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Bei der Aufnahme metalliseher Elemente durch Anionen- 
austauseher, die auf Bildung anioniseher oder neutraler Kom- 
plexe beruht, kSnnen zwei Arten yon Systemen untersehieden 
werden: Bei der einen sind als Anionen praktiseh nur  Formen 
des Komplexbildners vorhanden (Systeme der Klasse I), bei der 
anderen liegen aueh Anionen vor, die mit  dem interessierenden 
5{etallion keine Komplexe bilden (Systeme der Klasse II). 
Es wird die Beziehung zwisehen dem Verteilungskoeffizienten ftir 
Metallion und  der Zusammensetzung der L6suag in Systemen 
der Klasse I I  diskutiert, tIierbei wird die Abh/~ngigkeit des Vertei- 
lungskoeffizienten jeweils yon einer der folgenden GrSBen 
betraehtet:  Xonzentrat ion des nieht-komplexbildenden Anions, 
Konzentrat ion des Komplexbildners, pH-Wert.  Es wird gezeigt, 
dal~ Messungen des Verteilungskoeffizienten in Abh~ingigkeit yon 
diesen GrSgen u .a .  zu Aussagen iiber die Ladungszaht tier im 
Austauseher ,zorliegenden Xomplexe und fiber Untersehiede 
zwisehen tier Ligandenzahl der Komplexe im Austauseher und 
der Ligandenzahl der Komplexe in der LSsung fCihren. 

Elemente, die in L6sung gew6hnlich als Kationen vorliegen, k6nnen 
dann in betrgchtlichem Mal~ dutch Anionen~ustauscher sufgenommen 
werden, wenn Stoffe anwesend sind, mit denen sie negativ geladene oder 
neutrale Komplexe bilden. Eine derartige Aufnahme stellt die Grundlage 
zahlreicher Verfahren der Stofftrennung durch Chromatographie an Anio- 
nenaustauschersgulen dar. Diese Verfahren haben besonders in der l~adio- 
chemie Anwendung gefunden. Untersuchungen solcher Aufnahmeprozesse 
fiihren auch zu Auss~gen tiber Komplexbfldung in der L6sung und im 
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Austauscher sowie zu Aussagen fiber die Wechselwirkung gebildeter 
Komplexe mit den Aust~uschern. 

Eingehend erforscht wurde bisher vor allem die Au~nahme yon Met~]l- 
ionen durch Anionenaustauscher bei Anwesenheit verhgltnismgBig ein- 
fach gebauter einwertiger Anionen Ms Komplexbildner - -  insbesondere 
yon Chlorid-, Fluorid- und Nitrationen (s. insbesondere 1-5). In  versehie- 
denen Arbeiten - -  darunter solchen des Verfassers - -  wurde die Aufnahme 
yon Metallionen in Gegenwart yon Chelatbildnern untersucht 6-15 

Bei Untersuchungen mit einfaeh gebauten Komlolexbiidnern und aueh 
mit Chelatbildnern sind bisher vor allem Messungen an Systemen vorge- 
nommen worden, in denen praktisch alle vorliegenden Anionen Formen 
des Komplexbildners sind. Diese Art yon Zweiphasensystem (Anionen- 
austauscher--LSsung) soll im folgenden a]s Klasse I bezeichnet werden. 
Eine zweekmgBige Methode ffir die Ableitung der Gesetzmgi~igkeiten der 
Vertei]ung yon Metallionen in derartigen Systemen ist yon Fronaeus  

angegeben worden ~s. Eingehendere Behandlungen, die aueh hohe Elektro- 
lytkonzentrationen in der LSsungsphase berficksiehtigen, wurden yon 
M a r c u s  und CoryelI ~ und yon K r a u s  und Nelson  is verSffentlieht. 

Eine andere Klasse - -  im folgenden als Klasse I I  bezeichnet - -  stellen 
Systeme dar, in we]ehen als Anionen nieht ~mr Formen des Komplexbild- 
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hers, sondem auch nieht-komplexbildende lonen vorliegen. Messungen 
an derartigen Systemen sind in einigen F/~llen bei Untersuehungen mit 
Chelatbildnern durchgefiihrt worden 7-9, 11, 1~-1~ Die Verwendung yon 
Systemen der Klasse II kann vor allem aus folgenden Griinden fiir komplex- 
ehemisehe Untersuchungen yon Interesse sein: 1. Messungen an diesen 
Systemen ffihren - -  wit hier gezeigt werden soil - -  zu Aussagen fiber dis in 
der Austauscherphase vorliegenden Komplexe. 2. Die meisten Chelatbild- 
ner sind sehwache S/~urem, daher h/~ngt die Zusammensetzung der Austau- 
seherphase bei Systemen der Klasse I yon der Konzentration des Chelat- 
bildaers in der L6sung und yon deren pH-Werg ab, und zwar mitunger in 
komplizierter Weise. Hingegen kann man in Systemen der Klasse I I m i t  
einem groBen i)bersehug des nieht-komplexbildenden Zusatzes arbeiten 
und dadureh erreiehen, dal3 die Kapazitgt des Austausehers pr~ktiseh znr 
Ggnze mig den nicht-komplexbildenden Anionen abgesgttigt ist. In Sy- 
stemen der Ktasse II  kann also die gusammensetzung der Austauseher- 
phase - -  was die tIauptmenge betrifft - -  weitgehend konstant gehalten 
werden und die Aufnahme yon Komplexbildnern ist in diesem Fall - -  wie 
sp/i• gezeigt werden wird - -  dureh verhgltnism/~gig einfaehe Beziehungen 
zu besehreiben. Allerdings sind Versuehe bei Systemen der Klasse II 
h/~ufig umstgndlieher als bei Systemen der KIasse I; die Verteilung des 
Komplexbildners im System mug ngmlieh entweder dutch entspreeheade 
Nessungen ermittelt oder dutch geeignete, mitunter langwierige Vorbe- 
handlung des Austausehers auf einen bekannten Wert, gebraeh~ werden, 

In der vorliegenden Mi~teilung werden die GesetzmgI3igkeiten fiir die 
Verteilung eines Elementes in Systemen der Klasse II  diskutiert. IIierbei 
wird die einsehrgnkende Annahme gemaeht, dab der Stoff, dessen Ver- 
teilung interessiert, in sehr kleiner Menge vorliegt. Dutch die Besehr/~n- 
kung der Diskussion a.uf kleine Stoffmengen ergibt sieh eine Vereinfaehung 
der Beziehungen. Dies hat zwei Griinde: 1. Die Bildung mehrkerniger 
Komplexe wird bei geringen Stoffkonzentrationen weitgehend vermieden 
und kann unbertieksiehtigt bleiben, 2. Wenn die Konzentration des inter- 
essierenden Stoffes um vieles kleiner ist als die Konzentration des Kom- 
plexbildners und der nieht-komplexbildenden Salzzus/itze, so wird die 
Verteilung dieser Stoffe im System praktiseh jene Werte annehmen, die 
auch in Abwesenheit des interessierenden Stoffes auftreten. Die jeweits 
auftretende Verteilung eines interessierenden Stories wird also keinen 
merkliehen Einflul3 auf die Verteilung der anderen St0ffe im System aus- 
fiben. In experimenteller Itinsieht ergibt sieh aus der Besehrgnkung auf 
kleine Stoffmengen keine Sehwierigkeit. Die Verteilungsmessungen werden 
n//mlich praktiseh immer mit Itilfe radioaktiver Nuktide durehgefiihrt, 
d.h. die interessierenden Stoffe werden in radioaktiv markierter Form 
eingesetzt und ihre Verteilung wird dutch Aktivit//tsmessungen ermittelg. 
~rird mit hohen spezifisehen Aktivitgten gearbeitet, so werden sehr groBe 

g2* 
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Nachweisempfindliehkeiten erreicht und die Verteilung extrem kleiner 
Stoffmengen kann festgestellt ~verden. 

Zur Vereinfachung der Beziehungen wird ferner - -  auf Grund der 
bereits erw/~hnten Zusammenh/inge - -  im folgenden aueh die einschr/~n- 
kende Annahme gemacht, dab die Konzentration des Komplexbildners 
wesen~lieh geringer als die Konzentration des nicht-komplexbildenden 
Anions ist, d.h.  dab die Kapazit/~t des Austauschers weitgehend dureh 
das letztere Ion, bei dem es sich um das Ion einer starken S//nre handelt, 
abges/~ttigt ist. In Systemen, in welchen die genannten Annahmen hin- 
siehtlich der Konzentrationsverh/iltnisse gelten, treten im wesentlichen 
nur folgende Abh~ngigkeiten auf: Die Verteilung des Komplexbildners 
ist eine Funk~ion der Konzentration des nieht-komplexbildenden Anions 
und des ptI-Wertes. Die Verteilung des interessierenden Metallions is~ 
eine Funktion der Konzentration des nicht-komplexbildenden Anions, der 
Konzentration des Komplexbildners und des pH-Wertes. Schlieglich wird 
aueh die Annahme gemacht werden, dab bestimmte Produkte yon Akti- 
vit/~tskoeffizienten der vorliegenden Teilehenarten konstant bleiben, wenn 
die Konzen~ration eines der in L6sung befindlichen S~offe ver/~ndert wird. 

Zun/~chst sollen allgemeine Ausdrticke fiir die Ver~eilung eines Met~ll- 
ions zvdschen L6sung und Austauseher abgeleitet und diese dann fiir den 
Fall diskutiert werden, dag in Systemen der Klasse II einzelne Ionen- 
konzentrationen in der LSsungsphase variiert werden. 

Al lgemeine  Ausdr i icke  fiir den V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  

Die Anfnahme eines in kleiner 1V[enge vorliegenden Stoffes in einen 
Austauseher wird gewShnlich dutch den Verteilungskoeffizienten be- 
sehrieben, der dutch das Verh~;l~nis tier Konzentrationen in den beiden 
Phasen gegeben ist und der hier (fiir ein metallisches Element IV[) mi~ D~ 
bezeiehnet sei. Allgemeine Ausdriicke fiir D~ sollen nun abgeleitet werden. 
In maneher Hinsieht wird hierbei die von Fronaeus  16 bei der Behandlung 
yon Systemen der Klasse I vorgeschlagene Betrachtungsweise herange- 
zogen. Die im folgenden verwendeten Symbole sind in Tab. 1 (Anhang) 
zusammengefaB~. 

Wir nehmen an, dab in L6sung und Aus~auseher Komplexbildungs- 
prozesse folgender Ar~ ablaufen: 

M + m + A  -a  ~- MAm-a 

M +m + 2 A -a ~ MA~ -2a (1) 
M +m + n A  - a ~ -  M-A_ m-na  

n 

Fiir die Gleichgewichte zwisehen den verschiedenen Formen yon M 
gelten die thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten in L6sung: 

(MAn) [M_An] . Gn (2) 
~ n =  (M}'(A) n -- [M]'[A] n 
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im Austauseher : 

(MAn)2 [MAn]2 �9 gn n (3) 

bzw. die Konzentrationsgleichgewichtskonst~nten in L6sung: 

~'~ - [M]. [A]~ - ~ .  (4) 

im Austauscher : 

[M~n]R [~ R (5) 
~ -  [ ~ R "  [AIR n - ~RR 

wobei die mit spitzen Klammern bezeiehneten GrSBen die Aktivit/ften, 
die mit eekigen Klammern bezeiehneten die Konzentrationen der Stoffe 
sind. G i s t  das Produkt  der entspreehenden Aktivit/ftskoeffizienten. 
GrSgen, die sieh auf die Austauseherphase beziehen, warden mit dam Index 
R gekennzeiehnet (vgl. Tab. 1). Die Austauseherphase unterseheidet sieh 
in ihrer Zusammensetzung wesentlieh yon der L6sungsphase und zeichnet 
sieh im Mlgemeinen dutch seth" hohe Ionenkonzentration aus. Daher 
muB angenommen werden, dab fiir die beiden Phasen nntersehiedliehe 
Konzentrationsgleichgewiehtskonstanten gelten. 

Ffir die Gesamtkonzentrationen yon M in den beiden Phasen, [Mt] 
und [lVIt]R, kann man unter Heranziehung der GI. (4) und (5) sehreiben: 

[Mt] = [M]. ~ [~'~. [A]~ (6) 
i = 0  

n 

= [M]R" )_] [hR" [A]R ~ (7) [MdR 
i = 0  

wobei natiMich gilt ~'0 = 1 und [~'02 = 1. 
Dureh Heranziehung der yon Donnan entwickelten Theorie der Mem- 

br~ngleiehgewichte ~9-~1 erh~lt m~n eine Beziehung zwischen [M] und [M]i~. 
Ffir das e]ektroneutrale Salz MaAm gilt: 

wobei FMaA m ein Faktor  ist, der sieh aus den Volumsverhi~ltnissen bzw. 
aus der Transferierung yon LSsungsmittel mit den Solvathfillen der aus- 
tausehenden Ionen ergibt, und G~Ara , D und G~aam, DR die en~spre- 
chenden Aktivits bezeiehnen. 

i9 F. G. Donnan ~md E. A.  Guggenheim, Z. physik. Chem. A 162, 346 (1934). 
~o I& G. Donnan, Z. physik. Chem. A 158, 369 (1934). 
~1 Siehe E . A .  Guggenheim, Thermodynamles---an advanced treatise, 

.4_msterdam 1949, S. 337. 
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Fiir den Verteilungskoeffizienten kann man nun sehreiben 

[Mt]R ( ~MaAm, D 11/a --l/a [A]m/a Z ~'iR" lAIR '~ 
DM : [M~t] --  ~ D R ]  " ie~r~am ~ ~ ' ~ . [ A ] ~  (9) 

Da im Rahmen unserer Untersuchungen in einigen F~llen Ergebnisse 
erhalten wurden, die auf das Auftreten plor bzw. hydroxylierter 
Komplexe hinweisen, sollen die Gleichgewich~e auch fiir F/ille dieser Art 
diskutiert werden. Als Bildungsreaktion flit einen pro~onier~en Komplex 
MI-IsAn re+s-ha sei angenommen: 

M +m @ s H + @ n A -a ~ MHsA~ re+s-ha (10) 

Ffir diesen Prozel3 kann man Gleiehgewieh~skonstanten in Analogie zu 
G1. (4) und (5) formulieren in L6sung: 

[MHsAn] 
~ '~  - [M].[H]~. [A?~ (11) 

im Aus~auscher : 

[MHsA~]R (12) 

Fiir den Verteilungskoeffizienten erh~lt man den der G1. (9) entspreehenden 
Ausdruek 

~ ~'tJR" [H]nJ" [A]R i 

D~ = \~vlaAm, DR ! "FM~Am [A]mR/~ 2 ~ ' /J ' [ t~]J ' [n]i  

i = 0 j = 0  

Diese Beziehung kann auch auf hydroxylierte Komplexe M(OH) tAn m - t - n a 
angewendet werden. Zur Erl/~u~erung sei die Bildungsreaktion betraeh*et : 

M +m + n A -~ + ~ H20 ~ M(OH)tAn m - t - h a  @ ~ H + (14) 

Da die Konzentration des Wassers praktiseh konstant ist, kann man 
sehreiben: 

[M(Og)t An]" [It] t (15) 
~i~t = [M].  [A]"  

Zur Beriieksiehtigung hydroxylierter Komplexe se~zt man also ~ = -  s 
und dehnt die Summiernng in G1. (13) aueh auf Terme mit negativem ] aus. 

S y s t e m e  m i t  n i c h t - k o m p ] e x b i l d e n d e n  A n i o n e n  

Die SysSeme der Klasse I I  sind dadurch gekennzeichnet, dab in der 
Austuuseherphase und in der LSsungsphuse neben den ~'ormen des anioni- 
sehen Komplexbildners A ein nieht-komplexbildendes Anion vorliegt, das 
bier mit ]3 -b bezeiehnet sei. Entspreehend den bisher durehgefiihr~en 
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Untersuchungen besehrs wir die Betraehtung auf Falle, bei denen 
b = i und B -  das Anion einer starken Ss ist. Ferner wird - -  wie be- 
reits einleitend dargelegt - -  angenommen, dab die Kapazit//t des Aus- 
tausehers weitgehend dutch B-  abges~/ttigt ist, d .h .  [B]R > [At]R und 
daher [B]R ~-const.  Dies wird dadureh erzielt, dal~ man die Versuche 
mater der Bedingung [B] >> [At] durehfiihrt. 

Bei Untersnehungen an Systemen des Klasse I I  handelt es sich vor 
Mlem um Bestimmungen yon D~,~ in Abhs yon [At], [B] und [HI. 
Innerhalb einer Versuehsreihe wird gewShn]ieh nur eine dieser GrSBen 
variiert. Bei den hier angenommenen GrSBenverhgltaissen zwisehen 
[B] und [At] bzw. zwischen [B]R und [At]R werden die Ak~ivits 
enten im wesentliehen nur von [B] bestimmt. Im Rahmen yon Versuchs- 
reihen, bei denen [Ad oder [H] variiert werden, t r i t t  daher keine nennens- 
werte Anderung ira Weft  der Aktivitgtskoeffizientenprodnkte in den G1. (9) 
und (I3) auf. In Versuehsreihen, bei denen [B] variiert wurde, sind meistens 
keine hSheren Konzentrationen yon B-  verwendet worden, so dab such 
innerhalb dieser Versuehsreihen keine wesentliche Xnderung im Wert der 
Aktivit~ttskoeffizientenprodukte und der yon solehen Produkten ab- 
h~ngigen Konzentrationsgleichgewichtskonstant, en aufgrat. ]Ffir die Dis- 
kussion der Versuche kann man daher zungchst Ausdriieke verwenden, 
wie sie im folgenden aus den G1. (9) und (t3) unter der Annahme konstant 
bIeibender Produkte der Aktivit/~tskoeffizienten und Konzentrations- 
gleiehgewiehtskonstanten abgeleitet werden. 

De r  V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t  als  F u n k t i o n  de r  K o n z e n t r a t i o n  
des  n i e h t - k o m p l e x b i l d e n d e n  A n i o n s  

Wird in einer Versuchsreihe nur die Konzentration des nicht-komplex- 
bildenden Anions B-  variiert, so gilt. [At]--~ const, und [H] = eons~. 
Fiir die Ableitung geeigneter Ausdrticke muB znn~chst die Aufnahme yon 
A-a in den Austauseher bet, raehtet werden. Diese Aufnahme kann in 
folgender Weise ansgedrtickt werden: 

a (B-)R + A -a ~ (A-a)R + a B- (16) 

Die Oleichgewichtslage ffir diesen AufnahmeiorozeB kann f/it die hier 
interessierenden Bedingungen durch einen ,,Massenwirknngsausdruck" be- 
sel~'ieben werden, der sich auch aus der Donnan-Membran-Theorie ergibt : 

[A]~. [Bp 
-- ~AB (17) [A]. [B]e~ 

Da bei konstan%em pH-Wert  nicht nur lAd sondern ~uch [A] inuerhalb 
der Versuchsreihe kons%ant b]eib% und da - -  wJe berei%s friiher diskntiert - -  
[B]R----eonst., folgt aus G1. (17) 

[A]R =/s~s. [B]-~ (lS) 
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Ffir die Diskussion yon Systemen, in denen keine protonierten oder hydro- 
xylierten Komplexe auftreten, setzen wir G1. (18) in G1. (9) ein und er- 
h~lten: 

DM = coast. [B]m. ~_~ ~R"  kid" [B]-a ~ (19) 

Bei der Auswertung yon Messungen des Verteilungskoeffizienten ist es 
zweckmiiBig, die Neigung der Kurven im log D~-log [B]-Diagramm zu 
betrachten. Einen Ausdruck fiir diese Neigung erhglt man durch Differen- 

zieren der G1. (19): d log D~ 
-- m - - a .  f ir  = ~R (20) 

d log [B] 

wobei fir  die mittlere Ligandenzahl and zR die mittlere Ladungszahl 
der Formen yon M in der Austauscberphase bezeichnen (vgl. Tab. 1). 
Messungen yon D~ ats Funkt ioa yon [B] ffihren also zu Aussagen fiber die 
Ladungs- and Lig~ndenzahl yon M in tier Austausoherphase. Messungen 
an Systemen der Klasse I, d. h. ~estimmungen yon D~ als Funktion yon 
[A], ermSglichen hingegen Aussagen fiber ~ nnd 5, also fiber GrSBen, 
welehe die Formen yon M in der L5sungsphase betreffen. 

Wenn d log D~/d log [B] t{ber ein gr61]eres Werbebereich voa [B] kon- 
stant ist, so weis~ dies darauf bin, dab nur sin Term des Summenuusdrucks in 
G1. (19) ins Gewieh~ f~llt, dab also M im AusCauscher praktisch nur in einer 
Form MAn vorliegt. Die :Neigung der Kurve gibt dann die Ladungszahl der 
be~reffenden Form an. Eine derartige Auswertung war z. ]3. bei den eigenen 
Un~ersuchungen fiber Komplexe der Xthylendiamintetraessigsiiure in mehre- 
ren F~llen mSglieh 7,9. 

Ffir die Diskussion yon Systemen, in denen protonierte oder hydroxy- 
lierte Xomplexe auftreten, muB eine Beziehung zwischen [H]R and [B] 
ermittelt werden, ttierzu wird am besten das Donnan-Gleiehgewich~ 
fiir die Aufn~hme des vollst/~ndig dissoziierten Stoffes H+B - betraehte*. 
l~fir dieses Gleiehgewicht gilt: 

[ H I  " [ B ]  �9 GLIB, D ~ [ H ] R "  [B]/{  " GI:IB ' D/~" FLIB (21) 

Da [HI = coast, und [B]R = coast., folgt 

[ H ] R  --~ coast. [B] ~- k22. [B] (22) 

Durch Einsetzen yon G1. (18) und (22) in G1. (13) erh~lt mart: 

DM=eonst.[B]m.~ ~'~,R.klsi.k~2'.[B]J-~ (23) 

i=oy=o  
Differenzieren dieses Ausdrucks gibt wieder die Kurve~meigung im 
log D~-log [B]-Diagramm, die im Hinblick auf die Auswertung vorl 
Messungen des Verteilungskoeffizienten interessiert: 

d log D~ 
= m - -  a .  f i r  § s ~  = ~ (24)  

d log [B] 
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wobei ~R die mit~lere Protonierungszahl der Formen yon ~I in der Aus- 
~auseherphase bezeiehnet. Der Kurvenverlauf im log D_~-log [B]-Dia- 
gramm zeigt also aueh bei Auftretea prot.onierter oder hydroxylierter 
Komplexe die mittlere Ladungszahl der Formen yon M in der Austauseher- 
phase an. 

Diese Beziehung wlwde z. B. bei Untersuehungen fiber Thorium-NDTE- 
Komplexe herangezogen, bei denen dureh Verteilungsmessungen mit Nitrat- 
ionen als nieht-komplexbitdenden Anionen versehiedene protonier~e Kom- 
plexe aufgefunden wurden 8,9, namlieh ThHaY~, ThH2Y2 -2 und ThHY2 -3 
{y-4 bezeiehnet das Anion der NDTE : [(OOC �9 CI-I2)3 �9 N �9 (CK2)~ �9 N �9 (CH2 �9 
�9 C O O ) 2 ] - 4 } .  

D e r  V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n + +  als  F u n k t i o n  de r  K o n z e n t r a t i o n  
des  K o m p l e x b i l d n e r s  

Ftir Versuchsreihen, bei denen nur die Konzentration des Komplex- 
bildners variiert wird, gilt [B] -- eonst, und [H] = eonst. Es gilt atteh 
G1. (17), aus der man aber jetzt  dureh Bertieksiehtigung der kolastant 
bleibenden GrSgerl die folgende Beziehung erh//lt: 

[a]~ = ~ 5 .  In] (25) 

Einsetzen dieser Beziehung in G1. (9) bzw. G1. (13) ergibt ftir den Fall 
der Abwesenheit protonierter oder hych+oxylierter Komplexe: 

bzw. bei Auftreten protonierter oder hy~-oxylierter Komplexe: 

Da [HI = eonst, und [I-I]= = eonst, ergib~ sieh beim Differenzieren jedes 
dieser beiden Ausdrtieke : 

d log D u d log D:~ 
- 5 ~  -n (28) 

d log [A] ~ d log [At] 

Die G1. (26), (27) und (28) gelten sowohl ftir Komplexbildner, die nur in 
der Form A -a auftre~en, wie aueh fiir Komplexbildmer, die in protonierten 
Formen I-IqA-(a-q) auftreten. 

G1. (28) zeigt, daft Messungel~ yon D~ in Abh/~ngigkeit yon [At] zu Aus- 
sagen tiber Untersehiede in der mi%leren Ligandenzahl der Formen vort M 
in der Austauseher- und in der LSsungsphase ftihrem Im t~ahmen der 
eigenen Unr wurde bei einigen Systemen [A~] variiert und 
hierbei festgestellt, dab keine ~nderung im ~rert yon D~x auftra~. Dieses Er- 
gebnis fLihr~ zur Aussage: fin ~ ~. Die bei den Versuchen auf~re~enden 
Chelatbildnerkonzen~ratiorten waren also gentigend grog, um das MetMlion 
M in beiden Phasen prak~iseh quantitativ in den Komplex mit. der hSch- 
sten m6gliehen Ligandenzahl tiberzufiihren. 
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D e r  V e r t e i l u n g s k o e f ~ i z i e n t  a ls  F u n  k t i o n  des  p H - W e r t e s  

Wird bei einer Versuchsreihe in der L6sungsphase nur der pH-Wert  
variiert, so gilt [At] = eonst, und [B] = eonst. Wenn der Komplexbildner 
~ur in der Form A -a  (also nieht in protonierten l~ormen tIqA-(~-q))vor- 
liegt, S ~ bleibea nattirlieh aueh [A] und [A]R innerhalb der Versuehsreihe 
konstant. Bei Abwesenheit protonierter ur~d hydroxylierter Komplexe 
wird dann D~ dutch ~ltderungen im pH-Wert  nieht beeinflugt. 

Ffir die Diskussion voii Systemen, in deaen protonierte Formen des 
Komplexbildners, aber keine protonierten oder hydroxylierten Koml?l.exe 
auftreten, gehen wit yon der Dissoziation bzw. Protonenanlagerung des 
Komplexbildners aus. Solehe Prozesse kSrmen in. folgender Weise allge- 
mein dargestellt werden: 

A-a @ q H+ ~ HqA-(a-q) (29) 

Die Gleiehgewiehtslage eines derartigen Prozesses wird dureh einen Massen- 
wirkungsausdruek besehrieben: 

[ItqA] (30) 
~"~q- [I-I]q. [a~ 

Analoge Gleiehungen gelten flit ~'a q R, d. h. fiir die entspreehenden Pro- 
zesse in der Ausgauseherphase. FaBt man alle Protonierungsstufen fiir 
einen bestimmten Komplexbildner in der LSsungsphase zusammen, so 
erhs man: 

[A] = [At]' ~kh" [tI]h (31) 
= 0  

Fiir die Aufnahme yon A -a  in den Austauseher gilt wieder G1. (25). Ein- 
setzen der G1. (25) uiid (31) in G1. (9) ergibt: 

D~ = coiist, i (32) 

Fiir die Auswertung yon Messullgen des Verteilungskoeffizieiiten inter- 
essierg wieder die Neigung im d log ] )~-dlog [H]-Diagramm. Die 
geehnung ergibt: 

d log D~ _ gl" (n --- nR) (33) 
d log [H] 

wobei q die mittlere Protonieruiigszahl des Komplexbildners in der LS- 
sungsphase bezeichnet. 

Der in typischen F/~llen im log D~-log [H]-Diagramm auftre~ende 
Kurvenverlauf sei kurz diskutiert. Bei hohen pH-Wer~en erfolgt verhgltnis- 
mggig starke Anfnahme im den Austauscher, d. h. D~ nimmt hohe Wer~e an. 
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Under diesen Bedingungen ist ~I ann/ihernd Null. Auch (n- nR) kann, wie 
in verschiedene~ F/illen aus den Messungen. zu ersehen war, praktiseh g]eieh 
Null sein. Jedenfalls wird bei hohen pI-I-Werten die Neiglmg der DH-Kurve 
yon Null nur wenig versehieden sein. Mit ab~ehmendem pH-Werg nimmt 
zun~ehs~ ~1 zu und f ab. Es tritt  dadureh eine steile Abnahme im Wert yon 
DR ein. Bei noeh kleineren pH-Werten, bei denen M sehon weitgehend als 
freies Metallion und nieht mehr in Form eines Komplexes vorliegt, nghert sieh 
(fi - -  fiR) wieder dem lYert Null. Der Verlauf der D~-Kurve wird also wieder 
verflaehen. Allerdings wird diese Ar~derung ersg bei sehr niedrigen DM-Werten 
deutlieh auftreten, wodureh die experimem, elle 13eobaehtung ersehwert 
wird. Bestimmungen vo~ D~ in Abh~ingigkeit veto pI-I-Wert sind f/it die 
Komplexe der Erdalkalimetalle mit ~ D T E  durehgefiihrt worden~L 

N u n  sollen die Beziehungen zwisehen D ~  und  [H] abgeleitet werden, 
die bei Auf t re ten  torotonier~er oder hydroxyl ier ter  Komplexe  geItel~. Da 
[B] = eonst, und  [B]R = eonst., ersieh~ m a n  aus G1. (21), dab ftir die hier 
interessierenden Systeme folgeade Beziehu~g gilt: 

[I-I]R = kay. l i t]  (34) 

Durch  Eiltsetzen der G1. (25), (31) und (34) in G1. (13) ergibt sieh: 

E-t; 
Ds~ ~ cons~, i i l h  ! 

Fiir die Neigung im log Ds~-log [ t t ] -Diagramm erh/~i'& m a n :  

d log Dsf 
dlog [HI -- q'(g -- ~n) -- (#- g~) (36) 

wobei s u~d g~ die mitt leren Protonierungszahlen f/it die Formen  yon  M 
in LSsung bzw. im Austauseher  bezeiehnen. 

Tabellel .  i J b e r b l i e k  f iber  die v e r w e n d e t e n  S y m b o l e  

[ . . . ] ,  [...]i~ Konzentrationen einzelner Ionen- oder )lolek/ilarten in 
der L6sung bzw, im Austauseher, Ladungszahlen der 
Ionen werden bei Konzentrations- und Aktivita,tsgr61~en 
niehg gesehrieben. 

[..t], [..t]~ Gesamtkonzentratio~ eines Stoffes unabhgngig yon seiner 
chemisehen Form in der LSsung bzw. im Austauseher 
(insbesondere [Mt], lad).  

(. . .}, {...}~ Aktivi~/~ten einzelner Ionen- oder Molekfilar~en in der 
LSsung bzw. im Austauseher. 

A -~ Anion des I~omptexbildners bei Abdissoziation aller hierzu 
bef~higter Pro~onen. 

a Ladungszahl yon A. 
B-  nieht-komplexbildendes Anion, bier immer mi~ Ladungs- 

zahl --1.  
D~ Ver~eilungskoeffizient ffir das Metallion ~I zwisehen 

Anionenaustauseher und LSsung. 
F Donnan-Gleiehgowieht-Aufnahmefak~or. 
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G 
Gn, Gn~ 

Gns, GnsR 
G..i), G..Dn 

HqA-(a  - q) 
h 
i 

i 
k 

I~AI 1 In- Ii a 

MI-IsAnm + s - na 
N(  0I-I ) tAn TM - t - n s 
m 

n 

n~ n R  

q 

R (als Index)  
S 

S, ~R 

Produk te  yon  Akt iv i ta t skoef f iz ien ten  - -  
fiir Bf ldnng n ich t -p ro ton ie r te r  K o m p l e x e  iri der  L6sung 
bzw. im Austauscher .  
fli t  Bi]dung pro ton ie r te r  odor hydroxylierfier  Komplexe .  
ffir A u f n a h m e  eines be t r ach t e t en  Neutra ls toffes  ent-  
sprechend der Donnan-~embr~n-Theorie. 

protonier te  F o r m  eines schwach sauren •omplexbi ldners .  
Laufzah]  fli t  q bei Summierungen.  
Laufzahl  flit n bei  Summierungen.  
Laufzahl  fiir s bei Summierungen ,  
verschiedene K o n s t a n t e n ;  die Indexzah len  geben die 
N u m m e r  der Gleichung, in der die be~reffende K o n s t a n t e  
definier t  wird.  
K a t i o n  eines meta l l i schen  Elemen~es. 
n ieh t -pro tonier te  (nicht-hydroxyl ier te)  !~2omplexe. 
pro tonier te  Komp]exe.  
hydroxy] ie r te  Konlplexe .  
Ladungszahl  yon  1VI. 
Ligandenzahl  (Zahl der Ionen  A -a in e inem Komplex) .  
mi t t l e re  L igandenzahl  yon  M in der Lbsung bzw. im Aus- 
tauseher  

fi = i "  ~'/" [A]~ �9 ~'~. [A] i odor  

i = o  i ~ o  

i = o  j = o  \ i = o  j = o  

�9 [H]J. [A]i) -1 

Protonierungszahl  des Komplexb i ldners  (vgl. HqA-(a-q)) .  
mi t t l e re  Pro tonierungszahl  des Komplexb i ldners  in der  
L6sung 

bezeiehne~ die flit die Aus~auscherphase ge l tenden GrSgen. 
Pro tonierungszahl  bei p ro ton ie r ten  K o m p l e x e n  (flit hydro-  
xyl ie r te  K o m p l e x e :  s = - - t  = < 0). 
mi t t l e re  Pro tonierungszahl  ffir F o r m e n  yon  IV[ in der L6- 
sung bzw. im Austauseher  

i = 0  " =  i =  ] = 0  

�9 [H]~. [A]~) -i 
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t 

Z~ ZR 

[~, [~ 

~', ~R' 

~ ,  r ~R,  t3'~R 

~'~s,B'ns R 

B'~t 

l~'aq 

Hydroxylierungszahl bei hydroxyliertert Komplexen (vgl. 
M(OH)tAn TM - t-n~).  
mittlere Ladungszahl der Former~ yon M in der L6sung bzw. 
im Austauseher 

1 g = ( m - -  a i ) .  [~). [A] i �9 ~ .  [A] ~ oder 

(22 ) g = (m ~- j - -  a i ) -  }'~j. [H]J. [A]i 

]=0 

�9 ~)~. [ I ly .  [Ay 
= j = O  

ghermodynamisehe Gleiehgewiehtskonstan~en f/Jr Prozesse 
in der L6sung bzw. im Austauseher. 
t~onzentragionsgleiehgewiehtskonstanten f~r Prozesse in 
der L6sung bzw. im Austauseher. 
Gleiehgewiehtskonstanten fiir t3ildung nicht-protonierter 
bzw. niehg-hydroxylierter Komplexe naeh B ] e r r u m  (n = 
Ligandenzahl). 
Gleiehgewieh~skonstanten f/it Bildung protonierter oder 
hydroxylierter Komplexe (n = Ligandenzahl, s = Proto- 
nierungszahl}. 
Gleichgewichtskonstanten fiir Bildung hydroxylierter Kom- 
plexe. 
Gleichgewichtskonstanten ffir Protonierung sehwaeh saurer 
Komplexbildner (q = Protoniertmgszahl}. 


