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Mit Hilfe der radioaktiven Indikatoren 21~ (Ra D) und 
'210Bi (l~a E) wurde das Verhalten tr/igerfreier Mengen des Blei- 
und des Wismutkomplexes der J~thylendiamintetraessigs~iure 
(H4Y, ADTE) an S/iulen des stark basischen Anionenaustau- 
schers Dowex 1 untersucht. Die Abhgngigkeit der Geschwindig- 
keit, mit der die l~adioelemente aus der S/~ule eluiert werden, yon 
der Zusammensetzung und Konzentration der EluierlSsung zeigt, 
dab die Aufnahme der Metalle in den Austauseher im wesentlichen 
in Form der Komplexe PbY *- und BiY- erfolgt. Erwartungs- 
gemgg wire[ der einwertige Komplex BiY- bedeutend sehw~cher 
vom Austauseher aufgenommen als der zweiwertige I~2omplex 
PbY 2-. Dieses Verhalten kann zur Trennung der beiden Elemente 
ausgeniitzt werden, was fiir iC~adioehemie und Analyse yon Inter- 
esse erscheint. Radiochemisehe AnwendungsmSgliehkeiten der 
Trennung von Metall-~_DTE-Komplexen an Anionenaustau- 
schers/iulen werden besproehen. 

Bei einem gro•en Toil der fiir analytische und radiochemische Zwecke 
ausgearbeiteten Trennungen anorganisoher Stoffe an Ionenaustauscher- 
s~tu]en wird Komplexbildung eines odor mehrerer der zu trennenden 
Ionen herangezogen. Betrachtet man die Trennung yon Elementen, die 
normalerweise als Kationen vorliegen, so ergeben sich vor allem folgende 
Arten der Verwendung yon Komplexbildung: 1. Bei Trennungen an Ka- 
tionenaustauschern kann der ElutionslSsung ein anionischer Komple x- 
bfldner zugesetzt werden, der mit einem odor mehreren der Kationen nicht 
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adsorbierbare (d. h. negativ geladene oder neutrale) Komplexe bildet. 
Dadurch wird das Verteilungsgleichgewieht fiir die betreffenden Elemente 
je nach der GrSBe des in Komplexform fibergeffihrten Antefles in Richtung 
einer schw~Lcheren Aufnahme in den Austauscher verschoben, bzw. kann 
die Aufnahme durch quantitat ive Uberffihrung in die Komplexform aueh 
fiberhaupt verhindert werden (~Tbersicht s. z. B. 1, 2). Bei chemisch ~hn- 
lichen Elementen kSnnen auch schon verh~ltnism~Big geringe Unterschiede 
in den Komplexbildungskonstanten zur Herbeifiihrung einwandfreier Tren- 
nungen ausgenfitzt werden, n~mlich indem man die Eluierflfissigkeit nut 
]angsam durch die Austausehers~ule strSmen li~Bt, also durch Chromatogra- 
phie. 2. Es kSnnen spezielle Kationenaustauscher verwendet werden, die 
ein Ion oder mehrere Ionen dutch Komplexbildung (zwischen Austauscher 
und aufgenommenem Ion) besonders lest binden. Obwohl bei der Herstel- 
lung derartiger Austauscher gewisse Erfo]ge erzielt wurden (Ubersicht 
s. 3, ~), ist bis jetzt nur wenig fiber die MSg]ichkeit einer praktischen Ver- 
wendung bei der Durchffihrung yon Trennungen bekannt. 3. Ffir Tren- 
nungen an Anionenaustauschers~ulen werden ein oder mehrere tier zu 
trennenden (gew5hnlich als Kationen vorliegenden) Elemente dutch Zu- 
gabe anionischer Komplexbildner in Anionen fibergeffihrt. In  dieser Form 
kSnnen die Elemente dann yore Austauscher aufgenommen werden. Beim 
Grol3teil der bisher beschriebenen Trennmethoden dieser Art sind einfache 
Anionen mit  verh~ltnism~Big schwacher Komplexbildungstendenz einge- 
setzt worden - -  und zwar mitunter in sehr groBen Konzentrationen. 
Gut untersucht wurde insbesondere die Aufnahme yon Kationen aus Salz- 
s~urelSsnngen verschiedener Konzentration durch stark basische Anionen- 
austauscher; es sind bereits die Verteilungsgleichgewichte des Grol~teils der 
in Frage kommenden Elemente bekannt  5, 6. Die Wirkung kompliziert 
gebauter Komplexbildner ist hingegen bisher Gegenstand nur weniger 
Arbeiten gewesen. 

Von S a m u e l s o n  7 wurde untersucht, wie sich verschiedene Ele- 
mente verhalten, wenn ihre L5sungen zitratbeladene Anionenaus- 
tausehers~ulen durchfliel~en. Dabei zeigt sich, dab Eisen, Kobal t  und 
Nickel aus ungef~hr neutra]en LSsungen vom Austauscher aufgenommen 
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7 0 .  S a m u e l s o n ,  Z. Elektroehem. 57, 207 (1953). 
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werden. Auf Grund dieses Verhaltens kann man Alkalimetalle yon den 
genannten Metallen abtrennen und dann auf einfaehe Weise bestimmen. 
Nieht aufgenommen werclen hingegen Zink und Erdalkalien, da diese 
Elemente stabile Zitratkomplexe erst bei hbherem p i t  bilden. Dttrch 
Einstellung des pI-I auf  hbhere Werte kann auch die Aufnahme dieser 
Elemente dureh den Austauscher bewerkstelligt werden ~. N e l s o n  und 
K r a u s  s zeigten, dab an zitratbeladenen Anionenaustausehers~ulen auf 
Grund der unterschiedliehen Tendenz der Erdalkalimetalle zur Bildung roll  
Zitratkomplexen eine gute chromatographische Trennung dieser Elemente 
durchgefiibrt werden kann. Die Elution erfolgt bei p H  7,5; Magnesium, 
das bedeutend fester gebunden wird, mug jedoch abschlieBend mit  einer 
wesentlich saureren Lbsung eluiert werden. Die wenn auch schwaehe 
Komplexbildung der Alkalimetallkationen mit  -&thylendiamintetra- 
essigs~ure wurde yon N e l s o n  9 zur Grundlage einer ehromatographischen 
Trennung der Etemente dieser Gruppe an einem Anionenaustauseher ge- 
maeht. Es wurde eine mit Xthylendiamintetraacetat  (_&DTA) beladene 
Anionenaustauschers~ule verwendet und mit  ADTA-Lbsungen eluiert 9a. 

Hier soll fiber das Verhalten der Blei- und Wismut-Komplexe des 
ADTA an stark basisehen Anionenaustauschers/iulen berichtet werden, 
das im Rahmen einer Prfifung der Eignung einiger kom]bhziert ge- 
bauter Komplexbildner ffir Trennungen an Anionenaust~usehersiiulen 
untersucht wurde. 

Da vor allem Anwendungsmbglichkeiten in der ~adiochemie inter- 
essierten, wurden die Versuche mit den Radioelementen 210X)b (Ra- 
dium D) und 210Bi (l~adium E) triigerfrei durehgeffihrt. Entspreehend den 
geringen Stoffmengen wurden bei den hier beschriebenen Versuchen kleine 
S/iulen verwendet (Durehmesser 2ram, L~nge 45 bis 120mm). Alle Ver- 
suehe wurden bei Zimmertemperatur  durchgefiihrt. Die Versuche kbnnen 
zwanglos in zwei Gruppen eingeteilt werden: einerseits solche, bei denen 
die S~ule vor dem Versuch mit  der Elutionslbsung ins Gleichgewicht 
gebraeht wurde und auch das Aufsetzen der zu untersuchenden l~adio- 
elemente in d e r  Elutionslbsung erfolgte; anderseits Versuehe, bei denen 
die S~ule mit  einer L5sung anderer Zusammensetzung als jene der Elutions- 
15sung vorbehandelt  wurde. Bei der ersten Gruppe yon Versuchen besteht 
also w/ihrend des ganzen Versuehsablaufes entlang der S~ule Austausch- 
gleichgewicht ffir die in gr51~eren Konzentrationen vorliegenden Ionen- 
arten, so dab der Austausch der Ionen der Radioelemente nicht yon an- 
deren Austauschvorgiingen fiberlagert wird. Man kann daher sagen, dab 

s ~ .  Ne l son  und K .  A .  K r a u s ,  J. Amer. Chem. Soc. 77, 801 (1955). 
9 t~. Nelson,  J .  Amer. Chem. Soc. 77, 813 (1955). 
9 a Anmerkung bei der Korrektur: Eiue ktirzlich ersehienene Ubersicht 

enth/~lt eine ausfiihrliche Literaturzusammenstellung derartJger Untersu- 
chungen - -  K .  A .  K r a u s  und F .  Nelson,  Ann. ~ev. Nuclear Sci. 7, 31 (1957). 
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die Versuche dieser Gruppe un te r  Bedingungen des , ,allgemeinen Aus- 
tauschgleichgewich~es" ablaufen. Genauere Aussagen fiber das Verhal ten 
der in  Mikromengen vorliegenden interessierenden Ionen  wird m a n  nu r  
auf  Grund  derart iger Versuche machen.  Vom S t a n d p u n k t  prakt isch 
durchffihrbarer T rennungen  sind aber beide Gruppen yon  Versuchen yon  

Interesse. 
Arbeitsmethodik 

I. Verwendeter Austauscher: Dowexl-X4,  200--400mehs (0,075-- 
0,04 mm): stark basischer Anionenaustauscher auf Polystyrolbasis, durch 
4~o Divinylbenzol vernetzt, mit  quart~ren Ammoniumgruppen, 

2. Vorbehandlung des Austausehers: Der Austauscher wurde bei den Ver- 
suchen entweder in der Nitratform oder mit  ~DTA beladen eingesetzt. Die 
(~berffihrung in die •itratform erfolgt einfach durch wiederholtes Schiitteln 
des urspriinglich in Chloridform vorliegenden Austauschers mit  1 m NaNOs, 
dann einige Male Sehiitteln mit  0,1 n HNOa und anschliel]endes Auswaschen 
mit  Wasser. Fiir das Beladen mit  J~DTA k6nnen zwei Methoden angewendet 
werden: Bei der einen wird der in der Chloridform vorliegende Austauscher 
wiederholt mit  0,1 m Lbsung des Dinatriumsalzes der ~thylendiamintetra-  
essigsi~ure (Na2tt2Y) geschfittelt, u. zw. bis in der L6sung naeh dem Sehiit- 
teln Chlorid nicht mehr deutlich naehzuweisen ist (Niederschlag von AgC1). 
Dann wird der Austauscher mit  Wasser ausgewaschen. Um fiber die Form, 
in der sich das ~DTA im Austauseher befindet, AufschluB zu erhalten, werden 
bei einer kleinen Probe die adsorbierten Ionen mit  3 m Natr iumnitrat  verdr~ngt 
und das freigesetzte J~DTA maBanalytisch bestimmt. Vergleich mit  der Kapa- 
zit~t des Austauschers zeigt, dab das J~DTA im Austauscher im wesentlichen 
als tt2Y 2- vorliegt. 

Die zweite Methode erm6glicht es, die zum Beladen des Austauschers er- 
forderliche ~DTA-Menge stark herabzusetzen. Der Austauscher wird zuerst 
dureh wiederholtes Schiitteln mit  1 m NaOtt  (oder durch Behandeln mit  1 m 
NaOH in einer S~ule) in die t tydroxydform gebracht. Die Behandlung mit  
Lauge wird fortgefiihrt, bis in der L6sung Chloridionen nicht mehr nachge- 
wiesen werden kSnnen; anschlieBend wird die fiberschiissige Lauge mit  Was- 
ser aus dem Austauscher herausgewaschen. An einer Probe des so erhaltenen 
Austausehers wird dann die Kapazit~t bestimmt und der Suspension der 
Hauptmenge des Austauschers ~thylendiamintetraessigs~ure (H4Y) zuge- 
setzt. Die Menge H4Y wird dabei so bemessen, dab s i e - - u n t e r  Voraussetzung 
der Aufnahme in der Form ~I2Y 2- - -  gegenfiber der KapaZit~t des Austau- 
schers einen ]~bersehuB von etwa 5~o aufweist. ]:)ann wird die Suspension der 
beiden Stoffe (Austauscher und H4Y) mehrere Stunden geschiittelt. HaY ist 
zwar nur  wenig wasserlSslich, die in LSsung gehenden Mengen reagieren aber 
natfirlieh mit  dem Austauscher (R+OH-): 

HaY zr 2 R+OH- ~ 2 H~O + (R+)2H2Y 2- 

Das in Lbsung befindliehe HaY wird also vom Austauseher aufgenommen, so 
dab mit  Fortsehreiten des Prozesses das feste H4Y verschwindet. Der noch 
vorhandene UberschuB an festem und gel6stem H4Y kann absehlieBend mit  
Wasser aus dem Austauscher herausgewaschen werden. Eine quanti tat ive 
Verfolgung des Austauschprozesses zeigt, da~ die Aufnahme in den Austau- 
scher, wie oben angenommen, i n f o r m  yon H2Y 2- erfolgt und dab auch beiVor- 
liegen iiberschfissiger fester H4Y keine merkliche Aufnahme als I-I3Y- eintritt .  

3. Die radioaktiven Indikatoren: Das bei den Versuchen eingesetzte l~a- 
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d ium D - R a d i u m  E-Gemisch  wurde  durch Auslaugen einer abgeklungenen E m a -  
nat ionsbi rne  mi t  Salpetersgure gewonnen.  Fi i r  die einzelnen Versuehe wurde  
die hierbei  erhal tene  t rggerfreie  L6sung der l~adioelemente  gew6hnl ieh in 
e inem Plat in-  oder  Glass'eh/~lehen zur  Troekene  e ingedampf t  und  die l~adio- 
e lemente  dann  m i t  der fiir das Aufse tzen au f  die Austausehersgule  erwi insehten 
L6sung aufgenommen.  

4. S~ulen und  Megteehn ik :  Als Behi~lter fox die eigentl iehe S~iule d ien ten  
Glasr6hrehen m i t  e inem inneren Durehmesser  von  2 mm.  Diese wurden  mi t  
Hilfe  eines kleinen Gummisehlauehes  au f  ein oben und  un ten  Ll-f6rmig um- 
gebogenes Glaskapi l larrohr  (innerer Durehmesser  0,9 mm)  aufgesetzt .  Die  
Lange des le tz te ren  wurde  so bemessen,  dab die Austr i t tss te l le  der Flt issigkeit  
knapp  oberhalb des oberen Endes  der Austauseherschicht  lag. D u t c h  diese An- 
ordnung wurde  ein Trockenlaufen  der S/~ule verhinder t .  A m  un te ren  E n d e  des 
Glasr6hrehens befand  sieh ein kleiner Glaswollepfropfen, auf  dem die Aus- 
tausehersehieht  ruhte.  Der  Aus tauscher  wurde  m i t  Fli issigkeit  in das RShr-  
chen gespiilt  und setzte sich darm dort  zur gewiinsehten Sgule ab. A u f  das 
Glasr6hrehen wurde  dann ein s tark tu lpenf6rmig  erwei ter tes  R o h r  aufgesetzt ,  
aus dem die Elutionsfl t issigkeit  der  Sgule zuflol3. Das N iveau  der Fliissig- 
kei t  wurde  so eingestell t ,  dal3 sieh die erwiinsehte Elut ionsgesehwindigkei t  
ergab. Es  wurde  m i t  Elu t ionsgesehwindigkei ten  yon  0,3--0,6  ml  - em -2 rain -1 
(bezogen au f  den gesamten  S~ulenquersehni t t )  gearbei tet .  

Die  Elutionsfl i issigkeit  t ropf te  yon dem Xapi l la r rohr  ab (typische Tropfen- 
grSl3e 0,075 ml). Es  wurden  jeweils ein oder  mehrere  Tropfen  in All tminium- 
schiilchen (Durehmesser  2,6 em;  Versehliisse yon  Bierflaschen) aufgefangen,  
auf  deren Boden  sieh eine kreisf6rmige,  den ganzen Boden  bedeekende Fil ter-  
papiereinlage befand,  die ftir eine gleiehm~6ige Ver te i lung tier Flt issigkeit  
sorgte. N a e h  dem EindunsLen der  Elutionsfl i issigkeit  wurden  die Akt iv i tg t s -  
messu_ngen m i t  Gloekenz~ihlrohr di rekt  an  diesen Sehglehen durehgefi ihr t .  
Die Gehal te  an  210pb bzw. 210Bi erhiel t  m a n  dureh E r m i t t l u n g  der zei t l iehen 
Abh/ingigkei t  der Aktivit~Lt. 210pb ist ein verh~ltnismiiBig langlebiger Beta-  
s trahler  (T~/2 = 22 Jahre)  mi t  einer so geringen Strahlungsenergie,  dab es bei 
Messung mi t  gew6hnliehen Z/ihlrohren nieht  naehweisbar  ist ;  seine ebenfalls 
be t aak t ive  Toehtersubs tanz  210Bi zerfiillt h ingegen verh~l tn ism~gig  sehnell  
(T�89 = 5 Tage) mid  sender ziemlieh har te  Be tas t rah lung  aus. W e n n  m a n  yon  
re inen abget rermten  l~adioelementen ausgeht  mid  m i t  e inem Geiger-Z/ihlrohr 
miBt, zeigt  daher  der zeit l iehe Ver lauf  der  Aktivit/~t fiir 210Bi einfaehes expo- 
nentielles Abklingen,  fiir 2 1 0 p b - - a u f G r u n d  des Nachwaehsens  yon 21~ - -  
jedoeh einen bei Nul l  beginnenden und  e inem S~t t igungswert  zus t rebenden 
Verlauf,  wobei  der Sgt t igungswer t  yon  der vor l iegenden Menge an 210pb be- 
s t immt  wird. Liegt  bei Beginn der Messung ein Gemisch der  l~adioelemente 
vor, so ergibt  sich ein zusammengese tz te r  Verlauf,  der es ges ta t te t ,  die Mengen 
der beiden Rad ioe lemente  q u a n t i t a t i v  nebeneinander  zu bes t immen.  Sollte 
die S~Lule au f  das Vorhandensein  yon Rad ioe lementen  gepri if t  werden,  so 
wurde diese naeh  beendig ter  E lu t ion  zerlegt. Hie rzu  wurde  das Glasr6hrehen 
in Absehni t te  yon  e twa je 5 m m  L~nge zersehnit ten.  Be im Breehen  des an- 
ger i tz ten RShrehens  erfolgte eine seharfe Ab t r ennung  des Austausehers  an  der  
Bruehstel le .  Man spiilte da lm den Austauseher  aus j edem der  RShrehenab-  
sehni t te  in ein Aluminiumsch~lehen,  t roekne te  im V a k u u m  und  fi ihrte die 
Aktivit~itsmessung an den so e rha l tenen  Proben  dutch.  Die  Genauigkei t  die- 
ser Messungen an  den S~Lulenabsehnitten war  geringer  als die der  Messungen 
an der  Elutionsfli issigkeit ,  re iehte  jedoeh fiir eine Lokal is ier tmg der  Radio-  
e lemente  en t lang  der Austausehersi iule aus. 

13" 
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V e r s u c h e  an  X D T A - g e s i ~ t t i g t e n  Si~ulen im , , a l l g e m e i n e n  
A u s t a u s c h g l e i e h g e w i e h t "  

In einer Gruppe yon Versuehen wurde das Verhalten der Pb-XDTA- 
und Bi-XDTA-Komplexe an XDTA-ges~ttigten Dowex-l-S~ulen unter- 
sucht. Damit diese Versuehe unter ,,allgemeinem Austausehgleichgewicht" 
ablaufen, dfirfen in der ElutionslSsung als Anionen nur XDTA-Ionen 
anwesend sein. 

Durch/iihrung der Versuche: S~ulen 4,5em lang, je eine S~ule mit 
0,001m, 0,01m bzw. 0,05m Na2H2Y-LSsnng vorgespfilt, Gemisch der 

'~ Bi 

f B 3 # 5 
2-1u//h/73s m~ ~ A 

A b b .  1. E l u t i o n  d e r  K o m p l e x e  a u s  ~ D T A - g e s ~ t t i g t e n  D o -  
w e x - i - S i ~ u l e m  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  E l u t i o n s l S s u n g e n  - -  A :  
[ I t 2 Y  2- ] = 0 ,001  m ;  B : [ H 2 Y  ~" ] = 0 ,01  m ;  C:  [ H 2 Y  2-] = 0 ,05  m .  
I n  Y e r s u c h  A w u r d e  P b  n a e h  B e e n d i g u n g  d e r  E l u t i o n  
( 6 , 5 m l )  a u f  d e r  S~nle  - -  m i t  e i n e r  m i t t l e r e n  V e r s c h i e b u n g  

v e t o  o b e r e n  S ~ u l e n e n d e  y o n  9 r a m  - -  fes~ges te l l t  

Radioelemente in diesen 
ElutionslSsungen auf die 
entsprechenden S~ulen auf- 
gesetzt und eluiert. Der 
pH-Wert  der L6sungen 
betrug 4,6--4,7. 

Die Versuchsergebnisse 
sind in Abb. 1 wiederge- 
geben. Die MSglichkeit, 
auf diesem Wege Tren- 
nungen yon Blei und 
Wismut durehzuffihren, 
liegt auf der Hand. Die ver- 
h~ltnism~13ig grebe Breite 
der Elutionsbanden dfirfte 
vor allem auf die geringe 
Gesehwindigkeit zurfick- 
zuffihren sein, mit der 
sich Austausehgleichge- 
wichte groger Ionen ein- 
stellen. 

Aussagen fiber die Na- 
tur der adsorbierten Ionen 
erh/~lt man dureh eine quan- 
titative Auswertung der 

Versuchsergebnisse. Aus jeder Elutionskurve kann man den Verteilungs- 
koeffizienten (D) bereehnen, d.h.  das im Gleiehgewieht auftretende Ver- 
h~ltnis der Volumskonzentration des betreffenden Stoffes im Austauseher 
zu seiner Volumskonzentration in der L6sung. Andererseits kann man 
Annahmen fiber die Natur der austausehenden I0nen maehen, daraus 
die Abh~ngigkeit des Verteilungskoeffizienten yon der Zusammensetzung 
der Elutionsl6sung ableiten und prfifen, ob diese mit den tatsgehlieh 
auftretenden Abh~ngigkeiten fibereinstimmt. 
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Bei den Bedingungen unseres Versuehes liegt die Annahme nghe, dab Blei 
bzw. Wismut in LSsung und Austauscher in Form der Ionen PbY 2 bzw. 
BiY-  anftreten. Ffir die Aufnahme dieser Ionen in einen ADTA-ge- 
ges~ttigten Anionenaustanscher [(R+)2}t2Y 2-] gelten die Reaktions- 
gleichungen 

(l~+)2H2Y2- -~ PhY 2- ~ (I~+)2pby2- ~ H2Y 2- (1) 

(R+)gH2Y 2- ~- 2 BiY-  ~ 2 R + B i Y -  ~ H2y2-  (2) 

und man kann ffir die Austauschgleiehgewichte unter Vernaehl~ssigung 
von Anderungen der Aktivitgtskoeffizienten mit der Konzentration and  
Weglassung der Ladungszeichen ffir die Austauseherphase schreiben ~~ 11. 

[I~2PbY] [H2Y 2-] 
KpD ---- [R2H2u [PbY 2-] (3) 

KBi = [ReHeY] [BiY-] ~ (4) 

Da unter unseren Versuchsbedingungen die in den Austauscher aufge- 
nommenen Mengen der Ionen PbY 2- und BiY-  sehr klein sind, ist [R2HzY] 
konstant  und kann in die Konstante  einbezogen werden. Bei geeigneter 
Wahl der Konzentrationseinheiten gilt DpD =- [ I~2PbY] / [PbY 2-] und 
DBi = [I~BiY] / [Biu 
Man erh~lt also: 

D1)b~-~ K'eb/[I-I2Y 2-] (5) 

D~i : V K ' ] 3 i / [ H , Y  2-] (6) 
Aus den Versuchsergebnissen bereehnet man D mit Hilfe der ffir die 

Verteilungschromatographie allgemein geltenden Forme112, la. 

Ws VL i- Vs 1 
RF = - -  (7) 

WL V• VD 1 - - i  
I + D ~  

bzw. D ---- VD i (8) 
Vs ( l - - i )  1 - - i  

wobei die einzelnen Zeiehen folgende Bedeutung haben: W L  und W s  - -  

Wanderungsgeschwindigkeit des LSsungsmittels bzw. des betreffenden 
Stoffes in der Austauscherschieht, VL - -  Volumen des freien, d. h. atfl~er- 
halb der AustauscherkSrner in der Austauscherschicht eingesehlossenen 

lo H.  F.  Walton in: F. C. Nachod (tterausg.) ,,Ion Exchange, Theory and 
Application", New York 1949, S. 5. 

11 F.  Hel~erich in: Ullmanns Enzyklopgdie techn. Chemie, 3. Aufl., Miin- 
chen-Berlin, 1957, 8. Bd., S. 787. 

13 A .  J .  P .  Mar t in  und R. L.  M .  Synge, Biochem. J. 35, 1358 (1941). 
13 E.  Lederer und M .  Lederer ,,Chromatography", 2nd Edition, Amsterdam 

1957, S. 104--106. 
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LSsungsmittels, V s -  Gesamtvolumen der Aust~uscherschicht (Aus- 
tauscherphase + freies L6sungsmittel), i = V L / V s ,  V j) - -  Volumen an 
LSsungsmittel, das durch die S/iule gesehickt werden muB, um den be- 
treffenden Stoff zum Wiederaustritt  aus der S/~ule zu bringen. 

Die Ergebnisse des Versuches sind in Tab.  I zusammengestellt, i konnte 
wegen der Kteinheit der Austauschers~ulen nicht genau best immt werden. 
Bei den Berechnungen wurden die Werte i ~--0,40 und V s  = 0,141em a 
verwendet. 

Die erhaltenen Werte stehen also ffir Dpb im Verh~ltnis 48,3 : 5,1 : 1 
und ffir DBi im Verh~ltnis 6,7 : 2,5 : 1. AufGrund der oben angenomme- 
nen Gleiehungen (5) und (6) miiBten Werte im Verh/iltnis 50 : 5 : 1 

bzw. y ~ :  V 5 : 1  (7,1 : 2,2 : l) auftreten. Bei den Werten ffir Dpb ist 
also die Ubereinstimmung gut, aber auch bei denen ffir DBi deutlich, ins- 
besondere wenn man die Ungenauigkeit in der Bestimmung yon VD be- 
rficksiehtigt. Daher ist die Annahme, dal] die eingesetzten Radioelemente 
in L6sung und Austauseher im wesentlichen in der Form PbY 2- bzw.  
BiY- vorliegen, ~ls best~tigt anzusehen. 

Tabelle 1. Verhalten von Pb-J~DTA- und Bi-~DTA-Komplexen 
an ~DTA-ges~ttigten S~iulen 

[H~ Y~-] ( VD)pb ( VD)Bi 
Mol/Liter ml Dpb Kpb ml DBi KBi 

A 0,001 32,1a) 377 0,36 1,77 20,1 0,39 
B 0,01 3,41 39,4 0,33 0,71 7,6 0,55 
C 0,05 0,72 7,8 0,35 0,31 3,0 0,43 

a) Aus der Versehiebung in der Austauschers~ule bereehnet. 

Aus den erhMtenen Werten ffir D kann man mit Hilfe der Gleichungen 
(3) bzw. (4) die Gleiehgewiehtskonstanten der Ionenaustausehprozesse be- 
rechnen. Zus~tzlieh ist hiefiir der Wert  yon [R2H~Y] erforderlieh. Dieser 
wird aus dem Gewicht des (troekenen) Austauschers in der S/~ule (G Gramm), 
der Kapazi t~t  des Austausehers (C Aquivalente pro Gramm troekener 
Austauscher), dem S/~ulenvolumen Vs und dem Verh~ltnis i bereehnet: 

C . G  
[R~H2Y]- -2  V s  ( 1 - - i )  (9) 

Fiir die vorliegende Versuchsserie ergab sieh [R2H2Y] = 1,04 Mol pro 
Liter. Die erhaltenen Werte f/Jr Kpb (siehe Tab.  1) zeigen, dab PbY 2- 
sehw~eher in den Austauscher aufgenommen wird als H2Y 2-. Daffir sind 
wohl Unterschiede in Gr61]e und Ladungsverteilung zwischen den beiden 
Ionen verantwortlich. Eine etwaige Ungenauigkeit im Werte yon i be- 
einflui~t die Werte ffir K~b nur wenig. Bei KBi ist die innere Ubereinstim- 
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mung der Werte schlechter und eine Beeinflussung durch eine etwaige 
Ungenauigkeit in i grSl]er. Die gr5BenordnungsmgBige [Tbereinstimmung 
zwischen K~b und Ksi  weist daraufhin, dab die wesentlich s~rkere  Auf- 
nahme yon PbY 2- (Dpb > DBi) vor allem auf die hShere Ladung dieses 
Ions zuriickzuffihren ist. Ein quantitativer Vergleich yon Kpb und KBi 
wKre aber erst nach ausfiihrlicheren Untersuchungen sinnvoll. 

V e r s u c h e  an  N i t r a t - g e s ~ t t i g t e n  S ~ u l e n  im , , a l l g e m e i n e n  
A u s t a u  s c h g l e i c h g e w i c h t "  

In  einer zweiten Versuchsreihe wurde das Verhalten der Pb-ADTA- 
und Bi-~DTA-Komplexe an Nitrat-ges~ttigten Dowex-l-S~ulen unter- 
sucht. Da zur ~Tberfiihrung der geringen Mengell der Radioelemente in 
die Komplexform ein ADTA-Uberschul~ verwendet werden muir, sind bei 
derartigen Versuchen auf jeden Fall vier Arten yon Anionen zu beriicksich- 
tigen, n~mlich 1~703-, H2Y 2-, t)bY 2- und BiY-.  Durch Auswahl eines 
m5glichst groBen Verh~tltnisses der Konzentration des Nitrats  zu der des 
ADTA in der ElutionslSsung (mindestens 500:1) wurde erreicht, dab hSch- 
stens einige Prozent der Kapazit~t  des Austauschers durch H2Y 2- be- 
ansprucht sind und daher bei der Auswertung der Versuche in guter N~he- 
rung angenommen werden kann, dab sich der ganze Austauscher in der 
2qitratform befindet. 

Durch]i~hrung der Versuche: S~ulen 4,7--4,9 cm lang, je eine S~tule mit  
den Elutionsl5sungen 5 . 1 0 - 3 m  NAN03 + 1 �9 10 -5 m Na2H~Y, 2 �9 10 -2 m 
NAN03 + 1.10 -5 m Na2H2Y bzw. 5- 10 -8 In NAN03 + 1 �9 10 -5 in Na2H2u 
vorgespfilt. Gemisch der Radioelemente in diesen LSsungen auf die ent- 
sprechenden S~ulen ~ufgesetzt und eluiert. Der pH-Wert  der LSsungen 
betrug 4,9--5,1. 

Die Auswertung der Elutionskurven erfolgt analog der im vorigen Ab- 
schnitt durchgeftihrten. Entsprechend den dort angegebenen Gleichungen 
/1) bis (6) gilt hier: 

2 R + N Q -  + PbY 2- ~ (R+)2PbY 2- + 2 NO3- (10) 

R+NO3- + BiY- ~ R+BiY - + NO3- (11) 

[R2PbY] [NOs-] 2 (12) 
Kl, b ~ [RNOs] 2 [pby2_ ] 

KBi = [RBiY] [NO3-] (13) 
[RNOs] [BiY-] 

Dpb = K'pb  / [NO2-] ~ (14) 

D m  = K : ~ / [ N O ~ - ]  (15) 

Ergebnisse und Auswertung der Versuche sind in Tab. 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 2 

V e r h a l t e n  y o n  Pb-ADTA- u n d  B i - : 4 D T A - K o m p l e x e n  a n  NO3-- 
b e l a d e n e n  S / i u l e n  

i =  0,40; [RNO3]= 2,06 M o l / L i t e r  

Elut.ionslSsung 

[NO~-] EI-I~Y~-] 
Mol/Liter Mol/Liter VS (VD)pb Dpb Kpb (VD)Bi DBi KBi 

A 0,005 1.10-~ 0,151 ~223a)  ,~2500 0,014 3,03 32,8 0,080 
B 0,02 1 �9 10 -5 0,154 15,8a) 169 0,016 0,86 8,6 0,084 
C 0,05 1" 10 -a 0,148 2,96 32,7 0,019 0,26 2,3 0,055 

a) Aus der Versehiebung in der S/iule bereehnet. 

Die erhalgenen Werte  stehen also fiir Dpb im Verh~ltnis 76,4 : 5,1 : 1 und fiir 
Dm im Verhiil~nis 14,2: 3,7: 1, was mit  den aus den Gleiehungen (14) und (15) 
sieh ergebenden Verh~ltnissen 100 : 6,25 : 1 bzw. 10 : 2,5 : 1 innerhalb der zu er- 
wartenden Fehlergrenzen iibereinstimmt. 

Diese Versuehsreihe kann daher als weitere Bestgtigung fiir die Aufnahme 
der Radioelemente in Form der Ionen PbY ~- und BiY-  angesehen werden. Die 
fiir KBi erhaltenen Wer~e sagen aus, dab B iY-  bedeutend schwgcher in den 
Aus~auscher aufgenommen wird als NO3-, was in erster Linie auf  die betri~eht- 
liehe GrSl~e des Komplexions zuriickzuf'tihren sein diirfte. Ferner  zeigt die 
Versuchsreihe, dab Trennungen, bei denen die Bi]dung yon XDTA-Komplexen 
ansgenutzt  wird, auch an Austauschers~iulen durchgefiihrt werden k6nnen, 
die vorwiegend nieht mit  XDTA beladeh sind. 

V e r s u c h e  a n  A D T A - g e s / i t t i g t e n  S K u l e n  o h n e  , , a l l g e m e i n e s  
A u s t a u s c h g l e i c h g e w i c h t "  

Schon zu Beginn der  Unte r suchung  der  E ignung von ADTA-be l adenen  
Anionenaus tauschers~ulen  fiir radiochemische  Trennungen  ha t t e  sich ge- 
zeigt, dag  auch bei  E lu t ion  der  S/iulen mi t  LSsungen, die kein  A D T A  ent-  
hal ten,  gute  Trennungen  mSg]ich sind. Br ing t  m a n  z. B. auf  eine XDTA-be-  
]adene Dowex-l-Si~ule (5,5 cm lang) das  Rad ioe lementgemisch  210pb- 
m0Bi in 0,1 ml  einer 0,001 m t tNO3 a n d  eluier t  die S~ule mi t  0,001 m I tNO3,  
so wird  W i s m u t  ziemlich sehne]l hinausgespfi l t ,  w~hrend das  Blei  auch noch 
nach  viels tf indiger  E l a t i o n  in den obers ten  Schichten  der  S~ule festge- 
stellr werden kann.  Abb. 2 zeigt  die K o n z e n t r a t i o n  der  Radioelemen~e 
in den E]ua~fraktionen und S/~ulenabschni~en dieses Versuches. 

Folgende  Erk lg rung  fiir diese Trennung  Iieg~ nahe :  Die Ni t ra~ionen der  
Elut ionsl6sung verdr&ngen kleine Mengen H2Y 2- vom Austauseher .  Diese  
reagieren  nun un te r  K o m p l e x b i l d u n g  (PbY 2- und  B iY- )  mi t  den aufge- 
segz~en Radioe lement ionen  und  die gebi lde ten  Komplexan ionen  werden 
vom Ans tauseher  aufgenommen.  Die max ima le  H 2 y 2 - - K o n z e n t r a t i o n ,  die 
dureh  die Elut ionslSsung hervorgerufen werden kann,  be t rgg t  5 �9 10 .4 m. 
E in  Vergleich mi t  Tab. 1 zeigt, dab  eine Konzen t r a t i on  dieser Gr6Ben- 
ordnung wohl  eine ziemlioh rasehe E lu t ion  yon  B iY- ,  jedoeh nur  eine 
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i~ui~erst langsame Verschiebung yon PbY 2- entlang einer XDTA-beladenen 
Si~ule bewirkt. Aueh Nitration, das raSglicherweise noch entlang der Siiule 
vorhanden ist, wirkt /~hnlieh (vgl. Tab. 2). 

Andere Elutionsflfissigkeiten wurden in analoger Weise untersucht. 
Mit (einfach) destilliertera Wasser wurde ein qualitativ ~hnliches Verhalten 
wie rait 0,001 in HNOs beobachtet. Wahrscheinlich wirken in diesera Full 
die ira Wasser gelSsten Bicarbonationen verdr~ngend. 

Setzt raan das l~adioeleraentgeraiseh in 0,001 ra NaOH auf  und elu- 
iert mit  einer solchen LSsung, so erh~lt man wohl - -  iihnlich wie in 
den oben beschriebenen Versuehen - -  einen zieralich schnellen Austritt  

lllTl'~res 
,,q~'u/e/Tende 

5 # s 6 7 
P 

I Z s # 3 Z / 
s mZ ~,$',~ule,'zlJnge cm 

o~eres 
SJu len en de ---~ 

Abb. 2. Trennung der Pb-~DTA- und Bi-~DTA-Komplexe an einer ~DTA-ges~ttigten Dowex-1- 
S~ule bei Elution mi~ 0,001ra ]~NOa (8,5ml durchgesetzt) 

yon Wisraut, jedoch zeigte die Untersuchung der Si~ule, dub in deren 
obersten Schichten ein betr/~chtlicher Antefl ( ~  26O/o) des aufgesetzten 
Wisrauts festgehalten wird. Etwas unterhalb dieser Schicht wurde eine 
praktisch das ganze Blei enthaltende Schicht festgestellt. Die Teilung des 
Wismuts in zwei Fraktionen diirfte auf eine Adsorption yon Wisraut als 
Radiokolloid zurfickzufiihren sein, ffir die auch die Tatsache wesentlieh ist, 
dab yon pH-Werten yon etwa 10 aufw/~rts das sehr schwerl5sliche Wis- 
rauthydroxyd stabiler ist als der Bi-~DTA-Komplex la. Unter  den Be- 
dingungen des Versuchs bfldet sich niimlich in der obersten Schicht der 
S~ule eine Zone hohen pH ' s  heraus, und zwar einersei~s dadurch, dub der 
Austausch der OH--Ionen  der Elutionsl6sung gegen die H2y2--Ionen des 
Austauschers nicht augenblicklich stattfindet, andererseits dadurch, dab 
sich rait dem Fortschreiten der Elution auch das Gleichgewicht zu h5- 
heren pH-Werten verschieb~. Wisraut liegt in 0,001 In N a 0 H  zumindest 
zu einera grol3en Tefl als radioko]loidales Hydroxyd  vor. In  dieser Form 
kann das Wismut am Anionenaustauseher adsorptiv festgehalten wer- 

14 R. PFibil und J.  O~ta, Coll. Czech. Chem. Comm. 16, 391 (1951). 
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den, wobei es sich nicht um einen Ionenaustauschprozel~ handelt ~5. In 
der Zone hohen pi t ' s  am Austauscher erfolgt daher wegen der Stabili- 
t~t der Kolloidteilchen praktisch keine Elution des als Radiokolloid 
festgehaltenen Wismuts. Jener Teil des Wismuts aber, der nicht in der 
Zone hohen pH's  als Radiokolloid festgehalten wird, verh~lt sich so 
wie das Wismut in den anderen Versuchen und wird daher schnell 
eluiert. 

L~l~t man das Eluat aus einer ~DTA-beladenen S/iule dutch eine N03-- 
beladene S~ule fliel3en, so wird das aus der ersten S/~ule eluierte Wismut 
stark zuriickgehalten. Die entspreohenden Versuche wurden in ,,Doppel- 
s/~ulen" angestellt, die aus einer unteren Schicht yon NO3--beladenem 
Dowex 1 und einer oberen Schicht yon ADTA-beladenem Dowex 1 bestan- 
den, welche durch einen dtinnen Glaswollepfropfen getrennt waren. Bei 
einem der Versuche wurde in folgender Weise vorgegangen : HShe der bei- 
den Schichten je 4,5 cm; das Radioelementgemisch wurde in 0,001 m 
HN03 aufgesetzt und dann mit 0,001 m HNO8 eluiert. Auch nach Durch- 
satz yon 25 ml Elutionsfliissigkeit konnte kein Austritt yon Radioelemen- 
ten aus der Doppels/~ule festgestellt werden. Aktivitiitsmessungen an der 
zerlegten S~ule zeigten, dal~ sich das Blei in den obersten Teilen der ADTA- 
beladenen Schieht, das Wismut in der NO3--beladenen Schicht - -  etwa 
2 cm unterhalb des oberen Randes dieser Schicht - -  befand. 

Ffir das Verhalten des Wismuts am unteren S~ulenabschnitt (R+N03 -) 
liegt folgende Erkl~rung nahe: Aus dem oberen S~ulenabschnitt 
(I~+2H2Y 2-) tritt eine LSsung mit einer H2Y2--Konzentration yon etwa 
5" 10 -4 m a u s .  Das H2Y 2- wird schon in den obersten Schichten des 
unteren Absehnitts weitgehend gegen NO3- ausgetauscht, so dab der un- 
tere S/~ulenabschnitt von einer LSsung durchstrSmt wird, die der in die 
,,Doppels~ule" oben eingefiihrten ElutionslSsung (0,001 m NO3-) ent- 
spricht. Wie man aus Tab. 1 und 2 entnehmen kann, betr~gt aber D ftir 
BiY- an einer R+NO3--S~tule und bei [NO8-] = 0,001 m nur etwa ein 
Fiinftel des entsprechenden Wertes fiir eine R+2H2Y2--Si~ule und 
[H2Y 2-] = 0,0005 m. Die Elution yon BiY- an der R+NOs--Sehicht geht 
also dann nur sehr langsam vor sich, d. h. das aus dem oberen in den un- 
teren S~ulenabschnitt eintretende Wismut wird am ]etzteren stark fest- 
gehalten. Hierzu kSnnte mSglicherweise noch ein zweiter Effekt beitragen. 
Fulls die Adsorption yon H 2 Y  2- am unteren S~ulenabschnitt schon in den 
obersten Sehiehten praktiseh quantitativ ist, wfirde der mit H2Y 2- im 
Gleichgewicht befindliehe Komplex BiY- fortschreitend zerfallen, und die 
dadurch gebildeten Wismutionen wtirden unter den in der S~ule herr- 
schenden Bedingungen ein Hydroxyd-Radiokolloid bilden, das am Aus- 
tauscher stark adsorbiert wird 1~. 

15 M .  Wald und T.  SchOn]eld (unverSffentlichte Versuche). 
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A n w e n d u n g e n  in de r  l ~ a d i o c h e m i e  

Die hier beschriebenen Trennungen niitzen vor allem die Ladungs- 
unterschiede zwischen den anionischen ADTA-Komplexen yon Metallen 
verschiedener Wertigkeit (Pb 2+, Bi 3+) aus. Im allgemeinen sind derartige 
Trennungen auch an Kationenaustauschern m5glich, wobei ohne Kom- 
plexbildner gearbeitet werden kann. Durch Komplexbildung kann jedoch 
eine Anderung der Reihung der betreffenden Metalle hinsichtlich des Ab- 
solutwertes der Ladungszahl der Ionen, in denen sie vor!iegen, erzielt 
werden. Zum Beispiel ~ndert sich die Ladungszahl bei Komplexbildung 
mit .4DTA ffir die meisten Metalle um - - 4 ,  wodurch die Xnderung der 
Reihung nach der absoluten Ladungszahl in sehr vielen F~llen mSglich 
wird. Durch eine derartige Anderung der l~eihung wird die Elufions- 
reihenfolge entsprechend ver~tndert: Die beim Arbei~en mit Kationenaus- 
tausehern stark festgehaltenen lonen werden bei der Elution in Form 
anionischer Komplexe aus Anionenaustauschern verh~ltnism~l~ig leicht 
eluiert und umgekehrt. 

Fiir die Radiochemie ist die M6gliehkeit einer so]then Umkehr der 
Elutionsreihenfolge in verschiedenen F~]len yon Interesse, insbesondere 
wenn eine kurzlebige Toeh~ersubstanz yon einer l~ngerlebigen Mutter- 
substanz wiederholt abgetrennt vcerden sell (eine solche Abtrennung wird 
h~ufig als ,,Melken" bezeichnet). In diesen F~llen ist es zweckm~Big, die 
Muttersubstanz an einem Austauscher adsorbieren zu kSnnen, die Tochter- 
substanz dort nachwachsen zu lassen und diese dann unter Bedingungen 
zu eluieren, die die Lage der Muttersubstanz in der Austauscherschicht 
mSglichst unver~ndert lassen. Die haufigste Zerfallsart ist nun der ~--Zer- 
fall, der yon einer Zunahme der Kernladungszahl um eine Einheit begleitet 
wird, d .h .  dab die Tochtersubstanz in sehr vielen F~llen eine hShere 
Wer~igkeit als die Muttersubstanz aufweist. Dann ist ,,Melken" an einer 
Kationenaustauschersgule schwierig, hingegen an  einer Anionenaustau- 
schers~ule - -  naoh Umkehr der Reihung der absoluten Ladungen - -  leicht 
durchfiihrbar. 

Ffir viele Anwendungen dfirfte die Anwesenheit yon Komplexbildnern 
neben der zu gewinnenden TochtersubsLanz nicht stSren, bei Verwendung 
starker Komp]exbildner wie ADTA kSnnen ihre Mengen sehr klein gehalten 
werden. Abet auch die Abtrennung oder ZerstSrung des Komplexbildners 
bereitet grunds~tzlich keine Schwierigkeit. 

Die M6glichkeit, Ionen gleicher Wertigkeit mit I-Iilfe ihrer XDTA- 
Komplexe an Anionenaustauschern zu trennen, dtirf~e zumindest dor~ be- 
stehen, we die Komplexe unterschiedliche Struktur aufweisen. Diese 
Frage wird gegenw~rtig gepriift. 
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