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Die Gr6Be Nquiadsorptionspunkt, d. h. pI-I der bei 25 ~ C ge- 
s~vtigten L6sung der leichtl6slichen Normalsalze, wird als 
Charakteristikum ihrer Reinheit vorgeschlagen. Man erreicht sie 
dureh mehrfaehes Umkristallisieren p.A.-reiner Salze unter  
reellen Bedingungen: Zutri t t  yon Atmosph~renluft, die CO2 
enth/~It, und Arbeiten mit  bidestilliertem Wasser. Salzprgparate, 
die nicht auf ihren Nquiadsorptionspunkt gebracht sind, k6nnen 
einen sehr verschiedenen pH-Wert  ihrer gesiittigten L6sungen 
ergeben, denn dieser hfingt stark yon der Menge der festen 
Phase ab. 

Die bin/iren Systeme Salz/H20 werden als Synklinale des ent- 
spreehenden t ern~ren Systems betrachtet, gebildet aus alkalisehem 
Oxid, (I-Iydroxid), S/iure, Wasser. Es wird gezeigt, dab der 
Nquiadsorptionspunkt eine Folge der st/irker aussalzenden Wh ~- 
kung der S/~ure bzw. des I-Iydroxids auf die SalzlSsungen ist. 
Seine praktisehe ]3edeutung liegt darin, dag er ein objektives 
Charakteristikum der l~einheit yon Salzen - -  I-I+ oder O i t -  
gegenfiber - -  darstellt. Die fibliehen Angaben fiber den pI-I-Wert 
verdfinnter L6sungen als Charakteristikum fiir die Reinheit yon 
Salzen sind unbegr(indet. 

A novel measure of the puri ty of soluble salts is being pro- 
posed: The pIC[ of saturated aqueous solutions at 25 ~ called 
"equi-adsorption point".  I t  is obtained from reagent grade salts, 
with repeated reerystalllsations in double distilled water under 
free access of atmospheric COu. Salt preparations, which are 
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not brought to their equi-adsorption points can give saturated 
solutions of rather differing pI-I-values. 

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

Die pH-Messung bei nicht-gepufferten verdiianten w/~Brigen LSsungen 
yon leicht 16slichen Normalsalzen ist yon einer Reihe yon Autoren gemaeht 
worden. So haben El l i s  und K i e h l  1 in einer 0,05 .z-Kaliumchloridl6sung, 
erhalten dureh dreimaliges UmkristMlisieren des Salzes, den pi t  5,86 ge- 
messen; Edw ards  und E v a n s  2 haben fiir eine 0,01 m-KaliumchloridlSsung 
deI~ ptI-Wert  6,75 gefunden, ws B r o w n  und Cranston a fiir eine 
0,i m-L6sung desselben Salzes den Weft p t I  = 6,45 erhielten. Indem er 
eine l~eihe yon experimentelleit Sehwierigkeiten beseitigte und die Mes- 
sungsmethode pr/~ziser maehte, hat L u x  4 bei der Messung und mehrmali- 
gem Umkristallisieren der Salze eia sogenanntes ,,pI-I-reirtes Wasser" ein- 
gefiihrt. Ihm ist ks gelungen - -  dureh Umkristallisieren der Salze aus pH- 
reinem Wasser uad in Abwesenheit yon C02-haltiger Luft - -  Pr/~parate 
zu erhalten, derelt verdiinnte L6sungen einen pI-I-Wert aufweisen, der 
sehr nahe 7 ist. So kam der Begriff ,,pI-I-reines Salz" in Gebraueh. L u x  hat 
gefunden, dab bei Konzentrationserh6huag einer LSsung, die aus einem 
Pr/~parat des ,,pI-I-reiaen Salzes" bereitet wurde und beim Vermeiden des 
Einflusses der atmosph/iren C02, der pH-Wert der verdiinnte~ LSsung 
sehnell abf/~llt. Auf Grund anderer Untersuehunge~ haben die konzen- 
trierten L6sungea einen niedrigeren pH-Wert, infolge der ErhShung der 
Saurefunktion mit der Zunahme der Ionenst/~rke der LSsung 5-7. 

Bei der isothermert Umkristallisation yon KC1 aus ,,pH-reinem" 
Wasser hat  L u x  entdeekt, dab die ersten N_ristallfraktionen ein niedrigeres 
pH aufweisen, was er mit einem eventuellen Austauseh des K + im Kristall- 
gitter dutch g 3 0  + erklgrte, so dab die Mutterlauge an Wasserstoffionen 
grmer wird. }Venn das Umkristallisieren aus pI-I-reinem Wasser, abet beim 
Zutritt yon Atmosph//renluft, enthaltend C02, vorgeaommen wird, hat 
man KMium- und Natriumehloridpr~parate erhalten, deren verdimnte 
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L6sungen einen pH-Wer t  aufwiesen, der bedeutend niedx'iger war als 7; 
so z. B. hat te  eine 0,12 m-KC1-LSsung p i t  unter 5,31. Auch diese Tatsaehe 
ist naeh L u x  dem Umstand  zuzuschreiben, dab KCI eine gewisse, wenn a.ueh 
sehr kleine, tIaO+-Menge in sein Kristallgitter einbaut. Die Wasserstoff- 
ionen werden in diesem l~all aus der Kohlensgure erhalten, d. h. infolge 
der Reaktion des , ,pH-reinen" ~u mit  dem atmosph/irisehem COe. 
Unter  der Voraussetzung, dab in L6sungen yon Alkatiehloriden keine 
Hydrolyse stattfindet, d .h .  c~ + = coil-, haben B]errum und Unmack s 

bereehnet (die yon ihnen ermittelten Werte yon [H+ in Reehnung set- 
zend), dab - -  lg aH+ bis zu 1 m-Konzeatrat ioa nahezu 7 sein mug. Die 
experimentellen Ergebnisse aber weiehen bedeutend yon den theoretisehen 
Voraussagen ab. So n immt z. B. bei Erh6hung der Konzentrat ion fiber 
0,1 m d e r  pH-Wert  einer LSsung, die aus pI-I-reinem Kalium- und Natr ium- 
ehlorid und pH-reinem Wasser bereitet wurde, best/~ndig ab, wobei er 
sieh von 7 entfernt. Der Gang des experimentell gefundenen Zusammen- 
hangs zwisehen p H  der L6sung und der Konzentrat ion unterseheidet sieh 
sehr yon dem theoretiseh abgeleiteten. Diese Tatsaehe wird dadureh er- 
klgort, dab man [Na(H20)x] + und [K(H20)x] + als sehwaehe Sguren be- 
traehtet,  d .h .  es wird angenommen, daft ein HydrolyseprozeG statt-  
finder. Auf Grund yon experimentellen Daten verh~lt sieh das hydrati-  
sierte Natriumion als eine stg~rkere Sgure als das hydratisierte Kaliumion. 
Es ist uns aber nieht bekannt,  dab aueh Messungen mit  konzentrierten und 
gesgttigteIt L6sungen yon ]eieht ]Ssliehen 10H-reinen Salzen gemaeh t 
worden sind. 

Die Frage naeh dem pH-Wer t  yon LSsungen leieht 16slieher Normal- 
sMze wird yon uns aus einem anderen Aspekt betraehtet9-1L Die Messun- 
gen werden bei freiem Zutri t t  yon Atmosph~renluft, die CO2 enth/~lt, 
durehgefiihrt und es wird mit  bidestilliertem Wasser (pH ----- 5,60) ge- 
arbeitet. Es wurde das p H  der ges~ttigten w//l]rigea LSsungen einer I~eihe 
yon Salzen gemessen: Kaliumehlorid, Natriumehlorid, Kaliumbromid, 
Kaliumsulfat,  Ammoniumehlorid, Natriumjodid u .a . ,  bei 25 ~ 0,02~ 
mit  einer Glaselektrode und ,,Seibold" pH-Meter GV-52. Die ges~ttigten 
L6sungen wurden in speziellen Jenner Glasgef//gen bereitet, die mit  einem 
Mantel zur Thermostatierung versehen waren. In  diesen Gefgl3en wurde 
eine best immte Salzmenge und destilliertes Wasser vermengt,  wobei das 
abgesehlossene System vier Stunden lang geriihrt wurde. Naehdem sieh die 

s N.  B~errum und A.  Unmack, Kgl. Danske Vidensk. Selskab. l~{ath.- 
phys. Meddelelser 9, 1 (1929). 

9 D. Trendafelow und M. Ra]now, Jahresber. Sofia Univ. 51, Chem., H. 3, 
1956/57, 14d. 

lo D. T~'enda]elow und M. Nedeltschewa, ebenda, 75. 
~1 D. Trenda/elow und A.  Sapr]anowa, C.R. Aead. bulg. ScL 18, 1129 

(1965). 

76* 



1190 D. Trendafelow und A. Saprjanowa: [Mh. Chem., Bd. 98 

Kristatle bei konstanter  Temperatur  etwa eine Stunde abgesetzt hatten, 
wurde ein Teil der klaren fliissige11 Phase entnommen, in ein anderes, bei 
derselbelt Temperatnr  thermostatiertes Gef/~g gebracht, und der pH-Wert  
bestimmt. 

Es wurde festgestellt, dag ein und dasselbe Salz (Reinheit p .a . )  in 
Abh/ingigkeit voa  seiner Herkuni t  ein sehr verschiedenes p t I  der ges/ittig- 
ten L6sung aufweist. So wurden folgende Ergebnisse erhalten (Tab. 1). 

Tabelle 1. p H - W e r t e  (25 ~ ) ffir die ges~itt. A u s g a n g s l 6 s u n g e n  der  
N a t r i u m -  und  K a l i u m h a l o g e n i d e  (l%einheit p. a.) 

NaCI: 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; K J  : 7,90; 9,29 

Naeh 3 oder 4 Umkristallisationen erh/~lt man aber einert fiir jedes 
Salz eharakteristischen pt{-Wert  der ges/~ttigtert L6sungen (Tab. 2). 

Tabelle 2. W e r t e  des ~ q u i a d s o r p t i o n s p u n k t s  der  N a t r i u m -  und  
K a l i u m h a l o g e n i d e  

NaF: 8,25: NaCh 4,60 NaBr: 4,25 NaJ:  6,00 
KF : 8,75: KC1 : 6,05 KBr : 5,65 K J  : 6,65 

Diese Werte Andern sich bei weiterer Umkristallisation nieht mehr, 
sie charaktedsieren die I%einheit der Salze, beziiglieh der pH-best immenden 
H +- nnd OH--Ionen,  bei den gew/ihlten reellen Arbeitsbedingnngen: 
Zutri t t  yon Atmosph/irenluft und Arbeiten mit  bidestilliertem Wasser. 
Diese neue fiir die Reinheit yon Normalsalzen eharakteristische Gr613e 
wurde ,,Aquiadsorptionspunk~" genannt. Der pH-Wer t  der gesgttigten 
L6sung im Aquiadsorptionspuakt ist das Gesamt-I%esultat tier Einwir- 
kung yon einigen Faktoren:  der I tydrolyse des Salzes, dem Einilug der 
Ionenst//rke der L6snng auf die Aktivit/~t des H+, der Pnfferkapazitgt  des 
destillierten, I(ohlens/~ure und Ammoainmbiearbonat  enthaltenden Was- 
sets (die nicht zu vernachl/~ssigen ist), der Adsorption oder dam Einbau yon 
Wasserstoffkationen ins Kristallgitter des Salzes usw. Unabh~/ngig davon 
ist der Xquiadsorptionspunkt mit  geniigender Genauigkeit zu bestimmen; 
sein Weft  ist vollkommen reproduzierbar und ist fiir die Praxis yon :Be- 
deutung. 

Der Name ,,Aqniadsorptionspnnkt:: hat  in gewissem Sinne einett be- 
dingten Charakter, weft es nicht bewiesen ist, ob es sieh um eine Adsorp- 
tion yon H+ oder OI-I- an den/~ugeren und in~eren Oberflgehen des Salz- 
kristalles handelt 12 oder aber nm den Einban yon H + in das Kristall- 

12 D.  Balarew,  Der disperse Bau der fes~ert Systeme, Dresden u. Leipzig 
1939. 
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gitter. Diese Frage, die theoretisch yon groBem Interesse ist, k6nnte durch 
Bestimmung des Yerteilungskoeffizienten des H+ zwisehen der festen und 
fliissigen Phase gekl/irt werden. 

Die auf ihren Aquiadsorptionspunkt gebrachten Kristalle yon Salzen 
geben ges~tttigte L6sungen, deren pH yon der Menge der festen Phase - -  
die im Gleichgewicht mit der gesgttigten L6sung steht - -  nicht abhgngig 
ist. Weam das Salzprgparat. ~licht in seinem Xquiadsorptionspunkt ist, 
so wird das pH der gesgttigten L6sung, je mehr alas Pr/~parat yon diesem 

NazO N~Ct 

5 

% 

~0 
Abb. 1, @ibbssches Diagramm des Systems Na,~O/I=![CI/H~O. Isothermen bei 25 ~ und S0 ~ 

Punkt  entfernt ist, desto mehr yon der Menge der Kristalle beeinfluBt, die 
im Gleiehgewieht mit der LSsung sind, von we]cher die Probe zur Messung 
entnommen wird. Diese experimentell ermittelte Tatsache kann erklgrt 
werden, wenn man in Betracht zieht, dag die Verunreinigungen yon der 
Kristallmasse in die L6sung di~fundierem, indem letztere ihnen gegentiber 
unges~ttigt bleibt, w~thrend sic beztiglich des Grundsalzes sehr schnell 
ges/ittigt wird. Das oben Gesagte kann mit folgendem Beispiel fllu- 
striert werden: 13,5 g Kaliumsulfat DAB 6, in 100 ml Wasser suspen- 
diert, zeigen nach Einstellen des Gleichgewichts einen pH-Wert  yon 6,92 ; 
30 g desselben Salzes, ebenfalls in 100 ml Wasser suspendiert, zeigen naeh 
Einstellen des Gleichgewichts einen pH-Wert  yon 8,35. 

Wegen der Unm6glichkeit., das Zusammenwirken yon Elektrolyten in 
konzentrierten L6sungen analytiseh zu interpretieren, ben.utzten wir die 
graphisehe Methode der physikalisch-ehemischen Analyse. Zu diesem 
Zweck wurden die bins Systeme Salz/Wasser als tern~ire Systeme be- 
trachtet:  z. B. Oxid/Ss wobei das bin/~re System Salz/Wasser 
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Ms die SynMinale erseheint. In solchen Diagrammen vom Neutralisa- 
t ionstyp karm die aussalzende Wirkung der Sgure wie auch die des Hydro- 

KCl 
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Abb. 2. Gibbssehes D i a g r a m m  des Systems :K~O/HC1/tt:20. I so the rmen  bei 25 ~ und  50 ~ 

xids ~uf die ges/~ttigte Salzl6sung fiir eine best immte Temper~tur verfolgt 
werden, in  Abb. 1 is~ das System Na20/HCI/H20 dargestellt, wobei auf 

HCt Nt/4 Cl NHs 

reel % _ ~mol % 

H~O 
Abb. 3. ~ibbssehes D i a g r a m m  des Systems NH~/ItC1/It~O. Iso~hermen bei 0 ~ und  25 ~ 

der Synklinale N a C 1 -  H20 die LSslichkeit des Salzes im Wasser fiir die 
Temperaturen 25 ~ und 80 ~ C angedeutet ist. Es ist daraus zu ersehen, dab 
HC1 eir~e bedeutend st/irker aussMzende Wirkung ~uf die lgaC1-Krist~lle 
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~ufweist als ~TaOH, weswegen die feste Phase HCI, bzw. H § ~dsorbiert. 
Dementspreehend liegt aueh der ~quiadsorptionspunkt im sauren Gebiet. 
Ein s Fall liegt beim System K~0/HC1/H20 vor, das in Abb. 2 dar- 
gestellt ist. Auch hier ist die aussalzende Wirknng yon HC1 st/~rker als die 
yon KOH. Bei den Ammoniumsalzen ist das Bild noch deutlieher, da 
NH4OH iiberhaupt keine aussalzende Wirkung ha~ (Abb. 3). 

Bei den Fhmriden der beiden A]kalimetalle ist die Lage sehr ver- 
sehieden. Der -~quiadsorptionspunkt des N~F ist 8,25~ ws tier des 

,%o Ua~5 ~tr ~5 

\ , o  ~ �9 

H20 

Abb. 4. Gibbssches D i a g r a m m  des Systems ~a~O]HF/H20. I s o t h e r m e n  bei 20 ~ a n d  40 ~ 

KF  = 8,75 ist, d. 11. die gesgttigten LSsungen dieser Salze zeigen eine 
deutlieh alkalische Reaktion. Aus dem Gibbssehen Diagramm (Abb. 4) fiir 
das System Na20/HF]H20, wo das bin~re System NaF/H20 als die Syn- 
klinale erscheint, ist offensichtlich, daI~ die NaOtt-LSsungen starker aus- 
salzend auf die Salzl6sungen einwirken als HF, oder aber auf den Na:F- 
Kristallen wird eine Adsorption oder ein Einbau yon OH-  stattfinden, 
was yon dem hbheren Wert des Aquiadsorptionspunktes des Salzes be- 
st immt wird. 

Die aussalzende ~u der Sgure bzw. des Hydroxids uuf die SaM- 
]Ssungen wird vor ahem yon der Hydrolyse derselben bei der entspre- 
ehenden Temperatur bestimmt sowie yon tier St~rke der Ss and des 
Hydroxids als Elektro]yte. Wenn diese Diagramme und die Werte des 
Aquiadsorptionspunktes vergliehen werden, kann man sehliei~en, dal3 
KOt t  sieh als eine st~rkere Base als NaOH verhglt, da die Aquiadsorp- 
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tionspunkte bei den K~liumhalogeniden bedeutend hSher liegen als dig 
der 1NTatriumhalogenide. Unter den tIalogenwasserstoffsguren sind die 
st/~rksten Elektrolyte HC] und HBr. Die Xquiadsorptionspunkte 
yon KC1 und KBr  wit such dig yon NaC1 und NaBr stehen n~he beiein- 
ander, und bei beiden Salzpaaren weisen die Bromide einen niedrigeren 
Aquiadsorptionspunkt auf. Diese Tatsache kSnnte der erhShten Sgure- 
funktion des H30 + zugesehrieben werden, wegen der bedeutend h6heren 
Ionenst/~rke in ges~ttigten Natrium- und Ka]iumbromidlSsungen, im 

gew 

HJ K,7 KOH 

60 

Abb, 5. Gibbssches D i a g r a m m  des Sys tems  K O H / H J / t t ~ O .  I so the r men  bei 20 ~ 

Vergleich zu L6sungen ihrer Chloride, was deren bedeutend hSherer L6s- 
lichkeit zu verdanken ist. 

In erster N/~herung kann man sehlieBen, dal3 die t tydrolyse bei den 
Natrium- und Xaliumhalogeniden zur Bildung der entsprechenden 
Sgure und des Hydroxids in der L6sung fiihrt und auch zur Ad- 
sorption auf den Salzkristallen jenes Elektrolyts, der st/~rker ist und eine 
st/~rker aussalzende Wirkung auf die L6sungen des Sslzes ausfibt. Aus den 
oben angeffihrten experimentellen Daten fiber die Xquiadsorptionspunkte 
folgt, dal] HC1 und HBr  sts Elektrolyte als NsOH uad KOH sind, 
wie such, dab NaOH und KOH sich als bedeutend st/~rkere Elektrolyte 
als HF  erweisen. Bei NaJ  und K J  wird ein gewisser Ausgleich der Sts 
des t tydroxids und der S/~ure festgestellt, und der Xquiadsorptionspunkt 
liegt nahe bei 7. Wie aus Abb. 5 zu ersehea ist, haben K O H  und t t J  fast 
die gleiche aussalzende Wirkung auf d~s bin~re System KJ/HsO. 



H. 4/1967] ~.einheit yon Normalsalzen 1195 

Die Adsorption oder der Einbau yon H + soll nieht ftir alle Bedingurtgen 
des Experiments verallgemeinert werden. So haben unsere Versuehe 13 beim 
Trocknen und Erhitzen yon Natriumehloridpr/i.paraten in ether feuehten 
Atmosphere gezeigt, dab in diesem Fall auf der Oberflgehe der Xrist~ll- 
ehen sine intensive Hydrotyse stattfindet und die fliichtigere Xomponente, 
n~mlieh HG1, in die Gasphase tibergeht. Bet oberfls Auswasehen 
der Kristalle erh~lt man eine unges/~ttigte Nat riumehloridlSsung mit. pH 
= 8,50--9,00. Offensiehtlieh wird auf der Oberfl/~ehe der NaC1-Krist/i!lehen 
NaOH (bzw. Na~COa) angehguft, was zur starken Erh6hung des pH-Wer- 
ges der LSsung fiihrt. 

Der *quiadsorptionspunkt ist ein Charakteristikum flit die Reinheit 
yon leicht 15sliehen Normalsalzen. Den Wert  dieser GrSBe erreieht man, 
sowohl yon mit S//ure verunreinigten wie auch mit Hydroxid verunreinig- 
ten Normalsalzen ausgehend, wenn man unter reellen Bedingungen a.r- 
beitet: Zutri t t  yon Lnft-COs and bidestilliertes Wasser. Alle Eigensehaften 
nnd das Verhalten der Normalsalze und deren ws L6sungen sollten 
bet Prgparaten studiert werden, die auf ihren Aquiadsorptionspunkt ge- 
braeht worden sind. So z. B. haben unsere friiheren Untersuehungen fiber 
die LSsliehkeit gezeigt, dab sie yon minimalen Vernnreinigungen mit 
Stare  oder Hydroxid megbar beeinlluBt wird. Diagramme der Zusammen- 
h/~nge zwisehen Zusammensetzung/Eigensehaften der bin//ren Systeme 
Salz/Wasser, welehe die Messung y o n  Viskosits Oberfl/~chenspannnng, 
elektriseher Leitf/~higkeit u. a, einsehlieBt sowie die Bestimmung der 
Temperaturen der tCristMlisation and des Siedens der verdtinnten L6- 
sungen, sollten aueh ftir Salze aufgenommen werden, die bis zu ihrem 
]~quiadsorptionspunkt gereinigt worden sind. Aus dem bisher Gesagten 
wird klar, dab der ~quiadsorptionspunkt bet einer bestimmten Tempera- 
tur  - -  25 ~ C - -  und flit die ges~.ttigte L6sung des Salzes zu defirlieren ist. 
Unter  diesen Bedingungen haben alle eharakteristisehen GrSBen dieser 
L6sung, der pH-Wert  eingesehlossen, eindeutig bestimmte Gleiehgewiehts- 
werte. 

13 D. Trenda]elow, M. Mi~as]a~ und A. Sap~'ja~owa, Wiss. Publik. d. 
VMI. (Acts Medics) 44/1/75 (1965). 


