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Die Vorg/tnge bei der Chromatographie anorganiseher Sehwer- 
metall-Kationen an A1203 und ~hnliehen Adsorbentien erseheinen 
formal meist als Ionenaustauseh oder molekulare Adsorption. Sie 
lassen sieh jedoeh vielfaeh auf F/illungsreakVionen zurfiekFfihren. 
Argumente ffir und gegen diese Erkl~rung werden disku~iert und 
neue Versuehsergebnisse beigebraeht, welehe diese Ansieht stfitzen, 
insbesonders der Vergleieh der pI-I-Charakteristik im Suspen- 
sions- und S/~ulenversueh und die l~eihung an versehiedenen Ad- 
sorbentien, welehe wie A1203 dutch Pufferung ein pH-Gebiet ein- 
stellen, das Fgllung verursaehen mug. 

Neben den vielseitig angewandten und theoretiseh gut fundierten 
Methoden der Ionenaustauseher- und der Verteilungsehromatographie 
anorganischer Ionen, diese meist als Papierchromatographie durehge- 
ffihrt, sind in den letzten 20 Jahren zahlreiehe Publikationen 1 ersehienen, 
welehe ehromatographisehe Vorggnge betreffen, die sieh nieht eindeutig 
einer dieser Gruppen zuordnen lassen. Sie werden vielmehr meist dureh 
Adsorptions- oder Austausehvorg~nge gedeutet, seltener ~drd versueht, 
sie dutch F~llungsreaktionen zu erklgren, wobei mangels klarer Begriffs- 
bildungen die widersprechendsten Ergebnisse aufseheinen. 

Im folgenden werden aus der Literatur diejenigen Versuehsergebnisse 
und Beweisgrfinde, welche gegen und ffir das Vorliegen yon F~llungs- 

1 Vgl. Sammelreferat fiber Adsorptions- und F/~llungschromatographie 
anorganiseher Verbindungen. E. Hayek, J. Chromatogr. (im Druek), auf wel- 
ches in bezug auf Volls~findigkeit der Ligeratur ausdriieklieh verwiesen wird. 
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reaktionen spreehen, diskutiert und dureh eigene Versuehsergebnisse er- 
g/~nzt, um eine weitergehende Beurteilung dieses verwiekelten Problems 
zu ermSgliehen. 

I, Ge gen  F ~ l l u n g  als U r s a e h e  der  F i x i e r u n g  

yon Schwermetatl-Kationen an der A1203-S~ule wird angefiihrt: 

I. 1. Die Reihenfolge der Fixierung entsprieht nieht der Hydroxyd-  
16sliehkeit ~. 

Gegenargumente : 

a) Wenn F~tllung als Ursache der Fixierung anzunehmen ist, wird meist 
mit dem Kation aueh Anion festgehalten. Es fallen also nieht immer 
Hydroxyde, sondern hgufig Basisehe S~lze, deren P~llung nieht mit 
der Hydroxydl6slichkeit parMlel gehen muB. 

b) Im speziellen Fall der Lanthanide geht die t~eihung parallel der Hy- 
droxydlSsliehkeit a. 

I. 2. Basisehe Salze kSnnen nieht Ursaehe der Fixierung sein 4, well 
die zu erwartende Beeinflussung s ihrer I~eihung dureh versehiedene 
Anionen nieht eintritt. 

Gegenargumente : 

a) Die Beeinflussung, z .B.  die Stabilit/~tserh6hung dureh Zusatz yon 
Sulfat an Stelle yon Nitrat, geht im allgemeinen bei allen Kationen 
in gMehe l~iehtung. Sie verursaeht daher keine ~nderung der Rei- 
hung, sondern nur eine ~ndernng der Zonenl~nge und Eluierbarkeit. 

b) Eine Beeinflussung der Zonenl~tnge e tr i t t  aueh bei der gleiehzeitigen 
Chromatographie mehrerer Kationen ein, wobei nut die Zonenl~nge 
der tiefer fixierten Kationen verkiirzt erseheint. Dies ergibt sieh aus 
der Anreieherung der abflieBenden Flfissigkeit an Anionen, wenn 
naeh MeX2-~ O H - =  Me(OI-I)X-~ X-  ein Teil des dem ersten 
Kation zugehSrigen Anions in der dutch Aufsaugen eines Teiles des 
Wassers konzentrierten L6sung verbleib~ (Na+-h~ltiges A12Oa voraus- 
gesetzt). Es kann nun die Ausf/~llung des folgenden Kations Ms Basi- 
sehes Salz gegenfiber einer anion~rmeren basischen Verbindung - -  
oder einem Gemisch - -  dureh X-  begtinstigt werden, so, dab weniger 
OH--Ion, aus einer kfirzeren AltOs-Zone, vSllige Fixierung der glei- 
chen Ka~ionmenge bewirkt. Vgl. ferner II. 1. 

G. M .  Schwab und K .  Jockers, Angew. Chem. 50, 546 (1937). 
3 W. Fischer, Angew. Chem. 62, 413 (1950). 
4 G. M.  Schwab in B6ttger, Phys. Meth. Analyix Chem. III, 60 (1939). 
5 E. Hayek, Mh. Chem. 65, 233 (t935). 
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e) Eine Beeinflussung der ~eihung tr i t t  dutch solehe Anionen ein, die 
besonders sehwer 15sliehe Verbindungen liefernG; diese mfissen jedoeh 
keine basisehen Salze sein (vgl. Versuehsteil III). 

I. 3. Basisehe Salze kSnnen nioht die Ursaehe sein, weil das pIt-Ge- 
biet, in dem die Fixierung stattfindet, zu sauer ist ~. 

Gegenargumente  : 

a) Basische Salze sind in der Regel nur im sauren Gebiet sgabil. Sehon 
die im anschlieBenden Gebiet hSheren pH-Wertes best~ndigen Hydro- 
xyde fallen meist bei pH < 7. Die Grenze auf der sauren Seite ist 
dureh den pH-Wert  der SMzlSsung charakterisiert, wetcher z. B. bei 
folgenden Werten liegt s (in n/10 LSsung): CuS04 4,3, Pb(N03)2 4,2, 
A12(SO4)3 3,6. 

b) Sta~isehe Versuche, welehe obigen Einwendungen zugrunde liegen, 
sind nur in gewissen Grenzen geeignet, R/iekschliisse auf die Zust~inde 
an der S~tule zu gestatten, da sich an dieser extremere pH-Werte als 
im Suspensionsversueh ausbilden; vgl. Haye]c 9 und Versuehsteil III .  

I. 4. Die Untersuehung des Systems A12Oa-Metallsalzl6sung unter dem 
Gesiehtspunkt der Phasenregel ergibt, daft die Existenz einer eigenen festen 
Phase Basisehes Salz nieht m6glieh erseheint 7. 

Gegenargument  : 

Wie zu I. 3. b. 

I. 5. Die Umsetzungen auf der A1203-S~ule erweisen sich analytiseh 
als Austausehreaktion des Metalls gegen Natrium (vgl. 1). 

Gegenargument  : 

Das aus der Herstellung in den ks Al~O3-Priiparaten enthal- 
tene Na+-Ion ist dort im wesentlichen als Aluminat gebunden und wird 
leicht zu NaOH hydrolysiert. Die ehromatographisehe l~eaktion l~13t sieh 
in folgende Stufen zerlegen: 

>A1--O--Na  + H~O = > A I -  OH ~ NaOH (1) 

NaOH @ MeX2 = NaX @ Me(OH)X (2) 

Sie erseheint formal als Austauseh, isf aber eine FS~llungsreaktion. Die 
Umsetzung ist dabei keineswegs auf die Stellen lokalisiert, an denen das 
Na+-Ion urspriinglieh sag. 

6 E.  H a y e k  und F.  Lorenz, Mh. Chem. 84, 647 (1953). 
J.  D ' A n s  und D. Ji~nchen, Chemiker-Ztg. 79, 605 (1955) und andere. 

s H.  F .  Brown  und J.  A .  Cranston,, J. Chem. Soe. [London] 1940, 578. 
9 E.  Hayelc und H. Seh imann ,  Mh. Chem. 88, 686 (1957). 

4* 
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I. 6. Die Umsetzungen yon (Sehwer-)MetallsalzlSsungen auf reinen 
A1203-S/~ulen erweisen sich analytisch als ~quivalente Fixierung yon 
Kation und Anion, sie sind daher als molekulare Adsorption oder auf 
Grund elektrostatiseher Kr~fte zu erkl/~ren 1. 

Gegenargument : 

An reinem AlcOa, ebenso am Na+-h~ltigen fiber die Reaktion naeh 
G1. (1) und G1. (2) hinaus, geht eine Umsetzung vor sich nach G1. (3): 

AI(OH)a @ MeX2 = AI(OH)2X d- Me(OH)X, (3) 

welehe formal einen Ionenaustauseh darstellt, analytiseh eine ,,~quiva- 
lente Adsorption" ist. Wenn sieh so an der 0berfi~che zwei neue Ver- 
bindungen bilden, werden diese entsprechend der zwar kleinen, aber doch 
nieht unerhebliehen L5slichkeit yon AI(OH)3 und der I~eaktionsprodukte 
nieht auf bestimmte Zentren der 0berfl~ehe lokalisiert, jedoch weitgehend 
yon diesen best immt sein. Eine absolut strenge Lokalisierung des Aus- 
tausches jeweils nur einer Ionenart  findet nnr bei vollkommen un]Sslichen 
Substanzen statt ,  welche ein hochmolekulares Gitter (Kationen- oder 
Anionengitter) bilden und die Gegenionen austausehen k6nnen: Bei- 
spie]e ffir einen solchen idea]en strulcturkonstanten Austausch sind die 
Austausehharze und die Zeo]ithe. Beim A1203 ist hingegen der F~llungs- 
vorgang die wesentliehe l~eaktion, sic stel]t einen nur formalen, 8trulctur- 
varianten Austausch dar. Eine andere strukturvariante Austauschreak- 
tion w~re die 0berflgchenreaktion oder v611ige Umwandlung yon Silber- 
chlorid, in KaliumbromidlSsung suspendiert, zu Silberbromid. 

I. 7. Die in ~quivalenten Betr~gen an der A1203-S~ule adsorbierten 
Salze lassen sieh als solehe eluieren, es handelt sieh daher um molekulare 
oder ionisehe Adsorption 1. 

Gegenargument : 

Wenn eine Fixierung an der S~ule nach G1. (3) stattgeIhnden hat und 
dann mit Wasser naehgewasehen wird, ~ndert sich der pH-Wert  der das 
Adsorbat umgebenden L5sung, und 3/[e(0H)X ist unter diesen Umst~nden 
nieht mehr stabil, sondern erleidet eine Hych'olyse, z. B. nach 

3 Me(OH)X ~- Me2(OH)sX d- MeXe oder (4 a) 

2 Me(0H)X = Me(0H)2 d- MeX2 (4 b) 

(Die Bezeichnung ,,Hydrolyse" fiir solche Reaktionen erscheint durch- 
aus sinnvoll, obwohl Wasser in der Reaktionsgleichung nicht in Erscheinung 
tritt, da eine SpMtung in eine mehr sauer reagierende L6sung und einen der 
Zusammensetzung nach alkMiseheren BodenkSrper eintritt. Die Bezeiehnung 
Hydrolyse ist daher der manchmal in solehen F/~llen gebrauchten ,,Dispropor- 
tionierung" vorzuziehen.) 
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MeX2 wird ausgewascl~en, AI(OH)2X reagiert mit Me(OH)2, wahr- 
seheinlich fiber hydrolytiseh gebildetes HX, nach 

AI(OH)2X + Me(OH)2 = AI(OH)3 + Me(0H)X, (5) 

welches wieder nach G1. (4) sich weiter mnsetzt, so dag in weiterer Folge 
alles Me2+-Ion als MeX2 eluiert werden kann, wenn auch, wie das Ex- 
periment zeigt, erst durch l~ngeres Auswaschen. Eine unter gewissen 
Umst~inden auftretende L6slichkeit Basischer Salze, wie des AI(OH)2C1, 
kompliziert die Vorg~nge und macht sic weniger fibersichtlich. Aqui- 
valente Adsorption ist abet jedenfalls nieht unbedingt gleichbedeutend 
mit physikalischer (ionischer oder molekularer) Adsorption. 

II. E x p e r i m e n t e l l e  E r g e b n i s s e  aus  de r  L i t e r a t u r  

welche bisher nicht oder nut unvollst~ndig im Sinne yon F~illungsreak- 
tionen gedeutet werden. 

II. 1. Verwendung yon Sulfat als Anion verkiirzt die Zonen gegen- 
tiber den aus Nitraten oder Chloriden erhaltenen e. 

MSgl iche  E r k l i i r u n g  : 

Sulfate bilden im allgemeinen gegen Hydrolyse stabilere und oft auch 
weniger stark basische Salze als Nitrate und Chloride 1~ Infolgedessen 
genfigt eine geringere Menge yon OH--Ion, also abgesp~lten yon einer 
schmiileren A1203-Zone, zur Fixierung der gleichen Menge Kation. Im 
gleichen Sinne ist die Feststellung yon Schwab  4 zu deuten, da~ die Kati- 
onenadsorption um so dichtcr ist, je  adsorbierbarer das mitadsorbierte 
Anion ist. Nach U m l a n d  11 Wird Cu 2+, aus einer Sulfatl6sung adsorbiert, 
langsamer eluiert als das aus einer ChloridlSsung adsorbierte. 

II.  2. Zusatz yon Alkalisalzen verursacht allgemein Verkfirzung der 
Zonen der Schwermetallsalze auf A12Oa. 

MSgl iche  ErkI i~rung : 

a) Aus der Reaktion AI(OH)3 + KC1 = AI(OH)2C1 + KOH wird Hy- 
droxy]ion gebildet, welches zus~tzlich fs wirkt ~2. 

b) Au~erdem kann eine Beeinflussung der LSslichkeit eines gebi]dcten 
Basischen Salzes durch VergrSgerung der Anionenkonzentr~tion 
entsprechend dem LSslichkeitsprodukt eine t~olle spielen. 

II.  3. Ag+ und Tl+ werden durch Zus~tze 15slieher Alkalisulze im Ge- 
gensatz zu den mehrwertigen Sehwermetallsalzen nieht in der Zonenl~nge 
beeinfluBt. 

lo E.  Hayek ,  Mh. Chem. 77, 58 (1948). 
~1 F.  Umland,  Z. Elek~rochem. 60, 689 (1956). 
12 W. Noddaclc und E. Ban]cmann, Z. Elektrochem. 58, 725 (1954=). 
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E r / c l g r u n g  : 

Die einwertigen Schwermetalle bilden keine Basischen Salze 1~ daher 
kann eine Beeinflussung nach II .  2. b. nicht erfolgen. 

II. 4. Temperatursteigerung erhSht die pro Volumeinheit am A]~03 
fixierte Schwermetallmenge la, 14 (Versuchsteil I I I ) .  

E r k l i ~ r u n g :  

Die Tatsache spricht gegen jede Adsorption auf Grund elektrosta- 
fischer Kr~fte, welche mit steigender Temperatm" abnehmen miil~te, ist 
abet  mit  Zunahme der Hydrolyse und dadurch verursachter F~tllung ver- 
einbar. 

II. 5. Eine Verdr~ingung bereits an Al~03 fixierter Kationen ist auch 
dutch solche Ionen, die bei g]eichzeitiger Aufgabe auf die S~ule ober diesen 
festgehalten werden, nicht oder nur unvollkommen mSglich, sie wird nur 
durch relativ stark saure LSsungen bewirkt. 

E r / c l g r u n g  : 

Die Verdr~ngung durch Metallsalze finder nur entsprechend der hy- 
drolytisch gebildeten H+-Ionenkonzentration statt,  und zwar durch einen 
LSsungsvorgang, welcher jedoch im allgemeinen nieht die nStige Ge- 
schwindigkeit erreicht, um wi~hrend des chromatographischen Durch- 
fiusses vSllige Verdr~ngung zu bewirken; nur stark saure LSsungen 
(stark hydrolysierte Metallsalze oder S~uren) kSnnen dies. 

II. 6. Die gleiche Reihung der Kationen wird erhalten an Na-h~ltigem 
sowie reinem A12031, ebenso an MgO 1~, 15, Glaspulver, La~03 und am Na- 
Salz eines CarbonsKureaustausehers (s. Versuchsteil I I I )  und an einem 
stark basischen Anionaustauscher oder einer anderen ,,Festbase ''15. 

Erls l i~rung : 

Das Gemeinsame aller dieser Adsorbentien ist nur die F~higkeit, die 
I-t+-Ionenkonzentration der aufgegebenen LSsung herabzusetzen und 
dadurch die Hydrolyse der Metallsalzl6sungen zu begfinstigen sowie 
pH-bedingte Fi~llungen 6 zu verursachen. 

III. Experimenteller Teil 

Zu I .  2. B e e i n f l u s s u n g  der  K a t i o n e n - l ~ e i h u n g  du rch  A n i o n e n  
Wie erw/ihnt, beeinftussen solehe Anionen, die in bezug a uf die Schwer- 

16slichkeit der entstehenden Verhindungen mit dem OI-I--Ion konkurrieren 

1~ L .  Sacconi ,  Discuss. Faraday Soe. 7, 173 (1949). 
1~ G. He inr i ch ,  Na~urwiss. 39, 257 (1952). 
15 H.  Sch(t]er und W .  Neugebauer ,  Z. Anorg. Allgem. Chem. 274, 114 (1953). 
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k6nnen, die Kationenreihung. So werden auf reinem ZnS Sulfide gef/~llt. 
Sobald ZnS aber an Luft erbitzt wurde und dadurch einen gewissen ZnO- 
Gehalt aufweist, iindert sieh die Reihung: Am reinen Sulfid steht schwarzes 
CuS oben, w/ihrend Fe 3+ nur sehleeht darunter festgehalten wird, zum grSl?eren 
Tell abet abfliel3t. An oxydiertem ZnS steht die braune Fe(OH)a-Zone ober 
der sehwarzen CuS-Zone. 

In  /~hnlieher Weise ist die l%eihung Cu-Fe auf einer Zinkkaliumferro- 
eyanid-S/~ule 6 abh/~ngig yon dem bei der I-Ierstellung herrsehenden ptI-Wert .  
Ein bei pI-I 5,1 hergestelltes Prgparat  zeigt Cu als braune Zone ober der 
blauen Eisenzone, das bei pI-I 8,1 hergestellte Adsorbens zeigt, aueh wenn es 
sehr gut ausgewasehen ist, eine braune Eisenzone ober der des Kupferferro- 
cyanides. 

]Die Stellung des Silbers an A12Oa oder Glaspulver wird dureh Phosphat- 
Ion und verschiedene pH-Werte  so beeinflugt, dab versehieden breite Zonen 
yon gelbem Silberphosphat und grauem Silberoxyd entstehen, die bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit yon Cu ~+ dutch dessert blaue Zone getrermt werden. 

Zu I .  3. u n d  I .  6. V e r g l e i e h  d e r  p I - I - W e r t e  in  S u s p e n s i o n s -  u n d  
S / i u l e n v e r s u e h  

Naeh Hesse 1~ wurden dutch Schfitteln steigender Mengen verschiedener 
Aluminiumoxydpr~parate in gleieher Menge Wasser die pH-Endwerte  soleher 
Suspensionen ermittel t  : 

g A1208/100 ml Wasser 
1 2 3 5 l0  

A1203 ~erck,  nach B r o d c m a n n  7,2 7,9 8,0 8,1 8,1 
AI203 basisch, Woelm 7,4 8,2 8,4 8,5 8,5 
A1203 sauer, Woelm 5,8 5,5 5,3 4,9 4,8 

Andererseits wurde jeweils 1 g der gleichen Adsorbentien in Chromato- 
graphier6hrchen von 5 mm 1. W. eingeffillt und der pI-I-Wert des aufgegebenen 
Wassers naeh dem DurchfluB je 2 ml-weise best immt:  

2 4 6 i0 20 30 40 60 80 ml 
A1203 Merck 8,7 8,4 8,1 7,2 6,8 6,6 
A12Oa bas. YVoelm 8,7 8,7 8,7 8,7 8,7 8,1 8,1 8,1 7,2 
A1203 sauer Woelm 4,0 4,6 4,8 5,2 5,8 5,8 5,8 6,0 6,0 

Es zeigt sich, dab die beiden ersten Milliliter des Pr~iparates Merck 
um 0,6 ptI-Einhei ten basischer erseheinen, als sieh aus dem Suspensions- 
versuch ergibt, beim Woelmsehen Pr/iparat ist der Unterscbied nur 0,2 Ein- 
heiten, erstreckt sieh aber fiber 20 ml. ])as sauer formierte Adsorbens zeigt 
einen um 0,8 pI-I-Stufen niedereren Wert  als in Suspension, deren ~ e r t  
wird auch erst nach 20 ml erreicht. Die pIt-Verh~tltnisse im S~ulenversuch 
sind also deutlieh extremer als im statisehen System. 

Zu II.  4. u ~ d  II.  6. K a t i o n e n e h r o m a t o g r a p h i e  an  Glas  u n d  T e m p e -  
r a t u r a b h i ~ n g i g k e i t  de r  B e l e g u n g s d i c h t e  

Wie bereits kurz beriehtet G, eignet sieh aueh Glaspulver zur ehromato- 
graphisehen Fixierung yon Kationen. Verwendet wurde weil3es Flasehenglas 
in der Korngr613e yon etwa 0,06 ram. 

16 G. Hesse  und O. Sctuter, Angew. Chem. 6I, 24 (1949). 
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Im Suspensionsversueh naeh Hesse zeigt dieses Glaspulver hohe plK- 
Werte, welehe dutch Wasehen mit Salzs/~ure herabgedr/iekt werden k6nnen. 

g/lOO ml Wasser 
1 2 3 5 7 10 

Ungewaschenes Glaspulver 9,2 9,6 9,9 10,1 10,2 10,4 
mit  2n  ItC1 gewasehen 6,3 8,3 8,9 9,1 9,2 9,3 

Gute Zonenbildung wurde nur  bei sehr langsamer Durehlaufgesehwindig- 
keit erzielt oder bei Pr~tparaten besonders ausgew~hlter KorngrSge und 
mittlerer Alkalit~it. Die Zonen erwiesen sich kurz naeh der Bildung als eluier- 
bar mit  Wasser, nach l~ingerem Stehen wird dies jedoch unm5glich. Steigende 
Temperatur begfinstigt die einheitliche Zonenbildung und ihre Stabilitiit 
wesentlieh. Die mitgebundene Anionmenge (Chlorid) ist yon der Alkalit~it des 
S~iulenmaterials und der Temperatur abh~ngig, n~mlich mit ihr abnehmend. 
Dies deutet wiederum auf hydrolytisehe Fgllungsvorg~nge hin. Die Reihung 
st immt mit  der an A1203 bekarmten iiberein, nur verteilen sieh Silber und 
Blei mehr fiber die ganze Si~ule als am Aluminiumoxyd. 

Zu II. 6. Kationenehromatographie an La203 

Das Adsorbens wurde hergestellt dureh F~llung yon LaCls-L6sung mit 
NaOI-I, Wasehen bis zur Cl--Freiheit, Trocknen und Glfihen bei 600 ~ Durch 
Sieben wurde eine Korngrblle yon 0,1--0,06 mm abgetrennt und naeh mehr- 
maligem Waschen bei I00 ~ getroeknet. Die ehromatographisehen Versuehe 
wurden in Celluloser6hrehen yon 3 mmi. W. durehgeffihrt mit je 0,5 ml 
0,05 m Salzl6sungen, Naehwaschen mit I ml Wasser und Anf/irben mit den 
/ibliehen Igeagentien. 

Die Ionen Cr s+, Fe 3+, I-Ig s+, UO22+, Pb 2+, Al a+, Cu 2+, Ag +, Ni 2+ wurden 
paarweise auf die S/iule gebraeht und trennten sieh im allgemeinen gut in 
der angegebenen Reihung, welehe der bekannten Anordnung am AI2Oa 
v611ig gleieht. 

Zu II. 6. Kationenehromatographie an Carbons~iure- und Sulfon- 
s~iure-Austauscherharz 

Es wurde Amberlite IIAC 50 verwendet, die Umwandlung in die Na-Form 
erfolgte in versehiedener Weise dureh Behandeln mit NaOH, NaCl oder 
Na~I-IP04. 

Die Umwandlung geht mit NaOI-I am rasehesten vor sieh, ist jedoeh 
verbunden mit starker Quellung. I)ureh Auswasehen kann das NaOli nieht 
ganz entfernt werden. Aufgegebenes Sehwermetallsalz gibt wegen zu hoher 
Alkalit~it vielfaeh sehlechte Zonentrennungen, da die Ol-I--Ionen zu raseh 
und in zu groBer Menge zur Verftigung stehen. Immerhin ergibt sieh wieder 
die veto Al20s bekannte Reihung, nur seheint Cr 3+ tiefer zu stehen und IKg 2+ 
mit Fe 3+ Platz zu tausehen. 

Die Herstellung der Na-Form mit NaCI wurde durch mehrfach wieder- 
holtes Suspendieren in 10-proz. NaCI-L6sung his zur Eins~ellung eines kon- 
stanten pl-I-Wertes fiber dem Harz durehgeffihrt. Die pH-Charakteristik 
dieses Pr/iparates im Suspensionsversueh ergibt, unabh/ingig vom INiengen- 
verh~Itnis, den pH-Wert 6,6, im S~iulenversueh zeigten hingegen die ersten 
2 ml Wasser pIK = 5,4, die n/iehsten 6,4 und dann erst stellte sieh 6,6 kon- 
stant ein. Die niederen Anfangswerte kbnnten dutch geringe IViengen S~ure, 
die dutch die Trocknung bei 100 ~ in Freiheit gesetzt wurden, entstanden sein. 
Die Zonentrennung war seharf, doeh die 13elegungsdiehte wesentlieh geringer 
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als bei dem mit NaOH behandelten Prgparag. Die Reihung war mit  Ausnahme 
des Tausehes Fea+-Hg 2+ dieselbe wie an A12Os. 

Die besten Ergebnisse wurden an dem mit Na~HPO4 hergestellten Na- 
Salz des Carbonsgnreaustausehers erhalten, aus welehen das Po4a--Ion 
dureh Waschen mit  Wasser v611ig entfernt war. Es verband hohe Belegungs- 
diehte otme wesentliehe Quellung mit  seharfer Zonen~renmmg bei gleieher 
t~eihung wie das NaC1-Prgparat. 

Zum Vergleieh wurde aueh die Reihung an einem Sulfonsgureharzaus- 
tauseher, Dowex 50 W - - X ,  iiberprfift. Sie ergab sieh erwartungsgemgB 
in der I-t- und Na-Form gleieh, abet mehrfaeh versehieden yore Carbonsgnre- 
austauseher : .  

Sulfonsgureharz : Fe a+, Pb 2+, Cr a+, Hg 2+, A1 a+, Cu 2+, Ni 2+, Ag+, UO22+ 
Carbonsgureharz: t{g2+, Fea+, UO22+, pb2+, Ala+, Cu2+, Cra+, Ag+, Ni2+ 

Offensiehtlieh verursaeht der versehiedene Meehanismus, Austauseh bzw. 
Fgllung, die versehiedene Reihung. 

Aueh beim Sulfonsgureharz ergeben sieh wesentliche Untersehiede zwi- 
sehen der pI-I-Charakterisgik in Suspension und an der Sgnle: 

p t i -Wert  im Suspensionsversueh: 
H-Form Na-Form 

1 g/100 ml Wasser 5,8 6,0 
2g 5,8 6,1 
3 g 5,6 6,1 
5 g 5,5 6,2 

lOg 5,4 6,3 

pH-Wert  im S~tulenversueh: 

1 ml Wasser ablaufend 4,4 6,3 
3 5,0 6,2 
5 5,4 6,2 
7 5,6 6,1 

11 5,9 6,0 
15 5,9 6,0 


