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I. All~emeiner Teil 

Bringt man einen Festkörper mit einer Lösung in Kontakt, so können prin- 

zipiell drei Fälle eintreten: 

1 .  Die Flüssigkeit greift die Oberfläche des Festkörpers an und trägt 

ständig die oberste Schicht unter Auflosung ab. 

2. Die Flüssigkeit verhalt sich dem Festkörper gegencber indifferent, 

und es kommt zu keinerlei chemischer Wechselwirkung. 

j. Der Festkörper ist aufgmd seiner Struktur und der chemischen 

und physikalischen Besonderheit seiner Oberfläche in der Lage, 

eine Komponente des Systems "Lbsungsmittel - gelbster Stoff" an 
seiner Oberflache zu fixieren. 

Für diesen Vorgang wurden zahlreiche Mechanismen vorgeschlagen und viele 

Begriffe definiert, deren Verwendung in der Literatur leider nicht ein- 

heitlich ist. Es ist deshalb notwendig, dle verwendeten Bezeichnungen zu 

definieren. 

Die d s o r p t i o n ist ein Vorgang, bei dem der Festkörper (das 

~dsorbens) einen gelösten Stoff aufnimmt, ohne jedoch einen anderen 

StoYf von seiner Oberflache an die Lösung ab~ugeben.'~') Werden nicht 

dissoziierte Substanzen an der Oberfläche fixiert, so liegt "Yolekül- 

adsorption" vor. Man spricht von einer "Icnenpaaradsorption", wenn Kat- 

ionen und Anionen aus einer Elektro1ytlosilr.g in aquivalenten Mengen fest- 

gehalten werden. Führen hydrolytische Vorgange zur Anlagerung einer Sub- 

stanz an Adsorbens, so liegt "hydrolytische Adsorption" vor, die als ein 

Sonderfall der "Fällungsadsorptlon" zu betrachten lst, bei der unter der 

Einwirkung des Festkörpers eine Ausfallung einer schwerlosllchen Verbin- 

dung auf dem Adsorbens stattfindet. 

Der charakteristische Unterschied zwischen Adsorption und I o n e n a U s - 
t a U s c h besteht darin, daß beim Ionenaustausch eine stöchiometrische 

Umsetzung stattfindet: Für jedes Äquivalent einer Ionenart, das am Fest- 

körper fixiert wird, gibt er ein ~quivalent einer anderen Ionenart glei- 

chen Ladungssinnes an die Lösung ab. 



Ionenaustauscher sind Polyelektrolyte mit funktionellen Gruppen, die 

in einer Gerilstsubstanz, der Xatrix des Austauschers, eingebaut sind. 

Der Austausch findet nur an den funktionellen Gruppen statt, die aus 

Gründen der Elektroneutralität stets eine entsprechende Menge Gegen- 

ionen aufweisen. Je nach dem Ladungssinn dieser funktionellen Gruppen 

resultieren in Falle anionischer Gruppen (-SO H, -COOH, -PO(OH)*) Kat- 3 
ionenaust~uscher und im Falle kationischer G ~ p p e n  (-KR +, =NR~+, =KR+) 3 
Anionenaustauscher. Durch die chemische Batur der funktionellen Gruppen 

ist eine bestimmte Säure- bzw. Basestärke gegeben, während die Anzahl 

der funktionellen Gruppen die Kapazität des Austauschers bestimmt. Xicht 

in allen Fällen kann die Gesamtkapazität ausgenutzt werden, so daß zwi- 

schen Gesant- und Nutzkapazität unterschieden wird. 

Weitere für einen Ionenaustauscher charakteristische Eigenschaften sind 

der Vernetzungsgrad und die Selektivität. Der Grad der räumlichen Ver- 

netzung ist durch das Herstellungsverfahren bedingt. So werden die Lös- 

lichkeit und Cie Selektivität dee Austauschers ma5geblich duroh den Ver- 

netzungsgrad beeinflußt. Je höher der Vernetzungsgrad, um so größer ist 

die Selektivität, d.h. die Verschiedenheit der Selektivitätskoeffizien- 
* 

ten verschiedener Ionen. 

Neben der chemischen Natur der Oberfläche von Austauschersubstanzen spielt 

der Porendurchmesser eine wesentliche  olle''^''. Die organischen Austau- 
scher sind hinsichtlich der Forenweite als heterokapillar, die Zeolithe 

als nahezu homöokapillar zu betrachten. 

Die systematische Untersuchung anorganischer Austauschadsorbentien setzte 

erst nach 1945 ein. Sie stand vielfach im Zusammenhang mit der Kernfor- 

schung. Aufgrund der hohen Selektivität anorganischer Ionenaustauscher 

kann man 2.B. aus Spaltproduktlösungen, wie sle bei der Aufarbeitung be- 

strahlter Kernbrennstoffe anfallen, einzelne Spaltelemente abtrennen(4). 

Versuche zeigten, da0 organische Austauscher empfindlicher gegen Bestrah- 

lung sind als anorganische ~ustauschadsorbentien'~' ) . 
Diesen Vorteilen steht der Aachteil einer 2.7. wesentlich kleineren Aus- 

tauschkapazität gegenüber. Außerdem bereitet die Herstellung definierter 

Substanzen bezüglich Korngröße und Wassergehalt,die Voraussetzung für 

reproduzierbare Ergebnisse sind (lZ4), öfter groBe Schwierigkeiten. 

Selektivitätskoeffizient = Quotient zweier Verteilung~koeffizient~~ 



Einige Autoren versuchen, diese Schwierigkeiten, sowie das Zusammen- 

backen der Austauschersubstanz innerhalb der Säulen durch Mischen mit 

Kieselgel oder Glaspulver oder durch direktes Aufziehen der Substanzen 

auf Silikagel zu überwinden ( 1 2 ) .  

Die anorganischen Austauscher lassen sich in vier Gruppen einteilen1 

1. Phosphate der Elemente Zr, Ti, Sn, Th. 

2. Heteropolysäuren und deren Salze. 

3.  andere schwerlösliche Salze (Z.B. Ba- und ~r-~nlfate) 

4.  wasserhaltige schwerlösliche Oxide (Aquoxide) einiger 

Elemente. 

Schwerlösliche Oxide bzw. Aquoxide bilden hauptsächlich die Elemente 

der dritten und vierten Haupt- und lebengruppe. Die Tabelle I.2.A. 

gibt einen überblick über die Elemente, die schwerlösliche Oxide bil- 

den. Neben der hinreichend geringen Löslichkeit ist noch eine möglichst 

große innere Oberfläche erstrebenswert. 

+ plus Lanthaniden 

Elemente 

Tabelle 1.2.8. Elemente, die wasserhaltiga, schwerlösliche Oxide 

mit Gelstruktur bilden. 

Gruppe des Periodensystems 

I11 IV V V1 V11 V111 

Al Si 

Ga Ge 

In Sn Sb 

Pb Bi 

Sc Ti Cr Mn Fe,Co 

Y Zr Nb Mo 

~ a *  ~f Ta W 

Th 



Einige Aquoxide sind eingehend auf ihr Verhalten als Ionenaustauscher 

untersucht worden. So geben K.A. Kraus et a1.(73) einen zusammenfassen- 

den Bericht über das Verhalten von kquoxiden in wässrigen Lösungen. 

Sie versuchen für die Adsorptionsvorgänge Ionenaustauschmechanismen an- 

zuwenden. Nach ihren Vorstellungen ergeben sich "funktionelle Gruppen" 

auf folgende Weiser Bei der Hydrclyse mehrwertiger Metallionen entste- 

hen vielkernige Aggregate, die zu einem räumlich vernetzten Gerüst kon- 
2 - 

densieren. Die Polyeder, die aus eineffi zentralen Metallatom und 0 , 
OE- und OE2-Liganden bestehen, sind dann über die CJ2- und o E - - G ~ ~ p e n  

miteinander verbunden. Das Verhältnis der Liganden in einer Idealstruk- 

tur müßte so liegen, daß gleichzeitig Koordinationszahl Wertigkeit 

des Zentralatoms abgesättigt sind. 

Pur die Bildung der austauschfählgen Gruppen miissen zwei Mechanismen 

in Betracht gezogen werden, die durch die Anwesenheit von H+- oder 

OE--1onen im Überschuß bei der Hydrolyse der Metallionen entweder zu 

Kationen- oder zu Antonenaustauschern führen8 

1. Im s a U r e n Gebiet wandelt sich ein Teil der Metallhydroxid- 

gruppen io ~ e - O E ~ + - ~ r u ~ ~ e n  um, indem die Me-OH-Gruppen Protonen koor- 

dinativ binden und das polynere Gerüst auf diese Weise positiv aufla- 

den. Um die Elektroneutraiitirt zu wahren, ist diesen positiven Gruppen 

eine entsprechende bienge Anionen zugeordnet, die sich in einer diffusen 

Doppelschicht befinden und deshalb leicht ausgetauscht werden können. 

Das Ergebnis ist demnach ein Aziionenaustauscheri 

2, Die Fällung des Hydroxids aus a ? k a 1 i s C h e n Lösungen ver- 

größert das Verhirltnis OE-Gruppen zu OB2-Gruppen. Das führt zu einer 

negativen Aufladung der Gerbstsubstanzr 

Me-OE2= ~e-OE- + H' 
aq 

In diesem Fall alid eine aquivalente Katlonennenge in der diffusen 

Doppelschicht gebunden, die als Gegenion wiederum leicht ausgetauscht 

werden können. Das polymere Netzwerk zeigt also hier Kationenaustau- 

scher-Eigenschaften. 

Steht ein Festkörper mit elnem Losungsmittel in Kontakt, so wird auf- 

grund der Lösungstendenz dieses Festkörpers eine Aufladung stattfinden, 

da der Lösungsvorgang im Falle heteropolarer Verbindungen mit einer 



Ladungstrennung verbunden ist. Da sich ober aus Gründen der Elektro- 

neutralität diese Ladungen nicht aait von einander entfernen können, 

kommt es zur Ausbildung einer elektrischen ~oppelschicht'~~). Diese 

Vorstellung, die fiir die Lösungstendenz der Metalle in wlissrigen Lö- 

sungen abgeleitet ist, laßt sich euf Aquoxide entsprechend übertragen: 

Verrey (126) schlägt für den Ladungsübergang, drirch den die Doppel- 

Schicht an jeder Oxidoberflhche gebildet wird und der in tfberainstim- 

mung mit der potentialbestimciender Rolle der H+- u3d 0~--1onec steht, 

folgenden Mechanismus vor: 

Viele Autoren, die die Beaktion: "Oxid - wässrige Lösucg" untersuchten, 
vermuten, daß es sich bei dieses, Prozeß un einen Zweistufen-Xechsnis- 

mus handelt2 

1. Oberflächenhydratation 

2. Dissoziation dei Oberflachechydroxide 

Diese Oberflächen-OB-Gmppen sind in der Lage, je nach Acidität des 

Mediums nach zwei Mechanismen zu dissoziieren, wenn das Oxid amphote- 

re Eigenschaften aufweist. 

M~-oH,IY;~+ + OH- (i) 

Reaktion (1) ist irr sauren Gebiet begünstigt und führt zu Anionensus- 

tauscher-Eigenschaften. 

Reaktion (2) läuft im alkalischen Gebiet ab, und Kationenaustauscher- 

Eigenschaften sind die Folge. 

Am isoelektrischen Punkt zeigt die Dissoziation ein Kinimum, und die 

Dissoziationskonstanten sind für beide Vorgänge gleich groß, so da6 

hier nicht entschieden werden kann, ob es sich um eine Salzadsorption 

oder um einen Ionenaustausch von Kationen und Anionen in äquivalenten 

Mengen handelt. ~mphlett'~) untersuchte die Ionenaustauscher-Eigen- 

schaften der Aquoxide von Zr, Th, Ti und W. Weitere Untersuchungen auf 
( 7 3 )  diesem Gebiet führten K.A. Kraus et al. durch . 



Diese Vorstellungen, die ftir die Oxide nit stärker ausgeprägten ampho- 

teren Eigenschaften, deren isoelektrische Punkte im Neutralbereich lie- 

gen, entvickel+. wurden, lsssen sich auf das Gel der Kieselsaure über- 

tragen. OfConnor(94) untersuchte die elektrokinetischen und die Ober- 

flachen-Eigenschaften von Quarz. Seine Ergebnisse kbnnen an besten in- 

terpretiert werden, wenn man wiede,run eine elektrische Doppelschicht 

annimmt. Außerdem konnten Shapiro und Weiß"13), Jones und Wood (48) 

zeigen, daß Wasser an der Geloberfläche mter Bildung von Kieselsäure 

gebunden wird. OfConnor und J~hansen'~~) stellten fest, daß Silikagel 

eine negativ geladene Oberfläche besitzt. 

Ein isoelektrischer Punkt komte jedoch für Quarz und Silikagelpräpa- 

rate biaher nicht festgestellt werden. Sollte ein solcher Punkt für 

Silikagel überhaupt existieren, so muß er im sauren Gebiet liegen. 

Dieae Vernutung gründet sich auf eine Untersuchung von Alumosilikagelen, 

deren isoelektrische Punkte sich imer nehr ins saure Gebiet verschoben, 

wenn der A I  0 -Gehalt verringert wurde(47'95'102)' 
2 3 

Aus den angeführten GA-ünden rurden bisher nur Xationenaustauscher-Eigen- 

schaften für Silikagel und Quarz beschrieben, die selbst bei pH 5 noch 
feststellbar sind(50). 

Für die Bestimung der Oberflächen-OE-Gruppen rurden mehrere Methoden 

ausgearbeitet, die alle auf chemischen Umsetzungen der Si-OE-Gmppen 

beruhen(6-10'65'106'23'91 ). Vielfach wurde verscuht, eine quantitative 

Erfassung der OH-Gruppen neben adsorptiv gebundenem H20 zu erreich er^("^'^^) 
G1emser(27'28'129) konnte an Silikagel die OE-Gruppen in Ultrarot spek- 

troskopisch nachweisen. Diese Methode erlaubt eine Unterscheidung zwi- 

schen chemisch in Fora von OB-Gruppen gebundenem Wasser und adsorptiv 

gebundenem Wasser. SchlieBlich besteht noch die Möglichkeit, mittels 

einer alkalimetrischen Titration die Si-OB-Gmppen zu bestimmen. Auf 

die Genauigkeit dieser Methode wird noch in Abschnitt 11.3. näher ein- 

gegangen. 



Silikagel besitzt gegenüber anderen anorganischen Ionenauatauachern den 

Vorteil, da8 man die Korngröße und den Porenradius durch geeignete Her- 

stellungsverfahren fast beliebig und reproduzierbar variieren kann. 

Silikagel kann nach folgenden Verfahren hergestellt werdent 

1. Flammhydrolyse von SiCl r diese Reaktion führt zu 4 
amorphem, sehr fein verteiltem Aerosol. 

2. Hydrolyse von SiC14 auf nassem Weg. 

j. Verseifung von Kieselsäureestern. 

4. Ansauern von Ila-Silikatlösungen. 

Bei der Hydrolyse von SiC1 sind definierte Verbindungen nicht zu fassen. 
4 

Als Primarprodukt bildet sich wahrscheinlich Orthokieselsäurs Si(0~) 4'  
die sich dann durch Kondensation unter Wasseraustritt über niederkon- 

densierte "Oligokieselsauren" zu höher kondensierten Verbindungen um- 

setzt(ll0). Wdhrend des Kondensationsvorgangea steigt die Teilchengrös- 

se und damit die Viskosität. Um bestimmte Adsorptionseigenschaften zu 

erzielen, können geeignete Stoffe (AI- oder ~h-0xid) im Gelgerüst ein- 

gebaut werden. Nach gründlichen Waschprozessen wird das Gel während der 

Trocknung zerkleinert und auf dlese Art und Weise in ein festes Gelge- 

rüst, in ein X e r o g e 1 verwandelt. Silikagel ist rontgenamorph. 

Es ist ein kompakt-disperser Korper, der mit einem Porensystem durch- 

setzt ist(6'). 

Silikagel läßt sich auf zwei verschiedenen Arbeitsgebieten als Adaor- 

bens einsetzen: 

1.  als Adsorbens für organische Flüssigkeiten und DAmpfe. 

2. als Austauschadsorbens für Elektrolyte. 

Zu 1. Die Adsorption organischer Dampfe und Flüssigkeiten aus der Gas- 

phase nrde in nehreren Arbeiten eingehend untersucht. Enähnt seien 

die Arbeiten von ~iselev(~''*~) und ~eirnark(~~-'~), die den Porendurch- 

messer und die chemische Natur der Oberfläche durch Einführung orga- 

nischer Gruppen variierten. 

Zu 2. 1916 erschienen die ersten Arbeiten über den Basenaustausch von 

Silikaten(100'101'51). Baman stellte an Permutiten einen äquivalenten 

Austausch der Alkaliionen gegeneinander fest, der von der Konzentra- 

tion unabhängig war. Diese strenge Xquivalenz veranlaßte im folgenden 

einige Autoren, auf diese Vorgänge das Massenwirkungsgesetz (YWC) anzu- 



wenden.  ans"^) konnte zum ersten Mal WG-Konstanten ermitteln. 
~ikolskii(") zeigte, da6 der Austausch auch zwischen ein- und zwei- 

wertigen Ionen erfolgt. Die einvertigen Alkaliionen können nicht nur 
untereinander austauschen, sondern können auch je nach Lage des pH- 

Bereiches mit den H+-1onen der SiOH-Gruppen in Austausch treten. 

Gleichzeitig ergab sich die Yöglichkeit, aus dem Austausch der Alka- 

liionen gegen die H+-1onen des Gels die Zahl der austauschfähigen 

SiOB-Gruppen zu ermitteln (14,111 ,11,43,10,42) Da diese Beaktion Je- 

doch erst ia alkalischen Bereich ablauft, vurden diese Austauschver- 

suche in den Bydroridlösungen der entsprechenden Elemente 

Die Anzahl der SiOH-Gruppen ist ein Maß für die zu erwartende Austausch- 

kapazität einrertiger Ionen. Durch die Bestisiinung der austauschfähigen 

SiOH-Gruppen kann auch die spezifische Oberflache des untersuchten Gels 

abgeschätzt werden b l l ) .  

Im Cegenaatz zu den Austauachversuchen der Alkaliionen in stark basischen 

Maungen seirten Bol. et al.(4J) Silikagel mit Ammonacetat (NH~AC) bei 

pH 7 um und atellten fest, da6 auch hier ein merklicher Basenaustausch 
stattfindet. Sie dehnten ihre Untersuchungen auf Alumosilikagele aus 

und fanden, da5 sich auch dann das MWG anwenden lieO. 

1925 rurde von Pstrick und ~arclay"~) der Versuch unternommen, die an 

Silikagel adsorbierten ~a+-1oaen gegen ein-, zwei- und dreiwertige Ionen 

auszutauschen. Silikagel wurde mit Yac-lonen beladen; die adsorbierte 

Menge Natronlauge n a h  mit steigender Ausgangskonzentration zu gemäß 

der Adsorptionsisotherme nach Freundlich. Anschlleßecd wurde nach Waschen 

mit lasser eine bestimmte Menge Schwernetallösung zugesetzt und 3 Std. 

lang geschüttelt. Durch eznen stöchiometrischen Aus tausch der Yai-~onen 

gegen die Schwermetallionen konate e i ~  Ionenaustauschmechanismus rahr- 

scheinlich gemacht werden. 1 Äquivalent ~e'+ verdrängte 3 Äquivalente 

~ a + ,  1 Ppuivalent cu2+ 2 Äquivalente ~ a +  und 1 Äquivalent ~ g +  1 Äqui- 

valent ~a'. Da diese Reaktionen jedoch alle in alkalischen Medium durch- 

geführt vurden, kann angenomnen werden, da5 es sich hier nicht nur um 

einen Austausch handelt, sondern da0 am Gel auch stöchiometrische Fäl- 

langsreaktionen stattfanden. 

Kolthoff und untersuchten die Adsorption der Kationen la*, 
2+ Ba und ca2+ aus NaOE, Ba(0~)~ und i e ( O ~ ) ~  und von CaC12 aus wonia- 

kalischer Lösung. Eine Deutung konnte wegen der zahlreichen Nebenreak- 

tionen nicht gegeben verden, da sich durch Auflösung des Gels in alka- 



lischen Lösungen die Oberflächeneigenschaften andern 
(19). 

Einige Autoren beschaftigten sich mit der Adsorption von Kationen aus 

ammoniakalischen Lbsungen. Smith('14) zeigte, da8 Metallionen aus ammo- 

niakalischer Lösung stärker adsorbiert werden als aus Lösungen, die 

kein NB enthalten. Er führt das darauf zurück, da5 hinkomplexe be- 
3 

vorzugt mit den SiOB-Gruppen in Wechselwirkung treten. ~ozowa"~) un- 

tersuchte die Adsorption von zn2+ und CU'+ aus 2 m honchloridlösungen 

und stellte fest, daß das Verhältnis der fixierten Ionen zu den ver- 

drkngten H+-1onen ü b e r zwei lag, also kein aquivalenter Austausch 

stattfand. Er schloß daraus auf eine bevorzugte Fixierung von Metall- 

amminkomplexen und entwickelte eine Methode zur Bestimmung der austausch- 

fähigen SiOH-Gruppen. Die nach dieser lilethode bestimmten Werte lagen 

wesentlich höher als die tatrimetrisch ermittelten. 

Bei weiteren Untersuchungen (22997'124) wurde übereinstimmend festge- 

stellt, daß die Fixierung von Kationen stets zu einer Senkung des pH- 

Wertes der Lösung führt. Bei ein- und zweiwertigen Ioner. setzte eine 

merkliche Rückhaltung erst bel pii-Werten grbßer als B ein(e7). 

~rasilnikov(~~) zeigte, daß bei der Adsorption von ca2+-1onen eine Ober- 

flachenverbindung entsteht, die als CaSiOj . aq identifiziert werden 
konnte. 

1952 untersuchte Yiessero~(~~) zum ersten Yal die Adsorption eines drei- 

wertigen Ions (~1~'). Er kam dabei zu dem Schluß, da5 hydrolytische Vor- 

gange den Adsorptionsmechanismus entscheidend beeinflussen und entwickel- 

te die Vorstellung, daß die Si-Atome an der Oberfläche z W e i OH- 

Grupper. besitzen. 

Eine systematische Untersuchung der Adsorption von ~l'+ aus sauren LO- 

sungen führte H.W. Kohlschütter et a1.(64-69) durch. Sie beschreiben 

die Adsorption aus verschieden "basischen" A1C13-Lösungen, die durch 

Zugabe entsprechender Mengen Natronlauge hergestellt nrden. ( ~ i e  Be- 

zeichnung "basisch" bezieht sich dabei nur auf die Stöchiometrie der 

'Jerbindung, nicht aber auf den pH-Wert der Losung) Kohlschütter schlagt 
für die Wechselwirkung des d13+ mit den SiOH-Gruppen als Mechanismus 

die "hydrolytische Adsorptionw vor. Da bei diesem Vorgang H+-1onen frei 

werden, entspricht die Bmttoreaktion formal einem Ionenaustausch. Die 

Adsorption dreiwertiger Ionen wie ~ l ~ +  und Fe3+ schon im sauren Gebiet 

führte zu der Möglichkeit, zahlreiche analytisch brauchbare Trennungen 



zu entwickeln, bei denen zwei- von dreiwertigen Ionen an Silikagel- 

Säulen im schwach sauren Gebiet schnell und quantitativ getrennt wer- 

den können. Bei niedrigerem pH-Wert war auch eine Trennung von drei- 

und vierwertigen Ionen mgglich (z.B. ~ h / ~ l  bei pH 3). 

Unter ahnlichen Gesichtspunkten untersuchte ~uteinikov'~~) die Tren- 

nung der Seltenen Erdmetalle von begleitenden Elementen, die in höheren 

Vertigkeitsstufen vorlagen. 

~autsk~'~') adsorbierte bei pH 3 l?h4+-1onen und erreichte auf diese 

Weise eine Umladung des Silikagels, da nicht vier Äquivalente H+-1onen 

gegen ein Äquivalent CFh4+-1onen ersetzt =-den. Das umgeladene Gel be- 

saß Anionenaustauscher-Eigenschaften. 

Sulcek et al. (103'117-119) beschrieben Yetsllanalysen, bei denen Spuren 

der Elemente Sn, Be, U und W aus hohen Ionenkonzentrationen der Begleit- 

elemente abgetrennt werden konnten. 

~ishi(~'-~~) untersuchte die Adsorption kleiner Mengen Blelionen an 

Silikagel. 

Vydra (127) trennte Spuren Eisen an Ferroin-beladenem Silikagel von Ni, 

Cr, Mo und W ab. 

Literaturzusammenstellungen über anorganische Austauachadsorbentien 

wurden von E. ~ayek'~~), J.E. ~ a l m o n ( ~ ~ ~ )  und H.J. Schroeder ( ' 07) gegeben. 
Wie viele anorganische Austauschadsorbentien ist auch Silikagel gegen 

Bestrahlung unempfindlich. In der neuesten Zeit sind einige Arbeiten 

bekannt gerorden, die slch mlt dem Einflu5 harter Gamrnastrahlung und 

auch Neutronenstrahlung auf Silikagel befassen. Dabei k o ~ t e  festge- 

stellt werden, daß nach der Bestrahlung unter gewissen Bedingungen so- 

gar eine Erhöhung der Kapazitkt eintrat. ( '  *33'70'1209125) Aus dlesem 
Grunde wurde verschiedentlich versucht, Silikagel zur Auftrennung von 

Spaltproduktgenischen heranzuziehen. Besonders häufig wurde die Ad- 

sorption und Trennung der Ionenpaare ~ r / H f ( ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  und Zr/lCb(49'88,'32) 

untersucht. Für die Abtrennung von Sj~ltprodukten aus bestrahltem Dran 

war das Verhalten von ~0~~+-1onen gegenUber Silikagel von besonderer 

Bedeutung (2'82'1161122). Ein weiteres Anwendungsgebiet fur Silikagel 

ist die Entaktivierung von ~assarn"~~'~'~~). Hier kbnnen vorteilhaft 

auch basische Silikagelproben eingesetzt  erden.'^^'^^'^^) 



Zusammenfassend ist zu sagen, daß die Vorgänge bei der Fixierung einer 

gelösten Substanz an der Oberfläche von Silikagel nicht ausreichend 

nur durch einen Mechanismus beschrieben werden können. Während einige 

Autoren die Gültigkeit der Adsorptionsgleichungen von Freundlich und 

Langmuir nachweisen konnten, beschreibt doch die überwiegende Zahl der 

Forscher die Fixierung als eine Austauschreaktion, auf die sich unter 

besonders gimstigen und übersichtlichen Umstanden das MWG anwenden läßt. 

Zahlreiche Autoren (64-69,75,103, l7-' 19) vemendeten Silikagel fm ans- 
lytische Trennungen. Bur selten ~ r d e n  jedoch Untersuchungen darüber 

angestellt, welche chemischen Eigenschaften und Vorgänge die Auftren- 

nung von Substanzgemischen venirsachen. 

Die Fixierung einer gelösten Substanz an elnem Festkörper hängt von 

verschiedenen Einzelparametern ab. Den besten berblick über die ab- 

laufenden Reaktionen erhalt man durch eine systematieche Variation der 

einzelnen Bedingungen unter gleichzeitiger Konstanthaltung der übrigen 

Parameter. Deswegen war die Untersuchung der Pixierungsvorgänge in Ab- 

hängigkeit von 

1. dem pH-Wert der umgebenden Lösung, 

2. der Kontaktzeit des Gels mit der Lösung, 

3 .  der Konzentration der Lösungspartner und 

4. ihrer Komplexbildungstendenz mit den zu untersuchenden 

Ionen 

von Interesse. 

Die quantitative Erfassung dieser Einzelparameter sollte mit je einem 

ein, zwei- und dreiwertigen Kation versucht werden, um Ionen mit ver- 

schiedenen hydrolytischen Eigenschaften auf ihr Verhalten en Silikagel 

zu untersuchen. Für dlese drbeiten eigenen sich besonders radiochemische 

Methoden, da auf diese Weise Austauschvorgänge bis zu kleinsten Kon- 

zentrationen herab untersucht werden konnen. 

Die Thorium-Zerfallsreihe enthält Elemente, die ein, zwei- und drei- 

wertige Ionen bilden: 



Da diese drei Nuklide gleichzeitig im genetischen Zusammenhang mitein- 

ander stehen, bietet sich hier die Möglichkeit, eine radiochemische 

Trennung mit dem Ziel zu entwickeln, einen Tl-208-Generator, elne 

"ThC"-Kuh", in Form einer kurzen, leicht zu handhabenden Silikagel- 

säule herzustellen. 

Da man Silikagel zu der Gruppe der Aquoxide rechnen kann, besteht die 

Wahrscheinlichkeit, daß bei pH-Werten, die kleiner als der isoelek- 

trische pH-Wert sind, auch Anionenaustausch stattfinden kann. Dieses 

Verhalten wurde bisher noch nicht beschrieben. Hierfür mußte zuerst 

die Lage des isoelektrischen Punktes bestimmt werden. AnschlieBend soll- 

te die Wechselwirkung einfacher Anionen mit dem Gel untersucht werden. 

Für die Untersuchung der Fixierung von Ionen an Silikagel stehen zwei 

Möglichkeiten zur Yerfugung: die Untersuchung im geschlossenen System 

(batch-Verfahren) und die Untersuchung im offenen System (~äulenver- 

fahren). Dabei war interessant zu klaren, inwieweit sich die Erkennt- 

nisse, die im batch-Verfahren gewonnen wurden, auf die Säulenversuche 

übertragen lassen. 

Schließlich sollten durch Vergleich der Ergebnisse Rückschlüsse auf die 

Primärvorgänge gezogen werden, die zu elner Fixierung von Ionen an Si- 

likagel führen. 



11. Experimenteller Teil 

Zur Aufklärung von Ionenaustauschvorgängen führt man an zweckmäßigsten 

Gleiohgerichtsmessungen durch. Dazu sind Säulenversuche nicht geeignet, 

da die ständig nachfließende Lösung eine Gleichgewichtseinstellung nicht 
zuläßt. Für die Aufnahme von Adsorptionsisothermen, Zeitabhängigkeiten 

und Titrationskurven müssen die Kurvenpunkte durch einzelne Ansätze 

(tfbatchesl*) ermittelt rerden. Hierzu rird eine bestimiete Menge Adsor- 

bens (1 g) mit einem definierten Losungsvolumen bis %ur Gleichgewichta- 

einstellung geschüttelt. Der adsorbierte oder ausgetauschte &teil wird 

aus der Aktivitätsabnahme der überstehenden Losung ermittelt. Eine Akti- 

vitätsmeaaung des Festkörpers kann infolge Selbstabeorption und Bück- 

Streuung mit erheblichen Fehlern behaftet sein. Alle Experimente rurden 

bei Zimi~ertemperatur durchgeführt. Für die batch-Versuche rurden 50 rnl 

Erlenmeyerkolben verrenaet, die mit Glas- bzw. Teflon-Stopfen verschlos- 

sen raren. Das Verhältnis Losung zu Adsorbens betmg bei allen Versuchen 

25 ml/g Gel. 

Aktivitätsmessungen wurden für beta-aktive Buklide mit Flüssigkeitszähl- 

rohren und für gaama-aktive mit Bohrloch-RaJ-Detektoren durchgeführt. 

Die Untersuchungen wurden mit Silikagelpraparaten der Pa. E. Merck, Darn- 

Stadt, durchgeführt mit einer Korngröße von 0,05 bis 0,2 mm. Die übrigen 

verwendeten Reagentien besaßen den Reinheitsgrad p.a.. Bei Adsorptions- 

versuchen mit 2.T. trägerfreien Substanzen muß an die Qualität des des- 

tillierten Wassers hohe Anforderungen gestellt werden, da schon geringe 

Beimengungen und vor allen Dingen organische Verunreinigungen die Adsorp- 

tion erheblich beeinflussen können.Das zur Verfügung stehende entsal~te 

Xasser enthielt noch beträchtliche Mengen ca2+- und po4'--10nen und xar 

außerdem mit organischer Austauschermasse verunreinigt. Aus diesem Grunde 

wurde dieses Wasser in einer Quarzapparatur doppelt destilliert. Der pH- 

Wert betrug 6 bis 6,5. Mit diesem Wasser mrden sämtliche Standardlösungen 

angesetzt. 

Für die pH-Messungen wurde ein Präzisionsmeßverstarker "PE-35" der Fa. 

Knick, Berlin, in Verbindung mit Glas- und Bezugselektroden der Fa. 

Schott U. Gen. verwendet. Zur kontinuierlichen PE-Messung in Eluat mrde 

eine Mikroeinstabkette eingesetzt. Die Eichung der Glaselektroden erfolg- 



te mit Standardpufferlösungen nach den Vorschriften des National Bureau 

of Standard~'~'~~"~'~~). 

Alle radioaktiven Nuklide wurden über das Isotopendepot des Instituts 

für Radiochemie des Kemforschungszentrum Karlsruhe bezogen. Die Zer- 

fallsdaten sind der ~uklidkarte(~~) und ~adionuklidtabellen(~~' 99a) - 
entnommen 

Vorbehandlung des Silikagels ........................ --- 

Das Bandelsprodukt "Kieselgel für Chromatographie" enthalt noch Eisen. 

Eine Reinigung durch Waschen mit Ciiure ist für Adsorptionsversuche (be- 

sonders bei Benutzung trägerfreier Radionuklide) unerläßlich. Die Bei- 

nigung wurde wie folgt durchgeführt: 

500 g des Handelsproduktes wurden zweimal mit je 1 1 konzentrierter 

Salzsäure 2 Std. bis fast zum Sieden erhitzt und nach dem Abkahlen die 

durch Eisen gelb gefarbte Salzsäure abdekantiert. Anschließend wurde mit 

8 bis 10 1 Wasser dekantierend gewaschen, bis im Filtrat weder Eisen noch 

Salzsäure nachzuweisen waren. Nach dem Absaugen wurde der Filterkuchen 

im Trockenschrank bei 100 'C 24 Std. getrocknet und über Phosphorpent- 

oxid in einem Exsikkator aufbewahrt. Beim Versetzen mit Wasser trat je- 

weils eine nerkliche Wärmeentwicklung ein, die auf freiwerdende Adsorp- 

tions- und Behydrationsrarme zuruckzuführen ist. 

Zur Charakterisierung des Silikagels wurde der Gesamtwassergehalt durch 

Bestimmung des Clühverlustes bei 1000 'C nach U. ~tibschmann'~~) ermittelt. 

Zur Bestimmung des Clühverlustes wurden Ca. 300 bis 400 mg des gereinigten 
Silikagel8 in einem tarierten Platintiegel (~olumen 25 ml) eingewogen und 

in einem elektrisch beheiztem Muffelofen 4 Std. bei 1000 'C geglüht. 

Diese Glühdauer führt zur Cewichtskonstanz. Nach dem Glühen wurde der 

Tiegel in einem mit P 0 beschickten Exsikkator 30 Sek. abgekühlt und 
2 5 

dann noch in heißen Zustand in ein tariertes Wägeglas überführt. Nach 

20 Min. konnte der Glühverlust durch Differenzwägung bestimmt worden. 

Der Cesamtwassergehalt für das Praparat der Korngröße 0,05 bis 0,2 mm $ 
betrug 6,O 1: 0,2 96. Dieser Wert war reproduzierbar. 



Die Bestimmung der spezifischen Oberflache nach der BET-Methode ergab 

für die Korngrößen O,O5 bis 0,2 mm und 0,2 bis 0,5 mm übereinstimmend 

420 m2/g*. Daraus muß geschlossen werden, da5 die beiden Präparate naoh 

demselben Verfahren hergestellt und nur auf die entsprechenden Korngrtis- 

een abgesiebt wurden. Die außere Oberfläche kann also gegenüber der in- 

neren Oberfläche vernachlassigt werden. 

Ionenaustauscher lassen sich durch Titrationskurven charakterisieren. 

Die Methode laßt eine Unterscheidung zwischen stark und echwach sauren 

Austauschern zu. Liegen in einem Austauscher nebeneinander rerschieden- 

artige funktionelle Gruppen vor, die sich durch ihren Dissoziationsgrad 

unterscheiden, so zeigt die Titrationskurve des Harzes beide Cmppen an. 

Zur Aufnahme einer Titrationskurve setzt man einer gegebenen Kationenaue- 

tauschermenge steigende VolUna einer starken Base zu und bestimmt nach 

Gleichgewichtseinetellung den p9-Wert der Lösung. Topp und Pepper ( 125 )  

erhielten nach dieser Methode die Titrationskurven für eine Reihe von 

organischen Ionenaustauschern, die verschiedene Arten von funktionellen 

Gnippen besaßen. Um das Verhaltnis Löeungsvolumen zu Austauschermenge 

konetant zu halten, führt man die Versuchsreihe besser im batch-Verfahren 

durch, da man durch Zusatz von Neutralsalz die Ionenstärke in der Lösung 

konstant halten kann. Oberhalb von pH 10 läßt sich die OB--1onenkonsentra- 

tion in der überstehenden Lösung durch potentiometrische Rücktitration mit 

einer starken Saure genauer bestimmen als durch eine pH-Messung. 

Bei der graphischen Darstellung wird i.A. der pH-Wert gegen die zugesetz- 

ten mval Lauge aufgetragen(2"). Berechnet man jedoch aus der pH-Änderung 

dio adscrbierte Kationenmenge und tragt sie gegen den Gleichgewichts-pH- 

Wert auf, so wird die Kurve wesentlich anschaulicher. Es läBt sich erken- 

nen, bei welchem pH-Wert eine merkliche Aufnahme von Kationen beginnt. 

* Fur die Ausfuhrung der BET-Messung mochte ich Herrn Dr. Clamroth der 
Farbenfabriken Bayer danken. 



Abb. j.1.A. Titrationskurve für ein Organ. bifunktionelles Harz (123) 

Abb. 3.1.8. zeigt eine Titrationskurve, die Topp und Pepper (I231 an einem 

Austauscherharz aufgenommen haben, das nebeneinander phenolische OH-Grup- 

pen und Sulfonsäure-Gruppen enthält. Man kann deutlich zwei Kurvenab- 

schnitte unterscheiden; von pH 3 bis etwa pH 10 bleibt die adsorbierte 

K+-~onenmenge konstant; für die Kapazität sind nur die stark dissoziier- 

ten -SO B-Gruppen verantwortlich. Oberhalb pH 10 steigt die Kapazität 
3 

des Harzes stark an; dieser Anstieg wird durch die zunehmende Dissozia- 

tion der phenolischen OH-Gruppen hervorgerufen. 

Versuchsdurchführung 

Zur Aufnahme der Titrationskurve im batch-Verfahren wurde je 1 g Silika- 

gel in einer Reihe von 50 ml Erlenmeyerkolben mit steigenden Mengen Na- 

tronlauge versetzt. Die Gesamtionenstärke an ~ a +  wurde durch entsprechen- 

de Zugabe von Iiatriumchlorid auf 0,l n konstant gehalten, und mit doppelt 

destilliertem Wasser wurde auf 25 ml aufgefüllt. Der pH-Wert wurde so- 

fort nach Zugabe der Lauge, nach 72 Std. und nach 1 Woche Schütteldauer 

gemessen. Dabei zeigte sich, da0 das Gleichgewicht nach 72 Std. erreicht 

ist. Bei längerer Schütteldauer konnte keine pH-Änderung mehr festgestellt 

werden. 



Abb. 3.l.B. Titrationskurve für Silikagel M t  Beutralsalzzusatz 

Abb. 3.1.B. zeigt die litrat~onskurven, die sich aus den sofort nach Lau- 

gezusatz gemessenen Werten ergeben (Kurve a) und denen nach 72 Std. ge- 

messenen Werten ergeben (~urve b). Beim Vergleich der hier erhltenen Kur- 

ve a mit der, die Topp und Pepper für einen organischen Austauscher er- 

hielten, fällt auf, daß die Kurven analog verlaufen: von pH 3 bis pH 9 
bleibt die adsorbierte Menge ~la+-~onen praktisch konstant! oberhalb pH 9 
steigt die Kapazitat des Gels rasch an. Dieser Befund legt nahe, daß auch 

bei Silikagel zwei Arten funktioneller Gnippen in Bezug auf ihre "Säure- 

stärke'' unterschieden werden können: 

1. S t a r k saure Gruppen: Ihre Dissoziation ist konstant in Bereich 

pH 3 bis pH 9 (vgl. Neutralisationskurve einer starken Säure mit einer 
starken Lauge) 

2. S C h w a C h saure Gruppen: Ihre Dissoziation macht sich erst im 

alkalischen Bereich bemerkbar- etwa von pH g bis 10 an. 

Abb. 3.l.B. zeigt für die stark sauren funktionellen Gruppen eine dus- 

tauschkapazität von I O - ~  bis I O - ~  Val/g Silikagel, für die schwach sau- 

ren Gruppen im pH-Bereich 1 1  bis 12 eine dustausohkapazität von fast 

1 0 - ~  ~al/g Gel. 



Kurve b der Abb. j.1.B. zeigt im Vergleich mit Kurve a einen früheren 

Anstieg. Schon ab pH 5 - 6 steigt die Kspazitat langsam an und erreicht 
bei pH 10 den maximalen Wert. Dieses Verhalten ist auf die verstärkte 

Aufspaltung der Siloxan-Ketten unter Bildung von SiOH-Gruppen durch die 

Batronlauge zurückzuführen. 

Abb. 3.2.8. Titrationskurve für Silikagel ohne iieutralsalzzusatz 

Abb. 3.2.8. zeigt eine Titrationskurve, die ohne Zusatz von Neutralsalz 

aufgenommen wurde. Die Natronlauge wurde für die einzelnen Proben nur 

mit Wasser auf 25 ml aufgefüllt. Die PE-Werte wurden nach einer Schüt- 
teloeit von 72 Std. gemessen. 

Der Verlauf der Titrationskurve ohne Neutraisalzzusatz (~bb. 3.2.~.) ist 

dem Verlauf der Titrationskurve mit Neutralsalz (bbb. 3.l.B.) sehr ähn- 

lich. Die vom Gel aufgenommene Ionenmenge ist jedoch geringer, da das 

Angebot an Alkaliionen wesentlich kleiner ist. 



Die durch solche Titrationskurven gefundene bustauschkapazität gilt 

streng nur für die Ionen, mit denen die Versuchsreihe durchgeführt 

wurde. Man kann das Ergebnie nicht ohne weiteres auf andere Ionen iiber- 

tragen: 

So konnte Ahrland(') nur für ~a+-1onen eine strenge jiquivalenz zrischen 

der freigesetzten H+-~onenmexge und der fixierten l?a+~onennienge zeigen. 

Bei analogen Austauschversuchen nit 00~~+-1onen nußte er jedoch die Io- 

nenaktivität in der Lösung berücksichtigen, um das YVG auf die Auetausoh- 

reaktion anwenden zu können. Die Butzkapazität für ~0~'+-1onen war ge- 

ringer als für Ba+-1onen. 

Ein Beispiel für den Einfluß von Komplexbildung auf das Yolrerhältnia 

H+ freigesetzt zur fixierten Kationenmsnge bringt ~ozowa(~')r 

Er fand für das Verhältnis cu2+/H+ in ammoniakalischer Lösung den Wert 

1i4 ,  für das Verhältnis 2n2+/H+ dagegen 1/3. Es liegt alao in beiden 

Fällen kein äquivalenter Austauach vor. Die Kapazität des Gels fiir Ca 

und Zn in ammoniakalischer Lösung ist kleiner als für ~a+-1onen. 

Die Titrationskurven zeigen, da0 Silikagel auch schon unterhalb pH 8 

la+-1onen austauscht. Die Austauschkapazität von I O - ~  ~al/g ist groß 

genug, um beim Durchfluß von neutralen Alkalisalzen durch eine Silika- 

gelaäule eine meßbare Verdrängung von H+-1onen zu erreichen. Bei kon- 

tinuierlicher pH-Yeesung im Eluat muß eine pH-Depression zu beobachten 

sein. Für solche Untersuchungen rurde die in Abb. j.3.A. gezeigte Appa- 

ratur verwendet. 

Die Säulenfüllung betrog 1 g Silikagel. Das Betentionsvolumen der Apps- 

ratur Volumen zwischen Punkt A und C mrde durch Aufnahme einer Durch- 

b~chskurve mit Jodid (J-131) zu 2,5 ml beatimmt. Die aufgegebene HaJ- 

Lösung rar neutral, das Anion Jodid geht in diesem pH-Bereich keine 

Wechselwirkung mit Silikagel ein. Das Eluat rurde in 0,5 ml-Fraktionen 

gemessen. 



Die in Abb. j.3.A. gezeichnete Appa- 

ratur vurde zunachst mit 2 n HNO 3 
durchgewaschen und anschließend so 

lange mit doppelt destilliertem Was- 

ser gespült, bis die pH-Werte im Elu- 

at und in der Aufgabelösuag tiberein- 

stimmten. Hierauf wurden in zwei ge- 

trennten Versuchen " unendliche Vo- 
lumina " 0,01 m wässriger Lösungen 
von KC10 und CsCl auf die Säule auf- 4 
gegeben und eine Tropfgeschwindgkeit 

von 1 ml/Idin einreguliert. Nach je 

0,5 ml Durchlauf wurde der pH-Wert 

abgelesen. 

Abb. 3.3.A. Apparatur zur kontinu- 

ierlichen pH-Messung im Eluat 

Abb. j . 3 . B .  Zeigt den Verlauf des pH-Wertes in Abhängigkeit von Elutions- 

volumen. Dabei wurde festgestellt, daß die Kationen K+ und CS+ fast die 

gleiche pH-Depression hervorrufen und sich in ihrem Austauschvermögen 

gegen die H+-1onen des Silikagels nicht wesentlich unterscheiden. Der 

Anstieg des pH-Wertes nach dem Minimum (Elutionsmarimum der B+-1onen) 

erfolgt sehr langsam, und der pH-Wert des Eluats erreicht erst nach gros- 

sen Elutionsvolumina den pH-Wert der Aufgabelösung. Dieser allmähliche 

Anstieg ist auf den Unterschied zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit 

der Alkaliionen in das Gel und der Transportgeschwindigkelt der Ionen 

durch die Säule zurückzuführen. 



Abb. j.3.B. Verlauf des pH-Wertes beim 

Transport von Neutralsalzen durch eine 

Silikagelsäule 

Durch den Austausch der Alkaliionen gegen die H+-1onen des Gels rird 

eine H+-~onenfront gebildet. Dieee Konzentration der H+-~onen in der 

Front rird mit zunehmendem Laufweg größer. Der Durchbruch der Kationen- 

front muß verzögert sein gegenüber der H+-~onenfront. Um diese Vermutung 

zu bestätigen, wurde folgender Versuch durchgeführt2 

Auf die in Abb. J.3.b. dargestellte Apparatur wurde in getrennten Ver- 

suchen eine 0,01 in CsCl (CS-137) und eine 0,01 m HaJ (J-131) Losung 

aufgegeben und das Eluat zu 0.25 ml Fraktionen aufgefangen und zur Ak- 

tivitätsmessung gebracht. Die pH-Messung erfolgte kontinuierlich; nach 

je 0,25 ml Durchlauf wurde ein Wert abgelesen. 



Elutionsvolumtn ml 

Abb. 3.3.C. Abb. 3.3.D. 

Durchbruchskurven für die Ionen CS+ (CS-137). J- (J-131 ) und H+ 

Abb. 3.3.C. zeigt die Durchbruchskurven für CS+ (CS-137) und J- (J-131) 

und den Verlauf des pH-Wertes beim Transport des Cs durch die Säule 

(~lutionskurve für die H+-~onen). Den Kurven kann entnommen werden, da0 

die CS+-1onen in der Tat später in Eluat erscheinen als die H+- und J-- 

Ionen. Da jedoch die Konzentration der Cs-Lösung (0.01 m) viel größer 

war als die Zahl der ausgetauschten H+-1onen (von pH 5 auf pH 3 = I O - ~  - 
1oe5 ~ol/l H+-1onen) erschien die Cs-Front nocht dicht hinter der Jodid- 

front. Deshalb vurde in einem weiteren Versuch die Konzentration der 

Cs-Lösung auf I O - ~  m herabgesetzt, um ein den H+-1onen entsprechendes 

Kationenangebot vorzugeben. 



Abb. j.3.D. zeigt die analogen Kurven wie in bbb. j.3.C; doch kann bei* 

hrchfluß der 0,001 rn CsCl (~s-l37)-~ösung eindeutig festgestellt werden, 

daß die H+-1onen wieder mit der Front wandern (Zage des pH-Wert-Yiniiuii 

fällt mit dem Durchbruch dea Jodids zusammen), die CE+-Ionen jedoch erst 

nach einem Elutionsvolumen von 10 ml die Konzentration der Aufgabelösrrng 

erreichen. 

Durch diese Versuche konnte auf einfache Weise gezeigt werden, daB Sili- 

kagel auch unterhalb pB 7 Kationen gegen ~+-1onen der Geriistaubstanz aus- 
tauscht. 

Es ist bekannt, daß die Adsorptions- und bustauschvcrgänge an waaaerhal- 

tigen Oxiden pH-abhängig sind. Werden solche Untersuohungon in der oben 

beschriebenen Weise durchgeführt, so wird eine Gleichgewichtseinfitellung 

innerhalb der Säule ständig durch die freigesetzten H+-1onen gestört, und 

es findet eine fortlaufende Verdrängung der bereits fixierten Kationen 

durch die H+-1onen statt. Um diese nur schwer überschaubare Reaktionsfol- 

ge auszuschalten, wurden im folgenden sämtliche Untersuchungen in Puffer- 

lösungen durchgeführt, die die pH-Depression auffangen und eine schnellere 

Cleichgewichtaeinstellung ermöglichen. 

Um die notwendige Pufferkapazität zu ermitteln, die die pH-Depression 

auffangen kann, wurden verschieden konzentrierte Pufferlösungen auf eine 

Silikageleäule aufgegeben und der pH-Wert des Eluate während des Durch- 

laufes kontinuierlich verfolgt. 

0 5 10 Elutionsvolumcn rnl 25 

Abb. 3.3.E. Verlauf des pH-Wertes beim Transport von KClO und KAo duroh 4 
eine Silikagelsäule 



Abb. 3.j.E. zeigt den Verlauf des pH-Wertes in Eluat in Abhängigkeit vom 

Elutionsvolumen für 0,01 m KC104, 0,01 m K-Acetat (KAc) und 0,l m KBc- 

Lösung. Dabei wird die steigende Pufferkapazität mit zunehmender Konzen- 

tration der Pufferlösung deutlich. Die pH-Depression wird bei steigender 

Pufferkonzentration stärker unterdrückt, doch darf nicht übersehen werden, 

da0 die Kationen der Pufferlösung einen Teil der fixierten Ionen wieder 

verdrängen können, wenn bei hohen Pufferkonzentrationen gearbeitet wird. 

Bei der Berücksichtigung beider Effekte erwies sich eine 0,2 m Puffer- 

lösung am günstigsten, so da5 diese Konzentration für die folgenden Un- 

tersuchungen gewählt wurde. 

Die Existenz von OH-Gruppen an 8er Oberfläche von Silikagel konnte mehr- 

fach nachgewiesen werden. Neben diesen OH-Gruppen sind Siloxanketten vor- 

handen, die unter dem Einfluß von Wasser und Alkalien OH-Gruppen zurück- 

bilden können (46). Der Dissoziationsmechanismus hängt von der Lage des 
isoelektrischen Punktes ab. Ausgeprägt amphotere Hydroxide wie 2.B. die 

des Aluminiums, deren isoelektrische Punkte in Neutralbereich 

zeigen Kationen- und Anionenaustauscher-Eigenschaften. Silicium besitzt 

dagegen einen wesentlich stärker sauren Charakter als Al oder Fe, so da0 

die Lage eines isoelektrischen Punktes von vornherein in sauren pH-Bereich 

angenommen werden mu5. 

In Abb. 3.4.8. sind die isoelektri- 

schen Punkte für Alumosilikagele in 

Abhängigkeit von der Zusammensetzung 

aufgetragen. Dabei konnte festgestellt 

werden, da0 der isoelektrische Punkt 
, , eines Präparates, das noch 34 % Al 0 
I 2 3 
tl-- enthielt, schon merklich ins saure 

Gebiet verschoben ~ a r ( ~ ~  5). Johansen 

a, ro jo W und ~uchanan'~~) beschrieben für 
-.Ab&- -+ Y O p  
900 W 60 40 20 o Präparate mit kleinerem A120,,-Gehalt 

als 34 % keine isoelektrischen Punkte 
Abb. 3.4.8. Isoelektrische Punkte in mehr, so da8 eine Extrapolation der 

Abhängigkeit vom Alp03-Gehalt in Kurve gegen den Wert 0 $ A1203 (100 $ 
Aluinosilikagelen Si02) nicht durchgeführt werden kann. 



Aus der Definition des isoelektrischen Punktes (IEP) folgt, da0 bei diesem 

pH-Wert die Adsorption u n d die Desorption von 8'- oder 0B--1onen gleich 

groß sind oder nicht stattfinden. Die Vorgänge, die in P%-Bereichen des 

IEP verlaufen, sind also nicht mit einer pH-Verschiebung verbunden, son- 

dern in einer solchen Lösung ist vor und nach dem Erperiment der pH-Wert 

gleich. Werden die Austauschvorgänge bei pH-Werten durchgeführt, die nicht 

mit dem isoelektrischen pH übereinstimmen, erfolgt Verschiebung des pH- 

Wertes zum isoelektrischen Punkt hin. 

Trägt man also in einem Koordinatensystem den pH-Wert der Auagangslösung 

über den pH-Wert der Gleichgevichtslösung auf, so ergibt sich der isoelek- 

trische Punkt als Schnittpunkt der erhaltenen Kurve mit der Kurve, die 

"ohne Adsorbens" erhalten wurde, der Geraden pHyor = pHnach. 

Abb. 3 . 4 . B .  Titrationskurve des Silikagels zur Bestimnwig des 

isoelektrischen Funktea. 



Abb. 3.4-B. zeigt die Titrationskurve des Silikagels, die in der oben be- 

echriebenen Form aufgetragen wurde. Dabei zeigt sich, da0 sämtliche pH- 
Werte der Ausgangslösung zum sauren Gebiet hin verschoben sind. Ein Schnitt- 

punkt mit der Gleichgewichtsgeraden ( p ~ ~ ~ ~  = pHnach) konnte nicht erhal- 

ten werden. Doch bringt die Extrapolation der Kurve bis zum Schnittpunkt 

einen pH-Wert von 2,8 bis j,2. Dieser Befund stellt also einen weiteren 

Hinweis auf die Existenz eines isoelektrischen Punktes dar, der für Quarz 

und Silikagel noch nicht bestimmt werden konnte. 

Will man prüfen, ob am Silikagel ein Anionenaustausch möglich ist, so muß 

man den pH-Bereich unterhalb 3 wählen. Da sich in diesem Gebiet die pH- 
Xerte nicht mehr reproduzierbar messen lassen, wählt man als Parameter 

zweckmäßig die Säurekonzentration. 

Die Wechselwirkung des Silikagels mit Anionen läßt sich ebenfalls in Sau- 

lenversuchen nachweisen: Es wurde die relative Traneportgeschwindigkeit, 

der %-Wert+), der Anionen Jodid (3-1 31) und Chromat (Cr-51) in Abhängig- 

keit von der Säurekonzentration untersucht. Als Transportmittel wurde über- 

chlorsaure und Jodwaseeretoffeäure gewählt. Da in höher konzentrierten 

HClO -Lösungen mit einer Oxydation des Jodide gerechnet werden mußte, wur- 4 
de die Untersuchung in HJ wiederholt. 

Abb. 3.4.C. Elutionskurven für ~-(~-ljl) in HClO 
4 +) RB-Wert ist der Quotient aus der Lage des Elutionsmaximwns einer Be- 

zugssubstanz und der Lage des Elutionsmaximums der untersuchten Substanz. 



I i m H J 0  

Elu tionrvolumen ml -4.5 

Abb. 3.4.0. Elutionakurven für J- (5-111) in HJ 

Abb. 3.4.C. und 3.4.0. zeigen die Elutionskurven für  J- (3-131) in HClO 4 
und HJ bei verschiedenen Säurekonzentrationen. Die Elutionskurren für 

Cr0 2- (Cr-51) in HClO wurden analog aufgenormea. 4 4 
Abb. 3.4.D. zeigt die %-Werte für Jodid und Chronuit in Abhängigkeit von 

der Säurekonzentration. Als Bezugssubatanz rurde Jodid bei pii 5 bis 6 
(in destilliertem waaser) gewählt. Dabei fällt auf, daE bei halblogarith- 

mischer Auftragnng Geraden entstehen, die sich in Bezug auf ihren Stei- 

gungssinn unterscheiden: 

Für Jodid fällt mit steigender Säurekonzentration der %-Wert (zunehmende 

~echaelrirkung) , während er für Chromat steigt. 

2- Abb. 3.4.E. %-Werte für J- (J-131) und Cr04 (~r-51) in 

Abhängigkeit von der Säurekonzentration 



4.1.1. Bereitung der Aktivität ....................... 
34 mg bestrahltes T12S04 wurden mit Wasser zu 34 ml Lösuag, der ein Trop- 

fen H SO zugesetzt wurde, gelöst. Die spezifische Aktivität betrug 
2 4 

250 mikro-~i/ml, die mit doppelt destilliertem Wasser auf 1 mikro-ci/ml 

verdünnt wurde. Für die Durchführung der Versuche wurde jeweils mit der- 

selben Pipette 0,5 ml dieser Losung abgenommen. 

(10 ooo liap/bfin im Geiger-Müller-Zählrohr nach Auffüllen mit lasser) 

Zur Charakterisienuig anorganischer Ionenaustauscher ist die pH-Abhengig- 

keit für die Aufklärung von Ionenaustausch- bzw. Adsorptionsvorgangen rich- 

tig. Für diese Untersuchung wurden jeweils 1 g Silikagel mit 25 ml Puffer- 

lösung und 0,5 ml Tl-204-Standardlösung versetzt und bis zur Gleichgewichts- 

einstellung (30  in) maschinell geschüttelt. 

Abb. 4.1.2.1 .A. zeigt die Abhängigkeit der an Silikagel fixierten Tl(1)- 

Menge vom pH-Wert der Lösung in den Puffersystemen NH C~/NH OH (2 m), 
4 4 

HAc/Nabc (0,2 m) und HAC/NH AC/NH OH (0,2 m). Bei gleichen pH-Werten wur- 
4 4 

den in verschiedenen Puffersystemen unterschiedliche Werte für den fixier- 

ten Anteil festgestellt. Daraus rnuß geschlossen werden, daß der pH-Abhän- 

gigkeit reitere Effekte überlagert sind, die auf die Pufferlösung zurück- 

zuführen sind. 

Deshalb wurde in einem weiteren Versuch die pH-Abhringigkeit der fixierten 

Menge ohne Pufferlösung untersucht. Die einzelnen Ansätze enthielten je 

420 pg HClO und 8 (rg T1 SO (Tl-204). Der pH-Wert wurde durch Zugabe ent- 4 2 4 
sprechender Mengen NaOH eingestellt. Anschließend wurde mit doppelt des- 

tilliertem Wasser auf 25 ml aufgefüllt. Die Schütteldauer betrug 30 Un. 



Abb. 4.1.2.1.6. pH-Abhangigkeit der Fixierung von Tl(1) (TI-204) 

an Silikagel in 3 verschiedenen Puffersystemen 

Abb. 4 .1 .2 .1 .B .  zeigt die fixierte Menge T~(I) in Abhängigkeit vom pH- 

Wert ohne Verwendung von Pufferlosung. Zum Vergleich mrde in dieses Dia- 

gramm die entsprechende Kurve der Fixierung aus der HE Ac-Lösung mit ein- 
4 

gezeichnet. Aus den gemessenen Werten lassen sich die Verteilungekoeffi- 

zienten errechnen. Diese KD-Werte können, wenn sie gegen den pF-Wert auf- 

getragen werden, eine Aussage darüber machen, ob das Gleichgewicht durch 

das MWG beschrieben werden kann. (siehe Abschnitt 111) 



~bb. 4.1.2.1 .B. pH-Abhängigkeit der Fixierung von T~(I) (~1-204) 

an Silikagel ohne Verwendung von Pufferlösung 

Abb. 4.1.2.1.C. zeigt die %-Werte in Abhängigkeit vom pH-Wert. Die erhal- 

tene Kurve läßt eine Steigung von 0,4 erkennen. D.h., es findet kein äqui- 

valenter Austausch statt. 



Abb. 4.1.2.1 .C. KD-Werte für Tl(1) (Tl-204) in Abhängigkeit vom PE-Wert 

4.1 -2 -2. ~H:bb?ängi!$:ei ~-C:r-pi~~e-~.be~-b~ei~er~ig:o-~ha: l_i~s  

Die Bereitung von Tl(111) (~1-204)-~ösun~en 

Die Bereitung von ~l(111)-Lösungen erfolgte durch Oxydation von Tl(1)- 

Salzen mit KBrO in saurer Lösung, bzw. mit Br2 in alkalischer Lösung 
3 

oder mit Königswasser. Die Oxydation verlief in allen drei Fällen quaa- 

titativr nachdem das ~l(111) (~1-204) aus den Oxydationslösungen durch 

HaOH als T1203 . aq gefällt worden war, konnte im Filtrat keine Bktivi- 
tät nachgewiesen werden. Die Ausfällung des T1203 . aq sollte nicht mit 
NH OH durchgeführt werden, renn eine quantitative Ausfällung des Aqucxids 4 
gewünscht wird, da in diesem Fall lösliche Amminkoloplexe gebildet werden. 

Bei eigenen Versuchen wurde festgestellt, da0 sich nach dem Ausfällen 

mit NH OH noch 5 des Tl(II1) in Lösung befanden. 
4 

Zur Bereitung einer ~~(111)-~tandardlösung wurden nach der Oxydation von 

250 mg T12S04 (TI-204) mit Br2 in alkalischer Lösung das ~l(111) mit HaOH 

in der Siedehitze als T120j . aq gefällt und mit heißem Wasser gewaschen. 



Anschließend wurde der Niederschlag in wenig HNO gelöst (2 n) und erneut 
3 

mit NaOH ausgefällt. Die folgende Auflösung wurde mit 2,5 ml ENO (1 n) 3 
durchgeführt und die Lösung mit Wasser auf 250 ml aufgefüllt8 

Vorversuche 

Es wurde beobachtet, da5 aus farblosen und klaren T~(NO ) -Lösungen bei 3 3 
pH 4 bis 5 bei Zugabe von Silikagel eine sofortige Ausfällung von T1203.aq 

auf dem Gel stattfand. Die gleiche Lösung ( p ~  4 bis 5) blieb ohne Sili- 
kagel einige Tage farblos, erst allmählich trat Braunfärbung, achlieBlich 

Ausfällung von T120j. aq ein. Die Fällung des braunen T1203. aq an Sili- 

kagel ist als Fällungsadsorption zu interpretieren. 

Im folgenden werden Versuche beschrieben, die die Auswahl eines geeigneten 

Puffersystems für den sauren Bereich treffen sollten. 

Syetem ~eronal-Nal~~1 - --------------- --- 

2 ml der ~l(111) wurden tropfenweise mit einer 0,2 m Yeronal-Na-Lösung 

versetzt. Dabei färbte sich die Lösung intensiv braun. Es konnte jedoch 

keine Ausscheidung von Flocken beobachtet werden. Durch Zugabe von 2 - 3 
Tropfen 0,1 m HC1 verschwand die Färbung wieder, und es konnte durch wei- 

tere Zugabe von Veronal-Na keine Braunfärbung mehr erzeugt werden. 

Es muß also vermutet werden, da5 sich bei der Zugabe von HC1 ein Chloro- 

komplex bildet, der durch Yeronal-Na nicht wieder zerstört werden kann. 

Weiterhin darf aus diesem Grunde die Auflosung des T1203 . aq bei der 
Bereitung der Standardlosung nicht mit HC1 oder in Anwesenheit von CI-- 
Ionen erfolgen, da sich dann der stabile anionische Chlorokomplex bildet 

(~1~1~)'-, der nnr durch NaOH im liberschuß zerstört werden kann. 

2 ml der ~1(111)-~~andardlösun~ wurden tropfenweise mit K-Biphthalat ver- 

setzt. Dabei konnte eine weißliche Trübung beobachtet werden, die sich 

nach einiger Zeit in einen feinkristallinen Niederschlag umwandelte. Durch 

Zugabe von 5 Tropfen n/10 HC1 wurde der Niederschlag gelöst und konnte 



durch weitere Zugabe von ~i~hthaiat nicht mehr wieder auegefällt werden. 

Auch diese Beobachtung ist eine Bestätigung des Vorliegene eines Chloro- 

komplexes in Lösung. 

Die Verwendung von Puffersubstsnzen in Kombination mit HC1 ist daher nicht 

sinIlvoll. 

!her den gesamten pH-Bereich dieses Systems ( p ~  2,8 bsi 4.5) konnte keine 

Adsorption von Tl(II1) festgestellt werden. 

In allen anderen bekannten Puffersystemen (saurer Bereich) muß mit einer 

Komplexbildung des ~l(111) gerechnet werden: 

Ei4CLI!E4!H 
und 

R H ~ A ~ H B ~ ! H ~ G H  

Abb. 4.1.2.2.8. zeigt die Abhängigkeit der an Silikagel fixierten Tl(II1)- 

Menge vom pH-Wert in den Puffersystemen WH C~/NH OH (2 m) und B~C/HH OH 
4 4 4 

(0,2 m). Wie beim einwertigen T1 bewirken auch hier die beiden Puffersys- 

teme bei gleichen pH-Werten eine unterschiedliche Fixierung. Es ist be- 

merkenswert, daß ein Anstieg der Adsorption erst im alkalischen Gebiet 

erfolgt, obwohl die ausgeprägte Neigung des Tl(II1)-Ions zur Hydrolyse 

eine Adsorption schon im sauren pH-Bereich erwarten lassen sollte. 

Die Wechselrirkungen von T~(III) mit Silikagel wurden nicht reiter unter- 

sucht, da die Vorgänge am Festkorper durch Hydrolyse und Komplexbildung 

in Lösung unübersichtlich werden. 



Bbb. 4.1.2.2.6. pH-Abhängigkeit der Fixierung von Tl(111) (TI-204) 

an Silikagel in zwei verschiedenen Puffersystemen 

4.1.3. Zeitabhängigkeit der Fixierung von Tl(1) an Silikagel ..................................................... 
Zur Untersuchung der Zeitabhängigkeit wurde ein pH-Wert gewählt, bei dem 

noch keine vollständige Adsorption festgestellt mrde. (PH 9,45). Die 
Bereitung der entsprechenden Pufferlösung erfolgte durch Mischen von 7 
Teilen einer 0,2 m NH OB-Lösung mit 3 Teilen einer 0,2 m HE Ac-Lösung. 

4 4 
250 ml dieser Lösung wurden mit 5 ml der in Abschnitt 4.1.1. beschriebe- 

nen ?1(1)-~ösung gemischt, so daß in 25 ml Lösung 4 pg T1 SO (~1-204) 
enthalten raren. 

2 4 



Abb. 4.1.3.11. Zeitabhängigkeit der Fixierung von Tl(1) (~1-204) 

1 100 - 

Abb. 4.1.3.6. zeigt die Abhängigkeit der fixierten Tl(1)-Menge von der 

Schütteldauer. Das Gleichgewicht wird praktisch schon während der ersten 

Minute erreicht. Der äußerst geringe weitere Anßtieg der fixierten Menge 

ist wahrscheinlich auf eine Diffusion der Ionen in die Matrix (~oren des 

~els) zurückzuführen. Die schnelle Gleichgenichtseinetellnng deutet auf 

einen Ionenaustausch-Mechanismus hin, da eine hydrolytische Adsorption 

oder PLllung des Tl(1) bei pH 9,45 ausgeschlossen werden k a ~ .  

I I 

In Abschnitt 3.1. und 3.3. konnte gezeigt werden, da8 die einwertigen Io- 

nen der Alkalielemente im basischen pH-Bereich merklich an Silikagel aus- 

getauscht werden, so da0 dieser Austausch bei der Untersuchung der Pixie- 

rung anderer Ionen in Anwesenheit von Alkaliionen in diesem pH-Bereiah 

berücksichtigt werden muß. Aus diesem Grunde wurde die fixierte Menge und 

die verdrlngte Menge !P1 (I) in Abhängigkeit von der Puff erkonzentration 
(~aAc) untersucht. 

I 

Je 25 ml von iiaAc-Losungen definierter Konzentration wurden mlt 0,s nl 

der Tl(1)-~tandardlösung versetzt und mit 1 g Silikagel 30 Xia geschüttelt. 
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Abb. 4.1.4.1.A. EinfluQ der Pufferkonzentration auf die Fixierung 

Kurve a der Abb. 4.1.4.1 .A. zeigt die ausgetauschte ~1(1)->benge in Abhän- 

gigkeit von der Konzentration der Lösungspartner. Im ersten Teil der Kurve 

s nimmt die fixierte Tl(:)-Menge mit steigender Pufferkonzentration in 

Bereich von 10-J bis 10'~ m zu. Anschließend sinkt die adsorbierte Menge 

mit steigender Pufferkonzentration, was durch eine Verdrängung des T1 

durch die ~a+-1onen erkl*rt werden kann. Der erste Anstieg legt die Ver- 

mutung nahe, da5 unterhalb 10'~ m die Pufferkapazität nicht mehr ausreicht, 

um die pH-Verschiebung durch die Säure der Standardlösung aufzufangen. 

Die strich-punktierte Linie stellt den Wert der adsorbierten T1(l)-Edenge 

dar, die ohne Verrendung von Pufferlösung, also nur mit Wasser, erhalten 

wurde. Dieser Wert stimmt mit dem der 10-'m Pufferlösung überein. 

Wenn es siah bei der beobachteten Reaktion um einen Konkurrenzvorgang 

zwischen Ba+- und ~1'-1onen handelt, ist zu eruarten, da0 bei einer um- 

gekehrten Reaktionsfolge (~erdrängun~ bereits adsorbierten Thalliums durch 

Bode) ähnliche Cleichgewichtswerte erreicht werden müßten. 

Es wurde j e  1 g Silikagel in 0,2 m NH OH mit 4 pg T~(I) (TI-204) beladen 
4 

(30 Kin. Schütteldauer). Nach dem Abfiltrieren über eine Hahnsohe Hutsche 

wurde kurz mit Wasser nachgewaschen, das Silikagel quantitativ wieder in 
den Erlenmeyerkolben zurückgebracht und mit 25 ml BaAc-Lösung verschiede- 

ner Konzentration 30 Min. geschüttelt. 



Kurve b der Abb. 4.1.4.1.A. zeigt die noch an Gel verbliebene Tl(1)-Men- 

ge in Abhängigkeit von der NaAc-Konzentration. Beim Vergleich von Kurre b 

mit Kurve a ergibt sich, da0 der Richtungaeinn übereinstimmt, jedoch die 

Werte nicht übereinstimmen. Der Unterschied ist wahrscheinlich auf ver- 

schiedene Geschwindigkeiten zurückzuführen, mit denen Beladung und Ab- 

lösung ablaufen. 

Beide Beobachtungen deuten wiederum auf einen Ionenaustausch-lbechanismus 

hin. Na+- und Tl+-1onen werden je nach dem Ionenangebot gegenseitig aus- 

getauscht. 

4.1.5. Komplexbildung mlt Losungspartnern .................................. 
Bei der Untersuchung der pH-Abhängigkeit des ausgetauschten hteils 

(Abb. 4.1.2.1.8.) fiel auf, daß sowohl im Puffersystem HBC/N~AC als auch 

im System HAc/XH AC/NH OH Kurven mit Minimum entstehen, d.h., mit zuneh- 
4 4 

mender Essigsäurekonzentration nimmt die 'ixierte ~1(1)-Men&e 3. Aus die- 

sem Verhalten muß geschlossen werden, da6 hier ein Komplex gebildet wird, 

der bevorzugt an Silikagel fixiert wird. 

Zur Aufklärung der Koinplexverbindung wurde eine Methode angewandt, die eine 

Bestimmung der Komplexdaten aus Ionenauetsuechversuchen erla~bt(~~~*'~~). 

Diese Untersuchungsmethode wurde von Koch und ~frepper'~') mit Erfolg zur 

Aufklärung von Chelatkomplexen des ein- und dreirertigon T1 angewandt. 

Als Stabilitätskonstante einer Komplexverbindung ist die Konstante des 

Gleichgewichts 

definiert. 

In batch-Versuchen wurden die Verteilungskoeffizienten gD und Ko in Ab- 
hängigkeit von der Komplexbildnerkonzentration erffiittelt. 

Konzentration am Gel - $ ;:;: . Vo1.goe;ea. 
K~ - Konzentrst~on i. Lag. 

Ko ist der Verteilungskoeffizient ohne Komplexbildner (in '?lasser) 



Der Zusammenhang zwischen Stabilifätskotistsnte Kst, der Komplexbildner- 

konzentration [L-] und den Verteilungskoeffizienten Ko und ED ist nach 

Schubert 07'1 Oe) gegeben durchs 

Durch Mesaung von Ko und % bei bekannter Komplexbildnerkonzentration 
1äSt sich die Stabilitätskonstante errechnen. Durch Logarithmieren von 

Gleichung (1) erhält man: 

Die Extrapolation der Geraden log (K~/% - 1) gegen log[L-]ergibt log KSt9 

und aus dem Anstieg ist die Koordinationszahl n abzulesen. 

Zunächst wurden die %-Werte für Tl(1) in Abhängigkeit von der Eseignäure- 

konzentration bestimmt. Das Verhältnis Losungsvolurcen zu Gel betrug wieder 

25 ml/g. Die Tabelle 4.1.5.8. enthält die Werte für den Austausch von 

Tl(1) (TI-204) in Abhkngigkeit von der Essigaäurekonzentration.(~bb.4.1.5.A.) 

In Ibb. 1.1.5.1. ist log [$  - I] gegm log [L-] aufgetragen. Dabei ent- 

steht eine Gerade mit der Steigung 0.5, d.h., der Komplex hat die 

Zuaammensetzung[~l~~$. Dabei kann jedoch keine Aussage darüber gemacht 

werden, ob es sich um einen polymeren Komplex der Form b 1 2 1 c ] ~  hon- 

delt. Die Stabilitätskonstante erhalt man aus dem Ordinatenwert der Ge- 

raden bei log[L-l- 0, d.h. bei einer Koniplerbildnerkonzentration von 

1 ~ol/l 

KSt - 17jlogKSt - 1,23 bei 20 'C 

bbb. 4.1 -5.I. Fixierung vOn Tl(1) (TI-204) in Abhängigkeit von der 

Essigsäurekonzentration 





Abb. 4.1.5.9. Bestimmung von Kct aus den Verteilungskoeffizienten 

4.1.6. Adsorptioneisotherme für Tl(1) (Tl-204) an Silikagel .................................................... 
Die Bedingungen für vollständige Fixierung von Tl+-Ionen an Silikagel 

sind in den vorangehenden Abschnitten aufgeklart worden. Um die maxima- 

le Beladbarkeit des Gels für Tl(1) zu bestimmen, sollte zusätzlich eine 

"8dsorptionsisotherme" aufgenommen ierden. Im batch-Verfahren wurde 1 g 

Silikagel mit Tl-204-Lösungen verschiedenen Tragergehaltes 30 Min. ge- 

schüttelt und der in der Lösung verbliebene Anteil Tl(1) radiometrisch 

bestimmt. 

Abb. 4.1.6.8. zeigt die ddsorptionsisotherme für Tl(1) an Silikagel aus 

0,2 m NH OH-Lösung. Durch Verwendung trägerarmer Lösung gelang es, die 
4 

Untersuchung über einen weiten Konzentrationsbereich (pg bie g-Bereich) 

durchzuführen. Dabei kann bis zu einer Gleichgewichtskonzentration von 

0,l mg/ml ein linearer Anstieg beobachtet werden. Oberhalb dieser Konzen- 

tration findet ein allmählicher Obergang in die Sättigungsbeladung statt, 

die jedoch wegen der begrenzten Löslichkeit dea Tl(1)-sulfats nicht er- 

reicht werden konnte. Der höchste gemessene Wert für die Beladung wurde 

bei 400 mg T~(I)/~ Gel bei einer Gleichgeaichtskonzentration von j0 mg 

~1(1)/ml beobachtet. 



Abb. 4.1.6.A. 

Isotopenaustausch ~1/~1-204 ........................... 
Einen weiteren Einweis auf den Fixierungsmechanismus von TI+-1onen an 

Silikagel kann die Kinetik dea Isotopenaustausches geben. Ein schneller 

Austausch dürfte auf einen ionogenen Mechanismus hindeuten, während eine 

langsame Austauschgeschwindigkeit bei Adsorptionsvorgängen wahrecheinlich 

ist. Zur Durchführung der Austauschversuche wurde je ein g Silikagel im 

Puffer NB AC/NH OH = j/2 mit 25 mg Tl(1) (Tl-204) beladen. Nach dem Ab- 
4 4 

filtrieren wurde das Gel kurz gewaschen und erneut mit 25 mg inaktivem 

Tl(1) verschiedene Zeiten geschüttelt. 

Hierbei wurde festgestellt, da5 schon rährend der ersten Minute das Aua- 

tauschgleichgewicht erreicht wird. Dieser schnelle Beaktionsablauf ist 

nicht zwingend für einen Ionenaustausch-Mechanismus; er stellt jedoch 

im Zusammenhang mit den anderen beobachteten Vorghgen einen weiteren 

Hinweis auf einen solchen Mechanismus dar. 



Im Hinblick auf eine chromatographische Trennung mußte das Verhalten der 

infrage kommenden Ionen im Säulenversuch näher untersucht werden. AuQer- 

dem war es interessant zu klären, inwieweit sich die Erkenntnisse, die 

beim batch-Verfahren gewonnen wurden, auf das offene System übertragen 

lassen. 

Zur Methodik der Untersuchungen im offenen System. 

Bei der Durchführung von Säulenversuchen wurde eine Versuchsreihe immer 

an ein und derselben Säule durchgeführt ( ~ ä n ~ e  Ca. 15 Cm, Durchmesser 

ca. 1,2 Cm). Das untere Ende der Säule wurde mit einem Pfropf aus Glas- 

wolle versehen, um das Herausrieseln von Silikagel zu verhindern. Auf 

die Säule wurde über eine Schliffverbindung (BS 14,5) ein Yiveaugefäßsys- 

tem aufgesetzt, in dem durch eine stets gleiche Füllhöhe ein konstanter 

hydrostatischer Druck auf die Säule aufrechterhalten wurde. Vor jedem 

Versuch wurde die Säule mit 2 n HHO gewaschen und anschlie5end mit der 
3 

gewünschten Pufferlösung ins Gleichgewicht gebracht. Dabei wurde festge- 

stellt, daß im alkalischen Bereich oft erhebliche Lösungsvolumina notwen- 

dig waren um in der ablaufenden Losung den pH-Wert der Aufgabelösung 

zu erreichen. Dann wurde auf die Säule ein möglichst kleines Volumen Ba- 

dionuklidlösung aufgegeben (0,l bis 0,5 ml bei einem Säulenvolumen von 

20 ml), um eine schmale Zone zu erhalten. Nachdem die Aufgabelösung voll- 

ständig in die Säulenpackung eingezogen war, wurde mit der Pufferlösung 

eluiert. Das Eluat wurde nach Überschreiten des Retentionsvolumens in 

0,5 ml-Fraktionen aufgefangen, mit Infrarotlampen zur Trockene eingedampft 

und gemessen. 

Der Zeitpunkt des Durchbruchs der Aktivität in das Eluat ist nicht scharf, 
zumal, wenn die Substanz mit dem Austauschadsorbens stark in Wechselwir- 

knng tritt. Aus diesem Grunde w d e  so verfahren, daß für den Vergleich 

von Transportgeschwindigkeiten die Elutionsmaxima herangezogen wurden. 

Definition des %-Wertes siehe Seite 26. 



Die Bedingungen, unter denen im batch-Verfahren eine meßbare Adsorption 

von T~(I) an Silikagel stattfand, müssen eine verzögerte Transportge- 
schwindigkeit der Tl(1)-lonen in einer Silikagelsäule hervorrufen. Um 

diese Vermutung zu bestätigen, rurde die pH-Abhängigkeit der %-Werte 

in den Puffersystemen BBO/NH AC/NH OH ,und HAc/Nedc untersucht. Die PE- 4 4 
Abhängigkeit nvde in den genannten b e i d e n Systemen untersucht, 

da im bstch-Verfahren für identische pH-Werte unterschiedliche Adsorptions- 

werte ermittelt wurden. 

Bei den Versuchen wurden die einzelnen Lösungen eines Puffersystene aus 

denselben Stammlösungen bereitet. Das Yischungsverhältnis wurde zwischen 

den Grenzen 1 y/l und 1/19 variiert. Bur in besonderen Fällen, renn pH- 

Werte jenseits des entsprechenden Mischungsverhältnissea eingestellt 

werden mußten, wurden diese Grenzen überschritten, weil dann die Puffer- 

kapazität zu gering war. In diesen Fällen raren große Puffemengen erfor- 

derlich, um die Säule ins Gleichgewicht zu bringen. 

Als Bezugssubstanz wurde bei jedem Versuch Jodid (J-131) verwendet. Da- 

bei konnte festgestellt werden, daß in dem untersuchten pH-Gebiet (pH 2,60 

bis pH 9,75) das Jodid stets nach DurchfluE desselben Lösungsvolumens 

eluiert wurde. Dieser Wert entsprach dem Retentionsvolumen der Säule: 

Jodid trat also unter diesen Bedingungen nicht mit Silikagel in Wechsel- 

wirkung. 

Abb. 4.2.1.1.A. zeigt die Elutionskurven für T~(I) (TI-204) an einer Si- 

likagelsäule im niffersystem HAC/NH Ac im Mischungsverhältnis 4g/l bis 
4 

3/7. An diesem Beispiel kann man deutlich feststellen, wie bei zunehmen- 

der Wechselwirkung des T~(I) mit Silikagel die Elutionamaxima flacher, 

aber dafür breiter werden und sich nach höheren Elutionsvolumina hin ver- 

schieben. Diesen Elutionskurven wurden die Werte der Maxima entnommen und 

mit den analogen Werten für Jodid ins Verhältnis gesetzt. Die auf diese 

Weise erhaltenen RB-Werte sind in Abb. 4.2.1.1.B. in Abhängigkeit vom 

pH-Wert für die Puffersysteme HAC/NH AC/NH OH und HAc/NaAc aufgetragen. 
4 4 

Dabei konnte in ttbereinstimmung mit den entsprechenden Ergebnissen der 

batch-Versuche festgestellt werden, daß hier bei gleichem pH-Wert in den 

beiden Systemen unterschiedliche Transportgeschrindigkeiten für T~(I) auf- 

traten. 



iprn 

Elutionsvolumen rnl --, 

Abb. 4.2.1.1 .A. Elutionakurven für ~l(1) (TI-204) aus Acetatpliffer 

Abb. 4.2.1.1.B. %-Werte i n  Abhängigkeit vom pH-Wert i n  zwei Puffersystemen 



Die R Werte im System HAc/NaAc varen kleiner als die im System HAC/BH Ac. B- 4 
Dieses Verhalten war aufgrund der Ergebnisse der batch-Versuche zu errar- 

ten. Dort wurden unter gleichen Bedingungen aus HAC/N~AC mehr Tl(1) am 

Gel festgehalten als aus K~C/NE Ac. Daraus muß geschlossen werden, daB 4 
bei gleicher Ionenstärke an Fremdelektrolyten und gleichem pH-Wert, die 

NH4+-1onen stärker an Silikagel ausgetauscht werden als die ~a+-~onen, 

so da0 in den NH4+-haltigen Lösungen für die Tl+-1onen nur eine geringere 

Nutzkapazität vorhanden ist. 

Abhhngigkeit der SB-Werte von der Pufferkonzentration .................. .................................. 
Um die obige Vermutung zu beweisen, vurden die %-Werte in Abhängigkeit 

von der NaAo-Konzentration ermittelt. Mit zunehmender Konzentration an 

Na+-1onen müssen die %-Werte größer werden, da durch die zunehmende Be- 

ladung der Säule mit Na+-1onen die Reaktion mit TI+-1onen zurückgedrängt 

werden muß. 

Abb. 4.2.2.8. %-Werte für Tl(1) (Tl-204) in Abhängigkeit von der 

Ndc-Konzentration 
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Abb. 4.2.2.A. zeigt die %-Werte für Tl(1) (Tl-204) in Abhängigkeit von 

der laAc-Konzentration. Dabei ist ersichtlich, da8 die %-Werte mit stei- 

gender Konzentration zunehmen. 

Die Ergebnisse der batch-Versuche und der Säulenversuche zeigen, da8 das 

Verhalten von Tl(1) im geschlossenen und im offenen System vergleichbar 

ist: Der Zusatz von Pufferlösungen, die chemische Hatur und die Konzen- 

tration von Losungsgenossen beeinflussen die beobachteten Effekte in 

analoger Weise. 

Es ergaben sich folgende Hinreise für einen Ionenaustausch-Mechanismus 

für die Fixierung von Tl(1) (Tl-204) an Silikagel: 

1. die Fixierung von Tl(1) an Silikagel verlief mit der gleichen Ce- 

sohrindigkeit wie der Isotopenaustausch von fixiertem Tl(1) I 

2. Tl(1) an der Silikageloberfläche ist durch la+-1onen ereetzbar. Der 

Austausch des Tl(1) von der Oberfläche rar abhängig von der Konzen- 

tration der la+-~onen. Das analoge Verhalten wurde beobachtet, renn 

Tl(1) aus einer Lösung an Silikagel fixiert werden sollte, die la+- 

Ionen enthielt. 



Aus dem Verhalten von einwertigen Ionen an Silikagel konnten einige Bin- 

weise auf die Kinetik und den Meohaniemus des Vorgangs erhalten werden. 

Es war nun interessant zu untersuchen, inwieweit diese Voratellung.8 auch 

auf die Wechselwirkung zweiwertiger Ionen mit Silikagel zutreffen. Dabei 

wurde ein Ion verwendet, dessen hydrolytische Eigenichaften duroh die 

Wahl des Mediums beeinflußt werden konnten. Diese Yoglichkeiten bot das 

Blei, das in seinen Verbindungen vorwiegend zweiwertig auftritt. 

Die ~b(11)-salze zeichnen sich durch ihre Neigung aus, Bleioxid oder H p  

droxid anzulagern unter Bildung wohldefinierter "basischer SalzeM. Hin- 

gegen ist die h~drolytische Spaltung der Pb(11)-Salze starker Säuren in 

wässriger Lösung nur äu0erst schwach. 

5.1 .l. Bereitung von Pb-21 2 (T~B)-~ösungen mit Träger .............................................. 
Die löslichen pb(11)-~alse sind unmittelbar durch Lösen von basischen 

Bleikarbonat in den betreffenden Säuren erhältlich. Diese Methode hat 

den Vorteil, da0 man bei der Bereitung einer indizierten Lösung einen 

gemeinsamen Fällungs- und Auflösungeprozess einschalten kann.Träger und 

Bleiaktivität lagen nämlich in verschiedenen Formen vor. 

Das Pb-212 wurde einem ~h~-~enerator(*~) (~orex 50) entnommen, der mit 
300 pCi Ra-228 (MsThl) beladen war. In schwach saurem Medium werden hier- 

bei die Kationen aller Buklide der Th-Zerfallsreihe festgehalten.Durch 

O,5 m Salzsäure wird jedoch das Bismut (%C) in einen anionischen Kon- 

plex überführt, der vom Kationenaustauscher eluiert werden kann, während 

das Pb (T~B) noch in der kationischen Form vorliegt und festgehalten wird. 

Durch Erhöhung der HC1-Konzentration auf 2 m wird auch das Blei in einen 

löslichen anionischen Komplex überführt, der dann durch diese Lösung 

zusammen mit dem Wismut eluiert werden kann. Das an HC1 2 molare Eluat 

enthält also nur anionische Komplexe der Elemente Blei und Wismut, die 

in dieser Form für ddsorptionsversuche an Silikagel n i C h t geeignet 

sind. Blei und Wismut müssen für die Austauschversuche an Silikagel in 
die kationische Form überführt werden. 



Bei Verwendung von Pb-212 gestaltet slch die Meßtechnik einfach, wenn 

man die GleichgewichtseinstelLung mit Bi-212 (T~c) abwartet. (10 Halb- 

wertszeiten des Bi-212 10 Std.). Zu diesem Zeitpunkt ist miteluiertes 

Bi-212 abgeklungen und die gemessene Bi-212-Aktivität ist der Pb-212- 

Menge proportional. 

Ausschnitt aus der Nuklidkarte 

Zur Bereitung der Pb-212 markierten Bleilösung wurde das Eluat der 
2- 

"ThB-Kuh" mehrmals mit HNO zur Trockene eingedampft, um den PbCl 
3 4 

Komplex zu zerstören. Da durch die längere Aufbewahrung unter 2 n HC1 

etwas organische Harzmasse zerstört wurde, war dks Pb-212 durch organi- 

sche Abbauprodukte verunreinigt. Deshalb rurde nach Zugabe von Bleiträ- 

ger die Substanz durch Ausfällung als PbCO gereinigt. Bach Remy (126) 
3 

verläuft die Fällung nahezu quantitativ, wenn man in der Kälte einer 

dmmoncarbonatlösung Bleiacetat oder -nitrat zusetzt. Zur Bereitung einer 

Pb-Standardlösung wurden dem Pb-212 399,5 mg Pb(N0 ) zugesetzt und diese 3 2 
Lösung zweimal mit HNO bis fast zur Trockene eingeengt. Anschließend 

3 
wurde mit Wasser auf 25 ml verdünnt und in 25 ml einer 2@igen dmmoncar- 

bonatlösung in einem Zentrifugenglaa eingetragen. Dabei schied sich ein 

weißer kristalliner Niederschlag ab, der durch Zentrifugieren von der 

überstehenden Lösung getrennt wurde. Der Niederschlag wurde in Eisessig 

gelöst, die Fällung wiederholt, schließlich in 0,5 ml Eisessig auf dem 

Wasserbad gelöst und in einem Meßkolben auf 250 ml aufgefüllt8 



Für die anschließenden Versuche im geschlossenen System w d e  je Ansatz 
1 ml dieser Standardlösung und 25 ml Pufferlösung eingesetzt, so da0 hier 

das Verhältnis Lösung zu Gel 26 ml/g betnig. Aliquote Teile der aktiven 

Proben wurden in Al-Schälchen mit Infrarotlampen zur Trockene eingedampft 

und nach 12 bis 14 Std. gemessen. 

5.1.2. pH-Abhängigkeit der Fixierung von pb2' an Silikagel ................................................... 
Die angeführten Autoren, die die Fixierung von Kationen in Abhäsgigkeit 

vom pH-Wert untersuchten, stellten übereinstimmend fest, da5 eine Fixie- 

nuig bei umso niedrigeren pH-Werten stattfand, je höher die Wertigkeit 

der Ionen war (2*50*64). So war zu erwarten, da6 die zweiwertigen Pb-10- 
nen bei niedrigeren pH-Werten an Silikagel fixiert würden als die ein- 

wertigen Tl-Ionen, renn die Fixierung nicht durch Konplexbildung beein- 

flußt wird. Um die hier gewonnenen Ergebnisse mit denen des einwertigen 

Thalliums vergleichen zu können, wählt man zweckmäßig analogen Yersuchs- 

bedingungen. 

Bei der Verwendung von HAc/NaAc als Puffersystem konnte im pH-Bereich von 

pH 2,35 bis 5,50 keine Fixierung von pb2+ an Silikagel festgestellt werden, 

da die H+-~onenkonzentration offenbar noch zu groß ist. Eine Konkurrenz- 

reaktion zwischen den ~a+-1onen der Pufferlösungen und den pb2+-1onen 

kann ausgeschlossen werden, da in Abschnitt 5.1.4 gezeigt werden konnte, 

da5 die verwendete Na+-~onenkonzentration von 0,2 m nicht in der Lage rar, 

bereits an Silikagel fixiertes Pb zu verdrängen. Weiterhin kann die Bil- 

dung eines anionischen Acetatkomplexes ohne Anwesenheit von freier Esaig- 

säure ausgeschlossen werden. 

Die Verwendung des Puffersystems HAC/NH AC/NR OE gestattet es, den pH- 
4 4 

Bereich bei den Untersuchungen bis ins alkalische Gebiet hinein auszu- 

dehnen. Da im alkalischen Bereich jedoch die Möglichkeit besteht, da0 

P~(oH)~ ausfällt, muß genau untersucht werden, ob die Fixierung auf ei- 

ner Fällung beruht oder ob ein anderer Mechaniemus diskutiert werden kann. 



Abb. 5.1.2.2.8. zeigt die Abhän- 

gigkeit der an Silikagel fixier- 

ten Pb(~~)-~enge im Pufferayatem 

HAC/EIH AC/IGJ~OH. Im sauren Be- 4 
reich (HAc/IiH AC) trat keine 4 
Fixierung ein, jedoch stieg bei 

Zusatz schon kleiner Mengen HH OE 4 
zur EH Ac-Losung die fixierte Men- 

4 

HHF----l ge stark an. Die Fixierung rer- 

lief n i C h t über eine Aus- 

fällung basischer Salze1 denn 
I /  I erst bei Vergrößerung des Ver- 

hältnisse~ EH OH/NH Ac auf 1,5 in 4 4 

C l & L L k /  weih Fällung auf dem Gel beob- 

I v i l l I  achtet werden 
O L  L 

I I J 

5 6 7 8 9 1 0  Abb. 5.1.2.2.A. pH-Abhängigkeit 
7 PH - der Fixierung von ~b(11) (Pb-212) 

Die Zeitabhhngigkeit der Fixierung von Pb(11) wurde in einer analogen 

Versuchsreihe durchgeführt wie bei Tl(1). Zu 240 ml Pufferlösung (EH AC/ 
4 

NH OH - 19/1) wurden 10 ml der markierten Standardlösung gegeben. Je 25 ml 
4 

dieser Lösung wurden dann mit je 1 g Silikagel verschiedene Zeitenge- 

schüttelt. 

Abb. 5.1 . j .b .  zeigt die fixierte Menge ~b(11) in Abhängigkeit von der 

Schütteldauer. Hierbei konnte der gleiche Effekt wie bei Tl(1) feetge- 

stellt werden: Schon während der ersten Minute ist das Austauachgleich- 

gewicht erreicht. 



Abb. 5.1 .j.A. Zeitabhängigkeit der Fixierung von Pb(11) (Pb-212) an 

Silikagel 

5.1.4. Austausch des an Silikagel fixierten Pb(I1) (~b-212) durch IlaAc ............................................................... 
In Abschnitt 4.1.4.2. konnte gezeigt werden, daß ~a+-1cnen bei Konzentr- 

tion 10-~rn an Silikagel fixiertes Tl(1) wieder verdrängen können. E, 

lag also die Vermutung nahe, da6 eine analoge Reaktion auch bei ~b(11) 

ablaufen könnte. Die Aufklärung erfolgte in der Weise, da0 mit ~b(11) 

beladenes Silikagel(in HH  AC/^ OE - 4/1 ; 30 Hin geschüttelt) mit BeAc- 4 4 
Losungen verschiedener definierten Konzentrationen geschüttelt wurde. 

Abb. 5.1.4.A. Verdrängung des pb(I1) (Pb-212) vom Gel durch HeAc 
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Wie Abb. 5.1.4.8. zeigt, trat auch hier ein Austausch der pb2+-1onen 

gegen Na+ Ionen ein; doch ist der Effekt wesentlich kleiner als bei 

Tl(1). Selbst 0,2 rn Lösungen verdrängten kein ~b(11) (~b-212) mehr vom 

Gel. 

Für dieses Verhalten kann man mehrere Coglichkeiten diskutieren8 

1.) Bimmt man einen Ionenaustauschmechanismus an, so muß die Selekti- 

vität des Silikagels für Pb2+-1onen größer sein als für ~1'- und 

~a+-Ionen, 

2.) oder in einer Sekundärreaktion bilden sich schwerlösliche Ober- 

flächenverbindungen. 

3 . )  In der Lösung findet wie bei Al(I11) eine partielle Hydrolyse zu 

basischen Salzen statt, die in einer Folgereaktion an Silikagel 

fixiert werden. 

Die Kinetik vermag hier keine Aussage zugunsten eines Vorgangs zu er- 

bringen, da auch Bdsorptionsvorgänge sehr schnell verlaufen können. Wei- 

tere Auf schliisse tiber die Wechselwirkung der pb2+-1onen mit der Silika- 

geloberfläche können Säulenversuche bringen. 

5.2. ontersuchungen in offenen System .-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-. 
Die Untersuchungen im offenen System (~äulenversuche) sind geeignet, die 

Wechselwirkung der Pb(11)-~onen mit Silikagel anhand der Transportge- 

schwindigkeiten aufzuklären. Bei den Versuchen, die die pH-Abhängigkeit 

der %-Werte fin Pb(11) bestätigen sollten, wurden folgende Beobachtun- 

gen gemacht: 

Im Puffersystem NH NO /NE OE fiel bei jedem mbglichen biischungsverhält- 
4 3  4 

nis eine weiße Verbindung auf der Säulenpackung aus, wenn P~(NO ) auf- 
3 2 

gegeben wurde. Die Farbe dieser Fällung hob sich deutlich von der Farbe 

des Silikagels ab. Durch 2 m M O  konnte die Verbindung wieder in Losung 3 
gebracht und eluiert werden. Dieses Puffersystem scheidet also für 

Wert-Messungen aus. 

Bei der Verwendung von NE AC/NH OB konnte die oben beschriebene Ausfäl- 
4 4 

lung basischer Bleiealze auf der Saule oberhalb eines Mischungsverhiilt- 

nieses NH AC/NB OB - 4/1 vermieden werden. Es erfolgte aber auch kein 
4 4 

Transport durch die Säule, sondern die Pb(1I)-Ionen verblieben an oberen 

Ehde der Säulenpackung in einer schmalen Zone. Der Nachweis dieser Tat- 



Sache wurde durch folgende Beobachtung erbracht. Bei der Elution des 

pb(I1) mit 2m HNO trat kurzzeitig eine weiße Fällung in dieser Zone 
3 

auf, die sich jedoch bald wieder in der nachfließenden Kif0 auflöste. 
3 

(siehe vorigen Abschnitt) Nach herschreiten des Retentionsvolumens 

konnte Blei im Eluat nachgewiesen werden, Es kann also eine Fällungs- 

adsorption ausgeschlossen verden. Der Mechanismus muß ursächlich mit 

der dnwesenheit von A C e t a t i o n e n zusammenhängen. Ein ein- 

facher pH-abhängiger Austausch von Pb2+-1onen gegen =+-1onen dea Gele 

kann nicht stattgefunden haben; denn im System NH NO /NH OH fiel in je- 4 3  4 
dem Fall eine basische Bleiverbindung auf dem Gel aus. 

Eine Reihe von Autoren bestimmten die Stabilitätskonstanten des Kom- 

plexes Pbhc +. Den Werten kann entnommen werden, daß dieser Komplex nicht 
sehr bestandig ist. Beim Vergleich dieser Fixierungsbedingungen für ~b(11) 

mit denen für Tl(1) fällt auf, da5 in beiden Fällen die Existenz von kat- 

ionischen Acetatkomplexen zur Fixierung an Silikagel führte. Kohlschütter 

(64'69) zeigte, daß ~e(11I) aus NH AC/HAC-~ösungen bei pH 5,75 quantita- 4 
tiv an Silikagel festgehalten wird, Auch hier liegt ein kationischer 

Acetatokomplex vor. [ ~ e  Ac  OB)^^ + 

3 6 
Die Bedingungen, unter denen Kationen aus acetathaltigen Lösungen an Si- 

likagel fixiert werden, hängen nicht nur vom pH-Wert der Lösung ab, sondern 

stimmen auch weitgehend mit den Bedingungen überein, unter denen sich die 

kationischen Komplexe mit Acetat oder Essigsäure bilden. Offenbar verden 

Kationen in Form von kationischen hcetatokomplexen stärker an Silikagel 

fixiert als die nicht komplexgebundenen Kationen. 

5.2.1. Abhängigkeit der %-Werte für Pb(11) (Pb-212) vom pH-Wert .................. ...................................... 
Die Versuche wurden wie in Abschnitt 4.2.1 . für ~l(1) durchgeführt, 
Die Proben vurden erst nach 12 bis 14 Std. gemessen, um den dastieg der 
Folgeprodukte abzuwarten. Abb. 5.2.1 .A. zeigt die %-Werte für ~b(11) 

(Pb-212) in Abhängigkeit vom pH-Wert in 1 m 13H Ac/NH OB-Lösung. Hier- 
4 4 

bei ist die gleiche Tendenz zu erkennen wie bei den Untersuchungen mit 

~l(1): Mit steigendem pH-Wert nimmt die Transportgeschvindigkeit ab; 

sie rird bereits bei pH 7,5 unmeBbar klein (RB - 0). Für T~(I) ist bei 
gleichem pH-Wert Bg - O,3, und erst bei pH größer 9,5 rird RB - 0. 



Abb. 5.2.1.~. Abhängigkeit des 

R Wertes vom pH-Wert B- 

5.2.2. Abhängigkeit der %-Werte von der Laufmittelkonzentration .................. ...................................... 
In Abschnitt 5.1.4. konnte gezeigt werden, daß bereits an Silikagel fixier- 

tes Blei durch NaAc wieder verdrängt wurde. Dieser Austausch war zwar 

nicht so ausgeprägt wie bei Tl+, doch reicht er aus, um die Transportge- 

schwindigkeiten der pb2+-1onen durch die Silikagelsaule zu beeinflussen. 

Um festzustellen, ob auch HE +-1onen zu einer Konkurrenzreaktion führen, 
4 

die sich in einer Erhöhung des %-Wertes zu erkennen gibt, rurde die Kon- 

zentrationsabhängigkeit in NH4Ac aufgenommen. 

Abb. 5.2.2.8. zeigt die Abhängigkeit der %-Werte für ~ b ~ + - ~ o n e n  von der 

Xü Ac-Konzentration. Hierbei kann in Übereinstimmung mit den Austausch- 4 
versuchen von ~ a +  gegen ~b~+-lonen in batch-Verfahren festgestellt wer- 

den, daß die Transportgeschwindigkeiten m i t  steigender Laufmittelkonzen- 

tration zwar zunehmen, daß der Betrag jedoch geringfügig ist, rerglicheri 

mit den Ergebnissen bei Tl(1). 



Abb. 5.2.2.A. Abhängigkeit der %-Werte für Pb(I1) (Pb-212) 

von der Fufferkonzentration 

E;r~ebni sse 

Die für das Verhalten von Pb(I1) an Silikagel gewonnenen Erkenntnisse 

lassen sich sehr gut mit denen für ~l(1) vergleichen. Die Ergebnisse der 

Säulenversuche und der Versuche im geschlossenen System führen qualita- 

tiv zu den gleichen Vorstellungen. Auch bei Blei sprechen einige Beob- 

achtungen fiir einen Ionenaustausch-Mechanismus. Ba+- und ~~~'-1onen 

können fixiertes Pb(I1) verdrängen. 

Die Bedingungen, unter denen sich der kationische dcetatkomplex PbAc + 

bildet, führen zu einer Erhöhung der fixierten ~b(11)-~engs an Silika- 

gel. Daraus kann man schließen, da8 neben den OE-Gruppen in kationischan 

Komplexen wie [F~~(A~)~(OH)~~+ auch die Acetatogruppen die Fixierung be- 

sinflusaen können, da der kationische Blei-Acetatokomplex keine OH-Crnp- 

pen enthält. 



Thallium und Blei haben so schwach ausgeprägte hydrolytische Eigenschaf- 

ten, da5 Fixierungsvorgänge, die als "hydrolytische Adsorption" bezeich- 

net werden (65), ausgeschlossen werden konnten. 

Zur Untersuchung der Fixierungsbedingungen eines dreiwertigen Kations 

wurde Bi ausgewählt. Es hat den Vorteil, daß seine Hydrolyse-Gleichge- 

richte sehr genau beschrieben sind(21a30'"4). Für die radiochemische 

Untersuchungsmethode stehen zwei Bi-Isotope zur Verfügung, die geeig- 

nete Zerfallseigenschaf ten besitzen; Bi-21 0 (B~E) und Bi-21 2 (T~c) . 
Die typischen Salze des Wismuts leiten sich alle vom dreiwertigen Vismut 

ab. Die salze der starken Säuren sind in Wasser leicht löslich. Aller- 

dings erfolgt klare Auflösung nur bei bedeutendem Säureüberschuß; sonst 

werden infolge hydrolytischer Spaltung basische Salze gebildet, die meist 

als unlösliche Niederschläge ausfallen. Die basischen Salze leiten sich 

von dem Ion Bio+ab. (Bism~t~lealze) 

Kismutsalze neigen dazu, überschüssige Saureknionen unter Bildung von 

Aoidoionen anzulagern. Z.B. 

Bic1 + CI- = [9ic1$ 3 
In Losung bestehen zwei Gleichgewichte nebeneinander: 

6.1 .l. Bereitung von Bi-21 0 (~a~)-~ösun~en ................................... 
Die natürlichen Radionuklide des Wismuts bilden sich als Folgeprodukte 

der Bleiisotope mit gleicher Nukleonenzahl. Die Trennung läßt sich leicht 

durchführen, 2.B. a) durch Elektrolyse, denn Bi ist stärker elektroposi- 

tiv als Pb und b) durch Ionenaustausch, da die beiden Elemente eine un- 

terschiedliohe Komplexbildungstendenz mit HC1 besitzen. In der vorliegen- 

den Arbeit wurde auf ein organisches Austauscherharz (~owex 50 X 8) 

250 vCi Pb-210 aufgegeben. Mit 0,5 m HC1 wurde nur B~(III) als BiCl - 
4 eluiert, während Pb-210 auf dem Austauscher verblieb. Bi-210 wurde von 



Jeder "BaE-Kuh" frühestens nach 15 Tagen (3 ~albrertszeiten) wieder 
eluiert, da nach dieser Zeitspanne genügend Bi-210 nachgewachsen ist 

(87,5 $1. 
Durch einige Vorversuche an Silikagel vnrde festgestellt, &aß der anio- 

nische Chlorokomplex BiC14 - ohne Wechaelrirkung durch die Sänle trans- 
portiert wurde. Der Durchb~ch ins Eluat entsprach dem Retentionavolumen 

der Säulenanordnung. Dieses Verhalten machte also eine ttberfuhrlrng des 

Komplexes in die kationioche Form notwendig. Da durch die Arrfbewahrung 

unter 0,s m HCl ein Teil der organiachen Austaoschermasse zersetzt nrde, 

war auch aus diesem Grunde eine Aufbereitung des Bi-210 erforderlich. 

Hierzu wurde ein Verfahren angewandt, das Y. ~aisaiskg'~~) zur Bereitung 

trägerfreier Substanzmengen auf elektrolytischem Wege ausgearbeitet hat. 

Das Eluat, das die Bi-210-Aktivität in 0,5 m HC1 enthielt, wurde 3 bis 4 
mal mit HNO eingedampft. (Infrarotlampen) Anschließend wurde mit 3 bis 

3 
4 ml einer Elektrolyselösung aufgenommen, die an Weinsaure 8 $16 und an 

Salpetersäure 1,5 96ig rar. Durch Zusatz von brnisoniak wurde die Lösung, 

die gleichzeitig als Elektrolysebad verwendet rurde, annähernd neutra- 

lisiert. Die Abscheidung des Bi-210 erfolgte bei einer Bsdspannung von 

2 V auf einer 7 cmZ großen Platinkathode bei 70 bis 80 'C. Die hode be- 

stand aus einem dünnen Platindraht. Nach 3 Std. war die Elektrolyse be- 
endet. Die verbliebene Lösung wies dann nur noch eine geringe Aktivität 

auf, 

Das auf der Platinkathode abgescniedene Bi-210 wurde mit wenig EX0 ab- 

gelöst. In keinem Fall konnte jedoch die gesamte Bi-Yenge in Lösung ge- 

bracht werden. Die Ausbeute konnte jedoch gesteigert werden, renn die 

Platinkathode vor Versuchsbeginn mit Königswasser behandelt rurde. Die 

salpetersaure Bi-210-Lösung wurde dann fast bis zur Trockene eingedampft 

und mit Wasser auf 25 ml verdünnt. Diese Lösungen waren ca. 0,1 m an HNO 
3' 

Bei der Bereitung tragerhaltiger Bi-210-Losungen mrde der salpetersauren, 

trägerfreien Bi-210-Lösung die gewünschte Menge B ~ ( N o ~ ) ~  zugesetzt und 

mehrmals mit HNO abgeraucht. Anschließend wurde mit Wasaer aufgenommen 3 
und nach Zusatz von wenig HN03 entsprechend verdünnt. Bei der Verdünnung 

durfte der pH-Wert 0,4 nicht überschritten werden, da sonst basische Sal- 
ze ausfielen. Die Wiederauflöeung solcher Fällungen ließ sich nur mit einem 

großen Säureüberschuß durchführen. 



Nach den bisher geronnenen Erkenntnissen über die pH-Abhängigkeit der 
Fixierung von Kationen an Silikagel war zu erwarten, daß die dreiwer- 

tigen Bi3'-Kationen bereits bei niedrigen PE-Werten an Silikagel fixiert 

würden. Da ~ i ~ +  mit Alkaliacetaten unter Bildung von Bi(Ac) 3 reagiert(41'80)9 

das im tfberschuß von Essigsäure löslich ist, rurde die Untersuchung zu- 

nächst in ungepuffertem Medium durchgeführt. Die pH-Werte wurden durch 

Zugabe von NaOH eingestellt. Dadurch konnte Komplerbildung mit Lösungs- 

genossen ausgeschlossen werden. Es ist in der Literatur zwar kein Wismut- 

acetatokomplex beschrieben, doch deutet die Auflösung des Bi(Ao) in über- 
3 

schüssiger Essigsäure auf die Bildung einer anionischen Komplerverbindung 

hin. 

Die Versuche wurden in der gleichen Weise ausgeführt wie bei Pb und Tl. 

Je O,5 ml der Bi-210-Standardlösung wurden nach Zugabe von NaOH mit dop- 

pelt destilliertem Wasser auf 25 ml aufgefüllt und mit je 1 g Silikagel 

30 Hin, lang geschüttelt. 

Die Versuche wurden in einem Medium ausgeführt, in dem Komplerbildung 

der Bi3+-1onen mit den Lösungspartnern nicht eintreten konnte, so da6 

bei pH-Werten größer 0,4 mit der Auafällung von basischen Salzen oder 
von Bip03 . aq gerechnet werden mußte. Dis Fixierung rürde in diesem 
Fall auf einem Filtrationaeffekt beruhen. Die folgende überschlagsrech- 

nung zeigt aber, daß das Löslichkeitsprodukt des Bi(0H) bei der vor- 
3 

gegebenen ~i~+-Menge erst bei pH 8 überschritten wird. 

Je Versuch wurden Ca. 0,5 &Ci Bi-210 eingesetzt. 

A Bach N = ergibt sich eine Zahl von Ca. 1010 Bi-Atomen in jeder Probe 

entsprechend 4 . 10'~ Atomenll oder 7 . 10'" Mol/l. 

Das Löslichkeitsprodukt für B~(OH) beträgt nach V. Bayerle 
3 

L - [B~~'][oH-~~ - 10-30 

Die zur Fällung notwendige OH--1onenkonzentration errechnet sich zur 

10'~' - 7 . 10'13 . [0Hq3 
LOH-] - 10"~ 

P"] - >om6 - pH 8 

D.h. erst ab pE 8 rürde das Löslichkeitsprodukt von B~(oH)~ überschritten 

werden. 



Abb. 6.1.2.1. pH-Abhängigkeit der Fixierung von ~i(111) (~i-210) 

an Silikagel in BA05 (~urve a) und in Acetatpuffer 

(~urve b ) 

Kurve a) der Abb. 6.1.2.1. zeigt die fixierte Menge Bi-210 in Abhängigkeit 

vom pH-Wert. Schon bei pH 3 rurde über 90 der angebotezen J3i3+-1onen- 
menge fixiert. Oberhalb pH 3 stieg die fixierte Menge dann nur noch lang- 
sam an. Selbst bei pE 9 liei3 sich noch keine vollständige Adsorption 
feststellen. 



Die Anwendung eines Puffersystems bei Versuchen mit Bi-210 ist nicht 

notwendig zum Abfangen von H+-1onen; denn das Frelverden von H+-1onen 

beim Transport von Kationen durch eine Silikagelsäule kann das Verhal- 

ten von Bi-210 nicht beeinflussen, da die gemessene pH-Depression den 

pH-Wert 3 in keinem Fall unterschritt. (siehe Abschnitt 3.3.) 

Um jedoch festzustellen, ob die Anwesenheit von Fremdelektrolyten (Na+- 

Ionen) zu einer Veränderung der fixierten Bi3+-~en~e führen kann, wurde 

der Bi3+-~ustausch auch in Pufferlösungen untersucht. Weiterhin erlaubt 

die Verwendung von Pufferlösung bei der Ausarbeitung einer chromstogra- 

phischen Trennung die Wahl definierter Bedingungen bezüglich Ionenstärke, 

pH-Wert und Komplexbildung. 

Bei den Versuchen wurde je 0,5 ml der trägerfreien Standardlosung in 25 ml 

Pufferlösung mit je 1 g Silikagel 30 lin. geschüttelt. Das Verhältnis 

Lösung zu Gel betrug hier 25,5 ml/g. 

Kurve b) der Abb. 6.1.2.1. zeigt die Abhängigkeit der fixierten Bi-210- 

Menge vom pH-Wert in Fuffersystem N~AC/BBC. Dabei kann die gleiche Feet- 

Stellung wie bei pb2+ und TI+ gemacht werden, daß die Yerwenäung von Puf- 

ferlösungen die Fixierungsbedingungen entscheidend beeinflussen. Aus un- 

gepufferten Lösungen war schon bei pH 3 die Gleichgewichtsmenge Bi3+ 

fixiert, wahrend dieser Zustand in Anwesenheit von NaAc/EAc erst bei 

pH>5 erreicht wird. Die Erhöhung des fixierten Anteils lauft parallel 

mit der Zunahme der ~a+-~onenkonzentration bzw. der Abnahme der H+-1onen- 

konzentration in der Pufferlösung. Das Verhältnis ~aAc/uc wird ja bei 

pH-Werterhöhung laufend vergrößert. 

Iieben einer einfachen pH-Abhängigkeit der Fixierung sind für die Kurve 

zwei andere Deutungen möglich: 

1. Primär werden die Na+-10nen der Pufferlösung gegen H*-10nen des Gels 

ausgetauscht; denn in Abschnitt 3.1. konnte gezeigt werden, da8 auch im 
sauren pH-Bereich ( p ~  3 bis 8) eine meßbare Austauschkapazität für Na+- 
Ionen (ca. 10-J mval ~a+/g ~el) vorliegt. Dieser Wert ist wesentlich grös- 

aer als es der vorhandenen trägerfreien Bi-210-Menge entspricht, so da6 

in einer Folgereaktion die primär fixierten RE+-1onen gegen Bi3+-1cnen 

ausgetauscht weiden können. Die Austauschrate Iia+ gegen Bi3+ wird demnach 



umso größer sein, je mehr ~a'-1onen prinär ausgetauscht wurden. Das Ver- 

hältnis ~a+-1onen zu H+-1onen der Essigsäure -de bei der Bereitung der 
Pufferlösungen von 1 /19 auf 19/1 erhöht. Gleichlauf end mit der Erhöhung 

dieses Verhältnisses steigt die fixierte Menge an ~i~'. 

2. Eine weitere Erklärungsmöglichkeit besteht in der Annahme eines an- 

ionischen Wismutacetatokonplexes. Aus reiner Essigsaure wurden nur 5 $ 
Bi-210 fixiert, während aus reiner Hsllc-Lösung unter gleichen Bedingungen 

87 $ Bi-210 fixiert wurden. In dem MaBe, wie laAc zugesetzt wird, nimmt 
die H+-lonenkonrentration bei gleichbleibender Acetationenkonzentration 

ab und damit auch die Bildung einer anionischen Spezies. Die Fixierung 

wird dadurch größer. 

6.1.. Zeitabhängigkeit der Fixierung von Bi-210 an Silikagel ...................................................... 
Zum Vergleich mit den analogen Versuchen bei pb2+ und T'l+ wurde dar zeit- 

liche Ablauf der Fixierungereaktion von Bi-210 an Silikagel nnteraucht. 

Dazu vurden Bedingungen gewählt, bei denen noch keine 100 $ige Fixiening 

erfolgt. 

Zur Bereitung einer entsprechenden Lösung wurden 5 ml der Bi-210-Lösung 

mit 245 ml doppelt destilliertem Wasser verdünnt. Durch Zugabe einiger 

Tropfen HaOB wurde ein pH-Wert von 2,25 eingestellt. Je 25 ml dieser Lö- 

sung wurden dann mit je 1 g Silikagel verschiedene Zeiten geschüttelt. 

0 20 40 60 80 100 1M 
Min- 

Abb. 6.1.j.A. Zeitabhängigkeit der Fixierung von Bi-210 an Silikagel 

In Abb. 6.1.3.8. ist die fixierte Menge Bi-210 in Abhängigkeit von der 

Schütteldauer aufgetragen. Dabei kann das gleiche Verhalten wie für Pb(11) 

und T~(I) festgestellt werden* die fixierte Menge steigt während der ersten 
Minuten auf den Gleichgewichtsrert an und erhöht sich dann nur noch gering- 

fügig infolge Diffusion in die Poren des Gels. 



6.1.4. Einfluß der Pufferkopzentration auf das Verhalten von Bi-210 ............................................................ 

Um Hinweise auf den Fixierungamechanismus zu bekommen, erwiesen sich dus- 

tauschmessungen im Falle des T~(I) und ~b(11) gegen NB+- und ~ ~ ~ ~ - 1 o n e 1 1  
als günstig. Bei Bi-210 besteht die Möglichkeit, den Einfluß der Puffer- 

losung auf schon fixiertes Bi und im Hinblick auf den Fixierungsvorgang 

zu untersuchen, da Bi(111) bereits im sauren Gebiet ( p ~  5 bis 6) merklich 

adsorbiert wird. (p~-Bereich des Puffersystems ~bc/~aAc) 

6.1.4.1. Die Fixierung in Abhangigkeit von der Pufferkonzentrati.2 --.--.--.--.--.--.--.--.--.--,--,--,--,--,--,--.--*--,- 
Die Versuche wurden in PlaAc-Losungen verechiedener Konzentrationen durch- 

geführt. Dabei erstreckte sich der Konzentrationabereich von 10-? bis 2 m. 

Je 25 ml der NaAo-Lösung wurden mit j e  1 g Silikagel und 0,5 ml Standard- 

lösung 30 Min. geschüttelt. 

dbb. 6.1.4.1.8. EinfluD der Pufferkonzentration auf die Fixierung und 

die Verdrängung von Bi-210 

Kurve a) der Abb. 6.1.4.1 .A. zeigt, da8 bei Erhöhung der NaAc-Konzentration 

von 10-3 auf 10 - ~  m die fixierte Bi-210-Menge zunächst ansteigt. Daran 

schlieat sich ein Konzentrationabereich an (10-~ bis 10-'m), in dem die 



1 
fixierte Menge unabhängig von der Pufferkonzentration ist. Oberhalb 10- m 

nimmt dann die fixierte Menge schnell mit steigender Bsdc-Konzentration 

ab. Um den ersten bstieg der Kurve zu deuten, wurde die fixierte Menge 

Bi-210 bei der Nsdc-Konzentration 0 m,d.h. in Wasser gemeaaen. Dabei 

zeigte sich, da8 dieser Wert mit dem für die 10'~rn Bsde-Lösung überein- 

stimmte. Daraus kann geschlossen werden, daß der Anstieg auf die nicht 

ausreichende Puff erkapazität der 1 o-~, Lösung zurückzuführen ist, die in 
diesem Konzentrationsbereich keine identischen pH-Bedingungen zuläßt. Fiir 

das Gebiet oberhalb 0,2 m ergibt sich bei Bi-210 das gleiche Verhalten wie 

bei F'b(11) und ~l(1): Mit zunebender hfferkonzentration nimmt die fixier- 

te Menge 2. 

der hfferlös~g -- .--.- -.- -.-- 
Wenn der Fixierung von Bi-210 ein Austausch-Mechanismus zugrunde liegt, 

muß die umgekehrte Reaktion, der Austausch von ~i(111) gegeo Ba+-~onen, 

ebenfalls feststellbar sein. Um diese Vermutung zu bestätigen, wurde Si- 

likagel in 0,02 m NeBc-Lösung mit Bi-210-Ionen beladen (Schüttelzeit 

30  in.). Nach dem Abfiltrieren und kurzem Auswaschen mit Wasser wurde 
das Gel wieder quantitativ in den Glaskolben zurixkgebrachf und erneut 

30 Min. mit NaAc-Lösungen bestimmter Konzentrationen geschüttelt. An- 

schließend wurde nach der Filtration die Aktivität der überstehenden Lö- 

sung gemessen und hieraus der noch am Gel verbliebene Anteil Bi-210 er- 

rechnet. 

Kurve b) der Abb. 6.1.4.1.8. zeigt die noch an Gel verbliebene Bi-210- 

Menge in Abhängigkeit von der Pufferkonzentration. Dabei kann eine gute 

Qbereinstimmung mit der Fixierungskurve (~urve a) beobachtet werden. Le- 

diglich unterhalb der Konzentration 0,b m tritt eine Hysteresee auf: aus 

0,5 n NaAc-Lösungen wird zwar 75 $ Bi-210 fixiert; die gleiche Lösung ist 
aber nicht in der Lage, fixiertes ~i(111) (~i-210) gegen X?s+-~onsn auszu- 

tauschen. Unter Hystsresse wird hier der Unterschied der Geschwindigkeiten 

verstanden, mit denen die Austauschvorgänge ablaufen. 

Für die Ablösung von Bi-210 können drei Faktoren verantwortlich sein: 

1. die Selektivität des Gels für Alkaliionen 

2. die Acetationenkonzentration 

3.  die Geeamtionenkonzentration 



Um festzustellen, ob die Alkaliionenstärke die Desorption der Bi-210-Ionen 

von Silikagel bewirkt, wurde jeweils 1 g Silikagel mit Bi-210 beladen, 

(30 Min. in 0,05 m NaAc geschüttelt) und nach dem Filtrieren mit 25 ml 

1 m Nitratlösungen der Alkalimetalle Li, Na, E, Rb und Cs geschüttelt. 

Dabei zeigte sich, daß nur EbN03 einen Anteil von ca. 7 $ Bi-210 ver- 
drängen konnte. Die übrigen Alkalinitrate losten kein Bi-210 vom Sili- 

kagel herunter oder nur einen Betrag (0,5 bis O,7 $), der noch innerhalb 
der Fehlergrenze der Bestimmungsmethode lag, 

Durch die Versuchsreihe konnte geklärt werden, daß weder die Alkaliionen- 

konzentration noch die Gesamtionenkonzentration die Ablösung des Bi-210 

hervorrufen. Deshalb wurde untersucht, inwieweit die Acetationenkonzentra- 

tion eine Ablösung bewirkt. 

Die Versilche wurden in der gleichen Weise durchgeführt wie im vorigen Ab- 

schnitt. Nur wurde hier mit 1 m Lösungen einiger zugänglicher Acetate 30 

Min. geschüttelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefaßt. Der 

pH-Wert der einzelnen Lösungen wurde mit Eisessig auf 5,50 eingestellt. 

Tabelle 6.1.4.4.8. 

Der Tabelle kann entnommen werden, daß die Acetate der Alkalimetalle am 

atärksten ~i(111) (~i-210) vom Gel verdrängen. Die Beträge sind unterein- 

ander gut übereinstimmend. 

1 
Kation 

~ a +  

X+ 

Ba 

Ibn 2+ 

Zn 2+ 

~d 2+ 

$ gelöst 

7795 

7995 

7780 

66,5 

45,5 

48,7 

893 

$ noch fixiert 

2 2 ~ 5  

20,5 

2390 

33,5 

54,5 

51 17 
91 ,7 

- 



iJm den pH-Wert 5,50 einzustellen, waren unterschiedliche Mengen Essig- 

säure erforderlich, so da5 der unterschiedliche Einfluß der einzelnen 

Elemente vielleicht auf den nicht einheitlichen Gehalt an Esaigskure su- 

rückzuführen ist. Durch Zusatz gleicher Easig#äuremengen lä6t sich aber 

der pH-Wert in den einzelnen Proben nicht konstant halten. Ua beide Ef- 
fekte zu berücksichtigen, rurden bei einer weiteren Versuchsreihe die 

pH-Wert8 auf 4,50 eingestellt. Das erforderte für die einzelnen Acetate 

vergleichbare Essigaäuremengen. 

Tabelle 6.1.4.4.B. enthält die Werte für die Ablöaung durch einige Aoe- 

tate bei pH 4,50. 

Tabelle 6.1.4.4.B. Ablösung von Bi-210 von Silikagel durch einige Boe- 

tate bei pH 4,50 

Den Werten dieser Tabelle kann entnommen werden, da6 mit Ausnahme von cd2+ 

irnd pb2+ ein vergleichbarer Anteil Bi-210 durch die Acetate vom Gel gelöst 

wurde. Die Werte für die Alkaliacetate stiegen nur noch geringfügig gegen- 

über den Versuchen bei pH 5,50, so da0 man aus den Ergebnissen schließen 

kann, daß die Ablösung auf die Acetationenkonzentration zurückzufiihren ist 

und von der Wahl der Kationen unabhangig ist. Die Reaktion führte in allen 

Fällen zu einem Gleichgewicht (ca. 75 $ gelost). Eine vollständige Verdrän- 

gung gelang jedoch in keinem Fall. 

- 
$ noch fixiert 

20,9 

2099 
21 ,o 
2 5 ~ 0  

29.4 

2 3 ~ 5  
28,2 

35 2 

48,7 

JKation 

ira+ 

K+ 

RE + 

Ca 42+ 

Ba 2+ 

yn 2+ 

ZU 2+ 

Cd 2+ 

~b 2+ 

96 gelöst 

79,5 

791 1 

79,O 

7590 

7086 

76,5 

71 9 %  

64,~ 
51 ,3 



6.1.5. Die Fixierung wägbarer Mengen Bi(II1) (Bi-210) an Silikagel ........................................................... 
Die Herstellung von Lösungen mit wägbaren Bi(111)- engen für die vorge- 
sehenen Versuche bereitet Schwierigkeiten, da das ~ i ~ + - ~ o n  in wassriger 

Lösung stark zur Hydrolyse neigt. Die Acidität einer solchen Lösung darf 

wegen der begrenzten Pufferkapazitat einer 0,2 m Pufferlösung nicht zu 

hoch sein, mu5 aber auf der anderen Seite ausreichen, um das Ausfallen 

basischer Wismutnitrate zu verhindern. 
, 

Zur Bereitung einer klaren Wismutnitratlösung wurde Bi203 in überschüssiger 

HNO gelöst. Dann wurde die Lösung annähernd bis auf das gewfmschte Volumen 
3 

verdünnt. Unter starkem Rühren wurde tropfenweise konz. NH zugesetzt. Dabei 
3 

trat momentan Fällung eines weißen, flockigen Niederschlages ein, der sich 

jedoch nach kurzer Zeit wieder loste. Während dieser Vorgbge wurde der pH- 

Wert laufend gemessen. Die Zugabe von NH lie8 sich bis zum pH-Wert 0,40 bis 3 
0,46 fortsetzen, ohne daß eine bleibende Fallung eintrat. In einer solchen 

Losung bildete sich selbst bei langerer Aufbewahrung keine Trubung, die auf 

die Bildung basischer Nitrate hatte schlieUen lassen. 

Als diese Losung mit Bi-210 indiziert werden sollte, stellte sich heraus, 

daß man die Indizierung nicht einfach durch Zugabe von Bi-210 durchführen 

kann, obwohl das Bi-210 ebenfalls in einer salpetersauren, kationischen Form 

vorlag. (Lösen von elektrolytisch abgeschiedenem Bi-210 in HNO ). Das che- 
3 

misch unterschiedliche Verhalten des tragerfreien Bi-270 und des wägbaren 

Wismuts machte also einen Prozeß notwendig, der beide Spezies in die gleiche 

chemische Form überführt. 

Zur Herstellung einer indizierten, tragerhaltigen Wismutlösung wurde die 

entsprechende Menge Bi(~0 ) -Losung mit Bi-210 versetzt und mehrmals mit 
3 3 

je 5 ml konz. HNO zur Trockene eingedampft. Dann wurde die Lösung wieder 
3 

wie oben durch Zugabe von NH3 auf pH 0,4 gebracht. 

6.1.5.1. Elnflu5 der Pufferkonzentration auf die Fixierung wägbarer .-- .-- .-- .-- ,-- .-- .-- .-- .-- .-- .--.--.--.--.-- . --. --. --. - 
8: $11:1,$2.1~11?2=y~2g:0 

Bei den Versuchen mit trägerfreiem Bi-210 hatte sich gezeigt, da0 die fixier- 

ten Mengen stark von der Pufferkonzentration abhangen. Es mußte geprüft wer- 

den, ob dieses Verhalten auch für wagbare Bi-uengen zutrifft. 

Pro Probe Kurden 73,5 . I O - ~  g ~i(111) (Bi-210) eingesetzt und mit verschie- 

den konzentrierten HAc/N~Ac-~ufferlösun~en auf pH 5 gebracht. Die Ergebnisse 



aind in Abb. 6.1.5.1.8. aufgetragen. Der Kurvenverlauf ist analog den für 

trägerfreies Bi-210 (siehe bbb. 6.1 -4.1 .A.). 

Abb. 6.1.5.1.A. Einfluß der Pufferkonzentration auf die Fixierung 

von ~i(111) (3i-210) an Silikagel 

Zur Aufnahme von Adsorptionsisothermen ist es nicht möglich, durch steigende 

Mengen einer 'Standard-~i(111)-~ösung die Konzentration in den Lösungen zu 

erhöhen, da die Pufferkapazitat begrenzt ist. Die Folge rare eine beträcht- 

liche Verschiebung des pli-Wertes zum sauren Gebiet hin, so da0 gleiche 

Fixierungsbedingungen nicht eingehalten werden können. Eine Erhöhung der 

Pufferkspazität durch Verwendung konzentrierter Pufferlösungen ist eben- 

falls nicht möglich, da denn die Fixierung des Wismuts erheblich zurück- 

gedrängt wird (siehe vorigen ~bschnitt). Es war also erforderlich, die Buf- 

nahme der Adsorptionsisotherme in einzelnen Abschnitten durchzuführen. Da- 

zu mußten mehrere verschieden konzentrierte Standardlosungen markiert werden. 



Abb. 6.1.5.2.A. Abhängigkeit der fixierten Bi(II1) (BI-21 0)-menge von 

der Gleichgerichtakonzentration in 0,2 und 1 m Losung 

Abb. 6 . 1 . 5 . 2 . ~ .  Adsorptionsisothermen für ~i(111) (~i-210) an Silikagel 

in 0,2 und 1 m Fufferlösung 



Abb. 6.1.5.2.A. zeigt die fixierte Menge Bi(111) (Bi-210) in Abhängigkeit 

von der Bi(111)-Konzentration in Losung für 0,2 m Pufferlbsung (Kurve a) 

und für 1 m Pufferlcisung (Kurve b). Die vertikale Linie bei 73,5 . 100~ g 
veranschaulicht noch einmal deutlich den Einfluß der Pufferkonzentration 

auf die Fixierung von Bi(111). Den Kurven a und b der Abb. 6.1 -5.2.8. 

wurden die Werte für die Adsorptionsisotherme entnommen. In beiden Ver- 

suchsreihen wurde kelne Sättigungsbelfldurig erreicht (siehe Abb. 6.1.5.2.B.). 

Die Kapazität des Silikagels ist für ~i(111) also größer als 1 mg/g Gel. 

Die Adsorptionsisotherme in 1 m Pufferlösung ist eine Gerade mit dem Stei- 

gungswert 1. Ein Vergleich der Isothermen zeigt wieder den Einfluß der 

Acetationen auf die fixierte Menge ~i(111): bei gleicher ~i(I11)-Konzen- 

tration in Lösung wurde aus der 1 m Pufferlösung stets weniger Bi am Gel 

fixiert als aus der 0,2 m Pufferlosung. 

Die Ergebnisse der batch-Versuche ließen sich bel den Ionen ~l(1) und ~b(11) 

qualitativ auf die Säulenversuche übertragen: eine Erhöhung der Adsorpti- 

onswerte im batch-Verfahren hatte eine Verzogerung der Transportgeschwin- 

digkeit in der Saule zur Folge. Im folgenden wurde die Abhiingigkeit der 

Transportgeschwindigkeit für Bi-210 vom pH-Wert und von der Konzentration 

des Transportmittels untersucht. 

6.2.1. Abhängigkeit der %-Werte für Bi-210 vom pH-Wert .................. ............................. 

Die Versuchsreihe wurde analog 4.2.1. und 5.2.1. durchgeführt. Es wurde 

immer dieselbe Säule (Länge 15 Cm, Durchmesser l,j cm) verwendet. Die Be- 

reitung der Pufferlosung erfolgte durch Verdünnen 2m Standardlösungen mit 

doppelt destilliertem Vasser. Pro Versuch wurde 0,5 ml der aktiven Bi-210- 

Losung aufgegeben. Das Eluat wurde nach oberschreiten des Betentionsvolu- 

mens der Säulenanordnung in 0,5 ml-Fraktionen aufgefangen und nach dem 

Eindampfen gemessen. 
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Abb. 6.2 .l .I .k .  Elutionskurven für Bi-210 im Puffersystem HAC/NH Ac 4 

Abb. 6.2.1.1.8. zeigt die Elutionskurven für Bi-210. Gleichzeitig wurde 

wieder Jodid (J-131) als Bezugssubstanz verwendet. Dabei kann wieder deut- 

lich beobachtet werden, wie bei zunehmendem PE-Wert die Elutionsmaxima 

flacher und breiter werden und sich zu höheren Elutionsvolumina hin ver- 

schieben. Dies zeigt analog Abb. 6.1.2.1. eine Verstärkung der Wechsel- 

wirkung 'vBi(III)-~ilikagel'' mit zunehmendem pH-Wert. Aus den Elutionswer- 

ten der Maxima wurden die %-Werte errechnet und in Abb. 6.2.1.1.B. gegen 

den pH-Wert aufgetragen (~urve a) 

Diese Untersuchung mrde durchgeführt, um festzustellen, ob in ~a+-haltigen 

Losungen eine stärkere Verzögerung als in NH~'-haltigen Lösungen auftritt. 

Die Vermutung stützt sich auf die analogen Ergebnisse bei ~l(1) und pb(11) 

an Silikagelsäulen. 



Abb. 6.2.1.2.B. %-Werte in Abhiingigkeit vom pH-Wert für Bi(II1) (Bi-210) 

in zwei Puffersystemen 

Kurve b) der Abb. 6.2.1.2.B. zeigt die %-Werte für Bi(11I) (Bi-210) im Puf- 

fersystem H.Ac/IiaAc in Abhängigkeit vom pH-Wert. Dabei kann in ttbereinatim- 

mung mit den entsprechenden Ergebnissen bei ~b(11) und ~l(1) festgestellt 

werden, daß die fla+-Ionen weniger mit Silikagel in Wechselwirkung treten 

als die ~~~'-1onen: Bi(111) kann also bei Verwendung von ~ a +  haltigen Puf- 

ferlösungen dadurch stärker vom Gel zuruckgehalten werden. Die Transport- 

geschwindigkeit von Bi3+-Ionen durch Silikagelsäulen wird kleiner 



6,2.2. BbhHng;Fkejt.ber;e?B;~~r;tFsf~f . ? t J + . ~ ? ~ 5 ~ ? ~ . T o ~ . ~ e r . ~ f f e T ~ o ~ -  
zentrataon .......... 

Den Einfluß der Pufferkonzentration auf die Transportgeschwindigkeit von 

Bi-210 durch Silikagelsäulen zeigt Abb. 6.2.2.A. Das Mischungsverhältnis 

H.AC/N~AC betrug g/ l .  Der Kurve kann entnommen werden, daß eine Erhöhung 

der Konzentration von 0,2 auf 2 m die relative Transportgeschaindigkeit 

um den Faktor 3 erhöht. 

Molarität - 

Abb. 6.2.2.8. RB-Werte für Bi-210 in Abhangigkeit von der 

Pufferkonzentration 



Trennung des Slstems Pb-21 2,!Bi-212/~1-208 7. -----_-------- --,--- - ----- ----- ------ 
IT~B~LIT~C~-/IT!?C~~ 

Nachdem die einzelnen, für eine chromatographische Trennung wichtigen Pa- 

rameter bestimmt worden waren, ergab sich die Möglichkeit, durch geeigne- 

te Wahl der Losungsgenossen die Elemente Pb, Bi und T1 an einer Silikagel- 

saule zu trennen. Als Radionukliae murden die Th-Folgeprodukte Pb-212 (ThB), 

Bi-212 (Thc) und Tl-208 (Thc") gewahlt, um durch Aufnahme der Abfallskur- 

ven der Aktivität im Eluat eine Aussage über den Trennfaktor zu erhalten. 

Die Grundlage für die Auftrennung dieses Mutter-Tochter-Enkel-Systems bil- 

det die pH-Abhangigkeit der RB-Werte für die betrachteten Ionen. Da bei 

allen drei Ionen im Puffersystem HAc/lr'H Ac eine größere Transportgeschwin- 4 
digkelt festgestellt wurde als in Puffersystem N~AC/E~AC wurde dieses Trans- 

portmittel verwendet, um die Elutionsvolumina möglichst kleln zu halten. 

Die Konzentration der Pufferlosung betrug wie bei den oben beschriebenen 

Versuchen 0,2 m. 

Abb. 7.A. zelgt die RB-Werte für ThB, ThC und ThC" in Abhangigkelt vom 

pH-Wert im Puffersystem HAC/NH OH. Den Kurven kann entnonmen werden, da0 
4 

bei pH 10 alle drei Nuklide festgehalten werdon. Dsran schlieat sich ein 

Bereich von pH 9,8 bis 7,4 an, in dem eine Trennung Tl-208 von ~b/Bi-212 

möglich ist. Der RB-Wert für Tl-208 erreicht hierbei einen Wert von O,j, 

d.h. es muß mit erheblichen Elutionsvolumina für Tl-208 gerechnet werden. 

Von pii 7,4 bis 5.6 nimmt die Transportgeschwlndigkeit von Pb-212 auf ihren 

Maxinalwert (RB = 0,86) zu, während Bi-212 noch nicht transportiert wird 

( R ~  = 0). Der Transport des Bi-212 setzt erst unterhalb pH 5,2 ein, so 

daß sich als Bedingungen für eine Trennung ~b-212/~1-208 von Bi-212 der 

pH-Bereich 5,2 bis 5,6 ergibt. Die Grundkonzeption der Trennung besteht 

aus folgenden Verfahrensschrltten: 

1. Aufgabe von ThB (~b-212) mit selnen Folgeprodukten auf eine Silikagel- 

säule, die mit IIBCINB Ac auf pH 5,2 bis 5,6 gebracht wurde. 
4 

2. Elution der q e s s m t e n ThB-Menge mit der Pufferlösung. 

3 .  Abwarten der Gleichgewichtselnstellung des Tl-208 mit Bi-212 (30 Min!) 

4. Elution dieser Cleichgewichtsmenge ThCfl. 



Abb. 7.8. %-Werte für Bi-212, Pb-212 und Tl-208 von pH-Wert im 

Puff ersystem HAc/NE AC/NH OB 
4 4 

Für die Versuche wurde eine Saule aus Pyrexglas verwendet (Linge 7 cm, 
Durchmesser 1,4 cn), die mit dem in Abb. J.J.A. gezeigten Aiveaugefaßsys- 

tem versehen war. Zur Vorbereitung des Nuklidgemisches wurde das Eluat 

der "ThB-Kuh" (~bschnitt 5.1 .I .) mehrmals mit HNO bis fast zur Trockene 3 
eingedampft. Anschließend wurde mit doppelt destilliertem Wasser auf das 

gewünschte ~olumen verdünnt. 0,5  ml dieser Lösung wurden dann auf die Säu- 

le aufgegeben und mit der entsprechenden Pufferlösung eluiert. 



Versuch 1 

0,5 ml der Standardlösung wurden bei pH 5,71 aufgegeben. Um das Pb-212 

zu eluieren, wurde mit 20 ml Pufferlösung eluiert. Nach 30 Kin. wurden 

mit der höchsten Tro$fgeschwindigkeit (5 ml/Yin.) 2 ml eluiert und der 

Aktivitätsverlauf in einem Flüssigkeitszahlrohr während 75 Min. verfolgt. 
Dabei fiel die Aktivität bei halblogarithmischer Auftragung während drei 
Halbwertszeiten des Tl-208 (T - 3,l Hin.) linear ab und stieg nach Durch- 

laufen eines Minimums nach 24 Yin. wieder an. Daraus folgte, da0 sich im 

Eluat rieben Tl-208 auch noch Pb-212 befand. Die Strahlung des Pb-212 wird 

durch die Yiandung des Zählrohres völlig adsorbiert, so.da0 nur durch den 

Aktivitätsanstieg der Tochter Bi-212 auf das Vorhandensein von Pb-212 ge- 

schlossen werden konnte. 

Versuch 2 

Um die maximale Transportgeschwindigkeit des ThB auszunutzen, wurde der 

pH-Wert auf 5,32 gesenkt und nach Aktlvitatsaufgabe mit 100 ml Pufferlo- 

sung dieses pH-Wertes eluiert. Nach 30 Min. wurden wiederum 7 bis 10 ml 
schnell eluiert. In diesem Fall wurde ein linearer Abfall über fünf Halb- 
wertszeiten erhalten. Auch hier trat wieder nach Durchlaufen eines Uni- 

mums bei 30 lin. ein Aktivitatsanstieg auf (~albwertszeit 60,5 Min.). Der 

Anstleg ist demnach auf noch vorhandenes Pb-212 zurückzuführen, das mit 

der Halbwertszeit des Bi-212 diese Aktivitat nachbildet. 

Versuch 5 

Hier wurde versucht, durch Zugabe von ~b(11)-~rä~er die Elution des Pb-212 

zu beschleunigen. Bei der Bereitung der Aktivitat wurde so viel Pb(~0 ) 
3 2 

zugesetzt, daß die Tragerkonzentration 1 mg/ml betrug. Gleichzeitig wurde 

der pH-Wert nochmals, auf 5,22, herabgesetzt. Nach einem Elutionsvclumen 

von 100 ml wurde die Gleichgewichtseinstellung des Tl-208 mit Bi-212 ab- 

gewartet und dann wieder 5 ml schnell eluiert uns der Aktivitatsabfall 
verfolgt. Hierbei konnte ein linearer ~bfall(mit T = j,l Min.) über sieben 

Halbwertszeiten gemessen werden. Dann fiel die Aktivität mit der Balb- 

wertszeit T = 60,5 M-in. ab. Bel pH 5,22 wird offenbar schon etwas Bi-212 

miteluiert, wahrend kein Pb-212 mehr nachzuweisen war. Deswegen wurde im 

folgenden Versuch wieder der pH-Wert 5,32 gewählt. 



Zur Trennung dieses Systems wurde das an Salzsaure 2 m Eluat des organischen 

Austauschers zweimal mit Hl?O bis fast zur Trockene eingedampft. Der Ein- 
3 

dampfvorgang durfte nlcht bis zur Trockene durchgeführt werden, da dann 

die organischen Abbauprodukte zu einer harzigen Masse polymerisieren und 

eine Weiterverwendung des Radionuklidgemisches unmoglich machten. Dann 

wurde die geeschte Menge P ~ ( N o ~ ) ~  zugesetzt (1 mg/ml) und erneut zwei- 

mal bis fast zur Trockene eingedampft. Mit der entsprechenden Pufferlö- 

sung wurde auf 5 ml verdünnt und 0,5 ml dieser Lösung auf die Silikagel- 
saule aufgegeben, die zuvor mit der Pufferlosung auf den pH-Wert der Auf- 

gabelosung gebracht worden war. Das Yischungsverhaltnis betrug HAC/HH Ac - 
4 

4/21 ( p ~  5,32). Nachdem durch 100 ml Pufferlbsung alles Pb(I1) (~b-212) 

eluiert war, wurden nach 30 Min. möglichst schnell 5 bls 7 ml eluiert und 
der Aktivitätsabfall verfolgt. 

Min 

Abb. 7.2.A. Abfallskurven für Tl-208 (T~c") nach 50 und 100 ml 

Eluti onavolumen 



gbb. 7.2.8. zeigt die Abfallskurven für Tl-208 (T~c") nach 50 ml Puffer- 

lösung (Kurve a) und nach 100 ml (Kurve b). Kurve b zeigt einen linearen 

Abfall über n e U n bis z e h n Halbwertszeiten mit der Hslbrerts- 

zeit von 3 , l  Min. 



111. Diskussion der E~ebnisse 

Die Wechselrirkung von Ionen mit Silikagel als Ionenaustauscher wurde 

nach zwei verschiedenen Methoden untersucht: 

2. im Säulenverfahren 

Zur Charakterisierun~ des Silikanels wurde eine Titrationskurve aufgenom- 

men, bei deren graphischer Darstellung die Austauschkapazitat (~al/g) ge- 

gen den pH-Wert aufgetragen wurde. Die erhaltene Kurve läßt sich sehr gut 

mit der eines organischen Ionenaustauschers vergleichen, der nebeneinander 

stark U n d schwach aaure funktionelle Gruppen aufweist. Aus dem analogen 

Kurvenverlauf fur organische Ionenaustauscher, die zwei verschieden funk- 

tionelle Gruppen enthalten, kann man schließen, da5 Silikagel ebenfalls 

verschieden funktionelle Gruppen besitzt, die sich hinsichtlich ihrer 

Saurestärke unterscheiden. Die Dissoziation der schwach sauren SiOH-Grup- 

pen wird erst im alkalischen Gebiet meßbar. ( p ~  - 9 , ~ )  (lo3) ~ u c h  in sauren 

Gebiet unterhalb pH 7 wurde für ~a+-1onen eine Kapazität von mvalj g 

gemessen. Diese Kapazität blieb von pH 3 bis pH 8 konstant. (siehe Abb.J.l.B.) 

Einen direkten Hinweis auf die Existenz von stark sauren H+-~onen bildete 

der Verlauf des pH-Wertes beim Transport von Neutralsalzen durch eine Si- 

likagelsäule in ungepufferten Lösungen. Kurz nach überschreiten des Re- 

tentionsvolumens trat eine schnelle pH-Absenkung im Eluat auf, und der 

pH-Wert der Aufgabelosung wurde nur sehr langsam wieder erreicht. Am Gel 

fixierte H+-Ionen wurden durch die Kationen verdrängt. Durch Aufnahme von 

Durchbruchskurven konnte gezeigt werden, da5 die Kationen tatsachlich spä- 

ter im Eluat erschienen als die H+-Ionen, so daß hier ein Kationenaustausch 

einwertiger Kationen (K+, CS+) gegen H+-~onen des Gels stattfand, der nicht 

auf die Dissoziation der SiOH-Gruppen zurückzuführen war. Durch die Vor- 

behandlung des Gels mit Säure ist der Austauscher Silikagel in die ~+-F'orm 

überführt worden und besitzt dadurch sehr leicht austauschbare (stark-saure) 

H+-Ionen. Die Fixierung dieser H'-1onen kann z.B. an den freien Elektro- 

nenpaaren des Sauerstoffs der Siloxanbrücken erfolgen. Im alkalischen Ge- 
biet steigt die Kapazität durch zunehmende Dissoziation der SiOH-G~ppenr 
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zusätzlich erfolgt eine Aufspaltung der Siloxanbrucken unter Bildung wei- 

terer Si-OB-Gruppen. 

per isoelektrische Punkt (IEP) wurde aus den Titrationskurven durch Ex- 

trapolation ermittelt: Trägt man die bei der Titrationskume erhaltenen 

pH-Verschiebungen als pHVor (vor der ~eaktion) gegen pHnach (pH der Gleich- 

genichtslösung) auf, so ist der Schnittpunkt der erhaltenen Kurve mit der 

Geraden pHVor = pHnach der IEP. Ein Schnittpunkt konnte nicht erhalten 

werden, doch ergab die Extrapolation der Kurve bis zur Geraden einen pH- 

Wert von Ca. 3. 

Anionenaus tauscher-Eiwschaf ten  von Silikagel konnten in Saulenversuch 

nachgewiesen werden durch die zunehmende Wechselwirkung der Anionen Cr0 '- 
4 

(~r-51) und J- (J-131) mit Silikagel bei steigender Saurekonzentration. 

Die Elutionsmaxima dleser Anionen wurden in Bbhangigkeit von der Säure- 

konzentration flacher und breiter. 

Der Kationenaustausch an Silikagel wurde mit den Ionen T~(I), ~b(11) und 

Bi(111) unter Verwendung der Radionuklide Tl-204, Tl-208 (ThCn), Pb-212 

(ThB) und Bi-212 (T~c), Bi-210 (RaE) untersucht. Der exakte Beweis für 
eine stöchiometrische Umsetzung der funktionellen Gruppen des Austauschers 

mit den Ionen in Lösung bis zu einem Gleichgewichtszustand ist die Be- 

schreibung durch das Massenwirkungsgesetz (MWG). Die Reaktion der Ionen 

in der Lösung mit den SiOB-Gruppen kann man durch das Reaktionsschema (1) 

formulieren: 

Für das Gleichgewicht gilt dann: 

Als Verteilungskoeffizient wurde folgende Beziehung eingeführt: 



Darin bedeutet [(s~o)~M~] die Konzentration der Metallionen pro g Gel 

und \Men+l die Konzentration der Metallionen pro ml Lösung. 

Gleichung (2) wird dann zu 

Für trägerfreie Kationenmengen kann die SiOH-Konzentration als konstant 

angesehen werden; sie darf in die Konstante miteinbezogen werden: 

Bei logarithmischer Auftragung müssen Geraden entstehen, die dann eine 

lineare Abhhgigkeit des log 5 vom pH-Wert zeigen: 

log 5 - .rn log X+ + log K, (5a) 

Um zu klären, ob dieser Abhängigkeit eine einfache Austauschreaktion zu- 

grunde liegt, wandte Ahrland(*) auf ein spezielles Beispiel das MWG an. 

Im Falle des zweifach positiv geladenen Uranylions müßts der Steigungs- 

wert der Geraden n = 2 sein. Selbst unter Berücksichtigung der Aktivitäts- 

koeffizienten erhielt er nur die Steigung 1,6. Diese Diskrepanz führte er 

auf die Ungenauigkeit zurück, mit der er die Aktivitätskoeffizienten be- 

stimmen und abschatzen konnte. 

In dieser Arbeit wurde die Abhängigkeit der Verteilungskoeffizienten vom 

pH-Wert für die Ionen B~(III), Pb(I1) und Tl(1) gemessen. Dabei entstehen 

bei logarithmischer Auf tragung Geraden verschiedener Steieng. (siehe ~bb.111.4 

Es findet eine Reaktion der Ionen in Lösung mit den SiOH-Gruppen statt, die 

zu einer Verdrängung von H+-1onen führt. Es ist jedoch nicht möglich, aus 

dem Steigungsmaß eine Äquivalenzbeziehung zwischen den freigesetzten X+- 

Ionen der SiOE-Gruppen und den Metallionen abzuleiten, da die Aktivitäts- 

koeffizieten nicht berücksichtigt werden konnten. Weiterhin mußte durch 

die Verwendung 0,2 molarer Pufferlösungen mit Konkurrenzreaktionen der Kat- 

ionen der Pufferlösung und den zu untersuchenden Kationen gerechnet wer- 

den. Der lineare Kurvenverlauf zeigt jedoch, daß auf die Vorgange im ge- 

schlossenen System auch in Gegenwart von Pufferlösung das MWG angewandt 

werden kann. 



Abb. 111. A. Abhängigkeit der Verteilungskoeffizienten i$ vom pH-Wert 

der Lösung fiu die Ionen B~(III), ~ b ( l 1 )  und ~l(1) 

Säulenversuche ergaben, da5 im offenen System dieselben Bedingungen zu 

einer Verringerung der Transportgeschwindigkeiten fhhrten, bei denen irn 

batch-Versuch eine Erhöhung der fixierten Menge beobachtet wurde. Der 

Verteilungskoeffizlent 5 und die relatlve Transportgeschwindigkeit RB 
lassen sich durch folgende Beziehung mit einander verknüpfenr 

D.h., große RB-Werte entsprechen geringen Wechselwirkungen und damit 

kleinen Verteilungskoeffizienten. 

Setzt man Beziehung (6) in die Gleichung (5a) ein, so erhält man 

= n.pE + log K, 



mit log gl - log K2 - X ergibt sich die folgende einfache Gleichung 
3 

einer Geraden; 

1 log- = n.pH+X 
R~ 3 

Nach Gleirhung (7a) müssen bei logarithmischer Auftragung wiederum Geraden 

entstehen, die die lineare Abhängigkeit des log Bg vom pH-Wert zeigen. 
(siehe Abb. I1I.B.) 

Diese Diagramme verdeutlichen, da0 die Fixierung bzw. die Verzögerung der 

Transportgeschwindigkeit bei demselben Kation stets mit zunehmendem pH- 

Wert größer wird. Es wurde hierbei weiterhin in ttbereinstimmung mit Ahr- 

land gefunden, daß die log D Kurven umsomehr zu niedrigeren pH-Werten ver- 

schoben wurden, je größer das Verhältnis zwischen Ladung und Größe des be- 

trachteten Ions war: 

Eine meßbare Fixierung setzt also erst nach Überschreiten eines bestimmten 

pH-Wertes ein und erreicht dann je nach Affinität des Gels einen Maximal- 

wert. Demnach können Ionen, deren Fixierungskurven (1% KD - n.pH + log K,) 
genügend weit von einander entfernt verlaufen, durch geeignete Wahl der 

pE-Werte getrennt werden. 

Kinetische UnterSuchun~en erbrachten weitere Hinweise auf den Fixierungn- 

mechanismus. Dabei wurde für alle drei Ionen das analoge Verhalten fest- 

gestellt: Schon während der ersten IYünuten wurde das Austauschgleichge- 

nicht ~etallion/~+-Ionen erreicht. Isotopenaustauschversuche von ~1/~1-204 

führten zum gleichen Ergebnis. 

Austauschversuche gegen Na+- und NH +-~onen zeigten den Einfluß der Fremd- 
4- 

ionenkonzentration (~uffer) auf die Wechselwirkung des Silikagels mit den 

untersuchten Ionen. Die im batch-Verfahren fixierte Menge bzw. die Trans- 

portgeschwindigkeit durch eine Silikagelsäule war stark abhängig von der 

Anwesenheit von Fremdkationen. Doch mußte in jedem Falle geklärt werden, 

inwieweit das A n i o n der Fremdsubstanz das Gleichgewicht beeinflußt. 



Abb. 1II.B. Abhängigkeit der log - -Werte vom pH-Wert i! 



Für Tl(1) (Tl-2041 konnte gezeigt werden, daß die ~a+-~onenkonzentra- 

tion die Fixierung und auch die Verdrängung beeinflußt. Da aber bei Tl(1) 

unterhalb pH 4,2 im Puffersystem IIBC/NH Ac die fixierte Menge wieder zu- 4 
nahm (entsprechende Abnahmen der ~ ~ - ~ e r t e ) ,  mußte für dieses Gebiet Kom- 

plexbildung angenommen werden. Die Bestimmung der Zusammensetzung des 

Komplexes erfolgte nach einer Ionenaustauschmethode, die schon zur Auf- 

klirung anderer organischer Tl-Komplexe mit Erfolg angewandt wurde(61 ). 

Es ergab sich ein Verhaltnis T1 : Ac - 2 r 1; dem Komplex wurde daher 

die Zusammensetzung [T~~AT zugeschrieben und als Bestandigkeitekonstante 

KSt - 17, pKSt = l,23 bei 20 'C ermittelt. 

Offenbar spielt also nicht nur das Vorhandensein von Hydroxokomplexen (64-69) 

bei der Fixierung von Kationen an Silikagel eine Rolle, sondern man muß 

gleichzeitig die Bildung von Acetatokomplexen berucksichtigen, wenn in 

einem acetathaltigen Medium gearbeitet wird. 

Für Bi(111) (Bi-210, Bi-212) konnte gezeigt werden, daß fixierte Bi(II1)- 

Ionen durch Alkaliionen n i C h t verdrangt werden konnten. Durch Ver- 

wendung 10 verschiedener Acetate gelang es zu beweisen, daß die Ablösung 

des Bi(111) vom Gel auf die Gesamtacetatlonenkonzentration zurückzuführen 

war. Im Gegensatz zu Tl(1) nahm bei Bi(II1) die Fixierung mit zunehmender 

Acetationenkonzentration a; daher war hier mit dem Auftreten eines an- 
ionischen Bi(111)-~cetatokom~lexes zu rechnen. 

Aus dem Verhalten von Tl(1) und B~(III) an Silikagel mu5te geschlossen wer- 

den,daß k a t i o n i s c h e  A c e t a t o k o m p l e x e  ebensobe- 

vorzugt an Silikagel flxiert werden wie lösliche Hydroxokomplexe und 

Amrninkomplexe. 

Für ~b(11) (~b-2121 sind die beobachteten Effekte schwieriger zu deuten. 

Der einfachen pH-Abhangigkeit der Fixierung sind auch hier weitere Vor- 

gange überlagert, die auf Komplexbildung schließen lassen. Bei Verwendung 

des Puffersyetems NH AO/NH OH läßt sich Pb(11) noch bei pH-Werten in Lö- 
4 4 

sung halten, bei denen unter Verwendung von NH NO /NH OB als Puffer sofort 
4 3  4 

weiße, schwerlosliche Bleiverbindungen ausfallen. Schon bei Zusatz gerin- 

ger Mengen RH OH zur NH Ac-Lösung stieg die fixierte Bleimenge schnell an, 
4 4 

obwohl keine Ausfällung beobachtet wurde. Wahrscheinlich bilden sich hier 

wiederum lösliche, basische Bleiacetate, in Form von kationischen Komplexen, 

die bevorzugt an Silikagel adsorbiert werden. 



Analoge Ergebnisse für c~(II)(~~) legen den Schluß nahe, da0 sich an 

der Oberflkche Bleisilikate bllden. Da die Fixierung von ~b(11) im 

Gegensatz zu ~i(111) erst in alkalischen Bereich stattfand, mußte mit 

einer teilweisen Rehydration unter Bildung von niederkondensierten 

Kieselsäuren gerechnet werden, die dann mit ~b(I1)-1onen unlösliche 

Oberflächenverbindungen bilden. 

Aus den beschriebenen Versuchen muß geschlossen werden, daß die Wech- 

selwirkungen zwischen gelösten Ionen und Silikagel auf einen Ionenaus- 

tausch zurückzuführen sind. Der IEP des Austauschers Silikagel liegt in 

schwach saurem Gebiet. Bei pH-Werten kleiner IEP zeigt Silikagel das 

Verhalten eines Anionenaustauschers, bei pH-Werten größer IEP Eigen- 

schaften eines Kationenaustauschers. Für den Austausch von Kationen 

ist entscheidend, in welcher chemischen Form diese Kationen vorliegen 

(freie Ionen oder kationische ~omplexe). 

Als praktische Anwendung der Austauschversuche wurden Trennvorschriften 

für die Ionen B~(III), ~b(11) und T~(I) ausgearbeitet. Die Trennung vur- 
de mit den Radionukliden Bi-212 (T~c), Pb-212 (ThB) und Tl-208 (Tbc“) 
auch bel Verwendung tragerfreier Mengen erprobt. 

Aufgrund der Abb. 7.8. und 1II.B. ergibt sich für die Trennung des Sys- 

tems ~b-212/~1-208 von Bi-212 ein pH-Bereich von 5,2 bls 5,6, in dem 

Pb-212 noch mit der maximalen Geschwindigkeit transportiert wird, wahrend 

Bi-212 am oberen Saulenende festgehalten wird. Durch quantitatives Elu- 

ieren des Pb-212 kann man zunLchst eine Trennung Pb-212 von Bi-212 er- 

zielen. Da in dem angegebenen pH-Bereich gleichzeitig auch das Tl-208 

mit seiner hochsten Geschwindigkeit transportiert wird, kann man nach 

Gleichgewichtseinstellung (30  in.) jeweils das nachgebildete Tl-208 
eluieren. 

Der Zusatz von Pb-Träger zum Radionuklidgemisch erwles sich als vorteil- 

haft. Das Pb (~b-212) konnte dann durch 100 ml Pufferlösung quantitativ 

aus der Säule eluiert werden. Als Puffergemische wurden 0.2 m Losungen 

des Systems NH AC/H~C - 21/4 (pH - 5,32) eingesetzt. Vor Aufgabe des 
4 

Radionuklidgemisches, das die zu trennenden Nuklide nur in katicnischer 
Form enthalten darf, mußte die Säule mit der Fufferlosung ins Gleichge- 

wicht gebracht werden. 

Unter den angegebenen Bedingungen kann man in Intervallen reines Tl-208 

eluieren, das über 9 Halbwertszeiten mit dem theoretischen Wert abfällt. 
Es gelang also, eine Silikagelsaule als Tl-208-Generator "ThCV-Kuh" zu 

verwenden. 



IV. Zusammenfassunq 

Die Fixierungsvorgänge von Ionen aus wässrigen Lösungen an Silikagel 

wurden für folgende Kationen untersucht: 

Na+, K+, CS+ (Cs-137), ~ l + / ~ l ~ +  (TI-204), pb2+ (~b-212) und ~ i ? +  (Bi-212 

bzw. Bi-210). 

2- 
Als Anionen wurden Cr0 (Cr-51) und J- (J-1 31 ) gewählt. 

4 
Die Untersuchungen wurden sowohl mit trägerhaltigen als auch trägerfrei- 

en Radionukliden durchgefuhrt. 

1. Zur Charakterisierung des Silikagels wurde eine Titrationskurve auf- 

genommen. Sie ergab, daß der Gerüstsubstanz zwei Arten funktioneller 

Gruppen zugeschrieben werden müssen, die sich in ihrer Saurestärke 

unterscheiden. Demnach kann Silikagel als ein polyfunktioneller Kat- 

ionenaustauscher vom schwach sauren Typ betrachtet werden. 

2. Der isoelektrische Punkt (IEP) des Silikagels bei pH 3 konnte durch 

Extrapolation ermittelt werden. 

j. Bei pH-Werten<IEP zeigt Silikagel auch Wechselwirkungen mit Anionen. 

Es wurden die relativen Traneportgeschwindigkeiten der Anionen Jodid 

und Chromat in Abhängigkeit von der Säurekonzentration ermittelt. 

4. Bei pH-Werten> IEP zeigt Silikagel das Verhalten eines Kationenaus- 

tauschers. Alkaliionen, die im Bereich pE 4 bis pH 7 nur bis zu einer 
Beladung von 1om5 ~ a l / ~  Gel ausgetauscht werden, führen bei ihrer 

Fixierung zu einer meßbaren Verdrängung der H+-1onen vom Gel. Deshalb 

war die Verwendung von Pufferlösungen notwendig, um bei konstanten 

PE-Werten arbeiten zu können. 

5. Durch die Verwendung von Puffersubstanzen mußte mit Nebenreaktionen 

der auszutauschenden Ionen gerechnet werden: 

a) Konkurrenz der Pufferkationen bei der Fixierung von Eii3+,pb2+ und ~1' 

b) Austausch von fixiertem Bi, Pb und T1 gegen die Kationen der Puffer- 

lösung 

C) Komplexbildung mit den Anionen der Pufferlösung 



6. Es konnte durch Vergleich der drei Ionen gezeigt werden, da0 nicht 

nur Hydroxokomplexe, sondern auch kationische Acetatokomplexe die 

Fixieningsvorgänge an Silikagel entscheidend beeinflussen. Das Ver- 

halten von TI+ in acetathaltigor Lösung führte zu der Annahme eines 

kationischen Acetatokomplexes der Form [T~~AC]' 

7. Bei der Anwendung des MWG wurde eine lineare Abhbgigkeit der log 5- 
Werte vom pH-Wert erhalten. halog wurde bei Säulenvereuchen eine 

lineare Abhängigkeit der log I/%-werte vom pH-Wert gefunden. 

8. Die log 5-pH-Wert-Kurven raren umso mehr zu niedrigeren pH-Werten 

verschoben, je größer da0 Verhältnis von Ladung zu Größe der Katio- 

nen war. 

9. Kinetische Untersuchungen führten bei allen Ionen zum gleichen Ergeb- 

nisr Wahrend der ersten Minuten der Kontaktzeit wurde das Austausch- 

gleichgericht erreicht. 

10. Durch geeignete Wahl der pH-Bedingungen gelang die Trennung 

Pb-212 + Tl-208 von Bi-212 und Tl-208 von Bi-212. Dadurch wurde ein 
Tl-208-Generator ("T~C"-KU~") möglich, der es gestattet, Tl-208 

zu eluieren. 

Eine Trennung Tl-208 von Pb-212 + Bi-212 ist ebenfalls möglich. 
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Radionuklide 

Strahlun~ 

13- 1,18 (4,8 %) Y 

ß' 0,52 ( 95 16) 
0,66 
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0982 (097 $1 0972 (294 + )  

Ko 0,76 (91$) 0,325(9%) 
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8,05 d 

27,eOd 
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VI. 
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57 
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