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Aus dem Anorgardsch-Chemischen Institut der Universit~t G6ttingen 

Die Fiillung des Bleis mit Anionenaustausehersulfaten 

Yon 
M.AX ZIEGLER 

Mit 1 Textabbildung 

(Eingegangen am 25. November 1960) 

Die unbequeme Abscheidung des Bleis als Sulfat unter Abrauchen mit  
Sehwefels/~ure fiihrt bei Anwesenheit geringer Mengen des Elements zu 
Minusbefunden. Die komplexometrische Titrationla, lb ist bei Gegenwart 
yon Eisen, Mangan oder Erdalkalimetallen nieht durchfiihrbar. 
Igamentlich st6ren bereits geringe Mengen Eisen, d~ sie den benutzten 
Indicator  Erio-T bloekieren. 

Die Umsetzung von Bleisalzl6sungen mit  Anionenaustauschersulfaten 
unter Bildung yon Bleisulfat erschien im S/~ulenverfahren zu Trenn- 
zwecken geeignet a. 

Die Fiillungsbedingungen. Bei der Reaktion yon Bleinitratl5sungen 
( N  30 mg Pb/50 ml) mit  Dowex-I-sulfat der KorngrSBe 20--50 mesh in 
Sgulen der Normalform2a, 2b yon etwa 10 cm L/~nge und etwa 0,8 em 
Lumen treten bei einer Tropfgeschwindigkeit yon N 1 Tropfen/2 see im 
DurcMauf Bleibefunde auf, die Fehler bis 12~ aufweisen, Infolge der 
LSs]iehkeit des Sulfats ist das abgesehiedene PbSO 4 fiber die ganze 
S/~ulenl~nge verteilt. 

Die LSsliehkeit des PbSO 4 li~Bt sieh dureh Zusatz yon 50~ Methanol 
zur ProbelSsung so welt verringern, dag seine Abseheidung in einer scharf 
begrenzten Zone und quanti ta t iv  erfolgt. Der Gehalt an konz. Salpeter- 
s/~ure darf bier bei 2 ml/I00 ml ProbelSsung liegen. Bei hSheren Sgure- 
gehal~en treten geringe oder st/~rkere Minusbefunde auL 

Die Au/16sung des Bleisul/ats. Sic erfolgt mi t  3~ Natronlauge. 
Barium und Strontium, die sieh unter den oben angegebenen Bedingun- 
gen ebenfMls am Austauseher als Sulfate abseheiden, werden yon 
Natr iumhydroxyd nieht gelSst und kSnnen auf diese Weise veto Blei 
getrennt werden. 

Arbeitsvorschri/t. Die sMpetersaure Probel6sung (maximMer GehMt 2 ml konz. 
Salpeters~ure/50 ml), die 2--!50 mg Blei enthalten kann, wird mit dem g]eichen 
Volumen Methanol vermiseht. 

Die zur FMlung des Bleis dienenden, mit Dowex-I-sulfa~ (KomgrSBe 20--50 mesh) 
gefiillten Si~ulen yon 6--10 em L~nge und 0,8 cm Lumen werden vor ihrem Gebrauch 
mit etwa, 40 mt eines Gemlsehes gleieher Volumina Methanol und Wasser gewaschen. 
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Uber den Austauscher stopft man eine etwa 0,5 cm dicke Schicht Watte. Die Ah- 
seheidung des Bleis Ms Sulfur erfolg~ bei einer Durchlaufgeschwindigkeit yon 2 Trop- 
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fen/sec. Danach wascht man mit  
10--40 ml  WasehflfissigkM~. 

J Zum Ablbsen des P b S Q  benutzt  
man 25 ml 3~ Natronlauge. Da- 

J nach wasch~ m~n mit 30 ml Wasser. 
Die Bestimmung des Bleis effolgt 
en~weder mit  XI)TAI~, Ib oder photo- 
metrisch Ms Su]fid 2, jedoch unter 
Benutzung yon 10 ml 4~ LS- 
sung yon Polyviol* je 50 ml Ms 
Sehutzkolloid und  ~essung bei 
370 rim. Die Fgllung effolgt durch 
5 rain langes Einleiten yon H2S 

800 1000 
(siehe Eiehknrve Abb. 1). Die kollo- 
idale LSsung ist 4 Std farbkonstant. 

~eagentien. 1. Dowex-Lsulfat. 
Dowex-I-basisch (20--50 mesh) wird 

Abb. 1. Eichkurve ftir die Bes~immung des Bleis als 
PbS; Schichtdicke 20 mm; "Wellenl~nge 370 nm 

in einem etwa 5 cm breiten, geraden Sorptionsrohr mit  retd. 10~ Sehwefel- 
s~ture umgesetzt. Danaeh w/Mcht man aus einer aufgesetzten l~iveauvorratsflasche 
mit  Wasser bis zwr neutralen l~eaktion des abtropfenden Waschwassers. 

2. Waschflfissigkeit: 1 Vol-Teil Wasser q- 1 u Methanol. 
3.3~ l~atronlauge. 

Anwendung des Ver/ahrens. Die darge leg te  Arbe i t sweise  e igne t  sich ffir 
T r e n n u n g e n  bei  n a c h s t e h e n d e n  Grenzve rhs  Blei  : E i s e n  ~ 1 : 2;  
Ble i :  K o b a l t  = 1 : 35;  B l e i : N i c k e l  = 1 : 70;  Ble i  : K u p f e r  = 1 : 10; Ble i  : 
M a g n e s i u m  ~ 1 : 500;  Blei  : B a r i u m  = 1 : 4;  ~Blei : S t r o n t i u m  ~-- 1 : 2 (siehe 

Tabel le ) .  
Das  Ble i  wu rd e  h ie rbe i  i m  E l u a t  v i sue l l  ohne  Zusa tz  y o n  K a l i u m c y a n i d ,  

j edoch  y o n  W e i n s ~ u r e  gem/~B der  Vorschr i f t l a ,  TM oder  o b j e k t i v  u n t e r  

B1ei 

gegeben gefun-den Fehler 

mg mg ~ 

2,0 1,95 -- 2,5 
5,0 5,1 -4- 1,8 

50,16 50,5 -[- 0,7 
50,16 50,6 ~- 0,9 
50,16 50,15 • 0 

150,48 151,0 ~- 0,3 

10,03 
10,03 
10,03 
10,03 

Tabelle 

Fremdionen 

Eeagens gegeben 
Ion 

ADTA 
ADTA 
ADTA 

XDTA 
XDTA 
XDTA 

H 2 S  1 
(phot~om.) 2 

2 

* Polyviol W 28/02 Waeker/Burghausen-Obb. 

gefunden 

rag 

]~eagens 

1 ; I 
1 15 | S O N -  

/ 

2 ; [ (photom.) 
2 } j 

Vsr- 
h~ltnis 

Pb/ 
Fremd- 

ion 

1:1 
1:1 
1:2 
1:2 
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gefun- 
gegeben den 

mg mg 

Fehler  

~ 

10,O 10,0 - -0 ,3  
10,0 10,O - -0 ,2  
5,0 5,0 :k0  
8,5 8,45 - -0 ,6  
8,5 8,5 •  
8,5 8,45 - -0 ,6  

Tabelle (For~setzung) 

l%agens 

Fremdionen 

Ion gegeben gefunde~ 

mg mg 

Co e+ 64,8 64,5 
Co ~+ 97,3 97,35 

I-IeS Co e+ 81,0 81,1 
(photom.) Co ~+ 202,7 202,0 

Co ~+ 304,1 305,0 
Co S+ 304,1 305,0 

8,5 8,5 -uO 
8,5 8,45 - -0 ,6  " / 
8,5 8,5 =kO 
8,5 8,5 •  
8,5 8,45 - -0 ,6  
8,5 I 8,5 ~=0 

H~S 
(photom.) 

Iqi ~+ 18,0 17,9 
I~i 2+ 45,1 45,0 
Ni e+ 90,3 89,9 
Ni 2+ 180,6 179,9 
1~i ~+ 361,2 361,2 
Nie+. 541,6 544,5 

l~eagens 

] 

I 
I I)iacetyl- 

dioxim 

Vor- 
h~ltnis 

Pb[  
Fremd- 

ion 

1:6,5 
1:10 
1:16 
1:24 
1:35 
1:35 

1:2 
1:5 
1:10 
1:20 
1:40 
1:70 

5,0 4,8 - -  4 ADTA Cu 2+ 
25,08 24,5 - -2 ,3  ~DTA Cu 2+ 47,2 47,6 
25,08i 25,2 + 0,5 ADTA Cu 2+ 94,3 94,2 
25,08 25,1 + 0,i ~DTA Cu 2+ ! 141,5 140,9 
10,03 ! 10,0 - -  0,3 ~DTA Cu e+ 75,47 75,6 
10,03 10,1 + 0,7 ADTA Cu 2+ 75,47 75,7 

I- 

8,50 8,55 + 0,6 1 H~S- ~g~+ 8,7 8,7 
8,50 8,55 + 0,6 ] (photom.) Mg2+ 17,3 17,3 
8,50 8,60 + 1,2 Mg 2+ 34,6 34,4 
9,7 9,65 - -  0,5 ADTA Mg 2+ 96,3 69,3 
9,7 9,7 :k 0 ~DTA Mg ~+ 138,5 138,15 
9,7 9,65 - -  0,5 ADTA Mg 2+ 259,7 258,8 
9,7 9,56 - -  0,5 ADTA Mg ~+ 433,0 435,0 
9,7 9,7 • 0 ADTA Mg 2+ 692,5 691,0 
9,7 9,7 :k 0 ADTA Mg ~+ 1284,0 1279 
9,7 9,7 :k 0 ADTA 1VIg~+ 2140 2140 
9,7 9,65 - -  0,5 )~I)TA Mg 2+ 3255 3280 
9,7 9,7 ~: 0 ~DTA Mg+2 4808 4804 

9,7 9,71 ~ 0 ~DTA B~ 2+ 9,0 
9,7 9,7 =L 0 ~DTA Ba 2+ 18,0 
9,7 9,7 i 0 ADTA Ba ~+ 36,0 nicht 
9,7 9,5 - -  2 ADTA Ba 2+ 50,0 be- 
9,7 9,5 - -  2 ~I)TA Ba 2+ 100,0 stimmt 

9,7 ADTA 
9,7 ~DTA 

/ 
K J  und 

�9 N ~ S 2 0 3  

(joaom.) 

ADTA 
s 
~DTA 
~I)TA 
ADTA 
ADTA 
ADTA 
~f~DTA 
s 
ADTA 
~DTA 
hDTA 

1:2 
1:4 
1:6 
1 : 7,5 
1 : 7,5 

1:1 
1:2 
1:4 
1:6 
1:14 
1:25 
1:45 
1:70 
1:130 
1:220 
1:335 
1:500 

I:i 
1:2 
1:4 
1:5 
1:10 

1:1 
1:2 

1 In Anwesenheit yon B~ 2+ wird das PbSOt bei 65 ~ C abgel6st. 

Benu tzung  des l ich te lekt r i schen Universa l -Color imeters  (Lange) bei  Ver- 
wendung  des F i l t e r s  OG 2 und  magnet i scher  R i ih rung  t i t r ie r t .  Bequem is t  

1" 
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die  pho tomet r i sche  B e s t i m m u n g  des Bleis als PbS*) .  Sie is~ na t i i r l ich  nur  
be iAbwesenhe i t  s t6render  SchwermetMlionen durehf i ihrhar ,  die be t r~cht-  
l iche U b e r b e f u n d e  verursachen  wiirden.  Das  l%hlen derse lben bei  vor-  
l iegender  Arbe i t sweise  (siehe Tabel le)  verweis t  a u f  die Saube rke i t  des 
Trennver fahrens .  

Zusammenfassung 
5 - - t 5 0  m g  DIM werden  dm-ch Dowex- I -Su l f~ t  im Sgnlenver fahren  bei  

G e g e n w a r t  yon  50~ Methanol  q u a n t i t a t i v  als Suffat  abgesehieden.  Dieses 
wi rd  m i t  3~ N a t r o n l a u g e  aus der  Sanle gelSst a n d  k a n n  photome-  
t r i sch  als Sulfid oder  m i t  K o m p l e x o n  vo lumet r i sch  b e s t i m m t  werden.  
Es  s ind  Trennungen  bis zu den  Verh~l tn issen P b  : F e  : Co :Iqi : Cu :Mg :Ba :  
Sr  ~ 1 : 2 : 35 : 70 : 10 : 500 : 4 : 2 ausff ihrbar .  
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Aus dem Armrganisch-Chemischer~ Iustitmb der Universit~t~ GSt~ingen 

Die F~illung der (~bergangsmetall-Ionen 
mit Metall- und HalbmetallsuIfiden 

Die Trennung des Kupfers yon Blei mit Cadmiumsulfid 

Von 
MAX ZIEGLER 

(Eingegangen am 25. November 1960) 

Die Absche idung  yon  UbergangsmetMl - Ionen  der  sauren I-I2S-Gruppe 
m i t  Sulfiden yon  Metal len  oder  t t a l b m e t a l l e n  dieser  Gruppe  un te r  
b e s t i m m t e n  p~-]~edingungen is t  insbesondere  d a n n  yon  In teresse ,  wenn 
h i e rdu rch  infolge der  un te rsch ied l iehen  L6s l ichke i ten  der  einzelnen 
Sulfide Trennungen  erziel~ werden  k6nnen.  

Cadmiumsul/id, das un te r  den  Sulfiden der  I-I~S-Gruppe die grSi~te 
L6s l ichke i t  aufweis t  und  in schwach minera l saure r  L6sung keine  Zer- 
s e t zung  un te r  H2S-Entwick lung  erf~hrt ,  e ignet  sich zur  Absche idung  

* Die photome~risehe Bestimmung w~lrde mi~ dem SpektrMphotometer PIVI Q II 
tier Fa. Carl Zeiss durchgef/ihrt. 


