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BEITRAG ZUR TRENNUNG DES IN SPURENMENGEN ANWESENDEN 
WISMUTS VON UBERSCHUSSIGEM EISEN, ANTIMON UND KUPFER 

Z.SULCEK und V.SIXTA 

Geologisches Zentralinstitut, Prag 7 

Eingegangen am 9. Fcbruar 1971 

Es wurde eine Methode zur Trennung des in Spurenmengen vorhandenen Wismuts von iiber
schiissigem Eisen, Antimon und Kupfer unter Verwendung der Chromatographie mit umgekehrten 
Phasen ausgearbeitet. Wismut wurde in Form eines Komplexes mit Thioharnstoff an der Saule 
des Polymers Voltalef mit Tri-n-butylphosphat als stationarer Phase adsorbiert. 

In der Arbeitl wurde eine Methode zur Trennung des in Spurenmengen vorhandenen Wismuts 
von Blei im DberschuB unter Verwendung der Chromatographie mit umgekehrten Phasen aus
gearbeitet. Das am organischen Polymer Voltalef verankerte Tri-n-butylphosphat sorbiert 
aus einem Perchlorsaure- und Thioharnstoffmedium Mikrogrammengen von Wismut auBerst 
selektiv, wahrend die Blei(II)-ionen durch die Kolonne gehen. 

In dieser, an die angefiihrte Arbeit1 ankniipfenden Untersuchung wurde die 
Trennung des Wismuts von iiberschiissigen Eisen(III)-, Antimon(III)- und Kupfer(II)
ionen untersucht. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate. Die spektrophotometrischen Messungen wurden mit Hilfe des 
Apparates "Uvispek" (Hilger, GroBbritannien) in 10- 40 mm-Kiivetten, die Bestimmung mittels 
der Methode der Atomabsorptionsspektrometrie mit dem Apparat "Perkin-Elmer 303" und mit 
Hilfe von Absorptionskiivetten2 mit Lampen der Firma Perkin-Elmer (Cu), Jarrel-Ash (Fe) und 
ASL CBi) durchgefiihrt. Die Reinigung des handelsiiblichen Tri-n-butylphosphats ist in der vor
hergehenden Arbeit beschriebenl. Die Fe(Cl04)3-Lasung wurde aus dem Praparat Fe(Cl04h 
(Schuchardt-Werke, BRD) durch Oxydation mit 30%igem H 2 0 2 und Zugabe der aquivalenten 
Perchlorsauremenge hergestellt. Der Eisengehalt wurde mit Hilfe eines Standardverfahrens be
stimmt. Die Antimonylo-Kaliumtartratlasung wurde durch Lasen von 27,42 g des Praparats 
sowie von 2 g Weinsaure in 500 ml Wasser und Auffiillen auf 1000 ml gewonnen. Der Antimon
gehaIt wurde mittels jodometrischer Titration bestimmt. Die Cu(CI04h-Lasung wurde durch 
Lasen des Metalls (99,99% Cu) in HN03 und Abdampfen mit HCl04 hergestellt. Die iibrigen 
verwendeten Reagentien und die Herstellung der chromatographischen Kolonne sind in der 
zitierten Arbeit1 beschrieben. 

Verwendete analytische Methoden. Der Antimongehalt im Effluatund Eluat wurde aus einem 
7% NaJ, 1,5M-HCl04 und 0,5% Ascorbinsaure enthaltenden Medium spektrophotometrisch 
bestimmt. Die Lichtabsorption der Lasung wurde in 10-40 mm-Kiivetten im Zeitintervall 
von 30- 60 min bei 430 nm gemessen. Die Trennung des Eisens wurde durch Atomabsorptions-
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spektrometrie kontrolliert; die Absorption wird auf der mittels einer Fe-Lampe (30 rnA) gesende
ten Fe-Linie von 248,3 nm gemessen .. Bei den angefiihrten Bedingungen kannen 0,3 p.p.m. Fe be
stimmt werden . D er Wismutgehalt wurde einerseits spektrophotometrisch mit Thioharnstoff, 
andererseits mit Hilfe der bechriebenen1 ,2 Atomabsorptionsspektrophotometrie bestimmt. 

ERGEBNISSE 

Trennen der Wismufspurenmengen von uberschussigen Eisen(III)-, Antimon(III)

und Kupfer(II)-ionen 

Die Bedingungen, die fUr die chromatographische Trennung des in Mikrogrammen
geri vorhandenen Wismuts von den angefUhrten Metallen im DberschuB gewiihlt 
wurden, sind aus der vorhergehenden Arbeit1 ersichtlich. Die Separation wurde bei 
O,5-1%iger Thioharnstofflosung (THS)inO,1-O,5M-HCI04 , wo sich die Wismut
trennung von iiberschiissigem Blei als optimal erwies, untersucht. 

Arbeitsgang. 20- 100 ml einer, die angefiihrten Mengen von Metallionen, Thioharnstoff, 
Perchlorsaure, ggf. Ascorbin- and Weinsaure enthaltende Lasung wurden durch eine mit dem 
Polymer Voltalef gefiillte Kolonne mit Tri-n-butylphosphat als stationarer Phase bei einer 
Durchlaufgeschwindigkeit von 30- 40 ml/Std. gegossen. Bei der Reduktion von Eisen(III)-ionen 

TABELLE I 

Wismuttrennung von Eisen im Uberschu13 bei verschiedenen Sorptionsbedingungen 

Ausgangs- Gegeben Gefunden Ausgangs- Gegeben Gefunden 
volumen volumen 

ml mg Fe3 + IlgBi3+ %Bi ml mg Fe3 + IlgBi3 + %Bi 

0,lM-HCI04 + 0,5% THS 0,5M-HCl04 + 1% THS 

20 100 100 98 20 100 100 101 
20 1000 100 100 60 1000 100 18 

60 10000 100 98 
0,lM-HCI04 + 1% THS 100 10000 10 99 

20 100 100 98 100 10000 85 
100 1000 100 10 100 5000b 100 59 
100 10000 100 99 100 5000c 10 97 

100 5000d 10 53 
0,5M-HCl04 + 0,5% ~HS 

20 100 100 98 
60 1000 100 11 
60 10000 100 99 

o Fe3 + -Reduktion durch Zugabe von 1 g Ascorbinsaure, b Fe3 + -Reduktion durch Zugabe von 5 g 
Ascorbinsaure. c Verwendet Fe(Cl04h.6 H 2 0 und 0,5 g Ascorbinsaure. d Verwendet Fe(NH4)2' 

.(S04h.6 H 20 und 0,5 g Ascorbinsaure. 
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wurde die Lasung mit 0,2- 5 g Ascorbinsaure auf 60- SO°C erhitzt. Die Saule wurde mit 40 ml 
Lasung der gleichen Zusammensetzung, aber ohne Metallionen gewaschen und das sorbierte 
Wismut mit 40 ml 0,5M-HCl04 eluiert. Die absehIief3ende Wismut-, Eisen- oder Antimonbestim
mung wurde im Volumen von 25 - 100 mI, nach eventuellem Verdampfen, durehgefiihrt. 

Trennung des Wismuts von Eisen. 1m PerehIorsauremedium bilden Eisen(III)-ionen mit Thio
harnstoff rotgefarbte Komplexkationen, Eisen(II)-ionen reagieren mit dem Reagens in keiner 
bemerkbaren Weise. Die entsprechenden Stabilitatskonstanten wurden bisher nieht bestimmt3 • 

Bei den gegebenen Versuchsbedingungen werden in Anwesenheit von Thioharn
stoff weder Eisen(III)- noch Eisen(II)-ionen durch die Sorbentensiiule festgehalten. 
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle I zusammengefaBt. Die Wismutsorption 
verliiuft vollstiindig, insofern die Losung nicht mehr als 100 mg Fe3+ ent
halt. Bei hOherer Eisen(III)-ionenkonzentration (1 g Fe3+) erfolgt zufolge 
einer Konkurrenzreaktion die Bindung des komplexbildenden Reagens und damit 
unvollstiindige Wismutsorption. Durch Reduktion zu Eisen(II)-ionen wird die 
Konkurrenzreaktion unterdruckt und das Wismut vollstiindig sorbiert. Bei def 
angefUhrten Arbeitsanleitung wird die quantitative Trennung des Wismuts von 
uberschussigem Eisen im Verhiiltnis 1 : 105 und damit die Bestimmung von 0,001% Bi 
in reinem Eisen ermoglicht. Der beim Verhiiltnis 1 : 106 ungefahr auf 20% ansteigende 
Fehler wird zum Teil durch die niedrige Wismutkonzentration, die sich im Bereich 
der Erfassungsgrenzen der Atomabsorptionsspektrometrie (:::::: 1 Ilgj50 ml) bewegt, 
verursacht. Bei extremer Eisen(III)-ionenkonzentration (5 g Fe3+) kann die 
Reduktion auf beschriebene Weise nicht durchgefiihrt werden; bei Ascorbinsiiure
uberschuB erfolgt nach dem Erhitzen Bildung eines nichtloslichen Oxydationspro
duktes und die Wismutsorption verliiuft unvollstiindig. Der eigentliche Sorptions
prozeB wird jedoch selbst von erheblichem Eisen(II)-ionenuberschuB (5 g Fez + 

in Form von Eisen(II)-perchlorat) nicht beeinfluBt und Wismut kann neben 5. 105 

Fe(II)-DberschuB, d.h. 2 p.p.m. Bi in reinem Eisen, mit einem Fehler von 3% bestimmt 

TABELLE II 

Abhangigkeit der Sorptionsprozente des Sblll von der Konzentration des Thioharnstoffs und der 
Perehlorsaure 

HClO4 
0,5% THS I% THS 3% THS 

molJl Effluat Eluat Effluat Eluat Effluat Eluat 

0,1 > 99,9a < 0,1 > 99,9a < 0,1 99,2b 0,7 
0,5 > 99,9a < 0,1 > 99,9a <0,1 15b 76 
1,0 99,9c 0,1 9Sb 2 6b 60 

20 ml sorbierte Lasung zugegen: a 1-10 mg Sb(I1I), bzw. 100 mg Sb(I1l) + 0,1 - 1 g Weinsaure. 
b 1 mg Sb(III). c 1- 10 mg Sb(III). 
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werden. Bei Verwendung von Eisen(II)-sulfat an stelle von -perehlorat ist die Wismut
sorption zufolge des Ubersehusses an storend wirkenden SO~- -Ionen unvollstandig. 

Die Wirksamkeit des ehromatographischen Prozesses ist au13erordentlich hoch. 
Der Eisengehalt im Eluat wurde mit Hilfe der Atomabsorptionsspektrometrie 
kontrolliert und bewegte sieh urn 0,005% der urspriinglichen Eisenmenge . 

Trennen des Wismuts von Antimon. Die lonen des dreiwertigen Antimons reagieren mit Thio
harnstoff im sauren Medium unter Bildung eines gelbgefarbten Komplexes, dessen Zusammen
setzung gewbhnlich als SbL~ + angegeben wird, wobei L das Thioharnstoffmolekiil bezeichnet. 
Der Kationencharakter dieser Verbindung wird auch durch ihre Sorbierbarkeit an Kationen 
austauschern4 bewiesen. Das fiinfwertige Antimon wird in saurer Lbsung durch das Reagens 
zu dreiwertigem reduziert. 

Das Verhalten des Sb3+ beim chromatographisehen Proze13 wurde in 0,5 - 3%iger 
Losung von THS in 0,1-lM-HCI04 bei Gegenwart von WeilJ. saure untersucht, dureh 
welche die Hydrolyse der Antimonverbindungen unterdriickt wird (Tab. II). Die 
Sorption und Elution verlief auf besehriebene Weise. Die nach der Elution an der 
Saule verbliebene Menge wurde durch Erganzen auf 100% bestimmt. Unter den fiir 
die chromatographische Trennung angegebenen Bedingungen erfolgt Sorption der 
Antimonverbindungen an der Kolonne dann, wenn die Konzentration der Per
chlorsaure und des Thioharnstoffs steigt. Dies steht auf Grund un serer spektro
photometrischen Messungen in Zusammenhang mit der Bildung des obenangefiihrten 
Farbteilchens, das im erkennbaren MaB erst in konzentrierteren, stark saUfen Thio
harnstoff16sungen entsteht. In diesen Losungen erfolgt auch im Verlauf einiger 
Stunden die den chromatographischen GesamtprozeB behindernde Thioharnstoff
zersetzung und das Freiwerden einer kleinen Schwefelwasserstoffmenge. In Losungen 
mit niedrigeren Konzentrationen beider Komponenten (Tab. II) gehen mehr als 
99,9% Sb3+ in das Effluat iiber. In diesem Medium kann Wismut von zehntausend
fachem AntimoniiberschuB verliiJ3lich getrennt werden (Tab. III). Aber auch hier 
handelt es sich nicht urn das endgiiltige Verhaltnis ; weitere Erhohung der Antimon
menge fiihrte jedoch mit Riicksicht auf die Zusammensetzung des verwendeten 
Praparats zur Ausscheidung von wenigloslichem Kaliumperchlorat. Das vorge
schlagene Verfahren ermoglicht die Bestimmung von 0,01 % Bi in reinem Antimon. 

Trennung des Wismuts von Kupfer. Kupfer(II)-ionen werden durch die Reduk
tionswirkung des Thioharnstoffs in die Kupfer(I)-Verbindung iibergefiihrt, die mit 
dem Reagens farblose Komplexkationen bildet3

. In einer, einen groBen UberschuB an 
Kupfer(II)-ionen neben Wismutspurenmengen enthaltenden 0,5 -1 %igen Thioharn
stofflosung in 0,1-0,5M-HCI04 erfolgt Absehopfen der komplexbildenden Kom
ponente und Wismut wird in der Sorbentensiiule nieht festgehalten. Trotzdem kann 
jedoch Wi smut neben einem UberschuB an Kupfer(II)-ionen bestimmt werden, falls 
deren Konzentration in derLosung nieht hoher ist als 10 mg in 25 ml (Tab. III). 
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TABELLE III 

Bestimmung von Wismut neben iiberschiissigem Antimon und Kupfer bei der Sorption aus ver
schiedenem Medium 

Sorption aus dem Volumen von 25 ml ; beim Sb(III) 0,1 g Weinsaure zugegeben. 100 Jlg Bi(III) 
zugegeben. 

Gegeben 
mg Metal! 

Gefunden 
% Bi 

0, lM-HCl04 + 0,5% THS 

100 Sb 
100 Sb 
100 Cu 
10Cu 

98 
99a 

1,5 
100 

0,IM-HCl04 + 1% THS 

100 Sb 
100 Sb 
100Cu 
10Cu 

100 
96a 

99 

a 10 Jlg Bi(III) zugegeben. 

TABELLE IV 

Gegeben 
mg Metal! 

Gefunden 
% Bi 

0,5M-HCl04 + 0,5% THS 

100 Sb 
100 Sb 
100 Cu 
10Cu 100 

0,5M-HCl04 + 1% THS 

100 Sb 
100 Sb 
100 Cu 
10Cu 

99 
87a 

1 
99 

Bestimmung von Wi smut neben einem OberschuB an Eisen, Antimon, Kupfer und Blei 
Sorption aus dem Volumen von 100 ml l %igem Thioharnstoff in 0,5M-HCl04 ; der Losung 

0,5 g Ascorbinsaure und 0,5 g Weinsaure zugegeben. 

Gegeben, mg Gegeben, Jlg Gefunden 

Fe (III) Sb(III) Cu(II) Pb(ll) 
Bi3 + % Bi 

1000a 1000 10 97 
1000a 100 100 95 

100 100 100 99 
100 100 10 200 100 98 
100 50 10 300 100 97 

100 50 10 300 10 99 
100 100 10 200 10 98 

50 50 10 500 100 98 

50 100 200 10 93 

50 50 10 500 10 98 

a Reduktion mit, 1 g Ascorbinsaure. 

Collectio~ Czechoslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 37/ (1972) 



1998 Su\cek, Sixta 

Trennen von Wismut aus einer einen UberschufJ an FeI'I, SblIl, CUll und PbIl 

enthaltenden Lijsung. Die fUr die chromatographische Separation biniirer Gemische 
ermittelten Optimalbedingungen wurden durch Analyse von Mischlosungen der 
angefUhrten Kationen iiberpriift. Die eritsprechenden Metallionenmengen sind in Ta
belle IV angefUhrt. Wie die Ergebnisse zeigen, kann die vorgeschlagene Methode 
verliiJ3lich fUr die Analyse anorganischer Systeme, deren Zusammensetzung den 
untersuchten Gemischen entspricht, herangezogen werden. Die Grundvoraussetzung 
ist lediglich in der Uberfiihrung des zu analysierenden Materials in die Form loslicher 
Perchlorate zu erblicken. 

Wismutbestimmung im Cerussit 

Als Beispiel fUr die Nutzanwendung der vorgeschlagenen chromatographischen 
Trennung fiihren wir die Wismutbestimmung im Cerussit (Fundort Sti'ibro) an. Da eine 
Standardprobe des Minerals mit bekanntem Wismutgehalt nicht zur VerfUgung stand, 
wurde ein Mineral genommen, dessen Wismutgehalt unter 1 p.p.m. lag, wobei das 
analytische Verfahren mit Hilfe der Methode der Standardzugabe des bei der Mineral
zersetzung zugegebenen Wismut(III)-salzes iiberpriift wurde. 

Arbeitsgang. 0,5 g feinzerriebenes Mineral wurden mit 10 ml H 20 und I ml 5M-HCl04 zer
setzt. Das Reaktionsgemisch wurde am Sandbad bis zum Lasen erhitzt. Nach Zugabe von 5 m! 
IOM-HC!04' 20 m! H 20, 0,5 g Ascorbinsaure, 0,5 g Weinsaure und 10 ml 10%ige Thioharn
stofflasung wurde das Lasungsvolumen auf 100 ml erganzt. Die chromatographische Trennung 
wurde mittels des beschriebenen Verfahrens durchgefiihrt und der Wismutgehalt im Eluat wurde 
bei einem Gehalt von 10 bis 50 p.p.m. Bi mit Hilfe der Atomabsorptionsspektrometrie oder der 
5pektrophotometrie mit einem Fehler von -6 bis + 0,5 Rel.% bestimmt. 

In Kombination mit der Atomabsorptionsspektrometrie konnen Wismutspuren
mengen im natiirlichen und synthetischen Eisen(III)-hydroxid, in Antimonverbin
dungen und weiteren anorganischen Produkten bestimmt werden. 
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