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1 Einleitung 

1.1 Hintergrund und Zielsetzung 

Die Einwirkung von Wässern auf oberirdische und untertägige Abfalldeponien bzw. an-

dere Alt- und Umweltlasten wie Bergbaurückstandshalden u. ä. kann eine Mobilisierung 

von Schwermetallen und anderen Schadstoffen verursachen. Als Folge kann es zu einer 

Gefährdung von Grund- und Trinkwasserressourcen kommen. Zur Abschätzung des Ri-

sikopotentials ist eine möglichst genaue Kenntnis der beim Wasserzutritt ablaufenden 

physikalischen und chemischen Prozesse notwendig. Hierzu bedarf es nicht nur qualita-

tiver Kenntnisse über Reaktions- und Transportphänomene, sondern vielmehr qualitativ 

hochwertiger und durch Experimente und qualifizierte Abschätzungen abgesicherte Da-

ten, die eine quantitative Prognose der Schadstoffmobilisierung erlauben. Ein umfassen-

des Systemverständnis bildet in Verbindung mit einem belastbaren Prognosemodell 

auch das Instrumentarium, mit dem Strategien zur Minimierung bzw. Vermeidung sol-

cher Freisetzungen entwickelt bzw. optimiert werden können. 

Zu den gut mobilisierbaren Schwermetallen gehören Zink, Cadmium und Blei, die zum 

Teil in recht hohen Konzentrationen in Abfällen enthalten sind (BRASSER 1991) und in 

vielen Altlasten auftreten. Dabei können sich durch Auslaugung Lösungskonzentratio-

nen einstellen, die oberhalb von verschiedenen Grenz- bzw. Richtwerten liegen. 

Für schwach mineralisierte Lösungen mit Ionenstärken I < 0,5 mol/kg sind eine Reihe 

von geochemischen Prognosemodellen vorhanden, die für viele anorganische Schad-

stoffe bereits erfolgreich eingesetzt worden sind. Für höher konzentrierte Lösungen ist 

das Instrumentarium für eine geochemische Modellierung der ablaufenden Prozesse da-

gegen noch nicht so weit entwickelt, was im Wesentlichen auf die noch nicht vollständige 

Datenbasis für zink-, cadmium- und bleihaltige Lösungen hoher Ionenstärken zurückzu-

führen ist. Die Datenbasis weist insbesondere Lücken im neutralen und basischen pH-

Bereich sowie bei der Berücksichtigung von Komplexen mit den Anionen salzhaltiger 

Lösungen auf.  

Ziel des Vorhabens ist die Schaffung einer breit anwendbaren Datenbasis für die geo-

chemische Modellierung von zink-, cadmium- und bleihaltigen Lösungen niedriger bis 

hoher Ionenstärke bei 25 °C auf der Grundlage der bereits geschaffenen Datenbasis, 

die bisher nur für den schwach sauren Bereich geeignet ist. Dazu werden Literaturdaten 

ausgewertet und fehlende Daten durch experimentelle Untersuchungen ermittelt. Die 
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Datenbasis soll für geologisch beeinflusste schadstoffhaltige Lösungen im pH-Bereich 

zwischen 2 und 12 verwendbar sein und die Speziation der Metallionen in Lösung, ins-

besondere ihre ausgeprägte Neigung zur Bildung von Chloro- und Hydroxokomplexen 

berücksichtigen. Die Löslichkeitskonstanten von Mineralphasen mit den Anionen Chlo-

rid, Sulfat, Hydroxid und Carbonat wird auf der Grundlage einer kritischen Auswertung 

von Literatur- und Labordaten ermittelt. Mit diesem Vorhaben wird ein vielseitig einsetz-

bares Handwerkszeug zur geochemischen Modellierung von schadstoffbelasteten Flui-

den geogenen Ursprungs geschaffen, das die Möglichkeit bietet, gegebenenfalls Abhil-

femaßnahmen für Emissionsereignisse zu entwickeln bzw. zu optimieren. 

1.2 Thermodynamische Datenbasis für geochemische Modellrechnungen 

in salinaren Lösungen 

Geochemische Modellrechnungen auf der Grundlage der Gleichgewichts-Thermodyna-

mik werden seit vielen Jahren erfolgreich zur Interpretation und Simulation von Zustän-

den und Prozessen in aquatischen Systemen angewandt (GRENTHE und PUIGDOMENECH 

1997). Mit ihrer Hilfe lässt sich z. B. klären, in welcher Speziationsform Wasserinhalts-

stoffe vorliegen, ob thermodynamisch eine Fällung oder Auflösung bestimmter Minerale 

möglich ist oder wie sich die Wasserzusammensetzung beim Kontakt mit einer Fest-

phase verändert. 

Dazu müssen die thermodynamischen Aktivitäten aller beteiligten Reaktionspartner be-

rechnet werden. Die Aktivität einer Spezies errechnet sich aus dem Produkt der jeweili-

gen Spezieskonzentration und des Aktivitätskoeffizienten. Dieser ist ein Korrekturfaktor, 

der die Abweichung vom idealen Verhalten einer Lösung beschreibt, und hängt seiner-

seits von der Lösungszusammensetzung ab. Ionische Lösungen weichen aufgrund der 

elektrostatischen Wechselwirkungen der Ionen stark vom idealen Verhalten ab. Wäh-

rend für verdünnte Lösungen verschiedene allgemeine und einfache Berechnungsme-

thoden auf der Basis der Gesamtionenstärke existieren (einfache und erweiterte Debye-

Hückel-Ansätze), empfiehlt sich für Ionenstärken I > 0,5 mol/kg der Einsatz von Modellen 

auf der Basis spezifischer Wechselwirkungen zwischen den Lösungsbestandteilen. Für 

konzentrierte Salzlösungen besonders gut geeignet ist der in den 1970er Jahren von 

Pitzer und Mitarbeitern entwickelte Satz halbempirischer Formeln zur Berechnung der 

Aktivitäten der Lösungsbestandteile (eine gute zusammenfassende Darstellung findet 

sich in PITZER, 1991). Sie enthalten neben einem allgemeinen Debye-Hückel-Term eine 
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Reihe aus Messdaten ableitbarer empirischer Parameter, die sogenannten Pitzer-Koef-

fizienten. 

Als Ausgangsbasis für alle weiteren Überlegungen dient die Datenbasis von HARVIE et 

al. (1984), mit der sich die chemischen Verhältnisse und physikalischen Eigenschaften 

von Lösungs-/Feststoffgleichgewichten des praktisch alle wesentlichen Grund- und 

Oberflächenwässer abdeckenden Systems H – Na – K – Mg – Ca – HCO3 – CO3 – Cl – 

SO4 – OH – H2O bei 25 °C mit großer Zuverlässigkeit beschreiben lassen.  

Diese Datenbasis wurde bereits um Löslichkeitskonstanten und Pitzer-Ionenwechselwir-

kungskoeffizienten für neutrale bis saure zink-, cadmium- und bleihaltige Lösungen er-

weitert (HERBERT und MÖNIG 1996; HAGEMANN 1999; HERBERT et al. 1999). Trotz be-

deutender Fortschritte zeigten sich auch Grenzen. In Übereinstimmung mit früheren 

Arbeiten (ANSTISS und PITZER 1991) zeigte sich, dass die Beschreibung der thermody-

namischen Eigenschaften des Zinks wie auch des Cadmiums in chloridischen Lösungen 

ohne explizite Berücksichtigung von Komplexen nur sehr eingeschränkt möglich ist. 

Zwar konnten FILIPPOV et al. (1987, 1991) am Beispiel des Systems Na, Cd || Cl, 

SO4 – H2O zeigen, wie durch eine Erweiterung der Pitzer-Gleichungen auf die explizite 

Berücksichtigung von Chlorokomplexen verzichtet werden kann; nach Aussagen des 

Koautoren Herrn Rumjancev (priv. Mittl.) war aber schon eine Übertragung auf das ana-

loge System K, Cd || Cl, SO4-H2O nur sehr eingeschränkt möglich. 

1.3 Vorgehensweise 

Das im vorherigen Abschnitt genannte übergeordnete Ziel der Schaffung einer breit an-

wendbaren Datenbasis lässt sich folgendermaßen strukturieren: 

1. Entwicklung einer Datenbasis für neutrale bis saure salinare Lösungen, die Zink, 

Cadmium und Blei enthalten. Hierbei gilt zunächst die Annahme, dass die Bildung 

von Chloro- und Sulfatokomplexen nicht explizit zu berücksichtigen ist. Für Blei la-

gen dank HAGEMANN (1999) bereits alle notwendigen Daten vor. Für Zink und Cad-

mium wurden in HERBERT und MÖNIG (1996) konkrete Datenlücken identifiziert. Hier-

bei handelt es sich um die physikalisch-chemischen Eigenschaften ternärer 

chloridhaltiger Lösungssysteme, deren Kenntnis zur Bestimmung ternärer Wechsel-

wirkungsparameter notwendig ist. Die bisherigen Auswertungen hatten gezeigt, 

dass Löslichkeitsversuche wegen der sehr hohen Löslichkeit von ZnCl2 und CdCl2 

nicht zielführend sind, da sich hieraus keine Schlüsse für umweltrelevante 
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ungesättigte Lösungen ableiten lassen. Die Untersuchung ungesättigter Lösungen 

lässt sich vorteilhaft mit isopiestischen Messungen bewerkstelligen. In geeigneten 

Fällen mit Zink- und Cadmiumsulfaten erfolgten auch Löslichkeitsversuche. 

2. Untersuchung der Komplexbildung von Zink, Blei und Cadmium mit Chlorid. Zu 

Bleichlorokomplexen lag hier bereits von HAGEMANN (1999) eine genaue Untersu-

chung vor. Es sollte geprüft werden, ob durch die Anwendung fortgeschrittener ma-

thematisch-statistischer Verfahren auf UV-Messungen eine Verbesserung der Be-

schreibung der Chlorokomplexbildung möglich ist. Chlorokomplexe von Zink und 

Cadmium lassen sich hingegen besser mit Hilfe der Raman-Spektroskopie untersu-

chen. Die bisher in der Literatur veröffentlichten Daten waren für eine tiefergehende 

Auswertung nicht hinreichend. Hierauf aufbauend und in Kombination mit den unter 

Punkt 1 gesammelten Messdaten sollte dann versucht werden einen Parametersatz 

für die Wechselwirkung der Chlorokomplexe mit den Kationen des hexären ozeani-

schen Systems zu entwickeln 

3. Erstellung einer konsistenten thermodynamischen Datenbasis für Verbindung von 

Zink, Blei und Cadmium mit Oxid, Hydroxid, Carbonat, sowie basische Chloride, Sul-

fate und Carbonate. Alle festen Verbindungen dieses Typs sind schwer löslich, las-

sen sich also bereits in verdünnten Lösungen untersuchen, in der die Anwendung 

des Pitzer-Formalismus i. A. noch nicht nötig ist.  
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2 Isopiestische Untersuchung zink- und cadmiumhaltiger  

Lösungen 

2.1 Experimentelle Grundlagen 

Das Ziel isopiestischer Messungen ist die Bestimmung der Wasseraktivität einer oder 

einer Reihe von Lösungen. Das experimentelle Grundprinzip besteht darin, dass in ei-

nem geschlossenen Behältnis (z. B. einem Edelstahl-Topf) zwei oder mehr wässrige Lö-

sungen in getrennten kleineren Gefäßen dadurch in ein thermodynamisches Gleichge-

wicht gebracht werden können, indem sie untereinander so lange Wasser und Wärme 

über die Atmosphäre bzw. wärmeleitenden Metallboden austauschen, bis der Wasser-

dampf-Partialdruck über allen Lösungen und damit deren Wasseraktivität in allen Gefä-

ßen gleich ist. Ist die Wasseraktivität einer Lösung bekannt oder berechenbar, so gilt 

dieser Wert für alle anderen Lösungen ebenfalls. 

 

Abb. 2.1 Aufbau eines isopiestischen Topfes 

Für die isopiestischen Messungen in dieser Arbeit wurde ein durch einen Deckel ver-

schließbarer Stahltopf verwendet (Abb. 2.1), der mit Hilfe eines Wasserbades auf 

25,0 °C temperiert wurde. Er enthielt mehrere lösungsgefüllte Tiegel aus Tantal, welche 
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einerseits sehr korrosionsresistent auch gegenüber stark salzhaltigen Lösungen, ande-

rerseits ausreichend gut wärmeleitendsind. Zur Beschleunigung der Gleichgewichtsein-

stellung wird der gesamte Topf dauerhaft geschwenkt.  

Die Auswertung des Versuches erfolgt ausschließlich über Wägungen. Ist die Zusam-

mensetzung der eingesetzten Lösungen genau bekannt, so lässt sich die Zusammen-

setzung der am Versuchsende erhaltenen Lösungen durch Bestimmung der Gewichts-

differenz (durch Wasserverlust oder -zunahme) leicht und genau bestimmen. Die 

Wasseraktivität wird durch den Einsatz von Referenzlösungen ermittelt. Für diese (NaCl, 

KCl, CaCl2 oder H2SO4) liegen bereits sehr genaue Messdaten in der Literatur vor. Ist 

die Konzentration der Referenzlösung bei Versuchsende bekannt, lässt sich ihre Was-

seraktivität berechnen. Wenn alle Lösungen im osmotischen Gleichgewicht sind, so ent-

spricht die Wasseraktivität aller anderen Lösungen eben diesem Wert. 

Die isopiestischen Versuche wurden in Zusammenarbeit mit dem Chemischen Institut 

der Universität St. Petersburg (Russland) von Herrn Rumjancev durchgeführt. Experi-

mentelle Details insbesondere zum Ansetzen der verwendeten Stammlösungen und de-

taillierte Beschreibungen der Wägeprozeduren finden sich im Anhang (Kap. A Anhang: 

Zusätzliche Tabellen, S. 481 ff.). 

2.2 Herstellung und Charakterisierung von Stammlösungen 

2.2.1 ZnCl2-Stammlösung 

Herstellung 

Als Ausgangssubstanzen wurden folgende Verbindungen eingesetzt: 

• ZnO (suprapur, Merck) 

• HCl (“special purity”), 10 % und 36 % wässrige Lösung 

• H2O (bidest.) 

Die Herstellung erfolgte angelehnt die Methode von RARD und MILLER (1984). Ein leich-

ter Überschuss von ZnO (etwa 100 g) wurde mit 10 % HCl (etwa 800 ml) für einige Stun-

den bei etwa 60 °C behandelt und die entstandene Lösung filtriert. Die Zugabe von 

10 – 20 ml Wasser führte zu einer intensiven Ausfällung weißer Zinkhydroxy- und 
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oxychloride. 36%ige HCl wurde tropfenweise unter fortdauerndem Rühren hinzugefügt, 

bis die Lösung keinen Niederschlag mehr zeigte. Die Lösung wurde darauf in einem 

offenen Becherglas auf 80 – 90 °C erhitzt, bis sie auf etwa die Hälfte des ursprünglichen 

Volumens eingedampft war (ca. 400 ml). Die Lösung wurde durch Zugabe von Wasser 

auf das alte Volumen verdünnt. Diese Prozedur (Wasserzugabe, Niederschlagstest, An-

säuern, Eindampfen, Rückverdünnen) wurde so lange wiederholt (etwa 20-mal) bis 

keine Niederschlagsbildung oder Trübung mehr zu beobachten war. Für diesen Vorgang 

wurden etwa zwei Wochen benötigt. Die Ausbeute waren etwa 700 ml einer 20%igen 

ZnCl2-Lösung. Die Lösung war absolut klar, selbst nach einer Lagerzeit von mehr als 

einem Jahr und ergab selbst dann keine Trübung bei Wasserzugabe. Es hat sich ge-

zeigt, dass die Herstellung kleinerer Stammlösungsmengen nicht praktikabel ist. 

Chemische Analyse (Chlorid-Bestimmung) 

Die Chlorid-Analyse erfolgte in Anlehnung an WILLIAMS (1979). Hierzu wurden folgenden 

Substanzen eingesetzt: AgNO3 (p. a.) als 5%ige wässrige Lösung, sowie HNO3 (supra-

pure) als 35%ige und and 0,01%ige wässrige Lösung. 

1. Fünf Proben der Stammlösung werden in jeweils ein Wägegläschen gegeben. Der 

Chloridgehalt jeder Probe soll etwa 70 – 200 mg betragen. 

2. Die Wägegläschen werden mit einem Deckel verschlossen und sofort gewogen. Es 

wird das Gewicht und die Masse der eingewogenen Lösung berechnet. 

3. Die Proben werden quantitativ in Bechergläser überführt. 3 ml HNO3 (35%) und 

100 – 150 ml Wasser (bidest.) werden hinzugefügt. Die gleiche HNO3- und Wasser-

menge wird in ein getrenntes Becherglas zur Bestimmung des Blindwertes gegeben. 

4. Ein geringer Überschuss an AgNO3-Lösung wird bei Raumtemperatur langsam zu 

jedem Ansatz gegeben. Ab diesem Zeitpunkt ist jeder direkte Lichtkontakt des An-

satzes zu vermeiden (siehe auch: „Besondere Anmerkungen“). 

5. Jeder Ansatz wird auf 90 – 95 °C erhitzt und 2 – 3 Minuten gerührt (bis zur vollstän-

digen Koagulation des Niederschlages). Nach dieser Behandlung lässt man die Lö-

sungen abkühlen und nicht weniger als 1 – 2 Stunden an einem dunklen Ort stehen. 

6. Die Niederschläge werden mit kalter 0,01 % HNO3 gewaschen, dekantiert und über 

vorher gewogene Glasfritten filtriert. Der in die Fritten überführte Niederschlag wird 

so lange mit wässriger, kalter 0,01 % HNO3 gewaschen, bis das Filtrat keine positive 

Reaktion auf Ag+ mehr zeigt (mit HCl). 
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7. Die Fritten werden jeweils 3 – 5 Stunden bei 95 – 98 °C und dann bei 130 – 180 °C 

getrocknet. 

8. Anschließend lässt man die Fritten in einem Exsikkator abkühlen und wiegt anschlie-

ßend. Aus den Ergebnissen werden das Gewicht und die Masse der AgCl berechnet 

(Als Dichte des festen AgCl wird 5,56 g·cm-3 angenommen). 

Die Berechnung der Konzentration der ZnCl2-Stammlösung erfolgte nach folgender For-

mel: 

CZnCl2
 = 100·(136,296 / (2·143,323))·(MAgCl

 – Mblank) / Msmp ( 2.1 ) 

MAgCl  Masse des AgCl-Niederschlags 

Mblank  Masse des Niederschlags im Blindversuch 

Msmp  Masse der Stammlösungs-Probe 

136,296 Molmassen von ZnCl2 

143,323 Molmassen von AgCl;  

2 stöchimoetrischer Koeffizient von Cl in ZnCl2. 

Folgende Punkte sollten beachtet werden: 

1. Jedes Wägegläschen sollte einen dicht schließenden Deckel besitzen. Das Gläs-

chen muss unmittelbar nach der Probenzugabe geschlossen werden (Vorgehens-

weise, Punkt 1). Die Vernachlässigung dieser Regel kann schwerwiegende Fehler 

verursachen. 

2. Zur Umwandlung von Gewichten in Massen (Punkt 2) wird die Lösungsdichte benö-

tigt. Diese ist entweder direkt zu bestimmen (z. B. über das Probenvolumen) oder 

aus geeigneten Tabellenwerken zu entnehmen (z. B. NOVOTNÝ und SÖHNEL, 1988). 

3. Ab dem Zeitpunkt der der Niederschlagsbildung (Punkt 6) sollten alle Operation un-

ter abgedunkelten Bedingungen vorgenommen werden. Tageslicht und besonders 

Sonnenlicht muss absolut ausgeschlossen werden. Es wird sehr empfohlen die Ar-

beiten in weichem weißem Licht durchzuführen (nicht aber im Licht von Leuchtstof-

flampen). Die Vernachlässigung dieser Regel ist eine häufige Ursache schwerwie-

gender Fehler 

4. Beim Überführen des Niederschlages in die Fritte (Punkt 6) sollte darauf geachtet 

werden, dass keine Niederschlagsreste (z. B. als Film) im Becherglas zurückbleiben. 

Falls doch vorhanden, müssen diese abgelöst und in die Fritte überführt werden 
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5. Vor ihrem Einsatz muss die Fritte gewaschen, getrocknet und unter den gleichen 

Bedingungen gewogen werden wie später nach Überführung des Niederschlags 

(Punkt 7 und 8). 

6. Wegen der möglichen Kolloidbildung des AgCl-Niederschlags, sollte der Nieder-

schlag mit kalter 0.01 % HNO3 ausgewaschen werden. Das einfache abschließende 

Auswaschen mit kaltem Wasser ist erlaubt. 

7. Nach der Trocknung sollte der AgCl-Niederschlag rein weiß mit einem allenfalls sehr 

schwachen violetten Ton sein. Falls der Niederschlag eine violette oder graue Tö-

nung aufweist, ist die Analyse zu wiederholen. 

Chemische Analyse (Zink-Bestimmung) 

Folgende Chemikalien wurden eingesetzt: 

− (NH4)2HPO4 (p. a., 25 g auf 250 ml Wasser, sowie als 1 %-Lösung) 

− NH4OH (p. a., als 5 % wässrige Lösung) 

− Ethanol (p. a., als 50 Vol % wässrige Lösung) 

− Methylrot (Säure-Base-Indikator, als 0,1 % Lösung in 60 % Ethanol) 

− Phenolphthalein (Säure-Base-Indikator, als 0.1 % Lösung in 60 % Ethanol) 

Die Durchführung erfolgte folgendermaßen: 

1. Fünf Proben der Stammlösung werden in fünf eingewogenen Wägegläschen gege-

ben. Der Zinkgehalt jeder Lösung sollte etwa 100 mg betragen. 

2. Die Gläschen werden verschlossen und gewogen. Gewicht und Masse werden be-

rechnet. 

3. Die Proben werden quantitativ in Bechergläser überführt. Destilliertes Wasser (etwa 

150 ml) werden zusammen mit 2 – 3 Tropfen Methylrot-Lösung hinzugefügt. Wäss-

rige Ammoniaklösung wird tropfenweise hinzugegeben (es fällt ein weißer Nieder-

schlag), bis die rosa Farbe der Lösung nach gelb umschlägt (pH 6,2 – 6,8, siehe 

Anmerkungen). Dieselbe Prozedur wird auch an einem Becherglas mit Wasser, In-

dikator aber ohne Probe (Blindversuch) durchgeführt. 



 

10 

4. Jede Lösung wird fast bis zum Siedepunkt erhitzt und 30 ml frische (NH4)2HPO4-

Lösung werden langsam hinzugegeben. Nach etwa habstündigem Erhitzen bei 

90 – 95 °C und mehrmaligem Rühren geht der Niederschlag in eine kristalline Form 

über und sammelt sich am Becherboden. Die Lösung sollte dabei gelb bleiben, nicht 

erneut rosa werden. 

5. Die Bechergläser werden für 3 – 4 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen. 

6. Die Niederschläge werden mit 1 % wässriger (NH4)2HPO4-Lösung gewaschen und 

dekantiert. Anschließend wird der Niederschlag durch eingewogene Glas-Fritten ab-

gesaugt und erneut mit 1 % wässriger (NH4)2HPO4-Lösung, bis es keine Reaktion 

mehr auf Chlorid gibt (mit HNO3 + AgNO3). Der Niederschlag wird abschließend ei-

nige male mit wässrigem Ethanol gewaschen, um überschüssiges (NH4)2HPO4- zu 

entfernen. 

7. Die Fritten werden zunächst bei 95 – 98 °C und dann bei 150 °C für 3 – 5 Stunden 

getrocknet 

8. Die Fritten werden im Exsikkator bei Wägetemperatur getrocknet. Das Gewicht und 

die Massen von ZnNH4PO4 werden bestimmt. Die Dichte von ZnNH4PO4 ist 

3,75 g·cm-3.  

Die Konzentration der Stammlösung cZnCl2, wird über folgende Formel erhalten: 

CZnCl2
 = 100·(136,296 / 178,3986)·(MZnNH4PO4

 – Mblank) / Msmp ( 2.2 ) 

wobei MZnNH4PO4 die Masse des ZnNH4PO4-Niederschlages ist, Mblank ist die Masse des 

Niederschlages im Blindtest, Msmp ist die Masse der Probe der Stammlösung; 136.296 

und 178.3986 sind die Molekularmassen von ZnCl2 und ZnNH4PO4. 

Folgende Punkte sollten beachtet werden: 

1. Die Wägegläschen sollten eine dichte Verschlusskappe haben und möglichst sofort 

nach der Probenahme geschlossen werden. Eine Nichtberücksichtigung dieser Re-

gel kann erhebliche Fehler hervorrufen. 

2. Um die Gewichte in Massen umzurechnen (Prozedur Punkt 2), werden die Lösungs-

dichten benötigt. Hierzu werden entweder die Probevolumina oder tabellierte Dich-

tewerte benötigt (z. B. aus der Arbeit NOVOTNÝ und SÖHNEL, 1988). 
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3. Der pH der Lösungen (Prozedur Punkt 3) sollte bei der Fällung kontrolliert werden. 

Die Löslichkeit des Niederschlages ZnNH4PO4 ist nur bei diesem Start-pH vernach-

lässigbar. 

4. Nur frische (NH4)2HPO4-Lösungen sollten verwendet werden (Prozedur – Punkt 4). 

Ihre Eignung wird auf folgende Weise geprüft: Zugabe weniger Tropfen Phenolph-

thalein-Lösung zur (NH4)2HPO4-Lösung sollte eine sehr schwache rosa Färbung er-

geben. Wenn die Färbung fehlt, sollte verdünnte wässrige NH4OH-Lösung zugege-

ben werden, bis die Färbung auftritt. Eine Lösung mit intensiver Färbung kann nicht 

verwendet werden. 

5. Vor dem Waschen des Niederschlages sollten die porösen Glasfilter ausgewaschen, 

getrocknet und unter den gleichen Umständen gewogen werden wie später mit Nie-

derschlag gefüllt (Prozedur Punkt 7 und 8). 

6. Statt den Niederschlag direkt zu wiegen, kann dieser auch bei 1000 °C zu Zn2P2O7 

calciniert und anschließend gewogen werden. 

Das Verfahren ist beschrieben bei KOLTHOFF et al. (1969). 

Die Konzentration der Stammlösung betrug 20,175 ± 0,008 Massen-% Chlorid und 

20,178 ± 0,008 Massen-% Zink. Die durchschnittliche Konzentration betrug damit 

20,177 ± 0,008 Massen-%. 

2.2.2 NaCl- und KCl-Stammlösungen 

Herstellung 

Folgende Chemikalien wurden eingesetzt: 

• NaCl (“special purity”, russisch) 

• KCl (suprapur, Merck) 

• H2O (bidest.) 

Etwa 10 g NaCl oder KCl wurden zu etwa 90 ml H2O gegeben, gerührt und dann filtriert. 

Etwa 100 g der farblosen Lösung wurden für jedes Salz erhalten.  
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Chemische Analyse (gravimetrisch) 

1. Mehrere Proben der Lösung werden in vorher eingewogene Wägegläschen gege-

ben. Der Gehalt an NaCl oder KCl sollte in jeder Probe etwa 150 – 400 mg betragen 

bei nicht mehr als 2 – 3 ml eingewogener Stammlösung 

2. Die Gläschen werden verschlossen und sofort gewogen. Gewicht und Masse wer-

den berechnet.  

3. Nach Trocknung bei 95 – 98 °C wurden die Gläschen bei 150 – 250 °C für nicht we-

niger als 2 – 3 Stunden erwärmt. 

4. Die Wägegläschen werden im Exsikkator abgekühlt und dann gewogen. Gewicht 

und Masse des Salzes werden bestimmt. Die Dichten von NaCl und KCl sind 

2,165 g cm-3 bzw. 1,985 g cm-3. 

Berechnungen 

Die Konzentration der Salzlösung CMeCl wird berechnet nach: 

CMeCl = 100·Msalt
 / Msmp, ( 2.3 ) 

wobei Msalt die Masse des Salzes nach der Trocknung und Msmp die Masse der Lösungs-

probe ist. 

Bemerkungen 

1. Vor der Probenahme (Prozedur Punkt 1) sollten die leeren Wägegläschen ebenso 

erwärmt und abgekühlt werden wie später mit Probe (Prozedur Punkt 3). 

2. Jedes Wägegläschen sollte einen dicht schließenden Deckel besitzen. Das Gläs-

chen muss unmittelbar nach der Probenzugabe geschlossen werden (Prozedur, 

Punkt 1). Die Vernachlässigung dieser Regel kann schwerwiegende Fehler verursa-

chen. 

3. Es sollten keine Lösungsmengen von mehr als 2 – 3 ml eingewogen und getrocknet 

werden (Prozedur, Punkt 1), da sonst Salz aus dem Glas „kriechen“ kann. 

4. Zur Umwandlung von Gewichten in Massen (Punkt 2) wird die Lösungsdichte benö-

tigt. Diese ist entweder direkt zu bestimmen (z. B. über das Probenvolumen) oder 

aus geeigneten Tabellenwerken zu entnehmen (z. B. NOVOTNÝ und SÖHNEL, 1988). 
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5. Man sollte nicht versuchen, die Lösungen schnell bei erhöhter Temperatur zu trock-

nen (Prozedur Punkt 3), da es sonst zum Verspritzen von Lösung kommen kann. 

Die erhaltenen Lösungskonzentrationen betrugen:  

• NaCl-Lösung 1 9,0663 ± 0,0037 Massen-%  

• NaCl-Lösung 2 9,0512 ± 0,0025 Massen-%   

• KCl-Lösung 10,595 ± 0,004 Massen-%. 

2.2.3 MgCl2- und CaCl2-Stammlösungen 

Herstellung 

Folgende Chemikalien wurden eingesetzt: 

• MgCl2·6H2O (p. a., Merck) 

• CaCl2·4H2O (suprapur, Merck) 

• H2O (bidest.) 

Etwa 18,7 g MgCl2·6H2O oder etwa 16,3 g CaCl2·4H2O wurden zu etwa 81 ml H2O 

bzw. 84 ml H2O unter ständigem Rühren gegeben. Die Lösung wurde filtriert. Etwa 

100 ml klarer Lösung wurden für jedes Salz erhalten. 

Chemische Analyse 

Die chemische Analyse erfolgte über den Cl-Gehalt entsprechend der unter ZnCl2 be-

schriebenen Methode. 

Die Konzentration an MgCl2 oder CaCl2 in der Stammlösung (CMgCl2 bzw. CCaCl2) wird 

folgendermaßen berechnet: 

CMgCl2
 = 100·(95,211 / (2·143,323))·(MAgCl

 – Mblank) / Msmp, ( 2.4 ) 

CCaCl2
 = 100·(110,984 / (2·143,323))·(MAgCl

 – Mblank) / Msmp, ( 2.5 ) 

wobei MAgCl die Masse des AgCl-Niederschlages, Mblank die Masse des Niederschlages 

beim Blindversuch, Msmp die Masse der Stammlösung und 95,211, 110,984 und 143,323 
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die Molekularmassen von MgCl2, CaCl2 und AgCl sind. 2 ist der stöchiometrische Koef-

fizient von Cl in MeCl2. 

Für die Stammlösungen wurden folgende Konzentrationen erhalten:  

MgCl2-Lösung: 8,7427 ± 0,0033 Massen-%  

CaCl2-Lösung: 9,9365 ± 0,0033 Massen-% 

2.2.4 ZnSO4-Stammlösung 

Herstellung 

Folgende Chemikalien wurden eingesetzt: 

• ZnSO4·7H2O (p. a., Merck) 

• H2O (bidest.) 

Die Einzelheiten der Herstellung sind identisch mit den Vorschriften zu MgCl2 and CaCl2. 

Chemische Analyse (gravimetrisch) 

Die Einzelheiten der Analyse entsprechen denen der NaCl- und KCl-Lösungen (s. o.), 

abgesehen von Punkt 3: 

3. Nach Trocknung bei 95 – 98 °C wurden die Wägefläschchen bei 420 – 440 °C für 

nicht weniger als 3 – 4 Stunden erhitzt. 

Die Dichte des trockenen wasserfreien Zinksulfats ist 3,74 g·cm-3. 

Die Zusammensetzung der Stammlösung beträgt 24,554 ± 0,007 Gew.-%. 

2.2.5 MgSO4-Stammlösung 

Herstellung 

Folgende Chemikalien wurden eingesetzt: 

• MgSO4·7H2O (GR for analysis, Merck) 
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• H2O (twice distilled) 

Die Einzelheiten der Herstellung entsprechen denen der ZnSO4-Stammlösung (s. o.). 

Chemische Analyse (gravimetrisch) 

Die Einzelheiten der Analyse entsprechen denen der ZnSO4-Lösung. Die Dichte des 

festen wasserfreien MgSO4 beträgt 2,66 g·cm-3. Die Konzentration der Stammlösung be-

trägt 18,864 ± 0,003 Gew.-%. 

2.3 Vorbereitung der Ansätze für isopiestischen Messungen 

2.3.1 Vorbereitung der Proben für die erste Messung 

1. Die Lösungsmengen, die zur Herstellung einer Serie von Probelösungen notwendig 

sind, werden auf der Basis vorhandener Daten zur Wasseraktivität und der Konzent-

rationen der Stammlösungen berechnet. Hierbei wird angenommen, dass die Isoak-

tivitätslinien in ternären Systemen linear sind. 

2. Die notwendige Anzahl der Tiegel wird gewaschen und getrocknet, und mit einem 

Deckel verschlossen. Diese werden entweder in Luft oder in einem Exsikkator über 

Wasser aufbewahrt. 

3. Jeder Tiegel wird gewogen. 

4. Die berechnete Menge der Referenzlösung (NaCl oder KCl) wird in zwei oder drei 

Tiegel vorgelegt und die Tiegel sofort gewogen (Referenzlösungen).  

5. Die berechneten Mengen der Stammlösungen (CdCl2, Metallchlorid, Metallsulfat) 

werden in zwei oder drei Tiegel vorgelegt und sofort gewogen. Diese Tiegel sind 

nicht zwingend notwendig, aber zum Vergleich der Daten mit anderen binären Mess-

daten sehr hilfreich (Tiegel mit binären Lösungen). 

6. Die berechneten Mengen der Metallchlorid- oder Metallsulfat-Stammlösungen wer-

den in die Tiegel gegeben und sofort gewogen. Die berechneten Mengen an Cad-

mium- oder Zinklösungen werden in die gleichen Tiegel gegeben und diese erneut 

gewogen (Tiegel mit ternären Lösungen).  

7. Falls notwendig, wird Wasser in die Tiegel gegeben. 
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8. Die Tiegel werden ohne Deckel in den isopiestischen Topf gestellt. Der Topf wird 

evakuiert bis zu einem Restdruck von 22 – 25 mm Hg und der Topf in einen Ther-

mostat gestellt. 

9. Wichte und Massen der Stammlösungen und ihr Salzgehalt werden berechnet.  

Berechnungen 

Der Masse der gelösten Salze je Tiegel (mSalz1 und mSalz2) wird mit folgenden Formeln 

berechnet: 

mSalz1
 = mSS_Salz1·cSalz1

 / 100  and  mSalz2
 = m

SS_Salz2·cSalz2
 / 100 ( 2.6 ) 

Wobei mSS_Salz1 oder mSS_Salz2 die Masse der hinzugefügten Stammlösung des jeweiligen 

Salzes und cSalz1 oder cSalz2 die Massenkonzentrationen dieses Salzes in ihren Stamm-

lösungen sind. 

Besondere Bemerkungen 

1. Bei der Berechnung der Tiegelansätze (Punkt 1 oben) sollte die Gesamtmasse oder 

das Gesamtvolumen der Probe innerhalb von 0,5 – 2,0 g (oder ml) liegen. 

2. Wenn eine mechanische Waage verwendet wird, sollten die Proben entsprechend 

ihrer Gesamtmasse sortiert und dann gewogen werden (Punkt 2 oben). Dies be-

schleunigt den Wägevorgang und vermeidet Fehler durch Verdunstung. 

3. Die Lösungen sollten unmittelbar nach dem Wägen mit einem Deckel verschlossen 

werden. Eine Abweichung von dieser Regel ist eine Quelle ernsthafter Probleme 

(Punkte 4 – 6 oben) 

4. Die benötigten Lösungsmengen sollten volumetrisch abgemessen werden (Punkte 

4 – 6 oben). Es ist besser einen Volumenfehler zu vernachlässigen, dafür aber die 

Herstellung der Lösungen zu beschleunigen. Das Einwiegen sollte so sorgfältig wie 

möglich erfolgen. 

5. Die Herstellung der Lösungen darf nicht unterbrochen werden, bis alle Tiegel im Topf 

im isopiestischen Topf sind. 

6. Nach der Zugabe von Wasser ist ein Einwiegen nicht notwendig (Punkt 6 oben). 
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7. Das Entfernen der Luft aus dem isopiestischen sollte langsam erfolgen, um Sieden 

der Lösung und Verspritzen zu vermeiden (Punkt 7 oben). Im Falle recht konzentrier-

ter Lösungen kann der Dampfdruck 20 – 22 mm Hg betragen. 

2.3.2 Herstellung der Lösungen für die Folgemessungen 

Folgemessungen sind Messungen mit gleichen Tiegeln aber mit nachträglicher Zugabe 

von Wasser. Hierdurch werden für einen ganzen Topf Lösungen geringerer Konzentra-

tion erreicht. Durch Evakuieren und damit Entzug von Wasser können hingegen Lösun-

gen höherer Konzentration erreicht werden. 

1. Nach Erreichen des isopiestischen Gleichgewichtes wird der Topf aus dem Ther-

mostat genommen und mit einem Tuch getrocknet. Dann wird langsam Luft in den 

Topf gelassen und der Topf geöffnet. 

2. Alle Tiegel werden so schnell wie möglich mit Deckeln verschlossen. 

3. Die verschlossenen Tiegel werden bei Raumtemperatur in der Nähe der Waage auf-

bewahrt und nach Ablauf der minimalen Zeit für die thermische Equilibrierung gewo-

gen (z. B. 10 – 20 Minuten). Wenn vollkommen dichte Deckel verwendet werden, 

sollte sie für 2 – 5 Sekunden vor dem Wägen kurz geöffnet werden. 

4. Wichte und Masse werden für jede Lösung bestimmt und dann die Massenkonzent-

ration berechnet. 

5. Um Folgepunkte oder Wasseraktivitätslinien für konzentrierte Lösungen zu erhalten, 

werden die offenen Tiegel für eine vorbestimmte Zeit in einen Vakuum-Exsikkator 

mit Trocknungsmittel gestellt. 

6. Um Folgepunkte oder Wasseraktivitätslinien für verdünnte Lösungen zu erhalten, 

wird eine berechnete Menge Wasser in die Tiegel gegeben. 

7. Die Tiegel werden ohne Deckel in den isopiestischen Topf gestellt. Der Topf wird 

evakuiert bis zu einem Restdruck von 22 – 25 mm Hg und der Topf in einen Ther-

mostat gestellt 

Berechnungen 

Die Massenkonzentrationen der Salze in den Tiegeln, cSalz werden durch folgend Formel 

berechnet: 
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cSalz
 = 100·mSalz

 / mLösung ( 2.7 ) 

wobei mLösung die Masse der Lösung nach Erreichen des isopiestischen Gleichgewichts 

ist und mSalz die Masse des Salzes je Tiegel ist (entsprechend des Ansatzes). Die Akti-

vitäten und die osmotischen Koeffizienten von Wasser in den Referenzlösungen werden 

aus der Literatur entnommen: 

• NaCl- und KCl-Lösungen: HAMER und WU (1972) 

• CaCl2-Lösungen: STAPLES und NUTTAL (1977)  

Bemerkungen 

1. Es sollte auf eine gründliche Entfernung der Thermostatflüssigkeit, besonders im 

Bereich des Übergangs zwischen Deckel und Topf geachtet werden (Punkt 1 oben). 

2. Für die Umrechung von Wichten in Masse (Punkt 4) wird die Lösungsdichte benötigt. 

Für binäre Lösungen kann diese aus tabellierten Werten, z. B NOVOTNÝ und SÖHNEL 

(1988) entnommen werden. Bei ternären Lösungen wird die Dichte aus den Dichten 

der beteiligten binären Lösungen interpoliert. 

3. Die Zeit, die im Exsikkator benötigt wird, um den Lösungen Wasser zu entziehen 

wird im Vorlauf experimentell bestimmt. The Wasserverlust in unseren Experimenten 

ist etwa 80 mg pro Stunde je Tiegel bei CaCl2 als Trockenmittel und einem Restluft-

druck von 30 mm Hg und Raumtemperatur. 

2.4 Herstellung der cadmiumhaltigen Stammlösungen 

2.4.1 CdCl2-Stammlösung 

Herstellung 

Als Ausgangssubstanzen wurden folgende Verbindungen eingesetzt: 

• 2CdCl2·5H2O, “special purity” (Russisches Produkt), 

• H2O (bidest.) 

Etwa 96,5 g 2CdCl2·5H2O wurden zu etwa 150 ml H2O unter ständigem Rühren gege-

ben. Anschließend wurde die Lösung filtriert. Es wurden etwa 250 g einer klaren, 
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farblosen Lösung erhalten. Die chemische Analyse erfolgte über den Chloridgehalt (vgl. 

Kapitel 2.2.1, S. 6). Die Konzentration der Cadmiumchlorid-Lösung wurde mit folgender 

Formel berechnet:  

cCdCl2
 = 100·(183,316 / (2·143,323))·(mAgCl

 – mblank) / msmp, ( 2.8 ) 

MAgCl  Masse des AgCl-Niederschlags 

Mblank  Masse des Niederschlags im Blindversuch 

Msmp  Probenmasse der Stammlösung 

183,316 Molekularmassen von CdCl2 

143,323 Molekularmassen von AgCl 

2 stöchiometrischer Koeffizient von Cl in CdCl2. 

Die verwendete Stammlösung hatte eine Konzentration von 31,130 ± 0,008 Massen-%. 

2.4.2 CdSO4-Stammlösung 

Herstellung 

Als Ausgangssubstanzen für die Herstellung der Cadmiumsulfat-Stammlösungen wur-

den verwendet: 

• 3CdSO4·8H2O (GR for analysis, Merck) 

• H2O (bidest.) 

Etwa 27,6 g 3CdSO4·8H2O wurden zu etwa 72,5 ml H2O (bidest.) unter konstantem Rüh-

ren gegeben. Anschließend erfolgte Filtration. Es wurden etwa 100 g einer farblosen, 

klaren Lösung erhalten. Die chemische Analyse war weitgehend mit Eindampf-Methode 

für NaCl and KCl identisch (Kapitel 2.2.2, S. 11). Bei Punkt 3 der Prozedur wurde abwei-

chend folgendermaßen vorgegangen: 

3. Nach dem Trocknen bei 95 – 98 °C wurden die Wägegläschen bei 420 – 440 °C für 

nicht weniger als 3 – 4 Stunden erhitzt. 

Als Dichte für wasserfreies CdSO4 wurde 4,69 g·cm-3 angenommen. Die Stammlösung 

hatte eine Konzentration von 22,389 ± 0,006 Massen-%. 
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2.4.3 Weitere Stammlösungen (MgCl2, CaCl2, NaCl, KCl, MgSO4) 

Die Herstellung und Analyse der MgCl2- und CaCl2 -Stammlösungen erfolgte entspre-

chend 2.2.3, (S. 13). Die verwendeten Stammlösungen hatten eine Konzentration von 

8,7479 ± 0,0029 (MgCl2) und 9,9141 ± 0,0014 Massen-% (CaCl2). 

Die Natrium- und Kaliumchlorid-Lösungen wurden entsprechend der Prozedur in Kapitel 

2.2.2, (S. 11) hergestellt. Die eingesetzten Mengen betrugen abweichend 4,6 g NaCl auf 

45,5 g H2O und 2,6 g KCl auf 47,5 ml H2O. Hieraus folgten folgende Konzentrationen 

9,0061 ± 0,0015 (NaCl) and 5,2741 ± 0,0011 Massen-% (KCl). 

Die Magnesiumsulfat-Lösung wurde entsprechend Kapitel 2.2.5 (S. 14) hergestellt. Die 

eingesetzten Massen betrugen 26,1 g MgSO4·7H2O und 73,9 ml H2O. Die Analyse er-

folgte entsprechend der Prozedur für Cadmiumsulfat. Die Stammlösung hatte eine Kon-

zentration von 12,745 ± 0,003 Massen-%. 

2.4.4 Umrechnung von Konzentrationen in Wasseraktivitäten 

Die Ableitung der Wasseraktivität der Gleichgewichtslösungen erfolgt über die Konzent-

ration der Referenzlösungen. Für diese (NaCl, KCl, CaCl2 und H2SO4) existieren bereits 

umfangreiche und kritisch ausgewertete Kompilationen für thermodynamische Daten. 

Darin aufgeführt sind Regressionen, um für eine gegebene Zusammensetzung die Was-

seraktivität ausrechnen zu können. Je nachdem, welche Lösung als Referenz für die 

eigenen Messungen verwendet wurde, wurden die Regressionsgleichungen aus den fol-

genden Publikationen verwendet:  

• NaCl:  CLARKE und GLEW (1985) 

• KCl: ARCHER (1999) 

• CaCl2: RARD und CLEGG (1997) 

2.5 Wasseraktivität zinkhaltiger Systeme 

2.5.1 Das System ZnCl2 – H2O 

Zu diesem System lagen bereits zahlreiche Messungen vor. Im Zuge der Untersuchung 

einiger ternärer und quaternärer Systeme konnten wir noch einige Messpunkte 
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hinzufügen (Tab. 2.1, Tab. 2.2, Abb. 2.2). Die Übereinstimmung der Literaturwerte un-

tereinander und mit unseren neuen Messungen ist sehr gut. Eine nähere Besprechung 

erfolgt unter Kapitel 8.1 (S. 191). Für die Berechnung der in allen folgenden Daten-Ta-

bellen aufgeführten osmotischen Koeffizienten wurde vollständige Dissoziation aller 

Elektrolyte angenommen. 

Tab. 2.1 Experimentell bestimmte Wasseraktivitäten von ZnCl2-Lösungen bei 

25,0 °C (RUMJANCEV) I 

Konzentration 
ZnCl2 

Konzentration 
der Stammlö-

sung KCl 

Konzentration 
der Stammlö-

sung NaCl 

Konzentration 
der Stammlö-
sung CaCl2 

Wasser-
aktivität 

aW 

Osmotischer  

Koeffizient  

[mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] [ ] [ ] 

0,5417 0,7469   0,9761 0,8255 

1,0305  1,3006  0,9564 0,7995 

1,0709 1,4231   0,9547 0,8013 

1,1751 1,5488 1,4644  0,9507 0,7961 

1,2883  1,5828  0,9465 0,7896 

1,3707   1,0249 0,9431 0,7902 

1,7074 2,2007   0,9297 0,7905 

1,7203  2,0541  0,9294 0,7878 

1,8205 2,3439 2,1718  0,9250 0,7924 

1,9388  2,2940  0,9204 0,7918 

2,1882  2,5791  0,9095 0,8025 

2,4630 3,1977   0,8968 0,8181 

2,5125  2,9519  0,8948 0,8187 

2,7066 3,5567 3,1981  0,8848 0,8367 

2,9267  3,4612  0,8740 0,8513 

2,9862  3,5341  0,8710 0,8559 
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Tab. 2.2 Experimentell bestimmte Wasseraktivitäten von ZnCl2-Lösungen bei 

25,0 °C (RUMJANCEV) II 

Konzentration 
ZnCl2 

Konzentration 
der Stammlö-

sung KCl 

Konzentration 
der Stammlö-

sung NaCl 

Konzentration 
der Stammlö-
sung CaCl2 

Wasser-
aktivität 

aW 

Osmotischer  
Koeffizient  

 

[mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] [ ] [ ] 

3,1578 4,2482 3,7544  0,8617 0,8722 

3,4647 4,7434 4,1527  0,8446 0,9019 

3,7075  4,4657  0,8309 0,9248 

3,7197   2,3090 0,8298 0,9281 

3,8692  4,6880  0,8209 0,9436 

4,0102  4,8797  0,8123 0,9592 

4,3042  5,2932  0,7933 0,9954 

4,6995  5,8596  0,7668 1,0455 

4,8106  6,0119  0,7595 1,0578 

4,8765  6,1232  0,7542 1,0704 

5,8235   3,5141 0,6861 1,1970 

7,9718   4,7782 0,5257 1,4926 

9,8878   5,9609 0,3952 1,7373 

10,6829   6,4769 0,3502 1,8173 

12,0756   7,5251 0,2799 1,9508 

13,2062   8,4730 0,2343 2,0331 
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2.5.2 Das System ZnSO4 – H2O 

Zu diesem System lagen bereits zahlreiche Messungen vor. Im Zuge der Untersuchung 

einiger ternärer und quaternärer Systeme konnten wir noch einige Messpunkte hinzufü-

gen (Tab. 2.3, Abb. 2.3). Die Übereinstimmung der Literaturwerte untereinander und mit 

unseren neuen Messungen ist sehr gut. Aus dem Rahmen fallen hingegen die stark 

streuenden Daten von TARTAR et al. (1941). Eine nähere Besprechung erfolgt unter Ka-

pitel 8.2 (S. 196).  
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Tab. 2.3 Experimentell bestimmte Wasseraktivitäten von ZnSO4-Lösungen bei 

25,0 °C (RUMJANCEV) 

Konzentration 
ZnSO4 

[mol/kg] 

Konzentration der 
Stammlösung NaCl 

[mol/kg] 

Wasseraktivität  
aW 
[ ] 

Osmotischer  

Koeffizient  
[ ] 

1,3932 0,7714 0,9745 0,5144 

1,7271 1,0191 0,9661 0,5535 

2,0004 1,2717 0,9575 0,6032 

2,0959 1,3691 0,9541 0,6228 

2,3002 1,5828 0,9465 0,6634 

2,3297 1,6212 0,9451 0,6722 

2,5733 1,9253 0,9341 0,7350 

2,8478 2,2940 0,9204 0,8086 

2,8837 2,3524 0,9182 0,8218 

3,1991 2,8527 0,8987 0,9263 

3,2027 2,8596 0,8985 0,9279 

3,2675 2,9519 0,8948 0,9444 

3,5648 3,4910 0,8728 1,0594 

3,5944 3,5341 0,8710 1,0665 

3,7654 3,8808 0,8563 1,1432 

4,1886 4,7349 0,8188 1,3245 

2.5.3 Das System ZnCl2 – ZnSO4 – H2O 

Zu diesem System lagen bislang nur Löslichkeitsdaten vor. Unsere sechs Isoaktivitäts-

kurven mit insgesamt 48 Messpunkten decken die untersättigte Zone bis 5 mol/kg ZnCl2 

homogen ab. In einigen Versuchen kam es aufgrund von Übersättigungen zur Ausbil-

dung von Bodenkörpern. Entsprechende Punkte wurden nicht berücksichtigt. Die Kurven 

(Abb. 2.4, Tab. 2.4, Tab. 2.5) zeigen eine deutliche konkave Abweichung von der Line-

arität, was als Hinweis auf eine Veränderung des Bindungszustandes des Zinks (Chlo-

rokomplexbildung) gedeutet werden kann. 



 

25 

 

Abb. 2.4 Gemessene Isoaktivitätskurven im System ZnCl2 – ZnSO4 – H2O bei 25°C 

Tab. 2.4 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems 
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ZnSO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

1,2878 0,0000 1,9382 0,0000 2,9857 0,0000 
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aW 0,9465 aW 0,9204 aW 0,8710 
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Tab. 2.5 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – ZnSO4 – H2O bei 25°C (II)  

ZnCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

3,8691 0,0000 4,8098 0,0000 2,5122 0,0000 

3,8694 0,0000 4,8114 0,0000 2,5127 0,0000 

3,4266 0,4269 Kristallisation 2,2413 0,2793 

3,0277 0,8235 4,2588 0,5306 1,9975 0,5433 

2,6731 1,1776 3,7536 1,0210 1,7807 0,7844 

2,3036 1,5623 3,3020 1,4546 1,5530 1,0532 

1,9681 1,9109 2,8331 1,9215 1,3443 1,3052 

Kristallisation   1,1087 1,5995 

1,223 2,710   0,8665 1,9199 

0,847 3,126   0,6147 2,2680 

    0,3351 2,6884 

    0,0000 3,2671 

    0,0000 3,2679 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 4,6880 NaCl 6,0119 NaCl 2,9519 

aW 0,8209 aW 0,7595 aW 0,8948 

2.5.4 Das System ZnCl2 – NaCl – H2O 

Für dieses System lagen in der Literatur bislang nur Löslichkeitsdaten vor. Isopiestische 

Versuche wurden von POPOV (1989) vorgenommen, aber aufgrund von Qualitätszwei-

feln nie publiziert (vgl. Fußnote 6 f., S. 206). Die neu gemessenen neun Isoaktivitätslinien 

decken den homogenen Lösungsbereich bis etwa 5 mol/kg ZnCl2 jeweils bis zur Sätti-

gungsgrenze von NaCl ab (Tab. 2.6 ff.). Die Isoaktivitätslinien zeigen einen stark ge-

krümmten konvexen Verlauf, der sich in den Gebieten mit hohen ZnCl2/NaCl- oder 

NaCl/ZnCl2-Verhältnissen fast linear ausprägt (Abb. 2.5). 
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Tab. 2.6 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – NaCl – H2O bei 25°C (I)  

ZnCl2 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

0,0000 1,4641 0,0000 2,1714 0,0000 3,1972 

0,0000 1,4646 0,0000 2,1723 0,0000 3,1990 

0,1272 1,3232 0,1960 2,0390 0,3003 3,1231 

0,2413 1,1931 0,3813 1,8848 0,6045 2,9883 

0,3558 1,0576 0,5714 1,6986 0,9274 2,7566 

0,4660 0,9239 0,7546 1,4962 1,2328 2,4442 

0,5723 0,7920 0,9285 1,2850 1,5081 2,0872 

0,6715 0,6670 1,0864 1,0792 1,7442 1,7325 

0,7660 0,5455 1,2326 0,8777 1,9518 1,3899 

0,8515 0,4334 1,3614 0,6929 2,1274 1,0829 

0,9282 0,3319 1,4745 0,5272 2,2761 0,8138 

1,0197 0,2085 1,6060 0,3285 2,4434 0,4997 

1,0962 0,1060 1,7127 0,1657 2,5758 0,2491 

1,1746 0,0000 1,8200 0,0000 2,7061 0,0000 

1,1751 0,0000 1,8201 0,0000 2,7065 0,0000 

1,1757 0,0000 1,8215 0,0000 2,7073 0,0000 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,4644 NaCl 2,1718 NaCl 3,1981 

aW 0,9507 aW 0,9250 aW 0,8848 
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Tab. 2.7 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – NaCl – H2O bei 25°C (II)  

ZnCl2 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

0,0000 4,1512 0,0000 5,2921 0,0000 6,1210 

0,0000 4,1541 0,0000 5,2943 0,0000 6,1253 

0,3961 4,1202 0,5086 5,2905 0,5891 6,1272 

0,8151 4,0295 1,0593 5,2368 1,2318 6,0896 

1,2784 3,8001 1,6985 5,0489 1,9928 5,9236 

1,7112 3,3927 2,2974 4,5550 2,7252 5,4031 

2,0767 2,8741 2,7602 3,8200 3,2545 4,5042 

2,3701 2,3543 3,1059 3,0852 3,6238 3,5996 

2,6184 1,8647 3,3875 2,4123 3,9272 2,7967 

2,8217 1,4363 3,6126 1,8388 4,1583 2,1166 

2,9901 1,0691 3,7949 1,3569 4,3506 1,5556 

3,1770 0,6498 3,9977 0,8176 4,5608 0,9327 

3,3245 0,3215 4,1533 0,4017 4,7187 0,4564 

3,4638 0,0000 4,3044 0,0000 4,8783 0,0000 

3,4643 0,0000 4,3047 0,0000 4,8732 0,0000 

3,4661 0,0000 4,3034 0,0000 4,8782 0,0000 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 4,1527 NaCl 5,2932 NaCl 6,1232 

aW 0,8446 aW 0,7933 aW 0,7542 
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Tab. 2.8 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – NaCl – H2O bei 25°C (III)  

ZnCl2 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

3,5678 7,0737 0,0000 3,7557 0,0000 4,8794 

4,2128 5,8304 0,0000 3,7532 0,0000 4,8801 

4,6149 4,5841 0,3560 3,7031 0,4678 4,8663 

4,9297 3,5106 0,7270 3,5939 0,9720 4,8052 

5,1868 2,6401 1,1300 3,3589 1,5467 4,5977 

5,3907 1,9275 1,5080 2,9898 2,0841 4,1321 

5,6127 1,1479 1,8368 2,5421 2,5146 3,4801 

5,7736 0,5584 2,1079 2,0938 2,8426 2,8236 

5,9396 0,0000 2,3414 1,6674 3,1119 2,2161 

5,9325 0,0000 2,5327 1,2892 3,3302 1,6951 

5,9360 0,0000 2,6939 0,9632 3,5110 1,2553 

  2,8750 0,5880 3,7071 0,7582 

  3,0158 0,2917 3,8607 0,3734 

  3,1570 0,0000 4,0089 0,0000 

  3,1573 0,0000 4,0098 0,0000 

  3,1589 0,0000 4,0119 0,0000 

Referenzlösungen [mol/kg] 

ZnCl2 5,9360 NaCl 3,7544 NaCl 4,8797 

aW 0,6773* aW 0,8617 aW 0,8123 

* berechnet aus dem linearen Trend der Messwerte für ZnCl2 von RARD und MILLER (1989) zwischen den 
Konzentrationen 5,0 und 7,1 
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Abb. 2.5 Isopiestische Konzentrationen im System ZnCl2 – NaCl – H2O bei 25°C 

2.5.5 Das System ZnCl2 – KCl – H2O 

Zu diesem System lagen bislang nur einige direkte Dampfdruckmessungen (SARNOWSKI 

und ŚCIEŃSKA 1960) sowie einige leider schlecht dokumentierte isopiestische Untersu-

chungen vor (STOKES 1948a; MAZGAJ et al. 1965). Eine nähere Diskussion der vorhan-

denen Daten wird im Kapitel 8.7 (S. 207) vorgenommen. Das System wurde von uns 

neu mit neun Isoaktivitätslinien untersucht. Gegenüber dem vorher besprochenen Sys-

tem ZnCl2-NaCl-H2O wiesen die Isoaktivitätslinien eine noch erheblich stärker konvexe 

Krümmung auf (Tab. 2.9f., Abb. 2.6). Besonders deutlich wird dies an der äußersten Li-

nie, die bei 5 mol/kg ZnCl2 beginnt. Während die Kurve im System ZnCl2-NaCl-H2O sich 

zur NaCl-Achse neigt (nach „innen“), spreizt die Kurve im System ZnCl2 – KCl – H2O von 

der KCl-Achse nach „außen“. Die Zugabe von KCl zu einer 5 mol/kg ZnCl2-Lösung führt 

also offenbar zu einem Anstieg der Wasseraktivität. Dies ist nur damit zu erklären, dass 

die Anzahl der freien Spezies bei Zugabe von KCl sinkt (und damit der Molenbruch des 

Wassers in der Lösung steigt).  

Ein solches Verhalten lässt sich nur mit einer sehr ausgeprägten Komplexbildung z. B. 

entsprechend der folgenden Formel begründen: 

2 K+ + 2 Cl- + Zn2+  2 K+ + [ZnCl4]2- ( 2.9 ) 
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Tab. 2.9 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – KCl – H2O bei 25°C (I)  

ZnCl2 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

1,1746 0,0000 1,8200 0,0000 2,7061 0,0000 

1,1751 0,0000 1,8201 0,0000 2,7065 0,0000 

1,1757 0,0000 1,8215 0,0000 2,7073 0,0000 

1,1202 0,1030 1,7644 0,1623 2,6654 0,2452 

1,0524 0,2221 1,6893 0,3565 2,6087 0,5505 

0,9880 0,3311 1,6158 0,5414 2,5513 0,8549 

0,9087 0,4606 1,5176 0,7692 2,4675 1,2507 

0,8247 0,5908 1,4066 1,0076 2,3658 1,6947 

0,7318 0,7277 1,2715 1,2644 2,2236 2,2112 

0,6269 0,8731 1,1040 1,5374 2,0113 2,8011 

0,5086 1,0251 0,8973 1,8084 1,6734 3,3725 

0,3835 1,1726 0,6661 2,0366 1,2077 3,6925 

0,2680 1,2988 0,4510 2,1860 0,7711 3,7374 

0,1315 1,4341 0,2102 2,2931 0,3358 3,6621 

0,0000 1,5492 0,0000 2,3438 0,0000 3,5558 

0,0000 1,5483 0,0000 2,3440 0,0000 3,5576 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,4644 NaCl 2,1718 NaCl 3,1981 

aW 0,9507 aW 0,9250 aW 0,8848 
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Tab. 2.10 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – KCl – H2O bei 25°C (II)  

ZnCl2 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

3,4638 0,0000 4,3044 0,0000 4,8783 0,0000 

3,4643 0,0000 4,3047 0,0000 4,8732 0,0000 

3,4661 0,0000 4,3034 0,0000 4,8782 0,0000 

3,4441 0,3168 4,3122 0,3967 4,9040 0,4511 

3,4139 0,7204 4,3215 0,9119 4,9413 1,0427 

3,3849 1,1342 4,3337 1,4521 4,9905 1,6721 

3,3392 1,6925 4,3506 2,2051 5,0489 2,5591 

3,2838 2,3523 4,3676 3,1288 5,1379 3,6805 

3,1900 3,1722 4,3762 4,3517 5,2391 5,2098 

3,0128 4,1958 4,3354 6,0378 5,3403 7,4372 

2,5819 5,2037 3,8680 7,7956 4,8829 9,8410 

1,7893 5,4710     

1,0871 5,2691     

0,4568 4,9827     

0,0000 4,7420     

0,0000 4,7448     

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 4,1527 NaCl 5,2932 NaCl 6,1232 

aW 0,8446 aW 0,7933 aW 0,7542 
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Tab. 2.11 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – KCl – H2O bei 25°C (III)  

ZnCl2 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

5,9396 0,0000 3,1570 0,0000 4,0089 0,0000 

5,9325 0,0000 3,1573 0,0000 4,0098 0,0000 

5,9360 0,0000 3,1589 0,0000 4,0119 0,0000 

6,0026 0,5522 3,1303 0,2879 4,0080 0,3687 

6,1042 1,2881 3,0895 0,6519 4,0030 0,8447 

6,2179 2,0834 3,0458 1,0206 4,0012 1,3407 

6,3906 3,2392 2,9833 1,5121 3,9917 2,0233 

6,6245 4,7455 2,9021 2,0789 3,9813 2,8520 

6,9384 6,8996 2,7834 2,7678 3,9518 3,9298 

7,3831 10,2822 2,5819 3,5957 3,8522 5,3648 

7,1056 14,3206 2,1866 4,4070 3,3839 6,8200 

  1,5422 4,7155 2,2596 6,9088 

  0,9562 4,6346 4,0080 0,3687 

  0,4063 4,4319 4,0030 0,8447 

  0,0000 4,2476   

  0,0000 4,2488   

Referenzlösungen [mol/kg] 

ZnCl2 5,9360 NaCl 3,7544 NaCl 4,8797 

aW 0,6773* aW 0,8617 aW 0,8123 

* Diese niedrigen Wasseraktivitäten ließen sich mit den eingesetzten Referenzlösungen (NaCl oder KCl 
nicht mehr messen). Hierfür wurde stattdessen die ZnCl2-Lösung selbst herangezogen. Dies erfolgte 
aufgrund der Messdaten von RARD und MILLER (1989), die zwischen den Konzentrationen 5,0 und 
7,1 mol/kg einen linearen Trend aufweisen.  
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Abb. 2.6 Isopiestische Konzentrationen im System ZnCl2 – KCl – H2O bei 25°C 

2.5.6 Das System ZnCl2 – MgCl2 – H2O 

Außer einigen wenigen isopiestischen Messpunkten von STOKES (1948a) lagen hierzu 

bislang keine Informationen über untersättigte Lösungen vor. Wir untersuchten das Sys-

tem mit acht zusätzlichen Isoaktivitätslinien (Tab. 2.12 f.). Sie weisen wie das System 

zuvor eine starke Abweichung von der Linearität auf. Allerdings fällt hier eine Besonder-

heit auf: Während die Isoaktivitätslinien bei den Systemen mit Natrium und Kalium eine 

mehr oder weniger gleichmäßige Krümmung über den gesamten Verlauf aufweisen, be-

stehen sie hier aus zwei fast linearen Abschnitten, die mit kurzen Bögen miteinander 

verbunden sind (Abb. 2.7).  

Dieses Verhalten deutet auf das Vorhandensein von zwei Zdanovksy-ähnlichen Teilsys-

temen hin, die jeweils von zwei Hauptspezies dominiert werden. Denkbar wäre eine Mi-

schung aus Zn2+(Cl-)2 + Mg2+[ZnCl4]2-
 (+[ZnCl2]0) auf der zinkreichen Seite und 

Mg2+[ZnCl4]4- + Mg2+(Cl-)2 (+[ZnCl2]0) auf der magnesiumreichen Seite. Die beiden 

Zweige der Isoaktivitätslinie kreuzen sich bei Mg:Zn=1. Ein ähnliches, aber schwächeres 

Verhalten kann auch in den Systemen NaCl-ZnCl2-H2O und KCl-ZnCl2-H2O beobachtet 

werden. Möglicherweise werden die zweiwertigen Ionen Zn2+ und [ZnCl4]2- in MgCl2-Lö-

sungen besonders stabilisiert, z.B. durch die Bildung von Ionenpaaren oder ternären 

Komplexen. 
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Übersetzt mit www.DeepL.com/Translator (kostenlose Version)Dies könnte daher rüh-

ren, dass die möglicherweise auftretenden zweifach geladenen Spezies [ZnCl4]2- und 

Zn2+ gegenüber [ZnCl2]0 oder [ZnCl]+ und [ZnCl3]- massiv stabilisiert werden (z. B. durch 

2 – 2-Wechselwirkungen mit Mg2+) oder durch die sehr hohe Ionenstärke (über 50), die 

besonders für die höherwertigen Ionen sehr niedrige Aktivitätskoeffizienten hervorruft. 

Tab. 2.12 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – MgCl2 – H2O bei 25°C (I)  

ZnCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

0,0000 0,9781 0,0000 2,1504 0,0000 3,2390 0,0000 4,3532 

0,0000 0,9775 0,0000 2,1502 0,0000 3,2383 0,0000 4,3543 

0,1145 0,9181 0,2645 2,1198 0,3986 3,1950 0,5345 4,2837 

0,2212 0,8577 0,5368 2,0811 0,8119 3,1478 1,0861 4,2110 

0,3460 0,7815 0,8903 2,0112 1,3615 3,0755 1,8239 4,1199 

0,4757 0,6952 1,2900 1,8849 2,0245 2,9583 2,7302 3,9894 

0,6038 0,6052 1,6876 1,6916 2,7179 2,7244 3,7334 3,7422 

0,7497 0,4981 2,1161 1,4059 3,4074 2,2638 4,6936 3,1183 

0,9020 0,3810 2,5368 1,0716 4,0474 1,7097 5,5565 2,3471 

1,0548 0,2596 2,9369 0,7227 4,6485 1,1439 6,3722 1,5681 

1,2057 0,1366 3,3170 0,3758 5,2206 0,5914 7,1495 0,8099 

1,3703 0,0000 3,7200 0,0000 5,8228 0,0000 7,9700 0,0000 

1,3710 0,0000 3,7193 0,0000 5,8242 0,0000 7,9736 0,0000 

Referenzlösungen [mol/kg] 

CaCl2 1,0249 CaCl2 2,3090 CaCl2 3,5141 CaCl2 4,7782 

aW 0,9431 aW 0,8298 aW 0,6861 aW 0,5257 

 



 

36 

Tab. 2.13 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – MgCl2 – H2O bei 25°C (II) 

ZnCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

0,0000 5,2861 0,0000 6,1884 7,4615 4,9572 0,6894 5,5256 

0,0000 5,2878 0,0000 6,1854 8,9442 3,7781 1,3993 5,4251 

0,6480 5,1934 0,7578 6,0735 10,3725 2,5525 2,3494 5,3071 

1,3161 5,1025 2,5870 5,8439 11,7464 1,3307 3,5279 5,1551 

2,2093 4,9905 3,8929 5,6884 13,2049 0,0000 4,8780 4,8896 

3,3090 4,8352 5,4089 5,4218 13,2075 0,0000 6,1925 4,1141 

4,5694 4,5803 6,9032 4,5863   7,3700 3,1131 

5,7797 3,8399 8,2564 3,4875   8,4826 2,0875 

6,8584 2,8970 9,5401 2,3477   9,5362 1,0803 

7,8800 1,9392 10,7685 1,2199   10,6814 0,0000 

8,8441 1,0019 12,0739 0,0000   10,6845 0,0000 

9,8920 0,0000 12,0773 0,0000     

9,8835 0,0000       

Referenzlösungen [mol/kg] 

CaCl2 5,9609 CaCl2 7,5251 CaCl2 8,4730 CaCl2 6,4769 

aW 0,3952 aW 0,2799 aW 0,2343 aW 0,3502 

 

 

Abb. 2.7 Isopiestische Konzentrationen im System ZnCl2 – MgCl2 – H2O bei 25°C 
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2.5.7 Das System ZnCl2 – CaCl2 – H2O 

Zu diesem System lagen bislang keine isopiestischen Untersuchungen vor. Die Isoakti-

vitätslinien in diesem System weichen stark von der Linearität ab (Tab. 2.14 f., Abb. 2.8). 

Es wird das gleich Verhalten wie im System mit MgCl2 beobachtet. Eine weitere Beson-

derheit ist die S-förmige Ausprägung der zweitkonzentriertesten Mischungsreihe. Wäh-

rend in der Literatur nach innen und nach außen gebogene isopiestischen Linien zahl-

reich bekannt sind, ist dieses System der erste Nachweis für den Fall, dass beide 

Krümmungen in einer Linie vorkommen können1. 

Tab. 2.14 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems 

ZnCl2 – CaCl2 – H2O bei 25°C (I) 

ZnCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

1,3703 0,0000 3,7200 0,0000 5,8228 0,0000 7,9700 0,0000 

1,3710 0,0000 3,7193 0,0000 5,8242 0,0000 7,9736 0,0000 

1,2107 0,1450 3,3421 0,4003 5,2595 0,6300 7,1962 0,8620 

1,0718 0,2681 3,0012 0,7506 4,7531 1,1888 6,5014 1,6261 

0,9192 0,3954 2,6170 1,1257 4,1787 1,7974 5,7229 2,4617 

0,7787 0,5094 2,2385 1,4643 3,6082 2,3603 4,9541 3,2407 

0,6346 0,6210 1,8176 1,7789 2,9361 2,8735 4,0212 3,9355 

0,4891 0,7275 1,3593 2,0216 2,1358 3,1764 2,8763 4,2778 

0,3514 0,8212 0,9251 2,1623 1,4208 3,3209 1,8884 4,4138 

0,2232 0,9018 0,5535 2,2363 0,8430 3,4058 1,1350 4,5857 

0,1140 0,9648 0,2691 2,2779 0,4092 3,4641 0,5531 4,6820 

0,0000 1,0248 0,0000 2,3091 0,0000 3,5136 0,0000 4,7783 

0,0000 1,0251 0,0000 2,3090 0,0000 3,5146 0,0000 4,7781 

Referenzlösungen [mol/kg] 

CaCl2 1,0249 CaCl2 2,3090 CaCl2 3,5141 CaCl2 4,7782 

aW 0,9431 aW 0,8298 aW 0,6861 aW 0,5257 

 

 

1 Aufgrund theoretischer Betrachtungen von ČARYKOV und RUMJANCEV bislang nur vermutet, aber bislang 

nie nachgewiesen (RUMJANCEV, persönliche Mitteilung) 
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Tab. 2.15 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – CaCl2 – H2O bei 25°C (II) 

ZnCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

9,8920 0,0000 12,0739 0,0000 13,2049 0,0000 10,6814 0,0000 

9,8835 0,0000 12,0773 0,0000 13,2075 0,0000 10,6845 0,0000 

8,9074 1,0669 10,8135 1,2952 11,7918 1,4124 9,6003 1,1499 

8,0266 2,0076 9,6955 2,4250 10,5417 2,6366 8,6329 2,1592 

7,0441 3,0300 8,4539 3,6364 9,1503 3,9359 7,5598 3,2518 

6,0687 3,9698 7,2420 4,7373 7,7978 5,1009 6,5090 4,2578 

4,9017 4,7972 5,7804 5,6572 6,2048 6,0725 5,2252 5,1138 

3,4899 5,1902 4,1240 6,1332 0,0000 8,4722 3,7193 5,5314 

2,3214 5,4259 2,7881 6,5167 0,0000 8,4738 2,4885 5,8165 

1,3929 5,6276 1,6967 6,8551   1,4974 6,0499 

0,6842 5,7924 0,8465 7,1657   0,7389 6,2548 

0,0000 5,9606 0,0000 7,5228   0,0000 6,4770 

0,0000 5,9612 0,0000 7,5274   0,0000 6,4767 

Referenzlösungen [mol/kg] 

CaCl2 5,9609 CaCl2 7,5251 CaCl2 8,4730 CaCl2 6,4769 

aW 0,3952 aW 0,2799 aW 0,2343 aW 0,3502 

 

 

Abb. 2.8 Isopiestische Konzentrationen im System ZnCl2 – CaCl2 – H2O bei 25°C 
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2.5.8 Das quaternäre System Zn, Na | Cl, SO4 – H2O 

Die Untersuchung einiger quaternärer zinkhaltiger Systeme sollte als Absicherung der 

zu ermittelnden Parametersätze dienen. Das erste System dieser Art ist Zn, Na | Cl, SO4-

H2O. Es lässt sich in zwei quasi-ternäre2 Systeme aufteilen, die auch getrennt untersucht 

wurden: ZnCl2 – Na2SO4 – H2O (Tab. 2.18 f.) und ZnSO4 – NaCl – H2O (Tab. 2.16 f.). Im 

System ZnSO4 – NaCl – H2O wird bei den drei Ansätzen mit der höchsten Wasseraktivi-

tät (> 0,96) ein fast linearer Verlauf der Isoaktivitätslinien beobachtet. Bei steigenden 

Chlorid-Konzentrationen macht sich eine Krümmung immer stärker bemerkbar 

(Abb. 2.9), wahrscheinlich wegen einer hier einsetzenden Bildung von höheren Zink-

Chlorokomplexen.  

Hingegen zeigen die Isoaktivitätslinien im System ZnCl2 – Na2SO4 – H2O fast keine 

Krümmung, sie werden jedoch häufig von Feldern unterbrochen, in denen (d. h. in den 

dazugehörigen Lösungsansätzen in den Tiegeln) die Bildung eines Feststoffes beobach-

tet wurde (Kristallisation, Abb. 2.10). In diesem System tritt keine Veränderung des Chlo-

ridangebotes auf, so dass sich die Chlorokomplexbildung nicht in Richtung höherer Kom-

plexe verschieben kann. 

 

2 Hier bedeutet „quasi-ternär“, dass im Vier-Ionen-System Na, Zn, Cl, SO4 tatsächlich nur zwei Konzentra-

tionen, nämlich die von NaCl und ZnSO4 variiert werden. 
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Tab. 2.16 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnSO4 – NaCl – H2O bei 25°C (I) 

ZnSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

0 1,3685 0 1,6202 0 2,8601 0 0,7714 

0 1,3693 0 1,6216 0 2,8593 0 0,7716 

0 1,3696 0 1,6217 0 2,8592 0 0,7711 

0,1330 1,3194 0,1594 1,5821 0,2986 2,9629 0,0737 0,7313 

0,2525 1,2536 0,3036 1,5069 0,5785 2,8720 0,1399 0,6943 

0,3828 1,1742 0,4594 1,4092 0,8662 2,6569 0,2128 0,6527 

0,5671 1,0552 0,6766 1,2590 1,2311 2,2908 0,3180 0,5917 

0,7158 0,9556 0,8485 1,1327 1,4952 1,9961 0,4057 0,5416 

0,9274 0,8132 1,0885 0,9545 1,8310 1,6056 0,5360 0,4700 

1,1150 0,6859 1,2975 0,7982 2,0963 1,2896 0,6552 0,4031 

1,3127 0,5509 1,5116 0,6343 2,3493 0,9858 0,7886 0,3309 

1,6134 0,3428 1,8310 0,3890 2,6988 0,5734 1,0052 0,2136 

1,8384 0,1846 2,0653 0,2074 2,9352 0,2947 1,1789 0,1184 

2,0962 0 2,3306 0 3,2036 0 1,3937 0 

2,0956 0 2,3288 0 3,2018 0 1,3926 0 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,3691 NaCl 1,6212 NaCl 2,8596 NaCl 0,7714 

aW 0,9541 aW 0,9451 aW 0,8985 aW 0,9745 

KCl 1,4345 KCl 1,7154 KCl 3,1368 KCl 0,7915 

aW 0,9543 aW 0,9453 aW 0,8989 aW 0,9747 
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Tab. 2.17 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Sys-

temsZnSO4 – NaCl – H2O bei 25°C (II)  

ZnSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

0 1,0192 0 2,3524 0 3,4902 

0 1,0193 0 2,3525 0 3,4919 

0 1,0187 0,2396 2,3773 0,3739 3,7102 

0,0978 0,9709 0,4599 2,2830 0,7353 3,6500 

0,1856 0,9216 0,6924 2,1238 1,0965 3,3633 

0,2822 0,8655 1,0090 1,8775 1,5457 2,8762 

0,4241 0,7891 1,2301 1,6422 1,8292 2,4419 

0,5355 0,7149 1,5388 1,3494 2,1993 1,9285 

0,7045 0,6178 1,7836 1,0973 2,4707 1,5199 

0,8562 0,5267 2,0262 0,8503 2,7276 1,1446 

1,0222 0,4289 2,3681 0,5031 3,0688 0,6520 

1,2838 0,2727 2,6125 0,2623 3,3055 0,3319 

1,4866 0,1493 2,8842 0 3,5638 0 

1,7273 0 2,8831 0 3,5657 0 

1,7269 0     

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,0191 NaCl 2,3524 NaCl 3,4910 

aW 0,9661 aW 0,9182 aW 0,8728 

KCl 1,0576 KCl  KCl  

aW 0,9663 aW  aW  
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Abb. 2.9 Isoaktivitätslinien im quasi-ternären System ZnSO4 – NaCl – H2O bei 25°C 

 

Abb. 2.10 Isoaktivitätslinien im quasi-ternären System ZnCl2 – Na2SO4 – H2O bei 

25°C 
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Tab. 2.18 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – Na2SO4 – H2O bei 25°C (I) 

Na2SO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

Na2SO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

Na2SO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

Na2SO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

0,0000 1,0304 0,0000 1,7202 0,0000 2,1880 0,0000 2,9267 

0,0000 1,0305 0,0000 1,7203 0,0000 2,1884 0,0000 2,9267 

0,1010 0,9112 0,1684 1,5195 0,2155 1,9452 0,2920 2,6350 

0,2050 0,7967 0,3397 1,3203 0,4367 1,6976 0,5981 2,3251 

0,2963 0,7041 0,4868 1,1570 0,6265 1,4890 0,8637 2,0526 

0,4070 0,6010 0,6609 0,9760 0,8491 1,2539 1,1741 1,7339 

0,5172 0,5090 0,8306 0,8175 1,0608 1,0441 1,4634 1,4403 

0,6447 0,4140 1,0254 0,6585 1,2988 0,8340 1,7752 1,1400 

0,7784 0,3237 1,2344 0,5133 1,5497 0,6444 2,0871 0,8679 

0,9447 0,2182 1,5076 0,3482 1,8809 0,4344 Kristallisation 

1,0733 0,1394 1,7302 0,2247 2,1581 0,2802 2,8273 0,3671 

1,3081 0,0000 2,1538 0,0000 2,6975 0,0000 3,5174 0,0000 

1,3091 0,0000 2,1537 0,0000 2,6996 0,0000 3,5208 0,0000 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,3006 NaCl 2,0541 NaCl 2,5791 NaCl 3,4612 

aW 0,9565 aW 0,9294 aW 0,9095 aW 0,8740 

2.5.9 Das quaternäre System Zn, K | Cl, SO4 – H2O 

In diesem System lagen bislang nur Löslichkeitsdaten von D’ANS und KAUFMANN (1957) 

vor, die nur wenig Aufschluss über die Löslichkeitsverhältnisse in den quasi-ternären 

Subsystemen ZnSO4 – KCl – H2O (Tab. 2.20 f.) und ZnCl2 – K2SO4 – H2O (Tab. 2.22 f.) 

gaben. Es ist deshalb wenig verwunderlich, dass es bei zahlreichen Versuchsansätzen 

zur Bildung von Feststoffen kam, da vorher unbekannte Löslichkeitsgrenzen überschrit-

ten wurden. Bei den gebildeten Bodenkörpern dürfte es sich in den meisten Fällen um 

das Doppelsalz K2SO4·ZnSO4·6H2O handeln, welches nach D’ANS und KAUFMANN 

(1957) ein sehr großes Stabilitätsgebiet im quaternären System 

K – Zn – Cl – SO4 – H2O aufweist.  

Das Kristallisationsfeld im System ZnCl2 – K2SO4 – H2O deutet möglicherweise auf die 

von D'ANS und KAUFMANN (1957) beschriebene Bildung von K2SO4·2ZnCl2·5H2O hin. 

Das Auftreten einzelner Messpunkte jenseits dieses Kristallisationsgebietes könnte auf 

stark übersättigte Lösungen hinweisen, die auch von den oben genannten Autoren in 
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diesem System beobachtet wurden. Die festen Phasen wurden jedoch nicht weiter un-

tersucht. 

. 

Tab. 2.19 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – Na2SO4 – H2O bei 25°C (II) 

Na2SO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

Na2SO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

0,0000 3,7081 0,0000 4,6991 

0,0000 3,7069 0,0000 4,7000 

0,3741 3,3760 0,4816 4,3464 

0,7759 3,0160 1,0146 3,9442 

1,1311 2,6883 1,4997 3,5642 

1,5484 2,2866 Kristallisation 

1,9358 1,9053   

Kristallisation   

2,7195 1,1308   

Kristallisation   

3,5436 0,4601   

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 4,4657 NaCl 5,8596 

aW 0,8309 aW 0,7668 

Im Vergleich zum analogen Natriumsystem sind die beobachtbaren homogen Lösungs-

gebiete wegen der geringeren Löslichkeiten der Kaliumsalze bedeutend kleiner. Die Ver-

läufe der Isoaktivitätslinien ähneln sich stark. Im System ZnCl2 – K2SO4 – H2O sind sie 

fast gerade, im System ZnSO4 – KCl – H2O leicht konvex gewölbt (Abb. 2.11 und 

Abb. 2.12). Die festen Phasen wurden jedoch nicht weiter untersucht. 
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Abb. 2.11 Isoaktivitätslinien im quasi-ternären System ZnSO4 – KCl – H2O bei 25°C 

 

Abb. 2.12 Isoaktivitätslinien im quasi-ternären System ZnCl2 – K2SO4 – H2O bei 25°C 
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Tab. 2.20 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnSO4 – KCl – H2O bei 25°C (I) 

ZnSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

2,0962 0 2,3306 0 3,2036 0 1,3937 0 

2,0956 0 2,3288 0 3,2018 0 1,3926 0 

1,7607 0,2966 1,9916 0,3355 Kristallisation 1,1022 0,1857 

1,6315 0,4075 1,8589 0,4643 0 3,1364 0,9992 0,2495 

1,4036 0,5905 1,6257 0,6840 0 3,1373 0,8291 0,3488 

1,2246 0,7280 Kristallisation 0 3,1366 0,7048 0,4190 

1,0170 0,8792 0,3765 1,6161   0,5693 0,4922 

0,8144 1,0161 0,1743 1,7021   0,4460 0,5564 

0,6490 1,1222 0 1,7152   0,3506 0,6063 

0,4726 1,2297 0 1,7163   0,2526 0,6572 

0,3079 1,3217 0 1,7146   0,1635 0,7018 

0,1433 1,3991     0,0767 0,7491 

0 1,4346     0 0,7918 

0 1,4350     0 0,7911 

0 1,4340     0 0,7915 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,3691 NaCl 1,6212 NaCl 2,8596 NaCl 0,7714 

aW 0,9541 aW 0,9451 aW 0,8985 aW 0,9745 

KCl 1,4345 KCl 1,7154 KCl 3,1368 KCl 0,7915 

aW 0,9543 aW 0,9453 aW 0,8989 aW 0,9747 
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Tab. 2.21 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnSO4 – KCl – H2O bei 25°C (II) 

ZnSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

1,7273 0 0,7757 0,1307 

1,7269 0 0,6934 0,1732 

1,4049 0,2367 0,5666 0,2384 

1,2832 0,3205 0,4774 0,2838 

1,0799 0,4543 0,3845 0,3324 

0,9270 0,5511 0,3007 0,3752 

0,7567 0,6542 0,2361 0,4082 

0,5986 0,7467 0,1695 0,4410 

0,4733 0,8185 0,1098 0,4714 

0,3425 0,8911 0,0516 0,5034 

0,2227 0,9560 0 0,5394 

0,1040 1,0160 0 0,5401 

0 1,0578 0 0,5401 

0 1,0575   

0 1,0576   

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,0191   

aW 0,9661   

KCl 1,0576 KCl 0,5399 

aW 0,9663 aW 0,9827 
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Tab. 2.22 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems 

ZnCl2 – K2SO4 – H2O bei 25°C 

K2SO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

K2SO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

K2SO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

K2SO4 
[mol/kg] 

ZnCl2 
[mol/kg] 

0 0,5416 0 1,0707 0 1,7071 0 2,4635 

0 0,5419 0 1,0711 0 1,7077 0 2,4624 

0,04267 0,5024 0,0846 0,9957 0,1369 1,6116 0,2012 2,3692 

0,0893 0,4624 0,1769 0,9156 0,2898 1,4999 0,4354 2,2539 

0,1318 0,4278 0,2596 0,8426 0,4285 1,3909 Kristallisation 

0,1827 0,3864 0,3579 0,7567 Kristallisation   

0,2235 0,3526 0,4399 0,6939 0,7394 1,1662   

0,2918 0,3028 Kristallisation Kristallisation   

0,3310 0,2729 0,6391 0,5270     

0,4480 0,1833 Kristallisation     

0,5515 0,1018       

0,6702 0       

0,6698 0       

Referenzlösungen [mol/kg] 

KCl 0,74687 KCl 1,4231 KCl 2,2007 KCl 3,1977 

aW 0,97612 aW 0,9547 aW 0,9297 aW 0,8968 

2.5.10 Das quaternäre System Zn, Mg | Cl, SO4 – H2O 

Die beiden quasi-ternären Systeme ZnCl2-MgSO4-H2O und ZnSO4-MgCl2-H2O wurden 

mit jeweils sechs Isoaktivitätslinien untersucht (Tab. 2.25f., Tab. 2.23f.). Auffallend ist, 

dass die Isoaktivitätslinien im System ZnSO4 – MgCl2 – H2O wesentlich stärker nach au-

ßen gewölbt sind als bei den entsprechenden Na- und K-Analoga (Abb. 2.13). Das Bild 

des Systems ZnCl2 – MgSO4 – H2O unterscheidet sich hingegen nur wenig von der vor-

her untersuchten Alkalimetall-Systemen (Abb. 2.14). Über die Art der teilweise beobach-

teten Ausfällungen kann nur spekuliert werden, da systematische Löslichkeitsuntersu-

chungen in diesen Systemen bislang fehlen. 
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Abb. 2.13 Isoaktivitätslinien im quasi-ternären System ZnSO4 – MgCl2 – H2O bei 

25°C 

 

Abb. 2.14 Isoaktivitätslinien im quasi-ternären System ZnCl2 – MgSO4 – H2O bei 

25°C 
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Tab. 2.23 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnSO4 – MgCl2 – H2O bei 25°C (I) 

ZnSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

0 0,7754 0 1,5017 0,0000 2,2418 0,0000 1,0940 

0 0,7754 0 1,5018 0,0000 2,2424 0,0000 1,0938 

0,1416 0,7466 0,2944 1,5528 0,4497 2,3719 0,2066 1,0898 

0,2847 0,7000 0,6112 1,5026 0,9717 2,3892 0,4205 1,0339 

0,4085 0,6521 0,8703 1,3892 1,3800 2,2028 0,6017 0,9605 

0,5222 0,6052 1,0932 1,2670 1,7075 1,9789 0,7636 0,8850 

0,6327 0,5583 1,2964 1,1439 1,9922 1,7578 0,9165 0,8087 

0,7556 0,5056 1,5091 1,0099 2,2774 1,5241 1,0821 0,7241 

0,8486 0,4657 1,6621 0,9121 2,4773 1,3595 1,2044 0,6609 

1,2661 0,2907 2,2779 0,5231 3,2208 0,7396 1,7262 0,3964 

1,5962 0,1577 2,7058 0,2673 3,6876 0,3643 2,1156 0,2090 

2,0002 0 3,1982 0 4,1886 0 2,5733 0 

2,0006 0 3,2001 0     

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,2717 NaCl 2,8527 NaCl 4,7349 NaCl 1,9253 

aW 0,9575 aW 0,8987 aW 0,8188 aW 0,9341 
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Tab. 2.24 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnSO4 – MgCl2 – H2O bei 25°C (II) 

ZnSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

0 1,9162 0 2,6957 

0 1,9152 0 2,6953 

0,3826 2,0179 0,5408 2,8521 

0,8129 1,9987 1,1903 2,9264 

1,1562 1,8456 1,6963 2,7078 

1,4361 1,6644 2,0842 2,4156 

1,6872 1,4887 Kristallisation 

1,9432 1,3004   

2,1219 1,1644   

2,8146 0,6463   

3,2645 0,3225   

3,7654 0   

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 3,8808 MgCl2 2,6955 

aW 0,8563 aW 0,7611 
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Tab. 2.25 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – MgSO4 – H2O bei 25°C (I) 

ZnSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

0 2,1948 0 2,7539 Kristallisation Kristallisation 

0 2,1952 0 2,7548 0,3498 2,8692 0,7933 2,9501 

0,2078 1,7046 0,2663 2,1841 0,6490 2,4133 1,1393 2,5749 

0,3645 1,3553 0,4773 1,7748 0,9161 2,0706 1,8530 1,8664 

0,4882 1,1033 0,6540 1,4781 1,4569 1,4674 2,2647 1,4776 

0,7109 0,7160 0,9930 1,0002 1,7672 1,1529 2,6470 1,1192 

0,8297 0,5413 1,1828 0,7717 2,0545 0,8687 3,0361 0,7694 

0,9379 0,3966 1,3594 0,5748 2,3454 0,5944 3,4061 0,4273 

1,0460 0,2651 1,5376 0,3896 2,6277 0,3296 3,8691 0 

1,1509 0,1444 1,7119 0,2147 2,9857 0 3,8694 0 

1,2878 0 1,9382 0 2,9866 0   

1,2887 0 1,9394 0     

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,5828 NaCl 2,2940 NaCl 3,5341 NaCl 4,6880 

aW 0,9465 aW 0,9204 aW 0,8710 aW 0,8209 

 



 

53 

Tab. 2.26 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

ZnCl2 – MgSO4 – H2O bei 25°C (II) 

ZnSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

Kristallisation Kristallisation 

2,8061 1,8308 0,3125 2,5637 

3,2897 1,3910 0,5710 2,1231 

3,7827 0,9586 0,7967 1,8006 

4,2463 0,5327 1,2459 1,2549 

4,8098 0,0000 1,5002 0,9788 

4,8114 0,0000 1,7388 0,7352 

  1,9795 0,5016 

  2,2114 0,2774 

  2,5122 0 

  2,5127 0 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 6,0119 NaCl 2,9519 

aW 0,7595 aW 0,8948 

2.6 Cadmiumhaltige Systeme 

2.6.1 Das System CdCl2 – H2O 

Zu diesem System lagen bereits zahlreiche isopiestische Untersuchungen vor. Die von 

uns zusätzlich erhaltenen Daten sind in Tab. 2.27 aufgeführt. Sie stimmen sehr gut mit 

den Literaturdaten überein (Abb. 2.15). Eine tiefergehende Diskussion der vorliegenden 

Daten folgt in Kapitel 7.4 (S. 159). 
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Tab. 2.27 Experimentell bestimmte Wasseraktivitäten von CdCl2-Lösungen bei 

25,0 °C (RUMJANCEV) 

Konzentration 
CdCl2 

Konzentration 
der Stammlö-

sung KCl 

Konzentration 
der Stammlö-

sung NaCl 

Wasseraktivität 
aW 

Osmotischer  

Koeffizient  

[mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] [ ] [ ] 

1,4691 0,7908  0,97474 0,4834 

2,0027 1,2169  0,96124 0,5478 

2,1207  1,2717 0,95745 0,5690 

2,5085 1,7362  0,94467 0,6298 

2,7641  1,9253 0,93413 0,6842 

2,9015 2,2291  0,92873 0,7072 

3,3770 2,9199  0,90605 0,8109 

3,4998  2,8527 0,89873 0,8467 

3,7260 3,4835  0,88727 0,8909 

4,2310  3,8808 0,85633 1,0174 

4,8294  4,7349 0,81884 1,1486 

 

Abb. 2.15 Experimentell bestimmte osmotische Koeffizienten von CdCl2-Lösungen 

bei 25,0 °C (Literaturdaten sowie diese Arbeit) 
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2.6.2 Das System CdSO4 – H2O 

Zu diesem System lagen isopiestische Messungen bislang nur von ROBINSON und JONES 

(1936) sowie von FILIPPOV et al. (1973, 1985) vor. ROBINSON und JONES veröffentlichten 

nur geglättete Daten. Weil Daten insbesondere im unteren Konzentrationsbereich sonst 

fehlten, haben wir einige zusätzliche Messungen vorgenommen. Sie decken erstmals 

auch den übersättigten Bereich (über 3,7 mol/kg) ab (Tab. 2.28). Sie stimmen gut mit 

den früheren Resultaten überein (Abb. 2.16). 

Tab. 2.28 Isopiestische Konzentrationen und Wasseraktivitäten von Cadmiumsulfat-

Lösungen (Diese Arbeit) 

Konzentration 
CdSO4 

Konzentration 
der Stammlö-

sung KCl 

Konzentration 
der Stammlö-

sung NaCl 

Wasseraktivität 
aW 

Osmotischer 

Koeffizient  

[mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] [ ] [ ] 

1,3874  0,7201 0,9763 0,4798 

1,4691 0,7908  0,9747 0,4841 

1,7717  0,9833 0,9674 0,5192 

2,0027 1,2169  0,9613 0,5470 

2,1207  1,2717 0,9575 0,5684 

2,1293  1,2796 0,9573 0,5688 

2,5085 1,7362  0,9448 0,6282 

2,6126  1,7550 0,9405 0,6517 

2,7641  1,9253 0,9343 0,6824 

2,9011 2,2275  0,9291 0,7035 

2,9015 2,2291  0,9290 0,7045 

3,1187  2,3527 0,9184 0,7575 

3,1500 2,5784  0,9177 0,7567 

3,3770 2,9199  0,9064 0,8077 

3,4682  2,8079 0,9008 0,8360 

3,4998  2,8527 0,8990 0,8444 

3,7260 3,4835  0,8877 0,8873 

3,9548  3,4953 0,8729 0,9540 

4,2310  3,8808 0,8566 1,0153 

4,8294  4,7349 0,8189 1,1482 
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Abb. 2.16 Experimentell bestimmte osmotische Koeffizienten von CdSO4-Lösungen 

bei 25,0 °C (Literaturdaten sowie diese Arbeit) 

2.6.3 Das System CdSO4 – CdCl2 – H2O 

Hierzu lag bislang nur eine von FILIPPOV et al. (1991) erwähnte, aber nicht dokumentierte 

Isoaktivitätslinie vor. Sie ist nach Angaben der Autoren eine Gerade, somit stelle das 

System CdSO4 – CdCl2 – H2O ein Zdanovskij-System dar. Diese Aussage konnten wir 

mit unseren Messungen (Tab. 2.29) weitgehend bestätigen. Die Abweichung von der 

Linearität ist tatsächlich sehr klein (Abb. 2.17).  
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Tab. 2.29 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdCl2-CdSO4-H2O bei 25,0 °C (I) 

CdCl2 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

1,0285 0 1,6612 0 2,4213 0 3,1035 0 

1,0284 0 1,6622 0 2,4223 0 3,1043 0 

0,9366 0,1427 1,4802 0,2255 2,1100 0,3215 2,6606 0,4053 

0,8419 0,2823 1,3042 0,4373 1,8258 0,6122 2,2781 0,7638 

0,7423 0,4216 1,1322 0,6431 1,5596 0,8859 1,9255 1,0937 

0,6473 0,5585 0,9701 0,8370 1,3180 1,1371 1,6131 1,3918 

0,5379 0,7150 0,7908 1,0512 1,0584 1,4069 1,2838 1,7066 

0,4421 0,8493 0,6405 1,2304 0,8476 1,6284 1,0192 1,9580 

0,3349 1,0001 0,4778 1,4270 0,6236 1,8625 0,7437 2,2211 

0,2256 1,1530 0,3171 1,6205 0,4081 2,0861 0,4822 2,4647 

0,1052 1,3218 0,1455 1,8270 0,1845 2,3178 0,2154 2,7061 

0 1,4691 0 2,0020 0 2,5082 0 2,9016 

0 1,4691 0 2,0033 0 2,5087 0 2,9014 

Referenzlösungen [mol/kg] 

KCl 0,7908 KCl 1,2169 KCl 1,7362 KCl 2,2291 

aW 0,9747 aW 0,9613 aW 0,9448 aW 0,9290 
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Tab. 2.30 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdCl2 – CdSO4 – H2O bei 25,0 °C (II) 

CdCl2 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

3,9878 0 4,6738 0 5,7971 0 

3,9884 0 4,6723 0 5,7990 0 

3,3737 0,5140 3,9246 0,5979 4,8379 0,7370 

2,8608 0,9592 3,3051 1,1082 4,0503 1,3581 

2,3975 1,3618 2,7591 1,5673 3,3705 1,9145 

1,9948 1,7211 2,2823 1,9691 2,7730 2,3925 

1,5709 2,0882 1,7901 2,3795 2,1567 2,8669 

1,2363 2,3750 1,4026 2,6946 1,6805 3,2284 

0,8936 2,6688 1,0062 3,0052 1,1955 3,5706 

0,5738 2,9331 0,6416 3,2795   

0,2536 3,1848 0,2817 3,5383   

0 3,3760 0 3,7249   

0 3,3779 0 3,7272   

Referenzlösungen [mol/kg] 

KCl 2,9199 KCl 3,4835 KCl 4,4775 

aW 0,9064 aW 0,8877 aW 0,8538 

 

Abb. 2.17 Isopiestische Konzentrationen im System CdCl2-CdSO4-H2O bei 25°C 
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2.6.4 Das System CdCl2 – MgCl2 – H2O 

Das System CdCl2 – MgCl2 – H2O wurde erstmals von uns untersucht (Tab. 2.31 f.). 

Trotz der hohen auftretenden Chlorid-Konzentrationen ist die Krümmung der Isoaktivi-

tätslinien schwach, nimmt aber mit zunehmenden Chlorid-Gehalten zu. (Abb. 2.18). 

Tab. 2.31 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdCl2 – MgCl2 – H2O bei 25,0 °C (I) 

CdCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

0 0,9420 0 1,2301 0 1,5955 0 1,9255 

0 0,9421 0 1,2299 0 1,5962 0 1,9260 

0,1837 0,8953 0,2431 1,1845 0,3191 1,5549 0,3875 1,8882 

0,4009 0,8336 0,5381 1,1191 0,7155 1,4878 0,8767 1,8231 

0,5871 0,7751 0,7968 1,0520 1,0706 1,4135 1,3219 1,7453 

0,8549 0,6831 1,1760 0,9397 1,6009 1,2792 1,9961 1,5950 

1,1050 0,5892 1,5350 0,8185 2,1078 1,1239 2,6427 1,4091 

1,3686 0,4823 1,9136 0,6743 2,6409 0,9306 3,3248 1,1715 

1,6115 0,3755 2,2618 0,5270 3,1267 0,7285 3,9370 0,9173 

1,8690 0,2545 2,6276 0,3578 3,6294 0,4942 4,5635 0,6214 

2,1012 0,1389 2,9512 0,1950 4,0674 0,2688 5,1040 0,3373 

2,3620 0 3,3130 0 4,5524 0 5,6965 0 

2,3609 0 3,3125 0 4,5529 0 5,6983 0 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,6018 NaCl 2,2199 NaCl 3,0732 NaCl 3,8967 

aW 0,9460 aW 0,9234 aW 0,8902 aW 0,8559 
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Tab. 2.32 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdCl2 – MgCl2 – H2O bei 25,0 °C (II) 

CdCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

0 2,2075 0 2,4880 0 3,1794 0 4,1460 

0 2,2084 0 2,4887 0 3,1802 0 4,1448 

0,4461 2,1739 0,5041 2,4565 0,6463 3,1495 0,8463 4,1240 

1,0160 2,1127 1,1539 2,3995 1,4913 3,1011 1,9627 4,0816 

1,5410 2,0345 1,7586 2,3219 2,2923 3,0265 3,0365 4,0090 

2,3447 1,8736 2,6915 2,1508 3,5633 2,8474   

3,1201 1,6636 3,6042 1,9218 4,8232 2,5718   

3,9337 1,3861 4,5616 1,6073 6,1675 2,1732   

4,6578 1,0852 5,4007 1,2583     

5,3929 0,7344 6,2507 0,8512     

6,0218 0,3979 6,9704 0,4606     

6,7096 0       

6,7110 0       

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 4,6382 NaCl 5,3951 CaCl2 3,4449 CaCl2 4,5313 

aW 0,8233 aW 0,7885 aW 0,6949 aW 0,5549 

 

Abb. 2.18 Experimentell bestimmte Isoaktivitätslinien im System 

CdCl2 – MgCl2 – H2O bei 25°C 
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2.6.5 Das System CdCl2 – CaCl2 – H2O 

Auch dieses System wurde erstmals von uns isopiestisch untersucht (Tab. 2.33). Die 

Form der Isoaktivitätslinien ähnelt stark dem analogen System mit Magnesium (siehe 

oben, Abb. 2.19). 

Tab. 2.33 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdCl2 – CaCl2 – H2O bei 25,0 °C (I) 

CdCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

2,3620 0 3,3130 0 4,5524 0 5,6965 0 

2,3609 0 3,3125 0 4,5529 0 5,6983 0 

2,1328 0,1370 3,0043 0,1930 4,1420 0,2662 5,1970 0,3339 

1,9212 0,2561 2,7119 0,3616 3,7550 0,5006 4,7197 0,6292 

1,6666 0,3880 2,3534 0,5479 3,2676 0,7607 4,1222 0,9596 

1,4267 0,5022 2,0124 0,7084 2,7945 0,9837 3,5293 1,2423 

1,1498 0,6210 1,6119 0,8706 2,2316 1,2053 2,8126 1,5191 

0,9108 0,7141 1,2668 0,9932 1,7409 1,3649 2,1812 1,7102 

0,6626 0,8013 0,9104 1,1008 1,2368 1,4955 1,5387 1,8605 

0,4132 0,8795 0,5595 1,1910 0,7496 1,5955 0,9233 1,9653 

0,2052 0,9373 0,2740 1,2516 0,3624 1,6554 0,4428 2,0226 

0 0,9868 0 1,2982 0 1,6971 0 2,0588 

0 0,9865 0 1,2981 0 1,6967 0 2,0589 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,6018 NaCl 2,2199 NaCl 3,0732 NaCl 3,8967 

aW 0,9460 aW 0,9234 aW 0,8902 aW 0,8559 
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Tab. 2.34 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdCl2 – CaCl2 – H2O bei 25,0 °C (II) 

CdCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

CaCl2 
[mol/kg] 

6,7096 0 7,1011 0,4563 6,5052 2,2899 5,2010 4,0778 

6,7110 0 6,4628 0,8616 5,1002 2,7547 3,5624 4,3076 

6,1292 0,3938 5,6373 1,3123 3,8966 3,0550 2,0877 4,4437 

5,5725 0,7429 4,8382 1,7031 2,6944 3,2580 0,9841 4,4956 

4,8708 1,1339 3,8320 2,0697 1,5836 3,3707 0 4,5312 

4,1766 1,4702 2,9535 2,3156 0,7477 3,4156 0 4,5314 

3,3230 1,7948 2,0600 2,4909 0 3,4453   

2,5691 2,0142 1,2212 2,5993 0 3,4449   

1,8006 2,1772 0,5801 2,6499     

1,0732 2,2842 0 2,6792     

0,5119 2,3385 0 2,6793     

0 2,3712       

0 2,3699       

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 4,6382 NaCl 5,3951 CaCl2 3,4449 CaCl2 4,5313 

aW 0,8233 aW 0,7885 aW 0,6949 aW 0,5549 

 

Abb. 2.19 Experimentell bestimmte Isoaktivitätslinien im System CdCl2 – CaCl2 – H2O 

bei 25°C 
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2.6.6 Das quaternäre System Cd, Na | Cl, SO4 – H2O 

Außer einigen Löslichkeitsmessungen von FILIPPOV et al. (1991) lagen hierzu bislang 

keine Daten vor. Unsere Messungen widmeten sich den Kreuz-Systemen CdCl2 – 

Na2SO4 – H2O und CdSO4 – NaCl – H2O (Tab. 2.35 f.). Die Isoaktivitätslinien im System 

CdSO4 – NaCl-H2O weisen eine starke Überkrümmung in Richtung höherer Natrium-

chlorid-Konzentrationen auf (Abb. 2.20), ein Hinweis auf die zunehmende Bindung von 

Chlorid und Cadmium in Chlorokomplexen. Die Krümmung ist im System CdCl2 – 

Na2SO4 – H2O gerade umgekehrt: mit zunehmender Natriumsulfat-Konzentration wird 

die Chlorokomplexbildung offensichtlich zurückgedrängt und damit die Konzentration 

freier Cadmiumionen erhöht (Abb. 2.21).  

 

Abb. 2.20 Isopiestische Konzentrationen im System CdSO4 – NaCl – H2O bei 25°C 
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Abb. 2.21 Isopiestische Konzentrationen im System CdCl2 – Na2SO4 – H2O 
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Tab. 2.35 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdSO4 – NaCl – H2O bei 25,0 °C (I) 

CdSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

0 1,2796 0 1,7549 0 2,8080 0 0,7201 

0 1,2798 0 1,7556 0 2,8086 0 0,7202 

0 1,2794 0 1,7544 0 2,8071 0 0,7198 

0,1675 1,3396 0,2344 1,8752 0,3876 3,1006 0,0911 0,7291 

0,3685 1,3676 0,5235 1,9430 0,8838 3,2805 0,1950 0,7239 

0,6200 1,3359 0,8792 1,8943 1,4662 3,1591 0,3250 0,7004 

0,8883 1,2224 1,2359 1,7008 1,9811 2,7264 0,4706 0,6476 

1,1407 1,0526 1,5502 1,4305 2,3935 2,2086 0,6191 0,5713 

1,3450 0,8766 1,7901 1,1667 2,6793 1,7463 0,7528 0,4907 

1,5628 0,6638 2,0353 0,8644 2,9471 1,2517 0,9081 0,3857 

1,8515 0,3422 2,3380 0,4322 3,2420 0,5993 1,1361 0,2100 

1,9365 0,2437 2,4235 0,3050 3,3159 0,4174 1,2089 0,1522 

2,1295 0 2,6126 0 3,4683 0 1,3869 0 

2,1294 0 2,6126 0 3,4679 0 1,3875 0 

2,1290 0 2,6125 0 3,4685 0 1,3879 0 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,2796 NaCl 1,7550 NaCl 2,8079 NaCl 0,72005 

aW 0,9573 aW 0,9405 aW 0,9008 aW 0,9763 
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Tab. 2.36 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdSO4 – NaCl – H2O bei 25,0 °C (II) 

CdSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

NaCl 
[mol/kg] 

0 0,9836 0 2,3533 0 3,4952 

0 0,9830 0 2,3531 0 3,4954 

0 0,9832 0 2,3517 0 3,4952 

0,1269 1,0150 0,3207 2,5655 0,4879 3,9029 

0,2760 1,0243 0,7250 2,6911 1,1235 4,1701 

0,4646 1,0011 1,2164 2,6209 1,8512 3,9888 

0,6715 0,9241 1,6667 2,2937 2,4516 3,3739 

0,8758 0,8082 2,0389 1,8814 2,9191 2,6936 

1,0478 0,6830 2,3103 1,5058 3,2290 2,1046 

1,2378 0,5257 2,5702 1,0916 3,4999 1,4864 

1,5044 0,2781 2,8716 0,5308 3,7700 0,6969 

1,5816 0,1991 2,9491 0,3712 3,8318 0,4823 

1,7714 0 3,1187 0 3,9548 0 

1,7716 0     

1,7720 0     

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 0,9833 NaCl 2,3527 NaCl 3,4953 

aW 0,9674 aW 0,9184 aW 0,8729 
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Tab. 2.37 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdCl2 – Na2SO4 – H2O bei 25,0 °C (I) 

Na2SO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

Na2SO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

Na2SO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

Na2SO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

1,3081 0 2,1538 0 2,6975 0 3,5174 0 

1,3091 0 2,1537 0 2,6996 0 3,5208 0 

1,1449 0,1240 1,8725 0,2028 2,3556 0,2551 3,1067 0,3364 

1,0298 0,2344 1,6830 0,3830 2,1251 0,4836 2,8299 0,6440 

0,8997 0,3761 1,4756 0,6169 1,8719 0,7826 2,5188 1,0531 

0,7837 0,5230 1,2885 0,8600 1,6400 1,0945 2,2232 1,4838 

0,6693 0,6851 1,1030 1,1290 1,4072 1,4404 1,9161 1,9612 

0,5613 0,8516 0,9267 1,4060 1,1833 1,7953 1,6141 2,4489 

0,4530 1,0306 0,7486 1,7029 0,9553 2,1732 1,3022 2,9622 

0,3235 1,2590 0,5342 2,0795 0,6799 2,6463 0,9219 3,5884 

0,1761 1,5357 0,2897 2,5260 0,3665 3,1952 0,4926 4,2945 

0 1,8833 0 3,0669 0 3,8529 0 5,1176 

0 1,8843 0 3,0668 0 3,8509 0 5,1159 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,3006 NaCl 2,0541 NaCl 2,5791 NaCl 3,4612 

aW 0,9565 aW 0,9294 aW 0,9095 aW 0,8740 
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Tab. 2.38 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdCl2 – Na2SO4-H2O bei 25,0 °C (II) 

Na2SO4 [mol/kg] CdCl2 [mol/kg] 

Kristallisation 

3,2433 1,3560 

2,8884 1,9278 

2,5057 2,5648 

2,1157 3,2099 

1,7058 3,8804 

1,2018 4,6782 

0,6357 5,5424 

0 6,5281 

0 6,5269 

Referenzlösungen 

NaCl 4,4657 

aW 0,8309 

2.6.7 Das quaternäre System Cd, K | Cl, SO4 – H2O 

Zu diesem System lagen bislang keinerlei veröffentlichte Untersuchungen vor. Unsere 

Ergebnisse für die Teilsysteme CdSO4 – KCl – H2O (Tab. 2.39 f.) und CdCl2 – K2SO4 – 

H2O (Tab. 2.41 f.) zeigen, dass die Isoaktivitätslinien schon bei verhältnismäßig niedri-

gen Kaliumkonzentrationen durch Kristallisationsgebiete unterbrochen werden. Über die 

Art der gebildeten Bodenkörper lässt sich zum jetzigen Zeitpunkt nur spekulieren. Mög-

liche Phasen sind Arcanit (K2SO4) sowie die zahlreichen K,Cd-Doppelsalze, die aus den 

Systemen CdSO4 – K2SO4 – H2O und CdCl2 – KCl – H2O bekannt sind. Die aufgenom-

menen Linien zeigen eine noch stärkere Krümmung als im analogen Natrium-System 

(Abb. 2.22). Es ist anzunehmen, dass das Kaliumion die Cadmiumchlorokomplexe bes-

ser stabilisiert als Natrium. Ansonsten sei auf die Diskussion der analogen Zink-Systeme 

verwiesen. Wegen der geringen Löslichkeit von Kaliumchlorid beschränken sich die un-

tersuchbaren Konzentrationsverhältnisse auf schmale Abschnitte längs der CdCl2-

Achse. Abb. 2.23 gibt einen qualitativen Hinweis auf die Art der dort auftretenden Kur-

venkrümmungen. Sie ist eher schwach ausgeprägt. 
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Tab. 2.39 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdSO4 – KCl – H2O bei 25,0 °C (I) 

CdSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

2,1295 0 2,6126 0 3,4683 0 1,3869 0 

2,1294 0 2,6126 0 3,4679 0 1,3875 0 

2,1290 0 2,6125 0 3,4685 0 1,3879 0 

2,0328 0,2148 2,5409 0,2685 3,5111 0,3710 1,2726 0,1345 

1,9295 0,4257 2,4598 0,5427 3,4579 0,7629 1,1589 0,2557 

1,7737 0,6935 2,3315 0,9115 3,4245 1,3389 1,0108 0,3952 

1,5609 0,9945 2,1314 1,3580 3,3170 2,1135 0,8371 0,5334 

1,3784 1,1966 1,9373 1,6817 3,1576 2,7410 0,7090 0,6155 

1,0292 1,4508 1,5109 2,1298 Kristallisation 0,5067 0,7143 

0,7534 1,5402 1,1422 2,3350 0 3,0750 0,3697 0,7558 

0,4366 1,5312 0,6477 2,2717 0 3,0749 0,2203 0,7725 

0,1743 1,4403 0,2502 2,0673 0 3,0745 0,0924 0,7637 

0 1,3359 0 1,8589   0 0,7396 

0 1,3360 0 1,8578   0 0,7392 

0 1,3358 0 1,8573   0 0,7392 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,2796 NaCl 1,7550 NaCl 2,8079 NaCl 0,72005 

aW 0,9573 aW 0,9405 aW 0,9008 aW 0,9763 
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Tab. 2.40 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdSO4 – KCl – H2O bei 25,0 °C (II) 

CdSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

KCl 
[mol/kg] 

1,7714 0 3,1499 0 2,9008 0 

1,7716 0 3,1501 0 2,9014 0 

1,7720 0 3,1212 0,3298 2,8510 0,3012 

1,6619 0,1756 3,0779 0,6790 2,7894 0,6154 

1,5477 0,3414 3,0015 1,1735 2,6836 1,0492 

1,3906 0,5437 2,8525 1,8175 2,5014 1,5938 

1,1885 0,7573 Kristallisation 2,3116 2,0066 

1,0288 0,8931 0 2,5788 Kristallisation 

0,7488 1,0555 0 2,5786 0 2,2276 

0,5442 1,1125 0 2,5780 0 2,2277 

0,3184 1,1166   0 2,2271 

0,1302 1,0757     

0 1,0195     

0 1,0192     

0 1,0193     

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 0,9833 KCl 2,5784 KCl 2,2275 

aW 0,9674 aW 0,9177 aW 0,9291 
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Abb. 2.22 Isopiestische Konzentrationen im System CdSO4 – KCl – H2O bei 25°C 

 

Abb. 2.23 Isopiestische Konzentrationen im System CdCl2 – K2SO4 – H2O bei 25°C 
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Tab. 2.41 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdCl2 – K2SO4 – H2O bei 25,0 °C 

K2SO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

K2SO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

K2SO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

K2SO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

0,6702 0 Kristallisation Kristallisation Kristallisation 

0,6698 0 0,7683 0,9274 1,2059 1,7758 0,6217 4,0952 

0,5674 0,1214 0,7041 1,0369 1,0262 2,0773 0,2981 4,2283 

0,4686 0,2634 0,5987 1,2119 0,8275 2,3477 0 4,3242 

0,3555 0,4291 0,4871 1,3820 0,6531 2,5461 0 4,3255 

0,3236 0,4765 0,3892 1,5172 0,4199 2,7659   

0,2731 0,5528 0,2563 1,6879 0,2064 2,9281   

0,2218 0,6294 0,1292 1,8322 0 3,0590   

0,1788 0,6970 0 1,9654 0 3,0600   

0,1193 0,7855 0 1,9658     

0,0614 0,8712       

0 0,9604       

0 0,9608       

Referenzlösungen [mol/kg] 

KCl 0,74687 KCl 1,4231 KCl 2,2007 KCl 3,1977 

aW 0,97612 aW 0,9547 aW 0,9297 aW 0,8968 

2.6.8 Das quaternäre System Cd, Mg | Cl, SO4 – H2O 

Die Messdaten zu den beiden Teilsysteme CdCl2 – MgSO4 – H2O und CdSO4 – 

MgCl2 – H2O (Tab. 2.42.) ähneln stark den Ergebnissen in den analogen Natrium-Sys-

temen: starke Krümmung im System CdSO4 – MgCl2 – H2O, schwache, entgegenge-

setzte Krümmung im System CdCl2 – MgSO4 – H2O (Abb. 2.24 und Abb. 2.25). 
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Abb. 2.24 Isopiestische Konzentrationen im System CdCl2 – MgSO4 – H2O bei 25°C 

 

Abb. 2.25 Isopiestische Konzentrationen im System CdSO4 – MgCl2 – H2O bei 25 °C 

bei 25°C 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

M
g

S
O

4
 [
m

o
l/
k
g

]

CdCl2 [mol/kg]

Diese Arbeit

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

M
g

C
l 2

 [
m

o
l/
k
g

]

CdSO4 [mol/kg]

Diese Arbeit

Kristallisation



 

74 

Tab. 2.42 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdCl2 – MgSO4 – H2O bei 25,0 °C (I) 

CdCl2 
[mol/kg] 

MgSO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

MgSO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

MgSO4 
[mol/kg] 

CdCl2 
[mol/kg] 

MgSO4 
[mol/kg] 

0 1,2882 0 1,7708 0 2,2310 0 2,5811 

0 1,2890 0 1,7719 0 2,2302 0 2,5801 

0,1244 1,0224 0,1741 1,4310 0,2236 1,8373 0,2628 2,1597 

0,2028 0,8883 0,2869 1,2570 0,3729 1,6335 0,4422 1,9373 

0,2720 0,7816 0,3887 1,1169 0,5104 1,4667 0,6102 1,7535 

0,3365 0,6908 0,4853 0,9963 0,6435 1,3210 0,7739 1,5888 

0,4306 0,5681 0,6296 0,8308 0,8461 1,1164 1,0278 1,3561 

0,5334 0,4490 0,7915 0,6662 1,0783 0,9075 1,3237 1,1141 

0,6261 0,3492 0,9435 0,5263 1,3006 0,7254 1,6130 0,8997 

0,7414 0,2368 1,1386 0,3637 1,5952 0,5096 1,9982 0,6384 

0,8878 0,1091 1,3981 0,1717 1,9999 0,2457 2,5361 0,3115 

1,0285 0 1,6612 0 2,4213 0 3,1035 0 

1,0284 0 1,6622 0 2,4223 0 3,1043 0 

Referenzlösungen [mol/kg] 

KCl 0,7908 KCl 1,2169 KCl 1,7362 KCl 2,2291 

aW 0,9747 aW 0,9613 aW 0,9448 aW 0,9290 
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Tab. 2.43 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdCl2 – MgSO4 – H2O bei 25,0 °C (II) 

CdCl2 [mol/kg] 
MgSO4 

[mol/kg] 
CdCl2 [mol/kg] 

MgSO4 
[mol/kg] 

0 2,9925 0,3433 2,8210 

0 2,9911 0,5874 2,5735 

0,3098 2,5455 0,8213 2,3603 

0,5263 2,3057 1,0553 2,1663 

0,7323 2,1043 1,4260 1,8816 

0,9371 1,9237 1,8712 1,5749 

1,2575 1,6592 2,3086 1,2877 

1,6357 1,3767 2,9099 0,9296 

2,0092 1,1207 3,7652 0,4625 

2,5164 0,8039 4,6738 0 

3,2270 0,3964 4,6723 0 

3,9878 0   

3,9884 0   

Referenzlösungen [mol/kg] 

KCl 2,9199 KCl 3,4835 

aW 0,9064 aW 0,8877 
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Tab. 2.44 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdSO4 – MgCl2 – H2O bei 25,0 °C (I) 

CdSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

2,1207 0 3,4999 0 4,8286 0 2,7639 0 

2,1208 0 3,4997 0 4,8302 0 2,7643 0 

1,9746 0,1118 3,3332 0,1887 4,6569 0,2637 2,6039 0,1474 

1,7616 0,2677 3,0630 0,4654 4,3430 0,6599 2,3589 0,3584 

1,4454 0,4804 2,6146 0,8691 3,7676 1,2523 1,9769 0,6571 

1,2905 0,5731 2,3785 1,0562 3,4502 1,5322 1,7833 0,7919 

1,1341 0,6572 2,1330 1,2362 3,1105 1,8027 1,5851 0,9187 

0,9817 0,7257 1,8867 1,3948 2,7688 2,0469 1,3914 1,0286 

0,7347 0,8026 1,4648 1,6003 2,1899 2,3924 1,0577 1,1555 

0,5759 0,8274 1,1648 1,6736 1,7620 2,5316 0,8342 1,1985 

0,2390 0,8206 0,4778 1,6408 0,7189 2,4688 0,3435 1,1796 

0 0,7754 0 1,5017 0 2,2418 0 1,0940 

0 0,7754 0 1,5018 0 2,2424 0 1,0938 

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 1,2717 NaCl 2,8527 NaCl 4,7349 NaCl 1,9253 

aW 0,9575 aW 0,8990 aW 0,8189 aW 0,9343 
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Tab. 2.45 Gemessene Wasseraktivitäten von Lösungen des Systems   

CdSO4 – MgCl2 – H2O bei 25,0 °C (II) 

CdSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

CdSO4 
[mol/kg] 

MgCl2 
[mol/kg] 

4,2299 0 0,8663 2,9749 

4,2320 0 0 2,6957 

4,0619 0,2300 0 2,6953 

3,7685 0,5726   

3,2534 1,0814   

2,9721 1,3198   

2,6798 1,5531   

2,3893 1,7664   

1,8729 2,0461   

1,5011 2,1568   

0,6135 2,1066   

0 1,9162   

0 1,9152   

Referenzlösungen [mol/kg] 

NaCl 3,8808 MgCl2 2,6955 

aW 0,8566 aW 0,7627 
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3 Ramanspektroskopische Untersuchung zink- und 

cadmiumchloridhaltiger Lösungen 

3.1 Übersicht 

Die Arbeiten zur Untersuchung der Chlorokomplexbildung von Zink (wie auch von Cad-

mium) in chloridhaltigen Lösungen wurden in zwei Schritten vorgenommen. In einem 

ersten Schritt wurde geprüft, ob sich die Chlorokomplexbildung bei Zink und Cadmium 

mit der vorhandenen Messeinrichtung und unter den gewählten chemischen-physikali-

schen Randbedingungen beobachten lässt. Hierzu wurden Zn(ClO4)2- und Cd(ClO4)2-

Lösungen mit steigendem LiCl-Gehalt hergestellt. Lithiumchlorid wurde wegen seiner 

hohen Löslichkeit gewählt. Anschließend erfolgten im zweiten Schritt Reihenmessungen 

in Lösungen von KCl, NaCl, MgCl2 und CaCl2. Die Messungen wurden durch Wolfram 

Rudolph (TU Dresden) in Zusammenarbeit mit Gert Irmer (TU Bergakademie Freiberg) 

durchgeführt.  

3.2 Grundlagen der Raman-Spektroskopie 

Die Untersuchung von gelösten Ionen mit Hilfe der Raman-Spektroskopie empfiehlt sich 

vor allem für Lösungen, die keine oder nur eine schwache UV-Absorption zeigen. Wichtig 

ist zudem, dass die zu untersuchenden Spezies Raman-aktive Schwingungsbanden auf-

weisen. Dies ist sowohl bei den Aquo- als auch bei den Chlorokomplexen des Cadmiums 

und des Zinks der Fall. Der Messbereich der Raman-Spektroskopie beschränkt sich üb-

licherweise auf ein Fenster zwischen etwa 50 bis 1000 cm-1. Die Bandbreite der Raman-

Peaks beträgt auf halber Höhe um 50 bis 100 cm-1, einige Nebenbanden können noch 

erheblich breiter sein, so dass grundsätzlich mit starken Überlappungen sowohl zwi-

schen den Banden einer Spezies als auch zwischen den Banden verschiedener Spezies 

zu rechnen ist. Dies hat in der Vergangenheit die Auswertung von Raman-Spektren er-

heblich erschwert.  

Als sehr hilfreich hat sich die Ausnützung von Polarisationseffekten erwiesen. Die bei 

modernen Raman-Spektrometern verwendeten Laser liefern monochromatisches und 

ideal polarisiertes Licht. Abhängig von der Art der angeregten Schwingung ist die Ra-

man-Streustrahlung polarisiert oder depolarisiert (Abb. 3.1). So führen symmetrische 

Schwingungen zu einer Streustrahlung, deren Polarisation der der Anregungsstrahlung 

entspricht. Nichtsymmetrische Schwingungen führen hingegen zu einer stark 
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depolarisierten, also isotropen Streustrahlung. Polarisierte und depolarisierte Streustrah-

lung lassen sich durch Anwendung eines Polarisationsfilters getrennt voneinander be-

obachten. Wird der Filter parallel zur Polarisationsebene der Anregungsstrahlung ge-

stellt, wird bei jeder Wellenzahl die Ramanintensität I|| gemessen, eine senkrechte 

Einstellung führt zur Ramanintensität I┴. Aus beiden Größen lässt sich die isotrope Ra-

manintensität Iiso ableiten: 

Iiso = III – 4/3 I┴ ( 3.1 ) 

Für die Auswertung der Messergebnisse sind die isotropen Ramanbanden von beson-

derer Bedeutung: gerade die Aquo- und Chlorokomplexe von Zink und Cadmium mit 

ihren Koordinationszahlen zwischen 4 und 6 weisen immer asymmetrische Schwin-

gungsmoden auf, nicht aber zwingend symmetrische. 

 

Abb. 3.1 Polarisierte und depolarisierte Streustrahlung (SKOOG et al. 1998) 
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3.3 Beschreibung der eingesetzten Messtechnik und der 

Messwertaufbereitung 

3.3.1 Eingesetzte Messtechnik und Messbedingungen 

Zur Aufnahme von Raman-Spektren standen folgende Geräte zur Verfügung: 

1. T64000 

Firma: Jobin-Yvon   

Dreifachmonochromator (Brennweite 640 mm)  

Holographisches Gitter, 1800 Striche/mm  

Vielkanaldetektion: CCD, N2-gekühlt 

2. GDM1000L 

Firma: Zeiss Jena  

Doppelmonochromator (Brennweite 1000 mm)  

Gitter 1350 Striche/mm  

Einkanaldetektion: Photomultiplier EMI 9635 QA, Peltierkühlung 

3. LabRamHR 

Firma: Horiba/ Jobin-Yvon  

Einfachmonochromator (Brennweite 800 mm)  

Super-Notchfilter  

Holographisches Gitter, 1800 Striche/mm  

Vielkanaldetektion: CCD, Peltierkühlung 

Der größte Teil der Messungen wurde am Spektrometer T64000 durchgeführt. Bedingt 

durch einen mehrwöchigen Ausfall der CCD an diesem Gerät, wobei eine Reparatur 

beim Hersteller erforderlich war, erfolgten die Messungen für das System Cd-MgCl2 (22 

Proben) am Spektrometer GDM1000L. Um die Reproduzierbarkeit der Messungen zu 

prüfen und die Vergleichbarkeit der an verschiedenen Spektrometern durchgeführten 

Messungen zu gewährleisten, wurde eine am Spektrometer T64000 bereits vermessene 

Probe (Probe CCC5, Cd-CaCl2) an den Spektrometern GDM1000L und LabRamHR 

nachvermessen (Abb. 3.2). 
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Abb. 3.2 Vergleichsmessungen für eine Probe mit unterschiedlichen Messanord-

nungen 

Es zeigte sich eine sehr gute Übereinstimmung der an den Spektrometern T64000 und 

GDM1000L registrierten Raman-Spektren. Jedoch ergaben sich im niederfrequenten 

Bereich Abweichungen zu den am Gerät LabRamHR gemessenen Raman-Spektren, so 

dass dieses Gerät nicht für die weiteren Messungen herangezogen wurde. 

Die Abweichungen sind bedingt durch Einsatz der Notchfilter, die ein unverfälschtes Ra-

man-Spektrum prinzipiell erst oberhalb eines gewissen Mindestabstandes der Frequenz 

von der Laserfrequenz zulassen. Daher ist der Einsatz dieses sehr lichtstarken Spektro-

meters (weil nur ein Einfachmonochromator benutzt wird) für Messungen bis herab zu 

50 cm-1 leider nicht zu empfehlen. Es kam bereits eine vom Hersteller bezogene low-

frequency Option mit zwei hintereinandergeschalteten Notchfiltern zum Einsatz. 

3.3.2 Messungen am Spektrometer T64000 

Die Messungen der Lösungen erfolgten mit der Makroanordnung des Spektrometers 

T64000 der Firma Jobin-Yvon, wobei eine 90°- Streugeometrie angewendet wurde. Die 

Anregung der Raman-Spektren erfolgte mit dem Argonionenlaser ILA 120 der Firma 

Zeiss Jena bei einer Wellenlänge 514,5 nm und einer Laserlichtleistung von 400 mW. 

Um die erforderliche Präzision der polarisationsabhängigen Messungen zu 
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gewährleisten, erfolgte vor jeder Mess-Serie eine Justierung des gesamten Strahlen-

gangs einschließlich der beiden Polarisationsrotatoren und des Analysators. Die Einstel-

lung erfolgte mittels der totalsymmetrischen Bande bei 459 cm-1 von CCl4, deren Depo-

larisationsgrad auf < 0,005 eingestellt werden konnte. 

Um Verschiebungen der Wellenlängenskala des Spektrometers infolge Temperaturein-

fluss während der Messungen zu minimieren, wurde die Temperatur im Raum mit einer 

Klimaanlage auf ±1 °C stabilisiert. Die Klimaanlage wurde mindestens 24 h vor Beginn 

der Messungen eingeschaltet. 

Die Reproduzierbarkeit der Wellenlängenlage zu verschiedenen Messzeiten zeigen 

Abb. 3.3 und Abb. 3.4 mit Messungen von Neonlinien einer Kalibrierlampe. Die Fre-

quenzlage der gemessenen Neonbande bei 286,7 cm-1 wurde durch Anpassung an die 

Gaußfunktion ermittelt.  

 

Abb. 3.3 Wellenzahldrift des Spektrometers T640000 
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Abb. 3.4 Neonlinien der Kalibrierlampe 

Um trotzdem noch vorhandene Wellenlängendrifts und Nichtlinearitäten der Wellenlän-

genskala zu eliminieren, wurden zwischen dem Wechsel der Proben Kalibriermessun-

gen mittels der HeNe- Kalibrierlampe vorgenommen.  

Für die Erstellung der linearen Ausgleichskurven für die Wellenlängenkorrektur wurden 

die in Tab. 3.1 aufgeführten Neonlinien vermessen. 
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Tab. 3.1 Shift zur Laserlinie 514,532 nm 

Wellenlänge 
[nm] 

Wellenzahl 
[cm-1] 

Shift zur Laserlinie 514,532 nm  
[cm-1] 

518,861 19272,98 162,15 

519,322 19255,88 179,26 

520,39 19216,36 218,78 

522,235 19148,47 286,67 

523,403 19105,74 329,40 

529,819 18874,37 560,77 

530,476 18850,99 584,14 

532,64 18774,41 660,73 

533,078 18758,98 676,16 

534,109 18722,77 712,37 

In der folgenden Abb. 3.5 ist ein Beispiel für eine Neonlinienmessung dargestellt. Mit der 

an die Messwerte gefitteten Ausgleichskurve wurden die Raman-Shiftwerte für die Mes-

sung Zn10 umgerechnet.  

 

Abb. 3.5 Wellenzahlkorrektur 
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angefertigt und im Strahlengang zwischen Küvette und Abbildungsoptik angeordnet. Die 

Metallblende blockt die Laserreflexe ab, die an den Übergängen Glas-Flüssigkeit in der 

Küvette entstehen. Das gemessene Spektrum enthält auch bei kleinen Wellenzahlen 

praktisch keine Fremdlichtanteile. Das verdeutlichen die in der folgenden Abbildung dar-

gestellten Testspektren, die bei unterschiedlichen Stellungen der Laserlinie zum CCD- 

Detektor registriert wurden und im Wesentlichen auch bei kleinen Wellenzahlen de-

ckungsgleich sind. 

Die Raman-Spektren wurden jeweils in acht Zyklen zu je acht Akkumulationen gemes-

sen, um eventuell auftretende Spikes des CCD- Detektors besser eliminieren zu können 

(siehe Abb. 3.7). 

 

Abb. 3.6 Streulichtfreiheit des Spektrometers T64000 im „subtractive mode“ 
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Abb. 3.7 Spektrenakkumulation 

3.3.3 Einfluss von apparativ bedingten Wellenzahlverschiebungen des 

depolarisierten gegenüber dem polarisierten Spektrum auf die 

Bestimmung des isotropen Spektrums 

Das isotrope Spektrum Iiso ergibt sich aus dem polarisierten Spektrum Ip und dem depo-

larisierten Spektrum Id nach der Beziehung  
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iso p d3

I I I= −  ( 3.2 ) 

Für die von uns verwendete 90°-Streugeometrie besteht folgende Korrelation der ge-
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Für eine depolarisierte Bande, die keine Elemente des Ramantensors auf der Hauptdi-

agonalen besitzt, ergibt sich  

4
iso p d3

I I I 0= − =  ( 3.4 ) 

Um den Einfluss von Verschiebungen der Wellenzahlskala während der Messungen zu 

untersuchen, wurde das isotrope Spektrum iso 1 2I f f= −  für depolarisierte Modellbanden 

berechnet, wobei 1 pf I=  und 4
2 d3

f I=  gesetzt wurde. Als Modellbanden wurden Lorent-

zbanden  

( ) ( )
1L 2L2 2

1 1
f , f

2 d 2 2 d 2
1 1

b b

= =
+ −   

+ +   
   

 ( 3.5 ) 

 Wellenzahl beim Bandenmaximum 

b Halbwertsbreite 

bzw. Gaußbanden  

2 2

1G 2G

d 2 d 2
f exp 4ln(2) , f exp 4ln(2)

b b

   + −   
= − = −      

         

 ( 3.6 ) 

benutzt. Die Maxima der Banden (mit der Intensität 1) liegen bei ωmax = -d/2 (Banden f1L 

und f1G) bzw. bei max = d/2 (Banden f2L und f2G), die Halbwertsbreite beträgt b (FWHH = 

full width at half height). Die Banden f1 und f2 sind daher gegeneinander um d auf der 

Wellenzahlskala verschoben. 

Die Differenzbande 𝑓𝑑𝑖𝑓𝑓 = 𝑓1 − 𝑓2 ist in Abb. 3.8 dargestellt. Der Abstand ddiff zwischen 

ihrem Maximum und ihrem Minimum ist für kleine Werte d/b (das ist für die vorliegenden 

experimentellen Bedingungen realisiert, b liegt in der Größenordnung 10 cm-1) annä-

hernd unabhängig von d und nahezu konstant. Für d/b << 1 lassen sich die Grenzwerte 

berechnen: 

0,577
3

3

b

ddif f =  (Lorentz-Banden) ( 3.7 ) 

0,849
2ln(2)

1

b

ddif f =  (Gauß-Banden) ( 3.8 ) 
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Für d/b >> 1 ergibt sich ddiff = d.  

Der auf die Bandenhalbwertsbreite b normierten Abstand ddiff als Funktion des normier-

ten Parameters d/b kann Abb. 3.9 entnommen werden. Für Lorentz-Banden kann der 

Ausdruck ddiff /b auch analytisch angegeben werden: 

( ) ( ) ( )
4 23

diff 3
d b d b 1 2 d b d b 1= − + + +  ( 3.9 ) 

Da der relative Abstand ddiff/b im interessierenden Bereich nur wenig von d/b abhängt, 

ist dieser Parameter nicht zur Beurteilung von Wellenzahlverschiebungen d/b geeignet. 

Die relative Fläche Adiff/A der Differenzbande hängt jedoch empfindlich von der relativen 

Wellenzahlverschiebung d/b ab, (Abb. 3.10) mit numerisch ermittelten Werten. Adiff ist 

die Fläche unter der Differenzbande f1
 - f2, A ist die Fläche unter einer Ausgangsbande 

(f1 oder f2). Aus dem ermittelten Flächenverhältnis Adiff/A kann der Parameter d bestimmt 

werden. 

Zur Abschätzung der Korrelation der Fläche unter einer Restbande im isotropen Spekt-

rum Iiso mit Wellenzahlverschiebung wurden in Abb. 3.11 für ein Beispiel die depolari-

sierten Spektren gegenüber den polarisierten Spektren um die Wellenzahl d verschoben, 

bevor das Spektrum Iiso berechnet wurde. Die Ausgangsbanden haben Halbwertsbreiten 

von etwa 25 cm-1.  

Eine Bandenanalyse zeigt, dass die Banden nahezu reine Lorentzkontur aufweisen. In 

Abb. 3.11 wurden für die Bande bei 632 cm-1 die Messwerte (durchgezogene Kurve) mit 

einer reinen Lorentzkurve (Punkte) mit der Halbwertsbreite b = 24,5 cm-1 gefittet. 

Schlussfolgerungen 

Aufgrund der in den isotropen Spektren zu beobachtenden Flächen Adiff der Restbanden 

f1 – f2 kann von einer Wellenzahlverschiebung d < 0,1 cm-1 ausgegangen werden. 
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Abb. 3.8 Differenzbande fdiff = f1 – f2 zweier um d verschobener Banden 

 

Abb. 3.9 Relativer Abstand ddiff/b der Extremwertpositionen von f1 – f2 in Abhängig-

keit von der relativen Wellenzahlverschiebung 
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Abb. 3.10 Normierte Fläche Adiff/A unter der Kurve f1 – f2 in Abhängigkeit von der rela-

tiven Wellenzahlverschiebung d/b 

 

Abb. 3.11 Die depolarisierten Spektren wurden vor Bildung des isotropen Spektrums 

gegenüber den polarisierten Spektren um d verschoben (Beispiel-Messung 

Ca9, 0,3858 mol/l CaCl2) 
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Abb. 3.12 Anpassung der Bande bei 632 cm-1 durch eine Lorentzbande 

Die so gemessenen Spektren werden als I-Spektren bezeichnet. Sie werden anschlie-

ßend korrigiert bezüglich der Bose-Einstein-Temperatur-Verteilung B und dem Fre-

quenzfaktor : 

Tk

hcω

Be1B
−

−=  ( 3.10 ) 

Man erhält die reduzierten R-Spektren: 

R() = I()   

 B ( 3.11 ) 

Auch hier lassen sich die isotropen Spektren aus den polarisierten und depolarisierten 

Spektren ableiten: 

R()iso = R()||-4/3 R()┴ ( 3.12 ) 

Abb. 3.13 und Abb. 3.14 zeigen einen Vergleich der I- und R-Spektren. 
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Abb. 3.13 Polarisierte, depolarisierte und isotrope I-Messspektren der Probe 

Cd-Li-Cl-15 

 

Abb. 3.14 Polarisierte, depolarisierte und isotrope R-Messspektren der Probe 

Cd-Li-Cl-15 
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3.4 Erste Messungen zur Prüfung der spektroskopischen Trennung von 

Chlorokomplexen 

3.4.1 Herstellen von Lösungen und Durchführung der Messungen 

Herstellung der Lösungen: Zn(ClO4)2 Lösungen mit steigenden Mengen an LiCl 

Es wurden 17 Lösungen mit einer Konzentration von Zn(ClO4)2 zwischen 0,6 – 1,2 mol/l 

und LiCl-Konzentrationen zwischen 0 und 5,6 mol/l hergestellt (Zusammensetzungen 

siehe Tab. A.5, S. 485). Die Lösungen wurden durch Einwiegen von Stammlösungen 

und Feststoffen hergestellt. Dazu wurden LiCl (Sigma; SigmaUltra; min. 99 % LiCl), Was-

ser (tridest.) und Zinkperchlorat-Stammlösung (2,463 mol/L; Dichte bei 23 C = 

1,4735 g/ml) eingewogen. 10 ml-Messkolben wurden für die Lösungen benutzt. Die Ge-

nauigkeit des Volumens betrug 0,02 %. Es ist zu erwähnen, dass in Lösungen mit hoher 

LiCl Konzentration und hohen Perchlorat-Gehalten ein weißer Kristallbrei ausfällt. Dies 

war z. B. bei einem früheren – verworfenen – Ansatz mit 5,1246 mol/L LiCl 

+ 1,2421 mol/L Zn(ClO4)2 der Fall, wo nach zwei Stunden ein weißer kristalliner Nieder-

schlag zu beobachten war. Vermutlich handelte es sich hierbei um LiClO4, dessen Lös-

lichkeit bei 20 °C etwa 5,3 mol/kg beträgt (D’ANS und LAX, 1967). Aus diesem Grunde 

wurden für die konzentrierteren LiCl-Lösungen kleinere Zinkperchlorat-Konzentrationen 

gewählt. 

Herstellung der Lösungen: Cd(ClO4)2 Lösungen mit steigenden Mengen an LiCl 

Es wurden 15 Lösungen hergestellt, deren Zusammensetzung in Tab. A.8 (S. 487) auf-

geführt ist. Die Lösungen wurden durch Einwiegen von Stammlösungen und Feststoffen 

hergestellt. Dazu wurde LiCl (Sigma; SigmaUltra; min. 99 % Li), Wasser (tridest.) und 

Cadmium-Perchlorat Stammlösung (2,500 mol/L; Dichte bei 23 C = 1,5772 g/ml) einge-

wogen. 10 ml Messkolben wurden für die Lösungen benutzt. Die Genauigkeit des Volu-

mens betrug 0,02 %. Die gleichen Probleme bzgl. der LiClO4-Löslichkeit wurden in den 

Cd-Lösungen beobachtet. Auch hier wurden daraufhin ab Lösung 9 geringere Cd-Kon-

zentrationen eingesetzt. 

Durchführung der Messungen 

Die Messungen der Lösungen erfolgte mit der Makroanordnung des Spektrometers 

T64000 der Firma Jobin-Yvon, wobei eine 90° Streugeometrie angewendet wurde. Die 
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Anregung der Raman-Spektren erfolgte mit dem Argon-Ionenlaser ILA 120 der Firma 

Zeiss Jena bei der Wellenlänge 514,5 nm und einer Laserlichtleistung von 800 mW. Die 

Arbeitstemperatur betrug 21 ±1 °C. Weitere Details sind der weiter oben stehenden Me-

thodenbeschreibung zu entnehmen.  

3.4.2 Ergebnisse der Messungen in LiCl-Lösungen 

In Abb. 3.15 und Abb. 3.16 sind die isotropen Raman-Spektren (im R Format) der oben 

genannten Zink- und Cadmiumperchlorat Lösungen mit steigenden Mengen an LiCl dar-

gestellt. In der reinen Zink- bzw. Cadmium-Perchloratlösung (Zn-Li-1 bzw. Cd-Li-1) be-

obachtet man die v1 Moden von ZnO6, respektive CdO6. Die v1 Mode des Hexaqua-

zink(II)-Kations ist bei 390 cm-1 zu beobachten und die v1 Mode des 

Hexaquacadmium(II)-Kations bei 360 cm-1. Mit steigender Chloridkonzentration beo-

bachtet man Zn- bzw. Cd-Chlorokomplexe, deren Konzentrationen mit steigenden LiCl-

Konzentrationen anwachsen. Die Mode bzw. Moden der Zn-Cl Schwingung(en) ver-

schiebt/verschieben sich nach tieferen Wellenzahlen, nämlich von ca. 286,5 cm-1 (Zn-Li-

2) nach 280,5 cm-1 (Zn-Li-17). Dies ist ein klarer Beweis, dass in den o. g. Lösungen 

mehrere Chlorokomplexe des Zinks existieren. In der Lösung Zn-Li-17, in derjenigen 

Lösung mit dem höchsten Cl-/Zn2+-Verhältnis, liegt eindeutig der Komplex ZnCl42- vor. 

Die v1 Mode des Hexaquazink(II)-Kations ist völlig verschwunden. 

In den Cadmiumperchlorat-Lösungen mit steigenden Mengen an LiCl liegen ebenfalls 

mehrere Komplexspezies vor. Mit steigender Chloridkonzentration verschwindet auch 

hier das unkomplexierte Hexaquacadmium(II)-Kation. Eine bei geringen Cl-Konzentrati-

onen beobachtete Mode bei etwa 244 cm-1 verschwindet und gibt einer starken Mode 

bei 261,5 cm-1 Raum. 

Abschließend lässt sich feststellen, dass die Methode der Ramanspektrospkopie zur Un-

tersuchung der Komplexbildung geeignet ist. Es lassen sich verschiedene Lösungsspe-

zies beobachten. Bisher konnten sowohl beim Cadmium als auch beim Zink drei unter-

schiedliche Moden identifiziert werden. 
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Abb. 3.15 Raman-Spektren von Zn(ClO4)2-Lösungen mit zunehmender LiCl-Konzent-

ration 

 

Abb. 3.16 Raman-Spektren von Cd(ClO4)2-Lösungen mit zunehmender LiCl-Konzent-

ration 
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3.4.3 Untersuchung der Untergrundbanden von Chlorid und Wasser 

Herstellung der Lösungen: LiCl-Lösungen mit NaClO4 als internem Standard  

Es wurden neun Lösungen hergestellt, deren Zusammensetzung in Tab. A.10 (S. 488) 

aufgeführt ist. Als interner Standard (IS) diente NaClO4. Die Lösungen wurden durch 

Einwiegen von Stammlösungen und Feststoffen hergestellt. Dazu wurden LiCl (Sigma; 

SigmaUltra; min. 99 % LiCl) und Wasser (tridest.) eingewogen. 10 ml Messkolben wur-

den für die Lösungen benutzt. Die Genauigkeit des Volumens betrug 0,02 %. 

Raman-Spektren der LiCl Lösungen und Ergebnisse 

Die isotropen Raman-Spektren (in R Format) werden in Abb. 3.17 dargestellt. Bei 

255 cm-1 ist die totalsymmetrische Schwingung der Li(OH2)4
+ Spezies zu beobachten (v1 

Moden von LiO4; siehe Abb. 3.17). Bei geringeren Verhältnissen Wasser/ LiCl (Was-

ser : LiCl > 1 : 10) ist in den Spektren bei 365 cm-1 eine zusätzliche Schwingungsmode, 

nämlich die der Streck-Schwingungsmode von Li-Cl zu beobachten. Sie ist bei dem 

kleinsten molaren Wasser zu LiCl Verhältnis (RW= 4,13) am intensivsten. Umgekehrt ist 

in den Lösungen mit hohen Rw Werten nur die hydratisierte Spezies, Li(OH2)4
+, zu be-

obachten.  

Es sei erwähnt, dass zusätzlich drei LiClO4 Lösungen gemessen wurden, in denen die 

v1 Mode von LiO4 sehr gut zu beobachten ist. In den Perchlorat-Lösungen ist die Trans-

lationsschwingungsbande bei ca. 185 cm-1 sehr schwach (Einfluss des Perchlorats). 

Demzufolge ist die Mode bei 250 cm-1 sehr gut zu beobachten. Des Weiteren ist das 

Perchlorat eine sehr schwache Base und dringt nicht in die erste Koordinationssphäre 

des Lithiums ein. 

Die ausgeprägtesten Moden von LiCl-Lösungen (um 180, 210 und 370 cm-1) fallen nicht 

in jene Bereiche, die für Auswertung der Cd- und Zn-Spektren von Bedeutung sind. 
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Abb. 3.17 Raman-Spektren von LiCl-Lösungen 

3.5 Raman-Spektren von Zink in Lösungen von NaCl, KCl, MgCl2, und 

CaCl2 

3.5.1 Messungen im System Zn(ClO4)2
 – NaCl – H2O 

13 Lösungen wurden hergestellt, deren Zusammensetzung in Tab. A.5 (S. 485) aufge-

führt ist. Die Lösungen wurden durch Einwiegen von Stammlösungen und Feststoffen 

hergestellt. Dazu wurde NaCl (Merck; zur Analyse; > 99,5 % NaCl), Wasser und Zn-

Perchlorat Stammlösung (2,463 mol/L; Dichte bei 23 C = 1,4735 g/ml) eingewogen. 

10 ml Messkolben wurden für die Lösungen benutzt. Die Genauigkeit des Volumens ist 

0,02 %. Die Spektren gleichen sich in Form und Lage denjenigen, die bereits im System 

Zn(ClO4)2-LiCl-H2O aufgenommen wurden. Die Messungen 1-5 bei niedrigen Chlorid-

Konzentrationen sind in Abb. 3.18 dargestellt. 
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Abb. 3.18 Raman-Spektren von NaCl-Lösungen (Messungen 1-5) 

3.5.2 Messungen im System Zn(NO3)2
 – KCl – H2O 

10 Lösungen wurden hergestellt, deren Zusammensetzung in Tab. A.6 (S. 486) aufge-

führt ist. Aufgrund der Schwerlöslichkeit von KClO4 musste auf eine Zn(NO3)2 Stammlö-

sung ausgewichen werden. Zn(NO3)26H2O (Alfa Aesar, ultrapure, 99,99 % Zn Basis) 

wurde zur Herstellung der Zn(NO3)2 Stammlösung verwendet. Die Konzentration der 

Stammlösung war 2,070 mol/L und deren Dichte bei 23 °C betrug 1,3588 g/ml. Die Lö-

sungen wurden durch Einwiegen von Stammlösungen und Feststoffen hergestellt. Dazu 

wurde KCl (Merck; für die Molekularbiologie; > 99,5 % KCl), tridest. Wasser und Zn-Nitrat 

Stammlösung eingewogen. 10 ml Messkolben wurden für die Lösungen benutzt. Die Ge-

nauigkeit des Volumens betrug 0,02 %. Aus der Lösung Nr. 10 fiel nach ca. 30 Minuten 

ein weißer nicht identifizierter Niederschlag aus. Der Ansatz wurde verworfen. Die Spek-

tren gleichen in Form und Lage denjenigen, die bereits im System Zn(ClO4)2 – LiCl – H2O 

aufgenommen wurden.  

3.5.3 Messungen im System Zn(ClO4)2
 – MgCl2 – H2O 

23 Lösungen wurden hergestellt, deren Zusammensetzung in Tab. A.6 (S. 486) aufge-

führt ist. Die Lösungen wurden durch Einwiegen von Stammlösungen und Feststoffen 
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hergestellt. Dazu wurde MgCl26H2O (Merck; Fractopur; > 99,5 % Mg Basis), Wasser (tri-

dest.) und Zn-Perchlorat Stammlösung (2,463 mol/L; Dichte bei 23 °C = 1,4735 g/ml) ein-

gewogen. 10 ml Messkolben wurden für die Lösungen benutzt. Die Genauigkeit des Vo-

lumens betrug 0,02 %. 

Im Gegensatz zu den Systemen mit Alkalichloriden tritt in MgCl2-Lösungen ein weiterer 

Peak bei etwa 365,5 cm-1 auf. Er kann dem 1-Modus des Magnesiumhexaquokomple-

xes [Mg(H2O)6]2+ zugeordnet werden (MgO6, vgl. RUDOLPH et al., 2003). 

 

Abb. 3.19 Raman-Spektren von Lösungen des Systems Zn(ClO4)2-MgCl2-H2O 

3.5.4 Messungen im System Zn(ClO4)2
 – CaCl2 – H2O 

Es wurden 9 Lösungen hergestellt, deren Zusammensetzungen in Tab. A.7 (S. 486) auf-

geführt sind. Die Lösungen wurden durch Einwiegen von Stammlösungen und Feststof-

fen hergestellt. Dazu wurde CaCl22H2O (Merck; für die Molekularbiologie; > 99,5 % Ca 

Basis), Wasser (tridest.) und Zn-Perchlorat Stammlösung (2,463 mol/L; Dichte bei 23 °C 

= 1,4735 g/ml) eingewogen. 10 ml Messkolben wurden für die Lösungen benutzt. Die 



 

101 

Genauigkeit des Volumens betrug 0,02 %. Eine Schwingungsbande des Calciumhexa-

quokomplexes wird nicht beobachtet, daher ähneln die beobachteten Spektren denen in 

den Systemen Zn(ClO4)2
 – NaCl – H2O und Zn(NO3)2

 – KCl – H2O.  

3.6 Raman-Spektren von Cadmium in Lösungen von NaCl, MgCl2, CaCl2 

und KCl 

3.6.1 Messungen im System Cd(ClO4)2 – NaCl – H2O 

Es wurden 12 Lösungen hergestellt, deren Zusammensetzungen in Tab. A.8 (S. 487) 

aufgeführt sind. Die Lösungen wurden durch Einwiegen von Feststoffen und Stammlö-

sungen hergestellt. Dazu wurde NaCl (Merck; zur Analyse; > 99,5 % NaCl), Wasser (tri-

dest.) und Cd-Perchlorat Stammlösung (2,464 mol/L; Dichte bei 23 °C = 1,5384 g/ml) ein-

gewogen. 10 ml Messkolben wurden für die Lösungen benutzt. Die Genauigkeit des 

Volumens betrug 0,02 %. Die Spektren gleichen den schon weiter oben aufgeführten 

Messungen im System Cd(ClO4)2
 – LiCl – H2O. 

In Abb. 3.20 sind die isotropen Spektren der Cd(ClO4)2-Lösungen mit den höchsten 

NaCl/Cd(ClO4)2-Verhältnissen dargestellt. Eine sehr breite Mode bei ca. 190,5 cm-1 

könnte den behinderten Translationen der starken Wasserstoffbrücken des Wassers mit 

dem Elektrolyten zuzuordnen sein (Cd2+ – Cl-  H – O(Na+). Sie war bei den Spektren in 

LiCl-Lösungen nicht zu beobachten. Lage und Form der Spektren ändern sich zwischen 

2,8 und 4,4 mol/l NaCl nicht mehr. Es ist also davon auszugehen, dass schon bei 

2,8 mol/l NaCl das gesamte Cadmium in den höchstchlorierten Komplex überführt 

wurde. 
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Abb. 3.20 Raman-Spektren der vier höchstkonzentrierten Lösungen des Systems 

Cd(ClO4)2
 – NaCl – H2O 

3.6.2 Messungen im System Cd(ClO4)2
 – MgCl2 – H2O 

Es wurden 26 Lösungen hergestellt, deren Zusammensetzungen in Tab. A.9 (S. 488) 

aufgeführt sind. Die Lösungen wurden durch Einwiegen von Stammlösungen und Fest-

stoffen hergestellt. Dazu wurde MgCl26H2O (Merck; Fractopur; > 99,5 % Mg Basis), 

Wasser (tridest.) und Cd-Perchlorat Stammlösung (2,464 mol/L; Dichte bei 23 °C 

= 1,5384 g/ml)) eingewogen. 10 ml Messkolben wurden für die Lösungen benutzt. Die 

Genauigkeit des Volumens betrug 0,02 %. Wie auch beim analogen Zn-System macht 

sich hier bei höheren Mg-Konzentrationen die Bande 1-MgO6 (356,5 cm-1) bemerkbar, 

die sehr nahe der Haupt-Schwingung des Cadmium-Hexaquokomplex liegt (1-

CdO6: 360 cm-1) (Abb. 3.21). 
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Abb. 3.21 Raman-Spektren von Lösungen des Systems Cd(ClO4)2
 – MgCl2 – H2O 

3.6.3 Messungen im System Cd(ClO4)2
 – CaCl2 – H2O 

Es wurden 9 Lösungen hergestellt, deren Zusammensetzungen in Tab. A.10 (S. 488) 

aufgeführt sind. Die Lösungen wurden durch Einwiegen von Stammlösungen und Fest-

stoffen hergestellt. Dazu wurde CaCl22H2O (Merck; Fractopur; > 99,5 % Mg Basis), 

Wasser (tridest.) und Cd-Perchlorat Stammlösung (2,464 mol/L; Dichte bei 23 °C 

= 1,5384 g/ml)) eingewogen. 10 ml Messkolben wurden für die Lösungen benutzt. Die 

Genauigkeit des Volumens betrug 0,02 %. Die aufgenommenen Spektren entsprechen 

in Reihenfolge und Ausformung denen im System mit LiCl. Bei den drei Lösungen mit 

der höchsten Calcium-Konzentration zeigte sich jedoch ein Verschiebung des Peaks 

vom Maximum bei 261,5 cm-1, wie er in NaCl und LiCl-Lösungen gefunden wurde, bis 

zu 257 cm-1. Es scheint also als würde das Spektrum um einen weiteren Peak erweitert 

werden.  
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Abb. 3.22 Raman-Spektren von Zn(ClO4)2-Lösungen mit zunehmender CaCl2-Kon-

zentration 

3.6.4 Messungen im System Cd(ClO4)2
 – KCl – H2O 

Auf die Herstellung und Messung dieser Lösungen wurde verzichtet, da die Schwerlös-

lichkeit von KClO4 eine nähere Untersuchung unterband. 
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4 Faktoranalytische Trennung überlagerter Spektren 

4.1 Einleitung 

 

Zur Identifikation und Quantifizierung von Komplexen in wässrigen Lösungen sind spekt-

roskopische Methoden besonders geeignet. Im Gegensatz zu elektroanalytischen Me-

thoden liefern sie je System nicht nur eine Information (z. B. ein elektrochemisches Po-

tential), sondern ein ganzes Informationsbündel in Form von Absorptionen oder 

Intensitäten bei verschiedenen Frequenzen (die Lösungs-Spektren). Hiermit ist erheblich 

einfacher ein Modell für die Speziesverteilung und Speziesaktivitäten abzuleiten. Weisen 

zwei oder mehrere Lösungsspezies sehr unterschiedliche und zudem noch bekannte 

Spektren aus, lassen sich ihre Konzentrationen einfach durch Anwendung des Lambert-

Beerschen Gesetzes  

=
spez

spezspezwell,well cεa  ( 4.1 ) 

Glossar 

aw,m Signalstärke (bei Wellenlänge w und Messung m) 

a, 𝒂⃗⃗  Messwertvektor einer Messung 

c, 𝒄⃗  Vektor der Spezieskonzentrationen einer Messlösung 

w,s Absorptions- oder Extinktionskoeffizient (bei Spezies s und Wellenlänge w) 

A Messwertmatrix 

E Matrix der Absorptionskoeffizienten 

C Matrix der Spezieskonzentrationen 

Ce Matrix der abstrakten Spezieskonzentrationen 

Indizes 

m, mess Zähler für Messungen 

s, spez Zähler für Spezies 

w, well Zähler für Wellenlängen 

Konstanten 

M Anzahl der Messungen 

S Anzahl der Spezies 

W Anzahl der Wellenlängen 
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berechnen. Schwierigkeiten ergeben sich regelmäßig, wenn die zur Auswertung notwen-

digen Spezies-Einzelspektren a priori nicht bekannt und wegen starker spektraler Über-

lappung nicht getrennt beobachtbar sind. Sie müssen dann mithilfe mathematischer Me-

thoden zunächst identifiziert und getrennt werden. Während die Trennung von zwei 

Speziesspektren noch verhältnismäßig einfach durchzuführen ist, treten bei drei oder 

mehr stark überlagernder Spektren erhebliche Probleme auf. 

Als hilfreiche Herangehensweise hat sich in den vergangenen Jahren der Einsatz fak-

toranalytischer Methoden erwiesen. Sie beruhen auf einer mathematisch-statistischen 

Analyse der Messwertmatrix. Ziel ist es, ihre wesentlichen Hauptkomponenten (Spe-

ziesspektren) zu identifizieren und zu quantifizieren (Spezieskonzentrationen). Der fol-

gende Abschnitt erläutert das bei uns eingesetzte Verfahren der Evolving Factor Analy-

sis.  

4.2 Mathematische Behandlung spektrometrischer Messungen 

Jedes Messspektrum lässt sich als Vektor a beschrieben, der aus den Signalstärken a 

(Absorptionen oder Intensitäten) bei den Frequenzen well (oder w) besteht: 

𝒂⃗⃗ = [𝑎1, … , 𝑎𝑤𝑒𝑙𝑙 , … , 𝑎𝑤]T ( 4.2 ) 

Bei insgesamt M Messungen (Zähler: mess) lässt sich aus allen Messspektren amess eine 

Messspektren-Matrix A erstellen 

𝑨 = [𝑎 1, … , 𝑎 𝑚𝑒𝑠𝑠 , … , 𝑎 𝑀]T( 4.3 )Sowohl für UV-Absorptions- wie auch für Raman-Mes-

sungen gilt bei einheitlicher Weglänge l des anregenden oder absorbierten Lichtes 

durch die Lösung, dass sich die Signalstärke (Absorption a oder Intensität i) aus dem 

Produkt der Spezieskonzentration und einem molaren spezies- und wellenlängenspe-

zifischen Koeffizienten ergibt. Bei Absorptionsmessungen ist dies ein spezifischer Ab-

sorptions- oder Extinktionskoeffizient ε, bei Raman-Messungen ein spezifischer Licht-

streuungskoeffizient j. 

𝑎𝑤𝑒𝑙𝑙,𝑠𝑝𝑒𝑧 = 𝜀𝑤𝑒𝑙𝑙,𝑠𝑝𝑒𝑧𝑐𝑠𝑝𝑒𝑧 ( 4.4 ) 

𝑖𝑤𝑒𝑙𝑙,𝑠𝑝𝑒𝑧 = 𝑗𝑤𝑒𝑙𝑙,𝑠𝑝𝑒𝑧𝑐𝑠𝑝𝑒𝑧 ( 4.5 ) 
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Da der Formalismus für beide Messtypen gleich ist, wird im Folgenden auf die explizite 

Behandlung der Raman-Variante verzichtet. 

Die Gesamtheit der Absorptionskoeffizienten für alle S Spezies (Zähler: spez) und Wel-

lenlängen (Zähler: well) spannt die Matrix E[S,W] auf.  

Alle Spezieskonzentrationen sind im Vektor c zusammengefasst. 

𝒄⃗ = [𝑐1, … , 𝑐𝑠𝑝𝑒𝑧, … , 𝑐𝑆]
T
 ( 4.6 ) 

Liegen mehrere Spezies vor, so ist die beobachtete Absorption bei der Wellenlänge well 

stets als Summe der Einzelabsorptionen aller Spezies zu betrachten: 

=
spez

spezspezwell, cεawell  ( 4.7 ) 

Fasst man diese Gleichungen für die Absorption bei allen Wellenlängen zusammen, so 

erhält man in verkürzter Matrix-Schreibweise folgenden Ausdruck: 

ECA =  ( 4.8 ) 

Die Absorptionsmatrix ergibt sich also aus dem Produkt der Matrizes der Absorptions-

koeffizienten und der Spezieskonzentrationen.  

Die Kunst der Spektrentrennung besteht nun darin, eine physikalisch sinnvolle Kombi-

nation aus den zunächst unbekannten Matrizes E und C zu finden, mit der sich die Mess-

spektren A erklären lassen.  

4.3 Bestimmung der Anzahl der spektroskopisch aktiven Spezies 

Die erste wichtige Frage, die zu klären ist, behandelt die Anzahl der absorbierenden 

Spezies. Chemische Überlegungen bilden hier eine wichtige Grundlage. Nehmen wir als 

Beispiel die Komplexbildung des Cadmiums in Chloridlösungen. In der Literatur wurden 

Komplexe mit bis zu sechs Liganden postuliert (vgl. z. B. KORSHUNOV et al., 1951). Bis 

in die neueste Zeit wurden voltammetrische oder potentiometrische Messergebnisse so 

interpretiert, dass mit dem Auftreten von mindestens vier Komplexen mit nCl
 = 1...4 zu 

rechnen ist. Die gleiche Auffassung herrscht für Zink vor. Die ramanspektroskopischen 

Ergebnisse sind leider nicht eindeutig, da sich die Banden der verschiedenen Cadmium- 



 

108 

und Zinkspezies sehr stark überlagern. Aber es gibt ernst zu nehmende Hinweise, dass 

ein oder sogar zwei bislang postulierte Komplexe sehr instabil sind und zur Speziation 

nicht wesentlich beitragen (BREDIG und VAN ARTSDALEN, 1956). Eine Festlegung a priori 

erscheint deshalb nicht möglich. 

Als geeignetes Hilfsmittel zur Bestimmung der Speziesanzahl S hat sich die Faktor- oder 

Hauptkomponentenanalyse erwiesen. Ihr Grundprinzip besteht darin, die voneinander 

unabhängigen Komponenten (Speziesspektren und Spezieskonzentrationen) in der Ab-

sorptionsmatrix A zu finden.  

Hierzu ist eine Reihe verschiedener Herangehensweisen entwickelt worden (vgl. z. B. 

MALINOWSKI, 1977; GAMPP et al. 1985ff., MALINOWSKI, 1991; MEINRATH, 1997), die als 

Grundlage für den im Programm WOTAN implementierten Algorithmus dienten. 

Mit Hilfe der Eigenanalyse lässt sich die Absorptionsmatrix in ein Produkt zweier Matri-

zes zerlegen, die die Konzentrationen wie auch die Einzelspektren in abstrakter Form 

enthalten: 

MMMWMW
CEA


= ˆˆ  ( 4.9 ) 

Dabei enthält 
E

WxM

ˆ
 die orthogonalen Spalten-Eigenvektoren, und 

C
MxM

ˆ
 die ebenfalls or-

thogonalen Zeilen-Eigenvektoren. „Abstrakte Form“ bedeutet, dass die Matrizes 
E

WxM

ˆ
 

und 
C

MxM

ˆ
 zwar bereits alle notwendigen Informationen über Speziesspektren und -kon-

zentrationen enthalten, aber leider noch nicht in einer physikalisch sinnvollen Form. Tat-

sächlich sind die Spektren verschiedener Spezies in der Regel nicht „orthogonal“, son-

dern korrelieren miteinander mehr oder weniger stark. Erst geeignete Transformationen 

machen aus den orthogonalen Eigenvektoren anschauliche Konzentrationen und Spek-

tren. 

Der erste Schritt der Faktoranalyse besteht nun in der Dekomposition der orthogonalen 

Kovarianzmatrix in abstrakte Faktoren, die gleichzeitig auch Eigenvektoren sind. Hierfür 

wird im Programm WOTAN der SVD-Algorithmus verwendet (single value decomposition, 

vgl. PRESS et al., 1992). Er trennt die Datenmatrix A in folgender Weise auf: 
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MMMMMWMW
VSUA


=  ( 4.10 ) 

Die Spalten der Matrix U enthalten die Eigenvektoren von AAT, während die Spalten von 

V die Eigenvektoren der Kovarianzmatrix ATA umfassen. S ist eine Diagonalmatrix, de-

ren diagonale Elemente die Wurzeln der Eigen- oder Singulärwerte darstellen. 

Hierbei gilt, dass 

MMMWMW
SUE


=ˆ  ( 4.11 ) 

und 

MMMM
VC


=ˆ  ( 4.12 ) 

Die Spaltenvektoren in Ê  wie auch die Zeilenvektoren in Ĉ  sind orthogonale Eigenvek-

toren der Datenmatrix A. Ein Paar Spaltenvektoren / Zeilenvektoren repräsentiert einen 

Faktor. Die Matrix S enthält die Quadratwurzeln der Eigenwerte, wobei die zur Spalte a 

zugehörigen Spaltenvektoren in Ê  und die in Zeile a stehenden Zeilenvektoren in Ĉ  

die gleichen Eigenwerte aufweisen. Die Eigenwerte drücken aus, für welchen Anteil die 

jeweiligen Eigenvektoren an der Gesamtvarianz der Datenmenge verantwortlich sind. 

Die Besonderheit ist, dass nicht alle Eigenvektoren bzw. alle Zeilen und Spalten in Ê  

und Ĉ  benötigt werden, um die signifikanten Informationen in A wiederzugeben. Mit sta-

tistischen Methoden lässt sich einfach nachweisen, dass sich die Anzahl der zu berück-

sichtigenden Eigenvektoren meistens auf eine kleine Anzahl S reduzieren lässt. S ent-

spricht der Anzahl der unterscheidbaren, signifikant absorbierenden Spezies im System, 

das heißt deren Absorption größer als die Messunsicherheit ist. Die verbleibenden Fak-

toren drücken nur das Messrauschen aus und können für die Reproduktion der Absorp-

tionsmatrix vernachlässigt werden. Damit reduzieren sich die Matrizes E
WxM

ˆ
 und C

MxM

ˆ
 auf 

E
WxS

ˆ
 und C

SxM . Die obige Gleichung reduziert sich damit auf 

MSSSSWMSSWMW
VSUCEA


==  ( 4.13 ) 

ohne dass auf Seiten der Absorptionsmatrix signifikante Information verloren gingen. 

Abb. 4.1 verdeutlicht nochmals den Zusammenhang. 
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Abb. 4.1 Reduktion der abstrakten Absorptions- und Konzentrationsmatrizes auf 

ihre jeweils signifikanten Anteile 

Wie viele signifikante Faktoren in einer Messwertmatrix enthalten sind, lässt sich mithilfe 

geeigneter statistischer Kenngrößen ermitteln. Sie beruhen im Wesentlichen darauf, 

eine bekannte oder aus der Messmatrix selbst ermittelte Messstreuung mit der mittleren 

Abweichung des Regressionsmodells zu vergleichen. Als Regressionsmodell dienen da-

bei die n = 1…N Eigenvektoren aus Ê  und die dazugehörigen abstrakten Konzentratio-

nen aus Ĉ . Das Modell wird schrittweise um einen Eigenvektor vergrößert, bis die be-

rechnete Abweichung (Messwert minus berechneter Wert) einen bestimmten 

Schwellenwert unterschreitet. Eine gute Übersicht zu möglichen Verfahren findet sich in 

MALINOWSKI (1991). In Wotan wurden das 2-Kriterium (BARTLETT, 1950), die Fehler-

funktionen von MALINOWSKI (1977) und das „Eigenwert-Eins-Kriterium“ (MALINOWSKI, 

1991) implementiert. Allen Verfahren ist gemeinsam, dass die Aussagen zur Zahl der 

signifikanten Faktoren nicht sehr scharf sind. Nach eigenen Erfahrungen ist mit Abwei-

chungen von ± 1 in der Zahl der signifikanten Faktoren stets zu rechnen. In diesen Fällen 

kann als zusätzliches Kriterium der berechnete Restfehler der Optimierung gelten. Falls 

eine zusätzlich erlaubte Spezies zu keiner Verbesserung des Modells führt, ist diese 

Spezies als überflüssig anzusehen – zumindest für die Erklärung der Messspektren. Die 

Spezies könnte trotzdem existieren, aber ihr Spektrum unterscheidet sich zu wenig von 

anderen signifikanten Spezies. 

Nach Festlegung der Anzahl der signifikanten Faktoren werden die Matrizes Ê und Ĉ

auf die rauschfreien E und C reduziert. Beide enthalten die gesuchten Spezieskonzent-

rationen und Einzelspektren, aber weiterhin nur in abstrakter Form. Ziel des weiteren 

A  = Ê x Ĉ

Signifikante Absorptionen

Signifikante 

Konzentratio

nen

Meßwerte  = Meßrauschen x Meßrauschen
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Vorgehens ist es nun, diese Matrizen so zu transformieren, dass sie physikalisch sinn-

volle Informationen enthalten. 

4.4 Transformation der abstrakten Eigenvektoren in physikalisch 

sinnvolle Spektrenvektoren: Evolving Factor Analysis (EFA) 

Wenn ein Satz von Messspektren eine innere Reihenfolge enthält, wie zunehmende Lig-

anden-Konzentrationen oder stetig steigender pH-Wert, so bietet sich als Auswertungs-

methode die evolving factor analysis (Entwickelnde Faktoranalyse) an. Sie wurde von 

GAMPP et al. (1985 ff.) beschrieben. Ihr wesentlicher Vorzug gegenüber anderen Verfah-

ren ist ihre Modellfreiheit. Es müssen keine Annahmen bezüglich der Form der Spe-

ziesspektren (Gauß/Lorentz), die Art der beteiligten Spezies oder den physikalisch-che-

mischen Zusammenhang zwischen den Spezieskonzentrationen gemacht werden. 

Stattdessen nutzt das Verfahren die empirische Beobachtung, dass die Änderung der 

Liganden-Konzentration einen stetigen Einfluss auf die Anzahl und Konzentration der 

vorhandenen Spezies hat, die Spezieskonzentrationen nehmen entweder immer zu, im-

mer ab oder durchlaufen genau ein Maximum. GAMPP et al. (1985 ff.) konnten zeigen, 

dass ein Zusammenhang zwischen solch typischen Konzentrationsverläufen und der 

Entwicklung der Eigenwerte besteht. Hierzu werden die Messspektren nach den Ligan-

den-Konzentrationen sortiert und die Faktoranalyse schrittweise durchgeführt:  

1. Man beginnt mit den beiden Lösungen kleinster Liganden-Konzentration und be-

stimmt die Eigenwerte der Kovarianzmatrix AAT . Dann wird die Lösung mit der 

nachsthöheren Liganden-Konzentration hinzugefügt und die Eigenwertbestimmung 

wiederholt. So fährt man schrittweise fort, bis alle Messungen berücksichtigt sind 

(Vorwärts-EFA). 

2. Im zweiten Schritt wird dieses Verfahren in umgekehrter Richtung vorgenommen, 

d. h. mit den Lösungen höchster Liganden-Konzentration beginnend (Rückwärts-

EFA) (Abb. 4.2 oben). 

3. Nun werden die Entwicklung des Eigenwertes j aus der Vorwärts-Prozedur und des 

Eigenwerts S+1-j aus der Rückwärts-Prozedur übereinander aufgetragen. Bei fünf 

relevanten Spezies sind dies z. B. die Eigenwerte 2 (Vorwärts) und die Eigenwerte 

4 (Rückwärts). Die beiden zueinander gehörigen Werte bei einem Messpunkt wer-

den verglichen und der jeweils kleinere Werte wird übernommen (Abb. 4.2 Mitte). So 

wird schrittweise für jeden Eigenvektor ein Profil gewonnen (Abb. 4.2 unten). 
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4. Die Profile bilden die Startwerte für die abstrakten Spezieskonzentrationen ce. Alle 

abstrakten Konzentrationen bilden die Matrix 2)(MS
Ce

− . Zu beachten ist, dass für die 

erste und die letzte Messung kein Wert erhalten werden kann. Sie stellen in der EFA 

zwei alleinstehende Vektoren dar, für die weder Eigenwert noch Eigenvektor be-

stimmt werden kann. Gegenüber der Konzentrationsmatrix C fehlen der Matrix Ce 

also die erste und die letzte Spalte. Zur Matrix Ce gehört die in gleicher Weise redu-

zierte Absorptionsmatrix 2)(MW
Ax

− . 

5. Zur Stabilisierung der Rechnungen hat sich die Einführung einer Diskriminierungs-

matrix D bewährt. Ihre Dimension entspricht der der Konzentrationsmatrix 2)(MS
Ce

− . 

Sie enthält an all jenen Positionen eine Eins, bei der der ermittelte Eigenwert über 

einem kritischen Signifikanzniveau  liegt und damit als signifikant angesehen wird, 

sonst steht dort eine Null. Als Signifikanzniveau T schlugen GAMPP et al. (1986) den 

Eigenwert des Eigenvektors S + 1 (also des ersten nicht signifikanten Eigenvektors) 

der Kovarianzmatrix AAT vor.  








=

τce0

τce1
d

ms,

ms,

ms,  ( 4.14 ) 

6. Jedes Profil (jede Zeile in Ce) wird nun so normiert, dass sein Maximum Eins ent-

spricht. Man erhält so die Elemente ca der profilnormierten Matrix Ca(Sx(M-2)): 

𝑐𝑎𝑠,𝑚 =
𝑐𝑒𝑠,𝑚

𝑚𝑎𝑥(𝑐𝑒𝑠,1,…,𝑐𝑒𝑠,𝑚,…,𝑐𝑒𝑠,𝑀)
 ( 4.15 ) 
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Abb. 4.2 Evolving Factor Analysis: Kombination von Eigenvektoren aus Vorwärts- 

und Rückwärts-EFA zur Schätzung von Konzentrationsverläufen  
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7. Die molaren Konzentrationen cns,m der Spezies s bei der Messung m in der Matrix 

Cn lassen sich aus der Matrix Ca mithilfe der bekannten Gesamtkonzentrationen ctot 

gewinnen 

mtot,

s
ms,

ms,

ms, c
ca

ca
cn


=  ( 4.16 ) 

8. Mit der erhaltenen Konzentrationsmatrix Cn liegt nun ein guter Startwert für die fol-

genden Optimierungen vor. Aus ihr lässt sich gemäß 

ECnAx =  ( 4.17 ) 

( ) 1−
= TT CnCnAxCnE  ( 4.18 ) 

die Koeffizientenmatrix E gewinnen. 

9. Um nun auch die noch fehlenden Konzentrationen der ersten und letzten Messung 

zu bestimmen, wird die neugewonnene Koeffizientenmatrix E genutzt:  

ECA =  ( 4.19 ) 

( ) CAEEE TT =
−1

 ( 4.20 ) 

10. Die Konzentrationsmatrix wird bereinigt, indem alle Konzentrations-Nebenmaxima 

wie auch negative Konzentrationen beseitigt werden. 

11. Die Residuenmatrix R, die die Abweichung zwischen berechneten und gemessen 

Signalstärken beschreibt, erhält man aus der folgenden Differenz: 

ECAR −=  ( 4.21 ) 

Die Gesamtabweichung wird mit der Fehlerquadratsumme FQS ausgedrückt und 

berechnet sich aus der Summe der Quadrate aller Elemente von R: 

=
w m

2
mw,rFQS  ( 4.22 ) 



 

115 

12. Parallel dazu wird die Rauschstärke RS berechnet. Sie beschreibt, welcher Anteil 

der Messsignale nicht durch die signifikanten Eigenvektoren beschrieben werden 

kann: 

MSSSSWMWMW
VSUARs


−=  ( 4.23 ) 

=
w m

2
mw,rsRS  ( 4.24 ) 

Die Fehlerquadratsumme kann nicht kleiner als die Rauschstärke werden. Nun folgt 

die eigentliche Optimierungsschleife. Ziel ist die Minimierung der Fehlerquadrat-

summe FQS. Zunächst wird der gegenwärtige Optimierungsstand beim Schleifen-

durchlauf n gesichert. Er beinhaltet die Matrix Can. Die Spezieskonzentrationen cai 

werden auf die bekannte Gesamtkonzentration des Metallkerns ck normiert: 

totk,

s
ssk,

i
i c

caν

ca
:ca


=  ( 4.25 ) 

Anschließend wird die neue Absorptionsmatrix berechnet. 

ECaA =  ( 4.26 ) 

( ) 1

1

−

+ = T
nn

T

nn CaCaACaE  ( 4.27 ) 

Die neue Absorptionsmatrix wird anschließend bereinigt. Alle negativen Absorptionsko-

effizienten werden auf Null gesetzt. Das Programm erlaubt an dieser Stelle die Berück-

sichtigung festgesetzter Speziesspektren. Falls diese aus Messungen einzeln erhältlich 

oder im Zuge anderer Auswertungen bereits vorhanden sind, so werden diese anstelle 

der berechneten Werte in En+1 übernommen. 

In einem nächsten Schritt erfolgt erneut eine weitere Optimierung der Spezieskonzent-

rationen. Hierzu wird für jede Messung anhand der oben definierten Diskriminierungs-

matrix festgestellt, welche Spezies einen signifikanten Anteil an der Gesamtabsorption 

haben. In der Absorptionsmatrix E werden alle Spalten entfernt, die für nicht signifikante 

Spezies stehen oder in der jeweiligen Messung nicht signifikant sind. Es gilt: 

ms,sw,sw, de(m)ê =  ( 4.28 ) 
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Ausgehend von Gleichung (1) mit dem rauschfreien Faktormatrixprodukt VSU  

MSSSSWMSSWMW
VSUCEA


==  (4.29) 

werden mit der reduzierten und diskrimierten Absorptionsmatrix Ê(m) für jede einzelne 

Messung die dazugehörigen Spezieskonzentrationen berechnet: 

( ) VSU(m)E(m)E(m)ECa T1T ˆˆˆ −

=  ( 4.30 ) 

Aus der berechneten Konzentrationsmatrix werden jeweils nur die zur Messung m ge-

hörenden Werte verwendet. 

Nachdem alle Messungen in dieser Weise bearbeitet worden sind, liegt eine erneuerte 

und meist auch verbesserte Konzentrationsmatrix Ca vor. Sie wird nun von allen nega-

tiven Werten befreit. Bei allen Messungen, die ausgehend vom Konzentrationsmaximum 

jenseits von Messungen mit vormals negativen Werten lagen, werden die Spezieskon-

zentrationen auf Null gesetzt. Mithilfe der berechneten Absorptionsmatrix Â 

ECaA =ˆ  ( 4.31 ) 

wird die Residuenmatrix der Optimierungsschleife n berechnet: 

ECaAR(n) −=  ( 4.32 ) 

Die Optimierung ist beendet, wenn die Fehlerquadratsumme 

=
w m

2
mw,r(n)FQS(n)  ( 4.33 ) 

nicht mehr kleiner sondern wieder größer wird. 
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5 Faktoranalytische Trennung der Spektren 

bleichloridhaltiger Lösungen 

5.1 Frühere UV-Spektroskopische Untersuchungen von 

bleichloridhaltigen Lösungen 

Bleichlorokomplexe wurden das erste Mal durch VON ENDE (1901) aufgrund von Löslich-

keitsmessungen postuliert. Messungen der UV-Spektren von bleichloridhaltigen Lösun-

gen wurden erstmals von FROMHERZ und LIH (1931) durchgeführt und ausführlich be-

schrieben. Ihre Schlussfolgerungen stimmen mit den Aussagen späterer Autoren 

weitgehend überein (CAVIGLI, 1950; HAIGHT und PETERSON, 1965; VIERLING, 1971; YUR-

CHENKO et al. 1976; SEWARD 1984; BYRNE et al.1981; BYRNE und MILLER 1984). Danach 

besteht das Spektrum des freien Bleikations (genauer des Aquo-Komplexes) aus einer 

Bande mit dem Maximum bei 209 nm. Der Zusatz von Chlorid führt zur Ausbildung 

zweier neuer Bande bei etwa 227 nm und etwa 245 nm. Bei höheren Chloridkonzentra-

tionen ändert sich das Lösungsspektrum fortwährend in der Weise, dass sich das Ab-

sorptionsmaximum langsam in langwelligere Richtung verschiebt. Einzelne Banden sind 

nicht eindeutig auszumachen, jedoch wird bei höchster Chloridkonzentration die Ausbil-

dung eines Grenzspektrums bei etwa 272 nm beobachtet. Mit zunehmender Chloridkon-

zentration treten zudem nur teilweise beobachtbare kurzwellige Banden auf (Maxima um 

180 bis 200 nm), deren Beobachtung durch die starke Absorption des Chlorid-Ions 

(Charge-Transfer-Bande) sehr erschwert wird. Die langwelligere Bande wird durch den 

Übergang aus dem elektronischen Grundzustand 1S0
 


 3P1, die kurzwelligere durch 

1S0
 


 3P2 hervorgerufen. 

Aufgrund der bisherigen Arbeiten sind vier Speziesspektren mit jeweils einer Haupt-

bande eindeutig auszumachen. Die Identität der ersten drei Banden ist in der Literatur 

unstrittig: 209 nm (Pb2+), 226 nm ([PbCl]+) und bei 245 nm ([PbCl2]0). Die schmale und 

hohe Grenzbande mit dem Maximum bei 272 nm muss von einer Anregung des am 

stärksten chlorierten Bleikomplexes herrühren. FROMHERZ und LIH (1931) schlossen aus 

der geringen Halbwertsbreite und der konzentrationsunabhängigen Lage dieser Bande, 

dass es sich hierbei um einen koordinativ gesättigten Komplex handeln müsse, der nur 

wenig mit der Umgebung in Wechselwirkung trete. Sie identifizierten ihn als [PbCl4]2-. 

Von einigen Autoren wurde die These vertreten, dass [PbCl6]4- oder gar [PbCl7]5- der 

höchstchlorierte Komplex in wässriger Lösung sei (z. B. PAPOFF et al. 1955; HAIGHT und 

PETERSON 1965). Dabei handelt es sich aber nur um Postulate ohne spektroskopische 

Evidenz. 
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Schon MIRONOV (1961) konnte anhand von potentiometrischen Messungen zeigen, dass 

die Art der Metallkationen spürbar die Lage der Komplexgleichgewichte beeinflusst. BY-

RNE und MILLER (1984) untersuchten diesen Effekt für H+, Na+, Ca2+ und Mg2+ und quan-

tifizierten ihn mit Hilfe spezifischer Ionenwechselwirkungskoeffizienten. Ihre Messungen 

reichten jedoch nur bis 1 mol/l Ionenstärke und lassen Rückschlüsse auf die Verhältnisse 

in höher konzentrierten Lösungen nicht zu.  

Wie HAGEMANN (1999) in Übereinstimmung mit FROMHERZ und LIH (1931) zeigen konnte, 

lassen sich die UV-Spektren von bleichloridhaltigen Lösungen mit Hilfe eines Satzes von 

fünf 2-Parameter-Gaußkurven befriedigend beschreiben. Die Einzelspektren wurden 

den Spezies Pb2+, [PbCl]+, [PbCl2]0, [PbCl3]- und [PbCl4]2- zugeordnet (Tab. 5.1). Sie be-

stehen jeweils aus einer langwelligen Bande mit Peakmaxima bei 209 bis 272 nm und 

einer kurzwelligen Bande, von der jeweils nur ein Teil der langwelligen Flanke in den 

messbaren UV-Bereich (ab 190 nm) hineinreicht.  

Tab. 5.1 Absorptionsmaxima und Halbwertsbreiten der langwelligen Bleikomplex-

banden (HAGEMANN, 1999) 

Spezies 
max  

[nm] 

~
/1 2   

[cm-1] 

εmax  

[l*mol-1*cm-1] 

Pb2+ 209,1 1812 9010 

[PbCl]+ 226,4 1996 9020 

[PbCl2]0 244,9 1774 9160 

[PbCl3]- 261,8 1476 9200 

[PbCl4]2- 272,3 1057 16000 

Die Ermittlung der Lagen der Einzelspektren erfolgte durch Optimierung der Bandenpa-

ramenter für fünf Gaußkurven mit den dazugehörigen kurzwelligen Bandenflanken. Mo-

delle mit vier Spezies waren nicht ausreichend, um die Messspektren zu erklären. 6-Spe-

zies-Modelle führten zu sehr willkürlichen Bandenlagen und waren nur schwer 

optimierbar. Schon damals war klar, dass die verwendete Fit-Prozedur insbesondere bei 

mittleren und hohen Chloridkonzentrationen an ihre Grenzen stößt. So konnte die Lage 

der langwelligen Banden der Spezies [PbCl3]- nicht sicher bestimmt werden. Je nach 

Datenauswahl und Optimierungsweg schwankte das Peakmaximum zwischen Werten 

von 260 und 265 nm. Der in Tab. 5.1 aufgeführte Wert von 261,8 nm hat sich in zahlrei-

chen Optimierungs-Durchgängen als günstigster Wert erwiesen. Weitere und 
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verbesserte Informationen sollten daher mit Hilfe der Faktoranalyse aus den Messspek-

tren gewonnen werden. 

5.2 Faktoranalytische Spektrentrennung 

5.2.1 Erste Auswertung: Bestimmung der Anzahl der Bleichlorospezies 

Mit der oben beschriebenen faktoranalytischen Spektrentrennung wurden die Messda-

ten aus HAGEMANN (1999) einer erneuten Prüfung unterzogen. In der dortigen Arbeit 

wurden die Spektren von Bleichlorid in verdünnten bis konzentrierten Lösungen der 

Salze NaCl, KCl, MgCl2 und CaCl2 untersucht.  

Es wurden mehrere verschiedene Modelle getestet, teils mit fünf, teils mit sechs Spezies 

und aufbauend auf unterschiedlichen Sätzen von Lösungsspektren. Modelle mit sieben 

Spezies lassen sich nicht optimieren. Die in der folgenden Tab. 5.2 dargestellten Spe-

ziesspektren ergeben sich, wenn alle Lösungsspektren gleichzeitig ausgewertet werden. 

Die erste Spalte zeigt die Resultate des in HAGEMANN (1999) verwendeten Verfahrens 

zur Spektrentrennung. Dort wurde versucht, die Lösungsspektren durch einen Satz von 

Gaußbanden aufzubauen, deren Parameter (Halbwertsbreite, Lage, Höhe) optimiert 

wurden. Die beiden rechten Spalten zeigen die Ergebnisse der Faktoranalyse bei An-

nahme von fünf oder sechs Spezies und unter Hinzuziehung aller verfügbaren Lösungs-

spektren. Wie zu sehen ist, unterscheiden sich die Ergebnisse von HAGEMANN (1999) 

und der Faktoranalyse (5 Spezies) vor allem in der Positionierung der Hauptbanden für 

[PbCl2]0 und [PbCl3]-. Schon HAGEMANN (1999) merkte an, dass die Lage der Banden 

nicht eindeutig zu bestimmen ist und stark von der jeweiligen Auswahl der zugrunde 

gelegten Lösungsspektren abhängt. Dies hat zur Folge, dass bei Lösungen mittleren 

Chloridgehaltes deutliche Unterschiede zwischen berechneten und gemessenen Spek-

tren auftreten. Beschränkt man sich z. B. auf NaCl-Lösungen (Tab. 5.3, rechte Spalte), 

so sind die berechneten Banden für [PbCl2]0 und [PbCl3]- und selbst noch für [PbCl]+ zur 

kurzwelligeren Seite verschoben. Die Banden sind zudem symmetrischer, der Fit für alle 

Lösungsspektren optimal. Nimmt man weitere Spektren von chloridreicheren Lösungen, 

insbesondere von MgCl2- und CaCl2-Lösungen hinzu, wandern alle optimierten Banden 

zu größeren Wellenlängen, zudem werden die Banden asymmetrisch. Ein optimaler Fit 

aller Lösungsspektren ist mit einem einheitlichen Satz von fünf Spezies nicht möglich. 

Gerade bei mittleren Chlorid-Konzentrationen werden deutliche Abweichungen zwi-

schen berechneten und gemessenen Spektren sichtbar. 
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Besser wird die Optimierung, wenn man die Lösungen mit den höchsten Chloridkonzent-

rationen (> 5 mol/l) ausschließt (Tab. 5.3, mittlere Spalte). Dann erhält man wie schon 

zuvor bei den NaCl-Lösungen eine befriedigende Modellierung. Interessant ist, dass das 

5-Spezies-Modell und das 6-Spezies-Modell ähnliche Peakmaxima berechnen, wenn

sich das 5-Spezies-Modell auf auf NaCl-Lösungen (bis etwa 5 mol/l) beschränkt. 

Tab. 5.2 Absorptionsmaxima und Halbwertsbreiten der langwelligen Bleikomplex-

banden I 

Modell 
Modell mit 

5 Spezies (HAGEMANN 
1999) 

Modell mit 5 Spe-
zies (diese Arbeit) 

Modell mit 
6 Spezies (diese Ar-

beit) 

Spezies 
max 

[nm] 

εmax 

[l·mol-1·cm-1]
max 

[nm] 

εmax 

[l·mol-
1·cm-1]

max 

[nm] 

εmax 

[l·mol-
1·cm-1]

Pb2+ 209,1 9010 208,8 8655 um 209 um 9000 

[PbCl]+ 226,4 9020 226,2 6311 225,4 5661 

[PbCl2]0 244,9 9160 251,0 7126 243,6 5582 

[PbCl3]- 261,8 9200 265,6 9773 
260,7 8463 

[PbCl4]2- 272,3 16000 272,45 17786 269,3 11430 

Spezies 6 
[PbCl6]2-? 

272,7 18686 

FQS=0,78 FQS=0,27 

Tab. 5.3 Absorptionsmaxima und Halbwertsbreiten der langwelligen Bleikomplex-

banden II 

Modell Lsg. NaCl 1-12, KCl 1-9 
Alle Lösungen bis 5,2 mol/l  

Cl-, bis CaCl2 (Nr. 24) 
Nur NaCl-Lösungen 

Spezies 
max 

[nm] 
εmax 

[l·mol-1·cm-1]

max 

[nm] 
εmax 

[l·mol-1·cm-1]

max 

[nm] 
εmax 

[l·mol-1·cm-1]

Pb2+ 208,7 8709 ~209,0 208,7 8678 

[PbCl]+ 224,7 5333 224,9 5362 224,5 5080 

[PbCl2]0 244,1 6061 245,9 6389 244,5 6651 

[PbCl3]- - - 263,6 7907 262,9 7834 

[PbCl4]2- - - 270,4 12325 269,95 11348 
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Tab. 5.4 Absorptionsmaxima und Halbwertsbreiten der langwelligen Bleikomplex-

banden III 

Modell 
Lsg. > 5 mol/l Cl 

2 Spezies 
Lsg. < 5,2 mol/l Cl 

6 Spezies 

Spezies 
max  

[nm]  

εmax  

[l·mol-1·cm-1] 
max  

[nm]  

εmax  

[l·mol-1·cm-1] 

Pb2+ - - um 209  

[PbCl]+ - - 224,5 5191 

[PbCl2]0 - - 241,6 5409 

[PbCl3]- 270,0 11178 
257,6 
267,7* 

6814 
10415 

[PbCl4]2- 272,2 15620 271,2 12217 

* Rein formale Zuordnung, kein spektroskopischer Nachweis 

Der Vergleich macht deutlich, dass ein einheitlicher Satz von fünf Einzelspektren nicht 

ausreicht, um die Messspektren aller Bleichloridlösungen in befriedigender Weise zu er-

klären: 

• Je nach Höchstkonzentration der letzten berücksichtigten Lösung wird die Lage der 

letzten langwelligen Bande der letzten Spezies bei 270 – 272,3 nm bestimmt. Je 

mehr höher konzentrierte Lösungen bei der Optimierung beteiligt waren, desto mehr 

rückt die Bande zu höheren Wellenlängen. Das gleiche gilt für die langwellige Bande 

der vierten Spezies. 

• Bei Annahme von fünf absorbierenden Spezies und Berücksichtigung aller aufge-

nommen Lösungsspektren weisen die berechneten langwelligen Banden der zwei-

ten und dritten Spezies eine deutliche Asymmetrie auf. Die Banden scheinen zuei-

nander gedehnt zu sein. Bei Lösungsspektren, die diese beiden Spezies in etwa 

gleicher Konzentration beinhalten, ist der Fehler zwischen berechnetem und gemes-

senem Spektrum besonders hoch. 

• Insbesondere im mittleren Konzentrationsbereich gibt es deutlich wahrnehmbare 

Abweichungen zwischen den berechneten und den gemessenen Lösungsspektren. 

Das Spektrum der dritten Spezies scheint zu weit im langwelligen Bereich zu sein.  

• Diese Schwierigkeiten treten nicht auf, wenn man sich auf verhältnismäßig niedrig-

konzentrierte Messlösungen beschränkt (wie z. B. bei MILLERO und BYRNE 1984, 

LUO und MILLERO 2007, BYRNE et al. 2010). Dort wird im Gegenteil auch auf den 

Komplex PbCl42- verzichtet. Darauf aufbauende Modelle (z.B., WOOSLEY und 
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MILLERO 2013, XIONG et al. 2013) geben den Chemismus in konzentrierten Salzlö-

sungen daher nicht richtig wieder. 

• Wesentlich symmetrischere Banden und eine erheblich bessere Reproduktion der 

Messspektren erhält man bei Annahme von sechs Spezies. Die Lage der berechne-

ten langwelligen Hauptbanden stimmt bei den ersten drei Spezies recht gut mit den 

Werten überein, die man erhält, wenn man nur niedrigkonzentrierte Lösungen be-

rücksichtigt. Die Lage der Banden der letzten Spezies ist ähnlich zu der, die man bei 

Auswertung nur der höchstkonzentrierten Lösungen erhält. 

• Bei den höchstkonzentrierten Lösungen tritt ein isosbestischer Punkt auf. Bei Mag-

nesiumchlorid-Lösungen (5-spezies-Modell) liegt er bei 267,0 nm und ε = 10800 cm-

1 mol-1 (zu beobachten zwischen 7,02 und 8,8 mol/l Cl). Bei Calciumchlorid-Lösun-

gen ist er etwas verschoben: 267,3 nm und ε = 10800 cm-1 mol-1. (sichtbar zwischen 

7,16 und 10,4 mol/l). Der im 5-Spezies-Modell berechnete Wert für den isosbesti-

schen Punkt liegt bei 266,6 nm und ε = 11010 cm-1 mol-1. Im 6-Spezies-Modell wird 

er bei 267,42 nm und ε = 11076 cm-1 mol-1 berechnet.  

Die Beobachtungen ließen sich mit einem der folgenden drei Modelle erklären:  

A. Es liegen sechs statt bisher angenommen fünf Spezies vor. Die zusätzliche sechste 

Spezies ist ein Strukturisomer eines der bereits akzeptierten Spezies ([PbCl]+ bis 

[PbCl4]2-). 

B. Es liegen sechs statt bisher angenommen fünf Spezies vor. Die zusätzliche sechste 

Spezies ist [PbCl5]3- oder [PbCl6]4-. 

C. Die Lage und Form der Banden ist zunehmend konzentrationsabhängig. 

Die Varianten werden im Folgenden diskutiert. 

5.2.2 Zusätzliches Strukturisomer (A) 

Es wird angenommen, dass sechs statt der bisher angenommen fünf Spezies vorliegen. 

Dies ist entweder eine Spezies jenseits [PbCl4]2- oder ein Strukturisomer eines der nied-

riger chlorierten Komplexe. Betrachten wir zunächst letzteres. Denkbar wäre z. B. ein 

Speziespaar  
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PbCl3(H2O)3]- ≡ [PbCl3(H2O)]- + 2 H2O ( 5.1 ) 

 oktahedral tetrahedral 

Die tetrahedrale Struktur ist für Komplexe des Typs [MCl4]2- (M = Cd2+, Hg2+) nachgewie-

sen (AHRLAND 1973). SEWARD (1984) schloss in Analogie hierzu, dass auch beim Pb(II) 

der Übergang von oktaedrischer zu tetraedrischer Struktur bei der Bildung des Trichlo-

rokomplexes stattfindet: 

PbCl2(H2O)3]0 +Cl- ≡ [PbCl3(H2O)]- + 2 H2O ( 5.2 ) 

 oktahedral tetrahedral 

Gemäß NIKOL et al. (1992) hat der Komplex [PbCl3]- eine trigonal-pyramidale Struktur. 

Dass es zwischen den ersten Chlorokomplexen und dem Komplex [PbCl4]2- einen struk-

turellen Unterschied gibt, zeigen Höhe und Breite der langwelligen Bande (Tab. 5.4): Sie 

ist erheblich schmaler und wesentlich höher als die der Spezies Pb2+, [PbCl]+ und 

[PbCl2]0 – ein Hinweis auf höhere Symmetrie und weniger Bandenverbreiterung durch 

Wechselwirkung mit der Umgebung. Dagegen weist AHRLAND (1973) darauf hin, dass 

der Übergang von oktaedrischer zu tetraedrischer Struktur bei einigen d10-Komplexen 

mit weichem Kern (z. B. Tl(III)-Chlorokomplexe) sehr wohl über mehrere Komplexbil-

dungsschritte verteilt sein könnte, so dass bestimmte Komplexe in zwei Strukturen ne-

beneinander vorliegen. In einem solchen Fall wären sehr breite Banden zu erwarten, da 

unterschiedliche Strukturen unterschiedliche, einander überlagernde Absorptionsspek-

tren nach sich ziehen. Das beobachtbare Absorptionsspektrum wäre dann eine unbe-

kannte Kombination aus den Einzelspektren zweier Isomere. Das „gemischte“ Absorpti-

onsspektrum hat nur dann eine konstante Lage, wenn sich das Massenverhältnis der 

beiden Isomere zueinander nicht ändert. 

Das Gleichgewicht zwischen zwei Strukturisomeren (als Beispiel der dritte Komplex) ge-

horcht folgender Formel 

 
 

2
W

tet

okt

23

323 aK
O)(HPbCl

O)(HPbCl
=

−

−




 ( 5.3 ) 

Wenn man davon ausgeht, dass sich das Verhältnis der Aktivitätskoeffizienten der bei-

den Isomere nur wenig ändert, hängt die Lage des Gleichgewichts nur vom Quadrat der 

Wasseraktivität ab. Nehmen wir als Beispiel die Messungen in CaCl2-Lösungen: Das 

Quadrat der Wasseraktivität sinkt zwischen 0,23 und 5 mol/l CaCl2-Konzentration von 
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0,95 auf 0,25. Wenn man annimmt, dass die Aktivitätskoeffizienten von [PbCl3(H2O)3]- 

und [PbCl3(H2O)]- sich im genannten Konzentrationsbereich in etwa gleich entwickeln, 

so kann sich das Konzentrationsverhältnis der Isomere immerhin um den Faktor vier 

verändern. Je nachdem wie stark die Spektren der Isomere voneinander verschieden 

sind, könnte sich eine beträchtliche Änderung der Absorptionsspektren ergeben. Inwie-

weit sich dies auf die Lösungsspektren auswirkt, lässt sich derzeit nicht abschätzen. 

Der Vergleich der oben beschriebenen Modelle zeigt nun aber, dass die zusätzliche 

Spezies erst bei den höchsten Konzentrationen auftritt und auch nur dann, wenn Mg2+ 

oder Ca2+ anwesend sind. 

5.2.3 Ein Komplex [PbCl5]3-
 oder [PbCl6]4- (B) 

Die Annahmen von sechs Spezies führt zu einem Modell, dass die Absorptionsspektren 

wesentlich besser beschreibt als ein 5-Spezies-Modell. Die Hinzunahme einer siebten 

Spezies verschlechtert das Modell dagegen erheblich. Abb. 5.3 sowie Tab. A.1 ff. (S. 

481) zeigt eine berechnete Speziesverteilung, wenn angenommen wird, dass im System 

Pb-M-Cl-H2O sechs Spezies vorliegen. Die zusätzliche Spezies könnte [PbCl5]3-
 oder 

[PbCl6]4-
 sein.  

[PbCl5]3- in Feststoffen 

Eine Spezies [PbCl5]3- wurde bislang nur in einem Feststoff nachgewiesen, in der das 

Komplexanion durch einen sehr großen metallorganischen Komplex abgeschirmt wird 

(KALF und ENGLERT 2006).  

[PbCl6]4- in Feststoffen 

Der Hexachlorokomplex [PbCl6]4- ist hingegen in mehreren Feststoffen aufgefunden wor-

den: Cs4PbCl6, K4PbCl6 und in einem metallorganischen Komplex (vgl. auch BERGER-

HOFF und SCHMITZ-DUMONT 1956; BERGERHOFF 2001). Nach MØLLER (1960a), CYGLER 

und GRABOWSKI (1976) sowie PETROV et al. (1987) enthält die Verbindung Cs4PbCl6 ein 

isoliertes fast ideal oktaedrisches Ion [PbCl6]4-.  

Die Bindungslänge Pb-Cl in Cs4PbCl6 beträgt 2,93 Å (MØLLER 1960a). Ähnliche Ergeb-

nisse wurden für festes Hexakis(2-chloroethylammonium)hexachloroplumbat(II)chlorid 

erhalten (GESELLE and FUESS 1995).  
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Nach Møller (1960b) bildet sich Cs4PbCl6 bereits bei 20 °C oberhalb einer CsCl-Konzent-

ration von 6,7 mol/kg, mithin also bei Chloridkonzentrationen, wie sie in konzentrierten 

MgCl2- oder CaCl2-Lösungen, nicht aber in NaCl- und KCl-Lösungen auftreten.  

Es ist außerdem auch eine Verbindung K4PbCl6 bekannt, die sich aber offenbar nur in 

Schmelzen bildet (HILDEBRAND und RUHLE 1927). Aus konzentrierter KCl-Lösung kristal-

lisiert sie nicht. Die Existenz einer Verbindung Mg2PbCl6·13H2O wie von OTTO und DRE-

WES (1890) in konzentrierten MgCl2-Lösungen gefunden, könnte ebenfalls auf einen 

Komplex [PbCl6]4- hinweisen, wenn man die Summenformel als [Mg(H2O)6]24+·PbCl64-

·H2O interpretiert. In den Untersuchungen von HAGEMANN(1999) wurde stattdessen eine 

Zusammensetzung Mg3PbCl8·19H2O gefunden. Dieser Widerspruch lässt sich derzeit 

nicht auflösen. 

Für das Reflektionsspektrum einer CsCl-PbCl2-Mischung fanden PATHAK und SEN 

(1975) ein Maximum bei etwa 282 nm (4,4 eV). Dünnschicht-Präparate von Cs4PbCl6 

wiesen ein Absorptionsmaximum bei 284-285 nm auf (KONDO et al. 2001a, YUNAKOVA 

et al. 2015, AKKERMAN et al. 2017). Hiervon abweichend berichteten TSAI und 

COONEY (1976a) von einem Maximum des Reflektionsspektrums bei 293 nm. 

Pb-Komplex in dotierten NaCl-, KCl- und RbCl-Kristallen sowie in CsPbCl3 

KONDO et al. (2001a, 2001b) untersuchten das Absorptionsverhalten eines bei tiefen 

Temperaturen aufgetragenen PbCl2-Films auf CsCl. Nach Aufheizen auf 400 K hatte die-

ser nach Angaben der Autoren teilweise mit CsCl zu CsPbCl3 reagiert. Der sich bei etwa 

272 nm (4,55 eV) ergebende Peak wurde aber nicht reagiertem PbCl2 zugeordnet. Erst 

weiteres Aufheizen führte, so die Annahme, zu Cs4PbCl6 und einem Absorptionspeak 

bei 285 nm (4,35 eV). Ein Nachweis, dass tatsächlich Cs4PbCl6 gebildet wurde, besteht 

zwar nicht, aber zeigt die Übereinstimmung mit anderen Messergebnissen (s.o.), dass 

es sich wahrscheinblich um diese Verbindung handelt. Weiterhin ist unklar, inwieweit die 

Festkörper-Spektren eindeutige Hinweise auf die in wässrigen Lösungen vorkommen-

den Spezies geben können, oder ob die im starken Kristallfeld der Feststoffe vorhande-

nen Spezies geringfügig andere Spektren aufweisen können. Interessant ist die Identifi-

kation einer zweiten Bande im fernen UV-Bereich mit einem Maximum bei etwa 196 nm 

(bei FESEFELDT Bande bei etwa 225 nm, bei HILSCH und POHL bei 193 – 198 nm).  

Mit Pb2+ dotierte NaCl-, KCl-, und RbCl Kristalle weisen Absorptionsbanden bei 273 nm 

auf (KÄDING 1932, FUKUDA 1964), also deutlich niedriger als in Cs4PbCl6. Die in den 
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Kristallen auftretende Spezies ist wahrscheinlich mit der Spezies identisch, die in kon-

zentrierten Lösungen der genannten Salze auftritt. Denn hier wie dort wird eine Bande 

bei 272 – 274 nm beobachtet, allerdings ist die Bande in Feststoffen etwas schmaler. 

Das zeigt, dass selbst im starken Kristallfeld von NaCl oder KCl kaum eine Verschiebung 

der höchsten Absorptionsbande des höchsten Komplexes gegenüber konzentrierten 

Chloridlösungen stattfindet. Die Art der Alkali-Ionen hat dabei nur wenig Einfluss auf die 

Lage der Absorptionsbanden in festen Alkalichloriden (HILSCH und POHL 1928; FESE-

FELDT 1930, FROMHERZ 1931; BOHUN und TRNKA 1964, ZUBER und WEIL 1991). In Emis-

sionsbanden kann man hingegen eine wahrnehmbare Verschiebung der Banden hin zu 

längeren Wellenlängen beobachten, wenn das Atomgewicht des Alkaliions steigt (BO-

HUN und TRNKA 1964). 

HILSCH und POHL (1928) wie auch FESEFELDT (1930) untersuchten die UV-Absorption 

von reinem, kristallinem Bleichlorid und fanden zwei Banden bei 271 und 219 nm. Es tritt 

also auch hier ein ähnlich koordinierter Komplex auf. 

BOHUN et al. (1965,1970) stellten fest, dass in mit PbCl2 dotiertem KCl Blei an den Kati-

onen-Plätzen zu finden ist und daher oktaedrisch mit sechs Chlorid-Ionen koordiniert 

sein müsse. Daraus schlossen sie, dass in KCl PbCl64- Ionen vorliegen müssten. Dies 

steht aber im Widerspruch zu den spektroskopischen Messungen, die einen deutlichen 

Unterschied zwischen dotierten KCl-Kristallen und Cs4PbCl6 aufweisen. 

[PbCl6]4- in Lösung 

MØLLER (1960a) nahm aufgrund der spektroskopischen Hinweise an, dass [PbCl6]4- auch 

in Lösung auftreten müsse, weitere Nachweise fehlen jedoch. TSAI und COONEY (1976a) 

gingen davon aus, dass [PbCl6]4- nicht in Lösung auftritt, weil die von ihnen gemessenen 

Lösungsspektren ein Absorptionsmaximum von höchstens 271 nm aufwiesen, festes 

Cs4PbCl6 aber ein Maximum bei 293 nm. Wie schon oben beschrieben, berichten meh-

rere andere Autoren aber von deutlich niedrigeren Werten (um 282-285 nm). 

Für ein hypothetisches PbCl62- in wässriger Lösung wurde mit ab initio-Methoden eine 

Bindungslänge für Pb-Cl in Höhe von 2,966 Å für einen oktaedrischen Komplex berech-

net (FREZA et al. 2013). Das entspricht der Bindungslänge im Festkörper (s.o.). 

Eine orientierende UV-Messung in einer 11,1 mol/kg CsCl-Lösung (7,4 M) ergab ein 

Peak-Maximum bei etwa 276,9 nm, also noch deutlich höher als die bislang 
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beobachteten Maxima3 in NaCl-, KCl-, MgCl2-, CaCl2-Lösungen (HAGEMANN 1999, AVRA-

MENKO und BILYJ 1960: bis 272 nm). Der Wert liegt auch höher als der für ein 6-Spezies-

Modell berechnete Wert für die fünfte Komplexspezies. Das muss kein Widerspruch sein, 

denn die starke Überlagerung der Absorptionsspektren der einzelnen Spezies er-

schwerte eine eindeutige Auswertung der gemessenen Lösungsspektren. Es ist sogar 

möglich, dass bei Annahme einer bei 285 nm absorbierenden Spezies ein Modell mit 

sieben Spezies (inkl. PbCl53-) erforderlich wird. Dies kann nur durch zusätzliche Messun-

gen an Lösungen mit sehr hohem Chlorid-Gehalt weiter geklärt werden. 

Es wäre also naheliegend, dass es in hochkonzentrierten Chloridlösungen, insbeson-

dere bei Anwesenheit stabilisierend wirkender Kationen wie Cs+, Ca2+ und Mg2+ zu einer 

zumindest teilweisen Ausbildung von [PbCl6]4- kommt. Die Spezies könnte ggf. auch in 

Form eines ternären Komplexen des Typs Mn[PbCl6]n·a-4 auftreten. Ternäre Chlorokom-

plexe sind zwar weder für Blei noch für anderer Metallkationen beschrieben worden, 

wohl aber für Hydroxo- und Carbonatokomplexe anderer schwere Kationen, z.B. TcIV, 

ZrIV, NdIII (ALTMAIER et al. 2008; NECK et al. 2009; YALÇINTAŞ et al. 2016). Calcium bildet 

keinen „inner sphere“-Komplex mit Chlorid, ab einer Konzentration von 6 mol/kg CaCl2 

herrscht aber ein schwaches Kontaktionenpaar [Ca(H2O)5Cl]+ vor (RUDOLPH und IRMER 

2013). Dies könnte, falls eine gleichzeitige Koordinierung zu Pb2+ stattfindet, zu einer 

Stabilisierung des Chlorokomplexes [PbCl64-] beitragen. 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Existenz von PbCl64- in Feststoffen gesi-

chert und in hochkonzentrierten Chloridlösungen jenseits von 6 mol/kg aufgrund experi-

menteller Befunde und theoretischer Überlegungen zumindest denkbar ist. 

5.2.4 Veränderliche Banden (C) 

Es gilt die Annahme, dass Lage und Form der Banden zunehmend konzentrationsab-

hängig sind. Schon KORTÜM (1936, 1962) konnte in einem leider viel zu wenig beachte-

ten Übersichtsartikel zeigen, dass das Lambert-Beersche Gesetz über die Proportiona-

lität zwischen Absorbens-Konzentration und Extinktion schon bei kleinen Änderungen 

des Lösungsmediums nicht mehr streng gilt. Die als „Salzeffekt“ bezeichneten Abwei-

chungen sind von der Absorptionsbande wie auch von der Art des Hintergrundsalzes 

abhängig. Ähnlich wie schon VON HALBAN und EBERT (1924) sowie VON HALBAN und 

 

3 Messung im GRS-Labor 
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EISENBRAND (1928) bei Pikraten und Nitraten fand auch SCHEIBE (1926a, 1926b) drasti-

sche Konzentrationseinflüsse auf die Lage der Iodid-Absorptionsbande beim Einsatz 

konzentrierter Magnesium- und Calciumchlorid-Lösungen. Während ihr Maximum in 

Wasser bei 220 nm zu finden ist, befindet es sich in 4,5 molarer MgCl2- oder CaCl2-

Lösung hingegen bei 227,3 nm. Eine Verschiebung von 2 nm ist bei 2,32 mol/l MgCl2 

oder CaCl2 zu finden. Der Effekt scheint sich also bei höheren Konzentrationen zu ver-

stärken. SCHEIBE führt das auf den stark sinkenden Gehalt der Lösung an freiem Wasser 

zurück. In 4,5 molaren CaCl2-Lösungen liegen nur noch drei Moleküle Wasser je gelös-

tem Ion vor. Hierdurch wird die Solvatisierung und damit auch die Orbitalstruktur des 

Iodids stark beeinflusst. Bei Kaliumnitrat finden sich ähnlich starke Effekte in CaCl2- und 

SrCl2-Lösungen, seltsamerweise aber kaum in MgCl2-Lösungen.  

Wenn man bedenkt, dass die vierte Blei-Spezies im 5-Spezies-Modell ab 0,23 mol/l bis 

zur experimentellen Höchstkonzentration von CaCl2 (5,2 mol/l) eine signifikante Rolle 

spielt, so würde eine analoge Beeinflussung der Lage der langwelligen Bande der vierten 

Spezies wenig wundern. Andererseits ist die Beobachtung eines isosbestischen Punktes 

in den Lösungen mit dem höchsten Chlorgrad ein Beweis dafür, dass zwei Spezies mit 

unterschiedlichen Spektren vorhanden sind. Bei einer variablen Bande wäre eine konti-

nuierliche Verschiebung des Peaks ohne einen isosbestischen Punkt zu erwarten. Diese 

These scheint also unwahrscheinlich zu sein. 



 

129 

 

Abb. 5.1 Spezies-Spektren von Bleichlorokomplexen im 5-Spezies-Modell 

 

Abb. 5.2 Spezies-Spektren von Bleichlorokomplexen im 6-Spezies-Modell 
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Abb. 5.3 Konzentrationsverteilung eines 6-Spezies-Modells 

Schlussfolgerung 

Mit einem Fünf-Spezies-Modell und konzentrationsunabhängigen Speziesspektren las-

sen sich die gefundenen Messspektren nicht ausreichend erklären. Drei Varianten 

(Strukturisomere, ein fünfter Komplex, stark konzentrationsabhängige Speziesspektren) 

wurden diskutiert. Keine von ihnen kann zum gegenwärtigen Zeitpunkt gänzlich ausge-

schlossen werden, jedoch zeigt die Existenz von PbCl64- in Feststoffen, dass weitere 

Chlorokomplexe in Lösung über PbCl42- hinaus zumindest möglich sind. Zusätzliche In-

formationen, aber wahrscheinlich keine endgültige Klärung könnten Versuche mit kon-

stanter Chloridkonzentration aber steigender Inertsalz-Konzentration (z. B. mit Metall-

perchloraten), Messungen in Systemen mit hoher, konstanter Ionenstärke sowie 

spektroskopische Untersuchungen an Lösungen und Festkörpern liefern. Aufgrund der 

derzeit unklaren Informationslage haben wir uns entschlossen, derzeit keine Änderun-

gen am Speziationsmodell von HAGEMANN (1999) bzw. HERBERT et al. (1999) vorzuneh-

men. 
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6 Faktoranalytische Trennung der Ramanspektren cadmium- 

und zinkchloridhaltiger Lösungen 

6.1 Cadmiumchloridhaltige Lösungen und die Bildung von Cadmium-

chlorokomplexen 

Bei Abwesenheit anderer Liganden liegt Cadmium als oktaedrischer Hexaquokomplex 

[Cd(H2O)6]2+ vor (RUDOLPH und IRMER 1994; RUDOLPH 1998). Die UV-Absorptionsban-

den der Cadmium- und Zinkchlorokomplexe liegen weitestgehend im Bereich des Va-

kuum-UV. Nur ihre Ausläufer reichen in den Bereich um 200 nm hinein (DOEHLEMANN 

und FROMHERZ 1934). Sie gestatten keine quantitative Analyse. Direkte ramanspektro-

skopische Beobachtungen zur Aufklärung der Komplexbildung wurden erstmals von 

VENKATESWARAN (1935) gemacht. Aufgrund der Schwäche der Anregung konnte der 

Autor einen eindeutigen Nachweis für Chlorokomplexe nicht erbringen. Keinerlei Ra-

man-Banden fanden auch ROLFE et al. (1954) bei der Untersuchung des Systems 

CdCl2 – KCl – H2O.  

DELWAULLE (1955) fand eine Bande bei 250 cm-1, die sie der Spezies [CdCl4]2- zuordnete. 

Eine detailliertere Charakterisierung gelang DAVIES und LONG (1968), die zwei Banden-

maxima bei etwa 260 cm-1 (1(a1) pol) und 94 cm-1 (depol) lokalisierten. Abweichend hier-

von und im Widerspruch zu fast allen vergleichbar schweren Tetrachlorokomplexen ge-

hen LATYŠEVA und ANDREEVA (1971) und darauf aufbauend KHRIPUN et al. (2001) von 

einem oktaedrischen Aquokomplex [Cd(H2O)2Cl4]2- aus. Dies wird durch die Messungen 

von ADAMS et al. (1963) an wasserfreiem Tetraethylammoniumtetrachlorocadmat 

((C2H5)2N)2CdCl4 widerlegt. Die Verbindung weist ein Bandenmaximum an der gleichen 

Position wie die chloridreichen cadmiumhaltigen Lösungen auf. Es muss sich also auch 

in Lösung ein gleich strukturierter und wasserfreier Komplex befinden. 

Die Faktoranalyse von XANES-Messungen in NaCl/HCl-Lösungen mit bis zu 18 m Chlo-

rid ergab nur zwei unabhängige Komponenten (BAZARKINA et al. 2010). Dabei kann es 

sich um Mischungen aus oktaedrischen und tetraedrischen Spezies handeln. Das maxi-

male Verhältnis von Cl/Cd war vier, aber die Bildung von [CdCl5(H2O)n]3- konnte nicht 

ausgeschlossen werden. 

Zwischen den Formen [Cd(H2O)6]2+ und [CdCl4]2- existieren wahrscheinlich drei weitere 

Komplexe mit ein bis drei Chloridionen. Über die Stabilität und die Struktur dieser Kom-

plexe herrscht Unklarheit.  
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Sicher ist, dass spätestens beim Übergang vom zweiten zum dritten Komplex eine Struk-

turänderung von oktaedrisch zu tetraedrisch und damit einhergehend eine Abspaltung 

von drei Wassermolekülen stattfinden muss: 

[CdCl2(H2O)4]0 + Cl- → [CdCl3(H2O)]- + 3 H2O 

Dies lässt sich aus der außerordentlich hohen Reaktionsenthalpie bei diesem Schritt 

schließen (AHRLAND 1973). Die Stabilität des dritten Komplexes scheint schwach zu sein 

(BAZARKINA et al. 2010b).  

Die von BUES (1955) im Zuge ramanspektroskopischer Messdaten postulierten planaren 

[CdCl3]- -Komplexe in KCl – CdCl2-Schmelzen werden von BREDIG und VAN ARTSDALEN 

(1956) verworfen. Letztere weisen darauf hin, dass die als [CdCl3]--Banden bezeichneten 

Spektrenteile sich problemlos als Überlagerung von Banden der Spezies [CdCl2]0 und 

[CdCl4]- interpretieren lassen. Auch Messungen der Gefrierpunktserniedrigung von 

NaNO3-Schmelzen mit kleinen Mengen zugegebenen CdCl2 und KCl/CaCl2 weisen auf 

Cd2+, [CdCl2]0 und [CdCl4]2- als einzige vorhandene Spezies hin. Modelle mit [CdCl3]- sind 

nicht in der Lage die Messdaten zu erklären. Auch die später von TANAKA et al. (1963) 

postulierten pyramidalen [CdCl3]- Ionen sind in ähnlicher Weise zu verwerfen. Ein Grund 

für die Schwierigkeit der Interpretation der Raman-Spektren dürfte das in frühen Mes-

sungen aufgetretene sehr schlechte Signal/Rauschverhältnis gewesen sein. Außerdem 

wird aufgrund starker Überlagerungen und sehr ungleich verteilter Intensitäten nicht die 

Anzahl von klar getrennten Banden gefunden, die sich aufgrund der Auswahlregeln für 

die Molekülschwingungen für die potentiellen Komplexstrukturen ergeben sollte.  

In konzentrierten wässrigen Lösungen von KCl, CaCl2 und MgCl2, nicht aber von NaCl, 

bilden sich Feststoffe, die zumindest stöchiometrisch eine CdCl6-Einheit enthalten: 

K4CdCl4, Mg2CdCl6·12H2O, Ca2CdCl4·12H2O. Die Verbindung K4CdCl4 ist der Prototyp 

einer ganzen Klasse von Feststoffen. Es wurde gezeigt, dass sie oktaedrische [CdCl6]4- 

Ionen enthält (BERGERHOFF und SCHMIDTZ-DUMONT 1956, BERGERHOFF, 2001). Die Ver-

schiebung des Peakmaximums bei Raman-Messungen in konzentrierten CaCl2-Lösun-

gen (Abschnitt 3.6.3) könnte darauf hinweisen, dass sich dieser Komplex auch in Lösung 

bildet. Bei genauerer Betrachtung ist auch in der konzentriertesten MgCl2-Lösung eine 

gleichartige Veränderung des Hauptpeaks zu beobachten. 

In konzentrierten Cadmiumchlorid-Lösungen wird ramanspektroskopisch nur noch eine 

Bande gefunden, die sich den bisher erwähnten Chlorokomplexen nicht zuordnen lässt. 
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Sie wird der Virbrationsschwingung eines (CdCl2)n-Polymers zugeordnet (DAVIES und 

LONG, 1968). In Feststoffen wird darüber hinaus eine weitere Spezies gefunden. So ent-

hält Kaliumhexachlorocadmat K4CdCl6 gemäß den röntgendiffraktometrischen Aufnah-

men von BERGERHOFF und SCHMIDTZ-DUMONT (1956) oktaedrische [CdCl6]4--Ionen (). 

6.2 Ramanspektroskopische Quantifizierung der Komplexbildung 

In der Literatur sind zahlreiche Arbeiten erschienen, die sich mit der Komplexbildung von 

Cadmium in chloridischen Lösungen befassen. In der IUPAC-Datenbasis von PETTIT und 

POWELL (2001) sind über 86 Quellen verzeichnet, die Angaben zu Bildungskonstanten 

von Cadmiumchlorokomplexen enthalten. Ohne experimentellen Nachweis für ihre Exis-

tenz zu haben, wurden die jeweiligen Messdaten (potentiometrisch, polarographisch, 

Löslichkeiten usw.) mit Hilfe von fünf Spezies „gefittet“. Die Ausführungen im vorherigen 

Kapitel bescheinigen, dass erhebliche Zweifel an der Stabilität von [Cd(H2O)xCl3]- und 

vielleicht auch von [Cd(H2O)5Cl]+ bestehen. 

Die erste Aufgabe unserer eigenen ramanspektroskopischen Messungen bestand daher 

in der Aufklärung der Anzahl der signifikanten Spezies in Cadmiumchloridlösungen. Als 

Basis dienten die Ramanspektren von 11 Lösungen des Systems Cd(ClO4)2-NaCl-H2O 

und 15 Lösungen des Systems Cd(ClO4)2
 – LiCl-H2O. Perchlorat wurde jeweils als in-

terne Referenz benötigt. Zur Auswertung werden nur die isotropen Spektren herangezo-

gen, in denen das starke Untergrundsignal des Wassers nicht auftritt. In reinen Cadmi-

umperchlorat-Lösungen ohne Chloridzusatz weist das Lösungsspektrum im Bereich von 

50 bis 700 cm-1 eine polarisierte Bande bei 360 cm-1 auf, die dem totalsymmetrischen 

Cadmiumhexaquokomplex zugeschrieben werden kann (RUDOLPH 1998). Bei Zugabe 

geringer Mengen Chlorid sinkt die Höhe dieser Bande, auf deren Flanke bei etwa 245 cm-

1 ein weiterer breiter Peak erscheint. Bei weiterer Zugabe verbreitert sich zunächst die 

Spitze dieser neuen Bande und es entwickelt sich eine etwas versetzt stehende 

schmale, leicht asymmetrische, aber intensive Bande bei etwa 262 cm-1, die schon früher 

als Schwingungsbande des tetraedrischen Ions [CdCl4]2- identifiziert worden ist (DAVIES 

und LONG 1968).  
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Abb. 6.1 Ramanspektren von Cd(ClO4)-Lösungen (etwa 1 mol/l) mit Zusatz von 0 – 

1,2 mol/l NaCl oder LiCl 

 

Abb. 6.2 Ramanspektren von Cd(ClO4)-Lösungen (etwa 1 mol/l) mit Zusatz von 

1,2 – 6,3 mol/l NaCl oder LiCl 

Die faktoranalytische Behandlung der aufgenommenen Spektren wies auf die Anwesen-

heit von drei Spezies hin. Die Aufnahme einer vierten Spezies führt zu stark korrelierten 

und verzerrten Speziesspektren. Auch ein Blick auf die Lösungsspektren zeigt in keinem 

Fall auch nur eine Andeutung einer weiteren Bande, die auf das Vorhandensein einer 

weiteren signifikanten Spezies hinwiese. Es verbleiben also drei Spezies, die wir auf-

grund der bisherigen Erkenntnisse als [Cd(H2O)6]2+, [CdCl2(H2O)x]0 und [CdCl4]2-deuten. 
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Es ist nicht auszuschließen, dass [CdCl(H2O)5]2+ vorhanden war, aber nicht von 

[Cd(H2O)6]2+ unterschieden werden konnte, ähnlich wie bei Zink. 

Für das Spektrum des chloridfreien Cadmiumhexaquokomplexes [Cd(H2O)6]2+ wird das 

auf die Konzentration 1 mol/l Cadmium normierte Lösungsspektrum des Ansatzes CdLi1 

herangezogen.  

Als Ergebnis der Faktoranalyse erhielten wir die drei in Abb. 6.3 dargestellten polarisier-

ten Speziesspektren. Die Lage des Spektrums des Cadmiumhexaquokomplexes war 

bereits aus früheren Arbeiten bekannt. Es besteht im Wesentlichen aus einem weitge-

hend symmetrischen Einzelpeak bei 360 cm-1. Auch zur Lage des letzten Spektrums des 

Tetrachlorokomplexe waren bereits einige Informationen bekannt. Es weist einen hoch-

intensiven Peak mit einem Maximum bei 262 cm-1 auf. Er erscheint aufgrund einer nicht 

genau lokalisierbaren, schwachen und breiten Nebenbande bei etwa 180 cm-1 asymmet-

risch. Noch stärker strukturiert erscheint das berechnete Ramanspektrum des Dichloro-

komplexes. Neben seinem Maximum bei 242 cm-1 sind noch zwei weitere darunterlie-

gende Nebenbanden bei etwa 280 und 330 cm-1 auszumachen. Es ist nicht 

auszuschließen, dass es sich hierbei um faktoranalytische Artefakte handelt, die sich 

aus der starken Überlagerung und damit Korrelation der Speziesspektren ergeben. 
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Abb. 6.3 Faktoranalytisch bestimmte isotrope Ramanspektren dreier Cadmiumspe-

zies 

Ein genauerer Blick auf die berechneten Lösungsspektren zeigt, dass gerade im Bereich 

von 330 cm-1 eine wahrnehmbare Differenz zwischen berechneten und experimentellen 

Werten auftritt (Abb. 6.4), solange das Chlorid/Cadmiumverhältnis noch unter 2 liegt. 

Unter ähnlichen Konzentrationsverhältnissen ist beim Zink bei zwei Messungen und im 

ähnlichen Wellenzahlbereich ein einzelner Peak erkennbar. Er lässt sich zwar lokalisie-

ren, für die faktoranalytische Auswertung bleibt er aber zu schwach. Wir gehen davon 

aus, dass sich hier sowohl beim Cadmium als auch beim Zink ein Monochlorokomplex 

mit schmalem Existenzgebiet und schwächerer Bande bemerkbar macht. Eine Quantifi-

zierung ist aufgrund der Schwäche des Signals nicht möglich, aber wahrscheinlich auch 

nicht nötig, da er bald vom Dichlorokomplex überlagert wird. 
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Abb. 6.4 

6.3 

6.3.1 

Polarisiertes Ramanspektrum der Lösung CdLi4: Abweichungen 

zwischen berechnetem und gemessenem Spektrum bei 330 cm-1 Legt 

man die  berechneten Speziesspektren zugrunde, so erhält man die 

in Tab. A.14 (S. 491), Abb. 7.1 enthaltene Speziesverteilung. Aus den 

Ergebnissen wird deutlich, dass die Komplexbildung in den betrachteten 

Lösungen sehr früh einsetzt. Der Cadmiumdichlorokomplex hat in den 

untersuchten Lösungen ein sehr breites Existenzgebiet. Er bildet sich 

bereits in Lösungen mit dem geringsten Chloridzusatz (0,3 mol/kg) und ist 

auch noch in den Lösungen mit dem höchsten Chloridgehalt (7,9 mol/kg) 

nachweisbar.  

Faktoranalytische Auswertung der Ramanspektren von zinkchlorid-

haltigen Lösungen 

Bisheriger Kenntnisstand 

Zink bildet mit Chlorid wahrscheinlich vier Chlorokomplexe [ZnCln]2-n (n = 1..4). Zumin-

dest wurde in der Vergangenheit versucht, mit Hilfe eines Fünf-Spezies-Modells potenti-

ometrische Daten (u. a. SILLÉN und LILJEQUIST 1944; ŠČUKAREV et al., 1956), Ionenaus-

tauscherversuchen (SHORT und MORRIS 1961), Löslichkeitsmessungen (RUAYA und 

SEWARD 1986), 67Zn-NMR-Untersuchungen (MACIEL et al. 1977) und Extraktionsdaten 

(SCIBONA et al. 1966) zu erklären. Auch neuere kritische Auswertungen wie APARICIO 

und ELIZALDE (1996) gehen ohne nähere Betrachtung von der Existenz aller vier mögli-

chen Chlorokomplexe aus. Dagegen zeigten Ferri und Salvatore (1988), dass potentio-

metrisch bestimmte Aktivitätskoeffizienten von Zink in 3 bis 5 molaren 
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Perchloratlösungen mit bis zu 3,3 M Chlorid mit nur zwei Komplexen, [ZnCl2]0 und 

[ZnCl4]2- erklärt werden können. 

Der spektroskopische Nachweis der Existenz und der Struktur der einzelnen Spezies 

bereitet immer noch Schwierigkeiten. Die UV-Spektroskopie ist kein geeignetes Verfah-

ren, da die Absorptionsbanden im Vakuum-UV liegen und von den Chloridbanden über-

lagert werden. Nur bei höchsten Chloridkonzentrationen findet man schwache Ausläufer, 

die bis zu Wellenlängen von etwa 200 nm reichen. Eine quantitative Auswertung ist nicht 

möglich (DOEHLEMANN und FROMHERZ, 1934). Als zu wenig sensitiv erwiesen sich Ver-

fahren der Ultraschallspektroskopie (TAMURA, 1977) und der Dielektrischen Spektrosko-

pie (KAATZE et al., 1987).  

Weitere Informationen liefern die Raman-Spektroskopie, Röntgenstreuung, XAFS-Mes-

sung, sowie ab initio Rechnungen zur relativen Stabilität von hypothetischen Komplex-

Strukturen.  

Erste ramanspektoskopische Untersuchungen stammen aus den 30er Jahren des ver-

gangenen Jahrhunderts (DAMASCHUN, 1932; HIBBEN, 1932; VENKATESWARAN, 1935; HIB-

BEN, 1937). Abgesehen von der Zuordnung der Banden werden hier bereits alle wesent-

lichen Charakteristiken der Ramanspektren von zinkchloridhaltigen Lösungen 

beschrieben: eine Bande um 390 cm-1, die dem freien Zinkion bzw. Aquokomplex ent-

spricht, eine Bande um 280 cm-1, die in konzentrierten ZnCl2-Lösungen bei weiterem 

Chloridzusatz auftritt und eine weitere Bande bei 285 cm-1, die einem negativ geladenen 

Komplexion zugeordnet wird (DAMASCHUN, 1932, er postuliert noch [ZnCl6]4-). 

DELWAULE (1955) untersuchte die Raman-Schwingungen von Zinkchlorid, -bromid und -

iodid in verschiedenen Lösungsmitteln. Die Lage der Banden ändert sich dabei nur we-

nig. In Aceton, Oktanol und Butanol dissoziiert ZnCl2 nicht, so dass nur eine Bande bei 

305 cm-1 zu sehen ist. 

MORRIS et al. (1963) bestätigten die Ergebnisse von DELWAULLE (1955), fanden aber 

nun zusätzlich bei 286 cm-1 in Tri-n-butylphosphat-Extrakten eine stark polarisierte aber 

sehr schwache Bande, die sie dem Komplex [ZnCl3]- zuordneten. 

IRISH et al. (1963) unternahmen den ersten Versuch, die bis dato vorliegenden Ergeb-

nisse zu ordnen und zu deuten. Insbesondere versuchten sie, den gefundenen Raman-

Banden bestimmte Molekülschwingungen zuzuordnen, um die Art der auftretenden 



 

139 

Komplexe festzustellen. Sie schlossen aus ihren Ergebnissen auf die Existenz von vier 

Spezies: [Zn(H2O)6]2+, [ZnCl]+, [ZnCl2]0(aq), und ein oktaedrisches [ZnCl4(H2O)2]2-, wobei 

die Hinweise für [ZnCl]+ außerordentlich schwach sind.  

Nach der Interpretation von IRISH (1967) weist der Vergleich der Spektren des ZnCl42- 

mit ZnI42- und ZnBr4
2- darauf hin, dass die üblicherweise angenommene tetraedrische 

Struktur nicht stimmen kann. Es werden nur zwei Absorptionslinien beobachtet, während 

eine tetraedrische Struktur vier Linien erwarten ließe. Insbesondere sollte sich beim 

Chlorokomplex wegen der geringeren Masse des Chlorids eine gegenüber den Bromo- 

und Chlorokomplexen bessere Trennung der 2 (bending) und 4-Banden zeigen, was 

aber nicht der Fall ist. Eine passende Struktur wäre oktaedrisch: [ZnCl4(H2O)2]2-. Diese 

ist für Chlorid noch möglich, nicht aber für die größeren Ionen Bromid oder Iodid.  

QUICKSALL und SPIRO (1966) konnten jedoch zeigen, dass sowohl in Feststoffen 

(Cs2ZnCl4) wie auch in Lösung tetraedrisches [ZnCl4]2- vorliegt und nicht ein oktaedri-

sches [ZnCl4(H2O)2]2-, wie IRISH (1963) vorschlug. 

GILBERT (1967) interpretierte seine Raman-Messungen mit LiCl-Lösungen dahingehend, 

dass bei Konzentrationen unter 4 mol/kg [ZnCl]+ neben [ZnCl4]2-, bei Konzentrationen 

oberhalb 4 mol/kg hingegen [ZnCl2]0 neben [ZnCl4]2- vorliegt. Ähnliche Ergebnisse fan-

den SHURVELL und DUNHAM (1976), die oberhalb einer Chloridkonzentration von 3,01 

mol/l und einer konstanten Zn-Konzentration von 1,505 mol/l entsprechen einer Faktor-

analyse nur zwei Zinkchlorokomplexe beobachteten, die als [ZnCl4]2- und [ZnCl2]0 iden-

tifiziert wurden.  

AUCH KANNO und HIRAISHI (1980) fanden bei Raman-Messungen in konzentrierten (gel-

artigen) Lösungen von ZnCl2 – LiCl-Mischungen vor allem zwei Spezies: [Zn(H2O)6]2+ so-

wie [ZnCl4]2-. 

MARLEY und GAFFNEY (1990) fanden neben [ZnCl4]2- und [ZnCl2]0 auch [ZnCl3]- bei 

286 cm-1 und bei höheren Temperaturen auch [ZnCl]+ bei 328 cm-1. Ihre Auswertung 

zeigt allerdings Widersprüche, da sie bei 25 °C je nach Auftragung [ZnCl]+ eine dominie-

rende oder vernachlässigbare Rolle zuschreiben. 

PARCHMENT et al. (1996) wie auch HARRIS et al. (2003) unternahmen eine ab initio Rech-

nung, um die wahrscheinlich stabilsten Konformationen der vier Chlorokomplexe abzu-

schätzen. Danach sind die Komplexe mit ein und zwei Chloratomen als oktaedrisch, die 
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Komplexe mit drei oder vier Chloratomen wahrscheinlich als tetraedrisch anzusehen. 

Stabil sollen alle Komplexe mit n = 2, 3, 4 sein, nicht aber [ZnCl]+. Interessant für die 

Raman-Spektroskopie ist die Aussage, dass sich die vorausgesagten Raman-Schwin-

gungsfrequenzen für [Zn(H2O)6]2+ und [Zn(H2O)Cl]+ nur sehr wenig voneinander unter-

scheiden (etwa 5 cm-1). In diesem Fall könnte es sein, dass die Komplexbildung in Lö-

sung schon dann auftritt, wenn noch keine deutlich sichtbare Veränderung in der Bande 

bei 390 cm-1 zu bemerken ist. Die bisherigen Messungen geben allerdings keinen Hin-

weis auf ein dicht neben der [Zn(H2O)6]2+-Bande liegendes Signal. 

MAEDA et al. (1996) untersuchten die Bildung von Zinkchloridlösung sowohl mit Raman-

Spektroskopie als auch mit Hilfe von Röntgenstreuung. Aufgrund der Ergebnisse in Lö-

sungen und Feststoffen des Typs LiCl-ZnCl2-H2O leiteten sie die Präsenz der Komplexe 

[ZnCl2]0, [ZnCl3]- und [ZnCl4]2- ab. Dabei ist nach ihren Ergebnissen [ZnCl3]- in Lösungen 

mit hohem ZnCl2-Gehalt (z.B. 5 M) aber beschränktem zusätzlichen Chlorid-Gehalt (LiCl, 

z.B. 5 M) vorherrschend und [ZnCl4]2- nicht nachweisbar. Ob auch [ZnCl]+ auftritt, ließ 

sich nicht klären – nach ihrer Ansicht unterscheiden sich Raman-Spektren der Spezies 

[ZnCl]+ und [ZnCl2]0 nicht oder die Konzentration [ZnCl]+ war in den Lösungen für die 

Röntgen-Streuung zu klein, um detektiert werden zu können. Ergänzende Aussagen lie-

ferten WERTZ und BELL (1973a, 1973b) mit Hilfe röntgendiffraktometrischer Untersu-

chungen (XRD) an Lösungen. Danach haben die beiden Komplexe [ZnCl4]2- und 

[ZnCl2(H2O)2]0 pseudotetraedrische Struktur. Andere Komplexe (Mono- oder Trichloro-

komplex) können keinen wesentlichen Anteil an der Speziation haben. 

Nach den XAFS-Studien von MAYANOVIC et al. (1997,1999) sowie D’ANGELO et al (2011) 

liegt Zink in konzentrierten Chlorid-Lösungen (6 m NaCl) vornehmlich als tetaedrischer 

[ZnCl4]2-  -Komplex ohne Beteiligung von koordiniertem Wasser vor. In ZnCl2-Lösungen 

bis 0,2 M tritt keine Komplexbildung auf. Bei höheren Chlorid-Konzentration wird eine 

kontinuierliche Steigerung der Anzahl der koordinierten Chlor-Atome beobachtet.  

Eine XANES-Untersuchung von Liu et al. (2007) brachte wenig neue Erkenntnisse, da 

die als oktaedrisch angesehenen Spezies [ZnCln(H2O)6-n]2-n (n=1-3) praktisch gleiche 

Spektren lieferten. Nur der tetraedrische Komplex [ZnCl4]2- ließ sich quantifizieren. 

Ab-initio Rechnungen von PYE et al. (2007) lassen vermuten, dass der [ZnCl2]0 -Komplex 

in Lösung ein oktaedrisches Tetraaquo-Ion mit den beiden Chlor-Atomen in cis-Stellung 

ist (im Vakuum wäre hingegen der Diaquo-Komplex stabiler). Der Trichlorokomplex ist 

hingegen tetraedrisch. 
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Später nahmen MEI et al. (2015) auf der Grundlage von ab initio-Rechnungen in Kom-

bination mit XAS-Messungen an, dass es neben [Zn(H2O)6]2+ keinen stabilen oktaedri-

schen Komplex gibt. 

Die Relevanz der Komplexe [ZnCl(H2O)5]+ und [ZnCl3(H2O)n]- bleibt unklar. Sie 

hängt offenbar von den konkreten Versuchsbedingungen ab. Ihr Nachweis wird 

dadurch erschwert, dass sich die Spektren der oktaedrischen Komplexe sowohl bei 

Raman-, XA-NES also auch Röntgenstreuungs-Messungen nur wenig unterscheiden. 

Allgemein fällt auf, dass es teilweise unterschiedliche Annahmen dazu gibt, ab 

welchem Komplex der Übergang zur tetraedrischen Struktur erfolgt. Das betrifft 

[ZnCl2]0 aber auch [ZnCl3]-. Dies ist für die Auswertung der Messergebnisse 

bedeutsam. 

Es scheint aber, dass sich die beiden Spezies [ZnCl(H2O)5]+ und [ZnCl3(H2O)n]- in 

Lö-sungen geringer ZnCl2-Konzentration aber hoher Ionenstärke nur in 

untergeordnetem Anteil bilden (zumindest bei 25 °C). In Lösungen geringer 

Ionenstärke und niedrigem Zink-Gehalt könnte der erste Chloro-Komplex eine gewisse 

Bedeutung haben.  

6.3.2 Eigene Messungen: Anzahl der Faktoren und Zuordnung der 

Spektren 

Als Ausgangsbasis zur Bestimmung der Anzahl der Faktoren diente eine Spektren-

menge, die aus den Messungen der Reihen Zn(ClO4)2
 – NaCl und Zn(ClO4)2

 – LiCl 

(Tab. A.15, S. 492) bestand. Diese beiden Reihen weisen die jeweils größte Bandbreite 

an Cl/Zn-Verhältnissen auf. Die Auswertung erfolgte für den Wellenzahlbereich 100 bis 

700 cm-1. Alle Spektren wurden bezüglich ihrer Zinkperchloratkonzentration normiert. 

Das Spektrum Zn(ClO4)2-LiCl-2 wurde wegen des starken Rauschens des Messsignals 

ausgeschlossen. Die Messreihe Zn(ClO4)2
 – MgCl2 (Tab. A.6, S. 486) wurde wegen der 

störenden MgO6-Bande (s. o.) zunächst nicht verwendet. Die Messreihe 

Zn(ClO4)2
 – CaCl2 (Tab. A.7, S. 486) wurde ebenso zunächst nicht betrachtet, da sich 

herausstellte, dass die Lage des Peakmaximums bei der höchsten CaCl2 – Konzentra-

tion um 2 cm-1 gegenüber den aus den anderen Systemen ermittelten Wert verschoben 

war. Die Messungen aus dem System Zn(NO3)2
 – KCl (Tab. A.6, S. 486) wurden zu-

nächst nicht verwendet, da nicht klar war, welchen Einfluss das abweichende 
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Hintergrundmedium (Nitrat) auf die Lage der Zinkchlorokomplex-Banden hatte. Lediglich 

das erste Spektrum bei cKCl = 0 wurde berücksichtigt, da hier nachweislich das Spe-

ziesspektrum von [Zn(H2O)6]2+ die gleiche Lage und Form hatte. 

Die Anzahl der Faktoren, aus denen sich Messspektren aufbauen, wurde durch mehr-

malige Anwendung der Evolving Factor Analysis mit jeweils unterschiedlicher Anzahl an 

möglichen Faktoren bestimmt. Dabei zeigte sich, dass der Gesamtfehler, der sich aus 

den quadrierten Differenzen zwischen berechneten und gemessenen Spektren ergibt, 

dann minimal wird, wenn drei Faktoren zugelassen werden. Hierbei erwies es sich als 

sehr hilfreich, das Spektrum des freien Zinkions aus der Messung Zn(ClO4)2 – LiCl-1 mit 

cLiCl = 0 als Spektrum des ersten Faktors zu setzen. Andernfalls wird für die erste Spe-

zies ein Spektrum mit teilweise negativen Intensitäten erhalten.  

Modelle mit vier oder mehr Spezies weisen eine um eine Größenordnung höhere Feh-

lerquadratsumme aus, Modelle mit zwei Spezies haben zwar eine nur doppelt so hohe 

Fehlerquadratsumme, sind aber nicht in der Lage, die Spektren von Lösungen mittleren 

Chloridgehaltes befriedigend wiederzugeben. 

Aufgrund der bisherigen auch durch andere Messmethoden gewonnenen Erkenntnisse 

gehen wir davon aus, dass es sich bei den drei in den Raman-Messungen gefundenen 

Spezies um [Zn(H2O)6]2+, [ZnCl2(H2O)n]0 und [ZnCl4(H2O)n]2- handelt. 

6.3.3 Lage und Form der Raman-Spektren von [Zn(H2O)6]2+ und 

Zinkchlorokomplexen 

In Abb. 6.5 sind die durch Faktoranalyse ermittelten isotropen Speziesspektren darge-

stellt. Neben dem bekannten Spektrum von [Zn(H2O)6]2+ bei 388,5 cm-1 wurden die Peak-

maxima für [ZnCl2(H2O)2]0 bei 286 cm-1 und von [ZnCl4]2- bei 281 cm-1 gefunden 

(Tab. 6.1). Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass das Maximum des [ZnCl4]2-
 bei 

noch niedrigeren Wellenzahlen liegt, als mit der Faktoranalyse berechnet. Mindestens 

eine Probe (Zn(ClO4)2 – LiCl-16) zeigt ein Maximum bei 280,5 cm-1. Zur Klärung dieser 

Frage wären zusätzliche Messungen bei noch höheren Li/Zn-Verhältnisse notwendig.  

Ein Peak bei 295 cm-1 ist bei Lösung Zn(ClO4)2 – NaCl-1 zu beobachten. Außer bei die-

ser Messung lässt er sich noch schwach bei der Lösung Zn(ClO4)2 – NaCl-2 ausmachen. 

Bei den folgenden Messungen wird er vollständig von der starken Bande bei 286 cm-1 

überdeckt. Es ist möglich, dass hier ein schwacher Hinweis auf die Spezies [ZnCl(H2O)5]+ 
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vorliegt. Mit Hilfe der Faktoranalyse war eine Charakterisierung und Quantifizierung aber 

nicht möglich. Andererseits weisen MAEDA et al. (1996) darauf hin, dass die Raman-

Spektren von [ZnCl]+ und [ZnCl2]0 nicht unterscheidbar sind. In diesem Fall wäre der 

ausgewiesene Anteil an [ZnCl2]0 als Summe anzusehen, die [ZnCl]+ mit einschließt. 

Tab. 6.1 Lage der Raman-Banden von Zinkspezies in LiCl- und NaCl-Lösungen 

Spezies Maximum [cm-1] 

[Zn(H2O)6]2+ 388,5 

[ZnCl2(H2O)n]0 286 

[ZnCl4]2- 281 

 

Abb. 6.5 Berechnete isotrope Raman-Spektren von Zinkspezies 

6.3.4 Zinkspeziation in LiCl- und NaCl-Lösungen 

Auf dieser Grundlage wurde anschließend die Konzentrationsverteilung für die einzelnen 

Zinkspezies berechnet (Tab. A.11, S.489). Abb. 6.6 zeigt rechts eine Auftragung der 

Zinkspeziation über der LiCl-Gesamtkonzentration und der freien Chlorid-Konzentration 
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nach Berücksichtigung des in den Zinkchlorokomplexen gebundenen Chlorids. Die Kon-

zentration von [Zn(H2O)6]2+ nimmt kontinuierlich ab und verschwindet bei etwa 5 – 6 mol/l 

LiCl ganz. Ab etwa 1 mol/l LiCl-Konzentrationen macht sich das neutrale [ZnCl2(H2O)n]0-

Molekül bemerkbar, dessen Anteil an der Gesamtspeziation 30 % nicht überschreitet. Ab 

etwa 3 mol/l LiCl lässt sich rechnerisch nachweisen, dass ab 5 mol/l LiCl die Spezies 

[ZnCl4]2- überwiegt und bei etwa 7 mol/l LiCl praktisch ausschließlich vorliegt. 

Die Streuung in den Kurven ist auf die veränderlichen Zn(ClO4)2-Konzentrationen zu-

rückzuführen. Bei gleichen LiCl-Konzentrationen kann es daher zu unterschiedlichen 

Konzentrationen an freiem Chlorid (Abb. 6.8) und veränderter Zinkspeziation kommen. 

Abb. 6.6 zeigt rechts die Zinkspeziation in Abhängigkeit von der berechneten freien Chlo-

rid-Konzentration. Falls die Ableitungen richtig sind, so tritt etwa zwischen 1,5 und 2 mol/l 

freiem Chlorid ein dramatischer Wandel der Speziation ein. Das in Lösung vorhandene 

Zink bindet den größten Teil des zugefügten Chlorids in Form von Chlorokomplexen 

(noch deutlicher in Abb. 6.8). Erst ab Konzentrationen von etwa 5 mol/l LiCl beginnt die 

freie Chlorid-Konzentration wieder zu steigen. 

 

Abb. 6.6 Speziationsverteilung von Zink in LiCl-Lösungen 

Falls das Peakmaximum des Spektrums von [ZnCl4]2- wie oben angedeutet tatsächlich 

noch weiter in Richtung 280 cm-1 verschoben sein sollte, würde dies zu einer Verbreite-

rung und Verstärkung des berechneten Existenzgebietes von [ZnCl2(H2O)n]0 führen. 

Die Resultate sind in NaCl-Lösungen weitgehend identisch (Abb. 6.7). Die ermittelten 

Zinkspeziation ist in Tab. A.12 (S. 489) dargestellt. 
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Abb. 6.7 Speziationsverteilung von Zink in NaCl-Lösungen 

 

Abb. 6.8 Abhängigkeit der freien Chlorid-Konzentration vom Gesamt-LiCl-Gehalt 

(ZnGesamt = 0,7 – 1,5 mol/l) 

6.3.5 Zinkspeziation in CaCl2-Lösungen 

Die Ramanspektren in den höchstkonzentrierten CaCl2-Lösungen sind etwa um 2 cm-1 

in Richtung großer Wellenzahlen gegenüber den Messungen in LiCl- und NaCl-Lösun-

gen verschoben. Nimmt man die in NaCl- und LiCl-Lösungen bestimmten Speziesspek-

tren als Grundlage, so scheinen ab einer CaCl2-Konzentration von 3 mol/l konstant 20 % 

des Zinks in [ZnCl2]0 gebunden zu sein scheinen. Dieser Analyse widerspricht die Erfah-

rung, dass mit zunehmender Chloridkonzentration der Komplexierungsgrad grundsätz-

lich steigt. Auch in CaCl2-Lösungen ist zu erwarten, dass mit steigender Chloridkonzent-

ration die Bildung des Tetrachlorokomplexes [ZnCl4]2- gegenüber dem Dichlorokomplex 

[ZnCl2]0 bevorzugt wird.  
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Es wurde deshalb angenommen, dass es in konzentrierten CaCl2-Lösungen zu einer 

Verschiebung der Bande gekommen ist. Die Lage und Form der Speziesspektren wurde 

für CaCl2 neu vorgenommen. 

Wie in der vorherigen Auswertungen wurde das Spektrum Zn(ClO4)2 – LiCl-1 als Spekt-

rum des Ions [Zn(H2O)6]2+ gesetzt. Zusätzlich wurde das Spektrum der höchstkon-

zentrierten Lösung Zn – Ca – Cl – 1 als Spektrum der Spezies [ZnCl4]2- angenommen. 

Diese Annahme halten wir für gerechtfertigt, da sich die Spektren der drei höchstkon-

zentrierten Lösungen mit cCaCl2 = 3 – 4 mol/l praktisch nicht mehr ändern und somit als 

Grenzspektrum angesehen werden können. Unter diesen Umständen erhalten wir die in 

Tab. 6.2 aufgeführten Maxima. Auf dieser Grundlage wurden die Tab. A.13 (S. 490) und 

in Abb. 6.9 dargestellten Speziationsverteilungen berechnet. Ähnlich wie bei den LiCl- 

und NaCl-Systemen erreichen die Konzentrationen von Zn2+ und [ZnCl4]2- bei etwa 

4 mol/l Cl-Konzentration Gleichstand, allerdings fällt der Anteil der neutralen [ZnCl2]0 ge-

ringer aus (max. 13 %), was qualitativ gut mit den Prognosen übereinstimmt. 

Tab. 6.2 Maxima der Raman-Banden von Zinkspezies in CaCl2-Lösungen 

Spezies 
CaCl2: Maximum 

[cm-1] 
LiCl, NaCl: Maximum 

[cm-1] 

[Zn(H2O)6]2+ 388,5 388,5 

[ZnCl2(H2O)n]0 289 286 

[ZnCl4(H2O)n]2- 282,5 281 

 

Abb. 6.9 Speziationsverteilung von Zink in CaCl2-Lösungen 
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6.3.6 Zinkspeziation in MgCl2-, und KCl-Lösungen 

Wie schon weiter oben erläutert, sind die Messungen in MgCl2-Lösungen zurzeit nicht 

auswertbar. Für eine quantitative Korrektur der Messspektren hinsichtlich der MgO6-

Bande fehlen ausreichende Daten. Bei den KCl-Lösungen bleibt unklar, welchen Ein-

fluss das veränderte Medium (Zinknitrat) auf die Lage der Ramanbanden hat. Auch wa-

ren die gewählten KCl-Konzentrationen nicht hoch genug, um die Lage eines Grenz-

spektrums in diesen Lösungen festzulegen. Eine Auswertung musste daher auch hier 

unterbleiben. 
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7 Thermodynamisches Modell für Cadmium in salinaren 

Lösungen 

7.1 Entwicklung eines Parametersatzes für Cadmium unter 

Berücksichtigung der Komplexbildung 

7.1.1 Berücksichtigung der Komplexbildung 

Frühere Arbeiten haben gezeigt, dass sich die Löslichkeitsgleichgewichte von cadmium-

haltigen konzentrierten Salzlösungen ohne explizite Berücksichtigung der Komplexbil-

dung nur eingeschränkt modellieren lassen. 

Während es FILIPPOV et al. (1987) noch gelang, das System Cd, Na || Cl, SO4
 – H2O 

durch Einführung zusätzlicher Wechselwirkungsparameter zu beschreiben, die in gewis-

ser Weise die Komplexbildung mit ausdrücken sollten, schlug ein entsprechender Ver-

such für das analoge System Cd, K || Cl, SO4
 – H2O fehl (RUMJANCEV, persönliche Mittei-

lung). Ähnliche Erfahrungen mussten HERBERT und MÖNIG (1996) machen, als sie 

versuchten, erstmals einen Parametersatz für Cadmium in Lösungen der ozeanischen 

Salze zu entwickeln. Hinderlich war hier aber auch der Mangel an geeigneten Daten in 

vielen Teilsystemen. Die von ihnen identifizierten Datenlücken konnten nun durch Ein-

satz von Löslichkeitsmessungen und isopiestischen Untersuchungen geschlossen wer-

den. Cadmium bildet auch mit Sulfat Komplexe. Frühere Arbeiten zeigten jedoch, dass 

eine explizite Berücksichtigung der Sulfatokomplexe bei der Modellierung nicht notwen-

dig ist (HERBERT und MÖNIG, 1996). 

7.1.2 Parametersatz mit expliziter Berücksichtigung von Chloro-Komplexen 

Die in diesem Vorhaben durchgeführten Raman-Messungen erlaubten erstmals eine 

spektroskopisch begründbare Quantifizierung der Chlorokomplexbildung des 

Cadmiums. Auf Grundlage der in Tab. A.14 aufgeführten Speziationsdaten für das 

System Cd(ClO4)2-NaCl-H2O sowie weiterer potentiometrischer und isopiestischer 

Daten für die Systeme CdCl2 und CdCl2 – NaCl – H2O wurde mit Hilfe des Programms 

Wotan (HA-GEMANN, 1999) ein Parametersatz für Cadmium und seine Chlorokomplexe 

in NaCl-Lösungen entwickelt. 
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Hierbei galten folgende Annahmen: 

• Bis zu einer Cd-Gesamt-Konzentration von 2 mol/l ist die Wechselwirkung zwischen

verschiedenen Cd-Spezies vernachlässigbar. Von den in Tab. 7.1 aufgeführten Un-

tersuchungen wurden nur Messdaten mit weniger als 2 mol/kg Cadmium berücksich-

tigt.

• In verdünnten Lösungen verhält sich CdCl2 wie SrCl2. Die Wechselwirkungskoeffi-

zienten wurden daher von SrCl2 (KIM und FREDERICK, 1988) übernommen.

Tab. 7.1 Für die Bestimmung von Ionenwechselwirkungsparametern berücksichtigte 

Messdaten 

System Datentyp Quelle 

CdCl2-H2O potentiometrisch REILLY und STOKES (1970) 

CdCl2-H2O isopiestisch ROBINSON (1940) 

CdCl2-H2O isopiestisch PAN und NI (1968) 

CdCl2-H2O potentiometrisch QUINTIN (1936) 

CdCl2-H2O potentiometrisch GETMAN (1928) 

CdCl2-H2O potentiometrisch GETMAN (1931) 

CdCl2-NaCl-H2O Löslichkeit/isopiestisch LILIČ und MOGILEV (1967) 

CdCl2-NaCl-H2O isopiestisch FILIPPOV und VIVČARIK (1978) 

CdCl2-H2O potentiometrisch HORSCH (1919) 

CdCl2-H2O potentiometrisch VISIĆ und MEKJAVIĆ (1989) 

CdCl2-H2O potentiometrisch TREUMANN und FERRIS (1958) 

CdCl2-H2O potentiometrisch HEFLEY und AMIS (1965a,1965b) 

CdCl2-H2O isopiestisch RARD und MILLER (1985) 

CdCl2-NaCl-H2O Löslichkeit BASSET et al. (1939) 

CdCl2-NaCl-H2O Löslichkeit/isopiestisch FILLIPPOV et al. (1991) 

CdCl2-H2O isopiestisch FILIPPOV et al. (1975) 

Das so entwickelte Modell ist sehr gut in der Lage die Speziation des Cadmiums in kon-

zentrierten NaCl- und LiCl-Lösungen wiederzugeben (Abb. 7.1 f.). Leider konnte keine 

Übereinstimmung bei den Aktivitätskoeffizienten in verdünnten CdCl2-Lösungen gefun-

den werden (Abb. 7.3).
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Hier ist die Modellierung ohne Komplexe besser. Die berechneten mittleren 

Aktivitätskoeffizienten für CdCl2 blieben bis hinunter zu Konzentrationen von 

0,0001 mol/kg zu hoch. Bei diesen Konzentrationen wirken sich elementspezifische Un-

terschiede nicht mehr aus. SrCl2-, MgCl2- oder auch FeCl2-Lösungen weisen alle die 

gleichen Aktivitätskoeffizienten auf. Die Vielzahl der übereinstimmenden experimentel-

len Daten macht Messfehler gänzlich unwahrscheinlich. Es besteht also eine systemati-

sche Abweichung, die nur durch ein wesentlich früheres Einsetzen der Komplexbildung 

erklärt werden kann.  

Aus der Differenz zwischen den berechneten und den gemessenen Aktivitätskoeffizien-

ten lässt sich der Anteil des komplexierten Cadmiums ableiten. Die Ergebnisse sind in 

Abb. 7.4 dargestellt. Wie zu sehen ist, beginnt die Komplexbildung sehr früh. Bereits bei 

0,1 mol/kg CdCl2 sind mehr als 50 % des Cadmiums in Form von Chlorokomplexen ge-

bunden. Aus den Daten lässt sich eine Komplexbildungskonstante β1([CdCl]+) in Höhe 

von etwa 100 ableiten. Dies stimmt sehr gut mit Literaturdaten überein (Tab. 7.4: Mittel-

wert um 91). Leider lassen sich diese Erkenntnisse nicht mit den Schlussfolgerungen 

aus der Raman-Spektroskopie in Übereinstimmung bringen. Ein Komplex [CdCl]+ konnte 

nicht nachgewiesen werden und kommt dementsprechend im abgeleiteten Speziations-

modell nicht vor. Cd2+ ist bis zu einer Chlorid-Konzentration um 1 mol/kg die vorherr-

schende Spezies.  
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Abb. 7.1 Experimentell bestimmte (Raman) und berechnete Chlorokomplexbildung 

im System Cd(ClO4)2
 – NaCl – H2O bei 25 °C (c[Cd(ClO4)2] = 1,2 mol/kg) 

 

Abb. 7.2 Experimentelle (Raman) und berechnete Speziesverteilung im System 

Cd(ClO4)2
 – LiCl – H2O bei 25 °C 
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Abb. 7.3 Experimentelle und berechnete Aktivitätskoeffizienten im System  

CdCl2 – H2O 

 

Abb. 7.4 Abgeleitete Speziation für kleine CdCl2-Konzentrationen 

Wie lassen sich die unterschiedlichen Ergebnisse bewerten? Die Faktoranalyse der Ra-

man-Spektroskopie hat keine Hinweise auf die Spezies [CdCl]+ ergeben. Denkbar wäre, 
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aufweisen und daher nicht unterscheidbar sind. Möglicherweise könnten zusätzliche 

Messungen mit Lösungen kleiner Chloridkonzentrationen (0,001 bis 0,1 mol/l) interes-

sante Aufschlüsse liefern. Zum jetzigen Zeitpunkt ist jedoch nicht möglich einen Para-

metersatz unter explizitem Einschluss der Cadmiumchlorokomplexe zu entwickeln. 

7.2 Entwicklung eines Parametersatzes für Cadmium ohne 

Berücksichtigung der Komplexbildung 

Als pragmatischen Ausweg aus dieser Situation wurde ein Parametersatz entwickelt, der 

zumindest bei den für Umweltfragen relevanten Cadmiumkonzentrationen eine gute 

Leistungsfähigkeit zeigt, aber auf die Anwendbarkeit in gemischten Systemen mit CdCl2-

Konzentrationen oberhalb 2 mol/kg verzichtet. Die Ableitung der Parameter ist in den 

folgenden Abschnitten beschrieben. Die abgeleiteten Parameter sind in Tab. 7.14 und 

Tab. 7.15 aufgelistet. Wegen der Bedeutung potentiometrischer Untersuchungen erfolgt 

zunächst eine kritische Bewertung der vorliegenden Daten zum Standardelektrodenpo-

tential von Cadmiumamalgam- und wichtigen Referenz-Elektroden.  

7.3 Notwendige Elektrodenpotentiale zur Auswertung potentiometrischer 

Untersuchungen 

7.3.1 Die Chlorid-Elektroden Hg2
2+ | Hg2Cl2 | Hg und AgCl | Ag 

Das Standardpotential der Kalomelelektrode Hg2
2+ | Hg2Cl2 | Hg wurde eingehend von 

GRZYBOWSKI (1958) untersucht und auf 0,26813 V festgelegt4. Für das Potential der Sil-

ber-Silberchloridelektrode fanden BATES und BOWER (1954), BATES et al. (1956) sowie 

HETZER et al. (1964) 0,22234 V. Die Reproduzierbarkeit des Elektrodenpotentials lässt 

sich selbst nach sorgfältigster Vorbereitung nicht auf weniger als ± 0,2 mV senken (BA-

TES und MACASKILL 1978). Daher wird weiterhin empfohlen, die Elektrode anhand eines 

angenommenen Aktivitätskoeffizienten von 0,904 für 0,01 m HCl zu normieren (BATES 

et al. 1956). 

 

4  MARCUS (1980) empfahl entsprechend READ (1960) den sehr nahe liegenden Wert 0,26828 ± 0,0002 V. 

Die kleine Differenz hat keinen signifikanten Einfluss auf die hier vorgenommenen Auswertungen. 
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7.3.2 Die Sulfat-Elektroden Hg2
2+ | Hg2SO4

 | Hg und Pb2+ | PbSO4
 | Pb(Hg, 

2-Phasen) 

Bis in die heutige Zeit bestehen erhebliche Unsicherheiten zum Standardelektrodenpo-

tential der Quecksilber(I)Sulfatelektrode Hg2
2+ | Hg2SO4

 | Hg. Während z. B. ALBRIGHT et 

al. (2000) darauf hinwiesen, dass die neueren Messungen, Abschätzungen und Ablei-

tungen sich auf Werte um 0,61224 bis 0,61257 V konzentrieren (bes. RONDININI et al., 

1988; MUSSINI et al., 1989; CLEGG et al., 1994; RARD und CLEGG, 1995, aber auch CO-

VINGTON et al, 1965), unterstrichen HAMER und WU (1995) mit ihren Untersuchungen, 

dass das Elektrodenpotential einige mV höher liegen müsste. In weitgehender Überein-

stimmung mit der frühen Arbeit von HARNED und HAMER (1935) schlagen sie den Wert 

0,61544 V vor. ALBRIGHT et al. (2000) selbst leiteten einen dazwischenliegenden Wert 

von 0,61360 V ab. Die Frage lässt sich nicht abschließend beantworten. In dieser Arbeit 

wird das Elektrodenpotential entsprechend der neuesten experimentellen Untersuchun-

gen (RONDININI et al., 1988; MUSSINI et al., 1989) und in Übereinstimmung mit COVING-

TON et al. (1965) auf 0,61257 V festgesetzt.  

Die Bleisulfat-Bleiamalgam-Elektrode Pb2+ | PbSO4
 | Pb(Hg, 2-Phasen) wurde zuletzt von 

FUSI und MUSSINI (1997) charakterisiert. Als Ergebnis ausgiebigen Datenvergleichs und 

eigener Experimente bestimmten sie als Standardpotential -0,35272 V. Für die Elektrode 

Pb2+ | Pb erhielten sie -0,35857 ± 0,0006 V. 
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Tab. 7.2 Standardelektrodenpotentiale wichtiger Elektroden und Messketten 

Typ Wert [V] Quelle 

Zn(Hg 2-Phasen) | ZnCl2(m) | AgCl | Ag 0,98428 ± 0,00015 

LUTFULLAH et al. 
(1976), bestätigt von  
RARD und MILLER 
(1989) 

Cl- | AgCl | Ag 0,22234 
BATES und BOWER 
(1954) 

Cl- | Hg2Cl2 | Hg 0,26813 GRZYBOWSKI (1958) 

SO4
2- | Hg2SO4

 | Hg 0,61257 RONDININI et al. (1988) 

SO4
2- | PbSO4

 | Pb(Hg,2-Phasen) -0,35272 ± 0,00002 
FUSI und MUSSINI 
(1997) 

SO4
2- | Pb -0,35857 ± 0,00060 

FUSI und MUSSINI 
(1997) 

Zn | Zn(Hg,2-Phasen) 0,0006 COHEN (1900) 

Zn(Hg,sat) | Zn2+ 0,76194 abgeleitet 

Zn | Zn2+ 0,76251 abgeleitet 

Zn(Hg,2-Phasen) | ZnCl2(m) | Hg2Cl2 | Hg 1,03007 abgeleitet 

Zn | ZnCl2(m) | Hg2Cl2 | Hg 1,03064 abgeleitet 

7.3.3 Die Cadmium-Amalgam-Elektrode 

Zur Auswertung der potentiometrischen Messungen wird ein einheitlicher Wert für das 

Standardelektrodenpotential der am häufigsten verwendeten Messkette Cd(Hg,Cd-ge-

sättigt) | CdCl2(m) | AgCl | Ag benötigt. Die hierfür ermittelten Werte werden in Tab. 7.4 

zusammengefasst. Bereits HARNED und FITZGERALD (1936) wiesen darauf hin, dass be-

reits bei kleinen Cadmiumchlorid-Konzentrationen mit der Komplexbildung zu CdCl+ zu 

rechnen ist. Der Wert von QUINTIN (1936) enthält keine entsprechende Betrachtung und 

scheidet deshalb aus. Die Resultate von HEFLEY und AMIS (1965a, 1965b) fallen sowohl 

wegen ihrer großen Unsicherheit wie auch wegen der von ihnen bestimmten, sehr stark 

abweichenden Komplexbildungskonstante heraus (Tab. 7.4). Als Mittelwert erhalten wir 

0,5738 ± 0,0006 V. Geht man von 0,22234 V als Potential der AgCl | Ag-Elektrode aus 

(HETZER et al. 1964, BATES und BOWER 1954, BATES et al. 1956) so erhält man für die 

Halbzelle Cd(Hg,sat) | Cd2+: 0,3514 V. LONGHI et al. (1979) wiesen darauf hin, dass es 

sich hierbei streng genommen nicht um ein Standardelektrodenpotential handelt, son-

dern nur um ein Referenzpotential der cadmiumgesättigten Amalgamelektroden. Das 

Standardelektrodenpotential bezöge sich auf eine Amalgamelektrode mit xCd
 
 0. Für 

die Auswertung ist diese nomenklaturische Diskussion ohne Belang. 
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Die Daten von LUCASSE (1929) und FEAKINS et al. (1973) lassen sich nicht auswerten, 

da keine Angaben zur Art des verwendeten Cd-Amalgams vorliegen. HARNED und FITZ-

GERALD (1936) ließen in ihrer Publikation nur geglättete Daten abdrucken, die Messdaten 

liegen nicht vor. GÓMEZ HERRERA et al. (1944) gaben für die von ihnen untersuchten 

Lösungen nur Molaritäten an, deren Umrechnung in Molalitäten zu zusätzlichen Unsi-

cherheiten führen würde. Die zuletzt veröffentlichten Messdaten von STOKES (1990) be-

ziehen sich auf eine Messzelle mit einer Konzentration von 1,000 mol/kg CdCl2, deren 

Zellspannung nicht angegeben ist. Die Auswertung erfordert den Bezug auf einen für 

diese Konzentrationen berechneten Aktivitätskoeffizienten von Cadmiumchlorid, der aus 

anderen Kompilationen zu entnehmen ist. Auf eine Einbeziehung dieser Daten verzich-

ten wir.  

GETMAN (1928,1931a) arbeitete mit den Ketten Cd(Hg,Cd-10%) | CdCl2(m) | Hg2Cl2 | Hg 

und Cd | CdCl2(m) | Hg2Cl2 | Hg. Seine Messwerte sind immer für die zweite Kette ange-

geben. Für die Halbzelle Cl- | Hg2Cl2 | Hg nehmen wir als Elektrodenpotential 0,26813 V 

(GRZYBOWSKI 1958), für das Potential Cd | Cd(Hg,Cd-10 %) | 0,04742 V (GETMAN, 1928), 

so dass sich für die von ihm verwendete Messzelle Cd | CdCl2(m) | Hg2Cl2 | Hg folgende 

Standardzellspannung ergibt: 0,6670 V. 

HORSCH (1919) nutzte eine Amalgamelektrode, die nur 4,6 Gew.-% Cadmium enthielt. 

Durch Vergleichsmessungen bestimmte GETMAN (1931) das Potential Cd(Hg, 

4,6 Gew.-%) | Cd zu 0,0534 V, so dass als Standardelektrodenpotential 0,5678 V folgt. 

Die von Horsch bei sehr kleinen Konzentrationen gewonnen Messwerte sind etwas in 

Zweifel zu ziehen, da sich hier die Löslichkeit des Silberchlorids (Ksp = 1,77·10-10) aus-

zuwirken beginnt. 

Die Messwerte von HARNED und FITZGERALD (1936) oberhalb von 0,1 mol/kg erscheinen 

im Vergleich mit isopiestisch gewonnenen Daten zu hoch (ROBINSON 1940; STOKES 

1990) und werden verworfen. 
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Tab. 7.3 Potentiometrische Messungen an Cadmiumchloridlösungen 

Cadmiumelektrode Gegenelektrode Quelle 

Cd-Amalgam (4,6%) AgCl | Ag HORSCH (1919) 

Cd-Amalgam (10%) HgCl2 | Hg GETMAN (1928) 

Cd-Amalgam (%?) AgCl | Ag LUCASSE (1929) 

Cd-Metall HgCl2 | Hg GETMAN (1931) 

Cd-Amalgam (sat) AgCl | Ag QUINTIN (1936) 

Cd-Amalgam (sat) AgCl | Ag HARNED und FITZGERALD (1936)  

Cd-Amalgam (10%) HgCl2 | Hg ISHIKAWA und TAKAI (1937) 

Cd-Amalgam (sat) AgCl | Ag TREUMANN und FERRIS (1957) 

Cd-Amalgam (sat) AgCl | Ag HEFLEY und AMIS (1965a, 1965b) 

Cd-Amalgam (sat) AgCl | Ag REILLY und STOKES (1970) 

Cd-Amalgam (%?) AgCl | Ag FEAKINS et al. (1973) 

Cd-Amalgam (sat) AgCl | Ag VIŠIĆ und MEKJAVIĆ (1989) 

Cd-Amalgam (sat) AgCl | Ag STOKES (1990) 

 

Tab. 7.4 Standardelektrodenpotential der Messkette Cd(Hg, 11 Gew.-% Cd = sat 

= 2-Phasen) | CdCl2(m) | AgCl | Ag 

Wert [V] 
Verwendete  

Komplexbildungs-
konstante β1 (CdCl+) 

Quelle 

0,5776 - QUINTIN (1936) 

0,573 91 HARNED und FITZGERALD (1936)*  

0,5745 ± 0,0002 90 ± 4 TREUMANN und FERRIS (1957)* 

0,57162 ± 0,0013 14 HEFLEY und AMIS (1965a) 

0,5739 85 ± 1 REILLY und STOKES (1970)* 

0,57368 100 VIŠIC und MEKJAVIĆ (1989)* 

0,5738 ± 0,0006 91 ± 6 Mittelwert (aus *) 
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Tab. 7.5 Standardpotentiale wichtiger cadmiumhaltiger Elektroden und Messketten 

Typ Wert [V] Quelle 

Cd(Hg, 11 Gew.-% Cd = sat  
= 2-Phasen) | CdCl2(m) | AgCl | Ag 

0,5738 ± 0,0006 Diese Arbeit 

Cd | Cd(Hg, Cd-10%) 0,04742 GETMAN (1928) 

Cd | Cd(Hg, Cd-4,5%) 0,0534 GETMAN (1931) 

Cd(Hg,sat) | Cd2+:  0,35146 abgeleitet 

Cd(Hg,Cd-10%) | CdCl2(m) | Hg2Cl2 | Hg 0,61959 abgeleitet 

Cd(Hg,Cd-4,5%) | CdCl2(m) | AgCl | Ag 0,5678 abgeleitet 

Cd | CdCl2(m) | Hg2Cl2 | Hg 0,66701 abgeleitet 

Cd | Cd2+ 0,3989 abgeleitet 

Cd(Hg, sat) | Cd2+,SO4
2- | PbSO4

 | Pb(Hg, sat) -0,0013 abgeleitet 

7.4 Das binäre System CdCl2
 – H2O 

7.4.1 Dampfdruckmessungen 

Für das System liegen direkte Dampfdruckmessungen (ISHIKAWA und TAKAI, 1937; LILIČ 

und MOGILEV, 1967) sowie isopiestische Messungen vor (ROBINSON, 1940; FILIPPOV und 

VIVČARIK, 1978; PAN und NI, 1968; ŠUL’C et al., 1971; RARD und MILLER, 1985; FILIPPOV 

et al., 1991, eigene Messungen siehe Tab. 2.27). Die Dampfdruckmessungen von ISHI-

KAWA und TAKAI (1937) weichen stark von den Ergebnissen der anderen Autoren ab und 

wurden nicht in die Parameterauswertung einbezogen. Der Dampfdruck der gesättigten 

Lösung wurde von ISHIKAWA et al. (1932) publiziert, allerdings ohne Angabe der dazu-

gehörigen Konzentration. Die Werte von ŠUL’C et al. (1971) standen uns zu spät zur 

Verfügung und flossen ebenfalls nicht mehr ein. 
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Tab. 7.6 Frühere isopiestische Messungen an CdCl2-Lösungen bei 25,0 °C 

Frühere Arbeit 
Anzahl der  

Messpunkte 
Konzentrationsbereich 

[mol/kg] 

ISHIKAWA und TAKAI (1937)* 8 0,89 – 6,40 

ROBINSON (1940) 39 0,11 – 5,33 

LILIČ und MOGILEV (1967) 9 0,37 – 5,48 

PAN und NI (1968) 19 0,18 – 5,88 

FILIPPOV und VIVČARIK (1978) 11 0,19 – 6,46 

RARD und MILLER (1985) 29 1,23 – 5,09 

FILIPPOV et al. (1991) 6 1,95 – 6,44 

Diese Arbeit 12 1,03 – 6,71 

* direkte Dampfdruckmessungen 

7.4.2 Potentiometrische Messungen 

Es liegen eine Vielzahl potentiometrischer Messungen vor (Tab. 7.3). Weitere potentio-

metrische Messungen beruhten auf Messketten mit unbekanntem Übergangspotential 

(BRESTER 1927; HASS und JELINEK 1932; RILEY und GALLAFENT 1932; NÁRAY-SZABÓ und 

SZABÓ 1935). Sie wurden nicht berücksichtigt. 

Auf dieser Datengrundlage wurden die Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Cadmi-

umchlorid ermittelt (Tab. 7.7). Es erwies sich als vorteilhaft, die Berechnung in zwei 

Schritten vorzunehmen. Auf der Grundlage der vor allem für mittlere und hohe Konzen-

trationen vorliegenden isopiestischen Daten wurden zunächst β(), β(1), und Cγ bestimmt. 

Die potentiometrischen Daten wurden dann für die Kalkulation von β(2) herangezogen. 

Mit der Hinzunahme von β(2) wird implizit die frühe Komplexbildung mit Chlorid berück-

sichtigt. Die Übereinstimmung der berechneten Daten mit den Messwerten ist bis zu 

einer Konzentration von etwa 2 mol/kg CdCl2 gut bis sehr gut, danach machen sich vor 

allem bei den zahlreicher vorliegenden osmotischen Daten deutliche Abweichungen be-

merkbar (Abb. 7.5 und Abb. 7.6). 

Tab. 7.7 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Cadmiumchlorid 

Ionenpaar β(0) α(1) β(1) α(2) β(2) Cγ 

Cd2+ - Cl- -0,04008 2,5 -3,1761 12 -44,9301 0,00188 
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7.4.3 Löslichkeit von 2CdCl2·5H2O 

Eine gesättigte Cadmiumchloridlösung bildet bei 25 °C den Bodenkörper 2CdCl2·5H2O 

= CdCl2·5/2H2O aus. Er tritt in zwei Modifikationen auf, einer leichter löslichen, nadelför-

migen, sowie einer schwerer löslichen, rhomboedrischen. Für die Löslichkeit von 

2CdCl2·5H2O lieferten BASSETT et al. (1939), FILIPPOV und VIVČARIK (1978), FILIPPOV et 

al. (1991) übereinstimmend 6,57 mol/kg. Die für diese Phase berechnete Löslichkeits-

konstante beträgt bei 25 °C 

log K = -4,05 

Dieser Wert sollte als Näherungswert betrachtet werden, da das Modell nur für Lösungen 

mit einer maximalen CdCl2-Konzentration von 2 mol/kg gedacht war. 

Bei 34 °C geht CdCl2·5/2H2O in das Monohydrat CdCl2·H2O über (DIETZ, 1899). Es kann 

aber bei niedrigeren Temperaturen metastabil auftreten. Aus den Untersuchungen des 

Autors über einen weiten Temperaturbereich lässt sich die Löslichkeit des Monohydrates 

bei 25 °C interpolieren. Sie beträgt etwa 57,48 Gew.-% oder 7,373 mol/kg.  

BASSETT et al. (1939) fanden hingegen 7,56 mol/kg. Da nicht zu entscheiden ist, welcher 

Wert als verlässlicher anzusehen ist, gehen wir zunächst von einem Mittelwert von 

7,47 mol/kg aus. Die für diese Phase berechnete Löslichkeitskonstante beträgt bei 25 °C: 

log K = -1,736 
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Abb. 7.5 Potentiometrisch bestimmte Aktivitätskoeffizienten im System CdCl2 – H2O 

 

Abb. 7.6 Isopiestisch bestimmte osmotische Koeffizienten im System CdCl2 – H2O 
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7.5 Das binäre System CdSO4
 – H2O 

7.5.1 Dampfdruckmessungen 

Isopiestische Messungen des Dampfdruckes von Cadmiumsulfat-Lösungen bei 25 °C 

liegen von mehreren Autoren vor. (Tab. 7.8). Im Zusammenhang mit der Untersuchung 

ternärer Systeme (s. u.) wurden in dieser Arbeit einige weitere Punkte hinzugefügt 

(Tab. 2.28).  

Tab. 7.8 Frühere isopiestische Messungen an CdSO4-Lösungen bei 25,0 °C 

Frühere Arbeit Anzahl der Messpunkte 
Konzentrationsbereich 

[mol/kg] 

DIESNIS (1935) 1 gesättigt 

ROBINSON und JONES (1936) 62 0,1  – 3,6 (ca.) 

FILIPPOV et al. (1973) 9 0,37 – 5,48 

FILIPPOV et al. (1985) 19 0,18 – 5,88 

MAJIMA et al. (1988) 8 0,20 – 2,70 

Diese Arbeit 20 1,39 – 4,82 

ROBINSON und JONES (1936) führten Messungen mit insgesamt 62 Lösungen im Bereich 

von etwa 0,1 bis 3,6 mol/kg durch. Leider veröffentlichten sie nicht die isopiestischen 

Konzentrationen, sondern nur interpolierte Werte bei glatten Konzentrationen. Wir haben 

Sie dennoch berücksichtigt, da sie zum einen sehr gut mit den Ergebnissen von FILIPPOV 

et al. (1985) und unserer Messungen übereinstimmen und zum anderen auch den Kon-

zentrationsbereich von 0,1 bis 2 mol/kg CdSO4 abdecken, für den sonst kaum andere 

Daten vorliegen. Beim Vergleich der verschiedenen Messreihen zeigt sich, dass die Da-

ten von FILIPPOV et al. (1973) signifikant von den anderen Arbeiten abweichen. Sie wer-

den daher nicht bei der Parameterauswertung berücksichtigt. Auch die Auswertung der 

Dampfdruckmessungen von CARPENTER und JETTE (1923) wie auch DIESNIS (1935) an 

gesättigten Cadmiumsulfat-Lösung musste wegen der dort fehlenden Konzentrationsan-

gaben unterbleiben. Die Messdaten von MAJIMA et al. (1988) liegen nur in einer japani-

schen Monographie vor, die wir erst nach erfolgter Parameterbestimmung beschaffen 

konnten. 
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7.5.2 Potentiometrische Messungen 

Potentiometrische Messdaten stammen von GETMAN (1928) sowie LA MER und PARKS 

(1931) (Tab. 7.9). Messungen mit unbekannten Übergangspotentialen wurden bei der 

Auswertung nicht weiter berücksichtigt (BRESTER, 1927; HASS und JELINEK, 1932; WOL-

TEN und KING, 1949; MALATESTA et al., 1999). Ebenfalls nicht ausgewertet wurden die 

Messungen von GÓMEZ HERRERA et al. (1944), die für ihre Lösungen nur Molaritäten 

angaben. 

Tab. 7.9 Potentiometrische Messungen an Cadmiumsulfat-Lösungen 

Cadmiumelektrode Gegenelektrode Quelle 

Cd-Amalgam (10 %) Hg2SO4
 | Hg GETMAN (1928) 

Cd-Amalgam (sat) PbSO4
 | Pb(Hg,sat) 

LA MER und PARKS 
(1931,1933) 

Das Standardelektrodenpotential der von LA MER und PARKS (1931) verwendeten Mess-

kette Cd(Hg, sat) | Cd2+,SO4
2- | PbSO4

 | Pb(Hg, sat) ergibt sich unter Berücksichtigung der 

oben abgeleiteten Werte für die Halbzelle Cd(Hg, sat) | Cd2+ (0,3514 V) und den Wert für 

SO4
2- | PbSO4

 | Pb(Hg, sat) (-0,35272 ± 0,00002 V, FUSI und MUSSINI, 1997; MUSSINI und 

MUSSINI, 2002) zu  

U0[Cd(Hg, sat) | Cd2+,SO4
2- | PbSO4

 | Pb(Hg, sat)] = -0,0013 V. 

Auf dieser Datengrundlage wurden die in Tab. 7.10 aufgeführten Ionenwechselwirkungs-

parameter bestimmt.  

Tab. 7.10 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Cadmiumsulfat 

Ionenpaar β(0) α(1) β(1) α(2) β(2) Cγ 

Cd2+ - SO4
2- 0,22487 1,4 2,3385 12 -59,824 0,001302 

Die Übereinstimmung zwischen Messdaten und berechneten Werten ist in allen Kon-

zentrationsbereichen sehr gut (Abb. 7.7, Abb. 7.8). Nur bei den höchsten Konzentratio-

nen über 3 mol/kg machen sich kleinere Abweichungen im osmotischen Koeffizienten 

bemerkbar. 
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Abb. 7.7 Experimentelle und berechnete osmotischen Koeffizienten von Cadmium-

sulfat-Lösungen 

 

Abb. 7.8 Experimentelle und berechnete mittlere Aktivitätskoeffizienten von Cadmi-

umsulfat-Lösungen 
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7.5.3 Gesättigte Cadmiumsulfat-Lösung 

Bei 25 °C steht eine gesättigte Cadmiumsulfat-Lösung mit der Phase CdSO4·8/3H2O im 

Gleichgewicht. Ihre Konzentration beträgt auf der Grundlage mehrerer Messungen 

(Tab. 7.11) 3,70 ± 0,01 mol/kg. Dies entspricht unter Verwendung der obigen Wechsel-

wirkungsparameter einer Löslichkeitskonstante von 

log K(3CdSO4·8H2O) = -5,858 

Aufgrund der präzisen Messungen von VINAL und BRICKWEDDE (1941) lässt sich die 

Übergangstemperatur zum Monohydrat α-CdSO4·H2O auf 43,4 °C festlegen. Eine etwas 

abweichende Temperatur (41,5 °C) fanden BENRATH und THÖNNESSEN, 1932. Bei 

74,5 °C geht die Phase in β-CdSO4·H2O über. Löslichkeitsdaten für 25 °C liegen nicht 

vor. 

Tab. 7.11 Löslichkeit von 3CdSO4·8H2O bei 25,0 °C 

Löslichkeit [mol/kg] Quelle 

3,698 GETMAN (1928) 

3,698 LA MER und PARKS (1931) 

3,728 BENRATH und THÖNNESSEN (1932) 

3,667 VINAL und BRICKWEDDE (1941) 

3,690 KARNAUKHOV et al. (1974) 

3,708 BALAREW und DOBREVA (1979) 

3,702 FILIPPOV et al. (1985) 

3,70 ± 0,01 Mittelwert 

7.6 Das binäre System Cd(ClO4)2
 – H2O 

Die früher für Cd(ClO4)2 und Zn(ClO4)2 veröffentlichten Ionenwechselwirkungskoeffizien-

ten (KIM und FREDERICK, 1988) beruhen auf geglätteten Daten in GOLDBERG (1981). Wir 

haben stattdessen die Originaldaten von PAN und NI (1968) herangezogen, die isopies-

tische Versuche im Bereich von 0,13 bis 1,9 mol/kg Cd(ClO4)2 durchführten. Ihre parallel 

veröffentlichten Daten zu CdCl2 stimmen gut mit den anderen Literaturdaten überein. 

Gleichartige Versuche unternahmen KÁLMÁN et al. (1970). Sie veröffentlichten jedoch 

nur in Aktivitätskoeffizienten umgerechnete interpolierte Daten, die ohne weitere Infor-

mationen nicht bewertet werden können. 
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Die Wasseraktivitäten der verwendeten, von PAN und NI (1968) angegebenen KCl-Re-

ferenzlösungen wurden mit der Regressionsfunktion von ARCHER (1999) umgerechnet. 

Es war vorgesehen, ähnlich wie bei NaClO4 oder LiClO4 über Korrelationen künstliche 

Daten für den unteren Konzentrationsbereich zu erzeugen. Es zeigte sich jedoch, dass 

sinnvolle Korrelationen weder mit NaCl noch mit gleich konzentrierten MgCl2-Lösungen 

zu erhalten waren. Quotienten der osmotischen Koeffizienten  von Cd(ClO4)2 und 

NaCl/MgCl2  

 

24 )Cd(ClO

NaCl




 noch 

24

2

)Cd(ClO

MgCl




 ( 7.1 ) 

strebten bei Cadmiumperchlorat-Konzentrationen gegen Null nicht dem Wert Eins zu, 

sondern wichen um 0,02 bis 0,04 Einheiten davon ab. Daraus kann geschlossen werden, 

dass möglicherweise unerkannte Fehler bei der Bestimmung der Stammlösungskon-

zentrationen aufgetreten sind. Es wäre deshalb sinnvoll, die Messungen von PAN und NI 

durch eigene Versuche zu überprüfen. Dies muss jedoch zukünftigen Studien Vorhaben 

vorbehalten bleiben. Wegen der erkannten Unsicherheiten haben wir auf eine Ergän-

zung der Messdaten im unteren Konzentrationsbereich verzichtet. Die von uns neu be-

stimmten Ionenwechselwirkungsparameter (Tab. 7.14, S.188) ermöglichen eine sehr 

gute Beschreibung der Messdaten (Abb. 7.9).  

7.6.1 Gesättigte Cadmiumperchlorat-Lösung 

Die Löslichkeit von Cd(ClO4)2 beträgt nach KÁLMÁN et al. (1970) 4,666 mol/kg. Die iso-

piestischen Messdaten reichen aber nicht annähernd bis an diese Konzentration heran, 

so dass eine Bestimmung der Löslichkeitskonstante unterblieb. 
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Abb. 7.9 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten im System 

Cd(ClO4)2
 – H2O bei 25 °C 

7.6.2 Das binäre System Cd(NO3)2
 – H2O 

Isopiestische Messungen bei 25 °C liegen von MOTORNAJA et al. (1973), MOTORNAJA 

und BEN’JASH (1973) sowie ROBINSON et al. (1942) vor. Weitere Messungen führt GOLD-

BERG (1981) auf. Sie weichen in Temperatur oder Messwerten aber so stark ab, dass 

auf eine Verwendung verzichtet wird. Mit den in Tab. 7.12 enthaltenen Wechselwir-

kungsparametern lassen sich die experimentellen Daten gut wiedergeben (Abb. 7.10). 

Tab. 7.12 Ionenwechselwirkungsparameter für Cadmiumnitrat 

Ionenpaar β(0) α (1) β(1) α (2) β(2) Cγ 

Cd2+ – NO3
- 0,27940 2 1,77126   -0,00826 
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Abb. 7.10 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten im System 

Cd(NO3)2
 – H2O bei 25 °C 

7.7 Das System CdCl2 – CdSO4
 – H2O 

Zu diesem System lagen bislang Löslichkeitsmessungen von MOSHINSKI (1975) sowie 

FILIPPOV et al. (1991) vor. Während FILIPPOV et al. (1991) ein einfaches eutonisches 

System fand, in dem nur die beiden Randsalze 3CdSO4·8H2O und 2CdCl2·5H2O auftre-

ten, fand MOSHINSKI zusätzlich Löslichkeitsäste der hydratwasserärmeren Verbindungen 

CdCl2·H2O und CdSO4·H2O. Diese weisen aber eine ungleich höhere Löslichkeit auf und 

sind daher als metastabil anzusehen. FILIPPOV et al. (1991) wiesen darauf hin, dass es 

sich bei diesem System bezüglich der Wasseraktivitäten um ein ZDANOVSKIJ-System 

handelt, welches also lineare Isoaktivitätslinien aufweist. Sie belegen dies mit einer 

selbst gemessenen Isoaktivitätslinie, deren experimentellen Daten im Artikel aber nicht 

genannt wurden. Zur Überprüfung dieser Aussage haben wir einige zusätzliche Messun-

gen selbst unternommen. Dabei konnten wir insbesondere bei den konzentrierteren 

Mischlösungen eine schwache Kurvatur der Isoaktivitätslinien feststellen (Abb. 2.17, S. 

58). Die Löslichkeitskurve in diesem System lässt sich mit Hilfe der berechneten Para-

meter sehr gut wiedergeben (Abb. 7.11). 
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Abb. 7.11 Phasengleichgewichte im System CdCl2 – CdSO4
 – H2O bei 25 °C 

7.8 Das System CdCl2 – NaCl – H2O 

Es liegen drei Reihen an Löslichkeitsmessungen mit übereinstimmenden Ergebnissen 

vor (BASSETT et al. 1939, FILIPPOV und VIVČARIK 1978, FILIPPOV et al. 1991). Danach 

bilden Cadmiumchlorid und Natriumchlorid bei 25 °C zwei stabile Doppelsalze: 

4CdCl2·3NaCl·14H2O sowie CdCl2·2NaCl·3H2O. ADOLFF und HERING (1934) fanden bei 

19,3 °C die Verbindung 5CdCl2·4NaCl·17H2O. Aus dem Artikel lassen sich keine nähe-

ren Angaben über das Existenzgebiet entnehmen. Da auch SUDHAUS (1914) bei 19 –

54 °C nur das Doppelsalz CdCl2·2NaCl·3H2O nachweisen konnte, dürften die Resultate 

von ADOLFF und HERING (1934) fehlerhaft sein. Das System wurde auch von VOTINSKÝ 

und KLIKORKA (1971) untersucht, jedoch finden sich in der Publikation keine Daten. 

Das System wurde außerdem mit Hilfe direkter Dampfdruckmessungen (LILIČ und MO-

GILEV 1964, 1967), isopiestischer Messungen (FILIPPOV und VIVČARIK 1978; FILIPPOV et 

al. 1991), sowie potentiometrischer Messungen (BRÜLL 1934c; REILLY und STOKES 1970, 

WANG et al. 20165) untersucht. Nach Aussage von FILIPPOV et al. (1991) enthalten die 

Messwerte aus FILIPPOV und VIVČARIK (1978) einen systematischen Fehler im binären 

 

5  Die Messungen von WANG et al. lagen erst nach Abschluss der Parameterbestimmung vor und wurden 

nicht mehr berücksichtigt. 
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System CdCl2-H2O. Welcher Art dieser Fehler ist, wird von den Autoren nicht näher spe-

zifiziert, ein Fehler in der Maßanalyse der Stammlösung von CdCl2 wäre naheliegend. 

Eine systematische Differenz zwischen den Messwerten aus FILIPPOV und VIVČARIK 

(1978) und FILIPPOV et al. (1991) ist allerdings nicht zu erkennen. Beide Messreihen 

werden daher zur Parameterauswertung verwendet.  

Die frühen potentiometrischen Messungen von BIRON und AFANAS'EV (1908) haben eher 

orientierenden Charakter und werden nicht weiter betrachtet.  

FILLIPPOV et al. (1991) versuchten erfolgreich, das System mit Hilfe zusätzlich eingeführ-

ter Pitzer-Terme für angenommene Cadmiumchlorokomplexe zu beschreiben. Ein ähn-

licher Versuch für das System CdCl2 – KCl – H2O schlug jedoch fehl (RUMJANCEV, per-

sönliche Mitteilung).  

 

Abb. 7.12 Phasengleichgewichte im System CdCl2 – NaCl – H2O bei 25 °C 

Die Bestimmung der Wechselwirkungsparameter erfolgte für dieses System in zwei 

Schritten. Zunächst wurden nur die isopiestischen Messungen und die Löslichkeitsmes-

sungen mit dem Bodenkörper NaCl herangezogen. Anschließend wurden die Ionenakti-

vitäten für die Löslichkeitsmessungen mit dem Bodenkörper 2NaCl·CdCl2·3H2O berech-

net und daraus die Löslichkeitskonstante für diese Verbindung abgeleitet (log K = -0,64). 

Auf gleichem Wege wurde eine Löslichkeitskonstante für 3NaCl·4CdCl2·14H2O 
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berechnet. Da aber schon die Messpunkte für 2NaCl·CdCl2·3H2O bei steigenden Kon-

zentrationen nicht richtig wiedergegeben werden, ist der abgeleitete Wert für 

3NaCl·4CdCl2·14H2O nur wenig vertrauenswürdig. 

Bis zu einer Cadmium-Konzentration von etwa 2 mol/kg ist die Übereinstimmung zwi-

schen berechneten und gemessenen Löslichkeiten sowie Isoaktivitätskurven gut bis be-

friedigend (Abb. 7.12).  

7.9 Das System CdCl2 – KCl – H2O 

Das System wurde mit Hilfe von Löslichkeitsmessungen durch HERING (1936), DMITRE-

VSKIJ et al. (1961) sowie FILIPPOV et al. (1971a) untersucht. Die Messwerte von DMITRE-

VSKIJ et al. streuen stark und werden nicht weiter berücksichtigt. Im System treten nach 

übereinstimmenden Angaben im Temperaturbereich von 19 bis 54 °C insgesamt drei 

Kalium-Cadmium-Doppelsalze auf: CdCl2·4KCl, CdCl2·KCl·H2O und 3CdCl·KCl·4H2O 

(SUDHAUS, 1914). 

Zusätzliche isopiestische Daten stammen von FILIPPOV et al. (1971b). Potentiometrische 

Messungen steuerten BRÜLL (1934c) sowie NÁRAY-SZABÓ und SZABÓ (1935) bei. Die 

Daten der zuletzt genannten Autoren beziehen sich auf Messzellen mit Übergangspo-

tential und werden hier nicht ausgewertet. Die Bestimmung der Wechselwirkungspara-

meter erfolgte für dieses System in zwei Schritten. Zunächst wurden nur die isopiesti-

schen Messungen und die Löslichkeitsmessungen mit dem Bodenkörper KCl 

herangezogen. Anschließend wurden die Ionenaktivitäten für die Löslichkeitsmessungen 

mit den Bodenkörpern CdCl2·4KCl und CdCl2·KCl·H2O berechnet und daraus die Lös-

lichkeitskonstante für diese Verbindung abgeleitet. Folgende Werte wurden erhalten: 

log K (CdCl2·4KCl) = -0,96 

log K (CdCl2·KCl·H2O) = -3,04 

Die abgeleiteten Werte für 3CdCl·KCl·4H2O streuten zu stark. Im Existenzgebiet dieser 

Verbindung ist der Parametersatz für Cd2+ nicht anwendbar. 

Wie schon oben angedeutet, bereitet die Modellierung des kaliumhaltigen Systems 

Schwierigkeiten. Bis zu einer CdCl2-Konzentration von etwa 1 mol/kg ist die Überein-

stimmung der berechneten mit den experimentellen Daten recht gut. Danach werden die 
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Abweichungen immer stärker. Über CdCl2-Konzentration von etwa 1,5 mol/kg ist der Pa-

rametersatz nicht mehr verlässlich anwendbar (Abb. 7.13). 

 

Abb. 7.13 Phasengleichgewichte im System CdCl2 – KCl – H2O bei 25 °C 

7.10 Das System CdCl2 – MgCl2 – H2O 

Löslichkeitsuntersuchungen liegen hierzu nur von BASSETT und STRAIN (1952) vor. Im 

System treten die beiden Doppelsalze CdCl2·2MgCl2·12H2O und 2CdCl2·MgCl2·12H2O 

auf. Wegen der sehr hohen Löslichkeiten aller im System auftretenden Salze war eine 

Modellierung dieses Systems wie auch des Ca-Analogons bislang nicht möglich. Um die 

Datenbasis auch auf das Gebiet mittlerer und niedriger Konzentrationen auszudehnen, 

wurden eigene isopiestische Messungen vorgenommen. Während sich die isopiesti-

schen Daten bis hin zu sehr hohen CdCl2-Konzentrationen gut nachvollziehen lassen, 

werden die Löslichkeitskurven von BASSETT und STRAIN (1952) nur bis in den Bereich 

1,5 – 2 mol/kg ausreichend gut wiedergegeben (Abb. 7.14). Nachdem die Wechselwir-

kungsparameter aus den isopiestischen Messungen abgeleitet worden waren, ergab 

sich für die Löslichkeitskonstante für CdCl2·2MgCl2·12H2O ein Wert von log K = 5,4. Für 

2CdCl2·MgCl2·12H2O ergaben sich keine konstanten Werte. 
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Abb. 7.14 Phasengleichgewichte im System CdCl2 – MgCl2 – H2O bei 25 °C 

7.11 Das System CdCl2 – CaCl2 – H2O 

Löslichkeitsuntersuchungen liegen hierzu nur von BASSETT und STRAIN (1952) vor. Im 

System tritt neben dem Doppelsalz CdCl2·2CaCl2·12H2O eine feste Lösung der Formel 

(Cd,Ca)Cl2·4H2O auf. Einige potentiometrische Messungen bei niedrigen Konzentratio-

nen stammen von BRÜLL (1934c). Weitere Messungen des gleichen Typs stammen von 

BEN`JAŠ und MASLAKOVA (1964), lassen sich wegen fehlender molaler Konzentrations-

angaben aber nicht auswerten. Zur Ergänzung wurden isopiestische Messungen vorge-

nommen. Wie im System mit MgCl2 ließen sich die isopiestischen Daten bis hin zu sehr 

hohen CdCl2-Konzentrationen gut nachvollziehen. Die berechneten Löslichkeiten stim-

men aber nur bis etwa 1 mol/kg mit den experimentellen Daten überein (Abb. 7.15). 

Hierzu ist allerdings zu ergänzen, dass die Modellierung von konzentrierten CaCl2-Lö-

sungen auch mit dem Datensatz von HARVIE et al. (1984) nur bis zu CaCl2-Konzentration 

von etwa 4 mol/kg gelingt. Nachdem die Wechselwirkungsparameter aus den isopiesti-

schen Messungen abgeleitet worden waren, ergab sich für die Löslichkeitskonstante für 

CdCl2·2CaCl2·12H2O ein Wert von log K = 5,0.  
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Abb. 7.15 Phasengleichgewichte im System CdCl2 – MgCl2 – H2O bei 25 °C 

7.12 Das System CdCl2 – LiCl-H2O 

Die heterogenen Phasengleichgewichte im System CdCl2 – LiCl – H2O wurden bei 25 °C 

erstmals von BLIDIN (1954) untersucht. Die Ergebnisse und insbesondere auch die Pha-

senfolge konnten durch FILIPPOV et al. (1975) nicht bestätigt werden. Nach ihren Ergeb-

nissen, die auch durch analytische Untersuchung gezüchteter Einkristalle erhärtet wer-

den konnten, treten im System neben LiCl·H2O und 2CdCl2·5H2O die beiden 

Doppelsalze 3CdCl2·4LiCl·12H2O und 2CdCl2·LiCl·5H2O auf (Abb. 7.16). Die Daten von 

BLIDIN werden daher nicht berücksichtigt. Für die Auswertung wurden zusätzlich auch 

die isopiestischen Untersuchungen von FILIPPOV et al. (1975) berücksichtigt. 

Die frühen potentiometrischen Messungen von BIRON UND AFANAS'EV (1908) sind zur 

Auswertung nicht geeignet. 
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Abb. 7.16 Phasengleichgewicht im System LiCl – CdCl2 – H2O bei 25 °C 

7.13 Das System CdSO4
 – Na2SO4

 – H2O 

Die Phasengleichgewichte im System wurden von KOPPEL (1905), KARNAUCHOV et al. 

(1971), BALAREW und DOBREVA (1979) sowie FILIPPOV et al. (1985) untersucht. Von letz-

teren Autoren wurden zusätzlich einige isopiestische Messungen vorgenommen. Es 

wurde übereinstimmend neben den Randsalzen 3CdSO4·8H2O und Na2SO4·10H2O das 

Doppelsalz CdSO4·Na2SO4·2H2O gefunden. Der Befund von KARNAUCHOV et al. (1971) 

über eine Verbindung 3CdSO4·4Na2SO4·3H2O ließ sich nicht bestätigen, ebenso wenig 

wie die anderen Löslichkeitsdaten dieser Autoren. Zur Parameterbestimmung wurden 

nur die isopiestischen Versuche und jene Löslichkeitsdaten herangezogen, bei denen 

3CdSO4·8H2O oder Na2SO4·10H2O als Bodenkörper vorlagen. Anschließend wurden die 

neu bestimmten Parameter verwendet, um die Ionenaktivitätskoeffizienten und die Was-

seraktivitäten bei den Gleichgewichtslösungen des Löslichkeits-Astes 

CdSO4·Na2SO4·2H2O zu bestimmen. Es ergab sich hier ein konstantes Ionenaktivitäts-

produkt von 

log K = -3,39 ± 0,01 

Die Übereinstimmung der berechneten Kurve mit den Messdaten ist sehr gut.  

Lediglich die von KOPPEL (1905) gefundenen Zweisalzpunkte Na2SO4·10H2O/ 

CdSO4·Na2SO4·2H2O und CdSO4·Na2SO4·2H2O/3CdSO4·8H2O/gesättigte Lösung 

P
P
P
PP
PP

P
P

P
P

P
P
P

P

P

P
PPPPP

PP
P

J

J

J

J
J

J
J
J
J

J
J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J
J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J
J

J

J

J
J

J

J

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0 5 10 15 20 25

C
d

C
l 2

 [
m

o
l/
k
g

]

LiCl [mol/kg]

Blidin (1954)

P Filippov et al. (1975)

J

Isopiestische 

Konzentrationen 

(Filippov et al. 1975)

2CdCl
2
.LiCl .12H

2
O

3C
dC

l
2 .4LiC

l .5H
2 O

L
iC

l.H
2 O

2CdCl
2 .5H

2O

2CdCl
2 .2LiCl .5H

2 O

2CdCl
2.5

H2
O



 

177 

wichen stark von den anderen Messdaten ab. Sie wurden bei der Berechnung der Lös-

lichkeitskonstanten für CdSO4·Na2SO4·2H2O nicht berücksichtigt. 

 

Abb. 7.17 Phasengleichgewichte im System CdSO4
 – Na2SO4 – H2O bei 25 °C 

7.14 Das System CdSO4
 – K2SO4

 – H2O 

Löslichkeitsmessungen zu diesem System liegen vor von MALHOTRA und SURI (1930), 

BENRATH und THÖNNESSEN (1932) sowie FILIPPOV et al. (1973). Letztere legten zudem 

isopiestische Messungen vor. Die Parameterauswertung erfolgt daher zunächst nur auf 

der Basis der isopiestischen Messungen sowie der Löslichkeiten der Randsalze K2SO4 

und 3CdSO48H2O. Keine Berücksichtigung fanden die potentiometrischen Messungen 

von STONEHILL (1938), der sich nur mit sehr verdünnten Lösungen beschäftigte. Sie sind 

für die Bestimmung von Ionenwechselwirkungsparameter ohne Belang. 

Nach BENRATH und THÖNNESSEN (1932) sowie FILIPPOV et al. (1973) treten bei 25 °C die 

beiden Doppelsalze 2CdSO4·2K2SO4·3H2O (bereits durch VON HAUER, 1868 beschrie-

ben) sowie 3CdSO4·K2SO4·5H2O auf, während MALHOTRA und SURI (1930) nur eine 

wasserfreie Verbindung CdSO4·K2SO4 fanden. Insbesondere im Stabilitätsbereich der 

Doppelsalze unterscheiden sich die verschiedenen Versuchsergebnisse erheblich. Wäh-

rend der Löslichkeits-Ast von 3CdSO4·K2SO4·5H2O bei BENRATH und THÖNNESSEN so-

wie FILIPPOV et al. (1973) eine übereinstimmende Lage aufweist, fanden FILIPPOV et al. 
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für 2CdSO4·2K2SO4·3H2O deutlich höhere Löslichkeiten (Abb. 7.18). Das drückt sich 

auch in den Löslichkeitskonstanten aus. Für 3CdSO4·K2SO4·5H2O ergibt sich überein-

stimmend: 

log K = -9,19 ± 0,03 

Für 2CdSO4·2K2SO4·3H2O hingegen: 

log K = -9,29 (BENRATH und THÖNNESSEN)  

log K = -9,06 (FILIPPOV et al.) 

Aufgrund der Datenlage ist derzeit nicht zu entscheiden, welche Löslichkeitskonstante 

der Wirklichkeit näher liegt und wir setzen als Mittelwert: 

log K = -9,18 ± 0,14 

Die Übereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen Werten ist allen Lös-

lichkeitsbereichen bis auf den Ast des Doppelsalzes 2CdSO4·2K2SO4·3H2O sehr gut. 

 

Abb. 7.18 Phasengleichgewichte im System CdSO4
 – K2SO4 – H2O bei 25 °C 
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7.15 Das System CdSO4
 – MgSO4

 – H2O 

Dieses System wurde eingehend und mit übereinstimmenden Ergebnissen von VOS-

BURGH et al. (1940) sowie OJKOVA und BARKOV (1980) untersucht. Im System treten 

unterhalb von 30,2 °C weder ein Doppelsalz noch eine feste Lösungen auf, sondern nur 

die einfachen Metallsulfate. Die berechnete Löslichkeitskurve weicht von den Messwer-

ten nicht signifikant ab (Abb. 7.19). 

 

Abb. 7.19 Phasengleichgewichte im System CdSO4
 – MgSO4

 – H2O bei 25 °C 
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 – CaSO4

 – H2O 
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Tab. 7.13 Experimentelle Löslichkeiten im System CdSO4-CaSO4-H2O.  

CdSO4 CaSO4 )* 

[mol/kg] [mol/kg] 

0,094 0,0152 

0,167 0,0139 

0,388 0,0162 

0,609 0,0174 

0,830 0,0197 

1,193 0,0208 

1,370 0,0198 

1,550 0,0210 

2,098 0,0177 

2,289 0,0173 

2,489 0,0164 

2,607 0,0168 

2,741 0,0164 

0,094 0,0152 

0,167 0,0139 

)* Die Lösungen standen jeweils mit Gips (CaSO4·2H2O) im Gleichgewicht 

 

Abb. 7.20 Phasengleichgewichte im System CdSO4
 – CaSO4

 – H2O bei 25 °C 
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7.17 Quaternäre Systeme mit Chlorid und Sulfat 

Es liegen nur wenige Messdaten zu quaternären  Systemen vor. In der Literatur be-

schrieben ist nur das durch Löslichkeitsmessungen der Filippov-Gruppe charakterisierte 

System Cd, Na || Cl, SO4
 – H2O (FILIPPOV et al. 1988; RUMYANTSEV und CHARYKOV 1989; 

FILIPPOV et al. 1991). Die Arbeitsgruppe FILIPPOV führte auch isopiestische Messungen 

im analogen System Cd, K || Cl, SO4
 – H2O durch, veröffentlichte jedoch die Arbeiten 

nicht (RUMJANCEV, persönliche Mitteilung). Zum Kalium-Analogon ist nur bekannt, dass 

sich im Gegensatz zum Zink Cadmium-Kainit KCdClSO4 nicht synthetisieren lässt 

(LUŠNAJA, 1949). Für die Systeme Cd, Mg || Cl, SO4
 – H2O und Cd, Ca || Cl, SO4

 – H2O 

waren keine Informationen verfügbar. 

Mit dem in dieser Studie entwickelten Pitzer-Modell lassen sich die Isoaktivitätslinien 

recht gut vorhersagen, insbesondere in den Fällen, in denen entweder die Cadmiumkon-

zentration oder die Konzentration des zweiten Salzes niedrig ist. Erhebliche Abweichun-

gen treten auf, wenn die Cadmiumkonzentration und die Konzentration des zweiten Sal-

zes über 1 mol/kg liegen (Abb. 7.23). 

 

 

Abb. 7.21 Phasengleichgewichte im System CdSO4
 – NaCl – H2O bei 25 °C 
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Abb. 7.22 Phasengleichgewichte im System CdSO4
 – KCl – H2O bei 25 °C 

 

Abb. 7.23 Phasengleichgewichte im System CdCl2 – MgSO4
 – H2O bei 25 °C 
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Abb. 7.24 Phasengleichgewichte im System CdSO4
 – MgCl2 – H2O bei 25 °C 
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Jeweils 20 äquidistant verteilte Werte für Lösungskonzentrationen zwischen 0,01 und 

0,2 mol/kg NaClO4/LiClO4 wurden bei der Bestimmung der Ionenwechselwirkungspara-

meter (Tab. 7.14, S. 188) berücksichtigt. Mit ihrer Hilfe lassen sich die experimentellen 

Daten sehr gut nachvollziehen (Abb. 7.26, Abb. 7.28).  

 

Abb. 7.25 Korrelation zwischen den Osmotischen Koeffizienten gleich konzentrierten 

Natriumchlorid- und Natriumperchlorat-Lösungen 
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Abb. 7.26 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten im System 

NaClO4 – H2O bei 25 °C 

 

Abb. 7.27 Korrelation zwischen den osmotischen Koeffizienten gleich konzentrierter 

Natriumchlorid- und Natriumperchlorat-Lösungen 

0,8

0,9

1

1,1

0 1 2 3 4 5 6 7

o
s
m

o
ti
s
c
h

e
r 

K
o

e
ff

iz
ie

n
t 

[ 
]

NaClO4 [mol/kg]

Glew und Clarke (1985) 
NaCl/NaClO4-Korrelation

Jones (1947)

Berechnet (diese Arbeit)

y = 0,0369x
2
 - 0,1701x + 1

R
2
 = 0,9962

0,8

0,82

0,84

0,86

0,88

0,9

0,92

0,94

0,96

0,98

1

0,0000 0,5000 1,0000 1,5000 2,0000

LiClO4 [mol/kg]

p
h

i 
N

a
C

l/
 p

h
i 
L

iC
lO

4

phi NaCl/ phi LiClO4

Polynomisch (phi NaCl/ phi LiClO4)



 

186 

 

Abb. 7.28 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten im System  

LiClO4
 – H2O bei 25 °C 

7.19 Das System NaCl – NaClO4
 – H2O 
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Abb. 7.29 Experimentelle und berechnete Phasenlöslichkeiten im System NaCl – 

NaClO4
 – H2O bei 25 °C 

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 1 2 3 4 5 6 7

N
a

C
lO

4
 [
m

o
l/
k
g

]

NaCl [mol/kg]

Sevcuk (1959)

Berechnet

NaClO
4
·H

2
O

NaCl



 

188 

7.20 Ergebnisübersicht 

Die folgenden Tabellen fassen die Ergebnisse dieses Kapitels zusammen. 

Tab. 7.14 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Cadmium und einige Per-

chlorate 

Ionenpaar β(0) α(1) β(1) α(2) β(2) Cγ 

Cd2+ – Cl- -0,04008 2,5 -3,1761 12 -44,9301 0,00188 

Cd2+ – SO4
2- 0,22487 1,4 2,3385 12 -59,824 0,001302 

Cd2+ – ClO4
- 0,38620 2 2,04634   0,008152 

Na+ – ClO4
- 0,05796 2 0,27262   -0,00080 

Li + – ClO4
- 0,21091 2 0,34245   -0,00135 

Tab. 7.15 Ternäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Cadmium und einige 

Perchloratsysteme 

Ionenpaar ψψ θθ 

Cd2+ – Na+  -0,06474 

Cd2+ – K+  -0,06308 

Cd2+ – Mg2+  -0,41211 

Cd2+ – Ca2+  -0,26274 

Cd2+ – Cl- – SO4
2- -0,00463 – 

Cd2+ – Na+ – SO4
2- 0,01089 – 

Cd2+ – K+ – SO4
2- -0,03170 – 

Cd2+ – Mg2+ – SO4
2- 0,13094 – 

Cd2+ – Ca2+ – SO4
2- 0,11727 – 

Cd2+ – Na+ – Cl- -0,01935 – 

Cd2+ – K+ – Cl-- -0,03826 – 

Cd2+ – Mg2+ – Cl-- -0,03701 – 

Cd2+ – Ca2+ – Cl-- -0,03212 – 

Na+ – Cl- – ClO4
- 0 0 

Li+ – Cl- – ClO4
- 0 0 
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Tab. 7.16 Löslichkeitskonstanten cadmiumhaltiger Festphasen 

Festphase log K 

2CdCl2·5H2O -4,05 

CdCl2·H2O -1,736 

3CdSO4·8H2O -5,858 

CdCl2·2NaCl 3H2O -0,64 

CdCl2·4KCl -0,96 

CdCl2·KCl·H2O -3,04 

CdCl2·2MgCl2·12H2O 5,4 

CdCl2·2CaCl2·12H2O 5,0 

CdSO4·Na2SO4·2H2O -3,39 

3CdSO4·K2SO4·5H2O -9,19 

2CdSO4·2K2SO4·3H2O -9,18 
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8 Thermodynamisches Modell für Zink in salinaren 

Lösungen 

8.1 Das binäre System ZnCl2 – H2O 

8.1.1 Dampfdruckmessungen 

Dampfdruck- und isopiestische Messungen lagen von einer Reihe Autoren vor 

(Tab. 8.1). Die Dampfdruckmessungen von ISHIKAWA und TAKAI (1937) weichen stark 

von den Ergebnissen der anderen Autoren ab und wurden nicht in die Parameteraus-

wertung einbezogen. Bei der Arbeit von DIESNIS (1935) wurden die Konzentrationen der 

untersuchten gesättigten Lösung nicht bestimmt. Die anderen Messdaten stimmen bei 

hohen Konzentrationen gut überein. Bei ZnCl2-Gehalten unter 2,5 mol/kg machen sich 

allerdings z. T. signifikante Abweichungen bemerkbar, die sich nach RARD und MILLER 

(1989) z. T. auf nicht-stöchiometrische Zinkchlorid-Lösungen zurückführen lassen. Da 

konzentrierte Zinkchloridlösungen zur Hydrolyse neigen, sind kommerziell erhältliche 

Zinkchloride häufig durch Oxide verunreinigt und damit nicht exakt stöchiometrisch. Es 

ist nicht in jedem Falle möglich nachzuvollziehen, ob die bei den verschiedenen Autoren 

eingesetzten Lösungen stöchiometrisch waren. Falls nicht anders erwähnt, wurden alle 

in den Quellen angegebenen Messwerte in die Parameterbestimmung einbezogen. 

Tab. 8.1 Frühere isopiestische Messungen an ZnCl2-Lösungen bei 25,0 °C 

Frühere Arbeit Anzahl der Messpunkte 
Konzentrationsbereich 

[mol/kg] 

DIESNIS (1935) 1 gesättigt 

ISHIKAWA und TAKAI (1937)* 5 0,52 – 3,15 

ROBINSON und STOKES (1940) 28 0,11 – 3,19 

STOKES (1948b) 19 3,35 – 23,19 

PAN (1966) 19 0,16 – 2,42 

RARD und MILLER (1989) 86 0,31 – 13,10 

MILADINOVIC et al. (2003b) 15 0,49 – 2,38 

Diese Arbeit 32 0,54 – 13,20 

* Direkte Dampfdruckmessung 
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8.1.2 Potentiometrische Messungen 

Auch potentiometrische Messdaten liegen in großer Zahl vor (Tab. 8.2). Die Messwerte 

stimmen weitgehend miteinander überein. Differenzen ergeben sich vor allem bei klei-

neren Konzentrationen (Abb. 8.3). Folgende Daten wurden nicht berücksichtigt: 

− Einige ältere Messungen sind bei GETMAN (1931b) aufgeführt. Sie sind eher von 

historischem Interesse.  

− Von HARRIS und PARTON (1940) liegen nur geglättete Daten, nicht aber die primären 

Messwerte vor.  

− Die Potentiale der Konzentrationszellen von EGAN und PARTINGTON (1943) sowie 

AGNEW und PATERSON (1978) beziehen sich jeweils auf das nicht experimentell be-

stimmte Potential einer Zinkchlorid-Lösung bestimmter Konzentration. Zudem liegen 

die Lösungskonzentrationen nur als Molaritäten ohne Dichten vor. Eine Umrechnung 

in Molalität ist nur mit Qualitätsverlust möglich.  

− Ebenfalls nicht auswertbar waren die Messungen an einer Zelle mit Übergangspo-

tential (MASAKI, 1932).  

− Ein Vergleich der Daten zeigt, dass die Ergebnisse von GETMAN (1931b) und 

HORSCH (1919) stark von denen der anderen Arbeiten abweichen. Sie werden bei 

der Parameterbestimmung nicht berücksichtigt. 

Tab. 8.2 Potentiometrische Messungen an Zinkchlorid-Lösungen 

Zinkelektrode Gegenelektrode Quelle 

Zn-Metall AgCl | Ag HORSCH (1919) 

Zn(Hg, 2-Phasen) AgCl | Ag SCATCHARD und TEFFT (1930) 

Zn-Metall HgCl2 | Hg GETMAN (1931b) 

Zn(Hg, 2-Phasen) HgCl2 | Hg BRÜLL (1934a) 

Zn(Hg, 10%) HgCl2 | Hg ISHIKAWA UND TAKAI (1937) 

Zn(Hg x) AgCl | Ag HARRIS und PARTON (1940) 

Zn(Hg, 2-Phasen) AgCl | Ag ROBINSON und STOKES (1940) 

Zn(Hg, 2-Phasen) AgCl | Ag LUFULLAH et al. (1976) 

 



 

193 

8.1.3 Auswertung 

Wie schon frühere Untersuchungen zeigten (HERBERT und MÖNIG, 1996), ist es nicht 

möglich, einen einzigen Pitzer-Parametersatz ohne explizite Berücksichtigung der Kom-

plexbildung zu entwickeln, mit dem sich der gesamte Konzentrationsraum von ZnCl2-

Lösungen (0 bis über 30 mol/kg) befriedigend beschreiben lässt. Gerade die hochkon-

zentrierten Lösungen sind eher als Salzhydratschmelzen anzusprechen. Freies Wasser 

ist dort kaum noch vorhanden, so dass auch die Grundlage des Pitzer-Modells, die De-

bye-Hückel-Theorie für ionischen Wechselwirkungen in wässrigen Medien, nicht mehr 

sinnvoll angewendet werden kann. Dennoch gibt es erfolgreiche Versuche mit erweiter-

ten Pitzer-Ansätzen, den gesamten Konzentrationsraum zu beschreiben (ANSTISS und 

PITZER 1991). Die so erstellten Formalismen haben mit der physikalischen Realität aber 

nichts mehr gemeinsam.  

Auswertet wurden die vorliegenden Messdaten nur bis zu einer Konzentration von 

6 mol/kg. Dies entspricht in etwa der höchsten Chloridkonzentration, die im hexären Sys-

tem der ozeanischen Salze üblicherweise anzutreffen ist (gesättigte MgCl2-Lösung). Ent-

sprechend früheren Erfahrungen lässt sich die Modellierbarkeit von Zinkchlorid-Lösun-

gen erheblich verbessern, wenn auch die Parameter α(1) und α(2) optimiert werden. Als 

optimale Werte erhielten wir α(1) = 2 und α(2) = 2,5 (Tab. 8.3). 

Tab. 8.3 Ionenwechselwirkungsparameter für Zinkchlorid 

Ionenpaar β(0) α(1) β(1) α(2) β(2) Cγ 

Zn2+ – Cl- 0,06522 2 5,5187 2,5 -4,3578 0,00132 

Die Übereinstimmung zwischen den gemessen und den modellierten osmotischen Ko-

effizienten (Abb. 8.1, Abb. 8.2) und Aktivitätskoeffizienten (Abb. 8.3) ist gut bis sehr gut. 

Lediglich bei Konzentrationen über 5 mol/kg sowie zwischen 1 und 2 mol/kg ZnCl2 (os-

motische Koeffizienten) sind kleinere Abweichungen bemerkbar. 
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Abb. 8.1 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten im System 

ZnCl2 – H2O bis 3 mol/kg 

 

Abb. 8.2 Isopiestisch bestimmte (Punkte) und berechnete (Linie) osmotische Koeffi-

zienten im System ZnCl2 – H2O bis 6 mol/kg 
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Abb. 8.3 Experimentelle und berechnete mittlere Aktivitätskoeffizienten im System 

ZnSO4
 – H2O bei 25 °C 

8.1.4 Festphasen 

Zinkchlorid ist eines der am besten löslichen anorganischen Salze. Der Zinkchloridgehalt 

der gesättigten hoch viskosen Lösung, wenn man bei einem Wasser/Salz-Verhältnis von 

knapp über Eins noch von einer solchen sprechen kann, liegt bei 25 °C in der Größen-

ordnung von etwa 80 – 81 Gew.-%, entsprechend etwa 30 mol/kg. Über den Charakter 

des bei 25 °C auftretenden Feststoffes herrscht in der Literatur keine Einigkeit (vgl. ZDA-

NOVSKIJ et al., 1963). Die Löslichkeitsuntersuchungen von DIETZ (1899), MYLIUS und 

DIETZ(1905) sowie ISHIKAWA et al. (1932) weisen darauf hin, dass bis 26 °C 
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keit unterscheidet sich dabei nur geringfügig. Auf eine genauere Auswertung verzichten 

wir an dieser Stelle, da eine thermodynamische Modellierung gesättigter Zinkchlorid-Lö-

sungen mit dem entwickelten Parametersatz weder geplant noch möglich ist. 
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8.2 Das binäre System ZnSO4
 – H2O 

8.2.1 Dampfdruckmessungen 

Es liegt eine große Zahl von isopiestischen und direkten Dampfdruckmessungen vor. 

Sie sind in Tab. 8.4 zusammengefasst. Wie schon weiter oben erläutert ist die Überein-

stimmung der Messdaten untereinander sehr gut. Die von uns neu eingefügten Daten 

gliedern sich sehr gut ein.  

Folgende Arbeiten wurden bei der Parameterberechnung nicht berücksichtigt: Der Mess-

punkt von DIESNIS (1935) für den Dampfdruck einer gesättigten Lösung lag nach Berück-

sichtigung der weiter unten abgeleiteten Löslichkeit von ZnSO4 erheblich über den an-

deren Messwerten. Die Werte von LIBUŚ et al. (1980) liegen bei allen Konzentrationen 

systematisch tiefer. Sie werden bei der Parameterbestimmung ebenso wenig berück-

sichtigt wie die stark streuenden Werte von OJKOVA et al. (1974) und die abweichenden 

Dampfdruckmessungen von TARTAR et al. (1941). ROBINSON und JONES (1936) veröf-

fentlichten nicht die von ihnen experimentell bestimmten 62 isopiestischen Konzentrati-

onspaare, sondern nur osmotische Koeffizienten für geglättete interpolierte Zinksulfat-

Konzentrationen. Diese Daten wurden in ROBINSON und STOKES (1965) nochmals korri-

giert. Da die Rohdaten weiterhin fehlen, muss eine Auswertung unterbleiben. APELBLAT 

(1992) untersuchte die Dampfdrücke von gesättigten Zinksulfat-Lösungen u. a. auch bei 

298.15 K, gab aber keine Konzentration an. BALAREW und OJKOVA (1975) gaben nur die 

ermittelten Wasseraktivitäten, nicht aber die isopiestischen Konzentrationen der Refe-

renzlösung an. Die Werte streuen zudem stark. In der Publikation von. Von FILIPPOV et 

al. (1985) wurden nur die berechneten osmotischen Koeffizienten angegeben. Es finden 

sich keine Informationen über die eingesetzten Referenzlösungen und ihre Gleichge-

wichtskonzentrationen. GUENDOUZI et al. (2003) führten hygrometrische Wasseraktivi-

tätsmessungen durch. Ihre so bestimmten Wasseraktivitäten werden nur anhand inter-

polierter Konzentrationen angegeben. Die Messungen von AWAKURA et al. (1984) 

erschienen nur in graphischer Form und später in einem Privatdruck (MAJIMA et al. 1988), 

der erst nach der Parameterbestimmung zur Verfügung stand. Auch die Messwerte von 

NINKOWIĆ et al. (2007) standen erst nach der Parameterentwicklung zur Verfügung. Sie 

reihen sich aber genau in die Werte früherer Messungen ein und führen nicht zu signifi-

kant veränderten Parametern. 
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Tab. 8.4 Frühere Dampfdruckbestimmungen von ZnSO4-Lösungen bei 25,0 °C 

Frühere Arbeit 
Anzahl der 

Messpunkte 
Methode 

Konzentrationsbe-
reich [mol/kg] 

DIESNIS (1935) 1 direkt gesättigt 

ROBINSON und JONES (1936)** 62 isopiestisch 0,1  – 3,6)** 

TARTAR et al. (1941) 4 direkt 0,5  – 2 

GROENEVELD (1956)* 6 direkt 0,85 – 3,93 

OJKOVA et al. (1974) 8 isopiestisch 1,16 – 3,13 

BALAREW und OJKOVA (1975) 4 isopiestisch 1,14 – 2,42 

LIBUŚ et al. (1980) 20 isopiestisch 0,11 – 3,78 

MAJIMA et al.(1988)** 8 isopiestisch 0,25 – 2,50)** 

FILIPPOV et al. (1985) 5 isopiestisch 0,64 – 0,92 

APELBLAT (1992) 1 Evaporimeter gesättigt 

ALBRIGHT et al. (2000) 76 isopiestisch 0,10 – 4,31 

PROSKURINA (2001) 1 isopiestisch 3,13 

MILADINOVIĆ et al. (2002) 20 isopiestisch 1,35 – 3,02 

MILADINOVIĆ et al. (2003a) 17 isopiestisch 0,64 – 2,60 

GUENDOUZI et al. (2003)** 16 Evaporimeter 0,2  – 3,0)** 

NINKOWIĆ et al. (2007) 14 isopiestisch 1,2  – 2,9 

Diese Arbeit 16 isopiestisch 1,39 – 4,19 

* Dampfdruckmessung ** interpolierte Werte 

8.2.2 Potentiometrische Messungen 

Tab. 8.5 fasst die früher durchgeführten potentiometrischen Arbeiten zusammen, die 

Eingang in die Parameterbestimmung gefunden haben.  

Folgende Messungen wurden nicht berücksichtigt: Die Daten von GÓMEZ HERRERA et al. 

(1944) liegen nur für molaren Konzentrationen vor. Die Messungen von ESPARZA et al. 

(1993) wurden in einer Konzentrationszelle ohne Übergang durchgeführt. Die Messwerte 

beziehen sich auf die Aktivität der Zinksulfat-Lösung in der Referenzzelle, die nicht an-

gegeben ist. Die Messungen von ARVIA (1955) weichen bei geringen Konzentrationen 

sehr stark von den anderen Messwerten ab. Ihre Daten mit ZnSO4 < 0,02 wurden daher 

nicht berücksichtigt. Ebenso wie Arvia arbeiteten auch MASAKI und IKKATAI (1932) mit 

einer Hg2SO4
 | Hg-Referenzelektrode. Auch hier weichen die Messdaten für kleinere 

Zinksulfat-Lonzentrationen (hier <0,06 mol/kg) deutlich ab. Es ist etwa die Konzentration, 

ab der sich laut Angaben der Autoren die Eigenlöslichkeit von Hg2SO4 bemerkbar macht. 
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Die gemessenen Zellspannungen von STERNBERG und DRĂGĂNOIU (1984) liegen nur als 

Differenz zu einem nicht genannten Standardzellpotential vor. Die Werte werden nicht 

verwendet. Ebenfalls ausgeschlossen wurden die stark streuenden Messwerte von 

STERNBERG et al. (1980). 

Tab. 8.5 Potentiometrische Messungen an Zinksulfat-Lösungen 

Quelle Zinkelektrode Gegenelektrode 

BRAY (1927) Zn(Hg 2-Phasen) PbSO4
 | Pb(Hg, 2-Phasen) 

COWPERTHWAITE und LA MER (1931) Zn(Hg 2-Phasen) PbSO4
 | Pb(Hg, 2-Phasen) 

MASAKI und IKKATAI (1932) Zn(Hg 2-Phasen) Hg2SO4
 | Hg 

KIELLAND (1936) Zn(Hg 2-Phasen) PbSO4
 | Pb(Hg, 2-Phasen) 

ARVIA (1955) Zn(Hg 2-Phasen) Hg2SO4
 | Hg 

RASAIAH (1965) Zn(Hg 2-Phasen) PbSO4
 | Pb(Hg, 2-Phasen) 

STERNBERG et al. (1980) Zn PbSO4
 | Pb 

STERNBERG und DRĂGĂNOIU (1984) Zn(Hg 2-Phasen) Hg2SO4
 | Hg 

Folgende Untersuchungen wurden ebenfalls nicht berücksichtigt, da es sich um Mes-

sungen mit Übergangspotential handelt: HASS und JELLINEK (1932), WOLTEN und KING 

(1949), PURSER und STOKES (1951), LANG und KING (1954).  

Die Messwerte von MALATESTA und ZAMBONI (1997) stammen zwar ebenfalls aus einer 

Konzentrationszelle mit Übergangspotential, sie decken aber gerade den sonst wenig 

untersuchten untersten Konzentrationsbereich gut ab.  

8.2.3 Auswertung 

Die thermodynamischen Eigenschaften von Zinksulfat-Lösungen wurden auch von 

ALBRIGHT et al. (2000) eingehend untersucht. In ihrem Übersichtsartikel werden Para-

meter für eine erweiterte Pitzer-Gleichung abgeleitet, die jedoch mit dem originalen For-

malismus nicht kompatibel sind. Die Parameter wurden deshalb neu bestimmt 

(Tab. 8.9). Es erwies sich dabei als vorteilhaft den Wert für α(2) geringfügig auf 20 (statt 

14) zu erhöhen. Hierdurch ließ sich eine erheblich bessere Beschreibung des unteren 

Konzentrationsbereiches erreichen. Die Übereinstimmung zwischen experimentellen 

und berechneten Werten ist über den gesamten Konzentrationsbereich gut bis sehr gut. 

Stärkere Abweichungen sind nur bei übersättigten Zinksulfat-Lösungen (> 3,5 mol/kg) zu 

beobachten (Abb. 8.4, Abb. 8.5). 



 

199 

 

Abb. 8.4 Experimentelle (Punkte) und berechnete (Linie) osmotische Koeffizienten 

im System ZnSO4
 – H2O bei 25 °C 

 

Abb. 8.5 Experimentelle (Punkte) und berechnete (Linien) mittlere Aktivitätskoeffi-

zienten im System ZnSO4
 – H2O bei 25 °C 
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8.2.4 Festphasen 

Bei 25 °C steht eine gesättigte Zinksulfat-Lösung mit dem thermodynamisch stabilen Bo-

denkörper Goslarit (ZnSO4·7H2O) im Gleichgewicht. Etwa bei 38 – 39 °C verliert die Ver-

bindung ein Hydratwasser und geht in Bianchit (ZnSO4·6H2O) über. Letzteres kann me-

tastabil auch bei 25 °C auftreten. Wann es zum Übergang zu Gunningit (ZnSO4·H2O) 

kommt, ist in der Literatur umstritten. Die angegeben Messwerte reichen von 48 bis etwa 

70 °C. In einer kritischen Zusammenstellung leiteten ZDANOVSKIJ et al. (1963) einen Wert 

von 51,5 °C ab. Als metastabile Phasen können zusätzlich noch ZnSO4·4H2O (als fest 

Lösung mit Mg2+ bekannt als Mineral Boyleit, WALENTA 1978) und ZnSO4·2H2O auftre-

ten. Das als Mineralphase Zincosit bekannte wasserfreie Zinksulfat ZnSO4 tritt unter Nor-

malbedingungen nicht auf. 

Für die Löslichkeit von ZnSO4·7H2O bei 25,0 °C wurden die in Tab. 8.7 aufgeführten 

Werte gefunden. Als Mittelwert ergibt sich 3,573 ± 0,007 mol/kg. Bei dieser Konzentration 

errechnet sich mit den obigen Parametern ein mittlerer Aktivitätskoeffizient γ± von 0,0465 

und eine Wasseraktivität aW von 0,8725, so dass sich für die Löslichkeitskonstante von 

Goslarit ergibt: 

log K (ZnSO4·7H2O) = -1,9744  

Das bei 25 °C nur metastabile Bianchit, ZnSO4·6H2O weist eine Löslichkeit von 3,94 

± 0,01 mol/kg auf (Tab. 8.6). Bei einem mittlerem Aktivitätskoeffizienten von 0,0536 und 

einer Wasseraktivität von 0,8442 folgt eine Löslichkeitskonstante von 

logK (ZnSO4·6H2O) = -1,859 

Tab. 8.6 Löslichkeit von Bianchit, ZnSO46H2O in Wasser bei 25 °C 

ZnSO4 
[Gew.-%] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

Quelle 

38,93 3,948 COHEN und SINNIGE (1909) 

38,80 3,927 BURY (1924) 24,90 °C 

38,86 3,937 BURY (1924) 25,18 °C 

39,9 ± 0,1 3,94 ± 0,01 Mittelwert 
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Tab. 8.7 Löslichkeit von Goslarit, ZnSO47H2O in Wasser bei 25 °C 

ZnSO4 
[Gew.-%] 

ZnSO4 
[mol/kg] 

Quelle 

35,30 3,379 TOBLER (1855) 

36,67 3,586 COHEN (1900) 

36,12 3,502 COHEN und SINNIGE (1909) 

37,00 3,638 LIPSCOMB und HULETT (1916) 

36,49 3,559 COHEN und HETTERSCHIJ (1925) 

36,22 3,517 CAVEN und JOHNSTON (1928) 

36,70 3,591 PALITZSCH (1928) 

36,60 3,576 CAVEN und GARDNER (1933) 

36,67 3,586 SCHRÖDER (1936) 

36,72 3,594 HILL und TAYLOR (1938) 

36,80 3,606 COPELAND und SHORT (1940) 

36,40 3,545 D'ANS und KAUFMANN (1957) 

36,63 3,580 SHEVCHUK und KOST' (1967) 

36,49 3,559 SHEVCHUK und MOSHINSKI (1969) 

36,37 3,540 BALAREV et al. (1973) 

36,69 3,590 OJKOVA et al. (1976) 

36,74 3,597 BURSA und STANISZ-LEWICKA (1981) 

36,60 3,576 FILIPPOV et al. (1982) 

36,63 3,580 FILIPPOV et al. (1985) 

36,52 3,563 PROSKURINA et al. (2001) 

36,58 ± 0,05 3,573 ± 0,007 Mittelwert 

8.3 Das binäre System Zn(ClO4)2
 – H2O 

Auch zu diesem System veröffentlichten KIM und FREDERICK (1988) Ionenwechselwir-

kungskoeffizienten auf der Basis geglätteter Daten aus GOLDBERG (1981). Primäre 

Messdaten wurden erstmals von STOKES und LEVIEN (1946) veröffentlicht. Aus dieser 

Arbeit verwendeten wir nur die isopiestischen Daten, während die potentiometrischen 

Messungen, die in Zellen mit Übergangspotential gewonnen wurden, verworfen. Stokes 

und Levien verwendeten Kaliumchlorid und Schwefelsäure als Referenzlösungen, deren 

Konzentrationen wir mit Hilfe der Regressionsfunktionen von ARCHER (1999) bzw. RARD 

et al. (1976) und RARD (1983) in Wasseraktivitäten umrechneten. Weitere Messdaten 

stammen von LIBUS und SADOWSKA (1970), jedoch gaben sie nur die bereits ausgerech-

neten Wasseraktivitäten an, nicht isopiestische Konzentrationen der Referenzlösungen. 

Wir verzichteten daher auf eine Auswertung ihrer Messwerte.  
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Die Übereinstimmung zwischen den Messwerten von STOKES und LEVIEN (1946) und 

den mit den neu bestimmten Ionenwechselwirkungsparametern  

β(0) = 0,51678 

β(1) = 1,6891 

Cγ = 0,00303 

berechneten osmotischen Koeffizienten ist sehr gut. Oberhalb 2 mol/kg Zn(ClO4)2 wei-

chen die Ergebnisse von LIBUS und SADOWSKA (1970) deutlich ab (Abb. 8.6). 

 

Abb. 8.6 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten von Zn(ClO4)2-

Lösungen bei 25,0 °C 
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LEVIEN (1946) sowie von MOTORNAJA et al. (1969) und zusätzlich die direkten Dampf-
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liegen. Wir haben sie aber trotzdem verwendet und erhielten folgende Pitzer-Koeffizien-

ten: 

β(0) = 0,32427 

β(1) = 2,02334 

Cγ  = -0,00296 

Die Übereinstimmung zwischen den Messwerten und den mit den neu bestimmten Io-

nenwechselwirkungsparametern berechneten osmotischen Koeffizienten ist sehr gut 

(Abb. 8.7). 

 

Abb. 8.7 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten von Zn(NO3)2-

Lösungen bei 25,0 °C 

8.5 Das System ZnCl2 – ZnSO4
 – H2O 

Die Löslichkeitsgleichgewichte im System ZnCl2 – ZnSO4
 – H2O untersuchten D´ANS und 

KAUFMANN (1957), SHEVCHUK und MOSHINSKI (1969), MOSHINSKII (1975), BURSA und 

STANISZ-LEWICKA (1981) sowie BOUCHACOURT et al. (1977b) bei 27 °C. Nach überein-

stimmenden Angaben der Autoren treten im System nur binäre Verbindungen auf. Ne-

ben 2ZnCl2·3H2O sind dies die drei Zinksulfathydrate ZnSO4·7H2O, ZnSO4·6H2O und 

0,5

1

1,5

2

2,5

3

0 1 2 3 4 5 6 7

o
s
m

o
ti
s
c
h

e
r 

K
o

e
ff

iz
ie

n
t 

[ 
]

Zn(NO3)2 [mol/kg]

Stokes und Levien (1946) KCl-Standard

Stokes und Levien (1946) H2SO4 -Standard

Motornaja et al. (1969)

Jakimov und Guzavina (1971)

Berechnet



 

204 

ZnSO4·H2O. Die Breite des Existenzgebietes von ZnSO4·6H2O ist etwas unklar. BURSA 

und STANISZ-LEWICKA (1981) konnten es nur zwischen 5,6 und 5.9 mol/kg ZnCl2 ausma-

chen, während sowohl D´ANS und KAUFMANN wie auch BOUCHACOURT et al. von einem 

Gebiet zwischen etwa 5 bis 7,5 mol/kg ausgehen. Als metastabile Phase etwa bei 6 

mol/kg ZnCl2 wird darüber hinaus ZnSO4·4H2O beobachtet. SHEVCHUK und MOSHINSKI 

hingegen fanden neben 2ZnCl2·3H2O und ZnSO4·7H2O keine anderen Phasen, haben 

den Bereich der hydratärmeren Zinksulfate aber auch nicht näher untersucht. In einer 

späteren Arbeit teilte MOSHINSKII (1975) mit, dass eine Neuuntersuchung des Systems 

nun auch das Auftreten von ZnSO4·6H2O ergeben habe, bei den konkreten Zahlen treten 

im Artikel allerdings Widersprüchlichkeiten auf, so dass nicht klar ist, bei welcher ZnCl2-

Konzentration der Übergang zwischen den Hydratphasen stattfindet. Die potentiometri-

schen Messungen von ESPARZA et al. (1993) für vier äquimolare ZnCl2-ZnSO4-Lösungen 

ließen sich nicht nachvollziehen. 

 In die Datenauswertung flossen nur Messpunkte mit einer ZnCl2-Konzentration von we-

niger als 6 mol/kg ein. Der optimierte Wechselwirkungsparameter ψZn,Cl,SO4 beträgt 

0,0272. Nach Abschluss unserer Messungen und der Modellentwicklung wurden außer-

dem isopiestische Messungen von NINKOVIĆ et al. (2007) veröffentlicht. Sie sind nicht 

mehr eingeflossen. 

Die Löslichkeitsdaten ließen sich bis zu einer ZnCl2-Konzentration von 5 mol/kg gut 

nachvollziehen. Den Übergangspunkt zwischen ZnSO4·7H2O und ZnSO4·6H2O erhielten 

wir bei 2,67 mol/kg ZnCl2. Die Löslichkeitskurven der beiden Hydrate liegen sehr flach 

übereinander, so dass geringste Änderungen in den Parametern zu erheblichen Ver-

schiebungen führen. Auch die Isoaktivitätskurven werden gut wiedergegeben (Abb. 8.8). 
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Abb. 8.8 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System 

ZnCl2 – ZnSO4
 – H2O bei 25 °C 

 

Abb. 8.9 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System 

ZnCl2 – ZnSO4
 – H2O bei 25 °C (Ausschnitt) 
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(1908) konnte keine dem kaliumhaltigen System analoge Verbindung NaZnCl3 erhalten. 

Die Ergebnisse wurden von BOUCHACOURT et al. (1977a) bei leicht abweichender Tem-

peratur (27 °C) bestätigt. Auch FILIPPOV et al.6 untersuchten die Löslichkeit in diesem 

System. Ihre Daten wurden als persönliche Kommunikation in ANSTISS und PITZER 

(1991) erwähnt und verwendet, später aber nie veröffentlicht. Dank einer persönlichen 

Mitteilung von RUMJANCEV stehen uns diese Daten des Bearbeiters (POPOV 1989) nun 

zur Verfügung7. Wegen der von RUMJANCEV geäußerten Qualitätszweifel verwenden wir 

die Daten zunächst nicht zur Parameterbestimmung. Es bleibt dennoch festzustellen, 

dass POPOV (1989) die gleiche Phasenfolge wie SHEVCHUK und MOSHINSKII (1969) fand, 

eine systematische Abweichungen zwischen den beiden Datensätzen ist nicht zu erken-

nen. Neuere, nicht mehr berücksichtigte Untersuchungen nahmen BELOVA et al. (2016), 

ZHANG et al. (2020) und DEMIRCI et al. (2021) vor. Einige isopiestische Messungen un-

ternahm STOKES (1948a). Veröffentlicht wurden nicht die isopiestischen Konzentrationen 

der eingesetzten Referenzlösungen, die berechneten Dampfdruckerniedrigungen. Eine 

kleinere Anzahl von potentiometrischen Messdaten lieferte BRÜLL (1934b), deren Ergeb-

nisse sich aber nicht nachvollziehen ließen und deshalb unberücksichtigt blieben. Hinzu 

kommen die von uns ermittelten isopiestischen Daten (siehe oben). 

Die beiden genannten Systeme ZnCl2 – NaCl – H2O und ZnSO4
 – Na2SO4

 – H2O werden 

durch die Parametergruppe θZn,Na, ψZn,Na,Cl und ψZn,Na,SO4 beschrieben. Es zeigte sich, 

dass zur Widergabe der Löslichkeitskurve im System ZnSO4-Na2SO4-H2O kein ternärer 

Parameter notwendig wäre. Die Übereinstimmung zwischen gemessener und experi-

menteller Kurve war sehr gut. Für das zweite System, ZnCl2 – NaCl – H2O, war die Ein-

führung von θZn,Na und ψZn,Na,Cl allerdings unverzichtbar. Weder mit θZn,Na noch mit ψZn,Na,Cl 

allein ließen sich unserer isopiestischen Messkurven geschlossen nachvollziehen. Es 

war nicht möglich, eine durchgehende Isoaktivitätslinie für die Wasseraktivität 0,7542 zu 

berechnen, die berechnete Kurve brach zu unendlichen Konzentrationen aus. Die Be-

rücksichtigung eines Parameters θZn,Na führt zu einer wesentlichen Verbesserung der 

Modellierbarkeit des Systems ZnCl2 – NaCl – H2O (Abb. 8.10), aber zu einer deutlichen 

Verschlechterung der Modellierungsqualität des Systems ZnSO4
 – Na2SO4

 – H2O. Letzt-

lich mussten alle drei ternären Parameter optimiert werden, weil sonst eine Modellierung 

von zinkhaltigen und NaCl-reichen Lösungen gar nicht möglich gewesen wäre. Für das 

 

6  FILIPPOV V. K., RUMJANCEV A. V. und POPOV, A. S., unveröffentlichte Daten. Nach Informationen von RUM-

JANCEV (persönliche Mitteilung) wiesen die in der gleichen Arbeit von Popov durchgeführten isopiesti-

schen Versuche systematische Fehler auf und wurden deshalb nie publiziert.  

7  Die Daten sind im Anhang aufgeführt (Tab. A.15, S. 490) 
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Doppelsalz Na2ZnCl4.3H2O ergaben sich keine gleichbleibenden Werte für die Löslich-

keitskonstante. 

 

Abb. 8.10 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System 

ZnCl2 – NaCl – H2O bei 25 °C 

8.7 Das System ZnCl2 – KCl – H2O 

Die Phasengleichgewichte in diesem System wurden von LIPSCOMB und HULLET (1916) 

sowie von D’ANS und KAUFMANN (1957) untersucht. Bis zu einer ZnCl2-Konzentration 

von etwa 7 mol/kg stimmen die Ergebnisse sehr gut überein. Hier tritt als Bodenkörper 

Sylvin (KCl) auf. Ab einer Konzentration ab 7 mol/kg fanden LIPSCOMB und HULLET 

(1916) bereits ein Doppelsalz. Aus ihrem Artikel geht aber nicht eindeutig hervor, ob sie 

damit ZnCl2·2KCl oder ZnCl2·2KCl·6H2O meinen. Entgegen dieser Befunde führt der von 

D’ANS und KAUFMANN (1957) gefundene KCl-Ast noch einige Zeit weiter und erreicht bei 

knapp 11 mol/kg ZnCl2 ein neues Gleichgewicht mit wasserfreiem ZnCl2·2KCl. Dieses 

Salz nimmt nur einen schmalen Raum im gesamten Lösungssystem ein und erreicht bei 

12 mol/kg die Stabilitätsgrenze der Verbindung ZnCl2·KCl·2H2O, auch als Mineral Cryo-

bostryxit bekannt (PEKOV et al. 2015). ZnCl2·2KCl ist metastabil bis mindestens 

15 mol/kg anzutreffen. ZnCl2·KCl·2H2O geht ab 24 mol/kg in das hdyratwasserärmere 

ZnCl2·KCl·H2O über. Ab 33 mol/kg fanden D’ANS und KAUFMANN noch drei weitere 
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Phasen: die feste Lösung (Zn,K2)Cl2 sowie die Zinkchloridhydrate ZnCl2·H2O und 

2ZnCl2·3H2O. 

Neben diesen Löslichkeitsmessungen liegen potentiometrische Messungen von 

BRÜLL (1934b) vor. Darüber hinaus wurden auch einige Dampfdruckbestimmungen 

durchgeführt: Kaliumchlorid-Zinkchlorid-Mischlösungen wurden von SARNOWSKI und 

ŚCIEŃSKA (1960) und später auch von MAZGAJ et al. (1965) mit der isopiestischen Me-

thode untersucht. In ihrer Publikation findet sich aber nur eine graphische Darstellung 

der Resultate. 

Einige isopiestische Messungen unternahm STOKES (1948a). Leider finden sich in der 

Veröffentlichung nur die berechneten Dampfdruckerniedrigungen, nicht die isopiesti-

schen Konzentrationen der eingesetzten Referenzlösungen. Wir verwenden die Daten 

trotzdem. Unsere eigenen isopiestischen Messungen ergänzen den vorhandenen Da-

tenbestand sehr gut. 

Die Isoaktivitätslinien sind im System ZnCl2 – KCl – H2O stark gebogen - ein Hinweis auf 

die stark ausgeprägte Komplexbildung. Die Entwicklung eines geeigneten Parameter-

satzes bereitete außerordentliche Probleme. Um die Modellierbarkeit des gleichzeitig 

ausgewerteten Systems ZnSO4
 – K2SO4

 – H2O nicht zu gefährden, wurden die zur Para-

meterbestimmung herangezogenen Messdaten auf Lösungen beschränkt, in denen 

höchstens 6 mol/kg ZnCl2 vorlagen. 

Mit den bestimmten Wechselwirkungsparametern lassen sich die isopiestischen Daten 

und die Löslichkeiten bis zu einer ZnCl2-Konzentration von etwa 4 mol/kg nachvollzie-

hen. Schon die Isoaktivitätskurve bei aW = 0,7933, (cZnCl2 = 4,3 mol/kg) lässt sich nicht 

mehr durchgängig berechnen, weil eine numerische Divergenz auftritt. Bis zu dieser 

Konzentration ist die Übereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten Da-

ten gut (Abb. 8.11). Für die Zn-K-Doppelsalze war eine Bestimmung der Löslichkeits-

konstanten nicht möglich. 

Im System auftretende Verbindungen wurden in ähnlicher Form auch als Minerale ge-

funden: 

• Mellizinkalite, K3Zn2Cl7: (PEKOV et al. 2015c) 

• Flinteite, K2ZnCl4 (PEKOV et al. 2015b) 

• Cryobostryxite, KZnCl3·2H2O (PEKOV et al. 2015a) 
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Abb. 8.11 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System ZnCl2 – 

KCl – H2O bei 25 °C 

8.8 Das System ZnCl2 – MgCl2 – H2O 

Die Löslichkeiten in diesem System wurden bislang von BALAREV und SPASOV (1980) 

und später von ZHANG et al. (2020)8 untersucht. Neben Magnesiumchlorid und Zinkchlo-

rid tritt das Doppelsalz ZnCl2.MgCl2·5H2O auf. Die Daten streuen stark. Schon die von 

ihnen bestimmte Löslichkeit von Magnesiumchlorid liegt etwa 5 % über sonstigen Tabel-

lendaten (D’ANS, 1933).  

Einige isopiestische Messungen unternahm STOKES (1948a). Ergänzende isopiestische 

Messungen wurden von uns selbst vorgenommen (siehe oben). 

 

8 Nach Ende der ursprünglichen Auswertungen publiziert und daher nicht weiter berücksichtigt 
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Abb. 8.12 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System ZnCl2 – 

MgCl2 – H2O bei 25 °C 

Die Kurven der isoaktiven Konzentrationen lassen sich bis zu einer Wasseraktivität von 

0,52 gut wiedergeben (Abb. 8.12). Dies entspricht Lösungen mit maximal 8 mol/kg ZnCl2. 

Für das Zn-Mg-Doppelsalz war eine Bestimmung der Löslichkeitskonstanten nicht mög-

lich. 

8.9 Das System ZnCl2 – CaCl2 – H2O 

Mineralbildungen in diesem System wurden erstmals von EPHRAIM und MODEL (1910) 

beobachtet, die von zwei Doppelsalzen berichteten: CaCl2·ZnCl2·5.5H2O (nach ihren An-
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Lösungskonzentrationen waren zudem regelmäßig höher als bei Hudgins. Wahrschein-

lich hat die von Ihnen gewählte Reaktionszeit von nur 2 – 3 Stunden nicht ausgereicht, 

um die Bildung eines Doppelsalzes zu ermöglichen. Die von ČIŽIKOV und ŠACHOV ge-

fundene Löslichkeitskurve ist daher als metastabil anzusehen. Von ROBINSON und FAR-

RELLY (1947) liegen zudem einige potentiometrische Messungen für Calciumchlorid-

Zinkchlorid-Mischlösungen vor. Da sie aber nur Molaritäten und keine Dichten angaben, 

muss eine Auswertung unterbleiben. Neu kommen die von uns vorgenommenen iso-

piestischen Messungen hinzu (siehe oben). Die berechnete Löslichkeitskurve bis etwa 

6 mol/kg ZnCl2 liegt im Bereich der stark streuenden experimentellen Daten von ČIŽIKOV 

und ŠACHOV (1936). Da der Parametersatz von HARVIE et al. (1984) bei den dortigen 

hohen CaCl2-Konzentrationen nur bedingt anwendbar ist, war ein besseres Ergebnis 

nicht zu erwarten. Die Isoaktivitätslinien werden bis zu einer Wasseraktivität von 0,68 

(cZnCl2 max 6 mol/kg) befriedigend wiedergegeben, bei höheren Konzentrationen machen 

sich erhebliche Abweichungen bemerkbar. Für das Zn-Ca-Doppelsalz war eine Bestim-

mung der Löslichkeitskonstanten nicht möglich. 

 

Abb. 8.13 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System ZnCl2 – 

CaCl2 – H2O bei 25 °C 
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8.10 Das System ZnSO4
 – Na2SO4

 – H2O 

Zu diesem System liegen bei 25 °C Löslichkeitsuntersuchungen von KOPPEL (1905), 

CAVEN und JOHNSTON (1928,1929), SHEVCHUK und MOSHINSKI (1970), VEVERCA und 

KUČOVÁ (1979) und FILIPPOV et al. (1985) vor. In Abb. 8.14 ist zudem noch die Untersu-

chung von BOUCHACOURT et al. (1977a, 1977b) bei 27 °C eingetragen. Das im System 

auftretende Doppelsalz ZnSO4·Na2SO4·4H2O wird als Zinkblödit bezeichnet (SABELLI 

und TROSTI-FERRONI, 1985), wurde aber später als Mineral Changoit beschrieben 

(Schlüter et al. 1999). 

Die Messwerte der Autoren stimmen sehr gut überein, die Ergebnisse von VEVERCA und 

KOČOVÁ (1979) streuen jedoch recht stark. Die beiden von SHEVCHUK und MOSHINSKI 

(1970) gelieferten Punkte weichen sehr stark ab und werden nicht berücksichtigt. Die 

stark erhöhten Natriumsulfatlöslichkeiten von BOUCHACOURT et al. (1977a, 1977b) las-

sen sich auf die große Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit von Mirabilit, 

Na2SO4·10H2O zurückführen. 

Von FILIPPOV et al. (1985) liegen zudem noch isopiestische Messungen vor. Es werden 

keine isopiestischen Konzentrationen der NaCl-Referenzlösungen, sondern nur die be-

rechneten osmotischen Koeffizienten genannt. Weitere Messungen liegen von MARJA-

NOVIĆ et al. (2005) vor. 

Die gemessenen Zellspannungen von STERNBERG und DRĂGĂNOIU (1984) liegen nur als 

Differenz zu einem nicht genannten Standardzellpotential vor. 

Für die Parameterbestimmung wurden nur die isopiestischen Daten und Löslichkeitsda-

ten mit binärem Salzen als Gleichgewichtsphasen berücksichtigt. Für das Doppelsalz 

ZnSO4·Na2SO4·4H2O erhielten wir dann die Löslichkeitskonstante: 

log K (ZnSO4·Na2SO4·4H2O) = -3,41 

Die Übereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten Daten ist gut bis sehr 

gut (Abb. 8.14). 
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Abb. 8.14 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System ZnSO4
 – 

Na2SO4
 – H2O bei 25 °C 

8.11 Das System ZnSO4
 – K2SO4

 – H2O 

Die Phasengleichgewichte wurden von LIPSCOMB und HULETT (1916), CAVEN und 

JOHNSTON (1926a, 1926b), D´ANS und KAUFMANN (1957), SHEVCHUK und PILIPCHENKO 

(1970), TUCHTAJEV et al. (1978) sowie von FILIPPOV et al. (1982) untersucht. Hierzu tre-

ten noch ergänzend Löslichkeitsversuche zum Doppelsalz ZnSO4·K2SO4·6H2O durch 

LOCKE (1902) und HILL et al. (1940). Das Datum von LOCKE (1902) liegt allerdings nur 

als Molarität vor. 

Wie auch bei anderen Systemen weichen die Messwerte von SHEVCHUK und PILIP-

CHENKO (1970) deutlich von den restlichen ab und werden deshalb verworfen. Unterhalb 

von 1,5 mol/kg ZnSO4 stimmen die restlichen Messwerte sehr gut überein. In der Nähe 

des invarianten Punktes ZnSO4·7H2O/ZnSO4·K2SO4·6H2O/gesättigte Lösung teilen sich 

die Daten in zwei deutlich unterscheidbare Gruppen. Während LIPSCOMB und HULETT 
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von etwa 0,13 mol/kg fanden, berichteten CAVEN und JOHNSTON (1926a, 1926b), D´ANS 

und KAUFMANN (1957) sowie TUCHTAJEV et al. (1978) übereinstimmend von 0,17 mol/kg. 

Diesen letzteren Autoren ist gemeinsam, dass sie nur wenige Löslichkeitsdaten für den 

Ast des Doppelsalzes lieferten. Es ist also nicht klar, ab welcher Konzentration sich ihre 

Löslichkeitskurven von denen LIPSCOMB und HULETTs wie auch FILIPPOVs trennen. Das 

in diesem System auftretende Doppelsalz ZnSO4·K2SO4·6H2O hat Schönit-Struktur 

(EGLI, 1948), und kann daher als Zinkschönit bezeichnet werden. 

Ergänzend liegen potentiometrische Messungen von BRÜLL (1934b) sowie STERNBERG 

und DRĂGĂNOIU (1984) vor. In der Veröffentlichung sind nicht die gemessenen Zellpo-

tentiale, sondern nur ihre Differenzen zu einem nicht genannten Standardzellpotential 

angegeben. Die Daten schwanken stark und lassen sich nicht mit isopiestischen Mes-

sungen in Übereinstimmung bringen. Sie werden verworfen. 

Wegen dieser Unklarheiten erfolgte die Parameterbestimmung zunächst ausschließlich 

auf der Grundlage der isopiestischen Messungen von FILIPPOV et al. (1982). Anschlie-

ßend wurde das Aktivitätsprodukt für jene Lösungen bestimmt, die mit dem Doppelsalz 

ZnSO4·K2SO4·6H2O in Gleichgewicht stehen. Hierbei ergaben sich keine konstanten 

Werte. Stattdessen folgten die Produkte einem Trend (Abb. 8.15), aus dem sich im Mittel 

folgende Löslichkeitskonstante ergibt: 

logK (ZnSO4·K2SO4·6H2O) = -5,95 ± 0, 19 

Die Komplexbildung von Zink mit Sulfat oder die Bildung eines ternären Ionenpaa-

res/Komplexes könnte der Grund für dieses Verhalten sein. 

Die berechneten Löslichkeitskurven folgen den experimentellen Werten sehr gut 

(Abb. 8.16). Deutlich wird, dass die gemessenen Kaliumsulfat-Konzentrationen (bei 

cZnSO4 um 3,5 mol/kg) bei CAVEN und JOHNSTON (1926a, 1926b), D´ANS und KAUFMANN 

(1957) sowie TUCHTAJEV et al. (1978) zu hoch liegen. 

 

9 In der ursprünglichen Berichtsfassung war fälschlicherweise der Zahlenwert für ln K angegeben 
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Abb. 8.15 Berechnete Löslichkeitskonstante für ZnSO4·K2SO4·6H2O 

 

Abb. 8.16 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System  

ZnSO4 – K2SO4 – H2O bei 25 °C 
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8.12 Das System ZnSO4
 – MgSO4

 – H2O 

Bei 25 °C bildet das System ZnSO4
 – MgSO4

 – H2O eine homogene Reihe fester Lösun-

gen der Zusammensetzung (Zn,Mg)SO4·7H2O. Weitgehend übereinstimmende Untersu-

chungen lieferten hierzu SHEVCHUK und KOST’ (1967), BALAREV et al. (1973), OIKOVA et 

al. (1976), OJKOVA (1979) und PROSKURINA et al. (2001). Die Arbeit von GIRIČ et al. 

(1976, zit. in TUCHTAEV und KUCHAROV, 1983) zum gleichen Thema war nicht beschaff-

bar. Die Mischkristalle werden bis 45 °C beobachtet.  

In der Natur werden auch niedriger hydratisierte Formen gefunden wie das Boyleit, 

(Zn,Mg)SO4·4H2O (WALENTA, 1978, SABELLI und TROSTI-FERRONI, 1985). Allerdings ist 

über ihre Existenz- und Bildungsbedingungen wenig bekannt. Die Verbindung verliert in 

trockener Luft schnell Wasser und geht in das Monohydrat über. 

Die Löslichkeitsdaten lassen sich zur Bestimmung von Ionenwechselwirkungsparame-

tern nicht heranziehen, solange die Feststoffaktivitäten der Komponenten in der festen 

Lösung unbekannt sind. Es liegen aber isopiestische Daten zu diesem System vor von 

PROSKURINA et al. (2001). Gemischte Zinksulfat-Magnesiumsulfat-Lösungen wurden 

auch schon von OIKOVA et al. (1976) untersucht. Die Veröffentlichung enthält allerdings 

nur die berechneten Aktivitätskoeffizienten für beide Komponenten, nicht deren Konzent-

rationen.  

Ergänzend liegen potentiometrische Messungen von STERNBERG und DRĂGĂNOIU 

(1984) vor. In der Veröffentlichung sind nicht die gemessenen Zellpotentiale, sondern 

nur ihre Differenzen zu einem nicht genannten Standardzellpotential angegeben. Die 

Messwerte streuen stark und werden nicht verwendet. Die experimentelle Isoaktivitäts-

kurve wird sehr gut durch die Berechnung wiedergegeben. Geht man davon aus, dass 

Goslarit (ZnSO4·7H2O) und Epsomit (MgSO4·7H2O) eine ideale feste Lösung bilden, so 

ergibt sich eine Löslichkeitskurve, die sehr nah an den experimentellen Werten liegt 

(Abb. 8.17). 
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Abb. 8.17 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System ZnSO4
 – 

MgSO4
 – H2O bei 25 °C 

8.13 Das System ZnSO4
 – CaSO4

 – H2O 

Die Löslichkeit von Calciumsulfat in Zinksulfat-Lösungen wurde bei 25 °C bislang von 

MUTALA et al. (1988) im Konzentrationsbereich bis 0,6 mol/kg sowie von UMETSU et al. 

(1989) mit zwei Datenpunkten untersucht. Aus den Messwerten von KRUPKOWA und 

SOSNOWSKI (1994) bei 20 und 30 °C lassen sich Löslichkeiten für 25 °C 

interpolieren. Beide Messreihen liegen nur als Molaritäten vor. Sie wurden durch 

Annahme der in  Gl. (12.5) (S. 371) enthaltenen Dichtefunktion für CaSO4-gesättigte 

ZnSO4-Lösungen in Molalitäten umgerechnet. Als Bodenkörper tritt jeweils Gips auf 

(CaSO4·2H2O). Aufgrund der schwachen Datenlage wurden von uns einige 

ergänzende Löslichkeitsversuche unternommen (Tab. 8.8). Die Löslichkeitskurve 

durchläuft ein frühes Minimum bei etwa 0,1 mol/kg ZnSO4, steigt wieder auf Werte 

um 0,16 mol/kg Ca und fällt bei höheren Zinksulfat-Konzentrationen (> 2 mol/kg) 

wieder leicht ab. Die CaSO4-Löslichkeiten von KRUPKOWA und SOSNOWSKI (1994) 

liegen über den gesamten Messbereich um bis zu 30 % über unseren Werten und 

den Ergebnissen von UMETSU et al. (1989). Eine Erklärung hierfür konnten wir nicht 

finden. Ihre Werte wurden bei der Auswertung nicht berücksichtigt. Nach Ende der 

Parameterbestimmung erreichten uns die Messergebnisse von WOLLMANN und VOIGT 

(2008). Sie stimmen mit unseren Messergebnissen weitgehend überein, wenn auch 

ihre Messstreuung kleiner  ist. Obwohl diese Daten nicht in  die Parameterbestimmung 
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eingeflossen sind, so ist die Übereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen 

Löslichkeiten gut (Abb. 8.18). 

Abb. 8.18 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System 

ZnSO4 – CaSO4 – H2O bei 25 °C 

Tab. 8.8 Experimentelle Löslichkeiten im System ZnSO4-CaSO4-H2O 

ZnSO4 
[mol/kg] 

CaSO4 
[mol/kg] 

Dichte )* 
[kg/l] 

0 0,0161 0,9995 

0,105 0,0129 1,0153 

0,234 0,0134 1,035 

0,413 0,0163 1,0612 

0,716 0,0157 1,1064 

1,002 0,0160 1,1466 

1,405 0,0161 1,2096 

1,751 0,0176 1,2598 

2,122 0,0143 1,3061 

2,497 0,0129 1,3447 

2,715 0,00850 1,4294 

3,749 0,00635 1,486 

)* Die Lösungen standen jeweils mit Gips (CaSO4·2H2O) im Gleichgewicht 
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8.14 Weitere Verbindungen 

Aus der Literatur ist die als D’Ansit bekannte Verbindung 3NaCl·9Na2SO4·ZnSO4 be-

kannt. LANGE und BURZLAFF (1995) beschrieben ihre Kristallstruktur. Nähere Angaben 

zur Stabilität liegen nicht vor. Nach IG Farbenindustrie und KIRCHER (1940, zit. in EIER-

MANN und GEDSCHOLD 1956, S. 1007) lässt sich aus gemischten Lösung NaCl, Na2SO4 

und ZnCl2 das nicht zerfließliche Salz NaCl·Na2SO4·ZnCl2 gewinnen. Nähere Angaben 

sind nicht verfügbar. Eine dem Kainit (KMgClSO4·2.75 H2O) vergleichbare Verbindung 

ZnNaClSO4 existiert nicht, wohl aber lässt sich ein wasserfreies Zink-Kainit KZnClSO4 

synthetisieren (LUŽNAJA 1949, später beschrieben als Mineral Belousovit, SIIDRA et al. 

2018b). Eine weiteres, kürzlich gefundenes Mineral ist Majzlanit, K2Na(ZnNa)Ca(SO4)4 

(SIIDRA et al. 2020). Auch zu diesen Verbindungen fehlen thermodynamisch verwertbare 

Informationen.  

8.15 Ergebnisübersicht 

Die folgenden Tabellen fassen alle im Zuge dieser Arbeit erhaltenen thermodynami-

schen Parameter und Konstanten zusammen. 

Tab. 8.9 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Zink 

Ionenpaar β(0) α(1) β(1) α(2) β(2) Cγ 

Zn2+ – Cl- 0,06522 2 5,5187 2,5 -4,3578 0,00132 

Zn 2+ – SO4
2- 0,18207 1,4 2,9430 20 -197,89 0,00836 

Zn 2+ – ClO4
- 0,51678 2 1,6891   0,00303 

Zn 2+ – NO3
- 0,32427 2 2,0233   -0,00296 
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Tab. 8.10 Ternäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Zink 

Ionenpaar ψ θ 

Zn2+ – Na+  -0,12816 

Zn2+ – K+  -0,31819 

Zn2+ – Mg2+  -0,69247 

Zn2+ – Ca2+  -0,16835 

Zn2+ – Cl- – SO4
2- 0,02720 0,02 

Zn2+ – Na+ – SO4
2- 0,05260  

Zn2+ – K+ – SO4
2- 0,08863  

Zn2+ – Mg2+ – SO4
2- 0,22435  

Zn2+ – Ca2+ – SO4
2- 0,07290  

Zn2+ – Na+ – Cl- -0,02583  

Zn2+ – K+ – Cl-- -0,00568  

Zn2+ – Mg2+ – Cl-- -0,02458  

Zn2+ – Ca2+ – Cl-- -0,04623  

Tab. 8.11 Löslichkeitskonstanten neutraler zinkchlorid- und zinksulfathaltiger Verbin-

dungen 

Verbindung Reaktion log K Mineralname 

ZnSO4·7H2O ZnSO4·7H2O  Zn2+ + SO4
2- + 7H2O -1,9744 Goslarit 

ZnSO4·6H2O ZnSO4·6H2O  Zn2+ + SO4
2- + 6H2O -1,859 Bianchit 

ZnSO4·Na2SO4·4H2O 
ZnSO4·Na2SO4·4H2O   
Zn2+ + 2Na+ + 2SO4

2- + 4H2O 
-3,41 Changoit 

ZnSO4·K2SO4·6H2O 
ZnSO4·K2SO4·6H2O   
Zn2+ + 2K+ + 2SO4

2- + 6H2O 
-5,95  
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9 Thermodynamische Eigenschaften von Hydroxid- und 

Carbonatverbindungen des Cadmiums 

9.1 Bildung von Hydroxokomplexen 

9.1.1 Übersicht und Vorgehensweise 

Cadmium bildet mit Hydroxid ein- und mehrkernige Komplexe. Eindeutig nachgewiesen 

sind die einkernigen Komplexe [CdOH]+, [Cd(OH)2]0 und [Cd(OH)4]2-. Der Komplex 

[Cd(OH)3]- wurde zwar mehrfach postuliert (z. B. DYRSSEN und LUMME 1962, SPIVA-

KOVSKII und MOISA 1964), aber nie wirklich gefunden. Gerade bei den Löslichkeitsversu-

chen von Cd(OH)2 in NaOH kommt man bei der Interpretation der Ergebnisse problemlos 

ohne [Cd(OH)3]- aus. Falls diese Spezies tatsächlich existieren sollte, tritt sie also nur in 

nicht signifikanten Mengen auf. Höhere Komplexe wie [Cd(OH)5]3- und [Cd(OH)6]4- wur-

den von SPIVAKOVSKII und MOISA (1964) postuliert. Sie könnten in konzentrierter Hydro-

xidlösungen auftreten, wie die Existenz der Festphasen Na3[Cd(OH)5(H2O)]·H2O, 

Sr2[Cd(OH)6] und Ba2[Cd(OH)6] vermuten lassen (SCHOLDER and STAUFENBIEL 1941). 

Mehrkernige Komplexe wie [Cd2OH]3+ und [Cd4(OH)4]4+ wurden von BIEDERMANN und 

CIAVATTA (1962) bei der Hydrolyse konzentrierter Cadmiumlösungen (> 0,1 mol/kg) ge-

funden. Auch BAES und MESMER (1976) bestätigten in ihrem Review, dass diese beiden 

Spezies sehr wahrscheinlich existent sind. Für die Auswertung thermodynamischer Mes-

sungen bei niedrigeren Cadmiumkonzentrationen werden sie nicht benötigt. Da Cadmi-

umkonzentration über 0,1 mol/kg auch bei Abfallauslaugversuchen bislang nicht gefun-

den wurde, wird auf eine weitere Behandlung verzichtet. 

Zunächst wird aus potentiometrischen Messungen die Komplexbildungskonstante für 

[CdOH]+ abgeleitet. Dann erfolgt aus Löslichkeitsversuchen eine Abschätzung der Lös-

lichkeitskonstante der bei 25 °C stabilen Hydroxidmodifikation β-Cd(OH)2. Hieraus lässt 

sich dann die Komplexbildungskonstante für [Cd(OH)2]0 und die Abhängigkeit seines Ak-

tivitätskoeffizienten von der Natriumperchlorat-Konzentration ableiten. Im letzten Schritt 

erfolgt die gleichzeitige Bestimmung der Bildungskonstanten für [Cd(OH)4]2- und ihrer 

Wechselwirkungskoeffizienten mit Na+ und K+ auf der Grundlage von Löslichkeitsversu-

chen. 
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9.1.2 Die Bildung des Hydroxokomplexes [CdOH]+ 

Die Komplexbildung mit Hydroxid beginnt erst ab –log cH um 9. Der erste Hydroxo-Kom-

plex [CdOH]+ ist wenig stabil und wird nach übereinstimmenden Literaturangaben bald 

von der Bildung des zweiten Komplexes [Cd(OH)2]0 überlagert. RAI et al. (1991a) kamen 

bei der Beschreibung ihrer pH-abhängigen Löslichkeiten von Cd(OH)2 in 1 M NaClO4 

sogar ohne diesen Komplex aus. Allerdings wiesen ihre Messkurven in dem Bereich, wo 

[CdOH]+ ein signifikante Rolle spielen dürfte, nur wenige Messpunkte auf und streuen 

zudem stark. Auch die anderen Löslichkeitsuntersuchungen helfen hier wenig weiter. 

Zwar weisen insbesondere die Daten von GÜBELI und TAILLON (1971) im Bereich von -

log cH = 9 bis 11 auf das Auftreten eines Komplexes zwischen Cd2+ und [Cd(OH)2]0 hin, 

die Auswertung der Messdaten gestaltet sich wegen der Messstreuung und der bei den 

Autoren unklaren Kalibrationsmethode der verwendeten pH-Messkette jedoch als 

schwierig.  

Für eine detaillierte Beschreibung haben wir auf eine breitere Basis zurückgegriffen. Da-

bei erwiesen sich die potentiometrisch ermittelten Ergebnisse als am konsistentesten. 

Die Flüssig-Flüssig-Extraktions- bzw. Löslichkeitsmessungen von DYRSSEN und LUMME 

(1962) wie auch von GÜBELI und TAILLON (1971) gaben keine übereinstimmenden Er-

gebnisse. Als Begründung kann angeführt werden, dass die Messdaten bei diesen Ver-

fahren im Verhältnis zu potentiometrischen Versuchen stark schwanken. Die von MI-

ZETSKAYA et al. (1983) beigesteuerten Werte entstammen spektrophotometrischen 

Messungen an Lösungen, die ein sehr großes organisches Molekül als Konkurrenzlig-

and enthielten. Da über die Aktivitätskoeffizienten dieses Liganden in den verwendeten 

Kaliumnitratlösungen keine Informationen vorliegen, ist die Auswertung der Versuche 

nicht möglich.  

Aufgrund fehlender detaillierter Angaben zu pH-Kalibration und Hintergrundsalzkonzent-

ration mussten die Arbeiten von SANTILLAN-MEDRANO und JURINAK (1975) sowie ANTO-

NETTI et al. (1976) unberücksichtigt bleiben. GAYER und WOONTNER (1957) wie auch 

RYAN et al. (1965) führten Löslichkeitsmessungen mit Cadmiumhydroxid durch und lei-

teten daraus Komplexbildungskonstanten ab. Da ihre Löslichkeitsdaten stark von ande-

ren Literaturwerten abweichen, sind auch ihre Komplexbildungskonstanten mit großer 

Vorsicht zu betrachten. Die Löslichkeitsversuche von SPIVAKOVSKII und MOISA (1964) 

wurden in bromidhaltigen Lösungen durchgeführt, in der eine Komplexbildung mit Bro-

mid auftreten kann. 
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MARCUS (1957) bestimmte den pH-Wert beim Beginn der Fällung von Cadmiumhydroxid. 

Er berichtet selbst über eine deutliche Messstreuung und mögliche Verunreinigung der 

Ausgangspräparate. Nach seiner Auswertung findet eine Komplexbildung bereits bei pH-

Werten um 6 statt, was den Beobachtungen der anderen Autoren widerspricht und sich 

auch in der wesentlich höheren vom ihm abgeleiteten Komplexbildungskonstante β1 nie-

derschlägt. Die drei anderen potentiometrischen Messungen aus Tab. 9.1 stimmen in 

ihren Aussagen besser überein.  

Die in den Arbeiteten angegebenen Komplexbildungsprodukte wurden mit Hilfe des SIT-

Ansatzes auf die Ionenstärke Null extrapoliert10. Die Auswertung führte zu einer Kom-

plexbildungskonstante von  

log β1 (SIT) = 4,16 ± 0,11 

Die nur zu Testzwecken vorgenommene Auswertung mit Hilfe des Pitzer-Ansatzes 

führte zu stark gestreuten Werten für die Komplexbildungskonstante: 

log β1 (Pitzer) = 3,9 ± 0,6 

Die Ursache könnten die für das Cadmiumion Cd2+ häufig fehlenden Pitzer-Koeffizienten 

sein. Folgende Wechselwirkungskoeffizienten lagen zum Zeitpunkt der Berichterstellung 

nicht vor: ψ (Cd2+, Na+, ClO4
-) wie auch ψ (Cd2+, Li+, ClO4

-). Ihr Beitrag zum Aktivitätsko-

effizienten von Cd2+ darf nicht unterschätzt werden, da die dazugehörigen Parameter 

θ (Cd2+, Na+) und θ (Cd2+, Li+) wegen der Modellierung chloridhaltiger System mit starker 

Komplexbildung hohe Beträge annehmen und gegen-„kompensiert“ werden müssen. 

Problematisch ist auch, dass es im Gegensatz zum SIT-Ansatz derzeit keine Möglichkeit 

gibt, Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Komplexionen abzuschätzen. Wir gehen 

deshalb davon aus, dass die Ableitung mit SIT zurzeit verlässlicher ist. Die mit SIT ab-

geleitete Komplexbildungskonstante ist konsistent mit dem über die Pitzer-Auswertung 

erhaltenen Wert und kann auch zusammen mit Pitzer-Parametern verwendet werden. 

 

10 Kapitel 12.1 erläutert den SIT-Ansatz und listet die in dieser Arbeit verwendeten SIT-Parameter auf. 



 

224 

Tab. 9.1 Experimentell bestimmte Komplexbildungskonstanten für [CdOH]+ 

Quelle Medium Methode 
log Kc1 log β1*** 

(molar) Pitzer SIT 

GOWARD (1954) 1 M KNO3 voltam. 6,38  7,09 

MARCUS (1957) 3 M NaClO4 potentiom. 5,22 5,80 5,60 

BIEDERMANN (1962),  
BIEDERMANN und CIAVATTA  
(1962) 

3 M LiClO4 potentiom. 3,67 3,72 4,19 

DYRSSEN und LUMME (1962) 3 M NaClO4 fl-fl-Verteilung 
Benzol 

4,3 4,79 4,68 

STE-MARIE et al. (1964) 1 M NaClO4 Löslichk. 17,76*   

GÜBELI und TAILLON (1971)** 1 M NaClO4 Löslichk. 4,7 5,65 5,34 

MATSUI und OHKTAKI (1977) 3 M LiClO4 potentiom. 3,57 3,62 4,09 

MIZETSKAYA ET AL. (1983) 1 M KNO3 spektroph. 6,96  7,67 

KANEKIYO et al. (2000) 0,1 M NaClO4 potentiom. 3,78 4,32 4,20 

Mittelwert 
   3,9  

± 0,6 
4,16 

±0,11 

* wohl Druckfehler 

** neu ausgewertet 

*** Abgeleitet aus Literaturwerten unter Verwendung des jeweiligen Ansatzes zur Bestimmung der 
Ionenaktivitätskoeffizienten 

9.1.3 Die Hydroxide und Oxide des Cadmiums 

Cadmium bildet vier Hydroxide und Oxide, von denen in wässriger Lösung nach Unter-

suchungen von FEITKNECHT und REINMANN (1951) und SCHINDLER (1959) nur eines 

stabil ist: β-Cd(OH)2 (Tab. 9.2). Es bildet sich beim Versetzen einer cadmiumhaltigen 

Lösung mit einem Überschuss an Lauge. Die Messwerte für frisch gefällte, „aktive“ Prä-

parate von β-Cd(OH)2 streuen stark, während diejenigen für gealterte Proben (nach etwa 

einer Woche, „inaktiv“) verhältnismäßig konstant sind. Frisch gefällte und gealterte Pro-

ben unterscheiden sich in ihrem XRD-Bild nicht, unterliegen also keiner strukturellen 

Umwandlung, sondern eher einer Partikelvergrößerung (SCHINDLER, 1959). FEITKNECHT 

und REINMANN (1951) konnten eine solche Partikelgrößenveränderung allerdings nicht 

wahrnehmen. Sie nahmen stattdessen eine Ausbesserung unvollkommener Gitterbe-

zirke an. 



 

225 

Tab. 9.2 Modifikationen von Cadmiumhydroxid und Cadmiumoxid 

Modifikationen 

γ-Cd(OH)2 (metastabil) 

β-Cd(OH)2 (aktiv) metastabil 

β-Cd(OH)2 (inaktiv) stabil 

α-Cd(OH)2 (metastabil) 

CdO (metastabil) (Monteponit) 

Zur Herstellung der metastabilen Verbindungen α-Cd(OH)2 und γ-Cd(OH)2 sind beson-

dere Reaktionsbedingungen einzuhalten (FEITKNECHT 1938, 1940a, 1940b; GLEMSER et 

al. 1957). Nach LECERF et al. (1988) lässt sich γ-Cd(OH)2 durch Agitation von CdO in 

8 M NaOH bei 50 °C gewinnen. Nach RIOU et al. (1990) ist γ-Cd(OH)2 besser als 

Cd2O(OH)2(H2O) aufzufassen, da aufgrund röntgenspektroskopischer Untersuchungen 

mindestens ein Molekül Wasser nicht als Hydroxid aufgefasst werden kann. 

Sowohl α-Cd(OH)2 wie auch γ-Cd(OH)2 wandeln sich nach einiger Zeit in β-Cd(OH)2 um. 

Auch Cadmiumoxid (Monteponit) wandelt sich in Gegenwart von Wasser in β-Cd(OH)2 

um (FEITKNECHT und SCHINDLER, 1963). Letztere Reaktion scheint sehr langsam zu sein, 

denn TOMANEK (1967) konnte nach einmonatiger Lagerung von CdO in carbonatfreiem 

Wasser keine Hydroxidbildung beobachten. Diese scheint nur in Anwesenheit über-

schüssiger Lauge abzulaufen. 

9.1.4 Löslichkeitskonstante für gealtertes Cadmiumhydroxid, β-Cd(OH)2 

(inaktiv) 

Nach Sichtung des vorliegenden Datenmaterials erscheint die Auswertung der Löslich-

keitsversuche von SCHINDLER (1959) als geeigneter Ausgangspunkt. Die Versuche wur-

den bei konstanter Ionenstärke in einem pH-Bereich vorgenommen, in dem nur das freie 

Cd2+ als Spezies auftritt. Es wurde gealtertes, inaktives β-Cd(OH)2 eingesetzt. Die Lös-

lichkeitsdaten wurden sowohl aus Übersättigungs- wie auch aus Auflösungsversuchen 

gewonnen. Die Temperaturkontrolle wie auch der Ausschluss von CO2 waren sicherge-

stellt. Die Messwertstreuung ist sehr klein. 

Bei anderen Autoren trifft zumindest eines der oben genannten Kriterien nicht zu. In den 

meisten Fällen wurden frische Cd(OH)2-Präparate oder CdO eingesetzt, das sich nur 

sehr langsam in die stabile Form umwandelt. Der in früheren Kompilationen häufig 
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genannte Wert von DE WIJS (1925) wurde nach Aussagen von SCHINDLER (1959) in ei-

nem System gemessen, das vom Gleichgewicht erheblich entfernt war. Es verblieben 

die in Tab. 9.3 aufgezählten Arbeiten.  

Tab. 9.3 Löslichkeitskonstanten (I = 0) für β-Cd(OH)2 inaktiv (gealterte Proben) 

log KS
0 Methode Quelle 

-13,81 Löslichkeit bei 
konstanter Ionen-
stärke 

GÜBELI und TAILLON (1971) in Aktivitäten umge-
rechnet mit SIT, pH-Kalibrierung unklar 

-13,93 potentiometrische 
Aktivitätsmessung 
in gesättigter Lö-
sung 

ISHIKAWA und Shibata (19329 

-14,09 potentiometrische 
Aktivitätsmessung, 
bromidhaltige Lö-
sung 

SPIVAKOVSKII und MOISA (1964) 

-14,14 ± 0,21 Löslichkeit RAI et al. (1991) 

-14,2 I = 0 (berechnet 
aus I= 0,0025 bis 
0,04) 

REINMANN (1950), FEITKNECHT und REIMANN 
(1951). Ableitung unklar. Diese Werte müssen 
noch bez. Der Hydrolyse von Cd korrigiert werden 
(SCHINDLER, 1959). Dies ist nachträglich nur 
schwer möglich, da uns die Primärdaten fehlen. 

-14,22 Löslichkeit PIATER (1928) 

-14,25 Löslichkeit bei 
konstanter Ionen-
stärke 

GÜBELI und TAILLON (1971), aber Annahme  
–logcH = pH(mess) + 0,37 (Rai et al., 1991), um-
gerechnet in Aktivitäten mit SIT 

-14,4 ± 0,3 korrigiert für 
CdOH+ 

FEITKNECHT und REIMANN (1951) sowie PIATER 
(1928), Hydrolyse-korrigiert durch SCHINDLER 
(1959), zurückgerechnet aus 

rG = 113,4 ± 0,4 kcal/mol 

-14,46 Löslichkeit bei 
konstanter Ionen-
stärke 

SCHINDLER (1959). Molare Löslichkeitskonstante 
bei 3 M NaClO4 (-14,41) umgerechnet mit SIT auf 
I = 0 

-14,39 ± 0,05 Löslichkeit bei 
konstanter Ionen-
stärke korrigiert für 
CdOH+ 

SCHINDLER (1959). Zurückgerechnet aus rG = 

113,36 ± 0,07 kcal/mol 

-14,7 Löslichkeit SANTILLAN-MEDRANO und JURINAK (1975) 

Als molares Löslichkeitsprodukt KS gibt SCHINDLER (1959) einen Wert an von 

log Ksp (molar) = -14,41 ± 0,05 (3 mol/l NaClO4) 
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Bei einer angenommenen Dichte von 1,2256 für eine 3-molare NaClO4-Lösung (Berech-

net mit den Daten aus Tab. 12.7) ergibt sich eine molales Löslichkeitsprodukt von 

log Ksp (molal) = -14,21 ± 0,05 (3 mol/l NaClO4) 

Berücksichtigt man zusätzlich noch den Beitrag der Komplexbildung, also der Bildung 

von [CdOH]+, so verändert sich dieser Wert nur geringfügig zu 

log Ksp (molal) = -14,22 ± 0,05 (3 mol/l NaClO4) 

Bei der Umrechnung in Aktivitäten stehen wir hier vor dem gleichem Problem wie oben. 

Während die Auswertung mit Pitzer zu einem mittleren Aktivitätskoeffizienten des voll-

ständig dissoziierten Cd(OH)2 von 0,390 und damit zu 

log K (Pitzer) = -15,44 ± 0,05 

führt, berechnet man mit SIT einen mittleren Aktivitätskoeffizienten von 0,827 und kommt 

damit zu 

log K (SIT) = -14,46 ± 0,05 

Nun ist es nicht Ungewöhnliches, dass bei Anwendung verschiedener Aktivitätsmodelle 

unterschiedliche Gleichgewichtskonstanten erhalten werden. Ein Wert von -15,44 weicht 

aber massiv von allen anderen Werten ab. Es liegen auch Bestimmungen der Löslich-

keitskonstante bei sehr niedrigen Ionenstärken vor, diese Werte liegen vor allem um -

14,2. Das bedeutet, dass auch zur Bestimmung der Löslichkeitskonstante von Cd(OH)2 

die derzeitige Pitzer-Datenbasis unzureichend ist. 

Schindler berechnete die freie molare Bildungsenthalpie von β-Cd(OH)2 durch Anwen-

dung eines Kreisprozesses und Hinzunahme weiterer potentiometrischer Daten. Er er-

hielt:  

fG0 = -113,6 kcal/mol = -474,31 kJ/mol 

Zusammen mit fG0(Cd2+) = -77,733 kJ/mol und fG0(OH-) = -157,22 kJ/mol (GRENTHE 

et al., 1992) erhält man über 
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G0 = fG0
 = -RT ln K ( 9.1 ) 

als Löslichkeitskonstante 

log K = -14,39 

Dies ist nur unwesentlich vom Wert -14,35 entfernt, den BAES und MESMER (1976) bei 

einer Neubewertung der Daten Schindlers und unter Hinzunahme der Komplexbildungs-

daten von BIEDERMANN und CIAVATTA (1962) angaben. Der Wert von Schindler wird in 

die Datenbasis übernommen. 

9.1.5 Der Komplex [Cd(OH)2]0 

Im -log cH-Bereich von 11 bis etwa 13 verbleibt die Löslichkeit von β-Cd(OH)2 auf kon-

stantem Niveau (Abb. 9.1). Es ist anzunehmen, dass in diesem Bereich nur der Komplex 

[Cd(OH)2]0 in wesentlichen Mengen auftritt. Dann lassen sich das Komplexbildungs-

gleichgewicht 

−+ =
OHCd2][Cd(OH)

aaβa 20
2

 ( 9.2 ) 

und das Löslichkeitsgleichgewicht 

( ) −+ =
OHCd2 aaCd(OH)K 2  ( 9.3 ) 

zusammenfassen zu 

Kβma 2][Cd(OH)][Cd(OH)][Cd(OH) 0
2

0
2

0
2

==   ( 9.4 ) 

oder 

0
2

0
2

][Cd(OH)

2

][Cd(OH)

Kβ
m


=  ( 9.5 ) 

oder  
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ln mCd,tot=+ln β2 +ln K- ln γCd(OH)2 ( 9.6 ) 

Bei konstanter Ionenstärke enthält der Ausdruck nur Konstanten und ist ebenfalls kon-

stant. Wenn man davon ausgeht, dass sich der Aktivitätskoeffizient des Neutralteilchens 

[Cd(OH)2]0 in NaClO4-Lösungen durch die Formel 

NaCd(OH),ClONaCd(OH)Na,Cd(OH)2 m2m2ln
242

 +=  ( 9.7 ) 

beschreiben lässt (HARVIE et al. 1984) und man ClO4,Cd(OH)2 auf Null setzt, weil sich die 

beiden Wechselwirkungsparameter nicht unabhängig voneinander bestimmen lassen, 

so erhält man vereinfacht 

NaCd(OH)Na,Cd(OH)2 m2 ln
2

 =  ( 9.8 ) 

Dann kann man bei Vorliegen geeigneter Messdaten folgende Beziehung aufstellen und 

auswerten: 

NaCd(OH)Na,2Cd,tot m2lnβK lnm ln
2

−=−  ( 9.9 ) 
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Abb. 9.1 Löslichkeit von β-Cd(OH)2 (inaktiv) in basischen Lösungen von NaClO4 

Für Natriumperchlorat-Lösungen liegen drei Messreihen vor, aus denen sich die Mini-

malkonzentrationen log mCd,tot ablesen lässt. Die Messungen von RYAN et al. (1965) bei 

7 M NaClO4 wiesen keinen Bereich mit konstanter Cd-Konzentration auf (Tab. 9.4, 

Abb. 9.2). 

Tab. 9.4 Minimale Löslichkeit von β-Cd(OH)2 in NaClO4-Lösungen 

Quelle Medium 
log cCd,tot 
minimal 

m NaClO4 
log cCd,tot 
minimal 

DYRSSEN und LUMME (1962) 3 M NaClO4 -6,53 3,50 -6,46 

GÜBELI und TAILLON (1971) 1 M NaClO4 -6,72 1,05 -6,70 

RAI et al. (1991) 0,01M NaClO4 -6,95 0,01 -6,95 
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Abb. 9.2 Minimale Löslichkeit von Cd(OH)2 in NaClO4-Lösungen: Bestimmung der 

Komplexbildungskonstanten durch lineare Regression 

Wir erhalten als Ergebnis  

ln β2 = 17,22 bzw. log β2 = 7,49 

sowie 

Na,Cd(OH)2 = -0,15 

9.1.6 Der Komplex [Cd(OH)4]2- und das System NaOH-Cd(OH)2-H2O 

Oberhalb einer OH-Konzentration von etwa 0,1 mol/kg steigt der Logarithmus der Cad-

miumlöslichkeit linear an. Diese Art der Konzentrationsänderung und die Höhe der Stei-

gung der Löslichkeitskurve lässt sich nur durch Annahme der Bildung eines vorherr-

schenden Komplexes deuten. Hierbei kann es sich prinzipiell um [Cd(OH)3]- oder um 

[Cd(OH)4]2- handeln. ICHIKAWA und SATO (1973) leiteten aus ihren Ionenaustauscher- 

und Zentrifugationsexperimenten ab, dass mindestens bis 3 M NaOH nur ein Komplex 

HCdO2
- auftritt. Aus den spärlichen Informationen in ihrem Artikel geht nicht hervor, wie 

die Zusammensetzung dieser Verbindung abgeleitet wurde. Es wurden daher beide 

Möglichkeiten getestet. 
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Zur Auswertung wurden die Löslichkeitsmessungen aus den in Tab. 9.5 aufgeführten 

Literaturstellen herangezogen. Hierbei ist zu bemerken, dass sich SOLOVEVA et al. 

(1973b) mit der Löslichkeit von CdO in NaOH beschäftigten. Die Unterschiede zu ihren 

in SOLOVEVA et al. (1973a) veröffentlichten Messdaten zur Löslichkeit von Cd(OH)2 sind 

aber nicht signifikant, so dass wir annehmen, dass die Umwandlung von CdO in Cd(OH)2 

bei den verwendeten hohen NaOH-Konzentrationen ausreichend schnell stattfindet. 

SCHOLDER und STAUFENBIEL (1939) sowie SCHOLDER und SCHWOCHOW (1966) berichten 

von der Bildung eines Natriumcadmats Na2Cd(OH)4 durch Kochen einer Cd(OH)2-Sus-

pension in konzentrierter NaOH. Unterhalb von 14N NaOH scheint es nicht stabil zu sein. 

Entsprechende Resultate fanden auch CUDENNEC et al. (1999) bei 25 °C.  

Nicht verwendet wurden die vergleichsweise zu hoch liegenden Löslichkeiten von GAYER 

und WOONTNER (1957). Die Veröffentlichung von ROZENCVEJG et al. (1953) enthält keine 

Angaben zur Temperatur (wahrscheinlich Raumtemperatur). Die Messungen von 

GÜBELI und TAILLON (1971) wie auch von RAI et al. (1991a) reichten nicht weit genug in 

den Bereich hoher NaOH-Konzentrationen, um den Einfluss des Komplexes [Cd(OH)2]0 

gänzlich auszuschließen.  

Zur Bestimmung der gesuchten thermodynamischen Größen wurden nur Daten aus Lö-

sungen mit mehr als 1 mol/kg NaOH herangezogen.  

Tab. 9.5 Geeignete Löslichkeitsversuche zur Bestimmung der Komplexbildungs-

konstanten für [Cd(OH)4]2- 

Quelle Medium 
Temperatur 

[°C] 

PIATER (1928) NaOH (var) 25,0 

RYAN et al. (1965) 7 M NaClO4 24,5 

SOLOVEVA et al. (1973a) NaOH (var) 20 

SOLOVEVA et al. (1973b) NaOH (var) 20 

CUDENNEC et al. (1999) NaOH (var) 25 

Aus den Messungen von RYAN et al (1965) bei 7 M NaClO4 ging hervor, dass das Ver-

hältnis der logarithmierten Konzentrationen von OH und Cd oberhalb von 1,5 mol/kg 

etwa 2 beträgt. Da die Lösungen mit Cd(OH)2 im Gleichgewicht stehen, muss die Reak-

tionsgleichung 2 Moleküle Hydroxid enthalten und somit zu [Cd(OH)4]2- führen: 

Cd(OH)2 + 2 OH-  [Cd(OH)4]2- 
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In Lösungen mit mehr als 7 mol/kg steigt die Cadmium-Konzentrationen nochmals stär-

ker an. Der Anstieg zwischen 7 und 15 mol/kg ist fast doppelt so hoch wie zwischen 1 

und 7 mol/kg. Eine eindeutige Erklärung ist schwierig. Denkbar sind höhere Hydroxo-

komplexe wie z.B. Cd(OH)5
3- oder Cd(OH)6

4-. Zumindest in Feststoffen wurden solche 

Kompositionen, z.B. als Na3[Cd(OH)5(H2O)]·H2O und Ba2[Cd(OH)6] schon gefunden 

(SCHOLDER und STAUFENBIEL 1941). Ob ihnen wirklich die entsprechenden Kom-

plexanionen zugrunde liegen, wurde bislang nicht geklärt. Möglich sind auch ternäre 

Komplexe des Typs MxCd(OH)4+y
-2-x-y.  

Aufgrund der variablen hohen Hintergrundsalzkonzentrationen lassen sich die Messer-

gebnisse nur auswerten, wenn die spezifischen Wechselwirkungen des Ions [Cd(OH)4]2- 

mit Na+ berücksichtigt werden. Dabei wurde von folgenden mathematischen Zusammen-

hängen ausgegangen: 

Aufgrund der Komplexierung des Cadmiums mit OH- setzt sich seine Gesamtlösungs-

konzentration zusammen aus 

−++ +++= 2
4

0
2

2 Cd(OH)Cd(OH)Cd(OH)CdCd,tot mmmmm  ( 9.10 ) 

Im Bereich hoher OH-Konzentrationen (>1 mol/kg) tritt praktisch nur noch der Komplex 

[Cd(OH)4]2- auf. Dann gilt: 

− 2
4Cd(OH)Cd,tot mm  ( 9.11 ) 

Für dieses Ion gilt  

4

OHCd4Cd(OH)
aaβa 22

4
−+− =  ( 9.12 ) 

Die Löslichkeit von Cadmiumhydroxid wird bestimmt durch seine Löslichkeitskonstante 

2

OHCd
aaK 2 −+=  ( 9.13 ) 

Beide Gleichungen lassen sich zusammenführen in 

2

OH4Cd(OH)
Kaβa 2

4
−− =  ( 9.14 ) 

und damit in 
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2

OH

2

OH4Cd(OH)Cd(OH)
mKβm 2

4
2
4

−−−− =   ( 9.15 ) 

und 

−

−−

− =
2
4

2
4

Cd(OH)

2

OH

2

OH4

Cd(OH)

mKβ
m




 ( 9.16 ) 

Die Löslichkeit cCd,tot in hydroxidhaltigen Lösungen lässt sich dann darstellen als 

−

−−

− =
2
4

2
4

Cd(OH)

2

OH

2

OHS4

Cd(OH)Cd,tot

mKβ
mm




 ( 9.17 ) 

Oder in logarithmierter Form 

−−− −+++ 2
4Cd(OH)OHOHS4Cd,tot lnm ln2ln2K lnlnβm ln   ( 9.18 ) 

In dieser Gleichung sind die Gesamtkonzentrationen von Cadmium- und Hydroxid und 

die Löslichkeitskonstante des Cadmiumhydroxids bekannt oder messbar. Die Ausdrücke 

für die Aktivitätskoeffizienten bestehen bei Anwendung des Pitzer-Formalismus aus 

summierten Termen für spezifische und unspezifische Wechselwirkungen. Für 

[Cd(OH)4]2- in einer NaOH-Lösung hat der Ausdruck folgenden Aufbau: 

−−−−

−−−+

−−−−−−

−+−−−

++++

+

++

+

++

+

++

++=

2
4

2
4

2
4

2
4

2
4

2
4

2
4

2
4

2
4

2
4

2
4

2
4

2
4

Cd(OH)NaCd(OH),NaCd(OH)NaCd(OH),Na

OHNaOH,Cd(OH),Na

NaCd(OH),NaCd(OH)OHCd(OH),OH

2

Cd(OH)

Cd(OH)NaCd(OH),Na

2

Cd(OH)Cd(OH)

mmCzmZC

mmψ

mB2mmΦz

mmBzP(I)DH(I)ln

 ( 9.19 ) 

Hierbei stehen DH(I) für die unspezifischen Wechselwirkungen, die durch einen nur io-

nenstärkeabhängigen Debye-Hückel-Ausdruck wiedergegeben werden und P(I) für Pit-

zer-Terme, die nicht spezifisch für [Cd(OH)4]2- sind. Die Ausdrücke B und B´ enthalten 

Terme für die Pitzerkoeffizienten β(0), β(1) und β(2).  

Die in dieser Gleichung auftretenden Terme treten teilweise auch im Ausdruck für γOH- 

auf. Fasst man die Ausrücke für alle Messungen zusammen, ergibt sich ein lineares 

Gleichungssystem, das sich durch eine multilineare Regression einfach lösen lässt. Die 

Regressionskoeffizienten entsprechen dem Logarithmus der Komplexbildungskonstante 
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ln β4 und den Pitzer-Koeffizienten für [Cd(OH)4]2-. Abhängig von der Qualität des Daten-

materials ist es dabei sinnvoll, sich auf nur wenige Koeffizienten zu beschränken. Im 

Falle des Systems Cd(OH)2-NaOH-H2O waren dies die Komplexbildungskonstante β4 

und die Wechselwirkungsparameter β(0) und β(1) (Tab. 9.14). Die Messungen wurden ge-

meinsam mit denen für das System K-Cd-OH ausgewertet. Dabei wurden nur diejenigen 

Ansätze berücksichtigt, deren Hydroxidkonzentration mindestens 1, maximal aber 6,5 

mol/kg war. Bei niedrigeren Konzentrationen treten auch noch andere Hydroxokomplexe 

auf. Bei höheren Konzentrationen tritt, wie oben beschrieben, eine weitere nicht identifi-

zierte Spezies auf. 

Als Komplexbildungskonstante erhielten wir 

log β4 = 9,51 

und für die Wechselwirkung Na+/[Cd(OH)4]2 

β(0) = 0,254  

β(1) = 4,286 

Es zeigt sich, dass die Löslichkeitsdaten gut wiedergegeben werden (Abb. 9.3). Eine 

Gesamtübersicht über die in 1 mol/kg NaClO4-Lösungen zu erwartende pH-abhängige 

Speziation gibt Abb. 9.4. 
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Abb. 9.3 Löslichkeit von β-Cd(OH)2 in NaOH-Lösungen 

 

Abb. 9.4 Berechnete Speziation von Cadmium (II) in 1 mol/kg NaClO4 
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9.1.7 Das System KOH-Cd(OH)2-H2O 

Für die Cadmiumhydroxid-Löslichkeit in KOH liegen nur wenige Daten vor. Sie stammen 

zum einen von ROZENCVEJG et al. (1953) bei einer im Artikel nicht genannten Temperatur 

(wahrscheinlich Raumtemperatur) und zum anderen von LAKE und GOODINGS (1958). 

Letztere Autoren veröffentlichten nur die KOH-Konzentrationen der Gleichgewichtslö-

sungen, die Cadmiumkonzentrationen sind nur in einem Diagramm dargestellt. Von dort 

haben wir sie durch Scannen und Digitalisierung zurückgewonnen. Im System 

KOH – Cd(OH)2
 – H2O wurde bislang kein Kaliumcadmat K2Cd(OH)2 gefunden. Möglich-

erweise tritt es erst oberhalb der höchsten bislang untersuchten KOH-Konzentrationen 

(8,5 mol/kg) auf.  

Die Daten von ROZENCVEJG zeigten wie auch beim entsprechenden System NaOH-

Cd(OH)2-H2O ein Abknicken der Löslichkeit in Richtung höherer NaOH-Konzentration. 

Dieses Verhalten wurde von LAKE und GOODINGS (1958) nicht gefunden. Die Daten von 

ROZENCVEJG wurden deshalb auch wegen der fehlenden Temperaturangabe verworfen. 

LAKE und GOODINGS (1958) legten bei ihren Versuchen entweder CdO oder Cd(OH)2 

vor. Ein durchgehender Löslichkeitsunterschied ist bei ihren Messdaten nicht auszu-

machen, allerdings weist Cd(OH)2 bei niedrigeren Konzentrationen niedrigere Löslich-

keiten auf. Dies widerspricht der Erfahrung aus den Versuchen mit NaOH und auch den 

Beobachtungen von LAKE und GOODINGS (1958) selbst, die berichten, dass die braune 

Farbe des CdO langsam verschwinde, also Cd(OH) gebildet würde. Beide Messreihen 

(mit CdO und Cd(OH)2 als Ausgangsstoff) wurden vereinfachend als Cd(OH)2 behandelt. 

Die Auswertung erfolgte zusammen mit den Daten für Natriumhydroxid. Neu bestimmt 

wurden die Wechselwirkungskoeffizienten β(0)
K+,[Cd(OH)4]2- und β(1)

K+,[Cd(OH)4]2 (Tab. 9.14). 

Die Löslichkeitsdaten von LAKE und GOODINGS (1958) lassen sich damit zum Teil gut 

wiedergeben (Abb. 9.5). Abweichungen gibt es im mittleren Konzentrationsbereich 

(4 – 6 mol/kg KOH). Es stellt sich die Frage, ob es hier evtl. bereits zur Bildung eines 

Kaliumcadmats kam und die anderen Löslichkeitspunkte metastabilen Gleichgewichten 

entsprechen. Da weder ROZENCVEJG et al. (1953) noch LAKE und GOODINGS (1958) die 

Bodenkörper der Gleichgewichtslösungen untersuchten, verbleiben hier also noch Fra-

gezeichen. 
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Abb. 9.5 Löslichkeit von Cd(OH)2 in KOH-Lösungen 

9.1.8 Das System Cd(OH)2 – Ca(OH)2 – H2O 

Cadmiumhydroxid bildet mit Calciumhydroxid eine kontinuierliche Reihe fester Lösun-

gen. Liegen Calcium-Silikat-Hydratphasen (CSH) vor, so kann Cd2+ das Ca2+ in diesen 

Verbindungen ersetzen (HERRERA et al., 1992; POMIÈS et al., 2001a, b). Der maximale 

Cadmiumgehalt von Portlandit entspricht einer Summenformel von Cd0.5Ca0.5(OH)2 oder 

Ca[Cd(OH)4], einem Calciumtetrahydroxocadmat. Nähere Angaben zur Stabilität dieser 

Phasen liegen nicht vor. 

9.2 Verbindungen mit Carbonat 

9.2.1 Cadmiumcarbonat (Otavit) 

Die thermodynamischen Eigenschaften des Cadmiumcarbonats (Otavit) sind zuletzt von 

STIPP et al. (1993) ausführlich behandelt worden. Ihren geradezu detektivischen An-

strengungen ist es zu verdanken, dass die bislang in vielen Datenkompilationen auftre-

tenden „Referenzwerte“ für die Löslichkeitskonstante des Otavits als Endglieder einer 

länglichen Ableitungskette enttarnt wurden, die letztlich nicht auf thermodynamischen 

Gleichgewichtsmessungen, sondern auf thermochemischen Abschätzungen des 19. und 

frühen 20. Jahrhunderts beruhten. Die wichtigste Basis war bis dahin eine Untersuchung 

der Bildungsenthalpie des Otavits durch THOMSEN (1883) und eine Abschätzung der Bil-

dungsentropie auf der Grundlage einer Dissoziationsdruckmessung durch ANDRUSSOW 
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(1925). Die lange Zeit einzige experimentelle Löslichkeitsbestimmung stammte von 

GAMSJÄGER et al. (1965).  

Insgesamt liegen acht direkte experimentelle Untersuchungen zur Löslichkeit von Cad-

miumcarbonat vor. Hinzu kommen zwei Messungen an cadmiumhaltigen Bodenproben 

(Tab. 9.6). Mit Ausnahme der Ergebnisse von DAVIS et al. (1987) und HOLM et al. (1996), 

liegen alle Resultate eng beieinander. Nach einer bei STIPP et al. (1993) aufgeführten 

persönlichen Mitteilung von DAVIS, dürfte die höhere Löslichkeit bei seiner Untersuchung 

auf schlecht kristallisiertes Ausgangsmaterial zurückzuführen sein. Bei diesen ihren Ver-

suchen handelte es sich um die Auflösung von CdCO3-Proben in destilliertem Wasser. 

Zum Ausschluss von Luft-CO2 werden keine Aussagen gemacht, ebenso wenig zur 

Frage, inwieweit die verwendete pH-Elektrode in diesem schwach gepufferten Lösungs-

system auch nach mehreren Wochen Versuchszeit noch sinnvolle Werte liefert. Auch 

bei HOLM et al. (1996) liegen keine Informationen zur Charakterisierung des CdCO3-

Präparates vor. Experimentelle Basisdaten fehlen, so dass eine Neubewertung der Da-

ten nicht möglich ist.  

Von STIPP et al (1993) übersehen wurde die potentiometrische Bestimmung der Löslich-

keitskonstante durch SAEGUSA (1950). Er verwendete eine Messzelle des Typs Cd(Hg, 

10%) | CdCO3(s), K2CO3(0,1 M), KHCO3(0,1 M), Ag2CO3
 | Ag zur direkten Bestimmung 

des Aktivitätsproduktes aCd2+aCO32- in Lösung. Die Versuche wurden insgesamt neun 

Tage durchgeführt. In allen drei verwendeten Zellen sank das Zellpotential zwischen 

dem sechsten und dem neunten Tag noch deutlich ab, so dass die von Saegusa letztlich 

verwendete Zellspannung noch nicht als Gleichgewichtsspannung angesehen werden 

kann. 

Die aktuellste Messreihe steuerten GAMSJÄGER et al. (1999) bei. Sie wiederholten ihre 

schon einige Jahre zuvor durchgeführten Messungen bei nun verschiedenen NaClO4-

Konzentrationen und schlossen eine Gesamtauswertung aller Daten mit Hilfe einer 

gleichzeitigen Bestimmung von Pitzerkoeffizienten für die Wechselwirkungen zwischen 

Cadmium, Natrium und Perchlorat an. Nicht angepasst und offensichtlich auch nicht be-

rücksichtigt wurden die ebenso wichtigen Wechselwirkungen zwischen Na+, H+ und ClO4
-

. Auch erscheint es zweifelhaft ob die Cadmiumcarbonat-Löslichkeit eine geeignete 

Messgröße ist, um die Parameter θCd,Na und ψCd,Na,ClO4 zu bestimmen. Insbesondere da 

Na+ und ClO4
- nicht unabhängig voneinander variierbar sind, dürften θCd,Na und ψCd,Na,ClO4 

stark korreliert sein. Wir verwenden daher die von den Autoren abgeleitete Größe für die 

Löslichkeitskonstante von Otavit nicht. Ihre für die Ionenstärke Eins ermittelte 
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Löslichkeitskonstante fällt nach Korrektur auf die Ionenstärke Null zu hoch aus und wird 

ebenfalls nicht berücksichtigt. Bei dieser wie auch bei anderen Ionenstärken fällt auf, 

dass die Messstreuung erheblich ist. 

Wir übernehmen stattdessen den Mittelwert der vier verbleibenden Arbeiten (GAMSJÄ-

GER et al. ,1965; KÖNIGSBERGER et al., 1991; RAI et al., 1991b; STIPP et al., 1993) und 

erhalten für die Reaktion (Tab. 9.6): 

CdCO3(s) + H+  Cd2+ + HCO3
- ( 9.20 ) 

den Wert 

log *K (Otavit) = -1,8 ± 0,1 

bzw. für die Reaktion  

CdCO3(s)  Cd2+ + CO3
2- ( 9.21 ) 

log K (Otavit) = -12,13 ± 0,1. 
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Tab. 9.6 Experimentelle Bestimmungen der Löslichkeitskonstante von Cadmiumcar-

bonat (Otavit) CdCO3(s) + H+  Cd2+ + HCO3
- 

Medium log Kc log K log *K Quelle/ Bemerkungen 

Versuche mit synthetischem Otavit 

I = 0  -11,6 -1,27 SAEGUSA (1950), potentiometrische Messun-
gen 

3 M 
NaClO4 

-10,90 -12,08 
± 0,15 

-1,73 GAMSJÄGER et al. (1965), umgerechnet mit den 
Daten zum Kohlensäuregleich von GAMSJÄGER 
et al. (1973), Aktivitäten mit SIT 

  -11,3 -0,97 DAVIS et al. (1987), unzureichende experimen-
telle Details 

3 m 
NaClO4 

-10,96 -12,14 -1,78 KÖNIGSBERGER et al. (1991), umgerechnet mit 
den Daten zum Kohlensäuregleich von GAMS-

JÄGER et al. (1973), Aktivitäten mit SIT 

  -12,24 
± 0,1 

-1,91 
± 0,1 

RAI et al. (1991b), 21 °C, wohl Raumtempera-
tur 

variabel 
I < 0,03 

 -12,1 
± 0,1 

-1,77 
± 0,1 

STIPP et al. (1993) 

0,022 M 
NaHCO3 

 -12,8  HOLM et al. (1996) 

1 mol/kg 
NaClO4 

-10,79  -2,16 GAMSJÄGER et al. (1999) 

  -12,13 
± 0,1 

-1,80 
± 0,1 

Mittelwert (nur fett gedruckte Werte berück-
sichtigt) 

Versuche mit cadmiumhaltigen Bodenproben 

  -11,6 -1,27 SANTILLAN-MEDRANO und JURINAK (1975) 

  -12,14 -1,78 MILLER et al. (1984) 

9.2.2 Cadmiumcarbonatokomplexe: Übersicht 

In der Literatur gelten bislang drei Carbonatokomplexe als nachgewiesen, der Hydro-

gencarbonatokomplex [CdHCO3]+ und die beiden Carbonatokomplexe [CdCO3]0 und 

[Cd(CO3)2]2-. LAKE und GOODINGS (1958) schlossen aus ihren Löslichkeitsmessungen 

von CdCO3 in konzentrierten K2CO3-Lösungen auf die Existenz eines Komplexes 

[Cd(CO3)3]4-. Ihr Nachweis steht aber auf schwachen Füßen, da sie ihre Untersuchungen 

nicht in einem konstantem Medium durchgeführt haben und daher die Komplexbildung 

auch von einer Änderung der Aktivitätskoeffizienten der beteiligten Ionen überlagert wird. 

Für gemischte Hydroxocarbonato-Komplexe konnten RAI et al. (1991b) aufgrund ihrer 

Löslichkeitsmessungen keinen Hinweis finden. 
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Tab. 9.7 Früher bestimmte Bildungskonstanten von Cadmiumcarbonato- und Hydro-

gencarbonatokomplexen 

Medium 

[C
d

C
O

3
]0

 

[C
d

C
O

3
]0

 

[C
d

(C
O

3
) 2

]2
-  

[C
d

(C
O

3
) 2

]2
- 

[C
d

H
C

O
3
]+

 

[C
d

H
C

O
3
]+

 Methode* Quelle 

 log K1,1 log β1,1 log K1,2 log β1,2 log K1,1,1 log β1,1,1   

0,001 M 
KNO3 

4,02  
± 0,04 

4,14     pot. 20 °C GARDINER (1974), 
Aktivitäten mit SIT 

0,1 M 
KNO3 

3,5 4,37     pol. BILINSKI et al. 
(1976), Aktivitäten 
mit SIT 

  3,48  6,25  0,26 unbek., 
wahrsch. 
pol. 

SIPOS et al. (1980) 

0,05 M 
KNO3 

3,49  
± 0,04 

4,17 6,37  

± 0,1 

6,70 2,02 

± 0,01 

2,36 

± 0,01 

pot. 20 °C STELLA et al. 
(1984) 20 °C) 

variabel  4,7  

± 0,1 

 6,4  
± 0,1 

  Lösl. RAI et al. (1991b), 
wahrscheinlich 
21 °C oder Raum-
temperatur 

3 M  
NaClO4 

    0,77 

± 0,1 

1,22 pot. NÉHER-NEUMANN 
(1992) 

Schätzwerte 

I = 0  5,4    2,1 Schätz. ZIRINO und YAMA-

MOTO (1972) 

      2,00 Schätz. FOULLIAC und CRI-

AUD (1984) 

* pot. =potentiometrisch  pol. = polarographisch  Lösl. = Löslichkeit  Schätz. = Schätzung 

9.2.3 Der Cadmiumhydrogencarbonatokomplex [CdHCO3]+ 

NÉHER-NEUMANN (1992) untersuchte die Komplexbildung mit Hydrogencarbonat im Me-

dium 3 M NaClO4. Die dabei verwendeten hohen Cadmiumkonzentrationen (bis 0,7 M) 

führten bei der eingesetzten Referenzelektrode zu nicht quantifizierbaren, konzentrati-

onsabhängigen Diffusionspotentialen. Aus dem Artikel ist zudem nicht ersichtlich, wie 

die Kalibration der verwendeten Glaselektrode vorgenommen wurde. SIPOS et al. (1980) 

verweisen auf eigene Messdaten, deren Publikation zwar angekündigt, aber scheinbar 

nie erfolgt ist. Nähere Details zu Versuchsbedingungen und Messverfahren sind nicht 

bekannt. Wir geben daher den potentiometrischen Messungen von STELLA et al. (1984, 

log β = 2,36 bei 20 °C) den Vorzug, deren beide anderen abgeleiteten Komplexbildungs-

konstanten gut mit den sonst in der Literatur aufgefundenen Werten übereinstimmen. 
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Auch die früher von ZIRINO und YAMAMOTO (1972) sowie FOULLIAC und CRIAUD (194) 

abgeschätzten Werte um log β = 2 – 2,1 liegen diesem Wert sehr nahe. Es verbleiben 

dennoch Zweifel, ob wirklich eine Komplexbildung vorliegt oder eher ein Einfluss der 

verhältnismäßig hohen Cadmiumkonzentrationen in den Messlösungen auf den Aktivi-

tätskoeffizienten des Hydrogencarbonats (siehe dazu auch die Diskussion der Hydro-

gencarbonatokomplexe des Bleis). 

9.2.4 Die Cadmiumcarbonatokomplexe [CdCO3]0 und [Cd(CO3)2]2- 

Zur Komplexbildung des Komplexes [CdCO3]0 lagen drei direkte polarographische und 

potentiometrische Messungen vor (Tab. 9.7), deren Ergebnisse gut miteinander über-

einstimmen. Nicht verwendet wurde der Wert von SIPOS et al. (1980). Ihre Quelle ist eine 

angekündigte, aber scheinbar nie erfolgte Publikation wahrscheinlich voltammetrischer 

Messungen. Nähere Details zu Versuchsbedingungen und Messverfahren sind nicht be-

kannt. 

Nach Korrektur auf Ionenstärke Null mit Hilfe des SIT-Ansatzes ergab sich für die erste 

Komplexbildungskonstante ein Mittelwert von  

log β1 = 4,23 ± 0,1 

Aufgrund von Löslichkeitsmessungen leiteten RAI et al. (1991b) einen Wert von 4,71 ab. 

Allerdings geht aus ihrem Artikel nicht klar hervor, auf welche Temperatur sich dieser 

Wert bezieht und aus welchen Messungen dieser Wert bestimmt wurde. Wir geben den 

in homogenen Systemen gewonnenen Messwerten (s. o.) Vorrang.Die Bestimmung der 

Komplexbildungskonstante für [Cd(CO3)2]2- erfolgte auf der Grundlage der Löslichkeits-

versuche von LAKE und GOODINGS (1958) in K2CO3-Lösungen und von RAI et al. (1991b) 

in Na2CO3-Lösungen. In allen Fällen wurde CdCO3 als Bodenkörper angetroffen. Da in 

beiden Fällen ein Abdruck der numerischen Messdaten fehlte, mussten die Messwerte 

aus den abgedruckten Graphiken digitalisiert werden. Abschätzungen ergaben, dass ab 

Carbonatkonzentrationen von 0,1 mol/kg mindestens zehnmal mehr an Dicarbonato-

komplexen als an Monocarbonatokomplexen vorliegen musste. Der Löslichkeitsanstieg 

lässt sich auch nicht auf Hydroxokomplexe zurückführen, da der pH-Wert konzentrierte-

rer Carbonat-Lösungen stabil bei etwa 11,5 liegt. In diesem Fall lässt sich die Löslichkeit 

von Cadmium vereinfacht darstellen als: 
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Die Ableitung dieser Gleichung erfolgte analog zum oben erläuterten Fall der Löslichkeit 

von Cd(OH)2 in NaOH-Lösungen. Hieraus lassen sich dann folgende Bestimmungsglei-

chungen ableiten 
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 ( 9.24 ) 

Nicht alle Parameterterme werden wirklich benötigt. Unsere Auswertung beschränkt sich 

auf die Komplexbildungskonstante β2 und die Wechselwirkungskoeffizienten β(0) und β(1), 

die in den Termen B und B´ enthalten sind. Als Ergebnis der gemeinsamen Optimierung 

wurden die in Tab. 9.8 und Tab. 9.9 enthaltenen Werte ermittelt. Zur Auswertung der 

Messdaten im System K2CO3-CdCO3-H2O (Lake und GOODINGS, 1958) wurde auf die 

Ionenwechselwirkungskoeffizienten für K2CO3 von ROY et al. (1984) zurückgegriffen. 

Diese beruhen im Gegensatz zu den Parametern bei HARVIE et al. (1984) auf experi-

mentellen Messungen, die hinsichtlich der Hydrolyse des Carbonates korrigiert wurden. 

Mit Hilfe dieser Paramater lassen sich die Messdaten wesentlich besser wiedergeben. 

Die Übereinstimmung zwischen Messdaten und berechneten Löslichkeiten ist in Kalium- 

und Natriumcarbonatlösungen sehr gut (Abb. 9.6). 
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Abb. 9.6 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten im System 

K2CO3
 – H2O bei 25 °C 

Tab. 9.8 In dieser Arbeit bestimmte Gleichgewichtskonstanten im System  

Cd2+ – HCO3
- – CO3

2- – H2O 

Reaktion Wert (log K) Quelle 

CdCO3(s) + H+ 


Cd2+ + HCO3

-  

-1,80 ± 0,10 Diese Arbeit. Basis Löslichkeitsversuche von GAMS-

JÄGER et al. (1965), KÖNIGSBERGER et al. (1991), RAI 

et al. (1991b), STIPP et al. (1993) 

Cd2+ + CO3
- 

[CdCO3]0 

4,23 ± 0,1 Diese Arbeit auf der Basis GARDINER (1974), BI-

LINSKI et al. (1976), STELLA et al. (1984) 

Cd2+ + 2CO3
- 

[Cd(CO3)2]2- 

6,38 ± 0,1 Diese Arbeit auf Basis der Löslichkeitsversuche von 
LAKE und GOODINGS (1958) und von RAI et al. 
(1991b)  

Cd2+ + HCO3
- 

[CdHCO3]+ 

2,36 ± 0,1 STELLA et al. (1984) 

 

BB B BB
B

B

B

B

BB

B

B

B
B

B

BB
B

B
B

BB

BB
B

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

1,8

2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

o
s
m

o
ti
s
c
h

e
r 

K
o

e
ff
iz

ie
n

t 
[ 
]

K2CO3 [mol/kg]

B Sarbar et al. (1982)

Berechnet (HMW)

Berechnet (Roy et al., 1984)

Wechselwirkungsparameter für K
2
CO

3


(0)

 = 0,1288


(1)

 = 1,433

C

 = 0,00050

Roy et al. (1984)



 

246 

Tab. 9.9 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Cadmiumcarbonato-Spezies 

Ionenpaar β(0) α (1) β(1) Cγ Quelle 

[Cd(CO3)2]2- – Na+ -0,14171 - - - diese Arbeit 

[Cd(CO3)2]2- – K+ -0,09614 - - - diese Arbeit 

 

Abb. 9.7 Löslichkeit von Otavit (CdCO3) in Natrium- und Kaliumcarbonatlösungen 

bei 25 °C 

Noch nicht befriedigend ist die Modellierung hingegen im System NaCl – CdCO3
 – CO2(g). 

Dieses wurde von SHLYAPNIKOV und SHTERN (1979) bei CO2-Drücken von 1 und 50 atm 

untersucht. Die berechneten Löslichkeitskurven liegen ca. 40 % unter den experimentel-

len Datenreihen. Allerdings ist zu beachten, dass bereits die von SHLYAPNIKOV und 

SHTERN bei Abwesenheit von NaCl gemessene CdCO3-Löslichkeit etwa um den Faktor 

3 über der berechneten liegt (Ihr Wert bei 1 atm CO2: 0,0036 mol/l; berechnet: 0,0011). 

Die Abweichungen bei anderen NaCl-Konzentrationen könnten also die gleiche Ursache 

haben, z. B. ein schlecht kristallisiertes Präparat oder unzureichende Filtration der Pro-

ben.  
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Abb. 9.8 Löslichkeit von Otavit in NaCl-Lösungen bei konstantem CO2-Druck 

9.2.5 Hydroxocarbonatokomplexe 

Sowohl beim Zink als auch beim Blei wird über die Bildung von Hydroxocarbonatokom-

plexen berichtet (FERRI et al., 1987a,b). Es ist möglich, dass auch Cadmium solche Ver-

bindungen bildet. Jedoch ist zu beachten, dass die Hydroxidbildung beim Cadmium we-

sentlich schwächer als bei Zink und Blei ausgeprägt ist und daher auch die Stabilität von 

Mischkomplexen eher niedriger sein sollte. RAI et al. (1991b) schlossen aus ihren Ver-

suchen bei verschiedenen pH-Bedingungen und Carbonatkonzentrationsbereichen, 

dass sich die Messdaten auch ohne einen Hydroxocarbonatokomplex erklären lassen. 

9.2.6 Weitere neutrale Cadmiumcarbonate 

Cadmiumcarbonat bildet mit verschiedenen Metallcarbonaten feste Lösungen. Bekannte 

Beispiele sind Otavit-Calcit (DAVIS et al., 1987; KÖNIGSBERGER et al., 1991; STIPP et al., 

1992; ROCK et al., 1994; TESEORIERO und PANKOW, 1996 11 ) oder Otavit-Magnesit 

(GOLDSMITH, 1972; BURTON, 1987; CAPOBIANCO et al., 1987; TAREEN et al., 1995), zu 

 

11 sowie zahlreiche weitere Quellen, siehe die aufgeführten Verweise für eine ausführlichere Aufzählung 
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dem auch ein Cadmium-Dolomit CdMg(CO3)2 gehört. Für zwei definierte Verbindungen 

(CdMg(CO3)2 und CdZn(CO3)2) bestimmten TAREEN et al. (1995) freie Bildungsenthal-

pien. Eine nähere Auswertung muss im engen Rahmen dieser Arbeit zunächst unterblei-

ben. 

9.2.7 Basische Cadmiumcarbonate 

FEITKNECHT und WYLER (1951) fanden bei der Korrosion von Cadmium in verdünnten 

CO2-haltigen Lösungen ein feinfaseriges Hydroxidcarbonat. Die Zusammensetzung ließ 

sich nicht ermitteln, da die Verbindung stets mit β-Cd(OH)2 durchsetzt ist. Nach BIESTEK 

und NIEMIEC (1967) entsteht bei der Korrosion von cadmiertem Stahl an natürlicher At-

mosphäre neben Cadmiumcarbonat auch ein Hydroxidcarbonat der Zusammensetzung 

Cd5(OH)6(CO3)2, also das Cadmium-Analogon von Hydrozinkit. GRAUER (1980) nimmt 

an, dass es sich eventuell um ein basisches Chlorid handeln könnte, da in den gleichen 

Proben auch CdCl2 gefunden wurde. Bei der Reaktion von CdO oder Cd(OH)2 mit car-

bonathaltigem Wasser entsteht direkt CdCO3 (NICOL, 1947; TOMANEK, 1967), kein basi-

sches Carbonat.  

Aufgrund der vorliegenden Informationen gehen wir davon aus, dass basisches Cadmi-

umcarbonat, wenn überhaupt, nur einen kleinen Stabilitätsbereich aufweist. Es zeigt of-

fensichtlich nicht die gleiche Dominanz wie das Zinkhydroxycarbonat Hydrozinkit (siehe 

dort). Da derzeit keine thermodynamisch verwertbaren Informationen vorliegen, verzich-

ten wir auf eine weitere Betrachtung. 

9.3 Verbindungen mit Chlorid 

9.3.1 Hydroxochlorokomplexe 

Die Bildung des gemischten Komplexes [CdClOH]0 wurde von GAYER und HAAS (1960) 

aufgrund der Hydrolyse von verdünnten CdCl2-Lösungen bestimmt. Als Gleichgewichts-

konstante K für die Reaktion 

[CdCl]+ + H2O  [CdClOH]0 + H+ ( 9.25 ) 

erhielten sie den Wert log K = -10,15. Geht man von einer Komplexbildungskonstante 

von log β1 = 1,96 für die Reaktion 
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Cd2+ + Cl-  [CdCl]+ ( 9.26 ) 

aus (Tab. 7.4), so erhält man unter Berücksichtigung des Autoprotolysegleichgewichts 

des Wasser pKW = 13,9969 für die Bildungsreaktion des Hydroxochlorokomplexes 

Cd2+ + Cl- + OH-   [CdClOH]0 ( 9.27 ) 

die Gleichgewichtskonstante log ß11 = 5,8. 

Die Komplexbildung ist verhältnismäßig schwach und spielt selbst in Meerwasser (0,7 M 

NaCl) bis pH 9 keine Rolle (BARIĆ und BRANICA, 1967). 

9.3.2 Basische Chloride 

Die Bildung basischer Cadmiumchloride wurde intensiv von der Arbeitsgruppe von Feit-

knecht untersucht (u. a. FEITKNECHT und GERBER 1937; GERBER, 1938; FEITKNECHT und 

REINMANN, 1951; FEITKNECHT 1953). Sie fanden insgesamt sechs Haupttypen basischer 

Chloride CdCl2-xOHx mit x = 1 … 1,94 und zudem eine Reihe von Untertypen. Auch neu-

ere Arbeiten bestätigten die von FEITKNECHT u. a. gefundene Phasenfolge (WALTER-

LÉVY und GROULT, 1970). Basische Cadmiumchloride bilden sich bei der Reaktion von 

cadmiumchloridhaltigen Lösungen mit Natriumhydroxid oder Ammoniak, abhängig vom 

Cadmium zu Hydroxidverhältnis (Tab. 9.11). Als thermodynamisch stabile Phasen ha-

ben sich lediglich CdCl2·Cd(OH)2 und CdCl2·3Cd(OH)2 erwiesen. Insbesondere bei den 

hydroxidreicheren Phasen handelt es sich häufig um mehr oder weniger ungeordnete 

Cadmiumhydroxide, deren Hydroxidionen teilweise durch Chlorid ersetzt sind. Die Um-

wandlungsgeschwindigkeiten scheinen unter bestimmten Umgebungsbedingungen sehr 

niedrig zu sein.  

Der Übergang von CdCl2·3Cd(OH)2 in Cd(OH)2 erfolgt selbst bei NaOH-Überschuss nur 

sehr langsam, woraus zu schließen ist, dass die Verbindung zumindest kinetisch stabil 

ist (TICHONOV et al., 1957). Nach CUDENNEC et al. (1997) setzt sich z. B. γ-Cd(OH)2 bei 

323 K mit CdCl2-Lösungen zu Cd(OH)Cl um, bei 343 K hingegen zu α-CdCl2·3Cd(OH)2. 

Wird dieses Präparat auf über 343 K erwärmt, setzt sich die Phase in ein nicht-stöchio-

metrisches Produkt Cd(OH)2-xClx und wenige Kristalle an β-CdCl2·3Cd(OH)2 um. 

Die Löslichkeit der Verbindung CdCl2·Cd(OH)2 wurde von GERBER (1938) und später 

von REINMAN (1950) und FEITKNECHT und REINMANN (1951,1952) untersucht. Bei 
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GERBER (1938) finden sich nur unvollständige Angaben zur Zusammensetzung der 

Gleichgewichtslösungen. Aus ihnen lässt sich unter Zuhilfenahme einiger Annahmen 

eine Löslichkeitskonstante berechnen (log K = -23,2). Wir geben aber den neueren Un-

tersuchungen von REINMANN (1950) sowie FEITKNECHT und REINMANN (1952) den Vor-

zug, die eine Löslichkeitskonstante von log K = -21,0 erhielten. 

Löslichkeitskonstanten für weitere von REINMAN (1950) sowie FEITKNECHT und REIN-

MANN (1951,1952) synthetisierte und untersuchte Phasen enthält Tab. 9.10. Nicht be-

rücksichtigt sind Ergebnisse zu den Mischphasen CdCl0.30(OH)1.70 bis CdCl0,03(OH)1.97, 

deren auf Cadmium bezogene Löslichkeit sich mit fallendem Chloridgehalt immer mehr 

dem Cadmiumhydroxid annähert. 

Tab. 9.10 Von REINMANN (1948) sowie FEITKNECHT und REINMANN (1952) bestimmte 

Löslichkeitskonstanten basischer Cadmiumchloride 

Reaktion Wert (log K) 

CdCl2·Cd(OH)2  2Cd2+ + 2Cl- + 2OH-  -21 

3CdCl2·5Cd(OH)2  8Cd2+ + 6Cl- + 10OH- -46,8 

CdCl2·2Cd(OH)2 (aktiv)  3Cd2+ + 2Cl- + 4OH- -34,8 

CdCl2·2Cd(OH)2 (inaktiv)  3Cd2+ + 2Cl- + 4OH- -36,0 

CdCl2·3Cd(OH)2  4Cd2+ + 2Cl- + 6OH- -50,55 
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Tab. 9.11 Systematik der basischen Cadmiumchloride nach FEITKNECHT und REIN-

MANN (1951) 

Formel Methode Quelle 

CdCl2·Cd(OH)2 
(I) 

Stabilste Phase bei m CdCl2 0,01 
bis Sättigung 

REINMANN (1948), Struktur 
HOARD und GRENKO (1934) 
FEITKNECHT (1952), ASTLER 
(1962) 

3CdCl2·5Cd(OH)2 
(II) 

Wandelt sich nach einigen Tagen 
in I um. Stabil bei etwa 0,0001 bis 
0,01 und pH7 – 8,5 (Evtl. Um-
wandlungsgeschwindigkeit zu 
klein (Kommentar), Auch bei der 
Korrosion von Cd beobachtet 

REINMANN (1950), FEITKNECHT 

UND REINMANN (1952), ASTLER 
(1962) 

um 
CdCl2·2Cd(OH)2 
aktive Form (IIIa), 
linienarm 

stets metastabil. Beim Versetzen 
verdünnter Cadmiumchloridlösun-
gen (0,1 m) mit Lauge. Wandelt 
sich unter der Mutterlauge 
(0,06 m) in einigen Stunden in II 
um. Struktur wie Cd(OH)2 

FEITKNECHT (1945) 

CdCl2·2Cd(OH)2 
inaktive Form 
(IIIb) 

stets metastabil. Beim Versetzen 
verdünnter Cadmiumchloridlösun-
gen (0,05 m) mit Lauge 

ASTLER (1962) 

CdCl2·2Cd(OH)2 
(IIIc) 

  

CdCl2·3Cd(OH)2 
(IV) 

Bei Mischung von 0,1 m CdCl2-Lö-
sung mit 100 % NaOH. Leichter 
NaOH-Überschuss führt zur Bil-
dung des Hydroxids 

FEITKNECHT (1937); FEIT-

KNECHT (1953), REINMANN 
(1948) 

β-
CdCl2·3Cd(OH)2 

Atacamit-Struktur CUDENNEC et al. (1997) 

CdCl2·4Cd(OH)2 
(IV) 

Stabil bei pH 8,5 – 9,5 GERBER (1938) 

Mischhydroxid 
(V) 

CdCl0.30(OH)1.70 
bis 
CdCl0.03(OH)1.97 

Ist mit dem Hydroxid isomorph, 
lässt sich aber nicht durch Mi-
schung von Cd-Hydroxid und Cd-
Chlorid herstellen. Stabil bei 
pH 9,5 – 12  

GERBER (1938), REINMANN 
(1948) 

Cd(OH)1,94Cl0,06 
(VI) 

Bildet sich nur bei Anwesenheit 
kleiner Mengen Aluminiumchlorid. 
Kann als zweite Modifikation des 
Cadmiumhydroxids angesehen 
werden. 

FEITKNECHT und AMMAN 
(1951) 
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9.4 Verbindungen mit Sulfat 

9.4.1 Sulfatokomplexe 

Die Bildung eines Ionenpaars aus Cadmium und Sulfat wurde von RUDOLPH und IRMER 

(1994) sowie RUDOLPH (1998) ramanspektroskopisch nachgewiesen. Es handelt sich bei 

Raumtemperatur um einen sehr schwachen Outer Sphere Komplex, der sich durch eine 

Komplexbildungskonstante von etwa 0,14 charakterisieren lässt. Für weitere anionische 

Komplexe [Cd(SO4)n]2-2n (FEDOROV et al., 1971,1973 postulierten Verbindungen bis 

n = 5!) gibt es keinen spektroskopischen Beleg.. Die außerordentlich gute Modellierbar-

keit der oben diskutierten Sulfatsysteme Cd-M – SO4 – H2O zeigt zudem, dass bei der 

Modellbildung ohne Verlust von Prognosegenauigkeit auf eine explizite Berücksichti-

gung von Cadmiumsulfatokomplexen verzichtet werden kann. Auf eine weitergehende 

Diskussion von Komplexbildungskonstanten für Sulfatokomplexe des Cadmiums ver-

zichten wir daher. 

9.4.2 Basische Cadmiumsulfate 

Die Anzahl und Zusammensetzung der als definierte Verbindung anzusehenden basi-

schen Cadmiumsulfate bleibt auch nach mehreren Jahrzehnten Forschung etwas unklar 

(FEITKNECHT und GERBER, 1945; BYÉ, 1946; URAZOV und KIRAKOSJAN, 1954; DENK und 

DEWALD, 1958; SCHINDLER, 1956; MARGULIS und BEISEKEEVA 1970; BEN’YASH et al., 

1974; WALTER-LEVY et al., 1974a, b). Sicher ist, dass die Art der zuerst gebildeten Nie-

derschläge beim Fällen von Cadmiumsulfat-Lösungen mit Base von der CdSO4-Kon-

zentration der Ausgangslösung abhängt. Die primären Niederschläge wandeln sich in 

stabilere Verbindungen um. Zu letzteren gehören je nach Umgebungsbedingungen: 

Cd(OH)2, CdSO4·3Cd(OH)2·xH2O, CdSO4·2Cd(OH)2 und CdSO4·Cd(OH)2. Gerade FEIT-

KNECHT und GERBER (1945) konnten CdSO4·Cd(OH)2 nicht finden, während noch ASPE-

LUND (1933) diese Verbindung als einziges Fällungsprodukt ansah. Die Existenz aller 

genannten Verbindungen ist aber letztlich durch die strukturchemischen Arbeiten von 

WALTER-LEVY et al. (1974a, b), LOUËR UND LOUËR (1982), LOUËR et al. (1982a, 1982b, 

2001), LABARRE et al. (1976a,b) erwiesen. 
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Tab. 9.12 Systematik der basischen Cadmiumsulfate nach FEITKNECHT und GERBER 

(1945) und anderen 

Formel* Bildungsbedingungen Quelle 

Cd(OH)2 Erstes Fällungsprodukt, 
wandelt sich mit Lösungs-
sulfat zu höherbasischem 
Sulfat um 

DENK und DEWALD (1958) 

CdSO4·3,5Cd(OH)2·3-4H2O 
(IV) 

Erstes Fällungsprodukt 
mit (III), altert zu (IIIα) 

SCHINDLER (1956) 

CdSO4·3,5Cd(OH)2·H2O (III) Erstes Fällungsprodukt, 
wandelt sich in alkalischer 
Lösung zu Cd(OH)2 um, in 
sulfatischer Lösung bei 
cCdSO4 < 0,05  zu (II) sonst 
zu (Iβ) 

MOELLER UND RHYMER 

(1942), FEITKNECHT und 
GERBER (1945), HARTIN-

GER (1965) 

CdSO4·2,5Cd(OH)2·H2O 
CdSO4·3,5Cd(OH)2·H2O (IIIα) 

Erstes Alterungsprodukt 
von (IV) 

SCHINDLER (1956) 

CdSO4·2,5Cd(OH)2·H2O 
CdSO4·3,5Cd(OH)2·H2O (IIIβ) 

Instabiles Zwischenpro-
dukt der Alterung von 
(IIIα) zu (II) 

SCHINDLER (1956) 

CdSO4·3Cd(OH)2·xH2O(II) 
x = 0,5 
x = 1 
x = 1,5  

Bildung bei cCdSO4 

< 0,05 M. Instabil, wandelt 
sich langsam in (I) um 

FEITKNECHT UND GERBER 

(1945), DENK UND DEWALD 

(1958) 
X = 0,5: LOUËR ET AL. 
(1982) 
X = 1: WALTER-LEVY ET AL. 
(1974A,B), FEITKNECHT 

UND GERBER (1945) 
X = 1.5: LOUËR ET AL. 
(2001) 

Bildung bei 0,002 
< cCdSO4

 < 0,035 M 
WALTER-LEVY ET AL. 
(1974A,B) 

Stabilitätsgrenze 
5,75·10-5 < cCdSO4 
< 6,1·10-3 

SCHINDLER (1956) 

CdSO4·2Cd(OH)2·0.5H2O(Iβ) Bildung bei 0,05 < cCdSO4 
< 0,13 M.  

FEITKNECHT UND GERBER 

(1945) 

 Gleiche Struktur wie (I) BEN’YASH ET AL. (1974) 

1-2Cd(OH)2·CdSO4 (Iα) Bei höheren Temperatu-
ren einziges Produkt, 
wahrscheinlich auch bei 
niedrigeren das stabilere, 
wandelt sich in (Iβ) um 

SCHINDLER (1956) 

* Fettdruck bedeutet Vorliegen stabiler Produkte 
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Tab. 9.12 [Forts.] Systematik der basischen Cadmiumsulfate nach FEITKNECHT und 

GERBER (1945) und anderen 

Formel* Bildungsbedingungen Quelle 

CdSO4·Cd(OH)2 -(αβ) Bildung bei cCdSO4 > 0,13 M DENK und DEWALD (1958) 

Bildung bei cCdSO4 

> 0,04 M, aber in drei Mo-

difikationen (αβ) 

WALTER-LEVY et al. 
(1974a,b), LOUËR et al. 
(1982), LABARRE et al. 
(1976a,b),  

Einziges Produkt ASPELUND (1933), GRÜTZ-

NER (1898; zitiert in FEIT-

KNECHT und GERBER 
1945) 

Cd3K2(OH)2(SO4)3·2H2O  LOUËR und LOUËR (1982) 

* Fettdruck bedeutet Vorliegen stabiler Produkte 

9.4.3 Phasenfolge 

Nach FEITKNECHT und GERBER (1945) bildet sich bei Ausgangskonzentrationen von 

< 0,05 M CdSO4 die Verbindung CdSO4·3Cd(OH)2, bei Konzentrationen zwischen 0,05 

und 0,13 M CdSO4·CdSO4·2Cd(OH)2 und bei höheren Konzentrationen 

CdSO4·Cd(OH)2. Alle Verbindungen sind wasserfrei. Die Erkenntnisse wurden durch 

DENK (1949) und ASTLER (1962) sowie KIEßIG und REIMERS (1962) weitgehend bestätigt. 

Nach DENK (1949) streben Verbindungen des Typs xCdSO4·yCd(OH)2 bei 60 °C und 

höher einem Molzahlverhältnis von Eins zu.  

DENK und DEWALD (1958) fanden in Übereinstimmung mit früheren Versuchen zwei ba-

sische Cadmiumsulfate CdSO4·Cd(OH)2 und CdSO4·3Cd(OH)2. Eine genauere Untersu-

chung zeigte, dass als Primärprodukt der Fällung beim Zugeben von NaOH zu Cadmi-

umsulfat-Lösung Cadmiumhydroxid entsteht, das dann mit weiterem Sulfat der Lösung 

zu den beiden basischen Cadmiumsulfaten weiterreagiert. Nach längerer Alterung 

(> 30 Tage) zerfallen die basischen Sulfate zu einem nicht näher identifizierten Cadmi-

umhydroxid oder höherbasischem Cadmiumsulfat. 

MARGULIS und BEISEKEEVA (1970) gehen davon aus, dass hochbasisches Cadmiumsul-

fat je nach Bildungsbedingungen, zwischen 3 und 4 Cd(OH)2 enthalten kann. Weitere 

Verbindungen sind CdSO4·Cd(OH)2 und CdSO4·2Cd(OH)2.  
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In einer Folgestudie fanden BEN’YASH et al. (1974) bei 20 °C drei spektroskopisch unter-

scheidbare Präparate: α-Cd(OH)2·CdSO4
 (CdSO4-Endkonzentration 5,83 – 

34,7 Gew.-%), β-Cd(OH)2·CdSO4 (0,93-2,67 Gew.-%) und 3Cd(OH)2·CdSO4.(0,017 – 

0,35 Gew.-%). Aufgrund des Fehlens einer H2O-Deformationsschwingung im IR-Spekt-

rum schließen die Autoren, dass Wasser nicht in der Kristallstruktur enthalten ist. Zu 

beachten ist, dass die Präparate über konzentrierter Schwefelsäure getrocknet wurden. 

Interessant ist der Vergleich der XRD-Diffraktogramme. Danach stimmen die Daten für 

CdSO4·2Cd(OH)2 (FEITKNECHT 1945; MARGULIS et al. 1970), sowie CdSO4·Cd(OH)2 

(URAZOV und KIRAKOSJAN 1954) mit den für β-CdSO4·Cd(OH)2 überein. Keine Überein-

stimmung fanden sie mit den Angaben von DENK und DEWALD (1958). Die XRD-Diffrak-

togramme von basischen Cadmiumsulfaten sind sehr linienreich. Da die Präparate zu-

dem meist feindispersiv sind, ist eine eindeutige Identifizierung meist nicht gegeben. Die 

IR-Spektren sind hingegen wesentlich einfacher aufgebaut. 

Nach URAZOV und KIRAKOSJAN (1954) ist die Zusammensetzung des Produktes bei der 

Reaktion von CdSO4-Lösungen mit Cd(OH)2 von der Vorbehandlung des Cd(OH)2 ab-

hängig. Während beim Einsatz luftgetrockneten Cd(OH)2 als Bodenkörper eine Verbin-

dung mit CdSO4·1,2 Cd(OH)2 entsteht, findet man bei Zugabe von frisch gefälltem 

Cd(OH)2 CdSO4·Cd(OH)2. Das Gleichgewicht stellt sich zudem langsamer ein. In beiden 

Fällen bilden sich diese Verbindungen bei Ausgangskonzentrationen von 0,44 mol/kg 

CdSO4 oder höher. Bei kleineren CdSO4-Konzentrationen bildet sich hingegen 

CdSO4·2Cd(OH)2. Die Gleichgewichtseinstellung ist umso langsamer, je geringer die 

Ausgangskonzentration von CdSO4 ist. Sie beträgt bei 0,25 Gew.-% CdSO4 fast fünf Mo-

nate. Bei zwei Ansätzen mit Endkonzentrationen cend(CdSO4) ≤ 0,02 mol/kg wurde auch 

CdSO4·3Cd(OH)2 beobachtet. 

9.4.4 Löslichkeitsuntersuchungen 

Die Auswertung der Löslichkeitsmessungen bei URAZOV und KIRAKOSJAN (1954) ist we-

gen fehlender Angaben zu pH-Werten nicht möglich. Auch die bei HARTINGER (1965) 

dargestellten Löslichkeitsuntersuchungen lassen sich wegen fehlender Detailinformatio-

nen nicht auswerten. Nach FEITKNECHT (1945) sowie FEITKNECHT und GERBER (1945) 

steht CdSO4·3,5Cd(OH)2·H2O mit Cd(OH)2 bei einer Lösung im Gleichgewicht, die 

2,7·10³ mol/l Cadmiumsulfat. Als konstantes Löslichkeitsprodukt erhielten sie 4,4·10-53. 

Anhand der angegeben Konzentrationsdaten und den weiter oben abgeleiteten 
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Ionenwechselwirkungsparametern lassen sich die Aktivitätskoeffizienten berechnen. 

Dann folgt für frisch gefälltes CdSO4·3,5Cd(OH)2·H2O: 

log K = -54,6 ± 0,3 

GROMOV (1948) untersuchte die Löslichkeit von basischem Cadmiumsulfat durch Ver-

setzen von CdSO4-Lösungen (0,3 % bis 43 % CdSO4) mit NaOH bei 18 °C. Als Boden-

körper gab er jeweils 3Cd(OH)2·CdSO4·xH2O an. Nach 24h erfolgte eine pH-Messung. 

Aus dem Artikel geht nicht hervor, wie viel NaOH zugegeben oder wie der Bodenkörper 

analysiert wurden. Vernachlässigt man die Na2SO4-Konzentration in der Lösung, und 

berechnet die Aktivitätskoeffizienten der an der Phasenbildung beteiligten Ionen, so 

ergibt sich für die drei am niedrigsten konzentrierten Lösungen (0,1 – 0,35 mol/l Cd) eine 

Löslichkeitskonstante von -48,7. Dieser Wert kann aber nur orientierenden Charakter 

haben, da wichtige Detailinformationen fehlen. Bei den höheren Konzentrationen ist von 

einer Verfälschung der pH-Messung durch Diffusionspotentiale auszugehen. Die Aktivi-

tätsverhältnisse bei den anderen CdSO4-Ausgangskonzentrationen verweisen eher auf 

Zusammensetzungen mit kleinerem Cd(OH)2:CdSO4-Verhältnis, wahrscheinlich 

Cd(OH)2·CdSO4·xH2O. Mit dieser Zusammensetzung würden sich alle Messpunkte er-

klären lassen. 

Daten zur freien Bildungsenthalpie von CdSO4·2Cd(OH)2 (-1797,3 kJ/mol) und 

2CdSO4·Cd(OH)2 (-2157,9 kJ/mol) finden sich in der Kompilation von WAGMAN et al. 

(1982). Es ist unklar, auf welcher Grundlage diese Daten ermittelt wurden. Die Verbin-

dung 2CdSO4·Cd(OH)2 ist zudem aus keiner anderen Literaturquelle bekannt. Die Ver-

bindung CdSO4·2Cd(OH)2 ist nach Erkenntnissen von SCHINDLER (1956) bei 25 °C nicht 

stabil, sondern wandelt sich in das wasserhaltige CdSO4·2Cd(OH)2·0,5H2O um. Die Lös-

lichkeitskonstanten beider Verbindungen dürften sich wohl nur wenig unterscheiden, da 

bei allen basischen Cadmiumsulfaten das Wasser leicht abspaltbar ist. Da andere Daten 

für CdSO4·2Cd(OH)2·0,5H2O fehlen, dienen die Informationen aus WAGMAN et al. (1982) 

für CdSO4·2Cd(OH)2 vorläufig als Ersatz. Die Bildungsenthalpien entsprechen folgenden 

Löslichkeitskonstanten, wenn man die Bildungsenthalpien der Ausgangsprodukte (Cd2+, 

SO4
2-, OH-) ebenfalls aus WAGMAN et al. (1982) heranzieht: 

log K [CdSO4·2Cd(OH)2] = -33,5 

log K [2CdSO4·Cd(OH)2] = -21,3 
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9.4.5 Weitere Verbindungen 

Die Verbindungen Cd3K2(OH)2(SO4)3·2H2O und Cd3Cs2(OH)2(SO4)3·2H2O wurden von 

LOUËR und LOUËR (1982) beim Versetzen von Cadmiumoxid mit 0,02 M CdSO4 und 0,04 

M Alkalisulfat erhalten. Bei Verwendung von Natrium-, Lithium- oder Ammoniumsulfat 

wird hingegen nur γ-Cd(OH)2·CdSO4 erhalten. Informationen zur Stabilität von 

Cd3K2(OH)2(SO4)3·2H2O liegen nicht vor. 

9.5 Ergebnisübersicht 

Die folgenden Tabellen enthalten eine Übersicht zu den in dieser Arbeit erhaltenen ther-

modynamischen Größen. 

Tab. 9.13 Komplexbildungskonstanten im System Cd2+ CO3
2 – OH- – H2O 

Reaktion Wert (log β) Quelle 

Cd2+ + OH-  [CdOH]+ 4,16 Diese Arbeit 

Cd2+ + 2 OH-  [Cd(OH)2]0 7,49 Diese Arbeit 

Cd2+ + 4 OH-  [Cd(OH)4]2- 9,51 Diese Arbeit 

Cd2+ + CO3
-  [CdCO3]0 4,23 ± 0,1 Diese Arbeit 

Cd2+ + 2CO3
-  [Cd(CO3)2]2- 6,38 ± 0,1 Diese Arbeit 

Cd2+ + HCO3
-  [CdHCO3]+ 2,36 ± 0,1 STELLA et al. (1984) 

Cd2+ + Cl- + OH-  [CdClOH]0 5,8 GAYER und HAAS (1960) 
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Tab. 9.14 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Cadmium-Spezies 

Ionenpaar β(0) oder  α (1) β(1) Cγ Quelle 

[CdOH]+ - ClO4- 0,0279 2 0,0139 -0,05216 PITZER und MAYORGA 
(1973) für CsBr 

[Cd(OH)2]0-Na+ -0,15 - - - diese Arbeit 

[Cd(OH)2]0-
ClO4

- 
0 - - - diese Arbeit, gesetzt 

auf Null 

[Cd(OH)4]2- - 
Na+ 

0,255  4,286  diese Arbeit 

[Cd(OH)4]2- - K+ 0,505  2,813  diese Arbeit 

[Cd(CO3)2]2--Na+ -0,14171    diese Arbeit 

[Cd(CO3)2]2--K+ -0,09614    diese Arbeit 

Tab. 9.15 Löslichkeitskonstanten basischer cadmiumhaltiger Verbindungen 

Verbindung Reaktion log K Quelle 

β-Cd(OH)2 β-Cd(OH)2  Cd2+ + 2 OH -14,39 

± 0,05 

Diese Arbeit 

CdCO3 (Otavit) CdCO3(s) + H+  Cd2+ + HCO3
- -1,80 

± 0,10 

Diese Arbeit 

CdCl2·Cd(OH)2 CdCl2·Cd(OH)2  2Cd2+ + 2Cl- + 
2OH-  

-21,0 FEITKNECHT und 
REINMANN (1951) 

3CdCl2·5Cd(OH)2 3CdCl2·5Cd(OH)2  8Cd2+ + 
6Cl- + 10OH- 

-46,8 FEITKNECHT und 
REINMANN (1951) 

CdCl2·2Cd(OH)2 (aktiv) CdCl2·2Cd(OH)2 (aktiv)  3Cd2+ 
+ 2Cl- + 4OH- 

-34,8 FEITKNECHT und 
REINMANN (1951) 

CdCl2·2Cd(OH)2 (inaktiv) CdCl2·2Cd(OH)2 (inaktiv) 

 3Cd2+ + 2Cl- + 4OH- 

-36,0 FEITKNECHT und 
REINMANN (1951) 

CdCl2·3Cd(OH)2 CdCl2·3Cd(OH)2   4Cd2+ + 2Cl- 
+ 6OH- 

-50,55 FEITKNECHT und 
REINMANN (1951) 

CdSO4·3,5Cd(OH)2·H2O CdSO4·3,5Cd(OH)2·H2O   
4,5Cd2+ + SO42- + 7OH- + H2O 

-54,6 ± 

0,3 

Diese Arbeit auf 
der Basis von 
FEITKNECHT 
(1945) 

CdSO4·2Cd(OH)2 CdSO4·2Cd(OH)2    
3Cd2+ + SO42- + 4OH-  

-33,5 WAGMAN et al. 
(1982) 

 

 



 

259 

10 Thermodynamische Eigenschaften von Hydroxid- und 

Carbonatverbindungen des Zinks 

10.1 Die Hydroxokomplexe des Zinks 

10.1.1 Übersicht und Vorgehensweise 

Zink bildet mit Hydroxid ein- und mehrkernige Komplexe. Neben der mononuklearen 

Reihe [Zn(OH)x](2-x)-(x = 1…4) wurden bislang folgende mehrkernigen Komplexe postu-

liert: [Zn2OH]3+ und [Zn4(OH)4]4+ und [Zn2(OH)6]2-. Sie treten vor allem in zinkreicheren 

Lösungen auf (> 0,1 M). Da solche bei Abfallauslaugprozessen auftreten können, wer-

den sie hier auch berücksichtigt. 

Zunächst wird aufgrund von Löslichkeitsmessungen in sauren bis neutralen Lösungen, 

in denen noch keine Hydroxokomplexe auftreten, die Löslichkeitskonstante der bei 25 °C 

thermodynamisch stabilsten Zinkhydroxyverbindung des ε-Zn(OH)2 bestimmt. Auf dieser 

Grundlage lassen sich Löslichkeitsmessungen bei hohen OH-Konzentrationen hinsicht-

lich der Stabilität des höchsten Komplexes [Zn(OH)4]2- auswerten. 

Aus der Lage des Löslichkeitsminimums von ε-Zn(OH)2 unter schwach basischen Be-

dingungen lässt sich dann die Stabilität des dort vorherrschenden Komplexes [Zn(OH)2]0 

ableiten. Anschließend erfolgen Überlegungen zur Stabilität der Komplexe [ZnOH]+ und 

[Zn(OH)3]-. 

10.1.2 Art und Anzahl der Hydroxokomplexe des Zinks 

Über die Art und Anzahl der bei 25 °C relevanten Zinkhydroxokomplexe herrscht in der 

Literatur, wie auch bei Cadmium und Blei Dissens. In vielen Fällen wurde unkritisch die 

gesamte Bandbreite der einkernigen Hydroxokomplexe [Zn(OH)n](2-n)- mit n = 1..4 ange-

nommen, ohne für ihre Existenz nachweisbare Belege zu liefern (z. B. REICHLE et al. 

1975, SCHORSCH 1964a, 1965; ZHANG und MUHAMMED 2001). So konnten POKRIĆ und 

PUČAR (1971) zeigen, dass sich die Löslichkeitsdaten (genauer ihre tyndallometrischen 

Befunde) auch mit einem Modell mit nur zwei Komplexen, [Zn(OH)2]0 und [Zn(OH)4]2-, 

ausreichend gut beschreiben lassen. Zu ähnlichen Schlüssen kamen FERRI und SALVA-

TORE (1988a) aufgrund ihrer potentiometrischen Messungen. Sie zeigten, dass ein Kom-

plex [Zn(OH)3]- zumindest in 3 M NaClO4
- kein signifikantes Existenzgebiet haben kann. 
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Auch nach unseren Befunden lassen sich zahlreiche Messdaten mit nur zwei Komplexen 

erklären, insbesondere weil die Existenzgebiete von [Zn(OH)]+ und [Zn(OH)3]- so schmal 

sind, dass sie bei vielen Messreihen nicht oder nur wenig berührt wurden. Es liegen 

jedoch einige Löslichkeitsuntersuchungen vor, die eindeutige und quantitativ auswert-

bare Hinweise auf die beiden Komplexe liefern. Eine nähere Betrachtung erfolgt weiter 

unten. 

Der ligandenreichste Hydroxokomplex ist eindeutig [Zn(OH)4]2-, wie DIRKSE (1954, 1955) 

auf der Grundlage von potentiometrischen Messungen an stark alkalischen Lösungen (c 

bis 7 M KOH) mit einer Messkette aus Zink- sowie HgO/Hg-Elektroden zeigen konnte. 

Für diesen Komplex gibt es im Gegensatz zu [Zn(OH)3]- auch starke Hinweise durch 1H-

NMR-Messungen an Zinkat-Lösungen (NEWMAN und BLOMGREN 1965). 

In zinkreicheren Lösungen (> 0,1 M) wurden auch mehrkernige Komplexe gefunden bzw. 

postuliert. Hierzu gehören: [Zn2OH]3+ und [Zn4(OH)4]4+ und [Zn2(OH)6] - (u. a. ZINEVICH 

und GARMASH 1975, SCHORSCH 1964a; BURKOV et al. 1978; RAMOS et al. 1983). 

[Zn2(OH)6]2- wurde auch in festem Calciumzinkat angetroffen (VAPNIK et al. 2019). In 

FeststoNach MATIJEVĆ et al. (1962) ist zumindest aufgrund von Koagulationsmessungen 

nicht zwischen [Zn2OH]3+ und anderen dreiwertigen Spezies wie [Zn3(OH)3]3+ zu unter-

scheiden. Da bereits eine analoge Beryllium-Spezies [Be3(OH)3]3+ gefunden wurde, hal-

ten die Autoren letzteren Typ für wahrscheinlicher.  

Die Bestimmung der Komplexbildungskonstanten ist aus mehreren Gründen mit Schwie-

rigkeiten behaftet. Löslichkeitsversuche mit Zinkhydroxid eignen sich nur bedingt, da 

Zink mindestens fünf verschiedene Hydroxide bildet, deren unterschiedliche thermody-

namische und kinetische Stabilitäten häufig nicht explizit berücksichtigt wurden. Bei po-

tentiometrischen Messungen mit pH-Glaselektroden wurde häufig der Einfluss des Salz-

gehalts der Lösung auf das Messsignal vernachlässigt (Liquid-Junction-Potential). 

Weiterhin wurden als Hintergrundelektrolyte gelegentlich Alkalichloride  

verwendet, die mit Zink Chlorokomplexe bilden (z. B. SCHORSCH 1964a, 1965). Weniger 

prominent, aber dennoch störend, treten in stark nitrathaltigen Lösungen Nitratokom-

plexe auf (vgl. HUTCHINSON und HIGGINSON 1973 und die Kommentare in ZHANG und 

MUHAMMED 2001). Die gravierenden Unterschiede der Hydroxokomplexbildung bei Ver-

wendung verschiedener Hintergrundelektrolyten und Elektrolytkonzentrationen konnten 

die experimentellen Arbeiten von MILIĆ und JELIĆ (1995) eindrucksvoll zeigen. 
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Struktur 

Die Struktur der Hydroxokomplexe unterliegt gewissen Unsicherheiten. Dies sei am Bei-

spiel des höchsten Komplexes [Zn(OH)4]2- erläutert. LIPPINCOTT et al. (1952) wie auch 

BRIGGS et al. (1974) setzten aufgrund potentiometrischer Ergebnisse voraus, dass der 

höchste Komplex die Zusammensetzung [Zn(OH)4]2- hat und wiesen dann mit Hilfe von 

Raman- und NMR-Messungen nach, dass dieser tetraedrische Struktur haben müsse. 

SHARMA (1973) schloss hingegen aufgrund gleichlautender Raman-Messungen in kon-

zentrierten NaOH- und KOH-Lösungen, dass der höchste Zinkkomplex eher ein lineares 

Molekül ZnO2
2- sein müsste. Eine solche Formel wurde nach unserer Erkenntnis erst-

mals von FULTON und SWINEHART (1954) postuliert, ohne dafür aber einen Beleg zu lie-

fern. 

Der Widerspruch lässt sich zunächst nicht aufklären. Da aber analoge Dioxoanionen aus 

der Reihe der zweiwertigen Übergangselemente der vierten Periode sonst nicht bekannt 

sind, gehen wir von [Zn(OH)4]2- als richtiger Formel aus. 

Kinetische Effekte 

Als Erklärung für die große Streubreite der veröffentlichten Komplexbildungskonstanten 

wiesen CHODAKOVSKIJ und ELKIN (1975) darauf hin, dass die Hydrolyse von Zink in ver-

dünnten wässrigen Lösungen sehr langsam vor sich geht und ein Gleichgewicht ggf. 

nicht erreicht wird. In zinkreichen Lösungen bilden sich zudem schwer quantifizierbare 

Mengen mehrkerniger Hydroxoionen. Dabei scheint die Geschwindigkeit der Gleichge-

wichtseinstellung mit abnehmender Zink-Konzentration abzunehmen (ZHANG und 

MUHAMMED 2001). 

Interessant ist der auf Raman-Messungen beruhende Hinweis von BRIGGS et al. (1974), 

dass in hochkonzentrierten KOH-Lösungen zusätzlich gelöstes Zn erst nach längerem 

Stehen als [Zn(OH)4]2- gefunden wird. Andere, zwischenzeitlich auftretende Spezies las-

sen sich aufgrund der Raman-Banden nicht ausmachen. 

10.1.3 Die verschiedenen Modifikationen des Zinkoxids und des 

Zinkhydroxids 

Die thermodynamischen Eigenschaften von Zinkhydroxiden und -oxiden sind von der 

Berner Arbeitsgruppe um FEITKNECHT, SCHINDLER und Mitarbeitern (FEITKNECHT, 
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1930 ff.) ausführlich untersucht worden. Danach sind im System Zn-OH(O) mindestens 

acht verschiedene Modifikationen zu betrachten (Tab. 10.1). Fällungsvorgänge aus ge-

wöhnlichen Lösungen bei Standardbedingungen führen zunächst zu amorphem 

Zn(OH)2, das sich über die Lösung nach wenigen Minuten in kristallines β1-Zn(OH)2 und 

ε-Zn(OH)2 umzuwandeln beginnt. Die amorphe Phase bleibt aber noch lange Zeit erhal-

ten und kontrolliert die Zinkkonzentration. Erst wenn sie vollständig verschwunden ist, 

sinkt die Zinkkonzentration auf einen Wert ab, der sich aus der Löslichkeitskonstante 

des β1-Zn(OH)2 ergibt. Im Verlaufe von 24 h und mehr wird häufig die vollständige Um-

wandlung des Bodenkörpers in ε-Zn(OH)2 beobachtet. 

Die weitere Umwandlung in das thermodynamisch stabilste ZnO ist erheblich langsamer. 

Über die Geschwindigkeit gehen die Angaben auseinander. Nach Messungen von 

SCHOLDER und HENDRICH (1939) ist sie bei 20 °C nach etwa 150 Tagen abgeschlossen. 

Keinerlei Reaktion oder bei Normaltemperatur vernachlässigbar kleine Umwandlungs-

geschwindigkeiten fanden DIETRICH und JOHNSTON (1927), SCHINDLER et al. (1963, 

1964) sowie ZHANG und MUHAMMED (2001). FRICKE und AHRNDTS (1924) zeigten, dass 

sich Zn(OH)2 selbst bei einjährigem Lagern unter Alkalilauge (1 – 3 mol/l) nicht in ZnO 

umwandelt. ZnO bildet sich hingegen direkt bei der Alterung hochkonzentrierter Zinkat-

laugen oder bei der Lagerung von Zn(OH)2 in konzentrierten Alkalilaugen (> 8 mol/l OH). 

Erst bei Temperaturen von 100 °C und mehr läuft die Umwandlung innerhalb von Stun-

den ab (DIETRICH und JOHNSTON, 1927). Die bei der Korrosion metallischen Zinks direkt 

gebildeten Zinkoxide haben eine hohe spezifische Oberfläche und weisen eine gegen-

über dem ε-Zn(OH)2 nur geringfügig niedrigere Löslichkeit auf (GRAUER, 1980). Die um-

gekehrte Reaktion vom ZnO zum Zn(OH)2 ist bei der Lagerung unter Wasser erwar-

tungsgemäß nicht zu beobachten (TOMANEK, 1967). 

Die in der Literatur manchmal als α-Zn(OH)2 bezeichneten Präparate mit Brucit-Struktur 

enthalten nach FEITKNECHT (1938) stets und notwendigerweise gewisse Mengen ande-

rer Anionen, die scheinbar notwendig sind, um die Struktur zu stabilisieren. Während α-

Zn(OH)2 unter Normalbedingungen nur ein kurzlebiges, zumal stets mit Anionen der Mut-

terlösungen kontaminiertes Zwischenprodukt ist, scheint es bei höheren Temperaturen 

(> 400 °C) die einzig stabile Form zu sein (BANEYEVA und POPOVA, 1969). 

Die Existenz der verschiedenen Zwischenstufen des Zinkhydroxids wurde von DIRKSE 

et al. (1986) angezweifelt, da FEITKNECHT (1938) eine chemische Analyse der erhaltenen 

Präparate nicht vorgenommen hatte. Nicht auszuschließen wäre, dass es sich um basi-

sche Salze oder zumindest um kontaminierte Hydroxide handelt. Nach unserer Ansicht 
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ist dies im Einzelfall nicht auszuschließen, jedoch beweist die Vielzahl der Befunde in 

der Literatur, dass sehr wohl von unterschiedlichen Modifikationen zu sprechen ist. 

ε-Zn(OH)2 wird auch in der Natur als Verwitterungsprodukt von zinkhaltigen Mineralen 

gefunden (Wülfingit: SCHMETZER et al. 1985). Außer den von FEITKNECHT charakterisier-

ten Modifikationen, die alle eine hexagonale oder orthorhomboedrische Struktur aufwei-

sen, wurden in den 1980er Jahren zwei tetragonale Modifikationen gefunden, die als 

Sekundärminerale zinkhaltiger Erze (CLARK et al. 1984; CLARK et al. 1988) oder zinkhal-

tiger Schlacken (SCHNORRER-KÖHLER 1988) auftreten. Es ist bislang nicht gelungen, 

diese Modifikationen synthetisch herzustellen. Möglicherweise spielen die enthaltenen 

Nebenbestandteile (Cd, Pb, Si) eine entscheidende Rolle. Eine nähere Betrachtung ver-

diente auch die von ROY und MUMPTON (1956) unter Hydrothermalbedingungen synthe-

tisierte Phase, deren Struktur mit keiner der bis dato bekannten Zn(OH)2-Modifikationen 

übereinstimmt 

Zinkoxid (ZnO, Zinkit) wird von FEITKNECHT (1938) in aktive und inaktive Präparate un-

terschieden. Die Kristallstruktur ist aber in beiden Fällen gleich, die Unterschiede schei-

nen im Perfektionsgrad des Kristallgitters und der Korngröße zu bestehen. 

Von den in Tab. 10.1 aufgeführten Modifikationen sind nur das kinetisch außerordentlich 

stabile ε-Zn(OH)2 (Wülfingit), Sweetit, Ashoverit und evtl. aktives ZnO als umweltrele-

vante Phasen anzusehen. Alle anderen Phasen bilden sich nicht bei Raumtemperatur 

(inaktives ZnO) oder wandeln sich in ε-Zn(OH)2 εum. 
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Tab. 10.1 Modifikationen Zinkhydroxid nach FEITKNECHT (1930, 1938, 1949 ff.) 

sowie zwei spätere Funde 

Wert* Mineralname Bildungsbedingungen 

Zn(OH)2 
(amorph) 

Erstes Produkt der Fällung mit verdünnter NaOH 

"α-Zn(OH)2“ Stets mit Anionen aus der Mutterlauge verunreinig-
tes Präparat 

β1-Zn(OH)2 Fällen von 0,3 M Zn(ClO4)2 mit 70 % aq. NaOH bei 
RT. Entsteht durch Alterung von α-Zn(OH)2 

β2-Zn(OH)2 entsteht durch Alterung von β1-Zn(OH)2 in NaOH 

γ-Zn(OH)2 FEITKNECHT (1930) 

δ-Zn(OH)2 aus Zn(NH3)4
2+-Lösung nach Zugabe von konzen-

trierter H2SO4  

ε-Zn(OH)2 Wülfingit  
(orthorhombisch) 

Entsteht durch Alterung von Zn(OH)2 amorph und β-
Zn(OH)2 

Zn(OH)2 Sweetit  
(tetraedrisch) 

CLARK et al. (1984). Mineralfund. Bildungsbedingun-
gen unbekannt 

Zn(OH)2 Ashoverit  
(tetraedrisch) 

CLARK et al. (1988) Mineralfund. Bildungsbedingun-
gen unbekannt 

ZnO (aktiv) Zinkit Fällen von 0,3 M Zn(ClO4)2 mit gesättigter NaOH-
Lösung bei RT. Entsteht sehr langsam durch Alte-
rung von ε-Zn(OH)2 

ZnO (inaktiv) Zinkit Thermolyse von Zinkoxalat bei 900 °C 

* Fettdruck bedeutet Vorliegen stabiler Phasen

10.1.4 Die Löslichkeit des Zinkhydroxids ε-Zn(OH)2 (Wülfingit) 

Zur Bestimmung der Löslichkeitskonstante von ε-Zn(OH)2, das in frühen Arbeiten als 

„kristallines Zinkhydroxid“ auftritt (z. B. DIETRICH und JOHNSTON, 1927), wurden in der 

Vergangenheit Löslichkeitsversuche sowie polarographische und potentiometrische Me-

thoden herangezogen. Eine Übersicht findet sich in Tab. 10.2. Ältere, hier nicht berück-

sichtigte Arbeiten zur Bildung und Löslichkeit von Zinkhydroxiden: siehe GMELIN (1924) 

oder DESHPANDE und KABADI (1952).  

Eine Reihe von Untersuchungen musste vor der Auswertung ausscheiden. MAIER et al. 

(1926) berichteten von fortgesetzter Drift bei ihren potentiometrischen Versuchen, die 

sie auf Unreinheiten in dem von Ihnen verwendete Präparat zurückführten. Die Autoren 

werteten die Messergebnisse als weniger genau. Die abgeleitete Löslichkeitskonstante 

fällt zu hoch aus. 
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Die Untersuchungen von FEITKNECHT und HÄBERLI (1950) fanden in Zinkchloridlösungen 

statt, in denen neben Chlorokomplexbildung auch ein Einbau von Chlorid in den Zink-

hydroxid-Niederschlag stattfinden konnte. FULTON und SWINEHART (1954) publizierten 

eine, verglichen mit anderen Arbeiten, um eine Größenordnung niedrigere Löslichkeits-

konstante. Bei COLLAT (1958) fehlte eine Anpassung der pH-Werte an die Konzentration 

der Hintergrundsalzlösung. Bei GUBELI und STE-MARIE (1967) ist die Kalibration der pH-

Sonde in 1 M NaClO4 ebenso wie die Modifikation des Hydroxids unklar. REICHLE et al. 

(1975) arbeiteten in Lösungen variabler Ionenstärke, verwendeten zur Ableitung ihrer 

Löslichkeitskonstante aber eine Formel, die nur für konstante Ionenstärken gilt.  

Die verbleibenden Arbeiten umfassen die Löslichkeitsversuche der Arbeitsgruppe von 

SCHINDLER sowie potentiometrische Messungen an Zn(OH)2-gesättigten Lösungen mit 

Zink/Quecksilberoxid-Elektrodenketten. Sie liefern Werte, die sehr gut miteinander über-

einstimmen. Als Mittelwert erhalten wir  

log K [ε-Zn(OH)2] = -16,42 ± 0,05 

Auffallend ist, dass sich mit dieser Löslichkeitskonstante einige Messwerte des neutralen 

pH-Bereiches im System NaOH-Zn(OH)2-H2O nicht richtig wiedergeben lassen. Die be-

rechnete Löslichkeitskurve liegt etwas zu hoch. Zinkhydroxokomplexe treten hier nach 

bisherigem Kenntnisstand noch nicht auf und haben somit noch keinen Einfluss auf das 

Ergebnis. 

10.1.5 Die Löslichkeit von Zinkit (ZnO) 

Wie schon HÜTTIG und STEINER (1931a) feststellten, hat die Präparationsgeschichte des 

ZnO einen messbaren Einfluss auf die Löslichkeit der Phase. Sowohl Körnung als auch 

Glühtemperatur schlagen sich in den Versuchsergebnisse nieder. Allerdings war die Ver-

suchsdauer (90 min) ihrer Löslichkeitsexperimente wohl zu kurz, um kinetische Effekte, 

also die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung sauber von thermodynami-

schen, also der Höhe der Gleichgewichtskonzentration in Lösung zu trennen. Die Be-

funde konnten letztlich aber von SCHINDLER et al. (1965) bestätigt werden. Sie zeigten, 

dass mit höherer Glühtemperatur die spezifische Oberfläche sinkt und damit gemäß der 

OSTWALD-FREUNDLICH’schen Beziehung auch die Löslichkeit. Vor diesem Hintergrund 

ist auch anzunehmen, dass die Unterscheidung zwischen „aktivem“ und „inaktivem“ 

ZnO, wie sie zuletzt von SCHINDLER et al. (1964) angeführt wurde, letztlich auf 
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Korngrößenunterschieden beruhen. Die Löslichkeitsunterschiede erscheinen uns nicht 

groß genug, um hierauf die Existenz zweier separater Phasen zu begründen. 

Tab. 10.2 Löslichkeitskonstante für ε-Zn(OH)2 

log K log KS 
(Medium) 

Medium /  
Methode 

Quelle 

-16,2 ± 0,1  pol. KNO3 0,02 – 0,17 COLLAT (1958), keine Anpassung 
der pH-Messwerte an Konzentration 
der Hintergrundlösung 

-16,21  pot. (Zn/OH-ISE) MAIER et al. (1926) Zellpotential neu 
ausgewertet mit Elektrodenpotentia-
len aus  

-16,37  0,03 11,75 0,2 M NaClO4 SCHINDLER et al. (1964) mit SIT neu 
ausgewertet 

-16,39 11,75 0,2 M KNO3 SCHINDLER et al. (1962) mit SIT neu 
ausgewertet 

-16,42 ± 0,03 11,72 0,2 M KNO3 lösl. PINTO ET AL. (1963) mit SIT neu 
ausgewertet 

-16,42 ± 0,02  pot. (Zn/OH-ISE) DAVIES und STAVELEY (1972) 

-16,48   pot. (Zn/OH-ISE)  DIETRICH und JOHNSTON (1927) 

-16,76   lösl., variable Ionen-
stärke 

REICHLE et al. (1975). Ableitung von 
Löslichkeits- und Komplexbildungs-
konstanten mit Hilfe einer Formel, 
die nur für konstante Ionenstärken 
gilt 

-16,93  Lösl. ZnCl2 FEITKNECHT und HÄBERLI (1950) 

-17,2  lösl. FULTON und SWINEHART (1954) 

-17,5 -16,76 lösl. in 1M NaClO4 GUBELI und STE-MARIE (1967). Zu-
sammensetzung des Bodenkörpers 
unklar, pH-Kalibration unklar (frisch 
gefällt?) 

-16,42 ± 0,05   Mittelwert (ohne kursive Werte) 

Eine Übersicht über frühere Messungen der Löslichkeit von ZnO (Zinkit) gibt Tab. 10.3. 

Folgende Arbeiten wurden bei der Auswertung nicht näher berücksichtigt: 

− MAIER et al. (1926) berichteten von fortgesetzter Drift bei ihren potentiometrischen 

Versuchen, die sie auf Unreinheiten in dem von Ihnen verwendete Präparat zurück-

führten. Die abgeleitete Löslichkeitskonstante fällt zu hoch aus und erreicht den Wert 

für kristallines Zinkhydroxid (-16,40).  
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− Das von FEITKNECHT und HÄBERLI (1950) bei 1000 °C geglühte Präparat weist ge-

genüber anderen Messdaten eine beträchtlich niedriger Löslichkeitskonstante auf. 

Möglicherweise war noch kein Gleichgewicht erreicht.  

− BARTON und BETHKE (1960) gaben als Produkt ihrer Titration von Zinksulfat-Lösun-

gen zwar ZnO an, dieses dürfte sich bei den von ihnen beschriebenen Versuchsbe-

dingungen aber nicht gebildet haben.  

− Bei COLLAT (1958) wurde bei der Kalibration der pH-Sonde nicht die hohe Ionen-

stärke der Messlösungen beachtet.  

− Frühere Arbeiten zur Bestimmung der Löslichkeitskonstante bzw. der freien Bil-

dungsenthalpie von Zinkoxid und Zinkhydroxid blieben weitgehend unberücksichtigt, 

da sie regelmäßig Qualitätsmängel aufwiesen (vgl. die Diskussionen in MAIER et al. 

1926). Herz (1900) wie auch DE WIJS (1925) arbeiteten mit ammoniumhaltigen Lö-

sungen, in denen sich Zinkammonokomplexe bilden.  

− Bei DUPRÉ und BIALAS (1903) fehlen wichtige Angaben zur Reinheit des bei kon-

duktometrischen Messungen aufgelösten Zinkoxids.  

Die verbleibenden Arbeiten stimmen gut miteinander überein, wobei in der Auswertung 

nicht zwischen sogenannten „aktiven“ und „inaktiven“ ZnO-Präparaten unterschieden 

wurde.  

Als Mittelwert ergibt sich dann 

log K (Zinkit) = -16,65 ± 0,09 

Für die weitere Auswertung von Löslichkeitsmessungen ist der Hinweis von SCHOLDER 

und HENDRICH (1939) hilfreich, die zeigten, dass die Löslichkeit von ZnO nur wenig von 

der Temperatur abhängt. Löslichkeitsmessungen bei geringfügig von 25 °C abweichen-

den Temperaturen lassen sich also ebenfalls ohne weitere Korrekturen verwenden. 
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Tab. 10.3 Löslichkeitskonstante von Zinkit (ZnO) 

log KS
0 Methode/Medium Quelle 

-16,40 pot. (Zn/OH-ISE) MAIER et al. (1926) Zellpotential neu ausgewertet 
mit Elektrodenpotentialen aus Tab. 7.2 

-16,56 Lösl. 0,2 M NaClO4  SCHINDLER ET AL. (1964) ZnO „aktiv“ mit SIT neu 
ausgewertet 

-16,59 Leitfähigkeit.  BOHNSACK (1988) Merck-ZnO, gewaschen. 

-16,63 0,02 M ZnCl2 FEITKNECHT und HÄBERLI (1950), „ZnO inaktiv“ bei 
100 °C getrocknet, mit SIT neu ausgewertet 

-16,66 pot. (Zn/OH-ISE) DIRKSE (1986). ZnO nicht näher bezeichnet 

-16,73 Lösl. 0,2 M NaClO4 SCHINDLER et al. (1964) ZnO „inaktiv“ mit SIT neu 
ausgewertet 

-16,73 Lösl. 0,2 M NaClO4 SCHINDLER et al. (1965) ZnO „inaktiv“ gröbste 
Fraktion einer Messreihe mit verschiedenen Korn-
größen, mit SIT neu ausgewertet 

-16,83 pol. 0,295 M KNO3 COLLAT (1958) keine Anpassung der pH-Mess-
werte an Konzentration der Hintergrundlösung 

-17,05 ± 0,1 variabel (Cl,SO4), 
Titration 

BARTON und BETHKE (1958,1960). Lösungen ent-
hielten Chlorid und Sulfat 

-17,16 pol. 0,718 M KNO3 COLLAT (1958) keine Anpassung der pH-Mess-
werte an Konzentration der Hintergrundlösung 

-18,11 0,02 M ZnCl2 FEITKNECHT und HÄBERLI (1950), „ZnO inaktiv“ bei 
1000 °C geglüht, mit SIT neu ausgewertet 

-16,65 ± 0,09  Mittelwert (ohne kursive Werte) 

10.1.6 Die Löslichkeit weiterer Zinkhydroxide 

Neben Zinkit und ε-Zn(OH)2 treten bei der basischen Fällung von Zink noch weitere Zink-

hydroxid-Phasen auf. Wie schon oben erläutert wurde, sind sie thermodynamisch insta-

bil gegenüber der Umwandlung in Zinkit und ε-Zn(OH)2. Als maßgebende Orientierung 

kann die ausführliche und systematische Arbeit von SCHINDLER et al. (1964) dienen, in 

welcher diese Phasen einer eingehenden experimentellen Untersuchung unterzogen 

wurden. Für β1-, β2-, γ−, und δ-Zn(OH)2 liegen kaum andere Messwerte vor. Die früheren 

Messungen von FEITKNECHT und HÄBERLI (1950) waren nach Aussagen von SCHINDLER 

et al. (1964) wahrscheinlich durch Carbonatspuren beeinträchtigt. Die einzige spätere 

Messung von BOHNSACK (1988) für eine als β1-Zn(OH)2 angenommene Phase bestätigte 

den Messwert von SCHINDLER et al. (1964) sehr gut.  

Die Stabilität des amorphen Zinkhydroxids bedarf einer genaueren Betrachtung. Für die 

Löslichkeitskonstante liegen in der Literatur zahlreiche Messwerte vor, die einen Log-
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Bereich von -15 bis -16,1 abdecken. Einige noch niedriger liegende Literaturangaben (-

20,2: POKRIĆ und PUČAR (1971); -17,6: KOLTHOFF und KAMEDA (1931)) dürften auf Aus-

wertungsfehlern beruhen. Schon FEITKNECHT (1938) wies darauf hin, dass die Phase, 

ebenso wie das sogenannte α-Zn(OH)2, nur sehr schwer ganz rein zu erhalten ist, da bei 

der Fällung noch weitere Anionen mitgerissen und in das Gitter eingebaut werden. Dies 

hat wesentliche Auswirkungen auf die Löslichkeit der Phasen. Zudem zeigten schon FRI-

CKE und AHRNDTS (1924), dass die vollständige Umwandlung in stabilere Modifikationen 

(β, ε) innerhalb von Stunden, maximal Tagen vonstattengeht. Es wundert daher wenig, 

dass die in der Literatur publizierten Werte für die Löslichkeit und die Löslichkeits-

konstante eine kontinuierliche Reihe bilden und ohne Unterbrechung bis zur Löslichkeit 

der stabilsten Phasen des ε-Zn(OH)2 reichen.  

Tab. 10.4 Löslichkeitskonstante für amorphes Zn(OH)2 (Auswahl) 

log K Methode/Medium Quelle 

-15 I = 0 pot. Titr. NIKURAŠIN (1938) 

-15,42 ± 0,03 0,2 M NaClO4 pot, 
Lösl. 

SCHINDLER et al. (1963,1964)  
Empfohlener Wert 

-15,47 pot. Titr. HAGISAWA (1939) 

-15,68 bis -
15,95 

I = 0 Lösl. FEITKNECHT und HÄBERLI (1950) pH-Messung 
und Präparat wahrscheinlich durch Carbonat-
spuren beeinträchtigt (vgl. SCHINDLER et al. 
1964) 

-15,74 pot. Titr. OKA (1938) 

-15,90 Löslichkeit / Leitf., I 
< 10-5 

BOHNSACK (1988) 

-16,12 Lösl. / Konz. des 
Mediums unklar 

DE WIJS (1925). Konzentrationsprodukt (Kc) 

-16,17 0,17-0,19 M KNO3 COLLAT (1958). 24 °C Mit SIT neu ausgewertet 

-17,33 ± 0,03 pot. SPIVAKOVSKII und MAYAKOVSKAYA (1968)  
Frisch gefällt aus LiCl-haltigen Lösungen  
Präparat bezeichnet als Zn(OH)2·0,1H2O 

-17,6 pot. Titr. von ZnSO4-
Lsg. I 0 

KOLTHOFF und KAMEDA (1931) Präparat enthielt 
Sulfat 

-20,2 Löslichkeit / Tyn-
dallometrie 

POKRIĆ und PUČAR (1971), pH-Kalibration un-
klar 

Wir vertrauen auch hier den Angaben von SCHINDLER et al. (1964), deren Wert von log K 

= -15,42 die Maximallöslichkeit frisch gefällter Präparate widerspiegelt. Je nach Ver-

suchsbedingungen (Rührgeschwindigkeit, Art der Anionen, Art der Zugabe von Lauge) 
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kann die Anfangslöslichkeit des Zinkhydroxid-Niederschlags auch niedriger ausfallen. 

Eine allgemeingültige Beziehung lässt sich hier nicht aufstellen. 

Tab. 10.5 Löslichkeitskonstante für die Zinkhydroxidmodifikationen β1, β2, γ, δ 

log K * Methode / Me-
dium 

Quelle 

β1 

-16,65 I = 0 Lösl. FEITKNECHT und HÄBERLI (1950) pH-Messung und Präparat 
wahrscheinlich durch Carbonatspuren beeinträchtigt (vgl. 
SCHINDLER et al., 1964) 

-16,14 ± 0,03 0,2 M NaClO4 SCHINDLER et al. (1963,1964), neu ausgewertet 

-16,26 Lösl. ,Leitf.,  
I < 10-5 

BOHNSACK (1988) Zinkhydroxid als Korrosionsprodukt auf 
Zinkspänen, nicht genauer charakterisiert, aber als β1-
Zn(OH)2 bezeichnet 

β2 

-16,10 ± 0,03 0,2 M NaClO4 SCHINDLER et al. (1963,1964), neu ausgewertet 

γ 

-16,70 I = 0 Pot., Lösl. FEITKNECHT und HÄBERLI (1950) 

-16,16  0,03 0,2 M NaClO4 SCHINDLER et al. (1963,1964), neu ausgewertet 

δ 

-16,05  0,03 0,2 M NaClO4 SCHINDLER et al. (1963,1964), neu ausgewertet 

* Fettdruck bedeutet Vorliegen stabiler Phasen 

10.1.7 Das System NaOH – ZnO/Zn(OH)2 – H2O 

Eine Übersicht über frühere Löslichkeitsuntersuchungen in diesem System gibt 

Tab. 10.6. Es treten neben den schon oben erwähnten Oxiden und Hydroxiden bei ho-

hen NaOH-Konzentrationen Natriumzinkate auf. Eine Verbindung der Zusammenset-

zung NaZn(OH)3·3H2O bildet sich bei Fällungsversuchen ab 9 mol/l NaOH (SCHOLDER 

und HENDRICH 1939). Bei noch höherer Alkalinität (14 – 19mol/l) tritt wasserfreies 

NaZn(OH)3, darüber Na2Zn(OH)4. auf. URAZOV et al. (1956) berichten erst ab Konzent-

rationen von 16,9 mol/kg NaOH über ein NaZn(OH)3·H2O. GOUDRIAAN (1920) – bei 30 °C 

– wie später auch HALDAR (1946) fanden hingegen nur Na2Zn(OH)4·2H2O bzw. 

Na2Zn(OH)4.  
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Tab. 10.6 Übersicht über frühere Löslichkeitsuntersuchungen im System  

NaOH – ZnO/Zn(OH)2 – H2O bei 25 °C 

Quelle Bodenkörper Berück-
sichtigt 

Bemerkungen 

RUBENBAUER 
(1902) 

Zn(OH)2 (am)  Frisch aus ZnSO4-Lösung gefälltes Zn(OH)2. Versuchs-
temperatur wohl Raumtemperatur 

MOIR (1905) Zn(OH)2  Keine Angabe zur Temperatur, wohl Raumtemperatur. 
Die angegebene Löslichkeit liegen um eine Größenord-
nung zu hoch. Nur molare Konzentrationen. 

WOOD (1910) Zn(OH)2  Molare Daten. Wahrscheinlich amorphes Zn(OH)2, Da-
ten würden auch zu ε-Zn(OH)2 passen  

KLEIN (1912) Zn(OH)2 (am)  Titrationsversuche wohl bei Raumtemperatur. Da die 
Löslichkeit durch Zugabe von ZnSO4 zu KOH-Lösungen 
geprüft wurde, enthielten alle Lösungen zusätzlich Sul-
fat 

GOUDRIAAN 

(1920) 
ε-Zn(OH)2/ZnO/Zin-
kate 

Ja Messungen bei 30 °C. Verwendet wurden nur die Daten 
mit kristallinem Zn(OH)2 als Bodenkörper 

FRICKE und 

AHRNDTS 

(1924) 

Zn(OH)2   Temperatur wohl Raumtemperatur, 24 Stunden, Gleich-
gewicht noch nicht erreicht. Bodenkörper nicht genau 
charakterisiert 

DIETRICH und 

JOHNSTON 

(1927) 

ε-Zn(OH)2 Ja Nur molare Konzentrationen. Umgerechnet in Molalitä-
ten. Verwendet wurden nur die Messpunkte mit weniger 
als 0,1 M Zn(OH)2 Lösungskonzentration.  

MÜLLER 
(1927) 

ZnO  Es wird nur die Anfangskonzentration an NaOH ge-
nannt. Die bei 30 °C beobachteten Zink-Löslichkeiten 
sind von der Menge des eingesetzten Zinkoxids abhän-
gig. Ob das Gleichgewicht nach 50 Tagen erreicht war, 
lässt sich aus den Versuchsdaten nicht erkennen. Mo-
lare Konzentrationen 

FRICKE 

(1928) 
ε-Zn(OH)2  Bodenkörper als „kristallisiertes Zn(OH)2“ angegeben. 

Messwert liegt aber um eine Größenordnung zu hoch 

SCHOLDER 
und HEND-

RICH (1939) 

Zn(OH)2/ ZnO  Messungen bei 20 °C. Nicht berücksichtigt, da nur mo-
lare Konzentrationen  

CIŽIKOV und 
FRENC (1940) 

ZnO  Eine in URAZOV et al. (1956) erwähnte Arbeit zur Lös-
lichkeit von ZnO in NaOH-Lösungen (Temperatur?). 
Das Zitat ist unvollständig, der zitierte Tagungsband ist 
nicht beschaffbar. 

PAKSER et al. 
(1950), AR-

CHIPOV et al. 
(1950) 

Zn(OH)2 (am)  Messungen bei 20 °C. Nicht berücksichtigt, da nur mo-
lare Konzentrationen 

DIRKSE et al. 
(1954) 

ZnO  Die Daten zur Löslichkeit von ZnO in NaOH-Lösungen 
wurden von den Autoren selbst als fehlerhaft beschrie-
ben 

FULTON und 

SWINEHART 

(1954) 

Zn(OH)2 Ja  

URAZOV ET 

AL. (1956) 
Zn(OH)2/ZnO/Zin-

kate 
Ja Nicht verwendet wurden die stark streuenden Mess-

werte mit Zn(OH)2 als Bodenkörper 
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Tab. 10.6 [Forts.] Übersicht über frühere Löslichkeitsuntersuchungen im System  

NaOH – ZnO/Zn(OH)2 – H2O bei 25 °C 

Quelle Boden-
körper 

Berück-
sichtigt 

Bemerkungen 

DEJČMAN 
(1958) 

Zn(OH)2  Untersuchung der Löslichkeit von Zinksulfat und Zinkchlorid (0,01 
mol/l Ausgangskonzentration) in Natriumhydroxidlösungen. Die 
Messwerte sind aber nur beschränkt brauchbar, da über die Mo-
difikation des gebildeten Zinkhydroxids keine Aussagen gemacht 
werden, Der Einbau von Chlorid und Sulfat in den Bodenkörper 
ist wahrscheinlich. Ab einem 30-fachen Überschuss von Natrium-
hydroxid bildet sich eine andere Zinkhydroxidmodifikation. Die 
Temperatur bei diesen Versuchen ist unklar 

AKESEL’RUD 
(1960) 

Zn(OH)2 

(am) 
 Angabe der Messdaten in umgerechneten Aktivitäten, die Origi-

naldaten sind nicht verfügbar 

LANDSBERG et 
al. (1959-
1960) 

ZnO  20 °C. Die Messwerte liegen um Faktor 10-50 zu hoch. Ver-
suchszeit betrug wahrscheinlich nur etwa 30 Minuten. Daten aus 
Graphik digitalisiert 

JENKINS et 
al.(1964) 

ZnO  Extraktion von ZnO mit neutralen bis leicht basischen Lösungen 
(durch Zugabe von CaO hergestellt) wohl um 18-22 °C. Werte lie-
gen viel zu niedrig, Wahrscheinlich ungesättigte Lösungen.  

GUBELI UND 

STE-MARIE 

(1967) 

Zn(OH)2  Messungen in schwach sauren bis schwach basischen Lösun-
gen. Nur molare Konzentrationen. Kalibration der pH-Messkette 
unklar 

GUBELI UND 

STE-MARIE 

(1968) 

Zn(OH)2  Lösungen enthielten kleine Mengen Ammonium und damit Zinka-
minokomplexe 

PONOMAREVA 

et al. (1973) 
ε-Zn(OH)2  Nur molare Konzentrationen 

REICHLE et al. 
(1975) 

ε-Zn(OH)2   

PATTERSON et 
al. (1977) 

„Zn(OH)2“  Bodenkörper nicht genauer charakterisiert, Ionenstärke variabel. 
Mit ZnCO3 als Bodenköper wurden vergleichbare Ergebnisse er-
halten 

BÉNÉZETH et 
al. (1999) 

ZnO Ja Nur ein Messpunkt 

Trotz der insgesamt sehr zahlreichen experimentellen Untersuchungen konnten nur we-

nige Messpunkte als verlässlich und damit auswertbar betrachtet werden. Verwendet 

werden konnten nur solche Arbeiten, bei denen eindeutig klar war, dass der Bodenkör-

per entweder aus „kristallinem“ Zn(OH)2, also der Modifikation ε-Zn(OH)2, oder aus Zin-

koxid bestand. Weiterhin ausscheiden mussten die meisten Messungen, bei denen die 

Konzentrationen nur in Molaritäten angegeben waren. Bis etwa 3 mol/l NaOH lassen sich 

die Konzentrationen mit Hilfe der im Anhang dargestellten Dichtefunktion in Molalitäten 

umrechnen. Ohne hierfür einen genaueren Nachweis zu haben, gingen wir davon aus, 

dass die bei höheren NaOH-Konzentrationen auftretenden Zn-Gehalte (über 0,1 mol/l) 

sich in signifikanter Weise auf die Dichte auswirken und eine verlässliche Umrechnung 

zu sehr erschweren.  
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Aufgrund der Erkenntnisse von SCHOLDER und HENDRICH (1939) war davon auszuge-

hen, dass sich die Löslichkeit von ZnO in NaOH- und KOH-Lösungen mit der Temperatur 

nur wenig ändert. Wir haben deshalb auch einige Messungen bei geringfügig abwei-

chenden Temperaturen (20 – 30 °C) zur Auswertung herangezogen. 

Für eine ausführlichere Beschreibung der einzelnen Arbeiten und ihre Behandlung ver-

weisen wir erneut auf Tab. 10.6. 

10.1.8 Das System KOH – ZnO/Zn(OH)2 – H2O und die Bestimmung der 

Komplexbildungskonstante für [Zn(OH)4]2- 

Tab. 10.7 zeigt eine Übersicht über die vorliegende Literatur zu diesem System. Im Un-

terschied zum vorher besprochenen System scheint Zink bei 25 °C mit Kalium keine oder 

nur metastabile Zinkate zu bilden. Während bei 0 °C und Konzentrationen über 8 mol/kg 

KOH ein Kaliumzinkat KHZnO2 = KZnO(OH) als Phase feststellbar ist, fehlt eine solche 

bei 30 °C (IOFA et al. 1949) und auch bei 25 °C (DIRKSE et al. 1954). Nach FRICKE und 

AHRENDTS (1924) ist eine Verbindung KZnO(OH) zumindest als Nebenbestandteil bei 

sehr hohen KOH-Konzentrationen zu finden. Wahrscheinlich ist das Zinkat hier nur eine 

metastabile Phase. 

Zur Auswertung gelangten nur solche Arbeiten, bei denen der Bodenkörper eindeutig als 

kristallines ε-Zn(OH)2 oder ZnO identifizierbar war (Tab. 10.7) und die KOH-Konzentra-

tion unter 10 mol/kg lag. Zusätzlich lagen noch potentiometrische Messungen an unge-

sättigten Zinkatlösungen (BODEN et al. 1971) vor. Diese waren aber nicht auswertbar, da 

nur molare Konzentrationen angegeben waren. Die einzige frühere Arbeit zur Bestim-

mung von Ionenwechselwirkungskoeffizienten mit [Zn(OH)4]2- gibt leider keinerlei Hin-

weise auf die verwendeten Messdaten und zudem nur unvollständige Informationen über 

die abgeleiteten Parameter (COCKE et al. 1997). 
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Tab. 10.7 Übersicht über früherer Löslichkeitsuntersuchungen im System  

KOH – ZnO/Zn(OH)2 – H2O bei 25 °C 

Quelle Bodenkörper Berücksichtigt  
bei der 

Bestimmung 

von β4 

Bemerkungen 

HERZ (1901) Zn(OH)2  20 °C Die Modifikation des letztlich erhaltenen 
Zn(OH)2 ist unklar, wenn der Autor auch von einer 
„schwerer löslichen Form“ spricht 

MOIR (1905) Zn(OH)2  Keine Angabe zur Temperatur, wohl Raumtempe-
ratur. Die angegebenen Löslichkeiten liegen um 
eine Größenordnung zu hoch. Nur molare Kon-
zentrationen. 

KLEIN (1912) Zn(OH)2 (am)  Titrationsversuche wohl bei Raumtemperatur. Da 
die Löslichkeit durch Zugabe von ZnSO4 zu KOH-
Lösungen geprüft wurde, enthielten alle Lösungen 
zusätzlich Sulfat 

HÜTTIG und 
STEINER 
(1931a) 

ZnO  20 °C. Molare Konzentrationen. Ausgewählt wurde 
der Messwert mit der gröbsten ZnO-Fraktion. Ver-
suchsdauer mit nur 90 Min offensichtlich zu kurz: 
Löslichkeit zu hoch. 

MALLORY 

(1948) 
ZnO/Zn(OH)2  Molare Daten als Löslichkeitskurven dargestellt in 

FALK und SALKIND (1969, S. 586). Keine Einzelda-
ten zu entnehmen. Keine Versuchsdetails ange-
geben. 

IOFA et al. 
(1949) 

ε-Zn(OH)2  30 °C. Messdaten aus Graphik digitalisiert. Nicht 
berücksichtigt, da wesentlich höher liegend als 
sonstige Resultate 

SOČEVANOV 

(1952) 
ε-Zn(OH)2/ 
ZnO 

Ja 18 – 22 °C 

DIRKSE et al. 
(1954) 

ZnO Ja Messdaten aus Graphik digitalisiert und mit Dich-
tefunktion in Molalitäten umgewandelt 

DIRKSE 

(1959) 
ZnO Ja Die Messwerte bei den untersten KOH-Konzentra-

tionen (< 2,3 mol/kg) liegen offensichtlich zu hoch 
und wurden nicht berücksichtigt 

BAKER und 

TRACHTEN-

BERG (1967) 

ZnO  Genannt sind nur die KOH-Konzentrationen vor 
Beginn der Versuche sowie die Zn-Molaritäten 
nach Ende der Versuche  

DYSON ET AL. 
(1968) 

ZnO Ja  

HAMPSON et 
al. (1969) 

ZnO Ja 23 °C. Nur molare Konzentrationen. Messdaten 
aus Graphik digitalisiert, nur die untersten beiden 
bei 1 und 2 mol/l KOH in Molalität umgerechnet. 
Der Messpunkt bei 1 mol/l KOH erwies sich als 
wesentlich zu hoch.  

DELCO und 

REMY  
ZnO  Private Mitteilung in SHARMA (1986). Daten nur in 

ungenauer graphischer Form dargestellt 

GAGNON und 

MAHESWARI  
ZnO  Private Mitteilung in SHARMA (1986). Daten nur in 

ungenauer graphischer Form dargestellt 

Die Löslichkeitsdaten aus den Systemen NaOH – ZnO/Zn(OH)2 – H2O und KOH-

ZnO/Zn(OH)2 – H2O wurden gemeinsam ausgewertet, um parallel sowohl die 
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Komplexbildungskonstante β4 als auch die Pitzer-Parameter für die Wechselwirkungen 

zwischen Na+ bzw. K+ mit [Zn(OH)4]2- zu bestimmen. Es kam das gleiche Verfahren wie 

beim Komplex [Cd(OH)4]2- zum Einsatz (siehe Kapitel 9.1.6). Es folgte für die Komplex-

bildungskonstante 

log β4 = 14,90 

und für die Wechselwirkungskoeffizienten die Werte in Tab. 10.12. Damit lassen sich die 

experimentellen Daten bis zu einer MOH-Konzentration von 10 mol/kg in NaOH-Lösun-

gen (Abb. 10.2) und in KOH-Lösungen (Abb. 10.3) gut wiedergeben.  

 

Abb. 10.1 Löslichkeit von Zn(OH)2 in NaOH-Lösungen 
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gefüllte Symbole: Messdaten Zinkit, durchgezogene Linie: Berechnung 
offene Symbole: Messdaten ε-Zn(OH)2, gestrichelte Linie: Berechnung 

Abb. 10.2 Löslichkeit von Zinkit und ε-Zn(OH)2 in NaOH-Lösungen bei 25 °C 

 

gefüllte Symbole: Messdaten Zinkit, durchgezogene Linie: Berechnung 
offene Symbole: Messdaten ε-Zn(OH)2, gestrichelte Linie: Berechnung 

Abb. 10.3 Löslichkeit von und ε-Zn(OH)2 in KOH-Lösungen bei 25 °C 

C

C

C

C

C

G

G

G

G

N

N
N

N

B

B

B

BBBB
BB

A

A

A

A

A
A

A
A

P

P

C

C
C CC

F
F
F
FF
F

H

H

H
H

1x10
-6

1x10
-5

1x10
-4

1x10
-3

1x10
-2

1x10
-1

1x10
0

1x10
1

0,001 0,01 0,1 1 10 25

Z
n

 [
m

o
l/
k
g

]

NaOH [mol/kg]

A

E

E
E

E

G

G

BB

S

S

SS
S
S

O

O

C

C
C

C

J

J
J

J
JJ

R

R

R
R
R
R
RR
R

F
F F

F

FF

F
F

FF

9
9

9

3

3

3
3
3

33333333333333333333333

0,000001

0,00001

0,0001

0,001

0,01

0,1

1

10

0,01 0,1 1 10 30

Z
n

 [
m

o
l/
k
g

 ]

KOH [mol/kg]



 

277 

10.1.9 Die Komplexbildungskonstanten für die Komplexe [ZnOH]+, 

[Zn(OH)2]0 und [Zn(OH)3]- 

Die vorliegenden potentiometrischen und polarographischen Messdaten sind außeror-

dentlich widersprüchlich (Tab. 10.8). Als Beispiel seien hier die Arbeiten zur Stabilität 

des Komplexes [ZnOH]+ genannt. Äußerlich qualitativ gleichwertige Arbeiten liefern 

Komplexbildungskonstanten (log β1) zwischen 5 und 6,6. Eine derart große Bandbreite 

ist für erste Komplexbildungskonstanten recht ungewöhnlich. Dementsprechend fallen 

auch die Schlussfolgerungen sehr unterschiedlich aus. Während PERRIN (1962) auf-

grund seiner potentiometrischen Messungen in sehr verdünnten KNO3-Lösungen (I = 

0,0015 bis 0,043) davon ausgeht, dass relevante Mengen (1 Mol%) des Komplexes erst 

ab pH 7,5 auftreten, folgern MILIĆ und JELIĆ (1995), dass die Komplexbildung bereits ab 

pH 3 beginnt. Wie jedoch die Auswertung und Modellierung der Löslichkeitsversuche in 

schwach alkalischen Lösungen zeigte, ist vor etwa pH 7,5 kein Einfluss einer eventuellen 

Komplexbildung zu erkennen: In doppelt logarithmischer Auftragung beginnt die zu-

nächst linear fallende Löslichkeitskurve (ein Zeichen für die Abwesenheit der Komplex-

bildung) erst ab diesem pH abzuflachen (Abb. 10.3). 

Leider hilft auch die zuletzt von ZHANG und MUHAMMED (2001) vorgelegte kritische Aus-

wertung nicht weiter. Legt man den von den Autoren vorgelegten Satz an Komplexbil-

dungskonstanten zugrunde, so lassen sich die Löslichkeiten von Zn(OH)2 im pH-Bereich 

7 bis 11 nicht richtig wiedergeben. Die berechneten Löslichkeiten liegen durchweg um 

ca. eine Größenordnung zu hoch und spiegeln auch nicht die Form der Löslichkeitskurve 

richtig wider. 
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Tab. 10.8 Früher bestimmte, nicht bezüglich Aktivitäten korrigierte, molale Bildungs-

konstanten (log βm,n) von Zinkhydroxokomplexen bei 25 °C (Bildungsreak-

tion m Zn2+ + n OH-  [Znm(OH)n]2m-n) 

Medium 
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n
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H

) 2
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3
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Methode Quelle 

 β1,1 β1,2 β1,3 β1,4 β4,4 β2,1   

I→0    15,44   lösl DIETRICH und JOHNSTON (1927) 

I→0 4,42      pot KOLTHOFF und KAMEDA (1931) 

I→0 5,03      pot PRYTZ (1931) 

I→0 3,81      pot HAGISAWA (1939) 

I→0   16,08 15,04   pot BERNHEIM und QUINTIN (1950) 20 °C 

0,1M KCl  5,09      pot CHABEREK et al. (1952) 30 °C 

I→0    15,15   pot DIRKSE (1954) 

I→0   14,23    lösl FULTON und SWINEHART (1954) 

I→0 4,64      pot ACHENZA (1958) 

  12,89     lösl AKSEL’RUD und SPIVAKOVSKIJ (1959) 

2 M KCl    15,19   pol MATSUDA und AYABE (1959) 

I→0 4,71      pot BESSON und ECKERT (1959) 

I→0 4,95      pot DYE et al. (1960) 

2 M NaClO4   9,46     pot SCHORSCH (1961)  

2 M KCl  4,92     6,73 pot SCHORSCH (1961)  

2 M NaCl 4,75      pot SCHORSCH (1961)  

3M LiClO4      5,04 pot BIEDERMANN (1962) 

0,1 M NaClO4   13,57    verteil BODE (1962) 20 °C 

0,002 M KNO3 5,03      pot PERRIN (1962) 

0,013 M KNO3 4,93      pot PERRIN (1962) 

0,043 M KNO3 4,85      pot PERRIN (1962) 

I→0 5,04      pot PERRIN (1962) 

3 M NaCl     13,24   pot SCHORSCH (1964a) 

2 M KCl 4,93     6,71 pot SCHORSCH (1964a) 

3 M NaCl 4,75     6,47 pot SCHORSCH (1965) 

3 M NaClO4  8,21 13,63 17,89   verteil SEKINE (1965) 

0,5 M NaClO4 5,66      pol BARIĆ und BRANICA (1967) 

1 M NaClO4 6,29 11,15 14,24 17,61   pot GUBELI und STE-MARIE (1967) 

I→0  9,86     pol BRADFORD (1973) 20 °C 

0,01 M NaClO4 4,81 11,01 14,11    verteil OKUNEV (1973) 

var. 6,16 11,18 13,88 15,57   lösl REICHLE et al. (1975) 

3 M NaClO4     30,42 5,49 pot ZINEVICH und GARMASH (1975) 

3 M NaClO4 3,75     5,37 pot BURKOV et al. (1978) 

0,1 M; KNO3 5,81 11,09     photom NAZARENKO et al. (1978) 

0,3 M KNO3 5,70 10,91     photom NAZARENKO et al. (1978) 

0,5 M KNO3 *      photom NAZARENKO et al. (1978) 
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Tab. 10.8 [Forts.] Früher bestimmte, nicht bezüglich Aktivitäten korrigierte, molale Bil-

dungskonstanten (log βm,n) von Zinkhydroxokomplexen bei 25 °C 

Medium 
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) 4
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H
)]

3
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Methode Quelle 

 β1,1 β1,2 β1,3 β1,4 β4,4 β2,1   

1 M KNO3 5,35 10,32     photom NAZARENKO et al. (1978) 

3 M NaClO4 6,65 11,39 13,84 16,03   pol YANG et al., (1983) 

3 M NaClO4    14,83   pot FERRI et al. (1987a) 

I→0 5,14 9,94     lösl,leitf BOHNSACK (1988) 

3 M NaClO4  12,09  15,13   pot FERRI und SALVATORE (1988a) 

0,5 M NaNO3 5,03      pot MILIC und JELIC (1995) 

1 M NaNO3 *      pot MILIC und JELIC (1995) 

1,5 M NaNO3 *      pot MILIC und JELIC (1995) 

2 M NaNO3 4,88      pot MILIC und JELIC (1995) 

2,5 M NaNO3 *      pot MILIC und JELIC (1995) 

3 M NaNO3 4,64      pot MILIC und JELIC (1995) 

0,5 M NaClO4 5,96      pot MILIC und JELIC (1995) 

0,5 M NaCl 5,13      pot MILIC und JELIC (1995) 

0,1 M NaClO4 7,22      pot SRIVASTAVA und TIWARI (1995) 30 °C 

unklar 5,00 9,00 12,70    pot HANZAWA et al. (1997) 

I→0 5,25 10,15 13,88    lösl BENEZETH et al. (1999) 

0,2 M NaNO3 5,90 12,65     pot PATEL et al. (1999) 30 °C 

0,1 M NaNO3 5,90 12,65     pot MUKHERJEE und SAHU (2000) 

I→0 6,50 11,60 13,80 14,70   rev. ZHANG und MUHAMMED (2001) 

I→0 5,7 11,0 13,4 14,9    Diese Arbeit 

pol: polarographisch/ voltammetrisch, pot: potentiometrisch, lösl: Löslichkeit, leitf: Leitfähigkeit,  

rev.: kritisches Review, photom.: photometrisch, verteil: Verteilungsgleichgewicht zwischen zwei Phasen. 

* Daten beziehen sich auf Reaktrionsgleichung mit H+ statt OH-. Für die Umrechnung fehlen die 
notwendigen Daten zur Umrechnung in eine Reaktion mit OH- 

Wir wollen uns daher dem Problem schrittweise nähern und dabei die zahlreich vorlie-

genden Löslichkeitsuntersuchungen als Richtschnur nehmen. In einem ersten Schritt 

wurde die Komplexbildungskonstante für [Zn(OH)4]2- in jenem Konzentrationsbereich be-

stimmt, in dem dieser Komplex aufgrund bisheriger Erkenntnisse (Löslichkeitsversuche, 

potentiometrische Daten) weitestgehend allein auftritt (s. o.).  

Nun wurde die Komplexbildungskonstante für [Zn(OH)2]0 auf Grundlage der Überlegung 

bestimmt, dass bei den minimal auftretenden Konzentrationen der Untersuchungen in 

Tab. 10.9 (FULTON und SWINEHART, 1954; GUBELI und STE-MARIE, 1967; RECIHLE et al., 

1975) nur noch der Komplex [Zn(OH)2]0 auftritt – der Bodenkörper also nur mit dieser 

Zinkspezies im Gleichgewicht steht. Diese Annahme erscheint aufgrund bisheriger 
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Komplexbildungsmodelle und Löslichkeitsversuche gerechtfertigt. Tatsächlich zeigen 

die Löslichkeitsversuche (außer jenen von Gubeli und Ste-Marie (1967,1968) zwischen 

pH 9,5 und pH 11,5 eine weitgehend konstante Zink-Löslichkeit. In diesem Fall gilt fol-

gende Beziehung., 

]Zn(OH)K[ε[

c
β

]Zn(OH)K[εβc

aa]Zn(OH)K[ε[

aaβaccc

2

Zn,tot

2

22Zn,tot

2

OHZn2

2

OHZn2][Zn(OH)][Zn(OH)][Zn(OH)][Zn(OH)Zn,tot

2

20
2

0
2

0
2

0
2



−

=

==

−+

−+

 ( 10.1 ) 

Geht man weiterhin davon aus, dass der Aktivitätskoeffizient von [Zn(OH)2]0 auch in 1 M 

NaClO4 nur unwesentlich von Eins abweicht, so lässt sich gemäß den in Tab. 10.9 zu-

sammengefassten Untersuchungen eine Komplexbildungskonstante von log β2 = 

11,0 ± 0,2 ableiten. Diese Konstante ist als Höchstwert anzusehen. Sollte einer der bei-

den Komplexe [ZnOH]+ oder [Zn(OH)3]- bei dieser Konzentration doch in nennenswerten 

Umfang auftreten, so müsste die freie Konzentration an [Zn(OH)2]0 sinken und ebenso 

die Komplexbildungskonstante. Zumindest im pH-Bereich 9,5 bis 10,5 ist dies aber nicht 

der Fall (s. u.). 

Tab. 10.9 Minimallöslichkeiten von ε-Zn(OH)2 

Wert 
[mol/kg]  

x 10-6 

Quelle Bemerkungen 

5,8 FULTON und SWINEHART 
(1954) 

 

2,8 GUBELI und STE-MARIE 
(1967) 

1 M NaClO4. pH-Kalibration unklar, spielt aber für diese Aus-
wertung keine Rolle 

3,1 RECIHLE et al. (1975) pH-Kalibration unklar, spielt aber für diese Auswertung keine 
Rolle 

3,9 ± 1,5 Mittelwert  

Wir verfügen nun über die Komplexbildungskonstanten β2 und β4. Abb. 10.4 zeigt den 

berechneten Löslichkeitsverlauf für ε-Zn(OH)2. Er stimmt in großen Teilen gut mit den 

vorliegenden Messdaten überein. Insbesondere werden der lineare Löslichkeitsabfall in 

schwach basischen Lösungen wie auch Minimallöslichkeiten um pH 9,5 – 11 gut wieder-

gegeben. Auffallende Abweichungen gibt es in zwei schmalen pH-Bereichen: Sowohl 

bei pH 8 – 9 als auch bei pH 11,5 – 12,5 liegen die experimentellen Löslichkeiten um bis 

zu Faktor 2 über den berechneten Kurven. Dies wäre ein eindeutiger Hinweis, dass hier 



 

281 

noch zusätzliche Spezies vorliegen, die signifikant zur Gesamtlösungskonzentration bei-

tragen. Für die weitere Auswertung bedeutsam ist die Feststellung, dass im Bereich der 

Minimallöslichkeit (pH 9,9 – 10,5) keine signifikanten Abweichungen festzustellen sind, 

die Ableitung der Komplexbildungskonstante β2 also gefestigt ist.  

Unter der Annahme, dass sich die zusätzlich auftretenden Konzentrationen in den pH-

Bereichen 8 – 9 sowie 11,5 bis 12,5 auf [ZnOH]+ bzw. [Zn(OH)3]- zurückführen lassen, 

eröffnet sich ein Weg zur Berechnung der Konzentrationsverhältnisse 

[ZnOH]+/[Zn(OH)2]0 und [Zn(OH)3]-/[Zn(OH)2]0 und damit zur Ableitung der Komplexbil-

dungskonstanten β1 und β3. Als Datengrundlage für β1 dienten die Löslichkeiten aus 

REICHLE et al. (1975) im pH-Bereich von 8,41 bis 9,18. Für die sechs betreffenden Mess-

punkte wurde die Löslichkeit von ε-Zn(OH)2 in Abhängigkeit vom pH-Wert auf der Grund-

lage der bislang abgeleiteten Komplexbildungskonstanten β2 und β4 berechnet. Die Ge-

samt-Zinkkonzentration cZn, total beträgt setzt sich dann zusammen aus den Anteil der drei 

Spezies Zn2+, [Zn(OH)]+ und [Zn(OH)2]0: 

0
2

2 ][Zn(OH)[ZnOH]ZntotalZn, cccc ++= ++  ( 10.2 ) 

Die Gesamtkonzentration ergibt sich aus dem Experiment, die Konzentration für 

[Zn(OH)2]0 ist für alle pH-Werte konstant (3,9·10-6 mol/kg, Tab. 10.9), die Konzentration 

von Zn2+ ergibt sich aus dem pH-Wert und der Konzentration von [Zn(OH)2]0. Die Diffe-

renz zwischen berechneten und experimentellen Werten wurde vollständig dem Kom-

plex [ZnOH]+ zugeordnet. 

2

OHZn2

][Zn(OH)

][Zn(OH)Zn,total[ZnOH]
aβ

c
ccc

2

0
2

0
2

−+

+ −−=


 ( 10.3 ) 

Die Komplexbildungskonstante β1 wurde dann aus dem Verhältnis 

−+

+

=

OHZn

[ZnOH]

1
aa

a
β

2

 ( 10.4 ) 

berechnet, wobei die in den Aktivitäten a enthaltenen Aktivitätskoeffizienten bei den nied-

rigen Ionenstärken des Experiments (um 10-5 mol/l) mit der Debye-Hückel-Gleichung 

berechnet werden konnten. Es ergab sich eine Komplexbildungskonstanten von 

log β1 = 5,7 ± 0,4 
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Zur Berechnung der dritten Komplexbildungskonstante β3 wurde auf die Ergebnisse von 

FULTON und SWINEHART (1954) im NaOH-Konzentrationsbereich von 0,0018 bis 

0,067 mol/kg zurückgegriffen. Die Auswertung erfolgte analog zum obigen Fall. Die Kom-

plexbildungskonstante k3 ergibt sich aus der Gleichung 

−

−

−

−

−

−

=

OH][Zn(OH)

berech,][Zn(OH)

OH

][Zn(OH)

OH][Zn(OH)][Zn(OH)

berech,][Zn(OH)

3
cc

c

cc

c
k

0
2

33

0
2

0
2

3






 ( 10.5 ) 

Hierbei galt die Annahme, dass in den betrachteten Lösungen mit Ionenstärken unter 

0,067 annähernd gilt: γ[Zn(OH)3]=γOH sowie γ[Zn(OH)2]=1. Dann erhält man als Mittelwert: 

log k3 = 2,44 ± 0,03 

und für die kumulative Komplexbildung: 

log β3 = log β2 + log k3 = 13,4 ± 0,2 

Fügt man diese Daten zum Parametersatz hinzu, so ergibt sich die Löslichkeitsberech-

nung in Abb. 10.4. Hiermit werden nun alle Charakteristika der Messdatenreihen zwi-

schen pH 7 und 13,5 richtig wiedergegeben Wie aber passen nun diese Befunde zu den 

Aussagen von FERRI et a. (1988a) sowie POKRIĆ und PUČAR (1971), die jeweils keine 

Hinweise für [ZnOH]+ und [Zn(OH)3]- fanden? FERRI und Salvatore (1988a) arbeiteten in 

einem Medium von 3 M NaClO4. Unter diesen Bedingungen wird die Bildung des zwei-

wertigen Ions [Zn(OH)4]2- gegenüber dem nur einwertigen [Zn(OH)3]- bevorzug, weil die 

Aktivitätskoeffizienten des zweiwertigen Ions stärker abfallen. In der Folge verschwindet 

der schmale Existenzbereich der Ions [Zn(OH)3]- weitgehend. 
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Abb. 10.4 Berechnete Löslichkeit von ε-Zn(OH)2 in schwach basischen Lösungen 

Die Messdaten von POKRIĆ und PUČAR (1971) liegen nur in einer doppelt logarithmi-

schen Auftragung vor. Der Bereich, in dem die beiden Komplexe [ZnOH]+ und [Zn(OH)3]- 

verstärkt auftreten, ist nur schwach mit Messdaten besetzt. Die in dieser Arbeit abgelei-

teten Komplexbildungskonstanten liegen im Bereich früher publizierter Werte. 

10.1.10 Mehrkernige Hydroxokomplexe 

Zu mehrkernigen Zinkhydroxokomplexen liegen nur wenige verlässliche Daten vor. Pos-

tuliert wurden bisher die Verbindungen [Zn4(OH)4]4+ und [Zn2(OH)]3+ (vgl. Tab. 10.8). Ei-

nige Messungen wurden in konzentrierten chloridhaltigen Medien durchgeführt, in denen 

auch mit der Bildung von Chlorokomplexen zu rechnen ist (SCHORSCH, 1961, 1964a, 

1965). Diese fallen für eine nähere Betrachtung aus. Die verbleibenden Untersuchungen 

wurden bei 3 M NaClO4 oder 3 M LiClO4 durchgeführt (BIEDERMANN, 1962; ZINEVICH und 

GARMASH, 1975; BURKOV et al., 1978). Hier liegen die bestimmten molalen Komplexbil-

dungskoeffizienten zwar nahe beieinander, lassen sich aber derzeit nicht in 
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thermodynamische Konstanten umwandeln, weil weder SIT- noch Pitzer-Wechselwir-

kungskoeffizienten vorhanden sind. 

10.1.11 Calciumzinkat 

Liegt bei hohen Alkalinitäten neben Zink auch Calcium vor, so wird die Bildung eines 

schwerlöslichen Calciumzinkats beobachtet. Es stellt eine wichtige Bindungsform von 

Zink in zementhaltigen Systemen dar (ZIEGLER und JOHNSON, 2001). Die Zusammen-

setzung wird übereinstimmend mit Ca(OH)2·2Zn(OH)2·2H2O = CaZn2(OH)6·2H2O 

angegeben (BERTRAND 1892; BERTRAND und JAVILLIER 1906; HEISE und SCHUMACHER 

1932; SHARMA 1986). Es bildet sich etwa oberhalb von pH 11 - 12 und ist bis hin zu 

Hydroxidkonzentration um 10 mol/kg gegenüber ZnO stabil. Eine Verbindung gleicher 

Zusammensetzung wurde als Mineral Qatranaite beschrieben (VAPNIK et al. 2019). 

In der Literatur lagen bislang zwei experimentelle Untersuchungen zur Bestimmung der 

Löslichkeitskonstante dieser Phase vor. SHARMA (1986) bestimmte die Löslichkeit von 

Calciumzinkat in KOH-Lösungen, die gleichzeitig an Portlandit, Ca(OH)2, gesättigt wa-

ren. Da zwei Phasen gleichzeitig gesättigt sind, lässt sich eine einfache Beziehung zur 

Berechnung der Löslichkeitskonstante ableiten. 

Es gilt: 

K(Portlandit) = KP = aCaaOH
2  ( 10.6 ) 

K(Ca − Zinkit) = KZ = aCaaOH
2 aZn

2 aOH
4 aW

2  ( 10.7 ) 

und bei hohen OH-Konzentration außerdem: 

4Zn(OH)Zn,tot cc   ( 10.8 ) 

mit 

4
OHZn4Zn(OH) aaβa

4
=  ( 10.9 ) 
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Die Formeln lassen sich zusammenfassen zu: 

4
OH

2
4

2
W

2
Zn(OH)P

Z
aβ

aaK
K 4=  ( 10.10 ) 

Es werden also nur noch die Aktivitätskoeffizienten der Ionen [Zn(OH)4]2-, OH- und die 

Wasseraktivität in KOH-Lösungen benötigt. Wegen der sehr geringen Löslichkeit von 

Portlandit in KOH-Lösungen (<<0,001 mol/kg) ist der Einfluss von Ca2+ auf die Lösungs-

eigenschaften dieser Ionen vernachlässigbar und muss nicht berücksichtigt werden. Mit 

Hilfe der weiter oben abgeleiteten Komplexbildungskonstanten wurden die Messwerte 

von SHARMA (1986) neu ausgewertet. Dabei ergab sich eine Löslichkeitskonstante in 

Höhe von 

log K (Ca-Zinkit) = -40,08 ± 0,05 

Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem von ZIEGLER und JOHNSON (2001) abgeleiteten 

Wert überein (-40,08), obwohl die dort verwendeten Komplexbildungskonstanten nicht 

mit den in dieser Arbeit abgeleiteten übereinstimmen.  

Eine Neuauswertung der Daten in ZIEGLER und JOHNSON (2001) ist nicht möglich, da 

keine Messdaten abgedruckt wurden. Die Messdaten von SHARMA (1986) werden sehr 

gut wiedergegeben. Der Beginn der Zinkitbildung ist vom Calciumgehalt der Lösung ab-

hängig. Bei einer Ca-Konzentration von 0,0001 mol/kg setzt sie bei etwa pH 11,9 ein. 

Von COCKE et al. (1997) wurden Wechselwirkungskoeffizienten für das Ionenpaar 

Ca2+/[Zn(OH)4]2- bestimmt. Als Datengrundlage dienten anscheinend die Messwerte aus 

SHARMA (1986). Aus den Ausführungen wird allerdings nicht klar, wie hier die Ableitung 

vorgenommen wurde, da in SHARMA keinerlei Angaben zur Löslichkeit von Ca2+ in Cal-

ciumzinkat-gesättigten Lösungen vorliegen, ohne die eine Auswertung unseres Erach-

tens nicht möglich ist. Die Parameter werden nicht übernommen. 
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Abb. 10.5 Löslichkeit von Calciumzinkat und Zinkit in KOH-Lösungen in Gegenwart 

von Portlandit, Ca(OH)2 

Tab. 10.10 In dieser Arbeit abgeleitete oder übernommene Löslichkeitskonstanten von 

Zinkoxid, Zinkhydroxiden und Calciumzinkat 

Reaktion Wert (log K) Quelle 

Zn(OH)2 (am)  Zn2+ + 2 OH-  -15,42  0,03 SCHINDLER et al. (1963,1964), neu ausgewertet 

β1-Zn(OH)2  Zn2+ + 2 OH- -16,14  0,03 SCHINDLER et al. (1963,1964), neu ausgewertet 

β2-Zn(OH)2  Zn2+ + 2 OH- -16,10  0,03 SCHINDLER et al. (1963,1964), neu ausgewertet 

γ-Zn(OH)2  Zn2+ + 2 OH- -16,16  0,03 SCHINDLER et al. (1963,1964), neu ausgewertet 

δ-Zn(OH)2  Zn2+ + 2 OH- -16,05  0,03 SCHINDLER et al. (1963,1964), neu ausgewertet 

ε-Zn(OH)2  Zn2+ + 2 OH-  -16,42 ± 0,05 Diese Arbeit 

ZnO + H2O  Zn2+ + 2 OH- -16,65 ± 0,08 Diese Arbeit 

Ca(OH)2·2Zn(OH)2·2H2O  
Ca2+ +2 Zn2+ + 6 OH- + 2 H2O  

-40,08 ± 0,05 Diese Arbeit auf der Basis von SHARMA (1986)  
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Tab. 10.11 Gleichgewichtskonstanten im System Zn2+ – OH- – H2O 

Reaktion Wert (log K) Quelle 

ZnO + H2O    Zn2+ + 2 OH- -16,65 ± 0,08 Diese Arbeit 

Zn2+ + OH-   [ZnOH]+ 5,7 ± 0,4 Diese Arbeit 

Zn2+ + 2 OH-   [Zn(OH)2]0 11,0 ± 0,2 Diese Arbeit 

Zn2+ + 3 OH-   [Zn(OH)3]0 13,4 ± 0,2 Diese Arbeit 

Zn2+ + 4 OH-   [Zn(OH)4]2- 14,90 ± 0,05 Diese Arbeit 

Tab. 10.12 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Zink-Spezies 

Ionenpaar β(0) α (1) β(1) Cγ Quelle 

[Zn(OH)4]2- – Na+ 0,29320 2 1,94105 -0,00337 Diese Arbeit 

[Zn(OH)4]2- – K+ 0,23432 2 3,59950 0,00617 Diese Arbeit 

10.2 Chloridische Systeme 

10.2.1 Basische Zinkchloride – Übersicht 

In der Literatur, besonders der älteren, wird eine Vielzahl basischer Zinkchloride be-

schrieben. Das GMELIN-Handbuch (Band 32, S. 175) zählt etwa 20 auf. Nach Durchsicht 

auch der neueren Literatur sind zwei definierte Verbindungen auszumachen, die als ther-

modynamisch stabil anzusehen sind: Das bei extrem hohen Zinkchlorid-Konzentration 

(> 55 Gew.-%) sich bildende Zn(OH)2·ZnCl2·H2O und das bei weniger konzentrierten Lö-

sungen auftretende 4Zn(OH)2·ZnCl2·H2O (Simonkolleit). In diesem Punkt stimmen zahl-

reiche ältere und neuere Arbeiten überein (DRIOT und LE CHATELIER 1910; FEITKNECHT 

1930; ASPELUND 1933; SORREL 1977; LIGIER et al. 1999). Unklar ist, ob auch die in vielen 

Untersuchungen als Fällungsprodukt auftretende Verbindung 3Zn(OH)2·ZnCl2·xH2O als 

thermodynamisch stabil anzusehen oder nur als ein Zwischenprodukt auf dem Weg zu 

noch basischeren Verbindungen anzusehen ist. Wie schon FEITKNECHT (1933) und spä-

ter NOWACKI und SILBERMAN (1961) ausführten, haben die basischen Zinkchloride eine 

Schichtstruktur, in denen Wasser „zeolitisch“ gebunden werden kann. Es lässt sich leicht 

entfernen, ohne dass sich dabei die Röntgenstruktur ändert. 

Darüber hinaus finden sich vielfältige Angaben zu weiteren Verbindungen, insbesondere 

mit höherem ZnO/ZnCl2-Verhältnis (Auswahl: siehe Tab. 10.13). Ihnen ist gemeinsam, 
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dass sich diskrete Zusammensetzungen nicht herstellen lassen. So fanden TICHONOV et 

al. (1957), dass bei der Hydrolyse von Zinkchloridlösungen je nach Verhältnis 

NaOH : ZnCl2 eine ununterbrochene Reihe basischer Chloride entsteht, die den gesam-

ten denkbaren Bereich ZnCl2-nOHn abdecken. Sobald das Verhältnis NaOH : ZnCl2 Zwei 

überschreitet, wandeln sich die Verbindungen in Zn(OH)2 um. Es finden sich also stets 

Bandbreiten, die je nach Autoren mehr oder weniger schmal ausfallen und damit diskrete 

Verbindungen vortäuschen. Es dürfte sich in den meisten Fällen um feste Lösungen auf 

der Basis der Schichtstruktur von 4Zn(OH)2·ZnCl2·H2O handeln. Hydroxid und Chlorid 

sind leicht gegen andere Ionen austauschbar, ohne dass sich die Grundstruktur der Ver-

bindung wesentlich ändern würde. Es ist unklar, unter welchen Bedingungen diese nicht-

stöchiometrischen Verbindungen stabil sind. Teilweise wurde eine Umwandlung in 

Zn(OH)2 oder Simonkolleit beobachtet, teilweise über Monate hinweg keine Verände-

rung. Wir werden uns bei der folgenden Auswertung auf Simonkolleit beschränken.  

Mit Magnesium bildet Zink basische Doppelchloride (GARCIÁ MARTÍNEZ et al. 1966), über 

deren Stabilität nichts Näheres bekannt ist. 
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Tab. 10.13 Basische Zinkchloride (bei 25 °C thermodynamisch stabile Verbindungen 

sind fett dargestellt) 

Verbindung Quelle/ Kommentar 

Zn(OH)2·ZnCl2·xH2O DRIOT UND LE CHATELIER (1910) bei Auflösung von ZnO in 
ZnCl2-Lösungen >10 mol/kg (X = 0,5) HOLLAND (1930) bei 
Auflösung von ZnO in ZnCl2-Lösungen (x = 1 / x = 2); Aspe-
lund (1933), SORRELL (1977) im System ZnO-ZnCl2-H2O 
(x = 1). Auch bei FEITKNECHT (1930), ASPELUND (1933), 
FEITKNECHT und PETERMANN (1943), SORREL (1977) 

2Zn(OH)2·ZnCl2·0,5H2O MILJUTINA und TARABAEV (1958) Bei der Auflösung von ZnO 
in 5,1 M NaCl-Lösung 

3Zn(OH)2·ZnCl2·xH2O AKSEL'RUD und SPIVAKOVSKIJ (1958) Fällungsprodukt bei 
der potentiometrischen Titration 

4Zn(OH)2·ZnCl2·xH2O DRIOT UND LE CHATELIER (1910) bei Auflösung von ZnO in 
ZnCl2-Lösungen (x = 2). Aspelund (1933), MANNOORETTON-

NIL und GLIBERT (1973), SORRELL (1977) im System ZnO-
ZnCl2-H2O (x = 1). 

5Zn(OH)2·ZnCl2·3H2O HOLLAND (1930) bei Auflösung von ZnO in ZnCl2-Lösungen 

6 – 9 
Zn(OH)2·ZnCl2·2H2O 

HÄBERLI (1950), FEITKNECHT und HÄBERLI (1950) 20 °C, un-
ter der Mutterlauge gealtertes Fällungsprodukt. Auch FEIT-

KNECHT und WEIDMANN (1943), GRAUER und SCHINDLER 

(1972),  

10.2.2 Simonkolleit – 4Zn(OH)2·ZnCl2·H2O 

Die Verbindung 4Zn(OH)2·ZnCl2·H2O wird als Simonkolleit auch in der Natur als Verwit-

terungsprodukt auf zinkhaltigen Mineralen gefunden (SCHMETZER et al. 1985). Es ist ein 

bei Anwesenheit von Chlorid häufig beobachtetes Korrosionsprodukt in feuchter NaCl-

haltiger Luft (SVENSSON und JOHANSSON 1993) und in NaCl/NaHCO3/H2O-Lösungen 

(FEITKNECHT 1952; LIGIER et al. 1999). Es entsteht auch, wenn Carbonat anwesend ist 

und dann Hydrozinkit die thermodynamisch stabilere Phase darstellt. GRAUER (1970) 

stellte hierzu fest, dass Simonkolleit stets unter einer „Haube“ von Hydrozinkit zu finden 

ist, wobei die Deckschicht als semipermeable Membran für Chloridionen und Wasser 

durchlässig ist, nicht aber für Hydrogencarbonat. Für Simonkolleit werden unterschiedli-

che Wassergehalte gefunden. Dies kann auf die jeweils angewandte Präparationsme-

thode zurückzuführen sein (teils Waschen mit Aceton, Trocknung im Vakuum, Stehen-

lassen an der Luft). 

Als Grundlage der Auswertung zogen wir die Arbeiten von HÄBERLI (1950) sowie von 

GRAUER und SCHINDLER (1972) heran. Trotz unterschiedlicher Versuchsbedingungen 
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lassen sich aus beiden Arbeiten übereinstimmende Löslichkeitskonstanten ableiten, die 

im Mittel 

log K = -73,8 ± 0,5 betragen. 

Nicht verwendbar waren die Ergebnisse der von LARCIN et al. (1997) publizierten Titrati-

onsergebnisse. Die Versuche wurden in Lösungen hoher Zinkchloridkonzentration 

(1 – 6 m) durchgeführt, die zusätzlich große Mengen an Ammoniumchlorid enthielten. 

Die Speziation des Zinks in solchen Lösungen ist nicht bekannt und wurde von den Au-

toren auch nicht näher betrachtet. Auf der Grundlage zahlreicher Annahmen, die hier 

nicht weiter aufgeführt werden sollen, leiteten die Autoren eine freie Bildungsenthalpie 

von -2.896 kJ/mol ab. Dies entspricht einer Löslichkeitskonstanten von log K = -70,6. 
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Tab. 10.14 Experimentelle Bestimmungen der Löslichkeitskonstante von Simonkolleit – 

4Zn(OH)2·ZnCl2·H2O (Hydroxychlorid II) 

Medium log Kc log K log *K Quelle/ Bemerkungen 

0,02 M ZnCl2 -71,1 -74,0 ± 0,2  HÄBERLI (1950), FEITKNECHT und HÄ-

BERLI (1950) 20 °C, Auflösung in 0,02 M-
ZnCl2-Lösung bis pH-Konstanz. Bei den 
in der gleichen Arbeit genannten Versu-
chen mit Zinkhydroxiden soll die pH-
Messung wahrscheinlich durch Carbo-
natspuren beeinträchtigt worden sein 
(vgl. SCHINDLER et al., 1964). 

0,2 M 
Na(Cl,ClO4) 

41,10 
(KH) 

73,5 ± 0,5  GRAUER und SCHINDLER (1972) mit 
neuem Parametermodel umgerechnet 
auf I=0. Der von den Autoren selbst auf I 
= 0 umgerechnete Wert beträgt -72,65 

± 0,5. Der gleiche Wert auch schon bei 
LEHNIGER und RÜFENACHT (1969). 

1 – 2 M -71   LIMPO et al. (1995) 30 °C abgeleitet auf-
grund von Löslichkeitsmessungen in 
NH3/NH4Cl-Lösungen. Chloro- und Am-
minokomplexbildung berücksichtigt. Un-
klar auf welche Ionenstärke sich der 
Wert bezieht. 

1 – 6 M ZnCl2  -70,6  LARCIN et al. (1997). Berechnet aus der 
dort angegebenen freien Bildungsenthal-
pie (-2,896 kJ/mol) 

I = 0  -73,8 ± 0,5  Diese Arbeit  
(Mittelwert ohne kursive Daten) 

10.3 Sulfatische Systeme 

10.3.1 Sulfatokomplexe 

Die Existenz von Sulfatokomplexen wurde erstmals von BRINZIGER und OSTWALD (1934) 

anhand von Dialysemessungen an Sulfat-reichen Lösungen nachgewiesen. Zwar liegen 

in der Literatur einige Informationen zur Stabilität von Zinksulfatokomplexen vor (z. B. 

ARUGA 1978), die explizite Berücksichtigung in thermodynamischen Modellen erschien 

aber bislang nicht nötig. Auf eine nähere Diskussion wird an dieser Stelle verzichtet. 
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10.3.2 Basische Zinksulfate – Übersicht 

Ähnlich wie bei den basischen Zinkchloriden wurde in der Literatur eine große Band-

breite basischer Zinksulfate beschrieben. Eine gute Übersicht gibt BRÖNNIMANN (1959, 

siehe auch Tab. 10.15). Er beschreibt fünf Gruppen von Verbindungen mit einem Ver-

hältnis von Zn(OH)2 zu ZnSO4 zwischen 1,0 und 6,1. Von diesen Verbindungen scheint 

3Zn(OH)2·ZnSO4·4H2O die stabilste zu sein. Sie wird sowohl bei Fällungsreaktionen als 

auch bei atmosphärischer Korrosion von Zink gefunden. Daneben wird in vielen Publi-

kationen auch vom Auftreten von Verbindungen bis etwa 4Zn(OH)2·ZnSO4·3H2O in 

stabilen Präparaten berichtet. Der Wassergehalt beider Verbindungen ist etwas unklar 

(siehe auch Diskussion bei basischen Zinkchloriden). Die hydroxidreichste Verbindung 

mit 5.7Zn(OH)2·ZnSO4·2H2O bis 6.1Zn(OH)2·ZnSO4·2H2O ist nach BRÖNNIMANN (1959) 

nur bei sehr kleinen Sulfatkonzentrationen (< 0,003 M) anzutreffen. Wir gehen daher da-

von aus, dass es sich hier, wie auch im Fall ähnlich hydroxidreicher Chloride um verun-

reinigtes bzw. teilsubstituiertes Zinkhydroxid handelt, weniger um eine definierte Verbin-

dung. Die sulfatreichen Hydroxide I und II bilden sich nur bei höheren Temperaturen. Die 

Diskussion der thermodynamischen Daten konzentriert sich daher auf die Verbindungen 

3Zn(OH)2·ZnSO4·xH2O und 4Zn(OH)2·ZnSO4·xH2O. 

10.3.3 Die Verbindung 3Zn(OH)2·ZnSO4·4H2O (Namuwit) 

Ein basisches Zinksulfat mit dem Verhältnis Zn(OH)2 zu ZnSO4 von 3 wurde von vielen 

Autoren bei der Fällung aus zinksulfathaltigen Lösungen mit NaOH oder Ammoniak ge-

funden (Übersicht: siehe Tab. 10.15). Es wurde auch als Produkt der Korrosion an feuch-

ter Luft (QU et al., 2002) wie auch bei der Korrosion in Meerwasser (MOR und BECCARIA, 

1975) gefunden.  

Die Löslichkeitskonstante von 3Zn(OH)2·ZnSO4·4H2O wurde von einigen Autoren unter-

sucht (Tab. 10.16). Nicht berücksichtigt wurde die Arbeit von QUIMBY und MCCUNE 

(1957), für die wesentliche Informationen nicht vorliegen. Als Mittelwert ergibt sich  

log K = -56,0 ± 1 

Ähnliche Verbindungen mit drei oder fünf Hydratwassermolekülen wurden als Mineral 

Lahnsteinit und Osakait bekannt. 
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Tab. 10.15 Basische Zinksulfate: Römische Zahlen für Befunde von BRÖNNIMANN 

(1959); fett: stabile Phasen 

Verbindung Quelle/ Kommentar 

ZnO·2ZnSO4 
(Glikinit) 

Als Mineral beschrieben (NAZARCHUK et al. 2020)  

Zn(OH)2·ZnSO4 bis  
1,5Zn(OH)2·ZnSO4 (I) 

BRÖNNIMANN (1959); bei längerem Lagern von 
3Zn(OH)2·ZnSO4·4H2O (III) bei hohen Temperaturen 

Zn(SO4,2OH)·xH2O EVDOKIMOVA und CEIDLER (1959), MARGULIS et al. 
(1965a,b), JACOB und RIQUIER (1969) 

2,5Zn(OH)2·ZnSO4 (II) BRÖNNIMANN (1959); bei längerem Lagern von 
3Zn(OH)2·ZnSO4·4H2O (III) bei hohen Temperaturen 

3Zn(OH)2·ZnSO4·(2-
2,25)H2O 

STANIMORIVA ET AL. (2018) bei Umwandlungsreaktionen 
anderer basicher Zn-Salze  

3Zn(OH)2·ZnSO4·3H2O 
(Lahnsteinit) 

Als Mineral beschrieben von CHUKANOV ET AL. (2013) 

3Zn(OH)2·ZnSO4·4H2O (III) 
(Namuwit) 

BRÖNNIMANN (1959), FRIDMAN (1935), COPELAND und 
SHORT (1940), GROMOV (1948); ohne Angabe eines 
Wassergehaltes: WERNER (1907), FEITKNECHT (1933), 
NIKURAŠIN und NIKOL'SKIJ (1949), JACOB und RIQUIER 
(1969), ZUBKOVSKAJA (1907), EVDOKIMOVA und CEID-

LER (1959), ODNEVALL und WESTDAHL(1993), LIEGIER 
et al. (1999), GROMOV (1948); mit 5 H2O: BEAR et al. 
(1986, 1987), ODNEVALL und LEYGRAF (1994); mit 
3 H2O: QU et al. (2002) bei der atmosphärischen Korro-
sion von Zink in Ggw. von SO2 

3Zn(OH)2·ZnSO4·5H2O 
(Osakait) 

Als Mineral beschrieben von OHNISHI ET AL. (2007) 

3,5ZnO·ZnSO4·3H2O FRIDMAN (1935) 

3,8Zn(OH)2·ZnSO4·3H2O 
bis 4Zn(OH)2·ZnSO4·3H2O 
(IV) 

BRÖNNIMANN (1959); Mischung aus 3 – 4 Zn(OH)2 je 
ZnSO4: MARGULIS et al. (1965a,b), ČALYJ (1972); ohne 
Angabe des Wassergehalts: PICKERING (1907), HEU-

BEL (1945), TANANAEV und MZAREULISHVILI (1956), 
BRÖNNIMANN (1959) 

Entsteht aus 3Zn(OH)2·ZnSO4·4H2O als Zwischenstufe 

5Zn(OH)2·ZnSO4·5H2O 
(Guarinoit) 

Beschrieben als Mineral mit spuren von Ni und Co 
(SARP 1993) 

5,7Zn(OH)2·ZnSO4·2H2O 
bis 
6,1Zn(OH)2·ZnSO4·2H2O 
(VI) 

BRÖNNIMANN (1959). Entsteht aus 
3Zn(OH)2·ZnSO4·4H2O als Zwischenstufe.  

10.3.4 Die Verbindung 4Zn(OH)2·ZnSO4·3H2O 

Zur Stabilität dieser Verbindung liegen nur Informationen von TANANAEV und MZAREU-

LIŠVILI (1956) sowie BRÖNNIMANN (1959) bei 20 °C vor (Tab. 10.17). Die erstgenannten 
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Autoren haben bei ihren Titrationen stets nur diese Verbindung nicht aber 

3Zn(OH)2·ZnSO4·4H2O gefunden. Dies ist ein eher außergewöhnlicher Befund und ver-

mag möglicherweise zu erklären, dass ihre Löslichkeitsdaten so stark von BRÖNNIMANN 

abweichen. Wir vertrauen eher den dortigen Werten. Die Löslichkeitskonstante beträgt 

danach log K = -75. 

Tab. 10.16 Experimentelle Bestimmungen der Löslichkeitskonstante von 

3Zn(OH)2·ZnSO4·4H2O 

Medium log Kc log K Quelle/ Bemerkungen 

variabel  -55,0 ± 0,1 GROMOV (1948) Löslichkeitsversuche in ZnSO4-Lö-
sungen bei 18 °C. Wassergehalt in GROMOV nicht 
bestimmt, aber gemäß FEITKNECHT (1930) u. a. auf 
4 gesetzt. Umrechnung auf 25 °C unter der An-
nahme, dass Löslichkeit unverändert.  

variabel -52 -55,1 NIKURAŠIN (1938) Unvollständige Titration von 
ZnSO4-Lösungen mit KOH bei 20 °C. Umrechnung 
auf 25 °C unter der Annahme, dass Löslichkeit un-
verändert. 

I=0  -55,6 DOBROKHTOV (1954) Abgeleitet aus Literaturdaten, 
wobei unklar ist, aus welchen der angegeben Stel-
len der Wert stammt 

variabel  -56,1 ± 0,6 EVDOKIMOVA und CEJDLER (1959) Löslichkeitsver-
suche in ZnSO4-Lösungen bei 30 °C. Verwendung 
unter der Annahme, dass Löslichkeit bei 25 °C un-
verändert bleibt. 

I um 0,15 -53,6 -57,8 BRÖNNIMANN (1959) 20 °C. Zusammensetzung des 
Mediums unbekannt, pH unbekannt, daher Ein-
fluss von Hydroxokomplexen unbekannt (auf Null 
gesetzt). Umrechnung auf 25 °C unter der An-
nahme, dass Löslichkeit unverändert 

0,0038 bis 
0,382 M 
ZnSO4 

 -63,8 LECOCQ et al. (1971) Angabe der Autoren 

0,0038 bis 
0,382 M 
ZnSO4 

 -64,4 LECOCQ et al. (1971) neu ausgewertet mit neuen 
Parametern für Zink. Nur Daten bis 0,12 M ZnSO4 
verwendet, da berechnetes Aktivitätsprodukt bei 
höheren ZnSO4-Konzentrationen nicht mehr kon-
stant 

  -56,0 ± 2 Mittelwert (ohne kursive Daten) 
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Tab. 10.17 Experimentelle Bestimmungen der Löslichkeitskonstante von 

4Zn(OH)2·ZnSO4·3H2O 

Medium log Kc log K log *K Quelle/ Bemerkungen 

I um 0,15 -70,0 -75,2  BRÖNNIMANN (1959) 20 °C. Zusammenset-
zung des Mediums unbekannt, pH unbe-
kannt, daher Einfluss von Hydroxokomple-
xen unbekannt (auf Null gesetzt). 
Umrechnung auf 25 °C unter der Annahme, 
dass Löslichkeit unverändert 

variabel  -85 ± 1  TANANAEV und MZAREULIŠVILI (1956) Un-
vollständige Titration von ZnSO4-Lösungen 
mit NaOH bei 20 °C, Werte nicht konstant 

10.4 Basische Zinkchloridsulfate 

Über die Bildung von basischen Chlorosulfatoverbindungen des Zinks berichten CRUZ 

CUMPLIDO et al. (1964), MAC EWAN et al. (1966a, b). Hierbei handelt es sich um Verbin-

dungen variabler Zusammensetzung, in denen das Verhältnis OH/Cl/SO4 zwischen 3 : 

1 : 2 und 7 : 1 : 2 schwanken kann. Es ergeben sich Formeln zwischen 

Zn5(OH)6,25Cl1,25(SO4)1,25·2H2O ( 10.11 ) 

und  

Zn12(OH)15Cl3(SO4)3·5H2O ( 10.12 ) 

Strukturelle Untersuchungen zeigten, dass sich zwei Typen mit unterschiedlichen 

Schichtdicken unterscheiden lassen. Die strukturelle Basis bilden dreifache Zn(OH)2-

Schichten, in deren Zwischenschichten die Anionen OH-, Cl- und SO4
2- verteilt sind. Es 

wurde auch von QU et al. (2002) bei der atmosphärischen Korrosion von Zink in Gegen-

wart von SO2 und NaCl mittels XRD identifiziert. Nähere Informationen über die Stabilität 

dieser Verbindungen liegen nicht vor. 

Unter geeigneten Bedingungen bildet sich Zn4Na(OH)6SO4Cl∙6H2O als Produkt der ae-

roben Korrosion in mariner Atmosphäre (SVENSSON und JOHANSSON 1993; ODNEVALL 

und WESTDAHL 1993, ODNEVALL und LEYGRAF 1993). Die Verbindung wurde 1995 erst-

mals in der Natur gefunden und als Gordait bezeichnet (SCHLÜTER et al. 1997). 
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Ein entsprechendes Produkt mit Kalium bildet sich in wässriger Lösung bei 

Anwesenheit freier Kalium-Ionen nicht (LIGIER et al. 1999). Jedoch wurde ein Ca-

Analogon synthetisiert: CaZn8(OH)12(SO4)2Cl2·9H2O (STANIMIROVA et al. 2018), das 

auch als bislang unbenanntes Mineral in historischen Schlacken gefunden wurde 

(BURNS et al. 1998). 

Falls Natrium nicht in ausreichendem Maße zur Verfügung steht, bleibt die Reaktion 

hin-gen bei Zn4(OH)4Cl2SO4∙5H2O stehen (ODNEVALL und WESTDAHL 1993, ODNEVALL 

und LEYGRAF 1994b; LIGIER et al. 1999). Für die Bildung ist die Anwesenheit von SO2 

und NaCl-haltigen Lösungen erforderlich (SVENSSON und JOHANSSON 1993). Auch 

gelöste Sulfate können die Bildung bewirken. Die Korrosion führt zuerst zur Bildung 

von Hydrozinkit, dann von Simonkolleit und endet schließlich mit Gordait (ODNEVALL 

und LEYGRAF 1993). 

In Gordait kann ein Teil des Zinks auch gegen Cu(II) ausgetauscht werden, so 

gefunden als Verwitterungsprodukt auf einer Kupferschieferhalde (JAHN und WITZKE 

1999) oder in einem Tiefseesediment (NASDALA et al. 1998). 

ZHU et al. (1997) fanden, dass Gordait Zn4Na(OH)6SO4Cl∙6H2O exakt das gleiche 

Röntgendiffraktogramm wie die Verbindungen  Zn4(OH)5Cl(SO4)·1,6H2O 

bis Zn4(OH)5Cl(SO4)· 5/3H2O aufweist. Eventuell weist eine der beiden zugrundeliegenden
Elementaranalysen einen Fehler auf. Denkbar ist aber auch, dass kleine Variationen im 

Elementverhältnis möglich sind. 

Weitere   Verbindungen   aus   der   Gruppe   der   Chlorosulfate   sind   die   Miner-

alien  (a) Thérèsemagnatit,  ( Co,Zn,Ni)6(SO4)(OH,Cl)10·8(H2O)   und   (b)  Guarinoit, 

(Co,Zn,Ni)6(SO4)(OH,Cl)10·5(H2O) (SARP 1993). Allerdings  wurde Thérèsemagnatit 

später redefiniert als NaCo4(SO4)(OH)6Cl·6H2O, das Co-Analogon von (KASATKIN  et 

al. 2018). 

10.5 Carbonatische Systeme 

10.5.1 Zinkcarbonat – Smithsonit 

Zink bildet mit Carbonat die Verbindung ZnCO3, die in der Natur als Smithsonit auftritt. 

Unter atmosphärischen Bedingungen mit CO2-Partialdrücken um 3·10-5 bar ist ZnCO3 

nicht stabil, sondern verwittert zu Hydrozinkit (Zn5(OH)6(CO3)2, s. u.). Entsprechend lässt 
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sich ZnCO3 aus ZnO nur durch Anwendung hoher CO2-Drucke herstellen (TOMANEK, 

1967). 

Zur Bestimmung der Löslichkeitskonstante eignen sich besonders Versuche unter defi-

niertem CO2-Druck. Bis etwa 10 bar CO2 werden hier konstante Ergebnisse erzielt 

(SMITH, 1918). Bei höheren Drücken wirkt sich die auf über 1 mol/kg ansteigende Lö-

sungskonzentration des CO2 aus. 

Die verschiedenen Messreihen geben gut übereinstimmende Ergebnisse. Die von uns 

neu ausgewerteten Daten von SMITH (1918) fallen sehr gut mit den aus SCHINDLER et al. 

(1969) ableitbaren und von PREIS et al. (2000) bestimmten Löslichkeitskonstanten zu-

sammen. Sie stimmen auch gut mit dem aus potentiometrischen Messungen ermittelte 

Wert von SAHLI (1953) überein. Zu hoch fallen die Ergebnisse von REINERT (1965) aus, 

der auch beim Hydrozinkit überhöhte Werte fand, wie auch jene von KELLEY und ANDER-

SON (1935), die auf thermochemischen Daten beruhen. Um etwa zwei Größenordnun-

gen höher liegen die Werte von AGENO und VALLA (1911), ohne dass wir Hinweise für 

Gründe dieser großen Abweichung finden konnten. 

Andere Untersuchungen, bei denen der CO2-Partialdruck und damit die tatsächliche Car-

bonatkonzentration in der Messlösung nicht kontrolliert wurde, haben wir bei der Aus-

wertung nicht weiter berücksichtigt. Eine Aufzählung findet sich in CLEVER et al. (1992). 

Eine Übersicht gibt Tab. 10.18. 
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Tab. 10.18 Experimentelle Bestimmungen der Löslichkeitskonstante von Smithsonit 

(ZnCO3) 

Medium log Kc log K log *K Quelle/ Bemerkungen 

var.  -8,28 ± 0,06 2,06 ± 0,06 AGENO und VALLA (1911), Löslichkeitsmessungen 
unter CO2-Atmosphäre, neu ausgewertet 

var.  -10,90 -0,56 SMITH (1918), Löslichkeitsmessungen unter CO2-
Atmosphäre, neu ausgewertet 

I = 0  -10,00  KELLEY und ANDERSON (1935): thermochemische 
Daten, in log K umgerechnet durch SILLÉN und 
MARTELL (1964, S. 140) 

?  -10,15  SAEGUSA (1950). Potentiometrische Messung an 
einem als „ZnCO3·H2O“ beschriebenem Präparat. 
Ableitung teilweise auf Basis thermochemischer 
Daten 

 I = 0  -10,99 -0,65 SAHLI (1953) potentiometrische Messungen an ge-
sättigten Lösungen (Zn- und pH-Elektroden) bei 
20 °C [logK(20 °C) = -10,84], korrigiert auf 25 °C 

0,2 M  

NaClO4 

 -10,26 0,08 REINERT (1965), Löslichkeitsversuch, mit SIT um-
gerechnet auf I = 0. 

0,2 M  

NaClO4 

 -10,86  -0,52 ± 0,03 SCHINDLER et al. (1969), Löslichkeitsmessungen 
unter CO2-Atmosphäre , neu ausgewertet mit SIT 

Var.  
CaCO3-Lö-
sungen 

 -10,53  ZACHARA et al. (1989) Messung an natürlichem 
Smithsonit. Dortige Auswertung mit Hydroxokom-
plex-Bildungskonstanten, die nicht dem jetzigen 
Modell entsprechen 

1 M NaClO4  -10,91 -0,57 ± 0,1 PREIS et al. (2000); PREIS und GAMSJÄGER (2001a) 

  -10,92 ± 0,03 -0,58 ± 0,03 Mittelwert ohne kursive Daten 

Für die Reaktion 

ZnCO3  Zn2+ + CO3
2- ( 10.13 ) 

ergibt sich als Mittelwert der berücksichtigten Arbeiten eine Löslichkeitskonstante von 

log K = -10,92 ± 0,03 

10.5.2 Weitere neutrale und saure Zinkcarbonate 

Ein Natriumzinkcarbonat der Formel 3ZnCO3·Na2CO3·8H2O fand KRAUT (1897) beim 

Versetzen einer ZnSO4-Lösung mit NaHCO3. Es ist möglicherweise identisch mit der als 

8ZnCO3·3Na2CO3·8H2O (= 2,7ZnCO3·Na2CO3·2,7H2O) bezeichneten Verbindung, die 

zuvor von SAINTE CLAIRE-DEVILLE (1851) und WÖHLER (1833) auf verschiedenen Wegen 

gefunden wurde, und die später auch HUBER (1943b) beim Kathodenangriff von Zn in 

Na2CO3-NaHCO3-Bädern fand.  
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Ein schwerlösliches Kaliumzinkcarbonat der Formel 4K2O·6ZnO·11CO2·8H2O = 

K8H2Zn6(CO3)11·7H2O bildet sich nach WITTGEN und CUNO (1882) bzw. WAESER (1930) 

in konzentrierten Kaliumchlorid- oder Kaliumsulfat-Lösungen, wenn man auf Zinkoxid, 

Zinkhydroxid oder Zinkcarbonat hohe CO2-Drücke wirken lässt. In heißem Wasser wird 

die Verbindung zu Pottasche (K2CO3) und Zinkcarbonat gespalten. Eine Verbindung glei-

cher Zusammensetzung fand auch schon SAINTE-CLAIRE DEVILLE (1851). Beim Verset-

zen einer gesättigten ZnCl2-Lösung mit KHCO3 oder K2CO3 konnte KRAUT (1897) hinge-

gen kein kaliumhaltiges Carbonat erhalten. Zu diesen Na- und K-Verbindungen liegen 

keine thermodynamischen Informationen vor. 

Natürliches Zinkcarbonat enthält immer etwas Magnesium, entsprechende Präparate 

lassen sich auch synthetisieren. Es bestehen also feste Lösungen zwischen den beiden 

Carbonaten (FERRARI und COLLA, 1936). 

Zinkspuren können bei der Bildung von Calcit (orthorhombisches CaCO3) wie auch von 

Aragonit (rhomboedrisches CaCO3) in das Gitter eingebaut werden (DARDENNE 1967; 

RACHINSKII und ZHUKOVA 1973; PINGITORE 1980; TEMMAM et al. 2000). Liegen nur Zink-

spuren vor, entstehen bei Temperaturen um 50 °C ideale feste Lösungen. Die Gleichge-

wichtseinstellung ist bei 25 °C allerdings so langsam, so dass nur logarithmische Vertei-

lungen gefunden werden (CROCKET und WINCHESTER 1966). Ein Dolomit-Analogon 

CaZn(CO3)2 namens Minrecordit wurde von TAREEN et al. (1995) beschrieben. 

Treffen zinkhaltige Lösungen hingegen auf Calcit, so bildet sich Hydrozinkit oder je nach 

Art und Konzentration des Zinksalzes andere basische Verbindungen wie Simonkolleit 

– Zn5(OH)8Cl2 (KAUSHANSKY und YARIV, 1986). 

Der Verteilungskoeffizient für den Einbau von Zink in Calcit  

(
𝑚𝑍𝑛

𝑚𝐶𝑎
)
𝐶𝑎𝑙𝑐𝑖𝑡

= 𝑘𝐶𝑎𝑙𝑐𝑖𝑡𝑒
𝑍𝑛2+

(
𝑚𝑍𝑛

𝑚𝐶𝑎
)
𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛

 ( 10.14 ) 

wurde von CROCKET und WINCHESTER (1966) wie DARDENNE (1967) bei Temperaturen 

leicht über 25 °C bestimmt (Tab. 10.19). Wir schließen uns dem empfohlenen Wert von 

5,5 (PINTIGORE, 1980) an, der bei Annahme einer Unsicherheit von 0,5 beide vorher ge-

nannten Arbeiten einschließt. 
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Tab. 10.19 Verteilungskoeffizienten für Zn in Calcit 

Wert Temperatur Quelle 

5,2  0,2 35 °C CROCKET und WINCHESTER (1966) 

5,6  0,6 28 - 30 °C DARDENNE (1967) 

5,5  empfohlener Wert bei PINGITORE (1980) 

5,5  0,5  Diese Arbeit 

10.5.3 Basische Carbonate 

Hydrozinkit 

Zink bildet mit Carbonat eine breite Gruppe basischer Carbonate. Systematische Unter-

suchungen erfolgten erstmals von FEITKNECHT (1933), später von SAHLI (1953), FEIT-

KNECHT und OSWALD (1966) sowie GRAUER und FEITKNECHT (1967). Unter atmosphäri-

schen Bedingungen scheint nur Zn5(OH)6(CO3)2 (Hydrozinkit) stabil zu sein. Es findet 

sich auch als Korrosionsprodukt von metallischem Zink wie auch als Verwitterungspro-

dukt von ZnCO3, Zn(OH)2 und ZnO. Die Verwitterung von ZnO ist allerdings sehr lang-

sam. Eine systematische Übersicht gibt Tab. 10.21.  

Je nach Bildungsbedingungen kann die Zusammensetzung des Hydrozinkits von der 

Idealformel abweichen. Die beobachteten Produkte erreichen Zusammensetzungen von 

3Zn(OH)2·2ZnCO3 bis 3,33Zn(OH)2·1,67ZnCO3, haben jedoch weiterhin die Struktur von 

Hydrozinkit. Offensichtlich sind lediglich einige Carbonatpositionen durch Hydroxid er-

setzt, Sie sind zudem weiterhin thermodynamisch stabil (GRAUER und FEITKNECHT 1967; 

GRAUER 1980). 

Aufgrund der Vielzahl der analytisch nachgewiesenen Verbindungen geht JAMBOR 

(1964) in Übereinstimmung mit FEITKNECHT (1933) davon aus, dass basische Zinkcar-

bonate nicht als definierte Verbindungen diskreter Zusammensetzung, sondern eher als 

Verbindungsgruppe anzusehen sind, die sich je nach Bildungsbedingungen durch Ein-

bau von Wasser in Zwischenschichten oder durch gegenseitigen Austausch von Hydro-

xid und Carbonat ineinander umwandeln. Aus diesen Verbindungen kann Wasser ther-

misch entfernt werden, ohne die grundsätzliche Struktur zu ändern. Der in manchen 

Verbindungen gefundene höhere Wassergehalt kann auf Wassermoleküle zurückgeführt 

werden, die sehr locker (absorbtiv) gebunden sind. 
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Als zentrale Verbindung leitete JAMBOR die auch schon von Feitknecht abgeleitete For-

mel Zn5(OH)6(CO3)2 = 5ZnO·2CO2·3H2O ab (Hydrozinkit-Idealformel). Zu dieser Formel 

gehören zwei Strukturtypen, die entsprechend zweier Fundorte als „Dorchester“ und 

„Constantine“-Type bezeichnet werden. Nach GHOSE (1964) und ZABINSKI (1966) beste-

hen beide Typen aus Schichten mit Zn3(OH)6O2
4- mit zusätzlichen Zn2+ und CO3

2- - Grup-

pen über und unter diesen Schichten. Defizite an Karbonat führen zu einer Fehlordnung 

(„Dorchester"). Alterung in Gegenwart von CO2 können zu einer geordneten Struktur 

(„Constantine“) führen. Die beiden Typen unterscheiden sich in IR- und XRD-Spektren 

deutlich voneinander.  

Nach JAMBOR enthalten Hydrozinkite vom „Dorchester“-Typ vier statt drei Moleküle Was-

ser je Formeleinheit: 5ZnO·2CO2·4H2O. Dieser nicht-stöchiometrische Typ schließt alle 

synthetischen und viele natürlich auftretende Verbindungen der Zusammensetzung 

Zn5(OH)6(CO3)2 ein. Sie unterscheiden sich chemisch vom Constantine-Type darin, dass 

sie Wasser zu absorbieren vermögen. 

JAMBOR geht daher davon aus, dass der „Dorchester“-Typ ein eigenständiges Mineral, 

ein Dimorph von Hydrozinkit darstellt. Abweichend hiervon gehen GHOSE (1964), FEIT-

KNECHT und OSWALD (1966) sowie GRAUER und FEITKNECHT (1967) davon aus, dass die 

synthetischen Hydrozinkite aufgrund der Bildungsbedingungen teilweise fehlgeordnet 

sind und daher mehr Raum zur Absorption bzw. zum Einbau von Wasser haben. 

Über ein Hydrozinkit, in dem ein Teil des Zinks durch Magnesium ersetzt ist, berichteten 

EHSANI et al. (2021): Mg5Zn3(CO3)2(OH)12·H2O.  

Stabilität von Hydrozinkit 

Hydrozinkit weist ein größeres Existenzgebiet auf als seine thermodynamische Löslich-

keitskonstante zulassen würde. Bei niedrigeren Carbonatgehalten werden zunehmend 

Carbonat-Ionen durch Hydroxidionen ersetzt, wodurch die auf ein Zink bezogene Lös-

lichkeit deutlich absinkt. Hierbei können auch kinetische Effekte eine Rolle spielen (SAHLI 

1953, GRAUER und FEITKNECHT, 1967). 

Nach ZACHARA et al. (1989) bildet sich Hydrozinkit auch beim Behandeln von Calcit-

Suspensionen mit zinkhaltigen Lösungen. Das dabei entstehende Präzipitat weist jedoch 

eine höhere Löslichkeit auf als natürliches Hydrozinkit. 
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Die neueren Untersuchungen ab 1969 zur Löslichkeit von Hydrozinkit weisen durchweg 

übereinstimmende Resultate auf. Deutlich höhere Löslichkeiten fand SAHLI (1953), der 

mit frisch gefällten Präparaten arbeitete. Die noch höheren Werte von REINERT (1965) 

lassen sich nicht erklären. ZACHARA et al. (1989) untersuchten die Löslichkeit natürlichen 

Hydrozinkits, der wie oben beschrieben nicht die gleiche Struktur wie synthetische Prä-

parate aufweist. Natürliches Hydrozinkit ist erheblich schwerer löslich. Es ist aber unbe-

kannt, ob und wann neugebildeter Hydrozinkit sich in die schwerer lösliche Phase um-

wandelt. 

Tab. 10.20 Experimentelle Bestimmungen der Löslichkeitskonstante von Hydrozinkit – 

Reaktion 2ZnCO3·3Zn(OH)2  5Zn2+ + 2CO3
2- + 6OH- (K) bzw. 

2ZnCO3·3Zn(OH)2 + 8 H+  5Zn2+ + 2HCO3
- + 6H2O (*K) 

Medium log K log *K Quelle/ Bemerkungen 

um 0,059 
M 

-73,27 31,39 SAHLI (1953) Löslichkeitsbestimmungen bei 20 °C an frisch 
gefällten Präparaten, Versuchsdetails nicht verfügbar. Mittlere 
Zusammensetzung 3,2Zn(OH)2·1,8ZnCO3, aber als Ideal-
Hydrozinkit ausgewertet. Kc = -72,10 

Von SCHINDLER et al. (1969) als „orientierend“ bezeichnet. Mit 

SIT umgerechnet auf I = 0 (logK20
† = -75,19). Korrigiert auf T 

=25 °C mit Hf = -3584 kJ/mol (PREIS und GAMSJÄGER 2001a, 

b).  

0,2 M 

NaClO4 

-71,54 33,12 REINERT (1965), Löslichkeitsmessung, Mit SIT umgerechnet 
auf I = 0 

0,2 M 

NaClO4 

-74,59 ± 0,05 30,07 ± 0,05 SCHINDLER et al. (1969), Löslichkeitsmessung, mit SIT umge-
rechnet auf I = 0 

Var -74,5 ± 0,5 30,2 ± 0,5 ALWAN und WILLIAMS (1979) aufgrund von Lösungszusam-
mensetzungen in einer Pb/Zn-Mine 

? -77,6 ± 0,5 27,09 ZACHARA et al. (1989) Messung an natürlichem Hydrozinkit. 
Löslichkeitskonstante steigt mit zunehmendem pH 

I = 0 -74,96 29,70 MERCY et al. (1998) Potentiometrische Messung. Dortiger 

Wert für Gf (-3163,3 kJ/mol) umgerechnet. 

1 – 3 M  

NaClO4 

-75,3 ± 0,1 29,4 ± 0,1 PREIS und GAMSJÄGER (2001a,b) 

 -74,8 ± 0,4 29,8 ± 0,4 Mittelwert (synthetische Präparate) (ohne kursive Daten) 

Basische Zinkcarbonate mit gegenüber Hydrozinkit erhöhtem Carbonatanteil 

Hydrozinkit wandelt sich bei Anwendung hoher CO2-Partialdrücke in die carbonatrei-

chere Verbindung ZnO·ZnCO3·xH2O um, wobei x vornehmlich um 0,5 bis 1 liegt. Hierzu 

gehört auch ein Präparat, von dem JAMBOR (1964) berichtet. In einem 30 Jahre lang ge-

lagerten verkorkten Behältnis mit kommerziellem Zinkkarbonat fand sich nach genauerer 

Analyse nicht mehr das Ursprungsprodukt, sondern die hydrolysierte Form 
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ZnO·ZnCO3·0,8H2O. Ein Teil dieses Wasser ist aufgrund thermogravimetrischer Ergeb-

nisse als absorbiert zu betrachten. Es wandelt sich beim Erhitzen auf 200 °C in 

ZnO·ZnCO3·0,5H2O um.  

Nach Aussagen von GRAUER und FEITKNECHT (1967) ist die Verbindung in Reinform 

nicht zu erhalten und damit thermodynamischen Untersuchungen nicht zugänglich. Da 

sie bei Korrosionsversuchen stets nur in kleinen Mengen neben Hydrozinkit auftritt, wird 

davon ausgegangen, dass es sich unter atmosphärischen Bedingungen um eine meta-

stabile Phase ohne eigenes Prädominanzgebiet handelt. 

Nach Untersuchungen von TERADA (1931 zit. in HUBER 1943b) wird beim Durchleiten 

von CO2 durch eine Zinkhydroxid-Suspension zunächst Hydrozinkit erhalten. Dieses 

nimmt aber dann langsam weiteres CO2 auf und wandelt sich um zu ZnO·ZnCO3·xH2O. 

Eine Verbindung ähnlicher Zusammensetzung erhielten KRAUT (1897) sowie MIKUSCH 

(1908). Sie bildet sich beim Eingießen von Alkalicarbonat oder –hydrogencarbonatlö-

sung in eine Zinksulfat-Lösung. Die von HUBER (1943b) bestimmte Zusammensetzung 

lautet ZnO·(ZnCO3)0.96-1.06·(H2O)1.20-1,35.Thermodynamische Daten liegen zu keinen die-

ser Verbindungen vor. 

Noch carbonatreichere Verbindungen werden auch beim Fällen von Zinksalzen mit Al-

kalihydrogencarbonaten gefunden (HUBER, 1943b). Nach FEITKNECHT und OSWALD 

(1966) ist ihnen die Idealformel Zn4(OH)2(CO3)3·4H2O = ZnO·3ZnCO3·5H2O zuzuordnen. 

Sie wandelt sich in Wasser schnell in Hydrozinkit um.  

Basische Zinkcarbonate mit gegenüber Hydrozinkit erhöhtem Hydroxidanteil 

Bei Fällung von Zinksalzlösungen mit Alkalicarbonat oder Carbonat/Hydroxid-Mischun-

gen fand SAHLI (1953) hydroxidreiche Produkte mit 2,3ZnO·ZnCO3·xH2O bis 

3ZnO·ZnCO3·xH2O. Die Niederschläge wandeln sich in hydrozinkitartige Produkte um. 

Nur bei hohen Hydroxidkonzentrationen der Mutterlösungen bleiben die Niederschläge 

stabil. Gemäß ihrer Röntgendiagramme sind sie als stark fehlgeordnete Hydrozinkite 

aufzufassen. In eine ähnliche Richtungen gehen die Schlussfolgerungen von NECZAJ-

HRUZEWICZ et al. (1977), nach denen die höherbasischen Carbonate als feste Lösungen 

zwischen Hydrozinkit und Zinkhydroxid aufzufassen sind.  

Andersartige hochbasische Carbonate erhielten FEITKNECHT und OSWALD (1966) durch 

Einleiten von CO2 in Suspensionen von amorphem Zn(OH)2. Ihre Struktur orientiert sich 
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am α-Zn(OH)2. Bei weiterem Einleiten von CO2 wandeln sie sich rasch in die carbonat-

reicheren Formen um.  

Tab. 10.21 Basische Zinkcarbonate, bei 25 °C thermodynamisch stabile Verbindungen 

sind fett dargestellt 

Verbindung Alternative Formel Quelle/ Kommentar 

ZnCO3  

(Smithsonit) 
  

Zn5(OH)2(CO3)3·H2O ZnO·3ZnCO3·5H2O FEITKNECHT und OSWALD (1966) Bei der Fällung von 
Zinksalzlösung mit Hydrogencarbonat-Überschuss. 
Setzt sich in wässriger Lösung in Hydrozinkit oder 
Smithsonit um 

3Zn(OH)2·8ZnCO3· 3ZnO·8ZnCO3·3H2O ALWAN und WILLIAMS (1979), MERCY et al. (1998) 

Zn2(OH)2(CO3)·xH2O ZnO·ZnCO3·xH2O 
(x = 0..1) 

TERADA (1931), HUBER (1943b), SAHLI, (1953); 
GRAUER und FEITKNECHT (1967): instabiles Zwi-
schenprodukt bei der Umwandlung von Hydrozinkit 
in ZnCO3 durch Reaktion mit CO2-Überschuss sowie 
bei der Karbonatisierung von  
γ-Zn(OH)2. Tritt bei der Korrosion von Zink in Hydro-
gencarbonat-Lösungen als Zwischenprodukt auf. 
JAMBOR (1964) Hydrolysiertes kommerzielles Zink-
carbonat. Wassergehalt x = 0,8 (ohne absorbiertes 
Wasser x = 0,5).  

Endglied der Rosasit-Reihe – (Cu,Zn)2(CO3)(OH)2 
(vgl. JAMBOR 1976) 

Zn5(OH)6(CO3)2  
(Hydrozinkit) 

3ZnO·2ZnCO3·3H2O SAHLI (1953), auch als Korrosionsprodukt auf Zink-
metall 

 3ZnO·2ZnCO3·4H2O JAMBOR (1964) in vielen natürlichen Mineralproben. 
Zusätzliches Wasser ist absorbiert. Andere Struktur 
als Hydrozinkit 

 3Zn(OH)2·2ZnCO3 bis 
3,33Zn(OH)2·1,67ZnCO3 

SAHLI (1953), Grauer (1980). Gestörter Hydrozinkit. 
Zusammensetzung schwankt je nach Herstellungs-
bedingungen  

 2ZnO·ZnCO3·xH2O TABOURY und GRAY (1937) als Korrosionsprodukt auf 
Zink (x = 2). 

 2,3ZnO·ZnCO3·xH2O bis 

3ZnO·ZnCO3·xH2O 

TABOURY und GRAY (1937) als Korrosionsprodukt auf 
Zink (3ZnO·ZnCO3·3H2O).  

ANDERSON und FULLER (1939) als Korrosionsprodukt 
auf Zink (3ZnO·ZnCO3·4H2O) nach Behandlung mit 
destilliertem Wasser und Luft. 

SAHLI(1953) bei der Fällung einer Zinksalzlösung mit 
Na2CO3/NaOH-Mischung mit 50 bis 80 % NaOH.  

FEITKNECHT und OSWALD (1966) beim Fällen von 
Zinksalzlösungen mit Hydrogencarbonatüberschuss, 
wandelt sich in Hydrozinkit um. 

 

Hochbasische Carbonate werden auch als Korrosionsprodukte auf Zink beobachtet 

(siehe Tab. 10.21). Dass hydroxidreiche Phasen in der Natur existieren, zeigen das erst-

mals von GRICE und DUNN (1989) beschriebene Sclarit. Seine Zusammensetzung wird 

als (Zn,Mg,Mn)4Zn3(CO3)2(OH)10 beschrieben, was im Falle einer reinen Zinkverbindung 
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5ZnO·2ZnCO3·5H2O entsprechen würde. Gleiches gilt für Loseyit, 

(Mn2+,Zn,Mg)4Zn3(CO3)2(OH)10 (BAUER und BERMAN 1929, HILL 1981). Auch zu diesen 

Verbindungen liegen keine thermodynamischen Informationen vor. 

Offenbar als Verwitterungsprodukt primärer Zinkerze tritt das seltene Mineral Brianyoun-

git Zn3(CO3,SO4)(OH)4 auf, das leicht mit dem äußerlich ähnlichen Hydrozinkit verwech-

selt wird und mit dem es auch zusammen auftritt (LIVINGSTONE und CAMPNESS 1993; 

WITZKE 1994). 

10.5.4 Carbonato- und Hydrogencarbonatokomplexe 

Verglichen mit den anderen in dieser Arbeit behandelten Elementen liegen zu Zinkcar-

bonatokomplexen nur wenige experimentelle Untersuchungen vor (Tab. 10.22). Nach-

gewiesen wurden bislang sowohl Hydrogencarbonato- also auch Carbonatokomplexe, 

während gemischte Hydroxocarbonatokomplexe nur aufgrund von Analogien mit ent-

sprechenden Cd- und Pb-Verbindungen postuliert wurden (FERRI et al., 1987a). 

Die Messwerte zum ersten Hydrogencarbonatokomplex stimmen befriedigend miteinan-

der überein. Während BAUMAN et al. (1975) und EMARA et al. (1985) und später STANLEY 

und BYRNE (1990) mit potentiometrischen, spektrophotometrischen und polarographi-

sche Methoden für die Reaktion 

Zn2+ + HCO3
-  [ZnHCO3]+ ( 10.15 ) 

Werte um 1,4 ermittelten, fanden FERRI et al. (1985) mit Hilfe von potentiometrischen 

Titrationen und von Extraktionsverfahren um 0,7. Die Auswertung der Daten von FERRI 

et al. (1985) ist dabei wegen der hohen verwendeten Ionenstärke (3 M NaClO4) er-

schwert. Bei BAUMANN et al. (1975) wie auch bei STANLEY und BYRNE (1990) kamen 

chloridhaltige Lösungen zum Einsatz, so dass Chlorokomplexbildung das Ergebnis ver-

fälscht haben könnte. In allen Fällen sind keine primären Messdaten publiziert, die eine 

Neuauswertung ermöglichen würden.  

Stark von allen anderen Ergebnissen abweichend ist der experimentelle Wert von VEGA 

et al. (1995), der durch Messungen in natürlichen Flusswasserproben ermittelt wurde. 

Die Randbedingungen dieses Versuches sind nur unzureichend definiert, so dass wir 

diesem Wert nur geringes Vertrauen schenken. Für die Komplexbildungskonstante des 
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ersten Hydrogencarbonatokomplexes leiten wir daher aus dem Mittelwert der übrigen 

Messungen folgendes ab: 

log β1 = 1,5 ± 0,2 

Der zweite Komplex, [Zn(HCO3)2]0, ist nur von VEGA et al. (1995) beschrieben worden. 

Da bereits die Daten für den ersten Komplex erheblich von anderen Publikationen abwi-

chen, halten wir auch den für [Zn(HCO3)2]0 bestimmten Wert nicht für belastbar. 

BAUMANN et al. (1975) kamen bei der Auswertung ihrer Messdaten, die auf Lösungen 

mit bis zu 0,3 mol/kg HCO3
- beruhen, ohne einen zusätzlichen Komplex aus. Da die Car-

bonatkonzentration in natürlichen Wässern erheblich kleiner ist, dürfte das Postulat ei-

nes Komplexes [Zn(HCO3)2]0 bei VEGA et al. (1995) auf einer Fehlinterpretation beruhen. 

Der erste Messwert für den Carbonatokomplex [ZnCO3]0 wurde von BILINSKI et al. (1976) 

unter verschiedenen CO2-Drücken und pH-Werten voltammetrisch bestimmt. Die Bewer-

tung dieser Arbeit wird dadurch erschwert, dass in dem von ihnen verwendeten pH-Be-

reich (4,8 - 9,1) CO3
2- eine untergeordnete Rolle gegenüber HCO3

- spielt. Zudem sind 

ab pH 6 Zinkhydroxokomplexe zu berücksichtigen, was bei den Autoren offensichtlich 

nicht stattfand. Dennoch stimmt die abgeleitete Komplexbildungskonstante (4,76) über-

raschend gut mit dem Wert von STANLEY und BYRNE (1990) überein. Sie untersuchten 

die Komplexbildung mithilfe von Verteilungsgleichgewichten zwischen organischen Pha-

sen und einem meerwasserähnlichen Medium (NaCl/NaClO4). Bei der verwendeten Hin-

tergrundkonzentration an NaCl (0,55 m NaCl) kommt es bereits zu einer Komplexbildung 

mit Chlorid, die aber gesondert berücksichtigt wird12.  

Die Stabilität des zweiten Carbonatokomplexes [Zn(CO3)2]2- wurde von FERRI et al. 

(1987a) und von STANLEY und BYRNE (1990) bestimmt. Die Ergebnisse stimmen gut 

überein, so dass wir einen gut abgesicherten Mittelwert von 

log β2 = 6,75 ± 0,1 

empfehlen können. 

 

12 Eine neuere Untersuchung von SAVENKO und SAVENKO (2017) liefert einen Wert von log K =5,0 bei 0,1 M 

NaClO4. Sie wurde hier nicht mehr berücksichtigt. 
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Für den zweikernigen Carbonatokomplex [Zn2CO3]2+ liegt nur ein potentiometrisch ge-

wonnener Messwert von FERRI et al. (1985) vor. Die ermittelte Komplexbildungs-

konstante (5,1) ist in Zweifel zu ziehen, da die in der gleichen Arbeit ermittelte Komplex-

bildungskonstante für [ZnHCO3]+ um 0,6 log-Einheiten zu tief lag. Ein Grund könnte die 

sehr hohe Zinkkonzentration der Testlösungen sein. Im Extremfall bestanden die Lösun-

gen aus 3 M ZnClO4 oder aus 0,3 M ZnClO4 + 2,7 M NaClO4. Unter solchen Umständen 

kann man nicht mehr von einem konstanten Hintergrundmedium sprechen. Der Wert von 

FERRI et al. (1985) ist daher zunächst nur als grobe Orientierung zu betrachten.  

FERRI et al. (1987a) sowie BRUNO (1990) schlossen aufgrund ihrer potentiometrischen 

Messungen auf die Existenz von Zinkcarbonatohydroxokomplexen, die in nichtsalinaren, 

carbonathaltigen natürlichen Wässern den Hauptteil der Speziation ausmachen können. 

Nur für den Komplex [Zn(OH)2CO3]2- liegt ein experimentelles Datum vor (FERRI et al., 

1987a). In den untersuchten Lösungen wurde er neben [Zn(CO3)2]2- gefunden. Legt man 

die publizierten Werte jedoch einer Modellierung zugrunde, so dürfte [Zn(CO3)2]2-unter 

den gewählten Versuchsbedingungen (cNa2CO3 = 1, cOH = 10-3,6 bis 10-0,9 mol/l) zu keiner 

Zeit in nennenswerter Menge auftreten, da [Zn(OH)2CO3]2- massiv dominiert. Stattdes-

sen dürfte gerade in konzentrierten Carbonatlösungen, deren Pufferwirkungen einen pH 

um 11,5 erzeugen, der Komplex [Zn(OH)3]- eine bedeutende Rolle spielen. Dieser wurde 

von den Autoren jedoch nicht berücksichtigt. Aus diesen Gründen nehmen wir von einem 

Komplex [Zn(OH)2CO3]2- zunächst Abstand, bis verlässliche Informationen vorliegen. 

Die Existenz des von BRUNO (1990) aufgrund eines Vergleiches mit anderen zweiwerti-

gen Kationen postulierte Komplexes [Zn(OH)CO3]- wird von FERRI et al. (1987a) explizit 

ausgeschlossen. Der von BRUNO angegebene Wert erscheint bereits auf den ersten 

Blick zu hoch, wenn man ihn in Beziehung zu den Komplexen [ZnOH]+ und [ZnCO3]0 

setzt: 

log β1,1,1 = 13,5 [Zn(OH)CO3]- (BRUNO, 1990) 

log β1,0,1 = 4,75 [ZnCO3]0 (BILINSKI et al.,1976; STANLEY und BYRNE, 1990) 

log β1,1,0 = 5,65 [ZnOH]+ (Diese Arbeit)  

log β1,2,0 = 11,00 [Zn(OH)2]0 (Diese Arbeit) 
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Danach wäre die Reaktion 

[ZnOH]+ + CO3
2-  [Zn(OH)CO3]- log K = 7,85 

um mehr als zwei Größenordnungen vorteilhafter als  

[ZnOH]+ + OH-  [Zn(OH)2]0 log K = 5,35 

obwohl bereits die Bildungsreaktionen der einfachen Komplexe [ZnCO3]0 und [ZnOH]+ 

zeigen, dass die Affinität des Zinks zu Carbonat deutlich schwächer ist als zu Hydroxid. 

Die hypothetische Gleichgewichtskonstante für die Reaktion 

[Zn(OH)CO3]- + OH-  [Zn(OH)2CO3]2- log K = -1,16 (!)  

zeigt zudem, dass [Zn(OH)CO3]- neben [Zn(OH)2CO3]2- kaum existieren dürfte. Es be-

stehen also erhebliche Zweifel, ob [Zn(OH)CO3]- in nennenswerten Mengen auftritt. Das 

Postulat von BRUNO (1990) können wir nicht unterstützen. 

Damit sind zunächst beide Zinkhydroxocarbonatokomplexe diskreditiert. Dies bedeutet 

nicht, dass solche Komplexe nicht existieren. Es ist ganz im Gegenteil sogar wahrschein-

lich, dass sie aus entropischen Gründen eine bedeutende Rolle spielen. Zur näheren 

Charakterisierung sind aber noch weitere Untersuchungen notwendig. 
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Tab. 10.22 Früher bestimmte, bezüglich Aktivitäten korrigierte, molale Bildungs-

konstanten (log βm,x,y) von Zinkcarbonatokomplexen bei 25 °C (Bildungsre-

aktion m Zn2+ + x HCO3
-  [Znm(HCO3)x]2m-x bzw. m Zn2+ + x OH- + y CO3

-

+  [Znm(OH)x(CO3)y]2m-x-2y) 

Medium 
[Z

n
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C
O

3
]+

 

[Z
n

(H
C

O
3
) 2

]0
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n

C
O

3
]0
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n
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O

3
) 2

]2
-  
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O
3
)]

2
+
 

[Z
n

(O
H

)C
O

3
]-  

[Z
n

(O
H

) 2
C

O
3
]2

-  

Methode Quelle 

 β1,1 β1,2 β1,0,1 β1,0,2 β2,0,1 β1,1,1 β1,2,1   

0,1 M KNO3   4,76     vol/pol BILINSKI et al. (1976) mit SIT 
umgerechnet 

0,55 M NaCl/ 
0,13 M 
NaClO4 

1,64  4,76 7,3 
± 
0,6 

   pot-tit BAUMANN et al. (1975), RYAN 
und BAUMAN (1978), BAUMANN 
(1981) 

0,01 M Na-
HCO3/ 0,05 M 
Zn(ClO4)2 

1,42       spekt-
roph. 

EMARA et al. (1985) von Auto-
ren auf I=0 umgerechnet 

3 M NaClO4 0,71    5,1   pot-tit FERRI et al. (1985) Umrech-
nung mit SIT auf I = 0; Disso-
ziation Carbonat aus HARVIE et 
al. (1980); die Autoren selbst 
bestimmten log K zu 0,8 

3 M NaClO4    6,69   12,3
4 

pot-tit FERRI et al. (1987a) gemessen 
in 1 M NaClO4/Na2CO3; von 
Autoren auf Aktivitätsskala 3 M 
NaClO4. Umgerechnet mit SIT 
af I = 0 

0,68 M Na (Cl, 
ClO4, HCO3) 

1,55  4,75 6,81    Distr. STANLEY und BYRNE (1990) mit 
SIT umgerechnet.  

var 2,90 4,03      pol VEGA et al. (1995) in natürli-
chem Flusswasser 

Schätzwerte          

 2,10  5,30      ZIRINO und YAMAMOTO (1972) 

 2,20  4,80      FOULLIAC und CRIAUD (1984) 

      13,5
0 

  BRUNO (1990) 

 1,5 
± 
0,2 

 4,75 
± 
0,1 

7,0 
± 
0,3 

5 
±  
1 

   Mittelwert  
(ohne kursive Daten) 
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10.6 Ergebnisübersicht 

Tab. 10.23 In dieser Arbeit bestimmte Gleichgewichtskonstanten basischer Zinkspezies 

Reaktion Wert (log β) Quelle 

Zn2+ + OH-  [ZnOH]+ 5,7 ± 0,4 Diese Arbeit 

Zn2+ + 2 OH-  [Zn(OH)2]0 11,0 ± 0,2 Diese Arbeit 

Zn2+ + 3 OH-  [Zn(OH)3]- 13,4 ± 0,2  Diese Arbeit 

Zn2+ + 4 OH-  [Zn(OH)4]2- 14,9 Diese Arbeit 

Zn2+ + CO3
-  [ZnCO3]0 4,75 ± 0,1 Diese Arbeit 

Zn2+ + 2CO3  [Zn(CO3)2]2- 7,0 ± 0,3 Diese Arbeit 

Zn2+ + HCO3
-  [ZnHCO3]+ 1,5 ± 0,2 Diese Arbeit 

Tab. 10.24 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Zink-Spezies 

Ionenpaar β(0) α (1) β(1) Cγ Quelle 

[Zn(OH)4]2- – Na+ 0,29320 2 1,94105 -0,00337 Diese Arbeit 

[Zn(OH)4]2- – K+ 0,23432 2 3,59950 0,00617 Diese Arbeit 
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Tab. 10.25 Löslichkeitskonstanten basischer zinkhaltiger Verbindungen 

Verbindung Reaktion log K Quelle 

Zn(OH)2 (am) Zn(OH)2  Zn2+ ± 2OH- -15,42 SCHINDLER et al. 
(1964) 

β-Zn(OH)2 Zn(OH)2  Zn2+ ± 2OH- -16,14 ± 0,03 SCHINDLER et al. 
(1963,1964) 

β-Zn(OH)2 Zn(OH)2  Zn2+ ± 2OH- -16,10 ± 0,03 SCHINDLER et al. 
(1963,1964) 

γ-Zn(OH)2 Zn(OH)2  Zn2+ ± 2OH- -16,16 ± 0,03 SCHINDLER et al. 
(1963,1964) 

δ-Zn(OH)2 Zn(OH)2  Zn2+ ± 2OH- -16,05 ± 0,03 SCHINDLER et al. 
(1963,1964) 

ε-Zn(OH)2 Zn(OH)2  Zn2+ ± 2OH- -16,42 ± 0,05 Diese Arbeit 

ZnO (Zinkit) ZnO + H2O  Zn2+ ± 2OH- -16,65 ± 0,09 Diese Arbeit 

Ca(OH)2·2Zn(OH)2·2H2O 
(Qatranait) 

Ca(OH)2·2Zn(OH)2·2H2O 
2Zn2+ ± Ca2+ ± 6OH- ± 2H2O 

-40,08 ± 0,05 Diese Arbeit 

4Zn(OH)2·ZnCl2·H2O 
(Simonkolleit) 

4Zn(OH)2·ZnCl2·H2O 
5Zn2+ + 2 Cl- + 8OH- + H2O 

-73,8 ± 0,5 Diese Arbeit 

3Zn(OH)2·ZnSO4·4H2O 
(Namuwit) 

3Zn(OH)2·ZnSO4·4H2O 
4Zn2+ + SO4

2- + 6OH- + 4H2O 

-56,0 ± 1 Diese Arbeit 

4Zn(OH)2·ZnSO4·3H2O 4Zn(OH)2·ZnSO4·3H2O 
5Zn2+ + SO4

2- + 8OH- + 3H2O 

-75,2 Diese Arbeit 

ZnCO3 (Smithsonit) ZnCO3  Zn2+ + CO3
2- -10,92 ± 0,03 Diese Arbeit 

2ZnCO3·3Zn(OH)2  
(Hydrozinkit, synthetisch, 
Dorchester-Typ) 

2ZnCO3·3Zn(OH)2 
5Zn2+ + 2CO3

2- + 6OH-  

-74,8 ± 0,4 Diese Arbeit 

2ZnCO3·3Zn(OH)2  
(Hydrozinkit, natürlich, 
Constantine-Typ) 

2ZnCO3 3Zn(OH)2 
5Zn2+ + 2CO3

2- + 6OH-  

-77,6 ± 0,5 Diese Arbeit 
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11 Thermodynamische Eigenschaften von Verbindungen des 

Bleis 

11.1 Ergänzungen zum Modell von HAGEMANN (1999) 

Wie oben beschrieben, wurden am ursprünglichen Modell (HAGEMANN 1999) zur Be-

schreibung der Eigenschaften von PbII in salinaren neutralen und sauren Lösungen 

keine Änderungen vorgenommen. Die folgenden Abschnitte beschäftigen sich mit basi-

schen Verbindungen, die bei erhöhten pH-Werten auftreten. An dieser Stelle sollen nur 

einige weitere Erkenntnisse zu bleihaltigen nicht-basischen Festphasen aufgeführt wer-

den (Tab. 11.1).  

Tab. 11.1 Mineralnamen und weitere Bleiverbindungen 

Verbindung Mineralname Quelle Anmerkung 

K2PbCl4 Pseudocotunnit BELLANCA und SGARLATA (1952) Vesuv, auch bei 
Verbrennungspro-
zessen (NIEMI et al. 
2018) 

KCl·2PbCl2 =KPb2Cl5 Chalacolloite SCHLÜTER et al. (2005)  

2MgCl2·PbCl2·13H2O - OTTO und DREWES (1890), HOF 
(1913)  

Nach Zugabe von 
Bleiacetat oder PbO 
zu einer techni-
schen, konzentrier-
ten MgCl2-Lösung 

Na3Pb2(SO4)3Cl Caracolite SCHNEIDER (1969)  

K3Pb2(SO4)3Cl   Als Produkt bei Ver-
brennungsprozes-
sen (NIEMI et al. 
2018) 

11.2 Bildung von Hydroxokomplexen, Oxiden und Hydroxiden 

11.2.1 Art und Anzahl der Hydroxokomplexe des Bleis 

Die Bildung von Hydroxokomplexen ist beim Blei schon seit langem bekannt. Den ersten 

Hinweis gab wahrscheinlich HANTZSCH (1902), der aufgrund von Leitfähigkeitsmessun-

gen an Bleihydroxid-Lösungen auf eine unvollständig dissoziierte „Blei-Ameisensäure“ 

H-PbOOH schloss. Auf der Grundlage von Löslichkeitsmessungen in NaOH-Lösungen 

leiteten BERL und AUSTERWEIN (1907) die Existenz eines „Monoplumbits“ HO-Pb-ONa 

(= [PbO(OH)]-) ab. 
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Annahmen zur Komposition vieler Bleihydroxokomplexe beruhte anfangs vor allem auf 

Ableitungen aufgrund potentiometrischer Messungen. Mit der Zeit konnten die Existenz 

und die Struktur einiger der abgeleiteten Komplexe durch XRD-Messungen in Feststof-

fen und auch in Lösungen ausgemacht werden (Tab. 11.2). Hilfreich sind auch die erst 

im vergangenen zwei Jahrzehnten möglich gewordenen quantenmechanischen Struk-

tur-/Stabilitätsrechnungen. 

Im Laufe der Zeit wurde die Gruppe der wahrscheinlich auftretenden Komplexe um zahl-

reiche Mitglieder erweitert. Aufgrund der Analogie zu anderen Komplexen des Bleis oder 

zu Hydroxokomplexen anderer Metalle schloss man auf die Existenz einer geschlosse-

nen Reihe einkerniger Verbindungen [Pb(OH)n]2-n zunächst bis n = 4 (AKSEL’RUD 1960). 

FERRI et al. (1989) schlossen aufgrund potentiometrischer Messungen in Lösungen mit 

mehr als 1 M NaOH, dass dort nachweisbare Mengen der Komplexe [Pb(OH)4]2- und 

[Pb(OH)6]4- auftreten. Es ist allerdings zu beachten, dass die Autoren als Medium eine 

Lösung mit 4,8 M NaClO4 und 0,137 M NaBr verwendeten, so dass eine Komplexbildung 

mit ClO4 oder Br nicht mehr auszuschließen ist. 

Raman-Messungen von PERERA et al. (2001) in 7 M NaOH zeigen nach Aussage der 

Autoren nur einen Komplex mit zwei stark polarisierten Banden. Entsprechend den UV-

Messungen im gleichen Artikel interpretieren die Autoren den Peak als [Pb(OH)4]2- oder 

PbO2
2-. Das dargestellte Einzelspektrum von Pb(OH)4

2- ist aber nur sehr wenig verschie-

den von Pb(OH)3
-, so dass eine Überinterpretation der Messungen naheliegt. Einen hö-

heren Komplex [Pb(OH)6]4-, wie von FERRI et al. (1989) gefunden, schließen PERERA et 

al. hingegen aus.EXAFS-Messung an bleihaltigen konzentrierten NaOH-Lösungen zei-

gen in Übereinstimmung mit quantenmechanischen Berechnungen, dass als höchster 

Komplex nur Pb(OH)3
- vorliegt (BAJNÓSCZI 2015).  

Daneben wiesen potentiometrische Titrationen auf das Vorhandensein mehrkerniger 

Verbindungen in sauren bis leicht basischen Lösungen höherer Bleikonzentrationen hin. 

Beginnend mit PEDERSEN (1945) wurde die Bedeutung des Komplexes [Pb4(OH)4]4+ 

deutlich. OLIN (1960a) setzte diese Untersuchungen fort und konnte verhältnismäßig klar 

die Komplexe [Pb4(OH)4]4+, [Pb6(OH)8]4+ und [Pb3(OH)4]2+ ausmachen. Eine Neuauswer-

tung seiner Ergebnisse durch SYLVA und BROWN (1980) machten außerdem die Existenz 

von [Pb3(OH)5]+ wahrscheinlich. Der Schluss auf bestimmte Spezies erfolgte bei diesen 

Arbeiten durch Variation der OH-Konzentration und der Blei-Konzentration und ist des-

halb gut nachvollziehbar. Ähnliche Resultate brachten Ultrazentrifugationsanalysen 
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(ESVAL und JOHNSON 1965). Bei einer ähnlichen Untersuchung schlossen KAWAI et al. 

(1980) auf einen zusätzlichen Komplex [Pb3(OH)3]2+. In konzentrierten Bleilösungen tritt 

wahrscheinlich [Pb2(OH)]3+ auf (PEDERSEN, 1945, OLIN, 1960b). 

Die Ableitungen werden durch spektroskopische Nachweise mehrkerniger Bleihydroxo-

komplexe in Feststoffen und in Lösung teilweise unterstützt. 

Mehr Typen mehrkerniger Komplexe lassen sich in Festphasen finden, besonders in 

basischen Nitraten und Perchloraten. Eine Übersicht gaben KOLITSCH und TILLMANNS 

(2003). Danach gibt es bislang für die Existenz von [Pb3(OH)4]2+ wie auch [Pb3(OH)5]2+ 

keinen Nachweis. Die Zusammensetzung von Verbindungen, die bislang im Verdacht 

standen [Pb3(OH)5]2+ zu enthalten, müssen nach neueren Untersuchungen korrigiert 

werden. Der strukturbildende Blei-Cluster besteht eher aus [Pb13O8(OH)6]4+. Der Kom-

plex [Pb3(OH)4]2+ tritt bei der Hydrolyse bleihaltiger Lösungen nur in sehr kleiner Kon-

zentration auf (OLIN 1960b). Die Perchlorat-Verbindung mit der Komposition 

Pb3(OH)4(ClO4)2 enthält nach spektroskopischer Untersuchung [Pb6O(OH)6]4+ (SPIRO et 

al. 1969b). Dies dürfte auch der Fall sein bei der analog zusammengesetzten Phase 

Pb3(OH)4(NO3)2, obwohl GRIMES et al. (1995) hier den Cluster [Pb3(OH)4]2+ vermuten13.  

BREZA und MANOVÁ (2002) schlossen aufgrund quantenmechanischer Betrachtungen, 

dass in Lösung zwei hexanukleare Bleihydroxokomplexe existieren könnten, die sich mit 

üblichen analytischen Methoden nicht voneinander unterscheiden lassen: [Pb6O(OH)6]4+ 

und [Pb6(OH)8]4+. Sie halten es für sehr wahrscheinlich, dass beide Formen parallel exis-

tieren.  

 

13  Ihre Ableitung beruht zudem auf einem Fehler. Ihre Feststoffanalysen lassen sich nicht als 

Pb3(OH)4(NO3)2, sondern eher als Pb6O(OH)6(NO3)4·H2O deuten 
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Tab. 11.2 Spektroskopische Nachweise mehrkerniger Bleihydroxokomplexe 

Komplex Quelle 

[Pb2(OH)]3+ bzw.  
[Pb2(OH)(H2O)2]3+ 

EIDEN-AßMANN et al. (2000), KRIVOVICHEV und BURNS (2000c) 

[Pb3(OH)3]3+ bislang kein Nachweis 

[Pb3(OH)4]2+ bislang kein Nachweis 

[Pb3(OH)5]+ zumindest in Feststoffen ist der Komplex wohl mit 
[Pb13O8(OH)6]4+ zu identifizieren (KOLITSCH und TILLMANNS, 
2003) 

[Pb4(OH)4]4+ ESVAL (1962), MARONI und SPIRO (1967,1968), JOHANSSON und 
OLIN (1968), 

[Pb6(OH)8]4+ bzw. 
[Pb6O(OH)6]4+ 

SPIRO et al. (1969a,b), JOHANSSON und OLIN (1968), OLIN und 
SÖDERQUIST (1972) 

[Pb8(OH)12]4+ TSAI und COONEY (1976b), KOLITSCH und TILLMANNS (2003) 

[Pb13O8(OH)6]4+ KOLITSCH und TILLMANNS (2003) 

11.2.2 Rechenweg zur Bestimmung der Komplexbildungskonstanten 

Zunächst wurden die Komplexbildungskonstanten aller Komplexe aufgrund vorliegender 

Literaturdaten bestimmt. Anschließend erfolgte die Bestimmung der Löslichkeits-

konstanten für Bleioxide und -hydroxide auf der Grundlage von Löslichkeitsmessungen 

in stark basischen Lösungen. Gleichzeitig wurden die Ionenwechselwirkungskoeffizien-

ten für die Ionen-Kombinationen Na+/[Pb(OH)3]- und K+/[Pb(OH)3]- bestimmt. Auf dieser 

Grundlage war es dann möglich eine verbesserte Komplexbildungskonstanten für 

[Pb(OH)2]0 abzuleiten, die mit den Löslichkeitsdaten konsistent ist. 

11.2.3 Einkernige Komplexe in basischen Lösungen 

Durch Ultrazentrifugations-Versuche ließ sich nachweisen, dass in basischen Lösungen 

nur einkernige Verbindungen auftreten (JOHNSON und KRAUS, 1959). Im Gegensatz zu 

leicht sauren bis schwach basischen Lösungen ist die Löslichkeit von Blei wegen der 

Bildung von Bleioxiden oder -hydroxiden stark eingeschränkt, so dass die Bedingungen 

zur Bildung mehrkerniger Komplexe nicht mehr erfüllt sind. Über die maximale Anzahl 

der Hydroxidionen, die in einem einkernigen Bleihydroxokomplex gebunden werden kön-

nen, herrscht bis in jüngste Zeit keine Einigkeit. So konnten die Komplexe [PbOH]+, 

[Pb(OH)2]0 und [Pb(OH)3]- polarographisch, potentiometrisch, UV-spektroskopisch und 

mit Löslichkeitsversuchen eindeutig nachgewiesen werden (u. a. GARRETT et al. 1939; 
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CARELL und OLIN 1960; PERERA et al. 2001). Gerade die Löslichkeitsmessungen von 

GARRETT et al. (1939) geben einen wichtigen Hinweis auf die Anzahl der je Pb2+-Kern 

gebundenen OH-Moleküle. Die Löslichkeitskurve im System NaOH-PbO-H2O zeigt im 

Bereich 0,01 bis 1 mol/kg einen linearen Anstieg. Sie lässt sich vereinfacht durch die 

Formel  

−=
OHPb,tot kcc  ( 11.1 ) 

ausdrücken. Dies ist ein ähnlicher Fall wie beim oben beschriebenen Cd(OH)2. Aus dem 

linearen Anstieg der Löslichkeitskurve von PbO in NaOH lässt sich ableiten, dass 

a) in diesem Konzentrationsbereich eine Spezies vorherrscht, 

b) diese Spezies ein Hydroxidmolekül mehr aufweist als der Bodenkörper. 

Bei einem Bodenkörper PbO oder Pb(OH)2 muss also [Pb(OH)3]- als vorherrschende 

Spezies vorliegen. 

Die thermodynamisch korrekte Formulierung der Löslichkeitskurve wäre dann auf fol-

gendem Wege zu erhalten: 

Das Komplexbildungsgleichgewicht für den dritten Hydroxokomplex wird beschrieben 

durch 

3

OHPb3][Pb(OH)
aaβa 2

3
−+− =  ( 11.2 ) 

Falls dieser Komplex vorherrschend ist, entspricht seine Konzentration der Pb-Gesamt-

konzentration: 

−

−+

− =

][Pb(OH)

3

OHPb3

][Pb(OH)Pb,tot

3

2

3

aaβ
cc


 ( 11.3 ) 

oder 

−

−−+



][Pb(OH)

OH

2

OHPb3

Pb,tot

3

2 aaaβ
c


 ( 11.4 ) 

Wenn die löslichkeitsbestimmende Phase PbO ist, gilt 
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OH

2

OHPb

2

2

a

aa
K(PbO)

−+

=  ( 11.5 ) 

Setzt man diesen Ausdruck in die vorherige Formel für cPb,tot ein, so erhält man 

−

−−



][Pb(OH)

OHOHOH3

totPb,

3

2
acK(PbO)β

c



 ( 11.6 ) 

Solange sich die Aktivitätskoeffizienten von OH- und [Pb(OH)3]- mit der NaOH-Konzent-

ration etwa gleich entwickeln und sich die NaOH-Konzentration noch nicht wesentlich 

auf die Wasseraktivität auswirkt, lässt sich der Ausdruck vereinfachen zu: 

−
OHPb,tot ckc  ( 11.7 ) 

Wobei gilt: 

K(PbO)βk 3=  ( 11.8 ) 

Diese Aussage gilt offenbar bis zu einer NaOH-Konzentration von 1 mol/kg. Danach 

flacht die Löslichkeitskurve ab, da die in die Formel eingehende Wasseraktivität absinkt. 

Sollten sich Spezies wie [Pb(OH)4]2- (PERERA et al. 2001) oder gar [Pb(OH)6]4- (SCHOL-

DER und PÄTSCH 1934; FERRI et al. 1989) bilden, so wäre eher ein Anstieg zu erwarten. 

Aufgrund der Löslichkeitskurve lässt sich also nicht auf einen höheren Komplex als 

[Pb(OH)3]- schließen. 

 

Wir werden uns in unserem Modell deshalb zunächst auf die Spezies [PbOH]+, 

[Pb(OH)2]0 und [Pb(OH)3]- beschränken. 

11.2.4 Die Komplexe [PbOH]+, [Pb(OH)2]0 und [Pb(OH)3]- 

Es liegt eine große Zahl von Untersuchungen zur Charakterisierung dieser Komplexe 

vor. Eine Übersicht gibt Tab. 11.3. Das Gesamtbild ist für einen 1-1-Komplex ziemlich 

uneinheitlich. Alle Komplexbildungskonstanten, die in nitrathaltigen Medien bestimmt 

wurden, liegen in ihren Ergebnissen tendenziell höher. Da Pb2+ mit Nitrat 
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Nitratokomplexe bildet14, sind Messungen in Nitratmedien ungeeignet. Ebenso proble-

matisch sind Untersuchungen in Systemen, deren Bleigehalte verhältnismäßig hoch 

sind. Diese sind zwar gut geeignet, um mehrkernige Komplexe wie [Pb4(OH)4]4+ zu cha-

rakterisieren, der Monohydroxokomplex tritt hier aber nur in Spuren auf, so dass die Be-

stimmung seiner Stabilität mit einer verhältnismäßig hohen Unsicherheit behaftet ist.  

Nicht berücksichtigt wurden ferner die UV-spektroskopischen Messungen von PERERA 

et al. (2001), deren abgeleitete Komplexbildungskonstanten jeweils um anderthalb bis 

zwei log-Einheiten über den restlichen Werten lagen. Die Maxima der UV-Spektren der 

Bleispezies in neutralen bis basischen Lösungen liegen im sehr engen Wellenlängenbe-

reich von 209 nm (Pb2+) bis 239 nm ([Pb(OH)3]- (BECHT 1994) und lassen sich schwer in 

diskrete Spektrenspezies auftrennen. Die Untersuchungen von OLIN (1960b) sowie 

PAJDOWSKI und OLIN (1962) beruhen auf Lösungen mit hoher Blei-Konzentration (bis 

1 M). Eine Korrektur auf Ionenstärke Null ist hier nicht möglich. Die Messungen von 

SCHORSCH und INGRI (1967) wurden in 3 M NaCl durchgeführt, ein Medium in dem Blei 

weitgehend in Chlorokomplexen gebunden ist. 

Nicht berücksichtigt wurden die stark abweichende Komplexbildungskonstante für 

[Pb(OH)3]- von KANEKIYO et al. (2000, log β3=16,1) sowie die Daten von FERRI et al. 

(1989), die zu einem Modell mit den verworfenen Komplexen [Pb(OH)4]2- und [Pb(OH)6]4- 

gehören. Die frühen polarographischen Messungen von HEYROVSKÝ (1923) konnten 

nicht einbezogen werden, da unklar ist, auf welche Ionenstärke sich die angegebene 

Komplexbildungskonstante bezieht. Die polarographischen Messungen von KAR-

NAUCHOV et al. (1984) wurden in einem Medium durchgeführt, für das uns zurzeit noch 

das Autoprotolysegleichgewicht des Wassers unbekannt ist (2 M KNO3). Dieses wird 

aber benötigt, um die Umrechnung ihrer Komplexgleichgewichtskonstante KH3 (2 M 

KNO3) für [Pb(OH)3]- in β3 zu gewährleisten.  

In der Auswertung haben wir uns auf die verbliebenen Messungen in Perchloratmedien 

beschränkt. Hierbei erhielten wir die folgenden Mittelwerte: 

log β11 = 6,73 ± 0,23 

log β12 = 11,44 ± 0,23 

 

14 Die Komplexbildungskonstante für [PbNO3]- beträgt immerhin etwa log 1=1 (NYMAN et al. 1961). Über 

eine Komplexbildung mit Perchlorat ist nichts bekannt. 
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log β13 = 13,80 ± 0,25 

Es zeigte sich jedoch, dass sich hiermit Löslichkeitsversuche mit Bleihydroxiden nicht 

zufriedenstellend wiedergeben ließen, so dass geringfügige Korrekturen notwendig wa-

ren. Diese werden in den folgenden Abschnitten dargestellt. 
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Tab. 11.3 Früher bestimmte, nicht bezüglich Aktivitäten korrigierte molale Bildungs-

konstanten (log βm,n) von Bleihydroxokomplexen (Bildungsreaktion m Pb2+ 

+n OH-  [Pbm(OH)n]2m-n) 

Medium 
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Quelle 

log β1,1 β1,2 β1,3 β4,4 β6,8 β3,4 β3,5 β2,1   

 0,0 M         pol HEYROVSKÝ (1924) 

 → I = 0 6,22 0,00  35,07    6,70 pot PEDERSEN (1945) 

KNO3 1,0 M 6,88 10,73 13,25      pot GOWARD (1954) zit B92 

(Pb,Ba)(NO3)2 
0,2 M 

4,79   35,04     pot FAUCHERRE (1954) 20 °C 

→ I = 0         pol VLCEK (1955) 

NaClO4 2,0 M   12,49      pol OLVER und HUME (1959) 

NaClO4 3,0 M 6,25   37,17 70,76 33,61   pot OLIN, A (1960a) 

NaClO4 0,3 M 5,95   35,09 67,32 31,65   pot OLIN, A (1960a) 

NaClO4 3,0 M  10,77 13,46      pot CARELL und OLIN (1960) 

NaClO4 0,3 M  10,33 13,27      pot CARELL und OLIN (1960) 

NaClO4 3,0 M 6,21   37,16 70,77 33,53   pot 
OLIN, A (1960a) rekalk SYLVA 
und BROWN (1980) ohne β35 

NaClO4 3,0 M 6,26   37,16 70,77 33,47 39,02  pot 
OLIN, A (1960a) rekalk SYLVA 
und BROWN (1980) ohne β35 

NaClO4 0,3 M 5,95   35,04 67,20 31,85   pot 
OLIN, A (1960a) rekalk SYLVA 
und BROWN (1980) ohne β35 

NaClO4 0,3 M 5,96   35,05 67,22 31,82 36,48  pot 
OLIN, A (1960a) rekalk SYLVA 
und BROWN (1980) ohne β35 

→ I = 0         pol 
NYMAN et al. (1961) aus den Da-
ten von VLCEK (1955) 

NaNO3 2,0 M 4,98   33,49    6,69 pot HUGEL (1964) 

NaClO4 2,0 M 5,91   35,86     pol HUGEL (1965) 

Pb(NO3) 0,0 M 6,08 10,86       pol UDOVENKO et al. (1974) 

KNO3 0,1 M 6,77 11,49       pol BILINSKI et al. (1976) 

KNO3 0,1 M 6,77 12,04  37,62     ISE BIRRAUX et al. (1977) 

NaClO4 0,0 M 6,57 10,80 13,63      pol LIND (1978) 

KNO3 0,1 M 5,91   34,67 66,76 31,16 37,09  pot SYLVA und BROWN (1980) 

LiClO4 3,0 M 6,16   35,89 67,81 32,35   pot KAWAI et al. (1980) 

LiClO4 3,0 M    36,13 68,45 32,07   pot KOGURE et al. (1981) 

NaClO4 3,0 M 6,80 10,47 12,60      pol YANG et al. (1983) 

NaClO4 0,7 M 6,23 10,44       pot TURNER und VUKADEN (1983) 

NaNO3 5,0 M 5,97        pot MULLA et al. (1985) 

NaClO4 1,0 M   13,10      pot FERRI et al. (1987) 

NaClO4 4,1 M   14,07      pot FERRI et al. (1989) 

NaClO4 1,0 M 5,99   35,51 67,76 32,42 38,10  pot 
CRUYWAGEN und VAN DER WA-

TER (1993) 

NaClO4 0,1 M 6,03 11,07 15,46 34,88 67,08 31,44  7,48 pot KANEKIYO et al. (2000) 

NaClO4 1,0 M 6,59 11,48 14,86      UV PERERA et al. (2001) 

NaClO4 5,0 M 7,58 13,37 17,65      UV PERERA et al. (2001) 
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Tab. 11.4 Früher bestimmte molale Bildungskonstanten (log β†
m,n) von Bleihydroxo-

komplexen (Bildungsreaktion m Pb2+ +n OH-  [Pbm(OH)n]2m-n), korrigiert 

auf Ionenstärke Null 
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Quelle 

log β1,1 β1,2 β1,3 β4,4 β6,8 β3,4 β3,5   

 0,0 M        pol HEYROVSKÝ (1924) 

 → I = 0 6,22   35,07    pot PEDERSEN (1945) 

KNO3 1,0 M 7,29 12,13 14,86     pot GOWARD (1954) zit B92 

(Pb,Ba)(NO3)2 
0,2 M 

5,80   35,65    pot FAUCHERRE (1954) 20 °C 

 0,0 M   13,95     pol VLCEK (1955) 

NaClO4 2,0 M   13,37     pol OLVER und HUME (1959) 

NaClO4 3,0 M 6,93       pot OLIN, A (1960a) 

NaClO4 0,3 M 6,54   33,41 67,36 33,03  pot OLIN, A (1960a) 

NaClO4 3,0 M  11,74 14,13     pot CARELL und OLIN (1960) 

NaClO4 0,3 M  11,20 14,12     pot CARELL und OLIN (1960) 

NaClO4 3,0 M 6,89       pot OLIN, A (1960a) rekalk SYLVA und 
BROWN (1980) ohne β35 

NaClO4 3,0 M 6,94       pot OLIN, A (1960a) rekalk SYLVA und 
BROWN (1980) ohne β35 

NaClO4 0,3 M 6,54   33,36 67,24 33,23  pot OLIN, A (1960a) rekalk SYLVA und 
BROWN (1980) ohne β35 

NaClO4 0,3 M 6,55   33,37 67,26 33,20 38,70 pot OLIN, A (1960a) rekalk SYLVA und 
BROWN (1980) ohne β35 

→ I = 0   13,90     pol NYMAN et al. (1961) aus den Da-
ten von VLCEK (1955) 

NaNO3 2,0 M 6,24       pot HUGEL (1964) 

NaClO4 2,0 M 6,64       pol HUGEL (1965) 

Pb(NO3) 0,0 M        pol UDOVENKO et al. (1974) 

KNO3 0,1 M 7,22 12,16      pol BILINSKI et al. (1976) 

KNO3 0,1 M 7,22 12,71  37,12    pot BIRRAUX et al. (1977) 

NaClO4 0,0 M 6,76 11,09 13,91     pol LIND (1978) 

KNO3 0,1 M 6,36   34,17 67,62 32,43 38,89 pot SYLVA und BROWN (1980) 

LiClO4 3,0 M 6,98       pot KAWAI et al. (1980) 

LiClO4 3,0 M        pot KOGURE et al. (1981) 

NaClO4 3,0 M 7,48 11,44 13,27     pol YANG et al. (1983) 

NaClO4 0,7 M 6,92 11,47      pot TURNER und VUKADEN (1983) 

NaNO3 5,0 M 7,94       pot MULLA et al. (1985) 

NaClO4 1,0 M   13,77     pot FERRI et al. (1987) 

NaClO4 4,1 M   14,17     pot FERRI et al. (1989) 

NaClO4 1,0 M 6,71       pot CRUYWAGEN und van der WATER 
(1993) 

NaClO4 0,1 M 6,46 11,72 16,10 34,20 67,67   pot KANEKIYO et al. (2000) 

NaClO4 1,0 M 7,31 12,55 15,24     UV PERERA et al. (2001) 

NaClO4 5,0 M 8,04 13,87 17,77     UV PERERA et al. (2001) 

→ I = 0 6,77 11,08 13,80 34,78 67,51 32,81 (38,79)  Empfohlene Werte 
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11.2.5 Bleioxide und -Hydroxide 

In basischen Lösungen werden je nach Versuchsbedingungen und eingesetztem Prä-

parat drei verschiedene Oxoverbindungen des Bleis beobachtet. Titriert man eine blei-

haltige Lösung, z. B. ein Bleiperchlorat oder Bleiacetat, so erhält man einen weißen Nie-

derschlag, der gemeinhin als Bleihydroxid bezeichnet wird. Bei genauerer Untersuchung 

zeigt sich aber, dass es sich um ein Oxidhydrat handelt, dessen Wassergehalt von den 

Bildungsbedingungen abhängt und mit zunehmender Alterung sinkt. 

So fanden DURTSCHI et al. (1969) als primäres Fällungsprodukt PbO·Pb(OH)2 = 

2PbO·H2O. In den Analysen findet man häufig etwas weniger Wasser als die Formel 

zeigt (HÜTTIG und STEINER 1931b). Im Gegensatz hierzu fanden RANDALL und SPENCER 

(1928) 3PbO·H2O. Ein Präparat dieser Formel erhielten auch OSWALD et al. (1968) als 

Einkristall auf korrodiertem Blei. 

CLARK und TYLER (1939) wie auch TODD und PARRY (1964) fanden unter verschiedenen 

Präparationsbedingungen immer nur 5PbO·2H2O. Die Röntgendiagramme dieser Ver-

bindung sind jedoch mit Präparaten der Formel PbO·Pb(OH)2 identisch (DURTSCHI et al. 

1969). Dahingegen gingen HOWIE und MOSER (1968) von einer Formel 3PbO·H2O aus, 

da das Röntendiffraktogramm zum analogen Zinn(II)oxid-Hydrat 3SnO·H2O weitgehend 

identisch ist. Präparate mit höherem Wassergehalt lassen auf sorbiertes Wasser zurück-

führen (HOWIE und MOSER 1973). Hierzu könnte auch die von GLEMSER UND LIN (1971) 

beschriebene Formel 3PbO·2Pb(OH)2 gehören.  

Ob überhaupt ein stabiles Hydroxid existiert oder es sich nur um eine metastabile Zwi-

schenstufe auf dem Weg zum gelben PbO und dann zum roten PbO handelt, ist unklar. 

Sicher ist, dass sich die Verbindung 5PbO·2H2O reproduzierbar synthetisieren lässt und 

damit eine definierte Substanz darstellt (EDWARDS et al. 1992). Für unsere Auswertun-

gen schließen wir uns der etwas wasserreicheren Formulierung von DURTSCHI et al. 

(1969) an, ohne aber die Existenz anderer Stufen auszuschließen. 

Findet die Fällung in Gegenwart von Chlorid, Nitrat oder Sulfat statt, so bilden sich basi-

sche Mischsalze unterschiedlicher Zusammensetzung. Dies ist bei vielen frühen Unter-

suchungen nicht beachtet worden und führte zu fehlerhaften Resultaten (NEWKIRK und 

HUGHES 1970, TAYLOR und LOPATA 1984). 

Durch Entwässerung entsteht bei niedriger Temperatur gelbes PbO (Massicot), bei ho-

hen Temperaturen rotes PbO. Letzteres ist stabiler (FEITKNECHT und SCHINDLER 1963). 
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Rotes PbO wird auch durch thermische Zersetzung von PbCO3 erhalten (CLARK und 

TYLER (1939). Die manchmal in der Literatur auftretende Meinung, die Farbe rührte allein 

von einer unterschiedlichen Korngröße her (GLASSTONE 1921) konnten schon APPLEBEY 

und REID (1922) durch die Züchtung gleich großer Kristalle unterschiedlicher Farbe wi-

derlegen. 

Die thermodynamisch stabilste Form ist bei Raumtemperatur das rote, tetragonale PbO 

(Lithargit). Die Umwandlungsgeschwindigkeit von weißem Oxidhydrat in rotes PbO steigt 

mit der OH-Konzentration. Ab bestimmten Alkalinitäten (> 1 mol/kg), die von Experimen-

tator zu Experimentator schwanken, bildet sich gleich die rote Form (MÜLLER 1925). Der 

Übergang vom gelben zum roten PbO wird durch kleine Mengen einiger Oxoanionen, 

die mit Blei schwerlösliche Verbindungen eingehen, gehemmt (KWESTROO et al. 1967). 

11.2.6 Die Löslichkeit von Bleioxiden  in NaOH- und KOH-Lösungen und die 

Bestimmung der Komplexbildungskonstanten log β1,3 

Die Löslichkeitskurve von Bleioxid oder Bleioxid-Hydrat in NaOH weist ein experimentell 

bislang nur wenig erfasstes Minimum bei etwa 0,001 mol/kg OH-Konzentration (etwa 

pH 11) auf. Es schließt sich eine lang andauernder, fast gerader Anstieg der Löslichkeit 

an, der bei etwa 1 mol/kg langsam abflacht. Die experimentellen Daten oberhalb dieser 

Marke streuen und variieren etwa um einen Faktor zwei. Tab. 11.5 zeigt eine Auflistung 

aller in der Literatur aufgefundenen Arbeiten zur Löslichkeit von Bleioxiden in NaOH-

Lösungen. 

Die großen Unterschiede in den beobachteten Löslichkeiten, besonders bei hohen Alka-

linitäten wurden schon von TÖPELMANN (1929) eingehend diskutiert. In Frage kommen 

die Zerkleinerung der eingesetzten Kriställchen durch zu starkes Rühren, die langsame 

Reaktion von PbO-Präparaten und die Reaktion gelösten Bleis mit dem Glas der Ver-

suchsgefäße unter Freisetzung von Alkali und Bleisilikaten. 

Interessant ist auch der Hinweis von BECHT und VOGLER (1993), dass in Anwesenheit 

von Luft der Komplex PbII(OH)3
- in 0,1 M NaOH zu [PbIV(OH)6]2- oxidiert wird. Fehlt Sau-

erstoff in der Lösung, so tritt eine Photoreduktion zu kolloidalem Blei ein. 

Zur Bestimmung der Löslichkeitskonstanten des roten und des gelben Bleioxids eignen 

sich besonders Löslichkeitsmessungen bei NaOH-Konzentrationen zwischen 0,1 und 
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1 mol/kg. Die Löslichkeitskurve ist in diesem Bereich eine Gerade. Wie schon oben er-

wähnt, ist dies ein Hinweis auf eine einzige vorherrschende Spezies, hier [Pb(OH)3]-. 

−

−

−


OH

][Pb(OH)

OHOH
3totPb, c

a
Kβc

3

2




 ( 11.9 ) 

Tab. 11.5 Löslichkeitsuntersuchungen im System NaOH – PbO/Pb(OH)2 – H2O bei 

25 °C soweit nicht anders vermerkt 

Frühere Arbeit 
Eingesetztes  

Präparat / Produkt 
Kommentar 

RUBENBAUER (1902) PbO-Hydrat Raumtemperatur 

BERL und AUSTERWEIL (1907) unklar 18 °C 

WOOD (1910) „Pb(OH)2“  

APPLEBEY und REID (1922) PbO (rot, gelb) 20 °C 

GLASSTONE (1921) PbO (rot) „nicht fern von“ 
20 °C 

GLASSTONE (1922) PbO-Hydrat  

MÜLLER (1925) PbO-Hydrat Raumtemperatur 

TÖPELMANN (1929) PbO (olivgelb) vermtl. Raumtemp. 

APPLEBEY und POWELL (1931) PbO (rot, gelb, schwarz) 20 °C 

GARRETT et al. (1939) PbO (rot, gelb), PbO-Hyd-
rat 

 

PATTANAIK UND PANI (1957) PbO-Hydrat 35 °C 

SOKOLOVA und ČIŽIKOV (1957) PbO (rot) 18 °C  

BRUJLE UND DOMBROVSKIJ 
(1959) 

PbO (gelb)  

KUL’BA et al. (1961) PbO-Hydrat nur Graphik 

HARTINGER (1965) Pb(NO3)2 vermtl. Raumtemp. 

PATTERSON et al. (1977) PbO-Hydrat vermtl. Raumtemp. 

Wegen der variablen und hohen Ionenstärken ist eine Auswertung nur im Zusammen-

hang mit der Bestimmung von Ionenwechselwirkungskoeffizienten möglich. Aus dem 

umfangreichen Datenwerk in der Literatur haben wir jene Messpunkte ausgewählt, bei 

denen die NaOH-Konzentration größer als 0,1 und kleiner als 10 mol/kg war. In diesem 

Bereich tritt weitestgehend ausschließlich der Trihydroxokomplex auf. Folgende Arbeiten 

wurden nicht berücksichtigt:  
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Bei BERL und AUSTERWEIL (1907) war die Art des eingesetzten Präparates unklar. Die 

Werte von APPLEBEY und REID (1922), APPLEBEY und POWELL (1931) sowie SOKOLOVA 

und ČIŽIKOV (1957) zeigen eine große Streuung. Bei PATTERSON et al. (1977) wurden 

nitrathaltige Lösungen eingesetzt und der Bodenkörper nicht analysiert. 

Für die einzigen dokumentierten Löslichkeitsmessungen im schwach sauren bis 

schwach Bereich (um pH 6) ließen sich mit keiner Spezies-/Parameterkombination die 

Sättigung einer Bleioxid-Hydratphase nachvollziehen.  

Im ersten Rechenschritt wurden die Komplexbildungskonstanten für [Pb(OH)3]- aus dem 

vorangegangenen Abschnitt gesetzt und die Löslichkeitskonstanten für Lithargit, Mas-

sicot sowie Pb(OH)2·PbO gemeinsam mit den Ionenwechselwirkungskoeffizienten 

β(0) (Na+, [Pb(OH)3]-) und Cγ (Na+, [Pb(OH)3]-) 

bestimmt. 

Hierbei ergaben sich die in Tab. 11.6 dargestellten Löslichkeitskonstanten. Es fällt auf, 

dass zwischen den Löslichkeiten von gelbem Bleioxid und Bleioxid-Hydrat keine signifi-

kanten Unterschiede bestehen. Dies drückt sich auch in den Löslichkeitskurven aus, die 

praktisch übereinander liegen.  

Tab. 11.6 In dieser Arbeit bestimmte Gleichgewichtskonstanten im System  

Pb2+ – OH- – H2O 

Reaktion 
Wert 

(log K) 
Quelle 

PbO (rot, Lithargit) + H2O Pb2+ + 2 OH-  

 

-15,09 Diese Arbeit.  
Basis: Löslichkeitsmessungen 

PbO (gelb, Massicot) +H2O Pb2+ + 2 OH-  

 

-14,935 Diese Arbeit.  
Basis: Löslichkeitsmessungen 

½ (PbO·Pb(OH)2) +½ H2O Pb2+ + 2 OH- -14,932 Diese Arbeit.  
Basis: Löslichkeitsmessungen 

Pb2+ + OH- [PbOH]+ 6,77 Diese Arbeit.  
Basis: Potentiometrische und po-
larographische Messungen 

Pb2+ + 2 OH- [Pb(OH)2]0 11,08 Diese Arbeit.  
Basis: Löslichkeitsmessungen  

Pb2+ + 3 OH- [Pb(OH)3]- 13,80 Diese Arbeit:  
abgeleitet aus Löslichkeitsmessun-
gen bei gleichzeitiger Bestimmung 
von Pitzer-Koeffizienten 
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Nach Anpassung der Löslichkeitskonstanten fiel auf, dass die Löslichkeiten bei kleinen 

NaOH-Konzentrationen nicht richtig wiedergegeben wurden. Die berechneten Löslich-

keiten waren bei NaOH-Konzentration von weniger als etwa 0,01 mol/kg zu hoch. Ab 

diesem Gehalt hat der Komplex [Pb(OH)2]0 einen merkbaren Anteil an der Blei-Gesamt-

konzentration. Um einen verbesserten Wert für seine Komplexbildungskonstante zu er-

halten, wurden die Löslichkeitsdaten für NaOH-Konzentrationen zwischen 0,0007 und 

0,02 mol/kg herangezogen. Anhand der vorher bestimmten Komplexbildungskonstante 

für [Pb(OH)3]- wurde berechnet, welche Löslichkeit bei ausschließlicher Anwesenheit 

dieses Komplexes zu erwarten wäre. Die Differenz zum experimentellen Wert wurde als 

Anteil von [Pb(OH)2]0 angenommen. Aus dieser Überlegung heraus ergab sich eine ge-

genüber dem obigen Wert korrigierte Komplexbildungskonstante von 

log β12 = 11,08 

Mit diesem so bestimmten Datensatz ließen sich die experimentellen Löslichkeitsdaten 

gut bis sehr gut wiedergeben (Abb. 11.1). 

 

Symbole: Lithargit (rot) , Massicot (gelboliv), Bleioxidhydrat (hellblau), Natriumplumbit (dunkelblau)  
Linien: berechnete Werte für Lithargit (rot) und Bleioxidhydrat (blau) 

Abb. 11.1 Löslichkeit von Lithargit, Massicot, Bleioxidhydrat sowie Natriumplumbit in 

NaOH-Lösungen 

B
B

B

B
BBBBBBBB

B

F
F

F

F

F

F

3

3

>>
>
>
>

>>>

>
>>

>

>
>>

>
>

>
>

>
>>>>>

>>
>
>

>
>

>

>>

A
AAAA

A
AAA

A
AAAA

AAAA
AAA

A
A
AAA

AAA
AAA

A
A
AAAAA

AA
A
AA

AA
AAA

AAAA
AA
A
AA

AAAAA
AAA

A
A
A

A
A

M
MM

M

M

M
MM

MMMMMMMMMM
MM

MMM

N
N

N

N

N

OOO

O
77

7

777

C

I
I

I

II

I

D
D

DD
222
2
22222

222

22
22

RRRRR
R
R

X

X

X

Z
Z

Z

Z

Z

=

=

=

=

=

=

=

3
33
33

3

H
H
H

H
H

H

H

F

F

F

F

0,0001

0,001

0,01

0,1

1

0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 25

P
b

 [
m

o
l/
k
g

]

NaOH [mol/kg]



 

328 

Nachdem die Komplexbildungskonstanten festgelegt waren, wurden die analogen 

Wechselwirkungskoeffizienten β(0) und Cγ für das Ionenpaar K+ - [Pb(OH)3]- auf der 

Grundlage der Löslichkeitsversuche in Tab. 11.7 bestimmt. Die Übereinstimmung zwi-

schen experimentellen und berechneten Löslichkeiten ist bis zu einer Konzentration von 

etwa 3 mol/kg KOH sehr gut. Darüber beginnt die berechnete Löslichkeitskurve stark zu 

fallen. Es ist zwar möglich, einen Parametersatz unter Einschluss von β(1) zu konstruie-

ren, bei dem dieser Abfall nicht auftritt, die dabei berechneten Parameterwerte 

(Tab. 11.8) sind aber ungewöhnlich: β(1) stark negativ und Cγ ebenfalls negativ und im 

Betrag vergleichsweise sehr hoch. Möglicherweise machen sich hier ternäre Wechsel-

wirkungen zwischen K+, OH- und [Pb(OH)3]- oder eine Ionenpaarbildung zwischen K+ 

und [Pb(OH)3]- bemerkbar. 

Tab. 11.7 Löslichkeitsuntersuchungen im System KOH – PbO/Pb(OH)2 – H2O 

Frühere Arbeit 
Eingesetztes Präparat 

bzw. Endprodukt 
Kommentar 

GLASSTONE (1922) PbO-Hydrat  

RANDALL und 

SPENCER (1928) 
PbO (rot, gelb), PbO-Hyd-
rat 

 

KUL’BA et al. (1961) PbO-Hydrat  

YUSUPOV et al. 
(2000) 

PbO (rot, gelb), PbO-Hyd-
rat 

Bildung basischer Nitrate nicht 
auszuschließen 

Tab. 11.8 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Bleihydroxo-Spezies 

Ionenpaar β(0) α (1) β(1) Cγ Quelle 

[Pb(OH)3]- - Na+ 0,20538 2 0 -0,00663 diese Arbeit 

[Pb(OH)3]- - K+ 0,25725 2 0 0,00214 diese Arbeit15 

 

 

15 Die ursprüngliche Berichtsfassung enthielt einen anderen Satz Koeffizienten 
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Symbole: Lithargit (rot), Massicot (gelboliv), Bleioxidhydrat (hellblau, schwarzes Bleioxid (schwarz), 
Natriumplumbit (dunkelblau) 

Linien: berechnete Werte für Lithargit (rot) und Bleioxidhydrat (blau) 

Abb. 11.2 Löslichkeit von Bleioxy- und Bleihydroxyverbindungen in NaOH-Lösungen 

 

Symbole: Lithargit (rot) , Massicot (gelboliv), Bleioxidhydrat (hellblau), Natriumplumbit (dunkelblau)  
Linien: berechnete Werte für Lithargit (rot) und Bleioxidhydrat (blau) 

Abb. 11.3 Löslichkeit von Lithargit, Massicot, Bleioxidhydrat sowie Natriumplumbit in 

KOH-Lösungen 
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11.2.7 Die Komplexe [Pb2OH]3+ [Pb3(OH)4]2+, [Pb3(OH)5]+, [Pb4(OH)4]4+ und 

[Pb6(OH)8]4+ 

In leicht sauren bis schwach basischen Lösungen mit einem Bleigehalt über etwa  

1·10-5 mol/kg treten neben einkernigen auch mehrkernige Hydroxokomplexe auf. In weit-

gehender Übereinstimmung fanden PEDERSEN (1945) OLIN (1960a, b), KAWAI et al. 

(1980), KOGURE et al. (1981), KANEKIYO et al. (2000) und andere folgende Gruppe in 

signifikanten Mengen auftretenden Verbindungen [Pb2OH]3+ [Pb3(OH)4]2+, [Pb4(OH)4]4+ 

und [Pb6(OH)8]4+. Wir beschränken uns auch hier auf die Messungen in Perchlorat-Me-

dien und zudem auf solche mit einer Ionenstärke von bis zu 0,3 mol/l. Hier können wir 

die Ionenaktivitätskoeffizienten der mehrkernigen Ionen näherungsweise mit dem erwei-

terten Debye-Hückel-Ansatz berechnen. Als Mittelwerte erhielten wie die in Tab. 11.4 (S. 

322) unten aufgeführten Beträge. In gleicher Weise wurde zunächst auch die Komplex-

bildungskonstante für [Pb3(OH)5]+ berechnet. Dieser wurde bislang nur von CRUYWAGEN 

und VAN DER WATER (1993) sowie SYLVA und BROWN (1980) identifiziert. Es zeigte sich, 

dass diesem Komplex eine so hohe Stabilität zugerechnet wird, dass sich die Löslich-

keitskurven von Bleioxid oder Bleioxid-Hydrat in NaOH unterhalb von pH 10 nicht mehr 

nachvollziehen lassen. Die berechneten Blei-Löslichkeiten werden viel zu hoch. Wir ha-

ben diesen Komplex deshalb wieder verworfen.  

11.2.8 Plumbite 

Wie schon oben erwähnt, bildet Bleioxid bei sehr hohen NaOH-Konzentrationen  

(> 20 mol/kg) ein Natriumplumbit aus. Zu analogen Verbindungen mit Kalium oder Cal-

cium liegen kaum Informationen vor. Nach ROPP (2013) bildet sich zwar CaPbO2 bei 

Mischung von CaCl2 mit einer Natriumplumbit-Lösung, es wandelt sich aber an der Luft 

zu Calciumplumbat CaPbO3 um. Stabile Verbindungen des Typs M(II)PbO2 und 

M(II)Pb2O3 (u.a. M=Ca, Mg) wurden von LI et al. (2017) aufgrund strukturtheoretischer 

Berechnungen prognostiziert. 

11.2.9 Hydroxochlorokomplexe 

Legt man eine konzentrierte NaCl-Lösung vor, die 1·10-5
 mol/l Pb enthält und fügt vor-

sichtig NaOH hinzu (bis etwa 1 – 2·10-5
 mol/l OH-), so wird die UV-Bande bei 273 nm 

schwächer und es entsteht ein Signal bei etwa 250 nm. Diese Bande unterscheidet sich 
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deutlich von der Hydroxokomplexbande bei 239 – 240 nm und ist einer Hydroxochloro-

komplexbande zuzuschreiben (LÉBL 1966; BECHT 1994). 

Anhand polarographischer Untersuchungen zeigte CYRANOWSKA (1977), dass sich mit 

steigendem Chloridgehalt der Lösung der pH immer später auf das Reduktionspotential 

des Pb2+ auswirkt, also sich immer später Hydroxochlorokomplexe bilden (Tab. 11.9). 

Die hieraus abgeleiteten Komplexbildungskonstanten für sechs verschiedene Hydroxo-

chlorokomplexe dürften wegen des fehlenden spektroskopischen Nachweises von ge-

ringem Wert sein, auch weil die Existenz fünfzähliger Komplexe postuliert wird, für die 

es sonst keine Hinweise gibt. Zudem wurden die Messungen in ammoniakalischer Lö-

sung durchgeführt, die selbst Komplexe mit Blei eingehen könnten. Die qualitativ wich-

tigste Aussage der Messungen ist, dass die beiden Komplexe [PbCl3(OH)]2- und 

[PbCl2(OH)]- bei pH 9,7 bei allen untersuchten Chloridkonzentrationen über 80% Anteil 

an allen Bleispezies haben.  

Tab. 11.9 Beginn der Hydroxochlorokomplexbildung in chloridischen Lösungen (CY-

RANOWSKA 1977) 

NH4Cl-Konzentration 
mol/l 

Bildung von Hydroxochlorokomplexen 
ab pH 

0,5 > 6,5 

2 > 7,0 

4 > 8,0 

Die spektroskopischen Untersuchungen von TSAI und COONEY (1976a) stützen sich im 

Wesentlichen auf die Auswertung der Lage der hochfrequenten „Banden“ bei 210 – 

220 nm, die aber nur abgeschnittene Bandenflanken sind. Immerhin geht aus den Abbil-

dungen hervor, dass sich die niederfrequenten Hauptbanden in 4 M NaCl beim Über-

gang von pH 3 auf pH 7 praktisch nicht ändern, während die hochfrequenten Banden-

flanken erheblich an Höhe verlieren. Die Zuordnung dieser Bande zu [Pb(OH)Cln]1-n ist 

nicht nachvollziehbar. Die Autoren werten sogar die Grundbande des Pb2+ bei 209 nm 

als PbOH+, das sich nach ihrer Aussage bei der starken Verdünnung von [Pb4(OH)4]4+-

haltigen Lösungen bilden soll. 

Insgesamt ergibt sich ein uneinheitliches Bild, das auch durch eigene orientierende Mes-

sungen zunächst nicht aufgeklärt werden konnte. Zumindest in sauren bis neutralen sa-

linaren Lösungen scheinen Hydroxochlorokomplexe keine bedeutende Rolle zu spielen. 
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Für chloridreiche Palladiumlösungen ist z.B. zwischen PdCl42- und Pd(OH)3
- werden zwei 

gemischte Komplexe, PdCl3(OH)2- und PdCl2(OH)2
2- diskutiert (BOILY et al. 2007, RAI et 

al. 2012). Es wäre naheliegend, wenn ähnliche Komplexe auch beim Pb(II) existieren. 

11.3 Chloridische Systeme  

11.3.1 Übersicht 

Die Phasenfolge im System PbO-PbCl2-H2O ist zuletzt von TAVERNIER und de JAEGER 

(1976) sowie EDWARDS et a. (1992) ausführlich untersucht und bewertet worden. Allge-

mein lassen sich die beobachteten Phasen mit der Formel xPbO·yPbCl2·yH2O beschrei-

ben, wobei aus der Literatur eine Vielzahl Verbindungen bekannt sind zwischen PbO : 

PbCl2 = 6:1 bis PbO : PbCl2 = 1 : 3 (Tab. 11.10 f.). Bei 25 °C erwiesen sich nur drei Ver-

bindungen als thermodynamisch stabil. 

a) Die Verbindung 6 PbO·PbCl2·2 H2O wurde erstmals von CLOUTIER (1933) bei einer 

Titration gefunden, später auch von KIYAMA et al. (1976) sowie von EDWARDS et al. 

(1992) bei der Hydrolyse von PbCl2-Lösungen identifiziert. Gemäß EDWARDS et al. 

(1992) geht die Verbindung beim Trocknen in 6 PbO·PbCl2 über, einem vorläufig als 

Chubutit bezeichneten Mineral. Ein Mineral gleicher Zusammensetzung wurde von 

WELLS und LARSEN (1916, zit. EDWARDS et al. 1992) als Mineral „Lorettoit“ beschrie-

ben, später aber von WHITE (1979, zit. Edwards et al. 1992) als künstlich hergestellt 

entlarvt. Nichtsdestotrotz wurde es in den 1980er Jahren von SCHNORRER-KÖHLER 

(1986) in den antiken Schlacken von Lavrion (Griechenland) neben Hydrocerussit ge-

funden und neuerdings wieder von KRIVOVICHEV und BURNS (2002) synthetisiert.  

b) Blixit weist die idealisierte Formel 3 PbO·PbCl2·3 H2O auf. Experimentell enthält es 

immer etwas weniger Wasser (EDWARDS et al., 1992: 2 Hydratwasser). PLEIßNER 

(1907) wie auch TAVERNIER und de JAEGER (1976) erhielten stattdessen 

3 PbO·PbCl2·H2O. Diese Zusammensetzung weisen auch die Minerale Mereheadit 

(WELCH et al. 1998) und Yeomanit (TURNER et al. 2015) auf. Sie konnten im Gegen-

satz zu Blixit bislang nicht synthetisieren werden. 

c) Es verbleibt Laurionit, dessen Formel üblicherweise mit Pb(OH)Cl oder PbO·PbCl2 

ausgedrückt wird. Es entsteht bei der vorsichtigen Titration neutraler bleichloridhalti-

ger Lösungen als erste Verbindung. Gleiche Zusammensetzung, aber andere Struk-

tur weist Paralaurionit auf. Es ließ sich im Labor bislang nicht synthetisieren. 



333 

Tab. 11.10 Basische Bleichloride (bei 25 °C thermodynamisch stabile Verbindungen 

sind fett dargestellt) 

Verbindung Alternative Formel Mineralname Quelle/ Kommentar 

Pb7O6Cl2·2H2O 6 PbO·PbCl2·2H2O STRÖMHOLM (1904), synthetisiert 
durch KRIVOVICHEV und BURNS 
(2002), Gefunden auch durch 
EDWARDS et al. (1992), auch als Kor-
rosionsprodukt auf bleihaltigen Ka-
belmänteln (SHRIER, 1963 zit. 
EDWARDS et al., 1992) 

Struktur: KRIVOVICHEV und BURNS 
(2002) 

Pb7O6Cl2 β-6 PbO·PbCl2 Chubutit 
(noch nicht 
anerkannt) 

Entsteht beim Trocknen von 
6PbO·PbCl2·2H2O EDWARDS et al. 
(1992)  

α-6 PbO·PbCl2 Lorettoit (als 
Mineral dis-
kreditiert) 

WELLS und LARSEN (1916, zit. 
EDWARDS et al., 1992). In Lavrion-
Schlacken wiedergefunden 
(EDWARDS et al.,1992) 

Pb3O2(OH)Cl 5 PbO·PbCl2·H2O 
alt: “3 PbO·PbCl2” 

Damarait Erstbeschreibung: CRIDDLE (1990, zit 
in SCHNORRER et al., 1992) 

In Lavrion: SCHNORRER et al. (1992) 

Chemische Formel korrigiert und 
Struktur neu bestimmt von: KELLER et 
al. (2000, 2001), Krivovichev und 
BRUNS (2001) 

5 PbO·PbCl2 5 PbO·PbCl2 DÖBEREINER (o.J.) zit. In PLEIßNER 
(1907) 

Pb13O10Cl6 10 PbO·3 PbCl2 SIIDRA et al. (2008), Hochtemperatur-
synthese 

Pb2Cl(O,OH)2-x 

x ~ 0,3  
Pb16Cl8(O,OH)16-x

x~2,6 (GABRIEL-

SON et al., 1958) 

3 PbO·PbCl2·H2O 

3PbO·PbCl2·2H2O 
(idealisierte Formel 
nach EDWARDS et 
al. ,1992) 

3 PbO·PbCl2·H2O 
(Formel nach PLEIß-

NER, 1907) 

Blixit 
(orthorhom-
bisch) 

DESCHAMPS und CHARRETON (1950), 
CHARRETON (1956a,b,c), GABRIELSON 
et al. (1960), TSAI und COONEY 
(1976b), EDWARDS et al. (1992) 

Pb2O(OH)Cl 3 PbO·PbCl2·H2O “Mereheadit“ 
(monoklin), 
Yeomanit (or-
thorhomo-
edrisch) 

Im Labor: PLEIßNER (1907),  

Erstbeschreibungen: WELCH et al. 
(1998), TURNER et al. (2015) 

Pb6Cl4(OH)8 2 PbO·PbCl2·2 H2O TSAI und COONEY (1976b) 

Pb3O2Cl2 2 PbO·PbCl2 Mendipit SYMES und EMBREY (1977), KRIVO-

VICHEV und BRUNS (2001), nach 
EDWARDS et al. (1992) 
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Tab. 11.10 [Forts.] Basische Bleichloride (bei 25 °C thermodynamisch stabile Verbin-

dungen sind fett dargestellt) 

Verbindung Alternative Formel Mineralname Quelle/ Kommentar 

Pb(OH)Cl PbO·PbCl2·H2O Laurionit (or-
thorhom-
bisch) 

PLEIßNER (1907), CHARRETON 
(1956a) Bildet sich nach KIYAMA et 
al. (1976) und EDWARDS et al., 1992) 
bevorzugt gegenüber Paralaurionit. 

Erstbeschreibung: KÖCHLIN (1887) 
und vom RATH (1887) beide zit. MER-

LINO et al., (1993) 

Struktur: VENETOPOULOS und RENT-

ZEPERIS (1975) 

Pb(OH)Cl PbO·PbCl2·H2O Paralaurionit 
(Monoklin) 

Erstbeschreibung: SMITH (1899 zit. 
MERLINO et al., 1993). Struktur: MER-

LINO et al. (1993) 

Pb2Cl2O PbO·PbCl2 Matlockit RUER (1906) beim Zusammen-
schmelzen von PbCl2 und PbO zit. 
CLOUTIER (1933) 

“Pb3Cl4(OH)2” 
Pb3Cl4F(OH)·H2O 

PbO·2 PbCl2.H2O Fiedlerit Nach EDWARDS et al. (1992) meta-
stabile Phase. Nach MERLINO et al. 
(1994) fluorhaltig 

Pb2Cl3(OH) = PbO·3 PbCl2·H2O Penfieldit CHARRETON (1956a), Nach EDWARDS 
et al. (1992) metastabile Phase 

Basische Chloride mit weiteren Kationen 

Pb7O4[Mg(OH)4](
OH)Cl3 

4PbO·3PbCl2·2Mg
O·5H2O 

Rickturnerit RUMSEY ET AL. (2012) 

Basische, gemischte Bleichloridsulfate 

Pb10(SO4)Cl2O8 8 PbO·PbSO4·PbCl2 Sundiusit DUNN und ROUSE (1980) 

Pb4(Cl,SO4)2O3 3 PbO·PbSO4·PbCl2 Mineral, noch 
unbenannt, 
monoklin 

ROUSE und DUNN (1990) 

Pb10(SO4)O7Cl4·H

2O  
7 PbO·PbSO4·2PbC
l2·H2O 

Symesit Erstbeschreibung: WELCH et al. 
(2000) 

11.3.2 Laurionit Pb(OH)Cl 

Die Löslichkeit von Laurionit wurde in der Vergangenheit mehrfach bestimmt. Als Me-

thoden wurden Löslichkeitsmessungen sowie pH-Titrationen gewählt. Eine Übersicht 

über alle uns bekannten Arbeiten zeigt Tab. 11.11. Bei allen Arbeiten mit Titrationen feh-

len wichtige Informationen zur Kalibration der pH-Elektrode in chloridhaltigen Lösungen 

wie auch zur Art der Berücksichtigung der Chlorokomplexbildung. Als Maß für das Errei-

chen eines Gleichgewichts wurde meist die Stabilisierung des pH-Wertes herangezo-

gen, dies bedeutete Wartezeiten von maximal einigen Minuten – eher kurz für die Aus-

bildung homogener Kristallisate. Löslichkeitsversche stimmen in ihren Ergebnissen gut 

überein (PLEIßNER 1907; KARAOGLANOV und ZAGORCEV 1932; ŠVEDOV 1947: 3,8 bis 

5,7·10-4
 mol/l)  und  ergeben  bei  Annahme der  oben  abgeleiteten   Komplexbildungs-
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konstanten für Hydroxokomplexe Löslichkeitskonstanten im Bereich -13,7 – -13,9. Das 

Niveau dieser Ableitungen ist stark vom angewendeten Modell zur Beschreibung der 

Hydroxokomplexe abhängig, die bei dem sich einstellenden pH um 7,5 bis zu 85 % der 

Speziation ausmachen.  

Tab. 11.11 Löslichkeitskonstante für Laurionit (Reaktion Pb(OH)Cl  Pb2+ + OH- + Cl-)

Medium Log K Quelle/ Kommentar 

18 °C, Löslichkeit 
3,8·10-4

 mol/l 
(3Tage) 

-13,93 PLEIßNER (1907) neu ausgewertet unter der An-
nahme, dass Löslichkeit bei 25 °C gleich.  

17 °C, Löslichkeit 
4,37·10-4

 mol/l 
-13,83 KARAOGLANOV und ZAGORCEV (1932) neu ausge-

wertet unter der Annahme, dass Löslichkeit bei 
25 °C gleich 

25 °C, Löslichkeit 
5,47·10-4

 mol/l (6 
Stunden) 

-13,68 ŠVEDOV (1947) neu ausgewertet 

Raumtemp. -13,7 DESCHAMPS und CHARRETON (1951) Titration: pH-
Kalibration 

17 °C, I = 0,1-0,7 -13,7 CHARRETON (1956a, b, c) Titration: pH-Kalibration 

var I→0 -13,27 ± 0,07 DANILOV et al. (1974) Berechnet aus dem Beginn 
der Fällung bei pH-Titration. Schlecht dokumentiert 

I= 1 M NaClO4, var 
I→ 0 

-13,377 ± 0,014 NÄSÄNEN und LINDELL (1976), Bei I = 1M NaClO4 
und variabler Ionenstärke 

-12,67 TOPTYGINA et al. (1984). Nach Fällung mit Ca(OH)2 
und einigen Stunden Warten. Hydroxokomplexbil-
dung nicht berücksichtigt. Neuauswertung nicht 
möglich, da Versuchsdaten nicht angegeben 

var (0,01 bis 
0,09 M NaCl) bei 
22°C 

-13,6 ± 0,1 SAVENKO und ŠATALOV (2000) CO2-Ausschluss 
nicht dokumentiert, bei beobachteten pH-Werten 
aber auch ohne Bedeutung 

-13,7 ± 0,1 Mittelwert (ohne kursive Daten) 

Der Wertebereich stimmt auch gut mit von den anderen Autoren (DESCHAMPS und CHAR-

RETON 1951; CHARRETON 1956a, b, c; SAVENKO und ŠATALOV 2000) aus Titrationen und 

Löslichkeitsversuchen in NaCl-Lösungen abgeleiteten Werten überein.  

Hierzu im Widerspruch steht der Wert von NÄSÄNEN und LINDELL (1976) in Höhe von 

-13,377 ± 0,014. Sie bestimmten die Wasserstoffkonzentration in leicht sauren 1 M

NaClO4-Lösungen, die im Gleichgewicht mit PbCl(OH) standen. Letztlich beruht die von 

ihnen angegebene Löslichkeitskonstante bei I = 0 auf einer Extrapolation ihrer auch bei 

anderen Ionenstärken bestimmten Löslichkeitskonstante. Ähnlich niedrig liegt der aus 

einer Titration abgeleitete Wert von DANILOV et al. (1974). Er bleibt wegen der sehr spär-

lichen Dokumentation der Messdaten unberücksichtigt. Wegen fehlender Messdaten 
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wird auch die sehr viel niedriger liegende Konstante von TOPTYGINA et al. (1984) nicht 

einbezogen. 

Als Mittelwert ergibt sich für Laurionit eine Löslichkeitskonstante von  

log K = -13,7 

Es gibt noch eine weitere Verbindung gleicher Zusammensetzung, aber anderer Struk-

tur, das monokline Paralaurionit (vgl. MERLINO et al. 1993). Es wird in der Natur zum Teil 

neben, zum Teil ohne Laurionit angetroffen. Eine Synthese ist bislang nicht gelungen, 

so dass unklar bleibt, ob Paralaurionit eventuell die stabilere Phase der beiden Dimorphe 

ist. Der einzige Reaktionsweg, der unter anderem auch Paralaurionit produziert, ist die 

photochemische Zersetzung von Mendipit (EDWARDS et al. 1992). 

11.3.3 Blixit, Mereheadit und Yeomanit – 3 PbO·PbCl2·x H2O 

Aus den bislang durchgeführten Titrationsversuchen ging eindeutig hervor, dass sich 

nach Laurionit bei weiterer Hydroxidzugabe ein basisches Bleichlorid mit dem Verhältnis 

PbO:PbCl2 von 3:1 bildet. Strittig bleibt der Wassergehalt. PLEIßNER (1907), TAVERNIER 

und DE JAEGER (1976) sowie KIYAMA et al. (1976) fanden zwischen 1,2 %, 1,69 % bzw. 

1,9 Gew.-% H2O je Formeleinheit, was etwa 0,6 – 1,0 mol H2O entspricht. GABRIELSON 

et al. (1960), die das Mineral Blixit erstmals beschrieben, berichten hingegen von etwa 

0,8 Gew.-% oder 0,4 H2O je Formeleinheit. Ein Analogon des Blixit konnte von KRIVO-

VICHEV und BURNS (2006) im Labor synthetisiert werden. Es hat die Formel 

Pb8O5(OH)2Cl4 oder 3PbO·PbCl2·½H2O.  

Später wurde ein Mineral fast gleicher chemischer Zusammensetzung aber mit etwas 

höherem Wassergehalt, Yeomanit gefunden (TURNER et al. 2015). Seine Idealformel 

wird ausgedrückt mit 3 PbO·PbCl2·H2O oder Pb2O(OH)Cl. 

Nach WELCH et al. (1998) wird der gleiche Wassergehalt (0,7 Gew.-%) bei Mereheadit 

gefunden, einem sehr seltenen Mineral gleicher chemischer Zusammensetzung. Es 

wurde bei Laborversuchen bislang nicht gefunden (EDWARDS et al. 1992).  

Bei Blixit und Mereheadit ist der Charakter des gebundenen Wasser nicht eindeutig ge-

klärt (an diskreten Gitterpositionen oder diffus im Gitter verteilt). Sowohl WELCH et al. 

(1998) als auch GABRIELSON et al. (1960) konnten nicht ausschließen, dass die Reinform 
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von Mereheadit bzw. Blixit tatsächlich wasserfrei ist. Wir gehen in unseren Betrachtun-

gen aufgrund der Messdaten von PLEIßNER (1907), GABRIELSON et al. (1960), TAVERNIER 

und DE JAEGER (1976) und KIYAMA et al. (1976) und in Übereinstimmung mit den Er-

kenntnissen von KRIVOVICHEV und BURNS (2006) davon aus, dass es sich bei den in den 

Titrationsversuchen gefundenen Phasen um Blixit mit der Formel 3 PbO·PbCl2·H2O han-

delt. 

Spätere kristallchemische Untersuchungen durch KRIVOVICHEV et al. (2009) zeigten, 

dass Mereheadit neben Chlorid auch Borat und Carbonat enthält, die einen essentiellen 

Beitrag zur Struktur des Minerals liefern. Die korrekte Formel wird von ihnen daher mit 

Pb47O24(OH)13Cl25(BO3)2(CO3) angegeben. 

In der Literatur finden sich insgesamt fünf Arbeiten, die sich mit der Löslichkeit von Ver-

bindungen des Typs 3 PbO·PbCl2·nH2O beschäftigen (Tab. 11.12). Die Dokumentation 

der Messdaten ist in allen Fällen recht dürftig. Stets gibt es Unsicherheiten über die Iden-

tität des Bodenkörpers im Gleichgewicht, der Lösungskonzentration oder der Tempera-

tur.  

Tab. 11.12 Löslichkeitskonstante für Blixit (Reaktion 3 PbO·PbCl2·H2O + H2O  4 Pb2+ 

+ 6 OH- +2 Cl-) 

Medium log K  Quelle/ Kommentar 

18 °C, Löslichkeit 
2,5·10-5

 mol/l 3d 
-62,6 PLEIßNER (1907) neu ausgewertet unter der Annahme, dass 

Löslichkeit bei 25 °C gleich. 

17 °C -66,4 CHARRETON (1956a,b,c) Löslichkeit und potentiometrisch (Cl) 

Raumtemp. -68 DESCHAMPS und CHARRETON (1950,1951) Bestimmung der 
Löslichkeit und der Cl-Aktivität 

0.14-0.19 mol/kg 
NaCl 

-61,8 NÄSÄNEN und LINDELL (1978) Neu ausgewertet. Die Autoren 
geben 3 PbO·PbCl2·3 H2O als Zusammensetzung und für 
I = 0 für log K = -67,8 an. 

0.43-0.46 mol/kg 
NaCl 

-64,5 ± 0,2 EDWARDS et al. (1992): Gleichgewicht Laurionit-Blixit. pH-Ka-
libration unklar. Angegebene pH-Werte umgerechnet 
auf -logc H 

 -61,8 Empfohlener Wert 

Die wichtigsten Hinweise lieferten EDWARDS et al. (1992), die zeigten, dass in einer Lö-

sung mit etwa 0,43 bis 0,46 mol/kg NaCl die gleichzeitige Anwesenheit von Laurionit und 

Blixit einen gemessenen pH-Wert um 8,4 bis 8,6 erzeugt. Bei dieser NaCl-Konzentration 

entspricht der mit einer üblichen Einstab-pH-Elektrode gemessene “pH-Wert” in etwa 

dem - log cH-Wert. Unter diesen Umständen lässt sich die Löslichkeitskonstante für Blixit 

KB gemäß der Beziehung 
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bestimmen zu 

-log KB = -64,5 ± 0,2 

Mit anderen Löslichkeitskonstanten (Tab. 11.12) lassen sich die Versuchsergebnisse 

von EDWARDS et al. (1992) nicht erklären. Gleichartige Messungen führten NÄSÄNEN und 

LINDELL (1976) durch. Eine Neuauswertung ihrer Messergebnisse führt zu einer Löslich-

keitskonstante von 

-log KB = -61,8 ± 0,1 

Diese Löslichkeitskonstante erklärt die Messungen von NÄSÄNEN und LINDELL (1976) 

sehr gut, nicht aber die von EDWARDS (1992). Es macht keinen Sinn, hier einen Mittelwert 

zu bilden, da zwischen den beiden Arbeiten fundamentale Unterschiede bestehen müs-

sen, die möglicherweise in der pH-Messung begründet sein könnten. Wegen der größe-

ren experimentellen Basis und der besseren Dokumentation entscheiden wir uns für den 

Wert von NÄSÄNEN und LINDELL (1976). 

11.3.4 6 PbO·PbCl2·2 H2O 

Mit 6 PbO·PbCl2·2 H2O wurde von KIYAMA et al. (1976), TAVERNIER und DE JAEGER 

(1976) sowie von EDWARDS et al. (1992) das bislang letzte thermodynamisch stabile ba-

sische Bleichlorid gefunden Es bildet sich bei pH-Werten um 11. In der Natur wurde es 

bislang nur in der wasserfreien Form als Chubutit gefunden (vgl. Tab. 11.10). Die früher 

als Lorettoit bezeichnete Mineralphase gleicher Zusammensetzung war offenbar ein 

künstliches Produkt (WHITE 1979). 

Die ersten Löslichkeitsbestimmungen wurden von KIYAMA et al (1976) mit gealterten 

Feststoffsuspensionen durchgeführt. Leider fehlen in ihrem Artikel wesentliche Informa-

tionen zur Zusammensetzung der bei verschiedenen pH-Werten erhaltenen Gleichge-

wichtslösungen. Diese lassen sich nur indirekt aus den Textangaben und den 
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graphischen Ergebnisdarstellungen ableiten. Unter diesen Umständen ergibt sich für die 

Löslichkeitskonstante von 6 PbO·PbCl2·2 H2O ein Wert um 

log K(6 PbO·PbCl2·2H2O) = -108 ± 2 

Die einzige weitere Löslichkeitsbestimmung liegt bei EDWARDS et al. (1992) vor. Eine 

Neuauswertung ihrer angegeben Messwerte führt bei Anwendung der oben abgeleiteten 

Komplexbildungskonstanten für die Bleihydroxokomplexe zu einer Löslichkeitskonstante 

von  

log K(6 PbO·PbCl2·2 H2O) = -108,7 

Beide Ableitungen führen also zu miteinander konsistenten Resultaten. Wegen der bes-

seren Dokumentation geben wir dem Wert aus EDWARDS et al. (1992) den Vorzug. Mit 

diesem lassen sich zwar die Löslichkeitsversuche von KIYAMA et al. (1976) und EDWARDS 

et al. (1992) gut nachvollziehen, nicht aber die Lage des Gleichgewichts-pH beim Vor-

liegen von Blixit und 6 PbO·PbCl2·2 H2O. Ihre Löslichkeitsversuche ergaben bei einer 

Hintergrundsalzkonzentration von 0,025 mol/kg NaCl einen pH-Wert um 11,28, bei dem 

6 PbO·PbCl2·2 H2O instabil gegenüber einer Umwandlung in Blixit sein sollte. KIYAMA et 

al. (1976) gaben für eine Lösung mit etwa 0,034 mol/l NaCl einen Umwandlungs-pH von 

etwa 11,2 an. Mit unseren Löslichkeitskonstanten ergäbe sich ein Gleichgewichts-pH bei 

Anwesenheit beider Phasen von etwa 11,8. Das Gleichgewicht Blixit-6 PbO·PbCl2·2 H2O 

bedarf daher einer nochmaligen Untersuchung. 

11.3.5 Weitere basische Bleichloride 

Insbesondere in der mineralogischen Literatur wird über weitere basische Bleichloride 

berichtet. Zum großen Teil handelt es sich um natürlich auftretende, meist sehr selten 

anzutreffende Verbindungen. Viele basische Bleichloride wurden als Verwitterungspro-

dukte antiker Bleischlacken in Lavrion (Griechenland) und später auch in Baratti (Italien; 

FRANZINI et al. 1992a, b) gefunden. Sie werden häufig auch als Korrosionsprodukte auf 

Blei in mariner Umwelt angetroffen. Eine Übersicht gibt Tab. 11.10. Die Bildungsbedin-

gungen dieser Verbindungen sind häufig unklar. In vielen Fällen dürften auch kinetische 

Hemmungen dazu beitragen, dass diese Phasen noch nicht in andere, stabilere umge-

wandelt wurden. Ein gutes Beispiel ist Mendipit. Es tritt bei der Titration bleihaltiger, chlo-

ridreicher Lösungen bei 25 °C nicht auf, wohl aber bei 60 °C. Eine direkte Synthese ist 

erst ab 29 °C möglich. Einmal hergestelltes Material wandelt sich bei 25 °C aber nicht 
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weiter um, was thermochemische Untersuchungen bei dieser Temperatur ermöglicht 

(siehe EDWARDS et al. 1992).  

Einige weitere Verbindungen fanden MILJUTINA und TARABAJEV (1958), die bei der Titra-

tion einer Lösung von PbCl2 (0,064 mol/kg) in NaCl (300 g/l, etwa 5,5 mol/kg) Phasenzu-

sammensetzungen zwischen PbO·5 PbCl2·H2O, 3 PbO·4 PbCl2·3 H2O sowie 

4 PbO·3 PbCl2·4 H2O beobachteten. Diese Daten sind aber anzuzweifeln, da die Autoren 

jeweils nur sechs Stunden als Gleichgewichtseinstellungszeit angenommen haben. 

Wahrscheinlich hatten die Autoren eher Gemische der schon von PLEIßNER (1907) be-

stimmten Phasen in der Hand. 

Ebenso fraglich ist die von TSAI und COONEY (1976b) synthetisierte Verbindung 

Pb6Cl4(OH)8 = 2 PbO·PbCl2·2 H2O Sie soll das Komplexion [Pb6(OH)8]4+ enthalten. Ihre 

gelbe Farbe weist möglicherweise auf eine Verunreinigung mit Nitrat hin, das bei der 

Synthese des zugrundeliegenden Bleihydroxids verwendet wurde. 

Penfieldit und Fiedlerit wurden zwar gelegentlich als Mineralphasen auf antiken Bleiob-

jekten gefunden, ihre Synthese im Labor scheiterte aber bislang. Aus diesen und aus 

anderen Gründen gehen EDWARDS et al. (1992) davon aus, dass Laurionit gegenüber 

Penfieldit und Fiedlerit thermodynamisch stabil ist. 

MERLINO et al. (1994) konnten zeigen, dass Fiedlerit aus Laurion zusätzlich Fluor enthält 

und nicht die bislang angenommene Formel Pb3Cl4(OH)2, sondern Pb3Cl4F(OH)·H2O 

aufweist. Dieses könnte ein Grund sein, weshalb frühere Syntheseversuche scheiterten. 

Nach SCHOLDER und PÄTSCH (1934) lassen sich aus hochkonzentrierten Laugen 

(> 50 Gew.-% NaOH) wohldefinierte Hydroxoplumbite herstellen, in denen ein Hydroxid 

durch Chlorid ersetzt ist: Pb2Na4Cl(OH)7. Je Bleiatom sind also 3 oder 4 Hydroxylionen 

gebunden. Hieraus schließen SCHOLDER und PÄTSCH auf die Existenz eines Ions 

Pb(OH)4
2- zumindest in hochkonzentrierten Lösungen. In einer weiteren Verbindung mit 

Barium wird sogar eine Koordinationszahl von sechs erreicht. 

Eine ähnliche Verbindung mit einem geringeren Hydroxidgehalt fanden Rumsey et al. 

(2012) in Form des Minerals Rickturnerite - Pb7O4[Mg(OH)4](OH)Cl3. 
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11.4 Sulfatische Systeme 

11.4.1 Basische Bleisulfate: Übersicht 

Basische Bleisulfate spielen eine besondere Rolle bei der Herstellung von Bleiakkumu-

latoren (Curing-Prozess). Sie beeinflussen erheblich die Leistungsfähigkeit der Batte-

rien. Während tribasisches Bleisulfat (3 PbO·PbSO4) Hauptbestandteil der negativen 

Gitterplatten ist, ist tetrabasisches Bleisulfat (4 PbO·PbSO4) das erwünschte Ausgangs-

produkt für die Fertigstellung der positiven Gitterplatten. Während 4 PbO·PbSO4 im Rah-

men einer Festkörperreaktion unter Beibehaltung des Kristallgitters zu PbO2 oxidiert wer-

den kann, führt die Oxidation von neutralem Bleisulfat zu einer irreversiblen 

Kristallgitterzerstörung und damit zu Kapazitätsverlusten oder zur Passivierung der po-

sitiven Elektrode.  

PLEIßNER (1907) fand in einer sorgfältigen Studie nur zwei bei 18 °C stabile Verbindun-

gen: PbO·PbSO4 (Lanarkit) sowie 3 PbO·PbSO4·H2O. Die gleichen Salze fand auch 

CHARRETON bei 17 °C, für letzteres gab er aber als Formel 3 PbO·PbSO4 an (aber als 

3 PbO·PbSO4·H2O interpretierbar: vgl. BODE und VOSS 1959). 3 PbO·PbSO4·n H2O wird 

auch bei der Korrosion von Blei in marinen Sedimenten gefunden (z. B.: BECCARIA et al., 

1982: auf antiken Bleiplatten). 

Tetrabasisches Bleisulfat tritt erst ab ca. 60 °C auf, unterhalb dieser Temperatur bildet 

sich 3 PbO·PbSO4 zusammen mit PbO (SCHAUMBERG, 1987). Weiterhin existiert noch 

ein dibasisches Bleisulfat 2 PbO·PbSO4, das aber unterhalb 450 °C instabil ist und in 

PbO·PbSO4 und 4 PbO·PbSO4 zerfällt (LANDER 1949; ESDAILE 1966; JONES und ROTH-

SCHILD 1958; BILLHARDT 1970).  

Interessant ist der Hinweis, dass bei 80 °C die Art der zugesetzten Bleimodifikation (tet-

ragonales oder orthorhombisches PbO) über die Art des bei der Reaktion mit H2SO4 

zuerst gebildeten basischen Bleisulfates entscheidet. Zunächst 3 PbO·PbSO4·H2O bei 

tetragonalem Bleioxid, aber PbO·PbSO4 bei orthorhombischem PbO. In beiden Fällen 

ist 4 PbO·PbSO4 die letztlich stabile Phase (ILIEV und PAVLOV 1979).  
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Tab. 11.13 Basische Bleisulfate, bei 25 °C thermodynamisch stabile Verbindungen sind 

fett dargestellt 

Alternative Formel Quelle/ Kommentar 

4 PbO·PbSO4 ILIEV und PAVLOV (1979), STEELE und PLUTH (1998). Bildet sich 
erst oberhalb 60 °C. 

3 PbO·PbSO4·H2O STRÖMHOM (1904), PLEIßNER (1907). STEELE et al. (1997) 

3 PbO·PbSO4  

2 PbO·PbSO4 LANDER, 1949. Stabil erst oberhalb 450 °C 

PbO·PbSO4 (Lanarkit) PLEIßNER (1907),  
CHARRETON (1956a,b) 

11.4.2 PbO·PbSO4 (Lanarkit) und 3 PbO·PbSO4·H2O 

Die Löslichkeit von PbO·PbSO4 wurde zuerst von PLEIßNER (1907) untersucht. Unter der 

Annahme, dass sich die von ihm bestimmte Löslichkeit bei 18 °C nicht wesentlich von 

der bei 25 °C unterscheidet, lässt sich aus seinen Messwerten eine Löslichkeits-

konstante von -26,9 ableiten. 

Eine weitergehende Untersuchung legte CHARRETON (1956a,b) bei 17 °C vor. Er be-

stimmte den pH-Wert von Lösungen, die sowohl mit Anglesit (PbSO4), als auch mit 

PbO·PbSO4 im Gleichgewicht standen. Hier gilt 
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Setzt man hier als Löslichkeitskonstante für Anglesit (KA) einen Wert von -7,843 ein (HA-

GEMANN 1999), so erhält man für PbO·PbSO4 die Löslichkeitskonstante 

log K1:1 = -27,49. 

Zur Löslichkeit von 3 PbO·PbSO4·H2O liegen Daten von denselben Autoren vor. Aus den 

Löslichkeitsversuchen von PLEIßNER (1907) lässt sich analog zum obigen Fall eine Lös-

lichkeitskonstante von -58,6 ableiten. CHARRETON (1956a, b) untersuchte das Phasen-

gleichgewicht PbO·PbSO4/ 3 PbO·PbSO4. Schon BODE und VOSS (1959) wiesen aber 

darauf hin, dass die Analysedaten von CHARRETON (1956a, b) auf eine Zusammenset-

zung 3 PbO·PbSO4·H2O hindeuten. 
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Berücksichtigt man bei der von ihm durchgeführten Rechnung die neu bestimmte Lös-

lichkeitskonstante für PbO·PbSO4 (s. o.), so erhält man für 3 PbO·PbSO4·H2O 

log K3:1 = -63,7 

Wir übernehmen in beiden Fällen die Werte von CHARRETON (1956a, b) wegen der grö-

ßeren Messdatenbasis und der größeren Verlässlichkeit von Drei-Phasen-Gleichgewich-

ten gegenüber einfachen Löslichkeitsexperimenten. Die genaue Kenntnis der Speziation 

von Blei wird für die Auswertung von Versuchen mit mehreren Festphasen wie bei Char-

reton nicht benötigt. Nicht berücksichtigt wurden die aus thermochemischen Hochtem-

peraturdaten abgeleiteten Daten von DERRICHE und PERROT (1976), NORWISZ (1984) 

und KELLOGG (1989). 
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Tab. 11.14 Löslichkeitskonstante für PbO·PbSO4 (Reaktion PbO·PbSO4 + H2O 

2 Pb2+ + 2 OH- + SO4
2-) 

Medium log Kc log K Quelle/ Kommentar 

18 °C, Löslichkeit 
2,5·10-5

 mol/l 3d 
-26,9 PLEIßNER (1907) Löslichkeit neu ausge-

wertet durch Speziationsrechnung 
Komplexbildungskonstanten aus dieser 
Arbeit  

17 °C -27,49
(empfohlen)

CHARRETON (1956a,b,c) Löslichkeit und 
potentiometrisch (Cl). Korrigiert durch 
Bezug auf Löslichkeitskonstante für 
Anglesit (HAGEMANN, 1999) 

Tab. 11.15 Löslichkeitskonstante für 3 PbO·PbSO4·H2O (Reaktion 3 PbO·PbSO4·H2O 

+ 2 H2O 4 Pb2+ + 6 OH- + SO4
2-)

Medium log Kc log K Quelle/ Kommentar 

18 °C, Löslichkeit 
2,5·10-5

 mol/l 3d 
-58,6 PLEIßNER (1907) Löslichkeit neu ausge-

wertet durch Speziationsrechnung 
Komplexbildungskonstanten aus dieser 
Arbeit  

17 °C -63,65
(empfohlen)

CHARRETON (1956a, b, c) Löslichkeit . 
Korrigiert durch Bezug auf Löslichkeits-
konstante für Anglesit (HAGEMANN, 
1999) 

11.4.3 Chlorosulfate 

Vor wenigen Jahren wurden drei komplexer zusammengesetzte basische Bleichloride 

entdeckt, die außerdem noch Sulfat enthalten: Symesit, Sundiusit und ein noch nicht 

benanntes Mineral. Sie sind in Tab. 11.10 aufgeführt. Da über Synthesewege oder ther-

modynamische Daten nichts bekannt ist, bleibt es an dieser Stelle bei einer Aufzählung. 

11.5 Bleicarbonat und Bleicarbonatokomplexe 

11.5.1 Carbonato- und Carbonatohydroxokomplexe 

Nach übereinstimmenden Untersuchungen mehrerer Autoren bildet Blei in wässrigen 

Lösungen zwei Komplexe mit Carbonat: [PbCO3]0 sowie [Pb(CO3)2]2- (u. a. BILINSKI et al. 

1976, SIPOS et al. 1977). Der Befund von FROMAGE und FIORINA (1969) über die Bildung 

eines Tricarbonatokomplexes [Pb(CO3)3]4- oberhalb von 0,4 mol/l CO3
2- fand sonst 

keine  weitere  Bestätigung, obwohl  es  einige  Messungen  bei  so  hohen  Carbonat-
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konzentrationen gab, so z. B. FERRI et al. (1987b). Diese schlossen aufgrund ihrer 

potentiometrischen Messungen in einer Lösung mit 1 mol/l CO3
2- stattdessen auf die 

Existenz eines Bleicarbonatohydroxokomplexes, der in nichtsalinaren, carbonathal-

tigen natürlichen Wässern den Hauptteil der Speziation ausmachen kann (BRUNO 1990). 

Eine Übersicht über frühere Messungen zeigt Tab. 11.16. Die Komplexbildung wurde vor 

allem polarographisch und potentiometrisch untersucht. Zur Auswertung der Löslich-

keitsmessungen wird die Löslichkeitskonstante von Bleicarbonat (Cerussit) benötigt. 

Hier greifen wir zurück auf die Messungen von BLINSKI und SCHINDLER (1982). Sie un-

tersuchten die Löslichkeit von Cerussit in sauren Lösungen konstanter Ionenstärke 

(0,3 M NaClO4) und unter Anwendung verschiedener CO2-Drücke. Unter diesen Bedin-

gungen liegt Blei ausschließlich als freies Kation vor. Die Ionenaktivitätskoeffizienten 

wurden mit dem SIT-Modell und den Wechselwirkungskoeffizienten aus Ciavatta (1980) 

bestimmt. Der Berechnungsgang ist in Tab. 11.16 zusammengefasst. Er führt zu einer 

Löslichkeitskonstante für Cerussit von  

log K (PbCO3) = -13,60. 

Tab. 11.16 Ableitung der Löslichkeitskonstante von PbCO3 (Cerussit) aus den Arbeiten 

von BILINSKI und SCHINDLER (1982) 

Reaktion Wert (log K) Quelle 

PbCO3(s) + 2 H+  Pb2+ + CO2(g) +
H2O 

5,20 (molar, 0,3 M NaClO4) BILINSKI und SCHINDLER (1982) 

CO2(g) + H2O  H+ + HCO3
- -7,53 (molar, 0,3 M NaClO4) BILINSKI und SCHINDLER (1982) 

PbCO3(s) + H+  Pb2+ + HCO3
- -2,33 (molar, 0,3 M NaClO4) Diese Arbeit. Basis: BILINSKI und 

SCHINDLER (1982) 

PbCO3(s) + H+  Pb2+ + HCO3
- -3,26 (molal, I=0) Diese Arbeit. Basis: BILINSKI und 

SCHINDLER (1982) 

HCO3
-  H+ + CO3

2- -10,3392 (molal, I=0) Harvie et al. (1984) 

PbCO3 (s)   Pb2+ + CO3
2- -13,60 (molal, I=0) Diese Arbeit. Basis: BILINSKI und 

SCHINDLER (1982) 

Für die Bestimmung der Komplexbildungskonstanten wurden die Messungen von BYRNE 

(1981) in unbehandeltem Meerwasser nicht berücksichtigt, da die genaue Zusammen-

setzung des Meerwassers nicht angegeben wurde. Die Komplexbildungskonstante für 

[PbCO3]0 von BILINSKI und SCHINDLER (1982) weicht stark von den anderen Literaturwer-

ten ab. Sie beruht im Wesentlichen auf einem einzigen Löslichkeitsdatum und wird bei 

der Mittelwertbildung nicht mit einbezogen. 
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Nicht betrachtet wurden auch die vielen in Kompilationen aufgenommenen „empfohle-

nen“ Werte, die selbst häufig nicht etwa Messdaten entstammen, sondern nur Mittel-

werte anderer Kompilationen sind. Ein solches Beispiel sind die viel verwendeten Werte 

aus WHITFIELD und TURNER (1980), die jeweils einen Mittelwert der Kompilationen von 

ZIRINO und YAMAMOTO (1972), LU und CHEN (1977), STUMM und BRAUNER (1975), 

SCHINDLER (1975), DYRSSEN und WEDBORG (1974) sowie dem Messwert von SIPOS et 

al. (1977) bilden. 

Unter diesen Umständen ergeben sich als Mittelwert der in Tab. 11.18 genannten Mes-

sungen folgende Komplexbildungskonstanten: 

log β1 = 7,12 (Pb2+ + CO3
2-   [PbCO3]0) 

log β2 = 10,21 (Pb2+ + 2CO3
2-   [Pb(CO3)2]2-) 

Für den Hydroxocarbonatokomplex [PbCO3(OH)]- erhielten wir auf der Basis der Arbei-

ten von Ferri et al. (1987b) 

log β1,1 = 12,9  (Pb2+ + CO3
2- +OH- [PbCO3(OH)]-) 

Damit wäre der Komplex so stark, dass er bei zahlreichen früher vorgenommenen Best-

immungen der Komplexbildung von Bleicarbonatokomplexen gestört hätte. Insbeson-

dere die Festlegung von β2 für [Pb(CO3)2]2- wäre mit großen Zweifeln behaftet. 

Auch führt die Einführung von [PbCO3(OH)]- zu erheblichen Inkonsistenzen. So lassen 

sich die Cerussit-Löslichkeiten von BILINSKI und MARKOVIĆ (1977) sowie BILINSKI und 

SCHINDLER (1982) in KNO3- bzw. NaClO4-Lösungen bei Carbonatkonzentrationen zwi-

schen 10-7 und 10-1
 mol/l nicht erklären, weil bei der Mitberücksichtigung dieses Komple-

xes in Modellrechnungen stark überhöhte Bleikonzentrationen erhalten werden (etwa 

zwei bis drei Mal zu hoch). Die beste Anpassung wird erhalten, wenn man den Komplex 

[PbCO3(OH)]- ausschließt. 

Die Existenz des Komplexes [PbCO3(OH)]- und seine Stabilität müssen nochmals einer 

genaueren Überprüfung unterzogen werden. 



 

347 

 

Abb. 11.4 Löslichkeit von Cerussit in carbonathaltigen Lösungen 

Es war nicht möglich, analog zum System Natriumcarbonat-Cadmiumcarbonat Wech-

selwirkungskoeffizienten für das Ionenpaar Na+, [Pb(CO3)2]2- abzuleiten. Zur Auswertung 

würden sich prinzipiell Löslichkeitsversuche von PbCO3 in Na2CO3-Lösungen anbieten. 

Wie jedoch schon AUERBACH und PICK (1913) zeigen konnten, wandelt sich Cerussit 

durch Einwirkung von Natriumcarbonat in Hydrocerussit 2PbCO3·Pb(OH)2 oder basi-

sches Natriumbleicarbonat um. Auch aus den Löslichkeiten dieses basischen Salzes in 

Natriumcarbonatlösungen würden sich Ionenwechselwirkungskoeffizienten ableiten las-

sen. Bei den vorliegenden Arbeiten mit ausreichend hohen Natrium- oder auch Kali-

umcarbonat-Konzentrationen (BARANOVA und BARSUKOV 1965; BARANOVA, 1968; PAT-

TERSON et al. 1977) wurde als Bodenkörper PbCO3 angegeben, der unter den gewählten 

Randbedingungen thermodynamisch nicht stabil ist. Eine Auswertung musste also un-

terbleiben. Zudem fällt auf, dass die Löslichkeitsdaten von BARANOVA und BARSUKOV, 

1965 sowie BARANOVA 1968 nicht in Übereinstimmung mit den Löslichkeitsmessungen 

von BILINSKI und MARKOVIĆ (1977) sowie BILINSKI und SCHINDLER (1982) zu bringen sind. 

Die Messdaten fallen eine Größenordnung zu niedrig aus. 
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11.5.2 Hydrogencarbonatokomplexe 

BARANOVA und Mitarbeiter (1965, 1967, 1968) sowie FROMAGE und FIORINA (1969) pos-

tulierten aufgrund potentiometrischer Messungen Hydrogencarbonatokomplexe 

[Pb(HCO3)n]2-n mit n = 1…4. BILINSKI et al. (1976) konnten aber zeigen, dass die Mess-

daten von BARANOVA auch mit Hilfe von Carbonatokomplexen interpretiert werden kön-

nen. SHIRAI (1961) berichtet über das Auftreten eines Komplexes [Pb(OH)2(HCO3)2]2-, 

dessen Summenformel wohl eher als [Pb(CO3)2]2-(aq) aufzufassen ist. 

Später erneuerte NÉHER-NEUMANN (1992) den Anspruch, zumindest in bleireichen, sau-

ren Lösungen einen schwachen Hydrogencarbonatokomplex gefunden zu haben. Es 

bleiben aber Zweifel: Die Messungen wurden in Lösungen verhältnismäßig hoher Blei-

Konzentrationen vorgenommen (0,2 bis 0,7 M). Die abgeleitete Komplexbildungs-

konstante weist eine lineare Abhängigkeit von der Bleikonzentration auf. Dieser Zusam-

menhang lässt sich auch als bloße konzentrationsabhängige Ionenwechselwirkung ohne 

Ausbildung einer kovalenten Komplexbindung beschreiben. Auch die Tatsache, dass in 

Lösungen mit geringer Bleikonzentration bislang ein eindeutiger Hinweis auf Hydrogen-

carbonatokomplexe fehlt, lassen Zweifel an den Schlüssen von NÉHER-NEUMANN (1992) 

aufkommen. Aufgrund der bisherigen Literaturdaten schließen auch BYRNE (1981), SI-

POS et al. (1977) sowie BILINSKI und SCHINDLER (1982) die Bildung signifikanter Mengen 

eines Hydrogencarbonatokomplexes aus. Aus diesen Gründen verzichten wir auf die 

Ableitung einer Komplexbildungskonstante und schließen Hydrogencarbonatokomplexe 

aus unserem Modell zunächst aus. 
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Tab. 11.17 Früher bestimmte molare Bildungskonstanten (log Km,n) von Bleicarbonato- 

und Bleicarbonatohydroxokomplexen (Bildungsreaktion m Pb2+ +n CO3
2- + 

p OH-  [Pbm(CO3)n(OH)p]2m-2n-p) 

Medium 

[P
b

C
O

3
]0

 

[P
b

(C
O

3
) 2

]2
-  

[P
b

H
C

O
3
]+

 

[P
b

C
O

3
(O

H
)]

-  

M
e
th

o
d

e
 Quelle 

 log 
K1 

log 
K2 

log 
K1 

log 
K1,1 

  

1,7 M KNO3  8,2   pol FAUCHERRE und BONNAIRE (1959) 18 °C 

1,0 M NaNO3  8,2   pol BARANOVA und BARSUKOVA (1965) neu aus-
gewertet durch BILINSKI et al. (1976) 

1,8 M KNO3  7,9   pol FROMAGE und FIORINA (1969) 

0,1 M KNO3 6,2    pol ERNST et al. (1975) DPP 

0,1 M KNO3 6,3    pol ERNST et al. (1975) DPASV 

0,1 M KNO3 6,4 9,8   pol BILINSKI et al. (1976) ASV 

0,1 M KNO3 6,1 9,1   pol BILINSKI et al. (1976) DPP 

0,7 M NaClO4 5,7 8,9   pol SIPOS et al. (1977) 

0,1 M KNO3 6,1    pol BROWN und KOWALSKI (1979) 

0,3 M NaClO4 5,4 8,86   lösl BILINSKI und SCHINDLER (1982) 

3 M NaClO4  8,9  10,9 pot FERRI et al. (1987b), 

3,0 M NaClO4   1,79  pot NÉHER-NEUMANN (1992) 
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Tab. 11.18 Früher bestimmte molale Bildungskonstanten (log β†
m,n) von Bleicarbonato- 

und Bleicarbonatohydroxokomplexen (Bildungsreaktion m Pb2+ +n CO3
2- + 

p OH-  [Pbm(CO3)n(OH)p]2m-2n-p) 

Medium 

[P
b

C
O

3
]0

 

[P
b

(C
O

3
) 2

]2
-  

[P
b

H
C

O
3
]+
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b
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O

3
(O

H
)]

-  

M
e
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o
d

e
 

Quelle 

 log 
β1 

log 
β2 

log 
β1 

log 
β1,1 

  

1,7 M KNO3  10,33   pol FAUCHERRE und BONNAIRE (1959) 18 °C 

1,0 M NaNO3  10,08   pol BARANOVA und BARSUKOVA (1965) neu aus-
gewertet durch BILINSKI et al. (1976) 

1 M NaClO4  9,46   lösl BARANOVA (1969) rekalk mit log K(Cerussit) 
aus Bilinski und Schindler (1982) 

1,8 M KNO3  10,06   pol FROMAGE und FIORINA (1969) 

0,1 M KNO3 7,09    pol ERNST et al. (1975) DPP 

0,1 M KNO3 7,19    pol ERNST et al. (1975) DPASV 

0,1 M KNO3 7,29 10,70   pol BILINSKI et al. (1976) ASV 

0,1 M KNO3 6,99 10,00   pol BILINSKI et al. (1976) DPP 

0,7 M NaClO4 7,14 10,39   pol SIPOS et al. (1977) 

0,1 M KNO3 6,99    pol BROWN und KOWALSKI (1979) 

0,3 M NaClO4 6,62 10,08   lösl BILINSKI und SCHINDLER (1982) 

3,0 M NaClO4  10,80  12,9 pot FERRI et al. (1987b),  

3,0 M NaClO4   2,38  pot NÉHER-NEUMANN (1992) 

I = 0 7,12 10,21  12,9  Empfohlene Werte (Mittelwert ohne kur-
sive Daten) 

11.5.3 Weitere neutrale Bleicarbonate 

Cerussit bildet feste Lösungen mit dem ebenfalls orthorhombischen Aragonit (CaCO3). 

Entsprechende Verbindungen sind bekannt unter dem Namen Tarnowitzit. Nach Anga-

ben von SIEGL (1936) haben isomorphe Mischungen einen maximalen Bleicarbonat-An-

teil von 3 %. Darüber hinaus scheint vor allem ein mikrokristallines Verwachsen von Ara-

gonit und Cerussit aufzutreten. So wäre zu erklären, dass viele sonst als Tarnowitzit 

bezeichnete Mineralproben tatsächlich eine Mischung aus Cerussit und Aragonit dar-

stellen. Wohl wegen der unterschiedlichen Kristallstruktur wurden feste Lösungen mit 

den trigonalen Mineralen Calcit (CaCO3) oder Magnesit (MgCO3) noch nicht angetroffen. 

Als Plumbocalcit bezeichnete Proben sind lediglich Verwachsungen von Calcit und Ce-

russit. SIEGL (1936) berichtet außerdem von einer als „Plumbodolomit“ bezeichneten 

Probe, jedoch fanden wir in der Literatur keine weiteren Hinweise, welche Eigenschaften 

ihm zukommen.  
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Mit Magnesiumcarbonat bildet sich bei 60 °C ein Doppelcarbonat PbMg(CO3)2 (BÖTT-

CHER 1993). Es wurde auch bei der Korrosion von Bleipigmenten mit Mg- und CO3-hal-

tigen Lösungen beobachtet (KOTULANOVÁ et al. 2009). 

11.5.4 Basische Carbonate: Übersicht 

Unter normalen Temperaturen und Drücken treten nach weitgehend übereinstimmenden 

Erkenntnissen drei basische Carbonate auf: Hydrocerussit, Pb3(CO3)2(OH)2, Plumbo-

nacrit, Pb10(CO3)6O2(OH)4 und Somersetit, Pb8O(OH)4(CO3)5. Bei der thermischen De-

komposition können weitere wasserfreie Verbindungen auftreten, die bei Raumtempe-

ratur und Anwesenheit von Wasser instabil sind (vgl. OLBY 1966; TAYLOR und LOPATA 

1984). In der Natur wurden bislang zwei weitere wasserfreie Verbindungen gefunden, 

die wahrscheinlich als Zersetzungsprodukte von Cerussit bzw. Hydrocerussit anzuspre-

chen sind: PbCO3·PbO (Shannonit) und PbCO3·2PbO (ROBERTS et al. 1995) sowie 

Grootfonteinit 2PbCO3·PbO (SIIDRA et al. 2018d). In der Literatur wurden weitere basi-

sche Bleicarbonate beschrieben, zu deren Stabilität jedoch keine Informationen vorlie-

gen (Tab. 11.19 f.) 

Eindeutig nachgewiesen ist hingegen die Bildung basischer Natrium- und Kaliumbleicar-

bonate wie Abellait, NaPb2(CO3)2OH (IBÁÑEZ-INSA et al. 2017). Darüber hinaus existieren 

Chloro- und Sulfatocarbonate. 
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Tab. 11.19 Basische Bleicarbonate 

Verbindung Alternative Formel Mineralname Quelle/ Kommentar 

Pb3O2(CO3) PbCO3·2 PbO unbenannt Erstbeschreibung: ROBERTS et 
al. (1995) als Begleiter von Ce-
russit, Struktur: KRIVOVICHEV und 
BURNS (2000c). Auch als Zwi-
schenprodukt bei der thermi-
schen Zersetzung von Cerussit 

PbCO3·Pb(OH)2 PbCO3·PbO·H2O  EUSTON (1914a, b). Wenig ver-
lässliche Beschreibung, da 
Schwerpunkt der Arbeit auf Her-
stellung von Weißpigmenten be-
ruhte 

PbCO3·Pb(OH)2·H2O PbCO3·PbO·2 H2O  VORONOVA und VAJNČTEJN 
(1964) beim Stehenlassen einer 
wässrigen Suspension von ro-
tem PbO an der Luft. Vermischt 
mit Hydrocerussit  

Pb2[O | CO3] PbCO3·PbO Shannonit Erstbeschreibung: ROBERTS et 
al. (1995) zit. in KRIVOVICHEV 
und BURNS (2000a)  

Struktur: KRIVOVICHEV und 
BURNS (2000a) 

Thermisches Zerfallsprodukt 
von Plumbonacrit und Hydroce-
russit (FLEMMING et al. 1984) 

3 PbO·4 PbCO3·2 H2O   STRÖMHOLM (1904) zit. nach 
PLEIßNER (1907): wohl nur Ge-
misch aus Hydrocerussit und 
Bleioxid oder unvollständige Re-
aktion 

3PbCO3·2Pb(OH)2 3 PbCO3·2 PbO·2 H2O  MAUCH und BRUNOLD (1957) 
durch Einleiten von Luft in eine 
bleihaltige 2 M NaOH-Lösung. 

Nach BILINSKI und SCHINDLER 
(1982), wandelt es sich in leicht 
sauerer Lösung schnell um zu 
Cerussit. Möglicherweise iden-
tisch mit Plumbonacrit 

Pb8O(OH)4(CO3)5 
5 PbCO3·3 PbO·2H2O Somersetit SIIDRA et al. (2008c) 
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Tab. 11.19 [Forts.] Basische Bleicarbonate 

Verbindung* Alternative Formel Mineralname Quelle/ Kommentar 

Pb5(CO3)3O(OH)2 

frühere Formulie-
rung: 

Pb10(CO3)6O(OH)6 
(HAAKE und WILLIAMS, 
1981) 

3 PbCO3·2 PbO·H2O Plumbonacrit Erstbeschreibung: HEDDLE 
(1889) zit. in KRIVOVICHEV und 
BURNS (2000b)  

OLBY (1966) 

Struktur: KRIVIVOCHEV und 
BURNS (2000b) 

2 PbCO3·Pb(OH)2 2 PbCO3·PbO·H2O Hydrocerus-
sit, 
„Bleiweiß“ 

 

Pb3O(CO3)2 2 PbCO3·PbO Grootfonteinit SIIDRA et al. (2018d) 

5 PbCO3·2 Pb(OH)2 5 PbCO3·2 PbO·2 H2O „Russisches 
Bleiweiß“ 

FALK (1910) nur bei „niedrigen 
Temperaturen“ beständig. Ver-
bindung oder Gemisch? 

NaPb2(CO3)2OH 2PbCO3·NaOH Abellait AUERBACH und PICK (1913), BU-

LAKHOVA et al. (1972) bei der 
Reaktion von Hydrocerussit,  

Struktur: BROOKER et al. (1983), 
KRIVOVICHEV und BURNS (2000c) 
IBÁÑEZ-INSA et al. (2007) oder 
bei der Korrosion von Blei in 
Na2CO3-Lösungen (Fischer et 
al. 2013) 

NaPb5(CO3)4(OH)3   SIIDRA et al. (2018a) 

KPb2(CO3)2OH   BROOKER et al. (1983) 

PbCl2·PbCO3 PbCl2·PbCO3 Phosgenit  

Pb4Cl6(CO3)·H2O 3 PbCl2·PbCO3·H2O Barstowit MEL’NIKOVA (1972), KUTZKE et al. 
(2000) 

Pb4(SO4)(CO3)2(OH)2 PbSO4·2 PbCO3·PbO·
H2O 

Susannit  

Pb4(SO4)(CO3)2(OH)2  Leadhillit  

Pb4(SO4)(CO3)2(OH)2  Macphersonit STEELE et al. (1998) 

* Fettdruck bedeutet stabile Phasen bei 25 °C 

11.5.5 Hydrocerussit 

AUERBACH und PICK (1913) bestimmten bei 18 °C die Verhältnisse an Natriumhydrogen-

carbonat und Natriumcarbonat, die sich ergeben, wenn sowohl Hydrocerussit als auch 

Cerussit im System vorliegen. 

Für Gleichgewichte der beiden Verbindungen gilt 

−+= 2
3

2 COPbC aaK  ( 11.13 ) 

2
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2

CO

3

PbHC aaaK 2
3

2 −−+=  ( 11.14 ) 
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Potenziert man die Gleichgewichtskonstante für Cerussit KC mit 3 und bildet den Quoti-

enten, so erhält man 
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Berücksichtigt man nun zusätzlich das Gleichgewicht zwischen dem Carbonat und Hyd-

rogencarbonat 

−
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K  ( 11.16 ) 

und die Autoprotolysekonstante des Wassers 

KW = aH+aOH- ( 11.17 ) 

so lässt sich obiger Quotient umwandeln zu 
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 ( 11.18 ) 

Die Aktivitätskoeffizienten wurden mit dem Modell von HARVIE et al. (1984) berechnet. 

Die Auswertung der in AUERBACH und PICK (1913) dargestellten Messwerte ergibt dann 

als Löslichkeitskonstante für Hydrocerussit: 

log K = -46,75 ± 0,03 

RANDALL und SPENCER (1928) untersuchten die Löslichkeit von Hydrocerussit in KOH-

Lösungen und extrapolierten ihre berechnete Löslichkeitskonstante für die Reaktion 

3 [Pb(OH)3]- + 2 CO3
2-  2PbCO3·Pb(OH)2 + 7 OH- 

auf die Ionenstärke 0. Sie erhielten log K3 = -5,1. Umgerechnet für die Reaktion 

3 Pb2+ + 2 CO3
- + 2 OH-  2 PbCO3·Pb(OH)2 

ergibt sich log K = -46,5, eine gute Übereinstimmung also mit dem oben berechneten 

Wert. 
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BILINSKI und SCHINDLER (1982) untersuchten die Löslichkeit von Hydrocerussit in 

schwach sauren bis alkalischen Lösungen bei konstanter Ionenstärke und definiertem 

CO2-Druck. Wir haben ihre Daten unter Anwendung der oben abgeleiteten Komplexbil-

dungskonstante für [PbCO3]0 neu ausgewertet. Letztlich auswertbar waren nur die Mes-

sungen, in denen sich das Hydrocerussit nicht teilweise in Cerussit umgewandelt hatte 

und deren -log cH-Wert so klein war, dass die Hydroxokomplexbildung als vernachläs-

sigbar gelten kann (< -log cH 7). Die Berechnung von Ionenaktivitätskoeffizienten erfolgte 

mit dem Pitzer-Modell. Wir erhielten für die Reaktion 

3 Pb2+ + 2 CO3
- + 2 OH-  2 PbCO3·Pb(OH)2 

die Löslichkeitskonstante log K = -46,3  

TAYLOR und LOPATA (1984) bestimmten bei 22 ± 2 °C pH und Carbonatgehalt über Lö-

sungen, die sowohl an Hydrocerussit (HC) als auch an Cerussit (C) gesättigt waren. Den 

Carbonatgehalt haben sie in Form eines hypothetischen CO2-Partialdruckes angegeben. 

Für Gleichgewichte der beiden Verbindungen gilt 
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Potenziert man die Gleichgewichtskonstante für Cerussit KC mit 3 und bildet den Quoti-

enten, so erhält man 
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Berücksichtigt man nun zusätzlich das Gleichgewicht zwischen dem CO2-Partialdruck 

pCO2 und der CO3
2--Konzentration 
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und die Autoprotolysekonstante des Wassers 



 

356 

−=
OHHW aaK ü  ( 11.23 ) 

so lässt sich das Gleichgewicht zwischen Cerussit und Hydrocerussit auch ausdrücken 

als 
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TAYLOR und LOPATA (1984) ermittelten als CO2-Gleichgewichtspartialdruck 8 bis 15 Pa. 

Das führt zu einer Löslichkeitskonstante für Hydrocerussit KHC von 

log KHC =  -46,77 

Nach ihren Aussagen ändert sich an der Lage dieses Gleichgewichts bis zu 100 °C nichts 

Wesentliches. Deshalb sind sowohl ihre Daten als auch die von AUERBACH und PICK 

(1913) bei 18 °C ohne weitere Korrekturen verwendbar. 

Die potentiometrischen Messungen von MERCY et al. (1998) mit einer Messzelle 

Pb(Hg, 2-Phasen) | Pb(OH)2·2 PbCO3
 | KOH,K2CO3 (aq) | HgO | Hg 

lieferten eine freie Standardbildungsenthalpie für Hydrocerussit in Höhen von 

Gf
0 = -1699,80 ± 1,6 kJ/mol 

Dies entspricht nach Anwendung der freien Standardbildungsenthalpien für die beteilig-

ten Ionen (GRENTHE et al. 1992) einer Löslichkeitskonstante von 

log KHC  =  -45,0 ± 0,3 

Dieser Wert liegt um mehr als eine log K-Einheit unter der experimentellen Messwerten 

der anderen Autoren. Abweichungen dieser Art werden beim Einsatz von Amalgamelekt-

roden in stark basischen Lösungen häufig beobachtet. Erinnert sei an dieser Stelle an 

die potentiometrische Messung der Löslichkeitskonstante von CdCO3 durch SAEGUSA 

(1950, s. o.). Wir geben den sehr gut miteinander übereinstimmenden Löslichkeitsmes-

sungen den Vorzug. 
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Nicht ohne weiteres verwendbar ist die Bestimmung der Löslichkeit von Hydrocerussit in 

„CO2-gesättigtem“ Wasser durch RUCHHOFT und KACHMAR (1942), da aus dem Artikel 

nicht klar hervorgeht, mit welchem CO2-Druck diese Sättigung vorgenommen wurde. 

Als Mittelwert aus den vier Löslichkeitsversuchen erhalten wir 

log KHC = -46,6 

Bemerkenswert sind die Untersuchungen von SIIDRA et al. (2017), die vergeblich ver-

suchten einen Einkristall zur strukturchemischen Untersuchung von Hydrocerussit zu 

finden. Bisher als „Hydrocerussit“, 2 PbCO3·PbO·H2O beschriebene Proben aus ver-

schiedenen Fundorten zeigten stattdessen (teils in Mischung) Plumbonacrit, 

3 PbCO3·2 PbO·H2O, Grootfonteinit, 2PbCO3·PbO, Somersetit, 5 PbCO3·3 PbO·H2O 

oder Abbellait, 2PbCO3·NaOH. 

Tab. 11.20 Löslichkeitskonstante für Hydrocerussit (Reaktion 2 PbCO3·Pb(OH)2  

3 Pb2+ + 2 CO3
2- + 2 OH-) 

Medium log Kc log K Quelle/ Kommentar 

variabel 18 °C  -46,75 AUERBACH und PICK (1913), Löslichkeit in 
Na2CO3/NaHCO3 

variabel, extra-
poliert auf I = 0 

 -46,5 RANDALL und SPENCER (1928)  

0,3 M NaClO4 -42,00 -46,3 BILINSKI und SCHINDLER (1982) neu korrigiert mit log β1 

aus dieser Arbeit 

variabel 
22 ± 2 °C 

 -46,77 TAYLOR und LOPATA (1984), umgerechnet auf Soll-Reak-
tion mit β3 für [Pb(OH)3]- aus dieser Arbeit 

  -45,02 MERCY ET AL. (1998) potentiometrisch 

  -46,6 Diese Arbeit: Mittelwert aus obigen Arbeiten ohne 
MERCY et al. (1998) 

11.5.6 Plumbonacrit und 3PbCO3·2Pb(OH)2 

Obwohl erstmals 1899 beschrieben (HEDDLE 1889), benötigte es fast 80 Jahre, bis ein 

zweiter Fundort dieses außerordentlich seltenen Minerals bekannt wurde (vgl. HAACKE 

und WILLIAMS 1981). Als Formel galt lange Pb10(CO3)6O(OH)6, bevor sie KRIVOVICHEV 

und BURNS (2000b) aufgrund neuer röntgenographischer Strukturuntersuchungen prä-

zisiert mit Pb5(CO3)3O(OH)2 = ½ Pb10(CO3)6O2(OH)4 = 3 PbCO3·2 PbO·H2O angeben 

konnten. 
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Nach übereinstimmenden Angaben von OLBY (1966) wie auch HAACKE und WILLIAMS 

(1980) stellt Plumbonacrit nur ein metastabiles Zwischenprodukt dar, das je nach Milieu-

bedingungen in Hydrocerussit und Cerussit (OLBY 1966) oder Hydrocerussit und Lithargit 

zerfällt. Dem widersprechen TAYLOR und LOPATA (1984), die in einem engen KOH-Kon-

zentrationsbereich auch die Umwandlung von Hydrocerussit in Plumbonacrit beobach-

ten konnten (0,05 – 0,08 mol/l KOH). Bei höheren Konzentrationen wird die Umwandlung 

in Massicot, bei niedrigeren in Hydrocerussit festgestellt. Aus den Aussagen lässt sich 

schließen, dass Plumbonacrit nur unter bestimmten, eng definierten Bedingungen stabil 

ist. 

Die Verbindung entsteht u. a. beim Einleiten eines CO2-Stromes in eine PbO-Suspen-

sion: zunächst findet man bei pH 7 – 8 Plumbonacrit ( = 7,07), bei weiterem Einleiten 

bei pH 4 – 5 das carbonatreichere Hydrocerussit (OLBY, 1966). 

Es ist davon auszugehen, dass die mehrfach beschriebene Verbindung 

3 PbCO3·2 Pb(OH)2 = PbCO3·2 PbO·2 H2O (MAUCH und BRUNHOLD 1967; BILINSKI und 

SCHINDLER 1982), entweder mit Plumbonacrit identisch oder sehr eng verwandt ist, zu-

mal sich die Synthesebedingungen (KRIVOVICHEV und BURNS 2000a bzw. MAUCH und 

BRUNHOLD 1967) nur geringfügig unterscheiden. 

Die Löslichkeitsmessungen von HAACKE und WILLIAMS (1980) liegen nur lückenhaft do-

kumentiert vor. Sie untersuchten die Löslichkeit von Plumbonacrit (PN) in 0,01 M NaOH. 

Eine Kontrolle des CO2-Partialdruckes fand nicht statt, so dass nicht ausgeschlossen 

werden kann, dass die dargestellten Ableitungen fehlerhaft sind. Das Ergebnis ihrer Un-

tersuchungen gaben die Autoren als freie Standard-Reaktionsenthalpie für folgende Re-

aktion an: 

Pb10(CO3)6O(OH)6 + 8 H+  10 Pb2+ + 6 CO3
2- + 7 H2O ( 11.25 ) 

ΔGr
0(PN) = -50,0 ± 0,5 kJ mol-1 ( 11.26 ) 

log KPN
* = -9,0 

Die Löslichkeitskonstante ist auch gültig für die von KRIVOVICHEV und BURNS (2000b) 

gefundene Formel 



 

359 

Pb10(CO3)6O2(OH)4 + 8 H+  10 Pb2+ + 6 CO3
2- + 6 H2O ( 11.27 ) 

Für die Reaktion 

Pb10(CO3)6O(OH)6  10 Pb2+ + 6 CO3
2- + 8OH- + 6 H2O ( 11.28 ) 

ergibt sich  

log KPN** = -121,0 

bzw. log KPN = -60,5 für Pb5(CO3)3O(OH)2. 

TAYLOR und LOPATA (1984) bestimmten die Gleichgewichtskonstante für die Reaktion 

zwischen PbO (eingesetzt als Lithargit/Massicot-Mischung) und Plumbonacrit. Zu be-

achten ist allerdings, dass sie wirkliche Gleichgewichte nie erreichten, sondern wegen 

der langsamen Umwandlungsgeschwindigkeiten nur die Konzentrationsgrenzen charak-

terisieren konnten, ab der eine Umwandlung PbO → Plumbonacrit oder umgekehrt ein-

setzte. Ihre so bestimmten Konzentrationsgrenzen sind dementsprechend mit großen 

Unsicherheiten behaftet. 

10 PbO + 6 CO3
2- + 9 H2O  Pb10(CO3)6O(OH)6 + 12 OH- ( 11.29 ) 

Für die Auswertung ist die Frage des Wassergehaltes von Plumbonacrit zunächst uner-

heblich, da nur in ausreichend verdünnten Lösungen gemessen wurde. Es gilt folgender 

Quotient der Löslichkeitskonstanten für Lithargit PbO (der leichter löslichen Komponente 

des eingesetzten PbO-Gemisches) und Plumbonacrit: 

𝐾𝐿
20

𝐾𝑃𝑁
=

𝑎
𝑃𝑏2+
10 𝑎𝑂𝐻−

20

𝑎
𝑃𝑏2+
10 𝑎

𝐶𝑂3
2−

6 𝑎𝑂𝐻−
8 𝑎𝑊

7 =
𝑎𝑂𝐻−

12

𝑎
𝐶𝑂3

2−
6 𝑎𝑊

7  ( 11.30 ) 

Für den Quotienten  

−

−

2
3CO

2

OH

a

a
 ( 11.31 ) 

bestimmten die Autoren folgenden Wert 

log KPbO/PN = 0,1 ± 0,6 
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Hieraus lässt sich für die Löslichkeitskonstante von Plumbonacrit ableiten: 

log KPN** = -150 ± 4 für Pb10(CO3)6O(OH)6 

bzw. der halbe Wert log KPN = -75 ± 2 für Pb5(CO3)3O(OH)2 

Wendet man diese Löslichkeitskonstante an oder jene, die sich durch Umrechnung der 

beiden Autoren angegeben freien Standardbildungsenthalpie (-5310 ± 31 kJ/mol) ergibt, 

so gibt es keine Lösungsbedingungen unter denen Plumbonacrit stabil wäre. Wir haben 

deshalb die dokumentierten Messdaten aus TAYLOR und LOPATA (1984) nochmals aus-

gewertet. Zusammengefasst ergibt sich: Ab einer (Kalium-?)Carbonatkonzentration von 

0,05 mol/l wandelt sich Hydrocerussit in Plumbonacrit um. Die umgekehrte Reaktion wird 

bei ≤ 0,01 M KOH beobachtet. Der Umwandlungspunkt zwischen Plumbonacrit und Hyd-

rocerussit muss also zwischen 0,01 und 0,05 mol/l KOH liegen. In ähnlicher Art und 

Weise kann man ableiten, dass der Umwandlungspunkt zwischen Plumbonacrit und 

Massicot zwischen 0,1 und 0,5 mol/l KOH liegt. Diese Bedingungen werden nur erfüllt 

bei 

log KPN = -78,2 ± 0,2  

Der Zahlenwert ist wegen der Unklarheit der Angaben im Artikel von TAYLOR und LOPATA 

(1984) mit gewissen Zweifeln behaftet, dürfte aber im Gegensatz zu den Angaben von 

HAACKE und WILLIAMS (1980) der Wirklichkeit ziemlich nahekommen. 

Tab. 11.21 Löslichkeitskonstante für Plumbonacrit (Reaktion Pb5(CO3)3O(OH)2 + H2O 

 5 Pb2+ + 3 CO3
2- + 4 OH-) 

Medium log Kc log K Quelle/ Kommentar 

unbekannt  -60,5  HAACKE und WILLIAMS (1980) 

variabel 
22 ± 2 °C 

 -75 ± 2 TAYLOR und LOPATA (1984), umgerechnet mit 
neuer Löslichkeitskonstante für Cerussit  

I = 0  -78,2 ± 0,2 Diese Arbeit auf der Grundlage der Umwand-
lungsbedingungen in TAYLOR und LOPATA 

(1984), 

11.5.7 Weitere basische Bleicarbonate 

EUSTON (1914a, b) berichtet, dass wenn man Bleicarbonat mit einer bleihaltigen basi-

schen Lösung regieren lässt (z. B. Bleiacetat), sich der Bodenkörper umbildet zu 
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PbCO3·Pb(OH)2. Dieser Effekt ist auch bei anderen Mineralen zu beobachten. So wan-

delt sich basisches Zinkcarbonat um in ZnCO3·Zn(OH)2·3 Pb(OH)2, CaCO3 wird zu 

2 CaCO3·Pb(OH)2, BaSO4 zu 3 BaSO4·Pb(OH)2, BaCO3 zu 3 BaCO3·Pb(OH)2. Ob es 

sich wirklich um Verbindungen oder nur um Mischungen handelt, ist unklar. Die Genau-

igkeit der Analysen darf in Zweifel gezogen werden, da es dem Autor vor allem um die 

Eignung der erhaltenen Weißpigmente für Anstrichzwecke ging. 

Pb3O2(CO3) = 2 PbO·PbCO3 wie auch Shannonit PbO·PbCO3 wurden erstmals von 

ROBERTS et al. (1995) auf natürlichen Cerussit-Proben gefunden. Sie entstehen auch bei 

der thermischen Zersetzung von Cerussit bzw. Hydrocerussit oder Plumbonacrit (vgl. 

FLEMMING et al. 1984) und lassen sich bei 230 °C durch Reaktion von PbO in einer 

K2CO3-Lösung gewinnen (KRIVOVICHEV und BURNS 2000a). Ob es sich dabei um eine 

auch bei 25 °C in natürlichen wässrigen Systemen stabile Verbindungen handelt, ist nicht 

geklärt. Sie sind bei Löslichkeitsversuchen unter ähnlichen Konzentrationsbedingungen 

nicht beobachtet worden (vgl. BARANOVA 1967; BILINSKI und SCHINDLER 1982). 

Das von STRÖMHOLM (1904, zit. PLEIßNER 1907) beschriebene 3 PbO·4 PbCO3·2 H2O ist 

wahrscheinlich nur eine Mischung von Hydrocerussit und Bleioxid.  

Durch Einwirkung von Na2CO3-Lösungen auf Cerussit entsteht NaPb2(CO3)2OH. AUER-

BACH und PICK (1913), wie auch BULACHOVA et al. (1970b) und BULAKHOVA et al (1972) 

und später BROOKER et al. (1983) erhielten die gleiche Verbindung durch Einwirkung von 

NaCO3/NaHCO3 auf Hydrocerussit oder Cerussit bei Raumtemperatur. KRIVOVICHEV und 

BURNS (2000c) erhielten die Verbindung durch Kochen einer Mischung von PbO, PbCl2 

und PbCO3 in NaOH-Lösung unter Druck bei 230 °C. Ein entsprechendes Kaliumsalz 

KPb2(CO3)2OH, das BULACHOVA und BEN’JAŠ (1970b) bei Raumtemperatur nicht erhal-

ten konnten, entsteht durch Kochen von Cerussit mit konzentrierter Kaliumcarbonat-Lö-

sung (BROOKER et al. 1983). 

Thermodynamisch auswertbar sind die Ergebnisse von AUERBACH und PICK (1913). Sie 

untersuchten das Gleichgewicht zwischen NaPb2(CO3)2OH und PbCO3 in Natriumcar-

bonat / Natriumhydrogencarbonat-Lösungen. Wenn beide Verbindungen gleichzeitig 

vorliegen, so lassen sich ihre Löslichkeitskonstanten folgendermaßen in Bezug setzen: 
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Unter Berücksichtigung des Gleichgewichtes zwischen Carbonat und Hydrogencarbonat  
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ergibt sich dann: 

−+

−

−+

==

3

3

COWNa

HCO2

OHNaNaC

2
C

aKa

aK

aa

1

K

K
 ( 11.34 ) 

Als Löslichkeitskonstante für NaPb2(CO3)2OH erhalten wir dann: 

log KNaC = -32,32 ± 0,04. 

Für die anderen genannten Verbindungen liegen derzeit keine thermodynamisch aus-

wertbaren Informationen vor. 

11.5.8 Chlorocarbonate 

Es wurden bislang zwei Minerale beschrieben, die sowohl Chlorid als auch Carbonat 

enthalten: das seltene Barstowit Pb4Cl6(CO3)·H2O = 3 PbCl2·PbCO3·H2O sowie das häu-

figer anzutreffende Phosgenit PbCl2·PbCO3. Ersteres wurde in den 1970er Jahren erst-

mals gefunden (MEL’NIKOVA, 1972) und in den 90er Jahren genauer beschrieben. Es 

fand sich auf antiken Erzschlacken in Meeresnähe (FRANZINI et al. 1992a, b; PERCHIAZZI 

und REWITZER 1995) und bei archäologischen Unterwasserfunden auf Bleibarren und 

Bleiankern (antiken Schiffswracks im Mittelmeer, z. B. Mahdia; KUTZKE et al. 1996, 1998, 

2000). Dort ist es als Korrosionsprodukt metallischen Bleis anzutreffen. Interessant ist, 

dass als Korrosionsprodukt ebenfalls andere Bleiminerale gefunden wurden: Penfieldit, 

Anglesit, Galenit, Phosgenit, Cotunnit. Barstowit wurde auch an Stellen gefunden, an 

denen Bleierzgänge direkt mit Meerwasser und Luft in Berührung kommen. Es ist anzu-

nehmen, dass es in der Vergangenheit mit dem strukturell ähnlichen Cerussit PbCO3 

und Cotunnit PbCl2 verwechselt wurde (CERUTTI und PREITE 1995; KUTZKE und EGGERT 
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1998). Bislang liegt noch keine Arbeit vor, in der ein Syntheseweg aufgezeigt werden 

konnte. Löslichkeitsmessungen fehlen daher. 

Die Löslichkeitskonstante von Phosgenit wurde von NÄSÄNEN et al. (1962, 1963) be-

stimmt. In zwei Versuchsreihen wurden die Gleichgewichtsbedingungen für die Reaktion 

zwischen Phosgenit und Cotunnit  

2 PbCl2 + CO2(g) + H2O  PbCl2·PbCO3 + H+ + Cl- ( 11.35 ) 

sowie zwischen Phosgenit (P) und Cerussit (C) bestimmt:  

PbCl2·PbCO3 + CO2(g) + H2O  PbCO3 + H+ + Cl- ( 11.36 ) 

Liegen Phosgenit und Cerussit nebeneinander vor, so gilt wird das Gleichgewicht durch 

das Verhältnis der Chlorid- und Carbonatkonzentration ausgedrückt: 
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Diese Formel lässt sich nach Berücksichtigung des Kohlensäuregleichgewichts  
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Zur Auswertung eignet sich die zweite Versuchsreihe besser, da wegen der niedrigeren 

Bleikonzentration nur sehr wenig Chlorid in Bleichlorokomplexen gebunden ist. Damit 

lässt sich die freie Chloridkonzentration auch ohne Iteration ableiten. Die Auswertung 

der Versuchsdaten ergibt nach Berechnung der Ionenaktivitätskoeffizienten mit dem Da-

tensatz von Harvie et al. (1984) für das System der ozeanischen Salz eine Löslichkeits-

konstante von: 

log K (Phosgenit)  = -20,64 
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Der Unterschied zu der von NÄSÄNEN et al. abgeleiteten Größe (-19,94) beruht zum 

größten Teil auf der von den Autoren verwendeten höher angenommenen Löslichkeit 

von Cerussit (log K = -13,13 statt -13,6). 

Kurze Zeit später veröffentlichten NÄSÄNEN et al. (1963) eine weitere Arbeit, in der Lös-

lichkeitsmessungen von Phosgenit in unterschiedlich konzentrierten NaOH-Lösungen 

vorgenommen wurden. Die Auswertung dieser Daten erweist sich als schwierig, da die 

Aktivität des freien Blei-Ions nun nicht mehr durch eine zweite bleihaltige Phase festge-

legt ist. Im experimentellen pH-Bereich um 10 treten verschiedenste einfache und wahr-

scheinlich auch gemischte Bleikomplexe mit Hydroxid, Chlorid und Carbonat auf, deren 

Quantifizierung nicht einfach ist. Auf eine Auswertung verzichten wir an dieser Stelle. 

11.5.9 Sulfatocarbonate 

Bislang ist nur eine Verbindung beschrieben worden, die sowohl Carbonat als auch Sul-

fat enthält, und zwar eine Mineralgruppe mit der Formel Pb4(SO4)(CO3)2(OH)2. Diese 

liegt in drei Modifikationen vor: Susannit, Leadhillit und Macphersonit. Alle Verbindungen 

stellen Verwitterungsprodukte primärer Bleiminerale dar. Fundort ist z. B. Baratti (Italien) 

als Sekundärmineral auf antiken bleihaltigen Schlacken (FRANZINI et al. 1992a, b). Die 

Kristallstruktur von Macphersonit weist, wie auch die von Leadhillit, eine Schichtstruktur 

auf, die aus einer Aufeinanderfolge von Pb/OH, PbCO3 und SO4-Strukturen besteht. Die 

Minerale unterscheiden sich lediglich in der verschiedenen Anordnung der Schichten 

zueinander und in der Orientierung der SO4-Oktaeder (STEELE et al. 1998, 1999). 

Die Löslichkeit eines natürlichen Leadhillits wurde von ABDUL-SAMAD et al. (1982) unter-

sucht. Das Mineral löst sich nach Aussagen der Autoren kongruent und erreicht bei 

pH 6,62 eine Löslichkeit von 1,08·10-5 mol/l. Unter Berücksichtigung der zuvor abgelei-

teten Komplexbildungskonstanten für die Bleihydroxokomplexe ergibt sich daraus für die 

Reaktion 

Pb4(SO4)(CO3)2(OH)2  4 Pb2+ + SO4
2- + 2 CO3

2- + 2 OH- ( 11.40 ) 

eine Löslichkeitskonstante von 

log K(Leadhillit)  = -54,9 

Leadhillit ist damit stabil gegen einen Zerfall in Cerussit und Lanarkit: 
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Pb4(SO4)(CO3)2(OH)2  → 2 PbCO3 + Pb2OSO4 + H2O ( 11.41 ) 

log K = -54,9 – 2·13,6 – 27,49 = 0,24 

11.6 Ergebnisübersicht 

Die folgenden Tabellen enthalten eine Übersicht zu den in dieser Arbeit erhaltenen ther-

modynamischen Größen. 

Tab. 11.22 Komplexbildungskonstanten im System Pb2+ CO3
2- – OH- – H2O 

Reaktion Wert (log β) Quelle 

Pb2+ + OH-  [PbOH]+ 6,77 Diese Arbeit 

Pb2+ + 2 OH-  [Pb(OH)2]0 11,08 Diese Arbeit 

Pb2+ + 3 OH-   [Pb(OH)4]2- 13,8 Diese Arbeit 

3 Pb2+ + 4 OH-  [Pb3(OH)4]2- 32,81 Diese Arbeit 

4 Pb2+ + 4 OH-  [Pb4(OH)4]2- 34,78 Diese Arbeit 

6 Pb2+ + 8 OH-  [Pb6(OH)8]2- 67,51 Diese Arbeit 

Pb2+ + CO3
-  [PbCO3]0 7,12 Diese Arbeit 

Pb2+ + 2CO3
-  [Pb(CO3)2]2- 10,16 Diese Arbeit 

Tab. 11.23 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Blei-Spezies 

Ionenpaar β(0)  α(1) β(1) Cγ Quelle 

[Pb(OH)3]- - Na+ 0,20538 2 0 -0,00663 diese Arbeit 

[Pb(OH)3]- - K+ 0,25725 2 0 0,00214 diese Arbeit 
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Tab. 11.24 Löslichkeitskonstanten basischer bleihaltiger Verbindungen 

Verbindung Reaktion log K Quelle 

PbO (rot) (Lithargit) PbO (rot) + H2O  Pb2+ + 2 OH- -15,09 Diese Arbeit 

PbO (gelb) (Massicot) PbO (gelb) +H2O  Pb2+ + 2 OH- -14,935 Diese Arbeit 

PbO·Pb(OH)2 ½ (PbO·Pb(OH)2 +½ H2O   Pb2+ 

+ 2 OH- 

-14,932 Diese Arbeit 

Pb(OH)Cl Pb(OH)Cl  Pb2+ + OH- + Cl-  -13,7 Diese Arbeit 

3 PbO·PbCl2·H2O 
(Blixit) 

3 PbO·PbCl2·H2O + 2H2O  
4 Pb2+ + 6 OH- + 2 Cl- 

-61,8 NÄSÄNEN und LINDELL 
(1978) 

6 PbO·PbCl2·2H2O 6PbO·PbCl2·2H2O + 4H2O  
7 Pb2+ + 12 OH- + 2 Cl- 

-108,7 EDWARDS et al. 
(1992) 

PbO·PbSO4  
(Lanarkit) 

PbO·PbSO4 + H2O  2 Pb2+ + 

2 OH- + SO4
2- 

-27,49 Diese Arbeit auf Ba-
sis von CHARRETON 
(1956a,b,c)  

3 PbO·PbSO4·H2O 3 PbO·PbSO4·H2O + 2 H2O  
4 Pb2+ + 6 OH- + SO4

2- 

-63,65 Diese Arbeit auf Ba-
sis von CHARRETON 
(1956a,b,c) 

2 PbCO3PbOH2O 
(Hydrocerussit) 

2 PbCO3·Pb(OH)2  
 3 Pb2+ + 2 CO3

2- + 2 OH- 

-46,6 Diese Arbeit  

PbCO3 (Cerussit) PbCO3  Pb2+ + CO3
2- -13,60 Diese Arbeit auf Ba-

sis von BILINSKI und 
SCHINDLER (1982) 

3 PbCO3·2 PbO·H2O 
(Plumbonacrit) 

3PbCO3·2PbO·H2O + H2O  
 5 Pb2+ + 3 CO3

2- + 4 OH- 

-78,2 Diese Arbeit auf Ba-
sis von TAYLOR und 
LOPATA (1984) 

NaPb2(CO3)2OH NaPb2(CO3)2OH  2 Pb2+ + Na+ + 

2 CO3
2- + OH- 

-32,32 Diese Arbeit auf Ba-
sis von AUERBACH 
und PICK (1913) 

PbCl2·PbCO3  
(Phosgenit) 

PbCl2·PbCO3  2 Pb2+ + CO3
2- 

+ 2 Cl- 

-20,64 Diese Arbeit auf Ba-
sis von NÄSÄNEN et 
al. (1962, 1963) 

Pb4(SO4)(CO3)2(OH)2 

(Leadhillit) 
Pb4(SO4)(CO3)2(OH)2  
 4 Pb2+ + SO4

2- + 2 CO3
2- + 

2 OH- 

-54,9 Diese Arbeit auf Ba-
sis von ABDUL-SAMAD 
et al. (1982) 
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12 Hilfsdaten 

12.1 SIT-Parameter 

Zur Korrektur experimenteller Gleichgewichtskonstanten auf Ionenstärke Null wurde auf 

die Specific Ion Interaction Theory (SIT) zurückgegriffen. Bei Messungen, die bei kon-

stanter Ionenstärke, oder genauer, gleichbleibendem Lösungsmedium durchgeführt wur-

den, führt die Anwendung der SIT zu verlässlicheren Ableitungen als bei Anwendung 

des Pitzer-Formalismus. Bei diesen Messungen liegt eine meist hohe Hintergrundsalz-

konzentration (z. B. NaClO4) vor, die sich während einer Messreihe nicht oder nur unbe-

deutend ändert, während die interessierenden Metallionen oder Metallkomplexe nur in 

Spuren auftreten. In solchen Lösungen lassen sich die Wechselwirkungen zwischen den 

Medienionen und den gelösten Spurenverbindungen allein durch binäre Wechselwir-

kungskoeffizienten ε ausdrücken (BIEDERMANN, 1975; CIAVATTA, 1980): 

( )+
+

−=
k

k
2
ii mki,ε

I1,51

IA
zlogγ  ( 12.1 ) 

Diese liegen in großer Zahl für die meisten relevanten Kation/Anion-Paare vor (CIAVATTA 

1980; CIAVATTA 1990, BRETTI et al. 2006). Für Komplexe lassen sie sich aus den Wech-

selwirkungskoeffizienten des Metallkerns und der Liganden ableiten. So erhält man den 

Wechselwirkungskoeffizienten für [Cd(OH)]+ mit den Medienionen Na+ und ClO4
-, 

ε ([Cd(OH)]+, NaClO4) aus einer mathematischen Beziehung der Koeffizienten ε(Cd2+, 

ClO4
-) und ε(Na+, OH-). Hierbei wird angenommen, dass ein 1:1-Komplex ML mit den 

Medienionen X und Y ähnlich wechselwirkt wird die freien Komponenten des Komplexes 

M und L mit den Medienionen X und Y: 

( ) ( ) ( ) XL,εYM,ε
2

1XYML,ε +=  ( 12.2 ) 

Ein ähnliche Beziehung gilt für 1:2-Komplexe: 

( ) ( ) ( ) XL,ε2YM,ε
3

1XY,MLε 2 +=  ( 12.3 ) 

Nähere Informationen finden sich hierzu bei CIAVATTA (1980, 1990).  

Für gemischte Komplexe mit zwei verschiedenen Liganden La und Lb wie z. B. 

[Pb(CO3)(OH)]- ließe sich analog ableiten: 
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( ) ( ) ( ) ( ) XLb,εXLa,εYM,ε
3

1XYMLaLb,ε ++=  ( 12.4 ) 

Analoge Ableitungen sind für die Pitzerkoeffizienten von Komplexen derzeit nicht mög-

lich. Zudem zeigt die Erfahrung, dass sich die Eigenschaften von Spurenkomponenten 

in konzentrierten Salzlösungen nur dann richtig mit dem Pitzer-Ansatz beschreiben las-

sen, wenn neben den binären auch die ternären Wechselwirkungskoeffizienten bekannt 

sind. Diese fehlen nicht nur für die Komplexe, sondern auch für viele wichtige einfache 

Ionentripel wie Cd2+-Na+-ClO4
- oder Cd2+-K+-NO3

-. 

In den folgenden Tabellen werden die in dieser Arbeit verwendeten SIT-Parameter auf-

geführt. Die meisten stammen aus CIAVATTA (1980), einige wurden neu anhand experi-

menteller Daten bestimmt oder im Falle der Wechselwirkungen von Komplexionen ent-

sprechend CIAVATTA (1990) abgeleitet. 

Tab. 12.1 SIT-Parameter: Anionen im Medium (alle Daten aus CIAVATTA (1980), so-

weit nicht anders gekennzeichnet) 

Kation Li+ Na+ K+ 

Cl-  0,03 ± 0,01  

ClO4
- 0,15 ± 0,01 0,01 ± 0,01  

CO3
2-  -0,08 ± 0,03 0,02 ± 0,01 

HCO3
-  0,00 ± 0,03  

NO3
-  -0,04 ± 0,03 -0,11 ± 0,04 

OH- -0,04 ± 0,01 0,04 ± 0,01 0,09 ± 0,01 

SO4
2-  -0,18  

Tab. 12.2 SIT-Parameter: Kationen im Medium (alle Daten aus CIAVATTA (1980), so-

weit nicht anders gekennzeichnet) 

Kation ClO4
- NO3

- Cl- Quelle 

Cd2+ 0,28 ± 0,03* 0,09**  * Diese Arbeit; Datenquelle: PAN und NI (1968) 
** Diese Arbeit; Basis: ROBINSON et al. (1942), 
MOTORNAJA et al. (1969), MOTORNAYA und 
BEN’YASH (1973) 

Pb2+ 0,15 -0,34   

Zn2+ 0,33 0,16 0,15*** *** Diese Arbeit; Mittelwert aus den jeweils 
sehr ähnlichen Daten für Ca2+, Mn2+, Co2+, Ni2+

 

(CIAVATTA, 1980)  
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Tab. 12.3 In dieser Arbeit entsprechend CIAVATTA (1990) abgeleitete SIT-Parameter 

für Komplexe 

Kation NaClO4 LiClO4 KNO3 NaNO3 NaCl 

[CdOH]+ 0,16 0,12 0,09 0,065  

[Cd(OH)2]0 0,12     

[Cd(OH)4]2- 0,04     

[CdCO3]0   0,055   

[CdHCO3]0 0,14  0,075   

[ZnOH]+ 0,185 0,145 0,220 0,195 0,095 

[Zn(OH)2]0 0,137  0,177 0,143  

[ZnHCO3]+ 0,165    0,075 

[Zn(CO3)2]2- 0,057    -0,003 

[PbOH]+ 0,095  -0,125 -0,15  

[Pb(OH)2]0 0,08 0,055 -0,05   

[Pb(OH)3]- 0,03*     

[PbCO3]0 0,035  -0,016 -0,210  

[Pb(CO3)2]2- -0,003  -0,1 -0,17  

[PbCO3(OH)] 0,037     

* Ciavatta (1990) 

12.2 Kohlensäuregleichgewicht und Autoprotolysekonstante der 

Kohlensäure und des Wassers in verschiedenen Medien 

Die Gleichgewichtskonstanten für das Kohlensäuregleichgewicht wurde WAGMAN et al. 

(1982) entnommen (Tab. 12.4). Zusätzlich werden noch einige Gleichgewichtskonstan-

ten für Elektrolytlösungen verwendet (Tab. 12.5). Tab. 12.6 enthält zudem die Autopro-

tolysekonstanten für Wasser die in verschiedenen Medien gemessen wurden. 
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Tab. 12.4 In dieser Arbeit angewendete Konstanten zur Beschreibung des Kohlensäu-

regleichgewichtes (WAGMAN et al.,1982) 

Konstante Reaktion 
log K0  
I = 0  

KH CO2(g)   CO2(aq) -1,468 

K1 CO2(aq) + H2O   H+ + HCO3
- -6,366 

K2 HCO3
-  H+ + CO3

2- -10,330 

KHK1 CO2(g) + H2O  H+ + HCO3
- -7,834 

Tab. 12.5 Die Konstante KHK1 des Kohlensäuregleichgewichts in verschiedenen Me-

dien 

Me-
dium 

Konzentration 
[mol/kg] 

Wert 
 

I = 0 0 -7,834 WAGMAN et al., 1982 

NaClO4 0,3 M -7,53 BILINSKI und SCHINDLER (1982) 

NaClO4 1 -7,55 ± 0,01 CIAVATTA et al. (1981) FERRI et al. (1983) so-
wie GRENTHE et al. (1984) (log K = -7,86) 

NaClO4 3 -7,80 RIESEN (1969) 

NaClO4 3,50 (= 3 M) -7,88 ± 0,01 NILSSON et al. (1958), FRYDMAN et al. (1958) 

Tab. 12.6 Autoprotolysekonstante des Wassers in verschieden Medien 

Lösung 
Konzentration 

[mol/l] 
-log Kw 
(molar) 

Quelle 

KNO3 0,2 13,70 ± 0,02 SCHINDLER et al. (1964) 

LiClO4 3 13,87 ± 0,01 KAWAI et al. (1980) 

NaClO4 0,1 13,79 ± 0,03 FANGHÄNEL et al. (1996) 

NaClO4 0,2 13,70 ± 0,02 SCHINDLER et al. (1964) 

NaClO4 1 13,81 ± 0,04 FANGHÄNEL et al. (1996) 

NaClO4 2 13,88 FISCHER und BYÉ (1964) 

NaClO4 3 14,22  INGRI et al. (1957) 

NaClO4 5 14,90 ± 0,06 FANGHÄNEL et al. (1996) 
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12.3 Bestimmung der Dichte von Salzlösungen 

Aus manchen Quellen lagen Lösungskonzentrationen nur als Molarität vor. Diese lassen 

sich zumindest in Lösungen, in denen ein Salz sehr stark überwiegt und die anderen 

Lösungskomponenten nur in vernachlässigbaren Mengen vorliegen, in Molalitäten um-

rechnen, wenn geeignete Umrechnungsfunktionen vorliegen. Diese wurden für eine 

Reihe von Salzen neu bestimmt. In allen Fällen reichten bei 25 °C lineare oder quadrati-

sche Funktionen zur Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Molaritäten c und 

Dichte  aus ( 12.5 ). 

2
21MX cbcb0,997047[kg/l]ρ ++=  ( 12.5 ) 

Tab. 12.7 Funktionen zur Berechnung der Dichte von binären Lösungen bei 25 °C 

Lösung b1 b2 R Datenquelle 

NaClO4 0,0762  - 0,9983 LOBO (1984) 

LiClO4 0,0618  - 0,9999 LOBO (1984) 

NaOH 0,0396 -0,006 0,9995 D’ANS und LAX (1967) 

KOH 0,0467 -0,007 0,9998 D’ANS und LAX (1967) 

KNO3 0,0597 - 0,9996 LOBO (1984) 

Na2CO3 0,1084 -0,0097 1,0 HERSHEY et al. (1983) 

NaNO3 0,0559 -0,0009 1,0 ISONO (1984) 

NaOH 0,0396 -0,0006 0,9995 D’ANS und LAX (1967) 

K2CO3 0,115 -0,0034 0,9999 MILLERO et al. (1977) GONÇALVES und KESTIN (1981) 

ZnSO4 0,1593 - 0,9991 LO SURDO und MILLERO (1980), PUCHALSKA ET AL. (1993) 

ZnSO4 0,1589 -0,0030 0,9977 Diese Arbeit für CaSO4-gesättigte ZnSO4-Lösungen 

12.4 Korrekturterme zur Umrechnung von gemessenem pH in –log cH bei 

verschiedenen Hintergrundsalzkonzentrationen [mol/kg] 

In der Literatur finden sich häufig pH-Messungen von Lösungen, deren Ionenstärken 

erheblich höher als die der Kalibrierlösungen waren. In diesen Fällen weichen die ge-

messenen pH-Werte aufgrund des variablen Übergangspotentials zwischen dem Innen-

elektrolyten der Referenzelektrode und der Messlösung vom „wahren pH“ immer mehr 

ab. Sinnvoller ist es in diesen Fällen die Messung nicht mehr auf das theoretische Kon-

strukt der Einzelionenaktivität für H+ sondern auf die Konzentration von H+ zu beziehen. 

In diesem Fall lässt sich ein konzentrationsabhängiger Zusammenhang zwischen der 

Messgröße „pH“ und der H+-Konzentration herstellen: 



 

372 

2
S2S1korrmessH mbmbpHΔpHlogc +++=−  ( 12.6 ) 

Dieser Zusammenhang wurde durch Messung des „pH“ in Lösungen steigender NaCl-

Konzentration aber bekannter H+-Konzentration untersucht. Die folgende Tabelle gibt die 

abgeleiteten Parameter wieder. 

Tab. 12.8 Korrekturterme zur Umrechnung von gemessenem pH in –log cH in NaCl-

Lösungen 

Lösung b1 b2 korrpH 
R Gültigkeitsbereich 

[mol/kg] 
Datenquelle 

NaCl 0,1539 0,0037 -0,0939 0,9995 0,5 – 5,7 Diese Arbeit 
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13 Zusammenfassung 

Ziel des Vorhabens war es, für die in industriellen chemisch-toxischen Abfällen beson-

ders stark vertretenen Schadstoffe Zink, Blei und Cadmium eine konsistente thermody-

namische Datenbasis zu entwickeln, die die Modellierung in allen für Untertagedeponien 

relevanten chemischen Milieus erlaubt. Frühere Untersuchungen hatten gezeigt, dass 

die in der Literatur vorgefundene Datenlage vielfach nicht ausreichend war, um einen 

abgeschlossenen Datensatz zu erstellen. Außerdem hatte sich gezeigt, dass Zn, Pb und 

Cd in salinaren Gleichgewichtslösungen nicht mehr als freies Kation, sondern in Form 

von Chlorokomplexen auftreten. Daher war die Modellierung von gesättigten zink- und 

cadmiumhaltigen Lösungssystemen nur sehr eingeschränkt oder gar nicht möglich. Mit 

der hier vorliegenden Studie sollte das Ziel auf zwei Wegen erreicht werden: Einerseits 

die Komplexbildung von Blei, Cadmium und Zink mit den in natürlich auftretenden Lig-

anden (Chlorid, Sulfat, Hydroxid, Carbonat) besser zu beschreiben, andererseits einen 

konsistenten Datensatz für die Stabilität schwerlöslicher Phasen, besonders Oxide, Hyd-

roxide und Carbonat zu erstellen. 

Für Blei wurde in einer früheren Arbeit durch Hinzunahme spektroskopischer Daten ein 

thermodynamisches Modell entwickelt, in welchem die Komplexbildung explizit berück-

sichtigt wurde. Hierdurch ließ sich die Modellierbarkeit der Bleilöslichkeit in komplexen 

salinaren Lösungen deutlich verbessern. Angestrebt wurde, auch für Zink und Cadmium 

entsprechende spektroskopische Daten als Basis zur Quantifizierung der Komplexbil-

dung zu gewinnen. Während die Untersuchung der Chlorokomplexbildung des Bleis mit 

Hilfe von UV-Messungen gelingt, musste für die nicht UV-aktiven Zink- und Cadmium-

spezies auf eine andere Methode ausgewichen werden: die Raman-Spektroskopie. Aus 

der Literatur war bekannt, dass sowohl die freien Metallionen wie auch Verbindungen 

mit Chlorid raman-aktiv sind. Mit Hilfe systematischer Untersuchungen war zu klären, 

wieviel verschiedene Chlorokomplexe gebildet werden und in welchen Verhältnissen sie 

in Abhängigkeit von der Chloridkonzentration auftreten. Hierfür wurde ein neuer Rechen-

code entwickelt. Er enthält als wesentliches Element einen Algorithmus zur Durchfüh-

rung einer Evolving Factor Analysis (EFA). Es handelt sich hierbei um ein Verfahren um 

komplexe und stark überlagerte Lösungsspektren modellfrei in Einzelspezies-Spektren 

zu überführen und dabei gleichzeitig die Spezieskonzentrationen zu bestimmen. 

Mit Hilfe der EFA wurden so die Zink- und Cadmiumspeziation in wässrigen Lösungen 

von NaCl, KCl, CaCl2, MgCl2 und LiCl quantifiziert. Sowohl für Cadmium als auch für 

Zink ließen sich jeweils nur zwei Chlorokomplexe [MCl2]0 und [MCl4]2- identifizieren. Die 
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Verbindungen [MCl]+ und [MCl3]- scheinen in Übereinstimmung mit unabhängig gewon-

nenen Erkenntnissen keine signifikante Rolle zu spielen. Aufgrund der Speziationsdaten 

gelang es für beide Metalle ein thermodynamisches Modell aufzustellen, das die Chlo-

rokomplexbildung in den Lösungen der oben genannten Chloride quantitativ beschreibt. 

Schwierigkeiten ergaben sich jedoch, die so ermittelten Daten in Übereinstimmung mit 

unabhängig gewonnenen Untersuchungsergebnissen, z. B. potentiometrischen Mes-

sungen von Aktivitätskoeffizienten zu bringen. Als Ursache ist die notwendige Anwesen-

heit von Perchlorat in den Lösungen der Raman-Messungen zu vermuten. Perchlorat 

dient als interner Standard und liegt in Konzentration von etwa 1 – 2 mol/kg vor. Zukünf-

tige Arbeiten werden daher darauf zu richten sein, den spezifischen Einfluss des 

Perchlorats zu berücksichtigen. Um Inkonsistenzen mit anderen physikalisch-chemi-

schen Messdaten zu vermeiden, wurde daher ein Parametersatz entwickelt, der die ther-

modynamische Aktivität von Zink und Cadmium in chloridhaltigen Lösungen zufrieden-

stellend beschreiben kann, aber auf eine explizite Berücksichtigung von 

Chlorokomplexen verzichtet. Dies wurde erreicht durch Beschränkung der Anwendbar-

keit auf solche Lösungen, die weniger als 2 mol/kg Cadmium oder Zink enthalten. Das 

trifft bis auf wenige Extremfälle auf alle bekannten Abfall-Lösungssysteme zu. 

Wenn auch zur Beschreibung der Chlorokomplexbildung von Zink und Cadmium in 

perchloratfreien Lösungen zunächst keine befriedigende Lösung gefunden werden 

konnte, so trugen doch neue Löslichkeitsmessungen und isopiestische Untersuchungen 

erheblich zur Vervollständigung des experimentellen Datenpools bei. Nunmehr liegen 

für alle relevanten ternären Systeme der Typen (Zn,Cd)Cl2-MCl und (Zn,Cd)SO4-MSO4 

(M = Na,K,Mg,Ca,Zn,Cd) ausreichend Daten vor. Zusätzlich wurden auch einige quater-

näre Systeme untersucht, um die Anwendbarkeit der später zu entwickelnden Datenba-

sis auch in komplexeren Mischsystemen zu prüfen. Auf Grundlage dieser Ergebnisse 

und kritische ausgewerteter Literaturdaten wurde ein konsistenter thermodynamischer 

Datensatz für Zink und Cadmium zur Beschreibung von Aktivitätskoeffizienten und Lös-

lichkeiten im System (Na,K,Mg,Ca)-(Zn,Cd)-Cl,SO4-H2O für 298,15 K entwickelt. Die 

Übereinstimmung der Messdaten mit modellierten Werten ist in sulfatischen Systemen 

sehr gut.  

Mit Hilfe der EFA wurden auch früher ermittelte Lösungsspektren bleichloridhaltiger Lö-

sungen erneut analysiert. Dabei zeigte sich, dass das bisherige Modell mit fünf beteilig-

ten Blei-Spezies (Pb2+ sowie vier Chlorokomplexe) nicht ausreicht um die beobachteten 

Lösungsspektren befriedigend zu erklären. Eine mögliche Interpretation ist die Bildung 

eines weiteren, fünften Komplexes bei sehr hohen Chlorid-Konzentrationen (> 6 mol/kg). 
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Zumindest aus Festphasenuntersuchungen sind zwei weitere Komplexe bekannt. Ihre 

Bildung in Lösung ist zumindest nicht auszuschließen. Ein neuer Parametersatz wurde 

nicht erstellt, da er keine wesentlichen Verbesserungen gegenüber früher Veröffentlich-

ten darstellte.  

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeiten lag auf der Ermittlung von Stabilitätsdaten für die 

besonders in neutralen und basischen Lösungen auftretenden Komplexe und schwer-

löslichen Verbindungen des Bleis, Zinks und Cadmiums. Auf der Grundlage der vorlie-

genden Literatur wurde zunächst ein chemisches Modell entwickelt, das nur die Kom-

plexe und Festphasen berücksichtigt, die durch Experimente eindeutig nachweisbar sind 

oder ohne die sich die Experimente nicht anders erklären lassen. So bilden Zink und 

Cadmium eindeutig nur vier Hydroxokomplexe mit ein bis vier Hydroxidionen je Metall-

kationen [M(OH)n]2-n. Beim Blei sind es maximal drei Hydroxidionen. Alle drei Metalle 

bilden zwei Carbonatokomplexe [M(CO)n]2-2n. Gemischte Komplexe aus Carbonat und 

Hydroxid oder Chlorid und Hydroxid sind zwar zu erwarten, aber nur in wenigen Fällen 

wirklich nachweisbar und noch seltener notwendig, um die Verhältnisse in relevanten 

Systemen zu erklären. Für einige anionische Hydroxo- und Carbonatokomplexe konnten 

auf der Basis von Löslichkeitsmessungen Ionenwechselwirkungskoeffizienten abgeleitet 

werden. Für kationische Komplexe und die meisten neutralen Komplexe war dies auf-

grund der mangelhaften Datenlage nicht möglich. Hier wären zusätzliche Untersuchun-

gen gerade für neutrale und schwach basische, aber chloridhaltige Lösungen erforder-

lich. 

Bei den Festphasen ist es gelungen, aus der sehr großen Zahl in der Literatur postulier-

ter Verbdingen diejenigen herauszuarbeiten, die als stabil oder zumindest als metastabil 

einzustufen sind. Gerade bei hydroxidhaltigen Systemen treten bei Fällungsexperimen-

ten Festphasen auf, die bei genauerem Hinsehen entweder verunreinigte Reinphasen 

anderer Zusammensetzung oder Mischungen verschiedener stabiler und metastabiler 

Phasen sind. Für Zink, Blei und Cadmium konnten so für Hydroxide, Carbonate wie auch 

für basische Chloride, Sulfate und Carbonate die stabilen und metastabilen Phasen iden-

tifiziert und mit Löslichkeitskonstanten versehen werden.  

Die so abgeleitete Datenbasis erlaubt in ihrer jetzigen Form die Bestimmung der Aktivi-

tätskoeffizienten und der Löslichkeit von Zink, Blei und Cadmium in stark mineralisierten 

sauren bis neutralen Lösungen und die Modellierung der Aktivität, der Komplexbildung 

und der Löslichkeit in schwach mineralisierten Lösungen in sauren, neutralen und basi-

schen Lösungen bei 25 °C. 
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A Anhang: Zusätzliche Tabellen 

A.1 Experimentell abgeleitete Blei-Speziation (6-Spezies-Modell) 

Tab. A.1 Blei-Speziation in CaCl2-Lösungen (6-Spezies-Modell) 

Nr. Pb Ca Cl Spezies 1 2 3 4 5 6 
 [mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] Anteil [%] 

1 0,0001005 0,00152 0,00349 88,3 11,7     

2 0,0001005 0,0051 0,0106 73,9 26,1     

3 0,0001005 0,0152 0,0316 51,3 48,7     

4 0,0001006 0,0480 0,0972 22,6 68,9 8,5    

5 0,0001007 0,0973 0,1959 8,2 68,1 23,7    

6 0,0001008 0,1408 0,2828 2,5 61,3 35,9 0,3   

7 0,0001010 0,2426 0,4863  42,3 52,6 5,1   

8 0,0001012 0,3376 0,6765  27,9 60,4 11,7   

9 0,0001016 0,4857 0,9726  13,4 62,7 23,9   

10 0,0001018 0,5816 1,1644  7,8 59,7 32,3 0,2  

11 0,0001021 0,6809 1,3629  3,9 55,3 39,5 1,3  

12 0,0001023 0,7828 1,5669   50,7 46,2 3,2  

13 0,0001026 0,8837 1,7686   43,9 50,5 5,5  

14 0,0001029 0,9855 1,9723   37,7 54,0 8,3  

15 0,0001033 1,1436 2,2884   29,3 57,4 13,3  

16 0,0001037 1,2977 2,5966   22,3 57,3 20,4  

17 0,0000781 1,4437 2,8885   16,7 56,7 26,6  

18 0,0000784 1,5984 3,1981   11,8 55,2 33,0  

19 0,0000787 1,7464 3,4939   7,8 52,9 38,6 0,7 

20 0,0000791 1,8996 3,8003   4,9 49,4 44,0 1,7 

21 0,0000808 2,2553 4,5119   0,4 40,8 53,4 5,3 

22 0,0000801 2,3603 4,7218    37,0 55,9 7,1 

23 0,0000802 2,3825 4,7663    36,5 56,2 7,3 

24 0,0000814 2,8849 5,7710    23,7 60,1 16,2 

25 0,0000821 3,1574 6,3161    18,4 59,7 22,0 

26 0,0000552 3,3955 6,7921    14,4 58,4 27,2 

27 0,0000557 3,7222 7,4456    7,7 58,5 33,8 

28 0,0000563 4,0242 8,0496    4,9 55,4 39,7 

29 0,0000568 4,3436 8,6885    3,0 50,5 46,6 

30 0,0000574 4,6594 9,3201    1,2 47,7 51,1 

31 0,0000581 4,9997 10,0006     44,3 55,7 

32 0,0000587 5,3101 10,6215     40,6 59,4 

33 0,0000601 5,9962 11,9938     37,1 62,9 

34 0,0000597 5,8269 11,6551     37,8 62,2 

35 0,0000609 6,3403 12,6819     36,1 63,9 
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Tab. A.2 Blei-Speziation in KCl-Lösungen (6-Spezies-Modell) 

Nr. Pb K Cl Spezies 1 2 3 4 5 6 
 [mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] Anteil [%] 

2 0,0001005 0,00101 0,00141 94,8 5,2     

4 0,0001005 0,00302 0,00343 89,0 11,0     

5 0,0001005 0,0101 0,0105 72,7 27,3     

6 0,0001006 0,0303 0,0315 48,8 51,2     

7 0,0001008 0,1045 0,1057 17,8 70,9 11,3    

8 0,0001012 0,2593 0,2605 2,0 61,2 36,5 0,3   

9 0,0001015 0,3590 0,3602  50,4 47,1 2,5   

10 0,0001020 0,5154 0,5166  34,5 58,1 7,4   

11 0,0001025 0,6747 0,6759  22,5 63,5 14,1   

12 0,0001031 0,8957 0,8969  11,7 63,9 24,4   

13 0,0001036 1,0491 1,0503  7,0 61,0 32,0   

14 0,0001043 1,2700 1,2713  2,6 55,6 40,7 1,2  

15 0,0001050 1,4958 1,4971   48,7 47,9 3,4  

16 0,0001056 1,6750 1,6763   42,6 51,6 5,8  

17 0,0001064 1,9366 1,9379   34,2 55,9 9,9  

18 0,0001071 2,1601 2,1613   28,4 57,4 14,2  

19 0,0001079 2,4076 2,4089   23,0 57,8 19,2  

20 0,0001087 2,6425 2,6441   17,9 58,5 23,6  

21 0,0001093 2,8538 2,8554   14,5 57,9 27,6  

22 0,0001102 3,1096 3,1112   10,6 56,7 32,8  
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Tab. A.3 Blei-Speziation in MgCl2-Lösungen (6-Spezies-Modell) 

Nr. Pb Mg Cl Spezies 1 2 3 4 5 6 
 [mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] Anteil [%] 

1 0,0001005 0,000505 0,00146 93,0 7,0     

2 0,0001005 0,00151 0,00348 88,6 11,4     

3 0,0001005 0,00505 0,0105 73,9 26,1     

4 0,0001005 0,0151 0,0315 51,1 48,9     

5 0,0001007 0,0506 0,1023 21,0 69,7 9,4    

6 0,0001006 0,0940 0,1892 9,6 66,9 23,5    

7 0,0001007 0,1410 0,2832 2,2 61,3 36,1 0,5   

8 0,0001009 0,2344 0,4701  43,3 52,0 4,7   

9 0,0001011 0,3283 0,6579  28,8 60,1 11,1   

10 0,0001014 0,4748 0,9507  13,6 63,1 23,3   

11 0,0001016 0,5695 1,1403  8,3 60,0 31,7 0,0  

12 0,0001018 0,6664 1,3340  3,9 55,9 39,2 1,0  

13 0,0001020 0,7613 1,5239   51,5 45,9 2,6  

14 0,0001022 0,8581 1,7174   44,9 50,4 4,7  

15 0,0001024 0,9538 1,9089   38,5 54,2 7,3  

16 0,0001029 1,0994 2,2001   22,5 59,8 17,7  

17 0,0001031 1,2486 2,4985   22,5 59,8 17,7  

18 0,0000776 1,3964 2,7940   16,9 57,5 25,6  

19 0,0000778 1,5474 3,0959   11,2 56,3 32,4  

20 0,0000781 1,7052 3,4115   7,7 53,3 39,1  

21 0,0000784 1,8449 3,6910   4,5 50,0 44,9 0,7 

22 0,0000786 1,9500 3,9013   2,8 47,0 48,7 1,5 

23 0,0000790 2,1479 4,2969   0,7 40,6 55,1 3,6 

24 0,0000795 2,3769 4,7550    33,5 60,1 6,4 

25 0,0000799 2,5961 5,1934    26,9 63,2 9,9 

26 0,0000542 2,8233 5,6478    21,3 65,1 13,6 

27 0,0000539 3,0039 6,0089    16,1 66,0 17,9 

28 0,0000543 3,2802 6,5616    10,6 65,4 24,0 

29 0,0000548 3,6043 7,2099    5,0 63,6 31,4 

30 0,0000552 3,8670 7,7352    4,2 58,2 37,6 

31 0,0000556 4,1330 8,2671    2,2 54,6 43,2 

32 0,0000561 4,4340 8,8693    1,0 49,9 49,2 

33 0,0000565 4,7154 9,4321     46,7 53,3 

34 0,0000570 5,0244 10,0500     42,9 57,1 
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Tab. A.4 Blei-Speziation in NaCl-Lösungen (6-Spezies-Modell) 

Nr. Pb Na Cl 
Spe-
zies 

1 
2 3 4 5 6 

 [mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] Anteil [%] 

1 0,0000352  0,0003 100,0      

2 0,0001005  0,0004 98,4 1,6     

3 0,0003014  0,0008 96,8 3,2     

4 0,0000352 0,00100 0,00127 95,2 4,8     

5 0,0001005 0,00100 0,00140 94,4 5,6     

6 0,0003014 0,00100 0,00180 93,2 6,8     

7 0,0001005 0,00299 0,0034 88,5 11,5     

8 0,0001005 0,0100 0,0104 72,7 27,3     

9 0,0001006 0,0299 0,0311 49,3 50,7     

10 0,0001007 0,1006 0,1018 16,5 72,6 10,9    

11 0,0001009 0,2007 0,2019 5,0 67,3 27,7    

12 0,0001014 0,5080 0,5092  36,7 57,0 6,4   

13 0,0001018 0,7135 0,7148  22,1 63,8 14,1   

14 0,0001024 1,0219 1,0231  9,2 63,0 27,9   

15 0,0001031 1,3394 1,3406  2,1 56,8 40,1 1,0  

16 0,0001037 1,6579 1,6592   47,3 48,8 3,8  

17 0,0001045 2,0839 2,0851   34,7 55,9 9,5  

18 0,0001053 2,4349 2,4361   26,2 58,5 15,3  

19 0,0001060 2,7648 2,7660   19,5 58,0 22,4  

20 0,0001070 3,1961 3,1973   12,7 56,4 30,9  

21 0,0001077 3,5267 3,5279   8,6 53,9 36,7 0,8 

22 0,0001085 3,8915 3,8928   5,2 49,9 43,0 1,9 

23 0,0001095 4,3486 4,3499   2,2 44,4 49,2 4,2 

24 0,0001104 4,7246 4,7259   0,5 39,7 53,2 6,6 

25 0,0001112 5,0814 5,0827    34,8 56,1 9,1 
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A.2 Zusammensetzung der ramanspektroskopisch untersuchten 

Lösungen 

Tab. A.5 Zusammensetzung der untersuchten zinkchloridhaltigen Lösungen (I) 

Nr. Zn(ClO4)2 LiCl Dichte Zn(ClO4)2 NaCl Dichte 
 [mol/l] [mol/l] [g/cm3] [mol/l] [mol/l] [g/cm3] 

1 1,23387 0 1,23987 1,12238 0,3559 1,23343 

2 1,23466 0,28521 1,24579 1,12668 0,8077 1,24510 

3 1,24208 0,88464 1,26009 1,12507 1,3739 1,26269 

4 1,23944 1,51734 1,26440 1,12059 1,8702 1,27253 

5 1,23912 2,13966 1,27372 1,11548 2,4351 1,28188 

6 1,24188 2,66596 1,28116 1,12638 2,9977 1,29775 

7 1,23976 3,33994 1,28670 1,12858 3,6648 1,30977 

8 1,24021 3,91342 1,29602 1,11774 4,1634 1,32409 

9 1,24300 4,56688 1,30645 1,10279 4,7972 1,33327 

10 1,00596 4,13777 1,25680 1,10137 5,4490 1,34591 

11 1,00875 4,59896 1,26516 1,10140 6,0889 1,36574 

12 1,00798 5,16631 1,27623 1,09679 6,7941 1,37554 

13 0,73454 4,15338 1,21105 1,12345 7,9354 1,39874 

14 0,75207 4,63010 1,22624    

15 0,76071 5,11866 1,23751    

16 0,74692 5,61949 1,23575    

17 0,68616 5,37700 1,21660    
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Tab. A.6 Zusammensetzung der untersuchten zinkchloridhaltigen Lösungen (II) 

Nr. Zn(NO3)2 KCl Dichte Zn(ClO4)2 MgCl2 Dichte 
 [mol/l] [mol/l] [g/cm3] [mol/l] [mol/l] [g/cm3] 

1 0,97415 0 1,16893 0,25897 3,95705 1,31458 

2 0,97362 0,43042 1,18724 0,83894 3,78517 1,40709 

3 0,96869 0,87090 1,20265 0,98903 3,63135 1,43515 

4 0,97708 1,37724 1,22279 1,13423 3,49765 1,42576 

5 0,97496 1,81906 1,23827 1,11098 3,32909 1,40965 

6 0,96205 2,29267 1,25227 1,11068 3,15139 1,39807 

7 0,96017 2,74375 1,26653 1,11267 3,01608 1,39372 

8 0,95554 3,39548 1,28863 1,11978 2,85252 1,38006 

9 0,92893 3,85045 1,30149 1,11308 2,63721 1,36138 

10    1,12096 2,49090 1,35934 

11    1,11484 2,27943 1,34607 

12    1,12486 2,12263 1,34077 

13    1,11705 1,91688 1,32809 

14    1,11593 1,76077 1,31755 

15    1,11494 1,58468 1,30767 

16    1,11438 1,39993 1,30225 

17    1,11723 1,23114 1,28690 

18    1,11866 1,04423 1,27878 

19    1,11886 0,87299 1,26977 

20    1,11949 0,68658 1,26261 

21    1,11662 0,49385 1,25177 

22    1,11951 0,35163 1,24338 

23    1,11876 0,16067 1,23027 

 

Tab. A.7 Zusammensetzung der untersuchten zinkchloridhaltigen Lösungen (III) 

Nr. Zn(ClO4)2 CaCl2 Dichte 
 [mol/l] [mol/l] [g/cm3] 

1 1,11083 3,94961 1,49647 

2 1,10028 3,46166 1,45458 

3 1,09418 3,04869 1,42885 

4 1,09816 2,55579 1,38925 

5 1,09448 2,10167 1,35501 

6 1,09599 1,65987 1,32676 

7 1,09485 1,18294 1,29629 

8 1,09112 0,70324 1,25972 

9 1,09228 0,38576 1,24200 
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Tab. A.8 Zusammensetzung der untersuchten cadmiumchloridhaltigen Lösungen (I) 

Nr. Cd(ClO4)2 LiCl Dichte Cd(ClO4)2 NaCl Dichte 
 [mol/l] [mol/l] [g/cm3] [mol/l] [mol/l] [g/cm3] 

1 0,9985 0,0000 1,2321 1,0544 0,0000 1,2456 

2 1,0008 0,3001 1,2356 1,0603 0,3258 1,2566 

3 0,9966 0,9441 1,2424 1,0623 0,7477 1,2740 

4 1,0011 1,6498 1,2592 1,0586 1,2451 1,2906 

5 1,0124 2,3604 1,2864 1,0615 1,6830 1,3047 

6 0,9980 3,0864 1,2962 1,0581 2,1722 1,3233 

7 0,9927 3,8050 1,3057 1,0590 2,6106 1,3391 

8 1,0234 4,5395 1,3240 1,0580 3,0909 1,3531 

9 0,7601 3,8689 1,2511 1,0614 3,4531 1,3735 

10 0,7566 4,4211 1,2633 1,0464 3,9356 1,3784 

11 0,7611 4,9182 1,2728 1,0013 3,9873 1,3670 

12 0,8874 5,2385 1,3071 0,2340 2,8308 1,1581 

13 0,7526 5,0274 1,2674 0,2309 3,4760 1,1779 

14 0,7548 5,4784 1,2798 0,2291 3,9295 1,2010 

15 0,7521 6,2748 1,2933 0,2249 4,3547 1,2125 
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Tab. A.9 Zusammensetzung der untersuchten cadmiumchloridhaltigen Lösungen (II) 

Nr. Cd(ClO4)2 MgCl2 Dichte Cd(ClO4)2 CaCl2 Dichte 
 [mol/l] [mol/l] [g/cm3] [mol/l] [mol/l] [g/cm3] 

1 0,3340 3,7859 1,3312 1,0118 0,2871 1,2550 

2 0,8563 3,4607 1,4352 1,0175 0,7395 1,2938 

3 0,9527 3,4125 1,4416 1,0115 1,2044 1,3276 

4 1,0196 3,3328 1,4476 1,0107 1,6633 1,3636 

5 1,0200 3,1677 1,4384 1,0111 2,1277 1,3988 

6 1,0194 3,0065 1,4313 1,0107 2,5161 1,4297 

7 1,0325 2,8666 1,4249 1,0134 2,9891 1,4645 

8 1,0247 2,6407 1,4042 1,0100 3,4516 1,4974 

9 1,0438 2,4721 1,3991 1,0073 3,8884 1,5281 

10 1,0473 2,2710 1,3873    

11 1,0323 2,1199 1,3736    

12 1,0335 1,9117 1,3637    

13 1,0345 1,7717 1,3545    

14 1,0344 1,6099 1,3445    

15 1,0356 1,4136 1,3332    

16 1,0313 1,2641 1,3229    

17 1,0368 1,0652 1,3131    

18 1,0375 0,8542 1,2994    

19 1,0382 0,6881 1,2850    

20 1,0398 0,5077 1,2728    

21 1,0385 0,3749 1,2656    

22 1,0411 0,1584 1,2545    

23 0,2436 3,8015 1,3106    

24 0,2368 3,0058 1,2575    

25 0,2628 2,3206 1,2124    

26 0 2,2631 1,1599    

Tab. A.10 Zusammensetzung der untersuchten LiCl-Lösungen 

Nr. LiCl NaClO4 Dichte 
 [mol/l] [mol/l] [g/cm3] 

1 0,98797 0,045234 1,03148 

2 2,13305 0,041437 1,05086 

3 2,72753 0,041792 1,06315 

4 3,94197 0,041617 1,08889 

5 5,03633 0,040845 1,12645 

6 5,90493 0,041135 1,13209 

7 7,16679 0,040805 1,15404 

8 7,97783 0,042462 1,17478 

9 10,58269 0,041282 1,23560 
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Tab. A.11 Zinkspeziation in LiCl-Lösungen 

Nr. Zn(ClO4)2 LiCl Cl- (frei) Zn2+ [ZnCl2]0 [ZnCl]4
2- 

 [mol/l] [mol/l] [mol/l] [%] [%] [%] 

1 1,23387 0 0 99,9 0,1 0 

2 1,23466 0,28521     

3 1,24208 0,88464 0,781 92,5 7,5 0 

4 1,23944 1,51734 1,257 83,0 17,0 0 

5 1,23912 2,13966 1,747 74,0 26,0 0 

6 1,24188 2,66596 1,756 62,1 27,8 10,1 

7 1,23976 3,33994 1,529 42,6 30,4 26,9 

8 1,24021 3,91342 1,954 36,9 31,7 31,4 

9 1,24300 4,56688 1,522 14,8 26,3 58,8 

10 1,00596 4,13777     

11 1,00875 4,59896 1,261 0 22,3 77,7 

12 1,00798 5,16631 1,712 0 10,9 89,1 

13 0,73454 4,15338 1,719 0,8 14,0 85,1 

14 0,75207 4,63010 2,151 0 11,0 89,0 

15 0,76071 5,11866 2,559 0 1,4 98,6 

16 0,74692 5,61949 3,289 0 0 100 

17 0,68616 5,37700 3,261 0 0 100 

Tab. A.12 Zinkspeziation in NaCl-Lösungen 

Nr. Zn(ClO4)2 NaCl Cl- (frei) Zn2+ [ZnCl2]0 [ZnCl]4
2- 

 [mol/l] [mol/l] [mol/l] [%] [%] [%] 

1 1,12238 0,3559 0,323 98,6 1,4 0,0 

2 1,12668 0,8077 0,665 94,3 5,7 0,0 

3 1,12507 1,3739 1,085 88,5 11,5 0,0 

4 1,12059 1,8702 1,420 82,3 17,7 0,0 

5 1,11548 2,4351 1,829 76,5 23,5 0,0 

6 1,12638 2,9977 1,625 60,7 26,7 12,6 

7 1,12858 3,6648 1,690 49,0 29,2 21,9 

8 1,11774 4,1634 2,091 46,9 29,4 23,6 

9 1,10279 4,7972 1,445 23,3 29,8 46,9 

10 1,10137 5,4490 1,505 12,5 31,7 55,8 

11 1,10140 6,0889 1,274 0 26,8 73,2 

12 1,09679 6,7941 1,641 0 17,5 82,5 

13 1,12345 7,9354 1,965 0 0 100 
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Tab. A.13 Zinkspeziation in CaCl2-Lösungen 

Nr. Zn(ClO4)2 CaCl2 Cl- (frei) Zn2+ [ZnCl2]0 [ZnCl]4
2- 

 [mol/l] [mol/l] [mol/l] [%] [%] [%] 

1 1,11083 3,94961 4,520 0 0 100 

2 1,10028 3,46166 3,235 0 0 100 

3 1,09418 3,04869 2,186 0 1,42 98,58 

4 1,09816 2,55579 1,174 2,44 5,98 91,58 

5 1,09448 2,10167 1,102 19,33 11,23 69,44 

6 1,09599 1,65987 1,197 41,06 12,99 45,95 

7 1,09485 1,18294 1,248 65,23 11,42 23,35 

8 1,09112 0,70324 1,076 86,09 7,42 6,48 

9 1,09228 0,38576 0,745 96,12 3,51 0,37 
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Tab. A.14 Element- und Spezieskonzentration in den Messlösungen der Systeme 

Cd(ClO4)2 – NaCl – H2O und Cd(ClO4)2-LiCl – H2O 

Nr. Bezeich-
nung 

Dichte Cd2+ Na+ Li+ ClO4
- Cl- Cd2+ [CdCl2]0 [CdCl4]2- 

 [kg/l] [mol/l] Anteil [%] 

1 CdNaCl12 1,24562 1,054 0 0 2,109 0 100,0 0 0 

2 CdNaCl1 1,25660 1,060 0,326 0 2,121 0,326 87,9 12,1 0 

3 CdNaCl2 1,27404 1,062 0,748 0 2,125 0,748 70,4 29,6 0 

4 CdNaCl3 1,29058 1,059 1,245 0 2,117 1,245 51,7 48,0 0,2 

5 CdNaCl4 1,30465 1,062 1,683 0 2,123 1,683 38,9 59,4 1,7 

6 CdNaCl5 1,32329 1,058 2,172 0 2,116 2,172 27,3 67,6 5,1 

7 CdNaCl6 1,33905 1,059 2,611 0 2,118 2,611 19,6 70,8 9,7 

8 CdNaCl7 1,35309 1,058 3,091 0 2,116 3,091 14,0 69,0 17,0 

9 CdNaCl8 1,37354 1,061 3,453 0 2,123 3,453 10,0 67,1 22,9 

10 CdNaCl9 1,37835 1,046 3,936 0 2,093 3,936 0 65,0 35,0 

11 CdNaCl10 1,36699 1,001 3,987 0 2,003 3,987 0 61,2 38,8 

12 CdNaCl11 1,35040 0,913 4,095 0 1,826 4,095 0 54,1 45,9 

13 CdLiCl1 1,23214 0,998 0 0 1,997 0 100,0 0 0 

14 CdLiCl2 1,23560 1,008 0 0,301 2,016 0,301 85,3 14,7 0 

15 CdLiCl3 1,24244 0,997 0 0,944 1,993 0,944 59,7 40,1 0,2 

16 CdLiCl4 1,25922 1,001 0 1,650 2,002 1,650 35,3 62,4 2,3 

17 CdLiCl5 1,28638 1,012 0 2,360 2,025 2,360 18,0 73,5 8,5 

18 CdLiCl6 1,29620 0,998 0 3,086 1,996 3,086 6,7 70,8 22,5 

19 CdLiCl7 1,30570 0,993 0 3,805 1,985 3,805 0 59,0 41,0 

20 CdLiCl8 1,32402 1,023 0 4,540 2,047 4,540 0 43,2 56,8 

21 CdLiCl9 1,25109 0,760 0 3,869 1,520 3,869 0 45,4 54,6 

22 CdLiCl10 1,26329 0,757 0 4,421 1,513 4,421 0 27,9 72,1 

23 CdLiCl11 1,27275 0,761 0 4,918 1,522 4,918 0 17,0 83,0 

24 CdLiCl12 1,30710 0,887 0 5,238 1,775 5,238 0 17,9 82,1 

25 CdLiCl13 1,26736 0,753 0 5,027 1,505 5,027 0 13,2 86,8 

26 CdLiCl14 1,27982 0,755 0 5,478 1,510 5,478 0 9,0 91,0 

27 CdLiCl15 1,29328 0,752 0 6,275 1,504 6,275 0 4,2 95,8 
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Tab. A.15 Experimentelle Löslichkeiten im System ZnCl2 – NaCl – H2O (Bislang un-

veröffentlichte Daten von POPOV, 1989) 

ZnCl2 NaCl Phase 
mol/kg mol/kg  

0 6,16 NaCl 

1,15 6,56 NaCl 

2,72 7,37 NaCl 

2,93 7,27 NaCl 

4,27 8,15 NaCl 

5,21 8,85 NaCl 

6,08 9,75 NaCl 

6,93 10,36 NaCl 

6,93 10,36 ZnCl2·2 NaCl·3 H2O 

7,47 9,28 ZnCl2·2 NaCl·3 H2O 

7,96 8,25 ZnCl2·2 NaCl·3 H2O 

8,66 7,06 ZnCl2·2 NaCl·3 H2O 

9,35 5,76 ZnCl2·2 NaCl·3 H2O 

11,48 4,27 ZnCl2·2 NaCl·3 H2O 

15,57 3,23 ZnCl2·2 NaCl·3 H2O 

18,06 2,85 ZnCl2·2 NaCl·3 H2O 

18,06 2,85 2 ZnCl2·3 H2O* 

18,25 2,29 2 ZnCl2·3 H2O* 

18,62 1,54 2 ZnCl2·3 H2O* 

20,97 0,43 2 ZnCl2·3 H2O* 

24,25 0,31 2 ZnCl2·3 H2O* 

29,96 0 2 ZnCl2·3 H2O 

* Nach Information von A. V. RUMJANCEV, dem Betreuer dieser Arbeit, handelte es sich 
weniger um 2ZnCl2·3H2O, als wohl um ein nicht näher identifiziertes Doppelsalz, da die 
Bodenkörper hohe Anteile an NaCl aufwiesen. 
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