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An Jonenaustauschern kann neben Austauschadsorption auch Kolloid-
adsorption stattfinden, die nicht eine Higenschaft der austauschenden
Gruppen, sondern der Oberfliche schlechthin ist. Gelingt es, zwischen
den beiden Adsorptionsvorgéngen zu unterscheiden, so kann man Kolloid-
teilchen und ~— in hochverdiinnten Losungen radioaktiver Stoffe — das
Auftreten von ,,Radiokolloiden‘! nachweisen.

Papier, das auf Grund der in der Cellulose vorhandenen Carboxyl-
gruppen ein lIonenaustauscher — allerdings mit kleiner Austausch-
kapazitit — ist>5, eignet sich, wie hier gezeigh werden soll, wegen
seiner groflen Oberfliche und der raschen Gleichgewichtseinstellung
der Austauschadsorption (ungefihr 5 Min.) zum Nachweis von Radio-
kolloiden.

Zur Untersuchung gelangten hochverdiinnte Bleilssungen (Thorium B),
die durch Emanieren aus Thoriumnitratlssungen hergestellt wurden und
eine Bleikonzentration von ungefihr 10-15 Mol/Liter aufwiesen. Die
Adsorption aus derartigen Lisungen an Papier und Glas konnte bereits
eindeutig Ionenaustauschvorgingen zugeschrieben werden 5; es handelt
sich hier also nicht um die Adsorption von Radiokolloiden. Dagegen
konnen unsere Beobachtungen iiber das Adsorptionsverhalten von
Thorium B-Losungen, die mit Schwefelwasserstoff gesittigt wurden,
nur durch die Annahme von Radiokolloidbildung erklirt werden. Aller-
dings kann noch nicht entschieden werden, ob es sich bei der hier beob-
achteten Kolloidbildung um eine direkte Unterschreitung des Loslichkeits-
produktes von Bleisulfid handelt, oder aber um Adsorption an unver-
meidlich vorhandenen Verunreinigungen, wie an Staub oder an unlos-
Hichen Sulfiden von spurenweise vorhandenen Metallen.
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dringend, also adsorptionsverringernd, bei Radiokolloidadsorption hin-
gegen gar nicht oder adsorptionserhdhend. Tatséchlich wurde ohne
Elektrolytzusatz aus neutraler, mit H,S gesittigter Losung unter gewissen
Bedingungen eine Thorium B-Adsorption von 129, gemessen, wihrend ein
Gehalt von 0,01 Mol/Liter der Lisung an Kaliumchlorid, Bariumchlorid
und Lanthanammonnitrat die Adsorption auf 70,77 und 879 steigerte.
Der radiokolloidale Charakter des Thorium B in diesen Ldsungen
kommt besonders in der pH-Abhingigkeit der Adsorption zum Ausdruck
(Abb. 1). Durch Zusatz von Salzsiure wurden die Thorium B-Lésungen
auf pH-Werte zwischen — 1,0 und 5,56 gebracht. In diese Lésungen wurde
nun H,S eingeleitet; nach 5 Min.
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Abb.1. Adsorption von Thorium B an Papier. ein anderer Adsorptionsmechanis-
Versuchsbedingungen: 30 cm® TLosung, ThB- mus offensichtlich Radiokolloid-
Konzentration ~ 10-% Mol/l, 0,06 g Papier- > A
adsorbens. adsorption vorliegen. Im stark
sauren Gebiet sinkt die Adsorption
erst ungefiihr bei solchen Sdurekonzentrationen ab, die Fallung von Blei-
sulfid in wigbaren Mengen verhindern. Das Maximum bei pH =2 ist
vielleicht auf unspezifische Ionenwirkung der Sdure zuriickzufiihren.
Wie Versuche ergaben, kann zwischen Ionenaustausch- und Radio-
kolloidadsorption auch auf Grund der Austauschgeschwindigkeit zwischen
adsorbierten radioaktiven Stoffen und inaktiven isotopen Ionen der
Losung unterschieden werden. Voraussetzung hierfiir ist rasche Kin-
stellung des Tonenaustauschgleichgewichtes, die beim Papier in wenigen
Min., bei Kunstharzaustauschern jedoch gewthnlich erst nach mehreren
Stdn. erfolgt. Fir ,,/Thorium B-Sulfid”, das an Papier adsorbiert war,
wurde stark verlangsamter Austausch beobachtet (Tabelle 1). Wird
verlangsamter Austausch nicht beobachtet, so kann dies jedoch noch
nicht als schliissiger Beweis gegen das Auftreten von Radiokolloiden
gewertet werden, da bei extrem kleinen Kolloidteilchen schon kurze
Zeitraume zum volligen Austausch der adsorbierten Kolloidteilchen
mit den Tonen der Lésung ausreichen kénnen.

Adsorption: aus Lésungen mit Thorium B-Konzentration ~ 10-13 Mol/
Liter an 0,06 g Papier.
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Desorptionsbedingungen: jede Desorption gegen 30cm? 0,01 M Blei-
nitratldsung, pH ~ 5,5 (ungepuffert), Dauver jeder Desorption 15 Min.

Tabelle 1. Austausch von adsorbiertem Thorium B gegen Blei-

ionen.
Thorium B (% der Gesamtaktivitit)
Adsorptionsbedingungen 1?§§f3rpti0D Nr. am. Papier
1 [ 2 ] 3 verblieben
Lésung mit H,S8 gesattigt, pH =2........ 53 | 10 ‘ 6 ‘ 31
Kein H,S eingeleitet, pH =6............. 96 | 3 — 1

Der radiokolloidale Charakter des ,, Thorium B-Sulfids” konnte auch
durch Zentrifugenversuche nach der Chamiédschen Methode® bestitigt
werden. Wahrend beim Schiitteln in einem Vergleichsréhrehen nur 129,
der Thorium B-Aktivitét an den Winden abgeschieden wurden — offen-
sichtlich durch Adsorption — betrug die Abscheidung bei Zentrifugieren
— also durch Adsorption plus Sedimentation — 579.

Wir danken Herrn Prof. Dr. L. Ebert fiix sein forderndes Interesse.

Ein neues Verfahren zur Darstellung
von wasserfreiem Vanadintrichlorid.
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Obwonl verschiedene Methoden zur Darstellung von wasserfreiem
Vanadintrichlorid ausgearbeitet wurden'—5, gehort diese Substanz immer
noch zu den schwer zugénglichen Verbindungen. Wéhrend die Chlorierung
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