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Untersuchungen von Fallungsreaktionen zur Spurenanreicherung 

V. Uber die Auswahl  der yon schwerlSslichen Silberniederschl/igen 
als Kationen mitgerissenen Spurenelemente * 
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Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie, Dortmund 
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Investigations on Precipitation Reactions/or the Enrichment o] Trace Elements. V. On the Selection o] Trace Cat- 
ions Co-precipitated with Insoluble Silver Precipitates. In view of an analytical application of precipitating main 
components we have investigated the sorption reactions of many elements upon the silver precipitates AgC1, 
AgBr, AgI, AgSCN, AgCN, AgBrO3, and AglO s under identical conditions. Particularly the rate of sorption 
during the precipitation reaction was pursued. The reversibility of the sorption reactions and the maximum 
amount of trace elements, adsorbed by a precipitate under constant conditions were found out. The variety 
of adsorbed elements and their co-precipitated amounts are listed in tables. 

Because of the surface charge of the silver halogenides and silver thiocyanate trace elements are bound as a 
rule by adsorption; cations by negatively, anions by positively charged precipitates. In general the sorption 
reaction is reversibel, when the direction of charge is reversed. 

I t  was not yet possible to identify the mechanism of the sorption of elements at AgCN, AgBrOa, and AglO a. 
Because of the absence of a measurable surface charge it is evident that "adsorption" in the meaning of Hahn 
cannot be the cause for the sorption of trace elements by these precipitates. The "logarithmic distribution law" 
of Doerner and Hoskins (formation of mixed crystals) is realized only in a few cases. I t  is not possible to inter- 
prete the variety of co-precipitated trace elements by employing only the well known precipitation rules of 
Fajans and Hahn. 

Zusammen]assung. Im Hinblick auf eine analytische Anwendung yon Matrixf~llungen zur Spurenanreicherung 
wurde das Sorptionsverhalten zahlreicher Elemente gcgen/iber den Silberniederschl/~gen AgC1, AgBr, AgJ, 
AgSCN, AgCN, AgJO3 und AgBrO 3 unter einheitlichen Versuchsbedingungen untersucht. Im einzelnen wurde 
der Sorptionsgrad im Verlauf dcr F/~llungsreaktionen verfolgt; die Revcrsibilit/~t der Sorptionsreaktionen sowie 
die yon den Niederschl/~gen unter konstanten ~/~llungsbedingungen maximal adsorbierbaren Spurenmengen 
wurden ermittelt. Anzahl, Auswahl und mitgerissener Anteil der Spurenelemente sind in Tabellen wiedergegeben. 

Von den Silberhalogeniden und yon Silberthioeyanat werden Spurenelemente in der Regel aufgrund der 
OberflKchenladung der Niederschl/ige adsorptiv gebunden, Kationen yon negativ geladenen, Anionen yon 
positiv geladencn Niederschl/igen. Der Sorptionsvorgang ist bei Ladungsumkehr im allgemeinen revcrsibel. 

Der Meehanismus ffir die Sorption an AgCN, AgJO a und AgBrOa kolmte nicht geldKrt werden. Wegen des 
Fehlens einer meBbaren Oberfl/~ehenladung scheidet ,,Adsorption" im Sinne yon Hahn als Ursache ftir die 
Spurensorption an diesen Niederschl/igen aus. Das ,,logarithmische Verteilungsgesetz" nach Doerner und Hos- 
kills (Mischkristallbildung) ist nut in wenigen ~/illen befriedigend erffillt. Die Auswahl der yon den unter- 
suchten Niedersehl/igen mitgerissenen Spurenelemente kann mit Hilfe der bekarmten ~/~llungsregeln yon 
Fajans bzw. Hahn allein nieht erklKrt werden. 

Einleitung 

Seit nunmehr fiinf Jahrzehnten ist aus den Arbeiten 
yon Metzener [12], Paneth [13], Fajans [2] und Hahn 
[5] und deren Mitarbeitcrn bekannt, dab bei der 

* IV. Mitt.: diese Z. 247, 149 (1969). 
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Ausf/illung der schwerl6slichen Silberhalogenide so- 
wie anderer Sflberniederschlhge in der L6sung vor- 
handene Spurenelemente mitgerissen werden k6nnen. 
Diese Entdeckung fand zur Abtrennung radioaktiver 
Folgeprodukte bald grebes Interesse, da ein Mit- 
reif~en schon weir vor Erreichen des L6sliehkeits- 
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produktes einer Spurenverbindung einsetzt. Gleieh- 
zeitig beseh~ftigten sich versehiedene Autoren mit 
den Gesetzm~Bigkeiten, die ffir die Bindung der 
Spuren an einen Niedersehlag verantwortlich sind, 
und die ihre wohl umfassendste Formuherung im 
Hahnschen Adsorptions- bzw. Mitf~llungssatz ge. 
funden haben [7]. Dabei unterseheidet Hahn seharf 
zwisehen ,,Adsorption" als ladungsbedingter An- 
lagerung der Spurenionen an die entgegengesetzt 
geladene Oberfl~ehe eines Niederschlages unter Bfl- 
dung einer ,,sehwerlSshehen Verbindung" und 
,,Mitf~llung" als Einbau ins Kristallgitter, sofern 
Mischkristallbildung mSglich ist (,,Anbau" bzw. 
,,Einbau") [6]. Im Laufe der Zeit zeigte es sieh, dM} 
diese anhand des VerhMtens weniger Radioisotope 
verMlgemeinernd aufgestellten Regeln eine Reihe von 
Ausnahmen besitzen, die zum Tell sehon yon Fajans 
u. Hahn selbst erkannt warden [2, 7], 

Ffir die Anwendung in der Spurenanalyse sind die 
Fs nut bedingt brauehbar, da sie ledig- 
heh Hinweise geben, w0 mit Sorption yon Spuren- 
elementen zu rechnen ist. F fir die Beurteilung etwa 
yon Fs mit gr6geren Niedersehlags- 
mengen sind darfiber hinaus aber auch quantitative 
Kenntnisse z.B. fiber den Sorptionsgrad von Spuren 
wichtig, der bisher nut empiriseh anhand yon Modell- 
anMysen ermitte~t werden kann. Dabei hat sieh 
gezeigt, dM~ Spurenelemente, je naeh F~llungs- 
bedingungen, in sehr unterschiedliehem Ausmag mit- 
gerissen werden, mitunter in so geringem Umfang, 
dal3 diese Sorption, sofern sie reproduzierbar ist, bei 
einer Spurenanreieherung ohne wesentliche Beein- 
trs der Analyse vernaehlgssigt werden 
kann [10]. 

Sehon bei unseren ersten Versuchen fiber das Ver- 
halten einiger Elemente bei der F~llung yon Silber- 
ehlorid wurde festgestellt, dag aueh in diesem System 
eine Vorhersage fiber die Sorption allein mit ttilfe 
der F~llungsregeln zu unsieher ist [10]. Aus diesem 
Grund erschien es uns wt~nsehenswert, das Sorptions- 
verhalten einer grSBeren Zahl yon Spuren-Kationen 
gegenfiber versehiedenen zur quantitativen F/~llung 
yon Silber geeigneten Niedersehl/~gen (AgC1, AgBr, 
AgJ, AgSCN, AgCN, AgBr0a und AgJ0a) zu unter- 
suehen. Entspreehende Versuche mit Spttren-An- 
ionen stehen noeh aus. 

Die Auswahl der yon uns n~her untersuehten 
Spurenelemente erfolgte vet allem unter dem Gesichts- 
punkt ihrer Bedeutung ffir die Reinheitskontrolle 
yon Sflberpr~paraten. Zus~tzlieh wurden einige 
Elemente aufgenommen, die uns ffir vergleiehende 
Sorptionsversuche interessant erschienen. 

Allgemeine fiesichtspunkte und Versuchsbedingungen 
Die bisher aus der Literatur bekannten Ergebnisse 
fiber das Sorptionsverhalten yon Spurenelementen an 
Sllberniederschl~gen stehen untereinander nieht 
immer in ~bereinstimmung. Ursaehe daffir sind die 
h~ufig stark voneinander abweiehenden Versuehs- 
bedingungen der einzelnen Autoren. Um in dieser 
Arbeit zu vergleiehbaren Ergebnissen fiber die 
Sorption einer grSl3eren Zahl yon Elementen an ver- 
sehiedenen sehwerl6slichen Sflberverbindungen zu 
gelangen, wurden alle Versuehe unter folgenden 
einheitliehen Gesiehtspunkten durehgeftihrt : 

a) Der Fs wurde in Einzelschritte auf- 
gelSst, wie in frtiheren Arbeiten yon uns bereits be- 
sehrieben ist [8]. Dabei wurde das F~llungsmittel 
sowohl im unter- als aueh im fiberst6ehiometrisehen 
Bereieh der Fgllungsreaktion verwendet. Die Zugabe 
erfolgte bei Zimmertemperatur dureh Zulauf der 
F~llungsmittel-L6sung aus einer Bfirette unter Durch- 
misehen. 

b) Als Fgllungsmittel warden die L6sungen folgen- 
der Natriumsalze verwendet: NaC1, NaBr, NaJ, 
NaSCN, NaCN, NaBr03 und NaJ03. Obwohl im 
Hinbliek auf die analytisehe Anwendung einer 
solehen Matrixf~llung die entsprechenden Sguren 
zur Gewinnung eines bMlastfreien Spurenkonzentrats 
besser als Fgilungsmittel geeignet sind, wurden die 
oben genannten Natrinmsalze benutzt, um den 
Einflu$ wechselnder Aeiditgt hier zu eliminieren, der 
gesondert untersucht wurde. 

e) Bei allen F~llungsversuehen wurden die Probe- 
15sungen anges~uert, so dag sie naeh Zusatz des 
F~llungsmittels einheitlieh 0,25 M salpetersauer 
waren. Diese Ss wurde gewghlt, um 
aueh leieht hydrolysierende Ionen untersuehen zu 
kSrmen. Die Aeiditgt stellt sieher, dab als Ursaehe ffir 
eine eventuelle Sorption yon Spurenelementen ihr 
Vorliegen als koUoidale Hydroxide yon vornherein 
auszuschlieBen ist. Uber den EinfluB der Aeidits 
auf die Adsorption wrtrde yon uns bereits in einer 
frfiheren Arbeit beriehtet [9]. 

d) Mit Ausnahme der Versuehsreihen zur Bestim- 
mung der Adsorptionskapazitgt der NiedersehlKge 
enthielten alle ProbelSsungen vor der Fgllung 250 ~g 
Spurenelement. AUe Suspensionen wurden 3 rain 
intensiv gesehfittelt, dana zentrifugiert. Die klaren 
LSsungen wurden analysiert. AnMysenvorsehriften 
siehe [4]. 

Unter diesen Gesichtspunkten wurde das Sorptions- 
verhalten der einzelnen Kationen gegenfiber den aus- 
gew~hlten Niedersehl~gen in je 3 Versuehsreihen mit 
untersehiedlieher Versuehsanordnung geprfift. 
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Versuchsreihe I. l~dllung des Silbers 
mit den verschiedenen Anionen 

Arbeitsvorschri]t. LSsungen mit je 10mMol Silbernitrat 
(etwa 1 g Ag +) als Matrix und 250 ~g Spurenelement wurden 
mit steigenden Mengen (1--15 mMol) F~llungsmittel ver- 
setzt. Zur ~l lung wurden 1 M LSsungen yon NaC1, NaBr 
usw. bzw. 0,331~ ~aJOa verwendet. Nach Zugabe des 
F~llungsmittels betrug das Volumen der 0,25 M salpeter- 
sauren Suspensionen einheitlieh 60,0 ml. Der Verlauf der 
Sorption ist im folgenden tabellarisch wiedergegeben, wobei 
der jeweils in LSsung verbliebene Anteil der einzeln ein- 
gesetzten Spurenelemente in Abh~ngigkeit vom F~llungs- 
mittelzusatz angegeben wird. 

Bei einigen Versuchen wurden die Rollen yon Matrix und 
F~llungsmittel vertauscht, d. h. 10 mMol Natriumsalz wurden 
in Gegenwart der Spuren mit 1--15 mMol AgNOa gef~llt. 
Die wei~ere Arbeitsvorschrift gilt sinngem~B. Sofern diese 
Versuchs~nordnung gew~hlt wurde, ist sie im weiteren Text 
mit ,,Versuchsreihe Ia"  gekermzeichnet. 

Versuchsreihe II .  Pri~/ung au] l~eversibilit~it 
der Sorption 

Von den Silberhalogeniden ist bekannt,  dab sie eine 
Oberfli~chenladung tragen, deren Vorzeichen durch 
den ieweils im Ubersehul3 vorhandenen Reaktions- 
partner  best immt ist. Die Niedersehliige lassen sich in 
reversibler Reaktion umladen. In  dieser Versuehsreihe 
wurde gepriift, wieweit auch die Sorption yon Spuren- 
elementen parallel zur Umladung der Niederschl~ge 
reversibel ist. Der typische Verlauf einer solchen, 
weitgehend reversiblen Reaktion ist ffir TI+ bei der 
AgC1-Fallung in Abb. 1 dargestellt. 

Arbeitsvorschri[t. Der Versuehsablauf entsprieht zun~chst 
dem der Versuehsreihe I, wobei 10 mMol Ag + jedoeh ein- 
heitlich mit 13mMol NatrinmsalzlSsung gef~llt wurden. 
Nach 3 rain Sehiitte]n wurde den Suspensionen zur Um- 
ladung erneut SilbernitratlSsung zugesetzt (0--13 mMol). 
Dann wurde mit Wasser zu je 75,0 ml ergiinzt. Die Suspen- 
sionen wurden wiederum 3 rain geschiittelt, zentrifugiert 
und analysiert. Der nach vollsti~ndigem Ablauf einer solehen 
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Abb. 1. Sorption yon T1 + im Verlauf der F~llung yon AgCI. 
(I Fs von 10 mMol Ag+ mit NaC1 naeh Versuchs- 
reihe I;  I I  Prlifung auf Reversibilit~t der Sorption naeh 
Versuehsreihe II) 
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Sorptions-Desorptionsreaktion in L6sung maximal wieder- 
gefundene Anteil der urspriinglieh eingesetzten Spurenmenge 
ist in den Tabellen angegeben. 

Versuchsreihe I I I .  Bestimmung 
der Sorptionskapaziti~t 
Arbeitsvorschri/t. Diese Versuchsanordnung ist weitgehend 
identisch mit der der Versuehsreihe I, wobei jedoch mit 
konstantem F~llungsmitteliibersehuB (15mMol Natrium- 
salz) gearbeitet wurde. Die eingesetzte Spurenmenge wurde 
innerhalb jeder Reihe im Bereich yon 100 [zg bis 200 mg 
variiert. Je nach Konzentration wurden Zentrifugat oder 
Niederschlag analysier~. 

Sofern eine adsorptive Abs/~ttigung der Nieder- 
schl~ge beobaehtet  wurde, ist die unter unseren Ver- 
suehsbedingungen adsorbierbare Spurenmenge in den 
Tabellen mit  angegeben 1. Es mul3 jedoeh darauf  hin- 
gewiesen werden, dal~ die Zahlenangaben in den Ta- 
bellen nur im Zusammenhang mit  unseren Versuchs- 
bedingungen Gfiltigkeit haben;  sie liefern aber eine 
VergleichsmSglichkeit ffir das individuelle Verhalten 
der einzelnen Spuren. Dasselbe gilt wohl auch im 
Hinbliek auf  stark wechselnde Spurenkonzentratio- 
nen, obgleich wir in einigen, speziell untersuchten 
Fallen gefunden haben, dab auch bei einer 1--2  
GrSBenordnungen geringeren Konzentration, Ms hier 
angewandt, eine entscheidende ~nderung des Sorp- 
tionsgrades nicht eintritt. 

Zusammenstellung der Versuchsergebnisse 

1. Silberehlorid 

Unter  den mitgeteflten Versuehsbedingungen bleiben 
folgende Spurenelemente fiber den gesamten Verlauf 
der F~llung yon AgC1 zu mehr als 95~ in LSsung: 

Ni~+, Co~+, Mn2+, Zn2+, Cu~+, U022+, Fea+, Gaa+, 
In~+, CRY+, Rh~+, La~+, Ce3+, Ce~+, Sn4+, Th4+. 

In  der Tab. 1 sind die yon AgC1 mitgerissenen Kat -  
ionen zusammengestellt.  

Zus~tzlieh zu den in den Tabellen wiedergegebenen 
Elementen wird auch Au 3+ yon AgC1 mitgerissen. 
Wegen der Sehwierigkeit, brauchbare halogenid- 
freie Au(III)-LSsungen herzustellen, wurde hier nur 
die Versuehsreihe I a  mit  It[AuC]4] durehgeffihrt. 
Abb. 2 zeigt den Sorptionsverlauf, der vermuten liLl~t, 
dab die Bfldung des AuC14--Anions in Konkurrenz 
zur Adsorption des Au3+-Kations steht. Starke 
Adsorption finder man nur in unmittelbarer  Umge- 
bung des ~quivalenzpunktes.  Bemerkenswert ist 
dabei, da]~ die im J~quivalenzpunkt zuni~ehst adsor- 
bierten Gold(III)-Ionen bei SflberfibersehuI3 in die nun 
praktisch halogeniclfreie LSsung zurfickkehren. 

1 Zu den Schwierigkeiten bei der Deutung yon Neben- 
reaktionen s. die n~ehfolgende Diskussion. 
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Tabelle 1 

Sorbiertes Versuchsreihe I Versuehs- Versuchs- 
Element reihe I I  reihe I I I  
Me F~llungsmittelzusatz (ml~ol NaC1/10 mMol AgNOa) Naeh Ag +- Adsorptions- 

1 3 5 7 9 9,5 10 10,5 11 13 15 Zusatz wieder kapazit~t 
(8/0 Me nach AgC1-F~llung in LSsung) in LSsung (rag Me an 

(8/o Me) 10 ml~Iol AgC1) 

Pb ~+ 99 98 98 97 99 99 100 73 52 22 13 99 etwa 10 
Cd ~+ 99 99 97 95 93 93 92 87 71 45 36 94 etwa 5 
Pd 2+ 96 87 83 72 69 73 3 4 8 15 21 70 etwa 10 
Hg ~+ 100 100 99 99 85 59 4 5 6 7 9 98 etwa 10 
Tl+ 99 100 100 97 100 99 98 45 40 23 16 90 etwa 2,5 
T13+ 100 97 85 86 72 73 22 4 4 2 2 75 etwa 2,5 
Bi 8+ 100 100 94 88 84 77 80 52 30 7 4 88 etwa 2,3 

Tabelle 2 

Sorbiertes Versuchsreihe I Versuchs- Versuchs- 
Element reihe I I  reihe I I I  
Me Fgllungsmittelzusatz (mMol NaBr/10 mMol AgN03) Naeh Ag +- Adsorptions- 

1 3 5 7 9 9,5 i0 10,5 11 13 15 Zusatz wieder kapazitgt 
(~ nach AgBr-F~llung in LSsung) in L6sung (rag Me an 

(~ Me) 10 mMol AgBr) 

Pb ~+ 98 86 78 74 55 53 49 77 a 29 3 < 1 40 etwa 25 
Cd ~+ 98 96 97 98 92 87 94 92 88 80 75 d a 
Pd ~+ 98 94 83 72 66 59 58 1 3 6 11 55 etwa 16 
I-Ig ~+ 100 94 89 80 76 67 4 19 22 63 81 98 b 
TI + 99 99 94 98 97 96 96 15 20 34 38 90 r 
T18+ 98 99 92 91 82 80 79 12 22 35 46 85 b 
Bi 3+ 99 95 84 78 69 61 65 2 2 1 < 1 50 etwa 12 

a Der in der NKhe des Xquivalenzpunktes gefundene ungewShnliehe Verlauf der Sorption ist reproduzierbar. Setzt man 
Pb 2+ erst nach der AgBr-Fgllung zu, so bleibt die ,,Spitze" aus. 

b Wegen der starken Komplexbildung des Spurenelements mit fibersehfissigem Bromid in Konkurrenz zur Adsorption ist 
eine Angabe fiber die Sorptionskapazitgt nieht m6glieh. (Siehe auch [8].) 

e Adsorption yon TI+ und Ausf~llung yon TIBr gehen stetig ineinander fiber. 
a Wegen der relativ geringen Adsorption nieht untersueh~. 

2. Silberbromid 

Folgende I o n e n  bleiben fiber den gesamten Ver lauf  
der AgBr-Fi~llung zu mehr  als 95 ~ in  LSsung : 

Ni~+, Co 2+, Mn ~+, Zn2+, Cu ~+, U022+, Fe  s+, Ga s+, 
Ins+, Rh3+, LaS+, Cea+, Ce4+, Th*+. 

40 
A g B r  

I 
2 4 6 8 10 mMol AgNO 3 

Abb. 2. Sorption yon Au 8+ im Verlauf der F~llung yon AgCI 
bzw. AgBr. (Fgllung yon 10 mMol C1- bzw. Br- mit AgN08 
nach Versuehsreihe If)  

.e 

Tab .2  enth~l t  Angaben  fiber die yon  AgBr mit-  
gerissenen Ka t ionen .  Die in  nu r  geringem U m f a n g  
(maximaler  Sorpt ionsgrad ~ 10~ sorbier ten I o n e n  
Cr a+ u n d  Sn 4+ sind nich~ mi t  aufgenommenen.  Fi i r  
Au s+ grit sinngem~l~ das bei der AgC1-F/~llung 
Gesagte;  Abb.  2 zeigt den Sorpt ionsver lauf  yon  Gold 
an  AgBr (Versuehsreihe I f ) .  

3. Silber]odid 

]~ber den gesamten Verlauf  der AgJ-F/~llung ble iben 
folgende I o n e n  zu mehr  als 95~ in  LSsung:  

Ni2+, Co2+, Mn~+, Zn~+, U02 ~+, FeS+, GAS+, INS+, 
La s+, Ce 3+, Ce 4+. Die yon  AgJ  mitger issenen K a t -  
ionen sind in  Tab.  3 zusammengestel l t .  Cr 8+, Rh  3+ und  
Sn 4+, die zu max ima l  10~ mitgerissen werden, sind 
n ieh t  mi t  aufgeffihrt. 

I n  der Tabelle fehlen wei terhin  Angaben  fiber die 
Adsorpt ionskapazi t~ t :  Wegen  der Bfldung an-  
ioniseher Jodokomplexe in  Konkur r enz  zur Adsorp- 
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Tabelle 3 

Sorbiertes Versuchsreihe I 
Element Me F~llungsmittelzusatz (mMol NaJ/10 mMol AgNOa) 

1 3 5 7 9 9,5 10 
(~ Me nach AgJ-F~illung in LSsung) 

10,5 11 13 15 

Versuchsreihe I I  
Nach Ag+-Zusatz 
wieder in L5sung 
(~ M:e) 

Pb 2+ 100 99 99 98 94 95 95 52 21 4 4 
Cd ~+ 100 100 100 100 100 95 95 88 89 95 97 
Pd ~+ 100 99 100 91 92 87 85 2 2 19 47 
Hg 2+ 100 100 100 99 98 92 ~ 1 9 17 64 83 
Cu 2+ 100 100 100 100 100 1O0 100 65 20 3 ~ i b 
Tl+/T1 a+ 100 100 100 100 99 98 99 ~ 1 ~ 1 ~ 1 ~ 1 
Bi 3+ 96 95 96 98 96 96 94 12 22 58 77 
Th 4+ 100 100 100 100 100 100 100 93 90 89 88 

85 
a 

95 
100 
100 b 
97 b 

100 

a Wegen der geringen Sorption nicht n~her untersucht. 
b Kupfer wurde als Cu 2+ eingesetzt; es wird vermutlich als Cu + sorbiert. Entsprechendes gilt ffir T1 a+. 

Tabelle 4 

Sorbiertes Versuchsreihe I Versuchs- 
Element reihe I I  
Me F~llungsmittelzusatz (mlV[ol NaSCN/10 mMol Ag~Oa) Naeh Ag+- 

1 3 5 7 9 9,5 10 10,5 11 13 15 Zusatz wieder 
(% Me nach AgSCN-F~llung hi LSsung) in LSsung 

(~ ~e) 

Versuchs- 
reihe I I I  
Adsorptions- 
kapazit~t (rag 
Me an 10 m~Iol 
AgSCN) 

Pb 2+ 100 99 100 98 97 96 97 93 87 80 75 93 etwa 3 
Cd z+ 100 100 100 98 97 96 93 72 67 63 62 100 etwa 1 
Pd 2+ < 1  < 1  < 1  < 1  < 1  < 1  < 1  < 1  < 1  < 1  < 1  a < 1  a 
Hg ~+ 92 77 59 38 16 4 ~ 1 29 31 47 56 ~ 1 b 
Ni 2+ 100 100 99 100 95 95 89 62 58 56 58 95 etwa 5 
Co 2+ 99 98 99 98 99 95 95 77 71 68 75 99 etwa 1 
Cu 2+ 100 100 100 98 94 93 90 25 20 17 21 e 90 etwa 2 o 
TI+/TI~+ 98 97 97 96 87 86 49 44 41 40 39 o 80 d 
Bi 8+ 100 100 100 98 96 88 89 82 82 74 72 98 etwa 3 
Fe 8+ 100 100 100 100 99 96 85 72 73 74 75 96 etwa 1 
In s+ 100 98 97 97 95 94 88 47 41 44 51 95 b 
Th a+ 100 100 99 100 100 99 100 93 90 89 88 99 e 

a ~ber die Besonderheiten bei der Sorption yon Pd 2+ an schwerlSslichen Silberniedersehl~gen s. [9]. 
b Wegen der Komplexbildung mit fiberschfissigem Thiocyanat in Konkurrenz zur Adsorption der Kationen ist eine Angabe 

fiber die AdsorptionskapazitKt nieht m6glich. Zu Hg 2+ s. aueh Diskussion. 
e Kupfer wurde als Cu ~+ eingesetzt; es wird vermutlich als Cu+ sorbiert. Entspreehendes gilt fiir T1 a+. 
a Adsorption yon T1 + und Ausf~llung yon T1SCN gehen stetig ineinander fiber. 
e Wegen der geringen Sorption nieht n~her untersueht. 

t ion der K a t i o n e n  lassen sieh ffir Cd 2+, P d  ~+, I t g  2+ 

und  Bi  3+ keine Angaben  maehen.  Bei  Pb  2+, TI+ und  

Cu+ gehen Adsorp t ion  der Spuren sowie F~l lung ihrer 

sehwerlSslichen Jod ide  un te r  den Bedingungen der 
Versuchsreihe I I I  s tet ig ine inander  fiber. N~heres 

siehe die folgende Diskussion. 

4. Silberthiocyanat 

Uber  den gesamten  Ver lauf  der AgSCN-Fi~llung 

bleiben folgende K a t i o n e n  zu mehr  als 950/0 in 
LSsung:  

Mn~+, Zn2+, UO~ ~+, Ga a+, LAB+, Cea+, Ce4+. 

Eine  geringe, aber  wenig reproduzierbare  Sorpt ion  
wurde bei Cr 3+, R h  z+ und  Sn 4+ gefunden.  I n  Tab.  4 

sind die fibrigen yon  AgSCN mitger issenen Spuren-  

e lemente  zusammengeste l l t .  Wegen  der re la t iv  
sehwaehen Sorpt ion der meis ten  der aufgef i ihr ten 

Ka t ionen  wird eine S~t t igung der Oberfl~ehe des 
AgSCN.Niedersehlages  nur  in wenigen F~llen erreieht.  

Die Angaben  fiber die Sorpt ionskapazi t~ t  l iefern 

daher  nur  einen groben Anhal t .  

5. Silbercyanid 

U n t e r  den mi tge te i l t en  Versuchsbedingungen bleiben 

folgende K a t i o n e n  zu mehr  als 95 ~ in L5sung : 
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T1 +, Pb~+, Ni~+, Mn~+, Zn2+, UO~2+, Rh a+, Laa+, 
Ce~+, Cea+, The+. 

Zu mehr als 900/0 bleiben Cd ~+ und Fe a+ in LSsung. 
Naeh unseren Untersuchungen werden die Ionen 
Co ~+, Cu ~+, Pd  2+, Ga a+, In a+, T1 a+, Cr a+ und Sn a+ in 
untersehiedlichem AusmaB yon AgCN mRgerissen. 
Bei den Versuchen ergaben sich jedoeh einige Schwie- 
rigkeiten: So wurden f/ir Ga, In, T1 und Sn stark 
schwankende Ergebnisse erhalten, besonders bei den 
Proben mit CyanidiiberschuB. Bei der Zugabe yon 
NaCN als F~llungsmittel entstehen starke 6rtliche 
pH-Schwankungen, so dab die oben genannten hydro- 
lyseempfindlichen Ionen als Hydroxide leicht aus- 
fallen k6nnen. Einmal gebfldet, 16sen sie sich in der 
schwaeh salpetersauren L6sung nur langsam wieder 
auf. M6glieherweise werden diese Hydroxide in 
kolloidaler Form vom Niederschlag okkludiert. Aus 
diesem Grunde kann der yon AgCN mitgerissene 
Anteil nut  ungenau angegeben werden. In der Ver- 
suchsreihe I werden bei Cyanid~berschul3 Ga a+ nnd 
Sn ~+ zu etwa i0~ T1 a+ zu etwa 20~ und In  a+ zu 
anniihernd 70~ sorbiert. Gut reprodzierbare Werte 
wurden lediglieh bei den Sorptionsversuehen mit  Co ~+, 
Cu ~+ und Pd ~+ erhalten. Tab.5 enth~Llt die Mel3- 
ergebnisse. Da diese Ionen nicht aufgrund ladungs- 
bedingter Adsorption yore Niederschlag gebunden 
werden (s. Diskussion), wurden Versuche zur Er- 
mittlung der Sorptionskapazit~t nieht durchgefiihrt. 

6. Silber]oclat 

Im Hinbliek auf die Sorption von Spurenelementen 
nimmt Sflberjodat unter den in dieser Arbeit be- 
handelten sehwerlSslichen Sflberverbindungen eine 
Sonderstellung ein: Bei der F~llung yon AgJOa 
werden mit wenigen Ausnahmen alle untersuehten 
Spurenelemente yore Niederschlag mitgerissen. Auf- 
f~llig ist weiterhin, dab die Sorption in keinem FaU 
in nennenswertem Umfang reversibel ist. Von den 

eingesetzten Kationen bleiben lediglieh Ni 2+, Co 2+, 
Mn ~+ und Zn ~+ zu mehr als 95 ~ in LSsung. 

Ladungsbedingte Adsorption scheidet naeh den 
Versuchsergebnissen als Erkliirung ftir das beobaeh- 
tete Verhalten der Elemente aus. Die bei Adsorp- 
tionsvorg/~ngen zu beobachtende Absi~ttigung der 
Oberfls eines Niederschlags (Verlauf entsprechend 
einer Langmuir-Isotlaerme) wurde bier in keinem 
Fall gefunden. Tab. 6 enth~lt die Sorptionswerte der 
yon AgJO a mitgerissenen Kationen. 

7. Silberbromat 

Sflberbromat sorbiert im Gegensatz zu den bisher 
behandelten Silberniederschls besonders zu Sfl- 
berjodat, nur sehr wenige Ionen. Die Mehrzahl der 
untersuchten Spurenelemente bleibt bei der AgBrOa- 
Fs zu mehr als 950/0 in LSsung: 

Ni ~+, Co2+, Mn2+, Zn 2+, Cu~+, Cd ~+, Pd  2+, U022+, 
T1 +, T13+, FEB+, Ga3+, INS+, CrS+, Rh3+, LAB+, Cea+, 
Ce4+, Sn4+. 

In  geringem Umfang werden Hg ~+, Bi 3+ und Th 4+, 
in starkem MaBe wird lediglieh Pb ~+ yon AgBrO a 
mitgerissen. Uber den gesamten Verlauf der F/illung 
nimmt die Sorption dieser Ionen stetig zu, wobei der 
in der Versuchsreihe I maximal gemessene Sorptions- 
grad bei IIg 2+ 15~ bei Bi s+ 25~ bei Th 4+ 10~ und 
bei Pb 2+ 75~ betr~gt. 

Diskussion 
Als Ergebnis der vorliegenden Arbeit zeigt sieh, dab 
die Auswahl und der mitgerissene Anteil yon Spuren- 
elementen bei den einzelnen Sflberniederschl~gen 
sehr versehieden sein kSnnen, wobei das unterschied- 
fiche Sorptionsverhalten der Spurenelemente den 
Sehlul~ nahelegt, dab mehrere Meehanismen fiir die 
Sorption verantwortlieh sein k6nnen. Es ist inter- 
essant, die Ergebnisse dieserArbeit mi tdenbekannten 
Mitfifllungsgesetzen zu vergleiehen. 

Tabelle 5 

Sorbiertes Versuchsreihe I Versuchsreihe I I  
Element Me F~llungsmittelzusatz (mMol NaCN/10 mMol AgNOa) Naeh Ag+-Zusatz 

1 3 5 7 9 9,5 10 10,5 11 13 15 wieder in L6sung 
(~ Me nach AgCN-F~llung in L6sung) (~ Me) 

1)d ~+ ~1  ~ l  ~ 1  ~1  ~ 1  ~ 1  ~ 1  3 5 11 28 a ~1  a 
Co S+ 99 97 97 92 91 91 99 90 85 75 63 b 90 
Cu 2+ 98 96 97 87 83 79 79 74 74 63 43 o 80 

~ber den hier vorliegenden besonderen Sorptionsmechanismus fiir Pd ~+ s. [9]. 
b Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen finder man bei der Versuchsanordnung Ia bei SilbertiberschuB eine vollst~ndige 

Sorption des Kobalts, vermutlieh als [Co(CN)6] a-. 
c ~ber die Wertigkeit des sorbierten Kupfers l~I~t sich wie bei AgJ und AgSCN keine sichere Aussage machen; vermutlieh 

liegt es auch hier einwertig vor. 
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Tabelle 6 

Sorbiertes Versuchsreihe I 
Element Me Fgllungsmittelzusatz (mS~[ol NagO~/10 mMol AgNO3) 

1 3 5 7 9 9,5 10 
(~ Me nach AgJO3-F~llung in LSsung) 

10,5 11 13 15 

Versuchsreihe H 
Nach Ag+-Zusatz 
wieder in L6sung 
(~ Me) 

Pb ~+ 100 99 94 88 58 64 31 
Cd ~+ 100 100 100 97 93 67 53 
Pd ~+ 98 95 95 76 64 55 17 
Hg ~+ 97 91 90 58 36 6 1 
Cu 2+ 100 99 99 95 94 92 87 
UO2 ~+ 95 88 86 77 69 51 68 
T1 + 89 90 94 91 92 92 93 
T18+ 93 88 81 73 40 22 16 
Bi 3+ 100 87 78 66 37 19 10 
Fe 3+ 100 100 96 100 91 69 42 
Ga a+ 100 100 100 100 87 80 73 
In a+ 100 100 95 100 70 70 39 
La a+ 100 100 96 94 88 81 60 
Ce 3+ 100 100 88 90 87 82 59 
Ce 4+ 100 93 100 97 86 82 54 
Cr ~+ 100 100 100 100 100 93 62 
Th 4+ 100 100 97 86 62 48 14 
Sn 4+ 100 100 98 91 73 69 31 

6 <1  <1  <1  13 
40 34 28 i6 25 

2 <1  <1  <1  <1  
2 2 3 4 12 

86 79 78 71 75 
50 26 14 20 20 
85 66 62 54 75 
11 9 7 6 15 

<1  <1  <1  <1  17 
4 3 3 3 20 

68 42 18 21 38 
19 5 < 1 < 1 15 
47 31 14 5 16 
48 19 6 9 12 
37 19 8 4 4 
28 11 i 5 8 
13 9 10 9 20 

< 2  < 2  < 2  < 2  <1  

Tats/~ehlieh paBt die an den Sflberhalogeniden 
gefundene Sorption yon Pb 2+, Cd 2+, Pd 2+, l=ig ~+, TI+, 
T13+ und Bi 3+ sowie zus/itzlich zu diesen die yon Co s+, 
Ni ~+, Cu e+, In s+, Fe 3+ und Th 4+ an AgSCN bis auf 
wenige Ausnahmen weitgehend in das yon Hahn 
entwickelte Modell der ladungsbedingten Adsorp- 
tion: die genannten Spuren-Kationen werden dann 
vom Niederschlag adsorptiv gebunden, wenn dieser 
durch fiberschfissige Italogenid- bzw. Thiocyanat- 
ionen negativ aufgeladen ist. 

Der Sorptionsgrad, fiber den die Hahnsehen Regeln 
keine Aussagen machen, wird im allgemeinen mit 
steigender fibersehfissiger Halogenid- bzw. Thio- 
eyanatkonzentration grSl3er, sofern das Spuren- 
Kation nieht durch Nebenreaktionen ha einen anioni- 
sehen Komplex genfigender Stabilit~t fiberffihrt wird. 

Da$ AgC1, AgBr, AgJ  und AgSCN tats/iehlich 
ehae Oberfl/iehenladung tragen, deren Vorzeichen 
yore jewefls fiberschfissigen Reaktionspartner be- 
stimmt wird, ist seit den klassisehen Versuehen yon 
Lottermoser bekannt. Es gibt versehiedene MSglieh- 
keiten, den experimentellen Naehweis ffir Ladung 
und Ladungsrichtung zu ffihren [3]. Ausgehend yon 
einer Diskussionsbemerkung yon E. Wieke, Mfinster, 
haben wir die Aufladung der oben genannten Nieder- 
sehl/ige aueh unter unseren standardisier~en Ver- 
suehsbedingungen dureh einfache Flotationsversuehe 
naehweisen kSnnen. Es zeigt sieh n/~mlieh, da$ die 
Niederschl/~ge AgC1, AgBr, AgJ, AgSCN und in 
neutraler LSsung auch AgCN, sofern sie durch fiber- 
sehfissige Ag+-Ionen positiv aufgeladen shad, ent- 

gegen der Schwerkraft yon dem anionischen Sehaum 
geeigneter Alkylbenzolsulfonate getragen werden. Bei 
Umladung der Niederschl/s shaken die Teilchen au- 
genblieklich zu Boden. Dureh fibersehfissiges Italo- 
genid negativ aufgeladene Niederschl~ge lassen sich 
mit Hflfe des kationischen Schaums der Invertseife 
,,Zephirol" (Alkyldimethylbenzylammoniumehlorid) 
flotieren, w/ihrend positiv geladene zu Boden sinken. 

Der Sorptionsvorgang ffir die untersuchten Spuren- 
elemente ist an den Sflberhalogeniden und Silber- 
thiocyanat bei ~nderung der Ladungsrichtung weit- 
gehend reversibel. So kSnnen die zun~chst adsorbier- 
ten Spurenkationen durch Zusatz iibersehfissigen 
Silbers wieder desorbiert werden. Allerdings ergeben 
sich bei den versehiedenen Silberniedersehl/~gen 
Untersehiede im Grad der Reversibilit/it. Der 
desorbierte Antefl ist eigenartigerweise bei AgC1, AgJ 
und AgSCN im allgemeinen grSl3er als bei AgBr. 
AuSerdem ist ha der Regel nur der Tefl der sorbierten 
Spurenmenge reversibel ~blSsbar, der erst im )~qui- 
valenzpunkt ha meist scharfer Reaktion mitgerissen 
wird. 

Die geladenen Niederschl/~ge besitzen nur eine 
begrenzte aktive Oberfl/iche, so d~l~ ein Spurenele- 
ment nieht ha beliebigem Umfang yon einer bestimm- 
ten Niedersehlagsmenge adsorptiv gebunden werden 
kann. Lie~ sieh die Adsorptionskapazit/~t yon AgC1 
ffir die Mehrzahl der hier untersuchten Spuren be- 
stimmen, so war dies bei entspreehenden Versuchen 
mit AgBr und AgJ nur in wenigen F/~llen mSglieh, da 
meist gleiehzeitig Nebenreaktionen ablaufen (Aus- 
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f~llung bzw. Komplexbfldung der Spurenkationen 
mit fiberschfissigem Bromid oder Jodid). Die Ad- 
sorptionskapazit~t yon AgSCN ist vergleiehsweise 
nur gering. Auff~llig ist, dal3 die maximal adsorbier- 
baren Mengen der Spurenelemente nieht iiquivalent 
sind, auch nicht bei Beriicksiehtigung der unter- 
sehiedliehen Ionenwertigkeiten: Trotz nahezu gleieher 
Atomgewichte yon Pb, Hg, T1 und Bi ist die Adsorp- 
tionskapazit~t yon AgCI fiir diese Elemente ohne 
erkennbare Gesetzm~Bigkeit unterschiedlieh. Ebenso 
bemerkenswert ist die Tatsache, dai] der Wert der 
Adsorptionskapazit~t kein Magi ffir die St~rke dar- 
stellt, mit  der die einzelnen Spurenelemente yon 
AgC1 festgehalten werden [8]. 

Schwierigkeiten bei der Deutung des Sorptions- 
meehanismus treten in den F~llen auf, in denen ein 
Spurenelement mit  dem Fi~llungsmittel, etwa I-Ialo- 
genid, selbst eine sehwerl6sliche Verbindung bfldet, 
deren LSsliehkeitsprodukt der Rechnung nach unter 
den Versuehsbedingungen fiberschritten wird. Allein 
aus der Reversibilit/it der Sorptionsreaktion daf t  man 
noch nicht den SchluB ziehen, das Spurenelement 
werde aufgrund ladungsbedingter Adsorption vom 
Niederschlag festgehalten. Es w~re n~m/ich denkbar, 
dab bei HalogenidfiberschuB die Spurenverbindung 
neben Silberhalogenid zwar ausf/illt, sich abet bei 
naehtr/iglieher Zugabe yon iiberschfissigem Sflber 
wieder auflSst, weft die Silberverbindung schwerer 
15slieh ist. Dies gilt z.B. schon fiir T1C1 und BLOC1 bei 
wenig erhShter Spurenkonzentration. Eine Ent- 
seheidung fiber den Sorptionsmechanismus 1/~l]t sieh 
in solchen F/~llen h/~ufig jedoch mit  I-ISlfe der Ver- 
suehsreihe I I I  (Bestimmung der Adsorptionskapazi- 
t~t) treffen : Sofern man n~m/ich bei einer reversiblen 
Sorptionsreaktion eine Abs~ttigung des Niedersehla- 
ges messen kann (Verlauf entspreehend einer Lang- 
muir-Isotherme), liegt Adsorption vor. 

Wir sind der Ansicht, dab immer dann mit Ad- 
sorption als Ursaehe zu reehnen ist, wenn ein Ion in 
reversibler Reaktion yon einem geladenen Nieder- 
schlag mitgerissen wird, ohne Rficksicht auf das 
L6sliehkeitsprodukt. W/ihrend ein Spurenelement bei 
beliebig kleiner Konzentration bereits adsorbiert 
wird, setz~ eine Eigenf/tllung erst ein, wenn das 
L6slichkeitsprodnkt iibersehritten wird. Die Eigen- 
f~llung eines Spurenelementes beginnt wegen des 
vorher ablaufenden Adsorptionsvorgangs aber erst 
bei einer hSheren Spurenkonzentration, als man aus 
dem LSslichkeitsprodukt der Reehnung naeh erwar- 
ten sollte. 

Die bis hierher diskutierten Ergebnisse fiber die 
Sorption an AgC1, AgBr, AgJ und AgSCN lassen sich 
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Abb.3. Sorption yon Pd 2+, Bi a+ und T1 a+ im Verl~uf der 
FaIlung yon AgBr. (Fi~llung yon i0 mMol Ag + mi~ NaBr 
nach Versuchsreihe I) 

gut anhand des Modells der ladungsbedingten Ad- 
sorption verstehen. Allerdings reieht diese Vorstel- 
lung nieht ohne weiteres zum vollst~ndigen Ver- 
st/~ndnis aller an diesen Niederschl~gen gefundenen 
Sorptionseffekte aus. So liefert die Theorie zun~ehst 
keine befriedigende Erkl/~rung fiir die h~ufig zu 
beobachtende Sorption yon Spnren-Kationen auch 
yon posiEv geladenen Niedersehl/igen. Besonders aus- 
geprKgt finder man dies bei Sflberbromid. Von diesem 
Niedersehlag werden etwa Pb ~+, Pd ~+, T1 a+ und Bi 3+ 
zu 20--50~ schon vor Erreiehen des ~quivalenz- 
punktes der F/illung yon Silber mit  Bromid mitgeris- 
sen (Abb.3). 

Dieser Anteil der Spurenelemente bleibt bei Um- 
ladung des Niedersehlags irreversibel gebunden. 
Allerdings finde~ man diese Art  der Sorption nur 
dann, wenn das Spurenelement sehon bei der F/fllung 
des Sflbers zugegeben ist; setzt man unter sonst 
gleichen Bedingungen das Spurenelement einem 
,,vorgefertigten" Niedersehlag zu, so beobachtet man 
vor Erreiehen des ~quivalenzpunktes keine Sorption. 
Dureh F/~llung bei erh6hter Temperatur [10] sowie 
dureh l~ngeres Schfitteln der Suspension nimmt der 
Antefl ebenfalls ab. 

Zur Erkl/~rung dieses Effektes k6nnte man disku- 
tieren, dal3 ein Spurenelement nieht allein adsorbiert, 
sondern aueh in das Silberhalogenid-Gitter eingebaut 
werde, also Mischkristalle bilde. Unter den Voraus- 
setzungen unserer l~/illungsbedingungen sollte man 
aber erwarten, dab dann das yon Doerner u. Hoskins 
abgeleitete ,,logarithmisehe Verteilungsgesetz" [1] 
befolgt werde ~ : 

log dz(~ . . . .  t) = Z log CM(~ . . . .  t) 
~ Z  (LSsung)  * ~ M  (LOsung) 

2 Die Vorausse~zungen fiir die Giiltigkei~ des Nernstschen 
,,homogenen Ver~ei[ungsgese~zes" sind hier nur wenig, die 
flit das ,,logarithmische Verteilungsgesetz" immerhin an- 
gen~hert erfiillt. 
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C z  (gesamt) ~-- Gesamtkonzentra~ion des Spurenelements; 
Cs (L~sung) = Konzentration des Spurenelements in L6sung; 
GM (gesamt) ~-- Gesamtkonzen~ration der Matrix; 
CM(Li}sung) = Konzentration der Matrix in L6sung; 

= ,,logarithmischer Verteilungskoeffizient". 

Tatsaehlich zeigen aber entsprechende Reehnun- 
gen, daB der Verteilungskoeffizient nicht, wie gefor- 
dert, konstant ist, sondern meist zunaehst gr6Ber und 
in der Nahe des ~quivalenzpunktes wieder kleiner 
wird. 

Gegen die Annahme eines Gittereinbaus spricht 
aueh die Beobaehtung, dab aus der Vielzahl der 
untersuchten Spuren immer nur solehe Kationen yon 
positiv geladenen Silberhalogeniden mitgerissen wer- 
den, die bei der anschlieBenden Umladung des Nieder. 
schlages im ~quivalenzpunkt in scharfer Reaktion 
aueh adsorbiert werden. Nach unserer Ansieht liegt 
die Ursaehe ffir die Sorption von Spurenkationen an 
positiv geladenen Silberhalogeniden in den yon uns 
gewahlten Versuehsbedingungen begrfindet: Bei 
Zugabe des Fallungsmittels entstehen starke 5rtliehe 
Konzentrationsuntersehiede und somit auch kurz- 
fristig negativ geladene Silberhalogenidpartikel, die 
zur Adsorption der Spurenkationen fahig sind. 
Wegen des weiteren sehnellen Waehstums der Par- 
tikel kSnnen die adsorbierten Spuren okkludiert 
werden, ohne dab echte Misehkristalle gebfldet 
werden. Diese Annahme erklart jedoeh noeh lficht 
die an ,,positiv" geladenem AgBr durehweg starker 
ausgepragte Sorption im Vergleich zu AgC1, AgJ und 
AgSCN. Sic erklart ferner nicht, warum nur einige, 
nieht alle adsorbierbaren Spurenelemente schon vor 
dem ~quivalenzpunkt mitgerissen werden. 

Bemerkenswert ist die Stellung der yon den 
Silberhalogeniden adsorbierten Spurenelemente im 
Periodensystem. Bis auf Pd und Cd, die neben Sflber 
in der 5. Periode stehen, findet man An, Itg, TI, Pb 
und Bi nebeneinander in der 6. Periode. Besonders 
auffallig bei dieser Auswahl ist, dab alle diese Elemen- 
te nieht nur gut adsorbiert, sondern aueh sehon unter 
st6ebiometrisehen Bedingungen als Halogenoverbin- 
dungen, besonders als Jodokomplexe, yon Athern, 
Estern, Ketonen bzw. h6heren Aminen sehr gut 
extrahiert werden. Als weiteres als Jodid extrabier- 
bares Element fehlt in dieser Reihe der adsorbierbaren 
Ionen nur das In a+, das allerdings sehon weniger gut 
als die oben genannten Elemente extrahiert wird [11]. 
Wir haben in diesem Zusammenhang das Sorptions- 
verhalten yon Indium genau geprfift, konnten aber 
eine meBbare Sorption weder an AgC1 noeh an AgBr 
und AgJ feststellen. 

Die Parallele zwlsehen Adsorption und Extrak- 
tion gilt sinngemaB aueh ffir die yon Sflberthioeyanat 

mitgerissenen Kationen. Zwar sind diese weiter fiber 
das Periodensystem verstreut, doch werden viele der 
als Thioeyanatoverbindungen gut extrahierbaren 
Spuren aueh relativ gut adsorbiert. Eine Ausnahme 
maehen lediglich Ni ~+ und T1 +, die adsorbiert, aber 
sehlecht extrahiert werden. Andererseits sollte man 
erwarten, daB die als Thoicyanate gut extrahierbaren 
Ionen Zn ~+, U02 ~+ und Ga 3+ in gleieher Weise yon 
AgSCN mitgerissen werden. Aber aueh hier ergab 
eine ~berprtifung des Sorptionsverhaltens ein negati- 
ves Ergebnis. M6glicherweise ist die Adsorption dieser 
Elemente so sehwach, dab sie bei sehon geringer 
Thioeyanat-Konzentration nieht mehr in Kon- 
kurrenz zur Bildung wenig dissoziierter Molekiile oder 
anioniseher Komplexe treten kann [8]. Entspreehen- 
des kann man ffir Indium und die Silberhalogenide 
diskutieren. 

Die weitgehende Ubereinstimmung zwisehen star- 
ker Adsorption und guter Extraktion kann wohl nieht 
als zufallig angesehen werden und geht wahrsehein- 
lieh auf gleiche Ursaehen zurfick. Leider kann man 
bis heute weder bei der Extraktion noeh bei der 
Adsorption einen Wert fiir den Verteflungskoeffizien- 
ten auch theoretisch anhand bekannter Atom-, 
Ionen- oder Molekfileigensehaften bereehnen. Often- 
siehtlieh bestimmen mehrere Molekfil- bzw. Ionen- 
eigenschaften gleiehzeitig das jeweilige Adsorptions- 
bzw. Extraktionsverhalten eines Elements. 

Betraehtet man unter diesem Gesiehtspunkt die 
yon Paneth, Fajans und Hahn aufgestellten Regeln 
ftir die Auswahl der yon geladenen Niedersehlagen 
adsorbierten Spurenelemente, so wundert es nieht, 
dab das dort genannte Kri~erium (Schwerl6sliehkeit 
der Spurenverbindung) allein nieht hinreiehend ist. 
Anhand dieser Regelnist z. B. nieht zu erklaren, warum 
etwa T1 ~+ oder Cd ~+ yon AgC1 und AgBr adsorbiert 
werden, obgleich weder T1C13 noeh T1Br~ sowie CdCI~ 
bzw. CdBr 2 sehwerlSsliehe Verbindungen sind. LaBt 
man in diesen Fallen als weitere Ursaehe ffir die 
Sorption aueh eine geringe Dissoziation der Spuren- 
verbindung gelten -- ein Argument, das Hahn in 
einer seiner Arbeiten zur Erganzung der Adsorptions- 
regel anfiihr~ -- so mfiBte man mit der gleichen Be- 
grtindung aueh eine Adsorption etwa yon Indium 
erwarten. Ausnahmen yon der Gfiltigkeit des Hahn- 
sehen Adsorptionssatzes finder man aueh bei der 
AgSCN-Fallung: Die Mehrzahl der von AgSCN 
adsorbierten Spurenelemente bfldet gut 15sliche Thio- 
eyanate. Wollte man aueh bier die geringe Dissozia- 
$ion der versehiedenen Thiocyanate als Ursaehe fiir 
die Adsorption gelten lassen, so mfiBte man aueh eine 
Adsorption z.B. yon Zn 2+ an AgSCN erwarten. Man 
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kann in diesem Zusammenhang wohl sagen, dab die 
Begriffe ,,SchwerlSslichkeit" und ,geringe Dissozia- 
tion" so weMg definiert sind, dab mit Hilfe der 
Adsorptionsregel eine siehere Vorhersage des Sorp- 
tionsverhaltens eines Elementes meht m6glich is~. 

Die an AgSCN beobaehteten Sorptionseffekte 
k6nnen jedoeh Meht in allen F/~llen als ladungs- 
bedingte Adsorption angesehen werden. So finder man 
bei Hg 2+ und Pd 2+ einen veto fiblichen grunds/~tzlieh 
abweichenden Sorptionsverlauf. Hg 2+ wird fiber den 
gesamten F/fllungsbereich stetig zunehmend mit- 
gerissen und befindet sieh am 2[qmvalenzpunkt voll- 
standig am Niedersehlag, Pd ~+ sogar schon bei 
Beginn der F/~llung (Tab.4). W~hrend Hg ~+ bei 
Thioeyanatfiberschug teilweise wieder komplex in 
LSsung geht, bleibt Pd 2+ vollstiindig am Niederschlag. 
In beiden F/illen ist die Sorption nieht reversibel, so 
dab Adsorption als Erkl~irung ausseheidet. 

Die Sorption yon Hg ~+ an AgSCN gehoreht jedoch, 
wie sieh zeigen 1/~gt, gut dem ,,logarithmisehen Ver- 
teilungsgesetz" (Mischkristallbildung). Allerdings 
daft man wegen der Komplexbildung des Queck- 
silbers nur die MeBwerte vor dem ~quivalenzpnnkt 
zugrunde legen. Abb. 4 zeigt als gepunktete LiMe den 
Verlauf einer berechneten Sorptionskurve ffir einen 
logarithlnischen Verteriungskoeffizienten des Queek- 
silbers yon ~ ----- 0,78 und augerdem die experimentell 
ermittelten Megwerte. Wie man sieht, ist das Ver- 
teriungsgesetz ffir diesen Fall gut erfiillt. Allein aus 
dieser Tatsaehe daft man abet noch nieht ableiten, 
daB Hg ~+ mig AgSCN Mischkristalle bride. Dies 
1/iBt sich am Beispiel der Sorption yon Ni ~+ an AgSCN 
zeigen, die ebenfalls gut dem ,,logarithmischen Ver- 
teilungsgesetz" folgt. In Abb.4 sind die mit 2 = 0,22 
bereehnete Sorptionskurve some die gemessenen 
Einzelwerte ffir Ni 2+ eingezeichnet. 

Die gute Ubereinstimmung zwisehen gemessener 
und berechneter Sorptionskurve ist um so bemerkens- 
wer~er, als aus anderen Versuchen gefolgert werden 
kann, dab Ni 2+ Mcht ins Gitter eingebaut, sondern 
adsorptiv an AgSCN gebunden ist. Dies ist keine Aus- 
nahme, da aueh andere yon AgSCN adsorbierte 
Ionen (Co ~+, Cd ~+ und Th a+) in ihrem Sorptions- 
verlauf dem Doerner-Hoskins-Gesetz folgen, wenn- 
gleieh die l~bereinstimmung nieht ganz so gut ist 
wie beim Ni 2+. Allein die Tatsache, dab formal das 
,,logarithmische Verteflungsgesetz" erffillt ist, recht- 
fertigt also noeh keine siehere Aussage fiber den 
SorptionsmeehaMsmus. 

Bei der Deutung der Sorptionsvorg/~nge an AgCN, 
AgBrO3 und besonders AgJO a stSBt man im Rahmen 
der in dieser Arbeit angewandten Methoden auf 
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Sehwierigkeiten. Im Gegensatz zu den Silberhaloge- 
Mden und Sflberthioeyanat konnte mit tIilfe von 
Flotationsversuehen sowohl mit normalen, als auch 
mit Invertseifen unter unseren F/illungsbedingungen 
keine Aufladung der Niederschl/~ge AgBrO aund AgJOa 
dureh den jeweils im l~berschuB vorhandenen Reak- 
tionspartner naehgewiesen werden. Lediglieh bei der 
AgCN-FNlung, jedoch nur in neutraler L6sung, 
wurde eine Aufladung beobaehtet. Zwar finder man 
bei Fajans die Angabe, dab AgJO~ bei Fgllung mit 
SflberfibersehuB eine positive Ladung trage [3], aus 
dem negativen ErgebMs unserer Flotationsversuehe 
kann man jedoeh den Sehlug ziehen, daB die Auf- 
ladung von AgJ03, sofern iiberhaupt vorhanden, 
wesentlieh geringer sein muG, als die der Sflber- 
halogeMde. Entsprechend weniger ist demnach mit 
ladungsbedingter Adsorption an AgJOs zu reehnen. 

In Ubereinstimmung damit finder man, daB 
Sorptionsvorg~nge an AgJ03 (ebenso aueh an AgCN 
und AgBrOs) kaum reversibel sind. Dariiber hinaus 
wurde in keinem Fall eine Abs/~ttigung der Nieder- 
sehlags-Oberfi/~ehe mit einem Spurenelement im 
Sinne einer Langmuir-Isotherme gefunden. Inter- 
essant beim Vergleieh der Niedersehl/~ge AgCN, 
AgBrO~ und AgJO a untereinander ist ferner, dab yon 
den ersten beiden nur sehr wenige, yon AgJO3 
dagegen fast alle der in dieser Arbeit untersuchten 
Elemente mitgerissen werden. 

Uber die Besonderheiten bei der Sorption yon 
Pd ~+ an AgCN wurde yon uns bereits an anderer 
Stelle beriehtet [9]. Die Sorption der fibrigen Kat- 
ionen an AgCN l~gt sieh nut sehwer verstehen. So 
wird mSglieherweise Cu ~+ dureh CyaMd reduziert und 
Co~+ in den ,,robusten" Komplex [Co(CN)s] a- mit 
dreiwertigem Kobalt fiberfiihrt. Bei hydrolyse- 
empfindliehen Ionen mug wegen des alkalischen 
F/illungsmittels aueh mit einer Okklusion der Hydro- 
xide gereehneC werden. 
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Ahnlich g ro fe  Schwierigkeiten ergeben sioh bei der 
Deu tung  der Sorptionsvorg/inge an  AgJOa. Da  nicht  
alle Schwermetal l jodate  leicht 16slich sind - -  Zahlen- 
angaben fehlen vielfach - -  kann  nicht  ausgeschlossen 
werden, daft in einigen Fs das L6sl ichkeitsprodukt  
fiberschritten und  das ausgefallende J o d a t  yon  AggO 3 
okkludiert  ~ird.  Meohanische Okklusion dutch  AgJ03  
kann  jedooh nicht  die Sorpt ion der 1Vfehrzahl der in 
dieser Arbei t  untersuchten  Spurenelemente befrie- 
digend erkl/~ren. Das gleiche gilt ffir die Misoh- 
kristallbfldung, wenn m a n  sie als alleinige Ursache 
fiir die Sorpt ion so vieler verschiedener Spuren- 
elemente ansehen wollte. 

Ffir den Fall  der Mischkristallbildung sollte man  
erwarten,  dab das Verteilungsgesetz yon  Doerner u. 
Hoskins wenigstens angen~hert  erftillt ist (s. F u f -  
note  S. 88). Zur  Veranschauliohung dieser Gesetz- 
m/~figkeit haben  wir den theoret ischen Verlauf yon  
Sorpt ionskurven flit verschiedene 1-Werte unter  
Berficksichtigung des L6slichkeitsproduktes yon  
AgJO3 in Abb.  5 dargestellt.  

Die Sorpt ion vieler Spurenelemente an  Silberjodat 
zeigt jedoch nur  eine wenig befriedigende l~berein- 
s t immung zwischen gemessener und  gerechneter 
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Abb.6. Sorption yon Cu 2+, T1 a+ und Bi a+ im Verlauf der 
F~llung yon AgJOs nach Versuehsreihe l. MeBwerte und 
bereehnete 8orptionskurven 

Kurve.  ~Toch am besten erffillt ist das Verteilungs- 
gesetz fiir Cu ~+, T13+ und  Bi a+ (Abb. 6). 

Ober  die an A g J O  3 tats/~chlich ablaufenden So rp- 
tionsvorg/~nge erlauben die in dieser Arbei t  ange- 
wandten  Methoden somit  leider keine fiber b lo fe  
Beschreibung hinausgehende sichere Aussage. 
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