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ZUR SELEKTIVlTAT DES KATlONENAUSTAUSCHS AN KRISTALLlNEN 
Ce(lV)-PHOSPHAT-SULFATEN 
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SUMMARY 

Ott the selectivit~~ of the catiorr exchange on crystalline Ce(l V) pkospltale-sulphates 

The cation-exchange selectivity of crystalline cerium(IV) phosphate-sulphates 
is discussed. Examples of practical application in cation separations are given. 

EINLEITUNG 

Die Untersuchungen der Kationenaustauscheigenschaften kristalliner Ce(IV)- 
phosphat-sulfate sind mittlerweile in einem Stadium, in dem generelle Aussagen tiber 
die SelektivitSit moglich sind. Ihre Diskussion und Anwendung auf praktische Frage- 
stellungen ist unter Berticksichtigung noch nicht publizierter Ergebnisse Gegenstand 
dieser Arbeit. 

EXPERIMENTELLES 

Darstellung kristalliner Ce(1 V)-phosp/rat-str!fate 
Kristalline Ce(lV)-phosphat-sulfate entstehen als stiulenfiirmige Kristalle von 

0.01 mm Dicke und 0.15 mm Ltinge bei Zusatz von o-Phosphorstiure zu heissen 
l schwefelsauren Ltisungen von Ce(lV)-sulfat - 3. Eingehenhe Untersuchungen dieser 

Reaktion haben gezeigt, dass durch entsprechende Wahl der Schwefelstiurekonzen- 
tration das VerhSiltnis von Sulfat zu Phosphat in den Flllungen in relativ weiten 
Grenzen variiert werden kann. 

Zusammensetzwg und chemisclte Eigermhaften kristalfiner Ce(I V)-pllospkar-suljbte 
Aus der Analyse lasst sich ffir die hier interessierenden Verbindungen die For- 

me1 Ce2(HP04)J_x(SOl)x~yHz0 angeben. Aus dieser Reihe wirken nur diejenigen als 
Kationenaustauscher, deren Sulfatgehalt 0 < x < 1 ist. lnnerhalb dieser Grenzen 
zeigen alle Verbindungen das gleiche Rontgenbeugungsdiagramm, das von dem reiner 
Ce(IV)-phosphate und von dem der hijher substituierten Ce(JV)-phosphat-sulfate 
wesentlich verschieden ist’. 

A rrstatlsch,~erfahren 
Der Kationenaustausch der Ce(IV)-phosphat-sulfate wurde im SBulenverfahren 

und im batch-Verfahren untersucht. Fur die S%.rlenversuche wurden die feinkristal- 
linen Syntheseprodukte in einer Tablettenpresse fiir die IR-Spektroskopie zu Ta- 
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bletten gepresst und diese anschliessend in einer Reibschale in Giulengerechte Form 
zerkleinert. (Korndurchmesser 0.62 bis 0.41 mm, entsprechend DlN-Sieb Nr. 
20/l 171.) Die Packungen in den Austausclkiulen haben 5 mm Durchmesser und 70 
mm Ltinge. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die sttichiometrische Kationenaustauschkapazitgt ist eine Funktion des Sulfat- 
gehaltes der Verbindungen. In vielen Versuchen konnte sichergestellt werden, dass sie 
von einem Maximalwert bei kleinem Sulfatgehalt bis auf Null sinkt, wenn eine Phos- 
phatgruppe des Austauschers durch Sulfat ersetzt wird2. Zur Betonung dieser Eigen- 
schaften liesse sich die oben angegebene Formel umschreiben in Cer(HzO)(PO&- 
(HP04, SO,)*3 HLO, wobei die Zahl der Wassermolekiile aus thermogravimetrischen 
Bestimmungen stammt. Eine endgiiltige Entscheidung iiber die Formulierung der 
Ce(IV)-phosphat-sulfate kann erst nach Abschluss der derzeit laufenden kristallo- 
graphischen Strukturbestimmung geffillt werden. Fiir die weitere Diskussion wollen 
wir die Verbindungen dieses Typs mit “CePS I” bezeichnen. 

Im Laufe der Untersuchungen wurde festgestellt, dass fiir die Kationenaus- 
tauscheigenschaften von CePS I Korrelationen zwischen Kristallstruktur des Aus- 
tauschers und den Eigenschaften der hydratisierten lonen besteher9. 

So wird zum Beispiel in 0.01 N Perchlorstiure die Sorption der Kationen durch 
einen Siebeffekt bestimmt, der in befriedigender Weise mit Hilfe der von KiellandJ fiir 
hydratisierte Ionen angegebenen Parameter u1 interpretiert werden kann. Das Ex- 
periment zeigt, dass unter den angegebenen Bedingungen Kationen mit al d 6 A 
vom Austauscher aufgenommen werden, wiihrend Kationen mit al 2 6 A ausge- 
schlossen werden (Tabelle 1). 

TABELLE I 

KATIONENAUSTAUSCHKAPAZITATEN VON CePS I (C~:POJ:SO., = 2:2.64:0.36) IN 0.01 
N HCIO. 
Bercchnete Kapazitgt: 0.95 mequiv./g. a,-Werte nach Kielland’ (K.-H. Kanig und G. Eckstcin3). 

_- ____--..... --. -.__-- -._ 
Ka~ior~ Alrstarrsclrkapaziliil 

(mcquiv./g) 
--__ -- __-__ -_- _.__ _--. . 
Ag+ 0.90 
cs+ OS I 
Na+ 0.83 
Sr2+ 0.41 
BaZ+ 0.28 
Ca’+ 0.43 
co2+ 0.04 
Be- 0.00 
Fe3+ 0.00 
+ScJ+ 0.00 
YJ+ 0.00 
ct?+ 0.00 
Sm3+ 0.00 
EU3+ 0.00 
Tb3+ 0.00 
TmJ+ 0.00 

22:; 
4 
5 
5 
6 
6 
8 
9 

>9 
>9 
>9 
>9 
>9 
>9 
>9 

. 
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TABELLE II 

KATIONENAUSTAUSCHKAPAZITATEN VON CePS I (Cc:PO,:SO* = 2:2.64:0.36) IN wj$SS- 
RIGEN Lt)SUNGEN 
K.-El. Kiinig und G. Eckstcins. 

-. -. _ ._... 
Kaf iorl Austalrsclt- :{, c&r Kafion Amtarrsch- 0/O der 

kaparittit maxitnalcrl kaparitdt ~~raximalerr 
(meqrriv./g) Arrstarrsch- (meqrriv./g) Arrstarrsclr- 

. . -__-. __. 
Li+ 
Na+ 
K+ 
Rb+ 
CS+ 
NHd+ 
Ag+ 
TI+ 
Bt?+ 
MgZ+ 
Cal+ 
Sr2+ 
Ba2-e 
Zn2+ 
Cd2+ 

$5: 

coz+ 

0.70 
0.81 
0.78 
0.73 
0.51 
0.76 
0.85 
0.74 
0.004 
0.10 
0.75 
0.72 
0.14 
0.65 
0.53 
0.35 
0.09 
0.53 

._ -... 

kapazitr2’t kaparitiit 

73.7 Mn2’ 0.65 
85.3 Pb2+ 0.86 
82.2 scs+ 0.000 
76.9 Y3+ 0.064 
53.7 La5+ 0.18 
80.0 CC”+ 0.22 
89.6 Pr3+ 0.19 
78.0 Nd3+ 0.18 

0.4 Sm3+ 0.17 
10.5 ELI”+ 0.15 
79.0 Gd3+ 0.12 
75.8 Tb3+ 0.12 
14.7 Dy3+ 0.10 
68.4 HoJ+ 0.091 
55.8 Er”+ 0.084 
36.9 Tm3+ 0.078 

9.5 Yb3+ 0.078 
55.8 LuJf 0.062 

68.4 
90.6 

0.0 
6.7 

18I9 
23.2 
20.0 
18.9 
17.9 _ 
15.8 
12.6 
12.6 
10.5 
9.6 
8.8 
8.2 
8.2 
6.5 

._ _. _ _ 

Dieser Siebeffekt verschwindet mit abnehmender Stiurekonzentration der Salz- 

liisungen, so dass aus normal wtissrigen Liisungen such Ionen mit a, > 6 A absor- 

biert werden, wie dies in Tabelle II fiir eine grosse Zahl von Kationen gezeigt wirdS. 

Unter diesen Bedingungen werden such Seltenerdkationen absorbiert. Nicht absor- 
biext wird das Sc3+, das starker Hydrolyse unterliegt, und 13eZ+, das stabile, gross- 
volumige Aquokomplexe bildet. 

In den Reihen der Alkalimetalle und der Erdalkalien treten Austauschmaxima 
bei Natrium und Calcium auf. Dies wurde in S5ulenexperimenten besttitigt, bei denen 
die Selektivitiitsreihen Na > K > Li und Sr, Ba > Ca > Mg erhalten wurden6. 

Besonders instruktiv ist der Gang des Austauschs der dreiwertigen Lanthanid- 
ionen, der in Fig. 1 gezeigt ist. Aus wgssrigen Liisungen der Nitrate steigt die Aufnahme 
gegenlgufig zur Lanthanidenkontraktion vom Lu3+ (0.062 mequiv./g) zum Ce3+ (0.22 
mequiv./g) an5, 

Fiir das VerstSindnis dieser stetigen Sequenz liefert schon die zur Lanthaniden- 
kontraktion inverse Hydration eine plausible Grundlage’. Es zeigte sich darfiberhin- 
aus, dass das Verhalten der vorher genannten Elemente mit Hilfe der Theorie von 
Eisenma$ zufriedenstellend diskutiert werden kann, wenn nicht wie beim Silber 
extrem feste Bindung zwischen Austauscher und gebundenem Kation vorliegt. In 
diesen Ftillen muss beim CePS I genauso wie bei anderen Kationenaustauschern eine 
iiber rein elektrostatische Wechselwirkungen hinausgehende Bindung diskutiert 
werden. 

In Stiulenexperimenten haben die Austauschgeschwindigkeiten eine grosse 
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Fig. 1. Kationenaustauschkapazit&en dcr dreiwertigen Seltenerdkationcn an CcPS I. 

Bedeutung fiir eine gute Trennung. Fi.ir das CePS I konnte gezeigt werdeng, dass in 
Salzlijsungen mit Konzentrationen griisser 0.01 N die Diffusion im Austauscherkorn 
geschwindigkeitsbestimmend ist. 

Kalionentrennlrngerl rnit Ce(IV)-pltosphat-slrlfarerl 
Die grosse praktische Bedeutung der anorganischen Kationenaustauscher 

beruht in vielen Ffillen auf der deutlichen SelektivitSit oder gar SpezifitZit fiir bestimmte 
Ionen. Allerdings ist es experimentell nicht immer leicht, die geeigneten Bedingungen 
zu finden. Wir benutzen hierzu eine Variante der Diinnschichtchromatographie, bei 
der das CePS I ohne Bindemittel auf aufgerauhte Glasplatten gestrichen wird und 
nach dem Trocknen auf diesen Platten aufsteigend chromatographiert wird’O. Ein 
Beispiel gibt Tabelle 111. Laufmittel war 0.2 N HCl bzw. 0.2 N HC104. Man sieht, 
dass in ‘Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Tabelle I Kationen mit al c 6 A 

TABELLE III 

D~NNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE AN CePS I 
Schichtdicke 0.2 mm; Laufmittcl 0.2 N HCI oder 0.2 N HCI04. 
_-._.--_ .__-._ -. ___.._ 
Katiorl RF- Wcrt 

-.__.... 

.Q+ 0.0 
Na+ 0.0 
Caz+ 0.75 
Hg2+ 0.9 
Cd’+ 0.9 
co2+ 0.92 
Ni2+ 0.9 I 
Cr3+ 0.60 
FeJ+ 0.35 
ThJ+ 0.0 
._ -.. _-.__ _ 
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den R,-Wert Null haben. Kationen mit ui > G A wandern in der Schicht und kiinnen 
voneinander getrennt werden. Die auf diese Weise erhaltenen Ergebnisse sind wesent- 
lithe Hilfen fiir die Planung von Experimenten in grosserem Masstab und wegen ihrer 
Ubertragbarkeit wichtig fur die SIulentechnik. 

Eine instruktive Demonstration der lonensiebeigenschaften von CePS 1 bietet 
die Trennung von g”Sr und 9oY im radioaktiven Gleichgewichts. Nach Tabelle I 
wird aus mineralsauren Liisungen Strontium vom Austauscher aufgenommen, nicht 
dagegen Yttrium. Wir erwarten also bei der Filtration der Gleichgewichtsmischung 
in 0.01 N HClO., tiber eine Austauschersaule aus CePS 1 im Eluat reines Yttrium. 
Tatsachlich ist das Verhgltnis beider Elemente im Eluat Sr:Y < 1 :106. Das g”Sr wird 
vollsttindig im Austauscher festgehalten. Aus ihm bildet sich durch /3-Zerfall das 
kiirzerlebige g”Y nach. In Anlehnung an das in der Radiochemie oft angewendete 
“Melken” von beladenen lonenaustauschern zur Abtrennung der kurzlebigen Tochter- 
aktivitat aus einem station~ren radioaktiven Gleichgewicht liegt es such im vorlie- 
genden Fall nahe, das gebildete 9oY durch Elution der beladenen SSiule mit Perchlor- 
satire von g”Sr abzutrennen. 

Dies ist aber selbst bei Verwendung von PerchlorsSiure hiiherer Konzentration 
nicht miiglich, weil das goY nunmebr durch den Siebeffekt an einem Austritt vom 
Austauscherkorn in die umgebende Ltisung gehindert wird. 

Ein gehiufiges Nuklidgemisch fiir radiochemiscbe Trennoperationen ist das 
stationtire Gleichgewicht 137Cs/137Ba, das sich wegen der kurzen Halbwertszeit des 
lJ7Ba (2.55 min) sehr schnell einstellt und oft ftir die Beurteilung von Ionenaustausch- 
trennungen benutzt wird. In der tiberwiegenden Zahl der FSille wird von diesem Ge- 
misch das lJ7Ba beim “Melken” aus dem Gleichgewicht eluiert. Im Fall des CePS I 
kdnnen wir, wiederum unter Benutzung von Tabelle I, vorhersagen, dass in mineral- 
sauren Lijsungen keine Trennung der beiden Elemente miiglich sein wird, da beide in 
grosser Menge vom Austauscher sorbiert werden. Das Experiment zeigt tatsgchlich 
in 0.01 N HCIOl vollst&tdige Sorption beider Nuklide und selbst mit 0.1 N HCIO,, 
noch keine Elution. 

Die beiden Beispiele demonstrieren nicht nur die Selektivittit des CePS I, 
sondern such die Giiltigkeit der im Makrobereich gewonnenen Ergebnisse im Mikro- 
bereich der Tracerchemie. 

Bei Saulenexperimenten mit Makromengen gelangen Trennungen von Elemen- 
ten der 1. Hauptgruppe des Periodensystems von denen der 2. Hauptgruppe6. Dabei 
wurde der Austauscher mit wassrigen Liisungen der Salzmischungen beladen und 
anschliessend mit 0.01 N oder 0.001 N HCl eluiert. Die besten Ergebnisse wurden bei 
der Abtrennung des Magnesiums erzielt, das schon bei der Elution mit der zwei- 
fachen Menge des Sdulenvolumens quantitativ vom Natrium getrennt im Eluat er- 
scheint. 

Die schtinsten Beispiele fiir die Selektivitgt eines Ionenaustauschers und fiir 
die Eleganz einer Trennmethode liefern Trennungen von Spuren eines Elements von 
grossem Uberschuss eines anderen. In diesem Zusammenhang wurde die Trennung 
des Silbers von den Elementen der 1. und 2. Hauptgruppe des Periodensystems unter- 
sucht”. Hier zeigte es sich, dass das Silber, wegen seiner bevorzugten Sorption am 
CePS I (vgl. die Tabellen I und 11) selbst vom Natrium, das im Vergleich zu anderen 
Elementen ebenfalls fest gebunden wird, abgetrennt werden kann : Wtissrige Liisungen 
von Silbersalzen, die etwa wie das Meerwasser einen rund log-fachen uberschuss an 
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Natriumsalzen enthielten (2.3 x IO e-P M AgNOJ und 0.5 A4 NaClO., in der Mischung), 
wurden iiber SSiulen von CePS 1 bis zu cu. 30’%, der totalen Austauschkapazittit fil- 
triert. Elution der beladenen Siiulen mit I N HC104 fiihrte zur Trennung der beiden 
Elemente, bei der das Natrium vom fest auf der SHule sorbierten Silber eluiert 
wurde. 
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