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ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ СМЕСИ КАТИОНОВ 
IV—V АНАЛИТИЧЕСКИХ ГРУПП НА АНИОНИТЕ ДАУЭКС-1 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИХ СВОЙСТВ
СОЛЯНОЙ кислоты

Классический метод качественного анализа катионов имеет тот 
недостаток, что разделение групп в нем связано с применением серово
дорода. Работа с этим веществом весьма неприятна и вредна для здо
ровья.

Известен целый ряд исследований, авторы которых именно по этой 
причине пытаются заменить сероводородный метод анализа каким-либо 
другим без применения сероводорода [1—4]. Однако, несмотря на боль
шое число предложенных методов, ни один из них не получил сколько- 
нибудь широкого распространения. Причина, по-видимому, заключается 
в том, что каждый имеет ряд своих недостатков.

Большие возможности в решении вопроса качественного химиче
ского анализа неорганических веществ без применения сероводорода 
открывает хроматографический метод. Особенно перспективна в этом 
отношении ионообменная хроматография, позволяющая при правильном 
выборе условий проведения опыта достигать весьма четкого разделения 
смеси, состоящей из большого числа различных ионов. Для нахождения 
оптимальных условий хроматографического разделения смеси необходи
мо правильно выбрать ионит, вымывающий ион, установить соответст
вующую длину слоя ионита, а также скорость вымывания.

Значительно улучшает разделение смесей ионов на ионитах приме
нение комплексообразователей, дающих с катионами или анионами 
хроматографируемой смеси комплексные соединения различной проч
ности. Применение комплексообразователей позволяет разнообразить 
способы решения задач по хроматографическому разделению смесей 
ионов: 1) можно отделить одни катионы от других, если выбранный 
комплексообразователь образует комплексные соединения только лишь 
с частью из них; 2) возможен и такой случай, когда реагирующие с ком- 
плексообразователем катионы образуют комплексный анион и поэтому, 
не обмениваясь с противоионами катионита, вымываются из колонки 
первыми же порциями растворителя; такие анионные комплексы могут 
быть задержаны анионитом и успешно разделены с помощью его.

В комплексных соединениях наиболее значительно проявляются 
тонкие различия в величинах констант нестойкости. Поэтому перевод 
ионов металлов в комплексные ионы позволяет значительно увеличить 
различие в константах ионного обмена и тем самым существенно улуч
шить разделение смесей даже близких по свойствам ионов.

Важно также и то, что величины констант нестойкости очень мно
гих комплексов заметно зависят от рН среды, что облегчает проведе
ние процесса разделения.

Разделение смесей катионов можно проводить как на катионитах, 
так и на анионитах. Поскольку сильноосновные аниониты обладают 
большой селективностью по отношению ко многим комплексам, при раз
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делении катионов, способных к образованию анионных комплексов, 
аниониты предпочитают катионитам.

В качестве комплексообразователей наряду с такими веществами, 
как лимонная, винная, молочная кислоты, а также аммиак, глицерин, 
трилон Б и другие, применяют галогениды, сравнительно легко обра
зующие комплексные соединения с ионами многих металлов.

Цель данной работы —■ качественное хроматографическое разделе
ние смеси катионов четвертой и пятой аналитических групп на сильно
основном анионите дауэкс-1 с 4% дивинил-бензола в хлоридной форме с 
использованием комплексообразующих свойств соляной кислоты.

Работы такого характера встречаются в литературе, но посвящены 
они обычно разделению или нескольких катионов одной группы [5—7] 
или чаще — нескольких катионов разных аналитических групп [8—13] 
с использованием других ионитов и отличных от выбранных нами элю- 
ентов.

О возможности разделения смеси катионов Н§++, Си++, СМ++, 
ВН++, 8п++++ и 5Ъ+++++ мы судили по данным о коэффициентах рас
пределения этих ионов между фазой ионита и фазой равновесного рас
твора, приведенным в работе Крауса и Нельсона [14] для анионита 
дауэкс-1 в солянокислой среде. Некоторые данные этой же работы ис
пользованы и при выборе элюента и его концентрации.

Подготовка анионита к работе заключалась в следующем. Про
мышленный образец дауэкс-1 Х4 набухал в течение суток в воде, после 
чего отмывался в динамических условиях 3 н. раствором соляной кисло
ты от ионов железа (III). Полнота отмывки контролировалась по рода- 
ннд-иону. Затем ионит был промыт дистиллированной водой до слабо- 
хлслой реакции промывных вод, после чего через колонку пропущен 
".3 н. раствор соляной кислоты до полного насыщения ионита хлорид- 
донами. Полноту перевода анионита в хлоридную форму проверяли по 
концентрации соляной кислоты в растворе, вводимом в колонку и вы
ходящем из нее.

Основные физико-химические характеристики анионита дауэкс-1 Х4 
з хлоридной форме были определены по общепринятым методикам [15— 
16]: обменная емкость — 3,46 мг-экв/1 г абсолютно сухого ионита, набу
хание — 1,56 г Н20/1 г абсолютно сухого ионита (/ =  25°С).

Полностью переведенный в хлоридную форму анионит применялся 
для заполнения хроматографической колонки, рабочие размеры которой 
:.5х 10 см.

Смесь катионов, подлежащая разделению, была приготовлена из 
3,5 н. растворов соответствующих солей (Ад+, РЬ++, Н^2++, Н^++, Си++, 
Сё++, ВН++, 5п++++, 35+++++). Каждой -соли взято по 0,05 мл (1 кап- 
дя|. Катионы первой подгруппы IV группы были удалены из'анализи
руемого раствора действием соляной кислоты, как это принято в систе
матическом качественном анализе. 3 мл полученного после этой опера- 
ххд солянокислого раствора были смешаны с 8 мл 12 н. соляной кисло
ты. после чего катионы задачи оказались переведенными в анионные 
ххоридные комплексы.

Вся приготовленная смесь (11 мл) была введена в хроматографиче- 
:хую колонку, предварительно промытую 10 мл 9н. раствора соляной 
зснслоты. После прохождения анализируемого раствора через слой 
зннонита (скорость ~  0,5 мл/мин) колонка была промыта 10 мл 9 н. 
у-створа соляной кислоты для более четкого разделения ионов. Затем 
еззедено элюирование каждого иона отдельно в соответствии с при
еденной схемой. Скорость элюирования — 1 мл/мин.

Разделенные и вышедшие из колонки в разных порциях раствора 
1 : ны были обнаружены следующими реакциями: Си -— реакцией

73



Схема разделения смеси катионов IV—V аналитических групп 
на сильноосновном анионите дауэкс-1 в хлоридной форме 

Н§+ + , Си++, С(1+ + , В1+++, 5п++++, 5Ь++ + + +
I

НС1 (12 н.)
I

Анионит
I

Поглощены ионы Н§, Си, Сб, В1, 5п, 5Ь
I

Элюирование 2,5 н. НС! (20 мл)

В элюате На анионите Н§, В1, СО, 5Ь, 5п
*

Си Элюирование 0,5 и. НС1 (10 мл)
________ 1

элюате На ионите Н§, ВЦ Сб, 5Ъ
5п I

Элюирование 0,25 н. НС1 (20 мл)
* г

В элюате На ионите Н§, ВЦ 5Ь
Сб *

Колонка промывается 
10 мл дистил. Н20  

4-
Элюирование 2 н. ЫН4ОН (15 мл) 

I

В элюате На ионите В1
5Ъ, Н§ ^

Колонка промывается 
10 мл дистил. Н20  

4-
Элюирование 2 и. На304 (40 мл)
Вымывается В1

с К Л -С 6Нб, Сс1 — реакцией с дитизоном [17], Ш — реакцией с тиомоче- 
виной [18], — реакцией с Сиб [19], 5п — микрокристаллоскопической
реакцией с ЫН4ОН + НС1, 5Ь — реакцией с тиомочевиной [20].

Выводы

1. На сильноосновном анионите дауэкс-4Х4 в хлоридной форме 
проведено разделение смеси катионов IV—V аналитических групп из со
лянокислого раствора.

2. Подобраны элюенты для раздельного вымывания каждого иона 
смеси, отработаны оптимальные условия разделения.

3. Показано, что устойчивость поглощенных анионитом хлоридных 
комплексов зависит от приоды и концентрации элюента.

4. Смесь разделилась четко. Каждый катион был достоверно от
крыт соответствующими реакциями.

Проведенная работа является началом исследования по хромато
графическому разделению смеси катионов пяти аналитических групп 
на анионитах из солянокислых сред, которое позволит обойтись при 
качественном анализе неорганических веществ без применения серово
дорода.
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