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Einflull der radioaktiven Strahlung auf das heterogene 
Gleichgewicht im System Festk~irper-- Liisung 

Von 

V. I. Spitzin*, E.A. Tortschenkowa und I.N. Glaskowa 
Aus den] Inst i tu t  ffir physikalische Chemic 

der Akaden]ie der Wissenschaften der UdSSR, 
Moskau 

(Eingegangen am 8. Mai  1970) 

I. Mit I-Iilfe der Durchflul3n]ethode wurden die Werte der 
elektrokinetischen Potentiale yon radioaktiven und der nichv- 
radioaktiven Bariun]sulfatproben gen]essen. 

2. Es wurde bewiesen, dab je nach den] Verfahren der Her- 
stellung yon BaSO4-1~roben diese sowohl einen positiven als auch 
einen negativen Wert des ~-Potentia]s aufweisen kgnnen. Bei 
der F~llung in] neutralen Medium (Na2SO4) l~I]t sieh der BaSO4- 
Niedersehlag dureh einen negativen Wert des ~-Potentials, bei 
der F~llung in] saureu Medium (I-12SOa) durch einen positiven 
Weft des ~-Potentials kennzeiehnen. 

3. Dutch die Einfiihrtmg yon radioaktiven] Sehwefel (35S) 
in des BaSOa-Pr~parat wird des Vorzeiehen der Ladung der 
Oberfl~ehe nicht beeinflul~t, aber der Wert des elektrokineti- 
schen Potentials wird gegndert. Die erwahnten _4mderungen 
hi~ngen n]it den] Gehalt an radioaktiven] Isotop in] l~iederschlag 
zusan]n]en. Der extren]ale Einflul3 li~13t sich bei einer spezifischen 
Radioaktivit/~t von 1 2 n]C/g nachweisen. 

Influence el Radioactive Radiation on the Heterogeneous 
Equilibrium in the System Solid--Solution 

I. The eleetrokinetic potentials of r~dioaetive and non- 
radioactive barium sulfate samples have been detern]ined by 
the strean]ing potential method. 

2. It has been shown that depending on the n]ethod of 
preparation, BaS04 samples can have both positive and nega- 
tive ~-potentials. In the case of deposition in a neutral me- 
dium (Na2SOa) the BaS04 deposit can have a negative ~-po- 
tential, whereas when it is prepared in an acid medium 
(I-12SO4) the value of the ~-potential is positive. 

3. The introduction of radioactive sulfur-35 into BaSe4 
deposit does not affect the sign of the surface charge, but 
changes the eleetrokinetic potential value. These changes 
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depend on the radioactive isotope content in the deposit. 
The extrema] effect is observed with specific radioactivity 
1-2 mCu/g. 

Durch die im Festk6rper vor sich gehenden radioaktiven Umwand- 
lungen kSnnen versehiedene Effekte in dessen Innerem und an der Ober- 
fli~che hervorgerufen werden. Unter  dem Einflul~ der Strahlung li~13t sieh 
eine teilweise Ionisierung der Atome bzw. deren 1Jbergang in den ange- 
regten Zustand beobaehten. Dutch die Rfickstoltkerne kSnnen Defekte 
im Kristallgitter des Stoffes hervorgerufe~ und an dessen Oberfli~Che 
zusi~{zliChe aktive Zentren gebildet werden. Als Folge der  Emission der 
geladenen Teilchen kSnnen elektrisehe Ladungen sowohl innerhalb als 
auch an der Oberfli~che des radioaktiven Festk6rpers entstehen. Durch 
die erwi~hnten Vorg•nge wird die ffeie Energie des Kristallgitters erh6ht, 
das System verliert den Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts. 
Es w~re na~tirlich zu erwarten, dal3 die physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften der Substanzen, die radioaktive Isotope enthalten, sieh yon den 
Eigensehaften unterscheiden werden, die denselben Verbindungen mit 
ausschliei~lieh stabilen Isotopen eigen sind. Dies bezieht sieh vor allem 
auf die Erseheinungen, die an der Phasengrenzfl/iche vor sich gehen 
(Adsorption, Isotopenaustauseh, Verdampfung, Aufl6sung u . a . m . ) .  
In  vorangegangenen Untersuehungen 1-6 wurde festgestellt, dai3 die 
radioaktive Strahlung eine St6rung des Zustands der Oberfl~iehenschieht 
zur Folge hat  und somit den Charakter der heterogenen Prozesse/indert. 
Am h/~ufigsten ]iel~ sich die Anderung des Zustandes der FestkSrper- 
oberfl~ehe im Laufe der Herstellung des Pr~para~es nachweisen, in 
EinzelfMlen liel3 sich auch eine ,Ansammlnng"  des Radiationseffektes 
beobach~en. Es ist kennzeichnend, daI3 die Selbstbestrahlung der Sub- 
stanz sich Ms wirksamer erwiesen hat im Vergleich zu einer Bestrahlung 
yon aul~en. Es wurde, dariiber hinaus, nachgewiesen, daI3 nicht aus- 
schliel31ich die im FestkSrper bzw. in dem seine Teilchen umgebenden 
Medium vor sich gehenden chemischen Radiationserscheimmgen fiir die 
Anderungen des Charakters der physika]iseh-chemischen Vorgange, 
die an der Phasengrenzfli~che erfolgen, verantwortlieh sind; es spielen 
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dabei  auch andere  F a k t o r e n  eine be s t immte  Rolle,  da run t e r  die Ladung  
der  Probe.  

Somi t  wurde die F rage  fiber die No twend igke i t  einer d i rek ten  Unter -  
suchung des Zus tandes  der  Grenzfli~che zwischen zwei Phasen,  yon 
denen  eine, und  zwar die feste, r a d i o a k t i v  ist,  aktuel l .  A m  zweck- 
m/~I~igsten erwies sich die Messung des e lekt rokine t i sehen Poten t ia l s  
eines solehen Systems.  Die Ergebnisse  der durchgef i ihr ten  Arbe i t  werden 
im vorl iegenden Ber ich t  dargelegt .  

Als Objek t  der  Unte r suehung  wurde  Bar iumsul fa t  gew~h]t, und  zwar 
dank  seiner spezifisehen Eigent i iml iehkei ten .  Es b i lde t  typ i sche  Ionen-  
kris tal le ,  weis t  eine geringe LSsl iehkei t  und  keine Neigung zur Bi ldung 
yon H y d r a t e n  auf;  seine Iqiederschls Iassen sich leicht  herstel]en, 
uud zwar mi t  einer  verschiedener i  Charak~eris t ik  der  Oberft~che (Ausmal3 
und  F o r m  der  Teilchen ). 

Disher ]iegen verh/iltnismgl3ig wenigc Arbciten vor, die einer Best immung 
des elektrokinetischen Potentials der Niederschl/~ge des Dariumsulfats in 
seiner gesgttig~en L6sung gewidmet sind. IDle Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen sind widerspruchsvoll, sowohl in bezug auf den Wer t  als auch auf 
das Vorzeichen des ~-Poten~ials. Laut  Li teraturangaben 7, s liegv das elektro- 
kine~ische Potent ial  des Bariumsulfats in seiner ges~ttig~en L6sung in 
Wasser bei 7 b i s -  8 mY. Ein neg~tiver Wef t  des ~-Potentials warde 
auch yon Koltho]] 9 ermittelt .  In  anderen Abhand]ungen i0-15 wurde dagegcn 
fes~gestellt, dal3 die Proben des Dariumsulfats in der w~l~rigen L6sung ein 
positives ~-Potential annchmen. Ffir synthetische Pr~parare wurden • 25mV 
gemessen, ffir Proben natiirlichen B~ryts --  5,4 mV 10. Da aber die Pr/~parare 
des Bariumsulfats in den erw/~hnten Untersuchungen nich~ unter  identischen 
Bedingungcn bereitet  wurdcn, kSnnte man annehmen, daf3 dies einc tmrer- 
schiedliche Struktur  der Oberflgche der lqiederschl~ge zur Folge haben 
kSnnte, was die Ursache der widerspruchsvollen Angaben fiber die Wer~c 
des ~-Potentials bildete. 

I m  Zusammenhang  dami t  wurde  yon uns in ers ter  Linie eine Unter -  
suehung des e lekt rokine t i schen Po ten t i a l s  der  nach  versehiedenen 
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Y[ethoden bereiteten B~riumsnlfatniederschliige vorgenommen, die 
ermittelten Ergebnisse wurden vom Standpunkt  der physikaliseh- 
chemischen Charakteris~ik der Oberfls aus beurteilt: 

Fiir: die Untersuchungen wurden zwei Pri~parate yon Bariumsulfat  
gewi~hlt. Das Pr~parat  A wurde durch gleiehzeitiges EingieBen yon je 
100 ml 0,05M-BaC12- und 0,05M-SIa2S0a-LSsungen in 1 1 heil~en (80 bis 
90 ~ C) bidestillierten Wassers im Laufe einer Stunde bei sts 
Durchmischnng hergestellt.  Ebenso wurde das Pr&parat B aus  0,05M~ 
BaC]2- nnd H~SO4-LSsungen hergestellt. Die Niederschl~ge wurden in 
beiden F/~llen in der Mutterlauge im Laufe yon 20 Stdn. bei Raum- 
vemperatur stehengelassen, wonach sie auf einem Glassinterfilter Sir. 4 
abgetrennt, mit  Wasser bis zum konstanten Wert  der elektrischen Leit- 
f~higkeit des Wasehwassers gespiilt und bei 110~ getroeknet wurden. 

Bei der Herstellung yon radioakti~en Bariumsulfgtniedersehl~gen 
wurde in den 5Iiederschlag wi~hrend der F~llung 35S, der eine weiehe 
~-Strahlung ( E m a x -  0,167MeV) besitzt, in Form yon Snlfat-Ioa 
eingeffihrt. 

Das elektrokinetisehe Potential  der Pr~parate in einer durch BaSO4 
gess WasserlSsung wurde dureh Messung des DurehfluBpotentials 
festgestellt und anhand der Formel yon Smoluchows/cyHelmhol t z l6:  

4 ~ •  
- -  D" P m V  (1) 

ermittelt0 wobei: 

~] = Z~higkeit des Elektrolyts:  
D = dielektrisehe Konstante  des Elektrolyts;  
P -  Druck, unter dem der Elektrolyt  die 5~iederschlagblende 

passiert ; 
E ~ DurchfluBpotential; 
• -- spezifische elektrisehe Leitfi~higkeit des Systems. 

Da gegenwi~rtig keine genauen Angaben fiber den Charakter der 
Anderung der Viskosit~t und der dielektrischen Konstante  der dureh- 
flieBenden Fliissigkeit in engen Kapillaren vorliegen u n d e s  praktisch 
unmSglich ist, diese Messungen vorzunehmen, wurden fiir die Berechnun- 
gen des elektrokinetisehen Potentials Tabellenwerte D = 80,4 (20 ~ C) 
und ~ - -0 ,01  Poise fiir das AusgangslSsungsmittel, also Wasser, ge- 
nommen. Die ~nderung der spezifischen Leitf~higkeit der LSsung in den 
Poren der Pulverblende im Vergleieh zu einer ffeien ElektrolytlSsung 

16 O. N.  Grigorow, S. P. Kosjmina, A.  W. Mar/cowitsch und D. A.  ~ried- 
richsberg, Elektrokinetische Eigensch. der kapillaren Sysveme. Monograph. 
Sammelheft, Verlag d. Akad. der Wissensch. d. UdSSR, 1956. 
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(• wurde durch die Einfiihrung der Berichtigung fiir den Wert der 
Oberfl/~chenleitf~higkeit (• 

• --  • T • (2) 

beriicksichtigt. 
Indem wir in die G1. (1) die Zahlenwerte fiir D und ~ einsetzen und 

beriicksichtigen, dal3 in • sowohl die Volumen- als auch die Ober- 
fl/~ehenleitf/~higkeiS enthalten sind, erhMten wir fiir die Ermittlung des 
Potentials (20 ~ C) folgende F0rmel 

E 
~. = 1,06 7- 105~ • m V (3) 

E, P und z wurden experimentell ermittelt. 
Die Messung des Durehfluf3potentials wurde mittels der Anlage vor- 

genommen, deren Schema aus der Literatur 17 entnommen wurde. Das 
Ger/~ wurde aus Molybd/mglas hergestellt und die einzelnen Bau- 
elemente wurden durch Sehliffe verbunden. Die aus dem Pulver des zu 
untersuchenden Pr/~para~s zusammengesetzte Blende befand sich im 
I~ohr, in welches yon beiden Seiten P]atinelektroden eingesetzt wurden. 
Um das Forttragen der feinen Teilchen des Bariumsulfats mit der durch- 
flieSenden Fliissigkeit zu vermeiden, wurden zwischen der Blende und 
den Elektroden Scheiben aus Prel~glas angebracht; diese dienten auch 
zur Regelung der BlendengrSfte. Die Blende aus dem Bariumsulfatpulver 
hatte Zy]inderform, HShe 9 ram, Durchmesser 19 ram. Diese Ausmal~e 
der Blende reichten aus, um die laminare StrSmung der Fliissigkeit in 
Poren des Systems zu gew/~hrleisten. Die Platinelektroden stellten per- 
forierte 1 mm dicke Scheiben mit 14 mm Durchmesser dar. Urn die 
Polarisation zu vermeiden, wurden die Elektroden mit AgC1 iiber- 
zogen is. Es ist bekannt l~ n dal] durch einen solchen Uberzug tier Wert 
des Durchflu]Bpotentials nicht beeinflul~t wird. Dal3 keine Polarisation 
eintritt, wurde durch das Durchlaufen des Elektrolyts durch die Blende 
zuerst in einer und danach in entgegengesetzter Richtung iiberpriift. 

Das Durehpressen der Fliissigkeit dureh die Blende erfolgte mittels 
Stickstoff, welcher emer vorhergehenden Reinigung unterworfen wurde 
(ges/~ttigte LSsung yon Pyrogallol in 10proz. KOH, hierauf ein Filter aus 
granuliertem CaC]2). 

Das Durchfluf3potentiM E wurde mit Hilfe eines Potentiometers 
LP-58 gemessen. Die Genauigkeit der Bestimmung war T 0,5 inV. Die 
Anzeige des Ger/tts wurde nach dem Einstellen des konstanten Wertes 
des Potentials abgelesen, was meistens im Laufe einiger Stunden eintrat. 

17 D.  W .  Fuers tenau,  Min. Engng. 8, 834 (1966). 
Ls H .  T .  B .  Bri t ton,  Hydrogen Ions [London] 1955, p. 39. 
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Fiir die mit  BaS04 ges/ittigte w~Brige L6sung betrug die Zeit der Gleich- 
gew~chtseinstellung l0 12 Stdn., fiir BaCI2- bzw. lqa2SO4-L6sungen 
(die auf ges~ttigten L6sungen BaS04 vorbereitet wurden) dauerte die 
G]eichgewichtseinstellung 2- -3  Stdn. Das DurchfluBpotential wurde bei 
18 23 ~ C gemessen. Da der Temperaturkoeffizient des T-Potentials des 
BaS04 0 ,2mV'Grad  betr/~gt ~2, was innerhalb der Grenzen der 
MeBgenauigkeit l iegt ,  wurden keine Korrekturen fiir die Tempera~ur- 
abh/ingigkeit des DurehfluBpotentials angebracht. 

Das DurehfluBpotential wurde mehrmals, unter versehiedenen 
Druek, gemessen. Das elektrokinetisehe Potential  wurde nut  fiir kon- 
stantes Verh~ltnis E P bestimmt.  Die spezifische e]ektrische Leitf~hig- 
keit des durchflieBenden Elektrolyts in den Porch der Blende wurde mit 
dem Leitfi~higkeitsmesser CDM-2 gemessen; durch dieses Ger~t wurde 
eine MeBgenauigkeit yon ~ 1% gew~hrleisteu Die elektrisehe Leit- 
f/~higkeit des Elektroly~s wurde direkt in den Poren der zu un~er- 
suehenden Bariumsulfatblende ermittelt.  Nachdem das DurchfluB- 
potential gemessen wurde, wurden die Elektrolytzellen auf die Briieke 
der Leitf~higkeit umgesehaltet und somit der Widerstand der Arbeits- 
16sung (R~) in den Blendenporen gemessen. Dutch die Blende des BaS04 
wurde danach eine 0,1n-KC1-LSsung durchgelassen, deren: Leitfi~higkeit 
(• fiir die gegebene Temperatur  bekannt  ist. Mittels des Widerstand- 
wer~s dieser KontrollSsung (Re)  wurde die Konstante  der Zelle ermittelt,  
u n d  z w a r :  

K - -  • Re .  (4) 

Nach den erm]ttelten Werten yon K und Rg wurde die spezifische 
elektrisehe Leitfiihigkeit des Arbeitselektrolyts fiir die zu untersuchende 
Bariumsulfatblende errechnet. In  der auf solche Weise ermittelten 
elektrischen Leitfiihigkeit • wurden sowohl die Volumen- (• als auch 
die Oberfli~chenleitf/~higkeit (• eingeschlossen. 

Die Reproduzierbarkeit  der Messungen des elektrokinetischen 
Potentials einer Probe Bariumsulfat war ~- (4 6)%, ffir verschiedene 
Proben einer Art (A bzw. B) schwankte diese in den Grenzen ~: (5 8)0/0 . 

Das elektrokinetische Potential des Pr~parates A in mit BaSO4 ge- 
s/~ttigter w~Briger L6sung war negativ, (15 :z 1)inV. Am Pr/~parat B 
lieB sich eine positive Ladung der Oberfl~ehe naehweisen, sein ~-Potential 
war (16 z: 2) inV. Die Unterschiede im Vorzeiehen des T-Potentials 
zeugten davon, dab die unter verschiedenen Bedingungen bereiteten 
Pr&parate des Bariumsulfats eine unterschiedliche Struktur der elek- 
trisehen Doppelsehieht aufweisen Man nimmt gew6hn]ich an, dab die 
Ladung der Oberfls dureh die Adsorption des Gitterions bestimmt 
wird, welches in der L6sung im UbersehuB vorhanden ist. Ffir die vor- 
]iegende Arbeit wurden nile Pr~parate aus ~quimolaren l~eagens- 

lYionatshefte ffir Chemie, Bd. 101/4 75 
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15sungen bereitet und dadurch die Tendenz zur Ausbildung einer Ladung 
auf  Kosten der Adsorption solcher Ionen  ~uf der Kristalloberfls aus- 
geschlossen. Um die l~olle der Gitterionen in der Bildung der elektri- 
schen Doppelschicht zu kli~ren, wurden die ~-Potentiale der Pri~parate in 
BaC12- und Na2S04-LSsungen verschiedener Konzentration gemessen. 

~, mV 

6O 
B 50 / 

3O zot/'" 
tel 

7,0 ~ ~o 3.o 

-50 
- 0 0  

Abb. 1. Abh/ingigkeit des ~- 
Polbentials -con dem Logarilbh- 
mus der I~onzentrai~ion der 
Ba2+-Ionen, pBa, fiir die Pr/~- 

parate verschiedener Art 

Die geradlinige Abh~ngigkeit des 
~-Potentials yon dem Logarithmus 
der Konzentration der Bariumionen 
(Abb. 1) zeigt, dab fiir die zwei Typen 
der Bariumsulfatniederschl~ge eine 
typische Adsorption der potentialbil- 
denden Ionen stattfindet, deren Iso- 
thermen durch die Gleichung 

~ 1  - -  al bl �9 pBa (pBa < 5) (5) 

~2 -- a 2 - - b 2  �9 pBa (pBa > 5) (6) 

ausgedriickt werden k6nnen. 
Fiir eine gess BaSO4-LSsung 

ist CBa Cso" -=- 10-aM, woraus 
lg CBa -- lg Cso ' -- 5, d.h.  pBa = 5. 
Die Konzentration der Ba2+-Ionen in 
den aus mit BaS04 ges~ttigten Wasser- 
15sungen bereiteten Elektrolyten wird 
aus dem L6slichkeitsprodukt errech- 
net. Die Werte pB~ < 5 entsprechen 
den BaC12-LSsungen, die pBa-Werte 
> 5 den Na2SO4-LSsungen. 

Die Gleichung des rechten Zweiges 
der Kurve (5) entspricht der Adsorp- 
tion der Ba2+-Ionen, die Gleichung 
des linken Zweiges (6) der Adsorption 
der S042--Ionen. Durch die Werte 

A~I und b2-- A~2 
bl -- A pBa A pBa '  

die den Tangens des Neigungswinkels der Geraden zur Abszissen- 
achse darstellen, 1/iftt sich entsprechend der Grad der Adsorp- 
tion dieser Tonen kennzeichnen. Deren Werte, die fiir die Praparate A 
und B errechnet wurden, zeigen, daft der Adsorptionsgrad der Barium- 
ionen durch die Bariumsulfatniederschl~ge praktisch der gleiche war 
(bi fiir Pr~parat A war 32,6, fiir Pr/~p~rat B: 28,0). 
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Was die SOa2-.Ionen betrifft, so 1/il~t sich cine derartige Gesctz- 
m/~Bigkeit nicht nachweisen (b2 ffir Pr/~parat A war t2,0, fiir Pr~parat  B 

31,0). Durch diese Angaben wurde die Annahme 1~ best/~tigt, dal~ 
das Kraft ield des Bariumsulfatgitters Bariumionen spezifisch zu adsor- 
bieren vermag. Der yon uns im Vorzeichen der Ladung der in verschie- 
dencn Medien hergestellten Pr/iparate nachgewiesene Unterschied hangt, 
allem Anschein nach, mit  der Bildung der Solvatschale um ein positiv 
geladenes Bariumsulfatteilchen zusammen. Die Zusammensetzung der 
Solvatschale h/mgt mit  dem Charakter des Mediums zusammen, in 
welchcm der Niederschlag gebildet wurde. Bei der F/~llung des Barium- 
sulfats aus einem neutralen Medium (Pr/~parat A) finder an der Obcr- 
fl/~che des Niederschlags die Adsorption der Hydroxylionen aus dem 
Wasser start  (der pH-Wer t  der Mutterlauge war 5,02, wiihrend der 
pH-Wer t  der Na2SO4-AusgangslSsung 7,59 und der BaC12-LSsung 

7,06 war), was eine Bildung des hydrolytisehen Komplexes an der 
Obcrfl/~che dcr Teilchen zur Folge hatte. Dutch den Letztgenannten 
wird auch die negative Ladung der Oberfl/~che des Pri~parates A bedingt. 
Der gegebene Vorgang lal~t sich in Form des Schemas 

(BaSO4)m Ba~ + (SO~--)n 2~H,O -- (BaSO4)mBa~+ 

i (OH-)2n nSO~-- + 2n H ~ 

darstellen. 
Bei der F/~llung im sauren Medium (Pr/~parat B) wird die Hvdra ta -  

tion der Bariumionen unterdriickt und die Teilchen behalten die positive 
Ladung der Oberfl/~che bei, die den Kristallen des Bariumsulfats eigen ist. 

Tabelle 1. ~ - P o t e n t i a l e  yon  BaSOa-Niede r sch l~gen  

Spezifische Radioaktivit~t0 ~-Potential, 
Pr~parat BaS04 yon BaSO4, mC/g mV 

A nichtradioaktiv - -  15 • 1 
1,2 - -  18 -t- 1 
2 ,4  - -  19 ~ 1 

10,0 - - 1 3  -t- 1 
13,0 - -  12 ~ 1 
15,2 - -  11 -4- 1 
20,0 - -  8 J: 1 

B nichtradioaktiv ~ 16 =t= 2 
1,0 ~- 12 • 1 

Die Mel~ergebnisse des T-Potentials der radioaktiven Bariumsulfat- 
niederschl/~ge mit  cincr unterschiedlichen spezifischen Aktiviti~t (85S) 
zeigen (Tab. 1), dab durch die Einftihrung yon radioaktivem 35S in das 

75* 
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Bariumsulfat  das Vorzeiehen der Ladung der Oberfl~che nicht beein- 
fluBt, der Wef t  des  elektrokinetischen Potentials  aber geiindert wird. 
Der Grad der Xnderung h~ngt dabei mit  dem Niveau der Salzradio- 
akt ivi t~t  zusammen nnd ist fiir die Prs  A und B untersehiedlieh. 
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Abb. 2 Abb. 3 

Abb. 2. Abhgngigkeit des T-Potentials yon dem Logarithmus der Konzen- 
tration der Ba2+-Ionen, pBa (Prs A). I = Nicht-radioaktives Pr~parat; 
2 = spezifische Aktivitiit 1,0mC/g; 3 ~ spezifische Aktivit~t 10,0mC/g; 

4 = spezifische Akt iv i~ t  20,0 mC/g 

Abb. 3. Abh~ngigkeit des T-Potentials von dem Logarithmus der Konzen- 
tration der Ba2+-Ionen, pBa (Pr~parat B). 1 = l~icht-radioaktiver Nieder- 

schlag; 2 = spezifische Aktivit~t 1,0 mC/g 

Bei den Proben des Pr~p~rats A wird dureh Steigerung der Radio- 
aktivi t~t  auf 1--2  mC/g eine ErhShung des negativen Wertes des 
T-Potentials, hingegen bei 2- -20  mC/g dessert Verringerung hervor- 
gerufen. Im Falle des Pr~parats  B ist die HShe des positiven Wertes des 
T-Potentials der Probe mit einer spezifischen Aktivi t i i t  yon 1 mC/g 
geringer als bei einem nicht-radioaktiven Prgparat .  
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Dureh die Einfiihrung einer radioaktiven Quelle in den Niedersehlag 
kann, vom Standpunkt  der Elektrostatik aus, eine Anderung des Kraft-  
feldes des Kristallgitters hervorgerufen werden, was sieh in der Bindungs- 
festigkeit der Gitterionen widerspiegeln mug. Um die Anderung dieser 
Bindnngsfestigkeit einzuseh/~tzen, wurde das T-Potential der BaSOa- 
Proben versehiedener Art in ]~ariumchlorid- und Natriumsulfatl6snngen 
gemessen (Abb. 2, 3). 

Die Ergebnisse dieser Untersuehungen zeigen, dab die Weehsel- 
wirknng der Gitterionen mit der Oberfl/tche der BaSOa-Proben unab- 
h&nglg yon der St~rke der Radioaktivit/~t dem Gesetz der Adsorption der 
pote~tialbildenden Ionen untergeordnet ist. Die Natur  der  Bindung der 
Ba 2+- und S04U--Ionen mit der Oberfl/~ehe der das radioaktive 35S ent- 
haltenden Ni~derschl~ge bleibt dieselbe wie im Fall der nicht-radio- 
aktiven Niederschl~ge. Der Adsorptionsgrad der Gitterionen hiingt 
jedoeh mit  dem Weft  der Radioaktivit&t des BaSO4 zusammen (Tab. 2). 
Die Anderung der Adsorbierbarkeit der Ionen mit der Erh6hung der 
Radioaktivi t~t  der Niederschl/~ge geht bei den Pr/~paraten A nieht 
analog wie bei den Pr/~paraten B vor sich. I m  Falle einer positiven Ladung 
der Oberfl/~che (Pr/~parat B) wird dutch die Einfiihrung der Radio- 
aktivit/kt yon 1 mC/g die Adsorption beider Ionen herabgesetzt;  anders 
verhalten sich die Prgparate,  deren Oberfl/~ehe eine negative Ladung hat  
(Prgparat  A). Eine Erh6hung der Radioaktiviti t t  hat  zuerst eine Steige- 
rung der Adsorbierbarkeit der Ionen zur Folge, die einen maximalen 
Weft bei der spezifischen i~adioaktivit~t von 1 - -2mC/g  erreicht, 
wonach die Adsorbierbarkeit wieder absinkt. 

Tabe]le2. W e r t e  ~ ~/ApBa fiir die Niedersch l f ige  yon  BaSO4 

Spezifische l~adioaktivit~t A ~ / A pBa 
Pr~tpara~ BaSO4 yon BaSO4, mC/g pBa < 5 pBa > 5 

A Nichtradioaktiv 32.6 12,0 
1.2 36,0 30,1 
2.4 41,3 25.0 

1070 28,6 23,8 
20,0 26,2 20,0 

B Nichtradioaktiv 2870 31,0 
1,0 20,0 25,0 

Die nachgewiesenen Erscheinungen lassen sich, allem Anschein nach, 
folgenderweise erkl~ren. Durch die ununterbrochene ~-Strahlung des 
35S werden an der Oberflgche der BaSO4-Teilchen positiv geladene 
Zentren gebildet. Durch deren Auf~reten wird eine St6rung des energeti- 
schen Feldes des Kristallgitters hervorgerufen, was seinerseits die 
Anderung des AdsorptionsvermSgens der Gitterionen zur Folge hat. 
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Dureh die Akkumulation der positiven Ladung wird vor allem die 
Adsorption der Bariumionen verhindert .  Infolgedessen wird die durch 
adsorbierte Bariumionen (Pri~para t B) bedingte, positive Ladung der 
Oberfl/~ehe geringer, und der Wert des ~-Potentials des BaSO4 erweist 
sich als geringer im Vergleich zum nicht-radioaktiven BaSOa. Beim Vor- 
handensein yon Ionen, die keine Gitterionen sind, in der Doppelschieht 
wird deren Zusammenhang mit der Oberfl/~ehe des radioaktiven Kristalls 
ge/~ndert. Einem st~rkeren Einflul] in dieser Hinsicht sind Ionen unter- 
worfen, die mit dem Bariumion zusammenh~ngen. Bei dem Pr/iparat A 
stellt ein solehes das OH-Ion dar. Mit einer Verringerung der Anzahl der 
adsorbierten Ba2+-Ionen wird auch die Adsorption der OH~-Ionen ver- 
ringert, worauf die Anderung des pit-Mediums w/~hrend der Bildung des 
Niedersehiags hinweist (Tab. 3). 

Tabelle 3. W e r t e  der  p H - L 6 s u n g e n  bei der  F/~llung yon  BaSOa 
(Pri~para~ A), pI- t -Wert  des Ausgangswasse r s  - -  7,50 

Spezifische pH-Wert der 
Radioaktivit~it pH der Ausgangsl6sungen Mu~erlauge 

des Niederschlags, Bo~C12 Na2SO4 fiber dem 
mC/g :Niederschlag 

Nich~radioaktiv 7,06 7,59 5,02 
1,2 7,06 7,59 6,10 

10,0 7,06 7,59 6,61 
20,0 7,06 7,59 5,05 

Man k6nnte annehmen, dab der Wert des negativen T-Potentials mit 
der Erh6hung der Radioaktivitiit des Pr/iparats sieh verringern muB. 
Wie bekannt 1~ li~Bt sieh der Wert des T-Potentials aber nieht einfach 
dureh die Adsorbierbarkeit der Ionen bestimmen, sondern hitngt in 
wesentlichem MaBe mit dem Entwieklungsgrad der Teilchenoberfli~che 
zusammen. 

Die Einfiihrung des radioaktiven Schwefels 35S in das Bariumsutfat 
hatte keine J~nderung des Intervalls der Dispersit~it der Niedersehli~ge 
zur Folge. Der mittlere Radius der Teilchen ~ ffir das Pri~parat A war 
2,5--3,4 ~z, und im Falle des Pr~parats B fanden wir ~----- 2,5--3,2 ~z. Die 
relative Verteilung der Teilehen naeh AusmaBen hag sich als abhi~ngig 
yon dem Wert der spezifisehen Radioaktivit~t des Salzes erwiesen. Der 
EinfluB der Strahlung kam deutlieher an Niedersehli~gen des Pr/iparats A 
zutage (Abb. 4). 

Bei einer Radioaktivit/~t des BaSO4 yon ] mC/g wurde das Maximum 
an der Verteilungskurve der Teilehen in Richtung der groBen Kris~alle 
versehoben. Gleichzeitig lieB sich ein zweites Maximum, das auf einen 
Zeffall des Systems in zwei besonders wahrseheinliche Teilehenfraktionen 
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hinwies, naehweisen. Mit einer Erh6hung der spezifischen Radio- 
akt ivi tat  bis ~ 10 mC/g wurden beide Maxima welter in das Gebiet der 
grol~en A usmal~e versehoben. Bei einer ErhShung der Radioakt ivi ta t  des 
Salzes bis 20 mC/g n~iherte sich die Verteilungskurve zur solchen eines 
nicht-radioaktiven Musters. 
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Abb. 4. Verteilungskurven der BaSO4-Teflchen (Pr/~parat A) naeh Aus- 
mal~en, t ~ 2qieht-radioaktive Probe ; 2 --~ spezifische Aktivit/~t 1,6 mC/g ; 
3 = spezifisehe Aktivit/~t 11,0 mC/g; 4 = spezifische Aktivit~it 20,0 mC/g 

Eine quantitat ive Einsehatzung der Entwieklung der Bariumsulfat- 
kristalle bei einer Einfiihrung yon 35S erfolgte durch die Messung der 
spezifischen OberfHiche naeh der Adsorption yon Krypton.  Die fi ir  das 
Prapara t  A ermittelten Angaben zeigten, dal~ die Proben mit  einer 
spezifisehen Radioaktivi t~t  yon 1 mC/g die grSl~te spezifische Oberflache, 
und zwar 1,51 m2/g, besitzen. Bei einer ErhShung der Radioakt ivi ta t  
bis 10 mC/g nahm die spezifische Oberflaehe des Niedersohlags ab und 
war 1,34 m2/g. Die nieht-radioaktiven Praparate  A wiesen eine spezifi- 
sche OberflAche des Niedersehlages yon 1,14 m2/g auf. Bei BaSO4-Teil- 
chen mit  einer spezifischen Radioakt ivi ta t  yon 1 mC/g laltt sich folglich 
eine maximal  entwickelte Oberflache nachweisen. Sowohl bei einer 
ErhShung als aueh bei einer Verringerung der Radioakt iv i ta t  wurde die 
Teilchenoberflacbe geglattet. Dureh den gleichzeitigen Einflul~ der 
beiden Faktoren, und zwar dureh eine Anderung der Ladung der Ober- 
flaehe und durch einen Unterschied in der morphologischen Struktur der 
Teilchen, wird somit der extremale Charakter der Abh~ngigkeit des 
Wertes des ~-Potentials yon dem Niveau der Radioakt ivi ta t  des Pra- 
parats A bestimmt. 
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Im Falle des Pr~tparats B beeinflul~t die Einfiihrung yon 35S in den 
Niederschlag die Morphologie der Teilehen nieht. Eine Verringerung des 
~-Potentials der radioaktiven Probe (i,0 mC) wurde deshalb nur auf eine 
Verringerung der Ladung der Oberfl~ehe auf Kosten der Ausstrahlung 
yon ~-Teilchen zuriickgefiihrt. 

Man kann somit schliegen, dab die radioaktive Strahlung des 35S 
eine StSrung des normalen energetisehen Zustandes der Oberfl~ehe der 
Bariumsulfatteilchen zur Folge hat. Da diese Erscheinung sich besonders 
oft im Falle der Teilchen mit einer starkentwickelten Diffusionssehicht 
nachweisen l~l]t, kommt der Ein~luB der Strahlung bereits bei der F~llung 
des Bariumsulfats, und zwar im Moment der Keimbildung zutage. 

Bei einem fertigen Niederschlag s!n d die in diesem auf Kosten einer 
ununterbrochenen Ausstrahlung y o n  ~-Teilchen en~stehenden elektri- 
sehen Ladungen yon Bedeutung. Die erws Faktoren haben merk- 
liche Differenzen in den Werten der elektrokinetisehen Potentiale der 
gew6hnlichen und der radioaks BaSO4-Pr/~parate zur Folge. Dem- 
entspreehend lassen sieh deren physikaliseh-ehemische Eigensehaften 
unterscheiden. 


