200 NOTES

CHROM. 5881

Diinnschichtchromatographie anorganischer Kationen an kristallinem
Cerium (1V)-phosphat-sulfat

Kristallines Cer(IV)-phosphat-sulfat (CePS) ist ein Kationenaustauscher, dessen
Eigenschaften in Batch- und Sidulenexperimenten eingehend untersucht wurden.
Er zeigt in mineralsauren Losungen grosse Affinitédt fiir I ationen mit einem Debye-~
Hiickel-Parameter a; << 6A11,

Es konnten nun zur Chromatographie gecignete Diinnschichten auf mattierten
Glasplatten ohne Bindemittel hergestellt werden, die die Eigenschaften dieses Kat-
ionenaustauchers auch unter den Bedingungen der Diinnschichtchromatographie
(DC) einer Untersuchung unverfilscht zugénglich machen.

Im Folgenden werden Ergebnisse der aufsteigenden Chromatographie anor-
ganischer Kationen in salzsaurer bzw. perchlorsaurer Lésung an CePS-Diinnschich-
ten mitgeteilt.

Zur Herstellung der Diinnschichten wurde ein nach der Vorschrift von ck-
STEIN' dargestelltes CePS verwendet. Das Molverhiiltnis Ce : PO, : SO, betrug
I :1.2I:0.29 (Lit. 5); seine Summenformel kann auf Grund eingehender Unter-

suchungen am besten wie folgt wiedergegeben werden: Cey(H,0),(PO,)(HPO,;SO,) -
3H,0. ‘

Herstellung von CePS-Diinnschichien

5 g des relativ grob kristallin vorlicgenden CePS wurden in einem Porzellan-
morser zerrieben und mit 25 ml eines Wasser—Alkohol(zo:1) Gemisches suspendiert.
Der grosste Teil des Suspensionsmediums wurde daraufhin mit Hilfe einer Glasfiritte
abgesaugt und der breiige Riickstand im Porzellanmorser erneut zerrieben. Nach
wiederholter Suspension in obigem Wasser—Alkohol-Gemisch musste noch etwa 1/,h
mit wenig HCI geriihrt werden, um eine vollstindige Suspension zu erreichen. Streich-
massen die nur mit Wasser suspendiert wurden lieferten Schichten, die beim Auf-
trocknen rissen.

Die beschichteten Platten wurden 2 h bei 70° getrocknet. Bei héheren Tempe-
raturen sollten CePS-Schichten nicht getrocknet werden, da sich dann der Kristall-
wassergehalt des Austauschers irreversibel verringert?,

Es konnten Schichten bis zu 0.6 mm Dicke auf mattierte Glasplatten aufge-
tragen werden. Am glinstigen erwiesen sich jedoch Schichten von 0.2 mm Dicke, wie
am Beispiel von Ni2+ durch eine Versuchsreihe gezeigt werden konnte. Die Schichten
wurden in der gleichen Weise aufgetragen, wie dies von DEMEL UND KONIGT® fiir
Zirkonhypophosphat angegeben wurde.

Chromatographie

Als Chromatographiegefiss diente eine Desaga-Kammer; als Laufmittel wurde.
nach mehreren Versuchen mit verschiedenen Normalititen 0.2 N HCI! bzw. HCIO, bei
Agt-Ionen benutzt. Die Laufzeit betrug 1 h bei einer Laufstrecke von ca. 10 cm. Die
Masse der aufgetragenen Elemente in Form ihrer Chloride betrug ca. 2-10~% Mol und
lag damit innerhalb der normal verwendeten Grdssenordnung?.
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Nachweis der ITonen

Hg?+, Cd2+, Co?* wurden mit einer 1 % Na,S-Lésung als Sprithreagens nach-
.gewiesen. Cr®+ konnte, wenn auch schwach, an seiner Eigenfarbe erkannt werden.
Fe?* wurde mit K,[(Fe(CN),], Tht+ mit Chinalizarin nachgewiesen. (Der durch den
gebildeten Farblack aus Th'*+ und Chinalizarin blau erscheinende Substanzfleck ist
trotz des dhnlich gefidrbten Cett+-Farblacks bei vorsichtigem Anfirben zu erkennen.)

Ag*, Natund Ca2t+ konnten mit Hilfe eines Geiger~Miiller-Zihlrohres auf Grund
der Dotierung mit ihren Nukliden erkannt werden. Der apparative Aufbau wurde von
DEeMEL beschrieben?’. Verwendete Isotope: 11°Ag, 22Na, 15Ca, Aufgetragene Aktivitit:
1300-1500 L.p.m.

Ergebnisse und Diskussion

Tabelle I enthilt die Rp-Werte der untersuchten Ionen in 0.z N HCI. Der in ihr
aufgezeigte Gang wird sofort verstindlich, wenn man sie mit dem Debye—Hiickel—
Parameter der Ionen und der Austauschkapazitit des benutzten CePS fiir einige
Ionen in mineralsauren Losungen vergleicht (Tabelle IT).

Erwartungsgemiss werden kleine Ionen, die unter der Slebgrenre des CePS
liegen, schon am Startpunkt vollstindig adsorbiert. Merkliche Wanderung tritt erst
bei Ionen mit a; > 6 A ein.

TABELLE I
Rp-WERTE VON KATIONEN FUR CEPS-DC SCHICHTEN
Schichtdicke: 0.2 mm; Laufmittel: o.2 N HCI, HCIO,,.

Ton Rp-Werte
Ag+t 0.0
Na+t 0.0
Ca2+ 0.75
Hg+ 0.9
Cd2+ 0.9
Co?+ 0.92
Nije+ 0.91
Cra+ 0.60
TFed+ 0.35
Thet 0.0

TABELLE II
AUSTAUSCHKAPAZITATEN VON CEPS UND]DEBVE~HUCKEL-PARAMETER FUR KATIONEN

Ion Austausch- a; ()
kapazilat (mVallg)

Ag+ 0.9 2.5

Na+t 0.8 4

Ca2+ 0.43 6

Co?2+ 0.04 6 :
Fed+ 0.0 o
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Demnach ist auch bei der DC das Prinzip des Ionensiebs bestimmend. Eine
Ausnahme bildet das Fe3+, das nach seinem Wert fiir a; und der Austauschkapazitiit
null keine Adsorption und damit den Rp-Wert ca. 1 haben sollte. Sein Verhalten in
der Diinnschicht kénnte mit der Bildung von in HCI schwerloslichem IF'ePO, ge-
deutet werden. '
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