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Die Teilschritte von heterogenen Austausehreaktionen 
zwiseher~ einem Festk5rper und einer L6sung bzw. einer Gas- 
phase werden diskutiert und en~sprechende Geschwindigkeits- 
gleichungen angegeben. D i e  bisher untersuchten AuStausch- 
reaktionen zwischen Ionenkristallen und gelSsten Ionen werden 
dutch die Platzwechselreaktion (Reaktion 2. Ordnung) an der 
Oberflache bestimmt. Ftir den Isotopenaustausch zwischen 
N a J  und gasfSrmigem CH3J ist die Desorption des Methyl- 
jodids an der Oberfl~che geschwindigkeitsbestimmend. Bei 
dieser l~eaktion nehmen mit  steigender Temperatur immer 
mehr Oberflachenschiehten an dem rasehen Oberfl~ichenaus- 
tausch tell, wi~hrend die Aktivierungsenergie tiir den A~s-  
tausch mit  den tiefer liegenden Schichten kontinuierlich an- 
steig~. 

Kinetics o] Heterogeneous Isotope Exchange Reactions 

The partial steps of heterogeneous exchange reactions 
between a solid and a solution or gas phase are discussed, 
and corresponding rate equations given. The exchange reac- 
tions investigated so far between ion crystals and ions in 
solution are determined by the displacement reactioa (2 nd 
order reaction) at the surface. For the isotope exchange be- 
tween sodium iodide and gaseous methyl iodide, desorption of 
methyl  iodide at the surface is rate determining. In  this reac- 
tion increasing temperatur leads to the participation of more 
and more surface layers in the rapid surface exchange, while 
the activation energy for the exchange with the deeper lying 
layers rises continuously. 

1. E i n l e i t u n g  

Nernst 1 ha t te  angenommen,  da{~ sich das Gleichge~vicht zwischen der 
Oberfl~che einer festen Phase und  der adh~rierender~ L5sungsschicht  

* Herrn Professor Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet. 
W. Nernst, Z. physik. Chem. 47, 52 (1904). 
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sehr rasch einstellt. Diese Annahme diente als Grundlage fiir viele 
Untersuchungen. I m r e  2 wies als erster darauf hin, dab die N e r n s t s c h e  

Arbeitshypothese wahrscheinlich modifiziert werdcn muB. 
Eigene Untersuchungen des heterogenen Isotopenaustausches an der 

Oberfl~che yon Ionenkristallen 8, 4 fiihrten zu dem Ergebnis, dab das 
Gleichgewicht zwischen der Oberfliiche der festen Phase und der ad- 
hi~rierenden LSsungsschicht sich nur verhi~ltnismi~Big langsam einstellt 
im Gegensatz zu der Annahme yon N e r n s t .  

In  allen untersuchten Systemen verlief die Diffusion in der LSsung 
sehr viel rascher als der Austausch an der Oberfl~che, fiir den Aktivie- 
rungsenergien yon der GrSl~enordnung l0 kcal/Mol gefunden wnrden. 
Der Austausch an der Oberfl~che und der Austausch mit dem Inneren 
der festen Phase konnten experimentell in ein(ieutiger Weise unter- 
schieden werden. 

Im AnschluB an die bisherigen experimentellen Ergebnisse erhob 
sich die Frage nach dem Mechanismus der heterogenen Austausch- 
reaktionen an der Oberfli~che yon Ionenkristallen. Z i m e n s  5 hatte eine 
monomolekulare Reaktion angenommen. Die bisher gewonnenen Ver- 
suchsergebnisse standen mit einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung 
in Einklang 3. AuBerdem sollten die Messungen auf heterogene Aus- 
tauschreaktionen zwischen Ionenkristallen und Gasen ausgcdehnt 
werden. 

2. T e i l s c h r i t t e  e ine r  h e t e r o g e n e n  A u s t a u s c h r e a k t i o n  

Heterogene Isotopenaustauschreaktionen kSnnen durch das folgende 
Reaktionsschema beschrieben werden: 

AX(1) T *AY(2) ~ *AX(1) • AY(2) (1) 

Der Index (1) kennzeichnet eine feste Phase, der Index (2) eine LSsung 
oder eiae Gasphase; die markierten Atome oder Atomgruppen sind durch 
emen Stern charakterisiert. Die Verbindung AY kann in einer LSsung in 
Ionen dissoziierb sein, so da~ nur die Ionen A an der Isotopenaustausch- 
reaktion teilnehmen. 

Zun~chst ist zu unterscheiden zwischen dem Austausch an der Ober- 
fl~che und dem Austausch mit dem Inneren der festen Phase. Der Aus- 
~ausch mit dem Inneren der festen Phase schlieBt sich an den Ober- 
fl~chenaustausch an. Er kann durch Diffusion im FestkSrper oder durch 

2 L.  Irate, Kolloid Z. 131. 21 (1953). 
8 K .  H.  Lieser, Ph .  G~tlich und I .  Rosenbaum,  l~adiochim. Acta 4, 216 

(1965). 
4 K .  H.  Lieser, Ph .  Gi~tlich und I.  Rosenbaum,  l~adioehim. Acta 5, 38 

(1966). 
5 K . - E .  Z imens ,  Arkiv Kemi, Mineral.. Geol. A 23, Nr. 16 {1946). 



1632 K.H.  Lieser : [Mh. Chem., Bd. t01 

Rekristallisation unter dem EinfluB einer LSsung zustande kommen, 
verlauft verh/~ltnismagig langsam und soll hier nieht n/~her betrachtet 
werden. 

Der Austausch an der 0berfl~che eines festen K6rpers kann in 
folgende Teilschritte unterteilt werden: 

1. Adsorption der austauschbaren Molekiile *Au bzw. Ionen *A 
aus der LSsung bzw. Gasphase an der Oberfli~che des FestkSrpers. Diese 
Adsorption ist im allgemeinen nicht gehemmt. Heist stellt sich das 
Adsorptionsgleichgewicht verh~ltnism~Gig rasch ein. Bei Verwendung 
von hinreichend verdiin~ten L6sungen. die markierte Verbindungen oder 
Ionen enthalten, gibt sieh die Adsorption experimentell durch einen sehr 
raschen Aktivit~tsabfM1 in der LSsung zu erkennen. 

2. Eigentliche Austausehreaktion an der Oberfl/iche. Dabei treten 
markier~e 1Vfolekiile *AY bzw. Ionen *A in die Oberfl/~che ein d .h .  sie 
werden Bestandteile der Iesten Phase - -  im Austausch gegen nicht 
markierte Molekiile AY bzw. Ionen A. 

3. Desorpti0n der Molekiile AY bzw. Ionen A. Die Desorption kann 
gehemmt sein. Die Aktivierungsenergie h/ingt vom Potentialverlauf in 
der I~/~he der Oberfl/iche ab. 

Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Austauschreaktion an 
der Oberfl~che kommt Teilschritt 1 im allgemeinen nicht in Frage, wohl 
aber Teilsehritt 2 oder Teilschritt 3. 

Teilschritt 2 kann Ms PlatzwechseI betrachte~ werden. Das an der 
Oberfl/~ehe befindliehe bzw. auf die Oberfl/~ehe auftreffende Molekiil *AY 
bzw. Ion *A tritt  in die Oberfl/iche ein, w&hrend gleichzeitig ein anderes 
(nieht markiertes) Molekiil A u  bzw. Ion A aus der Oberfl/~ehe austritt. 
Dabei sind Gitterkri~fte zu iiberwinden. Im Falle des Austausehes yon 
Ionen zwisehen einem FestkSrper und einer LSsung miissen zus/itzlieh 
noch Solvatmolekiile aus der Solvathiille abgestreift bzw. aufgenommen 
~verden. 

3. G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g e n  

Die Platzwechselreaktion (Teilschritt 2) kann als Reaktion 2. Ord- 
hung behandelt werden. 

Ftir die kinetisehen Ans/~tze werden folgende Abk/irzungen benutzt : 
Index L ffir die L6sung bzw. fiir die Gasphase, Index O fOr die Oberfl~ehe 

der festen Phase, Index a for die adsorbierte Schicht ; c Gesamtkonzentra- 
bionen, n Molzahlen der austauschf/s Ionen bzw. Molekiile; 

*c I~ionzentra~ionen, *n Mo]zahlen der markierten austausehf&higen 
Ionen bzw. Molekiile; X = *c/c = *n/n, Bruchteil der markierten aus- 
tauschfs Ionen bzw. Molekfile; 2 ~ Gesam~oberfl/iche der festen Phase 
(Co = no~F);  V Volumen der LSsung bzw. der Gasphase (eL = nL/V) .  
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Wenn die Platzwechselreaktion geschwindigkeitsbestimmend is t ,  
ist das vorgelagerte Adsorptionsgleichgewicht art der Oberfl/iehe immer 
eingesgellt und die Konzentration der adsorbierten Molekiile bzw. Ionen 
ist der Konzentration cL in der L6sung bzw. Gasph~se proportionM. Fiir 
die l~eaktionsgeschwindigkeit gilt dann: 

F 
R 2 -- k 2 " ~ 'eL" CO- (2) 

Die Geschwindigkeit des heterogenen Isotopenaustausches nach 
G1. (1) lgBt sich durch folgende Gleichungen beschreiben: 

tIinreaktion (links nach rechts) 

d*cL_k2 .  F ( * C o  t 
dt v "  *CL" C~ 1 - - - -  . Co ] 

Riickreaktion (rechts nach links) 

- -  1 - - - -  �9 * c o .  dt k2 ~ *(3L 

(3) 

(4) 

Daraus folgt 

d*nL 
dt - - - - =  4 ' c L ' n o ( x L - - x o )  (5) 

nnd durch Integration 

In (1 - -  X) = - - / ~  
%L -~ nO 

V 
t. (6) 

Die Desorption (Teilsohritt 3) ist eine Reaktion 1. Ordnung. Wenn 
sie geschwindigkeitsbestimmend ist, gilt fiir die Reaktionsgeschwindig- 
keit 

F 
/~1 = ~1' " ~ "  ca.  (7) 

Solange die Oberfl~che mit einer Adsorptionsschicht gleichm~gig bedeckt 
ist, gilt can co Und damit 

R1 = k i ' v ' C ~  [ / . s e e ] .  (8) 

In diesem Fall wird die Geschwindigkeit des heterogenen Isotopen- 
austausches nach G1. (1) dnrch folgeade Gleichungen beschrieben: 
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Hinreaktion [links naeh reehts) 

d t  - - } 1  " ~ "  o co ] GL 

Rtiekreaktion (reehts naeh links) 

d ' e L  F (l *eL/ 
d t  ]cl "-~ " *Co CL ]" 

Dureh Zusammenfassen und Umformen erh/ilt man daraus 

d *n L 
d t kl "no  (Xn - -  Xo).  

Die Integration dieser Gleiehung liefert 

ln(1--X) - -  /r nL nO t. 
nL 

(9) 

(io) 

(11) 

(12) 

Diese Geschwindigkeitsgleiehungen sind in Analogie zu der M c K a y s c h e n  

Gleiehung 6 gesehrieben, die ftir homogene Isotopenaustauschreaktionen 
Verwendung finder. 

4. A u s t a u s e h r e a k t i o n e n  in LSsung 

Die bisher vorliegenden kinetisehen Messungen des heterogenen 
Isotopenaustausehes in den Systemen 8, 4 

~gaso4fga ++, :gaSO4/SO4--, SrSO4/Sr++, SrSO4/SO4-- und AgC1/C1- 

zeigten eindeutig, dab die Diffusion in der L6sung nieht der gesehwindig- 
kNtsbestimmende Sehritt der Isotopenaustausehreaktionen ist. Als 
gesehwindigkeitsbestimmend kommen nur die oben angegebenen Teil- 
schritte in Frage. Prtift man die experimentellen Ergebnisse auf der 
Grundlage der vorangehenden t)berlegungen n~her, so kommt man zu 
dem Ergebnis, dab bei allen untersuehten heterogenen Austauseh- 
reaktionen in w/~Brigen L6sungen die eigentliehe Austausehreaktion an 
der Oberfl/~ehe geschwindigkeitsbestimmend ist, die als Platzwechsel- 
reaktion (Reaktion 2. Ordnung) abl/~uft. 

5. A u s t a u s e h r e a k t i o n e n  i n  S y s t e m e n  I o n e n k r i s t a l l e / G a s  ~ 

Die folgende Austausehreaktion wurde n/~her untersueht 

NaJ @ CH3*J ~ Na*J @ CH3J. 

6 H.  McKay ,  Nature 142, 997 (1938). 
v Diese Un~ersuchungen wurden gemeinsam mit E. Joerchel durch- 

gefiihrt (E. Joerchel, Dissert. Darmstadt 1968). 
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lgatriumjodid mit hoher spezif. Oberfl/iche (~ 1 m2/g)~ wurde durch 
F/illung unter Zusatz nieht w~l~r. L6sungsmittel oder durch Mahlen yon 
grobkriStalIinem NaJ :erhalten. Die Apparatur bestand aus einer elektro~ 
magnetisehen Pumpei der Mel~zelle mit Szintillationsz/~hler und Schreiber, 
einem elektrisehen Ofen, in dem sich das lgaJ befand~ einem Manometer und 
einer Vakuurnpumpe. 
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Abb. 1. Isotopenaustauseh im System NaJ(festI/C}IaJ(gas). Relative Aktivi- 
tat in tier Gasphase als Funktion der Zeit 

Die t~eaktion wurde im Bereich zwischen 150 ~ C und 275 ~ C gemessen. 
Unt erha]b 150 ~ C verl/iufl die Austauschreaktion nur sehr langsam, oberhalb 
275~ wird die thermische Zersetzung des Me~hyljodids merklieh. Der 
Partialdruck des CHaJ variierte zwisehen 100 und 700 Tort. 

Einige experimentelle Ergebnisse dieser Messnngen sind in Abb. 1 
au~getragen. Die Steigung der Tangenten an die Kurven im Punkt  
t -  0 ist ein MaB fiir die Austauschgescbwindigkeit mit der 1. Ober- 
fl/~ehenschicht. Einige Ergebnisse der Auswertung sind in Tab. 1 zu- 
sammengestellt. Zum Vergleieh wurden die beiden Gesehwindigkeits- 
konstanten/cl  und/c2 nach den G1. (12) bzw. (6) berechnet. Greift man 
jeweils Werte fiir die gleiche Temperatur heraus, so folgt, dab nur die 
Werte fiir die Geschwindigkeitskonstante kl innerhalb der Fehlergrenze 
konstant sind. D~s bedeutet, daft bei dieser Austauschre~ktion die 
Resorption der geschwindigkeitsbestimmende Sehritt ist. Der Plutz- 
weehsel der Jodatome an der Oberfl/~che erfolgt offenbar raseher a]s die 
Resorption des Methyljodids. 
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Tabelle 1. A u s w e r t u n g  

~ r .  Temp. NaJ  

VOI1 V e r s u c h s e r g e b n i s s e n  i m  S y s t e m  

k i k~ 

(~ (g) (ramol 

N a J  (fest)/Ctts*J (Gas) 

N a J  in 
de r '  ers~en CH3J t �89 

Oberflgehen- 
sehicht 

(mmol) (rag) (mraol) (Min:) 
era3 1 

raol Sek.] 

1 177 20 133,4 
2 177 20 133/4 
3 208 20 133,4 
7 208 20 133,4 
9 236 20 133,4 

10 236 20 133,4 
14 255 20 133,4 
18 255 20 133,4 
21 255 5 33,3 
22 255 10 66,7 
25 160 10 66,7 
26 160 10 66,7 
27 236 25,6 170,5 
28 236 25,6 170,5 
29 236 25,6 170,5 
30 236 25,6 170,5 

7,94 �9 
7,94 
7,94 
7,94 
7,94 
7,94 
7,94 
7,94 
1,98 �9 
3,97 
3,97 
3,97 

10,17 
10,17 
10,17 
10,17 

10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10:2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 

32,4 0,228 20 4,29. 10 _4 
51,7 0,364 18,4 5,16. 10 -4 
16i2 0,114 8,6 7,93. 10 _4 

221,2 1,556 14,5 7,58. 10 -4 
39,1 0,275 3,6 24,7 �9 10 -4 
87,7 0,618 3,6 28,5 �9 10 _4 
3111 0,219 4 21,2 �9 10 -4 

280 1 ,97 5,5 20,4 �9 10 _4 
23,7 0,167 5,8 17,8 �9 10 -a 
27~2 0,!92 5,7 16,8 �9 10 -4 
34,7 0,244 29 3,43. 10 -4 
40,3 0,282 13,4 7,56. 10 _4 
25,1 0,177 1,2 60,9 �9 10 _4 
41,6 0,292 1,6 53,7 �9 10 -4 

173,4 1,22 1,9 55,9 �9 10 _4 
511,3 3,59 3,9 22,2 �9 10 -4 

8,10 �9 102 
6,09.102 

29,9 �9 102 
2,1 ! �9 102 

38,9 �9 !02 
19,8 102 
41,7 102 

4,4 102 
45,6 102 
37,6 102 

6,03 102 
11,5 102 

148 102 
78,8 �9 102 
19,7 �9 102 
2,65. 102 

Der  Ubergangszus tand ,  der  bei  dieser Aus tausch reak t ion  eine Rol le  
spielt ,  is~ in Abb.  2 schemat isch  anfgezeichnet .  Man  da f t  annehmen,  dab  
die Bindung  zwischen den J o d a t o m e n  und  de r  Methy lg ruppe  im CHaJ  
sehr s t a rk  geschwgcht  is~ durch  verhi~ltnism/~Big s ta rke  Kr/ffte,  die 
zwischen den J o d a t o m e n  des adsorb ie r ten  Methy l jod ids  nnd  der  Kr i s ta l l -  
oberfl/~ehe wirksara  sind. 

Zeichnet  m a n  nach Arrhenius die Temperaturabh/~ngigkei t  der  
Geschwindigke i t skons tan ten  k l  auf (Abb. 3), so erh/~lt m a n  eine Akt iv ie -  
rungsenergie  yon 11,8 keal /mol .  

Die Geschwindigkei~sgleichung laute~ 

In (1 - -  X) = - -  117 exp  ( - -  11 800/RT) nL + no t. 
%L 

Durch  Auswer tung  der  in Abb.  1 aufgezeichneten exper imente l len  
X u r v e n  erh/il~ m a n  wei tere  wicht ige Ergebnisse.  Diese K u r v e n  kSnnen 
als eine Uber lagerung  e iner  mehr  oder  weniger  grot~en Anzah l  yon  Ge- 
r aden  aufgefaBt werden,  w o b e i  j ede  dieser Geraden  einer be s t immte n  
Oberf l~chensehieht  enr  Die S c h n i t t p u n k t e  dieser Geraden  k a n n  
m a n  durch  die en~spreehenden 0 r d i n a t e n a b s c h n i t t e  fesblegen, weil diese 
Ordina tenabschni tSe  ein Ma$ fiir den U m f a n g  des Aus tansches  sind. 
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Analysiert man die experimentellen Kurven in der hier beschriebenen 
Weise, so folgt, dab sie sich bei niedrigen Temperaturen durch 2 Gerade 
darstellen lassen, wobei die steil verlaufende Gerade der raschen Ober- 
fl/~chenreak~io~ entspricht und die flach verlaufende Gerade der lang- 
samen l~eak~ion mi~ dem Inneren tier Kristalle. Bei hSheren Tempera- 
~urer~ erh/~l~ man eine Oberlagerung yon vielen Kurven, wobei die erste, 

/ ,  
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J . . . .  
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i i OJxlO-), 8 l, t 7 2,Z Z ~ 
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Abb. 2. Abb. 3. 

Abb. 2. (~bergangszustand der Austauschreaktion im System l~laJ(fest/ 
CI-18J(gas) -- schema$isch 

Abb. 3. Temperaturabh~ngigkeit der Gesehwindigkeitskonstanten ki 

die am s~eilsten verl/~uft, dem Austausch mit der 1. Oberfl/~chenschicht 
entspricht, die zweite dem Austausch mit der 2. Oberfl/~chenschicht usw. 
Bei hSheren Temperaturen finder somit nicht aur mit der 1. Oberfl/~chen- 
schicht, sondern auch mi~ dea darunter liegenden Schich~en ein verh/fl~- 
nism/~Big rascher Austausch start. Die Austauschgeschwindigkeit wird 
um so geringer, je tiefer die be~reffende Schich~ unter der Oberfl/s 
liegt. SchlieBlich erh~lt maa den durch die normale FestkSrperdiffusion 
bestimmtea Aktivit/~tsabfall. Extrapoliert man diesen letzteren auf die 
Zeit t = 0, so erh/~lt man die Zahl tier Oberfl~chenschichten, die an der 
schnellen Austauschre~ktion beteihgt sind. Das Ergebnis dieser Aus- 
wertung ist in Tab. 2 enthalten. Die Zahl der Schichten wurde aus der 
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spezif. ~ Oberfl~che des verwendeten N a J  berechnet~ die nach der B E T -  
Methode best immt wurde. 

Aus Tub.  2 ist ersichtlich, dab bei 177 ~ C, einer Temperatur,  bei der 
die Austauschreaktion mit meBbarer Geschwindigkeit abl~uft, nur eine 
Oberfli~chenschicht an dem rasehen Oberfl~chenaustausch beteiligt ist. 

Tabelle 2. Zahl  der  Obe r f l&chensch i ch t en ,  die an der  s chne l l en  
R e a k t i o n  t e i l n e h m e ~  

Temp. Zahl der 
( ~  Oberflachenschichten 

177 1,1 • 0,1 
208 2,3 -4- 1,5 
236 14,7 4- 1,9 
255 31,0 4- 7,7 

Bei 255~ dagegen, wenn die l~eaktion schon verh~ltnismi~l~ig rasch 
abl~uft, nehmen etwa 30 Oberfl~chenschichten an der raschen Austausch- 
reaktion tell. Diese Schichten reagieren mit  stufenweise abnehmcnden 
I~eaktionsgeschwindigkeiten. 

In  der oben angedeuteten Weise kann man jeder OberfIgchenschicht 
eine bestimmte Austauschgeschwindigkeit zuorduen, indcm man die 
Steigung der Kurven in dem entsprechenden Bereich feststellt. Unter- 
sucht man auf diese Art  und Weise die Temperaturabhs der 
Austauschreaktionen mit den einzelnen Oberfli~chenschichten, so kommt  
man zu dem Ergebnis, 4al~ die Aktivierungsenergie fiir den Austausch 
mit den tiefer ge]egenen Schichten schrittweise zunimmt. W~hrend sie 
fiir den Austausch mit  der 1. Oberfli~chenschicht 11,8 kcM/mol betr/~gt, 
finder man ffir den Austausch mit der 2. Oberfl~chenschicht eine Akti- 
vierungsenergie yon etwa 15 kcal/mol und fiir den Austausch mit der 
3. Oberfls etwa 18kcM/mol. Schlieg]ich n~hert sich die 
Aktivierungsenergie Mlms dem fiir die Selbstdiffusion der Jodid- 
ionen in N a J  charakteristischen Wert. 


