ca2 +-Kationen im Medium von Perchlorsaure und 

ABB. 1 

Abhangigkeit der Distributionskoeffizienten 
des Ca2 + (log Dg) von der Perchlorsaurekon-
zentration 

1 0%, 2 40%, 3 80% Athanol, 4 40%, 
5 80% Essigsaure. 

ABB. 2 

Abhangigkeit der Distributionskoeffizienten 
des Fe(III) (log Dg) von der Perchlorsaure-
konzentration 

1 0%, 2 80% Methanol, 3 80% Athanol. 
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TABELLE I I I 

Abhangigkeit der Distributionskoeffizienten (log Z)g) von der Konzentration der Salpetersaure 
und des organischen Losungsmittels 

HNO 3 _ 
Molaritat 

Mg2 

0% 80% AthOH 80% HAc 

Ca2 

0% 80% AthOH 80% HAc 

0,1 3,28 4,40 4,10 3,60 4,40 4,20 
0,2 2,70 3,92 3,62 2,98 4,00 3,64 
0,4 2,20 3,27 2,92 2,34 3,54 3,00 
1,0 1,46 2,57 2,12 1,50 2,96 2,26 
2,0 0,90 1,96 1,52 0,90 2,56 1,60 

TABELLE I V 
>2 + Abhangigkeit der Distributionskoeffizienten des Mg (log Z)g) von der Permitivitat des ge-

A log Dg A log DjAe 
Losungsmittel Aea 

HCIO, HC1 HCIO, HC1 

40% MeOH 0,36 0,20 0,24 0,53 0,67 
40% AthOH ' 0,54 0,36 0,35 0,66 0,65 
80% MeOH 1,07 0,72 0,80 0,67 0,74 
80% AthOH 1,77 1,06 1,07 0,60 0,61 
40% HAc 0,64 0,12 0,13 0,19 0,20 
80% HAc 2,87 0,41 0,43 0,14 0,15 

a As = 100/eorg. - 100/e, 

80% Athanol wurde der Richtungskoeffizient —1,05 und bei Fe(III) —1,65 gefunden, 
ein Umstand, der darauf hindeutet, daB sich am Austauschgleichgewicht auch 
Teilchen mit niedrigerer positiver Ladung, beispielsweise C a X + , F e X 2 + , FeX^ , 
beteiligen. 

Die Distributionskurven von Kationen (z. B. M g 2 + , Z n 2 + ) , die keine erhohte 
Selektivitat zum Kationenaustauscher in konzentrierten Sauren aufweisen, haben im 
Konzentrationsbereich 0 , 1 — 2 M - H C 1 0 4 im waBrigen und gemischten Medium den 
vorausgesetzten Richtungskoeffizienten —2. 

Findet sich die waBrige Phase in Form einer verdiinnten Perchlor- oder Salpeter-
saure vor, gestalten sich die Kat ion-Anion-Interakt ionen wenig bedeutsam. Es 
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geniigt also, in waBriger Losung die Hydrat ion und Wasserstruktur und im gemischten 
Losungsmittel die Solvatation und die Permitivitatsverminderung des Mediums als 
die Kationenaustauscherselektivitat beeinflussenden Hauptfaktoren in Betracht zu 
Ziehen. 

Wie sich erwies, zeigt die Mehrzahl der Ionen bei der Solvatation im Hinblick auf 
die iibrigen Losungsmittel erhohte Affinitat zum Wasser. Trotzdem muB jedoch im 
gemischten Losungsmittel mit einem gewissen Solvatationsgrad durch das aktive 
Losungsmittel gerechnet werden. Es wurde die annahernde Reihenfolge der sauerstoff-
haltigen Losungsmittel auf Grund der sinkenden Affinitat1 3 gefunden: Wasser > 
> Methanol > Athanol > Aceton > Dioxan. Bei einigen Kationen (Tl) konnen 
Abweichungen von der angefiihrten Regel beobachtet werden1 4 . Bei robuste Solvate 
bildenden Kationen, beispielsweise beim Cr(III), konnen sogar die Austauschgleich-
gewichte zwischen den solvatisierten Losungsmitteln quantitativ wahrgenommen 
werden1 5 . 

Fur die gegebenen Zwecke der Bewertung des Einflusses der Mediumpermitivitat 
und Solvatation auf die Austauschergleichgewichte (Tab. IV) kann die vereinfachte 
Beziehung1 2 fur die Abhangigkeit der Dissoziationskonstanten von der Permitivitat 
pjK — A. l/e, umgeformt auf log Dg = Aje, herangezogen werden. Diese Abhangigkeit 
erweist sich unter Voraussetzung einer konstanten Kationen- und Anionensolvatation 
(A = konst) als linear. Es darf jedoch nicht vergessen werden, daB eine Reihe von 
Fallen existiert, wo die angefuhrte Beziehung nicht erfullt wird. Auch wenn in Losungen 
mit geniigend naher Permitivitat ein annahernd gleicher Assoziationsgrad voraus-
gesetzt werden kann, existieren doch bei vielen Elektrolyten unter diesen Bedingungen 
groBe Unterschiede in der Solvatationsfahigkeit (EinfluB der polaren Komponente 
im Gemisch verschiedener Losungsmittel). 

Im ChlorwasserstofFsauremedium gestalten sich zum Unterschied von der Perchlor-
saure die Interaktionen zwischen Kationen und Anionen in der waBrigen Phase zum 
bestimmenden Faktor fur den Verlauf der Distributionsgleichgewichte. Die Bildung 
von Ionenpaaren und Anionenkomplexen, die im gemischten oder waBrigen Medium 
noch sta rker zur Geltung kommt, beeinfluBt dann markant den Distributionsverlauf 
der Z n 2 + - und Fe(III)-Kationen (Abb. 3, 4). Der kompliziertere Sorptionsverlauf 
der Z n 2 + - und Fe(III)-Kationen im Vergleich mit M g 2 + und C a 2 + ist als Ergebnis 
der Wirkung mehrerer Faktoren anzusehen. 

Im gemischten Medium bei niedriger Chlorwasserstoffsaurekonzentration (0,1M) 
macht sich hauptsachlich Solvatation von M n + und ihre Interaktion mit den gebun-
denen Ionen des R-SO3 -Ionenaustauschers geltend. Bei diesem einfachen Austausch 
von H + - und M n + - I o n e n ftihrt das Permitivitatsabsinken allgemein zur Distri-
bution^erhohung und Dg 0rg > DgjH2o-

Bei Erhohung der Chlorwasserstolfsaurekonzentration liber 0,1—0,2M macht sich 
bei der M"+ -Kat ionendis t r ibut ion nicht nur die hohere H + - , sondern auch die 
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TABELLE V 

Abhangigkeit des Separationsfaktors von der Konzentration der Chlorwasserstoffsaure und des 
organischen Losungsmittels 

log OtMg/Zn log a C a / Z n r i d 
mol dm • 3 

0% 80% AthOH 80% HAc 0% 80% AthOH 80% HAc 

0,1 - 0 , 0 4 1,27 — 0,42 1,46 — 

0,2 0,03 2,36 — 0,47 2,61 — 

0,4 0,05 2,49 — 0,44 3,22 — 

1,0 0,02 2,13 — 0,39 3,06 — 

2,0 0,18 1,64 — 0,46 2,86 — 

0,2 - 1 , 2 4 0,03 0,88 - 0 , 8 0 0,28 1,47 
0,4 - 0 , 9 1 0,91 1,43 - 0 , 5 2 1,64 2,09 
1,0 - 0 , 3 7 1,21 1,35 0,0 2,14 2,04 
2,0 0,02 1,06 1,13 0,30 2,28 1,82 

ABB. 3 

Abhangigkeit der Distributionskoeffizienten 
des Zn2 + (log Z)g) von der Chlorwasserstoff-
saurekonzentration 

1 0%, 2 80% Methanol, 3 80% Athanol. 

ABB. 4 

Abhangigkeit der Distributionskoeffizienten 
des Fe(JII) (log Dg) von der Konzentration 
der Chlorwasserstoffsaure und des organi-
schen Losungsmittels 

1 0%, 2 80% Methanol, 3 80% Athanol. 
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Cl~-Konzentrat ion geltend, die zur stufenweisen Bildung von Chlorokomplexen 
fiihrt. Insbesondere der zweite Faktor tragt markant zum Absinken der Z n 2 + - und 
Fe(III)-Kationensorption im gemischten Medium bei. Ein merkliches Absinken der 
Z n 2 + - und Fe(III)-Sorption erfolgt auch im gemischten Essigsauremedium, wo nicht 
nur mit der Chlorokomplex, sondern auch mit der Acetatokomplexbildung gerechnet 
werden kann. 

Die angefiihrten Relationen entstehen beim Vergleich der Distributionskoef-
fizienten und insbesondere der Separationsfaktoren der Kationen im waBrigen und 
gemischten Chlorwasserstoffsauremedium (Tab. V). Wie diese Tabelle zeigt, liegen 
die hochsten Werte der Separationsfaktoren im Konzentrationsbereich 0,4—1M-HC1. 
Vom Gesichtspunkt der chromatographischen Trennung aus zeigt sich das optimale 
Medium bei IM, ggf. 2M-HC1. Auch wenn von den Separationsfaktoren nicht immer 
die Maximalwerte erreicht werden, werden die Teilungen mit Riicksicht auf die 
wesentlich niedrigeren Distributionskoeffizenten der eluierten Kationen schneller vor 
sich gehen. 

Auf Grund des Sorptionsverhaltens der Kat ionen im System Kationen-, bzw. 
Anionenaustauscher-HC10 4 , HC1, H N 0 3 - o r g . Losungsmittel konnen die Kationen 
je nach dem Charakter der Interaktionen und dem EinfluB der Permitivitat des 
Mediums auf ihre Kationenaustauschersorption eingereiht werden. 

1. Schwache Kation-Anion-Interaktion. a) Vernachlassigbare Sorption mit einem 
Kationen- und Anionenaustauscher in konzentrierten Sauren 1 0 ; Sorption der 
Kationen wachst gleichmaBig mit dem Permitivitatsabsinken des Mediums ( M g -
- H C 1 0 4 , HCI, H N 0 3 - o r g . , Zn-HC10 4 -o rg . ) . b) Sorption mit einem Kationenaus-
tauscher in konzentrierten Sauren; die Sorption der Kationen wachst ungleichmaBig 
mit dem Permitivitatsabsinken des Mediums (Ca -HC10 4 , HCI, H N 0 3 - o r g . ) . 

2. Starke Kation-Anion-Interaktion. a) Sorption mit dem Anionenaustauscher in 
konzentrierten Sauren; Die Sorption der Kat ionen sinkt ungleichmaBig (max. bei 
0,4—IM konz. Saure) mit dem Permitivitatsabsinken des Mediums (Zn-HCl-org . ) 
b) Sorption mit dem Kationen- und Anionenaustauscher in konzentrierten Sauren; 
Sorption der Kationen sinkt ungleichmaBig (max. bei 0,1 —IM konz. Saure) mit dem 
Permitivitatsabsinken des Mediums (Fe-HCl-org. ) . 
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