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Es wurden 24 Metall ionen auf m i t dem flüssigen Ka t ionenaus t ausche r 
Di-(2-äthylhexyl)phosphorsäure imprägn ie r ten Silikagelschichten chromato-
graphiert. Als Fl ießmit te l fungierten wäßrige HCl-, HNO3- u n d KSCN-Lösun-
gen unterschiedlicher Konzen t ra t ion . Die RF- sowie die RM-Werte (letztere 
für HCl- u n d HNCb-Systeme) w u r d e n in Abhängigkei t v o m Logar i thmus 
der Säure- bzw. Salzkonzentra t ion im Fl ießmit te l graphisch dargestel l t . 

Das chromatographische Verha l ten der s tud ie r ten Ionen wird u n t e r Be
rücksichtigung der Ionenaus tausch- sowie der Komplexbi ldungsgleichgewich
te diskutiert . 

Twenty four me ta l ions have been ch romatographed on silica gel layers 
impregnated wi th t h e l iquid cat ion exchanger di-(2-ethylhexyl)phosphoric 
acid. As eluents aqueous solutions of HCl, HNO3, a n d KSCN have been used 
in different concentra t ions . P lo ts of RF a n d RM values (lat ter for HCl a n d 
HNO3 systems) vs. logar i thm of e luent concent ra t ion are presented in the fi
gures. 

Chromatographic behaviour of the s tudied ions is discussed wi th respect to 
the ion exchange a n d complex-forming equi l ibr ium. 

In früheren Mittei lungen [1 , 2] wurden die Anwendungsmögl ichkei ten flüssiger A n i o -
nenaustauscher in der anorganischen Dünnsch ich tchromatograph ie beschrieben. Anschl ie 
ßend untersuchten wir die E ignung eines flüssigen Ka t ionenaus tauschers für die d ü n n -
schichtchromatographische T rennung anorganischer Ionen . Der a m häufigsten ange
wandte flüssige Ka t ionenaus tauscher ist die Di-(2-ä thylhexyl)phosphorsäure ( H D E H P ) . 
Während auf mi t H D E H P imprägnier ten Papieren berei ts durch Cerrai u n d Mi ta rb . 
[3] eine große Anzahl von K a t i o n e n in HCl- u n d Azeta t -F l ießmi t te l sys temen s tud ie r t 
wurde, sind in der Dünnsch ich tchromatograph ie bisher n u r Trennungen der sel tenen 
Erden beschrieben worden, wobei die H D E H P sowohl als s ta t ionäre (am Trägermater ia l 
verankerte) Phase als auch als ak t iver Bestandte i l der beweglichen Phase eingesetzt 
*urde (siehe [1]). E s ist bekann t , daß das Trägermater ia l be im Trennprozeß eine un te r 
geordnete Rolle spielt u n d sich also auf m i t H D E H P imprägnier ten Silikagelschichten 
^ähnliches Verhal ten der Ka t ionen e rwar ten läß t wie auf H D E H P - P a p i e r e n . Auf diese 

* Teil I I I siehe [2]. 
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Erkenntnis und auf die recht guten Trennergebnisse auf HDEHP-Papieren gestützt. 
studierten wir zunächst das Verhalten von 24 Metallionen in HN03-Systemen, darauffol 
gend in HCl- und angesäuerten KSCN-Systemen unterschiedlicher Konzentration. 

Experimenteller Teil 

Di-(2-äthylhexyl)phosphorsäure war ein technisches Versuchsprodukt der VEB Far 
benfabrik Wolfen, das nach [4] gereinigt wurde. Nach Vorversuchen erwies sichib 
0,2 M Lösung in Benzol für die Imprägnierung des Silikagels als am besten geeignet. 

Fließmittelsysteme wurden aus den konzentrierten standardisierten Stammlösungei; 
hergestellt [2]. 

Alle übrigen experimentellen Daten sind in den Mitteilungen [1,2] enthalten. 

Ergebnisse und Diskussion 

HNO3- und RCl-Systeme 

Die angeführten Systeme wurden bisher auf mit HDEHP imprägnierten Schichter 
nur zur Trennung der seltenen Erden benutzt [5—10]. Außerdem chromatographies 
Sastri und Rao [11] eine größere Anzahl von Kationen im System HNO3—Dinonyl 
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^phthalinsulfonsäure (DNNSS) auf Papier in e inem K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h von 0,1 — 1 

H.HNO3. 
Wir verfolgten das chromatographi sche V e r h a l t e n von 24 Metal l ionen u n t e r Verwen

dung von 0 , 0 1 - 1 0 M-HNO3 bzw. 0 , 0 0 0 1 - 1 0 M-HCl als Fl ießmit te l . Allerdings t r a t bei 
niedriger als 0,001 м-HCl-Fließmit te lsystemen bei den meis ten Ka t ionen als Folge der zur 
Komplexbildung unzure ichenden KCl-Konzen t ra t ion Schwanzbi ldung auf, u n d deshalb 
ließen wir diese Versuche unberücksicht ig t . Die Ergebnisse stel l ten wir graphisch als 
Abhängigkeit der R p -Werte v o m Logar i thmus der Molar i tä t der en tsprechenden Säure 
im Fließmittelsystem dar (Abb. 1). 
Unseren E r w a r t u n g e n entsprechend führ te ein Anwachsen der- Säurekonzent ra t ion 

ш höheren jRj-Werten. Dies geht aus d e m vereinfachten Schema der Ionenaus tauschre-
aktion hervor (bei Vernachlässigung einer eventuel len Assoziation neu t ra le r H D E H P -
•Holeküle): 

M*+ + n H D E H P ^± M ( D E H P ) n + n H+. \{A) 

Eine Verschiebung des Gleichgewichts n a c h l inks bedeu te t eine E r h ö h u n g der Др-Werte. 

Ebenso wie Cerrai u n d Ghersini bei der P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e [12] bes tä t ig ten wir die 
Tatsache, daß die Beweglichkeiten der I onen du rch den Verlauf der angeführ ten Aus-
iauschreaktion gelenkt werden. Zwischen d e m Verteilungskoeffizienten u n d d e m Др-Wert 

besteht die einfache Beziehung: 

1 
Kvk= 1 (1) 

RF 

worin к eine von den c h r o m a t o g r a p h i s c h e n Arbei t sbedingungen abhängige K o n s t a n t e ist . 
Der Verteilungskoeffizient k a n n u n t e r Verwendung der Gleichgewichtskonstante der 
Gleichung (A) wie folgt ausgedrückt werden : 

[ M ( D E H P ) n ] [ H D E H P ] -
Ä D = = •& • \6) 

[M»+] [H+]» 

Durch Vereinigen der Gleichungen (1) u n d (2) u n d Logar i thmieren gelangt m a n zu 
der Beziehung 

log ( 1 j = RM = log К + log к + n l o g [ H D E H P ] - n log[H+]. (3) 

\RF J 

Für konstante chromatographische Bedingungen, einbezogen die H D E H P - K o n z e n t r a -
'ш in der s ta t ionären Phase , ist d a n n RM eine l ineare F u n k t i o n von log[H + ] m i t e inem 
Richtungskoeffizienten v o m W e r t e n. 

Die Abhängigkeit des RM- Wer tes v o m log[H+] ist für die s tud ie r ten Ionen u n d Sys teme 
n Abb. 2 und 3 angeführt . 
Aus den Abb. 1 — 3 ist ersichtlich, daß die s tud ie r ten Ionen in zwei größere Gruppen 

brennt werden k ö n n e n : 
J- Ionen, deren chromatographisches Verhalten in beiden Systemen praktisch identisch ist. 

hierhergehört die Mehrzahl der s tud ie r ten I o n e n : T1(I), alle zweiwertigen Ionen außer 
4\) (Schwanzbildung), H g ( I I ) , U O ! + u n d S n ( I I ) , von den dreiwert igen die L a n t h a -
J(le, Cr(III) und C e ( I I I ) (die beiden l e tz tgenann ten zeigen kein identisches, aber ein 
Viehes Verhalten in beiden 8 • jmen) . Der individuelle Verlauf der K u r v e n ist aller-
llng$ abhängig von der Affinität i Ions zum Austauscher . Zu e inem schnellen Anwachsen 
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der #F-Werte kommt es beim T1(I), Ba(II) und Sr(II)bei Säurekonzentrationen i¥<10-: 
bei zweiwertigen Ionen überwiegend im Konzentrationsbereich 10 -2—10_1 und bei de. 
Lanthaniden > 10 - ľ . 

Die Richtungskoeffizienten der Geraden RM = f(bg [H+]) gleichen in niedrigen Kon. 

La (III) 

—i—i n-«—'—i i—'—'—I I ' 

Mg(ll)* Ca(H) Sr(H) * * Ba(ll) * 

-1 0 -2 -1 -2 -1 0 

Loq[H] 

-2 -1 0 -2 -1 

Abb.2. Graphische Darstellung von RM = f(log[H+]) für Metallionen, die sich in HC 
und HNO3-Fließmittelsystemen gleich verhalten. 

Experimentelle Daten beziehen sich auf HCl-Systeme. 

-1 0 - 2 - 1 0 0 +1 0 +1 
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Abb. 3. Graphische Darstellung von RM = f(log[H+]) für Metallionen, die sich m Hi 
und HNC>3-Systemen unterschiedlich verhalten. 

• HCl-Systeme; о HN03-Systeme. 
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viitratioiieii beider Säuren dem W e r t n oder k o m m e n i h m sehr nahe . Das bedeu te t , 
4 die Austauschreaktion nach der Gleichung (A) ohne Betei l igung der Anionen de r 
;jlire verläuft. I m höheren Konzent ra t ionsbere ich ände r t sich die Neigung der Geraden 
'ötzlich, bedingt du rch einen unterschiedl ichen Verlauf der Aus tauschreak t ion . W a h r -
-••heinlich kommt es bei hohen Konzen t ra t ionen der Säureanionen zur Bi ldung v o n 
Imenpaaren in der Austauscherphase un te r Abspa l tung einer kleineren Zahl von P r o 
ben (der RichtungskoefAnient h a t in vielen Fäl len den W e r t 0,5—1), e twa n a c h d e m 
vhema 

2M2+ + З С Г + H D E H P ^ МС1з • M D E H P + H + . (B) 

Aufgrund des gleichartigen c h r o m a t o g r a p h i s c h e n Verhal tens in beiden S y s t e m e n 
oiinen andere, den I o n e n a u s t a u s c h beeinflussende N e b e n r e a k t i o n e n in d e n angeführten 
ŝpielen ausgeschlossen werden. 
i Ionen mit einem in beiden Systemen unterschiedlichen chromatographischen Verhalten. 

Es handelt sich dabei h a u p t s ä c h l i c h u m jene E l e m e n t e , die feste Chlorokomplexe bi lden. 
In diesen Fällen t r i t t in HCl e n t h a l t e n d e n Sys temen n e b e n das Gleichgewicht der Ionen-
ľistauschreaktion n o c h das Komplexbi ldungsgleichgewicht, das als weiterer F a k t o r d a s 
Éomatograpliische Verha l ten der I o n e n b e s t i m m t . Als Folge der K o m p l e x b i l d u n g 
verschiebt sich der gesamte Verteilungskoeffizient in HCl-Systemen ausdrucksvol ler 
nigunsten der beweglichen P h a s e . E i n Anwachsen der RF-Werte t r i t t bei H g ( I I ) , B i ( I I I ) 
d Sb(III) schon bei b e d e u t e n d geringeren S ä u r e k o n z e n t r a t i o n e n ein als in H N O 3 -
Mstemen. Ebenso verbleiben F e ( I I I ) , U O | + u n d S n ( I I ) in HNO3-Systemen a m S t a r t , 
Tährend sie sich bei h ö h e r e n H C l - K o n z e n t r a t i o n e n v o m S t a r t fortbewegen u n d m i t t l e r e 
üf-Werte erreichen. N u r bei Ag(I) k a n n infolge der Ausfällung v o n AgCl ein umge-
árter Effekt b e o b a c h t e t werden, d. h . ers t bei hohen K o n z e n t r a t i o n e n k o m m t es als 
Folge der Bildung v o n AgCl~-Ionen zur W a n d e r u n g . 
In HNOß-Systemen bi lden A l ( I I I ) u n d B e ( I I ) lange Schwänze u n d sind deshalb in 

Abb. 1 nicht angeführt . Doppelflecken k o n n t e n bei C u ( I I ) , C o ( I I ) , C d ( I I ) , N i ( I I ) , 
Sg(II) und C r ( I I I ) im Bereich 0 , 0 2 5 - 0 , 0 5 M-HNO3 u n d bei C e ( I I I ) bei 0 , 1 - 1 M-HNO3 
^gestellt werden. Diese Ersche inung h a t t e n wir a u c h auf m i t Anex i m p r ä g n i e r t e n 
richten beobachtet u n d sie der Bi ldung von m e h r e r e n Komplex formen der entspre-
tiondeu Ionen zugeschrieben. I n den Abbi ldungen w u r d e n die niedr igsten Др-Werte 
-'rücksichtigt. 

Шго und Rao [11] h a b e n auf D N N S S - P a p i e r e n für Cu( I I ) , Cd( I I ) , Z n ( I I ) , L a ( I I I ) 
'aidCr(III) niedrigere i?F-Werte bei en tsprechenden H N C V K o n z e n t r a t i o n e n festgestellt , 
Tas der DNNSS als s t ä rke rem u n d deshalb extrakt ionsfähigerem Ka t ionenaus tausche r 
geschrieben werden k a n n . Dagegen sind B i ( I I I ) , F e ( I I I ) u n d U O | + a u f H D E H P — 
Schichten stärker gebunden als auf DNNSS-Pap ie ren . I m allgemeinen geben aber beide 
Methoden vergleichbare i?F-Werte für die jeweiligen Ka t ionen . 

Bei Verwendung von HCl-Fl ießmit telsysteme n sind die Flecken im Bereich ihrer 
aößten Beweglichkeit oft langgezogen, besonders bei B i ( I I I ) , P b ( I I ) , Cu( I I ) u n d C r ( I I I ) . 
№ Bildung von zwei Flecken t r i t t in gewissen Konzent ra t ionsbere ichen bei C o ( I I ) , 
Щ) und Ce(III) auf, Dreifleckbildung bei M n ( I I ) . 

unsere Ergebnisse gleichen wei tgehend denen von Cerrai u n d Ghersini [3], die auj. 
u № imprägnierten Papie ren un t e r sonst gleichen Bedingungen arbe i te ten . Die 

:,azige bedeutende Abweichung weist H g ( I I ) auf, das sich in der zi t ier ten Arbei t im 
lernten HCl-Konzentrat ionsbereich an der Fl ießmit te l f ront bewegt . Das von u n s 
•̂ gestellte Verhalten s t i m m t mi t den aus der s ta t ischen E x t r a k t i o n bekann ten D a t e n 
^berein. 
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KSCN-Systeme 

KSCN-Fließmittelsysteme enthielten 0,1 M - H N 0 3 und wurden in einem Konzern̂  
tionsbereich von 0 ,01 -5 м benutzt (Abb. 4). Ionen mit großer Affinität zum Austauset 
und geringer Tendenz zur Bildung von Rhodanokomplexen verblieben am Start (А1(Щ 

Abb. 4. #F-Spektren für KSCN-Systeme. 

Sb(III) , UOi+ , Fe(III) , Be(II), Sn(II) und La(III)) . Andererseits kamen die grök 
Affinität des K+ zürn Austauscher (im Vergleich mit H+) und die Fähigkeit der SQ" 
-Ionen zur Bildung von Komplexen mit Anionencharakter zur Geltung und die lot 
wanderten im gesamten Konzentrationsbereich entweder mit der Fließmittelfront |t 
meisten zweiwertigen Ionen) oder erreichten in seinem Verlauf maximale ВР-Ш 
(Pb(II), Zn(II), Bi(III), Mn(II)). Die ÄF-Spektren weisen im Vergleich mit denen i 
Säure-Fließmittelsysteme wesentlich geringere Unterschiede auf und ihre Interpret: 
ist weniger eindeutig. 
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