11 lonenaustausch

11.1 Allgemeines
11.1.1 Geschichtliche Entwicklung

Die Entdeckung des Ionenaustausches an festen Verbindungen wird Thompson und
Way (1850) zugeschrieben; wichtige weitere Untersuchungen stammen von Lemberg
(1870) und Gans (1905); organische Ionenaustauscher wurden zuerst von Adams u.
Holmes (1935) synthetisiert.

Folin (1917) wandte Ionenaustauscher erstmals in der analytischen Chemie an,
und schliefilich wurde die Ionenaustausch-Chromatographie von mehreren Arbeits-
gruppen um Boyd, Spedding und Tompkins (1947) ausgearbeitet.

11.1.2 Definitionen — Funktionelle Gruppen — Austauschreaktionen —
Regeneration — Titrationskurven — Austauschkapazitdt

Definitionen. Als Ionenaustauscher definiert man praktisch unlésliche, feste Sub-
stanzen mit einem mehr oder weniger hohen Gehalt an funktionellen Gruppen, die
Ionen aus Losungen aufzunehmen vermdgen und dabei eine dquivalente Menge an
anderen Ionen gleichen Ladungsvorzeichens an die Losung abgeben®.

Funktionelle Gruppen. Ionenaustauscher kénnen saure oder basische funktionelle
Gruppen enthalten? Im ersteren Fall nehmen sie Kationen unter Salzbildung in der
festen Phase aus Losungen auf, im letzteren Anionen. Man unterscheidet demgemaf3
zwischen Kationen- und Anionenaustauschern.

Innerhalb dieser beiden Grundtypen ergeben sich Unterschiede je nach Aciditat
der sauer bzw. Basizitét der alkalisch reagierenden Gruppen.

Saure funktionelle Gruppen sind in gewissen Aluminiumsilicaten, Polymolyb-
daten, Polywolframaten u. a. anorganischen Verbindungen enthalten. In organische
polymere Kunststoffe werden als austauschfdhige Gruppen vor allem phenolisches
-OH, -COOH oder -SO5H (steigende Aciditdt) eingefiihrt. Die funktionellen Gruppen
der entsprechenden Anionenaustauscher bestehen in der Regel aus -NH,, =NH oder
-N"R; (steigende Basizitit), wobei R meist ein Methyl- oder Ethylrest ist.

1 Haufig werden zu den Ionenaustauschern auch fliissige Verbindungen, z.B. organische Basen,
gerechnet, mit denen man Austauschreaktionen zwischen zwei nicht mischbaren fliissigen Phasen
durchfiihrt. Diese Stoffklasse fallt jedoch nicht unter die hier gegebene Definition; sie wurde in Kap. 2
behandelt.

2 Die sog. ,Redoxharze“, mit denen Reduktionen und Oxidationen durchgefiihrt werden kénnen,
werden hier nicht behandelt.
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Analytische Bedeutung haben vor allem 4 Typen gewonnen: stark und schwach
saure Kationenaustauscher sowie stark und schwach basische Anionenaustauscher.
Austauscher, die verschiedene funktionelle Gruppen gleichzeitig besitzen, sind fiir
analytische Zwecke weniger geeignet. Austauscher, bei denen man durch Einfiihrung
besonderer funktioneller Gruppen eine Selektivitét fiir bestimmte Ionen anstrebt, wer-
den weiter unten beschrieben.

Austauschreaktionen. Im Prinzip handelt es sich bei simtlichen Austauschreaktio-
nen an Ionenaustauschern um doppelte Umsetzungen, die zwischen einer fliissigen
und einer festen Phase verlaufen3. Man unterscheidet dabei folgende drei Reaktions-
arten: Neutralisation, Neutralsalzspaltung und doppelte Umsetzung.

Bringt man einen Austauscher mit sauren funktionellen Gruppen in eine alkali-
sche Losung, so tritt in der festen Phase Neutralisation unter Salzbildung ein, z. B.

H-R + NaOH — Na-R + H,0 o)

(R = Austauscher-Anion).

Der Austauscher geht dabei von der ,,H"-Form“ in die ,,Na*-Form“ iiber. Solange noch
saure Gruppen im Austauscher vorhanden sind, verlduft Reaktion (1) praktisch voll-
standig von links nach rechts.

Zur Neutralsalzspaltung bringt man einen Kationenaustauscher in der H"-Form
mit einer Salzl6sung in Beriihrung; dabei tritt ebenfalls ein Austausch ein, und die
Losung wird durch die vom Austauscher abgegebenen H*-Ionen sauer:

H-R + NaCl = Na-R + HCL )

Im Gegensatz zu den Verhéltnissen bei der Neutralisation fiihrt diese Reaktion meist
zu einem Gleichgewicht, welches nicht extrem nach einer Seite verschoben ist.

Als ,,doppelte Umsetzungen® werden beim Ionenaustausch diejenigen Reaktio-
nen bezeichnet, an denen weder H'- noch OH ™ -Ionen beteiligt sind, z. B.:

NH,-R + NaCl = Na-R + NH,CL €)

Auch derartige Reaktionen fiihren zu Gleichgewichten, die in der Regel nicht sehr weit
auf einer Seite liegen.
Fiir Anionenaustauscher gelten entsprechende Gleichungen (vgl. Tab. 11.1).
Samtliche Austauschreaktionen sind reversibel; sie verlaufen ferner wegen der
Elektroneutralitatshedingung streng stochiometrisch.

3 Ligandenaustauschreaktionen, die nach einem etwas anderen Schema ablaufen, werden im Ab-
schnitt 6.4.9 besprochen.
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Tab. 11.1: Austauschreaktionen (in lonenform geschrieben)

Austauschreaktion Kationenaustauscher Anionenaustauscher
Neutralisation H*-R™ + NaOH — Na*-R™ + H,0 OH™ =R + HCl — Cl"-R* +H,0
Neutralsalzspaltung H*-R™ + NaCl = Na*-R™ + HCl OH™-R* + NaCl = Cl”-R* + NaOH
doppelte Umsetzung NH-R™ + NaCl = Na*-R™+NH,Cl Cl"—R* + NaBr = Br —R* + NaCl

Regeneration. Die Neutralisationsreaktion (1) verlauft in umgekehrter Richtung,
wenn ein in der Salzform vorliegender Austauscher mit Saure behandelt wird, z. B.:

Na-R + HCl = H-R + NaCl. (4)

Im Gegensatz zu Gl. (1) verlduft diese Reaktion nur unvollstindig nach rechts, d. h.,
dass nur ein Teil der H'-Ionen vom Austauscher aufgenommen wird. Gief3t man die
iiberstehende NaCl-haltige Lésung nach der Gleichgewichtseinstellung ab und behan-
delt den Austauscher wiederholt mit Portionen frischer Saurelésung, so lasst sich das
Alkali-Ion nach und nach aus dem Austauscher entfernen und dieser wieder vollstan-
dig in die H*-Form zuriickbringen. Der Vorgang wird als ,,Regeneration® bezeichnet.
Dank dieser Regenerationsfahigkeit l1asst sich ein Austauscher sehr oft verwenden.

Die Reaktionen (1) und (4) sind im Grunde identisch, wie die Schreibweise in Io-
nenform zeigt:

H"-R™ +Na' = Na'-R™ + H". 5)

Bei Reaktion (1) wird jedoch das in Lésung gehende H*-Ion von den vorhandenen
OH™-Ionen abgefangen, sodass das Gleichgewicht laufend gest6rt und die Reaktion
in eine Richtung gedrangt wird.

Die Regeneration von Anionenaustauschern erfolgt entsprechend durch Behan-
deln mit wassriger Natronlauge oder Kalilauge.

Titrationskurven. Die Neutralisationsreaktion kann durch fortlaufende pH-Messung
einer Aufschlammung des Austauschers in Wasser unter portionsweiser Zugabe von
NaOH-Losung verfolgt werden. Die Umsetzung erfolgt allerdings wesentlich langsa-
mer als eine Neutralisation in homogener wassriger Losung, sodass das System nach
jeder Zugabe von Lauge eine Zeit lang geriihrt werden muss. Man erhalt auf diese Wei-
se je nach Art des Austauschers und der funktionellen Gruppen charakteristische Ti-
trationskurven (Abb. 11.1).

Austauscher mit COOH- und SO;H-Gruppen ergeben Kurven, die den in wassrigen
Losungen zu erwartenden entsprechen, wahrend der Austauscher mit phenolischem
OH kein ausgepragtes Umschlagsgebiet zeigt. Die Steilheit der Titrationskurven im
Umschlagsbereich gibt somit Hinweise auf die Aciditat der funktionellen Gruppen.
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Abb. 11.1: Titrationskurven von Kationenaustau-
schern. Funktionelle Gruppen:

a) -S03H;
b) -COOH;
0 2 4 6 8 10 ¢) -OH;
meq OH7/g Harz — d) -PO3H,.

Anionenaustauscher in der OH-Form liefern beim Behandeln mit Sdure-Losungen ent-
sprechende Titrationskurven, aus denen sich Schliisse auf die Basizitadt der funktio-
nellen Gruppen ziehen lassen.

Aus den Titrationskurven ergibt sich weiterhin die sog. ,,Austauschkapazitdit“ des
jeweiligen Austauschers. Das ist diejenige Menge an Alkali, die zum Neutralisieren
samtlicher funktioneller saurer Gruppen einer bestimmten Menge an Kationenaustau-
scher benoétigt wird (bzw. die Sduremenge fiir einen Anionenaustauscher).

Die Austauschkapazitat wird in Millidquivalenten Base bzw. Sdure gerechnet und
meist auf 1g lufttrockenen, seltener ofentrockenen oder auf 1 ml Austauscher bezogen.
Bei den in Abb. 11.1 gezeigten Beispielen besitzt der Austauscher mit COOH-Gruppen
eine Kapazitdt von etwa 10,5 meq Alkali pro Gramm, der SO;H-Austauscher eine Ka-
pazitédt von etwa 4,7 meq/g. Es ist zweckméfig, Austauscher mit moéglichst hoher Ka-
pazitdt zu verwenden.

Die Austauschkapazitit ist nur in erster Naherung eine Konstante; fiir sehr grof3e
Ionen oder beim Austausch von Ionen, die in organischen Losungsmitteln gelost sind,
kann sie sich verringern, da evtl. nur ein Teil der funktionellen Gruppen reagiert.

11.1.3 Austauscherarten — Porositdt und Quellung

Das die funktionellen Gruppen tragende Grundgeriist eines Ionenaustauschers (auch
als ,,Matrix“ bezeichnet) kann aus anorganischem oder organischem Material bestehen.

Als anorganische Austauscher fungieren einmal verschiedene Natrium-Alumini-
umsilicate der Zeolith-Gruppe, deren Natrium-Ionen durch andere Kationen ersetzt
werden konnen; diese Verbindungen haben in der Technik der Wasserenthdrtung
breite Anwendung gefunden, spielen aber in der analytischen Chemie keine Rolle, da
sie wegen geringer chemischer Bestandigkeit nur in einem engen pH-Bereich in der
Nahe des Neutralpunktes eingesetzt werden kénnen.

Giinstiger verhalten sich einige Salze von Heteropolysduren, die vor allem bei der
Trennung von Alkalimetall- und Erdalkalimetall-lonen Vorteile bieten. Als anorga-
nischer Anionenaustauscher vermag Hydroxylapatit OH™ gegen F~ Ionen auszutau-
schen; dieses Material ist auch zu Trennungen von Proteinen eingesetzt worden, doch
diirften hierbei Adsorptionseffekte von entscheidender Bedeutung sein.
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Fiir spezielle Trennungen wurden zahlreiche weitere anorganische Niederschla-
ge vorgeschlagen, vor allem schwer 16sliche Oxidhydrate, Phosphate und Wolframate
hoherwertiger Elemente (z. B. des Zirkoniums und Titans), ferner pordses Glas. Diese
Verbindungen leiten tiber zu Niederschldgen wie AgCl, CdS, CuS, Hg(I05),, Ag,CrO,
u. a., an deren Oberflachen anorganische Ionen aus stark verdiinnten Losungen unter
Ionenaustausch festgehalten werden; man bezeichnet diese Reaktion als ,,Fallungs-
austausch® oder ,,Austauschadsorption®.

Wesentlich grof3ere Bedeutung als die anorganischen Verbindungen haben orga-
nische Ionenaustauscher erlangt, die durch Einfiihrung von funktionellen Gruppen
in vernetzte hochpolymere Kunstharze erhalten werden.

Die Matrix derartiger Austauscher besteht meist aus Polystyrol, das mit Divinyl-
benzol vernetzt ist (vgl. Abb. 11.2), oder aus einem Phenol-Formaldehyd-Kondensat
(vgl. Abb. 11.3). Die Harze sind chemisch nicht vollig bestdndig, sondern geben im-
mer geringe Mengen an organischer Substanz an die Losung ab; vor allem frisch in
Verwendung genommene Austauscher kénnen infolge der Anwesenheit nicht durch-
polymerisierter niedermolekularer Anteile betrachtliche Loslichkeiten aufweisen.

n + m —_—

CH=CH2

—CHy—CH—CH,—CH—CHy,— CH—CH,—

—CH,—CH—CH;—CH—CH,—CH—CH,—
Abb. 11.2: Aufbau eines Styrol-Divinylbenzol-
Polymerisates (schematisch).

Ferner werden Harzaustauscher von Oxidationsmitteln angegriffen, was besonders
fiir Anionenaustauscher und Phenol-Formaldehyd-Kondensate, weniger fiir Styrol-
harze mit sauren Gruppen, zutrifft. Aber durch sehr starke Oxidationsmittel, wie z. B.
KMnO,, werden auch die letzteren abgebaut.

Verschiedene Austauschertypen zersetzen sich in hoheren Temperaturbereichen;
es empfiehlt sich daher, die Trocknung bei Raumtemperatur an der Luft vorzunehmen.
Frische Harzaustauscher sollen vor der eigentlichen Inbetriebnahme ,,eingefahren®
werden. Man iiberfiihrt sie dazu mehrfach hintereinander abwechselnd in die H*-
(bzw. OH™-) Form und in eine Salzform; erst dann kann man davon ausgehen, dass
sie reversibel arbeiten.



178 =—— 11 lonenaustausch

OH

n +n CH,0

-nHzo

—I::I:CHZ CHz—Ii:I:CHf—
OH OH OH
CH,

OH OH
losigsle:
CH,
——I::I:CHQ—E::I:CHZ—[i:I:CHT—
OH OH OH

Tab. 11.2: Kunstharz-lonenaustauscher

OH
CHZ_

Abb. 11.3: Aufbau eines Phenol-Formaldehyd-
Kondensates (schematisch).

Austauschertyp Handelsname* und Firma Geriist funktionelle Kapazitat
Gruppe meq/g
Kationenaustauscher
stark sauer Amberlite IR 120  Rohm und Haas  Polystyrol -SO3H 4-5
stark sauer Dowex 50** Dow Chem. Co. Polystyrol -SO3H ca. 5
stark sauer Lewatit S 100 Lanxessa Polystyrol -SO3H ca. 5
stark sauer Merck | Merck Chem. Polystyrol -S0O3H ca. 4,5
stark sauer Wofatit KPS 200  VEB Farbenfabrik Polystyrol -SO3H ca.5
stark sauer Zeokarb 225 Permutit Co. Polystyrol -S0O3H ca. 5
schwach sauer Amberlite IRC50 Rohm und Haas  Polyacrylsdaure —-COOH ca. 10
schwach sauer Lewatit CNO Lanxess Phenolharz -COOH ca. 5
schwach sauer Merck IV E. Merck Polyacrylsdaure  —-COOH ca. 10
schwach sauer Wofatit CP 300 VEB Farbenfabrik Polyacrylsdaure -COOH ca. 8
schwach sauer Zeo-Karb 226 Permutit Co. Polymethacryl- -COOH ca. 9
saure
Anionenaustauscher
stark basisch Amberlite IRA400 Rohm und Haas  Polystyrol -NRj ca. 4
stark basisch Dowex 1 Dow Chem. Co. Polystyrol -NR] ca. 3
stark basisch Lewatit MN Lanxess Phenolharz -NR} ca. 3
stark basisch Merck Il E. Merck Polystyrol -NRj ca.3
stark basisch De-Acidite FF Permutit Co. Polystyrol -NR3 ca. 4
schwach basisch Amberlite IRA 45 Rohm und Haas  Polystyrol -NH,,=NH ca. 6
schwach basisch Dowex 3 Dow Chem. Co. Polystyrol -NH,,=NH ca.6
schwach basisch Lewatit MIH Lanxess Phenolharz -NH,,=NH ca. 3,5
schwach basisch Merck Il E. Merck Polystyrol —CH,NH, ca. 5
schwach basisch De-Acidite G Permutit Co. Polystyrol -NH,,=NH ca.3

* Eingetragenes Warenzeichen.
** Bei den Dowex Styrol-Harzen wird oft der Vernetzungsgrad angegeben, z. B. Dowex 50 x 4 = Dowex
50 mit 4 % Divinylbenzol.
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Eine weitere Art von Ionenaustauschern entsteht durch Einfiihren funktioneller
Gruppen in Cellulose; die Austauschkapazitdten derartiger Produkte sind etwas ge-
ringer als die der Kunstharzaustauscher (vgl. Tab. 11.3).

Tab. 11.3: Modifizierte Cellulosen als lonenaustauscher

Aciditdt bzw. Basizitat Bezeichnung funktionelle Gruppe Kapazitdt (meq/g)

stark sauer SE-Cellulose Sulfoethyl 0,2
-0-C,H,-SO03H

stark sauer P-Cellulose Phosphorsdure 0,8
-0-POsH,

schwach sauer CM-Cellulose Carboxymethyl 0,7
—-0-CH,-COOH

stark basisch GE-Cellulose Guanidoethyl 0,4
-0-C,H,-NH
— C(NH, CD-NH,

stark basisch TEAE-Cellulose Triethylamino-ethyl 0,5
-0-C,H,-N (C,Hs)5Cl

mittel basisch DEAE-Cellulose Diethylamino-ethyl 0,4-0,9
-0-C,H,-N (C,Hs),

mittel basisch PEI-Cellulose Polyethylenimin 0,2
(~NH-CH,—-CH,)n

schwach basisch AE-Cellulose Amino-ethyl 0,8
-0-C,H,NH,

schwach basisch PAB-Cellulose p-Aminobenzyl 0,2
-0-C,H,-CgH,—NH,

Unterschiedlich ECTEOLA-Cellulose mehrere basische Gruppen 0,3

Porositdt und Quellung. Die meisten Ionenaustauscher besitzen eine pordse Struk-
tur, sodass sowohl Losungsmittel als auch geloste Verbindungen in das Innere der
Kornchen eindringen kénnen. Trockene organische Harzaustauscher quellen dabei,
das Ausmaf’ der Volumenvergréflerung hiangt vom Vernetzungsgrad ab. Bei anorga-
nischen Austauschern mit starrem Geriist ist dieser Effekt sehr gering.



180 —— 11 lonenaustausch

11.1.4 Hilfsphasen — Austauschgleichgewichte — Verteilungskoeffizienten —
Austauschisotherme — Selektivitdt und Trennfaktoren — Austausch von
lonen ungleicher Wertigkeiten — Reihenfolge der Bindungsfestigkeiten
verschiedener lonen

Hilfsphasen. Bei Trennungen mithilfe von Ionenaustauschern arbeitet man mit zwei
Hilfsphasen, dem festen Austauscher und dem fliissigen Losungsmittel.

Austauschgleichgewichte. Fiir lonenaustauschreaktionen gilt das Massenwirkungs-
gesetz. Z. B. werde ein Austauscher in der NH,-Form mit einer NaCl-L6sung in Beriih-
rung gebracht (vgl. Abb. 11.4); nach Gleichgewichtseinstellung sind beide Kationen
sowohl in der festen als auch in der fliissigen Phase zu finden.

) Losung NH )
Na*Cl ( Naf)—CI
Harz 3 Abb. 11.4: Austausch von Na* gegen NH; an einem
NHj -R° <HH:1 ) R Kationenaustauscher.
a a) Verteilung der lonen vor dem Austausch;
(a) (b) b) Verteilung nach dem Austausch.

Bei Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich

[Na-:]R . [NH%]Lsg _ K) (6)
[NH; I - [Na" I

wobei mit dem Index ,,R* die Austauscherphase, mit dem Index ,,Lsg*“ die Losungs-
phase bezeichnet ist.

Die Konzentration eines Ions in der Austauscherphase wird dabei meist als Ge-
wichtsmenge des Ions pro Gramm des lufttrockenen Austauschers angegeben; man
kann sie ferner definieren als Aquivalente Ion pro Aquivalent im Austauscher enthal-
tener funktioneller Gruppen oder als Gewichtsmenge des Ions pro ml Austauscher; im
letzteren Falle muss auf Volumenanderungen infolge von Quellung geachtet werden.

Das Massenwirkungsgesetz ist beim Ionenaustausch im Bereich niedriger Konzen-
trationen im Allgemeinen gut erfiillt (vgl. Tab. 11.4). Bei héheren Konzentrationen tre-
ten wie {iblich Abweichungen auf.

Selektivitdt. Die Gleichgewichtskonstanten von Ionen gleichen Ladungsvorzeichens
gegeniiber einem bestimmten Austauscher sind im Allgemeinen verschieden, die
Ionen werden somit unterschiedlich stark vom Austauscher aufgenommen. Dieses
Verhalten ist die Grundlage fiir Trennungen gleich geladener Ionen mit Ionenaustau-
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Tab. 11.4: Abhdngigkeit der Gleichgewichtskoeffizienten von der NH, Cl-Konzentration beim Aus-
tausch von H* gegen NH,

NH,Cl-Konzentration (mol/1) K::‘Z
0,01 1,20
0,10 1,20
1,0 1,15
2,0 0,83
4,0 0,51

schern, es wird als ,,Selektivitdat“ bezeichnet. Je gréf3er die Unterschiede der Gleich-
gewichtskonstanten zweier Ionen sind, umso besser werden sie voneinander getrennt.

Beim Austausch verschiedener einwertiger Kationen gegen NH,, (Einwirkung von
Salzldsungen auf einen Kationenaustauscher in der NHj, -Form) wurden die in Tab. 11.5
wiedergegebenen Gleichgewichtskonstanten erhalten.

Tab. 11.5: Gleichgewichtskonstanten des Austausches verschiedener einwertiger Kationen gegen
NH;

+ +

lon KMe lon KMe

NHZ NHZ
Li* 0,40 Rb* 1,70
H* 0,47 Cs* 2,40
Na* 0,67 Ag* 3,20
NH;, 1,00 1l 12,7
K* 1,05

Verteilungskoeffizienten. Zum Beschreiben der Trenneffekte beim Ionenaustausch
konnen an Stelle der Gleichgewichtskonstanten K auch die Verteilungskoeffizienten
a und die Trennfaktoren  verwendet werden. Fiir jede ausgetauschte Ionenart lasst
sich ein Verteilungskoeffizient angeben, z. B. gilt fiir das in Abb. 11.4 wiedergegebene
System:

+ [Na+]R

Ona = m @)

und

+ [NHZ]R

= AR (7a)
NH, [NH4]LSg
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Die Verteilungskoeffizienten werden in der Regel definiert als

_ Menge des Ions pro g Austauscher
Menge des Ions pro ml Losung

Die Verteilungskoeffizienten von Ionen zwischen wassrigen Losungen und den meist
verwendeten Kunstharzaustauschern sind in der Regel nicht sehr hoch, sie liegen viel-
fach in der Grélenordnung von etwa 1-10. Ungewd6hnlich hohe Werte, z. T. bis iiber
5000, werden beim Austausch von komplexen Chloro- und Bromo-Sduren an Anio-
nenaustauschern beobachtet. In derartigen Systemen liegt das Gleichgewicht auch
dann fast quantitativ auf der Seite des Harzes, wenn in stark sauren Losungen, also
in Gegenwart eines groflen Uberschusses an anderen Anionen, gearbeitet wird. An-
derseits bend6tigt man zur Bildung derartiger komplexer Sduren oft hohe HCI- bzw.
HBr-Konzentrationen (vgl. Abb. 11.5).

Ti \% cr! |[Mn |[Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As

7\|\V7\ Vi\\ 7\\/”—7\}7\"\ 7\\ ]kwi\m\ 7\%7\£-

Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag 7Cd In Sn Sb

K

L L L L L - L L L VI
. \4L Il
V74| RVAGH  IGAYI i | I ,%_ L~ \ 4 L Q
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| Ll /\\\ L1 Ll \\ | Ll | %/ﬁ L1
HE [[Ta [w |[Re OS“I Ir Pt [[axdlHg |[~T1 |[Po |[Bi
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RV XI—NL’ 7}7\7 NN . I
| N-1 | L1 N L1 L1 L1 N L1

- = - 4
\Y \ 10 “c schwacher,
i 7/ m a 10° cr”! starker Austausch
- ‘ - 1000 “1 é 12 “*JRh" starker Austausch
N HCl—

Abb. 11.5: Verteilungskoeffizienten von komplexen Chloro-Sauren zwischen wassrigen HCl-Losun-
gen und einem stark basischen Anionenaustauscher in Abhangigkeit von der Sdure-Konzentration.

Austauschisotherme. Tragt man die Konzentration eines Ions im Austauscher gegen
die Konzentration in der Losung auf, so ergeben sich Verteilungsisothermen (,,Aus-
tauschisothermen®) etwa der in Abb. 11.6 wiedergegebenen Form. Der Anfangsteil der
Isotherme kann angendhert als geradlinig angesehen werden. Bei hoheren Ionen-
konzentrationen in der Losung geht die Konzentration im Austauscher gegen einen
Grenzwert, der der Sattigung, d. h. der Kapazitat der vorliegenden Austauschermenge,
entspricht.



11.1 Allgemeines =— 183

Austauschkapazitat

geradlinigerTeil

Konzentration im Austauscher

Konzentration in Lésung — Abb. 11.6: Verteilungsisotherme beim lonenaustausch.

Trennfaktoren. Betrachtet man den Austausch von zwei Ionen (der ja nach dem
Wesen des Austausches stets vorliegen muss), so 1dsst sich der Trennfaktor B in der
tiblichen Weise definieren. Fiir den Austausch von Na* gegen NH,, (Abb. 11.4) giltz. B.:

S (Nl Ny ®)

O‘KIH4 [Na"]ye/[NH; ] 1o

Da Gl. (8) mit Gl. (6) identisch ist, ist in diesem Beispiel die Konstante der Massenwir-
kungsgleichung gleich dem Trennfaktor. Das gilt jedoch nur fiir die Falle, bei denen
die Wertigkeiten der ausgetauschten Ionen gleich sind (s.u.). Die Zahlenwerte der
Konstanten K in Tab. 11.5 sind somit zugleich die Trennfaktoren fiir die Trennungen
Me*-NH,; die Trennfaktoren fiir die Trennung zweier beliebiger Ionen dieser Tabel-
le werden daraus durch Dividieren der beiden fiir die Trennung von NH; geltenden
Werte erhalten.

Tragt man die Konzentrationen eines Ions in der Austauscherphase gegen die
Konzentration in der Lésung unter Verwendung des Konzentrationsmafies

. .  Aquivalente Me*
»Aquivalentprozente“ = -

- — —-100
Aq. Me” + Aq.NH,,

auf, so ergibt sich die quadratische Darstellung, aus der ebenfalls die Trennmdoglich-
keiten ersichtlich sind. In Abb. 11.7 ist dies fiir die Werte der Tab. 11.5 durchgefiihrt.

Bei dieser Darstellung werden die absoluten Konzentrationen in den beiden Hilfs-
phasen nicht beriicksichtigt, sondern die Konzentrationen ausschliefllich auf die aus-
getauschten Ionen bezogen.

Austausch von lonen ungleicher Wertigkeit. Wendet man das Massenwirkungsge-
setz auf den Austausch von Ionen ungleicher Wertigkeit an, so ergibt sich an Stelle
von Gl. (6) ein Ausdruck, der Konzentrationen in héheren Potenzen enthilt; z. B. gilt
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Abb. 11.7: Trennungen Me*-NH} an einem
0 20 40 60 80 100  Kationenaustauscher in quadratischer

Aquivalent % Me" in wissr. Phase —  Darstellung.

0

Aquivalent % Me" in der Harzphase

fiir den Austausch von Na* gegen Cu?* an einem Kationenaustauscher
2Na-R + Cu®" = Cu-R, + 2Na’, )

und fiir die Gleichgewichtskonstante K erhidlt man

K= _[Cu2+]R' [N_ao]isg_ 10)
[Na+112{ . [Cu2+]Lsg

Daraus folgt, dass der Trennfaktor

>  [Cu”g/[Na*lg -
Na* — 2+ +
[Cu ]Lsg/[Na ]Lsg

nicht mehr konzentrationsunabhangig sein kann, sondern mit zunehmender Verdiin-
nung der Losung zunimmt. Mehrwertige Ionen werden daher umso besser vom Aus-
tauscher festgehalten und von Ionen geringerer Wertigkeit getrennt, je verdiinnter die
Losung ist. Bei hohen Konzentrationen kann die Selektivitat vollig verloren gehen.

Bei der Darstellung im Quadrat wirkt sich dies in doppelter Weise aus: Einmal
werden die Kurven unsymmetrisch, und zum anderen dndern sie ihre Lage gegen die
Diagonale bei Anderung der Ionenkonzentration in der Lésung (vgl. Abb. 11.8).

Entsprechend Gl. (9) und Gl. (10) lassen sich fiir beliebige h6herwertige Ionen Aus-
tauschgleichungen ansetzen.

Reihenfolge der Bindungsfestigkeiten verschiedener lonen. Man kann einen Uber-
blick tiber das Verhalten zahlreicher Ionen beim Austausch erhalten, wenn man sie
in der Reihenfolge ihrer Bindungsfestigkeiten anordnet. Derartige Reihen gelten zwar
streng nur fiir den Austauscher, an dem sie experimentell ermittelt wurden; da in
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der analytischen Chemie {iberwiegend nur wenige Typen, vor allem Kunstharzaustau-
scher, verwendet werden, deren Verhalten gegeniiber verschiedenen Ionen dhnlich
ist, kommt diesen Reihen eine allgemeinere Bedeutung zu (Tab. 11.6).

-
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60

N
N\

40

20

| | Abb. 11.8: Austausch von Na* gegen Cu®*
60 80 100  einem Kationenaustauscher bei verschiedenen
Aquivalent % Cu?" in der Lésung —= Cu®*-Konzentrationen in der Losung.

0

Aquivalent % Cu®* im Austauscher —

Tab. 11.6: Reihenfolge der Bindungsfestigkeiten von Kationen und Anionen an stark sauren bzw.
stark basischen Kunstharzaustauschern

Kationen:

Ti* >Ag* >Cs" >Rb* > K" >NH; >Na" > H > Li*;
Ba®* » Sr** » Ca®* > Mg?*;

La®* > Ce* > Y3+ > Sc3* > ALY

Anionen:
Citrat > Sulfat > Oxalat > lodid > Nitrat > Chromat > Bromid > Thiocyanat > Chlorid > Formiat > Hydroxid >
Fluorid > Acetat.

11.1.5 Beeinflussung der Verteilungskoeffizienten

Die Verteilungskoeffizienten und damit auch die Trennfaktoren werden durch die Ge-
genwart anderer Ionen beeinflusst, die um die funktionellen Gruppen des Austau-
schers konkurrieren; beim Austausch ungleichwertiger lonen hingen ferner — wie be-
reits erwahnt — die Verteilungskoeffizienten von der Konzentration ab.

Abgesehen von diesen meist durch das System bedingten Einfliissen lassen sich
die Verteilungskoeffizienten durch Zugabe von Komplexbildnern, durch Austausch in
nichtwassrigen Losungsmitteln und durch Verwendung spezieller Austauscher mit se-
lektiv wirkenden funktionellen Gruppen beeinflussen.

Komplexbildner konnen die Grofle, die Anzahl der Ladungen oder den Ladungs-
sinn eines Ions dndern.
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So wird z. B. die Abtrennung des Cu?*-Ions von Na*-Ionen durch Austausch in
ammoniakalischen Losungen gegeniiber sauren Losungen wesentlich verbessert, da
sich der Tetramminkomplex bildet. Beim Fe?*-Ion wirkt sich die Komplexbildung mit
Dipyridyl in einer Erh6hung des Verteilungskoeffizienten aus.

Durch Komplexbildung kénnen weiterhin Ionen ganz oder teilweise aus Gleich-
gewichten abgefangen werden; z. B. wird Hg?* aus chloridhaltigen Losungen durch
Bildung des praktisch undissoziierten HgCl, von Kationenaustauschern nicht mehr
aufgenommen. Ein weiteres Beispiel fiir diesen Effekt ist die Bildung von Citrat- oder
Tartrat-Komplexen Seltener Erden, die in schwach sauren Lésungen nur wenig dis-
soziiert sind; da der Dissoziationsgrad bei den einzelnen Erden unterschiedlich ist,
werden die schon vorhandenen (allerdings geringen) Unterschiede der Verteilungs-
koeffizienten noch verstarkt.

Weiterhin ist es in vielen Fillen, vor allem bei Kationen, moglich, Ionen mit um-
gekehrtem Ladungsvorzeichen durch Bildung von Komplexen zu erhalten. So gibt
z.B. das UO%*-Ion in schwefelsauren Losungen den negativen UO, (SO4)§’-K0mplex,
auflerdem bilden zahlreiche Metall-Ionen anionische Komplexe mit anorganischen
und organischen Sauren wie HCI, HBr, HSCN, Weinsaure, Citronensaure u. a. Derartige
Komplexe werden nicht mehr von Kationenaustauschern, sondern von Anionenaus-
tauschern aufgenommen und kénnen so von zahlreichen anderen Kationen getrennt
werden, die mit dem betreffenden Komplexbildner nicht oder nicht in gleichem Sinne
reagieren.

In nichtwdssrigen Ldsungsmitteln erfolgt der Austausch von Ionen grundsatzlich
ebenso wie in wassrigen Losungen, wenn auch die Dissoziation der gel6sten Verbin-
dungen geringer ist. Die Kapazitdt der Austauscher sollte an sich vom Lésungsmittel
unabhédngig sein; man erhdlt jedoch haufig in organischen Fliissigkeiten scheinbar
kleinere Kapazitaten als in Wasser, da die Austauschgeschwindigkeiten wesentlich ge-
ringer zu sein pflegen, sodass die Gleichgewichte auch nach verhdltnisméaflig langer
Versuchsdauer nicht erreicht werden.

Die Verteilungskoeffizienten und Trennfaktoren sind erheblich vom Lésungsmit-
tel abhingig; oft ist eine wesentliche Verbesserung der Trenneffekte durch Anderung
des Losungsmittels zu erzielen (vgl. Tab. 11.7).

Tab. 11.7: Verbesserung der Ag*-Na*- und der Na* —H*-Trennung beim Ubergang von wissrigen zu
methanolischen Lésungen

H,0 CH;0H
BAE. 2,9 12,3
Na* 1,5 3,2

H*

Wird das Losungsmittel nicht vollstindig durch ein anderes ersetzt, sondern nur
durch Zumischen einer zweiten Fliissigkeit modifiziert, so hdngt der Trennfaktor vom
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Mischungsverhdltnis der Komponenten ab; er kann bei einem bestimmten Verhaltnis
ein Maximum aufweisen (vgl. Abb. 11.9).

STAAN
B3 / \\

°
» \ Abb. 11.9: Abhingigkeit des Trennfak-
0 ! ! | | il tors B beim Na*-H*-Austausch vom
0 20 40 60 80 100  Mischungsverhéltnis H,0: CH;OH der
Mol % H,0 ——= Losung.

Austauscher mit selektiv wirkenden funktionellen Gruppen wurden erstmals von
Skogseid (1948) hergestellt; ein Harz mit vom Dipikrylamin abgeleiteten Gruppen
ergab eine deutliche Selektivitat fiir Kalium-Ionen:

NO, NO,
R NH NO,
NO, NO,

Spater wurden zahlreiche weitere Austauscher mit verschiedenen komplex bildenden
Gruppen beschrieben (vgl. Tab. 11.8), doch haben diese in der analytischen Chemie
keine breitere Anwendung gefunden, da die Selektivitdten meist nicht sehr ausgepragt
sind.

Tab. 11.8: Austauscher mit selektiven funktionellen Gruppen (Beispiele)

Funktionelle Gruppe Grundgeriist Selektivitat fiir

-NC 8:28883 Polystyrol Cu®*, Fe3*, Erdalkalien
8-Hydroxychinolin Phenolharz Schwermetalle

-SH Polystyrol Hg?*

-Hg* Phenolharz Mercaptane
Ethylendiamintetraessigsaure Phenolharz ca®*, Ni** u. a.
Anthranilsdure Phenolharz Zn**, Co?*, Ni%*
Hydroxamsdure Polyacrylat Fe3+
0,0'-Dihydroxy-azo-Gruppe Phenolharz cu?

—COOH +-0H Alginsiure Fe3+
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11.1.6 Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung

Im Gegensatz zu Ionenreaktionen in homogenen Losungen stellen sich die Gleichge-
wichte an festen Ionenaustauschern nur verhdltnisméaflig langsam ein, da die Ionen
erst in das Innere der einzelnen Teilchen hineindiffundieren miissen.

Die Austauschgeschwindigkeit hidngt von zahlreichen Faktoren ab (Typ des Aus-
tauschers, Vernetzungsgrad, Korngréfle, Temperatur, Art und Wertigkeit der austau-
schenden Ionen); daher lassen sich keine bestimmten Werte fiir diese Grof3e angeben.
Unter giinstigen Bedingungen, die bei Harzaustauschern mit SO;H-Gruppen, schwa-
cher bis mittlerer Vernetzung und geringer Korngréfle vorliegen, werden die Gleich-
gewichte in wenigen Minuten angendhert erreicht; Austauscher mit COOH-Gruppen
sowie Anionenaustauscher benétigen meist wesentlich ldngere Zeiten. Besonders
langsam verlduft, wie bereits erwdhnt, der Austausch in organischen Losungsmitteln.

In Abb. 11.10 ist die Anndherung an das Gleichgewicht in Abhdngigkeit von der
Zeit fiir verschiedene Ionen angegeben.

100 — X
4 (a) /’
80 / / w
c
2 y . (c)
1
5 60 / ./ /o
K} ! / o
% 40 ° Abb. 11.10: Gleichgewichtseinstellung beim
o
5 // e Austausch verschiedener lonen in Abhén-
5 4 o/’”(a’)—— gigkeit von der Zeit; Phenol-Formaldehyd-
®
9 20 / — Harz mit SO5NH,-Gruppen.
3 ? a) Austausch K*-NHj;
= \ ‘ ! ‘ b) Mg?* u. BaZ*-NH;
0 4 8 12 16 20 ) AP*-NH};
Zeit [min] — d) Th* -NH;.

Versuche, die Austauschgeschwindigkeit zu vergréflern, sind verschiedentlich unter-
nommen worden. Sieht man von der Moglichkeit der Temperaturerh6hung ab, so kann
man einmal Harze verwenden, die nur an der Oberflache der einzelnen Teilchen funk-
tionelle Gruppen tragen, sodass die Diffusion der Ionen in das Innere entfallt. Derar-
tige Austauscher konnen z. B. durch sehr kurzes Sulfonieren von Polystyrol-Kérnchen
erhalten werden. Auch anorganische Niederschldge sind hier zu erwdahnen, bei denen
nur die Oberflichenschicht zum Austausch befdhigt ist. In beiden Fallen geht jedoch
die Erhhung der Austauschgeschwindigkeit zulasten der Kapazitat.

Ein anderes Prinzip liegt in der Verwendung von Harzen, deren Poren wesentlich
grofler sind als die der iiblichen Austauscher, die somit gewissermaf3en eine schau-
mige Struktur besitzen. Solche ,,makroporésen” Austauscher werden durch Polymeri-
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sation in Gegenwart bestimmter Zusatze hergestellt, und mit ihnen wurden deutlich
verbesserte Trennungen erzielt.

11.1.7 Nebeneffekte beim lonenaustausch: Neutralsalzadsorption — Aufnahme von
Nichtelektrolyten — Siebeffekt — irreversible Adsorption

Ionenaustauscher nehmen aus verdiinnten Losungen praktisch ausschlief3lich Ionen
auf, deren Ladung der ihrer funktionellen Gruppen entgegengesetzt ist, sie schliefien
also Ionen mit gleichem Ladungsvorzeichen aus. Bei starkerem Erh6hen der Salzkon-
zentration in der Losung konnen aber beide Ionenarten zunehmend in den Austau-
scher eindringen. Dieser Effekt, der als Neutralsalzadsorption*bezeichnet wird, unter-
scheidet sich vom eigentlichen Ionenaustausch dadurch, dass der zuséitzliche Betrag
an Geldstem mit Wasser ausgewaschen werden kann. Da bei analytischen Trennun-
gen in der Regel verdiinnte Losungen zur Anwendung kommen, spielt er hier keine
grofiere Rolle.

Aufnahmevon Nichtelektrolyten. Enthalt eine Lésung Nichtelektrolyte, so gehen die-
se beim Quellungsvorgang mit dem Losungsmittel in den Austauscher. Dabei ist die
Konzentration im Austauscher von der in der Losung verschieden, da noch Adsorp-
tion an dem Austauschergeriist stattfinden kann. Schwache Elektrolyte kénnen sich
wie Nichtelektrolyte verhalten, wenn der undissoziierte Anteil stark {iberwiegt.

Von der Neutralsalzadsorption unterscheidet sich dieser Effekt durch die Aufnah-
me der Nichtelektrolyte auch bei geringen Konzentrationen in der Losung. Anderseits
konnen die Nichtelektrolyte ebenso wie die Neutralsalze mit reinem Lésungsmittel
leicht wieder aus dem Austauscher ausgewaschen werden. Die Aufnahme von Nicht-
elektrolyten hangt stark vom Lésungsmittel ab.

Siebeffekt. Im Allgemeinen werden Ionen von Ionenaustauschern umso besser auf-
genommen, je grofler ihr Durchmesser ist. Uberschreitet dieser jedoch die Weite derim
Inneren der Austauscherteilchen befindlichen Kanile, so ist ein Austausch aus raum-
lichen Griinden nur noch in vernachldssigbar geringem Umfange an der Oberflache
der festen Phase moglich.

Sind mehrere Ionenarten unterschiedlicher Grof3e in der Losung vorhanden, so
werden diejenigen, die nicht mehr in die Kanéle des Austauschers hineinpassen, ge-
wissermaf3en abgesiebt und von den kleineren Ionen getrennt. Derartige Trennungen
sind sehr stark von der Art des Austauschers, inshesondere von seinem Vernetzungs-
grad, abhangig. Die Siebwirkung ist allerdings bei den meist verwendeten Kunsthar-
zaustauschern recht unscharf, da die Kanéle unterschiedliche Porenweiten besitzen.

4 Man findet auch den Ausdruck ,,Neutralsalzabsorption®.
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Irreversible Adsorption. Gelegentlich sind irreversible Adsorptionserscheinungen an
Ionenaustauschern beschrieben worden, z.B. von organischen Farbstoffen und vor
allem von anorganischen Ionen bei Spurenanalysen und Trennungen von radioakti-
ven Substanzen in unwagbaren Mengen. Dieser Effekt wird vor allem bei Anionen-
austauschern und schwach sauren Kationenaustauschern beobachtet, wahrend er bei
den viel verwendeten Polystyrolharzen mit SO; H-Gruppen wesentlich geringer zu sein
pflegt.

11.2 Trennungen durch einmalige Gleichgewichtseinstellung

Bei der Arbeitsweise mit einmaliger Gleichgewichtseinstellung wird ein hoher Vertei-
lungskoeffizient des abzutrennenden Ions benotigt. Man verriihrt die Lésung mit einer
Portion des Austauschers ausreichend lange; dieses einfache Verfahren ist jedoch nur
selten, z. B. beim Sdure-Base-Austausch und beim Vorliegen von komplexen Chloro-
oder Bromosauren, anwendbat.

So kann man NH; und Thiamin aus Urin mit Zeolithen quantitativ entfernen; An-
ionen und Nichtelektrolyte wie Harnstoff bleiben dabei in der wissrigen Phase. Ahn-
lich wurden Enzyme mit DEAE-Cellulose isoliert.

Zum Spurennachweis von Ionen in wassrigen Losungen gibt man ein Kérnchen
Austauscher zu der Fliissigkeit und fiihrt nach der Anreicherung des betreffenden Ions
auf dem Austauscher eine Farbreaktion durch; mit dieser Methode werden wirksa-
me Abtrennungen erreicht, wenn die betr. Ionen als Chloro- oder Bromosauren vorlie-
gen.

An Stelle von Austauschern in gekoérnter Form konnen auch Austauschermem-
branen verwendet werden. So wurden verschiedene Kationen an Scheibchen aus
Kationenaustauschermembranen in der H*-Form aus sehr verdiinnten Ldsungen
angereichert und dann auf der Membran direkt, z. B. mittels Rontgenfluoreszenz,
bestimmt.

Weiterhin ist hier die Zerlegung von schwer 16slichen Niederschlagen mit Ionen-
austauschern zu erwdhnen. Niederschldge, die spurenweise 16slich sind, werden in
Wasser aufgeschlammt und mit einem Austauscher in Beriihrung gebracht; dabei wird
das eine der geldsten Ionen fortlaufend abgefangen, sodass das Loslichkeitsgleichge-
wicht gestort und der Niederschlag allmahlich aufgelst wird. Der Austauscher muss
dabei in gréfRerem Uberschuss vorliegen, und wegen der meist geringen Lsungsge-
schwindigkeit empfiehlt sich die Anwendung erhéhter Temperaturen.

Auf diese Weise wurden CaSO,-, SrSO,- und BaSO,-Niederschldge mit Kationen-
austauschern in der H'-Form zerlegt, ferner schwer 16sliche Phosphate wie Apatit,
organische Verbindungen wie Kalziummandelat u. a. m.
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11.3 Trennungen durch einseitige Wiederholung

In der {iberwiegenden Anzahl der Fille sind die Verteilungskoeffizienten beim Ionen-
austausch nicht geniigend grof3, um ein Ion in einem einzigen Verteilungsschritt prak-
tisch vollstdndig aus einer Losung zu entfernen; die Austauschreaktion muss dann
wiederholt werden. Dabei bleiben Ionen mit entgegengesetzter Ladung sowie Nicht-
elektrolyte quantitativ in der fliissigen Phase zuriick, sodass die Bedingungen fiir die
Anwendung der einseitigen Wiederholung gegeben sind.

Abb. 11.11: S&ulen fiir lonenaustausch-Trennungen.
a) gewdhnliche Anordnung;

b) Sdule mit hochgezogenem Ablauf;

c) aufsteigende Arbeitsweise.

Man arbeitet dabei mit Austauschersaulen, durch die man die Analysenlosung hin-
durch gief3t. Wahrend die eine Ionenart nach und nach in den verschiedenen Schich-
ten des Austauscherbettes festgehalten wird, flief3t die andere zusammen mit etwa
vorhandenen Nichtelektrolyten ungehindert durch die Sdule; Reste an Losung wer-
den durch Nachspiilen mit reinem Losungsmittel aus dem Austauscherbett entfernt.

Die Saulen bestehen gewohnlich aus einem Glasrohr mit dem Austauscher, der
durch eine Fritte oder durch einen Glaswollepfropfen am unteren Ende festgehalten
wird. Uber der Saule befindet sich meist ein Vorratsgefi8 mit Lésungsmittel, dessen
Zulauf mit einem Hahn geregelt werden kann. Um ein Leerlaufen der Sdule zu verhin-
dern, wodurch nur schwer wieder zu entfernende Luftbldschen in das Austauscher-
bett gelangen wiirden, wird oft der Ablauf hochgezogen oder die Strémungsrichtung
umgekehrt (vgl. Abb. 11.11).

Bei der Herstellung der Sdulen muss das Rohr etwa zur Hilfte mit Wasser (bzw.
organischem Losungsmittel) gefiillt sein; dann gibt man den Austauscher unter hiu-
figem Umschiitteln zu, sodass eine gleichméflige dichte Fiillung ohne Luftblasen ent-
steht.



192 —— 11 lonenaustausch

Kunstharzaustauscher miissen vor dem Einfiillen vorgequollen sein, andernfalls
kann die Saule durch den Quellungsdruck gesprengt werden.

Bei Trennungen durch einseitige Wiederholung geniigen in der Regel wenige
Trennstufen, sodass die Sdaulen relativ kurz sein konnen. Entscheidend wichtig ist die
Durchbruchkapazitdt: Die Sdule muss soviel Austauscher enthalten, dass die aufge-
gebene Menge an abzutrennenden Ionen mit Sicherheit vollstandig zuriickgehalten
wird.

Die Durchbruchkapazitat einer lonenaustauschersaule hangt jedoch nicht nur
von der Menge an Austauscher ab, sondern wird noch von mehreren weiteren Fakto-
ren beeinflusst (Stromungsgeschwindigkeit der Losung, Korngrofle des Austauschers,
Temperatur, Anfangskonzentration der Losung u.a.). Insbesondere wird die Aus-
tauschkapazitit fiir ein bestimmtes Ion durch die Gegenwart anderer, konkurrieren-
der Ionen vermindert; das gilt vor allem auch fiir H"-Ionen (vgl. Abb. 11.12).

100
= 80
.0
IS
SE 60 f(a) [(b) [ [
w g
EQ
c o
S & 40 - Abb. 11.12: Durchbruchkapazitat einer Katio-
g ;E: nenaustauschersidule (bei Aufgabe von 0,05
o = M KCl-Lésung) in Abhangigkeit von der HCl-
N O 20 |- .
5©° Konzentration.
VS .
o a) 0,35 M HCl;
=, ! ‘ b) 0,15 M;
0 100 200 300 ) 0,05 M;
Eluatvolumen [ml] — d) 0,00 M.

Die Sdulenabmessungen miissen somit unter Beriicksichtigung der jeweils vorliegen-
den Umstdande gewahlt werden. Bei analytischen Trennungen im normalen Maf3stab
sind im allgemeinen Sdulen von etwa 20-30 cm Lange und 1-2 cm Durchmesser aus-
reichend, fiir kleine Einwaagen sind auch Mikrosaulen (z. B. mit 5 cm Linge bei 4-6
mm Durchmesser) beschrieben worden.

Anwendungen. Durch einseitige Wiederholung konnen zahlreiche wichtige Trennun-
gen von Anionen und Kationen durchgefiihrt werden, von denen nur die Entfernung
des oft storenden Phosphat-lons sowie kationischer und anionischer Tenside erwdhnt
werden soll. Die Trenn-Moglichkeiten erhéhen sich dadurch, dass eine grofie Anzahl
von anorganischen Kationen in anionische Komplexe umgewandelt werden kann.
Einige spezielle Anwendungen werden nachfolgend eingehender behandelt.
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Vollentsalzung. Behandelt man eine Losung nacheinander mit einem Kationenaus-
tauscher in der H*-Form und einem Anionenaustauscher in der OH™-Form, so werden
samtliche Ionen daraus entfernt, die Losung wird ,,entsalzt“. Das Verfahren wird vor
allem bei der analytischen Untersuchung von Kohlehydrat- und Protein-Losungen an-
gewandt; es dient ferner in technischem Maf3stabe zur Wasseraufbereitung.

Umwandlung von Salzen in die dquivalente Menge an Sdure bzw. Base. Ladsst man
eine Salzloésung durch eine Siule mit einem Kationenaustauscher in der H*-Form
flieBen, so enthdlt die durchgelaufene Losung eine dquivalente Menge an Sdure, die
durch Titration bestimmt werden kann.

In gleicher Weise konnen Saurelésungen mit bestimmtem Gehalt (Normal-Losun-
gen) aus eingewogenen Mengen an Salzen hergestellt werden. Entsprechende Reak-
tionen lassen sich mit Anionenaustauschern in der OH™ -Form durchfiihren.

Trennungen durch den Siebeffekt. Durch den Siebeffekt konnen kleine Ionen von
groflen gleichen Ladungssinnes getrennt werden; z. B. lassen sich anorganische Io-
nen aus Losungen hochmolekularer organischer Farbstoffe oder S?~- und CS%’-Ionen
aus Losungen von Cellulosexanthogenat entfernen. Auch zum Reinigen kolloidaler
Losungen von niedermolekularen Elektrolyten wird der Siebeffekt verwendet.

Fillungsaustausch. Auch der sog. ,,Fallungsaustausch®, bei dem auf der Oberfliche
von schwer 16slichen anorganischen Niederschlagen Austauschreaktionen durchge-
fiihrt werden, ist zu den hier besprochenen Verfahren zu rechnen. Da die betreffenden
Niederschldge sich aber etwas anders verhalten als die eigentlichen Ionenaustauscher
(geringe Kapazitit, mangelnde Reversibilitit), wird diese Methode erst spéter bei der
Besprechung der Fallungsreaktionen (Kap. 12) behandelt.

11.4 Trennungen durch systematische Wiederholung:
Sdulenmethoden (lonenaustausch-Chromatographie)

11.4.1 Prinzip

Die oben erwahnten Unterschiede in den Austauschgleichgewichten gleich gelade-
ner Ionen gestatten die Durchfiihrung von Trennungen auch von Ionen gleichen La-
dungsvorzeichens. Da die Trenneffekte meist klein sind, wird eine gréf3ere Anzahl von
Trennstufen benétigt als bei der Trennung ungleich geladener Ionen.

Bei der Ionenaustausch-Chromatographie werden die iiblichen Sdulenanordnun-
gen verwendet. Man gibt das Substanzgemisch auf die Saule auf, sodass die zu tren-
nenden Ionen in einer schmalen Zone am Kopf des Trennbettes fixiert werden, und
eluiert mit einer geeigneten Fliissigkeit. Zum Eluieren werden Saure-, Basen- oder
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Salzlosungen verwendet, durch deren Ionen die auf dem Austauscher befindlichen
Ionen mehr oder weniger weitgehend verdrdangt werden.

11.4.2 Sdulenmaterialund -abmessungen

Die bei der lonenaustausch-Chromatographie eingesetzten Trennsdulen bestehen in
der Regel aus Glas; Sdaulen zum Eluieren unter Druck werden meist aus Edelstahl her-
gestellt. Das Verhaltnis von Lange zu Durchmesser soll wenigstens 100 : 1 betragen;
bewadhrt haben sich Sdaulen von etwa 80-200 cm Lange bei 0,8-2 cm Durchmesser.
Fiir sehr kleine Substanzmengen wurde eine Polyethylensdule mit nur 0,2 mm? Quer-
schnitt bei 1,6 m Lange verwendet. Hochleistungsdrucksaulen sind bis zu etwa 300 cm
Lange bei Durchmessern von 0,1-0,6 cm beschrieben worden.

11.4.3 Stationdre und mobile Phase — Beladung

Ebenso wie bei den schon besprochenen anderen chromatographischen Verfahren
soll auch bei der Ionenaustausch-Chromatographie die Partikelgrof3e der stationdren
Phase moglichst gering sein, da dann die Wirksamkeit der Saule zunimmt.

Die meisten anorganischen Austauscher fallen als Niederschldge mit extrem feiner
K6rnung an. Damit der Stromungswiderstand von Sdaulen mit derartiger Fiillung nicht
zu grofd wird, mischt man diese Austauscher meist mit einem inerten groberen Material.

Harzaustauscher sind in verschiedener Kornung erhiltlich. Es ist giinstig, dass
sie mit sehr gleichméfligen kugelformigen Teilchen hergestellt werden kénnen. Fiir
die tiblichen Trennsdulen haben sich Partikeldurchmesser von etwa 0,1-0,2 mm be-
wabhrt; fiir Mikro- und Hochleistungssaulen miissen die Austauscherteilchen wesent-
lich kleiner sein (ca. 20-50 pm Durchmesser), und bei Trennungen mit Elution unter
Druck sind sogar Korngréfien bis herab zu 5-10 pm verwandt worden. Die Abhdngig-
keit der Trennstufenhéhe von der Korngrofie ist fiir eine Kationenaustauschersiaule
(Dowex 50) in Tab. 11.9 wiedergegeben.

Tab. 11.9: Trennstufenh6he einer Kationenaustauschersdule in Abhangigkeit von der Korngrofie

Korngrofle (mm) Trennstufenh6he (mm)
0,15-0,30 11
0,07-0,15 6
0,04-0,07 5
<0,04 4

Beim Eluieren unter h6heren Drucken macht sich die geringe mechanische Stabili-
tat gequollener Harzaustauscher durch Verstopfungen der Sdaulen stérend bemerkbar;
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man verwendet hierfiir Austauscher, die als diinner Uberzug auf einer festen Unterla-
ge, z. B. auf Glaskiigelchen, aufgezogen sind.

Eine wichtige Grofle ist bei Harzaustauschern der Vernetzungsgrad. Einerseits
nehmen Quellung und Porengréf3e mit steigender Vernetzung ab, und die Kérnchen
werden mechanisch fester. Anderseits konnen die Ionen aus der umgebenden Losung
immer schwieriger in das Innere der Harzteilchen eindringen, wodurch die Trenn-
wirksamkeit abnimmt (vgl. Tab. 11.10). Man pflegt als Kompromiss Austauscher mit
mittlerer Vernetzung zu verwenden.

Tab. 11.10: Trennstufenhhe einer lonenaustauschersdule in Abhangigkeit vom Vernetzungsgrad

Austauscher Trennstufenhéhe (mm)
Dowex 50 x 2 1,5

X 4 3,4

x 8 4,8

x 12 11

Als mobile Phasen werden iiberwiegend wissrige Losungen von Sauren, Basen oder
Salzen verschiedener Konzentration verwendet. Von grofier Bedeutung sind Zusatze
von Komplexbildnern, durch die Trennfaktoren haufig wesentlich erh6ht werden kon-
nen. Gelegentlich bringen Zusatze organischer, mit Wasser mischbarer Fliissigkeiten
(z. B. von niederen Alkoholen, Aceton u.a.m.) Vorteile (vgl. Abb. 11.9), seltener wer-
den Trennungen durch Eluieren mit rein organischen Losungsmitteln durchgefiihrt.

Auf Ionenaustauschersdulen soll nur soviel Analysensubstanz aufgegeben wer-
den, dass nicht mehr als etwa 5% des Trennbettes beansprucht werden; bei h6herer
Beladung sinkt die Trennstufenanzahl entsprechend.

11.4.4 Einfluss der FlieBgeschwindigkeit der mobilen Phase

Fiir die Jonenaustausch-Chromatographie gelten dieselben Uberlegungen wie fiir die
anderen Saulen-Verfahren: Bei grofler Flie3geschwindigkeit der mobilen Phase stellen
sich die Gleichgewichte nicht vollstdandig ein, bei sehr kleiner Flie3geschwindigkeit
leidet die Trennwirkung durch Verbreiterung der Banden infolge von Diffusion in der
fliissigen Phase, auflerdem wird dann der Zeitbedarf einer Trennung grof3.

Die FlieRgeschwindigkeit wird meist in ml Eluat/min pro cm?® Saulenquerschnitt
angegeben; als giinstig haben sich Werte von etwa 0,1-1 ml/min pro cm? erwiesen.

11.4.5 Einfluss der Temperatur

Durch Anderung der Temperatur kann sowohl die Trennstufenhhe der Siule als auch
der Trennfaktor zweier Ionen beeinflusst werden. Wahrend man in der Regel damit
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rechnen kann, dass mit steigender Temperatur infolge besserer Gleichgewichtseinstel-
lung die Trennstufenh6he abnimmt, 1dsst sich iiber die Einwirkung auf den Trennfak-
tor kaum etwas vorhersagen, und eine Verbesserung von Trennungen durch Tempera-
turerh6hung ist nicht immer zu erwarten. Anderseits kann wegen der abnehmenden
Viskositdt der bewegten Phase bei hoheren Temperaturen schneller eluiert werden.

Obwohl eine Temperaturerhéhung in der Regel bei der Ionenaustausch-Chroma-
tographie giinstig sein diirfte, wird der Einfachheit halber meist bei Raumtemperatur
gearbeitet. Dadurch verringert sich auch der Angriff der Elutionslésung auf den Aus-
tauscher.

11.4.6 Stufenweise Elution — Gradient-Elution

Zum Beschleunigen von Trennungen wird bei der lonenaustausch-Chromatographie
haufig stufenweise mit Losungen steigender Wirksamkeit eluiert. Dabei erh6ht man
meist die Sdure- oder Salzkonzentration der Fliissigkeit (vgl. Abb. 11.13).

Das gleiche gilt auch fiir die Gradient-Elution (vgl. Abb. 11.15). Seltener werden
Temperatur-Gradienten angewendet.

11.4.7 Verdrangungstechnik

Da man jede Ionenaustausch-Reaktion als eine ,,Verdrangung“ ansehen kann, sei der
Unterschied zwischen der Elutions- und der Verdrangungs-Technik nochmals klarge-
stellt: Bei der Verdrangung enthélt die mobile Phase ein Ion, welches vom Austauscher
wesentlich fester gebunden wird als jedes der in der Analysenprobe enthaltenen Io-
nen, und das daher als letztes die Sdule verladsst. Bei der Elution befindet sich ein Ion
in der Losung, das vom Austauscher weniger festgehalten wird als jedes der in der
Analysenprobe enthaltenen Ionen; es wandert daher am schnellsten durch die Saule,
vermag aber trotzdem die anderen Ionen durch das Trennbett zu beférdern, da es von
der zuflieenden Elutionslésung immer nachgeliefert wird.

Die Verdrangungstechnik wird beim Ionenaustausch verhadltnismafiig selten an-
gewendet, obwohl sie eine starkere Beladung der Sdulen (bis etwa 50 % der Kapazitét)
und damit den Durchsatz grof3erer Substanzmengen gestattet. Nachteilig ist das nicht
ganz auszuschaltende Uberlappen benachbarter Zonen.

11.4.8 Isolierung der Komponenten — Detektoren

Die Isolierung getrennter Komponenten geschieht iiblicherweise mit automatisch ar-
beitenden Fraktionssammlern.

Gebrauchlicher ist die automatische Aufzeichnung der Elutionskurven; vor allem
die Messung der Lichtabsorption im sichtbaren oder ultravioletten Bereich (evtl. nach
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Zugabe von Farbreagenzien, z. B. von Ninhydrin) in Durchflusskiivetten ist hierfiir ge-
eignet. Ferner werden die kontinuierliche Messung der elektrischen Leitfahigkeit, des
Brechungsindex, des pH-Wertes, der Radioaktivitdt oder eine kontinuierliche ampe-
rometrische oder voltammetrische Detektion herangezogen.

11.4.9 Wirksamkeit und Anwendungsbereich der Methode

Da man bei der Ionenaustausch-Chromatographie meist im linearen Anfangsteil der
Verteilungsisothermen arbeitet, sind die Elutionsbanden in der Regel symmetrisch.
Die Trennstufenhohe betrdagt etwa das 8-10fache des Korndurchmessers der statio-
ndren Phase; so werden z. B. fiir Korngréfien von etwa 10-50 pm Werte von 0,1-0,4
(maximal 1,1) mm angegeben, und bei den hiufig verwandten Korngréf3en von 0,2—
0,3 mm kann man mit Trennstufenh6hen von 2-3 mm rechnen. Die Trennstufenhéhen
steigen bei sehr langsam austauschenden Harzen (z. B. schwach basischen Anionen-
austauschern) infolge unvollstindiger Gleichgewichtseinstellung u. U. stark an.

Mit den {iiblichen Sdulen von 1-2 m Liange und 0,2-0,3 mm Korngréfie des Aus-
tauschers lassen sich somit Trennstufenanzahlen von etwa 300-1000, mit Hochleis-
tungssdulen von 10 000 und mehr erreichen.

Von den zahlreichen Trennungen anorganischer sowie organischer Ionen sollen
nur einige charakteristische Beispiele angefiihrt werden.

Eine Anzahl von Anwendungen anorganischer Austauscher ist in Tab. 11.11 wie-
dergegeben; diese haben sich vor allem zur Trennung von Alkalimetall-lonen bewahrt
(vgl. Tab. 11.12 und Abb. 11.13).

Tab. 11.11: Anwendung anorganischer lonenaustauscher

Austauscher Beispiele fiir Trennungen
Ammoniumphosphomolybdat Na* - K* — Rb* - Cs*; Cs* — Sr2% Ag™ — Pd?*; TI* - Fr*
Ammoniumphosphowolframat Na* - K* = Rb* - Cs*; Cs* - Sr2*, Y3+
Zirkoniumphosphat Rb* — Cs*; Rb* — Sr?*; Cs* - Ba%*; Aminosduren
Zirkoniummolybdat CaZ* - Sr?* - BaZ* - Ra?*; Rb* - Cs*
Zirkoniumwolframat Li* — Na* - K* = Rb* — Cs*; <Co2* - Fe3*
Zirkoniumdioxidhydrat Alkalimetallionen — lonen der Seltenen Erden; Na* - Cs*
Zirkoniumsilicat F"-OH™

Titan(IV)-phosphat Sr2t - y3t

Titandioxidhydrat PO3™ - Cro2”

Hydroxylapatit F~ - OH™

Glas F" - OH™
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Tab. 11.12: Verteilungskoeffizienten a und Trennfaktoren  bei der Trennung der Alkalimetall-lonen
mit verschiedenen Austauschern

Austauscher °Cs “Rb oK ®Na Bcs/Rb PRb/K
Ammonium-phosphomolybdat 5300 192 ca. 4 ca. 0 27,6 ca. 48
Ammonium-phosphowolframat 3500 136 ca. 5 ca. 0 25,7 ca. 27
Organ. Harz (Dowex 50, NH,-Form) 62 52 46 26 1,19 1,13

Ein Beispiel fiir Trennungen unter Zusatz von Komplexbildnern ist in Abb. 11.14 wie-
dergegeben. Die Erdalkalimetall-Ionen konnen an Kationenaustauschern mit stark
sauren funktionellen Gruppen nicht ohne weiteres getrennt werden; erst durch Zuga-
be von Lactat zur mobilen Phase werden die Trennfaktoren soweit erhoht, dass die
Trennung Ca®" — Sr** — Ba?* befriedigend verlduft.

Polyphosphate lassen sich mit Sdulen aus stark basischen Anionenaustauschern
trennen; dabei wird mit einer Pufferlésung pH 8 und KCl-Gradient eluiert (Abb. 11.15).
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Abb. 11.14: Trennung von
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Eluatvolumen [ml] — mit Lactat-Pufferlosung.
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Abb. 11.15: Trennung von Polyphosphaten an einer Anionenaustauschersdule; Elution mit KCI-
Gradient. Im oberen Teil Anzahl der P-Atome der eluierten Verbindungen.

AufBerordentlich grof3e Bedeutung hat die lonenaustausch-Chromatographie fiir den
Bereich der Biochemie erlangt. Von den zahlreichen Anwendungen sei nur die wohl
wichtigste angefiihrt, die Analyse von Aminosduregemischen; das Verfahren zeigt
eine bemerkenswerte Trennwirkung, es konnte ferner automatisiert werden (vgl.
Abb. 11.16). Zum Trennen anderer biologischer Substanzen (z. B. von Enzymen, Nu-
kleotiden, Polysacchariden u. a.) werden weiterhin in erheblichem Umfange die oben
beschriebenen Austauscher aus modifizierter Cellulose verwendet.
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Abb. 11.16: Trennung von Aminosduren mit einer lonenaustauscher-Sdule; stark saurer Kationenaus-
tauscher, Na*-Form.

Schliefilich seien Trennungen unter Ablauf von Ligandenaustausch-Reaktionen er-
wihnt. Man bel4dt Kationenaustauschersidulen mit Cu?*, Ni** oder Ag* und iiberfiihrt
die Metall-lonen auf dem Austauscher mit NH; in die Amminkomplexe. An derartigen
Saulen konnen dann organische Amine oder Aminosauren getrennt werden.
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Zu den Trennungen durch Ligandenaustausch diirften auch die als ,,Aussalz-
Chromatographie“ und als ,,Solubilisations-Chromatographie“ bezeichneten Verfah-
ren zu rechnen sein. Bei dem ersteren werden u. a. Alkohole an Ionenaustauschern
getrennt, wobei man den wéssrigen Ausgangslosungen Salze wie (NH,),SO, zuset-
zen muss. Als Mechanismus wird der Ersatz von Hydratwasser im Austauscher gegen
Alkohol angesehen. Hohere Alkohole werden dabei sehr fest gehalten; um diese zu
eluieren, verwendet man die ,Solubilisations-Chromatographie“, indem man mit
wassrigen Methanol-Losungen eluiert. Nach diesem Verfahren wurden auch Verbin-
dungen anderer Stoffklassen (z. B. Phenole, Ketone, Fettsduren, Ether u. a.) getrennt.

Die Vorteile der Ionenaustausch-Chromatographie bestehen in der hohen Trenn-
wirkung und der iiberaus vielseitigen Anwendbarkeit sowohl in der anorganischen
als auch in der organischen Analyse. Giinstig ist ferner die verhdltnismaf3ig hohe Ka-
pazitdt vor allem der Harzaustauscher, wodurch die Gewinnung auch etwas grof3erer
Mengen an Substanz ermo6glicht wird.

Die Methode ist allerdings im Wesentlichen auf wassrige Losungen und auf die
Trennung von Ionen beschrankt. Nachteilig ist der durch die langsame Einstellung der
Austauschgleichgewichte bedingte recht grofe Zeitbedarf. Ferner gehen immer kleine
Mengen des Austauschermaterials in Losung, die die weitere Untersuchung der Eluate
storen konnen, und schlie8lich kénnen durch irreversible Adsorption gewisse Anteile
der zu trennenden Substanzen verloren gehen; dieser Effekt wird allerdings nur bei
Spurenanalysen bemerkbar.

11.5 Trennungen durch systematische Wiederholung:
Planar-Technik (Diinnschicht-lonenaustausch-
Chromatographie)

Gegeniiber der Sdulentechnik spielt die Diinnschicht-Methode beim Ionenaustausch
bisher nur eine verhdltnismaflig geringe Rolle. Man kann Diinnschichtplatten aus
Ko6rnchen von Kunstharzaustauschern herstellen, die durch ein Bindemittel, wie z. B.
Kieselgel, auf der Unterlage befestigt werden. Auch Platten aus Zirkoniumphosphat, -
dioxidhydrat, Hydroxylapatit oder aus Salzen von Heteropolysauren sind fiir spezielle
Trennungen empfohlen worden. Einfacher sind Platten aus modifizierten Cellulose-
austauschern herzustellen.

Haufiger werden Papiere verwendet, die mit kolloidalen Losungen von Ionenaus-
tauschern getrankt sind, in denen Niederschldge mit Ionenaustauscher-Eigenschaften
erzeugt wurden oder die vollstandig aus modifizierten Cellulosen bestehen.

Mit derartigen Austauscherschichten kann man die Chromatogramme auf- oder
absteigend entwickeln, sowie zweidimensional oder nach der Methode der Radial-
Chromatographie arbeiten.
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Der Vorteil des Verfahrens besteht darin, dass die Trennungen schneller verlaufen
als bei der Arbeitsweise mit Sdulen; allerdings sind die Trennstufenanzahl und die
Aufgabemenge wesentlich geringer.

11.6 Gegenstromverfahren

Fiir technische Zwecke sind Apparaturen entwickelt worden, bei denen Losung und
fester Austauscher kontinuierlich gegeneinander gefiihrt werden, doch haben derar-
tige Anordnungen keine analytische Bedeutung erlangt.
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