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요 약. 컬럼 단면적에 대한 Vmax와 VHWB 크기의 의존성이 기대했던 것과 같이 직선적인 함수 관 

계에 있음을 알 수 있었다. 이 의존성은 일반적으로 가장 굵은 입자 크기인 20〜50'mesh의 이온교환 

수지를 사용한 지름 3mm 의 컬럼에 의하여 증명되었다. 유속의 영향은 Vmaw 값에 대해서는 거의 효 

과가 없었으나, Vhwb 값에 대해서는 강한 영향을 주는 긍정적 항으로서 작용한다는 것을 알 수 있 

었다' 유속이 빠르면 Bandenverbreitung 은 급격 히 증가되 었다. 이 와 같은 사실은 분리곤란한 물질의 

분리 문젠엔 느린 유속이 유익 하다는 것을 보여 준다. 흡착량은 Veax 와 VhWB 값에 부가적으로 영 향 

을 주었다.

분리효과가 더 이 상 이 루워 질 수 없 도록 많은 양의 방사성핵 (C。와 Mtl) 을 사용했 을 때 는 Vmx 
값의 차이는 미소하였다. Co(Kd=68.2)와 Mn(KQ=71.8)의 분리를 통하여, 만들어 낸 공식을 검증 

하였고 또한 그것이 잘 적용될 수 있음을 증명할 수 있었다.

ZUSAMMENFASSUNG. Es konnte nachgewiesen werden, daB die erwartete lineare Funktion der 
卩“顶厂 und VhWB- GroBen in Abhangigkeit vom Saulenquerschnitt vorhanden ist. Allerdings lieB 
si시］ diese Abhiingi안* it noch bei Saulen mit 3 mm Durchmesser bestatigen, was bei 20 〜50 mesh 
Kornern wesentlich unter der Grenze der iibliclierweise angenommen Randgangigkeit liegt. Der 
EinfluB der Stromugsgeschwindigkeit macht sich bei den Vmax~Werten ales kleines negatives und 
bei den VHWB-Werten als starkeres positives Glied bemerkbar. Die damit nachgewiesene Bandever- 
breiterung weist auf den Vorteil moglichst geringer Stromungsgeschwindigkeiten bei schwierigen 
Trennproblemen hin. Die Auftragungsmengen beeinfluBten die Vma7r and VnwB-Werte durch additive 
Glieder. Die Unterschiede in den Vmax-Werte warden bei den verwente Nukliden (Co und Mn) 
bei hoheren applizierten Mengen so gering, daB kein Trenneffekt mehr zustande kam. Durch 
Trennung von Co(Kz)=68. 2) und MhCKq=71. 8) konnten die erhaltenen Formulierungen uberpriift 
und verhaltnismaBig gut bestatigt werden.

EINLEITUNG

Bei Trennungen mit Hife von lonenaustaus- 

chersaulen reichen selbst geringe Unterschiede 
der Verteilungskoeffizienten zweier lonen aus, 
um sie unter geeigneten Bedingungen praktisch 
vollstandig zu trennen. Seit den Untersuchungen 
von Taylor und Urey1 ist bekannt, daB sich 
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das selektive Trennvermogen von lonenaustaus- 
chern auch auf Isotope erstreckt. In fruheren 
Arbeiten2~4 wurden lonenauschverhalten und 
kinetische Untersuchungen fiber den lonenaus- 
tauschvorgang beschrieteb. In dieser Arbeit 
sollen nun lonenaustauscher-Parameter unter- 
sucht und mit den aus der gewonnenen Erfah- 
rungen verglichen werden, die fiir die Trennung 
von Elementen bei ahnlichen Verteilungsko- 
e伍zienten von ausschlaggewender Bedeutung 
sind. In erster Linie soli die Abhangkeigkeit 
des Elutionsmaximums und der Halbwertsbreite 

von der DurchfluBgeschwindigkeit, der Auftrags- 
menge, dem Saulenradius und der Eluentenkon- 
zentration erforscht werden, Das weiteren soil 
auch die Trennung von Substanzen mit gerin- 
gem Unterschied im Verteilungskoeffizienten.

EXPERIMENTELLES

Reagentien. Zur Herstellung der Losungen 
wurde C0CI2BH2C) P. A., MnC12-4H2O P. A. 
und HC1 P. A. (Merck, Darmstadt) verwendet. 
Auftragslosungen fiir die Bestimmung der Ver
teilungskoeffizienten wurden 0.1 M 60CoC12 (4 
“Ci/mZ) 0.1 M 54MnC12 (2. 04//Ci/mZ) Tracerlds- 
ung verwendet. Auftragslosungen fiir die Siiu- 

lenversuche wurden mit Tracerlosungen 0. 01 M 
60CoC12 (200nCi/mZ) — 0. 01 M ^MnC^ (204nCi/ 
mZ) -0. 03 N HC1 verwendet,5 In dieser Arbeit 
wurde der stark saure Kationenauscher, Dowex 
50 W-X8, 20〜50 mesh in der H-Form verwen
det.

MeBtechnik. Zur Messung der eingedampften 
Proben wurde eine Giger-Muller-Detektoranor- 
dnung verwendet, die im wesentlichen aus 
einem PHILIPS 18506 Endfensterzahlrohr in 
einer Bleiabschirmung und der Impulsregistriere- 
lektronik bestand. Die Bleiabschirmung wies 
eine Dicke von 4cm auf (Hersteller: Fa. HUT- 
TERER & LECHNER, Himberg Wien). Als 
Impulszahler wurde ein MeBplatz der Type FH- 
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49 der Fa. FRIESEKE & HOPFNER Erlangen, 
BRD, verwendet. Die Eluatproben von den 
Saulenversuchen wurden in Gallenkampbehalter 
gefiillt und einem Bohrlochspektrometer ausge- 
messen. Als BohHghkristall stand uns ein NaJ 
(Tl)-Kristall(Fa. HARSHAW, 2r, Durchmesser) 
zur Verfugung. Die Spektren wurden mit einem 
200-Kanal-Analysator der Fa. WENZEL ELE- 
KTRONIK, Munchen, aufgenommen und mit 
einem Streifendrucker ausgeschrieben. Zur Aus- 
wertung wurden die entsprechenden Peakflachen, 
abzuglich Leerwert, herangezcgen.

Bestimmung der Verteilungskoeffizienten.
Die Me바｝ode der Bestimmung der Verteilungs
koeffizienten ist die folgende: Je 1g getrockneter 
Austauscher, 1 mZ 0.1 M entsprechender Tracer- 
losung6 und 49 mZ Salzsaurelosung verschiedener 
Konzentration wurden in verschlieBbaren Poly- 
athleneprouvetten ins Gleichgewi사it gebracht; 
zu dem Zweck wurde wieder 24 Stunden ges- 

chuttelt. 5mZ der aktiven Losung wurden dann 
in Gefallenkampbehalter pipettiert und gemes- 
sen. Aus der Aktivitat der Standardlosung Ast 
und Aktivitat der Losung nach der Gleichge- 
wichtseinstellung AGl kann der Verteilungs- 
koeffizient Kd berechnet werden：7,8

Kd= （厶&一/也）卩々K 

Aa Mp (1)

Darin beduten Vak des Volumen der aktiven 
Losung und Mp die Austauschermenge.

Saulenversuche. Saulenversuchen wurden die 
Elemente mit Salzsaure als Elutionsmittel 
bei unterschiedlicher Saurekonzentration eluiert. 
Dazu wurden jeweils Austauscher in der H-Form 
mit ca. IN HC1 behandelt und nach Was사 

mit destilliertem Wasser in die Trennsaule eni- 
gefiillt. Sodann wurde der Aus?aucher noch ein- 
mal mit destilliertem Wasser gewaschen ； danach 
wurde derselbe Vorgang mit dem Elutionsmittel 
wiederholt. Das Elutionsmittel bei der jeweill- 
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gen Saurekonzenation wurde solange durch die 
Saule geschickt, bis zu~ und Ablaufkonzentration 
identisch waren. Sodann wurde die betreffende 
Auftrgslosung auf die Saule aufgegeben und bei 
Zimmertemperatur eluiert.

Appartur. Zur Durchfuhrung der Arbeiten an 
der lonenauschersaule wurde eine peristaltische 
Pumpe (Recychrom Type 4912 A der Firma 
LKB PRODUKTER AB, Schweden) und ein 
Fraktionensammler verwendt. Zur Aktivitats- 
bestimmung wurde die in MeBtechnik beschrie- 
bene Appartur verwendet.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

V erteilungskoeffizient. Die Verteilungs- 
koeffizienten von Kobalt und Mangan sind in Ab- 
bildung 1 gegeben. Die Xp-Werte von Kobalt 
und Mangan unterscheiden sich im Bereich von 
0. 3bis 3NHC1 nicht stark. Mit steigender Salz- 
saurekonzentration fallen auch die Kp-Werte 
stark ab. Dieses Elementenpaar wurde nun 
ausgewahlt, um eie Elutionsversuche bei gerin- 
gen Aj)-Wertunrschieden ausfiihren zu konnen.

0.01 0.1 I 10
NhCI

Abb. 1. Verteilungskoeffizienten von Kobalt und Man
gan in abhangigkeit von der Saksaurekonzentration.

Abhangigkeit der Lage des Elutionsmaximu- 
ms und der Halbwertsbreite vom Saulenradius. 
Uber einen weiten Bereich von 0.15 cm bis 
0- 8 cm der Saulenradien erwies sich sowohl die 
Abhangigkeit des Elutionsmaximums als auch 
der Halbwertsbreite als streng lineare Funktion 
des Quadrates der Saulenradien. Diese Ergebn- 
isse weisen auf keine Verbesserung der lonena- 
uschtrennung bei Verwendung von groBen Sau
lenradien hin. Aus experimentellen Daten kann 
man folgende Zusammenhange ableiten：

VlRpKdR， (2)

Vhwb=RhKdR2 ⑶

Wobei R der Saulenradius in cm ist. Rp und 
Rh sind Konstanten.

Die Zusammenhange zwischen dem Sauulenra- 
dius, Elutionsaximum und Halbwertsbreite sind 
in den Abb. 2〜3 als Funktion des Quadrates 
Saulenradien dargestellt. Das Elutionsaximums 
war direkt Proportional der Halbwertsbreite. 
vom Sauleradius sind in Abb. 4 wieder gegeben.

Abhangigkeit der Lage des Elutionsmaxi- 
mums und Halbwertsbreite von der Stronmu- 
ngsgeschwindigkeit des Elutionsmittels. Die 
Elutionsmaxima und die Halbwertsbreiten sind 
lineare Funktionen der Stromungsgeschwin- 
digkeit. Mit zunehmender Stromungsgeschwin- 
digkeit nimmt das Elutionsmaximum leicht ab, 
wahrend die Halbwertsbreite stark zunimmt.

Ein Optimum liegt offenbar bei relativ kleinen 
Stromungsgeschwindigkeiten, die die Longitudi
naldiffusion in Erscheinung tritt. Bei hoheren 
Geschwindigkeiten nimmt die Peakbreite stark 
zu. Die Wanderungsgeschwindigkeit der Ausa- 
uscherfront hangt im wesentlichen von der 
Stromungsgeschwindigkeit und der Konzentra- 
tion des Zulaufs ab. Durch eine Verringerung 
dieser beiden GroBen laBt sich die Front in der 
Regel ebenfalls schlarfen. 9^n

Allerdings bedingen alle MaBnhmen, die
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Abb. 2. Abhangigkeit des Elutionsmaximums vom 
Savlenradius als Funktion des Quadrates der Saulenra- 
dien. 100cm, Kl=3. 5cm/min, F—zR2, Austaus- 
cher： Dowex 50W-X8, 20〜50 mesh, Auftragung: 1/6 
Saulenvolumen der Aufragslosungen, Elutionsmittel: 
0- 5Ar HC1 mit 玲京=6& 2 und XDMn=71. 8.
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Abb. 3. Abhangkeit der Halbwertsbreite vom Saulen- 
radius als Funktion Qes quadrates der Saulenradien.
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8000-
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Abb. 4. Verhaltniss zwischen Vmax und VHwb in 
Abhangigigkeit vom Suulenradius. Saule: 0.15, 0,3 
0. 45, 0. 6 und 0- 8 cm X100 cm.

Wanderung der Austauscherfront verlansamen, 
bei gleichem Saulenquerschnitt einen groBeren 
Zeitaufwand.
Wenn die Frontgeschwindigkeit zu langsam 
wird, macht sich uberdies eine Storung bemer- 
kabar： das Konzentrationsprofil in der Saule 
findet Zeit, sich durch Diffusion in Richtung 
der Saulenachse zu verwischen12^15.

Bei der Stromungsgeschwindigkeit Null wurde 
diese Longitudinaldiffusion allmahlich das Glei- 
chgewicht innerhalb der ganzen gaule herstellen, 
also alle Austauscherfronten und-banden verwis- 
chen. In lonenaustauschersaulen macht sich die 
Longitudinaldiffusion im Normalfall aber nur 
bei extrem niedrigen Stromungsgeschwindigkei- 
ten bemerkbar. Aus experimentalien Daten 
konnten die Zusammenhange zwischen Vmax, 
Vhwb und der Stromungsgeschwindigkeit des 
Elutionsmittels folgendermaBen formuliert wer- 
den.

Vol. 24, No. 6, 1980
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V^=Kd'Vp-GpVl (4)

Dabei ist das erste Glied auf der rechten Seite 
dutch Vmax—KpKf)MP gegeben8. Anstelle des 
molaren Verteilungskoeffizienten wurde der auf 
die Gewichtseinheit des lonenaustauchers bezo- 
gene Verteilungskeffizent Kd gesetzt. Der zweite 
Term gibt den Abfall der Vniax-Werte bei stei- 
gender linearer Stromungsgeschwindigkeit an. 
Gp ist eine Konstante. Der EinfluB der Longitu
dinaldiffusion, der ein starkes Absinken der 
Vraax-Werte beigeringen Stomungsgeschwindig- 

keiten bewirken muBte, kann auch bei den kle- 
insten verwendeten Geschwindigkeigkeiten noch 
nicht nachgewiesen werden. GL 4 entspricht 
angenahert der Glueckauf^chen Bodentheorie. 
Die Ubereinstimmung ist jedoch nicht beson- 

ders gut, da die lineare Geschwindi아【eitsab- 
hangigkeit des zweiten Terms dieser Formulie- 
rung bei niederen Stromungsgeschwindigkeiten. 
stark durch den nicht linearen dritten Term 
beeinfluBt werden miiBte. Demgegeniiber wurde 
im Experiment eine lineare Abhangigkeit der 
KnaX-Werte von Vl gefunden. Wie aus exper- 
imentellen Daten zu entnehmen ist, sind aller- 

dings verhaltnismaBig starke Schwankungen in 
der Konstanten Gp vorhanden. Es muB jedoch 
darauf hingewiesen werden, daB GpVl eine 
kleine KorrekturgroBe ist, die im Bereich der 
experimentellen Fehlergrenze ligt. Zudem ist 
der scheinbare Abfall der Gp-Werte gerade in 
der entgegen gesetzten Richtung, als er aus der 
Glueckauf-Theorie zu erwarten ware. Die 
아arke Abhangigkeit der Halbwertsbreite %wb 
von der Stromungeschwindigkeit wird durch 
folgende Formulierung gegeben:

Vhwb = Vhwb0+Gh Vl (5)

Der EinfluB der Str6mungsgeschwindi용keit pl 

ist etwa dreimal so stark auf die Ausbildung 
der Halbwertsbreite als auf die Vmax^Werte.

In den Abb. 5 und 6 sind Abhangigkeit der 
Lage des Elutionsmaximums und der Halb
wertsbreite von der Stromungseschwindigkeit 
des Elutionsmittels gegeben.

Abhangigkeit der Lage des Elutionsmaxi- 
mums und Halbbwe하sbreite von der Auftrag- 
ungsmeng이 Die Elutionsmaxima und Halbwe- 
rtsbreiten erwiesen sich als lineare Funktion der 
Auftragungsmengen. Allerdings werden bei gro- 
genen Mengen die Unterschiede in den Elutions- 
Ben aufgetramaxima bei Substanzen mit iihnlic- 
hen K£)-Werten sehr gering. Die Auftragung 

verhaltnismaBig geringer Mengen verbessert 
daher den Trenneffekt. Um scharfe Trennungen 
zu bekommen, ist es notwendig, die Menge der 
Auftragslosung klein zu halten, oder mit andern 
Worten augedriickt, es muB eine genugend groBe 

uberschuBkapapazitat im lonenaustauscher zur 
Verfiigung stehen. Aus den experimentellen 
Ergebnisse lassen sich folgende Zusammenhange 
zwischen dem Elutionsmaximum und der Auft- 
ragungsmenge formulieren:

4 싸 *co （n）

JO ~'l 2 3

Vv (ml/min)

Abb. 5. Abhangigkeit der Lage des Elutionsmaxi
mums von der Stromungsgeschwindigkeit des Eltions- 
mittels. Saule: 0. 3 cmX 100cm, Auftragung： 1/6 
Saulenvolumen der Auftragslosungen.
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Abb. 6. Abhangigkeit der Lage der Halbwertsbreite 
von der Stromungsgeschwindigkeit des Elutionsmittels.

V^KDfVP-GpVLKpk (6)

und

卩HWB= V%Wb + GhVlKh" (7)

k=Qi/Qses

Wobei die Kapazitat der gesamten Austauscher- 
packung Qges und die gesamte aufgetragene Ka- 
tionemenge Qi sind. Kp und Kh sind Konstan- 
ten. Die Elutionsmaxima und die Halbwereiten 
sind in den Abb. 7 und 8 als Funktion der Au- 
ftragungsmenge dargestellt.

Trennung von Kobalt und Mangan dutch 
Elutionschromatographie. Die erhaltenen 
Ergebnisse sollten nun bei der experimentellen 
Trennung von Co (II) und Mn(II) uberpriift 
werden. Nach Gl. —KfiKDMp KD (1 ~ ,6)
Vps und 4 ist

卩皿專=心(1一 (8)

Entsprehend den Daten in Abb. 9 ist demnach 
fur Co

卩咬广(二0=68・ 2X0. 57X410
-611.2X0. 05895=15902mZ

Vol. 24, No. 6, 1980
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Abb. 7. Abhangigkeit der Lage des Elutidnsmaxi- 
mums von der Auftragungsmenge. Saule 0. 3 cm X100 
cm, Austaus사ler： Dowex 50W-X& 20~50 mesh, Au- 
ftragung: 1/12, 1/6, 1/3, 1 und 2 Saulenvolumen der 
Auftragslosungen, 1 Saulenvolumen: 28.3 m/, Elutions- 
mittel: 0. 5N HC1 mit Kd*=6&2  und 8,
Stromungsgeschwindigkeit: 1 mZ/min.

500

▲

T 250

o
5025

J (ml)

Abb. 8. Abhangigkeit der Halbwertsbreite von der
Auftragungsmenge.

und fur Mn

Vmax-Mn=71.8X0.57X410
-754. 0 X 0. 05895= 16735 ml 
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Die Kf)~Werte fur Co (II) und Mn (II) sind unter 
diesen Bedingungen 68. 2 bzw. 71. 8. Der Wert 
(1-/S) wird 0.57 angenommen. Volumen-Stro- 
mungsgeschwindigkeit Vv wurde auf lineage Str
omungsgeschwindigkeit Vl umgerechnet. Die 
Gp-Werte von Co (II) und Mn (II) sind 611. 2 
bzw. 754. 0.

Werden die erhaltenen Vmax~Werte durch die 
Saulenvolumina dividiert, so erhalt man fur 
Co (II) 38. 8 und fiir Mn (II) 40.8. Wie aus 
Abb. 9 zu entnehmen ist, warden experimentell 
fast gleiche Werte gefunden. Die Differenz die- 
ser beiden Werte mit 2 Saulenvolumina stimmt 
ganz genau mit den Experimenten uberein.

Da nach Gl. Kq— Vm&x/ (1—/3) FL ist, kann 
auch geschrieben werden.

卩max ⑼

Wird aus dem oben angefuhrten Ky-Werte fiir 
Co (II) und Mn(II) und der entsprechenden 
Sdulenliiii 뜸 e sowie der Halbwertsbreite aus 
Abb. 9 der K^—Wert berchnet, so erhalt man 3.

SYMBOLE

Aqi : Aktivitat der Losung nach der Gleichge- 
wichtseinstellung

A釦：Aktivitat der Standardlosung
Cy ' Auftragungsmenge in mZ
Kq : Verteihmgskoe伍zient
& :K次1响
L : Saulenlange in cm
Mp : Menge des Austauschers in g
Qi : Gesamtmenge in Mol der aufgetragenen 

Teilchensorte i in mval
R : Saulenradius in cm

Vak : Volumen der aktiven Losung in ml 
Vhwb : Halbwrtsbreite in mZ 
Knax : Elutionsmaximum in mZ
Vp - Saulenvolumen in mZ
Vl : Lineare Stromungsgeschwindigkeit in cm 

/min bzw. cm/sec
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Abb. 9. Trennung von Kobalt und Mangan durch 

Elutionschromatographie. Saule： 0. 3 cmX1450 cm, 1 
Saulenvolumen: 410mZ, Austauscher： Dowex 50W-X8, 
20〜50 mesh, H-Form, Auftragung： 1/12 Sau[envolu- 
men, 34mZ, Auftragslosung： 0. 01 M ^CoCla (200nCi/ 
mZ) -0. 01 M ^MnCh(204nCi/mZ) -0. 03 N HC1, Elutions- 
mittel 0.HC1, Stromungsgeschwindigkeit: 1 mZ/ 
min, Verteilungskoeffizientendifferenz: 3.6, Trenntem- 
peratur: Zimmertemperatur.

Vy : V시umen-Striimungsgeschwindigkeis in 
mZ/min

g : Zwischenkornvolumsanteil
k : Qi/Qges
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