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Beitrag zur Trennwng der Erdalkaliionen am 
Kationena ustauscher’) 

Von H. HOLZAPFEL und W. TISCHER 

Mit 9 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Es werden Elutionsversuche von Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Bariumionen 

an dem Kationenaustauscherharz Wofatit KPS mit verschieden konzentrierter Ammonium- 
chloridlosung besehrieben und der Elutionsverlauf graphisch dsrgestellt. Aus diesen Unter- 
suchungen ergab sick, dal3 die giinstigsten Trennergebnisse bei Verwendung von Ammonium- 
chlorid als Elutionsmittel in 1 N Usung zu erwarten waren. Die Versuchsbedingungen zur 
quantitativen Trennung genannter Erdalkalimetallionen voneinander werden angegeben 
und die entsprechenden Elutionskurven aufgeteilt. 

1. Einleitung 
Eine gute Trennwirkung fur Erdalkalimetallionen am Kationenaus- 

tauscher besitzen aufier Sauren unterschiedlicher Konzentration ammonium- 
ionenenthaltende Elutionsmittel (Literaturzitate s. bei W. TISCHER, Disser- 
tation Leipzig 1963). Die Gegenionen der Ammoniumionen sind dabei meist 
die Anionen schwacher bis mittelstarker Sauren, wie Milchsaure, Essigsaure, 
Zitronensaure, a-Hydroxyisobuttersaure oder khylendiamintetraessig- 
saure ; aber auch Chloridionen sind darin enthalten. 

Aus der Literatur iiber die Trennung der Erdalkalimetallionen ist er- 
sichtlich, da13 die Obertragung der Trenneffekte bei der Untersuchung von 
Kationenaustauschern verschiedener Herkunft auch bei Harzen gleichen 
Typs und gleichen Elutionsbedingungen nicht moglich ist. Zu diesem Ergeb- 
nis kamen auch HOLZAPFEL und EHRHARDT~), die diese Erscheinung an 
einem Beispiel der Alkalimetalltrennung mit Wofatit KPS nachgeprtift 
haben. Unsere Untersuchungen begannen wir mit dem Studium der Tren- 
nung der Erdalkalimetallionen an einem handelsublichen Kationenaus- 
tauscherharz Wofatit KPS, da solche in der Literatur noch nicht beschrieben 
wurden. 

l) Teil der Dissertation von W. TISCHER, Leipzig 1963. 
*) H. EHRHARDT, Dissertation Leipzig 1963. 
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2. Quantitative Elutionsversuche 
Die quantitativen Elutionsversuche der Erdalkalinietallionen mit ver- 

schieden hoch konzentrierten Ammoniumchloridlosungen hatten das Ziel. 
die giinstigste Konzentration zur Trennung der Erdalkalimetallionen von- 
einander zu finden. Wichtig war zu ermitteln, bei welcher Menge Durchlauf 
die ersten Anteile des betreffenden Kations im Eluat gefunden werden und 
andererseits, wieviel Elutionsmittel notwendig ist, bis die betreffende Kat- 
ionenart restlos vom Austauscher entfernt ist und im Eluat nicht mehr auf - 
tritt .  Vorversuche hatten ergeben, da13 es bei Verwendung ammoniumionen- 
haltiger Elutionsmittel am giinstigsten ist, da13 das Harz in der Ammonium- 
form vorliegt. Wir verwendeten deshalb fur unsere Elutionsversuche die 
Ammoniumform von Wofatit KPS. Bei der Beladung des Harzes mit Erd- 
alkalimetallionen werden diese gegen Smmoniumionen ausgetauscht, deren 
aquivalente Menge sich im Durchlauf befindet. 

2.1. Vergleich der Elutionskurven von Magnesium- und Bariumionen 
Die ideale Elutionskurve ist nach HARRIS und ToMPKINS~) eine symme- 

trische Glockenkurve, nach welcher vom Beginn bis zum Maximum dieHalfte 
der zur Gesamtelution notwendigen Elutionsmittelmenge verbraucht wird. 
Herrschen w-ahrend der Elution nicht streng Gleichgewichtsbedingungen 
oder ist der Verlauf der Elutionsisotherme nicht linear, entstehen mehr oder 
weniger von der Idealform abweichedde unsymmetrische Elutionskurven. 

Der bei unseren Untersuchungen festgestellte allgemeine Elutionsverlauf 
zeigt, dal3 vom Durchbruch des betreffenden Kations bis zur Erreichung des 
Maximums ein geringeres Volumen benotigt wird, als vom Maximum bis 
Zuni Ende der Elution. Der ansteigende Ast der Elutionskurve bis zum Maxi- 
mum ist steiler als der abfallende. Dies ist uni so ausgepragter, je geringer kon- 
zentriert die als Elutionsmittel verwendete Ammoniumchloridlosung ist. 
Das Verhaltnis der Elutionsmittelmenge vom Beginn bis zum Maximum der 
Elution und von da bis zum Elutionsende betragt im Mittel 1: 1,s bis 1 : 2,2. 
Fur den Konzentrationsbereich von 0,5 N his 2 N der Bmmoniumchlorid- 
losung kann man die allgemeine Regel ableiten, daW vom Maximum der 
Elution bis zum Elutionsende etwa die doppelte Menge des Elutionsmittels 
benotigt wird, die vom Durchbruch des zu eluierenden Kations bis zum 
maximalen Gehalt des Durchlaufs verbraucht worden ist. Als Beispiel sei 
der Elutionsverlauf des Magnesiums und Bariums angeflihrt (Tab. 1 ), deren 
Ehitionskurven in den Abb. 1 und 2 wiedergegeben sind. 

Die dieseni Elutionsverlauf wiedergegebenen Elutionskurven zeigen die 
dbb.  1 und 2 .  

3, D. H. HARRIS u. E. R. TO~IIPKIXS, J. Amer. diem. SOC. 72, 10 (1951). 
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Durchlauf iiienge Elutionsmas. - 
Elutionsendc 

nil 

l ,o  Bi 
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1 : 1,9o 
1.: 2,2 
1 : 2,$ 
1:1$ 
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3. Trerinversuche 
3.1. Trennung Calcium/Rarium 

.\us den E:lutioriHversucheii ergibt sich, dall sich die Trennung der Calcium- von den 
I%ariumionen gegeniiber den anderen l'rennungen leichter erreichen lassen a i rd ,  weil der 
I'nt.erschied in den Affinitiitswerten grijDer als bei den anderen Ioncnpaaren ist,. Deshalb 
iiberschnciden sich die von Calcium urid Barium aufgenommenen Elut.ionslturven itin 
wcnigstcn ( 8 .  Abb. 3).  

AUH den Versuchsdaten. die mit kleiiicii Trennsaulen (25  cm lang und 1. cm Dorch- 
messor) erhalten wurtlen, ist ersichtlich, dalJ bei dem gegebenen Quersclinitt dieve Saulen- 
langt: fiir eine vollstiindige Trennung der aufgegebenen Menge von je zwei Millival Calcium- 
und Bariumionun noch nicht aiisreicht,. Das Verhaltnis der aufgcgebenen Calcium- bzw. 
Hariumionenmengo in Millival zum Volum dcr Harzfiillung bet.ragt e t a a  1 : 10. Die Elu- 
tionskurven iiberschneiden sich noch. Eine Verwendnng ron 1C;";b vernetzt.rni Hnrz braclite 
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auch kein besseres Trennergebnis als das mit 87& vernetztem erzielte. Die Versuchsergeb- 
nisse sind aus Tab. 2 und Abb. 4 ersichtlich. 

Durch VergroBerung des Verhaltnisses von Saulenvolum zur aufgegebenen Ionen- 
mcnge, also einer Verlangerung des Chromatographierweges, wurde die gewiinschte voll- 
stctndige Trennung erzielt. Bei gleichem Saulenquerschnitt betriigt das Verhiiltnis von auf - 
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gegebenen Millival Cal- 
cium- bzw. Bariumionen 
zum Austauschervolum 
etwa 1:15. Zwischen den 
letzten calciumhaltigen und 
den ersten bariumhaltigen 
Fraktionen liegt eine ge- 
niigend groRe Zwischen- 
fraktion, die keine der zu 
trennenden Ionenarten ent- 
halt. Eine vollstandige 
Trennung hatte man sicher 
auch erreicht, bei entspre- 
chend weniger Zwischen- 
volumen, wenn das letzt- 
genannte Verhaltnis etwas 
kleiner gewesen ware. 16% 
vernetztes Harz brachte 
auch hier keinen Vorteil 
im Trenneffekt. 

3.2. Trennung 
Strontium/Barium 
Der Affinitatsunter- 

schied zwischen Strontium- 
und Bariumionen zum Aus- 
tauscherharz ist fast so 
grol3 wie der zwischen Cal- 
cium- und Bariumionen, 
deshalb ist die Trennung 
dieser beiden Ionenarten 
bei den angegebenen Ver- 

suchsbedingungen ebenfalls gut zu crreichcn, und es liegt ein groDes von beiden Ionen- 
artcn freies Elutionsvolumen zwischen dem Elutionsende der Calciumionen und dem Elu- 
tionsbeginn der Bariumionen vor. Das grode Zwischenvolumen ermoglicht, dad unter den 
angegebenen Versuchsbedingungen noch groRere als die angegebenen Mengen Strontium- 
iind Ba,riumionen getrennt werden konnen. J e  kleiner die zu trennenden Mengen sind, 
um so weiter liegen die jeweiligen Ioneufronten am Ende der Trennsliule voneinander. Bei 
konzentrierten Losungen rucken sie ncther aneinander bzw. bilden sich gar nicht getrennt 
aus, so daB unter den gegebenen Elutionsbedingungen nur eine bestimmte maximale Stoff- 
menge voneinander getrennt werden kann. Die unter dcn gegebenen Versuchsbedingungen 
maximal moglich trennbare Menge an Strontium- und Bariumionen wurde nicht ermittelt. 
Die Elution wurde nur so lange durchgefuhrt, bis die crsten bariumhaltigen Fraktionen 
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Sr2+ 1 2 
Ba2+ d 
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Versuch DVB 
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Tabelle 2 
T r e n n u n g  C a l c i u m / B a r i u m  

r. Kation 

Ca2+ 
Ba2f 
Ca2+ 
BaZf 

Ca2+ 
Ba2f 
Ca2+ 
Ba2+ 

- 
rnval 
iuf d. 
Harz - 

2 
2 
2 
2 

5 
5 
5 
5 

- 
VB 
ml 
- 

46 
244 

62 
3 8  

390 
1702 
371 

2049 

VE 1 E, ml E, I ; E E  Ca - E F * )  

465 
976 
593 

1470 

1435 
4639 
1619 
4740 

0,424 
0,079 

0,061 

0,045 

0,038 

0,041 
0,019 , 

0,054 , 
I 

0,048 ~ 

> o  

> O  , 

aufgefangen waren, wodurch die Trennung gezeigt werden konnte. Elutionskonstanten 
und Elutionsverlauf sind aus Tab. 3 und Abb. 5 ersichtlich. 

Abb. 5 

Tabelle 3 
T r e n n u n g  v o n  S t r o n t i u m / B a r i u m  

Dimension des Austauscherbettes: 0,85 ern2. 115 cm 
AusfluBgeschwindigkeit : 1,0-1,2 ml/min om2 
Austauscherharz : Wofatit KPS NH,-Form 

mvalaufl  V, I 1 E, 1 E, j E E - E F  
I 

Kation d. Harz I ml 
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3.3. Trennung Nagnesium/Caleium sowie Magnesiuin/Strontium 
Ikim Vergleich der Differenzen der Elutionskonstanten (Tab. 4) E",'p--EF bzw. 

Kc'- EE erkennt, man, daLi der Trenneffekt im let,zteren Falle eiii besserer ist, als der von 
Magiiesiuin/(:slcium. Unter gleichen Elut.ionsbeclingungeii schlieBt sich die Calciumelutiori 
ohne Zwischcnvolumrn unmittelbar an die voii Magnesium an, wiihrend bei der Trennung 

inval auf 
d. Harz Iiation 

Mg2+ 1 
(jaw 1 
Mg2- 1 
Sr? ' 7 

ml In NH, Cl 

1 E;"K"" B 

\'I3 VE En i E, : : bzw. In1 ml 
I j E;CE: 
I 

197 479 0,304 0,125 
469 1139 0,130 om 
PO2 517 0,297 0,ll l i  
if4 1181 0,078 0,40 

< 0  

> 0  

Magnesium / Strontium 
G i n  verhlltnismilLiig gro- 
Iks, von beidcn Ionen- 
art.en freies Zwischen- 
volumrn auftritt,. Die 
Trennung Magnesium/ 
Barium lii& uiitcr diesen 
Bedinpungen siclierlich 
rin noch griiRcres Zwi- 
sclienvoliimen crwarten 
und wurde deshalb nicht. 
durchgcfiihrt. AUS Tab. 4 
Hind die Versuchsbcdin- 
gungen souie Elutions- 
konstantcn ersichtlich 
und aux den Abb. G und 7 
drr Elutionsverluuf. 

'rabcllc 4 
T r r n n u n g  Mag n es i  u in/ C a l  c i u m u n d M a g  n e s iu m / S t r o n t i u m 

Dimension des Aiistauscherbettes: 0,80 cm2.  'i5 cm 
Ausflullgeschwindigkeit : 1,9-P,5 ml/min em2 

Austauscher: Wofatit KPS, XH,-Form 

3.4. Trennung Calrium/Strontium 
Die hydriltisierten Ionenradien dm Cslciiims und Stroiltiurns sind riicht sehr vorschiedeii 

x oneinantler, weswegen aucli nur geringc Affinitatsuntnrscliiede zuni Austauscherharz bo- 
.stch(:n. Kine Trennung dieser beiden Ionenarten ksnn unt,cr den gewiihlten Versuchsbedin- 
gungen r i m  erreicht werdcn, wenn n i m  die Ionen railinn langm Weg in der Rustauschersiiuln 
zuriicklegen I%&, so (la13 cine sehr vielmaligc <:leicligewiohtseiristellung: zwischen fliissiger 
Phase untl Harzphase miiglich ist. Aus dun ~Iotionskurven (Abb. 8) ist ersichtlich, daJ3 sich 
auf (lor 30-cni-Siiule die Elutionskurwri stark iiberschneiden. auf dnr It 5-cm-SSule die Elu- 
tiorismaxinia schon wcitcr auseinirndergeriickt. sind und sehlielilich auf der Iangsten, der 
24O-cm-S$ulc, keinr ~:b~?r~cliiieiclung der Kurvnn niehr vorliegt und clamit vollstiintiige 
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486 ' 0,355 ' 0,121 
Ca2+ 1 

Trennung der beiden Ionenarten erfolgt ist, was allerdings nur mit eiuer groRen Elutions- 
mittelmenge erreicht werden konnte. Die nachfolgendcn Tab. 5a, 5 b nnd 5c ent'lialten die 
Versuchsdaten und die Abb. 8a, 8 b  und 8 c  zeigen den jewciligen Elutionsverlauf. 

Tabelle 5a 
C alciu m / S t r o n t i u  m - T r  en  n u  rig 

Dimension cies Austauscherbettes: 0,85 cm2 . 30 em 
AusfluDgescli\\.iridigkeit : 0,6 ml/min . em2 

Austauseher: Wofatit KPS, NH,-Form 

0,052 
0,047 I < o  

Kation mval auf vB 1 VE i EB EE 1 -EF 
d. Harz ml ml I 

0,120 i 0,071 
Ca2+ 1 2 1 808 1 1724 
Sr2+ , 2 ~ 1360 i 2518 

0,056 1 < 0 
0,038 i 

I 

1 ~ 2008 1 2936 
Sr2+ 1 2 ~ 2936 1 4076 

I 'E j EB I EE ~ E E  4: 1 mval auf 
1 d. Harz ml 

Kation 
1 , 

I 
0,491 1 0,336 I 

0,336 0,246 
- 0  

Ca2+ 1 2 i 1584 1 2746 I 0,623 1 0,355 1 0 
Sr2+ 2 ' 2644 4040 0,375 I 0,175 

0,244 I 
I 

7 J. prakt. Lhem. 4. Reihe, Bd. 2 7 .  
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Bei gleicher Saulendiniension wie in Tab. 5 c angegeben (240-cm-Saule), wobei die Saule 
mit I. mval Calcium und mit 2 mval Strontiumionen beschickt worden war und zu einer 
vollstiindigcn Trennung dieser beiden Ionenartcn gefuhrt ha.tte, iiberschneiden sich die 

Elutionskurven etwas, 
rnval/ml wenn die zu trennende 

lllenge Calcium- und Stron- 
tiumionen je 2 mval be- 

30-rm-Saule tragt. Die Abtrennung des 
Bariums von Calcium und 

4002 Strontium erfolgt quanti- 
tativ. hTachdem die Cal- 

t cium- und Strontiumionen 
abgetrennt worden waren, 
wurde zur schnelleren Elu- 
tion der Bariumionen mit 
konzentrierterer Ammo- 
niumchloridlsijung eluiert. 
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4. Experiinenteller Teil 
Die Arten der Trenn- 

saulen und die Vorbehand- 
lung des Austauscher- 
harzes, die angewandte. 
Versuchsanordnung und 
-durchfuhrung sowie die 
Bestimmung mit Hilfe der 
Flammenphotometrie ent- 
sprechen vollkommen 
denen, wic sie in dem Bei- 
trag von H. HOLZAPFEL, 
H. EHRHARDT und W. TI- 
SCHER uber die Trennung 
der Trennung der Alksli- 
metallionen angegeben 
worden sindj). 

5 )  H. HOLZAPBEL, H. 
EHRHARDT u. W. TISCHER, 
Z. anorg. allg. Chem. 62, 
18 (1962). 

Leip z ig, Institiit fur Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1961. 


