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Es wurde die Verteilung von Wismut und Blei mittels Chromatographie mit umgekehrten Phasen 
ausgearbeitet. Der Komplex des Wismuts mit Thioharnstoff wird an der Saule eines Sorbens, das 
aus am Polymer Voitalef verankertem Tri-n-butylphosphat besteht, selektiv sorbiert. 1m Medium 
von 0,5- 1 %igem Thioharnstoff und 0,1 - O,5N Perehlorsaure verlauft die Abtrennung des 
Wi smuts selbst beim Verhaltnis Bi : Pb = 1 : 107 vollkommen. 

Die waehsenden Anspriiehe auf NutzetTekt und Einfaehheit der Verteilungsverfahren riefen eine 
weitgehende Entfaitung der ehromatographisehen Verfahren hervor, die in zahlreiehen Fiillen 
die Losung einer Reihe sehr komplizierter analytiseher Probleme ermogliehte. In den letzten 
lahren maehte sieh die Chromatographie mit umgekehrten Phasen, die sog ... Extraktionsehroma
tographie" besonders ausdrueksvoll geltend. Diese Separationsteehnik weist eine Reihe von Vor
teilen aufl. Vor allem stell! die Saule, die mit dem aus einer stationaren organisehen Phase 
bestehenden Trager gefiillt ist, im wesentliehen einen hoehwirksamen kontinuierliehen Extraktor 
vor, wodureh die Verteilung von Komponenten mit verwandten Eigensehaften ermoglieht wird; 
so weist beispielsweise eine 1 J em lange Saule von wasserabstoBend gemaehtem Silieagel mit 
Tri-n-butylphosphat mit einem Durehmesser von 3 mm einen Wirkungsgrad von 400 theoretisehen 
Boden auf2 . Bei hoherem Wirkungsgrad des Verteilungsvorgangs ist jedoeh die Ausstattung der 
Apparatur einfaeher als bei der Extraktion. Diese Teehnik kann aueh dann zur Anwendung 
gelangen, wenn sieh bei der Extraktion eine stabile Emulsions- und Sehaumbildung zeigt, ebenso 
kann man sieh ihrer bei der Bestimmung der Verteilungskoeffizienten bedienen . 

Demgegeniiber weist diese Methode Beschrankungen in der Auswahl des Tragers der organi
schen Phase auf. Der Trager muB wasserabstoBend sein und muB die Stabilitat des verankerten 
Films des organischen Losungsmittels an seiner Oberllache sicherstellen; er darf weder mit der 
mobil en noeh mit der stationaren Phase reagieren. Ais Grundvoraussetzung fiir die Auswahl 
des organisehen Losungsmittels hat die schnelle Einstellung der Zwischenphasengleichgewichte 
zu geiten. Ein weiterer Vorteil beruht auch auf der Verwertungsmoglichkeit der Ergebnisse, die 
bei der auf breiter Ebene verarbeiteten Fliissigkeitsextraktionsmethoden gewonnen wurden. 
Die Elutionsvolumina , fallweise die bei der Diinnschichtchromatographie gewonnenen RrWerte 
stehen in sehr engem Zusammenhang mit den Distributionskoeffizienten3

•
4 und auch die Wir

kung der selektiven Maskierreagentien ist analog wie bei der Extraktion. 
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Die ersle, die Extra kt ionsehromatographie behandelnde Arbeit wurde von Boseott 5 publiziert, 
ubersiehtliehe Referate wurden von Katyehin1 und Cerrai 6 verbfrentlieht. 

Bci Verwendung von Tri-n-bulylphosphat als stationare Phase an versehiedenen Tragern 
wurden bei der Separation des Urans7-9.20.21 weiters bei der Verteilung von Gallium. Zink, 
Aluminium und Eisen 10 -12 sowie bei anderen sehwierigen Separationen2.13 -19.22 - 24 gute 
Ergebnisse erzielt. Ahnlieh bewahrten sieh als stationiire Phase an versehiedenen Triigern Di
(2-iithylhexyl)phosphorsaure25 -41, flussige Ionenaustauseher42 - 48 und andere Reagentien49 - 53 . 

Das System von Komplexen der Metallionen mit Thioharnstoff wurde bisher 
in der Extraktionschromatographie nicht untersucht. Eine kurze Bemerkung hin
sichtlich der Extraktion des Bi-Thioharnstoff-tri-n-butylphosphatkomplexes aus 
dem Medium von 3%igem HCl04 und 6%igem Thioharnstoff wird von Aoki und 
Tomioka54 angefUhrt. In der vorliegenden Arbeit werden die Bedingungen fUr die 
Trennung der Wismutspurenmengen von Blei im Uberschuf3 durch Extraktions
chromatographie aus der Thioharnstoff- und Perchlorsaurel6sung eingehend unter
sucht. Ais Trager der stationaren Phase wurde das Polymer Voltalef herangezogen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Apparate und Reagentien 

Die spektrophotometrisehen Messungen wurden mittels des mit einem Quarzprisma versehenen 
Spektrophotometers "Uvispek-Hilger" in 10 bis 40 mm-Kuvetten durehgefUhrt. Die Wismut
bestimmung mit Hilfe der Atomabsorptionsphotometrie wurde in 45 em langen Absorptions
kuvetten mit einem Durehmesser von 13 mm in der von Rubeska und Moldan 55 besehriebenen 
Anordnung unter Verwendung eines Wasserstoff-Luftgemisehes a ls Heizgas durehgefUhrt. 
Es wurde die Resonanzlinie Bi 223,0 nm gemessen und die niehtselektive Absorption auf der 
Linie 227,5 nm korrigiert. Ais Strahlungsquelle diente eine mit einer Stromintensitiit'V'on 12 rnA 
gespeiste Wismutlampe der Firma ASL. 

Das von der Firma Laehema geliefcrte Tri-n-butylphosphat wurde durch Erhitzen mit 0,5%iger 
NaOH-Lbsung gereinigt; durch nachfolgendes Waschen mit 5%iger NaOH-Lbsung wurde das 
Mono- und Dibutylphosphat entfernt8. 

Die BiOCI04-Stamml bsung wurde durch Lbsen von 0,1000 g Metall (Reinheit 99,999% Bi) 
in 5 ml konz. HN03 hergestellt . Nach Verdampfen der uberschussigen Saure wurden die ent
standenen Nitrate durch Abrauchen mit 5 ml 70%iger HCI04 in Perchlorate iiberfUhrt. Die 
ausgeschiedenen Salze wurden in Wasser gelbst, worauf die Lbsung im Mel3kolben auf ein Volu
men von 1000 ml aufgefUllt wurde. Die 50, 100 und 500 mg Pb2 + in 1 ml enthaltenden Pb(CI04h
Lbsungen wurden durch Lbsen der entsprechenden analysenreinen PbCOrMenge in IOM-HCI04 
in der Weise hergestellt, dal3 die Konzentration der iiberschiissigen Saure O,IM betrug. Die Blei(II)
ionenkonzentration in diesen Lbsungen wurde mittels chelatometrischer Titration mit ADTE 
unter Verwendung von Xylenolorange als Indikator bestimmt. Die Reinheit des PbC03 wurde 
mit Hilfe optischer Spektralanalyse und in der lelzten Arbeitsphase mit der Atom-Absorptions
photometrie nach der vorgeschlagenen chromatographischen Verteilung kontrolliert. Der gefun
dene Wismutgehalt war kleiner als 5.10- 6 %. 

Der Trager der stationiiren Phase "Voltalef 300 CHR" (analog dem Priipara t KEL-F, d.i . 
Polychlortrifluoriithylen), ein Erzeugnis der Fa. Elektrochimie Ugine (Benite, Rhone 69) wurde 
gesiebt und es wurde die Fraktion mit einer Korngrbl3e von 0,15-0,30 mm herangezogen. 
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Herstellung der Kolonne 

Zur Chromatographie dienten 15 cm lange Glaskolonncn (lnnendurchmcsscr 8 111m) mit einem 
trichterfoTmig verbreiterten oberen Kolonnenteil. 

In ein 50 ml-Becherglas wurden 1,5 g gesieble Tragerfraktion eingewogen, worauf der lnhall 
nach Zugabe von 1,5 ml Tri-n-butylphosphal intensiv gemischt wurde. Das homogenc Gemisch 
wurde in die chromatographische Kolonne iibertragen und vor der Sorption mit 50 ml HCI04-
Losung von gleicher Konzentralion, wie sie die zu analysierende Losung aufwics, gewaschen. 
Der obere Kolonnenteil wurde mit ciner kleinen Menge Zellulosewatte abgedichtet. Das inter
stitiale, mit 5%iger Na 2S04-Losung bestimmte Vol limen betrug 1,5- 2,5 m!. 

Mittels einer Kolonnenfiillung konnen 30 - 50 Verleilungsoperationen durchgefiihrt werden . 
Die Erschopfung der Kolonne macht sich zuerst durch Auswaschen der stationarcn Phase 
aus dem Frontgebiet · der Kolonne, d.i. bei der Sorption des Bi-Thioharnstoffkomplexes durch 
Verschiebung der Sorptionszone aus dem Frontgebiet der Kolonne in ihren mittleren Teil 
geltend. 

ERGEBNISSE 

Wismutbestimmung 

Der Verlauf der chromatographischen Vcrtcilung wurde einerseils miltels der beschriebenen 
Atom-Absorptionsphotometrie 55 andererseits mittels der spektrophotometrischen Wismut
bestimmung im Medium von 3%igcr Thioharnstoff- und l - I,5M-HCI04 -Losung analytisch 
kontrolliert56

. Durch die Gegenwart von Thioharnstoff im Eluat werden beide, zur Wismutend
bestimmung verwendeten Methoden beeinfluf3t. Bei der Atom-Absorptionsphotometric werden 
durch Thioharnstoff die Werte der nichtselektiven Absorption erhoht. In Gegenwart einer kleinen 
Menge dieser Substanz (weniger als 0,1 g, d.i. eine Menge, die im interstitialen Volumen vor der 
Wismutelution zuriickbleibt) kann jedoch Wismut verlaf31ich bestimmt werden, falls die Reagens
konzentration in der Standard- und zu analysierenden Losung ungefiihr die gleiche ist. 

Die spektrophotometrische Wismutbestimmung mit Thioharnstoff wird durch eine Trubung 
gestort, die bei der Einstellung der Losungen entstehl. Die Triibung kann durch vorhergehende 
Oxydation des Eluats, am besten mit 5%igem NaMn04' und durch nachfolgende Reduktion 
des iiberschiissigen Permanganats mit Ascorbinsaure beseiligt werden. 

Sorption des Bi-Thioharnstoffkomplexes 

Mit Riicksicht auf die zeitlichen Anspriiche hinsichtlich der chromatographischen Verteilung, 
der verwendeten Ausmaf3e und des bekannten interstitialen Kolonnenvolumens wurden vorher 
die Maximalvolumina der Waschfliissigkeit und des Elutionsreagens, und zwar in beiden Hillen 
40 mI, bestimmt. Das Volumen der zu sorbierenden Losung bewegte sich in Grenzen von 5-100 ml. 
Das Volumen der Waschfliissigkeit betrug ungefiihr das Zwanzigfache des interstitialen Volumens; 
dieses VoIumen ist fUr das vollstandige Auswaschen der Metallionen, die unter den gegebenen 
Bedingungen von der Kolonne nicht sorbiert werden, vollig ausreichend. 

Die Wismutsorption wurde in wei ten Grenzen der Perchlorsaure (0,1- 2M) und der Thioharn
stoffkonzentration (0,1 - 10%) untersucht. Die Losung, die \ - \00 Jlg Bi3 + (ggf. eine angegebene 
Menge Pb2 +), HCI04 und Thioharnstoff im 10 - \00 ml-Volumen enthielt, wurde durch eine 
mit dem Trager Voltalef mit Tri-n-butylphosphat gefUllte Kolonne gefUhrt, die vorher mit 
50 ml HCI04 von gegebener Konzentration gewaschen wurde. Nach dem Einsickern der Fliissig
keit in die Saule (Durchlaufgeschwindigkeit 0,5-1 ml j min) wurde die Kolonne mit 40 ml HCI04 -

Losung und Thioharnstoff von gleicher Konzentration, wie sie die urspriingliche Lasung aufwies, 
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durchgewaschen. Die Eluti on des sorbierten Bi-Thioharnstoffkomplexes wurde mit 40 ml 0,5M
HCI04 durchgefUhrt. Das Eluat wurde in einem 50 ml-MeBkolben gesammelt und nach AuffUlien 
mit Wasser bis zur Marke wurde die Wismut-, ggf. Bleibestimmung, durchgefiihrt. 

Wie aus den in Tabelle I angefiihrten Ergebnissen hervorgeht, verlauft die Sorption 
des Bi-Thioharnstoffkomplexes in weiten Grenzen der Perchlorsaure- und Thioharn
stoffkonzentration vollstandig. Die sorbierten Teilchen bilden beim Frontgebiet 
der Saule eine intensiv gel be Zone, in Abwesenheit von Thioharnstoff gehen die 
Bismutylionen quantitativ durch die Saule. Durch die Tatsache, daB das zu sorbierende 
Produkt intensiv genirbt ist , wird eine Ieichte Verfolgung der Zonenbewegung 
im Verlauf des chromatographischen Prozesses und die semiquantitative Bestimmung 
des Wismutgehaltes ermoglicht. Die Reaktion ist sehr empfindlich; im Medium 
von 3%iger Thioharnstofflosung und 0,1- 0,5M-HCI04 auJ3ert sich die Gegenwart 
von 1 Jlg Bi3+ in 100 mI Losung durch Entstehen eines schwachgelben Streifens. 
Der sorbierte Bi-Thioharnstoffkomplex wird aus der Kolonne sehr leicht eluiert; 
insofern die waJ3rige Phase keinen Thioharnstoff enthiilt, erfolgt augenblicklich 
Wismutelution. 

TADELLE I 

Sorption des Bi-Thioharnstoffkomplexes aus dcm Medium von Perchlorsaure und Thioharnstoff 
Gegeben 100 Ilg Bi; die angefiihrten Werte bezeichnen die Prozente der Bi-Sorption; Volumen 

IOml. 

- - --- ---- -

HCI04 
~/;; Thioharnstoff 

mol/ l 
---- ---------

0.1 0,3 0,5 10 

0,1 20 96,7 97,2 97,8 97,0 98,5 98,0 
0,5 32 99 99,7 98,7 96,8 98,1 
1 12 98 100,0 98,5 98,5 98,0 77 

1,5 9 99, 7 98,7 99,5 87 50 
30 44 83 72 31 

1m Vergleich mit den fUr die spektrophotometrische Bestimmung angegebenen Bedin
gungen56 (3% Thioharnstoff, 0,1- 2M-HCI04 ) verlauft die Wi smut sorption im Medi
um von 2M-HCI04 unvollstandig, die Zonenbewegung beim Durchwaschen der 
Kolonne geht schnell vor sich und die gewonnenen Werte weisen eine merkliche 
Streuung auf. Demgegeniiber kann bei niedrigerer Aziditat die Thioharnstoffmenge 
groJ3enordnungsma13ig verringert werden; noch in 0,3%iger Thioharnstoff- und 1,5M
HCI04 -Losung wird Wismut in der Kolonne quantitativ sorbiert. Unter diesen Bedin
gungen ist die sorbierte Lasung fast farblos, im Frontgebiet entsteht jedoch wiede
rum eine intensiv gelbe Sorptionszone. 
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Tl'ellllen des Wismuts vain Bleiiibel'schufi 

1m Bereich der Thioharnstoff- und Perchlorsaurekonzentration , wo vol1ige Sorption 
des Bi-Thioharnstoffkomplexes erfolgt, wurde die Trennung der Mikrogrammengen 
des Wi smuts von iiberschiissigen Blei(Il)-ionen untersucht. Die Versuche wurden 
mittels des beschriebenen Verfahrens durchgefiihrt und ihre Ergebnisse sind in den 
Tabellen II und III zusammengefal3t. 

Wie aus den Ergebnissen hervorgeht , kann in Gegenwart iiberschiissiger Blei(II)
ionen in der Stamm16sung der gesamte Bereich der Thioharnstoff- und Perchlorsaure
konzentrationen, in denen die quantitative Sorption des Wismuts allein verUiuft, 
nicht herangezogen werden. In hohere Thioharnstoffkonzentrationen enthaltenden 
L6sungen (3 -10%) erfolgt die Bildung einer un16s1ichen kristallinen Phase, und zwar 

TABELLE II 

Trennen des Wismuts vom BleiiiberschuB 
Die angefiihrten Werte gebt:n die Prozente der Wismutsorplion auf Grund der Bestimmung 

mittels der Atom-Absorptionsphotometrie an. 

HCI04 

Mol,'1 

0,1 

0,5 

Verhaltnis 
Pb: Bi 

103a 

104b 

1,5 106c 

107e 

0,3 

101,0 
96,0 

24,Od, 98,0 

99,7 
98,0 

20,Od, 90,0 

100,0 
98,0 

20,Od, 51,0 

96,1 
42,0 

% Thioharnstoff 

0,5 

100,3 97,2 100,0 
97,S 99,0 

22,Od, 99,0 100,0 
59,0 87,0 101,0 

100,3 98,1 
97,0 97,S 

25,Od, 102,0 102,0 
100,5 108,0 

100,0 98,7 
99,0 99,0 
63,0 70 

100,0 99,7 
50,0 99,Of 

Gegeben: a 0,1 g Pb, 100 jlg Bi, Volumen 10 ml; b 1,0 g Pb, 100 jlg Bi, Volumen 20 ml; c 10,0 g Pb, 
10llg Bi, Volumen 100 ml; d 10,0 g Pb, IOllg Bi, Volumen 30ml; e 10,0 g Pb, 1 jlg Bi, Volu
men 100 ml; f sehr unscharfe Diffusionszone; 9 Ausscheiden der kristallinen Phase. 

Collection Czechoslov. Chem. Commun./Voi. 36{ (1971) 



1566 Sulcek, Sixta : 

entweder bereits bei der HersteJlung der Stammlosung oder im Innern der Kolonne 
beim ehromatographisehen ProzeB. Zufolge dieser Erseheinung beHiuft sieh die ver
wend bare, maximale Thioharnstoffkonzentration auf 1 %. In niedrige Reagenskonzen
trationen enthaltenden Lasungen (0,3%) und in den Lasungen mit hoheren HCI04 -

Konzentrationen, wo ein Teil des Reagens in niehtreaktiver protonisierter Form 
enthalten ist, tritt offensiehtlieh zufoJge del' Kompetititon der Blei(II)- und Bismutyl
ionen sowie der Liganden Verringerung del' Stabilitat des Bi-Thioharnstoffkomplexes 
und damit unvoJlsUindige Wismutsorption ein. Die quantitative Sorption kann dureh 
VergroBerung des Volumens und damit dureh Erhahung der absoluten Reagens
menge in der zu sorbierenden Lasung erreieht werden. 

T ABELLE llf 

Bleisorption ( ~~) bei der chromatographischen Verteilung 
Gegeben 10 g Pb, 10 ~g Bi im Volumen von 100 mI. Pb chelatometrisch bestimmt. 

HCI04 

mol/l 

% Thioharnstolf 

0,5 
.---_. __ ._- --- - ---------- -------

0,1 
0,5 

0,006 
< 0,006 

< 0,006 
0,012 

Wie aus den durehgefuhrten Versuehen hervorgeht, ist auf Grund der,..illTabelle II 
angefiihrten Ergebnisse als geeignetestes Medium zur Verteilung von Blei und Wis
mut bis zum Verhaltnis 107 eine l %ige Thioharnstoffiasung in 0,lM-HCI04 , bzw. 
eine 0,5 -l%ige Thioharnstoffiasung in 0,5M-HCI04 im 100 ml-Volumen anzusehen. 

Gleiehzeitig wurde der Grad der dureh sorbierte Blei(II)-ionen verursaehten Verun
reinigungen des Wismut enthaltenden Eluats untersueht. Unter den angefiihrten 
Optimalbedingungen enthalt das Eluat weniger als 0,01% der urspriingliehen Blei
menge. Die Blei(II)-ionenkonzentration im Eluat wird soweit gesenkt, daB die sehr 
empfindliehe Bestimmungvon Wismut-Mikrogrammengen mittels Atom-Absorptions
photometrie in Absorptionskiivetten durehgefiihrt werden kann. 

Die besehriebene ehromatographisehe Methode in Kombination mit der Atom
Absorptionsphotometrie gestattet, noeh 1 . 10- 5% Wismut im Blei von hoher Reinheit 
zu bestimmen und ist aueh zur Spurenbestimmung dieses Metalls in Bleiverbindungen, 
beispielsweise in Blei{II)-earbonat und -oxid, in Blei(II)-perehlorat u.s.w. geeignet. 
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