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EINFLUSS GEMISCHTER LOSUNGSMITTEL AUF DIE TRENNUNG 
VON METALLIONEN MITTELS AUSTAUSCHERCHROMATOGRAPHIE 
IN GEGENW ART VON AnTE 

V.SIXTA und Z.SULCEK 
Geologisches Zentralinstitut, Prag 7 

Eingegangen am 29. Miirz 1971 

Auf Grund der im Medium von 0- 80~~ Aceton oder Dioxan, 0,01-1M-HCl04 und ADTE 
ermittelten Werte der Distributionskoeffizienten von Bi3 + -, Cd2 + -, Cu2 + -, Fe3 + -, In3 +-, 
Pb2 + - und Zn2 + -Ion en wurden chromatographische Verfahren zu ihrer gegenseitigen Trennung 
am starksauren Kationenaustauscher Dowex 50 W X8 in H+ -Form ausgearbeitet. Die vorge
schlagenen Methoden fan den bei der Analyse anorganischer Materialien Anwendung. 

In der Arbeit1 wurde die Kationensorption am starksauren Kationenaustauscher 
Dowex 50 W X8 in H+ -Form aus dem Medium von ADTEund gemischten L6sungs
mitteln untersucht. Es wurden die Werte der Distributionskoeffizienten von Bi3+, 
Cd 2 +, Cu2+, Fe3+, In3+, Pb2+ und Zn2 + in 0- 80% Aceton oder Dioxan und 0,01 bis 
1,OM Perchlorsaure enthaltenden L6sungen bestimmt. Beim Vergleich der in Gegen
wart und Abwesenheit von ADTE ermittelten Werte der Distributionskoeffizienten 
wurde eine hohe komplexbildende Wirkung dieser Substanz auf das Sorptionsgleich
gewicht in allen untersuchten Medien festgestellt. Die ermittelten Werte der Distri
butionskoeffizienten dienten in dieser Arbeit als Grundlage fUr die Ausarbeitung 
chromatographischer Verfahren zur gegenseitigen Trennung von Gemischen der 
angefUhrten Metallionen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Apparute lind Chemikalien. Zur Bestimrnung von Elementen mit Hilfe der Atomabsorptions
spektrometrie diente der Apparat "Perkin-Elmer 303". Die H + -Ionenkonzentration wurde 
mittels pH-Meters PHM 22r (Radiometer, Kopenhagen) mit dem Glas-Kalomelelektroden
system kontrolliert. Der Polarograph PO 4 derselben Firma und das Polaroskop LP 600 dienten 
zu den polarographischen, bzw. oszillopolarographischen Bestimmungen. Fur die chromato
graphische Trennung wurden Glaskolonnen in zwei GraBen gewiihlt, und zwar fUr die Fiillung 
von 4 g des getrockneten Austauschers 25 cm lange Kolonnen mit einem Innendurchmesser 
von 11 mm, fUr die Fullung von 0,5 und 1,0 g 15 em lange Kolonnen mit einem Durchmesser 
von 5 mm. Die Vorbereitung des lonenaustauschers Dowex SOW X8 mit einer Karnung von 
50-100 und 100-200 Siebmasehen fUr die chromatographischen Trennungen, die Bereitung 
der Stammlasungen und die verwendeten Chemikalien sind in Arbeit1 angefiihrt. Die Wirksam
keit des chromatographisehen Prozesses wurde bei allen zu untersuchenden Elementen mit 
Hilfe der Atomabsorptionsspektrometrie analytisch verfolgt1 ,2. 
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ERGEBNISSE 

Bei der Auswahl der fUr die gegenseitigen Trennungen der zu libel prlifenden lonen 
geeigneten Medien waren folgende Gesichtspunkte entscheidend: 1. Das Verhiiltnis 
der Distributionskoeffizienten, d.i. der Separationsfaktor (S) solI moglichst hoch, 
2. der Distributionskoeffizient des vorzugsweise ausgewaschenen Elements moglichst 
niedrig sein . Die Separationsfaktoren wurden aus den experimentell ermittelten 
Werten der Distributionskoeffizienten fUr aBe Elementenpaare im Medium siimtli
cher Konzentrationen der Perchlorsiiure und des organischen Losungsmittels berech
net. In TabeBe I sind die Abhiingigkeiten der Separationsfaktorenwerte von der Kon
zentration der organischen Komponente bei der Molaritiit der Perchlorsiiure, in der 
beim gegebenen Paar der maximale S-Wert erreicht wurde, ausgewiihlt. 

Bei hohen Werten der Distributionskoeffizienten konnte lediglich das Uberschrei
ten der Grenzen, die durch die beschriinkte Empfindlichkeit der verwendeten analyti-

TABELLE I 

Abhangigkeit der Separationsfaktoren S yom GehaIt an organischer Komponente 

Mediumb 
S-Werte bei % der org. Komponente 

Elemente" 
0 20 40 60 80 

Bi-In D 0,3 40,8 40,0 65,5c 70 > 24 
Bi-Fe DO,3 53,6 50,0 56,4c 60 > 24 
Bi-Cu DO,OI 505c 278 208 66,5 18,5 
Bi-Zn DO,OI 6,7.104 > 7,0.104c >3,9.104 > 5100 >250 
Bi-Cd DO,OI 17 .104 22 . 104c > 15 .104 >2,0 .1 04 >980 
Bi-Pb DO,OI 3,0.104 4,2.104c > 3,8 . 104 > 5100 >250 
In-Fe DO,OI 2,Oc 1,4 1,0 1,2 0,7 
In-Cu AO,OI 31,4c 22,2 10,0 5,2 1,0 
In- Zn A 0,01 4150 5000c >2 400 > 450 > 7,8 
In- Cd A 0,01 1,0.104 1,6.104c 7600 > 1800 > 31 
In-Pb A 0,01 1860 3100c >2400 > 450 > 7,8 
Fe-Cu AO,OI 15,7 16,5c 10,5 6,0 6,3 
Fe-Zn A 0,01 2100 3700c >2 500 > 520 > 49 
Fe-Cd A 0,01 5200 1,2.104c 8000 > 2100 > 200 
Fe-Pb A 0,01 930 2300c > 2500 > 520 > 49 
Cu-Zn A 0,01 132 225c 

> 240 > 86 > 8 
Cu-Cd A 0,01 330 705c 760 > 350 > 31 
ClI-Pb A 0,01 59,3 140c 

> 240 > 86 > 8 
Zn-Cd Al b 1,7 2,OC 1,6 2,0 2,0 
Zn-Pb A I b 8,0 11 ,2c 10,0 IS,S 13,0 
Cd-Pb D I b 4,6 6,Oc 7,8 10,0 15,5 

a Als erstes ist stets das yorzugsweise eluierte Element a ngefUhrt, b Symbole s. Text, c gewahltes 
Medium fUr die Trennung. 
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sehen Methode gegeben ist, bestimmt werden. In diesem Fall sind aueh die bereehne
ten Werte der Separationsfaktoren verzeiehnet. Trotzdem kann man aus den tabel
larisierten Angaben einige Abhangigkeiten der Separationsfaktoren vom Gehalt 
der organischen· Komponente entnehmen. 

a) Der Separationsfaktor vertingert sieh mit waehsendem Gehalt an organiseher 
Komponente (Bi-Cu, In-Cu, In-Fe). Da die D-Werte der vorzugsweise ausge
wasehenen Ionen (Bi und In) in diesem Medium gleiehzeitig die niedrigsten sind, ist 
die Auswahl des wal3rigen Mediums eindeutig. b) In der Mehrzahl der Falle weist del 
Verlauf der Abhangigkeit des Separationsfaktors vom Gehalt an organiseher Kompo
nente das Maximum, bzw. den maximalen Zahlenwert auf. Die h6ehsten S-Werte 
werden bei einem 20%igen Gehalt an organischer Komponente erreieht, wo die 
Distributionskoeffizienten der vorzugsweise eluierten Metallionen geniigend niedrig 
sind und auf diese Weise die Voraussetzung fUr erfolgreie~e Trennung geben. 

c) Die Werte der Separationsfaktoren wachs en mit zunehmendem Gehalt an organi
scher Komponente. In diesem Fall erwies sieh der D-Wert des durch den Austauseher 
loser gebundenen Metalls als entseheidender Faktor. 1m fUr die Trennung des Cu2+ 
von Zn2 +, Cd2 + und Pb2 + sowie Fe3 + - von Pb2+ -Ion en gewahlten Medium von 20% 
Aeeton sind die Distributionskoeffizienten von Kupfer und Eisen die absolut niedrig
sten. Der Einflul3 des Wertes des Distributionskoeffizienten auf die Form der fUr die 
Auswahl des Mediums bei der Trennung des Bi3+ von In3+ und Fe3+ entscheidenden 
Bi3 + -Elutionskurve wird in Abb. 1 veransehaulieht. 

ml 200 

ABB.l 

Wismutelutionshistogramm 
Sorbiert 0,05 mmoI Bi3 +; Elution mit 

0)M-HCI04 , 0,002M-ADTE, 40~{ Dioxan (1), 
60% Dioxan (2). 

Trennung des Zweikomponentengemisches 

Bei samtliehen Trennungen kam die Methode der selektiven Sorption zur Anwendung. 
Bei diesem Verfahren werden aus dem Elementengemiseh im gegebenen Medium 
an der Austausehersaule Ionen mit einem h6heren Wert des Verteilungskoeffizienten 
sorbiert. Die Menge der getrennten Metallionen entspraeh dem Molverhaltnis 1 : l. 
Die L6sungen fUr die Sorption wurden auf gleiche Weise wie die L6sungen fUr die 
Bestimm:ung der Distributionskoeffizienten hergestellt1

, d. h. die Metallionenkonzen
tration betrug O,OOlM, die iiberschiissige ADTE-Konzentration von O,OOlM (insofern 
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sie zur Anwendung kam) und die entsprechenden Konzentrationen des HCI04 und 
der organischen Komponenten wurden eingestellt.* In den Waschl6sungen 
mit dem gleichen Gehalt an organischer Komponente und Perchlorsaure wies das 
eventueIl anwesende ADTE eine Konzentration von 0,002M auf. Zum Auswaschen 
der fest sorbierten Elemente aus der Saule diente in der Endphase 2M-HCI. Die Tren
nung von binaren Gemischen mit niedrigeren Distributionskoeffizienten beider 
Elemente wurde mittels einer Kolonne mit einer FiiIlung von 4 g des getrockncten 
Austauschers durchgefUhrt; fUr aIle iibrigen Trennungen wurden geniigend wirksame 
Saulen mit einer Fiillung von 0,5 und 1,0 g Austauscher herangezogen. Allgemein 
wurde folgender Arbeitsgang eingehalten: 

Die Austausehersaule in H + -Form wurde mit 20 - 50 ml der gewahlten Misehlosung gewa
sehen. Dureh die gewasehene Saule wurde eine Lasung des Metallionengemisehes im gegebenen 
Medium (20- 50 ml je naeh der Menge der zu trennenden Elemente) gegossen, worauf die Saule 
weiter mit einer Lasung von gewahlter Zusammensetzung gewasehen wurde. Die DurehfluB
gesehwindigkeit betrug bei einer Kolonnenfiillung von 4 g 50-70 ml/Std., bei 0,5 und 1 g 30 bis 
40 ml/Std . Zur Feststellung des Elutionskurvenverlaufs wurde die durehflieBende Lasung in Teil
mengen von 10- 50 ml entnommen. Beim absehlieJ3enden Wasehen der Saule mit 2M-HCI betrug 
die Durehlaufgesehwindigkeit 80-100 ml / Std. 

a) Die Trennung des Wismuts und Indiums (0,05 und 0,05 mmol) wurde im Medium von 40% 
Dioxan, 0,3M-HCJ04 und 0,002M-ADTE mit Hilfe einer 4 g-Kolonne durehgefiihrt. D ie ersten 
100 ml Effluat enthielten 99% des gesamten Bi3 +. Der Rest des sorbierten Wi smuts zusammen 
mit 1,2% der durehgegangenen In 3 + -Ionen war in weiteren 50 ml Effluat enthalten. Der Haupt
anteil an Indium wurde mit 100 ml 2M-HCI ausgewasehen. Zur sehr langsamen Einstellung der 
In3 + -Sorptionsgleiehgewiehte ist die Einhaltung einer magliehst niedrigen DurchfluBgeschwin
digkeit (50 ml / Std.) auBerst wichtig. Bei der DurehfluBgesehwindigkeit von 100- 150 ml jStd. 
zeigt sich der Durchgang der In3 + -Ion en bereits in den ersten Eluatteilen. 

b) Die Trennung des Wi smuts und Eisens (0,5 mmol beider Elemente) wurde unter gleichen 
Bedingungen erreieht. Zur Verbesserurig der Wirksamkeit des Trennungsprozesses wurden die 
Eisen(III)-ionen vor dem Durchgang dureh die Kolonne mitteis Zugabe von 0,2 g Aseorbinsaure 
reduziert. Samtliehes Wismut war in 150 ml Effluat enthalten, das auch 1,3% der durehgegangenen 
Fe3 + -Ionen beinhaltete. 

c) Fur die Trennung des Wismuts und Kupfers (0,05 mmol beider Elemente) wurde das Me
dium Wasser-0,0IM-HCI04 - ADTE und eine Kolonne mit 4 g Austauseher gewahit. Samtliehes 
Wismut war in 90 ml Effluat enthalten. Die Gegenwart von Kupfer wurde selbst naeh Durch
fluB von 150 ml Lasung dureh die Koionne nieht beobaehtet. 

d) Fur die Trennung binarer Gemisehe des Wismuts mit Cadmium, bzw. mit Blei oder Zink 
(0,05 mmol aller MetalIe) mittels einer Koionne mit 4 g Austauseher wurde ein Medium von 
20 D 0,01 gewahlt. Samtliehes Wismut war naeh einem DurehfluB von 125 mi Lasung abgetrennt. 
Die sorbierten Elemente wurden selbst naeh einem DurehfluB von 200 ml Effluat nieht naehge
wiesen . 

Zweeks Vereinfaehung wurden bei den Misehmedien im weiteren Text Symbole verwendet, 
bei den en die erste Zahl die Konzentration der organisehen Komponente, A Aeeton, D Dioxan, 
W Wasser und die letzte Zahl die Molaritat des HCI04 bezeiehnen; b am Ende des Symbols 
zeigt die Abwesenheit von ADTE an. Z. B. 20 D Ib bedeutet 20% Dioxan und IM-HCI04 ohne 
ADTE-Zugabe. 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun . IVol. 371 (1972) 



2390 Sixta, Suleek : 

e) Indium wurde von Kupfer (0,05 mmol beider Elemente) im wiiBrigen Medium W 0,01 
mittels einer 4 g-Kolonne getrennt. Der Naehteil besteht in der Neigung der In3 + -Ionen zur 
Versehleppung def Elutionskurven ("tailing"). Ungefiihr 90% des anwesenden Indiums waren 
in den ersten 100 ml Effluat enthaIten und 175 ml beinhalteten 97% des gesamten Indiums. 
Der weitere 25 ml-Anteil enthielt bereits 1 % der durehgegangenen Cu2 + -Ionen. 

/) Zur Trennung des Indiums von Cadmium, bzw. Blei oder Zink (0,05 mmol von jedem 
Metall) dienten Kolonnen mit einer Fiillung von 0,5 g Austauseher und ein Medium von 20 A 
0,01. In allen Fiillen war siimtliehes anwesendes Indium in den ersten 100 ml Effluat enthalten, 
in dem die iibrigen Elemente nieht naehgewiesen wurden. Der weitere 50 ml-Anteil enthieit 
0,4% Pb2 + , ein Durehbrueh von Zn2 + und Cd2 + erfolgte selbst naeh einem DurehfluB von 
200 ml nieht. 

g) Fiir die Trennung von Eisen aus biniiren Gemisehen mit Kupfer, Cadmium, Blei und Zink 
(bei allen Metallen 0,05 mmol) erwies sieh das Medium von 20 A 0,01 am geeignetcsten. Der 
niedrige Distributionskoeffizient des Cu2 + (D = 71) veriangt die Verwendung einer 4 g-Kolonne. 
Die gesamte Fe3 + -Ionenmenge wurde in 100 ml Effluat ausgewasehen. Cu2 + -Ion en wurden 
bis 150 ml Volumen nieht festgestellt. Zur Trennung des Eisens von d«n iibrigen angefiihrten 
Elementen wurden vorteilhaft Kolonnen mit einer Fiillung von 0,5 g Troekenaustauseher heran
gezogen. In 100 ml Effluat waren 100% des anwesenden Eisens enthalten, die abgetrenuten Ele
mente durehliefen die Kolonne selbst naeh DurehgieBen von 200 ml WasehlOsung nieht. 

h) Die Trennung des Kupfers von Cadmium, fallweise von Blei oder Zink, im Misehmedium 
von 20% Aeeton, 0,0IM-HCl04 und ADTE konnte beim hohen Distributionskoeffizienten des 
Kupfers, das sieh in diesem Fall als vorzugsweise ausgewasehenes Element erweist, lediglieh 
mittels Kolonnen mit 0,5 g Austauseher durehgefiihrt werden. Gegeben waren 0,02 mmol aller 
Elemente. Zum vollstiindigen Auswasehen der Cu2 + -Ionen geniigten 75 ml Lasung. Die iibrigen 
Elemente wurden im Effi.uat bis zum Volumen von 125 ml nieht naehgewiesen. 

i) Die Trennung des Zinks von Cadmium im Medium von 20% Aceton und IM-HCI04 war 
nieht .von Erfolg begleitet. 

j) Das Medium von 20 Alb diente aueh zur Trennun g des Zinks von Blei (0,02 mmol beider 
Elemente) mittels einer 1 g getroekneten A\: t)ausehers enthaltenden Kolonne. Vollstiindiges 
Auswasehen des Zn 2 + erfolgte naeh Durehflul.> ,bon 150 ml Effluat. Der Gehalt des Pb2 + in den 
letzten Anteilen des Effluats war geringer als 0,2; . 

k) Trennung des Cadmiums und Bleis (je 0,02 m. 101) mittels einer 1 g Austauseher enthaltenden 
Siiule wurde im Medium von 20% Dioxan und I M-rlCI04 durchgefiihrt. Siimtliehe Mengen des 
anwesenden Cd2 + durehliefen die Kolonne in 150 ml Effluat. Der B1eianteil in diescm Volumen 
betrug 0,1 %. 

Bei der Mehrzahl der beschriebenen Trennungsprozesse erfolgt scharfe Trennung 
der Komponenten mit quantitativer Ausbeute, wodurch die Voraussetzllngen fUr die 
Analyse komplizierterer Gemische gegeben sind. 

Trennung von Dreikomponentengemischen 

Auf Grund def iiberpriiften Wirksamkeit der Trennungsprozesse bei binaren Gemi
schen wllrde zur Ausarbeitung von Methoden fUr die Analyse komplizierterer Systeme 
geschritten. Das Prinzip der verwendeten Verfahren beruhte auf der Abtrennung 
des am losesten gebundenen Ions durch selektive Sorption der iibrigen Metallionen 
und weitere selektiven Elution der einzelnen Komponenten mit Hilfe geeigneter Elu-
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tionsl6sungen. In allen HiJlen wurden die Elemente in Mengen von 0,02 mmol zugege
ben. Die sorbierte L6sung enthielt neben der organisehen Komponente und HCI04 

von gegebener Konzentration noeh O,OOlM-ADTE im UbersehuJ3 gegeniiber allen 
anwesenden Metallionen. 

Arbeitsgang. Die Austauschersaule in H + -Form wurde mit einer Losung von der Zusammen
setzung, die dem fUr die Abtrennung der erstcn Komponente gewahlten Medium entsprach, 
gewaschen. Durch AufgieBen und Durchwaschen mit einer Losung gleicher Zusammensetzung 
wurde das erste am schwachsten gebundene Metallion abgetrennt. 1m weiteren Verfahrensteil 
wurde die Saule mit fUr das Auswaschen der einzelnen weiteren Komponenten geeigneten Losun
gen durchgewaschen und das am festesten gebundene Metallion wurde in der Endphase mit 
2M-HCI ausgewaschen. Die DurchfluBgeschwindigkeiten fUr die einzelnen Kolonnen waren die 
gleichen wie im vorhergehenden Fall. Durch Entnahme von 25-50011 Effluatteilmengen wurden 
die fUr ein vollkommenes Auswaschen des gegebenen Metal\ions erforderlichen Volumina der 
Waschlosungen bestimmt. 

a) Trenllung von Kupfer, Zink lind Blei. Aus dem Medium von 20% Aceton und 0,01M-HCI04 
in Gegenwart von ADTE wurden mittels Selektivsorption' Zn2 + und Pb2 + von Cu2 + getrennt. 
In 50 ml Effluat waren 99% der anwesenden Cu2 + -Ion en enthalten, wobei 100011 fUr ihr quantita
tives Auswaschen voIlkommen zureichend waren. Zur selektiven Zn2 + -Elution diente die Losung 
von 20 A lb. Eine Kolonne mit der Fullung von 0,5 g Austauscher genugte nicht zur vol\standigen 
Trennung der Elutionszonen der Zn2 + - und Pb2 + -Ionen. Es wurden daher weitere Typen von 
Austauschersaulen gepruft. 

1. Die Abtrennung des Kupfers wurde mittels einer Saule mit 0,5 g Austauscher durchgefUhrt. 
Nach des sen Auswaschen mit 100 011 Waschlosung von 20 A 0,01, wobei die Gegenwart von Zn2 + 
und Pb2 + nicht festgestellt wurde, wurde an dem unteren Kolonnenteil eine weitere, wiederum 0,5 g 
Austauscher enthaltende Kolonne angeschlossen. Zum vollstandigen Auswaschen der Zn2 + -Ionen 
genugten 100 ml Losung von 20 Alb, die weniger als 0,2% der ursprunglich anwesenden Blei
menge enthieiten (Abb. 2a). 

2. Die Trennung wurde mittels einer 0,5 g Austauscher enthaitenden Kolonne mit einer Kor
nung von 100-200 Siebmaschen durchgefUhrt. Zwecks Erleichterung des Durchflusses muBte 
bei Unterdruck gearbeitet werden. Zum quantitativen Auswaschen des Kupfers genugten hier 

2OAq01 20A1b 2M-HeI 2OA1b ~ Hel 

cu PI> I Cu Zn 

mI 400 100 

ABB.2 

Trennung des Gemisches von Kupfer, Zmk und Blei 
Konzentration C in beliebigen Einheiten. Kolonne mit 0,5 g Austauscher: a) (50--100 

Siebmaschen), von 100 ml Volumen an eine weitere Kolonne mit 0,5 g desselben Austauschers 
angeschlossen; b) (100-200 Siebmaschen); weiteres s. Text. 
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50 ml Waschlasung von 20 A 0,01 und zur Zn2 + -Elution 50 ml Lasung von 20 A lb. Der Durch
bruch der Pb2 + -Ion en beg ann erst nach dem Durchgang von 75 ml dieser Lasung (Abb. 2b). 
Beide zuletzt angefUhrten Verfahren sind zur vollkommenen Trennung des angefUhrten Gemisches 
geeignet. 

b) Bei der Trenuung des Systems Kupfer, Cadmium und Blei wurde zur Abtrennung des 
Kupfers wiederum ein Medium von 20% Aceton, 0,01M-HCI04 und ADTE herangezogen. Das 
von der Saule sorbierte Cadmium wurde dann mit der Lasung von 20 D 1 b selektiv eluiert. 
Der EinfiuB der einzelnen Anordnungen der Austauschersaulen war beinahe identisch mit dem 
bei der Trennung von Kupfer, Zink und Blei angefUhrten EinfiuB. Fur die Trennung dieses 
Gemisches bewahrte sich besser eine 0,5 g Austauscher enthaltende Saule mit einer Karnung 
von 100-200 Siebmaschen. Samtliches Kupfer ist in 50 ml Effluat von 20 A 0,01 enthalten; 
99,7% Cadmium werden mit 50 ml Lasung von 20 D 1b ausgewaschen, Blei beginnt nach dem 
DurchfiuB von 75 ml dieser Waschlasung in das Eluat uberzugehen. 

c) Dieselben Verfahren dienten auch zur Trennung der Gemische Bi-Zn-Pb, B- Cd- Pb, 
In-Zn-Pb, In-Cd- Pb, Fe-Zn-Pb und Fe--Cd-Pb. Die Bi3 + -lonen wurden mit einer 
Lasung von 20 D 0,01, Fe2 + - und In3 + -Ionen mit einer Lasung von 20 A 0,01 ausgewaschen. 
In allen Fallen genugten zum Auswaschen dieser Elemente 50 ml Lasung. 

d) Das tern are Gemisch von Wismut, Indium und Kupfer wurde mit 4 g AustauscherfUllung 
enthaltenden Saulen getrennt. Mittels Selektivsorption des Indiums und Kupfers aus dem Me
dium von 40 D 0,3 wurden diese Metalle von den durchflieBenden , quantitativ in 150 ml aus
gewaschenen Wismutionen getrennt. In diesen Anteil gingen nur In3 + -lonen in einer unter 
0,5% liegenden Menge Uber. Aus den sorbierten lonen wurden die In3 + -Ionen mit 200 ml Lasung 
von W 0,01 selektiv ausgewaschen. Samtliche Cu2 + -Ionen wurden erst durch Waschen mit 
100 ml 2M-HCI aus der Saule in Freiheit gesetzt. Das Verfahren erfordert einen sehr langsamen 
DurchfiuB mit einer Geschwindigkeit von 50 ml/Std. 

TABELLE II 

Obersicht der Angaben uber die analysierten Proben 

1. Komponente 

Q 
Cl) 
"0 

Probe 
~ ~~ 

0 
-5 

~ c:J ~ 

In-Cd In 72,89 P 
Legierung 

Malachit Cu 48,50 pa 

Bismutyl-
carbonat Bi 81,93 T a 

2. Komponente 

Q 
Cl) 

"0 

~ ~~ 
0 
-5 

~ c:J ~ 

Cd 26,67 P 

Zn 0,72 OP 

Pb 0,24 OP 

Q 

~ 
~ 

In 
Cd 

Zn 

Pb 

Kontroll-
Cl) 
"0 

]~ 
0 
.d 

c3 ~ 

73,00 S 
27,00 S 

0,70 AASa 

0,26 AASa 

Weitere 
Komponenten 

SPA 

Si , AI, Fe 
Ba, Mg,Ca, 
Ti 

Ca, Si, Cu 

a Bestimmt ohne vorhergehende chromatographische Trennung; AAS Atomabsorptionsspektro
photometrie, OP Oszillopolarographie, P Polarographie, S angefUhrte Legierungszusammen
setzung, SPA Emissionsspektralanalyse, T Titration mit ADTE gegen Xylenolorange. 
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e) 1m Prinzip gleich war auch die Trennung des Gemisches von Wismut, Eisen und Kupfer. 
Die Trennung von Wismut und Kupfer war gleich scharf wie die im vorhergehenden Fall. Fe3 + -
lonen im urspriinglichen Gemisch wurden durch Zugabe von 0,1 g Ascorbinsaure reduziert 
und der zu ihrem Auswaschen geeigneten Waschl6sung von 20 A 0,01 wurden einige Milliliter 
Wasserstoffperoxid zugegeben. In 250 ml dieses Eluats waren 95% des anwesenden Eisens ent
halten. Ungefahr 2% wurden in den Bi3 + enthaltenden Anteil mitgerissen und 3% mit den 
Cu2 + -lonen zuriickgehalten. 

Auf Grund des angefUhrten Elutionsschemas kann desweiteren die Trennung 
der Gemische von Wi smut und Indium, bzw. von Wi smut und Eisen mit Cadmium, 
Blei oder Zink durchgefUhrt werden. Samtliche angefUhrten Trennungsverfahren 
gaben sehr gute und quantitative Trennung der untersuchten Komponenten. Weniger 
wirksam ist lediglich die Separation der Fe 3+ -Ionen. 

Trennung von Mehrkomponentengemischen 

Der beschriebene Arbeitsgang wurde auch fUr die Trennung von Gemischen mit 
gr613erer Anzahl von Metallionen beibehalten. Die Elemente wurden in Mengen 
von je 0,02 mmol zugegeben, wobei die Separation en in Kolonnen mit 4 g Aus
tauscherfUIlung durchgefUhrt wurden. Die Durchftul3geschwindigkeiten wurden auf 
40 mljStd. vermindert. 

a) Trellllung eilles Gemisches VOIl Wismut, Indium, Cadmium und Blei. Aile angefiihrten Ele
mente aut3er Wismut wurden an def Saule aus dem Medium von 40 D 0,3 sorbiert. Bei verrninder
ter Durchfiut3geschwindigkeit wurden die Bi3 + -Ion en mit 125 ml L6sung quantitativ ausge
waschen. Fiir die In3 + -Elution waren 200 ml L6sung von W 0,01 ausreichend. Durch weitere 
Elution mit 250 ml L6sung von 20 D 1 b wurde Cadmium in Freiheit gesetzt, wahrend die Pb2 + -
Desorption erst im Medium von 2M-HCI erfolgte. Gegenseitige Verunreinigung wurde lediglich 
im Eluat von 2M-HCI festgestellt, das neben dem gesamten Blei noch 2% der gesamten Cd2 +_ 

Menge enthielt. 

b) Trennung eines Gemisches VOl! Wismut, Eisel!, Zink lind Blei. Samtliches Wismut und 1,5% 
Fe2 + -Ionen (nach Reduktion mit Ascorbinsaure) waren in den ersten 100 ml Efftuat von 40 D 0,3 
enthalten. Der Hauptanteil des sorbierten Eisens wurde mit 250 ml WaschI6sung von 20 A 0,01 
unter Zugabe von H 2 0 2 ausgewaschen. Die weiteren 250 ml des EluatanteiIs lL6sung von 20 A 1 b) 
enthielten 97% des anwesenden Zinks. DeT Rest der zuriickgehaltenen Zn2 + -Ion en und alles 
Blei wurden mit 2M-HCI desorbiert. 

c) Gegenseitige Trennung von Wismut, Kupfer, Zink und Blei. Die sorbierte wat3rige L6sung des 
Gemisches aller angefiihrter Metallionen (0,0IM-HCI04 mit O,OOIM iiberschiissiger ADTE
Konzentration), wurde durch eine Kolonne mit 4 g Austauscher gegossen und mit einer L6sung 
von W 0,01 gewaschen. Die gesamten anwesenden Ri3 + -lonen waren in 100 ml Efftuat enthalten. 
Weiter wurde die Kolonne mit 300 ml WaschI6sung von 20 A 0,01 gewaschen , wodurch Separa~ 
tion der Sorptionszonen von Cu2 + und Zn2 + an der Saule erfolgte. Diese lonen wurden dann 
stufenweise mit einer L6sung von 20 Alb ausgewaschen. In den letzten 50ml des Eluatanteils 
von 20 A 0,01 und in 100 ml Eluat von 20 A Ib waren 99% Cu und 1,5% Zn enthalten. Der 
Hauptanteil der Zn2 + -Ionen wurde mit weiteren 250 ml L6sung von 20 Alb ausgewaschen. 
Die Elution des gesamten Bleis mit 1,4% Zn2 + wurde mittels 100 mI 2M-HCI durchgefiihrt. 
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d) Trenn[!ng eines Gemisches von Wismut, Indium, Kupfer, Zink und Blei (Abb. 3). Die Aus
gangsmisch16sung aller fiinf Ionen wurde im Medium von 40/,~ Dioxan, 0,3M-HCI04 und ADTE 
hergestellt. Dieses Medium ist zur Trennung des Wismuts von Indium und auch von weiteren 
Metal!ionen geeignet, da ihre Distributionskoeffizienten unter diesen Bedingungen geniigend 
hoch sind. Nach DurchgieBen der Lasung durch die 4 g Austauscher enthaltende Saule und 
durch weiteres Durchwaschen mit einem Gemisch von 40 D 0,3 bis zum Volumen von 150 ml 
wurde Wismut abgetrennt, des sen Gesamtmenge in den ersten 100 ml Effluat durchging. Der 
weitere Vorgang entsprach den Bedingungen fUr die Trennung der In3 + - und Cu2 + -Ionen. 
Indium wurde mit 150 ml eines Gemisches von W 0,01 quantitativ eluiert. Bei der Elution des 
Indiums erfolgt gleichzeitig Verschiebung der Elutionszone des Kupfers, wahrend die Zn2 + -
und Pb2 + -Ion en sehr fest gebunden bleiben. Durch Einwirken einer Elutions16sung von 20 A 0,01 
(Trennung des Cu von Zn und Pb) wird die Verschiebung der Cu2 + -Ionenzone beschleunigt. 
In Medium von 20 Alb erfolgt dann augenbJickliche Cu2 + -Elution und nach dem DurchfluB 
von 100 ml dieser Lasung Zn2 + -Elution. Die Trennung verlauft nieht vollstandig, der erste 
50 ml-Anteil mit 3,5% Zn2 + enthalt noch 1,2% Kupfer. Das zum Auswaschen samtJichen Zinks 
erforderliche Gesamtvolumen betragt 250 m!. Das von der Saule zurii~kgehaltene Pb2 + wird 
mit 100 ml 2M-HCI ausgewaschen. 

Trennung der Katio,!en in verschiedenen Gewichtsverhiiltnissen 

Bei allen bisher durchgefiihrten chromatographischen Separation en waren die in der 
Ausgangsl6sung befindlichen, zu teilenden Elemente in liquimolaren Konzentrationen 
zugegen. Daher wurde weiter die Wirksamkeit der Separation in bei verschiedenen 
Mol-, bzw. Gewichtsverhliltnissen dosierten Modellgemischen von Elementen uber
pruft. Es wurde das bei der Trennung 'von Zweikomponentengemischen beschriebene 
Verfahren herangezogen. Die chromatographischen Separationen wurden in Medien, 
die fUr die gegebenen Elementenpaare in Kolonnen mit einer Fullung von 0,5 g des 
getrockneten Austauschers gewlihlt wurden, durchgefiihrt. Die Menge des zuzugeben
den ADTE wurde so gewahlt, daB sein UberschuB gegenuber den anwesenden Metall
ionen wiederum O,OOlM betrug. 

a) Trennung von Indium und Cadmium im Verhliltnis 10: 1. (50l-lmol In und 51-1mol Cd). 
Nach DurchgieBen der beide Elemente enthaltenden Lasung mit einer Zusammensetzung von 
20 A 0,01 wurde die Kolonne mit einer Lasung von gleicher Zusammensetzung bis zum Volumen 
von 150 ml durchgewaschen. Samtliches anwesendes Indium war in den ersten 100 m! Effluat 
enthalten. Die Cd2 + -Ion en wurden mit 50 m! 2M-HCI quantitat,iv eluiert. 

b) Trennung des Indiums und Cadmiums im Verhliltnis 1 : 10 (5l-1mol In und 50 I-Imo! Cd). 
Das Verfahren war mit dem in dem vorhergehenden Versuch identisch. In3 + -lonen wurden be
reits in den ersten 50 m! Effluat vollkommen getrennt. 

c) Trennung von Kupfer und Zink im Verhliltnis 200: 1. Die Ausgangslasung von 20 A 0,01 
enthielt 200 I-Imol Cu2 + und 1 I-Imol Zn2 + . Mit Hilfe der Methode der Selektivsorption und durch 
weiteres Auswaschen mit der gleiehen Waschlasung erfolgte bereits in denersten 50 ml Aus
waschen des Hauptanteils der Kupfer(II)-ionell. Der weitere 25 ml-Anteil enthielt die restlichen 
0,2% der urspriinglichen Kupfermenge. Das durch die Saule zuriickgehaltene Zn2 + wurde mit 
25 m! 2M-HCl ausgewaschen. 
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d) Quantitative Trennung des Wismuts von Blei im Verhiiltnis 1000: 1 (500 IlmoI Bi und 0,5 
~lmoI Pb). Sie wurde im Medium von 20 D 0,01 erreicht. Samtliches anwesendes Wismut wurde 
in 50 ml Eluat ausgewaschen. Durch Elution mit 2M-HCI wurden die Pb2 + -Ionen mit einer 97% 
u~rsteigenden Ausbeute aus der Saule in Freiheit gesetzt. 

ANALYTISCHE ANWENDUNGSMOGLICHKEITEN 

Wie die angefiihrten Beispiele zeigen, kann durch entsprechende Kombination def auf Grund der 
statischen Versuche gewahlten Elutionsmittel wirksame, in vielen Fallen hochselektive Trennung 
der Komponenten aus verhaltnismaBig komplizierten Gemischen von Metallionen erreicht 
werden. Auch die Separation von Ionen bei ungunstigen Konzentrationsverhaltnissen, die bei der 
An alyse von anorganischen Materialien vorausgesetzt werden mussen, sind mit Hilfe der vorge
schlagenen Verfahren leicht durchfiihrbar. 

Komponentenbestimmung niedrigschmelzenden In - Cd-Lotmaterials. Ungefahr 0,4 g der Legie
rung wurden in einigen Millilitern konz. HN03 gelbst und die L6sung wurde zur Trockene ver
dampft. Nach dreimaligem Abrauchen mit 2- 3 ml konz. HCl04 wurde der kristallische Riick
stand in H 2 0 ge16st und auf 250 ml aufgefiillt. 10 ml des aliquoten, ungefiihr I40llmol beider 
Elemente enthaltenden Anteils wurden mit einer berechneten Menge von 0,02M ADTE, Aceton 
und 1M-HCI04 versetzt, um die Endl6sung im 30 ml-Volumen mit Bezug auf HCl04 auf O,OIM, 
sowie den Gehalt auf 20 Gew.% Aceton und O,OO]M ADTE-DberschuB zu bringen. Die er
forderliche Menge an 1M-HCI04 , bzw. 2M-LiOH, wurde durch Neutralisieren eines aliquoten, 
mit 20 ml destilliertem Wasser verdiinnten 10 ml-Anteils auf den pH-Wert 2 unter potentiometri
scher Kontrolle ermittelt. Die auf diese Weise eingesteJlte L6sung wurde durch eine Saule gegossen, 
die 0,5 g eines vorher mit einer Waschl6sung von 20 A 0,01 durchgewaschenen Austauschers 
in H + -Form enthielt; nach DurchgieBen der zu analysierenden L6sung wurde die Saule mit einer 
L6sung von gleicher Zusammensetzung bis zum Volumen von 100 ml durchgewaschen. Die Elu
tion der sorbierten Cd2 + -Ion en wurde mit 50 ml 2M-HCI durchgefiihrt. Zwecks Aufschlusses 
organischer Substanzen wurden ali quote Anteile beider Eluate mit 2 ml konz. H 2S04 bis zur 
Bildung von weiBem Rauch verdampft, mit 3 ml 30%igem H 2 0 2 versetzt und weiter 15 Minuten 
mit 2 ml konz. HCI04 in mit Kurzstieltrichtern bedeckten Becherglasern gekocht. Nach Ab
spulen des Trichters und Abrauchen der uberschussigen Perchlorsaure wurden die Abdampf
riickstande in den Becherglasern mit 10 ml HCI (1 : 1) aufgenommen und nach L6sen in 50 ml
MeBkolben gebracht. Indium wurde im Medium von 1M-NH4 Cl, l %igem NH2 0H.HCI und 
0,00] %igem Methylorange3 beim pH-Wert 3 polarographisch bestimmt. Nach Durchperlen 
mit Stickstoff wurde die Kurve im Bereich von -0,3 bis -0,8 V gegen GKE registriert. Der 
Gehalt wurde mit Hilfe der Vergleichsstandardmethode ausgewertet. Zur polarographischen 
Cadmiumbestimmung diente ein Medium von 1M-NH4 CI und ]M-NH4 0H unter Zugabe von 

D Q3 WO,01 2OA.O,01 20A1b 2M-tiCl 

.C 

Bi 
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4 ml gesattigter NaZS03 -Losung und 0,5 ml 0,5%iger Gelatine bis zum Volumen von 50 ml. 
Die von -0,5 bis -1,0 V aufgezeichnete Wellenhohegegen GKE wurde mit der Wellenhohe 
der Standardlosung verglichen (Tab. II). 

Zinkbestimmung in Malachit. 1 g Probe wurde im Gemisch von 1 ml konz. HN03 und 2,5 ml 
konz. HCI04 gelost und die Losung wurde bis zur Bildung weif3en Rauches verdampft. Das 
Abrauchen wurde zweimal stets mit 0,5 ml HCl04 und 1 ml H 2 0 wiederholt. Der feuchte 
kristallische Abdampfrilckstand wurde in H 2 0 ge16st und zusammen mit dem un16slichen Riick
stand in einen MeBkolben eingebracht, worauf die Losung auf 250 ml aufgefilllt wurde. Nach Ab
setzen des unloslichen Riickstandes wurden 5 ml des ungefiihr 150 IImol Kupfer enthaltenden 
aliquoten Anteils pipettiert. Die entsprechende Einstellung der zu sorbierenden Losung (Medium 
20 A 0,01) und der chromatographische Vorgang waren die gleichen wie bei der Analyse der 
Legierung. Die Cu2 + -lonen wurden zusammen mit Fe3 + in 50 ml Eluat vollkommen getrennt, 
die Zn2 + -lonen wurden mit 25 ml 2M-HCI ausgewaschen. 

Das Eluat, das zusammen mit Ca2 + und Mg2 + die Zn2 + -lonen enthielt, wurde zur Trockene 
verdampft und der Rilckstand an organischen Substanzen wurde durch Abdampfen mit 2 ml 
konz. HCI04 und 1 ml konz. HN03 und durch weiteres filnfzehnminutiges Kochen mit 2 ml konz. 
HCI04 und Verdampfen zur Trockene aufgeschlossen. Der Abdampfrilckstal1d wurde durch 
Aufkochel1 in mit 1,5 ml kOl1z. HCl04 angesauertem Wasser gelost. Nach Einbringel1 in einen 
25 ml MeBkolben wurde die Losul1g auf ein Medium von O,5M-NH4 CI04 , O,lM-NH4 SCN, 
0,23M Hexamethylentetramil1 und aufeinen pH-Wert im Bereich von 4,8-5,5 eingestellt4 • Bei der 
oszillopolarographischen Bestimmung wurde die Tiefe des Kathodenkurveneinschnitts mit Hilfe 
ciner verschiebbaren Achse gemessen. Die Zn2+ -Jonenkonzentration wurde aus der Eichkurve 
ausgewertet (Tab. II). 

Bleibestimmung im technischen Bismutylcarbonat. 1 g Probe wurde durch Erhitzen mit 1 ml 
konz. HCI04 und 2 ml H 2 0 gelost und verdampft. Der Abdampfrilckstand wurde mit Wasser 
aufgenommen und in einen 100 ml-MeBkolben eingebracht. 5 ml diesel' Losung mit einem Gehalt 
von ungefahr 200 IImol Bi wurden durch berechnete Zugaben auf ein Medium von 20/~ Dioxan, 
O,01M-HCI04 und O,OOlM-ADTE im UberschuB eingestellt. Durch AufgieBen und Durchwaschen 
der Saule mit einer Losung von 20 D 0,01 bis zum 80 ml-Gesamtvolumen wurde das Wismut 
aus dem Gemisch getrennt. Die durch die Siiu!e zuriickgehaltenen Pb2 + -lonen wurden mit 25 ml 
2M-HCI eluiert. Der AufschluB des Restes an organischen Substanzen, die Modifizierung des 
Elektrolyten und die oszillopolarographische Bleiendbestimmung4 wurden auf gleiche Weise 
wie bei der Zinkbestimmung in Malachit durchgefilhrt. Der ermittelte Bleigehalt und weitere 
Angaben hinsichtlich der analytischen Proben sind in Tabelle II angefilhrt. 

Bei allen drei analysierten Proben standen die Ergebnisse, die mittels des vorgeschlagenen, 
auf der chromatographischen Trennung der Komponenten beruhenden Verfahrens gewonnen 
wurden, in sehr guter Ubereinstimmung mit den Werten, die mit Hilfe einer anderen analyti
schen Methode, bzw. mit den ilbermittelten Angaben iiber die Zusammensetzung der Probe, 
erhalten wurden. 
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