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Grundlagen und Anwendungen einer neuen Diffusionsmethode in flüssiger Phase

Teil I I : Die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten nach der Pulsationsmethode

G. D r e y e r , E. K a h r ig , D . K ir s t e in , J. E rpen b ec k  und F r . L a n g e

Institut für Biophysik der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin 
(Direktor: Prof. Dr. habil. K h . L o h s )

(Z. Naturforschg. 24 a, 883—886 [1969] ; eingegangen am 5. Dezember 1968)

Auf der Grundlage einer im I. Teil erläuterten Pulsationsdiffusionsmethode wird eine Anordnung 
zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten beschrieben. Durch die günstige Geometrie dieser Dif­
fusionsmethode lassen sich sehr kurze Meßzeiten erreichen, die für die untersuchten Elektrolyt­
lösungen (NaCl, KCl, CaClo) wenige Minuten nicht überschritten. Genauigkeit und Reproduzierbar­
keit waren im wesentlichen nur durch die Analyse begrenzt, da die Diffusionsanordnung weitgehend 
unempfindlich gegen mechanische und thermische Störungen ist.

Im Teil I dieser Arbeit wurde eine Diffusions­

methode angegeben, durch die mittels einer pulsie­

renden Flüssigkeitsbewegung in einem Verbindungs­

element zwischen zwei Vorratsgefäßen eine sehr gün­

stige Geometrie der Diffusionszone erreicht werden 

kann *~3.

Sind beide Vorratsgefäße mit Lösungen unter­

schiedlicher Konzentration gefüllt, so ergeben sich 

zwischen ihnen um mehrere Zehnerpotenzen größere 

Diffusionsströme als in günstigen Anordnungen ohne 

Pulsation. Diese Methode, ursprünglich zur Steige­

rung des Stofftransports für Diffusionstrennungen 

in flüssiger Phase entwickelt, läßt auch zur Bestim­

mung von Diffusionskoeffizienten gute Möglichkei­

ten erkennen. Durch die erhöhten Diffusionsströme 

wird eine Verkürzung der Meßzeiten von Stunden 

und Tagen, wie sie beispielsweise von der bekann­

ten Diaphragmenzelle nach N o r t h r o p , A n s o n  4, 

M cB ain  5 und der Kapillarmethode von Anderson  

und S a d d in g to n  6 auch für niedermolekulare Lö­

sungen noch benötigt wurden, auf nur wenige M inu­

ten ermöglicht. Hinzu kommt die relative Unemp­

findlichkeit der Pulsationsmethode gegenüber me­

chanischen Erschütterungen und thermischer Kon­

vektion.

Apparatur

Die verwendete Apparatur (Abb. 1) unterscheidet 
sich prinzipiell nicht von der Versuchsapparatur, wie 
sie im Teil I dargestellt und erläutert wurde. Inner­

1 G. D re y e r , E. K a h r ig ,  D. K ir s te in ,  J. E rpen beck  u . F r .
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halb eines Thermostatierungsmantels befinden sich ein 
oberes und ein unteres Vorratsgefäß, die über die Ka­
pillare 1 miteinander verbunden sind. In dieser Kapil­
lare findet der Diffusionsaustausch statt. Zur Erzeugung 
der Pulsation ist die Apparatur an ihrem unteren Ende 
durch eine Membran 2 abgeschlossen, die von einem 
Exzenter bewegt werden kann. Über den seitlichen 
Schliffhahn wird die Zelle bis zum oberen Ende der 
Kapillare 1 mit entgaster Lösung gefüllt und anschlie­
ßend das obere Volumen einschließlich der Aufsatz­
kapillare 3 mit reinem Lösungsmittel. Die Membran 
befindet sich dabei an ihrem oberen Umkehrpunkt. Bei 
schwingender Membran strömen die Flüssigkeiten wech­
selweise in die Kapillare hinein oder aus ihr heraus, 
und zwar nur so weit, daß weder Lösungsmittel noch 
Lösung in das jeweils gegenüberliegende Vorratsgefäß 
einfließen können. Da die Grenze zwischen den Flüssig­
keiten in der Kapillare die Form eines Paraboloids an­
nimmt, dessen Volumen halb so groß ist wie das eines 
Zylinders gleicher Grundfläche und Höhe, darf das 
Hubvolumen maximal nur die Hälfte des Volumens 
der Kapillare 1 betragen.

Für die Versuche wurde eine Apparatur mit Vor­
ratsgefäßen von etwa 10 ml Inhalt verwendet. Die Ka­
pillare 1 war 180 mm lang bei 0,5 mm Durchmesser. 
Bei Verwendung einer so engen Kapillare ist eine Hub­
untersetzung zwischen Exzenter und Membran zweck­
mäßig. Der Exzenter besteht aus zwei Scheiben 4 und 5, 
wobei letztere um den Drehpunkt 6 exzentrisch gegen­
über Scheibe 4 verschiebbar ist. Ihre Stellung wird 
durch die Rändelschrauben 7 fixiert. Der eingestellte 
Hub wird auf den einarmigen Hebel 8 übertragen, der 
mittels eines Kreuzfedergelenkes 7 9 spielfrei gelagert 
ist. Der Lastarm (Teilverhältnis 1 : 3) ist über eine 
Stahlbandfeder 10 mit einem weiteren, einarmigen He­
bel 11 verbunden.

3 J. W . M c B a in  u . C. R. D a w s o n , Proc. Roy. Soc. London 
148A, 32 [1935].

0 T. S. A n d e r s o n  u . K . S a d d in g t o n , J. Chem. Soc. 1949 
(Supp l. No. 2) 281.

7 F. X. E d e r , Moderne Meßmethoden der Physik, 2. Auflage, 

Teil I, S. 41, Berlin 1960.
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Abb. 1. Apparatur zur Diffusionskoeffizientenbestimmung. Der 
Diffusionsaustausch zwischen beiden Vorratsgefäßen erfolgt 
durch Pulsationsdiffusion in der Kapillare 1; der benötigte 
Hub wird vom Exzenter über eine Hebeluntersetzung (Erläu­
terung im Text) auf die Membran 2 übertragen. Die seitlich 
dargestellte Aufsatzkapillare 3 läßt sich zur Hubkontrolle mit 
dem konischen Ende in den Schliff des oberen Vorratsgefäßes 
einsetzen. Die Verbindung mit einem Umlaufthermostaten 
wird mittels beider Oliven am äußeren Glasmantel erreicht.

Der Hub wird, erneut untersetzt, mittels einer Stahl­
bandfeder auf die Gleitbuchse 12 übertragen, in der 
der Membranstempel befestigt ist. Die Membran aus 
0,25 mm starkem PVC mit 15 mm Durchmesser und 
warm eingedrückten Wellringen wurde mit „Pattex“ 
(Henkel, Klebstoffwerk Düsseldorf) an den Glasflansch 
der Apparatur geklebt und dicht angedrückt. Die Ex- 
zenterdrehzahl betrug bei allen Versuchen 57 min-1; 
die Versuchstemperatur 25 + 0,05 °C.

Bei der Diffusionskoeffizientenbestimmung von Elek­
trolytlösungen wurde bei Verwendung von Glaskapilla­
ren und verstärkt bei Metallkapillaren ein Wandeinfluß 
beobachtet. Im Gegensatz zum W'andeinfluß, wie er für 
die Kapillarmethode festgestellt werden konnte, bedingt 
er bei der Pulsation einen zu großen Diffusionskoeffi­
zienten.

Nach Durchspülen der Kapillare mit dem Haftver­
mittler „AW“ und anschließendem Trocknen bei 145 cC 
war der Wandeinfluß nicht mehr zu bemerken 8.

Diffusionsgleichung

D : Diffusionskoeffizient,
J : Diffusionsstrom,
H : Kapillarlänge,
Vu; V0 : Volumen des unteren bzw. oberen Vorrats­

gefäßes,
cu; c0 : Konzentration im unteren bzw. oberen Vor­

ratsgefäß,
cu;c0 : mittlere Konzentration während der Versuchs­

dauer im unteren bzw. oberen Vorratsgefäß.

Für die Konzentrationsänderung im unteren und 

oberen Vorratsgefäß gilt:

dcu/d* = - J/Vu; d c jd t = J/Vo . (1)

Diese Gleichungen lassen sich in analoger Weise be­

handeln, wie dies für die Diaphragmenzelle u. a. 

in 9 angegeben wird.

Führen wir für J den in 1 gewonnenen Ausdrude

/ = — (H/K*) D{c0 — cu) 

ein und subtrahieren beide Gin. (1), so ergibt sich:

d(cu- c 0)/d<= - (H /K ") D (cu — c0) (1/VU + 1/V0).

(2)
Integrieren wir Gl. (2 ) in den Grenzen:

t — 0 • C\x =  1 ? c 0 ~  ^2 5
t 0 . Cu = C 3 * Cq C 2 5

und definieren wir den integralen Diffusionskoeffi­

zienten in der zu Gl. (2) passenden Form

so folgt:

n  K* Vu Fo 1 ,
1 ) =  —  Vr --7T ,---- l n

H Vu + Vo t

C3~C4

cl~~c2
(3 a)

Im Falle der Diffusion einer Lösung in ihr reines 

Lösungsmittel gilt:

c2 = 0 .

c3 ergibt sich aus der Mengenbilanz:

P'u = Cß fr u + C4 Fq .

Aus Gl. (3 a) folgt dann:

n = _ K* Vu v°- -1- ln k - °4 (Vo+Vu
H  Fu+Fo t Fu

(3 b)

Der Diffusionskoeffizient ergibt sich damit aus Kon­

zentrations- und Zeitmessungen. Die noch unbe-

8 Dieser Haftvermittler wurde von Dr. B e c k e r  am Institut 
für Hochpolymere der Deutschen Akademie der Wissen­
schaften zu Berlin hergestellt und uns freundlicherweise 
zur Verfügung gestellt.

9 R . A. R o b in s o n  u. R . H. S tokes , Electrolyte-Solutions, 
Butterworths Sei. Publications, London 1955.
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stimmte Konstante K* wurde experimentell ermit­

telt, indem eine Lösung verwendet wurde, für die 

der integrale Diffusionskoeffizient D  auf folgende 

Weise bekannt ist:

Für den integralen Diffusionskoeffizienten im 

Konzentrationsintervall zwischen der mittleren Kon­

zentration im unteren Vorratsgefäß cu und der mitt­

leren Konzentration im oberen Vorratsgefäß c0 wäh­

rend der Versuchsdauer g ilt12:

=  u A>),cu) — c„i) (c0) ] . (4)

D\c) ist definiert als integraler Diffusionskoeffizient 

zwischen den Konzentrationen 0 und c :

D '(c ) = (1/c) f D d c .  (5)
o

Die Werte D '(c) sind für KCl auf der Grundlage 

direkter Z)-Messungen in 9 tabelliert.

Verwendet wurde eine 0,1-n. KCl-Lösung bei 

25 °C. Am Ende der Versuchszeit ergeben sich die 

mittleren Konzentrationen zu:

cu= ( c 1 + c3) /2 und c0= (c2 + c4) /2 .

Mit den tabellierten Werten für-D^c) folgt D  nach 

Gl. (4). Aus Gl. (3) wurde die Konstante K* = 0,91 

mit einer Genauigkeit von etwa 1 bis 2% bestimmt. 

Die Reproduzierbarkeit nach 7 Messungen betrug 

± 0,25%.

Um genügend Sicherheit zu haben, daß weder 

Lösung noch Lösungsmittel in die ihnen gegenüber­

liegenden Vorratsgefäße gedrückt werden konnten, 

wurde das Hubvolumen so gewählt, daß die Para- 

boloidspitzen an den Umkehrpunkten noch 7 mm 

von den Kapillarenden entfernt waren. Wird in Gl. 

(3) für H  die Kapillarlänge eingesetzt, so gilt die 

Konstante £ *  = 0,91 immer dann, wenn die maxi­

male Paraboloidlänge 96% der Kapillarlänge be­

trägt.

Ergebnisse

Um den Anschluß an die Messungen anderer Auto­

ren mit unabhängigen Methoden zu erreichen, wur­

den Diffusionskoeffizientenbestimmungen an KCl, 

NaCl und CaCl2 in Abhängigkeit von der Konzen­

tration durchgeführt und mit Literaturwerten ver­

10 H . S. H a r n e d  u . R . L. N u t t a l l ,  J. Am. Chem. Soc. 71, 
1460 [1949].

11 L. J. G o s t in g , J. Am. Chem. Soc. 72, 4418 [1950].
12 R. H. St o k e s , J. Am. Chem. Soc. 27, 2243 [1950].

13 R . H aase  u . J. R ic h t e r , Z. Naturforsch. 22 a, 1761 [1967].

glichen. K C l10,11, NaCl12, CaCl2 13. Die in den zi­

tierten Arbeiten angegebenen Diffusionskoeffizienten 

D wurden nach Gl. (5) durch graphische Integration 

in integrale Diffusionskoeffizienten D ' umgerech­

net14. Für hinreichend kleine Probenkonzentratio­

nen weicht der gemessene integrale Diffusionskoeffi­
zient D  nur unwesentlich von T)' ab. Ist diese Be­

dingung nicht zu erfüllen, kann eine Näherung nach 

einer in12 angegebenen Methode durchgeführt wer­

den. Für die folgenden Versuche konnte innerhalb 

der Meßgenauigkeit T)=T)' angenommen werden.

Innerhalb der in Tab. 1 angegebenen Versuchs­

zeit wurde der Konzentrationsanstieg mit der Zeit 

im oberen Vorratsgefäß durch Leitfähigkeitsmes­

sung bestimmt und graphisch aufgetragen. Eine Ex­

trapolation der aufgetragenen Abhängigkeit auf die 

Zeitachse lieferte die Induktionszeit. Sie überschritt 

bei der verwendeten engen Kapillare und für die an­

gegebenen Elektrolytlösungen 20 — 30 sec nicht. Ist, 

wie in den vorliegenden Versuchen, die Kapillare 1 

zu Beginn des Versuchs mit Lösung gefüllt, so ist 

die Zeit t nach Gl. (3) die Summe von Versuchszeit 

und Induktionszeit; für eine mit Lösungsmittel ge­

füllte Kapillare entsprechend die Differenz aus Ver­

suchs- und Induktionszeit. Wird nach Ablauf der In­

duktionszeit die Pulsation unterbrochen und das 

obere Vorratsgefäß erneut mit reinem Lösungsmittel 

gefüllt, so ist nach Wiedereinschalten der Pulsation 

die Versuchszeit mit der Zeit t nach Gl. (3) identisch.

Abbildung 2 zeigt den Vergleich zwischen den ge­

messenen Diffusionskoeffizienten und den Literatur­

werten (ausgezogene Kurve). Jeder eingezeichnete 

Meßwert stellt das Mittel aus 5 Versuchen dar. Die

■w5
2.0 

n 1,6

0,8
0 0,2 0,4 0,6 mol

Abb. 2. Abhängigkeit des integralen Diffusionskoeffizienten
c

D (c) =  (1/c) J D de' von der Konzentration, o: Eigene Mes- 
0

sungen; die ausgezogenen Linien wurden aus Literaturwerten 
ermittelt (KCl10’ 11; NaCl12; CaCl213) .

14 Der umgekehrte Weg ist ebenfalls möglich. Die integralen 

Diffusionskoeffizienten D' lassen_sich in die Diffusionskoef­
fizienten D umrechnen12: D =  D’ + c dD'jdc, wie aus Gl. 
(5) durch Differenzieren folgt.
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Reproduzierbarkeit war stets besser als 0,5%. In­

nerhalb der zunächst angestrebten Meßgenauigkeit 

von 1 —2% konnte Übereinstimmung mit den Lite­

raturwerten erreicht werden.

C1 
m

c4 
10-3 m

Vers.-Zeit D  X 105
sec cm2 sec-1

KCl 0.1 1.26 360 1.873
0,2 1.72 240 1.80
0,5 4.28 240 1.80
0,7 3.90 150 1.83

XaCl 0.1 1.34 450 1.51
0.2 2.15 360 1.51
0,35 3.68 360 1.49
0.5 3.55 240 1,49
0,7 6.55 315 1.48

CaCl-2 0.1 0.80 360 1,15
0,2 1.66 360 1,17
0,4 2.84 300 1.16
0.6 3.12 220 1.17

Tab. 1. Versuchsangaben zu Abb. 2.

Diskussion

Die im Teil I und II dieser Arbeit durchgeführten 

Versuche zur Pulsationsdiffusion in nur einer Kapil­

lare lassen sich auch auf dichtgepackte Lamellen­

anordnungen übertragen und mit dem für Diffu­

sionstrennungen wesentlichen Gegenstromsystem 

kombinieren15. Für die Diffusionskoeffizientenbe- 

stimmung können aber bereits bei der Verwendung 

von nur einer Kapillare außerordentlich kurze In- 

duktions- und Meßzeiten bei sehr weitgehender Un­

empfindlichkeit gegenüber mechanischen und ther­

mischen Störungen erreicht werden. Es scheint des­

halb sinnvoll, die Methode weiter in Richtung auf 

höhere Molekulargewichte zu erproben. Die gegen­

über 3 verbesserte Ausführung der Apparatur (Hub­

untersetzung, Beschichtung der Kapillare 1) läßt 

eine Genauigkeit erreichen, deren Grenze praktisch 

nur durch die Präzision der Analyse gegeben ist.
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