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1m Zusammenhang mit der Untersuchung der Interaktion von Spurenelementen in wiiBrigen 
Losungen1 tauchte die Frage auf, inwieweit sich die Kenntnisse hinsichtlich der bei der fUr 
Makroquanten eines Niederschlags festgestellten Kopriizipitation auf die Gemeinsamfiillung von 
Spurenelementen mit sehr kleinen oder Spurenquanten eines Niederschlags tibertragen lassen. 
Da uns vor aHem die gemeinsame Fiillung von Yttriumspuren mit kolloidalem Eisen(IIl)-hyqroxid 
interessierte, untersuchten wir die Kopriizipitation in diesem System. Der Einfachheit halber 
und wegen der hohen Empfindlichkeit der radiometrischen Verfolgung der Anderungen der 
Losungszusammensetzung wurde zur Untersuchung die Radiotracermethode herangezogen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Zur Herstellung siimtlicher Losungen kam dreimaldestilliertes Wasser zur Anwendung. Die 
O,OIM-HCI-VorratslOsung wurde aus konzentrierter, analysenreiner Chlorwasserstoffsiiure, die 
1M Natriumhydroxidlosung durch Verdtinilen von 50%iger analysenreiner NaOH-Losung her
gesteHt. Die Standardlosung des nichtaktiven Yttriums wurde durch Losen einer genauen Yttrium
nitrateinwaage gewonnen und ihre Konzentration wurde mittels komplexometrischer Titration 
kontrolliert. Die Herstellung der Standardeisenlosung wurde bereits frtiher beschrieben2. 

Zur Markierung der zu untersuchenden Losungskomponenten dienten die vom Radiochemical 
Centre, Amersham gelieferten Radionukliden 88y (triigerfrei, in O,lM-HC!) und das aus dem 
Zentralinstitut fUr Kernforschung, Rossendorf tiber Dresden stammende 59Fe (25 mCi/mg Fe, 
in O,OIM-HC!). Beide Priiparate wurden mit O,OIM-HCl entsprechend verdtinnt und die analytische 
Konzentration des Yttriums, bzw. des Eisens in Ihnen wurde je nach Gebrauch durch Zugabe 
einer nichtaktiven Standardlosung eingestellt. 

Die Radioaktivitiit der Proben wurde mittels Szintillationsziihler SC-4 sowjetischer Erzeugung 
mit Kristall NaJ(T!) vom brunnenartigen Typ gemessen. Die Proben wurden in 5ml-Glasampullen 
pipettiert, auf deren Boden sich 0,5 m1 einer ca. 6M-HCI befanden. Zur Messung dec Wasserstoffio
nenkonzentration diente eine Glaselektrode in Verbindung mit dem pH-Meter "Multoscop" 
(Laboratorni potreby, Prag). Zur Trennung der festen Phase und der wiiBrigen Losung wurde 
eine Zentrifuge, Marke Janetzki, Typ T 14 R (Engelsdorf, Leipzig) herangezogen . 

Die Versuchslosungen wurden durch sukzessives Mischen von 100 ml O,OIM-HCI, einer be
rechneten Menge IM-NaOH und 2 ml Vorratslosung von dreiwertigem Eisen und Yttrium 
in O,OlM-HCI, die mit radioakt ivem Yttrium oder Eisen markiert war, hergestellt. Nach dem Mi
schen der Losung wurde ihr pH-Wert gemessen, ein Teil der Losung wurde sofort (innerhalb 
\ - 2 Stunden) fUr das Experiment verwendet, ein Teil wurde 7 Tage ,stehen gelassen . Vor der 
Verwendung wurde die alte Losung durchgemischt und ihr pH-Wert gemessen. 

Es wurden stets 10 ml Losung in ein Zentrifugiergefii13 aus Plexiglas pipettiert, worauf 30 min 
bei 15000 Umdr. / min geschleudert wurde. Nach Beendigung des Schleuderns wurde dem oberen 
Teil der Losung eine Probe (5 ml) zur Radioaktivitiitsmessung entnommen, worauf im unteren 
Losungsteil der pH-Wert gemessen wurde. Parallel mit diesem Experiment wurde stets der 
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gleiche Versuch, aber ohne Schleudern durchgefiihrt. Die Radioaktivitaten beider auf diese Weise 
gewonnenen Proben wurden verglichen, worauf die aus der Lasung abzentrifugierte Yttrium
oder Eisenmenge (in %) berechnet wurde. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bei den in dieser Arbeit angefiihrten Ergebnissen handelt es sich um den Mittelwert von 2- 4 
Parallelmessungen deren Streuung in der Regel 5% nicht iiberstieg. Zur Untersuchung der Kopra
zipitation wurde eine Eisengesamtkonzentration von 3. 10- 5M gewahlt. Die Gesetzmal3igkeiten 
der Koprazipitation mit Eisen(III)-hydroxid wurden in so niedrigen Konzentration bisher nicht 
untersucht, das Verhalten des Eisens in Lasungen dieser Konzentration ist jedoch bekannt1.3 

und seine Interaktion mit Yttrium in Spurenmengen ist nachgewiesen 1. Da wir uns zur Kopriizi
pitationsuntersuchung der Zentrifugiermethode bedienten, muBte vorerst festgestellt werden, 
wie das Schleudern des Eisen(III)-hydroxids allein verlauft. Wie aus den angefiihrten Ergebnissen 
hervorgeht (Abb. 1, Kurve 1), wachst die Vertretung des festen Eisen(III)-hydroxids in der 
Lasung ungefahr bis zum pH-Wert 5, im neutralen und schwach alkalischen pH-Bereich andert 
sie sich nicht. In starkalkalischen Lasungen sinkt sie, wobei das Absinken durch Lasen des 
Hydroxids unter Entstehen des Fe(OH)4' -Anions verursacht wird 3

•
4

. Das Entstehen kolloidaler 
Eisen(III}-hydroxidteilchen geht, da sich die zentrifugierte Menge mit dem Alter der Lasung 
nicht andert, verhaltnismal3ig schnell vor sich. Die fast vollstandige Eisenzentrifugierung im 
pH-Bereich von 5-12 bietet die Maglichkeit einer qua ntitativen Untersuchung der Koprazipita-

Ass. 

Zentrifugieren von Eisen und Yttrium in 
Abhangigkeit vnm pH-Wert und Alter der 
Lasung (alJe Lasungen enthielten 3 . 10- 5M 
Felli und ~O,OIM-NaCJ) 

1 Zentrifugieren des Eisens aus frischen 
CD und aus 7 Tagen alten () Lasungen, 2 
Zentrifugieren des Yttriums. (c 10 -7 M) aus 
frischen Lasungen, 3 Zentrifugieren des 
Yttriums (c 10-7M) aus 7 Tage alten Lasun
gen. 
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Ass. 2 

Zentrifugieren des Yttriums in Abhangigkeit 
yom pH-Wert, yom Alter der Lasung und 
von der Yttriumkonzentration (samtliche 
Lasungen enthielten 3. 10- 5M Felli und 
~O,OIM-NaCl) 

1 < 10-9M Y, frische und alte Lasungen 
(nach1), 2 2. 1O- 6 M Y, frische Lasungen, 
32. 10-6M Y, 7 Tage alte Lasungen. 
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tion des Yttriums, die durch die Sorption des Eisen(III)-hydroxids an den Wanden der Zentri
fugiergefaBe « 1 0%) nur wenig kompliziert wird. 

Die Abhangigkeit der Yttriumzentrifugierung in Gegenwart des Eisen(III)-hydroxids vom 
pH-Wert und vom Alter der Losung ist fUr zwei Yttriumkonzentrationen in Abb. 1 und 2 ange
fUhrt. Zu Vergleichszwecken ist auch die gleiche, bereits friiher festgestellte 1 Abhangigkeit fUr 
das tragerfreie Yttrium (c < 10- 9M) beigefUgt. Offensichtlich ist die Zentrifugierung und damit 
allch die Koprazipitation vom Alter der Losung unabhangig, ausgenommen beim pH-Wert 
10- 13, wo sich wahrscheinlich das Gleichgewicht bei der Koprazipitation langsamer einstellt 
als bei anderen pH-Werten. Interessanterweise wird das Yttrium auch beim pH-Wert 13,9, wo 
ein ziemlich groBer Teil des Eisen(III)-hydroxids gelost ist, fast vollstandig zentrifugiert. Diese 
Tatsache kann nicht allein mit dem Abzentrifugieren der echten Yttriumhydroxidkolloide erklart 
werden1 und zeugt offen bar davon, daB der SchluB 5 von der direkten Abhangigkeit der ,Kopra
zipitationstufe der Radioisotopen von dem Fallungsgrad des Hydroxidtragers fUr die Koprazipi
tation im Bereich des Fallungsbeginns der Hydroxide, nicht fUr den Bereich ihres Losens in einer 
alkalischen Losung gelten muB. 

Theoretisch am interessantesten und fUr die Interpretierung der ,Erscheinung am wichtigsten 
ist das anfangIiche Ansteigen der Yttriumzentrifugierung mit dem pH-Wert, welches die Form 
einer fUr die Koprazipitation von Kationen mit Hydroxiden charakteristischen S-Kurve aufweist 
(z.B. 6) . Beim Yttrium in der Konzentration von 2. 1O- 6M enthaltenden System kann dieses 
Ansteigen mit dem Anstieg der Yttriumkoprazipitation identifiziert werden, da durch Orien
tierungsversuche festgestellt wurde, daB Yttrium als solches in der Losung bis zum pH-Wert 8 
der Zentrifugierung nicht unterliegt. Dies gilt allerdings nicht fUr die Kurve der Yttriumzentri
fugierung ohne Isotopentrager, die bei ihrem Beginn auch in Abwesenheit von Eisen(III)-hydroxid 
die gleiche ist 1

. Wie aus dem Vergleich der entsprechenden Kurven weiter hervorgeht, verschiebt 
sich das Anwachsen der Zentrifugierung des Yttriums mit dem Anstieg sein'er Konzentration 
zu den hoheren pH-Werten hin . 

Wie aus den bisherigen Arbeiten tiber die Koprazipita tion von Kationen mit Hydroxiden 
bekannt ist, ist die Lage und Neigung ihres Anstieges mit dem pH-Wert eine Funktion des chemi
schen Charakters des Systems, der Hydroxidmenge und manchmal auch der Kationenkonzentra
tion in der Losung. Mit der Theorie dieser Abhangigkeit beschaftigte sich eingehend Kolarik 7 

sowie Jegorov und Mitarbeiter8 . Zwecks Nachpriifung, ob die Koprazipitation von Yttrium 
in Spurenmengen mit sehr kleinen Eisen(III)-hydroxidquanten den von den erwahnten Autoren 
abgeleiteten Beziehungen entspricht, wurde von uns Abb. 3 konstruiert. Der Grad der Yttrium-

logO 

-7 

ABB.3 

Koprazipitation des Yttriums mit Eisen(III)
hydroxid in Abhangigkeit vom pH-Wert, 
vom Verhaltnis der Molarkonzentration des 
Yttriums und Eisens und von der Eisen(III)
hydroxidgesamtkoDzentration im System 
(Kurven 3- 5 nach6) 

1 1: 15, 3.10- 5 mM/ml, 2 1: 300, 3 . 
. 10- 5 mM/ml, 3 1: 20, 0,1 mM/ml, 4 
1: 200, 0,1 mM/mI, 5 1 : 2000, 0,1 roM/mi. 
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koprazipitation wurde mit Hilfe des aus der Beziehung D = (100-y) jy berechneten Koeffizienten 
D ausgedriickt, wo y die Yttriumzentrifugierung in Prozenten bedeutet. Zwecks Vermeidung 
von Komplikationen, die durch geringe Bestimmungsprazision der niedrigen Zentrifugierwerte 
und unvollstandiges Zentrifugieren des Eisen(III)-hydroxids als solchen verursacht werden, 
wurden zur Berechnung nur die Zentrifugierwerte von 3- 93% herangezogen. Wie aus dem 
Diagramm ersichtlich ist, liegen die Experimentalpunkte auf Geraden mit den Richtungskoeffi
zienten 1,78 (1O- 7M_Y) und 1,86 (fUr 2. 1O- 6 M_Y). Auf Grund der Kolarik-Theorie entspricht 
eine solche Abhangigkeit dem Sorptionsmeehanismus der Koprazipitation, der vorwiegend 
durch die Gleichung (1) 

(1) 

besehrieben werden kann, wo HqA das Polymermolekiil des Eisen(III)-hydroxids, a und q Kon
stanten bezeichnen. Aus dieser Theorie ergibt sieh auch die Verschiebung des Koprazipitations
anstiegs auf der pH-Skala mit der Anderung der Yttriumkonzentration. 

In Abb. 3 sind zu Vergleichszwecken auch die Daten aufgetragen, die von Kolarik und Kourim6 

fUr die Koprazipitation des Yttriums mit Eisen(III)-hydroxid bei ahnlichem Konzentrations
verhaltnis beider Komponenten, aber bei weit haheren Werten dieser Konzentrationen (Kurve 
3- 5) gewonnen wurden. Wie ersichtlich, sind Lage und Neigung der analogen Geraden bei 
verschiedenen Eisen(III)-hydroxidkonzentrationen von einander verschieden. Auch die GraBe 
der Versehiebung der angefUhrten Abhangigkeiten vom pH-Wert bei Anderung des Konzentra
tionsverhaltnisses der Komponenten ist nieht das gleiche. Diese Unterschiede kannen nicht nur 
mit der unterschiedlichen Zusammensetzung und Konzentration der Makrokomponente der 
Lasung (0,35M-NH4 N03 bei den Versuchen von Kolarik und Koufim6

) erklart werden, denn 
durch das Anwachsen der Ammoniumionenkonzentration kann die Koprazipitation nieht erhoht 
werden. Wie aus den angefUhrten Abweichungen hervorgeht, kannen die quantitativen Angaben 
tiber Koprazipitation bei einem bestimmten Verhaltnis der Makrokonzentrationen der gemeinsam 
gefallten Komponenten nicht einfach fUr das gleiehe System bei Mikrokonzentrationen zur 
Anwendung gelangen. Die Ursachen solcher Unterschiede wurden bisher nicht erortert, man kann 
sie aber zumindest teilweise aus den obenerwahnten Theorien ableiten. Zweifelsohne beruht 
einer derGrtinde auch auf den Anderungen der relativen Yttriumsorption an den Verunreini
gungen der Lasung und GefiiBwanden mit dem Absinken seiner Konzentration. Dies ergibt sieh 
auch aus der bei niedriger Yttriumkonzentration festgestellten graBeren Streuung der Ergebnisse 
der Zentrifugierversuche. Eine weitere Ursache kann auf den Strukturanderungen, der Zusammen
setzung und damit auch der Eigensehaften des festen Hydroxids beruhen, die bei den Anderungen 
~einer Konzentration vorausgesetzt werden miissen9

. So wurde beispielsweise bei der Unter
suchung der elektrophoretischen Bewegliehkeit des dreiwertigen Eisens in waBrigen Lasungen 
festgestellt, daB sich die elektrischen Eigenschaften des Eisen(III)-hydroxids mit einer Konzen
tration ~ 3 . 10- 7 und 3. 10- 5M unterscheidenl, eine Beobachtung, die zweifelsohne mit den 
Unterschieden in der Struktur oder Zu~ammensetzung dieses Hydroxids zusammenhangt. Wie 
aus den bisherigen Erkenntnissen hervorgeht8

, beeinfiussen solche Unterschiede gewohnlich 
aueh die Koprazipitation. 

Wie allgemein erwartet werden kann, wird sich der EinfiuB dieser Faktoren auf die Koprazipita
tion beim Absinken der Hydroxidkonzentration mehr und mehr au13ern. So betrug beispielsweise 
die Yttriumadsorption an den Wanden der Zentrifugiergefa13e in dieser Arbeit in der Regel 
weniger als 18%, in Eisen(I1I)-hydroxidlosungen mit einer Konzentration von ungefahr 3. 10-7M 

erreichte sie jedoeh bis 40%. Die Koprazipitation im System mit dieser Hydroxidkonzentration 
konnte mit der verwendeten Methode nieht quantitativ untersueht werden, da die erreiehte 
Besehleunigung zum vollstandigen Abzentrifugieren der in Spuren vorhandenen Eisen(III)-
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hydroxidkolloide nicht ausreicht und sich auch ihre Vertretung bis zum pH ,..., 6,5 erheblich 
andert3 ,4. 
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Eine charakteristische Eigenschaft der waBrigen Losungen des fiinfwertigen Vanadins besteht 
darin, daB sich in Abhangigkeit yom [R +) und von der Vanadinkonzentration verschiedene 
kondensierte Vanada t(V}-ionen in der Losung befinden. Durch Ansauren stark alkalischer, das 
(V04 )3 - -, (HV04l- und (H2 V04) - -Ion enthaltender Vanadat(V)-losungen verlauft Protoni
sierung und Kondensation der Ionen tiber die Divanadate -(V20 7)4-, (HV 207)3 -:, die Meta
vanadate -(V 309)3 - , bzw. (V 4012)4- zu den Dekavanadaten -(V 10028)6 -, (RV 10028)5 - und 
(H2 V 10028)4-. Beim pH 6,5 sind in der Losung Dekavanadat- und vot -Ionen zugegen. 

Bei der Reaktion von Alkalidekavanadaten mit gelosten Salzen anderer Metalle entstehen 
zum GroBteil Doppelsalze. Von ihnen sind derzeit Verbindungen mit der Allgemeinformel 
M~M~IV 10028.n H 20 bekannt, wo MI = K, Cs, NHt und Mil = Mg, Zn, Mn, Co (siehe1). 
Vorliiufig findet sich in der Literatur keine Erwiihnung hinsichtlich der Feststellung, inwieweit 
der pH-Wert und die Konzentration der Alkalidekavanadatlosung die Zusammensetzung der 
gewonnenen Doppelsalze beeinfluBt. 

Es sind auch die Natrium-Kupfer(II)-, die Kalium-Kupfer(il)- und die Ciisium-Kupfer(II)
Dekavanadatdoppelsalze bekannt, die keine der oben angefiihrten All gemeinformel entspre-
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