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EXTRAI~TIONSCHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG VON MANGAN, 

EISEN, KOBALT, NICKEL, KUPFER, ZINK UND CADMIUM UNTER 

VERWENDUNG VON TRI+z-OCTYLAMIN ALS STATIONARE PHASE 

UND GRADIENTELUTION 

B. NEEF TJND W. GROSSE-RUYICEN l 

Zentvalinstikd filv .Festfz&$wfihysiA zcnd ~Vevkstoffoovsclrzcn~, dov Al~adatnie dev Wisscnschnfte~i dcv 
D.D.R., Dvesdcn (D.D.R.) 

(Eingcgangen am 23. M’ai 1972; ge&nderto Fassung am 17. Januar 1973) 

SUMMARY . 

Sc$avation of manganese, ivom, cobalt, niclzel, co@vr, zinc and cadntimt by rcrmw.m?- 
phase cltvovaatogvaj!dty ming tvi-n-octylamine as th statio9zavy j5ha.w and a#?yiwg a 
gradbmt &&ion technique 

A procedure is described for the separation of manganese, iron, cobalt, nickel, 
copper, zinc and cadmium by means of reversed-phase chromatography. The distri- 
bution coefficients of these elements were determined by extraction with ix-i-lt-octyl 
amine-benzene (I : I) solution from hydrochloric acid and hydrochloric acid-nitric 
acid mixtures. In addition, the influence of particle size, degree of loading of silica 
gel with tri-?t-octyl amine, flow-rate and temperature on the height of effective theore- 
tical plate has been investigated. A gradient apparatus which was developed for this 

* kind of separation is described; by insertion of circuitous tubes between the mixing 
vessels and the column head, a concentration gradient can be obtained for the eluent 
that is partly constant and partly decreased. 

EINLELTUNG 

Die Trennung eines Spurenkonzentrates mit den Elementen Mangan, Eisen, 
ICobalt, Nickel, Kupfer, Zink und Cadmium ist nur durch den Einsatz chromato- 
graphischer Verfahren au l&en. In der Literatur sind fur diese Elemente eine Vielzahl 
von Ionenaustauschtrennungen beschrieben, wobei meist Anionenaustauscher ver- 
wendet werden, weil sie gegentiber Kationenaustauschem bessere und schnellere 
Trennungen ermtiglichen. Als Austauschmaterialien werden neben Anionenaus- 
tauscherharzenl-lo htlufig tertilre und quatemtire Amine+14 oder organische 
PhosphorverbindungenlG auf inerten T&gem eingesetzt. Mit den zitierten Verfahren 
k6nnen jedoch meist nur zwei bis vier, in Ausnahmef%lIen bis sechs, der genannten 
Elemente getrennt werden. Wir verwendeten ein extraktionschromatographisches 
Verfahren mit Tri-8-octylamin (TnOA) als station&e Phase und hydrophobiertes 

l Sektion Chemie der Tochnischon Univorsitit D&den. 
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Silicagel als TrKger und versuchten durch Optimierung der Arbcitsbedingungen eine 
eimvandfreie Trennung aller genannten Elemente zu erzielen. Zur Ermittlung der op- 
timalen Arbeitsbcdingungen flIr die Trennung wurde deshalb sowohl der Einfluss 
verschiedener Parameter auf die BoclenhGhe der TrennsZule als such das Verteilungs- 
verhalten cler Elemente zwischen TnOh und verschiedenen Stiuren bzw. SWrege- 
mischen untersucht. Durch Einsatz der Gradientclution wurde der effektive Zeitauf- 
wand des Experimentators (bei gleicher Gesamtdauer) so niedrig wie mijglich gehalten. 

ESPERIMENTELLES 

Als Tr%germaterial diente Silicagel, das mit 0.4 ml Dimethyldicl~lorsilan/g 
Silicagel hydrophobiert wurdc. Ein Gramm des silikonisierten, trockenen Silicagels 
wurde mit einer abgemessenen Menge TnOA in 4-5 ml Chloroform versetzt und so 
lange gertihrt, bis das Chloroform restlos verdunstet war. Als SBule diente eine sili- 
konisierte Glaskapillare von z mm innerem Durchmesser und ZOO mm Lange, die 
von einem Heizmantel umgeben und deren Spitze mit dtinnem PVC-Schlauch 
tiberzogen war. Die Abmessung der Volumina und der Praktionen erfolgte mit 
Hilfe eines lichtelektrischen Tropfenzlhlers. Die durchschnittliclle Tropfengrijsse 
betrug 0.025 ml. 

Ftir die Untersuchungen tiber den Einfluss verschiedener Parameter auf die 
Bodenhiihe wurden folgende Ausgangsbedingungen gew%hlt : Korngrijsse 50-60 ,um. 
Beladung 05 ml TnOA/g SiO,, Elutionsgeschwindigkeit 0.66 ml* cm-s- min-l, Tem- 
peratur 25”. WSihrend der Untersuchung eines Parameters wurden die anderen 
bei den angegebenen Bedingungen konstsnt gehalten. Zur Aufnahme der Elutions- 
kurven wurde das mit ““Co markierte Kobalt aus 7 M Salzstiure am Slulenkopf 
fixiert und anschliessend mit 3.5 M Salzsaure eluiert. 

Die Bestimmung der Verteilungsverh%ltnisse erfolgte unter Verwendung der t 
Nuklide b4Mn, GoFe, OOCo, f13Ni, ‘JQ.r, 05% und llGCd als radioaktive Indikatoren durch 
15 Min. langes Schtitteln ciner IO ml betragenden wassrigen Losung mit 5 ml go%iger 
TnOA-L6sung in Benzol, die vor dem Extraktionsversuch mit-der wassrigen Phase 
ins G leichgewich t gebrach t wurde . 

Die Aufnahme der Chromatogramme erfolgte ebenfalls mit Hilfe der radio- 
aktiven Indikatoren. 

Aus Pig. I erkennt man, dass die beste Trennleistung der SBule bei Verwendung 
einer maglichst kleinen Korngrosse, niedriger Beladung des Tragers mit TnOA. 
geringer Elutionsgeschwindigkeit sowie bei erhohter Temperatur erzielt wird. 

Die KorngrGsse des Trtigers und die Elutionsgeschwindigkeit sollten jedoch 
nicht au klein gewlhlt werden, weil sonst der Zeitaufwand ftir eine Trennung zu 
gross wird. Die maximale Arbeitstemperatur betrtigt So”. Oberhalb dieser Tem- 
peratur bilden sick TnOA-Tropfen, die ausgewaschen werden und au einer Verringe- 
rung der Kapazit2t und der Lebensdauer der Saule ftihren. Ebenso ist die Beladung 
des Silicagels mit TnOA nur in begrenztem Masse w2hlbar, weil bei niedriger Be- 
ladung die Austauschkapazitgt der S$iule so stark sinkt, dass die Peaks nicht mehr 
einwandfrei aufgetrennt werden. 
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Fig. I. AbhLn&kcit; dcr Bodcnhl)hc von vcrschicdcncn Stlulenparametcrn 
1Coball;elution mit 3,s M HCl (D w 20). 

am Bcispicl der 

Fig. 2 zeigt das Vertcilungsverhalten der Elcmente fur das System so%iges 
benzolisches TnOA und Salzsaure bci Zimmertemperatur. Bei der Auswahl der 
Elutionsmittelkonzentrationen anhand dieser Verteilungskurven muss berticksichtigt 
werden, dass durch die geringere TnOA-Konzentration niedrigere D-Werte als fiir 
unverdtinntes TnOA erhalten werden. Testversuche zeigten, dass der Proportionali- 
tatsfaktor fur D-Werte von I etwa 0.7 betragt. 

Unter Berlicksichtigung des Proportionalittitsfaktors ergeben sich aus den 
Verteilungskurven als gtinstigste Elutionsmittel fur die extraktionschromatogra- 
phische Trennung von Nickel, Mangan, Kobalt, Kupfer und Eisen die in Tabelle II 
(Verfahren I) angeftihrten SalzsLurekonzentrationen. Zink und Cadmium besitzcn 
im gesamten Sal&i.urekonzentrationsbereich so hohe D-Werte, dass sie nur mit 
grossen Volumina eluiert werden kannen. Das gleiche trifft such ftir das System 
TnOA-Benz01 (I:I) und Wasser zu, fur das D-Werte von 22 fur Zink und 200 ftir 
Cadmium gemessen wurden. Aucb Schwefels&ure, Salpetersaure, Perchlorsaure, Am- 
moniak und Ammoniak-Ammoniumchlorid-Puffer (pH IO) kijnnen zur Trennung 
von Zink und Cadmium nicht verwendet werden, weil die VerteilungsverhMtnisse 
so niedrig liegen (10-c bis IO-*), dass beide Elemente zusammen etuiert werden. 
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Durch Kombination von Salzs~ure mit einer der anderen Sluren sind jedoch 
Verteilungsverhaltnisse zu erwarten, die eine Trennung von Zink und Cadmium 
ermoglichen. 

Die durch Extraktion erhaltenen Verteilungsverh&ltnisse ftir die Systeme 
TnOA-Benz01 (I : I) und Salzsaure-SchwefelsBure- bzw. Salzstiure-Salpeters&ue- 
Gem&hen sind in Fig. 3a bis 3d graphisch dargestellt. Man erkennt, dass durch den 
Zusatz von Schwefels%ure die Verteilungswcrte zwar kleiner, aber nicht so weit 
gesenkt werden, dass eine schnclle Elution der Elemente mijglich ist. Fur die saulen- 
chromatographische Trennung von Zink und Cadmium mit Hilfe von Salzs&ue- 

-. Salpeterslure-Gemischen ergeben sich aus den Diagrammen folgende Mischungs- 
zusammensetzungen, wobei die gemessenen D-Werte der Elemente jeweils 0.7 
betragen : 

Fa 

;4 N I-ICI-o.3 N HNO, 

_* - 
z*‘?c Cd 

0.2 iV NC1-o.z N I-INO, - 
0.25 N EICI-o.3 N HNO, 0.05 iV I-ICI-0.3 N I-INO, 
0.35 N HCl-0.5 N EINO, 0.07 N I-ICl-o.5 N I-INOs 

Fig. 4. Tcmporaixwabhlngigkeit dos Vorloilungsvorhtlltnisses von Co zwischen TnOA und 3.5 M 
I-lCl, 

Da Cadmium die letzte Komponente des Elementgemisches ist, kann es such mit 
0.5 N HNOB eluiert werden. 

Fig. 4 zeigt am Beispiel des Kobalts die Temperaturabhangigkeit der D-Werte. 
Eine lhnliche Temperaturabhgngigkeit beobachtet man such bei den tibrigen Ele- 
menten, Werden Trennungen bei erhahter Temperatur ausgefiihrt, so mtissen die 
Elutionsmittelkonzentrationen entsprechend erniedrigt werden. Die Elution des 
Eisens erfolgt bei erhijhter Temperatur zweckm%sigerweise mit einem Salzsaure- 
Salpetersaure-Gemisch, weil anderenfalls das Elutionsvolumen zu gross wird. 

ModaZltrenazlwgcn mit dislzontinzcievlicltev Ekction 
Anhand der Ergebnisse der beschriebenen Untersuchungen wurden Arbeits- 

bedingungen fur zwei Verfahren ausgewlhlt. Diese und die damit erhaltenen Boden- 
hdhen bzw. Trennstufen sind in Tabelle I und die verwendeten Elutionsmittel und 
deren Volumina in Tabelle II zusammengestellt . 

Das Verfahren I zeichnet sich durch geringe St6ranfPlligkeit und leichte Hand- 
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habung aus und ist ftir den Routineeinsatz gedacht. Stir dieses Verfahren wurden 
KorngrBsse des Silicagels und Elutionsgeschwindigkeit nichl so niedrig gewshlt 
und auf das Arbeiten bei erh6hter Temperatur verzichtet. 

’ Zur Trennung eines Elementgemisches, das bis zu IO ilg jedes der genannten 
Elemente enWilt, muss die SZule mit Go mg organischer Phase beschickt sein, sofern 
sie mit nicht mehr als I ah ihrer Kapazitlt beladen werden solI. Andererseits ist von 
der Beladung die Trennstufenzahl abh3ngig, die auf Grund der Trennfaktoren 
etwa 50 betragen muss. Als zweckmlssig envies sich eine Kolonne von So mm Ftill- 
hijhe und einer Beladung mit 0.5 ml’TnOA/g Silicagel, die mit 65 mg TnOA und 95 
Trennstufen reichlich dimensioniert ist . 

Verfahren II dcmonstriert die LeislungsfBhigkeit des beschriebenen extrak- 
tionschromatographischen Verfahrens. Dabei wurde entsprechend lden Ergebnissen 
iiber den Einfluss verschiedencr Parameter auf die Bodenhtihe die Trennung unter 
Verwendung einer kleineren KorngrGsse bei erhijhter Tempcratur durchgefiihrt . 
Infolge der beschriebenen Temperaturabh%ngigkeit der VerleilungsverhBltnisse 
mussten lrierflir andere Elutionsmittel verwendet werden (Tabelle II). 

TABELLE I 

CI~ARAKTERISTISCRI~ DATEN WR DIR ~~TRAI~TI~~SCI~~~~~~~T~GR,~PH~S~~~~ TRBNNUNG VON Mn, 
Fc, co, Ni, cu, Zn UND Ccl 

Pavurm?tcv Vevfalrvoz 

I II 

Slulcnllngc, mm 
SKulcndurchmcsser, mm 
I<orngr&sc des Silicagels, pm 
B&dung dcs Silicagels, ml TnOA/g Silicagel 
Flicssgcschwindigltcit, ml*cm-a*min-l 
Tcmpcratur, OC 
Erhaltenc BodonhiJho. mm 
Trennstufonzahl 
Gcsamtclutionsvolumen, ml 

80 45 

5:-:o 1,s 
I O-20 

04 
O.GG 

2.5 GO 
0.87 0.08 

9.5 560 
3.9 1.8 

TABELLE II 
ELUTIONSMITTEL UND DERBNVOLUMIN~ PER DIE TRENNUNG VON Mn, PO, Co, Ni, Cu, Zn UND Ccl AN 
EiNER MIT TnOA BELADIZNPN SILIChGELS&ULE 

Ele- Vcvfaltverz I VevfaJrvcn II 
ment 

Elaclionsmitlcl Volzwaelz Eltction~mittcE Volwnsn 

Tvopfcn ml Tvopfen ml 

zl 7 AM M HCl HCI I.-15, 0.34 0.60 7 M M HCl NC1 I .-8. 0.18 
3.5 16-40. 3 g.-20. 0.30 

2 0.G zMHC1 M HCI 41.-60. GI.-80. 0.51 . 21.-30. 0.26 
0.53 

1.7 M M HCl HCl-o.2 
0.25 

M 
I-INO, 31.-40. 0.27 

E 0.01 M M NC1 
0.35 3iICl-o.g 

81~95. M 
WNO, g6,-130. 

0~41 0.91 0.25 M M HCl-o.2 HXO, 41 .-so. 0.26 0.26 .“S”,: 
. 0.25 Ha-o.5 

M M 
51&o. 

cd 0.5 M HNO, 
EENO, 

131.-150. 0.53 0.5 M HNO, 61.-70. 0.27 
3.83 r.So 
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Die EIutionschromatogramme von Modelltrennungen, bei dcnen je z pg der 
Elemente eingesetzt wurden, zeigen die Fig. 5 und 6. Aus den Abbildungen erkennt 
man, dass eine einwandfreie Auftrennung des Elementgemisches erzielt wird, wobei 
sich in allen IWlen mchr als 99 04 der eingesetzten Elementmengen in den entsprechen- 
den Fraktionen befandcn. 

Ni CO FO Cd 

Fig. 5. Elutionschromntogrnmm oinor Trcnnung von Ni, Mn, Co, Cu, Fe, Zn und Cd. Arboiti- 
bcdingungen, s. Tabcllo I und II, Vorfahrcn I. 
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Fig. 6. Elutionschroma~ogramm oincr Trcnnung von Ni, Mn, Co, Cu, Fe, Zn und Cd, Arboi&- 
bedingungon, s. Tabclle I und II, Veriahron II. 
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Beim Verfahren I zeigt sich eine durch die Umladung der Slule bedingte Ver- 
ztigerung bei der Zinkelution. Unter den Bedingungen der zweiten Trennung (Ver- 
fahren II) wird die Umladung der Sgule, die vor der Eisenelution stattfindet, fur die 
Elution des Kupfers genutzt (Tabelle II). Zwischen den Peaks sind gentigend grosse 
Zwischenrgume, die eine Verbreiterung der Peaks durch evtl. auftretende grassere 
Mengen eines Elementes zulassen, ohne die Trennung zu verfBlscben. 

Der Zeitaufwand fur die beschriebenen Verfahren betr&$ 4 bzw. 1.8 Std, 

Durch den Einsata der Gradientelution ftir die Trennung nacb Verfahren I 
wurdc der effektive Zeitaufwand, d.h., die Arbeitszeit des Experimentators unab- 
hgngig von der Dauer der Trennung, verringert. 

Beim Bau der Gradientapparatur fur die vorgesehenc Trennung waren folgende 
Punkte zu beachten: 

(I) Das GerBt sol1 mit geringem materiellem Aufwand und m6glichst einfacb 
herstellbar und leicht zu bedienen sein. 

(2) Das Gesamtelutionsvolumen darf nur 4 ml betragen. 
(3) Die Elutionsmaxima der Elemente sollen jeweils den gleichen Tropfenab- 

stand (zwanzig Tropfen) haben, damit die Vorlagen unkompliziert gewechselt werden 
kiinnen . 

Der durch diese Forderungen und die erforderlicben grossen Salzstiurekonzen- 
trationsunterschiede (Fig. 5) sehr komplizierte Konzentrationsverlauf lgsst sich mit 
den aua der Literatur bekannten Gradientapparaturenl’+sO nur mit grossem Aufwand 
realisieren. Er l&sst sich jedoch betrgchtlich vereinfachen, wenn Gradientelution 
und Elution mit konstanter Elutionsmittelkonzentration durch Verwendung von 
Umwegstrecken kombiniert werden. 

Unter Berticksichtigung der Sgulendimension wurde der in Fig. 7 dargestellte 
Konzentrationsgradient (log cSaurc /Elutionsvolumen) festgelegt . Dieser Konzen- 

Etuttonsvolunmn f Tr~7hnonl 

Fig. 7. Konzenlxationsvcrlauf der Elutionsmittcl bci der Gradicntelution. Ausgezogenc 
festgelogte Werte ; x bzw. l : gemessene We&c; $ : zu ‘orwartendes Peakmaximum. 

ICurve : 
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Gradimtwzeuger 

Octwng 
L4matsgetiin 

Potydttvytmk@tare 

Fig. 8. Auflmu dcr Gradicntappwatur. 

trationsvcrlauf l%st sich rnit der in Fig. 8 gezeigten Apparatur, die aus zwei Gradicnt- 
erzeugern (Mischgefass I und z), zwei Umwegstrecken und dem S&ulenaufsatz 
best&t, realisieren. Im ersten MischgefZss wird der SalzsLuregradiont ftir die Ni-Mn- 
Co-Trennung und im zweiten Misc1~gefZs.s der SaIzs&rre-Sslpeterslure-Gradient ftir 
die Trennung von Cu. Fe, Zn und Cd hergestellt. Die Verbindungsschl&.rche zwischen 
den Mischgef2issen und dem SZulenaufsatz wirken als Umwegstrecken. Wie aus 
Fig. 7 ersichtlich, wird zunlchst das Nickel mit konstanter Sal&iurekonzentration 
ausgewcaschen. Die konstante Salzs%urekonzentration wurde durch den Einbau der 
Umwegstrecke I, die mit dem gleichen Elutionsmittel wie das erste Mischgeflss 
geftillt ist, zwischen MischgefZss I und SHulenkopf verwirklicht. Erst dann set& der 
Sal&iuregradient (Gradient I) ftir die Mn-Co-Trennung ein. 

Nach Abschluss der Kobaltelution erfolgt mittels der Umwegstrecke 2 (kon- 
stante Salzs&.rre-Salpeterstiure-Konzentration) die Umladung der S3ule, wobei 
gleichzeitig die Cu-Fe-Trennung erfolgt. Die Ursa&e daflir, dass bcide Elemente 
nicht gleichzeitig eluiert werden, ist dsrin zu sehen, dass die Eisenelution erst nach 
vollstLndiger Umladung der S2ule von der Chlorid- in eine Chlorid-Nitrat-Form 
erfolgt, w5hrend das Kupfer unmittelbar nach dem Wechsel des Elutionsmittels die 
S&le verl%sst . 

Die Zusammensetzung des HCl-HNO,-Gemisches im Mischgef5ss 2 und der 
Umwegstrecke 2 wurde so gewghlt (0.4 M HCl-0.2 M HNO,], dass die wghrend des 
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Umladungsprozesses auslaufende Salzshre 06 n3 ist und das Kupfer eluicrt wird. 
Nach der Umladung der SHule wird mit dcm S%xcgemisch das Eisen eluiert (DF, = 
I). Die Verwirklichung der geforderten Absthde der Elutionsmaxima von Kupfer 
und Eisen wird durch genaue Dimensionierung der SBule erzielt. 

Die crforderliche SWenlhge wurde durch Bestimmung der I?eakabst&nde 
bei verschiedenen Fiilll~6l~en der SBule ermittelt. Sie betrtigt bei Verwendung eines 
SBulendurchmessers von 2 mm und 0.4 ~11 HCl-0.2 111 HNO, als Elutionsmittel 
70 mm. 

Anschliessend wird der Gradient 2 mit abnehmender Salzs%urekonzentration 
und zunehmender SalpeterS%.urekonzentration wirksam, der zur Zn-Cd-Trennung 
ftlhrt. 

Die Volumina der Mischgeftisse sowie der Umwegstreckexi und die eingesetzten 
SBuren sind in Tabelle III zusammengestellt. 

Die Richtigkeit des bereclmeten Konzentrationsgradienten wurde durch Titra- 
tion der Gesamts~uremenge und die Chloridionenmenge pro Tropfen tiberprtift. 
Die erhaltenen Werte sind in Fig. 7 als Kreuze (HCl-Konzentration) bzw. Punkte 
(HNO,-Konzentration) eingetragen. Kleinere Korrekturen, die evtl. notwendig sind, 

TABELLE III 

CMAIZAICTERISTISCHE DhTEN DBR GRADIENTAPPARATUR (I3I%I VERWVENDUNG DE37 VOHGECEBENEN 

TRBNNSiiULP) 

Gcjllss Mischgef~ss Vou~atsgcflss Un~wegstrcckc 

~O/UJJJClz (JJd) Ekdi0lJWJtitt.d 
L;tlltiOJZSJJf.ittlZt 

VOhWJIB11 (IJtl) Tropferarald 

I oA4 7 &I EICl WnSSer 0.23 
2 0.85 0.4 ll/I Ixso.2 nz IWO, 0.8 iI!! MNO, 0.80 JS 

Nulionsvolumen Clrop&v 

i? Zn Cd 

Fig. 9. Elutionschromatogrsmm uncl Konzontrationsverlauf cles Elutionsmittols bci Venvcndung’ 
cler boschricbonen Gmdientapparatur. 
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k6nnen durch Verwendung von Einsgtzen bzw. verschieden grijsse :Rtihrer vorge- 
nommen werden. 

In Fig. g ist das Elutionschromatogramm der mit der Gradientapparatur durch- 
geftihrten Trennung gezeigt. Vergleicht man diese Trennung mit der diskontinuier- 
lichen Elution in Fig. 5, so erkennt man, dass mit der Gradientelution eine ebenso 
einwandfreie Trennung mijglich ist . Die relativen Elementkonzentrationen der Tropfen 
liegen etwas niedriger als bei der diskontinuierlichen Elution, und beim Kupfer 
tritt ein zweiter, durch die Umladung bedingter kleiner Peak auf, der die Trennung 
vom Eisen allerdings nicht beeinflusst. Das Eisen wird praktisch in sieben Tropfen 
eluiert, was durch das stetige Zusammenschieben der Eisenzone direkt hinter der 
Umladungszone zu erkljiren ist . 

Durch Einsatz der Gradientelution ist es mtjglich, den effektiven Zeitaufwand 
einer Trennung von 4 Std. auf 0.5 Std. zu verktirzen. Diese Zeit wird ftir die Vor- 
bereitung der SBule und das Ftillen der Gradientapparatur und Umschalten des 
Gradienten beniitigt . 

ZWSAMMENFASSUNG 

Es wird ein extraktionscl~romatograpl~iscl~es Trennverfahren fur Mangan, 
Risen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und Cadmium unter Verwendung von mit 
Tri-+octylamin (TnOA) beladenem Silicagel beschrieben. Dazu wurden die Ver- 
teilungskoeffizienten dieser Elemente bei der Extraktion mit 50 %iger TnOA-Losung 
aus Salzs%ure bzw. Salzs2iure-Salpeter&ure-Gemischen bestimmt sowie der Ein- 
fluss der Korngrijsse des Silicagels. der Beladung des Silicagels mit TnOh, der Pliess- 
geschwindigkeit und der Temperatur auf die effektive BodenhBhe (HETP) unter- 
sucht. Ausserdem wird eine ftir diese Trennung entwickelte Gradientapparatur be- 
schrieben, die es gestattet, durch Umwegstrecken zwischen den Mischgefgssen und 
dem Saulenkopf einen Konzentrationsgradienten mit teilweise konstanter und teil- 
weise sinkender Elutionsmittelkonzentration herzustellen. 
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