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146. Loslichkeiten und Aktivititskoeffizienten von H,S
in Elektrolytmischungen

von H. Gamsjager und P. Schindler
Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie
der Universitat Bern

(2. VI. 69)

Summary. From solubility measurements on hydrogen sulfide in aqueous solutions of the
composition [H+] = HwM, [Nat] = (I-H)M = Awm, [Cl7] = Im at 25°C, the molar and molal
activity coefficients of H,S have been calculated. The activity coefficients of H,S in the electrolyte
mixtures have been found to be additive functions of the activity coefficients in the individual
electrolyte solutions at the same ionic strength. This result is predicted by the internal pressurc
theory of salt effects on non-electrolyte activity coefficients, provided that the volume change
upon mixing two electrolyte solutions of the same ionic strength is zero.

1. Einleitung. — Kiirzlich haben wir tiber die Loslichkeit von H,S in NaClO,-HCIO,-
H,0-Mischungen berichtet [1]. Dabei wurden die Gleichgewichtskonstanten
4 Kpromy = Cn,s° 2"}_1215 Mol -1-t.atm, (1a)
un
Kprom= Cu,s P Mol-kgglo, -atm™ (1b)
bei jeweils konstanter Ionenstirke in Abhingigkeit vom HCIONaClO,-Verhiltnis
bestimmt. Die Interpretation der Versuchsergebnisse fithrte zu Schwierigkeiten inso-
fern, als die einsalzende Wirkung der HC1O, sowohl mit der Binnendrucktheorie von
McDevit & Long [2] als auch durch eine Protonierung der H,S-Molekel erklart wer-
den konnte. Es schien deshalb angezeigt, die fritheren Messungen durch analoge Ver-
suche am System NaCl-HCI-H,O zu erginzen.
Losungsmittel S der allgemeinen Zusammensetzung

[H+]=HwM, Nat]=(I—-H)Mm=4Mm, [Cl-] = Im
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wurden mit gasférmigem H,S bestimmten Partialdruckes bei 25°C gesittigt. Wasser-
stoffionenkonzentration und Ionenstirke variierten zwischen folgenden Grenzen:

0<H<3uM, 0<lI=3m.

Die H,S-Konzentration in den gesittigten Losungen wurde iodometrisch be-
stimmt. Molare (y) und molale {y) Aktivitdtskoelfizienten wurden nach Gl. (2a) und
(2b) aus den entsprechenden, experimentell zugénglichen Lgslichkeitskonstanten
(Gl. (1)) berechnet.

K% KOP

12 (m) 12 (m)

= — - (2a und YHS = 55, . (2b
yH25 KPIZ () ( ) H,S KP12 ) ( )

0
Kpy,, die Loslichkeitskonstante von I,S in reinem H,0, wurde durch Extrapola-
tion auf [ = 0 ermittelt. Bei der Interpretation der Daten wurden die frither erhalte-
nen Resultate [1] mitberticksichtigt.

2. Experimentelles. - 2.1. Reagenzien. NaCl-Stammltsung wurde hergestellt durch Einwi-
gen von NaCl p.a. MERcK, das zuvor bei 150° getrocknet worden war.

HCI-Stammldsung wurde durch Verdiinnen von HCI p.a. MERCK gewonnen und mit Tris-
(hydroxymethyl)-aminomethan p.a. MErRcK, Borax und KJO; cingestellt.

H,S in Stahlflaschen wurde von der Fa. GErLING, Horz & Co. (99,0 4 0,5%) und von MATHE-
soN & Co. (99,5 4+ 0,5%) bezogen und ohne weitere Reinigung verwendet.

2.2. Bestimmung von CH,S und Bevechnung von My, - Analytische und apparative Einzelheiten
des Verfahrens wurden bereits beschrieben [1]. Die angewandte Versuchsmethode fithrt unmittel-
bar zu einer Bestimmung der H,S-Loslichkeit (cst) in Mol/l Loésung. Die zugehorige Elektrolyt-
konzentration ist genau genommen nicht identisch mit den urspriinglich vorhandenen molaren
Konzentrationen von NaCl und HCI, da sich im Laufe der Sittigung mit H,S das Volumen der
Losung S dndert. Der Effekt ldsst sich abschédtzen, wenn man annimmt, dass H,S mit der wésseri-
gen Phase eine ideale Mischung bildet und das partielle molare Volumen des H, S in der Losung dem
Molvolumen des reinen fliissigen Schwefelwasserstoffes beim Siedepunkt (Vﬁzs = 34,3 ml/Mol)
gleichgesetzt werden kann. Auch in den ungiinstigsten Iallen betragt der Unterschicd zwischen
den molarcn Elektrolytkonzentrationen vor und nach der Sittigung mit H,S nur wenige Millimole/1
und kann daher unberiicksichtigt bleiben. Somit ist auch der Einfluss des gelosten H,S auf die
Dichte des Tonenmediums zu vcrnachlissigen. Da die Dichten von NaCl-HCI-H,O-Mischungen bei
25° sehr genau bekannt sind [3] [4], kénnen mit Gl. (3) die gemessenen Werte von ¢y g in die mo-
lalen Gréssen myy g umgerechnet werden:

my,s = oy,s " [4— 0,001 (oy,g - 34,082+ 4 - 58,448+ H - 36,465)] 71, (3)
d = Dichte des Losungsmittels (NaCI-HCI-H,0).

In vollig analoger Weise wurde my g in den NaClO,-HClIO-H,0-Mischungen, deren Dichten
ebenfalls gut bekannt sind (5], berechnet.

2.3. Bevechnung von py ¢. Zur Berechnung des Schwefelwasserstoff-Partialdruckes in Gl. (1)
benodtigt man den Gesamtdruck p;,,, den Wasserdampfdruck py  tber S und den H,S-Gehalt des
verwendeten Gases. p, , ergab sich aus dem Barometerstand. gy -(») wurde aus den bekannten osmo-
tischen Koeffizienten der Elektrolytlosungen berechnet [6]. Uber den 11,5-Gehalt des verwendeten
Gases waren zunichst nur die Firmenangaben bekannt. Zur Kontrolle wurde ¢y g in reinem HyO

0
bestimmt und Py s mit dem verlasslichsten Literaturwert [7] fur Kp,, () = 0,1018M atm™?! be-
rechnet. Die experimentell gefundenen H,S-Gehalte stimmten mit den angegebenen auf 4 0,5%,
tiberein.

2.4, Genawigkeit und Reproduzievbarkeit der Messungen. In Gl (1) wurde vorausgesetzt, dass
das HENRY sche Gesetz erfullt ist. Diese Annahme kann gepruft werden, wenn man Kp ,-Werte,
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die bei verschiedenem py,g gemessen wurden, miteinander vergleicht. Loslichkeitsdaten von H,S
[7] ergeben bei 25° eine Abweichung von 0,49, fiir den auf Pus =0 extrapolierten und den bei
0
pu,s = 1 atm. direkt gemessenen Wert von Kp,,. Zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit der
cigenen Messungen wurden einige Bestimmungen nach mehreren Monaten mit neu geeichten Mess-
geriten und frisch hergestellten und analysierten Stammlésungen wiederholt. Die Abweichungen
lagen zwischen 4 0,5%. Im Rahmen der erzielten Reproduzierbarkeit kann zwischen 0 < pyy g <1

offenbar mit der Giiltigkeit des HENrRY'schen Gesetzes gerechnet werden.
0
Das extrapolierte Kpyy,, war um 0,5% kleiner als das von WricHT & Maass [7] angegebene.
Die absolute Genauigkeit der ermittelten Kp,-Werte wird auf --19, geschitzt.

3. Ergebnisse und Diskussion. — 3.1. Molare Lislichkeitskonstanten von H,S im
System NaCl-HCI-H,0. Simtliche Messungen sind in der Tabelle wiedergegeben. Je-
der Kpyp(y-Wert ist das Mittel von mindestens drei unabhidngigen Versuchen. Nach
der Tabelle nimmt die Loslichkeit von H,S bei konstanter Ionenstirke mit steigender
HCl-Konzentration zu. Zur Interpretation dieses Sachverhaltes wurden zwei Hypo-
thesen gepriift:

1. H,S wird nach dem Reaktionsschema
protoniert. Hadiy -+ HF 5 Hy @)

2. Die Binnendrucktheorie (internal pressure) [2] kann auf Elektrolytmischungen
iibertragen werden.

Lislichkeitskonstanten von HyS in NaCI-HCI-H,0-Mischungen bei 25°C
Experimentelle Daten in der Reihenfolge HwM, I'M, Kp o ()

0,000/0,500/0,0925; 0,250/0,500/0,0970; 0,500/0,500/0,1005
0,000/1,000/0,0856; 0,000/1,000/0,0858 ; 0,400/1,000/0,0013; 0,780/1,000/0,0976;
1,000/1,000/0,1008

0,000/1,500/0,0784; 0,500/1,500/0,0856; 0,750/1,500/0,0899; 1,000/1,500/0,0933;
1,400/1,500/0,0997; 1,500/1,500/0,1004; 1,500/1,500/0,1010

0,000/2,000/0,0724; 0,000/2,000/0,0727 ; 0,200/2,000/0,0753; 0,500/2,000/0,0794;
1,000/2,000/0,0867 ; 1,500/2,000/0,0940; 1,800/2,000/0,0989; 2,000/2,000/0,1014
0,000/2,500/0,0668 ; 0,250{2,500/0,0705; 0,600/2,500/0,0749; 1,250/2,500/0,0839;
1,875/2,500/0,0933; 2,270/2,520/0,0083 ; 2,500/2,500/0,1018

0,000/3,000/0,0619; 0,000/3,000/0,0621 ; 0,300/3,000/0,0660 ; 0,750/3,000/0,0712;
1,600/3,000/0,0824; 1,600/3,000/0,0825; 2,250/3,000/0,0919; 2,700/3,000/0,0986 ;
2,900/3,000/0,1010; 3,000/3,000/0,1031

3.2. Priifung der Hypothese 1.: Protonierung von H,S. Aus Reaktion (A) folgt fiir
die Basenkonstante K,; von H,S:

[HyS+] = Ks[H,S) [ (4
Die Massenbilanz ergibt:
[H,S )00 = [HpS] + [HgST) (5)
Aus Gl (4) und Gl. (5) kann [H,S7] eliminiert werden:
[(HuS it = [HaS) + Ky [FLS [H]. Q

Dividiert man Gl. (6) durch py g und Kj())12 (w SO erhdlt man:

1/."1{25 (d+H=1) " 1/)’H=S(A -nt Kla(m - [H]- 1/yH;S(A -n- (7)
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+020

L a 1sNaC= AM
a I=[HCU = HM
al= AsH = 05M

+015 vl= At = 1,0M
ol= AsH = 1,5M
+ 1= Asll = 20M
ol= A+l = 25M
X 1= A+Hl = 30M
|'O‘10
lOQYI-\Ig

+005.

=000

0 10 20 30 M
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Yig.1. Molare Aktivitdtskoeffizienten von H,S
im System NaCl-HCIl-H,0 bet 25°C
Die eingezeichneten Geraden und die Kurven
entsprechen der Gleichung
logyy,s =
(0,075,— 0,0014 I) I—-(0,0714+0,0005 I) H

+020
+015
o 1= [NaClo,J M
e |=[HCIO, ] M
vi= 10M
Ol= 20M
\ +010 al= 30M
1ongZS
+0f
2000,
-008 ™M
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Fig.3. Molare Aktivitdtskoeffizienten von H,S
im System NaClO,~HCIO,~H,0 bei 25°C
Die cingezeichneten Geraden und die Kurve

entsprechen der Gleichung
logyy,g = 0,058¢ 7 — (0,066 — 0,000, I%) H

Ol(NC] =Am
" m=[HC] =Hm
015 Al=AdH =051m
\ Vi=A«H = 1,02m
OI= A+ = 155m
X +1=A«H =209m
Ol=A«H = 264m
010 x I=A+H = 320m

0 10 20 300

H—
Yig.2. Molale Aktivitdtskoeffizienten von H,S
im System NaCl-HCI-H,0 bei 25°C
Die eingezeichneten Geraden und die Kurve
entsprechen der Gleichung
logyy,s =
(0,067, 0,003, I) 1—(0,073,—-0,0014 1) H

+015

+010
o I=[NaClog] m
e 1=[ HCIO; ] m
vIi=105m

+005 (=22l m

A [=350m

1098,

000
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Fig.4. Molale Aktivititskoeffizienten von H,S
im System NaClO,—HCIO,-H,0 bei 25°C
Die eingezeichneten Geraden und die Kurve

entsprechen der Gleichung
logyy,s =
(0,039, — 0,002, 7) I—(0,068;—-0,003; I} H
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Logarithmieren von Gl. (7) fithrt zu:
_lnyﬂgs (A+H=-DI)~ _lnyHﬂs =0T In(1+ K13(M) [H+]). (8)
Fiir K,43[H+*] <€ 1 und H < I geht Gl. (8) iiber in

13{M)
longQS(A YH=I)— 1Ongzs(A =N Tqa10 (9)

Analoge Beziehungen konnen fiir molale Konzentrationen abgeleitet werden. Wie
man aus den Fig.1 und 2 ersieht, sind die experimentellen Ergebnisse im NaCl-HCl-
H,0-Medium formal konsistent mit Gl. (9); logy;,s bzw. logyy g sind bei allen unter-
suchten Ionenstirken innerhalb der Messgenauigkeit lineare Funktionen der molaren
bzw. molalen HCl-Konzentration. Ahnliche Zusammenhinge zwischen den Aktivi-
tatskoeffizienten von H,S und der Siurekonzentration wurden bei den NaClO,-
HCIO,-H,0-Mischungen gefunden (s. Fig.3 und Fig.4).

Eine genaue Betrachtung zeigt indessen, dass die Hypothese der Protonierung von
H,S nach Reaktion (A) allein nicht ausreicht, um die Loslichkeitsdaten widerspruchs-
frei zu deuten.

So findet man z.B in reinen HCI-Losungen

d 1053’}{25
m —
H—so dH

> 0;

damit wird nach Gl (9) Kiq(, negativ, es finde also keine messbare Protonierung
statt. Im Gegensatz dazu wire das Ausmass der Protonierung im NaCl-HCI-H,O-
Medium recht betrachtlich (log K5,y = —0,78) und praktisch von der Ionenstirke
unabhéngig. Es fillt ferner auf, dass die experimentellen Resultate im Bereich 0,5m <
I = 3m keine signifikante Abweichung von Gl. (9) zeigen, obwohl mit zunehmendem
H eher die ohne Niherungsannahmen abgeleitete Gl. (8) zutreffen miisste.

Schliesslich wurde zum Vergleich versucht, K, aus der Autoprotolyse-Konstante
von fliissigem H,S [8] unter Verwendung der BorN-Gleichung {6] abzuschitzen. Da
die Temperaturabhingigkeit des Autoprotolyse-Gleichgewichtes unbekannt ist, wird
die Rechnung sehr unsicher und liefert keinen auch nur einigermassen verldsslichen
Wert fiir Ky,.

3.3. Priifung von Hypothese 2.: Anwendung der Binnendrucktheorie. Nach der Bin-
nendrucktheorie kann die Voluminderung 4 AV, die beim Mischen von Elektrolyt
und Wasser auftritt, als Kompression oder Expansion des Losungsmittels aufgefasst
werden.

Kompression des Lisungsmittels setzt die Loslichkeit von Nichtelektrolyten herab
{Aussalzeffekt). Expansion wirkt in entgegengesetzter Richtung (Einsalzeffekt). Im
vorliegenden Fall fithrt die Binnendrucktheorie zu folgendem Grenzgesetz:

[ 0logyyg s (V= V) —
lim <T>T:298,15°K = 3305, 20815 F — 0,0132(V,~ VY =k, (10)
= molare Konzentration des Elektrolyten. Fiar 1—1 Elektrolyte gilt ¢ = I
= particlles molares Volumen von H,S (171?125 ~ VI‘-)Igs == 34,3 ml - Mol™1)
= molares Volumen des reinen (fliissigen) Elcktrolyten in ml

cs—>()

Y
A

“ow To
&
w

= partielles molarcs Volumen des Elektrolyten in ml bei unendlicher Verdiinnung
= Kompressibilitdt von reinem H,0
= Gaskonstante

SIS |
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Nach McDEvit & LonG [2] betragt V — 1750 fir NaCl, HCl, NaClO, und HCIO,4 12,5; 2,5; 7,5
bzw. —1,5 ml/Mol.

Die experimentell gefundenen Anderungen von log Yu,s mit der lonenstarke reiner
NaCl-, HCl- sowie NaClO,- und HCIO,-Lésungen sind in Fig.5 graphisch dargestellt.
NaCl und NaClO, wirken aussalzend, HCIO, einsalzend. HCl wirkt bis zu einer Kon-
zentration von rund 1,5M ganz schwach aussalzend, bei hoheren Konzentrationen
einsalzend; dies wurde auch von KENDALL & ANDREWS [9] festgestellt. Bei kleinen
Ionenstirken wird log yy s tibereinstimmend mit Gl. (10) in allen Fillen eine lineare
Funktion von I. Nach Gl. (10) berechnete Werte von %, sind 2- bis 10-mal grésser als
die experimentell ermittelten. Immerhin wird die Reihentolge der Aussalzeffekte:
NaCl > NaClO, > HCI sowie die einsalzende Wirkung von HCIO, durch Gl. (10)
qualitativ richtig vorausgesagt. Demnach werden die Salzeffekte tatsdchlich im we-

sentlichen durch die Volumdifferenz V, — I—/:" bestimmt. Zur quantitativen Beschrei-

bung der Experimente in einem grosseren Bereich von [NaCl] = 4M bzw. [HCl} =
HM kann man Gl. (10) folgendermassen modifizieren:

NaCl: logyy,s-n =K (Vi — Va1, (11)
HCL: IOngZS (H=0H" Ky (V,— VSO)H -1 (12)

Die Korrekturterme K miissen fiir jeden Elektrolyten empirisch bestimmt werden.
Bei hohen Ionenstirken wird K im allgemeinen eine Funktion von I (s. Fig.5). Wie
Young & SMITH [4] gezeigt haben, ist die Volumdnderung bei der Mischung zweier
Elektrolytldsungen gleicher Tonenstirken hiufig zu vernachlissigen, jedenfalls aber
klein gegen V, — V2. Nach der Binnendrucktheorie bedeutet dies, dass kein zusitzli-
cher Salzeffekt auftritt und der Aktivitétskoeffizient von H,S in einer NaCl-HCI-H,0-
Mischung aus Gl. (11) und Gl. (12) additiv berechnet werden kann:

logyusura-n=Ks V=V A+ Ky V, = VIy H
H
I

=logyy,su-n+ (log¥u,s¢r - 1) — 108¥1,5 4 = 1) - (13)

Gl. (13) und die analoge, mit molalen Aktivititskoeffizienten und molalen Konzen-
trationen formulierte Beziehung stimmen sowoll fiir NaCl-HCI-Lsungen {Fig.1 und
2) als auch fiir NaClO,-HCIO,-Lésungen (Fig.3 und 4) innerhalb der Versuchsgenauig-
keit mit den experimentell ermittelten Daten iberein.

Die frither [1] fiir NaClO,~-HCIO,-Losungen vorgeschlagene empirische Gleichung

log YHSA+H=1) T log Yu,say + log Yu,s (H) (14)

ist in diesem System numerisch so wenig verschieden von Gl. {13), dass man experi-
mentell nicht unterscheiden kann, ob Gl. (13) oder Gl. (14) vorzuziehen ist. Anderer-
seits ist Gl. (13) in NaCl-HCl-H,0-Mischungen eindeutig iiberlegen und kann ausser-
dem thermodynamisch besser interpretiert werden. Berechnet man die Freie Enthalpie

der Reaktion 4 §25
T H2S(A =1 + T HZS(H == HZS(A +H=I> (B)

s0 erhalt man bei 25°C:

14Gy an = 1,364 (T 1ogyy s avm .y — Al0g¥usu -1y~ H108Vus@w - 1) - (15)
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Gl. (13) folgt offenbar ans Gl. (15), falls AGg,, = 0. Dies bedeutet konkret ausge-
driickt, dass eine aus zwei H,S-gesittigten Elektrolytlésungen gleicher Ionenstirke
hergestellte Mischung ebenfalls mit H,S gesittigt ist.

+02¢

o I=[Nac(]

+015] o I= [NaClo,]

+0104
1 + [=[HCKendall[9]
og Yy,
s w [=[HC] Fig. 5. Molare A ktivitdtskoeffizienten von H,S in vei-
+005 nen NaCl-, NaClO,-, HCIl- bzw. HCIO-Lisungen be:
® 1= [HClO.] 25°C
Die eingezeichneten Kurven entsprechen den Glei-
+000 chungen

NaCl:  logyyg = 0,075, 1 — 0,001, I2,

NaClO,: logyy,g = 0,058 I,

o0 HCL:  logyy,g = 0,003, I 0,002 I2,
o i TS ToM HCIO,: logyy g = — 0,008, I+0,000, I*

Eine ganz dhnliche Argumentation gestattet auch die Berechnung der Wasser-
dampfdrucke iiber Elektrolytmischungen. (Es ist bei Dampfdruckmessungen iiblich,
die Konzentrationen der Elektrolyte 4 und H sowie die Gesamtionenstirke in molalen
Einheiten auszudriicken.)

Die Freie Enthalpie der Reaktion

A H .
e HOu_p+ 7 HyOp oy =HoOu -y (€)
betrigt:
14G¢,,) = —RT {11 Puowri=n _ 4y Prow-n gy, Paowi-nl e
H,0(0) H,0 (0} 7’H,O (0) j

Fiir AG¢,,, = 0 folgt

P r A4 Puou-
o fHo@H-r A PEou-n

P10 (0) ! Pu,0 (0

H ?
I JH0H - 1)

+ oy (17)

P1,0 (0)
Gl. (17) entspricht Gl. (13). Durch Einfithren der Dampfdruckerniedrigung
APH,O(I) = szo ) — j)HZO ) erhilt man:

A _ A o A _
{1 ZPwouen-n | Ay APmou-n)  Hyfy WPmowon] qg
Pr,010) \ Pr,0(0) d Pu,0(0)
a4p
Da 200 < 1, kann Gl. (18) vereinfacht werden:
P1,0(0)

H
Apy, OA+H =) AIbH o4 + AIszo(H =1 (19)
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Gl. (19) ist die seinerzeit von RoBINsoN & STOKES [10] empirisch gefundene und
neuerdings von RoBINSON & Bower [11] gepriifte Additivitdtsregel fiir die H,0O-
Dampidruckerniedrigung von Elektrolytmischungen.

Ohne voreilige Verallgemeinerung der Ergebnisse dieser Arbeit lisst sich aus der
Analogie AG; = AG. = 0 doch vermuten, dass die Aktivitidtskoeffizienten und damit
die Loslichkeiten anderer schwerldslicher Gase in Elektrolytmischungen nach Gl. (13)
abgeschitzt werden kénnen, wenn die Daten fiir die einzelnen Komponenten bekannt
sind. Abweichungen von der einfachen Additivitdt haben GorpoN & THORNE [12] bei
organischen Elektrolyten festgestellt.

Abschliessend soll noch darauf hingewiesen werden, dass sich bei der Interpreta-
tion von EMK.-Messungen an der Chinhydron-Halbzelle in einem NaClO,-HCIO,-
haltigen Medium konstanter Ionenstirke ebenfalls die Alternative stellt, ob man die
Variation des Aktivitdtsquotienten @cyipon/@Hydrochinon a15 Salzeffekt oder als eine
Protonierung von Chinon deuten soll. BIEDERMANN [13] entschied sich fiir die zweite
Moglichkeit. Begriindet wurde dies damit, dass die Aktivitatskoeffizienten positiver
Ionen im Bereich 0 << H < 0,2 I konstant blieben, solange ihre Konzentration klein
gegen die Gesamtionenstirke (1 = 3M) sei; um so eher miisse unter denselben Bedin-
gungen der Quotient der Aktivititskoeffizienten schwerloslicher Nichtelektrolyte kon-
stant sein. Nach allem, was man iiber Nichtelektrolyte weiss [2], scheint diese Beweis-
fiihrung nicht ganz stichhaltig zu sein. Die Aktivititskoeffizienten der Nichtelektro-
lyte hingen stets von der Art des Tonenmediums und nicht nur von der Ionenstirke ab.

Wir danken Herrn R.KvTscHEj fir die Mithilfe bei den praktischen Arbeiten. Dem OSTER-
REICHISCHEN FORSCHUNGSRAT (Projekt Nr.329) und dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR

FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projckt 4951.2) wird fuir finanzielle Unter-
stiitzung gedankt.
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