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Anorganische Ionenaustauscher bieten wegen ihrer oftmals ausgezeichneten 
Spezifittit fiir bestimmte Metallionen gute Mijglichkeiten zur Abtrennung von Spuren 
aus einem grossen tiberschuss von Begleitmaterial. Derart ausgeprhgtc Selektivitat 
zeigen u-a. substituierte Phosphate des vierwertigen Cers. Aus der Gruppc dieser 
Verbindungen wurde wiederholt iiber die Eigenschaftcn der Ce(lV)-phosphatsulfatc 
berichtet’-6. In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber Siiulenexperimente zur 
Abtrennung von Silberspuren bei Anwesenheit eines grossen tiberschusses von Na- 
triumsalzen. ~ 

Kristalline Ce(tV+phosphatsulTate der Zusammensetzung Ce2(H20)(P0.&- 
(HP04,SOd)-3 HzO, die wir im folgenden mit “CePS 1” bezeichnen, sind stark saure 
Kationenaustauscher, die im mineralsauren Medium als Ionensiebe wirkenJ. Untcr 
Verwendung der von Kielland’ verwendeten Parameter liegt in mineralsaurer Liisung 
die Siebgrenze bei al Q 6 A und verschwindet in sehr verdiinnten Scuren oder neu- 
tralen LGsungenS. Friihere Untersuchungen zeigten, dass von diesen Substanzen so- 
wohl Silber als such Natrium gut sorbiert wird. Die Austauschisotherme in Fig. 1 
(Lit. 2) zeigt eine ausgeprdgte Selekt’ivittit fiir Silber gcgeniiber Natrium. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Als Material fiir das Austauscherbett von 4 mm x 70 mm wurde ein nach der 
Vorschrift von Ktjnig und Ecksteit? dargestelltes gekiirntes CePS J verwendet. Der 
Austauscher hatte einen Korndurchmesser von 0.41 bis 0.62 mm und eine Zusam- 
mensetzung Ce:P0,:S04 = 1.98:2.54:0.49. Die nach der oben angegebenen Formel 
berechnete Austauschkapazitgt betrug 0.82 mequiv./g. 

Beladung und Elution des Austauscllers erfolgte in Fraktionen zu je 3 ml bei 
einem Durchfluss von I ml/min. Die Bestimmung der Na+- und Ag+-Konzentration 
erfolgte mit radiochemiscllen Methoden. Die verwendeten Lijsungen wurden mit 
22Na bzw. “OrnAg markiert und die y-lmpulsraten mit einem NaI(Tl)-Bohrlochdetektor. 
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in Verbindung mit einem Einkanalspektrometer gemessen. Es wurden stets genau 3 
ml L8sung in geeichten Messriihrchen gemessen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Kdnig ~‘2 a/,2*5 wurde eine sehr 
gute Sorption von Ag+ und Na+ an CePS I gefunden. Die experimentell ermittelten 
AustauschkapazitSiten betrugen fiir Na + 93%, filr Ag+ 99 0/0 der berechneten Aus- 
tauschkapazit5t. 

In den S5ulenversuchen wurden Durchbruchskapazittiten fiir Ag+ bis zu 22x, 
fiir Na+ bis zu 40% der experimentellen AustauschkapaziGit gemessen. Die Durch- 
bruchskapazitdt htingt dabei wesentlich von der Durchflussrate ab, da die Austausch- 
geschwindigkeit fiir Ag+ an CePS I gering ist, wie aus Fig. 2 hervorgeht. Der Bela- 
dungsverlauf von CePS I mit Silber und Natrium wurde im batch-Verfahrens be- 
stimmt. Dazu wurde die zeitliche Vergnderung des pH-Wertes von 0.1 N wzssrigen 
Liisungen von NaClO., bzw. AgN03 bei Zugabe von CePS I aufgenommen., Dcr rela- 
tive Umsatz ist auf den Endwert bezogen, der sich nach 15 h eingestellt hatte. 
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Fig. 1. Austauschisothcrmc an CcPS I bei pH 3 und 
KGnig und Mcyn* cntnommcn. 

25”. Die Abbildung wurde einer Arbeit von 

Der aus der Austauschisotherme (Fig. 1) berechnete Trennkoeffizient fiir 
Silber gegen Natrium betragt bei Silber in Makromengen (0.01 N Liisungen) und 
einem hundertfachen Natriumiiberschuss K, = 36. Unter diesen Bedingungen ist fiir 
eine vollstgndige Abtrennung des Silbers 2.9% der Austauschkapazittit der SBule 
nutzbar. Dieser Wert steigt auf 4%, wenn die BeladungslCisung ausserdem 0.01 N an 
I-ICIO,, ist. Bei einer urn den Faktor IO-’ geringeren Ag+ -Konzentration und 
2 x lOa fachen Na+-uberscltuss verringert sich die DurchbruchskapazitGt fiir Silber 
nur urn den Faktor 0.04. 

Die Elution des neben Ag+ an der SSiule sorbierten Na+ kann mit Perchlor- 
s&,tre erfolgen. WBhrend hierbei Na + durch 0.01 iV bis 1 N HC104 gut eluierbar ist, 
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Fig. 2. Zcitlicher Beladungsvcrlauf von Ccl% 1 mit Ag+ und Na+ bei 25” als relativer Umsatz bezogcn 
auf den Endwcrt nach I5 h. 

wird such mit I N HCIO,, keine Desorption des Silbers beobachtet. So wurde z.B. bei 
der Elution einer Sgule, die mit 0.07 mequiv. Ag+ (~5 % der AustauschkapazitBt) be- 
laden war, nach Elution mit 210 ml 1 N HCIOJ noch kcin Silber im Eluat nachgewie- 
sen. 

Urn weitere Information iiber die Desorption von Ag+ durch HCIO,, zu cr- 
halten, wurden Elutionsversuche an SBulen durchgefiihrt, die vollstiindig mit Silber 
und Natrium im Verhiiltnis 2:3 beladen waren. Das Ergebnis der Elution dieser Stiulen 
mit 0.01 N bis 1 N Perchlorsgure ist in Fig. 3 dargestellt. Der Elutionsverlauf zeigt, 
dass bei guter Elution des Na+ die Desorption von Ag+ im gesamten Bereich sehr 
gering ist. 

Die Abtrennung von Silber aus Liisungen, die Silber- und Natriumsalze in 
Konzentrationen enthalten, wie sie in Meerwasser angetroffen werden, wurde mit 
Lasungen von 2.3 - I Ovg N Ag+ neben 0.5 N Na+ untersucht. Aus diesen LZjsungen 
wurde das Silber an CePS I sorbiert, die Ag-Konzentration im Eluat lag unter 1O-‘o N. 
An CePS I-SHulen kiinnen also noch aus wgssriger AufschlBmmung von AgJ Silber- 
ionen sorbiert werden. Die Ag+-Restkonzentration liegt mit wenigcr als IO-’ ppb 
weit unter denen der klassischen Analysenverfahreng. 

Wegen der hohen Selektivitiit von CePS I fiir Silber ist die fiir den praktischen 
Einsatz als Ionenaustauscllmaterial wichtige Regeneration schwierig. Kdnig und 
Ecksteins stellten fest, dass in batch-Versuchen eine Desorption von Silber durch Salz- 
liisungen nicht miiglich ist. Auf CePS I-SHulen jedoch kann mit 1 N Natriumperchlo- 
ratliisung eine Silber-Desorption von 40%, bei VerlSngerung der Elution und Stei- 
gerung der Konzentration der Salzl6sung auf 2 A( bis 8 N NaCIO, von 80% erreicht 
werden. Die vollsttindige Desorption des Silbers wurde nicht verfolgt, da hierfiir 
wegen der geringen Austauschgeschwindigkeit des Silbers am Austauscher eine 
extrem langsame Elution erforderlich wtire. Gezeigt wurde mit diesen Versuchen je- 
doch die fiir praktische Zwecke wichtige Regenerierbarkeit der SHulen. Dies gilt such 
fiir SSiulen, deren Beladung mit Silber unterhalb der Durchbruchskapazit~t liegt, wie 
es fiir Trennungen wesentlich ist. 
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Fig. 3. Elutionskurven ftir die Elution von Ag+ und Na+ mit 0.01 N bis 1 N PerchlorsHure bci voll- 
stlndig bcladcnen Stiulen. 
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