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Korabbi kdzleményiinkben (1) beszamoltunk arr6l az altalunk kidolgozott
eljarasrol, melynek segitségével a kalcium és stroncium ioncserélé gyantaosz-
lopon szétvalaszthatd. Ez az eljaras lehet6vé'teszi, hogy ezt a két anyagot kellé
tisztasagban egyszer(ien elkilonitsik.

Kisérleti munkank soran célul tiiztik ki azoknak a tényez&knek és koril-
ményeknek (gyanta szemcsenagysag, oszlop-magassag, lefolyasi id6, eluald
oldat min6sége, tdménysége, mennyisége, stb.) vizsgalatat, amelyek betartdsa
esetében az ioncseréld oszlopra juttatott harom ion egyméas mell6l teljes bizton-
saggal, veszteségmentesen, de szennyezés nélkil leoldhato.

Kisérleteinket a bevalt munkamdédszerrel tovabb folytatva eljarasokat
dolgoztunk ki mind a harom fontos alkaliféldfém (kalcium, stroncium és ba-
rium) egymastol valé ioncserélés elvalasztasara is.

Kilonboz6 koncentraciojd oldatokban végezve vizsgalatokat, arra a meg-
allapitasra jutottunk, hogy mig a Ca minden esetben €lesen elvalaszthat6 és
leoldhat6é az oszloprél; 50 mg-nal tébb Sr és Ba jelenlétében ajanlatos azokat
egyuttesen eludlni és a kdzos eludtumbdl meghatarozni 6ket. Ebben az esetben
figyelembe vettiik azt a tényt (2-3), hogy az alkalifoldfémek oxalatjai és kro-
{ljagjali komplexontartalmd oldatban kiilonbdz6 pH mellett kilonbozd stabili-
astiak.

50 mg-nal kevesebb Sr és Ba jelenlétében mindharom iont frakcionalt leol-
dassal el tudtuk valasztani egymastol. Lényegében kétféle eljaras is megfeleld-
nek bizonyult:

A) Az oszlopra felvitt hdrom anyag kozul a kalciumot kildn, a stronciumot
és bariumot egyitt elualjuk, s az utébbi oldathol el6bb a bariumot kromat, majd
a stronciumot oxalat alakban csapjuk le és hatarozzuk meg (2).

B) Mindharom iont kulén-kilon frakcioban eludljuk, es az igy nyert ha-
rom oldathol végezzik el a gravimetrids meghatarozast.

A moddszerek leirdsa a kovetkezd:

I. A vizsgalatok el6készitése

1 Az ioncserél§ gyanta el6készitése

Varion KS kationcseréld mdigyantat (Medicolor Vegyitermékek Gyara,
Flizf6. Szemcseméret 0,5-1,0 mm, kapacitas 1,8- 2,0 meg/ml) 100 C°-on sza-
ritészekrényben kiszaritjuk és golyésmalomban megdréljik. Az Grleményt
szitan atszitaljuk, és kiemeljik annak a 0,25 mm-es sztian ates6, 0,16 mm-esen
fennmarad6 reszet.

2. Az ioncserél§ oszlop elkészitése

10 mm atmérgjd, 40 cm hosszd, also végén kihazott Gvegesdbe Uveggyapot-
bol olyan slriiségd tomitést helyeziink el, amely a gyantaszemcséket nem en-
gedi at. Az Uvegcs6 végéhez egy vékonyra kihlzott végl, normal csiszolatos
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csapot gumicsd segitségével Ugy csatlakoztatunk, hogy a kett6 egymassal szo-
rosan érintkezzék.

A széraz gyanta6rleménybdl 10 g-t f6z6poharba mériink, és vizben két oran
at duzzasztjuk, majd veszteség nélkul, b6 vizzel az livegcsdbe téltjik, ugy, hogy
az oszlop légbuborektdl mentes legyen. Ily médon kb. 19-20 cm magas gyanta-
oszlopot nyerunk. Ezutan az oszlopot 1:1 ardnyban higitott s6savval mindaddig
mossuk, amig a lecsepeg6 oldat csaknem szintelen lesz. Kétszer desztillalt viz-
zel semlegesre (pH 6,5-7,0) mossuk, mikdzben a lecsepegl viz pH-jat indi-
katorpapirral ellendrizziik. A kovetkezé Iépéshen a gyantaoszlopot ammonia
formara hozzuk, 20 ml 11 aranyG higitott ammoniat engedink rajta keresztiil.
Az oszlopon visszamaradt szabad ammonium ionokat ismételt deszt. vizes mo-
sassal tavolitjuk el.

A gyantaoszlop regeneralasa ugyanezen a mddon torténik. A szennyezések
leoldasara 20-25 ml sosav elegend®.

1. Kémszerek

1 moélos ammoniumlaktat, pH 5,5. Acidum lactium Ph. Hg. V. 6ssz-tejsav
tartalmat Ph. Hg. V. szerint meghatarozzuk. Az 1 mdlos oldathoz szikséges
mennyiséget lemerjik és deszt. vizzel kb. 6-700 ml-re higitjuk. Az oldat kém-
hatasat (radiométerrel ellenérizve) cc. ammoniaval pH 5,5-re allitjuk be, majd
mér6lombikban desztillalt vizzel 1000 ml-re egészitjik ki.

cc. sésav p. a.

11 higitasu sdésav p. a.

3 n sosav p. a

15 n sésav p. a

11 higitasi ammonia p. a.
0,5 molos komplexon 11I. [etiléndiamintetraacetat dinatrium]
2,5% ammaoéniumoxalat

1 n ecetsav p. a.

40%-0s ammoniumacetat p. a.
10%-o0s natriumkromat p. a
0,1%-0s metilvords indikator.

I1l. Az A) mddszer keresztilvitele

A kalcium-, stroncium- és bariumso6t tartalmazé oldatot (radiométerrel
ellenérizve) pH 5,0-re allitjuk be és ezt a fent leirt médon el6készitett ?yanta-
oszloPra felontjik. Az oldatot tartalmazd edényt kis részletekben 50 ml deszt.
vizzel utanamossuk és a mosovizet is folyamatosan az oszlopra ontjiik. Miutan
a felontott oldat és az dsszes mosoviz lefolyt, az oszlop alatt szed6t cseréliink.

A kalcium leoldasara a gyantaoszlopra 150 ml 1 mélos ammoniumlak-
tatot adunk, ennek lefolydsa utan ezt 50 ml deszt. vizzel atmossuk. A szeddben
t‘)sszegyﬂlt oldat tartalmazza a kalciumot,

kovetkez6 lépésben - (jabb szedd-csere utan - 150 ml 3 n sdsavval
egylttesen oldjuk le a stronciumot és a bariumot, majd az oszlopot ismételten
50 ml deszt. vizzel utanamossuk.

7. Kalcium meghatarozasa (4)

A kalciumlaktatot tartalmazé oldatot elektromos féz6lapon lassan bepa-
roljuk, mindaddig, mig az szirups(r(ség(ivé valik. (A beparlast évatosan kell
végezni, nehogy a tejsav elbarnuljon, kiilonben a gravimetrias meghatarozast
nem lehet elvégezni). A bepérolt oldatot metilvords indikator mellett 1.1 higi-
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tdsi ammoniaval semlegesitjik, 3 g ammadniumkloridot és 10 ml 1 n ecetsavat
adunk hozza. Térfogatat kb. 100 ml-re egészitjik ki. Forralds kozben 20 ml
2,5%-0s ammoéniumoxalatot csepegtetiink hozza, utana még 5 percig forras-
ban tartjuk, hogy a csapadék témoriljon. Masnapig allni hagyjuk, majd G 4-es
ivegsz(irén szlrjik és 50 ml hideg vizzel mossuk, 2-3 6ran at 100 C°-on sza-
ritjuk. CaC204-H,0 alakban mérjik.

2. Barium meghatarozasa (3)

A stronciumot és béariumot tartalmaz6 3 n sésavas oldatot kb. felére be-
paroljuk, majd 10 ml 0,5 mdlos komplexon IlI-t (EDTA) adunk hozza. Az ol-
dat kémhatasat ﬂelektrometriésan ellendrizve) pontosan pH 5-re allitjuk be.
Az oldathoz forralds kézben 10 ml 10%-os natriumkromatot csepegtetiink. A
levalt bariumkroméatot masnapig allni hagyjuk, maLd G 4-es Uvegszlrén sz(ir-
jlik és 132 C°-on szaritjuk. BaCr04 alakban mérjik.

3. Stroncium meghatarozasa (3)

A béariumkroméat csapadék szlrletét és mosovizét egyesitve ecetsavval
megsavanyitjuk és felforraljuk, a Cr [ll1]-komplexonattol sotetszin( oldat
kémhatasat 40%-os ammoniumacetattal (elektrometridsan ellenérizve) pH
3,5-4-re allitjuk be, forralas kézben kb. 20 ml 2,5%-0s ammoniumoxalattal
levalasztjuk a stronciumot. Masnap az 6sszetémorilt csapadékot G 4-es sz(ir6n
sz(irjuk stronciumoxalattal telitett vizzel mossuk, majd 100C°-on 2-3 o6ran at
szaritjuk. SrICD4-HD alakban mérjik.

A fenti modszer hatranya, hog%/ a barium levélasztasa és szlrése utan az
oldat kémhatasanak beallitasa, tovabba a csapadék kimosasa a stronciumot tar-
talmazd oldat mennyiségét ersen felduzzasztja. Ez a stroncium levalasztasat
nehézkessé és hosszadalmassé teszi.

A modszer pontossaga kielégité. Mint az 1 tablazatbol lathatd, a harom
alkalifoldfem A madszerrel tortené meghatarozasa jobb eredményeket bizto-
sit a béarium és stroncium kozos oldatbdl valé elvalasztasa esetében, mint a
Szebellédy-féle mddszerrel tértén6 meghatarozasok. (1. tablazat).

7. téblazat

» szesciieny rere ELJARASOK ERTEKEINEK OSSZEHASONLITASA AZ ,
MODSZERREL SZETVALASZTOTT S UTANA czceciieor SZERINT MEGHATA-
ROZOTT ERTEKEKKEL
SZEBELLEDY SZERINT

,K“t'%”d Koz6s oldatbol
R gum* stroncium barium
% % %
g g g
Bemérés 0,0909 0,0999 0,1000
Meghatarozva 0,0910 100,1 0,0953 95.4 0,1045 104.5
0,0910 100,1 0,0949 94,9 0,1040 104.0
0,0910 100,1 0,0942 94.3 0,1039 103,9
0,0944 94.5 0,1045 104.5
0,0943 94.4 0,1040 104.0
Kozépérték 0,0910 100,1 0,0946 94,6 0,1042 14,1
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0szZLOP UTAN A MODSZERREL

Kalciunm* Stronciun™* Bariunt*
g g g
Bemérés 0,0488 0,0498 0,0481
Meghatarozva 0,0485 99,3 0,0472 94,8 0,0488 1015

0,0485 99,3 0,0474 95,2 0,0487 1013
0,0487 99,7 0,0488 98,1 0,0484  100,6
0,0483 99,0 0,0481 97,5 0,0485 1008
0,0486 99,5 0,0486 1010

Kozépérték 0,0485 99,3 0,0478 96,4 0,0486  101,0

* kalciumklorid kifejezve
i st,ronmumnl,trgtat?an_ If<| ejezve
*** pariumnitratban kifjezeve

IV. B) modszer

15 ml vizsgéalandé oldatot 40 %-0os ammoniumacetat segitségével elektro-
metridsan pH 5- 5,2-re allitunk be, veszteség nélkiil az oszlopra 6ntjik, majd
az edényt még 50 ml deszt. vizzel kioblitjik és kis részletekben ezt is az oszlopra
visszik. A gyantdn megkot6dott ionok kozul elészor a kalciumot eludljuk 150 ml
1 molos ammoniumlaktattal, majd 50 ml vizzel atmossuk az oszlopot.

A kovetkezd lépésben - szedd-csere utdn - a stronciumot oldjuk le 150
ml 15 n sésavval. A gyantat ismét 50 ml deszt. vizzel mossuk Ki.

A maésodik frakcio lefolyasa utdn ismét szed6t cserélink és a bariumot
1.1 higitast s6sav 50 ml-ével eluéljuk, utana ismét kimossuk az oszlopot.

Az ilyen mddon nyert harom frakciobdl egyenként hatarozzuk meg a leol-
dott anyagokat.

Kalcium meghatarozasa
Lasd az A) modszernél.

Stroncium meghatarozasa (4)

A stronciumot tartalmaz6 sdésavas oldatot teljesen szérazra péaroljuk. A
visszamarado sot kb. 100 ml vizzel felvessziik és metilvords indikator egy cseppje
mellett 11 higitdsi amméniaval és 1 n ecetsavval atmeneti szin(re allitjuk
be. 1ml 1n ecetsavat adunk még hozza és forralds kdzben 20 ml 2,5%-0s ammo-
niumoxalatot csepe?(tetijnk bele. A csapadékot méasnapig allni hagyjuk, G 4-es
tivegsz(rére gy(jtjuk és stronciumoxalattal telitett mosovizzel mossuk. 2 6ran
at 100 C°-on szaritjuk. SrCD4-H2D alakban mérjik.

Barium meghatarozasa

A leoldott béariumsodt tartalmazé frakciét zart féz6lapon szarazra paroljuk,
s a kapott maradékot kb. 100 ml deszt. vizben melegités kdzben feloldjuk. Kém-
hatasat metilvords indikator egy cseppje mellett semlegesre allitjuk be, majd
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10 ml 1 n ecetsavat adunk hozza. Forralds kézben 10 ml cseppenként adagolt
10%-0s natriumkromattal levélasztjuk a bariumkroméatot, az oldatot még né-
hany percig forraljuk, majd méasnapig allni hagyjuk. G 4-es lvegszlrén sz(r-
juk és 50 ml deszt. vizzel mossuk. 132 C°-on két oran at szaritjuk, BaCr04alak-
an meérjik.

A B modszer alapjan - a 2. tablazat szerint - elegend6 pontossaggal el-
}/,élaészthaté és meghatarozhatd a harom alkéliféldfém egymés mellett. ?2. tab-
aza

2. tablazat

AZ OSZLOPROL B ELJARAS SZERINT ELUALT ALKALIFOLDFEMEK MEGHATA-
ROZOTT ERTEKEI

Kalcium* Stroncium** Bérium***
Bemérés 0,0545 g % 0,0498 g 94 00481 g %
Meghatarozva 0,0525 96,2 0,0483 97,0 0,0486 101,0
0,0535 98,3 0,0483 97,0 0,0484 100,8
0,0528 96,8 0,0486 97,7 0,0480 99,9
0,0531 97,3 0,0480 96,3 0,0482 100,2
0,0526 96,5 0,0481 96,6 0,0484 100,6
0,0522 957 0,0482 96,8 0,0484 100,6
0,0530 97,2 0,0483 97,0 0,0484 100,6
0,0532 975 0,0481 96,6 0,0479 99,5
0,0532 975 0,0483 97,0 0,0480 99,8

0,0538 98,6 0,0482 96,8 0,0482 1002
0,0537 98,5 0,0483 97,0 0,0491 1021
0,0532 975 0,0483 97,0 0,0481 100,0

Kozépérték 0,0530 97,3 0,0482 96,9 0,0483 100,4
Bemérés 0,100 g % 0,0498 g 94 00481 g %
Meghatarozva 0,1071 98,2 0,0485 97,5 0,0486 100,8

0,1066 97,8 0,0485 97,5 0,0477 9.1
01063 975 0,0486 97,7 0,0481 99,9
0,1064 97,6 0,0488 981 0,0485 1008
01071 98,2 0,0487 97,9 0,0482  100,2
0,1064 97,6 0,0487 979 0,0479 99,5
01073 984 0,0486 97,7 0,0481 99,9

Kozépérték 0,067 97,9 0,0486 97,7 0,0481 100,0

* kalciumkloridban kifejezve
** stronciumnitratban kifejezve
*** pariumnitratban kifejezve

. Ebben az eljarashan az oszlopon valé szétvalasztas ideje hosszabb ugyan,
mint az A eljarasnal, de a miveletek kényelmesebbek, s a stroncium elualasa
utan (barium eluéaldsa alatt) annak meghatarozasa megkezdhetd. - Megjegy-

178



zendd, hogy mindkét modszer akkor ad j6 eredményt, ha a vizsgalandé (az osz-
lopra feldntott) oldatban a kalcium tartalom 50- 100 mg kozott van, a kalcium
és stroncium mennyisége pedig 30-50 mg koézé esik.- Az élelmiszerbdl nyert
hamuoldat tehat Ggy higitando, hogy annak kalcium tartalma a megadott ha-
tarok kozott legyen, mig a stroncium és barium tartalmat hordozék hozzaada-
saval kell a kivant mennyiségre feldusitani.
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OMPEAENEHME WENOYHO3EME/bHLIX META/I/IOB METOAOM
XPOMATOIPA®N HA NOHOOBMEHHUNKAX

1O. Tumap

ABTOp Ana pasgeneHus Kanbuus, 6apus 1M CTPOHUMA npegfiaraeT MeTo
Xpomarorpauu Ha WOHOOOGMEHHMKaX.

Metop: A: PacTBop cogepxalimii kanbuuid, 6apuii n ctpoHuuii npy pH—b5
HanMBaeTCca Ha CTON6y u3rotoBneHHomy M3 10 r-oB katuoHuTa Bapuon KLU
OHHOA  160—200 MMm-0B, avameTpoMm 10 MM-OB.

Kanbuuii 13 agcopbrupoBaHHbIX MaTepuanoB 3noupyeTca pasgensHo 150
M/I-0B 1 M pacTsopa MOJIOYHOKMC/ION0 ammuaka (pH:5,55), a CTPOHUWiA 1 Gapwid
coBMecTHO 150 m/1-0B 3 H pacTBOpa COMSIHOM KUCNOTbI. B nepBoi (pakuum Kanb-
umin onpegensetcs B Bige okcanata. Bo BTOpoii dpakumu bapuii onpegensercs
B BWAe Xpomara B MPUCYTCTBUM KOMMeKcoHa |11, a CTpOHUMI onpefenseTcs B

unbTparte B BUAe okcanata. Metog b Pactsop 3 Lien04HO3eMeNIbHOro MeTasifa
pH=5) HanuBaeTca Ha yKasaHHOM cTOn6y. MeTannibl pa3fensHo 3NMpYTCA
B C/edyroLLeM NopsifKe: MepBbIM 3oMpyeTca Kanbuuie 150 ma-oB | M pactsopa
MOSIOYHOKMCNOr0 amMMmuaKa, nocae 3Toro cTpoHumii 150 mn-oB 15 H pacTteBopa
CONSIHOM KWUCNOTbI, a nocneAHUM Gapuii 50 Mi1-0B pacTBopa COMSHON KMCNOTbl pas-
6aBneHHON BOAON B OTHOWeHUM 1:1. /13 nofyyeHHbIX pacTBOPOB LLEN0YHO3EMESb-
Hble MeTafbl ONPefeNAtoTCs rPaBUMETPUYECKAM MYTEM.

TRENNUNG DER ALKALIERDMETALLE VERMITTELS VON MIT

IONENAUSTAUSCH VERBUNDENEM CHROMATOGRAPHISCHEN VER- i

FAHREN
J. Timar

Verfasser empfiehlt zur Trennung von Calcium, Strontium und Barium
zwei mit lonenaustausch verbundene chromatographische Verfahren. Methode
A: Die Caltium Strontium und Barium enthaltende Lésung wird auf pH 5
eingestellt auf eine aus 10 g Varion KS kationen-austauschendem Kunstharz
bereitete 19-20 cm lange Séule mit einem Durchmesser von 10 mm aufgetragen.
Von den gebundenen Substanzen wird das Calcium gesondert mit 150 ml einer
1 M Ammoniumlaktatlésung (pH 5,5), Strontium und Barium zusammen mit
3 n Salzsdure eluiert. Aus der ersten Fraktion wird das Calcium in Form von
Oxalat bestimmt. Aus der zweiten Fraktion wird das Barium in Anwesenheit
von Komplexon Ill. in Form von Chromat, aus dem Filtrat aber das Strontium
als Oxalat gefallt.
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Methode B: Die alle drei Alkalierdmetalle enthaltende L&sung épH 5) wird
auf die oben beschriebene Kunstharzséule aufgetragen. Zuerst wird das Calcium
mit 150 ml Ammoniumlaktat (1 M, pH 5,5), hernach Strontium mit 150 ml 1,5 n
Salzsdure, schliesslich Barium mit 50 ml 1:1 verdiinnter Salzsdure als gesonderte
Fraktion eluiert und aus den so gewonnenen Ldsungen die gravimetrischen Be-
stimmungen durchgefihrt.

SEPARATION OF ALKALI EARTH METALS BY AN ION
EXCHANGE CHROMATOGRAPHIC METHOD, II.

J. Timar

Two ion exchanfge chromatographic methods are suggested by the author
for the separation of calcium, strontium and barium. In method A, the solu-
tion containing calcium, strontium and barium is adjusted to pH 5 and trans-
ferred onto a column of 19-20 cm length and 10 mm diameter, prepared from
10 g of the cation exchanger Varion KS. Of the cations bound by the column,
calcium is separately eluted with 150 ml of a 1 M solution of ammonium lac-
tate (of pH 5.5), while strontium and barium are eluted together in the second
step with 150 ml of 3 N hydrochloric acid. In the first fraction, calcium is deter-
mined as oxalate. In the second fraction, in turn, barium is precipitated as
chrclmgate in'the presence of complexone 111 while strontium is precipitated as
oxalate.

In method B, the solution, which contains all three alkali earth metals
(of pH 5), is transferred onto the exchanger column described above. Subse-
quently, at first calcium is eluted with 150 ml of 1 M ammonium lactate, then
strontium with 150 ml of 1,5 N hydrochloric acid, and in the third step barium
is separately eluted with 50 ml 1: 1 diluted hydrochloric acid. In the obtained
three separate fractions, the cations are determined by conventional gravimetry.

SEPARATION DES METAUX ALCALINOTERREUX PAR LA
CHROMATOGRAPHIE A ECHANGE DTONS II.

J. Timéar

L’auteur préconise pour la séparation du calcium, du stroncium et du
barium deux méthodes de Chromatographie a échange d’ions.

Méthode A: la solution ajustée & pH 5 contenant du calcium, du stroncium
et du barium est versée sur une colonne longue de 19 &4 20 ¢cm et d’un diamétre
de 10 mm faite avec 10 g de résine synthétique échangeur d’ions Varion KS.
Le calcium fixé est ensuite €élié séparément avec 150 ml de lactate d’ammonium
4 1 mol (pH 5,5), le stroncium et le barium sont élués ensemble avec 150 ml
d’acide chlorhydrique 3 n. Le calcium est dosé dans la premiere fraction sous
forme d’oxalate. Dans la deuxiéme fraction le barium est dosé sous forme de
chromate en présence de Komplexon IIl, et dans le filtrat la stroncium est
précipité sous forme d’oxalate.

Méthode B: la solution (pH 5) des trois métaux alcalinoterreux est versée
sur la colonne de résine décrite plus haut. Le calcium est élue tout d’abord
avec 150 ml de lactate d’ammonium & 1 mol, ensuite le stroncium avec 150 ml
d’acide chlorhydrique 1,5 n et dans une autre fraction le barium avec 50 ml
d’acide chlorhydrique dilué 1: 1. Le dosage gravimetrique se fait avec les solu~
tions ainsi obtenues.
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