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SUMMARY 

The elution behaviour of 10-‘-IO-’ M solutions of ammonium perrhenate 
on Sephadex G-10 columns was investigated in a pH interval of 7-12. Rhenium(VIP) 
was observed to be adsorbed to the dextran gel according to anti-Langmuir isotherms 
at pH 7-10, Le., the sorption is more pronounced at higher concentrations. Still 
stronger sorption was found at pH 12 due to the elevated hydroxyl group content of 
the gel at this pH value. Reproducibility of elution profiles was optimal at pH 10. 

EINLELTUNG 

In einer vorherigen Arbeit wurden erste Untersuchungen zum Verhalten von 
Ammoniumperrhenat&ungen an dem am engsten Verne&ten Dextrangel Sephadex 
G-10 durchgefiih&. Dabei wurdk ein von den Isopolysgurebiidnern Vanadin(V)L, 
MolybdBn(VQ3 und Wolfram(VI)‘~’ abweichendes Verhalten des Rhenium(VIi) im 
schwach sauren bis alkalischen Bereich festgestellt. 

Bereits bei pH 10 wird eine 0.1 M Ammoniumperrhenatliisung mit betficht- 
l&her Verziigerung und einem a&Wert von 4.53 eiuiert. Dabei tritt schwache Bart- 
bildung auf, was auf eine Sorptionsisotherme des Anti-Ean_gmuir Typs schliessen 
I&t. Gestalt und Position der Elutionsbande bleiten bis in den schtiach sauren 
Bereich unverandert. Bei pH 3 ist anstelle der Bartbildung schwache Schwanzbildung 
zu beobachten und bei pH 2 und darunter tritt eine noch stZi.rkere Verziigerung auf. 
Auch die Ausbeuten sinken stark ab. Dieses PhZnomen ist auf die von den Isopoly- 
sgurebihinern her bekannte Chelatkomplexbildung tit der Gelmatrix zutickztdXhren, 
welche bei Rhenium erst im stiker sauren Medium einsetzt. In vorliegender Arbeit 
-soff nun das Rhenium(VII)-Verhalten im neutraien und aikalischen Bereich nHher 
untersucht werden. 

GerEte Und pmtitative B~stimmungsntethod 

Zur SXenchromatographie wurde eine SHule K LS/iQO (Innendurchmesser 
L-60 cm; L5nge 100 cm) der Firma Pharmacia (Uppsala, Schweden) sowie eine 



Zur rijtitgen&oreszenzs@ektrqmetr%chen Rh&iumb&timniurig &and &I 
Philips Sequenzspe$tr?m&er qW 122OjC zur Verfkgung. Die Me&&gen -&&en 
-unter folgenden Messparmetern dur&gefiiljrt: ‘Goldr@xe, 50 k-V, 40 &; PVC- 
Probenbehzlter mit Bodeti aus 5 ,um M$larfolie un+ tit Deck& .LiF(200)1Etista~l; 
feiner Kollimator (Lamellenabstand 160 pm); Z&lzeit 20 oder 40 ret; Messu&e;z an- 
der Rhenium La,-cinie in 1; Orc+ng mit Proportional- mid Szintillationsz%ler. in 
Serie; automatische Impulrhiihendibkriminierung durch E(&allabschw%her $Tir 
LiF(2UO) imd festes Fenster. Rheniumkonzentrationen-zwischen 10-3-10-5 &Y wurden 
photometrisch mit a-Furildioxim bei 532 nm erfasst’. 

Rheniumkonzentrationen unter 10-j M wurden.durch y-Aktiiititsmessungen- 
dcr mit lS6Re markierten Lijsungen b&timmt. Diese Messungen w&den.-mit einem 
l-75 x 2 Zoll NaI(Tl)-Bohrlochkristall in Halterung Philips PW 4313 mit Photo- 
multiplier und Bkiabschirrmmg PW 4356 und in Verbindung mit einem Philips PW 
4620 Standard Anaiogue Unit sowie einem PW 4630 Standard Digital Unit durch- 
gefiihrt. Messung im Bereich des 137 keV-Peaks bd 946.50 V, Abschwgchung 2l, 
Schwelle 30 Potentiometereinheiten und 17 % Fgnster. 

Maieria lien 
Sephadex G-10 (fine) wurde von Pharmacia (Uppsala, Schweden) bezogen, 

Ammoniumperrhenat von H; C. Starck (Goslar, B-R-D.). Alle .anderen Reagenzien 
waren z.A. Reagenzien von Merck (Darmstadt, B.R.D.). 

Herstellung der PePrhe~ataufgabe~~s~?lgen 
NH,ReQ, wurde in. Wasser gel&t. Die pH-Einstellung fiir pH S-10 erfolgte 

mit Ammoniak, fiir pH 1 l-12 mit Natrontauge. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

EinJius der Durchflussgeschwindigkeit bei pH 10 (Tabelle I, Versuche Nr. 1-S) 
ZunHchst wurde der Eirdiuss der Durchffussgeschwindigkeit auf das Eiutions- 

profil 0.1 &f bzw. 0.01 A4 Perrhen&iisungen bei pH 10 untersucht- Der Einfluss 
variierender Durch6lussgeschwindigkeiten ist. gering. Bei 0.01 M Liisungen ist _die 
K,-Wert Vorverschiebung von 3.80 auf 3.45 bei ErhShungder &rchSussgeschwindig- 
keit von 25 auf 50 ml/h*cm? deutlicher als fiir 0.1 ,‘cJ LGsungen (Voryerschiebun~ VOE 

4.84 auf 4:72). Es fait auf, dass 0.01 lu LSsungen mit wesentlich niedrigeren Kd- 
Werten und mit ausgeprggterer Bartbildung eiuiert .w&den a& 0.1 AJ FZisungen. 
Daher wurde als nHchstes die KonzentrationsBbhtigigkeit des Elutionsverhaltens 
untersucht, 

~. 
Konzen&ationsabh&~gigkeit des Eltctionsver~~altens bei pH 10 (Tabeile I, Verswhe ifIr_ 

;2, 4, 6-9) 
In-Fig. i sind die Elutionsprofile der e&sprechenden.V~i+che dargestellt: D% ~. 

Elutionsprofil fiit 0:05 M LSsungen ist -hit de@ f+ 0.1 -M tisungen pral&sch iden- 
t&h. f;ediglich die Peakbkeite ist &was-geringei. D&es &ofl ist.der ~%&si&ichkeit 
halber nicht in Fig 1 entbalten. ( -. -.-. .I. .; - 



- - 1 0-i 10.0 - 9s 320 .27_%2m 4x4 30 15 
2 0.i 1o;o r 99 3x! 275-280 4% so 2.5 
3 0-L 10.0 - ZOO 320 270-275 4.72 loo 50 

4 0.01 IO.0 1 LOO 250 U&235 3.80 so 25 
5 ‘0.01 10.0 .- 98 250 215-220 3.45 POE) 50 

60 30 

7 0.005 10.0 1 99 220 200-205 3.10 
8 0.001 10.0 I 100 ti5 145-150 1.83 
9 C.oooI 10.0 1 100 170 11&1X5 1.02 

K&zentratio&abh~_~keit des Elutionsverhdte~~ bgi pH 7 
10 0.1 7.0 2 99 300 275-280 4.84 
11 0.05 7.0 2 93 320 285-290 5.07 
12 0.05 7-O - 9.5 320 290-295 5.19 
13 0.01 7-a 2 94 320 285-290 5.07 
14 6.01 7.0 - 92 3.50 290-295 5.19 
15 0.01 7.0 - 90 350 2s5-290 5.07 
16 0.005 7.0 2 99 300 275-285 .4.84 
IT O_til 7.0. 2 98 200 I4Ct-145 1.72 

18 0.0001 7.0 2 95 u#, 155-160 2.06 

E.!&&zrrt;alfen im srcirker basis&en Bereti 
19 0.1 11.0 - loo 300 ~275-250 4.84 
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.ll.O - 96 
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21 D.05 350 -285 4.96 60 30 
22 o.or IL0 - 97 330 252s- 4.32 60 30 

257.5 
23 0.1 .tzoL.- - >350 >6.5 30 15 

.- 
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Fig. 1. KonzectrationsabbSngigkeit des Elutionsverba!tens von AmmoniumperrhenatI&mgen auf 
Sepbadex G-10 bei pH 10.0. Durchflussgeschwindi&eit: 25-30 ml/h-cm’; Zimmcrtemperatur. 
-, 0.1 A4 (Versuch Nr. 2, TabeIIe I); - * * - - -, 0.01 M (Versuch Nr. 4, Tab&e I); -.-.--, 0.005 
M (Versuch Nr. 7, Tab&e I); - - -, 0.001 M (Versuch Nr. 8, Tabelie I); -- --- -, 0.0001 M (Ver- 
such Nr. 9, TabeIIe I). v0 = Zwischenkomvolu-aen der Sule; v0 + Y, = EIutionsvolumen ftir eke 
Substan tit vBlIig gleichmksiger Verteilung auf mobile und Gelphase. 

Fig. 2 KonzentrationsabhSngigkeit des Elutionsverhaltens van AmmoniumperrhenatI6sungen auf 
Sephadex G-10 bei pH 7.0. Durchflussgeschwindigkeit: 30 ml,& cm2; Zimmertemperatiri. -, 
O.lM(VersuchNr.lO,TabelleT); --.--a, 0.05 M (Versuch Nr. 11, TabdIe I); - - -, 0.01 M cv’er- 
suchNr.l3,TabeIIeI);------.-, 0.005 A4 (Versuch Nr. 16, TabelIe I); - -- - .- -, 0.001 i%f(Versuch 
Nr. 17, Tab&e I); -.-.--, 0.0001 M (versnch Nr. 18, Tabelle I)_ 

Die Sorptiousteudeuz nimmt tit siukender Rheniumkonzentration ab. Fti 
lo-’ M Usungen entspricht das Peakelutionsvolumen schliesslich genau dem Wert 
v. -i- vL fii- viillig gleichm&sige Verteiluug auf innere Gelphase uud Bussere, mobile 
Phase. Ganz deutlich handelt es sich also um eine Sorption nach dem relativ selten 
auftretenden Anti-Langmuir Typ : bei hoher Aufgabekonzentration tritt deutliche 
Bartbildung bei hohem KhWert auf, bei sinkender Aufgabekonzentration wandert 
das Peakelutionsvolumen nach vom und die Bartbildung wird geringer. E&en-- 
licherweise verlIuft die Sorption des Perchloratanions, welches 2hnlich gebaut isb tie 
das Perrhenatanion, nach dem Langmuir Typ?. Auch die Chelatkomplexbildung von 
Oxoioneh au Dextraugelen veriZ-tit tie die meisten SorptionseEekte uacb Langmuir- 
Isothermen. Eine befriedigende Erkl~mng f”ur das abnormale Verhalten des Perrheuat- 
anions konnte bislang noch nicht gefunden werden. Vielleicht haqdelt es sich um 
eine relativ schwache Komplexbildung, demo Dissoziationskons’nte fur die nied- 
rigsten untersuchten Konzentrationen mit &-Werten urn 1.0 bereits iiberschritten ist. 



DAS V-E?X&UXEN VON ReocpI) AN SEPlZADEX G-IO 521 

In Fig. 2 sind Elutionsprotile entsprechender Versuche dargestellt. Die Ten- 
denz zur &-Wert Erniedrigung mit sinkender Aufgabekonzentration bleibt im 
Neutralbereich erhalten, die Sorption verl&,rft such hier nach dem Anti-Langmuir- 
‘Fyp. Die Reproduzierbarkeit der Elutioasprofile ist tier im absolut un,gepulYerten 
System (Elution mit demineralisiertem Wasser) erwartungsgemZss schlechter als bei 
pH 10 (vgl. die &-Wertschwankungen fiir Vers. Nr. 11 tmd 12, Vers. Nr. 12-14, 
sowie die &-Wertverschiebung 10-3-10-4 M Liisungen von 1.72 auf 2.@?). Die Kd- 
Werte fiir 0.1-0.005 M I_&ungen liegen alle zwischen 4.84 und 5.19. Dies und die im 
Vergleich zu pH 10 deutlich hliheren &-Werte ftir IO-’ und lo-’ M Liisungen deutet 
darauf bin, dass der Sorptionsverlauf nach einer Anti-Eangmuir Isotherme bei pH 7 
weniger ausgepfigt ist als bei pH 10. Die etwas schwankenden Ausbeuten fiir 0.05 
und 0.01 _M L&.mgen sind auf messtechnische Probleme infolge der nieclrigen Ge- 
halte pro Eluatfraktion (starke Bartbildung) zuriickzuftihren (vgl. Fig. 2). 

Elutionsverhalten im st&ker basischen Bereich (Tabelle I, Versuche Nr. 19-23) 
Das Elutionsprofil fiir 0.1 M L6sungen bei pH 11 entspricht vollkommen den 

ProfZlen bei pH 10 und pH 7. Bei hohen Aufgabekonzentrationen bleibt demnach im 
pH-Bereich 7-11 das Elutionsproa konstant. Dies gehr such aus den in Tabelle IL 
iibersichtlich tabellierten KCWerten deutlich hervor. Bei pH 12 tritt hingegen bereits 
fti 0.1 MLSsungen betrachtliche ElutionsverzSgerung ein. Da Sephadex G-10 jedoch 
bei diesem pH-Wert bereits stark quillt, dies zu Elutionsschwierigkeiten Whrt, und 
iiberdies die Gefahr einer Schadi_gung der Gehnatrix besteht, wurde von weiteren 
Versuchen bei pH 12 abgesehen. Auch die Anzahl der Versuche bei pH 11 wurde aus 
den letzteren Grund niedrig gehalten. Nachdem Hydroxylionen mit Kohlenhydraten 
Komplexe zu bidden imstande sind und NaOH bzw. KOH an Dextrangelen verzijgert 
eluiert werden (z-B_ mit &-Werten von 2.2 resp. 2.3 auf Sephadex G-25’), diirfte 
die ausgeptigte Elutionsverziigerung von Perrhenatliisungen bei pl!Z 12 auf den er- 
h6hten Hydroxylgruppengehalt von Dextrangelen bei diesem pH-Wert zurikkz~- 

ffihren sein. Dies deutet wieder darauf hin, dass die Rheniumsorption prinzipiell an 
den Gelhydroxylgruppen stattfindet. Im Gegensatz zu den Elutionsprofilen bei pH 10 
und 7 tritt bei Elution 0.05 M Rheniumlijsungen bei pH 11 keine Bartbildung, sondern 
leichtes Tailing auf, die &-Werte unterscheiden sich nicht von jenen fiir 0.05 M 
Lijsungen bei pH 10 (vgl. Tabelle hi). 

Fti 0.01 M Lijsungen liegen wieder die &-Werte bei pH 7 hSher als bei pH 10 
und 11 (vgl. Tabelle II). Der niedrigste &-Wert fiir pH 10 deutet auf einen Elutions- 
verlauf nach einer besonders ausgepragten Anti-Langmuir-Isotherme bei diesem 
pH-Wert hin. Dies geht such aus einem K,,Wert Vergleich bei pH 7 und 10 fur 
0.005-0.ooO1 M Liisungen hervor, wobei noch zu bedenken ist, dass bei pH 7 die 
&-Werte nicht so streng reproduzierbar sind wie bei pH 10. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurde das Elutionsverhalten 10-‘-10-4 M Ammoniumperrhenatliisungen 
auf Sephadex G-10 Saulen im pH-Rereich 7-12 untersucht. Dabei wurde festgestellt, 
dass die Rhenium(VII)-Sorption im pH-Bereich 7-10 nach Anti-Langmuir-Isothermen 



0.1 
0.1 ’ 
0.1 
0.1 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
OX%5 
O.Nl5 
O.OOi 
0.001 
O.oocl 
O.c!GOl 

7.0 
10.0 
11.0 
12.0 
-7.0 
7.0 

10.0 
11.0 
11.0 

7.0 

77:: 
10.0 
11.0 

7.0 
10.0 

7.0 
10.0 

7.0 
10.0 

4.84 KcWert zwischen pH 7 und Ll voa pH-Wert unabk&gig 
4.84 
4.84 

>6.5 
5.07 I&-Werte kei pH 7 gegen&s pH 10 und 11 et&s erhijkt 
5.19 
4.84 
4.67 

4.96 
5.07 &-Werte kei pH 7 gegeoiiker pH 10 und 11 deutlick hiiker. Auck 
5.19 kei pH II kiiher zls kei pH 10 
5.07 

3.80 
4.32 
4.84 Deutlice Diskrepam; &-Wert kei pH 7 h3iher 
3.10 
1.72 
1.83 
2.06 
1.02 

Deutlicke Diskrepanz 

verlluft, d-h. die Sorption ist bei hijheren Konzentrztionen ausgeprZgter zls bei 
nizdrigeren. Bei pH 12 tritt s+mke Sorption durch den bei diesem pH-Wert erhiihten 
Hydroxy!gruppengehalt des Gels ein. Beste Reproduzierbarkeit der Elutionsprofile 
wurde bei pR LO beobzchtet. 
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