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270. Radiochemische Untersuchungen 
an Festkorperverbindungen I. 

Isotopenaustauschversuche im System Festkorper - Losung 
von W. Buser. 

(13. X. 54.) 

1. Ein le i tung  und  Problemstellung. 
Uber Austauschvorgange zwischen Losungen und organischen 

sowie anorganischen Ionenaustauschern sind zahlreiche Arbeiten aus- 
gefuhrt worden. Wenn man jedoch von den typischen Ionenaus- 
tauschermineralien absieht, sind solche Vorgange an anorganischen 
Festkorperverbindungen noch wenig erforscht. Die Ionenwanderung 
und die Diffusion in Festkorpern ist sehr vie1 bei hoheren Tem- 
peraturen untersucht wordenl) 2)3). Sie hat eine grosse Bedeutung in 
der Silikatchemie, in der Keramik und in der Metallurgie. Besonders 
augenfallig ist ihre Bedeutung in der Chemie und Technik der Pulver- 
reaktionen. I n  den meisten kristallisierten Stoffen sind Diffusions- 
vorgange bei Temperaturen, die in einiger Entfernung vom Smp. 
liegen, vie1 zu langsam, als' dass sie fur praktische Zwecke Interesse 
hatten. Es gibt aber neben den ublichen Ionenaustauschermineralien 
eine Reihe von Festkorperverbindungen, die auch bei gewohnlicher 
Temperatur ein ganz ausgepriigtes Reaktionsvermogen aufweisen und 
die bis jetzt in dieser Hinsicht noch kaum genauer untersucht sind. 

Der Begriff Ionenwanderung in festen Stoffen ist verknupft 
mit dem Begriff der Fehlordnung im Gitterbau. HedvaZZ3) unter- 
scheidet reversible Fehlordnungserscheinungen, wozu die Fehl- 
ordnungen nach Prenkel, sowie Wagrzer und Hchottky zu zahlen sind. 
Unter die irreversiblen Fehlordnungserscheinungen rechnet er solche, 
die nicht durch die energetischen Grossen des reinen Gitters gegeben 
sind, sondern durch aussere Einwirkung oder besondere Herstellung 
zustande kommen. Die aktiven Zustande disperser Stoffsysteme 
geben hiefur Beispiele. Eine besondere Art von Fehlordnung liegt 
vor bei Substanzen, die schon bei Zimmertemperatur eine durch ihre 
spezielle Struktur bedingte Ionenbeweglichkeit zeigen. Obschon diese 
Art von Stoffen, vom Standpunkte des Kristallographen aus be- 
traehtet, sich ohne weiteres in eine Klassifikation der festen Korper 

1) R. M .  Barrer, Diffusion in and through Solids, Cambridge University Press 1951. 
2) W. Jost, Diffusion in Solids, Liquids, Gases, Academic Press Inc., New York 1952. 
3) J .  A .  Hedvall, Einfiihrung in die Festkorperchemie, F. Vieweg & Sohn, Braun- 

schweig 1962. 
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einbauen lasstl), scheint es vom Standpunkte des Chemikers aus 
zweckmiissig, sie, soweit es sich um kristallines Material handelt, f i i r  
sich gesondert zu betrachten und abzugrenzen. Man kann somit den 
beiden Gruppen von Fehlordnungserscheinungen eine dritte an die 
Scite stellen: Die s t r u k t u r b e d i n g t e  Fehlordnung.  Die Ver- 
schiedenartigkeit der unter diesen Begriff fallenden Verbindungen 
(vgl. Tab. 1) macht eine weitere Unterteilung wenigstens in zwei 
Untergruppen notwendig. I n  einer ersten Untergruppe konnen Ver- 
bindungen Tom Typus des a-AgJ, der Zeolithe und Tonmineralien 
zusammengefasst werden. I n  die zweite Untergruppe gehoren z. B. 
die zahlreichen Hydroxysalze rnit ungeordneten Gitterbezirken. 

S tof fe  rnit s t r u k t u r b e d i n g t e r  F e h l o r d n u n g  1. A r t  be- 
sitzen ein vollig geordnetes, aber locker gebautes, rnit Lucken ver- 
sehenes Teilgitter, das Hauptgitter, das zugleich Trager positiver 
oder negativer Ladungen ist. Die am Aufbau dieses Teilgitters be- 
teiligten Ionen sitzen an festen Gitterpliitzen. I n  den drei-, zwei- oder 
eindimensional zusammenhiingenden Lucken, die hier rnit ,,Zwischen- 
gitter" bezeichnet sein sollen, befinden sich bewegliche Gegenionen 
sowie auch zusiitzliche Bestandteile wie etwa H20, wenn Plate dafur 
vorhanden ist. Diese Ionen im Zwischengitter, wobei der Ausdruck 
Zwischengitter nicht im Prennkel'schen Sinne zu verstehen ist, bilden 
ebenfalls ein Teilgitter, das zum Aufbau des ganzen Kristalls aus 
Griinden der Elektroneutralitiit ebenso notwendig ist wie das Haupt- 
gitter. Der wesentliche Unterschied gegenuber dem Hauptgitter 
besteht darin, dass die Ionen im Zwischengitter nicht starr an Gitter- 
platze gebunden sind. Sie sind beweglieh und konnen wandern. Sie 
konnen in manchen Fiillen auch gegen fremde Ionen gleichsinniger 
Ladung ersetzt werden. 

S tof fe  m i t  s t r u k t u r b e d i n g t e r  F e h l o r d n u n g  2. A r t  be- 
sitzen ein elektroneutrales geordnetes Hauptgitter. Dementsprechend 
ist das ungeordnete Zwischengitter rnit iiquivalenten Mengen an 
Kationen und Anionen besetzt. Auch hier sind Kationen oder Anionen 
oder auch beide Ionenarten im Zwischengitter beweglich, Blhnlich 
wie bei den Stoffen rnit Fehlordnungserscheinungen 1. Art. 

Die leichte Beweglichkeit der Zwischengitterionen in solchen 
Verbindungen mit Fehlordnungserscheinungen steht in Analogie zur 
Beweglichkeit der Ionen in der flussigen Phase. Schon Tubandt2) 
hatte festgestellt, dass das feste a-AgJ eine grossere Leitfahigkeit 
besitzt als seine Schmelze. Strod?) spricht deshalb auch beim or-AgJ 
von einer Silberionen-Flussigkeit. Die ZwischensteLlung dieser Stoffe 
zwischen Kristall und Losung, und die dadurch bedingte Reaktions- 
fiihigkeit, macht sie besonders interessant. 

l) W .  Nowacki, Z. Kr. 100, 77 (1939). 
2, C. Tubundt & E .  Lorenz, Z. physikal. Ch. 87, 513 (1914). 
8 )  L. W. Strock, Z. physikal. Ch. B 25, 441 (1934); B 31, 132 (1935). 
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Die Diffusion in Zwischengitterraumen der ersten Art wird von 
Bawerl), der in den letzten Jahren Austausch- und Diffusions- 
vorgiinge in zeolithischen Mineralien untersuchte, mit zeolithischer 
Diffusion bezeichnet. Der Ausdruck lasst sich auch auf die Diffusion 
in Zwischengitterraumen 2. Art anwenden. Es ist verwunderlich, 
dass die zeolithische Diffusion in den eingangs erwiihnten Mono- 
graphien uber Diffusionsvorgange in Festkorpern kaum oder nur 
ganz am Rande gestreift wird. Abseits von den ublichen Ionenaus- 
tauschprozessen spielt die Ionenwanderung in derartigen Verbin- 
dungen auf den verschiedensten Gebieten eine Rolle. Die Reaktions- 
fiihigkeit der festen Phase ist ausschlaggebend beim .Leelanehe'- 
Element, wo Braunstein als Depolarisator benutzt wird2). Nur Braun- 
stein ganz bestimmter Herstellungsart zeigt die gewiinschten Eigen- 
schaften, die nicht zuletzt mit dem Ionenwanderungsvermogen in 
Beziehung stehen. Auch beim Bleiakkumulator bzw. bei den Blei- 
oxyden diirften solche Vorgange wesentlich sein. In  Hydroxyverbin- 
dungen mit Doppel~chichtengittern~) bestehen vielfaltige Moglich- 
keiten des Aus tau~ches~)~)  und der Wanderung von Kationen und 
Anionen. Die Bedeutung der Hydroxysalze als Korrosionsprodukte6) 
lasst vermuten, dass Ionenwanderungen in solchen Stoffen den 
Reaktionsablauf bei Korrosionserscheinungen beeinflussen konnen. 
Auch in der Zementchemie - Hydroxyverbindungen stellen einen 
wesentlichen Bestandteil des Zementes dar - konnen Reaktionen 
dieser Art im Spiele ~ e i n ' ) ~ ) .  

Der Zweck der vorliegenden Versuchsreihe besteht darin, das 
Reaktionsvermogen und die Reaktionsmeise einer Anzahl derartiger 
reaktionsfahiger Verbindungen mit strukturbedingten Fehlordnungs- 
erscheinungen, die noch wenig untersucht sind, experimentell abzu- 
klaren. Im Vordergrund steht dabei vorerst die Untersuchung des 
Isotopenaustausches im System Festkorper - Losung rnit Hilfe radio- 
aktiver Isotopen. Das gestattet die Anwendung einer einfachen 
Versuchstechnik, indem durch Verfolgung der spezifischen Aktivitiit 
der flussigen Phase die notigen Anhaltspunkte zur Beurteilung der 
Reaktionen in der festen Phase gewonnen werden. Wegleitend waren 
fur uns die Arbeiten von Zimen9), der sich mit dem Problem des 

1) R. M .  Barrer & L. Hinds, SOC. 1953, 1879. 
2, A .  Walkley, R. C .  Croft, H .  R. Skewes & A. D. Wadsley, Austral. J. Appl. Sci. 3, 

s, W .  Feitknecht, Fortschr. Ch. Forschung 2, 670 (1953). 
4) W .  Feitknecht, Fortschr. Ch., Physik & physikal. Ch. 21, 2 (1930); Z. angew. Ch. 

6) W .  Buser, W .  Feitknecht & U. Imobersteg, Helv. physica acta 25, 619 (1952). 
e, W.Peitknecht, Schweiz. Archiv angew. wiss. Techn. 18, 368 (1952). 
7) F .  E .  Jones, Sympos. sur la chimie des ciments, Stockholm 1938. 
8 )  W .  Feithecht & W .  Gerber, Helv. 25, 106 (1941). 
9) K .  E.  %men, Arkiv Kemi 20 A, Nr. 18 (1945); 21 A, Nr. 16, Nr. 17 (1946); 23 A, 

Nr. 16 (1946); Proceedings Int. Sympos. on the Reactivity of Solids, Gothenburg 1952. 
147 

324, 338, 355, 368 (1952). 

52, 202 (1930); B1. 1949, D 15. 
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Isotopenaustausches in heterogenen Systemen besonders grundlich 
auseinandergesetzt hat. Die Angaben uber den heterogenen Isotopen- 
austausch in der Literatur sind z. T. recht widersprechendl), was 
darauf zuruckzufuhren ist , dass ganz verschiedenartige Vorgiinge an 
einem Stoffaustausch zwischen Festkorper und Losung beteiligt 
sein und mehr oder weniger dominieren konnen (vgl. Tab. 2). Bei 
einer flberlagerung mehrerer Vorgange konnen die Verhaltnisse ganz 
unubersichtlich werden. Es sind vor allem die Austausch- und Trans- 
portphiinomene in stabilen Systemen, die hier interessieren. In  
Kombination mit der chemischen Analyse, Rontgenanalyse, Elek- 
tronenmikroskopie und Oberfliichenmessung kann die Isotopenaus- 
tauschmethode dazu beitragen, einen tieferen Einblick in den Feinbau 
und das Reaktionsvermogen von Festkorperverbindungen zu ver- 
schaffen. 

Tabelle 2. 
Stofftransportvorgange im System Festkorper - Losung. 

Instabiles System 

Auf losung . . . . . . . . . . . . . .  r Abscheidung . . . . . . . . . . . .  
Umwandlung . . . . . . . . . . . .  
Umkristallisation ohne Umwandlung . . L 

~ 

Stabiles System 

Oberflachenaustausch 
Austausch an Aktivstellen 
Austausch im Zwischengitter 
Austausch im Hauptgitter 

2. Ver s u c h s a n  or d n u n g .  
Ansa t z : Zur Verfolgung der Isotopenaustauschreaktionen wurden gewogene Men- 

gen der schwerloslichen Verbindungen in abgemessenen Volumina der entsprechenden 
Salzlosung von bekannter Konzentration aufgeschlammt und bei konstanter Temperatur 
(20° oder 25O) andauernd kriiftig gertihrt. Vorwiegend wurden die radioaktiven Isotopen 
der Losung zugefiigt und ihre Wanderung in die feste Verbindung durch Messung der 
Abnahme der spezifischen Aktivitat der Losung verfolgt. Zum kleineren Teil wurden die 
Festkorperverbindungen bei der Darstellung mit radioaktiven Isotopen markiert und die 
Zunahme der speaifischen Aktivitat in der bei Beginn inaktiven Losung gemessen. 

Messung: Zur Messung der Aktivitat wurden Losungen und Festkorper durch Fil- 
tration durch kleine Glasfilternutschen getrennt. An einem Teil der Losung wurde in 
einem Fliissigkeitszahlrohr ihre Aktivitat bestimmt und mit der einer Standardlosung ver- 
glichen. Die Aktivitat der festenverbindung wurde sus der Differenz berechnet. Gelegent- 
lich wurde durch Kontrollmessungen sichergestellt, dass die aus der Differenz berechnete 
Aktivitat der festen Phase mit dem Experiment innerhalb der Fehlergrenze uberein- 
stimmte. Durch chemische Analyse wurde in allen zweifelhaften Fallen auch die Konzen- 
tration der Losung nach dem Austausch iiberpriift, um unerwunschte Nebenreaktionen 
sicher ausschliessen zu konnen. Schliesslich wurden die Festkorperverbindungen nach der 
Austauschreaktion durch Rontgenaufnahmen auf nicht vorgesehene Verainderungen 
untersucht. Als Beginn des Versuchs galt der Zeitpunkt der Zugabe der radioaktiven Iso- 
topen zum Reaktionsgemisch. Als Zeitpunkt der Abtrennung wurde die Halbzeit der 
Filtration genommen. 

l) Vgl. z.B. A .  C. Wahl & N .  A .  Bonner, Radioactivity applied to chemistry, John 
Wiley & Sons, Inc., New York 1951. 
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Messgrossen: Aus den Analysendaten sind die Ausgangsmengen der austausohen- 
den Ionenart in Losung und im Festkorper bekannt. Ausserdem ist die Anfangsaktivitiit 
der Ausgangslosung (A,,), bzw. des Festkorpers (B,) bekannt. Die Aktivitiit der Losung, 
bzw. des Festkorpers wird im Verlaufe verschiedener Zeiten t gemessen. 
a = Gewicht der austauschenden Ionenart in Losung in g. 
b = Gewicht der austauschenden Ionenart im Festkorper in g.  
A, = Aktivitiit in der Losung zur Zeit t = 0. 
At == 

B, = Aktivitiit im Pestkorper zur Zeit t = 0. 

t 

$ 3  %, ,, $ 5  1, ,, t. 

Bt = ,, 3 ,  ,f 11 t. 
= Zeitpunkt der Trennung von Festkorper und Losung, gemessen vom Zeitpunkt 

t = 0 beim Beginn der Austauschreaktion. 

3. Auswer tung  der Versuchsergebnisse. 
Au s t a u  s c h glei c h g e wi c h t. Der Hauptzweck dieser Austausch- 

versuche bestand darin, die Gle ichgewichtsver te i lung  der zu- 
geseteten radioaktiven Isotopen zwischen Festkorper und Losung 
anhand der resultierenden Aktivitiiten festzustellen. Daraus ltisst sich 
berechnen, wie gross der an der Reaktion teilnehmende Anteil des 
Festkorpers ist. Im Endgleichgewicht (t = 00) sind die radioaktiven 
Isotopen auf die Losung und die feste Phase im gleichen Verhiiltnis 
verteilt wie die inaktiven Teilchen. Die Aktivitjlten pro Gewichts- 
einheit des betreffenden Ions - die spezifischen Aktivitiiten - sind 
in diesem Falle in beiden Phasen gleich. 

A,/B, = alb; ( 1 4  
A,/a = B,/b. (1b) 

A, = B,-a/(a + b) (A, = 0 ) ;  (W 

B, = A,,.b/(a + b) (B, = 0). (2b) 
Wenn der Festkorper keine oder nur teilweise Austauschreak- 

tionen mit den gelosten Ionen eingeht, wird das Endgleichgewicht 
nicht erreicht, und dieges besitzt nur den Wert einer Rechengrosse. 
E a  stellen sich in diesem Falle Quasi-Gleichgewichtszustbde ein, die 
uber kiirzere oder liingere Zeit aufrechterhalten bleiben konnen. 
Diese Quasi- Gleichgewichtszust Bnde sind hier von besonderem In- 
teresse, weil sie Unterschiede im Aufbau und in der Reaktivitat der 
gleichen Ionenart im Festkorper aufzeigen. Jeder stationare Zustand, 
der sich zwischen Losung und FestkGrper einstellt und der wiihrend 
einer Zeit aufrechterhalten wird, die lang ist im Vergleich zu der Zeit, 
welche die Isotopen zur vollstiindigen Verteilung innerhalb der re- 
agierenden Bezirke benotigen, gibt Auskunft uber den Anteil der 
Festkorperverbindung, der an diesem Quasi- Gleichgewicht beteiligt ist, 

Bezeichnet man mit b' den Bruchteil der betreffenden Ionenart, 
der effektiv zum Zeitpunkt t an der Austauschreaktion teilgenommen 
hat, dann gilt: 

At/Bt = alb'; (3 4 

A, = Aktivitiit der Losung zur Zeit t = 00, d.h. nach Erreichung des vollstiindigen 
Gleichgewichtszustandes zwischen den reagierenden Ionenarten. 

B, = Aktivitiit des Festkorpers zur Zeit t = 00; 
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daraus folgt : 
b‘ = a.Bt/At. (3b) 

Beim Bezug der effektiv austauschenden Festkorperionen auf die 
Gesamtmenge der betreffenden Ionenart im Festkorper erhalt man 
den am Austausch beteiligten Anteil, der in Prozenten ausgedruckt 
als Austauschgrad a bezeichnet sei. 
a = Austauschgrad = Anteil der betreffenden Ionenart im Pestkorper, der am Austausch 

b’ = Gewichtsmenge der am Austausch zur Zeit t beteiligten Ionenart im Festkorper. 

zur Zeit t tatslchlich beteiligt ist (in %). 
J e  ntlchdem, ob die Losung (B, = 0) oder der Festkorper (A, = 0) 

zu Beginn radioaktiv markiert ist, lasst sich dieser Anteil wie folgt 
rechnen : 
1. B, = 0: 

2. 4 = 0: 

(4) 

Bt =A, .  a b/(a+a b). (5 )  

At = x.B,,.a/(a+a b). (7) 
Wenn die Festkorperverbindung die austauschende Ionenart in 

energetisch verschiedenartigen Kristallbezirken eingebaut enthalt, 
die alle, jedoch mit verschiedenen Geschwindigkeiten, austauschen, 
so dass mehrere Austauschreaktionen nebeneinander ablaufen, dann 
15isst sich mit einer Analyse des Reaktionsablaufes eine Aufteilung 
der Gesamtreaktion in die Einzelreaktionen vornehmen. Jeder 
Einzelreaktion hss t  sich ein Austauschgrad M ~ ,  clP, ag usw. zuordnen. 
Dabei ist im Endgleichgewicht (t = 00) 

ff = u,+a,+a,+usw. = 100. (8) 
Reakt ionsver lauf .  Ein zweites Ziel dieser Austauschversuche 

war, durch Probenahme zu verschiedenen Zeitpunkten Anhalts- 
punkte uber den zeitlichen Ablauf der Reaktionen zu erhalten. Die 
H i n e t i k  des Isotopenaustausches in einem homogenen System 
verliiuft, wie bei einer Reaktion I. Ordnung, nach einem einfachen 
Exponentialgesetz, gleichgultig nach welchem Mechanismus sich die 
Austauschreaktion vollzieht 1)2)3). Beim Isotopenaustausch in einem 
he terogenen  System*), wie es das System Festkorper-Losung dar- 
stellt, kann die Reaktionsgeschwindigkeit durch folgende VorgBnge 
bestimmt werden : 

a) Durch die Diffusion der austauschenden Atome oder Ionen 
aus der Losung an die Phasengrenze. Durch Konvektion kann dafur 
gesorgt werden, dass sich dieser Diffusionsvorgang auf die sog. Film- 

1) H. McKay, Nature 142, 997 (1938). 
2, M .  Haissinsky, J. Chim. Phys. 47, 957 (1950). 
3, 0. E .  Myers & R. J. Prestwood, in Wahl & Bonner, 1. c. Fussnote 1, S. 2338. 
4, Zimen, 1. c., Fussnote 9, S. 2337. 
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diffusion beschrankt, d. h. auf die Diffusion durch eine mehr oder 
weniger dicke, unbewegte Adhasionsschicht. 

b) Durch die chemische Reaktion an der Phasengrenze. 
c) Durch die Diffusion der austauschenden Atome in der festen 

Phase (Festkorperdiffusion). 
Bei der Zudiffusion, bzw. Filmdiffusion wird die Reaktions- 

geschwindigkeit durch den Transport der Ionen durch das Konzen- 
trationsgefiille des stationaren Flussigkeitsfilms bestimmt. Sie ist 
nicht abhlngig von der Natur des Festkorpers und gibt iiber seine 
Beschaffenheit keine niihere Auskunft. Filmdiffusion kann bei den 
relativ grossporigen Ionenaustauschern beobachtet werden1)2), wo 
die Diffusionsgeschwindigkeit in der festen Phase vergleichbar ist 
mit derjenigen in Losung. Die Fes tkorperd i f fus ion  hingegen ist 
wenig abhiingig von der iiusseren Losung und wird durch den Bau 
des Festkorpers bestimmt. Wiihrend bei den eigentlichen Ionenaus- 
tauschern normalerweise keine chemischen Reaktionen stattfinden, 
und die Kinetik durch die Diffusionsprozesse beherrscht wird, sind bei 
den Stoffen, uber die sich diese Untersuchung erstreckt, auch chemi- 
sche Umsetzungen moglich und mit in Betracht zu ziehen. 

Graphische Auswertung. Zur Beurteilung des Reaktions- 
verlaufs ist die graphische Auswertung nach Diienwald d3 Wagner3)*) 
sehr geeignet. Triigt man den Logarithmus der Differenzenquotienten 

(Bt- Bm)/(Bo- B,) oder (At- A m W 0 -  A,) 
als Ordinate gegen die Zeit t als Abszisse auf, so erhalt man ver- 
gleichbare Diagramme. Im Prinzip ergeben sich bei dieser Art der 
Darstellung Gerade, wenn einer der drei genannten Prazesse zeit- 
bestimmend ist. Bei zeitbestimmender Festkorperdiffusion wird 
allerdings eine Gerade nur erhalten, wenn die Zahl der am Austausch 
beteiligten Atome in der Losung sehr vie1 grosser ist als im Fest- 
korper, also wenn a > b. Dieser Fall ist aber experimentell schlecht 
zuganglich. Vie1 genauer liisst sich die Abnahme der Aktivitat in der 
Losung messen, wenn a - b. In  diesem Falle wird der Reaktions- 
ablauf durch eine Summe von Exponentialfunktionen dargestellt, und 
die graphische Darstellung ergibt eine Kurve, die erst nach einiger 
Zeit in eine Gerade iibergeht. Nach Zimen gibt das Auftreten von 
Kurven einen Hinweis, dass die Festkorperdiffusion zeitbestim- 
mend ist. 

Beim Ablauf zweier oder mehrerer verschiedener Austausch- 
prozesse nebeneinander resultieren in der obengenannten Darstellung 
ebenfalls Kurven, und eine allgemeine mathematische Losung wird 

l) B. E.  Boyd, A .  W .  Adamson & L. S. Myers, Am. SOC. 69, 2836 (1947). 
2, T. R. E .  Kreasman & J .  A .  Kitchener, Faraday SOC. Disc. 7, 90 (1949). 

4, Zimen, 1. c., Seite 2337. 
H .  Diienwald & C. Wagner, Z .  physikal. Ch. B 24.. 53 (1934). 
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kompliziert. Myers d? Prestwood1) geben fur zwei nebeneinander ver- 
laufende Reaktionen die Losung fur zwei einfache Grenzfdle, wovon 
der eine hier von Interesse ist. Wenn die beiden ablaufenden Reak- 
tionen sich in ihren Geschwindigkeiten v geniigend unterscheiden, 
d. h. wenn vg> vl, kann die komplexe Funktion in die einfachen 
Funktionen aufgeteilt werden. Besonders einfach lasst sich die Auf - 
teilung snhand der graphischen Darstellung vornehmen, wie das 
Jordan2) bei Austauschversuchen an Manganverbindungen gezeigt 
hat. Dass sich auch drei verschiedenartige Vorgange auf diese Weise 
aus der komplexen Kurve herausschalen lassen, zeigt die Analyse 
einer Austauschreaktion zwischen Mn* 2+ und Mangan(I1)-manganit 3), 
die hier als Beispiel fur das Auswerteverfahren nach Jordan dienen 
soll. Da in den folgenden Arbeiten wiederholt darauf Bezug genommen 
wird, soll es hier kurz erliiutert werden. 

\ 

60 120 180 -/ 24'Omin 

Fig. 1. 
Graphische Zerlegung einer Austauschisotherme von Mangan(I1) manganit. 

Aus den Gewichtsmengen an Mangan in Losung und Gesamtmangan im Festkorper 
und aus der Anfangsaktivitat A, der Losung lasst sich der Wert B, fur das Endgleich- 
gewicht rechnen (Gl. 2b). Aus den Messwerten At,, At, usw. werden durch die Beziehung 
Bt = A,, - At die Werte Btl, Bt, usw. und daraus fur jeden Messpunkt der Differenzen- 
quotient (Bt - B,)/(B, - B,) erhalten. Beim Auftragen des Logarithmus dieser Diffe- 
renzenquotienten gegen die Zeit resultiert die experimentelle Kurve I (Fig. l), die hier 
nach ca. 2 Std. in eine nur noch wenig geneigte Gerade ausmundet. Das gerade Kurven- 
stuck ist einer langsam ablaufenden Austauschreaktion R, zuzuordnen. Durch Extra- 
polation der Geraden erhalt man ihren Schnittpunkt P mit der Ordinate, der ein Mass 
fur den Endwert (B'm) der schneller ablaufenden Reaktimen darstellt. Dabei wird voraus- 
gesetzt, dass die langsame Reaktion bereits Ton Anfang an beteiligt ist. Der Wert B', 

l) 0. E .  Myers & R. J .  Prestwood, in WahZ & Bonner, 1. c. Fuasnote 1, S. 2338. 
2, P. Jordan, Diss. ETH., Ziirich 1951; Helv. 34, 699 (1951). 
3, P. Graf, Diss. Universitat Bern 1954. 
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entspricht dem Bt-Wert der schnelleren Reaktionen fur den Zeitpunkt t', in dem die 
schnellen Reaktionen abgeklungen sind : 
Aus der Beziehung 

wird erhalten 

Zur Berechnung der Kurve I1 werden aus den (Bt-B,)/(B,-B,)-Werten der extra- 
polierten Geraden I fur die Messzeiten t die zugehorigen Btl-Werte der Reaktion 1 be- 
rechnet. Diese Btl-Werte werden von den experimentellen Bt-Werten subtrahiert. Die 
verbleibende Differenz sei mit Bt' bezeichnet : 

Es ist 

(Bbo - B,)/(Bo- B,) = p 

Bb, = P(B0- B,) + B,. 

(9) 

(10) 

Bt' == Bt- Bt'. (11) 

Bt = Bt1+Bt2+Bt3+usw.; (12) 
Bt' = Bt2 + Bt3 + USW. (13) 

Unter Beniitzung der berechneten BL- und B(-Werte werden die Differenzenquotienten 
(Bt' - Bk)/(Bo - BL) berechnet und ihre Logarithmen wieder im Diagramm eingetragen. 
Es resultiert eine Gerade I1 oder, wenn mehrere Reaktionen uberlagert sind, neuerdings 
eine Kurve 11, die in eine Gerade ausmundet, welche der Austauschreaktion R, zuzuord- 
nen ist. Unter giinstigen Urnstanden, d. h. wenn v, > v2, kann eine weitere Zerlegung in 
genau gleicher Weise wie oben vorgenommen werden. Durch Extrapolation des geraden 
Teilstiicks von I1 wird P' erhalten. Aus P' lasst sich B& berechnen, das den Endwert 
der schnellsten Reaktionen R, usw. darstellt. 

B'L = P'(B,-B,)+B&. (14) 
Auch hier ist Voraussetzung, dass die Reaktion R, unabhangig von den schnelleren Reak- 
tionen von Anfang an abliiuft. Unter analogem Vorgehen wie oben erhalt man 

Bt" z Bt'-Btz = B ~ ~ + u s w .  (15) 

Tabelle 3. 

t = 12 Std. 

ca. 35 Std. 
a, 15,2 "/o 29,4 Min. 
a, 18.3 % 8,6 Min. 

Die Logarithmen des Differenzenquotienten (Bt" - B&)/(Bo - BL) ergeben im Diagramm 
die Kurve 111, die hier ebenfalls in eine Gerade ausmiindet und die einer Austauschreak- 
tion R, zuzuordnen ist. Mit den Werten Bb, und B& lassen sich nach G1.4 die a-Werte 
fur die Reaktionen R,, R, und R, ermitteln. Ans der Neigung der Geraden in der gra- 
phischen Darstellung ergeben sich die Halbwertszeiten der Reaktionen R,, R, und R,. 
Die a-Werte und die drei verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten lassen sich eindeutig 
verschiedenen Umsetzungen zuordnen. Wie Tab. 3 zeigt, entspricht der Austauschgrad 
a, der Reaktion R, dem Gehalt des Mangan(I1)-manganits an zweiwertigem Mangan. 
Es handelt sich hier um den Austauschvorgang des MnJI in der Zwischenschicht mit dem 
MnII in der Losung: 

Mn*2+ + 4MnO,,Mn(OH),,xH,O -+ Mn2+ + 4MnO,,Mn*(OH),,xH,O (RJ  
Mn* = radioaktiv markierte Atomart. 

Die Reaktion R, entspricht einer Austauschreaktion von MnII und MnIV: 
M n * Z + +  S-MnO, --f Mn2++ S-Mn*O,. (R,) 
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Diese Reaktion wurde iiberall dort festgestellt, wo 6-Mn0, in Form ,,zweidimensionaler" 
Kristalle') auftritt. 

Die langsamste Reaktion entspricht der Austauschreaktion des MnIv im Mangan(I1)- 
manganit : 

und 
Mn*,++ 4MnO,,Mn(OH),,xH,O --t Mn2++ 4Mn*O,,Mn(OH),,xH,O (El) 

4MnO,,Mn*(OH),,xH,O + 4Mn*O,,Mn(OH),,xH,O. (R,) 
Es handelt sich beim untersuchten Produkt urn ein Gemisch von Mangan(I1)- 

manganit mit S-MnO,2). Auf eine niihere Begriindung wird hier verzichtet, da sie in einer 
folgenden Arbeit ausfuhrlich gegeben wird und das System hier nur als Beispiel fiir das 
Auswerteverfahren dient. 

SUMMARY. 

1. In most crystals, only at higher temperature the ionic mobility 
attains sufficiently large value to permit the ions to  migrate within 
the crystal. However, substances which show structurdy conditioned 
defects, such as lattice regions with different degrees of order, have 
also at ordinary temperature a pronounced reactivity which is 
related to  ionic migration in the interstitial lattice. 

2. Substances with high ionic mobility may be devided in two 
groups: The first group contains such types as a-AgI, Prussian blue, 
zeolitic minerals, tungsten bronzes, clay minerals etc. In  this case, 
the main lattice and the interstitial lattice are oppositely charged. 
I n  the second group are many hydroxide compounds with a double- 
layer structure. The main hydroxide lattice and the intermediate 
layers each are electrically neutral. 

3. An investigation of the reactivity of such substances can be 
accomplished in a relatively simple manner by isotope exchange 
experiments for solid-solution systems. The variation of the specific 
radioactivity of the solution with time gives information about the 
reactivity of the solid phase. The evaluation of the experimental 
results is illustrated by means of an example. 

Der Schweiz. Studienkommission fur Atomenergie sei an dieser Stelle fiir die finan- 
eielle Unterstiitzung gedankt. Herrn Prof. Dr. W .  Feitknecht danke ich fur sein regeR 
Interesse an diesen Arbeiten sowie fiir ihre Forderung. 
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l) Vgl. W .  Buser, P .  Qraf & W .  Feitknecht, Helv. 37, 2322 (1954). 
2, Guf ,  I. c., Seite 2342. 




