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1. Mit Hilfe der Durchflulmethode wurden die Werte der
elektrokinetischen Potentiale von radiocaktiven und der nicht-
radioaktiven Bariumsulfatproben gemessen.

2. Es wurde bewiesen, dafl je nach dem Verfahren der-Her-
stellung von BaSOg4-Proben diese sowohl einen positiven als auch
einen negativen Wert des {-Potentials aufweisen kénnen. Bei
der Fallung im neutralen Medium (NagSQOy4) 186t sich der BaSO4-
Niederschlag durch einen negativen Wert des {-Potentials, bei
der Fallung im sauren Medium (H2S04) durch einen positiven
Wert des {-Potentials kennzeichnen.

3. Durch die Einfithrung von radioaktivem Schwefel (358)
in das BaSO4-Priaparat wird das Vorzeichen der Ladung der
QOberfliche nicht beeinfluBt, aber der Wert des elektrokineti-
schen Potentials wird gedndert. Die erwihnten Anderungen
héngen mit dem Gehalt an radioaktivem Isotop im Niederschlag
zusammen. Der extremale Einfluf} 146t sich bei einer spezifischen
Radioaktivitdt von 1-—2 mC/g nachweisen.

Influence of Radioactive Radiation on the Heterogeneous
Equilibrium in the System Solid—Solution

1. The electrokinetic potentials of radioactive and non-
radioactive barium sulfate samples have been determined by
the streaming potential method.

2. It has been shown that depending on the method of
preparation, BaSQ, samples can have both positive and nega-
tive {-potentials. In the case of deposition in a neutral me-
dium (Na280,) the BaSO4 deposit can have a negative {-po-
tential, whereas when it is prepared in an acid medium
(H2804) the value of the {-potential is positive.

3. The introduection of radioactive sulfur-35 into BaSO,
deposit does not affect the sign of the surface charge, but
changes the electrokinetic potential value. These changes

* Herrn Prof. Dr. B. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet.
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depend on the radioactive isotope content in the deposit.
The extremal effect is observed with specific radioactivity
1-2 mCu/g.

Dutch die im Festkérper vor sich gehenden radicaktiven Umwand-
lungen konnen verschiedene Effekte in dessen Innereni und an der Ober-
fliche hervorgerufen werden. Unter dem EinfluB der Strahlung 148t sich
eine teilweise Ionisierung der Atome bzw. deren Ubergang in den ange-
regten Zustand beobachten. Durch die RiickstoBkerne kontien Defekte
im Krlsta11g1tter des Stoffes hervorgerufén und -an dessen Oberfléche
zusitzliche aktive Zentren gebildet werden. Als Folge der-Emission’ der
geladenen Teiléhen konnen elektrische Ladungen sowohl innerhalb als
auch an der Oberfliche des radicaktiven Festkorpers entstehen. Durch
die erwahrten Vorgange wird die freie: Energie des Kristallgitters erhoht
das System verliert den Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts:
Es wire natiirlich zu erwarten, daf die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften der Substanzen, die radioaktive Isotope enthalten, sich von den
Eigenschaften unterscheiden werden, die denselben Verbindungen mit
ausschlieBlich stabilen Isotopen eigen sind. Dies bezieht sich vor allem
auf die Erscheéinungen, die an der Phasengrenzfliche vor sich' gehen
(Adsorption, I‘sotopenaus"c&usch, Verdampfung, Auflésung uw.a.m.).
In vorangegangenen Untersuchungenl-¢ wurde festgestellt, daB die
radioaktive Strahlung eine Storung des Zustands der Oberflachenschicht
zur Folge hat und somit'den Charakter der heterogenen Prozesse dndert.
Am hauflgsten lieB sich die Anderung des Zustandes der Festkorper-
oberfliche im' Laufe der Herstellung des Priparates nachweisen, in
Einzelfallen liéB sich auch eine ,,Ansammlung® des Radiationsefféktes
beobachten. Es ist kennzeichnend; daB die Selbstbestrahlung der Sub-
stanz sich als wirksamer erwiesen hat im Vergleich zu einer Bestrahlung
von auflen. Es wurde, dariiber hinaus, nachgewiesen, dafl nicht aus-
schlieBlich die im Festkérper bzw. in dem seine Teilchen umgebenden
Medium vor sich gehenden chemischen Radiationserscheinungen ‘fiir die
Anderungen des Charakters der physikalisch-chemischen Vorginge,
die an der Phasengrenzfliche erfolgen, verantwortlich sind; es spielen
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dabei auch andere Faktoren eine bestimmte Rolle, darunter die Ladung
der Probe.

Somit wurde die Frage iiber die Notwendigkeit einer direkten Unter-
suchung des Zustandes der Grenzfliche zwischen zwei Phasen, von
denen eine, und zwar die feste, radioaktiv ist, akbuell. Am - zweck-
méfigsten erwies sieh die Messung des elektroklnetlschen Potentials
eines solchen Systems. Die Ergebnisse der durchgefithrten Arbeit Werden
im vorliegenden Bericht: dargelegt. ‘

Als Objekt der Untersuchung wurde Bariumsulfat gewahlt und Zwar
dank seiner spezifischen Eigentiimlichkeiten. Hs bildet typische Ionen-
kristalle, weist eine geéringe Loslichkeit und keine Neigung zur Blldung
von Hydraten auf; seine Niederschlige lassen sich leicht herstellen,
und zwar mit einer verschiedenen Charakteristik der Oberflache {AusmaB
und Form. der Teilchen).

Bisher liegen verhiltnismi8ig wenige Arbeiten vor, die einer Bestimmung
des elektrokinetischen Potentials dér Niederschlige des' Bariumsulfats in
seiner gesdttigten ‘Losung gewidmet sind. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen sind widerspruchsvoll, sowohl in bezug auf den Wert als auch auf
das Vorzeichen des {-Potentials. Laut Literaturangaben? 8 liegt das elektro-
kinetische - Potential des Bariumsulfats in seiner gesdttigten Lésung in
Wasser bei — 7 bis — 8 mV. Ein negativer Wert des {-Potentials wurde
auch von Kolthoff® ermittelt. In anderen Abhandlungen®1® wurde dagegen
festgestellt, da die Proben des Bariumsulfats in der waBrigen Lésung ein
positives {-Potential annehmen. Fiir synthetische Préparate wurden 4 25mV
gemessen, fiir Proben nattrlichen Baryts + 5,4 mV 1% Da aber die Préparate
des Bariumsulfats in den erwihnten Untersuchungen nicht unter idertischen
Bedingungen bereitet wurden, kénnte man annehmen, da8 dies eine unter-
schiedliche Struktur der Oberfliche der Niederschlige zur Folge haben
kénnte, was die Ursache der widerspruchsvollen Angaben tiber die Werte
des {-Potentials bildete. .

Im ‘Zusammenhang damit wurde von uns in erster Linie eine Unter-
suchung des elektrokinetischen Potentials der nach verschiedenen
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Methoden bereiteten Bariumsulfatniederschlige vorgenommen, die
ermittelten Ergebnisse wurden vom Standpunkt . der physikalisch-
chemischen Charakteristik der Oberfliche aus beurteilt.

Fiir die Untersuchungen wurden zwei Priparate von Bariumsulfat
gewahlt. Das Praparat A wurde durch gleichzeitiges EingieBen von je
100 ml 0,05M-BaCls- und 0,05 M-Na2S0,-Lisungen in 11 heilen (80 bis
90°,0). - bidestillierten . Wassers im, Laufe einer Stunde bei standiger
Durchmischung hergestellt Ebenso wurde das Praparat. B aus 0,061+
Ba(ls- und HsS04- Losungen hérgestells. Die Nlederschlage Wurden in
beiden Féllen in der Mutterlauge im Laufe von 20 Stdn. bei Raum-
temperatur stehengelassen, wonach sie.auf einem Glassinterfilter Nr. 4
abgetrennt, mit Wasser bis zum konstanten Wert der elektrischer Leit-
fahigkeit des Waschwassers gespiilt und bei 110° C, getroeknet wurden.

Bei der Herstellung von radioaktiven Barlumsulfatmederschlagen
wurde in den Niederschlag wihrend der Fallung 358, det éine weiche
fB-Strahlung (En‘,ng: 0,167 MeV)‘ besitzt, in ‘Fdrm ‘von Sulfat-Ton
eingefiihrt. ‘ ‘ ‘ -

Das elektrokinetische Potential der Préaparate in einer durch BaSO,
gesattigten Wasserlosung wurde durch Messung des DurchfluBpotentials
fes‘dgéstgllt und anhand der Formel von Smoluchowsky—Helmholtz1:

4w

D P mV (1)

C=

ermittelt, wobei:

v, = Zahigkeit des Elektrolyts;

D = dielektrische Konstante des Elektrolyts;-

P = Druck, unter dem der Elektrolyt die Niederschlagblende
passiert;

K = DurchfluBlpotential ;

» = spezifische elektrische Leitfahigkeit des Systems.

Da gegenwirtig keine genauen Angaben iiber den Charakter der
Anderung der Viskositit und der dielektrischen Konstante der durch-
flieBenden Flissigkeit in engen Kapillaren vorliegen und es praktisch
unmoglich ist, diese Messungen vorzunehmen, wurden fiir die Berechnun-
gen des elektrokinetischen Potentials Tabellenwerte D = 80,4 (20° C)
und % = 0,01 Poise fiir das Ausgangslosungsmittel, also- Wasser, ge-
nommen. Die Anderung der spezifischen Leitfahigkeit der Losung in den
Poren der Pulverblende im Vergleich zu einer freien Elektrolytlosung

% 0. N. Grigorow, 8. P. Kosjmina, 4. W. Markowitsch und D. A. Fried-
richsberg, Elektrokinetische Eigensch. der kapillaren Systeme. Monograph.
Sammelheft, Verlag d. Akad. der Wissensch. d. UdSSR, 1956.
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(%») wurde durch die Einfithrung der Berichtigung fiir den Wert der
Oberflachenleitfahigkeit ()

% = %y + g (2)

beriicksichtigt.

Indem wir in die Gl (1) die Zahlenwerte fiir D und % einsetzen und
beriicksichtigen, dafl in » sowohl die Volumen- als auch die Ober-
flichenleitfaliigkeit enthalten sind, erhalten wir fiir die Ermittlung des
Potentials (20° C) folgende Formel

‘ E ‘
{=106+1055% mV (3)

E, P und x wurden experimentell ermittelt.

Die Messung des DurchfluBpotentials wurde mittels der Anlage vor-
genommen, deren Schema aus der Literatur!’ entnommen wurde. Das
Geriat wurde aus Molybdéinglas hergestellt und die einzelnen Bau-
elemente wurden durch Schliffe verbunden. Die aus dem Pulver des zu
untersuchenden Praparats zusammengesetzte Blende befand sich im
Rohr, in welches von beiden Seiten Platinelektroden elngese‘ozt wurden.
Um das Forttragen der feinen Teilchen des Bariumsulfats mit der durch-
flieBenden Fliissigkeit zu vermeiden, wurden zwischen der Blende und
den Elektroden Scheiben aus Prefiglas angebracht; diese dienten auch
zur Regelung der Blendengrofie. Die Blende aus dem Bariumsulfatpulver
hatte Zylinderform, Hoéhe 9 mm, Durchmesser 19 mm. Diese Ausmafe
der Blende reichten aus, um die laminare Stromung der Fliissigkeit in
Poren des Systems zu gewihrleisten. Die Platinelektroden stellten per-
forierte 1 mm dicke Scheiben mit 14 mm Durchmesser dar. Um die
Polarisation zu vermeiden, wurden die Elektroden mit AgCl iiber-
zogen 8. Es ist bekannt% 1, dafl durch einen solchen Uberzug der Wert
des DurchfluBBpotentials nicht beeinfluBBt wird. Dal keine Polarisation
eintritt, wurde durch das Durchlaufen des Elektrolyts durch die Blende
zuerst in einer und danach in entgegengesetzter Richtung iiberpriift.

Das Durchpressen der Fliissigkeit durch die Blende erfolgte mittels
Stickstoff, welcher einer vorhergehenden Reinigung unterworfen wurde
(gesattigte Losung von Pyrogallol in 10proz. KOH, hierauf ein Filter aus
granuliertem CaCls).

Das Durchflulpotential Z. wurde m1t Hilfe eines Potentiometers
LP-58 gemessen. Die Genaulgkelt der Bestimmung war 4+ 0,5 mV. Die
Anzeige des Gerits wurde nach dem FEinstellen des konstanten Wertes
des Potentials abgelesen, was meistens im Laufe einiger Stunden eintrat.

17 D. W. Fuerstenau, Min. Engng. 8, 834 (1966).
18 H. T. B. Britton, Hydrogen Ions [London] 1955, p. 39.
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Fiir die mit BaSOy4 gesittigte walrige Losung betrug die Zeit der Gleich-
gewichtseinstellung - 10—12 Stdn.; fir BaCls- bzw. NagSOs-Losungen
(die auf gesattigten Loésungen BaSOy vorbereitet wurden) dauerte die
Gleichgewichtseinstellung 2—3 Stdn. Das DurchfluSpotential wurde bei
18—23° C gemessen.. Da der Temperaturkoeffizient des -Potentialsides
BaS0; —='0,2mV/Grad betragt!?, was innerhalb der Grenzen der
MeBigenanigkeit -liegt, wurden keine Korrekturen fiir die:Temperatur-
abhangigkeit des DurchfluBpotentials angebracht.

Das DurchfluBpotential wurde mehrmals, unter verschiedenen
Druck, gemessen. Das elektrokinetische Potential wurde nur fiir kon-
stantes Verhialtnis /P bestimmt. Die spezifische elektrische Leitfihig-
keit des durchflieBenden Elektrolyts in den Poren der Blende wurde mit
dem Leitféhigkeitsmésser CDM-2 gemessen; durch dieses Gerdt wurde
eine Meflgenauigkeit von - 19, gewdhrleistet. Die elektrische Leit-
fahigkeit des Elektrolyts wurde direkt in den Poren der zu unter-
suchenden ~Bariumsulfatblende -ermittelt. Nachdem das  DurchfluB-
potential gemessen wurde, wurden die Elektrolytzellen auf die Briicke
der Leitfihigkeit umgeschaltet und somit der Widerstand der Arbeits-
losung (Ra) in den Blendenporen gemessen. Durch die Blende des BaSO4
wurde danach eine 0,17-KCl-Lésung durchgelassen, deren Leitfahigkeit
(%) tiir die gegebene Temperatur bekannt ist. Mittels des Widerstand-
werts dieser Kontrollosung (R.) wurde die Konstante der Zelle ermittelt,
und zwar:

K =%, R, ‘ (4)

Nach den ermittelten Werten von K und Rg wurde die spezifische
elektrische Leitfahigkeit des Arbeitselektrolyts fiir die zu untersuchende
Bariumsulfatblende errechnet. In der auf solche Weise ermittelten
elektrischen Leitfahigkeit » wurden sowohl die Volumen- (xy) als auch
die Oberflichenleitfahigkeit (x,) eingeschlossen. .

Die Reproduzierbarkeit der Messungen des -elektrokinetischen
Potentials einer Probe Bariumsulfat war 4 (4—6)9,, fiir verschiedene
Proben einer Art (A bzw. B) schwankte diese in den Grenzen 4 (5—8)%,.

Das elektrokinetische Potential des Pridparates A in mit BaSO4 ge-
sittigter waBriger Losung war negativ, — (15 4 1) mV. Am Préparat B
liefy sich eine positive Ladung der Oberfliche nachweisen, sein {-Potential
war + (16 - 2) mV. Die Unterschiede im Vorzeichen des {-Potentials
zeugten davon, daBl die unter verschiedenen Bedingungen bereiteten
Praparate des Bariumsulfats eine unterschiedliche Struktur der elek-
trischen Doppelschicht aufweisen. Man nimmt gewthnlich an, dafl die
Ladung der Oberfliche durch die Adsorption des Gitterions bestimmt
wird, welches in der Losung im UberschuB vorhanden ist. Fiir die vor-
liegende Arbeit wurden alle Prédparate aus &quimolaren Reagens-

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/4 75
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lésungen bereitet und dadurch die Tendenz zur Ausbildung einer Ladung
auf Kosten.der Adsorption solcher Tonen auf der Kristalloberflache aus-
geschlossen. Um- die Rolle der Gitterionen in der Bildung der elektri-
schen Doppelschicht zu klaren, wurden die ¢-Potentiale der Priparate in
BaCly- und-NapSO4-Losungen verschiedener Konzentration gemessen.

Die geradlinige Abhéingigkeit des

§, v {-Potentials von  dem Logarithmus

der Konzentration .der Bariumionen,

601 B (Abb. 1) zeigt, daB fiir die zwei Typen

s50L . der. Bariumsulfatniederschlige eine

Lok typische Adsorption der potentialbil-

, . denden JTonen stattfindet, deren Iso-
3g A thermen durch die Gleichung

%1 = a1 — b1 - pBa (pBa < 5) (5)
Cg = g9 — by pBa (pB& > 5) (6)

20

4‘ i) 3‘0 ausgedriickt werden kénnen.
’ . Fiir eine geséttigte BaSO,-Losung
ist  Upa = Ogo, = 1073M, woraus
lg Oy = lg Uyp, = —5, d. h. pBa = 5.
Die Konzentration der Ba?t.Ionen in
den aus mit BaSO, geséttigten Wasser-
I6sungen bereiteten Elektrolyten wird
aus dem Loslichkeitsprodukt errech-
net. Die Werte pBa < 5 entsprechen
den BaClg-Losungen, die pBa-Werte
> 5 den NapS0s-Losungen.
Abb. 1. Abhingigkeit des - Die Gleichung des rechten Zweiges
Potentials von dem Logarith-  go. Kyrve (5) entspricht der Adsorp-
mus der Konzentration der . : . .
Ba2+-Tonen, pBa, fiir die Préi- tion der Ba2t-Ionen, die Gleichung
parate verschiedener Art des linken Zweiges (6) der Adsorption
der 8042—-Tonen. Durch die Werte

pba

1
IS
Q

T

_AG,
" ApBa

AT,

by - ApBa’

und b,

die den Tangens des Neigungswinkels der Geraden zur Abszissen-
achse darstellen, 1iBt sich entsprechend der Grad der Adsorp-
tion dieser Tonen kennzeichnen. Deren Werte, die fiir die Praparate A
und B errechnet wurden, zeigen, dal der Adsorptionsgrad der Barium-
ionen durch die Bariumsulfatniederschlige praktisch der gleiche war
{b; fiir Praparat A war 32,6, fiir Praparat B: 28,0).
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Was die SO42—:Ionen betrifft, so lalt sich eine derartige Gesetz-
maéBigkeit nicht nachweisen (b fiir Priparat A war 12,0, fiir Praparat B
——31,0). Durch diese Angaben wurde die-Annahme?0-12 bestatigt, daB
das Kraftfeld des Bariumsulfatgitters Bariumionen spezifisch zu adsor-
bieren vermag. Der von uns im Vorzeichen der Ladung der in verschie-
denen Medien hergestellten Priaparate nachgewiesene Unterschied hangt,

“allem’ Anschein nach, mit der Bildung der Solvatschale um ein positiv

geladenes Bariumsulfatteilchen zusammen. Die Zusammensetzung der
Solvatschale hingt mit dem Charakter des Mediums’ zusammen, in
welchem der Niederschlag gebildet wurde. Bei der Fallung des Barium-
sulfats aus einem neutralen Medium (Priparat A) findet an der Ober-
fliche des: Niederschlags die Adsorption der Hydroxylionen aus dem
Wasser statt (der pH-Wert der Mutterlauge war 5,02, wihrend der
pH-Wert der”NagSOs-Ausgangslosung — 7,59 und der, BaCly-Losung
-— 17,06 war), was eine Bildung des hydrolytischen Koniplexes an der
Oberflache der Teilchen zur Folge hatte. Durch den Letztgenannten
wird auch die negative Ladung der Oberfliche des Priparates A bedingt.
Der gegebene Vorgang 148t sich in Form des Schemas

(BaSO0,)m Baz®™ | (SO ), + 2nH,0 = (BaS0,),,Ba" |
(OH-)on + nS0§™ + 20 H*
darstellen.
Bei der Féllung im sauren Medium (Préaparat B) wird die Hydrata-

tion der Bariumionen unterdriickt und die Teilchen behalten die positive
Ladung der Oberfliche bei, die den Kristallen des Bariumsulfats eigen ist.

Tabelle 1. {-Potentiale von BaSO4-Niederschligen

. Spezifische Radioaktivitit {-Potential,
Praparat BaSO, von BaS04, mC/g mV

A nichtradioaktiv — 1541

1,2 — 18 4+ 1

2,4 — 19 41

10,0 — 13+ 1

13,0 —12 4+ 1

15,2 — 11 4+ 1

20,0 — 841

B nichtradioaktiv’ + 16 4- 2

1,0 + 12 4+ 1

Die MeBergebnisse des {-Potentials der radioaktiven Bariumsulfat-
niederschléige mit einer unterschiedlichen spezifischen Aktivitat (358)
zeigen (Tab. 1), daBl durch die Einfithrung von radioaktivem 35S in das

75%
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Bariumsulfat das Vorzeichen der Ladung der Oberfliche nicht beein-
fluBBt, der Wert ‘des-elektrokinetischen Potentials aber geéndert wird.
Der Grad der Anderung hingt dabei mit dem Niveau der Salzradio-
aktivitdt zusammen und ist fiir die Praparate A und B unterschiedlich.

& mv
i {

E,mV/ 50 2
601+ 5 '

L Lot
50 4
Lot 30
30+ {

20

201

/0 10

7 70 60] 50 40 30
1-i0  pBa
1-20
=40 -
/ J-30
7 -50
Abb. 2 ' Abb. 3

Abb. 2. Abhingigkeit des {-Potentials von dem Logarithmus der Konzen-

tration der Ba2+-Tonen, pBa (Praparat A). 1 = Nicht-radioaktives Priparat;

2 — spezifische Aktivitdt 1,0 mC/g; 3 = spezifische Aktivitdt 10,0 mC/g;
4 = gpezifische Aktivitdt 20,0 mC/g

Abb. 3. Abhingigkeit des {-Potentials von dem Logarithmus der Konzen-

tration der Ba2+-Ionen, pBa (Priparat B). 1 = Nicht-radioaktiver Nieder-
schlag; 2 = spezifische Aktivitdt 1,0 mC/g

Bei den Proben des Priiparats A wird durch Steigerung der Radio-
aktivitit auf 1—2 mC/g eine Erhohung des negativen Wertes des
{-Potentials, hingegen bei 2—20 mC/g dessen Verringerung hervor-
gerufen. Im Falle des Priparats B ist die Hohe des positiven Wertes des
Z-Potentials der Probe mit einer spezifischen Aktivitit von 1mC/g
geringer als bei einem nicht-radioaktiven Préparat.
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Durch die Einfithrung einer radioaktiven Quelle in-den Niederschlag
kann, vom Standpunkt der Elektrostatik aus, eine Anderung des Kraft-
feldes des Kristallgitters hervorgerufen werden, was sich in'der Bindungs-
festigkeit der Gitterionen widerspiegeln muB. Um die Anderung dieser
Biridungsfestig‘keit einzuschitzen, wurde das {-Potential der BaSO4-
Proben verschiedener Art in Bariumchlorid- und Natriumsulfatldsungen
geressen (Abb, 2,°3).

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeéigen,  daf} dle Wechsel
wirkung der Gitterionen mit der Oberfliche der BaSQ4:Proben unab-
héngig von der Stirke der Radioaktivitit dem Gesetz der Adsorption der
potentialbildenden Ionen untergeordnet ist. Die Natur der Bindung der
Ba2+. und SO0,%~-Ionen mit der Oberfliche der das radioaktive 35S ent-
haltenden Nidderschlige bleibt dieselbe wie im Fall ‘der nicht-radio-
aktiven Niederschlige. Der Adsorptionsgrad der Gitterionen héngt
jedoch: mit dem Wert der Radioaktivitiat des BaSO,4 zusamimen (Tab. 2).
Die Anderung der Adsorbierbarkeit der Ionen mit der Erlishung der -
Radioaktivitit der Niederschlige geht bei den Praparaten’ A" nicht
analog wie bei den Priparaten B vor sich. Im Falle einet positiven Ladung
der Oberfliche (Praparat B) wird durch die Einfithrung der Radio-
aktivitit von 1 mC/fg die Adsorption beider Ionen herabgesetzt; anders
verhalten sich die Préparate, deren Oberfliche eine negative Ladung hat
(Priparat A). Eine Erhohung der Radioaktivitit hat zuerst eine Steige-
rung der Adsorbierbarkeit der Ionen zur Folge, die einen maximalen
Wert bei der spezifischen Radioaktivitit von 1—2 mC/g erreicht,
wonach die Adsorbierbarkeit wieder absinkt.

Tabelle 2. Werte A /A pBa fir die Niederschlige von BaSO,4

« Spezifische Radioaktivitas AY/ApBa
Préparat BaSO, von BaS0,, mC/g pBa <5 pBa> 5

A Nichtradioaktiv 32,6 12,0

1,2 36,0 30,1

2,4 41,3 25,0

10,0 28,6 23,8

20,0 26,2 20,0

B Nichtradioaktiv 28,0 31,0

1,0 20,0 25,0

Die nachgewiesenen Erscheinungen lassen sich, allem Anschein nach,
folgenderweise erklédren. Durch die ununterbrochene B-Strahlung des
355 werden an der Oberfliche der BaSQ,-Teilchen positiv geladene
Zentren gebildet. Durch deren Auftreten wird eine Stérung des energeti-
schen Teldes des Kristallgitters hervorgerufen, was seinerseits die
Anderung des Adsorptionsvermégens der Gitterionen zur Folge hat.
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Durch die Akkumulation der positiven Ladung wird vor allem die
Adsorption der Bariumionen ‘verhindert. Infolgedessen wird die durch
adsorbierte Bariumionen (Priparat B) bedingte, positive Ladung der
Oberflache geringer, und der Wert des {-Potentials des BaSO, erweist
sich-als geringer im Vergleich zum nicht-radioaktiven BaS0,4. Beim Vor-
handensein von Ionen, die keine Gitterionen sind, in der Doppelschicht
wird deren Zusammenhang mit der Oberfliche des radioaktiven Kristalls
gedindert. Einem stdrkeren Einflufl in dieser Hinsicht sind Ionen unter-
worfen, die mit dem Bariumion zusammenhéngen. Bei dem Praparat A
stellt ein solches das OH-Ton dar. Mit einer Verringerung der Anzahl der
adsorbierten. Ba?+-Tonen wird auch die Adsorption der OH--Tonen ver-
ringert, worauf die Anderung des pH-Mediums wihrend der Bildung des
Niederschlags hinweist (Tab. 3).

Tabelle 3. Werte. der pH-Lésungen bei der F&llung von BaSOs
(Praparat A), pH-Wert des Ausgangswassers — 7,50

Spezifische ) pH-Wert der
Radioaktivitét pH der Ausgangslosungen  Mutterlauge
des Niederschlags, BaCls NasS0, ttber dem
mCl/g Niederschlag
Nichtradioaktiv 7,06 7,59 5,02
1,2 7,06 7,69 6,10
10,0 7,06 7,59 6,61
20,0 7,06 7,59 5,05

Man kénnte annehmen, daBl der Wert des negativen {-Potentials mit
der Erhéhung der Radioaktivitdt des Praparats sich verringern mub.
‘Wie bekannt?®, 148t sich der Wert des {-Potentials aber nicht einfach
durch die Adsorbierbarkeit der Ionen bestimmen, sondern hingt in
- wesentlichem Mafle mit dem Entwicklungsgrad der Teilchenoberfliche
zusammen.

Die Einfithrung des radioaktiven Schwefels 358 in das Bariumsulfat
hatte keine Anderung des Intervalls der Dispersitiat der Niederschlige
zur Folge. Der mittlere Radius der Teilchen 7 fiir das Préparat A war
2,6—3.4 u, und im Falle des Préaparats B fanden wir 7 = 2,5—3,2 u. Die
relative Verteilung der Teilchen nach Ausmaflen hat sich als abhingig
von dem Wert der spezifischen Radioaktivitdt des Salzes erwiesen. Der
EinfluB der Strahlung kam deutlicher an Niederschligen des Préparats A
zutage (Abb. 4).

Bei einer Radioaktivitidt des BaSO4 von 1 mC/g wurde das Maximum
an der Verteilungskurve der Teilchen in Richtung der groBen Kristalle
verschoben. Gleichzeitig lie sich ein zweites Maximum, das auf einen
Zerfall des Systems in zwei besonders wahrscheinliche Teilchenfraktionen
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hinwies, nachweisen. Mit einer Erhohung der spezifischen Radio-
aktivitdt bis ~ 10 mC/g wurden beide Maxima weiter in das Gebiet der
groflen AusmaBe verschoben. Bei einer Erhéhung der Radioaktivitit des.
Salzes bis 20 mC/g niherte sich die Verteilungskurve zur solchen eines
nicht-radioaktiven Musters.
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Abb. 4. Verteilungskurven der BaSQj4-Teilchen (Priparat A) nach Aus-
mafen. 1 = Nicht-radioaktive Probe; 2 = spezifische Aktivitiat 1,6 mC/g;
3 = spezifische Aktivitdt 11,0 mC/g; 4 = spezifische Aktivitdt 20,0 mC/g

Eine quantitative Einschatzung der Entwicklung der Bariumsulfat-
kristalle bei einer Einfithrung von 358 erfolgte durch die Messung der
spezifischen Oberflache nach der Adsorption von Krypton. Die fiir das
Priaparat A ermittelten Angaben zeigten, daBl die Proben mit einer
spezifischen Radioaktivitit von 1 mC/g die gréBte spezifische Oberfliche,
und zwar 1,51 m2/g, besitzen. Bei einer Erhshung der Radioaktivitit
bis 10 mC/g nahm die spezifische Oberflache des Niederschlags ab und
war 1,34 m?/g. Die nicht-radioaktiven Priparate A wiesen eine spezifi-
sche Oberfliche des Niederschlages von 1,14 m2?/g auf. Bei BaSQ4-Teil-
chen mit einer spezifischen Radioaktivitit von 1 mC/g 148t sich folglich
eine maximal entwickelte Oberfliche nachweisen. Sowohl bei einer
Erhohung als auch bei einer Verringerung der Radioaktivitit wurde die
Teilchenoberfliche geglattet. Durch den gleichzeitigen Einflu der
beiden Faktoren, und zwar durch eine Anderung der Ladung der Ober-
flaiche und durch einen Unterschied in der morphologischen Struktur der
Teilchen, wird somit der extremale Charakter der Abhéingigkeit des -
Wertes des {-Potentials von dem Niveau der Radioaktivitat des Pré-
parats A bestimmt.
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Im Falle des Praparats B beeinfluflt die Einfiihrung von 35S in den
Niederschlag die Morphologie der Teilchen nicht. Eine Verringerung des
{-Potentials der radioaktiven Probe (1,0 mC) wurde deshalb nur auf eine
Verringerung der Ladung der Oberflache auf Kosten der Ausstrahlung
von [3-Teilchen zuriickgefiihrt.

Man kann somit schlieBen, daB die radioaktive Strahlung des 358
eine Storung des normalen energetischen Zustandes der Oberfliche der
Bariumsulfatteilchen zur Folge hat. Da diese Erscheinung sich besonders
oft im Falle der Teilchen mit einer stark entwickelten Diffusionsschicht
. nachweisen 148t, kommt der EinfluB der Strahlung bereits bei der Fallung
des Bariumsulfats, und zwar im Moment der Keimbildung zutage.

Bei einem fertigen Niederschlag sind die in diesem auf Kosten einer
ununterbrochenen Ausstrahlung von B-Teilehen entstehenden elektri-
schen Ladungen von Bedeutung. Die erwihnten Faktoren haben merk-
liche Differenzen in den Werten: der elektrokinetischen Potentiale der
gewohnlichen und der radioaktiven BaSOy-Priparate zur Folge. Dem-
entsprechend lassen sich deren physikalisch-chemische Eigenschaften
unterscheiden.



