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Mikroanalyse Mit Hilfe von Ionenaustauschenden Harzen I. Uber Den 
Nachwei s Geri nger Menge Des Kobalts Mi t Ammoni umrhodani d 1) 

Von Masatoshi FUJIMOTO 

(Eingegangen am 6. Juni, 1953)

Einleitung. Bedeutend charakteristische 
Farbungen 2) liefern oft die farblosen oder 
hellgelben ionenaustauschenden Harze bei 
Gegenwart von der wasserigen Losung ver-
schiedenartiger Komplexsalzen. Diese Far-
bungen, die vielleicht von austauschender 
Adsorption der Komplexionen auf das Harz 
herruhren, sind manchmal ganz verschieden 
von den der wasserigen Losungen der ent-
sprechenden Komplexsalzen and haufig sehr 
deutlich. Der Verfasser, wahrend seiner Un-
tersuchung uber die Rhodanidkomplexsalzen 
mit den ionenaustauschenden Harzen, hat 

gefunden, class bei Gegenwart des tiberschiis-
sigen Ammoniumrhodanids selbst kleinste 
Menge von Kobalt in der Losung dem anion-
enaustauschenden Harze eine klare himmel-
blaue Farbung gab, die man fur vorzuglichen 
Nachweis des Kobalts verwenden konnte. 

Das in dieser Untersuchung benutzte anio-
nenaustauschende Harz. Amberlite IRA-400 3): 
Das Harz wurde durch zweimaliges Durchlaufen 
der 2N Salzsaure and destilliertes Wassers in die 
RCl-Form iibergefuhrt. Die Korngrosse ist un-
gefahr 30 Maschen von Tyrerschem Normalsieb. 

Versuchsanordnung. Man bringt einen Trop-
fen (0.02 ccm. mit Kapillarpipette) der neutralen 
oder sauren Versuchslosung auf eine weisse Tup-
felplatte 4), dazu fugt man einige Kornchen von 
anionenaustauschenden Harze mit einer kleinen 
Platindrahtose, danach schiittelt um, and versetzt 
man mit einem Tropfen der 1M Ammoniumrho-
danidlosung 5). Nach einigen Minuten bis einem

Tage, je nach der Kobaltmenge der Probelosung, 
entsteht am Rande oder uber das Ganze der Harz-
kornchen eine klare himmelblaue Farbe, welche 
unter Beleuchtung mit einer elektrischen Lampe 
von 60 Watt and durch etwa zwanzigfache Ver-
grosserung mit einer Lupe wohl nachweisbar ist. 

Bestimmung der Erfassungsgrenze. 

(1) Unter Erfassungsgrenze versteht man 
bei diesem Versuche solche Kobaltmenge in
Gamma(γ=10-6 g)  in jeder Probelosung, die
sich in den zwolf Vertiefungen der Tupfel-
platte findet, wenn unter gleichen Bedingun-
gen alle these positive Reaktion zeigen, d, h.,
wenn sie nach einer Stunde klar erkennbare, 
hell himmelblaue Farbung am Rande der alien 
Harzkornchen geben. 

(2) Massflussigkeit wurde aus der Losung 
des extrareinen Kobalt (II) chlorids dargestellt, 
deren 1 ccm. von der Losung 78.1 mg. von 
Kobait enthielt 6). 

(3) Die Resultate der Experimente stehen 
in Tabelle I.

Daher wurde die Erfassungsgrenze  0.16γ

and die Grenzkonzentration  1:1.3×105 fur

Kobalt an dieser Reaktion festgestellt. 
Einflusse der Begleitionen. (1) Eisen 

(III) : Die intensiv blutrote Farbung, die bei 
Anwesenheit der Eisen (III) salze mit Am-
moniumrhodanid auf die Harzkornchen ents-
teht, stort stark den Nachweis. Durch Zusatz 
von uberschussigem Kaliumfluoride entfarben 
sich die Harzkornchen sehr leicht unter Bild-

1) Eingebracht in der sechsten Jahrsversammlung der 
Japanischen Chemischen Gesellschaft. Kyoto, April, 1953. 

2) Z. B., vgl. K. Kimura and T. Asano, Chemistry and 
Chemical Industry (Kagaku to Kogyo), 2, 258 (1949). 

3) Amberlite XE-98 Bowie Dowex 2 wurden gleichfalls 
benutzt, wobei befriedigende Ergebnisse erhalten wurden. 

4) Eine Tupfelplatte mit zwolf Vertiefungen: Vor dem 
Gebrauch wurde sie in warmer IN Salzsaure etwa 10 Min. 
lange eingetaucht, mit Wasser gewaschen, in einem' Luftbad

Bei 50℃  getrocknet, and einige Zeit stehen gelassen.
5) Der Verfasser hat geringe Menge des Eisens mit 

einer Saule des anionenaustauschenden Harzes (RSCN-Form) 
von dem Armoniumrhodanid erfolgreich beseitigt: Japan 
Analyst, 2, 360 (1953). 

6) Die Menge von Kobalt wurde folgenderweise bestimmt: 
1) Wagung als CoSO4: 2) Titration von H+, die durch 
eine Saule des kationenaustauschenden Harzes, HR, aus
getauscht wurde.
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TABELLE I. DIE RESULTATE DER ERPERIMENTE FUR ERFASSUNGSGRENZE:

* 1 Tag nach der Mischung.

ung vom farblosen Komplexfluoride 7). 
(2) Nickel (II) : Die grossere Menge von 

Nickel (II) salze farbt die Harzkornchen 
gelbgrun and hindert ziemlich den Nachweis. 
Jedoch, a) durch Verdunnung der Losung bis 
zurn ungefahr 0.5 prozentigen oder noch 
kleineren Nickelgehalt 8), and danach b) durch 
einen Blindversuch, der mit der kobaltfreien 
Nickelsalze ausgefiihrt wurde, konnte man 
die obengenannte Storung fast beseitigen. 

(3) Kupfer (II) : Eine dunkelbraune Farb-
ung, die auf die Harzkornchen durch Reak-
tion von Kupfersalze mit Ammoniumrhodanid 
entsteht, wurde durch Zusatz der Kristallchen 
des Kaliumjodids and des Natriumthiosulfats 
leicht entfarbt.9) 

(4) Mangan (II) : Grosser Uberschuss der 
Mangan(II)salze start nicht den Nachweis. 

(5) Chrom (III): Weil Chrom(III)salze 
bei Anwesenheit des Ammoniumrhodanids 
das Harzkornchen nicht farben, start die 
intensiv dunkelgrune bzw. blaue Farbe der 
Losung von Chrom(III)salze den Nachweis 
gar nicht.

(6) Uran (VI) als Uranylacetat: Uranyl 
salze farben die Harzkornchen lebhaft gelb, 
and verhindern die Reaktionsempfindlichkeit. 
Neben einem Blindversuche miteinandergestellt 
wurde dieser Nachweis mit geniigender Emp- 
findlichkeit ausgefuhrt. 

(7) Anionen : Bei Gegenwart von OH-
oder CN- findet die Farbung von Harze nicht 
statt, aber. durch Zusatz von 1N Salzsaure 
konnte man these Storung leicht beseitigen_ 
Entschieden grosser Uberschuss von F-, I-, 
and S2O32- start nicht den Nachweis. (Vgl. 
(1) and (3)). 

(8) Mineralsauren: 0.7 mg. Salz-, 1.0 mg. 
Schwefel-, 1.5 mg. Salpeter-, 7.2 mg. Phosphor-, 
and 1.2 mg. Perchlorsauren storen nicht den
Nachweis von  0.16γ Kobaltmenge.

(9) Karbonsaur+en : Bei Anwesenheit von 
1.8 mg. Essig-, 2.0 mg. Oxal-, 2.0 mg. Wein-, 
and 1.5 mg. Zitronensauren wurde der Nach
weis von 0.16γ  Kobaltmenge nicht gestort.

Die so erhaltenen Resultate werden in 

Tabelle II. kurz zusammengestellt.

TABELLE II. EINFLUSSE DER BEGLEITSTOFFE

A : HCI, H2SO4, HNO3, H3P04 and HG1O4.
B: Essig-, Oxal-, Wein- and Zitronensauren.

7) I. M. Kolthoff, MikrocheMie, 8, 176 (1930). 
8) F. Feigl,„"Qualitative Analyse mit Hiife von Ttipfel-

reaktionen," 3. Aufl. 1938, S. 220.

9) M. Ishibashi. "Qualitative chemische Analyse (Telsei 
Bunseki-Kagaku) " Band 1., 3. Aufl. 1947. (japanisch ; S. 237.
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Beidem oben ausgefuhrten Versuche, wurde 
es auch gefunden, dass in. der einigen so-
genannten."extrareinen" Probe, von 
Nickel (II) chlorid, Nickel (II) karbonat, und 
Mangan (II) sulfat eine `kleine Menge _ des Kob

alts enthalten war. 

Zusammenfassung 
1. Der Nachweis von Kobalt mit Ammo-

niumrhodanid wird verbessert durch die 
Anwendung von der farblosen oder hellgelben 
ionenaustauschenden Harzkornchen, und eine 
neue Tupfelmethode wird vorgeschlagen. 

2. Nach dieser Methode kann man den 
Nachweis geringer Menge des Kobalts bei 
Anwesenheit verschiedenartiger Ionen (Fe3+, 
Ni2+, Cu2+, Mn2+, Cr3+, UO2+2, OH-, CN-, F-, 
I-, und S2O3z-) sowie der Sauren (HCl, H2SO4, 
HNO3, H3PO,, HClO4, Essig-, Oxal-, Wein-, 
und Zitronensauren) ausfuhren.

3. Wiee oben erortert, hat these methode die 
folgenden Vorzuge: 

(1) Grossere Empfindlichkeit und. leichte 
Erkennbarkeit, 

(2) Mit der Zeit steigende Deutlichkeit der 
Reaktion (vgl. Tabelle I), 

(3) Erhaltbarkeit des Ergebnisses nach 
dem Trocknen der gefarbten Harzkornchen, 

(4) Ausfiihrbarkeit ohne spezielle Reag-
enzien und lastige Verfahren, 

(5) Ausfiihrbarkeit fur saure sowie neu-
trale Probelosung und seine h6here Spezifitat 
(vgl. Tabelle II), u.s.w.. 

Zum Schluss mochte der Verfasser Herren 
Prof. Dr. E. Minami, Dr. M. Honda, und Dr. 
H. Kakihana fur ihre wertvolle Ratschlage 
bei dieser Untersuchung seinen herzlichen 
Dank aussprechen. 
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