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Geschwindigkeitsbestimmender Schrit t  beim lonenaustausch i s t  die Diffusion der lonen entweder i m  
lnneren des Austauschers oder durch einen anhaftenden Flussigkeitsfilrn. D ie  Anwendung des ersten 
Fickschen Gesetzes fuhr t  zu einer geschlossenen Theorie des Isotopenaustauschs, die als experimentell 
bestatigt angesehen werden darf, wahrend fur den Austausch von lonen verschiedener Beweglichkeit 
oder Wer t i gke i t  die Berucksichtigung des entstehenden Diffusionspotentials noch mathematische 
Schwierigkeiten bereitet und der EinfluR von Aktivitatskoeffizienten und Quellung nur  qualitativ 
erfaRt werden kann. Eine entscheidende Rolle fu r  die Austauschgeschwindigkeit spielen die Selbst- 
diffusionskoeffizienten i m  Austauscher. Experimentelle Ergebnisse lassen die Abhangigkeit der Koeffi- 
zienten von Wert igkeit ,  IonengroBe, St ruktur  und Fest-lonenkonzentration des Austauschers und 

Konzentrat ion der  beruhrenden Losung erkennen. 

Wahrend die Formulierung einer quantitativen Theorie 
der Ionenaustauschgleichgewichte dank zahlreicher Ar- 
beiten der letzten Jahre einen gewissen AbschluB erreicht 
hat'), begegnet die quantitative Behandlung der Kinetik 
von lonenaustauschvorgangen noch erheblichen mathe- 
matischen Schwierigkeiten. Immerhin lassen die Ergeb- 
nisse experimenteller und theoretischer Untersuchungen 
der jiingsten Zeit ein leidlich klares Bild der Vorgange er- 
kennen. 

Mechanismus des lonenaustauschs 

Ein Kunstharz-Ionenaustauscher iiblicher Art besteht 
aus einem raumlichen Netzwerk von Kohlenwasserstoff- 
ketten, in dem die ,,Fest-Ionen" verankert sind. Die 
elektrische Ladung der Fest-Ionen wird durch bewegliche 
,,Gegenionen" entgegengesetzten Vorzeichens kompensiert. 
Der Austauscher ist quellfahig: er enthalt  im Gleichgewicht 
rnit einer Elektrolytlosung Losungsmittel und in geringem 
AusmaB weitere bewegliche Ionen beider Vorzeichen (zu- 
satzliche Gegenionen und ,,Coionen")l). 

Wahlen wir als System ein Kationenaustauscherkorn, 
das mit dem Gegenion A beladen ist und sich in einer Elek- 
trolytlosung B X  befindet (Bild 1). Bis sich das Gleichge- 
wicht zwischen Korn und Losung eingestellt hat, diffun- 
dieren Ionen A aus dem Korn in die Losung und Ionen B 
aus der Losung in das Korn. 

Aus dieser Interdiffusion der lonen A und B besteht der 
Ionenaustausch. Als g e s c  h w i  n d i g k e i  t s  b e s  t i m m e n  d e r  

Bild 1 
Mit Katlon A beladenes Austauscherkorn in einer Elektrolytlosung 
BX. Die LGsung wird durch Riihren durchmischt. Die Riihrung 
erfaRt nicht eine a m  Korn aniiaftende Nernsfsche Diffusionsschicht 

 film" ). ... 
(Die Abbildungen dieses Beitrags sowie einige Textabschnitte wur- 
den mit  freundlicher Genehmigung des Verlags Urban E. Schwarzen- 
berg Miinchen- Berlin, der drit ten Aufiage von ,,Ul!msnns Ency- 
klophdie der technischen Chemie", Stichwort ,,Ionenaustauscher" 

entnommen). 

f )  Beitrag Nr. 2121 vom Gates and Crellin Laboratories of Che- 
mistry California Insti tute of Technology, Pasadena 4 / Calif. 

1) Vgl. hjerzu die Ubersichten R. Griessbneh, diese Ztschr. Grj, 17 
[1954] u. 67, 606 [1955]; H .  Deitel 11. K .  Hutschnecker: Chimia 
[Milano] 9, 49 [1955]; W. Buser,  ebenda 9, 7 3  [1955]. 

S c h r i t t  des Vorgangs ist bisher in allen Fallen die Diffu- 
sion der Ionen nachgewiesen worden, nicht, wie durchaus 
denkbar, die Geschwindigkeit einer chemischen Austausch- 
reaktion a m  Fest- Ion. Der Ionenaustausch ist demnach 
als reiner D i f f u s i o n s v o r g a n g  anzusehen, fur den Re- 
aktionsgeschwindigkeitskonstanten hachstens formal de- 
finiert werden konnen. 

Die Anionen X in der Losung nehmen a n  dem Vorgang 
nicht oder praktisch nicht teil. Die Elektroneutralitat 
innerhalb des Systems wird dadurch gewahrt, daB fur 
jedes Aquivalent von Ionen A, das den Austauscher ver- 
IaBt, ein Aquivalent von Ionen B in den Austauscher 
eindringt. Die Geschwindigkeit des Austauschs ist damit 
von der Natur des Anions weitgehend unabhangig. Tat-  
sachlich verlauft der sogenannte ,,Kontaktaustausch" 
zwischen Kationenaustauschern und Polyelektrolyten, 
deren Poly-Anionen wegen ihrer GroRe nicht in die Poren 
des Austauschers eindringen konnen, nicht merklich lang- 
samer als der Ionenaustausch mit monomeren Elektro- 
lytenz). 

Wie eben gesagt, erzwingt die Elektroneutralitatsbe- 
dingung einen Austausch gleicher Anzahl von Aquivalen- 
ten von A und B und damit Diffusionsfliisse dieser beiden 
Ionen die (in Aquivalenten) dem Betrage nach gleich sind. 
Falls eins der beiden Ionen beweglicher ist, wird sein FIuB 
anfangs groBer sein; hierdurch wird jedoch innerhalb einer 
unmeBbar kurzen Einstellzeit eine Raumladung a n d  damit 
gin elektrisches Feld (Diffusionspotential) aufgebaut, das 
das schnellere Ion bremst und das langsamere beschleunigt 
und so die Gleichheit der Fliisse bewirkt. Die Flusse der 
beiden Gegenionen A und B sind also durch die Elektro- 
neutralitatsbedingung ebenso miteinander gekoppelt wie 
die Fliisse von Kation und Anion bei der Diffusion eines 
Elektrolyten in freier Losung. 

Der geschwindigkeitsbestimrnende Schritt 

Die wichtige Frage nach dem geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt beim Ionenaustausch darf heute als weit- 
gehend gekLirt angesehen werden. Bereits 1915 hat G. 
Schulze3) erkannt, daB die Austauschgeschwindigkeit (an 
Zeolithen) von der D i f f u s i o n  der Ionen bestimmt wird. 
Seine Arbeiten sind jedoch bis vor kurzem nicht gebuhrend 
beachtet worden. Unsere gegenwartigen Kenntnisse 
bauen vor allem auf den Untersuchungen von G. E. Boyd 
auf, der als erster eine griindliche Analyse der Ionenaus- 
tauschkinetik vornahm4). 

~ 

2, H .  Deuel, L.  A n v a s - W e m  11. .I. Solms, Experientia 7, 294 [1951]. 

4, G. E .  B o y d ,  A .  W. Adamson u. L. S .  Myers ,  jr., J. Amer. chem. 
G. Schufze, Z. physik. Chem. 89, :68 [1Q15]. 

Soc. 69, 2836 [1947]. 
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Greifen wir zuruck auf das Modellsystem in Bild 1. 
I n  allen Fallen von praktischem Interesse wird die Losung 
durch Riihren durchmischt oder durch Stromung erneuert. 
Konzentrationsunterschiede im Inneren der Losung werden 
damit ausgeglichen. Als geschwindigkeitsbestimmende 
Schritte kommen demnach in Frage: 
1. die Interdiffusion der Gegenionen A und B im Inneren 

des Austauscherkorns (,,Gel-Kinetik"), oder 
2. die Interdiffusion von A und B durch eine dern Korn an- 

haftende Nernsische Diffusionsschicht, einen sogenann- 
ten ,,Film", der von der Riihrung oder Stromung der 
Losung nicht erfaOt wird (,,Film-Yinetik"). 

Beide Falle konnen in der Praxis auftreten, ebenso 
der Grenzfall, in dem b e i d e Vorgange die Geschwindigkeit 
beeinflussen. 

Zunachst sol1 der Grenzfall reiner G e l - K i n e t i k  be- 
trachtet werden. Hier verlauft der Konzentrationsaus- 
gleich im Film definitionsgemaB unendlich rasch gegen- 
iiber der Diffusion im Korn. Konzentrationsgradienten 
treten daher nur im Korn auf. Bild 2 zeigt schetnatisch 

/ --- - I \ m 
Bild 2 

Radiale Konzentrationsprofile fur  A -- (ursprunglich im Aus- 
tauscher, auf der rechten Seite der Abhildung eingezeichnet) und 
B - - - - -  (urspriinglich in der Lasutig, auf der linken Seite einge- 
zeichnet) fiir den Fall relner Gel-Kinetik (schematisch). Die 
Kurvenscharen entsprechen verschiedenen Zeiten t. t = 0 Versuchs- 
beginn; t ' , i  = Halbwertszeit; t = co Gleichgewichtslage; x = Orts- 

koordinale 

die radialen Konzentrationsprofile (Konzentration als 
Funktion der Entfernung x vom Kornrnittelpunkt) der 
Ionen A (rechte Seite von Bild 2) und B (linke Seite von 
Bild 2). Der jeweilige AustauschfluB ist der Steilheit des 
Profils und den1 Interdiffusionskoeffizienten proportional. 
Wie Bild 2 erkennen laljt, ist er daher angenahert pro- 
portional der Fest-Ionenkonzentration X (die die Konzen- 
tration von A zur Zeit t = 0 bestimmt) und dern Inter- 
diffusionskoeffizienten D im Korn und umgekehrt propor- 
tional dern Kornradius r ;  dagegen ist er unabhangig von 
Filmdicke, Konzentration der Losung und Diffusions- 
koeffizienten im Film. 

Die Konzentrationsprofile fiir-$reine F i l m - K i n e t i k  
zeigt Bild 3. Hier erfolgt der Konzentrationsausgleich im 
Korn unendlich rasch gegeniiber der Diffusion durch den 
Film. Der Austauschflulj ist angenahert proportional der 
Konzentration C der Losung und dem Interdiffusions- 
koeffizienten D im Film und umgekehrt proportional der 
Filmdicke p ;  dagegen ist er unabhangig von der Fest- 
Ionenkonzen tra tion, dem Diff usionskoef fizienten i m Korn 
und dem Kornradius. 

694 

Die Geschwindigkeit des Austauschs wird vom jeweils 
langsameren Vorgang bestimmt. Alle Faktoren, die auf 
einen groBen AustauschfluB im Korn und einen geringen 
AustauschfluB im Film hinwirken, begiinstigen daher 

- 
x 

Bild 3 
Radiale Konzentrationsprofile . f u r  A __ (ursprunglich im Aus- 
tauscher) und B - - - - - -  (ursprunglich in der Losung) fur  den Fall 

reiner Film-Kinetik (schematisch) 

Film-Kinetik und umgekehrt. Im einzelnen neigen zur 
Film-Kinetik Systeme mit hoher Fest-Ionenkonzentration, 
geringer Vernetzung des Austauschers (und darnit gro- 
Bern Interdiffusionskoeffizienten im Korn), geringer Kern- 
groBe, geringer Konzentration der Losung, und schwacher 
Riihrung bzw. Stromung (und damit groljer Filmdicke). 

Wie die halbquantitative Behandlung im nachsten Ab- 
schnitt zeigt, laBt sich ohne weiteres grob abschatzen, 
ob an einem gegebenen System Gel-Kinetik oder Film- 
Kinetik zu erwarten ist: 

X D p  Falls ____- Q 0,1 liegt Gel-Kinetik vor, und 

( I )  
falls 3 0,l liegt Film-Kinetik vor. 

Die GroOen X, C und r sind in der Regel bekannt. 
Die Filmdicke kann aus hydrodynamischen Uberlegungen 
abgeschatzt werden; sie liegt i. a. bei bis cm. Fiir 
D und D konnen Mittelwerte der Diffusionskoeffizienten 
der beteiligten Gegenionen eingesetzt werden. 

Die theoretischen Anschauungen iiber den geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt diirfen als bestatigt angesehen 
werden. Wie Bild 4 zeigt, unterscheidet sich der zeitliche 

d bi 
a75441 

Bild 4 
Zeitiicher Ablauf des Austauschs bei Gel-Kinetik und bei Film- 
Kinetik. Eingezeichnet sind theoretische Kurven fur  Qt/Q, nach (3) 

(Gel-Kinetik) ttnd ( 6 )  (Film-Kinetik) 
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Ablauf des Austauschs bei Film-Kinetik charakteristisch 
von dem bei Gel-Kinetik und ermoglicht daher eine leid- 
lich sichere experimentelle Unterscheidung. Direktere 
experimentelle Methoden zur Priifung auf Film- oder 
Gel-Kinetik sind vor allem von D. Rei~henberg~)  und 
T. R .  E .  Kressman6) entwickelt worden. Sie bestehen im 
wesentlichen aus der Untersuchung des Einflusses von Ruhr- 
geschwindigkeit und Konzentration der Losung sowie aus 
dern sogenannten U n t e r b  r e c h u n g s t e s  t , bei dern das 
Kornfur eine gewisse Zeit aus der Losung entfernt und dann 
wieder in diese eingebracht wird. In allen Fallen stimmen 
die Ergebnisse rnit dern Kriterium (1) uberein, wenngleich 
diese einfache Moglichkeit einer theoretischen Voraussage 
anscheinend meistens iibersehen worden ist. 

Austauschgeschwindigkeit und zeitlicher Ablauf 
Die bisher veroffentlichten mathematischen Formulie- 

rungen des Austauschvorgangs bauen fast ausschlieBlich 
auf dern ersten Fickschen Gesetz auf. Sie vermogen den 
lsotopenaustausch in sehr guter Naherung zu beschreiben; 
die Bedenken, die der Anwendung auf den Austausch von 
Ionen verschiedener Beweglichkeit entgegenstehen, sollen 
weiter unten diskutiert werden. 

a) Behandlung auf Grund des Fickschen Gesetzes 

Ionensorte i gegeben durch 
Nach dem ersten Fickschen Gesetz ist der Flu6 oi der 

Der Diffusionskoeffizient Di wird als konstant angesehen. 
In  unserem Modellsystem gilt (2) fur beide Gegenionen A 
und B. Fur das Innere des Austauschers ergibt sich aus 
der Anwendung von (2) in Verbindung mit der Elektro- 
neutralitatsbedingung, die gleiche Flusse fur A und B und 
eine konstante Gesamtkonzentration an  Gegenionen ver- 
langt, die zunachst iiberraschende Folgerung, daR die 
Diffusionskoeffizienten von A und B im Austauscher ein- 
ander gleich sein miissen’). Fur den Isotopenaustausch 
(B  ist ein Isotop von A) ist diese Gleichsetzung selbstver- 
standlich. Fur den Austausch von verschiedenen Ionen- 
sorten macht die Theorie aus der Not eine Tugend und rech- 
net mit einem konstanten Interdiffusionskoeffizienten D 
im Korn. 

Unter dieser Voraussetzung konnen die Losungen der 
(2) entsprechenden Differentialgleichung fur den Warme- 
transport aus einer Kugel auf den lonenaustausch bei 
reiner G e l - K i n e t i k  (an kugelformigen Austauschern) 
iibertragen werden. Fur eine Losung, in der die Konzen- 
tration von A neben der von B stets vernachlassigt werden 
kann (unendliches Volumen, oder standige Erneuerung 
durch Stromung) lautet die Losung*) 

(3) 

( Q t  = Menge an A in der  Kugel zur Zeit t, 

Q, = Menge a n  A in der Kugel zur Zeit t = 0) 

Fur Q,/Qo > 0,95, d. h., fur Zeiten, die klein sind 
gegeniiber der Halbwertszeit des Austausch, gilt folgende 
Naherung4) : 

(4) 
Q t  

5 ,  D. K .  Hale u. D. Reichrnberg Discuss. Faraday SOC. 7, 79 [1949]. 

6, T .  R. E.  Kre&man u. J .  A. Kzfehener, Discuss. Faraday SOC. 

7 )  2. ‘W. Holm, J. chem. Physics -12, 1132 [1964j. 
8 )  R. M. Bnrrer: Diffusion in and through solids, Cambridge 

D. Reichenberg J. Amer. cheh .  Sac. 75, 589 [1953]. 

7 90 [1949]. 

Univers. Press 1041, S. 29. 

Aus (3) 1a8t sich ohne weiteres die Halbwertszeit tl,; 

(5  ) 

Fur eine Losung begrenzten Volumens, die nicht erneuert 
wird, kann die von 5’. Puffersons) angegebene exakte 
Losung und Naherung fur das entsprechende Warmetrans- 
port-Problem benutzt werden. 

Fur den Fall reiner F i l m - K i n e t i k  ist (2) von A.  W .  
AdamsonlO) und vollstandiger von G. Dickelll) gelost 
worden. Fur den Film fiihrt die Anwendung von (2) nicht 
zu einer Gleichheit der Diffusionskoeffizienten von A und 
B, denn hier kann die Gleichheit der Flusse dadurch zu- 
standekommen, daR sich fur das langsamere Ion ein ent- 
sprechend groberer Konzentrationsgradient einstellt; die 
Gesamtkonzentration an der Phasengrenze Austauscher/ 
Film weicht dann von der Gesamtkonzentration im Inneren 
der Losung ab  (Bild 5). Wenn sich das langsamere Ion 
ursprunglich im Austauscher befindet, ist, wie der Vergleich 
von Bild 5 a  und b zeigt, die anfangliche Austauschge- 
schwindigkeit groBer als im umgekehrten Fall. Die 

des Austauschs berechnen : 
rz 

D 
t y  = 0,030 : ~ 

mit Feld 

c 
t$ t B  t 

m 
Bild 5 

Anfingliche Konzentrationsprofile (nach Einstellung des quasi- 
stationaren Zristands im Film) hei reiner Film-Kinetik. Theoretische 
Kurven 

~ ohne Berucksichtigung des elektrischen Felds lo), _ _ _ _ _ -  mit  Berucksichtigung des elektrischen Felds14). 
a )  D*/DB ‘I4 (das langsamere Ion befindet sich ursprung- 

lich im Austauscher) 
b) DA/DB = 4 (das schnellere Ion befindet sich ursprunglich 

im Austauscher) 
Die Konzentrationsgradienten und damit die Austauschgeschwindig- 
keit sind bei a )  groljer als bei b). Die Berucksichtigung des elektri- 
schen Felds fiihrt bei a )  zu einer geringeren, bei b)  zu einer groBeren 

Austauschgeschwindigkeit. 

Selektivitat des Austauschers fur eins der beiden Gegen- 
ionen erschwert die Behandlung. Wir greifen wieder nur 
den Grenzfall des Isotopenaustauschs (DA = DD ~ D, 
keine Selektivitat) mit  einer standig erneuerten Losung 
heraus. In  diesem Fall vereinfacht sich die Losung von 
Adamson und Dickel zu der bereits von Boyd4) ange- 
gebenen Beziehung 

Daraus folgt fur die Halbwertszeit des Austauschs 

(7) 

Eine Losung fur den Fall, da8 sowohl Film-Kinetik als 
auch Gel-Kinetik zur Geschwindigkeit des Vorgangs bei- 
tragen, ist unter einer Reihe einschrankender Voraus- 
setzungen von J .  J .  Grossmunl2) angegeben worden. 

. - 
9)  S .  Pafferson, Proc. physic. Soc. [London] 59, 50 119471. 

la )  A. W. Adamson u. . I .  .I. Grossman, J. chem. Physlcs 17, 1002 . .  
’ [1949]. 

1 1 )  G .  Dickel u. A .  Meyer ,  Z. Elektrochem. 57,  901 [1953]; G. Dicke! 
u. L. v. Nieciecki, ehenda 59 913 [1Y55]. 

12) ./. J .  Grossman 11. A .  W .  Adahson, J. physic. Chem. 56, 97 [1952]; 
vgl. auch L. R. Ingersoll 0 .  J .  Zobel u. L. C .  Ingersoll: Heat 
conduction, McGraw Hill: New York 1948, S. 169. 
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Der Vergleich von (7) und ( 5 )  zeigt, daB fur XDp/CDr = 
0,13 die Halbwertszeiten bei reiner Film-Kinetik und reiner 
Gel-Kinetik einander gleich werden. Dieser Wert gibt also 
ungefahr die Grenze zwischen beiden geschwindigkeits- 
bestimmenden Schritten an. 

Fur den lsotopenaustausch halten die theoretischen 
Anschauungen einer Gegenuberstellung mit dem experi- 
mentellen Material stand. Zwar ist bisher kein direkter 
Vergleich zwischen einer experimentell gefundenen und 
einer aus unabhangiger Messung des Selbstdiffusions- 
koeffizienten berechneten Austauschgeschwindigkeit durch- 
gefiihrt worden, jedoch lassen sich die experimentell ge- 
fundenen Kurven den theoretischen unter Annahme eines 
konstanten Selbstdiffusionskoeffizienten anpassen. Die 
GroBe des so ermittelten Koeffizienten stimmt rnit dem 
nach Leitfahigkeitsmessungen zu erwartenden Wert recht 
gut uberein. 

Auch fur den Austausch von Ionen verschiedener Be- 
weglichkeit wird eine quantitative Bestatigung der Theorie 
behauptet. Welche Bedenken theoretischer Natur hier- 
gegen bestehen, zeigt der nachste Abschnitt. 

Die Halbwertszeiten in (5) und (7) beziehen sich auf 
den Umsatz im Austauscher. Haufig interessiert jedoch 
die Zeit, die erforderlich ist, um die Konzentration von 
B in einer nicht standig erneuerten Liisung auf einen 
bestimmten Bruchteil ZLI senken. Fiir den Isotopen- 
austausch bei Film-Kinetik ergibt sich 

rpXV t -  - 
3D(XV-CV) XV XV 

Fur Gel-Kinetik besteht ein derart einfacher Zusammen- 
hang nicht. 

b) Einf luO des elektrischen Felds 
Bei der Anwendung des ersten Fickschen Gesetzes wird 

dariiber hinweggesehen, daB das durch den Diffusions- 
vorgang erzeugte elektrische Feld auf die Ionen als gela- 
dene Teilchen einwirkt. Zur Berucksichtigung des Ein- 
flUSSeS, den der Gradient des elektrischen Potentials 
a'p/ax ausubt, ist (2) durch die Nernsf-Planckschen Ionen- 
bewegungsgleichungen zu ersetzen : 

7u-4i 
wassertje 1 osung 

I I 

a4 ? 404 47 4 

? f 7 0 " 1  1 

C- 

Bild 6 
AustauschfluR an der  Phasengrenze Au&scher/Film bei reiner 
Film-Kinetik als Zeitfunktion f u r  D*/Dg = lig. Eingezeichnet sind 
theoretische Kurven mit 14) und ohne Beriicksichtigung des elek- 
trischen Felds'"). Das Verhlltnis der  Diffusionsltoeffizienten ent- 
spricht dem Austausch Li+/H+. (Nach R. Schidgl u. F. Ifelfferich, 

J. cheni. Physics, im Druck) 

Fur  die Diffusion von ungeladenen Teilchen (zi = 0) 
und den Isotopenaustausch, bei dem wegen der gleichen 
Beweglichkeit der Isotope kein Diffusionspotential auf- 
tritt, geht (8) iiber i n  (2). 

Fur quasi-stationare Austauschfliisse durch Ionenaus- 
tauschermembranen sind die Nernst-Planckschen Glei- 
chungen gelost und experimentell bestatigt lS). Es erscheint 
daher an der Zeit, die Gleichungen auch auf den Austausch 
an Kornern anzuwenden. 

Die zeitabhangigen Losungen begegnen aber leider 
noch erheblichen mathematischen Schwierigkeiten. Bis- 
her ist die Losung nur fur reine F i l m - K i n e t i k u n t e r  ein- 
schrankenden Voraussetzungen gelungen14). Der Vergleich 
mit den Berechnungen von Adamson zeigt, daB das elektri- 
sche Feld nicht die Rolle einer geringfugigen Yorrektur 
spielt, sondern den Ablauf des Vorgangs wesentlich be- 
einflussen kann (vgl. Bild 5 und 6). 

Fur reine G e l - K i n e t i k  steht die Losung noch aus, 
jedoch lassen sich qualitative Folgerungen ziehen. Durch 
Verwendung der Elektroneutralitatsbedingung kann der 
elektrische Term aus (8) eliminiert werden. Man erhalt 

Eine entsprechende Gleichung fur Ionen gleicher Wertig- 
keit (zA=zB) ist bereits 1931 von C .  Wagner fur die 
Interdiffusion von Ionen in Halbleiterkristallen abgeleitet 
wordenl5). Der in eckigen Klammern stehende Ausdruck 
ist, wie der Vergleich mit (2) zeigt, der Interdiffusions- 
koeffizient, der bei der Behandlung im vorigen Abschnitt 
als konstant angenommen wurde. Tatsachlich ist er 
aber vom Beladungszustand abhangig und damit eine 
Funktion der Zeit und des Orts. Der Ausdruck geht fur 
C g <  CA iiber in Dg, fur CA< CB in DA. Die GroBe des 
Interdiffusionskoeffizienten wird also im wesentlichen 
vorn Diffusionskoeffizienten des in g e r i n g e r e r  K o n z e n -  
t r a t i o n  anwesenden Ions bestimmt. Hiernach sollte z. B. 
auch bei reiner Gel-Kinetik die anfangliche Austausch- 
geschwindigkeit fur den Fall, daB sich das langsamere 
Ion urspriinglich im Austauscher befindet, groaer sein als 
im umgekehrten Fall. 

Eine experimentelle Bestatigung der Voraussagen aus 
den Nernst-Pfanckschen Gleichungen steht noch aus. Von 
besonderem Interesse sind in diesem Zusarnmenhang die 
experimentellen Ergebnisse von G. Dickefll) ,  die zeigen, 
daO die Anwendung der Losung von Adamson fur Film- 
Kinetik keineswegs zu Diffusionskoeffizienten im Film 
fiihrt, die mit denen der beteiligten Ionen in waBriger 
Losung iibereinstimmen. Die Abweichungen, die erwar- 
tungsgemaI3 fur  Ionenpaare besonders unterschiedlicher 
Beweglichkeit (z. B. Li+/H+) am groBten sind, konnen 
qualitativ durch den EinfluB des elektrischen Felds er- 
klart werden. 

c) Einf luO weiterer Faktoren 
AuBer vom elektrischen Feld wird der zeitliche Ablauf 

des Austauschs von einer Reihe anderer Faktoren beein- 
fluBt, von deren quantitativer Erfassung die Theorie 
heute noch weit entfernt ist. Wahrend des Austauschs 
andert sich der Beladungszustand des Korns und damit 
die Quellung. Ferner bestehen auBer Konzentrations- 
gradienten auch Gradienten der Aktivitatskoeffizienten 
und des Quellungsdrucks, die sich ebenfalls zeitlich an- 
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dern. AuBerdem liegen Anzeichen fIir eine gegenseitige 
Beeinflussung der Beweglichkeit der I onen in Austauschern 
vor; damit werden nicht nur der Interdiffusionskoeffizient, 
sondern auch die Einzeldiffusionskoeffizienten DA und 
DB Funktionen der Zeit und des Orts. 

Hier sei nur rein qualitativ auf folgenden Effekt hinge- 
wiesen : Die Austauschgeschwindigkeit hangt wesentlich 
davon ab, ob eins der Ionen in einer der beiden Phasen 
(Losung oder Austauscher) ,,weggefangen" wird, etwa 
durch Bildung von Ionenpaaren oder Komplexen. So ver- 
Iauft der Austausch H+ gegen Na+ schnell mit einer 
(nicht standig erneuerten) NaOH-, langsamer mit einer 
NaCH,COO- und noch langsamer rnit einer NaC1-Losung, 
weil im ersten Fall H+ in der Losung praktisch vollstandig 
mit OH- Wasser bildet, im zweiten Fall teilweise mit 
CH,COO- undissoziierte Essigsaure. Damit bleibt wah- 
rend des Austauschs der Konzentrationsgradient fur H+ 
im ersten Fall steiler als im zweiten, wahrend er im dritten 
am schnellsten seine urspriingliche Steilheit einbuljt. Aus 
dern gleichen Grund verlauft der Austausch Na+ gegen 
H+ rnit CH,COOH langsamer als mit HCI. Ein schwach 
saurer Austauscher gibt H+ langsamer ab als Na+, ein 
fur y+ spezifischer K+ langsamer als Na+, wahrend in 
der Regel das bevorzugte Ion rascher aufgenommen wird 
als ein anderes Ion. 

Fur den Isotopenaustausch spielen die unter b) und c) 
genannten Faktoren keine Rolle. Es kann daher abschlie- 
Bend gesagt werden, daB die heute zur Verfugung stehende 
Theorie den Isotopenaustausch gut zu beschreiben ver- 
mag, wahrend bei ihrer Anwendung auf den Austausch 
von Ionen, die verschiedene Beweglichkeit oder Wertig- 
keit besitzen, verschieden stark adsorbiert werden oder 
unterschiedliche Quellung verursachen, grolje Vorsicht 
geboten ist. 

- 

Diffusionskoeffizienten in Austauschern 

In allen Fallen auBer denen reiner Film-Kinetik spielt 
die GroBe der Diffusionskoeffizienten im Austauscher 
fur die Austauschgeschwindigkeit eine entscheidende 
Rolle. Hier liegt bereits umfangreiches experimentelles 
Material vor, das aus Messungen der Selbstdiffusions- 
koeffizienten rnit radioaktiven Indikatoren in Membra- 
nen16-18), kugelformigen Kornern 19-23) und Staben24) 
stammt und durch Lei t fah igke i t sme~sungen~~-~~)  erganzt 
wird. Die wichtigsten Ergebnisse sollen im folgenden 
kurz zusammengefaBt werden. 

Der Selbstdiffusionskoeffizient eines Ions irn Austauscher 
ist im wesentlichen bestimmt durch die Wertigkeit und 
GroBe des (hydratisierten) Ions, durch die Porenweite 
und Fest-Ionenkonzentration des Austauschers und durch 
die Temperatur; auBerdem kann das Ion ,,gebremst" 
werden durch Wechselwirkungskrafte rnit den Fest- 
Ionen (Ionenpaarbildung 0. a.) oder mit der Gerust- 
substanz. Ebenso wie in waBriger LGsung sind auch im 
Austauscher die in hydratisiertem Zustand kleineren 
Ionen (bei gleicher Wertigkeit) die schnelleren*). Wenn 

16) F. Helfferich Z. Elektrochem. 56 947 [1952]. 
9 R.  Schl6gl ebenda 57 195 [1953].' 
1s) D. W o e r d a n n ,  K .  F: Bonhoeffer u. F. Helfferich, Z. physik. 

Chem N. F. [1956] im Druck. 
la) G. E. k~yrlu. B .  A. 'Soldano, J. Amer. chem. SOC. 75,6091 [1953]. 
ao) B.  A. Soldano u. G. E .  Boyd ebenda 75 6099 [1953]. 

G. E. Boyd u. B .  A. Soldano 'ebenda 75,'6105 [1953]. 
*a) B.  A. Soldano u. (i. E. Boyd, ebenda 75, 6107 [1953]. 
a3) M .  Tetenbairm u. H .  P .  Gregor J. physic. Chem. 58 1155 [1954]. 
24) D. Richman u. H .  C. Thomas kbenda 60, 237 [1956j. 
25) E. H e y m a n n  u. I. J .  O'Donneil, J. Colloid. Sci. 4, 405 [1949]. 

*7) K .  S. SuieAer ti. C. D .  Corvell. i.'ohvsic. Chem. 57. 687 119531. 
0. Manecke Z. physik. Chem. 207 193 [1952]. 

*j  In  sehr'hoEh vernetzten oder' kiheialischen Austauschern, in 
denen sich Hydrathulien nut' sehr unvolistandig ausbilden kon- 
nen. sind unter Umstanden die in unhvdratisiertern Zustand 
kleineren Ionen die schnelleren. 
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sich die Ionengrolje dem Porendurchmesser nahert, sinkt 
die Beweglichkeit rasch auf sehr geringe Werte ab. 

Die Porenweite eines Austauschers ist durch seine Struk- 
tur  und Quellung gegeben, insbesondere durch den Ver- 
netzungsgrad. Je geringer die Porenweite, desto geringer 
ist die Beweglichkeit der Ionen. Die Quellung nimmt 
mit wachsender Konzentration der umgebenden Losung ab;  
sie ist ferner geringer bei Beladung mit Gegenionen ho- 
herer Wertigkeit oder spezifisch adsorbierten Gegenionen. 

Ein gewisses Malj von ,,Bremsung", wahrscheinlich 
elektrostatischer Natur, scheint fur  alle Gegenionen vor- 
zuliegen. Im Austauscher ist die Beweglichkeit der Gegen- 
ionen i. a. geringer als die der Coi0nen16.1~,21,23) und die 
Beweglichkeit von mehrwertigen Gegenionen gegenuber 
derjenigen in Wasser starker herabgesetzt, als dies fur 
einwertige Ionen der Fall ist19,25-27), der Effekt wird vor 
allem an Austauschern hoher Fest-lonenkonzentration (be- 
zogen auf Porenvolumen) deutlich. Er  geht keineswegs 
nur auf verminderte Quellung zuruck, wie die gleichzeitige 
Messung der Beweglichkeit eines einwertigen und eines 
mehrwertigen Ions in einem rnit beiden Ionen beladenen 
Austauscher zeigt 22).  Spezifische Wechselwirkung rnit 
Fest- Ionen oder Matrix setzt ebenfalls die Beweglichkeit 
herab; so ist im fur K+ spezifischen Austauscher von Skog- 
seid die Beweglichkeit von Kf geringer als die von Na+l*). 

Die Aktivierungsenergie der Diffusion in Austauschern 
ist meist etwas groBer als die in Wasser. Sie wachst mit 
Erhohung der VernetzunglQ). Mi t  steigender Temperatur 
wachst also die Beweglichkeit der Ionen im Austauscher 
im allgemeinen etwas rascher an als die in waBrigen 
Losungen. 

Absolutwerte der Diffusionskoeffizienten in ublichen 
Kunstharz-Ionenaustauschern liegen fur einwertige Ionen 
bei bis der entsprechenden Werte in Wasser, fur 
zweiwertige Ionen bei 1 / 5  bis l/loo, fur dreiwertige etwa bei 

bis l/looo. Fur grolje organische Ionen, in hochvernetz- 
ten oder mineralischen Austauschern bei starker Wechsel- 
wirkung und bei Verwendung organischer Losungsmittel 
konnen die Werte urn mehrere GroBenordnungen niedriger 
liegen. 

Besonders aufschluareich ist die Abhangigkeit der 
Selbstdiffusionskoeffizienten von der Konzentration der 
umgebenden Losung. Wenn die Konzentration gesteigert 
wird, verringert sich die Quellung des Austauschers. 
Dementsprechend sollte eine Abnahme der Selbstdiffusions- 
koeffizienten im Austauscher erwartet werden. Dies ist 
fur die Coionen auch der Fa1117r23); dagegen wird in den 
meisten Fallen eine Zunahme des Selbstdiffusionskoeffi- 
zienten der Gegenionen b e o b a ~ h t e t ~ ~ - ~ ~ ~ * ~ ~ ~ ~ )  (Bild 7). 

0 

- 
Bild 7 t 

Abhangigkeit der Selbstdiffusionskoeffizienten im Austauscher von 
der Konzentration der urngebenden Losung. Mit Steigerun- der 
Konzentration nimmt die Hewegiichkeit der Gegenionen zu, d?e der 

Coionen ab. (Yach 3. Schlogel ,  Z.  Elektrochern. 57, 195 [1953]) 
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Hierfur sind zwei Deutungen vorgeschlagen worden. 
R .  Schlogll’) betrachtet das Innere des Austauschers als 
ein Feld von Potentialtopfen, in dem sich die Gegenionen 
bewegen. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fur Gegen- 
ionen ist in den Topfen, d. h. in der Nahe der Fest-Ionen, 
groi3er.als zwischen den Topfen. Mit Erhohung der Konzen- 
tration der Losung dringen zusatzliche Gegenionen und 
Coionen in den Austauscher ein; die Coionen wirken als 
Potentialtopfe hoher Beweglichkeit und erhohen daher die 
i]bertrittswahrscheinlichkeit der Gegenionen von Fest-Ion 
zu Fest-Ion. Fur Austauscher inhomogener Struktur, in 
denen Inseln hoher Fest- Ionenkonzentration in Bereiche 
niedriger Fest- Ionenkonzentration eingebettet liegen, ist 
nach K.  S. .Spiegler2*) eine andere Deutung moglich: 
rnit dem Eindringen zusatzlicher Gegenionen und Coionen 
wachst die Konzentration beweglicher Ionen in den Be- 
reichen niedriger Fest- Ionenkonzentration relativ rasch an, 
und clamit erhoht sich die Ubertrittswahrscheinlichkeit fur 
Gegenionen zwischen den Inseln hoher Fest-Ionenkonzen- 
tration. 

Uber die gegenseitige Beeinflussung der Beweglichkeit 
von Ionen in Austauschern liegt bisher verhaltnismaljig 
wenig Material vor. Ergebnisse von B. A. SoldanoZ2) 
deuten darauf hin, daB i. a. die Anwesenheit eines lang- 
sameren Ions den Selbstdiffusionskoeffizienten erniedrigt 
und die Anwesenheit eines schnelleren Ions den Selbst- 
koeffizienten erhoht. Es ist allerdings moglich, dalj diese 
Erscheinung nur auf einer Anderung des Quellungszu- 
stands beruht. Betrachten wir als Beispief die gegenseitige 
Beeinflussung von Na+ und K+. Das in hydratisiertem 
Zustand kleinere Ion K+ ist im Austauscher das schnellere. 
Ein rnit Kf beladener Austauscher weist zwar einen gerin- 
geren Wassergehalt als ein mit Na+ beladener auf, er ent- 
halt jedoch mehr ,,freies“ Wasser (Hydratwasser nicht ein- 
gerechnet). Es ist daher naheliegend, daB der Selbst- 
diffusionskoeffizient von Na+ rnit wachsendem Gehalt des 

K .  S .  Spiegler ,  private Mitteilung, 1956. 

1 Analytisch-technische Untersuchungen I 

Austauschers an K+ und folglich wachsendem Gehalt 
an freiem Wasser zunimmt. 

Wenn auch bisher noch keine zuverlassige Methode exi- 
stiert, die GroBe der Selbstdiffusionskoeffizienten im Aus- 
tauscher vorauszuberechnen, so gestattet doch - falls es 
sich nicht gerade um einen ausgefallenen Austauschertyp 
handelt - das vorliegende experimetelle Material ziemlich 
sichere Analogieschlusse. Fur  eine grobe Naherung kann 
als Interdiffusionskoeffizient das geometrische Mittel der 
Selbstdiffusionskoeffizienten der beteiligten Ionen ange- 
nommen werden. Einsetzen dieses Interdiffusionskoeffi- 
zienten in (1)  gibt AufschluB daruber, ob Film-Kinetik 
oder Gel-Kinetik zu erwarten ist. Mit Hilfe von (5) ,  (7) 
bzw. (8) kann dann die Reaktionsdauer groBenordnungs- 
maSig vorausgesagt werden. Angesichts der Unvollkom- 
menheit der Theorie erscheint die Benutzung kompli- 
zierterer Formeln in den 
fertigt. 
Z e i c h e n e r k l a r u n g :  

C Konxentration (Nol/l) 

1), Diffusionskoeffizient der 

Ionensorte i 

1) Interdiffusionfikoef~izient 

E’ Faradny-Zahl 

Q Menge eines Ions in1 

bustauscher (Mol) 

r Kornradius 

R Gaskonstante 

meisten 

V 
V 
- 

X 

X 

zi 

P 
a 

Fallen kaum gerecht- 

Volumen der Losung 
Volumen des Austauschers 
Ortskoordinate (radialer 
Abstantl vom Kornmittel- 
punkt )  
Fest-Ionenkonzentration 
(MolJ gequollenen Aus- 
tnuschers) 
Wertigkeit des Ions i 
Filrndicke 
elektrisches Potential 

t Zeit ai FluW der 1onensort.e 
T absolute Ternperatiir (Mol c rnP sec-l) 

Indiccs A und B beziehen sich auf Gegenionen, i auf ein belie- 
biges Ion. Qiuergestrichene GroBen beziehef sich auf das Innere 
des Austauschers. Konzentrationsangaben C beziehen sich auf 
die Volumeneinheit gequollenen Austauschers. 
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Papierchromatographische Analyse 
von Carbonsaureester-Gemisthen sowie deren Anwendung 

zur Untersuchung von Aromastoffen 
2. Mitteilung uber Eisen(ll1)-Hydroxamsaure-Komplexe 

Von Dr .  E R N S T  B A Y E R  und K.  H .  R E U T H E R  
Forschungs-Institut fur Rebenzuchtung, Abteilung Biochemie und Physiologie, Geilweilerhof uber Landau 

Carbonsaureester werden zu den entsprechenden Hydroxarnsauren urngesetzt und als Eisen(ll1)-hydro- 
xarnsaure-Kornplexe auf Eisen(ll1)-chlorid-irnpragniertern Papier getrennt. Durch photornetrische 
Gehaltsrnessung der  eluierten violetten Kornplexverbindungen lassen sich die Carbonsaureester rnit 
Hilfe von Eichkurven quantitativ irn MikrornaOstab bestirnrnen. Anwendungen des Verfahrens zur  Be- 
stirnrnung und Trennung der  Ester in Fruchtarornen, Fetten und Weinbukettstoffen werden beschrieben. 

In vielen kunstlichen und naturlichen Aromen sind Ester 
aliphatischer und aromatischer Carbonsauren wichtige Be- 
standteile. Meist treten Ester-Gemische auf, deren quali- 
tative und quantitative Zusammensetzung fur Duft und 
Geschmack mitverantwortlich sind. Da diese Verbindun- 
gen in geringer Konzentration vorliegen, ist eine q u a n  t i -  
t a t i v e  T r e n n u n g  und Bestimmung im M i k r o m a l j s t a b  
notwendig. 

Carbonsaureester lassen sich nach Feigl l) durch Uber- 
fiihrung in H y d r o x a m s a u r e n  und Bildung rotbrauner 
bis rotvioletter Eisen( I I I)-hydroxamsaure-Komplexe auf 
der Tupfelplatte qualitativ nachweisen. Wir haben die 
Komplexbildung zwischen Eisen(1 I I)-Salzen und Hydro- 
xamsauren eingehend untersucht und drei definierte 

I) F .  Feigi: Qualitative Analysis by Spot Tests, Elsevier, New 
York 1946. 
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