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Notiz zur charakteristischen Fiarbung der mit farblosen Anionen, OH-,
J- und §*-, beladenen, starkbasischen Anionenaustauscherharze
schwacher Eigenfarbe durch Messungen der
diffusen Reflexionsspektren®

Masatoshi FusiMoto und Tadayoshi Suca*
II. Chemisches Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultit der Universitit Hokkaido, Sapporo
(Eingegangen am 22. Oktober 1970)

Im AnschluB an die Harztipfelmethode? beobach-
teten wir hiufig charakteristische Farbung, die die
starkbasischen  Anionenaustauscherharze schwacher
Eigenfarbe auch beim Beladen der farblosen anor-
ganischen Anionen wie Hydroxid-, Jodid- oder Sul-
fidionen annehmen. Die sind ndmlich schmutziger
Ocker bzw. Hellbraun an der Hydroxidform, Zitro-
nengelb bzw. Hellgelb an der Jodidform und Griin-
lichhellgelb bzw. Hellgriin mit Stich ins Dunkelblau
an der Sulfidform.?) Aus dem Interesse fur duBerliche
Ahnlichkeit zwischen den Farbtonen betreffender Harz-
phase und denjenigen schwerldslicher Salze entspre-
chender Anionen mit den sog. weichen Sduren wie
Silber(I), Quecksilber(II) sowie Blei(II) usw. ver-
muteten wir zuerst unbekannte besondere Wechsel-
wirkungen zwischen hydrophoben Haftgruppen und
stark polarisierbaren Gegenanionen in der &duBerst
hochkonzentrierten Ionenatmosphire an gequollener
Polyelektrolytphase. Diese Vermutung wurden doch
durch Messungen der diffusen Reflexionsspektren der
Harzphase fast ausgeschlossen, und dadurch kommt
eine andere unerwartete und wichtige Tatsache in
Rede, die beim dauernden Anwenden der Anionen-
austauscherharze auf die Harztipfelmethode immer
in Betracht zu ziehen ist, worauf wir unten zurick-
kommen.

Experimentelles

Es wurden die folgenden handelsiiblichen kugelférmigen
Anionenaustauscherharze auf Styrolbasis gepriift: Dowex
1 (X1~X16), Dowex 2 (X1~X8), Diaion SA #100 (analyt-
ischer Grad, mittelmiBig vernetzt), Diaion PA (304~320
sowie 404~420). Dielet zten zwei sind sog. Popcorn-
Harze? verschiedener Vernetzungsgrade aber fast unverandert
weitmaschiger schwammartiger Struktur und besonders weif3
an Untergrundfarbe (vgl. dazu Abb. 1). Die Harze wurden
vor Gebrauch zweimal mit 0.5 M Salzsiure, 2 M Natronlauge
und daran anschlieBend mit 2 M und 0.5 M Salzsiure® nach-
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einander umbeladen bis zur Abwesenheit der Spuren Eisen-
(I1I)-ionen im Ablauf, mit entionisiertem Wasser véllig ausge-
waschen und luftgetrocknet. Die so behandelten Harze
wurden beim Versuch erneut iiber Hydroxid- oder Chlorid-
form in die genannte Form umbeladen (s.u.). In Tabelle
1 steht der Aschengehalt an einigen der angewendeten Harz-
proben in der Chloridform, zusammen mit dem der nicht
raffinierten kiuflichen Harzproben.

TABELLE 1. ASCHENGEHALT AN EINIGEN DER BENUTZTEN
ANIONENAUSTAUSCHERHARZE (mg Asche als Oxide,
bezogen auf 1 g lufttrockenes Harz
in der Cl-Form)
nicht raffinierte
kaufliche Probe
Dowex 1-X10 — (=)
Diaion PA-310 0.3, (dunkelgriin)
Diaion PA-410 0.6, (braunlich)

vollig raffinierte
Harzprobe
0.2, (briunlich)
0.0, (briunlich?)
0.0, (braunlich)

Harz

Zur Herstellung der MeBproben des Harzes wurde immer
die frisch hergestellte wiBrige Losung des p.a.-Reagens
benutzt, damit unerwiinschte Verunreinigung streng aus-
zuschalten ist. Der Schwefelwasserstoff wurde aus Eisensulfid
und dest. Salzsdure hergestellt. Das entwickelte Gas wurde
zur Entfernung eventuell spurenweise vorhandenen Staubs
durch zwei Waschflasche mit entionisiertem Wasser nach-
einander geleitet, und dann ins entionisierte Wasser geleitet.
Die so frisch hergestellte Losung des Schwefelwasserstoffs
wurde sogleich zur Umbeladung des Harzes verwendet. Das
handelsiibliche Natriumsulfid, in dem sich beim Aufbewahren
etwas intensiv gelbe Polysulfide bildeten, wurde angewendet
entweder ohne weitere Reinigung oder nach dem Durchlaufen
der wilrigen Losung durch Anionenaustauschersiule bis
zur Entfirbung; die gelben Polysulfidionen wurden am oberen
Teile der Siule sicher und leicht beseitigt.

Zur Messung der Reflexionsspektren wurde das Hitachi-
Registrierende Spektralphotometer EPS-3T mit Quarzoptik
und Remissionsansatz R-10 benutzt. Zur Vorbereitung der
MeBproben wurde etwa 1 g frisch umbeladener Anionenaus-
tauscher durch ein quantitatives Filterscheibchen abfiltriert,
dreimal mit je 1 m/ entionisiertem Wasser gewaschen und im
Dunkeln stehengelassen. Die fast getrockneten Proben
wurden in den etwa 3 mm tiefen und mit Quarzscheibe
versehenen Probenteller eingefiillt und glatt gewalzt und
gegen das gleich behandelte Harz in der Chloridform gemes-
sen, um eventuelle regulire Reflexionsanteil auszuschalten.®)
Bei der Sulfidform wurde die frisch hergestellte MeBprobe
gleich nach kurzem Absaugen in den MeBteller fest einge-
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68, 488 (1964).
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schlossen, um unerwiinschte Luftoxidation moglichst zu ver-

meiden.

A, nm «

Die F(R. prope)-Werte fiir typische Farbkurven
wurden nach der Methode von Fujimoto und Kortiim® aus
der gemessenen Kurve des Reflexionsvermégens umgerechnet.
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Abb. 1. Typische Farbkurven einiger der benutzten Anionen-
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MeBergebnisse und Diskussion

Abb. 1 zeigt die typische Eigenfarbkurve einiger
der als Standard benutzten Harzproben in der Chlorid-
In Abb. 2 werden die diffusen Reflexions-
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austauscherharze in der Cl-Form, gemessen gegen MgO.

Kurve 1 ( ): Dowex 1-X10 (200~400 mesh), 2 (——):
Diaion PA-310 (20~50 mesh), und 3 (----- ): Diaion PA-410 Abb. 3. Typische Farbkurven der zermahlten Kristéllchen der
(20~50 mesh). Jodide, gemessen gegen MgO.

Kurve 1: TIJ (gelb), 2: AgJ (gelb), 3: PbJ, (chromgelb),

und 4: Hg]J, (gelblichrot).
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Abb. 2. Diffuse Reflexionsspektren der starkbasischen Anionenaustauscher in verschiedenen
Formen, zusammen mit einigen Durchsichtspektren der waBr. Lsgg.
Sulfidform aus ROH+H,S (A) und aus RCl1+Na,S (B) [Kurve 2a: aus RCl--farbloser
Na,yS-Isg.]; Jodidform aus ROH-+K]J (C) [Kurve 2b: aus RC1+K]J]; und Hydroxidform

aus RC14+-NaOH (D).
b: 1 Mmund 0.1 M benutzte Na,S,,z-Isg.; c: 1 x10~*M J,in 4x10~*M KJ; d: 1 X10~%M J, in

1 mK]J; und e: kolloide Suspension des Fe(OH); aus ca. 1.5 x 10~* m Fe3*,
Dowex 1-X10, 2 (-~——-): Diaion PA-310, und 3 (

..... ): Diaion PA-410.

Diinne Punktlinien zeigen die Durchsichtspektren: Kurven a und

Kurve 1 (—):
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spektren der genannten Harze in der Sulfid-, Jodid-
und Hydroxidform wiedergegeben. Dabei zur Deu-
tung der MeBdaten ist der EinfluB der unterschiedlichen
Quellung an den véllig umbeladenen Harzproben auf
den Streukoeffizienten der Kigelchen nicht gefihrlich,
obwohl er nicht so vollstindig auszuschalten ist, daB
man die typische Farbkurve einwandfrei zeichnen
kénnte. In Abb. 3 stehen die zum Vergleich gemes-
senen typischen Farbkurven der zermahlten Kristill-
chen der schwerléslichen Jodide besonders charakter-
istischer Farbe, die jedoch ganz anders sind als die-
jenigen der Harzproben in der Jodidform.

Die bei der Jodidform sogar mit reinstem Kalium-
jodid immer deutlich hervorgerufenen gelblichen Farben
an Harzphase sind aber durch Zusatz von Natrium-
sulfit langsam verschwunden. Uberdies deutet die
bedeutende Ahnlichkeit der betreffenden Farbkurve
mit der Absorptionskurve der wifBrigen Trijodidionen
wie in Abb. 2C urspringliche Anwesenheit der Spuren
etwaiger Oxidationsmittel in der vollig raffinierten
Harzphase an. Weitere Beweise dafiir werden dadurch
gefithrt, daB die aus dem Schwefelwasserstoff und
ROH? sowie aus der durch Harzsdule farblos gerei-
nigten Natriumsulfidlésung und RCI1? sorgfiltig herge-
stellten Harzproben auch, sehr langsam aber nach lang
dauverndem Durchlauf der Lésung immer mehr oder
weniger dunkelgrinliche Farbe annehmend, mindestens
ein deutliches Maximum bei etwa 630 nm und manchmal
zusdtzliche Maxima bzw. Schulter bei 530 und etwa
440 nm zeigen. Diese drei Maxima bei 630, 530 und
440 nm entsprechen also genau den Absorptionsmaxima
der griinen alkalischen Losung aus Eisen(II)- bzw.
Eisen(III)-ionen und iberschiissigen Sulfidionen wie
in Abb. 4.8 Aus der bei den Harztiupfelnachweisen
berichteten Erfassungsgrenze fiir Eisen(I1I)%19 schitzen
wir den Hochstgehalt an Eisen in ein paar Kérnchen
des starkbasischen Anionenaustauschers wie Dowex 1
auf wesentlich weniger als 1 ng ab.l) DaB das ge-
nannte Absorptionsmaximum bei etwa 630 nm auch
bei sorgfiltig raffinierten Harzproben so deutlich wie in

7) RX bedeutet den Anionenaustauscher in der X-Form.

8) Unabhingig davon wurde eine Anwendung der genannten
Absorption auf die Bestimmung geringer Menge des Eisens berichtet;
vgl. dazu T. Fukazawa, M. Iwatsuki and H. Asakawa, Vortrag
Nr. 20442 der 23. Hauptversammlung der Japanischen Chemischen
Gesellschaft in Tokio, 4. April 1970.

9) M. Fujimoto, Dieses Bulletin, 29, 776 (1956).

10) M. Fujimoto and Y. Nakatsukasa, Anal. Chim. Acta, 26,
427 (1962).

11) Der so hoch abgeschitzte héchste Eisengehalt wie 1ng
in 10 Kiigelchen der 200 mesh (etwa 70 um Durchmesser) gequol-
lenen Harze entspricht etwa 0.5 mg Eisen pro Gramm Harz.
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Abb. 4. Typische Farbkurven der an Anionenaustauscher ange-
reicherten griinen Komplexe aus Eisensalzen und Natrium-
sulfide, gegeniibergestellt mit Durchsichtspektren. Kurve 1:
Durchsichtspektrum der dunkelgriinen Lsg. aus Mohrschem
Salze, und Na,S (pH=11.60) und Kurve 2: dasjenige aus
Ammoniumeisenalaun und Na,S (pH=11.72) [Beide Lsgg.
enthalten [Feliota1i=1.5 X 10~*M und [S]iota1=4 X 10-3M]. Die
Kurven IR und 2R: typische Farbkurven der an Dowex
1-X10 angereicherten griinen Komplexe 1 und 2 [1.00 g
RCI14-5 m/ Lsg.-1 od. 2].

der Kurve 2a der Abb. 2B erkennbar ist, weist uns
ursprungliche Anwesenheit der Spuren des dreiwertigen
Eisens selbst in den vollig gereinigten Harzproben.

Die dauerhaft griinen Komplexe, die sich aus Uber-
schuB von Sulfidionen und Eisen(II) oder Eisen(III)
in der alkalischen waBrigen Losung bilden, lassen sich
an Anionenaustauscherharze in der Chloridform schnell
anreichern und firben die Harzphase gleichmiBig
schwach smaragdgriin bzw. griinlichocker (vgl. Abb. 4).
Die werden an Kationenaustauscher in der Natrium-
form gar nicht angereichert. Die grinliche Farbe an
Anionenaustauscher ist aber bei niedrigerer Konzent-
ration an Sulfidionen luftempfindlich. Die klingt beim
Trocknen an der Luft ziemlich schnell ab.

Wir haben aus den Messungen der diffusen Reflexions-
spektren der Harzproben festgestellt die urspringliche
Anwesenheit der Spuren Eisens und zwar des Eisens-
(III) selbst in sehr sorgfaltig raffinierten Anionen-
austauschern.  Diese Tatsache muBB man daher beim
Anwenden genannter Anionenaustauscher zu genauen
Messungen oder auf die Harztipfelanalyse besonders
bei allzu langem Aufbewahren der Harzkiigelchen in
der Versuchslésung wie 24 Std immer sehr vorsichtig
in Betracht ziehen.




