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Die Gréfe Aquiadsorptionspunkt, d. h. pH der bei 25° C ge-
sattigten Losung der leichtloslichen Normalsalze, wird als
Charakteristikum ihrer Reinheit vorgeschlagen. Man erreicht sie
durch mehrfaches Umbkristallisieren . A.-reiner Salze unter
reellen Bedingungen: Zutritt von Atmosphirenluft, die COz
enthilt, und Arbeiten mit bidestilliertemm Wasser. Salzpraparate,
die nicht auf ihren Aquiadsorptionspunkt gebracht sind, kénnen
einen sehr verschiedenen pH-Wert ihrer gesittigten Losungen
ergeben, denn dieser héngt stark von der Menge der festen
Phase ab.

Die bindren Systeme Salz/H>0 werden als Synklinale des ent-
sprechenden ternéren Systems betrachtet, gebildet aus alkalischem
Oxid, (Hydroxid), S#ure, Wasser. Es wird gezeoigt, daB der
Aquiadsorptionspunkt eine Folge der starker aussalzenden Wir-
kung der Sdure bzw. des Hydroxids auf die Salzlésungen ist.
Seine praktische Bedeutung liegt darin, daB er ein objektives
Charakteristikum der Reinheit von Salzen — H+ oder OH-
gegeniiber — darstellt. Die iiblichen Angaben iiber den pH-Wert
verdiinnter Losungen als Charakteristikum fiir die Reinheit von
Salzen sind unbegrindet.

A novel measure of the purity of soluble salts is being pro-
posed: The pH of saturated aqueous solutions at 25°, called
“equi-adsorption point”. It is obtained from reagent grade salts,
with repeated recrystallisations in double distilled water under
free access of atmospheric COz. Salt preparations, which are
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not brought to their equi-adsorption points can give saturated
solutions of rather differing pH-values.

The double system salt/HoO can be regarded as synclinal
curve of the corresponding triple system, the alkaline oxide
(hydroxide), acid and water. It can be shown that the equi-
adsorption point follows from the relative salting out effect of the
hydroxide, or acid upon the water solution. It is of practical
value as an objective measure of the purity of salts with respect
to H+ or OH~-. The usual quotations of pH-values of diluted
solutions as characteristic for the purity of salts are not sup-
ported.

Die pH-Messung bei nicht-gepufferten verdiinnten wilrigen Losungen
von leicht 16slichen Normalsalzen ist von einer Reihe von Autoren gemacht
worden. So haben Ellis und Kiehll in einer 0,05 m-Kaliumchloridlésung,
erhalten durch dreimaliges Umkristallisieren des Salzes, den pH 5,86 ge-
messen; Edwards und Evans? haben fiir eine 0,01 m-Kaliumehloridlésung
den pH-Wert 6,75 gefunden, wihrend Brown und Oramston® fiir eine
0,1 m-Losung desselben Salzes den Wert pH = 6,45 erhielten. Indem er
eine Reihe von experimentellen Schwierigkeiten beseitigte und die Mes-
sungsmethode priziser machte, hat Lux* bei der Messung und mehrmali-
gem Umkristallisieren der Salze ein sogenanntes ,,pH-reines Wasser* ein-
gefithrt. Thm ist es gelungen — durch Umbkristallisieren der Salze aus pH-
reinem Wasser und in Abwesenheit von COg-haltiger Luft — Préiparate
zu erhalten, deren verdiinnte Losungen einen pH-Wert aufweisen, der
sehr nahe 7 ist. So kam der Begriff ,,pH-reines Salz* in Gebrauch. Luz hat
gefunden, daB bei Konzentrationserhéhung einer Losung, die aus einem
Priparat des ,,pH-reinen Salzes’ bereitet wurde und beim Vermeiden des
Einflusses der atmosphiren COs, der pH-Wert der verdiinnten Losung
schnell abfallt. Auf Grund anderer Untersuchungen haben die konzen-
trierten Losungen einen niedrigeren pH-Wert, infolge der Erhohung der
Siurefunktion mit der Zunahme der Tonenstéirke der Losung®-7.

Bei der isothermen TUmkristallisation von KCl aus ,,pH-reinem*
Wasser hat Luxz entdeckt, daB die ersten Kristallfraktionen ein niedrigeres
pH aufweisen, was er mit einem eventuellen Austausch des K+ im Kristall-
gitter durch H30+ erklirte, so daB die Mutterlauge an Wasserstoffionen
drmer wird. Wenn das Umkristallisieren aus pH-reinem Wasser, aber beim
Zutritt von Atmosphirenluft, enthaltend COg, vorgenommen wird, hat
man Kalium- und Natriumchloridpriparate erhalten, deren verdiinnte
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Losungen einen pH-Wert aufwiesen, der bedeutend niedriger war als 7;
so z. B. hatte eine 0,12 m-KCl-Losung pH unter 5,31. Auch diese Tatsache
ist nach Lux dem Umstand zuzuschreiben, daBl KCl eine gewisse, wenn auch
sehr kleine, H30+-Menge in sein Kristallgitter einbaut. Die Wasserstoff-
ionen werden in diesem Fall aus der Kohlensdure erhalten, d. h. infolge
der Reaktion des ,,pH-reinen” Wassers mit dem atmosphérischem COs.
Unter der Voraussetzung, dafl in Loésungen von Alkalichloriden keine
Hydrolyse stattfindet, d. h. eg* = com~, haben Bjerrum und Unmack?
berechnet (die von ihnen ermittelten Werte von fu* in Rechnung set-
zend), dafi —Ig agt bis zu 1 m-Konzentration nahezu 7 sein muB. Die
experimentellen Ergebnisse aber weichen bedeutend von den theoretischen
Voraussagen ab. So nimmt z. B. bei Erhohung der Konzentration iiber
0,1m der pH-Wert einer Losung, die aus pH-reinem Kalium- und Natrium-
chlorid und pH-reinem Wasser bereitet wurde, bestindig ab, wobei er
sich von 7 entfernt. Der Gang des experimentell gefundenen Zusammen-
hangs zwischen pH der Losung und der Konzentration unterscheidet sich
sehr von dem theoretisch abgeleiteten. Diese Tatsache wird dadurch er-
kldrt, daB man [Na(Hy0)x]* und [K(H30)x]* als schwache Sauren be-
trachtet, d.h. es wird angenommen, dall ein Hydrolyseproze3 statt-
findet. Auf Grund von experimentellen Daten verhilt sich das hydrati-
sierte Natriumion als eine stédrkere Siure als das hydratisierte Kaliumion.
Es ist uns aber nicht bekannt, da8 auch Messungen mit konzentrierten und
gesattigten Losungen von leicht léslichen pH-reinen Salzen gemacht
worden sind.

Die Frage nach dem pH-Wert von Losungen leicht I6slicher Normal-
salze wird von uns aus einem anderen Aspekt betrachtet®-11. Die Messun-
gen werden bei freiem Zutritt von Atmosphirenluft, die COs enthélt,
durchgefiihrt und es wird mit bidestilliertemm Wasser (pH = 5,60) ge-
arbeitet. Es wurde das pH der gesdttigten wilrigen Lésungen einer Reihe
von Salzen gemessen: Kaliumchlorid, Natriumechlorid, Kaliumbromid,
Kaliumsulfat, Ammoniumchlorid, Natriumjodid w. a., bei 25 - 0,02°
mit einer Glaselektrode und ,,8eibold* pH-Meter GV-52. Die gesittigten
Lésungen wurden in speziellen Jenaer GlasgefdBen bereitet, die mit einem
Mantel zur Thermostatierung versehen waren. In diesen Gefifen wurde
eine bestimmte Salzmenge und destilliertes Wasser vermengt, wobei das
abgeschlossene System vier Stunden lang geriihrt wurde. Nachdem sich die
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Kristalle bei konstanter Temperatur etwa eine Stunde abgesetzt hatten,
wurde ein Teil der klaren fliissigen Phase entnommen, in ein anderes, bei
derselben Temperatur thermostatiertes Gefdll gebracht, und der pH-Wert
bestimmdt.

Es wurde festgestellt, da ein und dasselbe Salz (Reinheit p. a.) in
Abhingigkeit von seiner Herkunft ein sehr verschiedenes pH der gesattig-
ten Losung aufweist. So wurden folgende Ergebnisse erhalten (Tab. 1).

Tabelle 1. pH-Werte (25°) fiir die gesitt. Ausgangslésungen der
Natrium- und Kaliumhalogenide (Reinheit p. a.)

NaCl: 2,72; 3,76: 6,90; NaBr: 4,76; 5,16; 7,50; NaJ : 5,80; 6,96
KC1 : 3,88; 8,70; KBr : 5,00; 5,26; 6,90; KJ : 7,90; 9,20

Nach 3 oder 4 Umbkristallisationen erhélt man aber einen fiir jedes
Salz charakteristischen pH-Wert der gesittigten Losungen (Tab. 2).

Tabelle 2, Werte des Aquiadsorptionspunkts der Natrium- und

Kaliumhalogenide
NaF: 8,25: NaCl: 4,60 NaBr: 4,25 NaJ: 6,00
KF : 8,75: KC1 : 6,05 KBr : 5,65 KJ : 6,65

Diese Werte dndern sich bei weiterer Umkristallisation nicht mehr,
sie charakterisieren die Reinheit der Salze, beziiglich der pH-bestimmenden
H+ und OH--Ionen, bei den gewihlten reellen Arbeitshedingungen:
Zutritt von Atmosphérenluft und Arbeiten mit bidestilliertem Wasser.
Diese neue fiir die Reinheit von Normalsalzen charakteristische GroBe
wurde ,,Aquiadsorptionspunkt genannt. Der pH-Wert der gesittigten
Losung im Aquiadsorptionspunkt ist das Gesamt-Resultat der Einwir-
kung von einigen Faktoren: der Hydrolyse des Salzes, dem Einflul der
Tonenstéirke der Losung auf die Aktivitit des H+, der Pufferkapazitat des
destillierten, Kohlensidure und Ammoniumbicarbonat enthaltenden Was-
sers (die nicht zu vernachléssigen ist), der Adsorption oder dem Einbau von
Wasserstoffkationen ins Kristallgitter des Salzes usw. Unabhingig davon
ist der Aquiadsorptionspunkt mit geniigender Genauigkeit zu bestimmen;
sein Wert ist vollkommen reproduzierbar und ist fiir die Praxis von Be-
deutung.

Der Name ,,Aquiadsorptionspunkt®’ hat in gewissem Sinne einen be-
dingten Charakter, weil es nicht bewiesen ist, ob es sich um eine Adsorp-
tion von H+ oder OH- an den #uBeren und inneren Oberflichen des Salz-
kristalles handelt?> oder aber um den Einbau von H* in das Kristall-

12 D. Balarew, Der disperse Bau der festen Systeme, Dresden u. Leipzig
1939.
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gitter. Diese Frage, die theoretisch von groBlem Interesse ist, kénnte durch
Bestimmung des Verteilungskoeffizienten des H+ zwischen der festen und
fliissigen Phase geklirt werden.

Die auf ihren Aquiadsorptionspunkt gebrachten Kristalle von Salzen
geben gesiittigte Losungen, deren pH von der Menge der festen Phase —
die im Gleichgewicht mit der gesdttigten Losung steht — nicht abhingig
ist. Wenn das Salzpriparat nicht in seinem Aquiadsorptionspunkt ist,
so wird das pH der geséittigten Losung, je mehr das Praparat von diesem

Na,0 Nall Hy Ly

mol %

Abb. 1. Gibbssches Diagramm des Systems Na,O/HCI/H,O. Isothermen bei 25° und 80°

Punkt entfernt ist, desto mehr von der Menge der Kristalle beeinfluft, die
im Gleichgewicht mit der Losung sind, von welcher die Probe zur Messung
entnommen wird. Diese experimentell ermittelte Tatsache kann erklirs
werden, wenn man in Betracht zieht, daB die Verunreinigungen von der
Kristallmasse in die Losung diffundieren, indem letztere ihnen gegeniiber
ungeséttigt bleibt, wihrend sie beziiglich des Grundsalzes sehr schuell
gesﬁt‘oigb wird. Das oben Gesagte kann mit folgendem Beispiel illu-
striert werden: 13,5g Kaliumsulfat DAB 6, in 100 ml Wasser suspen-
diert, zeigen nach Einstellen des Gleichgewichts einen pH-Wert von 6,92;
30 g desselben Salzes, ebenfalls in 100 m! Wasser suspendiert, zeigen nach
Einstellen des Gleichgewichts einen pH-Wert von 8,35.

Wegen der Unmoglichkeit, das Zusammenwirken von Elektrolyten in
konzentrierten Losungen analytisch zu interpretieren, benutzten wir die
graphische Methode der physikalisch-chemischen Analyse. Zu diesem
Zweck wurden die biniren Systeme Salz/Wasser als ternire Systeme be-
trachtet: z. B. Oxid/Séure/Wasser, wobei das binire System Salz/Wasser
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als die Synklinale erscheint. In solchen Diagrammen vom Neutralisa-
tionstyp kann die aussalzende Wirkung der Séure wie auch die des Hydro-

H,Cl,
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Abb, 2. Gibbssches Diagramm des Systems K,O0/HCI/H,0. Isothermen bei 25° und 50°

xids auf die gesittigte Salzlosung fiir eine bestimmte Temperatur verfolgt
werden. In Abb. 1 ist das System NaoO/HCI/H,0 dargestellt, wobei auf

HEL MH,CL WH;

mol %o

H,0
Abb. 8. Gibbssches Diagramm des Systems NH,/HCl/H,0. Isothermen bei 0° und 25°

der Synklinale NaCl — H,0 die Léslichkeit des Salzes im Wasser fiir die
Temperaturen 25° und 80° C angedeutet ist. Es ist daraus zu ersehen, daf
HCI eine bedeutend stiirker aussalzende Wirkung auf die NaCl-Kristalle
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aufweist als NaOH, weswegen die feste Phase HCI, baw. H+ adsorbiert.
Dementsprechend liegt auch der Aquiadsorptionspunkt im sauren Gebiet.
Ein dhnlicher Fall liegt beim System KoO/HCl/H20 vor, das in Abb. 2 dag-
gestellt ist. Auch hier ist die aussalzende Wirkung von HC!I stirker als die
von KOH. Bei den Ammoniumsalzen ist das Bild noch deutlicher, da
NH,OH iiberhaupt keine aussalzende Wirkung hat (Abb. 3).

Bei den Fluoriden der beiden Alkalimetalle ist die Lage sehr ver-
schieden. Der Aquiadsorptionspunkt des NaF ist 8,25, wihrend der des

Ne, 0 #f

#,0

Abb. 4, Gibbssches Diagramm des Systems Na,O/HF/H,0. Isothermen bei 20° und 40°

KF = 8,75 ist, d. h. die gesittigten Losungen dieser Salze zeigen eine
deutlich alkalische Reaktion. Aus dem Gibbsschen Diagramm (Abb. 4) fiir
das System NayO/HF/H20, wo das binidre System NaF/H,0 als die Syn-
klinale erscheint, ist offensichtlich, dag die NaOH-Losungen stirker aus-
salzend aunf die Salzldsungen einwirken als HF, oder aber auf den NaF-
Kristallen wird eine Adsorption oder ein Einbau von OH- stattfinden,
was von dem hoheren Wert des Aquiadsorptionspunktes des Salzes be-
stimmt wird.

Die aussalzende Wirkung der Séure bzw. des Hydroxids auf die Salz-
lésungen wird vor allem von der Hydrolyse derselben bei der entspre-
chenden Temperatur bestimmt sowie von der Stirke der Saure und des
Hydroxids als Elektrolyte. Wenn diese Diagramme und die Werte des
Aquiadsorptionspunktes verglichen werden, kann man schlieBen, daB
KOH sich als eine stirkere Base als NaOH verhilt, da die Aquiadsorp-
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tionspunkte bei den Kaliumhalogeniden bedeutend hoher liegen als die
der Natriumhalogenide. Unter den Halogenwasserstoffsiuren sind die
starksten Elektrolyte HCl und HBr. Die Aquiadsorptionspunkte
von KOl und KBr wie auch die von NaCl und NaBr stehen nahe beiein-
ander, und bei beiden Salzpaaren weisen die Bromide einen niedrigeren
Aquiadsorptionspunkt auf. Diese Tatsache kénnte der erhohten Siure-
funktion des H30+ zugeschrieben werden, wegen der bedeutend héheren
Yonenstédrke in gesittigten Natrium- und Kaliumbromidldsungen, im

HJ KJ KOH

Hy0

Abb. 5. Gibbssches Diagramm des Systems KOX/HJ/H,0. Isothermen bei 20°

Vergleich zu Lésungen ihrer Chloride, was deren bedeutend hoherer Lds-
lichkeit zu verdanken ist.

In erster Niherung kann man schlieBen, dafl die Hydrolyse bei den
Natrium- und Kaliumhalogeniden zur Bildung der entsprechenden
Siure und des Hydroxids in der Ldsung fithrt und auch zur Ad-
sorption auf den Salzkristallen jenes Elektrolyts, der stirker ist und eine
stirker aussalzende Wirkung auf die Losungen des Salzes ausiibt. Aus den
oben angefiihrten experimentellen Daten iiber die Aquiadsorptionspunkte
folgt, daB HCl und HBr stirkere Elektrolyte als N; aOH und KOH sind,
wie auch, daB NaOH und KOH sich als bedeutend stédrkere Elektrolyte
als HF erweisen. Bei NaJ und KJ wird ein gewisser Ausgleich der Stirke
des Hydroxids und der Sdure festgestellt, und der Aquiadsorptionspunkt
liegt nahe bei 7. Wie aus Abb. 5 zu ersehen ist, haben KOH und HJ fast
die gleiche aussalzende Wirkung auf das binire System KJ/H-0.
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Die Adsorption oder der Einbau von H+ soll nicht fiir alle Bedingungen
des Experiments verallgemeinert werden. So haben unsere Versuche® beim
Trocknen und Erhitzen von Natriumchloridpriaparaten in einer feuchten
Atmosphiére gezeigt, daB in diesem Fall auf der Oberfliache der Kristill-
chen eine intensive Hydrolyse stattfindet und die fliichtigere Komponente,
ndmlich HCIL in die Gasphase itbergeht. Bei oberflichlichem Auswaschen
der Kristalle erhdlt man eine ungeséttigte Natriumehloridlosung mit pH ==
= 8,50—9,00. Offensichtlich wird auf der Oberfliche der NaCl-Kristélichen
NaOH (bzw. NagCO3) angehiuft, was zur starken Erhohung des pH-Wer-
tes der Losung fithrt.

Der Aquiadsorptionspunkt ist ein Charakteristikum fiir die Reinheit
von leicht l6slichen Normalsalzen. Den Wert dieser GrofBe erreicht man,
sowohl von mit Sdure verunreinigten wie auch mit Hydroxid verunreinig-
ten Normalsalzen avsgehend, wenn man unter reellen Bedingungen ar-
beitet: Zutritt von Luft-CO;z und bidestilliertes Wasser. Alle Eigenschaften
und das Verhalten der Normalsalze und deren wifirigen Losungen sollten
bei Priparaten studiert werden, die auf ihren Aquiadsorptionspunkt ge-
bracht worden sind. So z. B. haben unsere fritheren Untersuchungen {iber
die Loslichkeit gezeigt, dal sie von minimalen Verunreinigungen mif
Séure oder Hydroxid meSbar beeinfluft wird. Diagramme der Zusammen-
hinge zwischen Zusammensetzung/Eigenschaften der biniren Systeme
Salz/Wasser, welche die Messung voun Viskositdt, Oberflichenspannung,
elektrischer Leitfihigkeit u.a. einschlieBt sowie die Bestimmung der
Temperaturen der Kristallisation und des Siedens der verdiinnten L&-
sungen, sollten auch fiir Salze aufgenommen werden, die bis zu ihrem
Aquiadsorptionspunkt gereinigt worden sind. Aus dem bisher Gesagten
wird klar, daB der Aquiadsorptionspunkt bei einer bestimmten Tempera-
tur -— 25° C — und fiir die gesdttigte Losung des Salzes zu definieren ist.
Unter diesen Bedingungen haben alle charakteristischen GréBen dieser
Losung, der pH-Wert eingeschlossen, eindeutig bestimmte Gleichgewichts-
werte.

13 D. Trendafelow, M. Mirasjan und 4. Saprjanows, Wiss. Publik. d.
VMI. {Acta Medica) 44/1/75 (1965).



