
Bestimmung der Elutionskonstanten 
verschiedener Metalle an einem Sulfoniumharz 

Von KARL BERGER 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsiibersicht 
Es wird die Messung der Elutionskonstantcn von Ni, Mn, Fe(III), Cu, Cd, Zn, Sn(II), 

Sn(IV), Co und Pb an eincm stark basischcn Anionenaustauscherharz mit funktioncllen 
Sulfoniumgruppcn in salzsaurcr Losung durchgcfuhrt. Das Ergebnis wird mit den Elu- 
tionskonstantcn verglichen, die von andcrcn Autorcn an Anionenaustauscherharzen mit 
stickstoffhaltigen Austauschgruppcn gemesscn wurden. 

Einleitung 
Die ersten Versuche zur Trennung von Elementen in salzsauter 

Losung gehen auf KRAUS und MOORE 1-8) zuriick. Sie stellten fest, da13 
die Selektivitat der Elemente auf dem Harz stark von der Saurekonzen- 
tration abhangt. KRAUS und MOORE verwendeten den stark basischen 
Anionenaustauscher Dowex-1, einen vernetzten Polystyrolaustauscher 
rnit quaterndren Ammoniumgruppen. Als experimentelles Ma13 fur die 
verschiedenen Krafte, die Ursache fur das unterschiedliche Verhalten 
der Elemente sind, fuhrten sie die Elutionskonstante E als GroIJe ein, 
die einen Vergleich zwischen den Elementen zulaBt. Sie definierten die 
Elutionskonstante durch die Gleichung E = d . A/V, worin d die Wande- 
rung eines Komplexes in Zentimetern bei einem Saulenquerschnitt A 
und V nil Elutionsmittel bedeutet. 1st d die Saulenlange und V das zur 
Elution der ersten Spuren eines Ions erforderliche Elutionsvolumen, so 
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erhalt man die Elutionskonstante. JENTZSCH9-17) hat in einer umfang- 
reichen Arbeit die Elutionskonstanten an Wofatit L 150 untersucht, 
einem Anionenaustauscher auf Kondensationsbasis mit funktionellen 
Iminogruppen. Der Austausch am Anionenaustauscher setzt voraus, daB 
die Metalle in salzsaurer Losung als Anionenkomplexe, d. h. als Chloro- 
komplexe vorliegen. JENTZSCH versucht die koniplexe Natur des ge- 
samten Mechaiiismus niit Hilfe des MWG zu erklaren. Er kommt zu dem 
SchluB, daB die Bindung der Ionen einmal von dem Selektivitatskoeffi- 
zienten K,, als Ausdruck der Eigenschaften der Komplexe, zum anderen 
von dem Verteilungskoeffizienten K,, der speziell die Eigenschaften des 
Austauschers wiedergibt, abhangt. Damit erklart er die Abweichungen 
der Elutionskonstanten gleicher Elemente, die andere Autoren an ver- 
schiedenen Harzen festgestellt haben. So weichen auch die Werte, die 
L I S K A ~ * ) ~ ~ )  an dem Austauscher Anex-L erhalten hat, von den Werten 
der vorgenannten Autoren ab. Demnach hangen die Elutionskonstanten 
vom Austauschertyp, von der Chlorokomplexkonzentration, der FlieB- 
geschwindigkeit, den Saulendimensionen, der Temperatur und Empfind- 
lichkeit des Tupfelnachweises ab. Es ist somit nicht moglich, die an einem 
Harztyp gemessenen Elutionskonstanten auf ein anderes Harz anzu- 
wenden. Die Elutionskonstanten erhalten praktische Bedeutung bei der 
Trennung verschiedener Metalle mittels Ionenaustanschern. Man kann 
die Trennmoglichkeiten im voraus quantitativ und qualitativ (wie 
JENTZSCH gezeigt hat) berechnen. Das empirische Arbeiten, das bei 
Ionenaustauscherprozesseii vie1 Zeit in Anspruch nimmt, wird dadurch 
verlassen. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Elutionskonstanten wurden nach der Methode von KRAUS und MOORE gemessen, 

die auch alle,anderen Autoren verwendeten. Die verwandten Austauschersaulen waren 
etwa 30 cm lang und hatten einen Querschnitt von 0,05 cm2. Das Harz, mit einer KorngroBe 
von 0,l-0,3 mm, wurde in der Chloridform vorgequollen in die Saule eingetragen und mit 
Saure der entsprechenden Konzentration durchgespiilt. Dann wurden die Metalle in unge- 
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Tabelle 1 
An e inem Sul foniumharz  gemessene E l u t i o n s k o n s t a n t e n  einiger  Metal le  
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2,oo 
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1,76 
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co 
1,92 
1,88 
1,78 
1,78 
1,74 
1,74 
1,62 
1,30 
0,915 
0,192 
0,068 
0,057 
0,061 
0,078 
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-- 
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1,76 
1,78 
1,71 
1,76 

Nn(I1) 

2,00 
1,95 
1,87 
1,93 
1,83 
1,77 
1 ,f8 
1,60 
1,74 
1,80 
1,05 
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1,07 
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Elutionskonstanten 
Pb(I1) 

1,83 
0,436 
0,091 
0,045 
0,056 
0,104 
0,186 
0,216 
0,48 
0,74 
0,99 
1,32 
1,45 
1,61 
l ,55  

__ 

Abb. 1. Elutionskonstanten einiger Metalle in 
Abhiingigkeit von der Salzsaurekonzentration. 
Sulfoniumharz, Kornung : 0,l-0,3 mm, Saulen- 
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Cd 
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fahr 1 m l  der entsprechenden Same 
auf die Austauschersaule gegeben, 
wobei die Adsorption in der obersten 
Zone erfolgt. Die Elutionsfliissigkeit 
wurde bei konstanter Tropfgeschwin- 
digkeit (1 ml/min.cmZ) in einem MeB- 
zylinder aufgefangen. Der Nachweis 
fur das Auftreten der ersten Spuren 
der Elemente in Eluat erfolgte durch 
geeignete Tiipfelreaktionen. Das zum 
Tiipfeln verbrauchte Saurevolumen 
addiert man am SchluB- zum Gesamt- 
volumen. Dabei muB bemerkt werden, 
daB auf Grund der uiiterschiediichen 
Empfindlichkeit der angewandten 
Reaktionen, besonders in konzen- 
trierter Saure, die Elutionskonstanten 
mit unterschiedlichen Fehlern behaftet 
sind. Es kam in diesem Falle auch 
nicht so sehr darauf an, Prazisions- 
messungen auszufiihren, als vielmehr 
zu untersuchen, wieweit eine nicht- 
stickstoffhaltige stark basische Sus- 
tauschergruppe sich auf die Adsorp- 
tion von Chlorokomplexen auswirkt. 
Die gemessenen Elutionskonstanten 

lange: etwa 30cm, Saulenquersohnitt: 0.503 cm3 am Sulfoniumharz sind in Tab. 1 auf- 
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X 

gefuhrt. Abb. 1 zeigt die Abhangigkeit der Elutionskonstanten der Elemente von der 
Saurekonzentration. Die Elutionskonstanten von Nickel, Kobalt, Mangan, Eisen(III), 
Kupfer, Zink, Cadmiun, Blei, Zinn(I1) und Zinn(1V) wurden in 0,Ol-12,O molarer 
Salzsaure bestimmt. 

Die Alkalimetalle, Aluminium und Magnesium sowie Nickel zeigen keine Adsorption 
an einem Harz mit funktionellen Sulfoniumgruppen. Mangan(I1) wird aus ungefiihr 
8 m Salzsiiure schwach adsorbiert. Bei niedriger Saurekonzentration nimmt die Adsorp- 
tion von Blei(I1) stark zu und erreicht bei 1,5 m Salzsiiure ihr Maximum. Mit zuuehmender 
Salzsaurekonzentration nimmt die Adsorption dann rasch wieder ab. I n  rund 9 m Salz- 
saure hat Blei nur noch eine ganz unbedeutende Adsorption. Kupfer zeigt eine geringe 
Adsorption hei niedrigen Konzentrationen, die bei etwa 3 m Salzsaure zunimmt und bei 
einer 6 m Salzsaure ein Maximum erreicht. Danach nimmt die Adsorption schwach ab. 
Kobalt wird ungefiihr ab 6 m  Salzsaure stark adsorbiert. Das Maximum liegt hier bei 
9 m Salzsaure. Eisen(II1) wird bis zu einer 3 m Salzsiiurekonzentration wenig adsorbiert. 
Die Adsorption wachst aber d a m  mit zunehmender Konzentration sehr schnell an. Bei 
einer Konzentration von 7 m Salzsaure hat Eisen(II1) z. B. die Elutionskonstante E = 
0,0015. Eisen(II1) wird somit sehr stark adsorbiert. Zink wird aus verdunnten Siiuren 
sehr stark komplex an den Austauscher gebunden. Das Maximum wird bei ungefiihr 
2 m Salzsaure erreicht und nimmt mit zunehmender Saurekonzentration wieder ah. Bhn- 
lich wie Zink verhllt sich Kadmium. Dieses wird jedoch bei geringer Konzentration viel 
starker gebunden, nimmt aber mit Zunahme der Konzentration wieder viel starker ab. 
Zinn(I1) wird ebenfalls schon bei 0,5 m Salzsaure iiul3erst stark gebunden. Diese Adsorp- 
tion wird vom Zinn(1V) erst bei ungefiihr 1 m Salzsaure erreicht. 

Die anschlieoende Tab. 2 zeigt die zur Elution der Elemente an einem Sulfoniumharz 
notwendigen’ Saurekonzentrationen. Es ist ersichtlich, daB die Alkalimetalle sowie Alu- 
minium, Magnesium und h’ickel unter diesen Bedingungen nicht am Harz adsorbiert 
werden. Sie werden sofort wieder in allen Siiurekonzentrationen eluiert. Blei wird auf 
Grnnd seines ausgepragten Maximums einmal mit 9 m HCl und zum anderen mit 0,Ol m 
HCl eluiert. Mn(I1) eluiert bei Behandeln mit 7 m HCI, Co mit, 4 m HCI, Fe(II1) mit 2 m 

P b  
Mn(I1) 
c o  
Fe(II1) 
Cu(I1) 
Sn(1V) 
Zn 
Cd 

TabeIIe 2 
n b e r s i c h t  iiber d ie  E l u i e r b a r k e i t  von  Meta l l ionen  i n  Salzsiiure a n  e inem 

Sulfoniumharzaustanscher  

HC1-Molaritat I 12 

- 

4 

X 

__ 

__ 

2 

X 

__ 

~ 

1 

X 

l x  

~ - -  

Wasser 

X I  
x = hochste Saurekonzentration, bei welcher die Elution der jeweiligen Ionen erfolgt. 
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HCI, Cu mit 1 m HCl, Sn(1V) rnit 0,l  m HCI und Zn mit 0,01 m HCI. Cd kann mit dest. 
Wasser eluiert werden. 

Ein Vergleich der bisher veroffentlicht,en Elutionskonstanten zeigt 
betrachtliche Unterschiede fur Harze rnit verschiedenen st,jckstoffhalt.igen 
Ankergruppen. Diese Unterschiede Bind besonders groB zwischen Poly- 
merisations- und Kondensa,tioiisharzen, wahrscheinlich weil letztere 
keine genau definierten Austauschgruppen enthalten. Dagegen zeigt die 
Abhangigkeit der Elutionskonstanten von der Saurekonzentration bei 
diesen Harxen pinen ahnlichen Kurvenverlauf. Tabelle 3 zeigt einen Ver- 
gleich der Ac ptionsmaxima einiger Metalle an verschiedenen Harzen, 
wie sie voii den jeweiligen Autoren gefunden wurden. Die Werte der 
Saurekonzentration sind teilweise nur auf & 0,5 m genau angegeben. 
Zum Vergleich wurden auch die Werte herangezogen, die kein ausge- 
pragtes Maximum darstellen, sondern nur eine ganz geringe Zu- oder 
Abnahme der Adsorption zeigen. Die Adsorptionsmaxima stimmen bei 
den Harzen Dowex-1 und dem Sulfoniumharz im ganzen Bereich gut 
uberein. 

Tabelle 3 
Adsorpt ionsmaxima der  Metal le  Blei ,  Z ink ,  Cadmium,  K u p f e r ,  Kobal t  u n d  

Mangan i n  sa lzsaurer  Losung a n  verschiedenen  H a r z e n  _ _ _ _ ~ _ - ~  ~ ~ 

Molaritat der Salzshure 

Element 

Zn 
Cd 
CU 
co 
Mn 
Pb 

JENTSCH (9-17) 
(Wofetit L 150) 

2 
8 
8 
9 

10 
kein Max. 

KRAUS u. 
MOORE l-8) 
(Dowex-3 ) 

2 

6,s 
9 

10,5 

- 

1,5 

LISKA (19) 
( Ancx-L) 

2 
0,s 

10,6 
9,5 

10 
1,6 

eigene Werte 
(Sulfoniumharz) 

2 

6,O 
9 

1 0,5 

i 

8-12 

Experimenteller Teil 
Reagenzien und Apparatur 

Es wurde ein stark basischer Gulfoniumharzaustauscher, hergestellt durch Umsatz 
von chlormethyliertem vernetztem Polystyrol rnit Dimethylsulfid, und Metallchloride von 
analytischer Reinheit verwendet. Salzsaure p. A. wurde von Schwermetallspuren durch 
Filtration am Sulfoniumaustauscher, das destillierte Wasser durch Filtration uber ein 
Mischbett (Merk V) gereinigt. Die Messung der Elutionskonstanten wurde an Saulen 
cluichgefiihrt mit einem Querschnitt van 0,50 emz und einer Lange von ungefahr 30 em. 

Vorbehandlung des Austauschers 
Den Austauschcr mit der KorgroBe 0,l-0,3 mm laBt man zunachst 24 Stunden in 

Wasser vorquellen, um ihn dann luftfrei in die Austauschersaule z u  uberfuhren, welehe 
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am unteren Ende mit einer eingeschmolzenen Glasfritte versehen ist. Die Zulsufge- 
schwindigkeit wurde mittels einer MARIoTTschen Flasche konstant gehalten. 

Messung der Elutionskonstanten 
Die Elutionskonstante ist das Verhaltnis des Ionenaustauschervolumens zurn Volumen 

der Eluierfliissigkeit. Der umgekehrte Wert dieser Konstanten gibt also die Menge der 
Eluierfliissigkeit an, welche bis zurn Durchbruch der ersten Spuren des adsorbierten Ions 
erforderlich ist, und wird auf 1 ml des Austauschers bezogen. Die Elutionskonstante ist 
von der KorngroDe und dem Austauschertypus abhangig und sogar von einer Charge 
zur anderen unterschiedlich. Deshalb wurden samtliche Versuche unter ,4nwendung 
eines Ionenaustauschers aus derselben Charge durchgefuhrt. Vor der Metalladsorption 
wurde das Harz mit der entsprechenden Salzsaure in die Chloridform gebracht und da- 
nach meist 30 mg der verschiedenen Metalle in der obersten Zone adsorbiert. Die Metall- 
chloride wurden dann in einem moglichst kleinen Volumen der entsprechenden Salzsaure 
gelost. Na.ch der Metalladsorption wird das Vblumen der Austauscherschicht festgestellt 
und dann die Elution mittels Chlorwasserstoffsaure derselben Molaritat durchgefuhrt. 
Die Fliefigeschwindigkeit betrug 1 ml/cm*min. Geeignete Reaktionen dienen zum Sach- 
weis der einzelnen Ionen um Eluat (Tab. 4). Sowie im Eluat die ersten Spuren der Metall- 

Tabelle 4 
Nachweis reakt ionen  d e r  verschiedenen  I o n e n  

bei  d e r  Messung d e r  E l u t i o n s k o n s t a n t e n  
-__ 

Ion 

Ye+++ 

cu++ 
Pb++ 
co++ 
Mn++ 
Cd++ 
Zn++ 
Sn++ 
Sn++ 

&Ti++ 

-~ 

Reagens 

NH,SCN 
Dimethylglyoxim 
Rubeanwasserstoff 
Ammoniumsulfid 
a-Nitroso-+-naphtol 
Benzidin 
Dithizon 
Dithizon 
Ammoniummolybdat 
HZS 

Medium 

muer 
Stark ammoniakalisch 
Schwach sauer 
ammoniakalisch 
schwach sauer 
alkalisch 
stark alkalisch 
Schwach sauer 
sauer 
sauer 

ionen auftraten, wurde das Volumen der verbrauchten Eluierflussigkeit ermittelt. Die 
Messungen wurdenin 0,Ol-12 m Salzsaure fur die Ionen Nickel, Mangan, Kobalt, Kupfer, 
Zink, Eisen, Blei, Cadmium und Zinn durchgefiihrt. 

Dresden, A 20, Max-Klinger-Strape 7 .  

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Februar 1960. 


