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Zur einfachen Bestimmung im Wasser
Milliardestelmenge vorhandenen
Kupfers(I1I) durch Anreicherung

mit Mikroschicht der
Chelatbildungsharze*®

Von Masatoshi FuimoTto
(Eingegangen am 2. August, 1961)

In einer vorhergehenden Mitteilung! wurde
eine spezifische ,,Harztiipfelmethode*®"
zum Nachweise geringer Menge Kupfers(IT) mit
den Kugeln eines Chelatbildungsharzes, ,,Dowex
A-1 Chelating Resin®>-*'* vorgeschlagen, dessen
Haftgruppe, Iminodiacetat-gruppe, durch starke
Chelatbildung mit Kupfer(I[) am Rande der
Kugeln ohne Zusatz spezifischer Reagens eine
charakteristische Himmelblaufarbe liefert. Bei
der vorliegenden Arbeit wurde es neu gezeigt,
daB beim Durchlaufen einer Wasserprobe, die
nur Spurenmenge Kupfers(II) enthalten ist,
eine diinne Mikroschicht des genannten Chelat-
bildungsharzes eine deutliche und der Kupfer-
(II)-menge entsprechende Hellgriin- bzw.
Blaufarbe annimmt, welche eine eindeutige
und leistungsfihige, halbquantitative Analyse
der Milliardestelmenge Kupfers(II) an der
Wasserprobe ermdoglicht.

* Mikroanalyse mit Hilfe von Ionenaustauscherharzen.
XVIII. (Eine vorliufige Mitteilung fiir eine Reihe der
Untersuchungen iiber Ultramikroanreicherungsverfahren
mit Io tauscherschicht).

1) XVII. Mitteilung der Reihe: M. Fujimoto, Dieses
Bulletin, 34, 1342 (1961).

2) M. Fujimoto, ebenda, 30, 283 (1957).

3) Zusammensetzung der Daten fiir Harztiipfelmethode
bei M. Fujimoto, Chemist-Analyst, 49, 4 (1960).

4) Vgl. ,,Dowex A-1 Chelating Resin*, The Dow
Chemical Co., Code No. 164-180 (1959); T. Richard und
Wm. Rieman III, Anal. Chim. Acta, 24, 202 (1961).

*] Die Probe des Dowex A-1 Chelatbildungsharzes
wurde von Herren Dr. A. J. Barnard, Ir., sowie Dr. J. R.
Skidmore gegeben, wofir der Verfasser zum herzlichsten
Dank verpflichtet ist.
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TABELLE I. RESULTATE DER GEGENWARTIGEN ULTRAMIKROSCHATZUNG VON KUPFER(II)-
GEHALT BEI DEN VERSCHIEDENEN WASSERPROBEN
Durchlauf- Ve scheinbare Farbton der ausgeschitzter
Probewasser geschwindigkeit (“‘1‘]) Farbintensitdt? Harzschicht Kupfer(Il)-
(p1/Sek) (cm/Sek) (nach 500 ml Durchlauf) gehalt

Probe-A 70 0.56 >100 — blaBgelb Z4x10-9
Probe-B 100 0.80 ~200 ++ hell griinlich blau =4x 10"
Probe-C 140 1.1 >1000 - blaBgelb Z4x10-°
Probe- 90 0.72 >1000 - blaBgelb <4x10"¢

1 70 0.56 >1000 - blalgelb

2 70 0.56 =>1000 — blaBgelb

4 | pg Cu(Il= 70 0.56 =1000 + blaBgelb ?

10 | pro 1 66 0.52 =450 (+) hell griinlich gelb

20 \ Liter 50 0.40 =300 + hell bliulich griin

40 | Probe- 95 0.76 =200 ++ hell griinlich blau

100 | wassers 100 0.80 =75 ++ griinlich blau
200 'l 60 0.48 ~40 +++ intensiv griinlich blau (himmelblau)
100/ 3.2 0.14 ~80 - hell griinlich gelb

(nach 80 ml Durchlauf)
Probe-A: durch UniBeDp-Austauschersiule entionisiertes Wasser; B: mit einem Messing-

apparat destilliertes Wasser ;
aus Wasserleitung.
versetzt.

C: mit Schliffglasapparat umdestilliertes Wasser ;
a Umkristallisiertes Kupfersulfat wurde mit dem entionisierten Wasser
b Es wurde hier eine Kapillarharzschicht wie Abb. 1-¢ angewandt, wobei starker
EinfluB der Durchlaufgeschwindigkeit auf die Firbung der Harzschicht beobachtet wurde.

D : Trinkwasser

¢ Ein

Volumen des Wassers, nach dessen Durchlauf erste Griinfarbe an den Harzkugeln in der Schicht

sicher erkennbar wird. d —:
intensiv.

Probewasser

a b c

Abb. 1 Mikroharzschicht zur Anreicherung
kleinster Menge der Tonen.

Man dreht ein Glasrdhrchen 4 mm im
Durchmesser und 3 bis 5cm lang wie Abb. 1
aus®, und verstdpft dieses etwa 5mm lang
mit einer Watte der feinsten Glaswolle g.

5) Vgl. M. Fujimoto, Dieses Bulletin, 29, 595 (1956).

nicht erkennbar, +: unsicher, (+): schwach, +: sicher, + -+, -+ +:

Dann ldBt man darauf gerade 10zl der ge-
nannten Harzkugeln (50-100 mesh und in der
Ammoniumform) mit entionisiertem Wasser
zusammen mittels einer vorher je 10 yl einge-
teilten Kapillarpipette P*? absinken.

Man packt locker andere Glaswolle g’ um
etwa 5-10 mm lang gerade auf diese Harzschicht
h wie Abb. 1-b ein. Man steckt einen gerein-
igten, feinen Polyithylenschlauch®*? s ins Probe-
wasser ein und ldBt dieses mit Hilfe eines
Aspirators durch die obenerwidhnte Harzschicht
h und den Schlauch s’ mit miBiger Geschwin-
digkeit durchflieBen®!. Je 10 bzw. 100ml
Durchlaufen des Probewassers beobachtet man
die Firbung an der Harzschicht h unter Ver-
gréBerung mit einer Lupe. Tabelle I zeigt die
einigen Beispiele iiber verschiedene Wasser-
proben ausgefithrter Bestimmungen.

*2 Aus der einem Tropfen (etwa 0.04 ml) entionisierten
Wassers entsprechenden Linge der Kapillarpipette kann
man die gerade 10 ul-Gehalt entsprechende Linge (/)
leicht bestimmen.

*3 FEinen feinen Polyithylenschlauch von beliebigem
Durchmesser kann man aus einem Schlauche lcm im
Durchmesser leicht ausdrehen, indem man diesen iber
einer kleinen Flamme eines Brenners bis zur anscheinen-
den Durchsichtigkeit gelind erhitzen liBt. und diesen
etwas weichenden Schlauch langsam und stark bis zum
gewiinschten Durchmesser auszieht und 1m kalten Wasser
rasch erstarren laBt.

*4 Anwendung des Wasserdrucks an Stelle des Ab-
saugens zum Durchlaufen des Probewassers ermiglicht
noch ecinfache Anreicherung, woriiber der Verfasser zur
Zeit noch eingehenden Versuch durchfiihrt.
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Die oben mit einem Chelatbildungsharze
ausgefithrte  Ultramikroanreicherungsmethode
fiir auBerordentlich verdiinnten Bestandteil sei
dadurch bis zur noch niedrigen Konzentration
wie Billionstel oder weniger (<10-'%) erfolg-
reich zu erweitern, dal man, unter genau
regulierter Durchlaufgeschwindigkeit der Fliis-
sigkeit, verschiedenartige Adsorptionsmittel, z.
B., Kationen- oder Anionenaustauscher sowie
anorganische Austauscher, mit empfindlichsten
und spezifischen Reagenzien zusammen ver-
wendet. Der Verfasser fiihrt dariiber eine
Reihe der Untersuchungen aus, die spiter
genau berichtet werden.
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