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Adsorption an Papier als Radiokolloidnachweis.  

(Kurze  Mi t t e i lung . )  

Von 
T. Sehiinfeld und E. Broda. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium tier UniversitKt Wien. 
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An Ionenaustauschern kann neben Austausehadsorption auch Kolloid- 
adsorption stattfinden, die nicht eine Eigenschaft der austauschenden 
Gruppen, sondern der Oberfl~che schtechthin ist. Gelingt es, zwischen 
den beiden Adsorptionsvorg~ngen zu unterscheiden, so kann man Kolloid- 
teilchen und - -  in hochverdiinnten LSsungen radioaktiver Stoffe - -  das 
Auftreten yon ,,Radiokolloiden ''1 nachweisen. 

1)apier, das auf Grund der in der Cellulose vorhandenen Carboxyl- 
gruppen ein Ionenaustauseher - -  allerdings mit  kleiner Austausch- 
kapazit~t - -  ist 2-~, eignet sich, wie hier gezeigt werden soll, wegen 
seiner groBen Oberfl~ehe und der raschen Gleiehgewichtseinstellung 
der Austauschadsorption (ungef~hr 5 Min.) zum Naehweis yon Radio- 
koUoiden. 

Zur Untersuchung gelangten hoehverdfinnte BleflSsungen (Thorium B): 
die dureh Emanieren aus Thoriumnitratl5sungen hergestellt wurden und 
eine Bleikonzentration yon ungefKhr 10-15Mol/Liter aufwiesen. Die 
Adsorption aus derartigen L5sungen an Papier und Glas konnte bereits 
eindeutig Ionenaustauschvorg~ngen zugesehrieben werden 4, 8; es handelt 
sieh bier also nieht um die Adsorption yon Radiokolloiden. Dagegen 
k5nnen unsere Beobachtungen fiber das AdsorptionsverhMten yon 
Thorium B-L5sungen, die mit  Sehwefelwasserstoff ges~ttigt wurden, 
nut  durch die Annahme yon Radiokolloidbildung erkl/~rt werden. Aller- 
dings kann noch nieht entsehieden werden, ob es sieh bei der bier beob- 
aehteten Kolloidbildung um eine direkte Unterschreitung des LSsliehkeits- 
produktes yon Bleisu]fid handelt, oder abet um Adsorption an unver- 
meidlieh vorhandenen Verunreinigungen, wie an Staub oder an unl6s- 
lichen Sulfiden yon spurenweise vorhandenen Metallen. 

Naeh Schuber t  6, 7 wirken Ele~:trolytzus~tze bei Ionenaustauseh ver- 
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drgngend, also adsorptionsverringernd, bei Radiokolloidudsorption hin- 
gegen gar nieht oder adsorptionserhShend. Tatsg~ehlieh wurde ohne 
Elektrolytzusatz aus neutraler, mit H~S gesgttigter L6sung unter gewissen 
Bedingungen eine Thorium B-Adsorption yon 12~o gemessen, w/~hrend ein 
Gehalt yon 0,01 Mol/Liter der LSsung an Kalinmehlorid, Bariumehlorid 
und Lanthanammonnit ra t  die Adsorption auf 70,77 und 87~o steigerte. 

Der radiokolloidMe Charakter des Thorium B in diesen LSsungen 
kommt  besonders in der pH-Abh~ngigkeit der Adsorption zum Ausdruek 
(Abb. 1). Dureh Zusatz yon SMzsgure wurden die Thorium B-L6sungen 
auf pI-I-Werte zwisehen - -  1,0 und 5,5 gebraeht. In  diese L6sungen wurde 
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Abb. 1. Adsorption yon Thorium B an Papier. 
Versnchsbedingungen: S0cm 's L6sung, ThB- 
Xonzentrat ion ~-~ 10 -t5 Mol/l, 0 ,00g Papier- 

adsorhens. 

nun tI2S eingeleitet; naeh 5 Min. 
wurde die Papieradsorptionsmasse 
zugesetzt nnd dureh gi ihren ver- 
teilt. Naeh weiteren I0 Min. Ein- 
leiten wurden Adsorbens und LS- 
sung durch Abnutsehen getrennt 
und die Aktiviti~ten unter dem 
Geiger-M iiller- Z~hlrohr bestimmt. 

Aus Abb. 1 ist ersiehtlich, dab 
es sieh nieht nm Ionenaustausch- 
adsorption handeln kann; es mug 
Bin anderer Adsorptionsmeehanis- 
mus, offensichflich Radiokolloid- 
adsorption vorliegen. Im stark 
sauren Gebiet sinkt die Adsorption 

erst ungef~hr bei solchen S~urekonzentrationen ab, die F~llung yon Blei- 
sulfid in w~gbaren Mengen verhindern. Dos Maximum bei pH = 2 ist 
vielleioht auf unspezifische Ionenwirkung der S~ure zuriickzuftihren. 

Wie Versuche ergaben, kann zwischen Ionenaustausch- und Radio- 
kolloidadsorption ouch auf Grund der Austauschgeschwindigkeit zwisehen 
adsorbierten radioaktiven Stoffen und inaktiven isotopen Ionen der 
LSsung untersehieden werden. Voraussetzung hierfiir ist rasehe Ein- 
stellung des Ionenaustauschgleiehgewichtes, die beim Papier in wenigen 
Min., bei Kunstharzaustauschern jedoch gew/3hnlich erst nach mehreren 
Stdn. erfolgt. Fiir ,,Thorinm B-Sulfid", dos an Papier adsorbiert war, 
wurde stark verlangsamter Austausch beobachtet (Tabelle 1). Wird 
verlangsamter Austauseh nieht beobaehtet, so kann dies jedoch noeh 
nicht als schliissiger Beweis gegen das Auftreten yon Radiokolloiden 
gewertet werden, da bei extrem kleinen Kolloidteilchen sehon kurze 
Zeitr~ume zum v611igen Austauseh der adsorbierten Kolloidteilchen 
mit den Ionen der LSsung ausreiehen k6nnen. 

Adsorption: aus L6sungen mi~ Thorium B-Konzentration ~ 10 -Is Mol/ 
Liter an 0,06 g Papier. 
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Desorptionsbedingungen: jede Desorption gegen 30cm a 0,01 M Blei- 
nitratl6sung, pI-I ~ 5,5 (ungepuffert), Dauer jeder Desorption 15 Min. 

Tabelle 1. A u s t a u s e h  y o n  a d s o r b i e r t e m  T h o r i u m  B g e g e n  B l e i -  
i o n e n .  

Adsorptionsbedingungen 

LSsung mit H.~S ges~ittigt, pI-I = 2 . . . . . . . .  
Kein I-t~S eingeleitet, pH = 6 . . . . . . . . . . . . .  

Thorium B ( % der Gesamtaktivi~iit) 

Desorption Nr. 

1 2 3 

53 10 6 
96 3 

am Papier 
verblieben 

31 
1 

Der radiokolloidale Charakter  des . T h o r i m n  B-Sulfide" konnte  aueh 
dureh Zentr ifugenversuche naeh der Cham~dsehen Methode s best~tigt  
werden. WKhrend beina Sch/itte!n in  einem VergleiehsrShrehen nur  12% 
der Thor ium B-Aktivi t~t  an  den Wgnden  abgesehieden wurden  - -  often- 
sichtlich durch Adsorpt ion - -  bet rug die Abscheidung bei Zentr ifugieren 
- -  also dureh Adsorpt ion plus Sedimenta t ion  - -  57~o. 

Wir  danken  Her rn  Prof. Dr. L. Ebert ftir sein f6rderndes Interesse. 

Ein  n e u e s  Ver fahren  zur  D a r s t e l l u n g  
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Obwohl verschiedene Methoden zur Dars te l lung yon wasserfreiem 
Vanadintr iehlor id  ausgearbeitet  wurden 1-6, gehSrt diese Substanz inamer 
noeh zu den schwer zuggngliehen Verbindungen.  W~hrend die Chloriemng 

s C. Chamid und M. Guillot, C. 1%. Aead. Sci. Paris 180, 1187 (I930). 
O. Ru M und H. Lick]ett, Ber. dtseh, ehem. Ges. 44, 506 (1911). 

"- J. Meyer und R. Back(z, Z. anorg, altg. Chem. 135, 177 (1924). 
J. Meyer und W. Aulich, Z. angew. Chem. 44, 21 (1931). 
F. Ephraim und E. Ammann, Heir.  ehim. Acga 16, 1273 (1933). 
S. Bod/orss, K. J. Karlsson und H. S]Sdin, Z. anorg, allg, Chem. 221, 

382 (1935). 
6 H.F.unk und C. Miiller, Z. anorg, allg. Chem. 244, 94 (1940). Vgl. 

auch die Arbeiten von G. Jantsch, K.  Bergmann, H. t~upp, Z. anorg, allg. 
Chem. 262, 223 (1950), und H. J. Emeldus, V. Gutmann, J. chem. Soe. 
London 1949, 2981. 


