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Mikroanalyse mit Hilfe von Ionenaustauscherharzen. XII. 
Uber den Nachweis in Tausendstelgammamenge vorhandenen 

Nickels mit Rubeanwasserstoffsaurel) 

Von Masatoshi FUJIMOTO 

(Eingegangen am 2. November, 1956)

Einleitung 
Zur qualitativen Mikroanalyse von 

den Ultramikroproben wie kosmischen 
Stauben, ist es wunschenswert, die 
moglichst empfindlichen Nachweismetho-
den anzuwenden, mit denen man selbst 
Tausendstelgammastoffmengen leicht pri -
fen kann. 

In einer Reihe nachfolgender Mitteil-
ungen unternimmt der Verfasser, mit den 
wohlbekannten, empfindlichen Reaktionen 
noch weit empfindlichere Nachweis-
methoden festzustellen. 

In vorliegender Arbeit wurde in erster 
Linie eine ausserordentlich empfindliche 
Nachweismethode fur Spurmenge des 
Nickels mit der Rubeanwasserstoffsaure 
(Dithioxamid)2), durch Anwendung der 
farblosen and starksauren Kationenaus-
tauscherharze festgestellt. Diese Methode 
beruht auf der Niederschlagbildung an 
.der Grenzflachen zwischen Harz- and 
Losungsphase, wie der Verfasser schon 
.dari ber genau mitgeteilt hat3,4). Die in der 
Probelosung vorhandenen Nickelionen las-
.sen sich vorher als komplexe Hexamin-
kationen in die Kationenaustauscherharz-
phase sehr stark adsorbierens), and durch 
Zusatz der Rubeanwasserstoffsaurelosung 
entsteht ein dichter intensiv blauvioletter 
Niederschlag von Nickelkomplexe des 
Reagens gerade an der Grenzflache zweier 
Phasen*1, wobei sich infolgedessen die 
Reaktionsempfindlichkeit bemerkenswert 
erhoht.

Man kann auch die Begleitionen wie 
Kupfer(II) oder Kobalt(II), die auch gleich-
falls mit dem genannten Reagens die stark 
sich farbenden stabilen Chelatverbind-
ungen bilden and infolgedessen den gegen-
wartigen Nachweis stark storen, durch 
Anwendung der Mikrosdules) starkbasi-
schen Anionenaustauscherharzes aus einer 
stark salzsauren Losung als Chlorkomplex-
anionen7) vollkommen beseitigen. 

Die in der gegenwartigen Untersnchung 
benutzten Kationenaustauscherharze 

Vier Arten farbloser and starksaurer Kationen-
austauscherharze von verschiedenen Vernetz-
ungsgraden, ,1proz. DVB","2.5proz. DVB", 
Dowex 50W-X8 and ,20proz. DVB", and ein 
weisses and schwachsaures Harz, Amberlite 
IRC-50, wurden in der HR-Form angewandtb). 

Versuchsanordnung 

Man versetzt auf einer weissen Tupfelplatte 
einige Kornchen des farblosen Kationenaustau-
scherharzes mit je einem Tropfen der Probelosung 
and des Ammoniakwassers, and lasst sie eine 
Weile stehen. Dann fugt man dazu einen Tropfen 
verdunnter alkoholischer Losung der Rubean-
wasserstoffsaure and lasst sie nochmals einige 
Minuten stehen. Selbst bei Anwesenheit von 
Spurmenge des Nickels entsteht eine deutliche 
Violett- bzw. Violettblaufarbung, wenn die Probe-
losung keine Kupfer- and Kobaltsalze enthalt*2. 

Massflussigkeit and Reagenzien 

1. Massflussigkeit.-Aus derselben Stammlos-
ung wie der in vorhergehender Mitteilung1) wurde 
eine Reihe der Massflussigkeit des Nickels durch 
Verdunnung mit 0.01N Salzsaure hergestellt. Alle 
folgenden Untersuchungen fiber die besten Ex-
perimentalbedingungen wurden mit einer 0.01N-
salzsauren Losung ausgefuhrt, deren 1 ccm genau 
2.60r von Nickel enthielt. 

2. Reagenzien.- (1) Alkoholische Stammlos-
ung der Rubeanwasserstoffsaure: Man zerreibt

1) Die elfte Mitteilung : M. Fujimoto, Dieses Bulletin, 
30. 93 (1954). 

2) Vgl. F. Feigl, "Spot Tests. I. Inorganic Applica-
tions," iibersetzt von R. E. Oesper, 4. engl. Aufl., 
Amsterdam (1954), S. 145. 

3) M. Fujimoto, Dieses Bulletin. 29, 696 (1956). 
4) M. Fujimoto, Dieses Bulletin, 30, 87 (1957). 
5) M. Honda, Japan Analyst. 3, 132 (1954). 
*1 Das Reagens wird von starkbasischen Anionen -

austauscherharzen stark adsorbiert, aber these waren hier 
nicht gut-anzuwenden, denn nicht nur die stark gelbe 
Farbung der das Reagens adsorbierenden Harzkornchen 
macht die Unterscheidbarkeit der Reaktion sehr schwie-
rig, sondern auch der Niederschlag entsteht, statt an der 
Grenzflache, anscheinend nur in der ganzen LSsungs-
phase.

6) M. Fujimoto, Dieses Bulletin. 29, 595 (1956). 
7) K. A. Kraus and G. E Moore, J. Am. Chem. Soc., 

75, 1460 (1953). 
8) M. Fujimoto, Dieses Bulletin, 29, 600 (1956). 
*2 Uber die Trennung dieser sti renden Kationen , 

vergleiche S. 277 ff.
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griindlich 0.1g von Kristallchen der extrareinen 

Rubeanwasserstoffsaure ("Wako" zurAnalyse) mit 

einem Glasstab, and erwarmt sie dann mit 20ccm 

von 99prozentigem Athylalkohol unter jeweiligem, 

lebhaftem Umrtihren bei etwa 50•Ž. Das Reagens 

lost sich allmahlich and geht in eine orangerote, 

kolloidale Losung uber. Nach der Abkiihlung 

fugt man zu dieser Losung einige Menge des 

Alkohols bis zu genau 20ccm. Die so erhaltene 

Reagenslosung halt gut, wenn,man sie in einem 

wohl verstopselten Gefass im Dunkeln aufbewahrt. 

(2) Ammoniakwasser: Kaufliches extrareines 

15N Ammoniakwasser wurde vorbereitet. 

Bestimmung der Bedingungen hochster 

Empflndlichkeit*3 

1. Einfluss der Konzentration des angewand-

ten Amtnoniakwassers.-Zum gegenwartigen 

Zwecke wurden Dowex 50W-X8 and 0.5 prozentige 

Reagenslosung benutzt. Wie in Abb. 1klar zu 

ersehen ist, sinkt die Intensitat der Farbung an

Abb. 1. Einfluss der Ammoniakwasser-
konzentration.

Abb. 2. Einfluss der Reagenskonzentration.

den Harzkornchen erst nur dann stark ab, wenn 
die Konzentration des angewandten Ammoniak-
wassers hoher als 3N steigt. Im folgenden wurde 
daher 1 N Ammoniakwasser lediglich angewandt. 

2. Einfluss der Konzentration der Reagens-
losung.-Abb. 2 stellt den Einfluss der Reagens-
konzentration auf die Farbungsintensitat der 
Harzkornchen, wobei Dowex 50W-X8 and 1N 
Ammoniakwasser benutzt wurden. Mit 0.03pro-
zentiger Losung des Reagens ist die Farbung der 
Harzkornchen etwas ungenugend and mit einer 
starkeren als 0.5prozentigen Lbsung sinkt sie 
allmahlich mit der Zeit ab. Diese Entfarbungs-
wirkung scheint mit dem steigenden Uberschusse 
des Reagens zuzunehmen. So wahlt man 0.1pro-
zentige Reagenslosung als die am besten geeignete 
aus. 

3. Einfluss der Harzart. Die Resultate daftir 
werden in Abb. 3 zusammengestellt:

Abb. 3. Einfluss der Harzart.

Wie die genannte Abbildung uns zeigt, ubt der 
Vernetzungsgrad des Harzes auf die Intensitat 
sowie auf den Zustand der Farbung der Harz-
kornchen einen betrachtlichen Einfluss aus. 
Diese Tatsache lasst sich dadurch erklaren, dass 
die Affinitat der Nickel (II) -amminkomplexkationen 
auf das Kationenaustauscherharz mit steigen-
dem Vernetzungsgrade bedeutend zunimmt, and 
dass eine Art der Adsorption des Reagens ein 
wenig innerhalb der Harzkornchen stattfindet, 
deren Ursachen bis jetzt nicht erklarlich ist. 
Man benutzt Dowex 50W-X8 (8prozentig ver-
netztes Harz) als die beste Harzprobe. 

Es ist auch interessant, dass die Farbung der 
Harzphase sich hierbei schon 2Min nach dem 
Zusatze des Reagens auf beinahe konstante Inten-
sitat erstreckt. Diese Tatsache bedeutet, dass 
das vorher in die Harzphase adsorbierte Nickel 
an der Grenzfl fiche zweier Phasen mit dem 
Reagens reagiert und, infolge der Entstehung der 
dicken Niederschlagschicht, keine Nickelionen 
sich weiter in die Harzphase adsorbieren lassen.

*3 In bezug auf die halbquantitative Darstellungsweise 

von der scheinbaren Durchschnittsintensitat der Farbung, 
vergleiche M. Fujimoto, Dieses Bulletin, 27, 347 (1954) ; 

29, 567 (1956).



276 Masatoshi FUJIMOTO [Vol. 30, No. 3

4. Einfluss der Salzkonzentration der Probe-
losung. -Wegen der betrachtlich starken 
Affinitat der komplexen Nickel (H) -amminkationen 
auf die Kationenaustausclzerharze5) wird die Far-
bungsintensitat der Harzplfase von der Salzkon-
zentration der Versuchslosung nur geringfugig

Abb. 4. Einfluss der Salzkonzentration.

Abb. 5. Einfluss der Eintauchdauer der Harz-
kornchen in der ammoniakalischen Ver-
suchslosung auf die Farbungsintensitat der 
Harzphase.

beeinflusst (vgl. Abb. 4). Es ist aber wunschens-

wert, wenn moglich, mit der Probelosung, 

deren Salzkonzentration niedriger als 1N reguliert 

wird, den Nachweis auszufuhren. 

5. Einfluss der Eintauchdauer der Harzkorn-

chen in der ammoniakalischen Probelosung.-

Versuchsweise wurde der genannte Einfluss 

untersucht. Wie der Verlauf der Kurven von 

Abb. 5 zeigt, verstarkt sich die Farbung der 

Harzkornchen allmahlich mit der Eintauchdauer 

in der ammoniakalischen Probelosung. Soweit es 

die Umstande erlauben, empfiehlt es sich, die-

Harzkornchen moglichst lang in der ammoni-

akalischen Probelosung einzutauchen, aber, vom 

praktischen Standpunkt aus, sei das 5 Min lange-

Eintauchen der Harzkornchen in die Versuchs-

losung geniigend. 

6. Bedingungen hochster Empflndlichkeit. 

Das folgende beste Verfahren wurde aus der 

obigen Untersuchungen genau festgestellt: 

,,Man versetzt auf einer weissen Tiipfelplatte 

einige Kornchen des farblosen, starksauren und 

 mittelmassig vernetzten Kationenaustauscher-

harzes wie Dowex 50W-X8 mit je einem Tropfen 

der Probelosung und 1N Ammoniakwassers, und. 

lasst sie etwa 5Min stehen. Wenn die Salzkon 

zentration der Probelosung sehr hoch ist, so-

empfiehlt es sich, these durch Zusatz von destil 

liertem Wasser bis zu niedriger als 1N zu ver 

dunnen. Dann fugt man einen Tropfen 0.1pro 

zentiger alkoholischer Losung der Rubeanwas 

serstoffsaure dazu, und nach 2 oder 3Minn 

beobachtet man eine auf der Harzkornchen 

entstandene Violett- bzw. Violettblaufarbung: 

mit einer Lupe." 

Bestimmung der Erfassungsgrenze 

Wie aus dem Verlaufe der Kurven von Abb. 6 

klar zu ersehen ist, ist die hier festgestellte neue 

Nachweismethode ausserordentlich empfindlich; 

d. h. deren Erfassungsgrenze ist so klein wie 

0.0021r Nickel unter Grenzkonzentration 1:1.9 

•~107. Diese Menge entspricht 0.02prozentigem 

Nickelgehalt in 107Probe.

Abb. 6. Bestimmung der Erfassungsgrenze.

Einfliisse der Begleitionen 

Die Ergebnisse dafur wurden in Tabelle II 

gesamt dargestellt:
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TABELLE I 

EINFLUSSE DER BEGLEITSTOFFE

* Farbton hervorgerufen nur durch die Begleitstoffe . 
** a: Ein Blindversuch wurde hier nebeneinander durchgefuhrt

. 
b: Die Harzkornchen wurden von orangebraunem Niederschlag bedeckt. 
c: Nach dem Zusatze konzentrierter Salzsaure wurde die Probelosung in eine Mikrosaule 

starbasischen Anionenaustauscherharzes durchgelassen, um these Begleitstoffe vollig zu 
beseitigen.

Chrom (III)-, Eisen (III)-, Kobalt (II)-, Kupfer-
(II)-, Blei (II)- and Antimon (III)-salze storen den 
Nachwels betrachtlich. Die Storung des Chroms-
(III) kann man durch Oxydation zur Chromate 
oder Bichromate9) leicht beseitigen. Der hochst 
schadliche Einfluss der Eisen (III)-, Kobalt (II)-
und Kupfer (II)-salze wurde in solcher Weise wie 
es im nachfolgenden Abschnitt genau beschrieben 
wird, leicht beseitigt. 

Trennung der Eisen (III)-, Kobalt(II). and 
Kupfer (II)-salze als Chlorkolnplexanionen 

 durch Anwendung der iikrosaule des stark-
basischen Anionenaustauscherharzes 

 Da hier nur die Nickelsalze sich gar nicht aus

der stark salzsauren Losung von starkbasischen 
Anionenaustauscherharzen adsorbieren lassen, 
kann man die hochst schadliche Storung der 
Ubergangselemente wie Eisen (III), Kobalt (II), 
oder Kupfer (II) durch chromatographische An-
wendung der Mikrosaule des starkbasischen and 
fein pulverisierten Anionenaustauscherharzes wie 
folgt vollig beseitigen. 

Man stellt mit geringer Menge des starkbasi-
schen Anionenaustauscherharzes, Dowex 1-X10 
(RCl-Form, 100bis 200 Maschen), eine kleine 
Harzsaule (0.3cm Durchmesser and etwa 3cm 
Lange)*4 auf6), and man reguliert vorher die 
Bedingungen des Harzes, indent man durch die 
Saule etwa zehn Tropfen 12N Salzsaure (zur 
Analyse; u. dgl.) durchlaufen lasst. Man bringt

9) In bezug auf das mikrochemische Oxydationsver-
fahren fiir Chrom (III)-salze, vergleiche M. Fujimoto, Di

eses Bulletin, 27, 347 (1954) .
*4 Sie entspricht der Austauschkapazitat von etwa 0.4 

Milliaquivalente der Anionen.
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danach einige Tropfen der Probelosung auf das 
Ende eines Blattes Objektglases and unter Um-
schutteln erhitzt sie allmahlich fiber einem Mikro-
brenner10) bis zurn beinahen Trocknen. Dann 
extrahiert man diesen Ruckstand mit zwei oder 
drei Tropfen 12N Salzsaure, and mit einer 
kleinen Kapillarpipette (1 Tropfen=0.02ccm) fugt 
man these stark salzsaure Losung auf die oben-
genannte Mikroharzsaule stuckweise hinzu (etwa 
0.01ccm/Min). Man sammelt das hier erhaltene 
Eluat in einer Vertiefung der Tiipfelplatte an. 
Die in der Probelosung vorhandenen Eisen (III)-, 
Kobalt (II)- and Kupfer (II)-salze werden nach 
der genannten Reihenfolge, von dem oberen Ende 
der Harzsaule nach unten, als chromgelbe, griin-
blaue and orangegelbe Bander adsorbiert. Schliess-
lich drangt man mit etwa 0.2ccm 12N Salzsaure 
nur das Nickel (II) aus der Saule heraus, dann 
erwarmt man eine Weile die obige Tupfelplatte 
auf einem Wasserbade, urn die uberschussige 
Salzsaure verdampfen zu lassen, and versetzt 
den hier erhaltenen Ruckstand mit zwei Tropfen 
heissen destillierten Wassers. Nach der Abkilhl-
ung kann man den Nachweis des Nickels mit 
dieser wasserigen Losung ohne Storung durch-
fiihren. Die gebrauchte Harzsaule wird zuerst mit 
1ccm 0.5N Salzsaure in die RCl-Form zuruck-
gefuhrt and dann mit Wasser vollig gewaschen. 
Man kann auch die Zinn (IV)-, Antimon (III)-, 
Zink- and Quecksilber (II)-salze usw. in oben-
erwahnter Weise vollig beseitigen.

Zusammenfassung 

1. Die farblosen, starksauren and mit-
telmassig vernetzten Kationenaustauscher-
harze werden zur wohlbekannten Nieder-
schlagbildungsreaktion zwischen den 
Nickelsalzen and der Rubeanwasserstoff-

saure angewandt, and eine ausserordentlich-
empfindliche Nachweismethode wird neuu 
and griindlich durch Beschrankung der 
Fallungsstelle an der Grenzflache zwischen. 
Harz and Losungsphase festgestellt. 

2. Die besten Experimentalbedingungenn 
fur obengenannte Nachweismethode wer-
den genau bestimmt durch ausfiihrliche 
Untersuchung fiber die verschiedenen. 
Faktoren, wie die Konzentration des Am-
moniakwassers and des Reagens, Sorte 
and Vernetzungsgrad der Harze, Salz-
konzentration an der Probelosung, Ein-
tauchdauer der Harzkornchen in der 
ammoniakalischen Probelosung, u. s. w.. 

3. Die Einfliisse verschiedenartiger frem-
der lonen werden ausfiihrlich untersucht 
and die schddliche Storung der Eisen (III)-, 
Kobalt (II)- and Kupfer (II)-salze wird 
durch chromatographische Anwendung 
der Mikrosaule starkbasischen Anionen-
austauscherharzes raffiniert beseitigt. 

Zum Schluss mochte der Verfasser Herrn. 
Prof. Dr. E. Minami fiir seine zahlreichen 
wertvollen Ratschlage fiber die vorliegende 
Untersuchung seinen herzlichsten Dank_ 
aussprechen. 

Fur die Harzproben, ,Iproz. DVB", ,,2.5-
proz. DVB" and „20proz. DVB" ist der 
Verfasser Herrn Prof. Dr. A. Kawamuram 
an der Landwirtschaftlichen and Tech-
nischen Universitat zu Tokyo zu grossem. 
Dank verpflichtet.

Laboratorium der analytischen Chemie, 
Chemisches Institut der 

wissenschaftlichen Fakultdt, 
Universitdt zu Tokyo, Hongo, Tokyo

10) A. A. Benedetti-Pichler, ,Introduction to the 
Microtechnique of Inorganic Analysis," 1. Aufl., New 
York (1942), S. 8.


