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Die radioaktiven Indikatoren 65Zn, 115mCd, 95Zr und 95Nb 
wurden verwendet, um das Austausehverhalten der ~_thylen- 
diamintetraessigs/iure-Komplexe dieser Elemente art Sgulert des 
stark basisehen ttarzes Dowex 1 X4 zu untersuchen. Die 
Messung der Verteilungskoeffizienten zwisehert nitrat-beladenem 
Austauseher und NDTA-haltigen Nitratl6sungen, bzw. zwisehen 
J~DTA-beladenem Austauseher und NDTA-L6sungen erm6g- 
lieht Aussagen fiber die Zusammensetzung der Komplexe, die 
fiir den Austausehvorgang bestimmend sind. Zrt bildet im 
urttersuehten pI-I-Bereieh 3,0--8,8 einen negativen zweiwertigert 
Komplex, der dutch den Austauseher st/~rker aufgenommen 
wird als der Bleikomplex. An nitrat-beladenen Austauseher- 
s~ulen wird die Elutionsgesehwindigkeit sehr stark dureh den 
J~DTA-Gehalt der Elutionsl6sungen beeinflugt, sobald das Ver- 
h~ltnis [NO~-] : [I-I2Y 2-] urtter den Wert ~ 100 absinkt. Der 
Cadmiumkomplex wird dureh den nitrat-beladenen Austauseher 
im pI-I-Bereieh 5,0--10,0 als zweiwertiger Xiomplex aufge- 
rtommen, jedoch sehw/~eher als der Zinkkomplex. Aueh an 
komplexonbeladenen Austausehers~ulen wird der Aufnahme- 
vorgang des Zn und des Cd dureh ihre zweiwertigen Komplexe 
bestimmt, wobei Cd bedeutend sehw~eher aufgenommen wird 
als Zn. Zr wird im untersuehten pI-I-Bereieh 5,0--7,5 als zwei- 
wertiger Zirkonylkomplex aufgenommen, unterhalb pI-I = 3,0 
ist ein einwert~iger Komplex, wohl vort der Zusammense~zung 
Zrtt3Y~-, fiir die Aufnahme mal~geblieh. Nb wird als Radiokolloid 
yon der Austausehers/~ule festgehalten. Der Vergleieh der Auf- 
nahme der Komplexe ZnY 2-, PbY ~- und CdY 2- lgl~t sehliel3en, 
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dag die GrSge der Komplexbildungskonstante, ghnlieh wie dis 
Ladungszahl, nieht den entseheidenden Faktor fiir die St/irke 
der Aufnahme in den Austauseher bildet. 

Dis MSgliehkeiten radioehemiseher Trennungen yon Zn, 
Cd, Pb, Bi einerseits mid von Zr--Nb andererseits werden auf- 
gezeigt. 

I m  Rahmen eines Untersuehungsprogramms fiber die Aufnahme yon 
Komplexen versehiedener Metalle mit  starken Komplexbildnern dureh 
Anionenaustauseher wurde in der vorliegenden Arbeit das Verhalten 
der ADTA-Komplexe der Elemente Zn, Cd, Zr und Nb an Dowex 1 X4- 
Sgulen untersueht. Die Wahl der angeffihrten Elemente war dutch die 
Zielsetzung best immt:  vor allem sollte das Verhalten der Komplexe 
anderer zweiwertiger Metalle mit  dem des Bleikomplexes vergliehen 
werden 1, fiberdies interessierten Zn und Cd mit Riieksieht darauf, dab 
sich die Werte ihrer Komplexbildungskonstanten mit  ADTA nur sehr 
wenig unterseheiden. Zr wurde untersueht um festzustellen, ob die fiber- 
aus starke Aufnahme der Komplexe in den Austauseher und die pK- 
Abh~ngigkeit ihrer Zusammensetzung, die beim Thorium festgestellt 
wurde 2, aueh bei anderen vierwertigen Elementen auftritt.  Die Unter- 
suchung der Aufnahme des Niobs ergab sieh u . a .  aueh aus der Tat- 
saehe, dal~ 95Nb als Toehtersubstanz des saZr mit  diesem zusammen 
auftritt.  

A r b e i t s m e t h o d i k  

1. Als Anionenaustauscherharz diente Dowex 1 X4 (200--400 mesh), 
ein auf Polystyrolbasis aufgebautes stark basisehes I-Iarz mit  quartaren 
Ammoniumgruppen. Es befand sieh ursprfinglieh in der Chloridform 
und wurde dureh Sehfitteln mit  einer 2 n NaNOa-LSsung bis zum vSlligen 
Versehwinden der Chlorionen in die Nitratform fibergeffihrt. Die Technik 
des Beladens und die Anordnung des Austausehers in S~ulenform, Gr5Be 
und Querschnitt der Austausehers/~ulen, ihre Vorbehandlung und das 
Auftragen der zu untersuehenden Radioelemente oder ihrer Gemische 
auf den Austauscher entspraehen den frfiher verSffentliehten Angaben 
(vgl. Ful3note 1). 

2. Die untersuehten l~adioelemente waren 65Zn, 115mCd und das 
l%adioe]ementgemiseh 95Zr--95Nb. Die beiden erstgenannten Radio- 
indikatoren s tammten aus dem staatlichen Trust der Sowjetunion ,,Soyuz- 
reaktiv': ,  das Zr-Nb-Gemiseh vom P~adioehemical Center Amersham. 

65Zn zerfallt mit  einer Halbwertszeit yon 245 Tagen, zu 98,5% dureh 
Elektroneneinfang, zu 1,5~ dureh Emission yon Positronen (~Iaximal- 

1 M .  Wald  und T. Sch6n]eld, Mh. Chem. 89, 189 (1958). 
2 M .  Wald  und T. Sch6n]eld, Mh. Chem. 89, 526 (1958). 
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energie 0,325MeV), die yon y-Strahlung (45% Energie = 1,11 MeV) 
begleitet wird. 

115 mCd hat eine Halbwertszeit  von 43 Tagen; es wandelt sieh unter 
Emission yon ~-Strahlung (Emax = 1,61 MeV) fiber eine geihe yon an- 
geregten Zwisehenstnfen in 115In urn, wobei y-Strahlung und Umwand- 
lungselektronen emit~iert werden. 

95Zr ist ein ~-Strahler (Emax = 0,40MeV; E~ zu je 49~ 0,72 MeV 
und 0,75 MeV; IC), der sich mit einer Kalbwertszeit yon 65 Tagen, zum 
Tell fiber das 90-Stunden-95mNb, in das radioaktive Niob-isotop 95Nb um- 
wandelt; dieses zerfi~llt mit  einer I-Ia]bwertszeit yon 35 Tagen (E~m~x = 
~-- 0,16, E~ = 0,76 MeV) 3. 

3. Die zu bestimmenden Aktivit/~ten wurden tells auf der S~ule, teils 
im Eluat  gemessen. Messungen an der S~ule wurden durch Abtasten 
mit  einem Fensterz~hlrohr durchgefiihrt; zur Absehirmung diente eine 
Bleipl~tte entspreehender Dicke, die mit  einem 1 mm breiten Spalt 
versehen war. Das AbtastgerS~t ermSglichte es, die horizontale Ver- 
sehiebung des Z~hlrohres bis auf 0,02 mm genau zu messen. Das Eluat, 
sofern sein Volumen etwa 10 ml nieht fiberstieg, wurde tropfenweise 
auf einem Streifen Pergamentpapier  aufgefangen, der sieh mit einer 
Geschwindigkeit yon 4 cm pro iV[in, unterhalb der Spitze des Ausflug- 
rShrehens automatiseh in horizontaler I~ichtung verschob; zu diesem 
Zwecke wurde der Papierstreifen in ein gew6hnliches Sehreibgeri~t ein- 
gespannt, das vorher auf die genannte Geschwindigkeit justiert worden 
war. Wghrend der Streifen ablief, wurden die auf das Papier fallenden 
Tropfen unter einer Infrarot lampe getrocknet. 

4. Die mittlere Elutionsgesehwindigkeit betrug 0,45 ml. em 2. min-L 

5. Aus den Daten fiber Elutionsvolumina und Versehiebung des 
Radioelementes 1/s der S~ule bzw. seinen Austrit t  aus der S~ule wur- 
den die Werte seiner Volumsverteilungskoeffizienten zwischen Austauscher 
und LSsung bereehnet; ftir das ,,freie Volumen" i wurde der Wert 0,4 
angenommen (vgl. Fugnote 1). 

6. Alle Versuehe wurden bei Zimmer~emp. durehgef/ihrt. 

7. Zur Herstellung der LSsungen wurde destilliertes Wasser aus- 
sehlieBlieh nach dem Durehlauf dureh eine mit  Alkali aufgeladene S/s 
des Kationenaustausehers Amberlite IR-120 verwendet. Die L6sungen 
wurden in Gef~Ben aus ausged/impftem Hartglas oder aus Poly/s 
aufbewahrt.  

3 D. Strominger,  J . .~ I .  Hol lander und G. T. Seaborg, l:r Mod. Physics 
30, 2, 585 (1958). 
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V e r s u c h e  m i t  65Zn u n d  115mCd a n  n i t r a t - g e s ~ t t i g t e n  A u s -  
t a u s c h e r s / i u l e n  i m  , , 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 "  

( v g l .  F u l l n o t e  1) 

Eine Reihe yon  Versuchen befaBte sich mi t  der  Unte r suehung  des 
Verha]tens  yon  Zn-_~DTA- und  C d - A D T A - K o m p l e x e n  an  n i t ra t -ges~t t ig-  
t en  Dowex 1 X4-S~ulen.  Die l~adioelemente  bzw. ihre Gemische wurden  
meis t  mi t  L f sungen  yon der Zusammense tzung  7 , 5 . 1 0  -2 m NAN03 ~- 
@ 1 �9 10 -5 m Na2H2Y (Dinat r iumsalz  der  Athylendiaminte t raess igs i ture) ,  
5,0 �9 10 -2 m Na~TOa ~- 1 . 10 -5 m Na2K2Y und  1,0 - 10 -2 m NaNO8 @ 
-}- 1 .10  -5 m Na2I-I2Y aufgenommen,  auf  die Karzs i iu le  i iber t ragen u n d  
eluier t ;  auBerdem wurden  auch Versuche mi t  L6sungen angestel l t ,  d ie  
die gleiche Konzen t r a t i on  an  NaNO8 aufwiesen, aber  1 . 1 0  -4 m resp. 
1 - 1 0  - a m  an  Na2K2Y waren.  Die E lu t ion  der  Z n - A D T A - K o m p l e x e  
wurde  bei  den p H - W e r t e n  3,0; 5,0; 6,5; 7,4 und  8,8, das Verha] tea  de r  
Cd-XDTA-Komplexe  bei den p K - W e r t e n  5,0; 6,5; 8,8 uud  10,0 un te r -  
sucht.  Bei j edem p K - W e r t  wurden  Versuche mi t  drei  verschiedenen 
N i t r a t k o n z e n t r a t i o n e n  angestel l t .  Die Dimensionen der S/iulen be t rugen :  
Durehmesser  2 - - 3  ram, l t f h e  6 - - 8  era. 

I n  der  Tab.  1 sind die Ergebnisse  der  Versuche fiber Zn -ADTA-  
Komplexe  zusammengefaBt .  Neben  den Versuchen mi t  E lu t ions l f sungen ,  

Tabe l l e l .  V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  v o n  Zn  z w i s c h e n  w e i t g e h e n d  
n i t r a t b e l a d e n e m  D o w e x  1 X 4  u n d  N i t r a t l f s u n g e n  m% v e r s c h i e -  

d e n e m  X D T A - G e h a l t  b e i p H =  3,0;  5,0;  6,5;  7,4 u n d  8,8 

[H~Y~-] D pH Mot/Liter 

3,2 

5,0 

6,5 

7,4 

8,8 

[NO3-] 
Mol/Liter 

7,5 10 -2 1 
5,0 10 -2 1 
1,0 10 -2 1 
5,0 10 -2 1 
1,0 10 -2 1 
7,5 10 -2 I 
5,0 10 -2 1 
1,0 10 -2 1 
7,5 10 -2 1 
5,0 10 -2 1 
1,0 10 -z 1 
7,5 10 -2 1 
5,0 10 -2 1 
1,0 10 2 1 

7,5 10 -2 t 
5,0 10 -2 1 
1,0 10 -2 1 
7,5 10 -2 1 
5,0 10 2 1 
1,0 10 -2 I 

10-5 
10-5 
10-5 
10-8 
10-3 
10-5 
10-5 
10-5 
10-a 
10-3 
10 3 

10-5 
10-5 
10 5 
10-3 
10-8 
10-3 
10-4 
10-4 
10-4 

1,2 
2,5 

113,1 
33,9 

250,0 
15,5 
36,5 

1029 
17,6 
36,5; 38,3 

302,0; 257,0 
19,9; 20,0 
48,2; 48,0 

1179 ; 1158 
18,6 
30,8 

259 
26,5 
48,7; 53,3 

1172 
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in welchen das Verh~ltnis der Konzentration an Nitration zur Konzen- 
tration an )[DTA-Ion rainiraal 1000:1 betrug, werden vergleichsweise 
die Ergebnisse angeftihrt, die rait L6sungen anderer Zusammensetzung 
erhalten wurden, n~mlich rait Konzentrationsverhgltnissen [NOs] : [K2Y 2-] 
= 750 bis 10. Abb. 1 stellt die Verteilungskoeffizienten D des Zn-XDTA- 

Koraplexes dar, die in diesen Versuchen er- 
mittelt  wurden; zu Vergleiehszwecken enthSJt 
sie auch die unter analogen Bedingungen 
bestiramten Dpb-Werte (vgl. Fugnote 1). 

7 Cd 

! 3 ~pH40,0 

+~" 3 \ "\" 

\ \ \ / , ,, 
[ \  I I [ I [ N  I I ,l I I I t l l  t o ~ l  I ~ I I I I I I ~ !  
J J 5 8 SO -e Z 3 4 5 5 8 tO'~ ~' tO "e 2 3 ,~ 7 /L? -~ 

Abb. 1 Abb. 2 
Abb. 1. Verteilungskoeffizienten yon Zink (65Zn) zwischen weitgehend nitratbeladenem Dowex-1 

und ~DTA-haltigen Nitratl6sungen 
Abb. 2. Verteilungskoeffizien~en yon Ca.dmium (115 m Cd) zwisehen weitgehend n[tratbeladenem 

l)owex-1 und ~DTA-haltigen NitratlSsungen 

Entsprechende Werte fiir Cd enth/~lt die Tab. 2. Abb. 2 zeigt die Ver- 
teilungskoeffizienten des Cd-ADTA-Koraplexes ira log D--log [NO3-]- 
Diagrarara bei pH = 5,0; 6,5; 8,8 und 10,0. 

V e r s u c h e  m i t  65Zn u n d  11amCd an  ~ D T A - b e l a d e n e n  S/~ulen 
ira , , 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 "  

Eine Serie yon Versuchen wurde angestellt, urn das Verhalten tier 
Zn-ADTA- und Cd-ADTA-Koraplexe an Austauschers/~ulen zu unter- 

33* 
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Tabel le2.  V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  y o n  Cd z w i s c h e n  w e i t g e h e n d  
n i t r a t - b e l a d e n e m  D o w e x  1 X4 u n d  A D T A - h a l t i g e n  N i t r a t -  

1 5 s u n g e n  b e i  p I - I =  5,0;  6,5;  8,8 u n d  10,0 

[NO3-] [tI~Y2 ] D 
pH ~[oI/Liter ~[ol/Liter 

5,0 

6,5 

8,8 

10,0 

5,0 10 -2 
2,0 10 .2 
1,0 10 -2 
5,0 10 .2 
2,0 10 .2 
t,0 10 .2 
5,0 10 .2 
2,0 10 -2 

1,0 I0 -2 

5,0 10 -2 
2,0 10 -2 
1,0 10 -2 

1 10  - 4  

1 10  - 4  

1 10  4 

1 10 .4 
1 10 -4 
1 10 -4 
1 10 -4 
1 10 -4 
1 10 -4 
1 10 -4 
1 10 -4 
1 10 -4 

28,7 
172,5 
744,1 
26,2 

165,9 
655,1 

25,4 
160,5 
665,5 

27,6 
172,5 
527,0 

suchen, die mi t  H2Y 2- abgesi~ttigt waren.  Zur Gew~hrleis tung des 
, ,al lgemeinen Austauschgle ichgewichtes"  dtirfen in d iesem Fa]le  - -  ab- 
gesehen v o a  der  vernachli~ssigbaren Menge der  M e t a l l - ~ D T A - K o m p l e x e  
- -  als Anionen ausschlieBlich A D T A - I o n e n  li~ngs der Austauschersi~ule 
vo rhanden  sein. Das Auswaschen der  Rad ioe lemente  aus den S~u]en er- 
folgte  mi t  1 - 1 0  -3 m, 1 . 1 0  -2 m und  5 . 1 0  -2 m ~ D T A - L S s u n g e n  vom 
p H - W e r t  ~ 5,3. Der  Aus tauscher  war mi t  den gleichen LSsungen vor- 
behande l t  worden,  die Austauschers~ulen  h a t t e n  Durchmesser  yon  e twa 
2 ram, ihre H6he be t rug  je nach  Versuch 4 ,5 - -5 ,8  cm. Aus Abb.  3 s ind 
die aus den exper imente l len  D a t e n  berechneten  Vertei lungskoeff iz ienten 
der  Zn-ADTA-  bzw. C d - A D T A - K o m p l e x e  zwischen A D T A - b e l a d e n e m  An- 
ionenaus tauscher  und  ADTA-LSsungen  zu ersehen. Au[~erdem enth~l t  
Abb.  3 auch die an  anderer  Stelle mi tge te i l t en  W e r t e  der  Vertei lungs-  
koeffizienten einiger M e t a l l : ~ D T A - K o m p l e x e ,  was einen Vergleich aller 
un te r such ten  D-Wer t e  ermSgl icht  4. 

V e r s u c h e  m i t  95Zr u n d  95Nb a n  n i t r a t - b e l a d e n e n  D o w e x  
1 X 4 - S i i u l e n  i m  , , 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 c h t "  

I n  einer gesonder ten  Serie yon  Versuehen wurde das  Verha l t en  yon  
Zr und  Nb  an n i t r a t -be ladenen  Dowex 1 X4-S~ulen untersucht .  Als 

4 T. Sch6n]eld, M .  Wald und Mar ia  Bruno, 2nd U . N .  Internat .  Conf. 
Peaceful Uses Atomic Energy, Genf, Sept. 1958, Bericht P 1439. 
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l~adio-indikatoren wurde das Radioelementgemisch 95Zr--95Nb im 
radioakt iven Gleiehgewieht verwendet.  Zum Aufnehmen und l~ber- 

$ s ]  
Abb. 3. VerteilungskoeNzienten yon Zn und Cd zwischen XDTA-beIadenem Dowex-1 und 

:~DTA-L6sungen 

t ragen sowie zum Eluieren des Zr-Nb-Gemisehes dienten LSsungen 
folgender Zusammensetzung:  7 , 5 . 1 0  -1 m NAN03 + 5 �9 10 .4 m Na2I-r2Y; 
5,0" 10-~mN~NOs + 5- 10 .4 m Na2H2Y; 2,0. 10 -1 m NaNO3 + 5 . 1 0 - 4 m  
NazHeY;  1,0 �9 10 -1 m NaNOa -~ 5 �9 10 -4 m NazIt2Y. Die Messungen 
~mrden bei den pK-Wer ten  1,5; 3,1; 5,0 und 7,5 clurchgeftihrt. 
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Tabelle 3. V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  v o n  Zr  u n d  N b  z w i s e h e n  w e i t -  
g e h e n d  n i t r a t b e l a d e n e m  D o w e x  1 X4 u n d  ~ _ D T A - h a l t i g e n  Ni-  

t r a t l 6 s u n g e n  b e i p H =  1,5; 3,1;  5,0 u n d  7,5 

[NO~-] [H~u 2-] DZ r AN b pK Mol/Liter Mol/Liter 

1,5 

3,1 

5,0 

7,5 [ 
! 

7,5 
5,0 
2,0 
7,5 
5,0 
2,0 
1,0 
7,5 
5,0 
2,0 
7,5 
5,0 
2,0 

10-1 
10-1 
10-1 
10-1 
10 
10-1 
10-1 
10-1 
10-t 
10-1 
10-1 
10-1 
10-1 

5 10 .4 
5 10 .4 
5 10 4 
5 10-4 
5 10 -4 
5 10 .4 
5 10 -4 
5 10 -4 
5 10 -4 
5 10 .4 
5 10 4 
5 10 -4 
5 10 .4 

2,0 
3,0 
5,6 
2,6 
4,2 

15,2 
35,7 

2,1 
4,4 ; 5,2 

29,7 
1,5 
3,4 

20,4 

121 
1466 
1998 

155 
159 

1890 
187 
137 

2451 

Tab.  3 enth~t t  die W e r t e  der  
ftir Zr  und  Nb  auf Grund  der 

o z ~ , v : l ~  Elut ionsergebnisse  er rechneten  Ver- 
: o nil4,1 tei lungskoeffizienten.  Die in Spal te  5 
- v n~.~z un te r  A~b erfaBten W e r t e  wurden  

zs pH: 75 
' aus der  Verschiebung des Nb  auf 

der  Austauschers/s auf die gleiche 
Weise  berechnet ,  wie die Verte i lungs-  
koeffizienten der  t ibr igen Metal l-  

i ~ A D T A - K o m p l e x e  (vgl. Ful3note 1). \ 
\ Die Zahlenwer te  sprechen jedoch 

daffir, dab  es sich hier  n icht  um 
N b - ~ D T A - K o m p l e x e  hande l t ,  sie 

\ kSnnen daher  n icht  Ms Vertei lungs-  
\ .  \ ; koeffizienten eines Niobkomplexes  an- N 
"\.\'\+~. \ gesehen werden.  Auf  diese F rage  

"\§ " \  . soil wei~er un ten  e ingegangen wer- 
\ \ .  ' den. \ ,  ~ , , , I , , ,  

~r' 2z 3 ~ J ~ t~ I n  Abb.  4 s ind die D-Wer t e  der  
{tlOd] Z r - A D T A - K o m p l e x e  in Abh~ngigkei t  

Abb. 4. Verteilungskoeffizienten yon Yon der Nitratkonzentration der 
Zr(9~Zr) zwischen weitgehend nitrat- XDTA-haltigen Elutions]6sungen dar-  beladenem Dowex-1 und X D T A -  
haltigen Nitratl6sungen (gestrichelt gestellt. 

Kurve ftir Th bet pK = 4,7) 
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D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

1. Die Verteilungskoe//izienten yon Zn-ADTA-Komplexen. Abb. 1 ge- 
s tat tet  auf Grund der Beziehung d logD/d log  [A a-] = - - n / a  (D = 
Verteilungskoeffizient, [A ~-] = Konzentration des verdr~ngenden Anions 
mit  der Ladungszahl a, vgl. Ful3note 2), die Ladungszahl n der anionisehen 
Zn-ADTA-Komplexe zu ermitteln, die ftir die Aufnahme in den Aus- 
tauseher bestimmend sind. Es seien zun/~ehst die Verteilungsgleiehgewiehte 
betraehtet,  die sich bei Verwendung yon Elutionsl6sungen mit einem 
~DTA-Gehalt  yon 1 . 1 0  .5 Mol/Liter einstellen. Erwartungsgem~B tri t t  
im pI-I-Bereich 5,0--8,8 ein zweiwertiger anionischer Zn-~DTA-Komplex 
auf, d. h. der Komplex ZnY 2-. Bei pK ----- 3,2 entsprechen die niedrigen 
D-Werte dem Umstand, dag der Zinkkomplex schon zum Teil dissoziiert 
ist und Zn nut  mehr zu etwa 95% als Komplex vorliegt. Eine _~DTA- 
Konzentration yon 1 �9 10 -5 Mol/Liter geniigt, urn das gesamte Zn in die 
I~omplexform fiberzuffihren. Wird jedoch eine Elutionsl6sung mit hSherer 
_ADTA-Konzentration, z. 13. 1 �9 10 -3 Mol/Liter, angewandt, so macht sich 
die verdr/ingende Wirkung der ADTA-Ionen stark bemerkbar. Um also 
aus der Abh~ngigkeit d log D/d log [A a-] auf die Zusammensetzung der 
MetMlkomplexe schlieBen zu k6nnen, mug in einem Bereich gearbeitet 
werden, in dem die -~DTA-Konzentration zwar genfigend grog ist, um 
das gesamte vorhandene Metall in die Komplexform zu verwandeln, 
jedoch gleichzeitig klein genug, um nicht als verdr/tngendes Agens eine 
l%olle zu spielen. 

Die pK-Unabh~ngigkeit der Neigung d log D/d log [A a-] lgBt schlie- 
13en, dag Komplexe anderer Zusammensetzung neben ZnY 2- nicht 
auftreten (Abb. 1). 

Auch aus ADTA-L6sungen wird Zn bei pH = 5,0 in ~DTA-ges/~ttigte 
Austauschers~ulen in Form eines zweiwertigen Komplexes aufgenommen 
(Abb. 3). 

2. Das Verhalten yon Cd (Tab. 2). Im pK-Bereich 5,0--10,0 ist ffir 
die Aufnahme des Cd in den Austauscher ein zweiwertiger Komplex, 
also CdY 2-, maBgeblich; die Dcct-Werte sind in diesem Bereich weit- 
gehend pK-unabh~ngig. Der Cd-I(omplex wird betr~chtlich schw~cher 
als der Zn-Komplex dutch Austauschadsorption festgehalten; die St~rke 
seiner Aufnahme gleicht ungef~hr der des Pb-Komp]exes (Abb. 2). 

-~hnlich wie Zn wird auch Cd aus ~_DTA-LSsungen bei pH = 5,0 
an ~DTA-ges~ttigten Austauschers~ulen als zweiwertiger Komplex fest- 
gehalten (Abb. 3). 

3. Das Verhalten der Radioelemente Zr und Nb 
In frtiheren Untersuchungen iiber die Aufnahme von ~_DTA-Komplexen 
einiger Radioelemente durch Anionenaustauschers/~ulen 1, 2, ~ ist besonders 
alas Verhalten des Th aufgefMlen: tmabh~ngig yon den Versuchsbedingungen 
(pH, Nitratkonzentration der Elutionsl6sungen, nitrat- oder komplexon-be- 
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ladene Austauschers~ulen) seheint Th im untersuchten Bereieh Hydrogen- 
komplexe zu bilden, die zwei Ionen NDTA je Ion Th enthalten, resp. gew6hn- 
liche 1 "2-Komplexe mit Nitrilotriessigsiiure 5. Die Zusammensetzung der 
Th-NDTA-Komplexe ist pH-abhi~ngig und gem~g der Annahme geht mit 
steigendem pH der einwertige in den zwei- und dieser in den dreiwertigen 
Komplex tiber. Die Th-Komplexe werden unvergleichlich s~/~rker in den Aus- 
tauscher aufgenommen als die mit anderen Metallen gebildeten Komplexe 
gleicher Ladung. 

Es war daher yon Interesse zu untersuchen, wie sich unter analogen Be- 
dingungen andere vierwertige Elemente, z. B. Zr, verhalten. Da zu diesem 
Zweeke das Radioelementgemisch 9 5 Z r -  95Nb verwendet wurde, konnto 
daneben, abgesehen yon der M6glichkeit einer Trennung beider Elemente, 
auch das Verhalten des Nb(V) untersucht werden. 

Es seien zunaehst die Werte fiir Zr betrachtet. Wie a us Tab. 3 und 
Abb. 4 zu ersehen ist, wird Zr bei ] p K -  5,0 als zweiwertiger ADTA- 
I(omp]ex in den Austauseher aufgenommen, der entweder die Struktur 
eines l:2-Hydrogenkomplexes, d .h .  ZrH~Y~-, oder eines Zirkonyl- 
komplexes ZrOY 2- haben k6nnte. Nun ist aber bei lOK ~ 7,5 und hSherett 
pt t-Werten aueh ein Zweiwertiger Komplex Iiir den Austausehvorgang 
maggeblich. Aus dieser Unabhangigkeit der Zusammensetzung des I~om- 
plexes vom pK-Wert im genannten Bereieh 5,0--7,5 folgt, dag es sich 
nicht um einen Zr-ADTA-1:2-Komplex handeln kann, denn dieser miigte 
bei hSheren pH-Werten durch Abgabe eines Protons in einen dreiwertig- 
negativen Kydrogenkomplex tibergegangen sein. Zudem wurde das stabile 
wasser]Ssliche Zr-ADTA-Komplexsalz bei loll = 6 isoliert, wobei sieh 
erwies, dab diese Verbindung nur eine ~DTA-Gruppe je Atom Zr ent- 
halt6, 7. Das gleiehe Verh/~ltnis konnte aueh auf Grund verschiedener 
Titrationsmethoden festgestellt werden s-11. Andererseits ist die iiberaus 
starke Tendenz yon Zr-Verbindungen zur tIydrolyse unter Bildung yon 
Zirkonylverbindungen wohl bekannt. Daher kann der zweiwertige Kom- 
plex nur als Zirkonylkomplex ZrOY 2- gedeutet werden. Bei pK = 3,1 
dagegen wird ftir Zr im log D/log [N03-]-Diagramm die Neigung - -  1,32 
gefunden. Im Hinblick auf die Einwertigkeit der verdr~ngenden Ionen 
(N0a-) sprieht diese Neigung, die zwisehen die Werte fiir ein einwertiges 
( - - n / a  = 1,0) und ein zweiwertiges ( - - n / a  = 2,0) Komplexion i/~llt, 
Iiir das Vorhandensein eines Gleiehgewiehtes zwischen ein- und zwei- 
wertigen Zr-ADTA-Komplexen, wobei das einwertige Komplexion in 

M .  Wald und T. SchSn]eld, Mh. Chem. 90, 189 (1959). 
L.  O. Morgan und 2V. L.  Just~s,  J. Amer. Chem. Soc. 78, 38 (1956}. 

7 W . B .  Blumenthal, Chem. Behaviour of Zirconium, Princeton, New 
Jersey 1958. 

s G. W.  C. Milner  und P. J .  Phennah, Analyst 79, 475 (1954). 
9 j .  S. Fri tz  und M .  O. 2~ulda, Anal. Chem. 26, 1206 (1954). 
lo G. W, C. Mi lner  und J.  W. Edwards, Analyst 80, 879 (1955). 
11 M .  Bobtelslcy und R. Ra]ailo~, Anal. Chim. Acta 17, 308 (1957). 
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i iberwiegendem MaBe fiir die Aufnahme  des Zr in den Ans tauscher  ver-  
an twor t l i ch  ist. 

W e n n  bei  noeh niedr igeren p I t - W e r t e n  gearbe i te t  wird, so erf~hrt  die 
Neigung der  Geraden  im log D/log [ N 0 s - ] - D i a g r a m m  eine weitere  Ab-  
flachung, d . h . ,  dal~ der  Ante i l  der  e inwert igen K o m p l e x i o n e n  wel ter  
steigt .  Bei  pI-I = 1,5 erre icht  die Neigung ftir [NOa-] = 7,5 " 10 -1 m - -  
- -  5 �9 10 -1 m den W e f t  1 und  k n a p p  un te rha lb  p K  = 1,5 den W e f t  0,7. 
MSglieherweise k o m m t  es in diesem 10I-I-Bereieh berei ts  zur Bi ldung yon  
Neu t r a lkomplexen  Z r Y .  n (K20).  

Das Auf t r e t en  e inwer t ig-negat iver  Z r - A D T A - K o m p l e x e  un te rha lb  
p H  = 3,1 und  haupts~ehl ieh  unterhMb pI{ ----- 2 kann  auf  zweierlei  A r t  
gedeu te t  werden,  n/~mlieh du tch  die Bi ldung yon H ydroxokomple xe n ,  die 
infolge der  Abgabe  yon  P ro tonen  dureh  koord ina t iv  gebundenes  Wasse r  
ents tehen,  oder  dureh  die Bi ldung  yon  Z r - A D T A - l : 2 - K o m p l e x e n .  I m  
ers ten  Fat le  wtirde der  folgende p ~ - a b h ~ n g i g e  i~bergang s t a t t f i nden :  

Z r 0 Y  2- ~- 2 I-I+ ~ Z r ( O t I ) u  @ K + = Z r u  n (I-I20). 

Auf die Tatsaehe,  dag  Komplexe  der A r t  lV[eu 2- �9 n (K20) dureh  Pro-  
t onenabgabe  in t i y d r o x o k o m p l e x e / i b e r g e h e n  kSnnen,  is t  berei ts  hinge- 
wiesen worden 12. 

I m  zwei ten Fal le  komln t  es zur Bi ldung yon einwert igen 1 : 2-I-Iydrogen- 
komplexen,  denen die Zusammense tzung  ZrH3Y2- zuzusehre iben ist. 

Die Existenz yon Zr -~DTA- l :2 -Komplexen  ist mehrfaeh siehergestellt 
worden. Die direkte Ti t ra t ion yon Zr mit  NDTA kann unter  Bedingungen 
gefiihrt werden, bei denen Zr und ~ D T A  im Molverhgltnis 1:2 reagieren. 
Wird  Zr bei p H  < 2 mi t  ADTA ti tr iert ,  so reagiert  es nut  dann im Molver- 
hgltnis l : l ,  wenn die t i t r ier te  L6sung vorher auf Siedetemp. gebraeht  
worden ist, d. h. wenn Sieherheit besteht,  dab die Reakt ion zwisehen Zirkonyl- 
ionen und Komplexon ablguft s, is. I s t  die L6sung kalt ,  so liegt Zr, zumindest  
teilweise, als Zr 4+ vor und fiir die Titrat ion wird die doppelte Menge ~[DTA 
verbraueht ,  weil Zr 4+ mit  ADTA unter  Bildung yon 1 : "2-Komplexen reagiert  za. 
Die Armahme, dal? in unserem Falle ein ZrHaY~--Komiolex vorlieg~, kann daher 
die weitaus gr6gere Wahrseheinliehkeit  ftir sieh beanspruehen. 

Die Versuehe mi t  Zirkon an  n i t r a t -be l adenen  Aus tausehersgulen  er- 
geben al lgemein,  dab  das  vierwert ige  Zr, ghnlieh wie Th, auBerordenblieh 
s t a rk  du tch  den Aus tauseher  gebunden  wird ;  d ie  Vertei lungskoeff iz ienten 
der  Z i rkonkomplexe  bei  p H  = 3 - - 5  sind sogar be t rgeh t l i eh  gr6Ber als 
selbst  die der  Thor iumkomplexe  (vgl. Abb.  4). 

Die Existenz eines Nb-XDTA-Komplexes,  allerdings nur innerhMb des 
pI-LBereiehes 3,0--6,0, wurde auf Grund polarographiseher Untersuehungen 
festgestellt ~4. Andrerseits weist G. Sehwarzenbach auf die geringe Neigung 

12 G. Schwarzenbach und H.  Ackermann ,  I lelv.  Chim. Aeta  30, 1798 (1947). 
1~ A. .~/Iusi l  und ~/. Theis,  Z. anal. Chemie 144, 427 (1955). 
1~ D. J .  Ferret  und G. W.  C. ,~rilner, J. Chem. Sot. [London] 1956,1186. 
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des Nb hin, mit Komplexon eine Verbindung einzugehen; Nb geh6rt zu den 
wenigen Kationen, die start basischem Stickstoff lieber Sauerstoff als Ligand- 
atom aufnehmen und daher das Hydroxylion dem Komplexon-Anion vor- 
ziehen 15. 

Die in unseren Versuchen gefundenen Verteilungskoeffizienten des Nb 
zeigen keine gesetzm~Big zu erfassende Abh~ngigkeit v o n d e r  Kon- 
zentration des verdrKngenden Anions. Nb wird durch den Anionenaus- 
tauscher iiberaus stark festgehalten; unter der Annahme eines Ionen- 
austauschmeehanismus ergeben sich fiir eine eluierende Nitratl6sung 
yon der I~onzentration [NO~-] = 2" 10 -1 Mol/Liter D~b-Werte yon 
mehreren Tausend. Dieses Verhalten ]~Bt schlieBen, dab im Falle des Nb 
nicht Ionenaustausch, sondern eine Erseheinung grunds~tzlich anderer 
Art, n~mlich lgadiokolloidbildung, als Ursache der Adsorption anzu- 
sprechen ist. 

4. Der Einflu[3 der ~4"DTA-Konzentration. In Tab. 1 sind u. a. typische 
Beispiele einiger Versuchsreihen enthalten, welche - -  unter sonst gleichen 
Bedingungen - -  die Abh~ngigkeit der Elutionsgesehwindigkeit yore 
ADTA-Gehalt der NitratlSsungen illustrieren. Die angefiihrten Versuchs- 
beispiele lassen einerseits deutlich erkennen, dab sehr kleine Konzen- 
trationen des Komplexbildners ausreichen, um das t~adioelement vSllig 
in der Komplexform zu halten; andrerseits maeht sich mit steigender 
*DTA-Konzentrat ion der verdr~ngende Einflug tier Ionen des Komplex- 
bildners immer mehr bemerkbar. Natfirlieh stellen sieh im MaBe, wie die 
Komplexbildnerionen aueh als verdr/ingende Ionen eine Rolle zu spielen 
beginnen, neue und komplizierte GMehgewiehtsverh/iltnisse ein, die die 
Auswertung der Versuehe ersehweren. Auf Grund der Daten in Tab. 1 
kann qualitativ geschg~tzt werden, dab bei einem Verh~ltnis [NOa-] : [1-]]2 Y 2 . ]  

< 100 die Ionen des Komplexbildners bereits eine merkliche Ro]le zu 
spielen beginnen. 

5. Ladungszahl, Stabiliti~tskonstante und Verteilungskoe/fizient. Es ist 
bereits darauf hingewiesen worden, dab sich die Verteilungskoeffizienten 
yon Metallkomplexen bei demselben pt{-Wert trotz gleicher Ladungszahl 
merklich unterscheiden k6nnen; als Beispiele sind die I~omplexe BiY- 
und YY-, PbY 2- und ThH2Y~- sowie BiX~- und YX~-angefiihrt worden. 
Nun erweist sich, dab sich in gleichen pI-LBereichen auch die Verteilungs- 
koeffizienten des Zn-ADTA-Komp]exes (Dzny:-) merklich yon denen 
einiger anderer zweiwertiger Komplexe unterscheiden; so z. B. wird bei 
gleichen pH-Werten der Zn-Komplex betr/ichtlich st/irker in den Aus- 
tauscher aufgenommen als der Pb-Komplex und der Cd-Komplex. 

Die Volumsverteilungskoeffizienten yon Zn- und Cd-~DTA-Kom- 
plexen zwischen vollst~ndig komplexon-beladenen AustauschersKulen und 

la G. Schwarzenbach, Komplexometr. Titr., 3. Aufl., Stuttgart 1957. 
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ADTA-L6sungen versehiedener Konzentration sind in Abb. 3 einge- 
zeichnet. Zu Vergleichszwecken werden in Abb. 3 auch die an anderer 
Stelle ~ mitgeteilten Werte der Verteilungskoeffizienten einiger Metall- 
ADTA-Komiolexe dargestellt. Aus dem Vergleich tolgt, dab die gMche 
Erscheinung einer viel st~rkeren Aufnahme yon Zn-ADTA-KompIexen 
a]s yon Pb- und Cd-ADTA-Komplexen a.uch in den Versuchen auftritt,  
die an ADTA-ges/ittigten Austauschers~ulen und mit ~DTA-LSsungen 
durchgefiihrt wurden. 

W~hrend in den friiher genannten Beispielen die ~r der Stabili- 
t/~tskonstanten gleichgeladener Komplexe nicht verglichen werden konn- 
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Abb. 5. Trennung von Bi-.'~_DTA, Cd--~DTA und Zn-~DTA an einer ADTA-ges~i~tigten 
Dowex-l-Niule; Elution mit  0,01 m Na:tI2Y. Durchsatz = 13,7 ml 

ten, da die Stabilit/itskonstanten der Komplexe BiY-* und ThH2Y~- 
nicht gemessen wurden (die fiir den Th-Komplex angegebene GrSge 15 
gilt fiir den Komplex ThY), ist im Fa]le yon ZnY 2-, PbY2- und CdY 2- 
so ein Vergleich ohne weiteres m6glich 15. Die Stabilit~tskonstante des 
Pb-Komplexes ]iegt um 1,54 Zehnerpotenzen hSher a]s die des Zn-Kom- 
lolexes (log Kpb Y = 18,04; log Kzn Y = 16,50); dessenungeaehtet wird 
der Zn-IKomplex betr~chtlich starker in den Austauscher aufgenommen 
als der Pb-Komplex (Abb. 1). Andererseits unterscheiden sich die Loga- 
rithmen der Komplexbildungskonstanten yon ZnY2- und CdY 2- nur um 
0,04 (16,50 Iiir ZnY und 16,46 ftir Cdu Trotzdem wird ZnY2- be- 
tr/~ehtlich sts in den komplexon-beladenen Austauseher aufgenommen 
als CdY 2-. 

* F/Jr die Stabilit/~tskonstante des BiY kann sch/ttzungsweise der Wert 
i 026--11028 angenommen werden. (Private Mitteilung yon Herrn Dr. Th. Sch6n- 
feld, Anorganisch- und Physikalisch-Chemisehes Institut der Universit/~t 
}Vien. ) 
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Diese Erscheinungen gestatten den Schlug, dab die GrSfte der Komplex- 
bildungskonstante, ~hn]ich wie die der Ladungszahl, nicht den ent- 
scheidenden Fakt0r  ffir die St~rke der Aufnahme eines Komplexes in 
den Aust~uscher bfldet. 

6. Eignung ]i~r radiochemische Trennungen. Die angeffihrten Daten 
(Abb. 1--4) lassen ohne weiteres die M5glichkeit einer Trennung yon 
Zn und Cd ersehen. Aus dem Vergleich mit frtiheren Versuchen 1 folgt,, 
dag auch Bi yon beiden Elementen getrennt werden kann. Abb. 5 stellt 
das Ergebnis eines Versuches d~r, der zur experimentellen Uberprf fung 
dieser MSglichkeit angestellt wurde, ul0pb wird a]lerdings zum Tell yon 
115mCd iiberdeckt, da beide Elutionsbanden ziem]ich breit sind. Die 
radiochemische Reinheit der aus ihrem Gemisch abgetrennten Elemente 
Zn und Cd ist praktiseh 100prozentig. 

Die Trennung yon Zr und Nb verl~tuft anstandslos. Beispielsweise 
geniigte etwa 1 ml einer anf pH = 5,0 eingestellten LSsung von 7,5 �9 10 -1 
Mol/Liter NaN0s  q- 5 �9 10 -4 Mol/Liter N%H2Y, um aus einer etwa 8 cm 
hohen Austausehers/~ule vom Durehmesser etwa 2,5 mm das ges~mte 
im aufgesetzten t~adi0elementgemisch enthaltene 9SZr zu eluieren. 
Ebenso folgt aus Abb. 4 die MSglichkeit einer Trennung yon Zr und Th. 

Der Autor dankt  Herrn Dr. T. SchSn/eld fiir wertvolle Diskussions- 
bemerkungen. 

Der Autor dankt  aueh I-Ierrn Chemie-Techniker Wiestaw Zulczyk 
~iir die Hilfe bei der Durchfiihrung der Versuche. 


