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Versuche tiber die Adsorption yon Radioblei an Glas zeigen, 
dal~ aus w~i~rigen LSsungen aufgenommene Bleiionen in zwei 
versehiedenen Zust~nden am Glas vorliegen - -  einem lockeren 
Adsorptions-Zustand, der auf Ionenaustausehadsorption beruht, 
und einer festen, vorwiegend homSopolaren Bindung an das 
Glasnetzwerk. Weitere Versuche gaben Aufsehluss fiber den 
Meehanismus tier Anfnahme in die beiden Zust~inde. Die 
Messung der Adsorption und Desorption yon Radioblei ist zur 
Untersuchung yon Glasoberflachen geeignet- So ist es - -  wie 
dureh Versuehe an Iqatronglas und  Quarzglas gezeigt wird - -  
mSglich, charakteristische Untersehiede zwischen den Ober- 
fl~chen versehiedener Gl~ser festzustellen. Welters erh~lt man 
ffir Glasproben gleicher Zusammensetzung Einbliek in die 
ehemisehe und  thermisehe Vorgeschichte der Oberfliichen. 
Sehliei~lich liefert die AblSsung yon l%adioblei yon Gl~sern 
unter  gewissen Bedingungen Aussagen fiber den Angriff yon 
LSsungen auf das Glas. Auch Wismut kann  an Glasoberfliichen 
sehr lest gebunden werden. 

1. E i n l e i t u n g .  

Die Eignung radioaktiv markierter Stoffe fiir die Untersuchung yon 
Grenzflgchenvorg~ngen mit geringen Stoffums~tzen beruht vor allem auf 
der niedrigen Erfassungsgrenze,  die dureh Messung radioakt iver  S~rahlen 
erzielt werden kann .  Zahlreiche Un te r suehungen  haben  sich daher  
dieser Me~hode bedient  1. U m  den l~echanismus yon  Adsorpt ionsvor-  

* I-Ierrn Prof. Dr. L. Ebert in Verehrung zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 Siehe E. Broda und T. Sch6n]eld, l%adioehemisehe Methoden (Kapitel IV, 

Absehnitt  6) in Bd. II/1 des t tandbuehes der mikrochemisehen Methoden. 
Wien. 1954. 
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gangen aufzutdaren,  is t  es of t  no twendig ,  die  A dso rp t i onsk ine t i k  zu 
untersuchen .  I4ierbei  k a n n  m a n  sich zusatz l ich  eine andere  E igenschaf t  
de r  r a d i o a k t i v e n  Stoffe zunutze  machen ,  naml ich  die U n t e r s c h e i d b a r k e i t  
ma rk i e r t e r  yon  n i c h t m a r k i e r t e n  Atomen .  D a d u r c h  k a n n  z. B. die Aus-  
t auschgeschwind igke i t  yon  Stoffen zwisehen zwei mi t e inande r  im Gleich- 
gewicht  bef indl ichen Phasen  gemessen werden.  

N a e h d e m  sehon frfihere Versuehe ~ da rau f  hinge~desen ha t t en ,  dal~ 
die  Adso rp t ion  yon  Blei ionen aus wa~r igen  LSsungen an  Glas besonders  
les t  is~, h a b e n  wi t  nun  die A~fnahme  yon  Blei  und  W i s m u t  n~iher un te r -  
sucht .  D a d u r c h  haben  wir  Aufschlul]  fiber den  Meehanismus  der  Auf- 
nahme,  darf iber  h inaus  aber  auch  E inb l i ck  in versehiedene Vorg~nge 
an Glasoberf l~ehen erhalten. 

2. A r b e i t s m e t h o d e n .  

A.  Glaswolle: Die meisten Versuehe ~mrden n i t  weichem I~-atronglas 
(Merck p. A. Glaswolle) durchgefiihrt.  Aus 1Viessungen mi t  Okula rn ik romete r  
ergab sich unter  A n n a h n e  einer Diehte yon 2,4 eine Oberfl~iche yon etwa 
740 cn~/g. 

Da sieh Glasoberfl~iehen bei der  Lagerung oft betr~iehtlieh ver~ndern, 
wurden fiir die Versuche durch ehemisehe Behandlung reproduzierbade 
Glasoberfl~ehen hergestellt .  Hierzu wurde die Glaswolle mehrere Stunden 
mit  siedender Salpeters~ure behandel t  und dann n i t  des t i l l i e r ten  Wasser  
bis zur ~reutralit~t gewasehen. IV[an darf  annehmen, dat~ dureh eine solche 
Behandlung alle leieht desorbierbaren Ionen,  also vor a l l e n  Na t r iun ionen ,  
durch Wasserstoffionen ersetzt werden und an der Glasoberfl~ehe eine ver- 
h~iltnisniiBig dieke Gelsehieht gebildet wird 3-~. Diese Behand ln lg  ha t  
aueh den Vorteil, dal3 sie eine Gluswolle liefert, bei deren Suspension in den 
ne i s t en  neutralen oder sauren w~13rigen LSsungen keine merkliehe Abgabe 
von Stoffen an die LSsung erfolgt. Die auf d i e sen  ~reg erhaltene Glaswolle 
wird i n  folgenden als ,,Saure-Glaswolle" bezeiehnet. Durch Erhi tzen der 
S~ure-Glaswolle im trockenen Znstand erh~lt man  ,,Saure-Hitze-Glaswolle". 

F/Jr die Versuche an Quarzglas wurde eine Quarzwolle der Fa .  Hergns 
beniitzt .  Unter  A n n a h n e  einer Diehte yon 2,2 wurde fiir diese Wolle eine 
Oberfl~che von etwa 2000 em~/g gefunden. 

B. Die verwendeten Radioelemente und ihre Messung: Sowohl die der  
Thorium-Zerfallsreihe angehSrenden Radioelemente Thorium B (Blei 212) 
und Thorium C (Wismut 212), als auch die der Uran-l%adiumreihe angehSren- 
den Radioelemente t~ad iun  D (Blei 210) und R a d i u n E  (Wismu6 210) 
wurden herangezogen. Thor ium B und Thor ium C win-den nach einer Emanier-  
methode aus konzentr ier ten Thor lunni t ra t lSsungen prakt isch tr~gerfrei 
gewonnenL Rad ium D und Rad ium E ~ a r d e n  ans dem akt iven Riickstand 

T. SchSn]eld und E. Broda, Mikrochem. 36/37, 537 (1951). 
3 E. Berger, Glastechn. Ber. 12, ]89 (1934). 
4 A .  Vasicek, Glasteehn. Ber. 16, 83 (1938). 

A.  Fasicelc, Kolloid-Z. 11, 86 (1939). 
W. Ge]]cl~en, Glastechn. Bet.  ~4, 143 (1951). 

7 E. Broda, H. Fabitschowitz und T. Schgnfeld, Mh. Chem. 83, 462 (i952). 
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yon Emanationsbirnen durch ehemische Aufarbeitung mit  einer kleinen 
~engo Bleitr~ger erhalten, so daB also Radium D in geringer spezifischer 
Aktivit/~t vorlag. 

Die Aktivit/itsmessungen wurden mit  einem Geiger-Gloekenz~hler aus- 
geffihrt, der ein relativ diekes Glimmerfenster besitzt. Beim Arbeiten mit  
den angefiihrten Radioelementen registriert dieses Z/~hlrohr praktisoh nur 
die yon den Wismutisotopen Thorium C und Radium E und veto Folge- 
produkt des Thorium C, Thorium C", emit t ier ten fl-Strahlen, jedoeh nicht 
die sehr woichen •-Strahlen der Bleiisotope Thorium B und Radium D. 
Aus dem zeitlichen Verlauf der mit  dem Z/ihlrohr gemessenen Aktivit/~ten 
kann man daher bereehnen, wie welt die Probe veto radioaktiven Gleich- 
gewieht entfernt  ist, und daher aueh, was des Verh~ltnis yon Radioblei 
zu Radiowismut in einer Phase zum Zeitpunkt der Phasentrennung war. 
Nach :Einste]lung des radioaktiven Gleichgewichtes, die ffir Thorium B -  
Thorium C praktisch nach etwa 5 Stdn., f/ir Radium D - -  Radium E nach 
etwa 4 Wochen erfolgt, ist die gemessene Aktivi t~t  nur mehr ein MaB f/Jr 
die Menge der Radioisotope des ]3lois. 

C. Bestimmung der Adsorption und Desorption der Radioelemente: Urn 
oinen Adsorptions- oder Desorptionswert zu erhalten, m/issen grundsgtzlioh 
mindestens zwei der folgenden drei Gr6Ben bestimmt werden: Gesamtmenge 
an Radioelement im System, Menge des Radioelements adsorbiert, Menge 
des Radioelements in LSsung. Zur Bestimmung der Adsorption wurde 
zumeist der einfaohste Weg besehritten - -  n/imlieh die Best immmlg der 
Menge des Radioelements in L6sung vor und nach dem zu untersuchenden 
Vorgang. Die 1VIessung tier Aktivit/~t erfolgt hierbei an stets gloieh gro2en 
Bleiehromatniederschl~gen, die dureh F~llung aus bekannten Volumina 
der L6sungen nach Pufferung mit  Arnmonaeetat  gewonnen wurden. Wie 
sich zeigte, wird bei derartigen F/~llungen das vorhandene Wismut quant i ta t iv  
mitgerissen. Die zum Zeitpunkt der Phasentrennung an der Glaswolle 
befindliehe Menge Radioelement ergibt sieh dann arts der Differenz der 
Aktivit~ten der L6sung v e t  und naeh Adsorption. We diese Mothode jedoeh 
zu groBen Fehlern AnlaB gegeben h~tte s, wurde die am Adsorbens befindliche 
Menge der Radioelemente bestimmt, indem diese dureh konzentrierte heiBe 
Lauge quant i ta t iv  yon der Glaswolle abgel6st wurden und nach Neutrali- 
sierung und Tragerzusatz als Chromat gef~llt wurden. Zur Bestimmung 
der Desorption wurde die an die L6sung abgegebene Menge des Radio- 
elements direkt best immt;  als zweite Gr6Be diente entweder die aus den 
Adsorptionswerten berechnete Gesamtmenge im System odor der dureh 
Abl6sen yon der Glaswolle bestimmte nichtdesorbierte Anteil. Direkte 
Messungen der Aktivit / i t  an Glaswolle sind schleoht reproduzierbar und 
wurden nur in einzelnen F/~llen zur quali tat iven Orientierung herangezogen. 

U m  des Auftreten yon Konzentrationsuntersohieden in einer L6sung 
boi Adsorption odor Desorption zu verhindern, wurde bei allen Versuehen 
gesehfittelt. 

Alle hier berichteten Ergebnisse beruhen auf mindestens zwei ParaUel- 
versuehen. Urn die Genauigkeit der Versuehsergebnisse festzustellen, wurde 
eine eingehende Untersuchung der MeBfehler vorgenommen s. 

s S. Neumann, Dissertation Universit/ i t  Wien (195~). 

Monatsbefte  fiir Chemie. Bd. 85/4.  60 
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3. , ,Fes t e  B i n d u n g "  o d e r  , E i n d i f f u s i o n "  y o n  B l e i i o n e n  an  
G l a s o b e r f l ~ c h e n .  

r: 
Das bereits frfiher 2 beobachtete Adsorptionsverhalten yon l%adioblei 

an Glas kann grundsi~tziich dnrch eine yon zwei Ann~hmen gedeutet 
werden: 1. Die Bleiionen kSnnen an der Oberfl~che sehr lest gebunden 
werden und tauschen daher mit Bleiionen der LSsung nur sehr ]angsam 
aus; 2. die Bleiionen diffundieren nach Aufnahme ins Glasinnere ein, 
wodurch die Wahrscheinlichkeit ihrer nnmittelbaren Desorption bedeutend 
verringert wird. 

Schon allgemeine ~berlegungen zeigen, dab die erste Annahme 
richtig sein dfirfte. Eine rasche Eindiffusion yon Blei ins Glas ist auf 
Grund der Beobachtungen der Ionenleitung in Gl~sern unwahrscheinlich. 
Wghrend n~mlich lXIatriumionen aus einem Amalgam oder einer Salz- 
schmelze durch I~atronglasschiehten zur Kathode (bestehend z. B. 
aus Quecksilber) wandern, konnte fiir mehrwertige Ionen noch nie 
merkliche Einwanderung in Gl~tser festgestellt werden 9, 19 Anderseits 
ti~l~t die Existenz stabiler ]31eigl~ser mit gr5Beren Bleigehalten Ms dem 
Bleiorthosilikat entspricht n, also yon Gl~sern, in denen Blei eindeutig 
als Netzwerkbildner auftritt ,  feste Bindung yon Blei an Glas immerhin 
mSglich erscheinen. 

Eine eindeutige Unterscheidung zwischen ,,fester Bindung" und 
,Eindiffusion" ist durch einen Desorptionsversuch mSglich: Glaswolle, 
an der l%adioblei adsorbiert wurde, wird sofort nach Ende der Adsorption 
in inaktiver BleinitratlSsung suspendiert. L~13t man die Glaswolle fiir 
ein Vielfaches der Dauer der Adsorption in der DesorptionslSsung sus- 
pendiert, so miil3te bei Vorliegen eines Diffusionsmechanismus praktisch 
das gesamte ]%adiob]ei wieder desorbiert werden. Ein mit Radium D 
durchgefiihrter Versuch, bei dem die Desorption in 10-3m Bleinitrat- 
lSsung auf mehr als 4 Monate (das 200fache der Adsorptionszeit) ausge- 
dehnt wurde, ergab jedoeh, da~ nach Ende der Desorption noch mehr 
a]s ein Zehntel des ursprfinglich adsorbierten l%adiobleis yon der Glas- 
wol]e festgeh~lten wurde. Auch einige welter unten zu besprechende 
Versuchsergebnisse besti~tigen, dal3 Diffusion keine ~olle spielt und daher 
feste Bindung yon Blei an Glas auftritt.  

DaB zwei Bindungszust~nde vorliegen, erkennt man auch aus dem 
Ver]auf der Resorption bei kfirzeren I)esorptionszeiten (Tabelle 1). Ein 
Teil des aufgenommenen Radiobleis wird sehr rasch desorbiert, der andere 
Teil nut  sehr ]angsam. 

9 C. A .  K r a u s  u n d  E.  H .  Derby,  J .  Amer. Chem. Soc. 44, 2783 (1922). 
lo G. W.  Morey ,  Properties of Glass. New York. 1938. 
11 K . t ~ a ] a n s  u n d  N .  Kreid l ,  J.  Amer. Ceram. Soc. 31, 105 (1948). 



It .  4/1954] Aufnahme von Blei und Wismut durch Glasoberfl~chen. 925 

Der grol3e Unterschiad zwisehen den beiden Zust~nden des au/- 
genommenen.Bleis wird noch deutlicher, wenn man die Geschwindigkeit 
der Resorption berechnet. Da  fiir jeden einheitlichen Bindungszustand 
eine exponentielle Abnahme der in ihm befind- 
lichen ~enge  na t  der Zeit zu erwarten ist, kann 
man die Desorptionsgeschwindigkeiten durch 
, ,Halbwertszeiten" ausdriicken. Fiir den locke- 
ren Zustand wurde die Halbwertszeit  aus den 
ersten drei Werten yon Tabelle 1 berechnet, 
deren relative L a t e  mit  einer exponentiellen 
Abnahme der adsorbierten Menge gut fiberein- 
s t immt;  sic betri~gt etwa 10 Min. Die Halb- 
wertszeit der Desorption aus dam fasten Bin- 
dungszustand kann man in folgender Weise 
absch~tzen: Nach Adsorption yon langlebigem 
Radioblei an Glaswolle wurde zuerst durch 
6 Wochen gegen inaktives Bleinitrat desorbiert. 
Dann wnrde die in den folgenden 12 Wochen 
an inaktive BleinitratlSsung abgegebene Menge 
Radioblei best immt.  Diese betrug 12,5% der 

Tabe]le 1. V e r l a u f  der  
D e s o r p t i o n  y o n  

R a d i o b l e i  von  Glas-  
wolle.  

(Versuchsbedingungen: 
S~ure-lKitze- Glaswolle, 

Desorption in 
0,001 m Bleinitrat- 

16sung.) 

Dauer der Desorption 
in % des 

Desorption adsorbierten 
(Stunden) Radiobleis 

0,1 20 
0 ,25  34 
1,0 53 
4 ,0  60 

27,0  63 
zu Beginn dieser Zeitspanne am Adsorbens vor- 
liagenden Menge. Nimmt  man an, dab die Desorption aus dem fasten 
Bindungszustand einem einfachen Exponentialgasetz gehorcht, so er- 
rechnet sich daraus eina IIalbwertszeit  yon zwei Jahren. Das Verh~ltnis 
der beiden Halbwertszeiten betr/~gt also mehrere GrSl3anordnungen. 

4. B i n d u n g s z u s t ~ n d e  y o n  B le i  a n  G l a s o b e r f l ~ c h e n  u n d  
M e c h a n i s m u s  d e r  A u f n a h m e .  

Um das Verst~ndnis der folgenden Abschnitte zu erleichtern, sell 
schon an dieser Stalle - -  zun~chst ohne Beweisfiihrung - -  jenes Bild 
veto Wasen der beiden Bindungszusti~nde und vom Meehanismus der 
Aufnahme gegeban werden, das sich aus dem gesamten Versuchsmaterial 
ergibt. Die Besprechung der einzelnen Versuchsergebnisse wird dann 
zeigen, wie diese zu dem Bild fiihren. 

Die Glasobarfli~che, das heii~t die durch Na+--H+-Austausch ont- 
standene Quellschicht, kann als Kationenaustauscher batraehtet  werden, 
an dessan SiO--Endgrnppen Adsorption der B]eiionen in den lockeren 
Bindnngszustand durch elektrostatisehe Anziehung erfolgt. Dieser 
Charakter der lockeren Adsorption geht aus Desorptionsversuchen 
(Tabelle 2) anschau]ieh hervor. Man erkennt, dal3 verschiedane saure 
oder neutrale L6sungen mit  einer gewissen Ionenkonzentration den gleichen 
Anteil des Radiobleis - -  offensichtlich also alle locker adsorbierten 

60* 
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Ionen - -  verdrgngen, w~hrend die Desorption mit  destilliertem Wasser 
wesentlieh geringer ist. Hier  gelten also offenbar die gleiehen Gesetz- 
mgBigkeiten, die sehon bei der Adsorption dureh die Beobaehtung der 
Wirkung yon Salzzus~tzen festgestellt wurden 2. 

Tabelle2. D e s o r p t i o n  yon  Ra.dio- 
blei  gegen  v e r s e h i e d e n e  

L6sungen .  
Versuchsbedingungen: S~ure-Glas- 

wolle, Desorptionsdauer 4 Stdn. 

Desorptionsl6sung 

10 -3 m Pb(NO3) 2 . . . . . .  
4 n I-INO 3 . . . . . . . . . . . .  
0,04 n HNO 3 . . . . . . . . .  : 
Destilliertes }Vasser . . .  

Desorption 
in % des 

adsorbierten 
Radiobteis 

56 
52 
57 
12 

In  der Quellsehicht sind die 
meisten Endgrnppen aueh noch 
naeh der Adsorption yon Radio- 
blei aus hoehverdiinnten L6sun, 
gen mit kovalent  gebundenen 
Wasserstoffionen besetzt. Da- 
dutch ist die Konzentrat ion 
freier Anionenendgruppen in der 
Quellsehieht sehr gering und die 
Amvendung der Donnan.Mem- 

bran-Vorstellungen ~2 fiihrt zu 
dem Ergebnis, dab die Konzen- 
trat ion aus der LSsung aufge- 
nommener beweglieher Anionen 

in der Gelsehieht nur wenig geringer als die Konzentrat ion dieser Anionen 
in der L6sung ist. Aus diesem Grund diirften die locker adsorbierten 
Radiobleiionen jewei]s nur einer SiO--Endgruppe zugeordnet sein, die 
eine ihrer beiden Ladungen abs~ttigt, wghrend die zweite Ladung durch 
ein leieht bewegliehes Anion neutralisiert sein diirfte. Befindet sich nun 
in entspreehender r/~umlicher Lage zu der das Bleiion festhaltenden 
SiO--Endgruppe eine SiOH-Endgrulope , so kann das Bleiion mit beiden 
Endgruppen in Weehselwirkung treten und dadureh vom Ioekeren in 
den festen Bindungszustand iibergehen. Hierbei wird das Wasserstoff- 
ion der SiOH-Endgruppe freigesetzt. Der grote  Untersehied in der 
Desorptionsgesehwindigkeit aus den beiden Bindungszustgnden waist 
darauf hin, dab die festa Bindung nieht einfaeh dutch die Summierung 
der elektrostatisehen Weehselwirkungen mit  zwei Anionenendgruppen 
zustande kommt,  sondern dab sie qnalitativ versehieden, das heigt 
weitgehend homSopolar ist. 

Das Zustandekommen der festen Bindung kann auf Grund der Vor- 
stellungeri yon Weyl 1~ mit der grol~en Polarisierbarkeit des Bleiions in 
Beziehung gebraeht werden. N~hert sieh das zweiwertige Bleiion negativ 
geladenen Sauerstoffionen, wie sie in den SiO--Endgruppen der Glas- 
oberfl~ehe vorhanden sind, so werden seine zwei Htillenelektronen ab- 
gestol3en und es entsteht eine Elektronenverteilung, die auf der den 

12 8iehe z . B . W . C .  Bau~nann trod J. Eichhorn, J. Amer. Chem. Soc. 
69, 2830 (1947). 

1~ W . A .  Weyl, Trans. Soc. Glass Technol. 32, 247 (1948). 
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Sauerstoffionen zugewandten Seite dem vierwertigen Bleiion, auf der 
abgewandten Seite einem ungeladenen Blei~tom entspricht. Beim vier- 
wertigen Blei kommen die charakteristischen Eigenschaften der vierten 
Gruppe des periodischen Systems, zu denen auch die Neigung zur Ans- 
bildnng homSopolarer Bindungen gehSrt, deutlich zum Ausdruck. Often- 
sichtlich besteht diese Iqeigung nicht nur fiir das vierwertige Bleiion, 
sondern auch fiir die ,,vierwertige Seite eines disproportionierten zwei- 
wertigen Bleiions". 

W~hrend man annehmen darf, dal~ die Bindungsst~rke der lockeren 
Adsorption an allen Adsorptionsstellen ann~hernd die gleiche ist, ist 
die St~rke des festen Bindungszustandes wohl nicht scharf definiert, 
sondern dfirfte eine breite Verteilung aufweisen. Verantwortlich hierfiir 
ist in erster Linie die Tats~che, dal~ die gegenseitige Lage der beiden 
be~eiligten SiO--Endgruppen yon Bindnngsstel]e zu Bindungsstelle 
variiert. Aber auch die iibrige Umgebung beeinfluBt die Bindungs- 
festigkei~ des hom~opolar gebnndenen Bleiions. So diirften verschiedene 
Koordinationsz~hlen fiir Blei mSglich sein, wodurch es zu nnterschied- 
lichen Fe]dwirkungen auf das Bleiion, damit zu einer Xnderung der 
Polarisierbarkeit des Bleis dnrch die SiO--Endgrnppen nnd durch diese 
zu einer Xnderung der Bindungsfestigkeit kommt. 

5. Die G e s c h w i n d i g k e i t  der  A u f n a h m e  yon  l~adioblei  in di~: 
be iden  B i n d u n g s z u s t g n d e .  

Die Geschwindigkeit yon Ionenaustauschadsorption aus gertihrten' 
L6sungen kann grundsgtzlich durch die Geschwindigkeit eines oder 
mehrerer yon drei Vorggngen bestimmt werden, ngmlich durch die. 
Geschwindigkeit der Diffusion dnrch die am Austauscher anhuftende, 
Grenzsehicht, die Geschwindigkeit der Diffusion im Austauscher selbst. 
und die Geschwindigkeit der eigentlichen ohemischen Reaktion des. 
Austauschvorganges ~a. Wghrend fiir Anstauscher mit stark sauren End- 
gruppen gefunden wurde, dab die Diffusions~orggnge gesehwindigkei~s- 
bestimmend sind, kann bei Austauschern, die gewisse Ionen nicht mlr 
elektros~atisch, sondern auch homSopolar oder komplex binden, die 
chemische I~eaktion des Austausches geschwindigkeitsbestimmend sein. 
Bei solchcn Austanschern wird die Aufnahmegeschwindigkeit merklich 
davon abhgngen, ob an den Anionenendgruppen bei Beginn der Adsorption 
ionogen oder homSopolar gebundene ,,Ionen" vorhanden sind. l~iir die 
Adsorption yon lgadioblei an Glas0berfl/~chen wird man daher unter- 
schiedliche Geschwindigkeiten der Aufnahme in den lockeren Adsorptions- 
zustand zu erwarten haben, je nachdem, ob es sich nm ein s~urebehandeltes 

is G. E .  Boyd ,  A .  W.  A d a m s o n  und L.  S.  M y e r s ,  J.  Amer. Chem. Soc. 69, 
2836 (1947). 



928 T. SchSnfeld und S. Neumann: [Mh. Chem., Bd. 85 

Glas handelt  odor um ein Glas, bei dem die Wasserstoffionen der Ober- 
fl~ehe durch nicht homSopolar gebundene Ionen ersetzt wurden. 

Man erkennt  aber aueh, dab der ~J*bergang veto lockeren in den festen 
Bindungszustand dann raseh verlaufen wird, welm an den der Stetle 
prim~rer Adsorption benaehbarten Endgruppen locker adsorbierte Ionen 
sitzen. Die ~-bergangsgeschwindigkeit veto ]ockeren in den festen 
Bindungszustand wird natfirlich auch yon den sterischen Verh~ltnissen 
an den einzelnen Adsorptionsstellen wesentiieh beeinflu~t. 

Der zeitliche Verlauf der Aufnahme 

Tabelle 3. Verlauf der 
Adsorption yon Radioblei 

an Glas. 
A. Adsorption an S~iure-Glas- 
wolle. B. Adsorption an S~ure- 
Hitze-Glaswolle (20 Stdn. auf 

200 ~ C erhitzt). 
Versuchsbedingungen: Volumen 
tier RadiobleflSsung 120 ml, Ge- 
wieht der Glaswolleproben 1,15 g. 

Bauer  der 
Adsorpt ion 

(Stdn.) 

1 
2 

20 
45 

Adsorption in % der 
gesamten Radio- 

bleimenge 

A B 

33 54 
45 60 
89 79 
93 82 

an Sgure- und Sgure-Hitze-Glaswolle 
bestgtigt diese Annahmen (siehe Ta- 
belle 3). Man erkennt, dab die Ad- 
sorption an Sgure-Hitze-Glaswolle zu- 
ngchst rascher verlguft. Nach etwa 
15 Stdn. erreicht aber die Adsorption 
an Sgure-Glaswolle gleieh grebe Werte 
und iiberschreitet die Adsorption an 
Sgure-tiitze-Glaswolle bei noch lgn- 
geren Adsorptionszeiten. 

Folgende Erkl~rung liegt fiir diesen 
Verlauf nahe : Beim Erhitzen der S~ure- 
Glaswolle dfifften die an dan End- 
gruppen der Quellschicht sitzenden 
H+-Ionen zu einem gewissen Tell durch 
Na+-Ionen ersetzt werden, die aus dem 
Glasinneren herausdiffundieren. Ur- 
sache dieser Wanderung ist in erster 

Linie das starke Konzentrationsgef~lle der Natriumionen zwischen Glas- 
innerem und Glasoberfl~iche. Hierzu kommt  aber noch die bei hSheren 
Temperaturen auftretende zus~tzliehe Anreicherung yon Natriunfionen 
an der Oberfl~che, die auf der obcrfl~Lchenspannungserniedrigenden Wir- 
kung dieser Ionen beruht 14, 1~. Auf Grund der Umwandlung yon SiOH- 
in SiONa-Endgruppen ist aber eine merkliche Beschleunigung der Adsorp- 
tion und des Uberganges in den festen Bindungszustand zu erwarten. 

Die hSheren Adsorptionswerte ftir S~ure-Glaswolle nach l~ngeren 
Adsorptionszeiten lassen sich dutch die Annahlne deuten, dab die Er- 
hitzung zu einer Verringerung der Anzahl der ffir die Adsorption ver- 
ffigbaren Endgruppen an der Glasoberfl~ehe fiihrt. Als Ursache hieriiir 
kommen einerseits ~u unter Ausbildung neuer S i - -O--S i -  
Briicken, anderseits sterische Effekte in Fra.ge, die gewisse Gruppen fiir 
Bleiionen unzug~nglich Inaehen. 

14 W.  Rosenhain, J. Soc. Glass Technol. 11, 77 (1927). 
15 W . A .  Weyl  und H. S.  Wil l iams,  Glass Ind. -~6, 275 (1945)o 
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~ b e r  die Aufnahme in  den festen Bindungszus tand ,  die schon bei den 
eben diskut ier ten  Adsorpt ionsversuehen eine Rolle spielte, geben auch 
Versuehsreihen Auskunf t ,  bei denen Adsorptions- u n d  Desorptions- 
bed ingungen  irmerhalb einer Versuehsreihe kons t an t  gehalten, die Glas- 
wolleproben jedoch zwischen Adsorpt ionsende und  Desorpt ionsbeginn 
verschieden lang u n d  un te r  versehiedenen Bedingungen  gelagert wurden  

(siehe Tabelle 4). 

Tabelle 4. L a g e r u n g s v e r s u c h e .  

V ~ r -  

suchs - 
reihe 

w 

Vorbehandlung 
der eingesetzten 
S~ure- Glaswolle 

Keine 

Keine 

20 Stdn. auf 200 ~ C 
erhitzt 

20 Stdn. auf 200 ~ C 
erhitzt 

Dauer 
der 

Adsorption 
(Stdn.) 

Lagerung zwischen Adsorptions- ! 
ende und Desorptionsbeginn 

% 
] [ Zustand Raflioblei 

Dauer Temperatur] bei Beginn der des~ 
(Stdn.) (C) Lagerung 

1[~ an Luft 

2 
3 

10 
22,5 

10 
10 

I 
15 
36 

1 
6 

2 6  

23 
23 
23 
23 

23 
23 

23 
23 
23 

200 
200 
200 

trocken 

trocken 
feucht 

trocken 

trocken 

2,5 Stdn. auf 200 ~ C 
erhitzt 

0,05 

60 
58 
52 
38 

61 
44 
21 

44 
44 
39 
43 

42 
32 
27 
29 

38 
34 
23 

9 

Bevor auf die Folgerungen beziiglieh des Uberganges in den festen 
Bindungsznstand eingegangen wird, die diese Versuehe gestatten, soll darauf 
hingewiesen werden, dal] sie die Annahme einer festen Bindung yon Radio- 
blei an Glasoberfl/~chen eindeutig besg~tigen. Tri t t  sehon bei Lagerung 
yon Si~ure-ttigze-Glaswolle bei Zimmertemperatur kein Absinken der 
Desorptionswerte mit  der Dauer der Lagerung auf (Versuehsreihe 3), so 
zeigt Versuehsreihe 4, dab selbst Lagerung bei erh6hter Temperatur nnr  
ein anf/~ngliehes, aber mit  der Lagerungsdauer nieht welter fortschreitendes 
Absinken der Desorptionswerte bewirkt, so dab Eindiffusion yon Bleiionen 
ins Glas nieht  einmal als Nebeneffekt vorliegen kann. (Bei Vorliegen eines 
Diffusionseffektes wiirde die Temperaturerh6hung diesen bedeutend ver- 

16 Desorption gegen 10 -a m Bleinitratl6sung; Dauer 3 Stdn. 



930 T. SehSnfeld und S. Neumann: [~Ih. Chem., Bd. 85 

gr61~ern; nimm~ man an, da2 die Aktivierungsenergie der Diffusion den ffir 
Festk6rperdiffusionsvorg/inge typischen ~r yon 20 kcal/Mol besitz~, so 
wiirde die Temperaturerh6hung yon 25 ~ auf 200~ eine VergrSl3erung der 
Diffusionsgeschwindigkeit etwa um den Faktor 105 bewirken.) 

Von den in Tubelle 3 wiedergegebenen Versuchsergebnissen soll 
zuerst dus untersehiedliche Verhulten yon S~ure-Gluswolle (Versuchs- 
reihe 1) und S~ure-Hitze-Gluswolle (Versuehsreihe 3) besprochen werden. 
~r~hrend die Desorption yon S/~ure-Gla.swolle nach trockener Lagerung 
bei Zimmertemperatur mit der Lugerungsdauer deutlieh abnimmt, sind 
die Desorptionswerte bei Ausfiihrung des gleichen Versuches an S~ure- 
I-Iitze-Glaswolle nach kurzer Lagerung bedeutend geringer als fiir S~ure- 
Glaswolle, nehmen abet mit zunehmender Lagerungszeit nicht weiter 
ab. Dieser Unterschied diirfte - -  ebenso wie die Unterschiede in der zeit- 
lichen Abh/ingigkeit der Gesamtadsorption - -  darauf zurfickzufiihren 
sein, dab beim Erhitzen der S~ure-Glaswolle SiOH- in SiONa-End- 
grnppen umgewandelt, also Endgruppen mit locker adsorbierten Ionen 
zur Verffigung gestellt werden. 

Die Versuchsreihen 4 und 5 zeigen, dab der ~bergang in den festen 
Bindungszustand durch ErhShung der Lagerungstemperatur stark 
beschleunigt wird. I)a die Lagerungsversuche bei Zimmertemperatur 
nicht zu sehr langen Lagerungszeiten ausgedehnt wurden, kaml noch 
nieht festgestellt werden, ob es sich bei der Abna.hme der Desorption 
in den Versuchsreihen 4 nnd 5 nur um einen kinetischen Effekt handelt 
oder ob aueh die Gleichgewich#swerte bei sehr langer ,,heiBer" und 
,,kMter" Lagerung verschieden sind. Da die Erhitzung der Glaswolle 
durch Dehydrutisierung eine starke Schrumpfung der Gelschicht bewirkt, 
w~tre es denkbar, dab beim Erhitzen auch Umlagerungen an der Glas- 
oberfl/~che auftreten, die den bereits adsorbierten BMionen i~lbergang 
in den festen Bindungszustand auch an solchen Stellen ermSglichen, an 
denen er ohne Erhitzung fiberhaupt nicht auftreten kann. Beim Er- 
hitzen feuchter Glaswolle treten noch zus~tzliche Oberflachenvorg~nge 
uaf - -  z. B. Angriff dutch w~grige und feste Lunge - - ,  die sehr komplex 
sind. Aussagen fiber die relative Rolle der einzelnen Teilvorg/~nge sind 
daher nieht mSglieh. 

Versuchsreihe 2 zeigt, dal3 die Desorption bedeutend verringert wird, 
wenn man die Glaswolle nicht troeken, sondern in Beriihrung mit im 
Gleichgewieht befindlicher hochverdiinnter LSsung lagert. Dadureh 
wird best~tigt, dab die Wahrscheinlichkeit des ~)berganges in den festen 
Bindungszustand nieht an allen Stellen priln~rer Adsorption gleich grog 
ist. Dureh die Anwesenheit der Flfissigkeitsschieht wird n~mlich eine 
wiederholte Adsorption nnd Desorption individueller Bleiionen ermSg- 
licht. Wenn die ~bergangswahrseheinlichkeit an allen Stellen prim~rer 
Adsorption eines Adsorbens gleich grol3 ist, dann bleibt ein solcher Vorgang 
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ohne EinfluB auf den zu irgendeiner Zeit festgebundenen Anteil der 
Ionen; wenn jedoeh die ~bergangswahrsehein]iehkeiten variieren, dann 
Iiihrt er bei 1/~ngeren Lagerungszeiten zu einer VergrSBerung des fest- 
gebundenen Anteils. 

6. A u f n a h m e  y o n  W i s m u t  d u r c h  Glas .  

Wismut wird - -  zumindest unter gewissen Bedingungen - -  an Glas 
starker adsorbiert als Blei. Bringt man Glas- oder Quarzwolle fiir einige 
Minuten in sine hoehverdfinnte Thorium B-Thorium C-LSsung, erzeugt 
nach Trennung yon Adsor- 
bens und LSsung in dieser 
einen Bleiehromatnieder- 
schlag und beginn~ sofort 
mit  der Akt iv i~tsmessung 
an Glaswolle und Nieder- 
sehlag, so zeigt die Gegen- 
iiberstellung des Aktivit~ts- 
verlaufes an den le iden 
Proben (Abb. 1), da~ die 
Glaswolle ein grSBeres Ver- 
h~ltnis Thorium C-Thorium 
B als die L6sung aufweist, 
dal3 also Wismu~ bevor- 
zugt adsorbiert wurde. 

Radiowismut wird so- 
gar aus 10 -s m Bleinitrat- 
15sung adsorbiert. Wird 
n~mlich bei dem oben be- 

g s  

7,5 

Z~/? fSr~,,Tdr~) 

Abb. 1. Abklingkurven der Radioelemente (ThB--ThC) 
nach Adsorption an Quarzglaswolle. 

A: Aktivit~t der Quarzglaswolle. 
B: Aktivitg, t des aus der L5sung gewonnenen Blei- 

chromatniederschlages. 

sproehenen Versuch fiber die Desorption yon Radium D der zeitliehe 
Verlauf der Aktivit~t des aus der LSsung gewonnenen BMchromat-  
niederschlages verfolgt, so finder man, dag die Ak~ivit~t mit  der Halb- 
wertszeit des Radium E (5 Tage) yon Null ansLeigt. Da Wismut bei den 
F~llungen quantita~iv mitgerissen wird, kann man schlieBen, dab die 
Desorptionsl6sung zum ZeRpunkt der F~llung l~dioblei  (Radium D), 
aber kein Radiowismut (Radium E) en~hielt. Das aus dem desorbierten 
Radium D dureh Zerfall gebilde~e Radium E st offenbar zur Ganze yon 
der Glasoberfl~ehe aufgenommen worden. Unter  ein~gen vereinfaehen- 
den Annahmen kann man zeigen, dag dieser Adsorptionsvorgang 
mit  einer HMbwertszeit yon weniger als einer halben Stunde abgelaufen 
sein muB s. 

Eine eingehendere Untersuchung des Bindungszustandes yon Wismut 
an Glas wn~rde nicht durchgeffihrt. Doch dfirfte aueh beim Wismut ein 
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homSopolarer Bindungszustand auftreten. Fiir eine solche feste Bindung 
des Wismuts an die SiO--Endgruppen des Glasnetzwerkes sprechen die 
hohe Polarisierbarkeit des Wismutions, seine dreifache Ladung und seine 
im Verh~ltnis zum Bleiion geringe GrSBe. Aueh die Existenz yon Gl~sern 
mit hohen WismutgehMten n zeigt, dab Wismut zumindest teilweise als 
Netzwerkbildner auftritt .  Bei den Versuehen mit Radioblei und -wismnt 
werden vor allem wohl jene Wismntionen auf diese Weise lest gebunden, 
die in der GlasoberflSche durch radioaktiven ZerfM1 yon Radioblei- 
atomen gebildet werden. 

Allerdings seheint die Ausbildnng eines festen Bindungszustandes 
des Wismuts auch fiber einen anderen Weg als den mSglich zu sein, 
der fiir die Bleiaufnahme angenommen wnrde. Bei der Adsorption yon 
Radium E aus der 10-3m BleinitratlSsnng ist n~mlich die Bleikonzen- 
tration um viele GrS~enordnungen hSher Ms die Wismutkonzentration, 
so dM~ eine Anfnahme des Wismnts dureh Ionenanstausch kaum raSglich 
erscheint. ~berdies ist es fraglich, ob das Wismut, das sehr stark zur 
Kolloidbildung neigt und bei dessen Radioisotopen auch die Bildung 
yon Radiokolloiden wiederholt beobaehtet wurde~L in diesen LSsungen 
fiberhaupt Ms Ion vorlieg~. Vielleicht erfolgt also die Aufnahme yon 
Radiowismut durch Glasoberfl~chen fiber die Anfnahme yon Radio- 
kolloidteilchen. 

7. A n w e n d u n g s m S g l i c h k e i t e n  de r  A d s o r p t i o n  u n d  D e s o r p t i o n  
y o n  R a d i o b l e i  u n d  - w i s m u t  an  Glas.  

A. V e r g l e i e h  y o n  v e r s c h i e d e n  v o r b e h a n d e t t e n  G l a s p r o b e n .  

Das AdsorptionsverhMten der Glaswolle wird dutch thermische 
Behandlung betriiehtlich ver~ndert. So wird durch Erhitzen sowohl 
die Gesehwindigkeit der Adsorption wie auch der bei l~ngeren Adsorp~ions- 
zeiten au_ftretende Weft  ver~ndert (siehe Tabelle 3). Weitere Versuehe 8 
zeigten, dab diese Xnderungen des AdsorptionsverhMtens yon der 
Temperatur und Dauer der Hitzevorbehandlung abh~ngen. Bei den 
Lagerungsversuehen wurde eine Beeinflussung der Desorptionswerte 
durch vorheriges Erhitzen der G]aswolle festgeste]lt. Aueh chemische 
Vorbehandlung ist wirksam. Eine ErhShung der Adsorption wurde 
durch mehrstfindige Vorbehandiung yon Sgure-Glaswolle mit I n Natron- 
lauge nnd auch dutch wiederholte scharfe Trocknung feuchter Glaswolle 
hervorgerufen, w~hrend Sgurebehandlnng yon S~ure-Ititze-Glaswolle 
die Adsorption verringerte s. 

Es folgt, dab die i~iessung der Radiobleiadsorption und -desorption 
zur FeststeHung yon Ver~nderungen an Glasoberfl~ehen dienen kann. 

17 M .  Haiss inslsy ,  Les radiocolloides. Paris. 1934. 
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Beisloielsweise kSnnte man auf diesem Wege in empfindlicher Weise 
feststellen, ob zwei aus dem gleichen Glas stamrnende Proben den gleichen 
thermischen nnd chemischen Verh~ltnissen ausgesetzt worden sind. 

B. Vergle ich  von~Ober f l~chen  ve r sch i eden  zusammen-  
ge se t z t e r  Gli~ser. 

Um erste Anhaltspunkte ffir einen Vergleich zwischen verschieden 
zusammengesetzten Gl~sern zu erhalten, wird man die Einflfisse der 
thermischen und chemischen Vorgeschichte auszuschalten trachten. So 
kann man z. B. die zu vergleichenden Gl~ser durch Kochen mit S~ure 
in ,,S~ure-Gl~ser" fiberfiihren; auch AblSsung der Quellschicht durch 
Lauge oder Lauge-S~ure-Behandlung kann yon Nutzen sein. 

Als Beispiel sei hier fiber vergleichende Versuche an s~urebehandeltem 
Natronglas und Quarzglas beriehtet. Die Adsorptionswerte (Tabetle 5) 
zeigen, dal~ am Quarzglas bedeutend weniger Radioblei pro Quadrat- 
zentimeter Oberfl~che adsorbiert wurde als an Natronglas. Da man wohl 
annehmen mul~, dal~ beide Gl~ser SiOH-Endgruppen aufweisen, fiir die 
prim~re Adsorption also zumindest sehr ~hnliehe Verhi~ltnisse bestehen, 
kann dieser Befund grnnds~tzlich durch eine der folgenden Annahmen 
gedeutet werden: 1. Die Oloerfli~chenschieht des Quarzglases ist bedeutend 
diinner als die des lqatronglases, doch ist in beiden Schichten die Kon- 
zentration der Adsorptionszentren gleich groin; 2. beide Oberfl~chen- 
schichten sind gleich dick, doch ist die Konzentration der Adsorptions- 
zentren in der Quarzoberfl~che geringer; 3. sowohl die Dicke der Ober- 
fl~chenschicht als auch die Konzentration der Adsorptionszentren sind 
verschieden. 

Nun zeigten Desorptionsversuche (Tabelle 5), dab an Quarz- und 
Natronglasoberfl~chen der gleiche Antefl des aufgenommenen l~adiobleis 
lest gebunden wird. Daraus folgt, dai~ ~bergang in den festen Bindungs- 
zustand in beiden F~llen beinahe gleich wahrscheinlich ist. Da aber 
eine Ver~nderung der Konzentration die Lage der Endgruppen zueinander 
und damit die ~bergangswahrscheinlichkeit ver~ndern wfirde, mu~ die 
Konzentration der Endgruppen in beiden Oberfl~chen ungef~hr gleich 
groB sein. Die Quellschicht am Quarzglas ist also dfinner als die am 
Natronglasl beide haben aber einen ~hnlichen Aufbau. 

Man kann nun die Verteilung eines in M_ikromengen vorliegenden Ions 
zwischen einem gewissen Adsorbens und einer L6sung, die mit Aus- 
nahme des betrachteten Ions konstante Zusammensetzung aufweist, 
eir~aeh dnrch einen Verteflungskoeffizienten beschreiben. Gibt man 
die Konzentrationen an Glas dutch die Konzentrationen in der Quell- 
schicht an, so wird natiirlich wegen der ]~J~nlichkeit der Quellschichten 
der gleiehe Verteilnngskoeffizient ffir Quarz- und ffir 1Natronglas gelten. 
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Durch einen VergMeh der experimentell erhalgenen Adsorptionswerte 
kann man unt, er Beriicksichtigung der spezifisehen (geometrischen) Ober- 
fl~ehen (cm2/g) der beiden G1/~ser das Verh/iltnis der Dieken der beiden 
Quellsehiehten bereehnen. Ans den angef/ihrten Versuehen ergab sich, 
dab die Quellsehicht an Quarzglas etwa ein Zehntel so dick wie die an 
Natronglas isg. 

Tabelle 5. Verg le ieh  der  A d s o r p t i o n  an N a t r o n -  
glas und  Quarzglas .  

Versuehsbedingungen: Alle Proben mit S~ure vorbehan- 
delt, Adsorption aus 50ml LSsung, Adsorp~ionsdauer 

3 Stdn., Desorption gegen 10 -8 m Bleinitratl6sung, 
Desorlotionsdauer 4 Stdn. 

Probe 

Quarzglaswolle... 
Natronglaswolle.. 

ill Adsorption I [ Desorption Oewicht [ in % der i in % der der Probe i gesamten I adsorbierten 
(g) i: Radiobleimenge I l~adiobleimenge 

E 

0,323 ! 27,8 59,5 
0,298 i 56,9 64,0 

C. U n t e r s u c h u n g  des  G l a s a n g r i f f e s .  

Eine praktiseh verwendbare Methode zur Untersuohung des Glas- 
angriffes mittels radioaktiver Indikatoren wgre yon groBem Nutzen, 
da man mit ihrer Hilfe den Angriff bei Zimmertemperatur und in ver- 
hgltnism~Big kurzen Versuehszeiten bes~immen kSnnte. Vom ehemisehen 
Standpunkt w~re natiirlieh ein I~adioisolbop des Siliziums ffir solehe 
Untersuehungen am geeignetsten. ])as einzige leieht herstellbare t~adio- 
isotop, Silizium 31, besitzt jedoeh nut  eine Halbwertszeit yon 2,8 Stdn., 
so dab Versuehe mit diesem Radioelement nur in Laboratorien ausgef/ihrt 
werden kSnnen, die sieh in der N~he einer starken Neutronenquelle 
(Uranreaktor) befinden. Ftir zahlreiehe Ungersuehungen diirfte aber 
Markierung des Glases mit den leieht zug~ngliehen und hinl/~nglieh 
langlebigen Radioelementen l~adium D und Radium E einen nfitzliehen 
Ersatz darstellen. Allerdings darf bei Anwendung nieht iibersehen 
werden, dab der Untersehied im Verhalten yon Pb--O--Si-Bindungen 
und B i - -  O - -  Si-Bindungen einerseits und Si---O--Si-Bindungen an@r- 
seits unter gew/ssen Bedingungen zu einer stark bevorzuggen Abl6sung 
der Radioelemente ffihren kSnnte. 

Erste Versuehe fiber die Desorp~ion yon an Glaswolle adsorbier~em 
l~adioblei dutch Lauge zeigten die zu erwartende Parallelig~t zwisehen 
Abl6sung des Radioelements und den der Literatur ent.nommenen An- 
gaben tiber den Laugenangriff: Naeh Adsorption yon Radioblei an Glas- 
wolle wurde diese zuerst 5 Stdn. in 10 -3 m Bleinitratl6sung suspendiert, 



H. 4/1954] Aufnahme yon Blei und Wismut dureh Glasoberfl~ehen. 935 

wodureh der Grogteil der locker gebundenen Radiobleiionen entfernt 
wurde. Dann wnrden Proben der so behandelten Glaswolle mit ver- 
sehiedenen LSsungen behandelt. Die Desorptionswerte (Tabelle6) 
zeigen, dag AblSsung aus dem festen Bindungszustand auftri t t  und mit 
der Laugenkonzentration wgchst. Bei 0,1 n NaOI-I ist der Angriff auf 
das Glasgeriist offenbar noch sehr gering. Da iiberdies die verdr~ngende 
Wirkung der Natriumionen gering ist, liegen die Desorptionswerte in 
diesem Falle sogar unterhalb jenes Wer~es, der dureh Verdr~ngung mit 
inaktivem Bleinitrat erhalten 
wurde. 

Dag beim Laugenangriff ge- 
rade jene Mengen Blei und Wis- 
mut desorbier t  werden, die sich 
in den abgelSsten Schichten be- 
finden, ergibt sich auch aus der 
Beobachtung, dab bei Einwirken 
yon Lauge auf Glas*wolle, an der 
adsorbiertes Radium D und Ra- 
dium E in radioaktivem Gleich- 
gewiehte stehen, auch die abge- 
16sten Radioelemente das gleiche 
Mengenverh~ltnis aufweisen. 

Tabelle 6. I)esorption yon Radio- 
blei durch Lauge. 

Versuchsbedingungen : 1. Desorption 
5 Stdn. gegen 10-3m BleinitratlSsung, 

Dauer der 2. ])esorption 14 Stdn. 

Relative 
LSsung bei 2. Desorption Desorptions- 

werte 

! 
10 -3 m Pb(N03) 2 ...... I 1,0 

4 n Na0H ............ 2,0 

I n Na0I-I ............. 1,6 

0,1 n NaOH .......... 0,9 

Versuche mit Glasproben, an denen die Radioelemente adsorbiert 
wurden, liefern h6chstens qualitative Aussagen fiber den Glasangriff. 
Quantitative ~bereinstimmung zwischen den abgel6sten Mengen der 
Radioelemente und den abgel6sten Glasmengen ist vor allem dcshalb 
nicht mSglich, weft - -  wie zus~tzliche Versuche zeigten s - -  die Konzen- 
tration der Bleiionen schon innerhalb solcher Schichten mit zunehmender 
Tiefe stark abnimmt, die yore Laugenangriff bereits nach kurzer Zei~ 
erfa[~ werden. 

Quantitative Ergebnisse waren wohl nach homogener Markierung 
durch Zugabe yon Radioblei zur Glassehmelze zu erwarten. 

Wir danken Prof. Dr. L. Ebert und Doz. Dr. E. Broda fiir die F6rderung 
dieser Arbeit und den Kollegen H. Volk und Frl. E. Rasny ftir die Durch- 
fiihrung der Versuche an Quarzwolle. Die Messungen radioaktiver 
Strahlen wurden mit einem aus den Mitteln der Treitl-Stiftung der 
(}sterreichischen Akademie der Wissenschaften erbauten Z~thlger~it aus- 
gefiihrt. 


