
einen Vergleich der Streukurven der besprochenen F-Fa- 
den und der Signer-Faden (in normaler, nicht Guinier- 
scher Darstellung) wiedergibt, ist ein Beleg dafiir. Diese 
Persistenz der Micelldimension macht die Existenz von 
Einzelmolekeln in der Signerschen Losung unwahrschein- 
lich, weil man annehmen miiBte, da6 die Einzelmolekeln 
aus unverstlndlichen Grunden wieder genau zu Micellen 
der urspriinglichen Dimension zusammentreten mii6ten. 
Eine Nachprufung der Signerschen Schliisse ist danach 
wiinschenswert. Nach unseren Befunden drangt sich viel- 
mehr die Vorsteilung auf, daS die Micellen trotz einer even- 
tuellen Aufquellung und laminaren Aufsplitterung doch 

ihren Zusammenhalt als selbstandige Partikel nicht ver- 
loren haben. Dies entspricht auch dem oben berichteten 
Befund uher die Gleichheit ihrer Dimensionen mit denen 
des Rdnbyschen Pulvers von nativer Cellulose. 

Dr. Rdnby danken wir fiir die oberlassung einer Probe 
von Micellpulver herzlichst. 

Die Oslerreichische Gesellschaft fiir Holzforschung hat die 
Untersuchung durch die Bereitstellung von Mitieln mapgeb- 
lich gefordert, wofiir wir ihr unseren ergebensien Dank sagen. 

Eingeg. am 9. Juli 1955 [A 6711 

Selektivitat und Spezifitat von lonenaustauschern 
Von Prof. Dr. R. G R I E S S B A C H  

VEB-Farbenfabriken Wolfen, Kr. Bitterfefd 

Unsere Vorstellungen iiber. die Selektivitat bei lonenaustausch-Vorgangen sind in den letzten Jahren 
wesentlich bereichert worden. Die theoretischen Untersuchungen der  amerikanischen Schule fijhrten 
Selektivita~erscheinungen in erster Linie auf Quellungsdrucke zurilck, wahrend inbes. die englische 
Schule die Wechselwirkungen der  lonen untereinander in den Vordergrund stellte und zur  Deutung 
der  Phanomene die Theorie konzentrierter Elektrolyte heranzog. Nun gelang die Synthese beider 
Anschauungen. Der Stand dieser Entwicklungen, soweiteein gewisser AbschluB erreicht ist, wird dar- 

gelegt. 

Einleitung 

Unsere theoretischen Vorstellungen iiber I o n e n a u s -  
t a u s c h - V o r g a n g e  sind im letzten Jahrzehnt erheblich 
bereichert worden. Eine bemerkenswerte wissenschaftliche 
wie auch praktische Ausbeute brachten dem Fachmann 
insbes. eine Anzahl Sondertagungen : 

Diekussionstagung der Deutschen Runsen-Gesellschaft in GroIle 
Ledder am 29. Oktober 1952. 

Conference New York Acarlemy of Sciencc (Ann. Acad. Sci. 67, 
61-324, [1953/54] ,,Ion exchange resins in medicine and biological 
rcsearc h .‘ ) . 

Conference of the Society 01 Chemioal Induetry, London, 
5. April 1954. 

Gordon Rtsearoh Conferences der American Associalion lor thc 
Advancement of Scienco, 19. Juli 1954. 

Ionenausiauscher-Tagung in Lausannc, 30. Oktohpr 1954 
u. a. m.*!. 

Gregor versuchte als erster, dem Begriff der S e l e k t i v i -  
t i t  eine t h e r m o d y n a m i s c h e  Deutung zu geben, und 
zwar fiihrte er ihn auf Q u e l l u n g s d r u c k e  und V o l u m e n -  
d i f f e r e n z e n  zuriick. Fruchtbar erwies sich ferner die 
Auffassung von Bauman und Eichhorn, lonenaustauscher 
als k o n z e n t r i e r t e  E l e k t r o l y t e  zu betrachten, so daR 
Boyd, Glueckauf u. a. mit Erfolg aus der Aktivitatstheorie 
bekannte Folgerungen auf lonenaustauscher ubertragen 
konnten. 

Selektivitiit, Spezifitat, Selektivitatr-Quotient 
Zunachst sind zu unterscheiden: Die S e l e k t i v i t a t  im 

e n g e r e n  Sinne und die S p e z i f i t l t .  Unter ersterer, die 
man auch als Allgemein-Selektivitat bezeichnen kann, 
seien a u s w l  h l e n d e  Wirkungen von lonenaustauschern 
verstanden, soweit sie allen lonen gemeinsame Eigenschaf- 
ten betreffen und hinsichtlich Richtung und GrbBe auf be- 
kannte thermodynamische Beziehungen bzw. physikalisch- 
chemische GesetzmaRigkeiten zuriickgefiihrt werden kiin- 
nen. Demgegenuber sei der Begriff S p e z i f i t a t  oder spe- 

*) Es sei auf die irn Anhang vermerkten Arbeiten insbesondere auf 
zusammenfassende Darstellungen von Bregrnan Kitchener Dickel 
ti. Mitarb., Deuel 11. Mitarb. und Busw u. Midrbb. hingehesen. 

zielle Selektivitat den lonenaustausch-Reaktionen vorbe- 
halten, die wesentlich durch die individuelle Natur des 
Adsorbens oder der austauschenden lonen oder beider be- 
dingt sind, d. h. solchen, die auf chemische oder struk- 
turelle Eigentumlichkeiten beider Partner zuriickzufiihren 
sind. 

WBhrend die eigentlichen lonenaustausch-Vorgange we- 
sentlich durch Coulombsche KrHfte beherrscht werden, 
kommt bei den spezifischen Reaktionen die Wirkung von 
Nahkraften hinzu : P o l  a r i s a  t i o n  s- und D i s p e r s i o n s -  
k r a f t e  (Londonsche und van der Waafssche Krlifte) iiber- 
lagern sich dem elektrischen Felde, das an der Makromole- 
kel des Austauschers durch die A n k e r - l o n e n  und ihre 
H a f t -  oder G e g e n - I o n e n  gegeben ist, und gfeifen mit- 
bestimmend in die sich einstellenden Gleichgewichte ein. 

Die Theorie der Selektivitat verwendet als einen wich- 
tigen Begriff den des S e  le  k t i v i  t A t s- Yoeff i z i e n  t e n  
oder Se l  e k t i v  i t a t s- Q uo  t i e n  t e n ,  der fur lonenaus- 
tausch-Vorglnge als physikalisch-chemisch exakt definier- 
bare GrbBe an Stelle der ,,Massenwirkungs-Yonstante“ ge- 
treten ist. Er stellt den Quotienten der Molenbriiche des 
ausgetauschten lonenpaares beider Phasen dar: 

r = Index fur  das Austauscher-Harz 
I = fur die Lasung ( ::)r 

(x!) X i  = Molenbriiche 
.A” - 

x.4 I 

SchlieSlich hat die Einfuhrung von Aktivitats-Koeffi- 
zienten fur die Haft- oder Gegen-lonen in der Austauscher- 
phase sich als sehr fruchtbar erwiesen. Messungen der 
lonenaktivitat von Salzen in wasserigen Losungen bis ins 
Gebiet hochster Konzentrationen hinein haben in Uber- 
einstimmung mit osmotischen Messungen an lonenaus- 
tauschern verschiedener Art und Beladung (Bregman, 
Boyd, Glueckavf, Kitchener) die wohl von Bauman und 
Eichhorn zuerst geAuRerte Anschauung bestlitigt, da0 
Ionenaustauscher als k o  n ze n t r i e r  t e E l e  k t rol y t e be- 
trachtet werden kbnnen. Oberzeugend wirken insbeson- 
dere Messungen an konzentrierten wasserigen Lbsungen 
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von Salzen der Toluol-sulfosaure bzw. der Essigsaure, weil 
diese Stoffe bekanntlich als Bausteine bekannter lonen- 
austauscher-Typen betrachtet werden konnen. Die prak- 
tisch, vollkommene Analogie der gemessenen AktivitBts- 
kurven mit denen, die durch osmotische Messungen an 
Ionetiaustauschern entsprechender Beladung gewonnen 
wurden, ist in die Augen springend (s. Bild 1-4). 

10 

t 
*I 

'05 

I I 
I 2 3 4 

Molaritat - cmm 

0 1  2 3 4 5 6  7 8 9 1 0  
Molaritat - 
Blld 1 und 2 

Mittlerer lonen-Aktivitltskoeffizient elnlger Sake in konzentrierter 
LBsung (nach J ,  A. Kitchener; Preprlnt of Conference in the W. 

L a i m  

Beverldge Hall, London Vniversity 5-1. 4. 1954, S. 19) 

50 I I I I I 1 

4 1; L i  i i 7  4b 5b A 
Molaritat(m') des Austouschers 

Blld 3 
Katlonenform einiger Su1fos;lureharze (Dowex 50 m, 0,5 % DVB), 
vergieichsweise die entsprechenden Werte fur ,,Alkalimetail-salze 

(Toi = Toluoisulfonat) 

Blld 3 und 4 
Konzentratlonsabhlngigkeit des osmotlschen Yoefflzlenten einiger 
Harzshren bzw. -basen (nach 0. E.  Boyd u. B.  A. Soldono, 2. 

Eiektrochem. 57, 166 (19531) 

-0 10 P 30 40 50 60 
L~BBO.~- Molaritat(m ' ) d !  Ausfuuschers 

Bild 4 
Halogenform von Anionenaustauschern (Dowex 1 m, 0,5 % DVB) 

Theorie des lonenaustausches fIir gleichvalente 
lonen 

Weitere Betrachtungen schlieDen sich an die nach- 
stehende einfache Massenwirkungsgleichung .an, wobei wir 
uns zunachst auf den Tausch monovalenter lonen be- 
schranken: 

RA -+ B+ + RB + A* 

Verstehen wir unter K, die wahre Massen-Wirkungs- 
Konstante (MWK), d. h. eine Konstante, welche den wirk- 
lichen Aktivitaten aller beteiligten lonen (im Harz wie in 
der umgebenden Losung) Rechnung t r lgt ,  so folgt aus 
obiger Reaktionsgleichung die Formulierung: 

1 )  

Hier bedeuten die ai die Aktivitaten der betreffenden 
lonen, r und I bezeichnen wie oben Harz- und LBsungs- 
phase, A+ sei das Bezugs-Ion. 

Fiihrt man statt der ai analytisch erfaDbare GrBf3en ein, 
d. h. flir die Harzphase die Molenbriiche Xi und fiir die 
Lbsungsphase die analytisch gemessenen Konzentrationen 
Ci (bzw. ebenfalls die Molenbriiche), so ergibt sich, wenn 
unter den ( ~ i ) ~  und (yi)~ die entsprechenden Aktivitats- 
Koeffizienten verstanden werden: 

3) K - (3). (YB) . (5).  (2) 
' - X A ~  Y A ~  C B I  Y B I  

Die Aktivitats-Koeffizienten (yi)i der LBsungsphase kon- 
nen, wenigstens soweit es sich um rein wbserige und um 
verdiinnte Lbsungen handelt, im allgemeinen als bekannt 
gelten; fur  stark verdiinnte Lbsungen diirfen sie bekannt- 
lich vernachlassigt werden. Die (yi), flir die Harzphase 
sind nicht bekannt. Definiert man iiblicherweise den Se-  
l e k t i v i t a t s - K o e f f i z i e n t e n  D als Quotienten der Yon- 
zentrations-VerhBltnisse der beiden lonenpaare in Aus- 
tauscher und Losung: 

4) 

(der Pfeil bei D sol1 andeuten, daD A+ Bezugs-Ion und B 
das aus der Losung zutretende Ion ist, welches das Ion A 
im Harz ersetzt), so ergibt sich durch Substitution: 

Logarifhmieren wir diese Gleichung und setzen fur In K, 
einen Wert ein, den wir der nachstehenden, von Gregor aus 
thermodynamischen Prinzipien abgeleiteten Beziehung 

-AF = RT in K, = R (vA-VB) 6) 
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entnehmen,so ergibt sich nach leichter Umformungfur DE 

und, auf dekadische Logarithmen gebracht, schlieRlich: 

In der vorstehenden Beziehung sind die Anschauungen 
der amerikanischen (Gregor) und der englischen Schule 
(Gfueckauf, Kitchener), die beide urspriinglich von v e  r- 
s c h i e d e n e n  Blickpunkten aus a n  das SelektivitBts- 
problem herangingen, vereinigt. In der Tat lassen sich alle 
die allgemeine SelektivitBt beim Ionenaustausch beein- 
flussenden Phanomene, d. h. soweit sie allen lonen gemein- 
same Eigenschaften betreffen und heute thermodynamisch 
erfa6bar sind, damit prinzipiell iibersehen. 

Eine Steigerung des Q u e l l u n g s d r u c k e s  x in der Aus- 
tauscherphase, d. h. eine Erhohung des raumlichen Ver-  
n e t z u n g s g r a d e s ,  muD die SelektivitBt steigern, ein volli- 
ges Aufheben der Vernetzung (Abfall von x auf 0 )  muR sie 
aufheben. Eine grol3e Differenz (VA-VB), d. h. ein gr6- 
Rerer Unterschied der lonenvolumina einschlieRlich ihrer 
Solvat-Hulle wirkt Selektivitats-steigernd, wihrend Ver- 
ringerung der Volumendifferenz zweier Ionen Selektivi- 
tats-erniedrigend wirkt. Die AktivitBts-Koeffizienten in 
der Losungsphase haben nur geringen EinfluR. Ein hoherer 
Dissoziationsgrad von B in Losung im Vergleich zu A mu6 
die selektive Bevorzugung des zutretenden Ions begiin- 
stigen. Doch bleibt dieser Effekt in engen Grenzen, da bei 
stark verdiinnten AuRenlosungen die AktivitBts-Koeffi- 
zienten sich dem Werte 1 nahern. GroDe Bedeutung ist 
den Aktivitatskoeffizienten der festen Phase zuzusprechen 
(Gfueckauf, Kitchener). Bekanntlich nehmen die Abwei- 
chungen der starken Elektrolyte von den einfachen osmo- 
tischen Gesetzen bei ansteigender Konzentration in star- 
kem MaRe zu. Fur die hochkonzentrierten Elektrolyt- 
Losungen, welche die lonenaustauscher darstellen (sie rei- 
chen in Gebiete, die einer IOfachen Normalitat und hoher 
entsprechen), lassen sich entsprechende, durch die AnhBu- 
fung elektrischer Ladungen bedingte Effekte voraus- 
sehen (gegenseitige Beeinflussung von Anker- und Gegen- 
lonen). 

So werden z. B. von einem Austauscher vom Carbon- 
siure-Typ metallische Yationen schon bei Einwirkung 
selbst geringer Saure-uberschusse leicht und vollstHndig 
verdrangt, weil der Quotient 

(geringer Dissoziationsgrad der Austauschersaure im Ver- 
gleich zu ihrem Na-Salz; Verschwinden der Protonen unter 
lonenpaar-Bildung mit den Carboxyl-Gruppen). Gewisse 
p,-Effekte (s. u.) bei p o l y f u n k t i o n e l l e n  A u s t a u -  
s c h e r n  finden hierdurch gleicherweise ihre ErklBrung. Im 
Sinne einer festeren Haftung auf dem Austauscher (ge- 
ringere Beweglichkeit!) wirkt auch h o h e r e  V a l e n z  eines 
Ions. 

Der Einf luR d e r  T e m p e r a t u r  ist, wie eine Betrach- 
tung des ersten Terms der Gleichung 7 lehrt, negativ; d. h. 
die S e  I e k t i  v i  t t muD bei T e m p e r  a t u  rs t e ige  r u n g  
wegen des Auftrctens von T i m  Nenner, wie auch auf Grund 
der Abnahme der Volumendifferenz (VA-VB) zweier lonen 
bei steigender Temperatur (Verringerung der Hydrat- 
Hiille) z u r ii c k g e  h e n . 

Theorie des lonenaustausches fIir 
lonen verschiedener Valenz 

Fur m e  h r we r t ige,  aber g le  i c h v  a l e  n t e lonenpaare 
ergibt sich die gleiche Art der AbhBngigkeit wie far  ein- 
wertige (GI. 7, 8). Fiir den T a u s c h  u n g l e i c h v a l e n t e r  
I o n e  n lassen'sich Beziehungen Bhnlicher Art ableiten. Fiir 
den Tausch eines v-wertigen gegen ein einwertiges Ion 
(MY+ + vA+) erhBlt man nach 

9) vRA + My(+) --+ RvM + vA+ 

iiber die entsprechende Massenwirkungsgleichung in ana- 
loger Weise: 

An Btelle von Gleichung 9 )  kann man nach Gapon u. Mitarbb. 
(ein BeiRpiel dieser Art gibt auoh W .  Stumni, Diseert. Zerich 1952, 
S. 32, Gleichung 17h) fur ein polyvalent.es Hare-Ion und ein mehr- 
wertiges Ion M auch formulieren: 

9a) RA.,, + My(+) -+ R M  + vA+ 

Bei der Weiterentwicklung erhiilt man ein Ergebnis, das sieh 
von GI. 10 duroh Fehlen des Faktors (&)r untersehcidet, d. h. 
es wardo dann Df, vom Molenbruch im Austauscher unab- 
hingig werden. Das iat aber, n ie  das Experiment zeigt, nicht ein- 
ma1 bei monovalenten Ionenpaaren der Fall, wie Bild 5 und 6 be- 
stiitigen. Bild 5 zeigt die Abhiingigkeit des Selektivittits-Koef6- 
zientsn des Ionenpaares Hf -+ Na+ vom Molenbruch fur Harze 
gleichen Typs, aber verschiedenen Vernetzungsgrades nach Rci- 
chenberg und Mitarbb.; Bild 6 zeigt nach Bonner und Payne fur 
cin und dasselbe Harz (Dowex 50) die Abweiehungen, welche ver- 
schiedene monovalente Ionen beim Austausch gegen Ammonium 
erkennen lassen. Die Abhiingigkeit des D vom Beladungszustand 

dcs Austauschers, d. h. vom Molenbruch - , la5t sich auf 

Grund des La OBafeZier-Braunschen Prinzips voteusaehen. Der 
Mittransport einea unterschiedlichen Wasserballastes brim Aus- 
tausch zwrier Ionen mu9 zugleich den Binnendruck verlndern. 
g in  Naohlasscn der Sprnnung des Raumnetzes, wie es beim Ein- 
tausch eines weniger hydratisierten Ions erfolgt, muB deesen he- 
vorzugte weitere Aufnahme begiinstigen und umgekehrt. 

Aus Gleichung 10) ergibt sich fur  D bei gleichzeitiger 
Umstellung auf dekadische Logarithmen: 

( Et) r  

D f  J. = 0,4343 2- ( V A -  vvM) + (v-1) log RT 1 1 )  

-log - + log - 
(;:Jr c:v)l 

Ein Vergleich der Beziehungen 10) mit 5 )  bzw. 11)  mit 8) 
lPRt ein zusstzliches Glied 

bzw. (v-1) log (xr' 

bei mehrvalentem Zweit-Ion hervortreten. 
Fassen wir die beiden Quotienten der Aktivitats-Koeffi- 

zienten beider Phasen als unter gegebenen Bedingungen 
nahezu konstante GrGRen in einen Ausdruck Q zusammen 
(teilweise Yompensationl), so folgt aus GI. 10): 

Beachten wir ferner, daR der Molenbruch Xr, dessen Wert 
immer X I 1 ist (fiir ein frisch-regeneriertes Filter = 1, 
fur  ein halb ausgefahrenes 0,5), so bleibt schlie6lich: 

13) 
M Konst. 

DA 4 - K,.- cv-1 * 

d. h., die GroRe des Selektivitats-Quotienten bei Eintausch 
mehrvalenter Ionen gegen ein monovalentes Bezugs-Ion A 
wird wesentlich durch die K o n z e n t r a t i o n  des Bezugs-  
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Ions  im Ablauf mitbestimmt. Halt man diese sehr nied- 
rig, so kann der Selektivitats-Koeffizient leicht eine Stei- 
gerung um mehrere Zehner-Potenzen erfahren. Diese 

Bild 5 
Vetilnderun en der Selektlvltatskonstante (relative affinity- 
coefficient) Bin Abhanglgkeit vom Vernetzungsgrad und dern Be- 
ladungszustand des Austauschers (DVB = Dlvln Ibenzol) (nach D. 
Relehenberg, K. W. Pepper u. D. J .  NcCaulcy, 3: chem. SOC. [Lon- 

don] 7957, 497) 

Mol % NH,-Harz 
BIld 6 

Oleichgewichtskoeffizienten einiger monovaienter Ionen in Ab- 
hilnglgkelt vom Molenbruch fur eln Polystyrot-sulfosilureharz 
(Dowex 50) (nach 0. D. Bonner u. W. H. Puync, J. physlc. Chem. 

Betrachtungen machen die hohe Se lekt iv i ta t  der Ionen- 
austauscher fur mehrwertige Spurenelemente ver- 
standlich, wobei allerdings auch noch dynamische Faktoren 
eine Rolle spielen (Boyd und Solduno). 

EnthartungsprozeB und Regenerierung 
Far den Tausch Caz+ gegen Na+ (EnthtirtungsprozeO) errechnet 

sich beiepielsweise fur ein Wasser mit 2,8O dH = 0,001 n fiir ein 
halberachnpftes Filter, d. h. X = 0,5, eine Steigerung der natiir- 
lichen Selektivitiit auf das 500fache. 

Aus Gleichung 12) folgcn in Verbindung rnit der entsprechenden 
fiir den reziproken Vorgang cinige interessante Auesagen fiber die 
Spa r regene r i e rung .  Macht man niimlich den analogen Ansats 
fiir ein uehrvalentes Ion Y+ als Bczugs-Ion und cin monovalenteR 
Ion A+ ah verdrtingendes IOU, so ergibt sich in entsprechender 
Weise zuntiehst: 

58, 183 [1954]) 

9a) RvM I- v A +  + v RA + My' bzw. 

Die Weitercntwicklung fubrt unter Einfuhrung entsprechender 
Ahkiirxungen zu dem der Gleichnng 12) reziprokpn Ausdruck: 

I2a) 

worin Ka' und Q' die reziproken Werte YOU Ka und Q in 61; 12) 

zukommen. Eine Betrachtung des Zusatz-Gliedcs: (2 j--l 
laRt erkennen, daR die AbhLngigkeit des SelektivitPts-Koeffi- 
zienten von den Kouzentrationen des monovalenten Inns in bei-  
den  Phasen abhingt, und zwar in ausgesprochener Wcise, sofern 
wir den Regenerier-Vorgang ins Auge fassen, d. h. den ProzeB, 
bei welchem X rnit sehr kleinen Werten X ry 0 beginnend erst 
allmihlich auf Werte X 2 1 ansteigt. 

Reachrrnken wir uns auf den Tausch eines zweiwertigen Ions 
und gehen z. R. von einem mit ca2+-Jonen beladenen Austanschcr 
Bus, und tauschen Ca*+ gegen ein einwert.iges Ion, etwa Na+ ein, 
so entspricht der Vorgang dem Regenerier-ProzeB eines Enthar- 
tungsflltcrs. Aus GI. 12s) folgt, daB cin guter Regenerier-Effekt 
nur bei relativ hoher Konzentrat.ion des verdrangenden Ions mag- 
lich ist !C > 1). Bei einem aua,oefahrencn Filter ist. der Wert X, 
d. h. die Resthcladung an Alkali-Ionen, sshr klein. Es ist daher zu 
Antang dcs Regenerier-Prozesses der zustitzliche Faktor des Selek- 
tivitgts-Koefllzienten achr gro0. Er f U t  aber his zur htilftigen 
Regenerierung sehr schnell ah. Far cin mit etwa Bproz. Kochsalz- 
losung (- 1 n) und ein zu etwa 9 9 %  ausgefahrenes, d. h. mit 
Hhrtebildnern gestittigte! Filter, ergibt. sich fiir die erste HHlfte 
dcr Regenerierung eine Anderung des X-Wertes von 0,Ol auf 0,5 
und somit ein Abtall des Selcktivitkls-Koeffizienten auf den 50. 
Teil. In Verbindung rnit den Glcichungen 12, 13) bedeutet dies, 
daB z. B. die Spa r regene r i e rung  eines Enthartungslllters mit 
Kochsalrloeung wirtsehaftlich nur dann etwas bringen kann, wenn 
erstens das Filtcr in der Arbeitsperiode sebr weitgehend ausge- 
fahren worden ist (8. GI. 1%): XA < 1, CA gro0) und zweitene 
bei der Beladung die Gegenreaktion klein ist (8. GI. 12): CA < lj. 
Das Verfahren kann also wirtschaftlichen Vorteil nur bringen bei 
weiohen his maBig harten Rohr thern  und nicht allzn hohrn An- 
spriichen an die Restenthiirtung. Aueh ist die Angabe von Kapa- 
zitiit8zahlen fur eine Sparregenerierung nur dann sinrvoll, wenn 
zugleich der Hitrtegrad des Priifwassers und der eingehalteno 
ResthPrtewert des Reinwaisers vrrmerkt Rind. 

Mittlere Streuung der Kapazitat mit dem 
Regeneriermittelaufwand 

Die vorstehenden Bemerkungcn seien durch Bild 7 und 8 ergfinzt, 
die Strcuung der Einzelwerte der Filterleistung in AhhPugigkeit 
von dem Regeneriermittelaufwand betreffend. Die eingczeichneten 
Kurven stiitsen sich auf ein umfangreiehes mit zwei Harzt.ypen 
ausgefuhrtes Versuchsmaterial von je etwa 75 Einzelversuchen an 
Kleinfiltern (Durchmesser 25 mni, Filterschichf 160 mm). Als 
Austauscher wurden eingesetzt ein S t y r  ol-sulf o nsiiur e -  H a r z  
in Kugelform (I), Wofatit KPS 200 rnit einer NVK von 4,5 sowie 
ein Ko  nd  ensa  t i ons - su l  f ons iiur e- Harz  in Polyeder-Form 
(II), Wofatit F mit einer NVK von rd. 2. Da eine Zerkleinerung 
des Harztgps I die DurchfiuBverhtiltnisse wesentlieh veriindert 
hiitte. wurden beide Harze in der (fur kleine Filter relativ 
groben) NormdkOrnung von 0,3-1,5 mm verwendet. Beauf- 
schlagt wurde rnit einem Hartwrsrer von 30-32" dH und einer 
spezifischen Belastung von 10 (d. h. 1 Ltr. Ifartwasser auf 100 cma 
Austauscher in der Stunde). Jeder Einzelversuch wurde abge- 
brocheu, sobald die Resthtirte im Filtrat 0,03 dH iiberst,ieg. Die 
zu demselben Kochsale-Wert gehorige Versuchsgruppe, jeweils we- 
nigstens acht Einaelversuche umfaisend, wurde in bekannter 
Weise gemittelt. Die Streuwerte sind in Prozent von m, d. h. dem 
jeweils zugeharigen Kapazititswert, ausgedrtickt: 

- ps ' s 1 - -  
m 

Theoretisch ist zu erwarten, daO die Streuung der Einzelwerte 
um den Mittelwert Rich antibat. mit dsr Besalzung und dem Durch- 
schnittrwert der Kapazitjt Lndert. Wie die beiden e-Kurven dar- 
tun, nimmt bei abnehniendem Besalzungsgrad die mittlere pro- 
zentuale Streuung der Einzelwerte zuniichst langsam und dann 
rasch zu. 

Ein Vergleich der Streukurven beider Harztypen laRt dariiber 
hinaus noch einen gewissen individucllen Charakter erksnnen. Der 
verschieden rasche Anstieg htingt offenhar mit dcr Kornform und 
-Verteilung und damit der Lagerung des Filterbet.tes naeh jeder 
RUckspUlung zusammen. 

Entsprechende Versucbe in GroREltern paasen sich durchaus in 
das folgendc Rild 8 ein. 
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Bild 7 
Mittlere Streuung dcr Kapazitatswerte in Abhangigkeit vorn 
Regeneriermittelaufwand, Wofatit KPS und F, rnittlere prozentuale 
Streuung nach GauB: 'ZA" 

m 
V i C 1  s -  - 

m m 4 l w m m m  cmm %d 7heor.onMZ 
Bild S 

Durchschnittskapazitat ,.rn" 

Z u s a  m m enf a s s e n  d lassen die vorstehenden Aus- 
fiihrungen erkennen, da6 das Verhalten von lonenaustau- 
schern, soweit ,,Allgemein-Selektivitiit" in Frage kommt, 
auf Grund der oben gegebenen Entwicklungen in q u a l i -  
t a t i v e r  Hinsicht vorausgesagt werden kann; es IlSt sich 
auf physikalisch-chemisch bekannte Faktoren, wie Quel- 
lungsdruck, Volumendifferenzen, Valenz, Konzentrations- 
und Temperatureinfliisse und insbes. Aktivitats-Koeffi- 
zienten zuriickflihren. Schwieriger ist es z. Zt., die quan- 
titativen Verhaltnisse zu erfassen, da weder die Quellungs- 
drucke x l) noch die Volumina, welche den hydratisierten 
lonen im Austauscher zukommen - sie verandern sich 
offenbar mit dem Vernetzungsgrad - bzw. die Mengen der 
von ihnen transportierten Wassermolekeln genau bekannt 
sind, noch die Aktivitlts-Koeffizienten der lonen in der 
festen Phase unmittelbar erfaSt werden konnen. 

Bei h6heren Konzentrationen der Au6enlosung, gro6er 
als etwa n/10, treten zudem gewisse U b c r l a g e r u n g e n  
der obigen Gesetzm;iSigkeiten durch andere Effekte in Er- 
scheinung (teilweise Dehydratisierung der Binnen-lonen, 

I )  Der Queiiungsdruck R ist z. B. fur ein mit I2 % DV B  vernetztes 
Styrol-sulfonsAure-Harz fur das Ionenpaar K+- Lif auf etwa 
250 atrn, fur ein rnit 8 bzw. 22% DVB vernetztes und das lonen- 

+-Na+ auf 350 bzw. 600 atm zu schiitzen, kann aber paarK Yerte bis loo0 attn erreichen. 

Donnansche Neutralsalz-Adsorption usw.). Abweichungen 
von den einfachen GesetzmaSigkeiten sind bei Schwerme- 
tall- und mehrwertigen lonen die Regel. Bei sehr erheb- 
lichen GrbSenunterschieden zwischen ein- und austau- 
schenden lonen beherrschen bisweilen Diff us ionsef -  
f e k t e den Austauschvorgang. Konkurrieren etwa zwei 
Ionen verschiedener GriiBe im Austausch gegen ein kleines 
Ion im Austauscher, so bildet sich zunachst ein stationlrer 
Zwischenzustand heraus, dessen Einstellung u. a. von der 
Stromungsgeschwindigkeit der aufgegebenen Losung und 
der Zuglnglichkeit der Poren fur jedes einzelne der zu- 
dringenden Ionen abhangt. Das Erreichen des , ,wahren" 
Gleichgewichtes kann dadurch stark verzbgert werden (z. 
B. bei gro6en Farbstoffmolekeln auf Wochen und Monate, 
Beispiele gibt Kressman). Die Abweichungen der vorer- 
wahnten Art sind siimtlich in das Kapitel der Spezifitilten 
zu verweisen (s. unten). 

Selcktivifiits-Quotient in der 
Diagramm-Darrtel I u ng 

Fur das praktische Rechnen mit Selektivitats-Koeffi- 
zienten liegen insofern giinstigere Verhaltnisse vor, als die 
D a  rs t e l l u  n g  von lonenaustausch-Gleichgewichten im 
Q u a d r a t  die benotigten D-Werte annaherungsweise un- 
mittelbar zu entnehmen gestattet. Die quadratische Dar- 
stellung beniitzt als Ordinate bzw. Abszisse die Molen- 
briiche bzw. Aquivalent-Prozente in der Austauscher- bzw. 
in der Losungsphase (Bruttowerte). 

Umgekehrt k6nnen die interessierenden Verhlltniszah- 
len fur  beide Phasen bzw. ihr Quotient unmittelbar aus der 
graphischen Darstellung entnommen werden. Wegen 

braucht man nur durch den betreffenden Punkt der Gleich- 
gewichtskurve je eine Parallele zur Abszissen- und Ordi- 
natenachse zu legen. Der Selektivitits-Koeffizient ergibt 
sich dann einfach als Verhaltnis der beiden schraffierten 
Rechtecksflachen I und 11, die, rechts und links von der 
Gleichgewichtskurve liegend, von den parallelen Abschnit- 
ten mit jeweils zwei Seitenkanten gebildet werden (s.Bild 9). 
Man erkennt, daD bei dieser Darstellung, sofern nur die 
Wiedergabe genau genug ist, auch eine Abhlngigkeit des 
Selektivitats-Koeffizienten vom Molenbruch (an einer Un- 
symmetrie der Gleichgewichtskurve kenntlich) leicht er- 
sichtlich ist und auch zahlenmaBig abgeschatzt werden 
kann. 

Spezifitiit von lonenaustaurch-Vorgingen 

Auf dem Gebiete der S p e z i f i t a t  von I o n e n a u s -  
t a u s c h - V o r g a n g e n  sind in den letzten Jahren zwar 
gleichfalls eine game Anzahl interessanter Beziehungen zu 
anderen physikalisch-chemischen MeSgro6en herausgear- 
beitet worden, doch stehen hier offenbar vorerst noch viele 
Fragen offen. Der Chemiker wird versuchen, die Spezifi- 
t a t  mit den individuellen Eigenschaften der betreffenden 
I onenaustauscher wie der rnit diesen in Wechselwirkung 
stehenden lonen in Verbindung zu bringen, doch konnen 
die zahlreichen, unter den Sammelbegriff ,,SpezifitBt" un- 
terzubringenden Faktoren in ihrer Vielgestaltigkeit vorerst 
kaum unter einen einheitlichen Blickpunkt gebracht wer- 
den. Die nachstehenden Ausfuhrungen beschranken sich 
auf einige Hinweise. 

lonenpaar-Bildung und Blockierung 
Zum Teil lassen sich die chemischen, die Spezifitat be- 

dingenden bzw. steigernden Faktoren unmittelbar mit dern 
Begriff der Af f i n i t a t zwischen Anker-Gruppen und Haft- 
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A'iuiK % n 'in losung .'I 
mmd D > I  cxama D-1 

Aquiv. % Na +in losung - 
lonen in Verbindung bringen. Die zunehmende B i n -  
d u n g s f e s t i g k e i t  der Sulfonslure-Harze fur  die Ionen 
der Erdalkali-Gruppe Mg2+, Caa+, Sf*+, Ba2+, die u. a. auch 
in der Abnahme der entsprechenden Harz-Molvolumina 

Blld 9 
Ermittlungdes SelektlvitatskoefT,zienten D:$ 
aus der Gleichgewichtsdarsteilung im Quadrat 
(Die Glelchgewichtskurven a-d sind nach den 
Figuren von Kressman u. Kitchener, J. chem. 
SOC. London] 7949, 1196 u. 1202 gezeichnet. 
Die dleichgewichtskurve e ist nich den An- 
gaben von Reichenberg, Pepper u. McCouley, 
J. chem. SOC. [London] 7957, 493-499, be- 
rechnet). Die Kurven a-d beziehen sich auf 
eln Kresolsulfo~ure-Kondensatlonsharz (s. 
Kressman u. Kitchener), Bezugslon A = NH,+. 
Fur einlge vernetzte Polyacrylsaure-Harze 
bringen in der gleichen quadratlschen Dar- 
stellung entsprechende Kurven Deuel und 
Mltarbb., (2. Elektrochem. 57, 175 [1953], 
Bild 3). (Bezugslon ebenfails NH,+,Vergleichs- 
ionen u. a. L1+ und Ba*+). Kurve e betrlfft den 
Austausch H R  + Na+ + NaR + H +  an Styrol-  
sulfonsaureharzen verschiedenen Vernetzungs- 
grades (ber. nach Reichenberg, Pepper und 

McCauley, s .  0 . )  

zum Ausdruck kommt (Gregor, Guthoff und Bregman), 
folgt durchaus der Schwerloslichkeit der Sulfate. 

Auf l o n e n p a a r - B i l d u n g  ftihrt man auch die hohe 
AufnahmefHhigkeit von Yationenaustauschern verschie- 
denen Typs (Gelzeolithe, Sulfonsaure-Harze) fiir Schwer- 
metall-Kationen (Ag+, TI+, Pbs+ usw.) wie auch die be- 
vorzugte Bindung des Kaliums an das von Skogseid ent- 
wickelte Dipikryl-amin-Harz zuruck. 

Durch die Tendenz der Wasserstoff-lonen zur ,,Ionen- 
paar-Bildung" mit den Anker-Gruppen der schwach sauren 
CarbonsHure-Harze (bzw. der Hydroxyl- lonen rnit Anilin- 
harzen) ist die Moglichkeit einer B l o c k i e r u n g  und ihre 
Ausnutzung im Weiss- bzw. Wheaton-Bauman-Effekt ge- 
geben s). 

Ein Ma6 der chemischen Affinitat ist bekanntlich die An- 
derung der freien Enthalpie. Boyd und Mitarbb. zeigten, 
dat3 fur die lonen einer Gruppe des Perioden-Systems, z.B. 
der Alkali-Gruppe, bei der Umsetzung rnit einem Yern- 
sulfonsaure-Harz - A F  = RT In K 
proportional rnit .!. , der reziproken Debye-Huckef- Y o n -  
s t a n t e ,  ansteigt, d. h. rnit der Kiirze dcs ,,Abstandes eng- 

2) Werden diese schwach sauren Katlonenacistauscher in ein saures 
Medium gebracht, so beschrlnkt sich die Wlrksamkelt dleses 
Harztyps auf seine Beflhigung zur Ailgemein-Adsorption. Durch 
Wahl elnes sauren Mediums be1 den rchwach sauren Harzen 
(elnes alkalischen bei den Anilin-Harzen) errelcht W e i u  dann 
die adsorptive Abtrennung Rrohnolekuiarer Farbstoffe des je- 
wells mlt dem Harz Uberelnstlmmenden Ladungstyps von niedcr- 
moiekularen Begleltsalzen. Das Ele  k t r o  I y t v o  r lauf  - Ver-  
fa h re  n ( Whecllon-Bauman-Effekf) beruht zudem auf elnem Auf- 
ladungseffekt. Hier wird adsorptlv die Refahigung des blockier- 
ten lonenaustauschers zur Allgemein-Adsorption ausgenutzt, urn 
den Nicht-Elektrolyten festzuhalten (gegebenenfalls auch elnen 
sehr schwachen Elektrolyten in Gegenwart elnes starken). Die 
Blockierung des Austauschers fur den lonenaustausch erfolgt 
hler durch vorherige Absfittlgcing rnit dem entsprechenden Oegen- 
Ion der L6sung. 

ster Annaherung" des Haft-Ions von der Ankergruppe zu- 
nimmt (s. auch Kressman u. Kitchener). Bei Li+ als dem 
am starksten hydratisierten Ion findet sich dernentspre- 
chend der niedrigste, bei Casium der hochste Wert von 
log Y (Bild 10). 

+ a4 

Blld 10 
Frele Energie der Zeolith-Bildung F und Debye-Huckel-Konstante 
ao In A-I  (nach Boyd,  J. chem. SOC. 69, 2828 [I947 bzw. Kreumon 

u. Kftchener, J. chern. SOC. [London] TPd, 1199) 

l m  Sinne einer Verstarkung der adsorptiven Bindung 
liegt die Feststellung, daD d i e . H a f t f e s t i g k e i t  eines Ions 
auch von seiner Gr66e und damit der Zahl der Ber i ih-  
r u n g s p u n  k t e  rnit dem Adsorbens abhangt (Wirksam- 
werden zusatzlicher Nahkrafte). Dies zeigt fiir eine Reihe 
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von Ammonium-Basen nachstehende Tabelle nach Breg- 
man bzw. Kressman und Kitchener: 

lonen- 

messer A 
durch- 

NH4+ 
(CHAN + 3,67 

(CH&*arnyl N +  8,24 
Phenyl.( CH,),*( C,H,)N + 25,2 
Phenyi.benzyl*(CH,hN+ 44,4 

( W A N +  1 5,o 

3 
3 
6 
7 
9 

14 

Aktlvitat groaer org. Kationen an Phenolsulfonslure-Harz 

Die den Phenyl-Rest enthaltenden Basen zeigen noch 
einen weiteren Effekt. Der vergleichsweise aufierordentlich 
starke Anstieg des Gleichgewichts-Quotienten bei diesen 
beiden Basen ist auf eine S t r u k t u r v e r w a n d t s c h a f t  des 
Phenyl-Restes mit dem Austauscher-Gertist zuruckzufuh- 
fen. Da6 eine solche Strukturverwandtschaft hier der ent- 
scheidende Faktor ist, beweist die starke Bindungsfahig- 
keit von Wofatit P fur Phenol, d. h. eines Harzes von 
s a u r e m  Charakter (Kresol -sulfonslure- Formaldehyd- 
Harz) fur ein ebenfalls saures Adsorptiv. Diese Feststel- 
lung fiihrte bekanntlich zur Anwendung von Wofatit P fur  
Zwecke der Schwelwasser-Entphenolierung (Schulz; Weip- 
elster-Verband). 

Polarisationsfahigkeit 
Ein wichtiger, die Intensitat der Bindung von Ionen an 

ein Austauscher-Harz beeinflussender Faktor ist die P o -  
l a  r i s a  t i on  sf i% h i g k e i  t der beteiligten Yationen und 
Anionen. Die Polarisation kann ausgehen von den Anker- 
Ionen oder den in Ltisung vorhandenen Gegen-Ionen. 
Bild 11 zeigt als Prototyp der Anker-Gruppen von Carbon- 
saure- bzw. Sulfonsaure-Harzen fur  Essigstiure bzw. To- 
luol-sulfonsaure den unterschiedlichen EinfluB eines guten 

' ' ' ' KAc 
12m I ,  

70% - NaAc 

LiAc - 

LiT 

NUT 
om 1 , 1 1 , #  

I 2 3 4 5 
m- (-1 

Bild I I  
Aktivitatskoeffizienten der Alkallsalze der Essigsaure und Toluol- 
sulfonsaure (Eregman Ann. New York Acad. Sci. 57 137 [1953], 

bzw. Robinso; und Stokes, ebehda 51, 593 [1649]) 

und eines schlechten Wasserstoff-Akzeptors auf den Ak- 
tivitats-Koeffizienten einiger Ionen der Alkali-Gruppe. Das 
stark hydratisierte Lithium-Ion (Pufferung durch Wasser- 
mantel!) wird in beiderlei Richtung wesentlich weniger be- 
einfluDt a k  das grtililere, wenig hydratisierte Kalium-Ion. 
Die -COOH-Gruppe (Phosphorsaure-Reste verhalten sich 
analog) reagiert als guter Wasserstoff-Akzeptor mit dem 
stark hydratisierten Lithium-Ion unter Wasserstoffbriik- 
ken-Bildung und Ausrichtung seiner Hydratwasser-Mole- 
keln geml6: 

H 
/ 
0 / "..\ 

-C H+ 
bo,,.' '0' --LiC-... Ci- 

.'.... / 
H+ 

Gregor und Bregman fuhren die Umkehrung der Adsorp- 
tions-Reihe der Alkali-lonen bei Phosphorsaure- und 
Carbonslure-Harzen im Vergleich zu Sulfonslure-Harzen 
auf Polarisationserscheinungen dieser Art zuriick. 

(Polarisationsreihe: PO,a- COO- > H,O =- SO,l-) . 
Wir kommen nunmehr auf einige Faktoren zu sprechen, 

die in diesem Zusammenhang wichtig sind, aber gleichwohl 
nur kurz erwahnt werden sollen, da sie an anderer Stelle 
und in anderem Zusammenhang vom Verfasser schon be- 
handelt und an Hand von Beispielen erlautert worden 
sinds). 
Sau re- b zw. Basenstarke 

Bei p o l y f u n k t i o n e l l e n  lonenaustauschern besitzen 
die Anker-Gruppen bekanntlich eine unterschiedliche Slure- 
bzw. Basenstarke. Je nach dem Grade der Absattigung 
mit Basen- bzw. Slure-Ionen weisen die verbleibenden Hf- 
bzw. OH--1onen oft bevorzugtes Bindungsvermtigen fur 
gewisse ionisierbare Stoffe a i f ,  zumal bei entsprechenden 
Verschiedenheiten im basischen bzw. sauren Charakter des 
Adsorptivs. In Verbindung mit einem passenden pH der 
Au6enlosung (Puffer) kann man auf diese Weise die Selek- 
tivitat fur  eine bestimmte Ionenart abwandeln - auch Art 
und GroDe des zur Teilabstittigung angewandten Yations 
und der damit zugleich auch variierte Quellungszustand 
des Harzes gehen dabei ein -; erinnert sei an das Beispiel 
der Trennung der Hexon-Basen nach Wieland mittels eines 
teilweise Kalium-beladenen Wofatits C. 

Arbeitsgeschwindigkeit 
Weniger bekannt ist die Tatsache, daI3 auch der erheb- 

liche Unterschied in der Arbeitsgeschwindigkeit von 
lonenaustauschern z. B. in der Wasserstoff-Form (Sulfon- 
saure- im Vergleich zu Carbonsaure-Harzen) bei einer ent- 
sprechenden Versuchsanordnung zur Erzielung selektiver 
Trennwirkungen herangezogen werden kann. 

Vorbehandlung 
Um eine w i l l k u r l i c h e  B e e i n f l u s s u n g d e r  Selektivitit 

von Ionenaustauschern handelt es sich auch bei der Vor- 
behandlung des Austauscher- oder Adsorptions-Harzes 
(man wahlt hierzu oft einen sogenannten Harz-Adsorber 
oder sonst geeigneten Trager) mit analytischen, spezifi- 
schen Reagenzien, die fur Schwermetall-lonen gebrluch- 
lich sind. In diesem Zusammenhang sind ferner die Gregor- 
schen C h e l a t - H a r z e  zu erwihnen, die CarbonsBure- 
Gruppen neben Amin-Resten tragen sowie die biologisch 
wichtigen x -  Yo m p I e x e von Bersin. Bezltglich der Mtig- 
lichkeiten, die auf K o m p l e x - B i l d u n g  oder der K u p p -  
l u n g  m i t  e i n e r  F o l g e r e a k t i o n  beruhen, kann hier 
gleichfalls eine kurze ErwBhnung genugen. 

Molekel-Sieb 
Die eine Gruppe von Wirkungen dieser Art f l l l t  unter den 

Begriff , ,Molekel-Sieb", d. h. die Anwendung von 
Ionenaustauschern bestimmter Porenweite. Man wahlt 
entweder einen engporigen Austauscher, um nur die echten 
Elektrolyte zu adsorbieren und die Riesen-Ionen oder 
Kolloide unadsorbiert durchzulassen, da sie nicht in dessen 
Poren einzudringen vermtigen, oder man ,,filtriert" unter 
Verwendung eines zur Allgemein-Adsorption befahigten, 
besonders weitporigen und Austausch-inaktiven Harzes, 
z. B. des E-Harztyps, die gro6molekularen Stoffe bzw. 
Kolloide a b  unter Durchlassen der echten Molekular- 
Elektrol yte. 
a) Vgl. diese Ztschr. GG, 17 119541. 
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Entfernung von Sauerstoff aus Losungen mit Hilfe 
von Redoxharzen (Elektronenaustauschern) 

Von Priv.-Dot. Dr. G .  M A N E C K E ,  Berlin 
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlern 

Der  in whserigen Losungen bzw. Wasser geloste Sauentoff kann rnit Hilfe von Redoxharzen, die 
durch Polykondensation von Hydrochinon, Phenol und Formaldehyd hergestellt werden, entfernt 
werden. Die Redoxharze sind durch Reduktion regenerierbar. Nach diesern Verfahren gelingt die 
chemische Sauerstoff-Entfernung aus Losungen bzw. Wasser ohne Zusatz von Chemikalien, d. h. ohne 

Erhohung des Elektrolyt-Gehaltes der  Losungen bzw. des Wassers. 

Die Entfernung von Sauerstoff aus LBsungen erreicht 
man im Laboratorium meist dadurch, da6 Sauerstoff-freier 
Stickstoff durch die betreffenden Lbsungen hindurchgebla- 
sen wird. Dieses Verfahren ist in der groBtechnischen 
Praxis gescheitertl). Die Entfernung des Sauerstoffs aus 
dem Kesselspeisewasser ist nach wie vor ein wichtiges tech- 
nisches Problem, an dem noch immer gearbeitet wird. Der 
technischen Anwendung stehen prinzipiell zwei Methoden 
zur Verfiigung. 1 .) die mechanische Wasserentgasung, 
2.) die chemische Sauerstoff-Entfernung. 
Zur woit verbreiteten meohanisohen Entgasung lit& man das 

Waeser rnit oder ohne Anwendung von Vakuum und rnit oder 
ohne Zufuhr von W k m e  uber groDe Flfiohen rieseln. Hierbei 
kommt man bis auf etwa 0,025 mg/l Restgehalt an SauerstoffLI. 

Bei der ohemisohen Sauerstoff-Entfernung reagiert der Sauer- 
stoff mit ohemisohen Lusfitzen und wird so aus den Lbsungcn bzw. 
dem Wasser entfernt. So kann der Sauerstoff an der Oberfliiche 
zugesetzter Eisen-Sphe chemisoh gebunden werden'). Bei Zu- 
gabe von Sulfiten oder, lalls alkalische Wlisser vorliegen, bei Zn- 
gabe von Schwefeldioxgd reagiert dcr Sauerstoff mit den Alkali- 
sulflten unter Bildung von Alkalisulfaten*). Nat r i~mhydrosul f i t~)  
bzw. Natriumphosphit6) wird durch Sauerstoff-Einwirkung zu 
Natriumsulfat bzw. Natriumphosphat oxydiert. Bei allen diesen 
Zustttzen wird der Elektrolyt-Gehalt des Wassere erhoht. 

Uas beste z. Z. angewendste Verfahren zur ohemisohen Fauer- 
stoff-Entfernung beruht auf der Zugabe von H y d r a z i n * ) .  Es 
reagiert rnit dem Sailerstoff naah der Gleichung 

0% + NSH, = N, + 2 HZO p 

DRP. 361 951 K1. 13b 18. Vereinlgung der  OroSkesselbesitzer: 
Spelsewasserpflege S. 54/87. Wlrme 49 543 19261. 
Verelnlgung der GroBkesse~besltzer : Rdhtlinfen fur dle Aufbe- 
reltung von Kessels elsewasser und Kiihlwasser. 4. Aufl. Essen, 
Vulkan-Verlag Dr. b. Classen 1950. 
Chemische Entgasung von Kesselspeisewasser Mitt. V. 0. B. 1932 
Heft 38 S. 170. Z. VDI 79 763 [1935]. 
Hvoosuif1tente;sune be1 n1;drigem Restsauerstoffgehalt: Mitt. 

I .  . V.. b. B. 7039-Heft-72 S. 27. - 
A. Splittgerbe; Mitt. V: 0.  B. 7938, H. 68, S. 192. 
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so daD naoh der Sauerstoff-Entfernung keine Erhbhung des Salz- 
gehaltes des Wasrera eintritt. Ein weiterer Vorteil is t  die gracere 
Umsetzungsgeschwindigkeit a18 bei allen anderen lisher angewen- 
deten ohemisohen Zusiitzen. 

Bei allen hier erwlhnten Methoden werden dem Wasser 
Reduktionsrnjttel und zwar meist im ~ b e r s c h u 6  zugesetzt, 
urn eine restlose Entfernung des Sauerstoffs zu erreichen. 
Es fehlte nicht an Vorschlagen, den Sauerstoff ohne Che- 
mikalienzusatz aus WBssern chemisch zu entfernen. In 
den Auszligen deutscher Patentanmeldungen6) findet man 
zwei Anmeldungen der 1 G-Farbenindustrie Sauerstoff aus 
Wassern zu entfernen, indem man das Wasser entweder 
iiber K a t i o n a u s t a u s c h e r  leitet, die rnit leicht in eine 
hohere Oxydationsstufe iibergehenden Metall-lonen bela- 
den sind, oder indem man WBsser rnit groBoberflPchigen 
K u n  s t h a r z g  a1 1 e r t e n  behandelt. Die Kunstharzgaller- 
ten gehen dabei durch Oxydation in eine chinoide Struktur 
liber. 
G. F. Mills und B. N .  Dickinson7) arbeiten mit Hilfe von 

Anionaustauschern, auf denen Yupfer bzw. Silber metal- 
lisch niedergeschlagen wird. Die feinverteilten metallischen 
Niederschlige reagieren mit dem Sauerstoff, die ent- 
stehenden Metall-Austauscherharz-Komplexe kbnnen rnit 
einem geeigneten Reduktionsmittel dann wieder rege- 
neriert werden. Diese Austauscherkolonnen sind aber fur 
saure LBsungen nicht anwendbar, da hierbei die Metall- 
kationen aus dem Harz herausgeschwemmt werden. 

Wie wir in vorhergehenden Verfiffentlichungen beschrie- 
ben haben, ist es uns gelungen, durch Polykondensation 
von mehrwertigen Phenolen Re-dox h a r z e  (Elektronen- 
~ ~~~ 

") Control Commission for Oermany (BE): Ausziige deutscher Pa- 
tentanmeldungen Bd. I I Selte 447. 

') 0. F. Mills u. B.  N .  Diekinson, Ind. Engng. Chem. 47,2842[1949]. 




