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HERSTELLUNG REINSTER ALKALIHALOGENIDE DURCH 
IONENAUSTAUSCH-CHROMATOGRnFIE 

J, BOSHOLM 

lnstitut fi’lr Anwendung radioahtiver Isotope* 
der Xechaischen Univemild1 Dglesden (D.D.R.) 

(Eingegangcn den 3. August, xg6.s) ’ 

Zur Praparation des Phosphors LiF-zoo mit dem Glowmaximum _ bei 200~ wird 
Lil? aus einer Lijsung von sehr reinem LiCl,geIallt und dabei mit Mg doti&% 2. Bei 
wechselndem Ausgangsmaterial erhglt man im allgemeinen eine andere Glowver- 
teilung, da bereits Spurenverunreinigungen bestimmter Elemente (z.B. Ag, Ca und 
Ku) zur Ausbildung eines Itir dosimetrische Zwecke unerwtinschten Glowmaximums 
bei niedrigeren Temperaturen Iiihren 2. Deshalb musste eine Reinigung des Ausgangs- 
materials durchgeIiihrt werden, die unabhangig von dessen Qualitgt reinstes LiCl 
lielert, das sich zur Herstellung tines Phosphors mit reproduzierbaren Eigenschaften 
eignet. 

Zu diesem Zweck wurden vorhergehende Versuche mit den Kationenaustau- 
schern WoIatit KPS3 und WoIatit CP4 auI weitere Elemente ausgedehnt und ergaben 
die prinzipielle Eignung dieser Harze Stir die 
der anfallenden LiCl-L6sung war jedoch in 
verarbeitung zu niedrig. 

TABELLE I 

Reinigung von LiCl. Die Konzentration 
beiden Fallen Itir eine direkte Weiter- 

ANWENDUNG VON CWELATWARZEN ZUR Sl’URENBPSTIMMUNG IN hLI<hLIlIhLOGENIDEN 

Matrix spur Ham Metlaode Literatur 

z M LiCl Ca Dowex AI 
3 M NaCl Ci3 Dowex AI 
5 M NaCl Ca, Mg Eigencs 
5 M NaCl Cu, Mn Dowcx AI 
I M NH&l cu Dowex AI 

Eigcnschaften, Anwcnclung von Dowcx hr. 

Chromat;og. 
Chromatzog. 
Extralction 
Extraktion 
Chromatog. 

EDNA bildet mit Ausnahme der Alkalimetalle mit praktisch allen Kationen 
sehr stabile Komplexe b. Analog mtisste sich ein Austauscher mit Iminodiacetat- 
Gruppen verhalten und damit besonders zur Abtrennung von Spurenverunreini- 
gungen aus Allcalimetallsalzen geeignet sein. In den let&en Jahren sind bereits 
mehrere Arbeiten bekannt geworden, die zur Spurenbestimmung im p.p.m.-Gereich in 
Alkalihalogeniden chelatbildende I-Iarze anwenden (Tabelle I). Da bei diesen Narzen 
der Austausch der Spurenelemente such, aus konzentrierten LGsungen mijglich ist, 

* Dircktor: Prof. Dr.-Ing, habil, LIESELOTT HERFORTII. 
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wurde versucht, grijsscre Mengen LiCl auf diese Weise zu reinigen. Ein entsprechendes 
Harz wurde durch Urnsatz des Anionenaustauschers Wofatit Logo mit Chloressigsaure 
erhalten und in dieser Arbeit verwendet. 

EXFERIMENTELLES 

Herstsllzcng des Chelatkarzes’ 

TAKAGI UND IMOTO* beschreiben die Herstellung ‘dines Chelatharzes durch 
Umsatz von Amberlite’IR-4B niit Chloressigsgure. Auf gleiche Weise wurden van uns 
Diacetatgruppen in dis l?olyalkyleniminharz Wofatit L15o eingeftihrt. ; 

IOO g des lufttrockenen Anionennustauschers (Cl--Form) wurden unter Riihren 
mit einer neutralen Losung von 500 g Monochloressigs5ure in 30 %iger NaOH 
versetzt und in die auf 70” erwKrmte Aufschl5mmung im Verlauf von zwei Stunden 
eine konzentrierte Losung von 240 g NaOH zutropfen gelassen. Anschliessend wurde 
noch einige Stunden erwarmt, das Harz abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Durch Zerkleinern und hussieben wurden die gewtinschten Korrifraktionen 
erh.alten. 

Naclzwcis der EZeme~att 

Die nachfolgenden Untersuchungen wurden unter Verwendung der radioaktiven 
Isotope: 22Na, 4X, %Cs, %a und ll”mAg durchgdftihrt. Die Messung des 4GCa 
erfolgte unter Berticksichtigung der Selbstabsorption innerhalb cler LiCl-haltigen 
Proben mit einem Endfensterz5hlrohr. Die anderen Isotope wurden ,im Bohrloch- 
kristall eines Szintillationsi&hlers gemessen. 

Die Bestimmung der Elernente: Li, Mg, Al; Mn und Fe wurde nach bekaunten 
spektrofotometrischen Verfahrenlz vorgenommen, wobei die Proben zu 10 ml auf- 
geftillt.und in I cm Ktivetten, ihre Extinktion mit einem,Spektrofotometer (Uvispek, 
Hilger St Watts) gemessen wurde. 

Eigcmclzaf2en des ChsZa(hames ‘,. .I 

Da die tieisten Kationen gegeniiber dem Chelatharz sehr ,hohe Verteilungs: 
verhaltnisse besitzen, wurde. die totale Austauschkapazitat ‘aus Gleichgewichtsver- 
suchen ermit telt. Eine ‘eingewogene Harzmenge &i-+-Form) ,wurde niit einem. uber- 
schuss des jeweiligen Elementes’ (Ca2+, Mn2+‘, Cu(NH;),s+ und A13+) versetzt ‘und nach 
der Gleichgewichtseinstellung aus der Abnahme des Gehaltes die.Kapazit8.t berechnet. 
husserdem wurde nacli Elution mit Salzsau& ,der Iithiumgehalt bekannt’er Harz- 
mengen bestimmt. 

Fur einige Kationen wurde die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung 
verfolgt, indem das Harz mit einer w5ssrigen LiCl-L6sung geschtittelt und das Fort- 
schreiten des Austausches durch Probennahme und Bestimmung der Konzentration 
des Kitions zu verschiedenen Zeiten gemessen wurde.’ 

Urn die Bestandigkeit des Harzes zu prtifen, wurde seine Kapazitat und cl,as 
Durchbruchvolumen von Calcium an einer standig bei 50” ‘benutzten S5ulenftillung 
ltingere Zeit bestimmt.’ ’ 
.’ ‘, 

verteil~ngsv~rhii~t~~~sse . ” ‘-I 
Ftir das Chelatharz wurden die Verteilungsverhtiltnisse (I’d) einiger Kationen in 
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Abhgngigkeit von der LiCl-Konzentration aus Gleichgewichtsversuchen ermittelt. 
Unter gleichen Bedingungen wurden zum, Vergleich die ICd-Werte bei Verwendung der 
Harze Wolatit KPS (Sulfonsguregruppen) und Wofatit CP (Carboxylgruppen) 
bestimmt. Ausserdem wurden beim Chelatharz die Verteilungsverh~ltnisse von 
Calcium in Gegenwart der Chloride verschiedener hlkalimetalle sowie bei Verwendung 
von Lithiumsalzen mit unterschiedlichen Anionen gemessen. Wofatit KPS wurde 
dabei in der H+-Form eingesetzt, wghrend Wofatit CP und das Chelatharz zuvor mit 
den entsprechenden Kationen beladen wurden. : 

Die Untersuchungen wurden bei Zimmertemperatur mit einer Kornfraktion 
von 0.08-0.12 mm Liurchmesser durchgefiihrt, wobei Harzmengen von 0.1 g mit 2-4 
ml wgssriger Phase (pH 7) in kleine Schliffampullen gefiillt und wcgen der langsamen 
Gleichgewichtseinstellung fiir einzelne Kationgn mehrere Stunden in einer Ober- 
kopfschiittelmaschine durchmischt wurden. 

Elaci?ionsversacche 
Der Einfluss der Elutionsbedingungen auf die Entfernung der Spurenverunreini- 

gungen aus LiCl bei Verwendung des Chelatharzes wurde an einer kleinen S&ule mit 
0.5 cm Durchmesser untersucht. Bei sonst konstanten Bedingungen wurden nachein- 
ander Elutionsgeschwindigkeit, Temperatur, Ca-Gehalt, S&ulenl%nge und LiCl- 
Konzentration variiert und der Durchbruch van Calcium bei Ubergabe einer mit %a 
indizierten LiCl-LBsung iiber die S%ule gemessen. 

Die Ergebnisse der Modelluntersucl-+ngen wurden zur Auswahl der Arbeitsbe- 
dingungen bei der_ Abtrennung der Verunreiqigungen von grijsseren Mengen LiCl 
benutzt. 

Die zur Reinigung verwendete SSiule hatte einen Durchmesser von 3 cm und war 
IO cm lang. Sie wurde mit 25 g Chelatharz (Li+-Form, 0.12-0.20 mm) gefiillt. Das 
LiCl wurde in IO molarer Ltisung mit einer Flussrate von 5 ml/min (0.75 ml/cm2 min) 
bei 50” iiber die Sgule gegeben. 

Um.die Leistungsf&higlteit der Ssule zu priifen, wurde in einem Vorversuch die 
Durchbruchskapazit~t von Calcium wie oben besqhrieben, ermittelt. 

Die Regeneration des Harzes erfolgte, nachdem 80 y0 der Durchbruchskapazitgt 
ausgenutzt waren. Mit einem geringen C]lberschuss an I N HCl wurden die einge- 
tauschten Verunreinigungen von der S%ule verdr&ngt und diese nach Waschen mit 
Wasser durch ubergabe von I N LiOH* wieder,in die Li+-Form iiberfiihrt:, 

Urn die SZule nicht unnijtig zu belasten., wurde vor der chromatografischen 
Reinigung handelstiblicher Produkte eine Eisenhydroxid-Fgllung durchgefc.hrt. 

Analysen 
Urn den Erfolg der Reinigung zu iiberprtifen, wurden sowohl von den Ausgangs- 

als such Endl6sungen Proben van 0.1 g bzw. I g Lithium auf ihren Gehalt an Calcium, 
Eisen und der Summe der Schwermetalle spektrqfotometrisch analysiert. 

Calcium wurde mit Cresolphthalexon” bestimmt, wobei die Abtrennung des 
Lithiums aus 5 molarer Lijsung mit Hilfe einer kleine Chelatharz-SSiule erfolgte. Eisen 

* Die LiOH-LBsung wurclc zuvor durch ~bergsbe iibcr einc mit dem Ch&tharz geftilltc 
Stlule, gereinigt. . 

J. Cltyonaatog., 21 (1,ys) 2t3+295 
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wurden mit Phenanthrolin in Cegenwart dcs LiClls und die Summe cler Schwer- 
metalle nach Extraktion mit Diathyldithiocarbamat als I<upfe+ nachgewiesen. 

ERGEBNISSE 

Eigsnschaften des (Xw2athames 

Das Litergewicht des lufttrocltenen Hsrzes betr$gt ca. 750 g. Seine Farbe ist 
Weiss bis hellgelb. ‘. 

Die mit einigen Kationen ermittelten totalen Austauschlcapazit5ten des Chelat- 
harzes sind in Tabelle II angegcben. Den fiir Lithium gefundenen Wert von I.95 

TAtiELLE II 

AUSTAUSCFIICAPA%ITiiT DES CNELATNARZES l?tiR EINIGE KATIONEN 

Li+ I.95 I-95 
CZLZ+- 2.20 I.10 

Mn2+ 3.80 I *go 
Cl.+ 3.78 I.89 
AN- 5*55 1.85 

mVal/g lufttroclcenes Harz erhalt man ftir die anderen Elemente (mit Ausnahme von 
Calcium) annahernd, wenn man die KapaziW in mMol/g angibt. Daraus folgt, dass 
diese Elemente nur eine Valenz beim Austausch betatigen. Beim Calcium sind dagegen 
scheinhar beide Valenzen am Austausch beteiligt. Das kdnnte such die U&ache der 
bier besonders langsamen Gleichgewichtseinstellung sein. : 

Beim Uberftihren der Li+-Form des Harzes in die H+-Form und umgekehrt; 
tritt die grasste Volumenanderung ein, Sie betragt cu. IO y0 des gequollenen Narz- 

Fig. 1, %eitsbl&ngiglceit der Glcichgewichtscinstellung am Chelatharz fiir vcrschicdenc hgstausch- 
prozesse uncl KorngrBssen. 0 =Li+-Na+, Ca,2f-H-l-, N&+-H+ (0,2o-o.25 mm) ; Li+-Ca2+ : q = 0.05- 
o,og mm, ,& = 0.08-0.12 mm; 0 -- 0.20~6.23 mm, + = d.+0.63 mm. 3 

J:%hrokzizlo’g.; ‘21 (Ig66)‘.286-igb. 
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volumens. Dieser Wert bereitet bei der Verwendung des Austauschers in Saulen keine 
Schwierigkeiten und liegt wesentlich giinstiger als b&m kauflichen Dowex AI, wo die 
Volumenanderung 50 yO betr&gtOl ll. 

Fig. I zeigt die Abhgngigkeit der Gleichgewichtseinstellung von der Zeit Stir 
einige Kationen und ftir verschiedene Kornfraktionen des Chelatharzes aus IO molarer 
LiCl-Losung. Der gegeniiber anderen Ionen langsame Austausch von Calcium wird 
ebenfalls fur Dowex AI beschrieben und beruht auf unterschiedlichen Reaktions- 
mechanismen von chelatbildenden und anderen KationenX3. In der El+-Form erfolgt 
kein Austausch von Ca-Ionen aus einer neutralen Ltjsung. 

Die anschliessenden Elutionsversuche., wurden zur Erhijhung der Austausch- 
geschwindigkeit bei 50” durchgeftihrt. Dabei weist das Warz such bei mehrwBchiger 
taglicher Benutzung keine merkliche Anderung seiner Eigenschaften auf. Lediglich 
nach der ersten Verwendung des hergestellten Harzes wird eine merkliche Erhohung 
seiner Austausch- und Durchbruchskapazitat beobachtet. 

Die in Abhangiglceit von der LiCl-Konzentration gemessenen Verteilungsver- 
haltnisse einiger Kationen sind ftir die Harze Wofatit. KPS, Wofatit CI? und das 
Chelatharz in den Tabellen 111, IV undV angegeben. 

Die ICd-Werte der einzelnen Alkalimetalle unterscheiden sich beim Chelatharz 
und bei Wofatit Cl? nur unwesentlich. Der Unterschied zwischen den Alkalimetallen 

Fig. 2. Trennfalctoren /3ch/~e bei cinigen Kationenaustauschern in Abhtingigltcit von clcr LiCI- 
Konzcntration. + = Wofatit KPS; 0 = Wofa$t Cl?; A = Chclatharz. 

und den anderen Elementen ist jedoch beim Chelatharz wesentlich grosser als bei Wo- 
fatits UPS und Wofatit CP. Deutlich zeigen das dieTrennfaktoren Poa/Ns, die in Fig. 2 

in AbhSingigkeit ‘van der ‘,LiCl-Konzentration fur die drei Austauscher aufgetragen 
sind. Neben’um fast zwki Zehnerpotenzen gr6sseren Werten, zeigt sich beim Chelatharz 

J. Clcromatog., .2~.(1gGG) 286-295 
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T,hBELLE III 

VERTEILUNGSVERW;iLTNISSE EINIGER KATIONEN IN ABW~NGIGKBIT VON DER 
Licl-KONZENTRATION tiitil,Z WOBATIT I<Ps (W+-IfORM) 

Katianen 

0.02: 0,05 0.10 0,20 0.50 I.0 2.0 5.0 zo.0 

Li+ 
Na+ 
I<+ 
cs+ 
Mg=+ 
CZLS+- 

a+ 
Mna+ 
Ala+ 
&3-l- 

1.08 46 
so0 180 :; ;: 
870 340 182 10x 

1250 530 270 135 
. 390 

2500 540 
40 38 

1240 708 
43x0 2550 
3340 1220 

16 

“,: 
91: 

115 
36 

140 
785 
180 

7 
I7 
26 

I9 
27 

:5 
575 

52 

3.5 
7.2 

I2 4.9 
4.4 

32 25 I.5 24 
23 6.8 

440’ 320 
13 1.2 

VERTEILUNGSVERHjiLTNISSE EINIGER KATIONEN IN ABW~NGIGKEIT VON DER 
Licl-KONZENTRATION Irt$ WOFATIT CI? &i-t’-FORM) 

Na+ 
cs+ 
Mg2+ 
ca=+ 

+ 
k,W 

AP 
F$J+ 

230 95 43 21 7.6 4.0 I.9 
2Go 110 

54 

28 

7:; 

5.2 2.0 
240 65 IG 6. : 

4200 1100 403 141 34 
1220 600 330 92 

104 
46 

4000 1360 188 IG 
3 

3Iboo 
62 6.6 

X03 33 8.8 

TABELLIS V 

VERTEILUNGSVERKliLTNIS~E EINIGER KATIGNEN IN ABW~NGIGKEIT, VON DER 
Lick-KONZENTRATION l?tiR DAS CHELATNARZ (Li+-FORM) 

Katiotien CLiC1 (Mow) 

0.02 O-05 O.IO 0.20 0.50 I.0 2.0 510 10*0 

NEl+ =7 9 
CS+ 21 IL 

;:: 3.2 0,2 

2.5 0.1 

Mg’J+ 1600 720 212 93 
Ch?+ 6470 2860 1415 515 210 
Ag+ >I04 

Mna+ >I04 

fw+ > I.04 :: ; 
lW+ 51?‘! 

J. Chromatog., 21, (?g66), ,z8e,y2g5 
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such eine geringere Abhangigkeit von der LiCl-Konzentration, so dass dieser Austau- 
scher besonders ftir die Reinigung konzentrierter Lijsungen geeignet ist. 

Die VerteilungsverhQtnisse der untersuchten Elemente stehen beim Chelatharz 
in einem Verhaltnis, das qualitativ dem der Stabilitatskonstanten ihrer EDTA- 
Komplexes entspricht. So sind die I’d-Werte fur NaT und Cs+ wesentlich kleiner als 
der ftir Ca2+. I’?%- Mg i+ liegt er in der gleichen GFossenordnung, w&rend Ag+, Mn2+, 
I?e3+ und A13+ betrachtlich hohere Werte besitzen., Fur die anderen Elemente mit sehr 
stabilen EDTA-Komplexen (z.B. Cd, Cu, Hg, Pb,, Zn usw.) konnen deshalb unter die- 
sen Bedingungen gleichfalls sehr hohe VerteilungsverhBltnisse angenommen werden. 

Da Calcium kleinere Verteilungsverhaltnissd als die anderen interessierenden 
Kationen hat, wurde in weiteren Versuchen a5Ca als Leitelement verwendet. 

Die Leistungsfahigkeit der einzelnen Harze fur die prtiparative Reinigung von 
LiCl sol1 ein Vergleich der LiCl-Konzentration fur das Verteilungsverhjiltnis ICd (ca) = 
200 zeigen. Dieser Wert wird bei Wofatit KPS bereits mit 0.4 molarer, bei Wofatit CP 
mit 1.5 molarer und beim Chelatharz erst mit IO molarer LiCl-Lijsung erreicht. Mit 
dem letzten Harz kann man also an kleinen Saulen relativ grosse Mengen des Salzes 
aufarbeiten. 

TABELLE VI 

VERTEILUNGSVERWjiLTNISSE VON CALCIUM IN GEGENWART VBRSCHIBDENBR 

ALICALICHLORIDE F’tiR EINIGE ICATIONENAUSTAUSCHER 

HJaYZ 
(cncd 

Wofatit ICPS 
(0.2 MoZ/E) 

Wofatit CP Chelatharz 
(I.0 Mel/Z) (4.0 MoZ/Z) 

LiCl 540 400 Go0 
NaCl 290 5x0 IGOO 
KC1 220 1750 6050 
cd21 - 47.00 15000 

In Tabelle VI sind die fur Calcium in Liisungen verschiedener Alkalichloride 
gemessenen Verteilungsverhgltnisse angeftihrt, Im Gegensatz *sum stark sauren 
Kationenaustauscher Wofatit KPS ist beim schwach sauren Wofatit CP und beim 
Chelatharz die Af%nit&t zum Austauscher und damit das Elutionsvermogen umgekehrt 
proportional dem nichthydratisierten Ionenradius der hll~alimetallionen. Fiir Wofatit 
CP und das Chelatharz findet man somit die niedrigsten Verteilungsverh8ltnisse. f iir 
Calcium in Gegenwart von LiCl. 

TABELLE VII 

VERTEILUNGSVERH~LTNISSE VON CALCIUM IN GEGENWART VON LITHIUMSALZEN 

VERSCNIEDENER ANIONEN FtiR EINIGE KATIONENAUSTAUSCHER 

Wofatit KPS 
(0.2 MoZ/Z) 

Wofatit ‘CP 
(1.0 MoZlZ) 

CIteZatha42 
(5.0 MoZlZ) 

LiCl 540 
LiClQ, 560 
LlNO,, 330 
J&SO, 550 

400 
4.50 
250 
140 

515 
- 

14” 

J. Ckromatog., 2r (x966) 286-295 
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Die in Gegenwart von Lithiumsalzen mit verschiedenen Anionen, gemessenen 
Verteilungsverhaltnisse fur Calcium sind in Tabelle VII .aufgetragen~und zeigen fur die 
Nitrate und Sulfate teilweise erheblich kleinere Kd-Werte.. Aufgrund der zu geringen 
Liislichkeit der meisten Salze, lassen sick die beim Chelatharz mijglichen hohen 
Konzentrationen jedoch nur bei Verwendung der Lithiumhalogenide erreichen. 

El?utioutsvl?vsuclze 
Die giinstigsten Arbeitsbedingungen ftir die Reinigung grijsserer Mengen LiCl 

bei Ve,rwendung des Chelatharzes wurden aus Modellversuchen an einer kleinen S$iule 
ermittelt. Den Durchbruch des Calciums in Abhangigkeit von den untersuchten 
Elutionsbedingungen zeigt Fig. 3. W%hrend iiber der Abszisse die variierte Grasse 
aufgetragen wurde, ist auf der Ordinate die beim Durchbruch des Calciums erreichte 
Ausnutzung der Harzkapazitat angegeben. 

s 40. 

:% 30. 50% 
..% 
i:; ofOYO Ho- 

pdBp25mc /,0-0- 

‘O. 

/ 

--0-O-O- O\O 

'h 

P 
O- 
0 2 4 6 0 20 30 40 50 60 0 0.l 0.2 03 0.4 6 b 5 
Verweilzeit [minJ Temperatur PC] Ca -Gehalt (%] 

Fig. 3. Durchbruch von Calcium bcim Chclatharz in Abhgngigkeit von den Arbcitsbcclingungon. 
Stiule: 30 x 5 mm; Flussratc: I ml/cm2 min; Tomperatur: 50~; LiCl-I<onzentration: 10 Mel/l; 
CAL-Gchalt: 0.2 Gew.-%. 

Wie sich aus Pig. 3 ergibt, strebt die Durchbruchkapazittit des Calciums ftir alle 
Parameter einem Grenzwert von 25-30 y0 der Harzkapazitjit zu. Le,%glich bei Einsatz 
verdtinnter LiCl-Lijsungen wird eine hiihere Belastung der S&ule erreicht. Das hangt 
wahrscheinlich mit der geringen Austauschgeschwindigkeit des Calciums zusammen, 
wodurch der aus Gleichgewichtsversuchen ermittelte Kd-Wert an der Sgule nicht 
erreicht und das Calcium vorzeitig eluiert wird. OLSEN und Mitarbeitera geben ftir 
Dowex AL bei 2 molarer LiCl-Losung eine ausnutzbare Kapazitat von nur I y0 fi,ir die 
vollst5ndige Absorption des Calciums an. 

Reinigung van LiCl 
Der Durchbruch der Ca-Aktivitat erfolgt bei der mit 25 g Chelatharz geftillten 

Saule nach Vbergabe von 1250 ml der IO molaren LiCl-Ltisung. Das entspricht bei 
einem Calciumgehalt von 0,~ 0/0 einer Belastung des Harzes zu 20 o/0 seiner Kapazit&t. 
Die gegentiber den Modelluntersuchungen an der kleinen, Saule, geringere Durch- 
bruchskapazitat ist auf den im Verhgltnis zur Lange der Saule grossen Durchmesser 
und dadurch bedingten schlechten strtimungstechnischen Eigenschaften zurtick- 
zuf i_ihren. 

Zur vollst%rdigen Reinigung,des LiCl wurden in einem Ansatz ~oco ml der IO 
molaren L8sung aufgefangen und anschliessend die Saule, regcneriert. Sollen lediglich 
die Schwermetallspuren entfernt werden, so erg&t sich aus .den Verteilungsyerkalt- 
nissen, dass mit einer Siiulenftillung die ca. loofache Menge an LiCl gereinigt werden 

J. Ckyomatoq., 21 (1qG6) 286-295 
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lcann. Dies ,wird durch die Beobachtung best&t@, dass nach Ubergabe von IOOO ml 
der LiCl-Liisung E&en- und Kupferspuren in einer nur I mm breiten blaugriinen 
Zone am oberen Rand der Saulen absorbiert sind. 

Die Ergebnisse der spektrofotometrischen hnalysen der Ausgangs- und End- 
produkte cler Reinigung sind in Tabelle VIII fiir zwei LiCl-Qualitaten, die sich im 
wesentlichen durch ihren Eisengehalt unterscheiden, angegeben. 

Aus den Werten ist ersichtlich, dass die Hydroxidfallung nur den Eisengehalt 
unter seine Nachweisgrenze erniedrigt. Die dabei erreichte Erniedrigung des Wertes 
der Summe der Schwermetalle entspricht der abgetrennten Eisenmenge. 

TABELLEVIII 

ERGEBNISSE DER REINIGUNG VON Licl (ANGABEN IN &IOL-“/o) 

Ausgangs- 3.5’ 104 0.25 10-S I .SG* 10-3 2.1’ IO4 <o,G* 10-G 

proclulct 
J,.K l 10-J 

Hydroxid- 3.5'104 <o.Ge 10-G x.50*10-3 - - - 
ISillung 

Endprodulct <1.7*10-G <o.G'Io-G co.70 10-G <1.7'10-" <o*G'Io-G <0.7*10-G 

Erst nach der chromatografischen Reinigung liegt der Gehalt der bestimmten 
Elemente unter ihrer Nachweisgrenze und betragt bezogen auf I g Lithium: < L ,ug 
Ca, < 0,s pg Fe bzw. < 0.5 pg Cu fur die Summe der Schwermetalle. 

Untersuchungen der Thermolumineszenz von Phosphoren, die aus dem gereinig- 
ten LiCl hergestellt waren, ergaben ebenfalls lceinen Hinweis fiir noch enthaltene 
Verunreinigungen. 

Unter Verwendung des Chelataustauschers erhglt man also ein sehr reines LiCl, 
das den Anforderungen an ein Ausgangsmaterial zur Prsparation von Phosphoren 
genii@. Wie die gemessenen Verteilungsverh5ltnisse und eigene Versuche ergaben, 
lassen sich unter gleichen Bedingungen noch grijssere Mengen der anderen Allcali- 
chloride reinigen. 

Zum Schluss sei Herrn EDELMANN fiir die Thermolumineszenzuntersuchungen 
sowie Frau. SALZMANN fiir die wertvolle Hilfe bei den experimentellen Arbeiten ge- 
dankt . s 

ZUSAMMENFASSUNG 
.I ; .’ ; ‘/ ‘, 

Durch Umsatz’ eines Polyalkyleniminharzes mit Chloressigsaure wurde ein 
Chelatharz ‘erhalten rind seine Eigenschaften ‘bestimmt (Kapazitat : 2.0 mMo1 Lie/g, 
Volumentinderung beim’ Umladen Li+/H+-Form : IO %, Haltbarkeit : nach drei 
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Monaten keine merkliche Anderung) . Ein Vergleich der Verteilungsverhaltnisse 
einiger Kationen an verschiedenen Austauschern (Sulfonsaure-, Carboxyl- bzw. 
Immodiacetat-Gruppen) ergab, dass zur praparativen Reinigung von LiCl nur das 
Chelatharz geeignet ist. 

Mit einer S&.ulenftillung von 25 g Chelatharz konnten 500 g LiCl in IO molarer 
Lijsung bis zum Durchbruch der Erdalkalimetalle gereinigt werden. Vielfache Me,ngen 
LiCl lassen sich mit der gleichen S%.rle bis zum Durchbruch der Schwermetalle 
aufarbeiten. Der ‘Gehalt der Verunreinigungen betrug nach der chromatografischen 
Reinigung kleiner als IO -6 Mol- o/o Ca, Fe bzw. Summe der Schwermetalle. 

SUMMARY 

A chelating resin was prepared by allowing a polyalkyleneimine resin to react 
with monochloroacetic acid and its properties were determined (capacity: 2.0 mmoles 
Li-+/g ; v,olume change on conversion of the Li-t ,to the H+ form : IO y. ; stability: no 
marked change after three months). A comparison of the distribution coefficients for 
some cations on various exchangers (with sulphonic acid, carboxylic acid and imino- 
diacetic acid groups) showed that only, the chelating resin was suitable for the purifi- 
cation of LiCl, 

With a column, containing 25 g ,of chelating resin, 500 g LiCl, 10 -&T solution, 
could be purified before the, break-through of the alkaline earth metals. With tlie 
same column many times this amount of LiCl can be worked up before the break- 
through of the heavy metals. The impurity content after chromatographic purification 
was less than 10-s mol. o/O Ca, Fe and total heavy metals. 
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