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~r tr/igerfreiem 125Sb bzw. tr/~gerarmem 124Sb wurde die 
Aufnahme yon Spurenmengen Antimon(IIl) dutch Fe(III)-, 
Al-, Zr- und Ti-Oxidhydrat untersucht. FOr die Aufnahme yon 
Antimon durch Mitfgllung wurde gefunden: Zr ~ Ti > Fe >~ 
>~ AI. Bei Mitf~llung aus IM-l~aCl und bei pH 7 sind etwa fol= 
gende Meballionenmengen erforderlieh, urn Antimon zur I-I~Ifte 
mitzuf/~llen: Zr oder Ti 0,02mMo]/l, Fe 0,I mMol/l bzw. Al 
3 mMol/l. Bei Fe:, Zr- und Ti-Oxidhydrat betragt die l~adio- 
antimonaufnahme dutch Mitf~llung das 5- bis 8faehe der Auf- 
nahme dutch Sorptiqn an vorgebildcten l~iedersehlggen. Bei 
Mitfgllung iiberwiegt daher hier Eirlbau in das Inmere des 

Niederschlags sehr Stark gegeniiber Adsorption an der Ober- 
fl~che. Versuche mi~ Radiostrontium (tr~gerarmem s5Sr) er- 
geben im Gegensat z hierzu, dal3 bei Fe-, AI- und Ti-Oxidhydrat 
Mitf~llung und Sorpti0n an vorgebildeten Niedersehl~gen zu un- 
gef~ihr gleich starker Aufnahme ffihren. Ferner wurde die Ab- 
h~ngigkeit der l~adioantimonaufnahme vom pH und yon der 
~aCI-Konzentration der LSsungen ermittelt und daraus Sehlfisse 
auf die l~attu" des Aufnahmeprozesses gezogen. 

Uptake o/ Trace Amounts o/Antimony (Radioantimony) by 
Precipitates o/ Some Hydrated Metal Oxides 

Uptake of trace amounts of antimony(IIl) by the hydrated 
oxides of l~e(III), Al, Zr and Ti was investigated using carrier- 
free 12~Sb or l~aSb of high specific activity. For uptake of 
antimony by copreeipitation, the following order was found: 
Zr ~ Ti ~ l~e >~ AI. The amounts of metal ions required to 
copreeipitate half of the antimony from IM-NaCI at pI-I 7 
are: Zr or Ti -- 0.02 mlY[ol/l, l~e -- 0.i mMol/l, Al -- 3 mM01/l. 
With the hydrated oxides of Fe, Zr and Ti, uptake of radio- 

* FOr E. B. (Univ.-Prof. Dr. Engelbert Broda) mit herzlichen Wfinschcn 
zum 60. Geburtstag. 
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antimony by coprecipitation is 5 to 8 times as great as up- 
take by sorption on preformed precipitates. In copreeipitation, 
incorporation into the interior of these precipitates thus ex- 
ceeds adsorption on the surfaces considerably. In contrast, 
experiments with radiostrontium (SSSr of high specific activ- 
ity) have shown that for the hydrated oxides of Fe, A1 and 
Ti uptake by sorption on preformed precipitates is about. 
equal to that, by eoprecipitation. Dependance of uptake of radio- 
gntimony upon pH and concentration of NaC1 was also deter- 
mined and conclusions regarding the nature of the processes 
responsible for uptake were drawn. 

Die Aufnahme yon in Spurenmengen vorliegenden Radioelementen 
durch Metalloxidhydrat-Niederschli~ge sei es durch Mitfi~llung oder 
durch Sorption an vorgebildeten Niederschlagen finder bei der LSsung 
verschiedener Aufgaben Anwendung, insbesondere bei der Ausfiihrung 
radiochemischer Trennungen fiir Analyse und Radionuklidgewinnung 
nnd bei der Dekontaminierung yon Abwassern aus Atomenergieanlagen 
und radiochemischen Laboratorien (vgl. z. B. 1-3). Beobachtungen fiber 
Mitf~llung und Adsorption yon Spurenmengen sind abet auch in Ver- 
bindung n i t  anderen Fragestellungen yon Interesse. Sie geben z .B.  
Einblick in verschiedene anatytisch-chemische und geochemische 
Prozesse. 

Gelegentliehes Auftreten yon l~adioantimon in Abwassern des 
l~e~ktorzentruras Seibersdorf hat uns veranlal~t, die Mitfallung dieses 
Radioelementes n i t  einigen Meta]loxidhydraten naher zu untersuehen. 
Dabei sollten sowohl Grundlagen fiir die Ausarbeitung mSglichst wirk- 
samer Dekontaminierungsmethoden geschaffen ~de auch Einblick in die 
Natur  der Mitfi~llungs- nnd Adsorptionsprozesse gewonnen werden. 

Die Untcrsuchung der Aufnahme yon Radioelementen durch Metall- 
oxidhydrate wird hi~ufig dureh die Tatsache wesentlich ersehwert, dal~ 
der Zustand der l~iederschli~ge yon zahlreichen, oft nur n i t  Schwierig- 
keit reproduzierbar zu kontrollierenden Faktoren bestimmt wird. 
TeilchengrSBe und Struktur yon Oxidhydratniederschli~gen h~ingen unter 
anderem v o n d e r  Konzentration der zu f~llenden Metallionen, yon der 
Art und Konzentration yon Fremdionen, vom pH und yon der Geschwin- 
digkeit der F~llungsmittelzugabe ab. Veranderungen der I~i'ederschlage 
kSnnen durch Alterung eintretenL 

i E .  Broda und T.  Sch6n]eld, ~adiochemisehe Methoden der Mikro- 
chemie, in: I-Iandbueh der mikroehemischen lV[ethoden (F. Hecht und 
~]/i. K. .  Zacherl, I-Ierausgeber), Band II, Wien 1955. 

21'G. B .  Amphle t t ,  Treatment and Disposal of Radioactive Wastes, 
Oxfbrd 1961. 

, a . S . J .  ~B. Krawczynslci ,  t~adioaktive Ahf/~lle, Miinehell 1967. 
�9 ~ I .  Je.  Starlit ,  Gruadlagen der l~adioehemie, Berlin 1963 ~(IJbersetzung 

aus den  l~ussischen, Moskau-Leningrad 1959), insbesondere S. 302ff. 
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A r b e i t s m e t h o d i k  

1. Versuchsablau]: Die Versuche wurden mi~ Flfissigkeitsvolumina yon 
10 bis 14 ml durchgeffihrt. Bei Bestimmungen der Aufnahme dureh Mit- 
f/~llung wurde in folgender Weise vorgegangen: a) Kontaminieren yon 
Wasser oder NaC1-L6sung darch Zugabe yon salzsaurer Radionuklidl6sung 
(in Tropfenmengen). b) Zugabe des Metallions in Form yon LSsungen 
der Salze FeCl~, Al(NO3)3, ZrOCla bzw. TIC14. (Zugegebenes Volumen an 
Metallsalzl6sung in der Regel 0,05 bis 0,3 ml;  Konzentration der L6sungen 
meist in der GrSBenordnung 0,1M, jedenfalls im Bereich 0,002 bis 1,011//. 
Die l~etallsalzl6sungen waren sauer ,  um Ausfallen dutch Hydrolyse zu 
verhindern; insbesondere die L6sungen yon TiCI4 muBten anges/~uert 
werden [HCI] meistens 0,2 oder 0,75M.) e) Einstellen des gewiinsehten 
pg-Wertes der F~llung duroh Zugabe yon NaOH. (Die Konzentration 
der NaOH wurde so gew~hlt, dab einerseits nur geringe Volumina er- 
forderlieh waren, andrerseits aber ausreiehende Genauigkeit bei der Ein- 
stellung des pI-I-Wertes erzielt werden konnte.) d) Sehfitteln der Nieder- 
schlagssuspension mit  einer meehanischen Vorriehtung w/~hrend der Dauer 
der Aufnahme. e)Abzentr i fugieren des N i e d e r s c h l a g s . -  Die Versuche 
fiber die Sorption dureh vorgebildete Niedersehlgge warden in i~hnlieher 
W e i s e -  mit entspreehender ~ d e r u n g  der Reihenfolge der Zugaben 
darehgef/ihrt. Bei diesen Versuehen warden die Radionuklide irt Form 
eines genau abgemessenen Volumens (meist i m l ) e i n e r  wesentlieh ver- 
dfinnteren L6sung zugegeben. 

2. Radionuk l ide  und  Mefl techni~ : Ffir die Versuche fiber die Aufnahme von 
Antimon warde trggerfreies 125Sb (T�89 = 2,7 a) oder tr/~gerarmes 124Sb 
(T�89 = 60 d) mit einer spezif. Aktivi tgt  yon ~ 15 mCi/mg (zum Zeitpunkt 
des Eintreffens) eingesetzt. Diese Radionuklide warden yore Radio- 
chemical Centre Amersham, in 421//-tIC1 gelSst, bezogen. Bei Versuehen mit  
1~4Sb betrug die Konzentration an Sb(III) in den L6sungen, aus denen die 
Aufnahme gemessen wurde, 10 -s bis 10-7M. Diese Konzentrationen liegen 
zumindest urn zwei Gr6genordnungen unter der Konzentration yon Sb(III)  
in einer ges/~tt. L6sung von Sb2Oa (in I-I20)5, 6. Ein Ausfallen yon Sb dareh 
]:Iydrolyse zu Sb2Oa ist also nieht m6glich. In einer Reihe yon Vergleichs- 
versuehen warde ffir die versehiedenen Oxidhydrate gepriift, ob mit  124Sb 
und 125Sb fibereinstimmende Aufnahmewerte erhalten werden. Bei der l~Iehr- 
zahl der Versuehe ergab sieh Ubereinstimmung, darunter bei allen Ver- 
suchen mit  Oxidhydi-atmengen von 0,2 mMol pro Liter oder darfiber. In  
einigen Versuehen mit  ger ingen Oxidhydratmengen wurde jedoeh eine 
s~/irkere Aufnahme des 125Sb gefunden. Wir neigen zar Annahme, dab diese 
Effekte auf Unterschieden in den F/~llungsbedingungen beruhen. Jedoeh 
mul~ ersb sorgf/~ltig untersucht werden, bei der Unterschreitung weleher 
l~Iengen der Oxidhydratniederschl/ige die ja grunds/itzlich zu erwartenden 
Untersehiede in der in relativen Einheiten ausgedrfiekten Aufnahme yon 
tr/igerfreiem 125Sb einerseits und yon tr/igerarmem ([Sb] = 10 -s bis 10-TM) 
124Sb andererseits deutlieh naehweisbar sind. 

Ffir die Versuehe mit  I~adiostrontinm warde S5Sr (T�89 = 65d) yore 
Radiochemical Centre Axnersham bezogen. Die spezif. Aktivit/~t betrug beim 

5 K .  H .  Gayer und A .  B .  Garrett, J.  Amer. Chem. Soe. 74, 2353 (1952). 
6 L .  G. S i l ldn  und A .  E .  Martel l ,  Stability Constants, 2nd Ed., London 

1964. 
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Eintreffen ~ 15 mCi/mg. In  den LSsungen ffir die Aufnahmeversuche betrug 
die Sr-Konzentration 10 -s bis 10-TM. 

Die Konzentrat ionen der Radionuklide in den LSsungen wurden durch 
Messung der yon 2-ml-1)roben ( in G]asrShrchen) ausgesendeten Gammastrah- 
lung mit  einem Szintillationsz~h]er [-NaJ(T1)-Bohrlochkristall, Einkanalspek- 
trometer] bestimmt. 125Sb zerf~illt unter  Bildung der radioaktiven Tochter- 
substanz 125Te (T�89 ~ 58 d). Um StTrungen der Messung durch deren (nieder- 
energetische) Gammastrahlung (E v ~ 0,11 MeV) auszuschalten, wurden die 
Messungen zur Bestimmung yon lSSSb (E v - -0 ,43  und 0~60MeV) mit 
geeigne~er Diskriminatoreinstellung durchgef/ihrt. 

3. Zusammensetzung der L6sungen .flit die Au]nahmeversuche: Um mSg- 
lichst reproduzierbare Bedingungen ftir die Mitf~illungs- und Sorptions- 
prozesse zu gew~hrleisten, wurde bei der Mehrzahl der Versuche mit  Zusatz 
eines inerten Salzes (NaC1) gearbeitet, meistens in einer Konzentrat ion yon 
1,0M. Vergleichsversuche miv 1M-NaC104 zeigten gute lJbereinstimmung. 
Komplexbildung yon C1--Ionen mi~ Antimon oder mit den zur Bildung der 
Oxidhydrate eingesetzten Metallionen spielt also in den 1M-iKaCl-LSsungen 
keine Rolle. 

4. Zeitlicher Verlau] der Au/nahmeprozesse: Die Radioelementaufnahme 
dutch die Oxidhydrate  wurde fiblicherweise bei jedem Versuch nach zwei 
Zeiten, n~mlich nach 1 Stde. und nach 20 Stdn. bestimmt. Diese beiden Auf- 
nahmewer~e st immten bei einem grol]en Teil der Versuche gut iiberein, bei 
manchen Versuchen wurden jedoch starke Ver~nderungen festgestellt , und  
zwar traten sowohl VergrSl3erungerl wie Verringerungen des aufgenommenen 
Auteils auf. Eine eingehende Untersuchung des zeitlichen Verlaufes der Auf- 
nahmeprozesse wurde noch nicht durchgeftihrt. Einlge Versuche zeigten 
jedoch, dal] nach einem Tag im allgemeinen keine starke Anderung des Auf- 
nahmewertes mehr eintritt. Daher werden hier wenn nicht anders ver- 
merkt immer die nach 20 Stdn. gemessenen Aufnahmewerte angegeben. 

5. Ein]lufi der Geschwindiglceit der _Niederschlagserzeugung : Im allgemei- 
hen wurde die Laugenzugabe in etwa 5 Min. durchgeffihrt. MTglichst gleich- 
bleibende Dauer und Verlauf der Laugenzugabe sind yon Bedeutung, well in 

Tabelle 1. E i n f l u B  de r  G e s c h w i n d i g k e i t  de r  L a u g e n z u g a b e  a u f  
d ie  R a d i o a n t i m o n a u f n a h m e  d u r c h  O x i d h y d r a t n i e d e r s c h l / ~ g e  

(Mi t f /~ lhng)  

Bei a l l en  Yersucheni 1M-NaC1, pH 7. Schnelle Laugenzugabe: 3 Min. ; 
langsame Laugenzugabe: 45 Min. 

0xidhydra t  und  pI-I der LSsung vor der Laugen- Geschwindigkeit 1% 1% 
Menge des Metallions zugabe der Laugenzugabe 1 Std. 20 Std. 

Fe 1,00 mMol/Liter N 3 schnell 0,033 0,031 
langsam 0,016 0,017 

Zr 0,25 mMol/Liter -- 5 schnell 0,015 0,011 
langsam 0,010 0,060 

Ti 0,25 mMol/Liter ~ 2 schnell 0,020 0,024 
langsam 0,010 0,014 
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Kontrollversuehen gefunden wurde, da[~ die Radioantimonaufnahme, und 
zwar vor allem die dttrch Mitfitllung, yon der Gesehwindigkeit der LaUgen- 
zugabe beeinflu2t wird. Tab, 1 Zeigt die relativen Restaktivit~ten nach Auf- 
nahmedauer yon 1 Stde. und von 20 Stdn., die einerseits bei verh~ltnism~2ig 
sehneller Laugenzugabe ( ~ 3 Min.) und andererseits bei langsamer Laugen- 
zugabe (~45 Min.) auftreten. Diese Werte zeigen, dab die Radioantimon/ 
aufnahme dureh langsame Laugenzugabe vergr6f3ert wird, und zwar gilt :dies 
fOr Aufnahmedauern von i Stde. und von 20 Stdn. Auch die Sorption durch 
vorgebildete Niederschl~ge wird verst~rkt, wenn der Niederschlag durch 
verlangsamte Laugenzugabe erzeugt wurde. Diese Effekte sind jedoch 
geringer als die bei der Mitf~llung. 

Gr613en ffir die B e s c h r e i b u n g  der  R a d i o e l e m e n t a u f n a h m e  

Bei den Versuehen fiber die Aufnahme der Spurenmengen Von 
Antimon und Strontium dureh die Oxidhydratniederschlitge wurde 
jeweils die in LSsung verbliebene mit der urspriinglich in LSsung vor- 
handenen Menge durch Aktivit~tsmessung vergliehen. So wurde zu- 
n/~ehst die ,,relative Restaktivit~t" R erhalten (1 > R > 0). Wir geben 
die Versuehsergebnisse hier entweder in Form yon R an oder driieken sie 

1 R 
mittels der GrSf~e Q R aus. Q und log Q sind fiir die Diskussion 

yon Versuchsergebnissen niitzlich, weft sie in Gleichungen aufseheinen, 
die ffir Aufnahmeprozesse giiltig sind, welehe in den untersuehten 
Systemen eine Rolle spielen kSnnen. 

Wird ein in Spurenmenge vorliegender Stoff A in einen yon der 
MM~rokomponente C gebildeten Kristall durch Mitkristallisation auf- 
genommen und stellt sieh hierbei zwischen dem ganzen Kristall und der 
L6sung Gleichgewicht ein, so liegt eine B e r t h e l o t - N e r n s t - V e r t e i l u n g  vor : 

K D  - -  [A]K/[A]L,  

wobei K D  einen fiir das betreffende System (Stoffpaar A, C; Temperatur) 
konstanten Verteilungskoeffizienten, [A]K uud [A]L die Konzentrationen 
des in Spurenmenge vorliegenden Stoffes A in den abgeschiedenen 
Kristallen bzw. in der LSsung bezeichnen. Dureh Einfiihren der Stoff- 

n o die vor mengen n (Molzahlen: hA, K, A,I, hA, L, no, K; wobei n o A, L 
der Aufnahme in LSsung vorliegende Menge yon A bezeiehnet) und des 
Volumens der LSsung V sowie durch geeignete Wahl der Konzentrations- 
einheiten erh/~lt man den Ausdruck fiir einen den Konzentrations- 
einheiten angepai3ten Verteilungskoeffizienten D: 

0 V D ~ n A , ~ c / n c ,  K = nA, I, n__A,L V __ Q 

nA, L/ W hA,.5 nc, K nO, K" 

Erfolgt die Aufnahme yon A durch Ionenaustauseh an der Ober- 
fl/iche der Niedersehlagsteilchen, so wird die gerade angegebene Be- 
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ziehung ebenfalls gelten, vorausgesetzt daB. die spezifischen 0ber- 
fliicheneigensehaften der lqiedersehlagsteilchen konstant  gehalten wer- 
den und die Zusammensetzung der LSsung hinsiehtlieh der Makro- 
komponenten konstant  bleibt. 

N u n  ergibt sich eine Abhs des Verteilungskoeffizienten D 
yon der Konzentrat ion jener Ionen in LSsnng, die mit  dem betraehteten 
Stoff (Ion) A u m  die Ionenaustauseh-Adsorptionszentren an der iN~ieder- 
sehlagsoberfl/~ehe konkurrieren kSnnen. Handelt  es sich um einen 
KationenaustauschprozeB, bei dem die in Makromengen vorliegenden 
Ionen B +bmi t  den Ionen A +a urn die Besetzung yon Adsorptions- 
zentren Z -  konkurrieren, so kann man ffir den AnstauschprozeB schrei- 
ben : 

b {(Z-)aA+a}K -k a (B+b)n ~ a {(Z-)bB+~}K -k b (A+a)L. 

Nimmt man Giiltigkeit des l~assenwirkungsgesetzes fiir das Ionen- 
austauschgleiehgewicht an, so erh~lt man 

g [A]~.  [B]~ 

[A]~" [B]~" 

Da A nur in Spurenmengen vorliegt, sind praktisch alle Adsorptions- 
zentren von B besetzt, daher [B]K - -  const. Unter  Beriicksichtigung der 
oben gegebenen Definition fiir D folgt: 

Q~ ~ - : K ' [ B ] ;  ~ 

und bei Konstanthal tung des Mengenverh/~ltnisses yon Niedersehlag zu 
LSsung (nc, K/V) : 

d log QA a 
d log [BIn b" 

Diese Beziehung gilt allerdings nur, wenn die Ionen B +b die , ,Haupt- 
konknrrenten" flit A+a sind und wenn an der 0berfl~che eine relativ 
hohe Konzentrat ion yon Adsorptionszentren vorlieg~. Sind nut  wenige 
Adsorptionszentren vorhanden, so sind die Absti~nde zwischen ihnen 
groB. Mehrwertige Ionen werden dann jeweils nur durch ein Zentrum Z -  
adsorbiert und die Kompensat ion der Ladungsdifferenz a 1 erfolgt 
nicht dureh andere Ladungszentren Z- ,  sondern dureh Anionen aus der 
L6sung. Die St6chiometrie des Ionenaustauschprozesses /~ndert sich 
dann entspreehend und die Steigung d log QA/d log [BJL wird wemger 
negativ sein. Sie kann dann z. B. auch bei Austausch eines mehrwertigen 
Ions A+a gegen ein in Makromengen vorliegendes Ion B -  einen Wert  
yon ~ 1 annehmen. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Zun/~chst wurde die Mitf/~llung yon Radioantimon in 1,0M-NaCI und 
bei konstantem pH,Wer t  (pH 7) in Abh/~ngigkeit von der eingesetzten 
Metallionenmenge ermittelt (Abb. 1). Dabei ergab sich folgende Reihung 
der Wirksamkeiten der Oxidhydrate: Zr z Ti > Fe >> A1. Die ge- 
strichelte Kurve in Abb. 1 gibt den Verlauf yon Rsb, der zu erwarten ist, 

~J,s ~ 

41ezge J/7 ~le/d/ibz /~ I]ol pr~ Zz/ef) 

Abb. I. Mitf~llung yon Radioantimon durch versehiedene Metalloxid- 
hydrate. Abh/ingigkeit yon der eingesetzten Metallionemnenge. Alle F/~llun- 
gen in 1M-l~aC1 und bei pH 7. Rsb = relative Restaktivit/~t in L6sung nach 

20 Stunden; gestrichelt: ,,r Kurve (vgl. Text) 

wenn Berthelot-Nernst-Verteilung vorliegt und die eingesetzte Metall- 
ionenmenge praktisch vollsti~ndig ausgefgllt wird. (Als Bezugspunkt fiir 
diese , theoret ische" Kurve wurde willkfirlich angenommen, dal] 1 mMol 
Metallion pro Liter das Radioantimon zur H~lfte mitfgllt.) Fiir die Mit- 
fgllung durch Fe- und Al-Oxidhydrat ergibt sich e inder  ,,theoretischen" 
Kurve ghnlieher Verlauf. Die Kurven fiir die Mitfiillung durch Zr- und 
Ti-Oxidhydrat sind im Bereich geringer Metallionenmengen merklich 
flacher, d.h. Radiogntimon wird wesentlich stiirker mitgefgllt, als bei 
Giiltigkeit der Annahmen fiir die theoretisehe Kurve zu erwarten w/~re. 
Diese verst/~rkte Mitf/~llung durch geringe Niederschlagsmengen kSrmte 
darauf beruhen, dab bei der Aulnahme in die sieh bildenden l~ieder- 
sehlagsteilchen keine laufende Gleichgewichtseinstellung des ganzen 
Niederschlages mi t  der LSsung mSglich ist, dab also nicht Berthelot- 

Nerns t - ,  sondern Doerner-Hoskins-Verteilung auftritt, oder auch auf 
J~nderungen in Eigensebaften der Niederschlagsteilchen, die sich bei 

�9 Verringerung tier Metallionenmenge ergeben. Es ist denkbar, dab bei 
Einsatz kleinerer Metallionenmengen kleinere Niederschlagstei lchen 
gebildet werden. Diese wiirden eine vergrSl]erte spezifische Oberfl/~ehe 
und dadureh vergrSBerte Wirksamkeit fiir die Aufnahme yon Fremd- 
elementspuren besitzen. SehlieBlieh kann die Bildung der Niederschlags- 
teilehen bei kleinen Metalhonenmengen stark verlangsamt werden. 
Eine Verlangsamung der l~iederschlagsbfldung wirkt aber, wie bereits 
besprochen, ebenfalls in Richtung auf eine Steigerung der Aufnahme. 
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Die gefundene Reihung der Wirksamkeiten fi ir  die Radioantimon- 
mitf~llung ist jener ~hnlich, die wir fiir die Mitf~llung yon Spurenmengen 
Strontium (ebenfalls in 1,0M-NaC1, aber bei p H  11) festgestellt haben 
,(Abb. 2). Auch hier gilt: Zr ~ Ti > Fe ~ A1. Allerdings sind b e i d e r  
Radiostrontiumaufnahme Zr- und Ti-Oxidhydrat nur wenig st~rkerwirk- 
sam als Fe-Oxidhydrat .  Uberdies wurde eine stiirkere Parallelit~t des 

~Kurvenverlaufes fiir Zr und Ti einerseitS und fiir Fe andererseits.fest- 
gestellt. Bei der Radiostr0ntiummitf/illung tr i t t  also keine so sti~rke 
ErhShung der relativen Wirksamkeit geringer Niederschlagsmengen vow 
Zr- und Ti-Oxidhydrat anti 

,g,8 ~ 

00 / 7O ~ 0  ,Z0 "~  
~lel?~e Jl? /lCelo*//ib# //7~ /~lOl prO l l ) ' ~  "~ " 

Abb. 2. Mitf/illung' Von Radi6strontium durch verschiedene Metalloxid- 
hydrate. Abh/ingigkeit von der eingesetzten Metallionenmenge. Alle F/fllun- 
gen in 1M-NaC1 und bei pH 11. Rsr = relative Restaktivit/~t in LSsung nach 

20 Stunden; gestrichelt: ,,theoretisehe" Kurve (vgl. Text) 

Bei der Durchfiihrung radiochemischer Trennungen oder yon 
Fs zur Dekontaminierung yon Abw~ssern sind iiblicherweise viel 
geringere Salzkonzentrationen anwesend als bei den eben mitgeteilten 
Versuchen ([NaC1] --  1,0). Daher wurden auch Versuche durchgefiihrt, 
bei denen die /qaC1-Konzentration mSglichst klein gehalten wurde, 
d. h. sie wurde auf jenen Wert reduziert, der sich als l~olge der zur Aus, 
fi~llung erforderlichen Menge an NaOH ergibt. (Dieser h~ngt, natiirlich 
vor allem yon der Menge an Metallion ab, die fiir die Oxidhydratbildung 
eingesetzt wird.) Die Ergebnisse solcher Versuche mit ~e- und A1- 
Oxidhydrat sind in Abb. 3 dargestellt, wo sie mit der Mitfs aus 
1,0M-NaCI verglichen werden. Die Anwesenheit yon NaC1 bewirkt also 
bei diesen Oxidhydraten eine wesentliche Verringerung der Radio- 
antimonmitfs Hingegen wurde bei der Mitfi~llung durch Ti-Oxid- 
hydrat  kein nennenswerter Einflul~ der ~aC1-Zugabe festgestellt. Bei 
Zr-Oxidhydrat ist die Wirkung der NaC1-Zugabe ghnlich der bei den 
Oxidhydraten yon Fe und A1. Auf den Mechanismus dieser Einfliisse 
und auf die Abhgngigkeit der Radioantimonmitfallung yon [NaC1] wird 
spi~ter n~her eingegangen. 

Die Radioantimon- und Radiostrontiumaufnahme durch Adsorption 
an vorgebildeten Oxidhydratniederschl~gen wurde mi~ der Aufnahme 
durch Mitfi~llung verglichen. Die Niederschlgge wurden fibhcherweise 
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1526 T. SchSnfeld mad Ch. Friedmann: [Mh. Chem., Bd. 101 

vor der Radioelementzugabe einer Alterung yon 2 Stdn. unterworfen. 
(Kontrollversuehe zeigten, da$ kein nennenswerter EinfluB der Alterungs- 
dauer auf die Aufnahmewerte besteht.) Die Ergebnisse yon Versuchen 
fiber die Radioantimonaufnahme durch Fe-Oxidhydrat aus 1,0M-NaC1 
sind in Abb. '4 darges~ellt. Aus ihnen ergibt sieh Qsb,~/Qsb, s ~'~ 5 
(M =~ Mitf/~llung, S = Sorption dureh vorgebildeten Oxidhydrat- 
niederschlag). J~hnliehe Vergleiehe wurden aueh fiir AI-, Zr ,  und Ti- 
Ox idhydra t  durchgefiihrt (in 1,0M-NaCI'~ pI-I 7 und versehiedenen 
Oxidhydratmengen). Sic ergaben Qsb, M/Qsb, s-Verh/~ltnisse yon 1,5 bis 

0,8 ~ . . . .  , ~ ~ I b 4 N ~ C Z  

I 

O,d 0,0/ 0,,/ 7,0 qo 
tdezUe a,7 fde/al/iDz ('t~ i~iu6 pro Zit~,~) 

ADh. 3. "Mi~f~llung von Radioan~imon durch Fe- und A1-Oxidhydrat. Ver- 
gleieh der Mi~f~llung aus 1M-NaC1 und aus LSsungen mit sehr geringer 

NaC1-Konzentration. Alle F~llungen bei pH 7 

2,2 fiir A1-Oxidhydrat, yon 4,5 his 7,5 ffir Zr-Oxidhydrat und von 5,6 bis 
8;0 fiir Ti-Oxidhydrat; 

Die Unterschiede zwischen den Aufnahmewerten fiir Mitfiillung 
einerseits und Sorption dutch einen vorgebildeten Niederschlag anderer- 
seits sind natiirlich grunds~tzlich so zu erkl~iren, dab bei der Mitfi~llung 
sowohl EinbaU in das Innere der Niederschlagsteilchen wie Adsorption 
an der Oberfl~che dieser Teilchen eine Rolle spielen k6nnen, wi~hrend die 
Aufiiahme ~ durch vorgebildete Niedersehl~ge praktisch nur auf der 
Adsorption an der Oberfliiche der Teilchen beruht. Die gefundenen 
Qsb, u/Qsb, s-Verh~ltnisse zeigen also, dal~ bei der Mitfiillung dureh Fe-, 
T i -Und Zr-Oxidhydrate der Einbau in das Imlere der Niederschlags- 
teilchen Stark iiberwiegt, ws die Radioantimonmitfs durch 
A1-Oxidhydrat etwa in gleichem AusmaB auf einem Einbau ins :[nnere 
der Teilchen, und auf einer Adsorption am der Oberfli~che beruht. 

Beim Vergleich der Aufnahme yon l~adiostrontium durch Mitf~llung 
und dureh Adsorption an vorgebildeten Niederschl~gen fanden wir 
wesentlich geringere Verh~ltniswerte. Versuche in i,0M-NaC1 (pH 10 
oder pH 11)e rgaben  Qsr, i/Qsr,~-Verh~ltnisse yon ~ 1 fiir Fe-Oxid- 
hydrat,  ~ 1 fiir Ti-Oxidhydrat, ~ 0,7 flit Al-Oxidhydrat und 1,5 bis 
3,5 fiir Zr-Oxidhydrat. Bei Fe-, Ti- und Al-Oxidhydrat werden also 
nahezu dieselben Aufnahmewerte erreicht, unabh~ngig davon, ob es sich 
um Mitfi~llung oder um Aufnahme dureh den vorgebildeten Niederschlag 
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handelt. Die Radiostrontiummitf/~llung beruht daher bei diesen Oxid- 
hydraten nur auf Adsorption an der 0beffl~che der Niedersehlags- 
~eilehen. Bei der Radiostrontiummitf/~llung durch Zr-Oxidhydrat spielt 
auch Einbau in die Niederschlagsteilehen eine wesenttiche Rolle. Im 
Vergleich zur Radioantimonmiff/illung ist jedoch der Anteil dieses Ein- 
baus stark verringert. 

Die Abhimgigkeit der Radioantimonaufnahme durch Fe-Oxidhydrat 
vom pH-Wert ist ebenfalls aus Abb. 4 ersichtlich. Die entsprechenden 

2 

:I 

: 

~ k  ZP - -  

7 8 yH Y %7 // Y s 7 8y H Y Z0 77 

Abb. 4 Abb. 5 

Abb. 4. Aufnahme yon Radioantimon dureh Fe-Oxidhydrat., M = Mit- 
fiillung, S -- Sorption an vorgebildetem Niedersehlag. Bei allen Versuehen: 
Aufnahme aus 1M-NaC1, 1 mMol Fe pro Liter. Die vorgebildeten Nieder- 
schl/ige wurden vor der Zugabe des Radioantimons ~ Stde. altern gelassen 

Abb. 5. Mitf~llung von Radioantimon dureh Zr- und Ti-Oxidhydrat. Ab- 
hangigkeit der Aufnahme yore pH. Eingese~z~e Metalli0nenmenge: 1 mMol 

Zr bzw. 1 mMol Ti pro Liter. Alle Fallungen in 1M-NaC1 

Abhangigkeiten f iir Ti- und Zr-Oxidhydrat  zeigt Abb. 5 (beziiglich Ti 
vgl. auch 7). Die Unterschiede in den pH-Abh~ngigkeiten ffir diese drei 
Oxidhydrate weisen darauf hin, dab sich diese Abh~ingigkeiten in erster 
Linie aus spezifischen Eigenschaften der einzelnen Oxidhydrate ergeben 
und erst in zweiter Linie von den Eigenschaften des Antimons bewirk~ 
werden diirften. ~4nderungen des ptt-Wertes kSnnen die Gesehwindig- 
keit der Niedersehlagsbildung, die GrSBe der Niedersehlagsteilehen und 
die Ausbildung sorbierender Zentren beeinflussen und man kann ver, 
muten, dab die Beeinflussung der Aufnahme bei ~nderung des pH( 
Wertes vor allem auf diesen Wegen erfolgt. 

Der Znstand des Radioantimons in L5sung wird sieh bei einer Er-  
h6hung des pH vor allem in der Weise andern, dab der Anteil, der ir~ 
kationiseher Form vorliegt, abnimmt, wahrend der in anioniseher Form 
zunimmt. Es handelt sieh um die Gleiehgewiehte: 

H. W. Levi, Nukleonik 4, 319 (1962). 
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~ [Sb(OI-I)3] �9 [H +] N 10-1  $50~ q - 2 H 2 0  ~ Sb(Ott)3 q- H+; *K3 = [SbO~] = 

[SbO~]" [H +] _ 10_1 ~ Sb~(Ott)3 ~ SbO~ + It+ + t I ~ O ;  * K 4  = - -  
. ~  ~, : . . . [ S b ( O H ) 3 ]  : 

Aus den Werten fiir *K3 und *K4 (vg !. ~, 6) fo!gt, dab das Radioantim0fi 
ira. untersuehten pH-Bereich vor allem in Form y o n  Sb(OH)~ bzw: 
ancfer~nVneutralen Species mi~ unterschiedlicher Hydratisierung vor- 
liegt. Der Anteil i n  Form y o n  Sb(OIt)~ /~ndert sieh mit  dem pH-Wert  
im untersuchten Bereich bis  pH 10 nur wenig, t I ingegen/indern sich die 
allerdings sehr geringen Anteile in Form yon SbO + und S b 0 2 - s e h r  
betr/tchtlieh. Der Anteil in Form von SbO + nimmt bei ErhShung des p H  
stark ab, der Anteil an Sb02-  n immt zu. Wiirde die Verringerung des 
Anteiles in F o r m  von Sb(OH)~ eine wesentliche Rolle spielen, so wfirde 
bei p H  > 10 eine sprunghafte ~nderung des Aufnahmewertes auf: 
treten. E ine  solehe Anderung ist aber bei den eingehend untersuchten 
Fe- und Ti-Oxidhydraten nicht festgestellt worden. Ferner ist' zu be- 
riicksiehtigen, dab pH:Wert-ErhShung bei allen untersuchten Systemen 
zu einer Verringerung der Radioantimonaufnahme fiihrt. Soweit Ande- 
rufigen des Zustandes v0n Radioantimon fiir d ie  pH-Abh/ingigkeit der 
Afitnahme verani~w0rtlich sind, diirf~e es sieh daher vor allem um die 
Vei'ringerung des Anteiles in Form yon SbO + handeln, ~ die durch eine 
S~eigerung des p t I e in t r i t t .  

E ine  Erkl/~rung der beobaehteten Abh/~ngigkeit der Radioantimon- 
aufnahme ~om pH,  durch die die Rolle der einzelnen Faktoren genauer 
erfaBt wirdl ~:ann Vorl/tufig n icht  gegeben werden. 

Wie seh0n e'inleitend erw/~hn~, wurde der Grol3teil der Aufnahmeversuche 
in: 1,0M:NaCi durchgefiihrt. Wit haben aber auch den Einflul3 Yon Ver- 
~nderungen in  der NaC1-K0nzentration untersucht: Die Aufnahme yon 
Radioantimon dureh Fe-Oxidhydrat erwies sich im Bereieh [NaC1] ~ 0,05 
bis  1,OM praktisch unabh~ngig vonder  NaC1-Konzentration (pit 7, 1 mMol 
Fe .pro Liter)' Damit in Ubereinstimmung waren aueh die Ergebrfisse einer 
Ve~suehsreil~e, in der die F~l!ung bei [NaC1] = 0,05M durehgefiihrt und 
arfsehliefleiid' Ni~G1 zugegeben wurde, urn versehiec[ene 'Werte yon [2~TaO]] 
(bis 1,0M) einzustellen. Auch hier wurde kein Einflug yon [NaC1] auf-RSb 
festgestellt. Sehliel31ich wurde die Aufnahme dutch vorgebildetes Fe-Oxid- 
hydrat in folgender Weise untersucht: Zun/~chst wurde der Niederschlag 
dureh F/~llung in 0,05M'NaC1 erzeugt. Naeh einer Alterung yon 2 Stdn. 
WliircIe noeh NaCI zugegeben, um versehiedene Werte yon [NaCl]..(bis 1,0M) 
einzustel!en. ])ann erfolg~e die Zugabe des Radioantirnons und die Messung 
seiner Aufnahme. Auch :bei dieser Versuchsreihe wurde kein wesent]icher 
EinfluB yon NaC1 auf Rsb gefunden. NaC1 iibt also keine verdr/~ngende Wir- 
kung auf aufgenommenes 1R.adioantimon aus. Das grit sowohl f/it die bei 
Mitf/~]lung in Niedersch]agsteilchen eingebauten Mengen wie ffir die durch 
Adsorption an den Teilchenoberflgehen aufgenommenen Mengen,. Die Unter- 
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schiede zwischen den in Abb. 3 darg~estellten �9 Kurven ffir die Radioantimon- 
mitf/~llung aus 1,0M-NaC1 einerseits und aus LSsungen mit sehr geringer 
NaC1-Konzentration andererseits ergeben sich also nicht aus einer ver- 
dr/ingenden V~irkung von NaC1. Vielmehr ist anzunehmen, dab die Bildung 
des Niedersehlags bei geringer NaCI-Konzentration wesentlich langsamer 
erfolg~ und die Radioantimonaufnahme hiedurch begiinstigt wird. Versuche, 
die den Einflul3 der Geschwindigkeit der Niedersehlagsbildung auf die 
l~adioantimonaufnahme zeigen, sind bereits oben besprochen worden. 

Xhnliche Versuehsreihen wurden mit  Zr-Oxidhydrat  durchgefiihrt. 
Sowohl bei der Mitf~llung aus LSsungen versehiedener NaC1-Konzen- 
tration, wie auch bei der Aufnahme dutch Vorgebildete Niederschl/~ge, 
die in LSsungen mit  verschiedener NaC1-Konzentration erzeugt worden 
waren, ergab sich zwar eine Verringerung der Radioantimonaufnahine 
mit zunehmender NaC1-Konzentration, die Wirkung war jedoch wesent- 
lich geringer als die, die eine Verdr/ingung eharakterisiert. Wenn eine 
Verdr/ingung auf der Grundlage eines Ionenaustauschprozesses den 
Hauptmechanismus darstellt, miil3te d log Qsb/d log [NaC1] einen Wert  
yon 1 oder einen noeh st/s negativen Wert  annehmen. !Aus den 
Versuchen ergaben sieh aber nur Werte yon 0,2 bis 0,4.  Die 
beobaehtete Aufnahmeverringerung bei Zusatz yon NaC1 be ruh t  also 
offensichtlieh aueh hier entweder auf einer Beeinflussung der Gr58e und 
Struktur der ~qiedersehlagsteilchen oder auf einer Ver/~nderung der 
F/~llungsgeschwindigkeit. 

Bei analogen Versuehen mit  Ti-Oxidhydrat  wurde entweder keine 
Abh/~ngigkeit der Radioantimonaufnahme yon [NaC1] oder sogar eine 
Steigerung der Aufnahme bei Zunahme yon [STaC1] gefunden. Eine 
Solche ErhShung ergab Sich in einer Versuchsreihe, in der l~adioantimon 
zun/~ehst bei [NaC1] ~ 0,05M mitgef/~llt wurde (0,5 mMol Ti pro Liter, 
p i t 7 ;  Qsb ~ 10,5), naeh 1 Stde. Alterung des 5Iiederschlages ~ctann 
zus/~tzliehes NaC1 zugegeben wurde, um verschiedene NaC1-KS~Z~n- 
trationen (bis 1,0M) einzustellen. Fiir [NaC1] - -  1,0M stieg Qsb auf 32 an. 
Hier herrscht also eine ausf/~llende Wirkung des NaC1-Zusatzes vor ,  die 
mSglicherweise darin besteht, daI~ naeh der Mitf/il lungnoch in LSsung 
vorhandene Anteile yon Ti, wie suspendierte Kolloidteflehen, die Teil- 
mengen des Radioantimons gebunden haben, zur  Abseheidung gebracht 
werden. Eine Verdri~ngung yon aufgenommenem Radioantimon durch 
NaC1 wurde jedenfalls aueh bei Ti-Oxidhydrat  nieht beobachtet. 

I m  Gegensatz zu den Oxidhydraten yon Fe, Zr und Ti wird die 
Radioantimonaufnahme dureh A1-Oxidhydrat bei Zusatz von NaC1 
stark verringert. Abb. 6 zeigt das Verhalten bei Mitf/~llung. Bei den 
hSheren NaC1-Konzentrationen ergibt sich d log Qsb/d log [NaCI] z 1. 
Das zeigt an, dal] es sich um eine Ionenaustausehverdr/~ngung handeln 
kann. Dal~ die Neigung 1 nicht schon be i  nledrigeren NaC1-Konzen- 
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t rar  auf t r i t t ,  dt i r f te  d a n n  d a m i t  zusammenh~ngen,  dab  bei A n -  
wesenheit  yon  nur  wenig Na+ eine andere  [onenar t ,  n~mlich I t+,  der  
0 ,Haup tkonkur ren t "  ftir die A n t i m o n a u f n a h m e  ist. E r s t  wenn N a  ~ zur  
hauptss  verdr~ngenden  I0nena r t  wird,  n i m m t  die Neigung 
d log Qsb/d log [NaC1] den W e r t  - -  i an. Inwiewei t  aneh andere  Meeha- 
n ismen fiir die W i r k u n g  des ~TaC1-Zusatzes veran twor t l i ch  sind. kann  
abe t  vorli~ufig n icht  ausgesagt  werden. 

U m  den Unte rsch ied  zwisehen 
den Aufnahmeprozessen  ftir 
l~adioant imon und  Rad ios t rom 
t ium dureh die Ox idhydra t e  mi t  
s ta rker  l~ad ioan t imonaufnahme  
deut l ieh  zu maehen,  sollen hier  

�9 ~ , ~ \  _j, 

-o,5~ . . . . . . . . . . .  
-~5 -,so -0,5 0,0 

Abb. 6 

Z 6  

-o,5 
i 

�9 , \ \  -1 
"\\~" \ 

-zo -Q5 o,o 

Abb. 7 

Abb. 6. Mitf~llung voa Radioant imon d u r c h  A1-Oxidhydrat. Abh~ngigkeit  
der Aufnahme von [•aC1]. Bei allen F~llungen: 3 mMol A] pro Liter,  p H  7 

Abb. 7. Aufnahme yon Radiostront ium d u t c h  Fe- u n d  Zr-Oxidhydrat .  
Abh~ngigkeit yon [NaC1]. Bei allen Versuchen: p H  11. F e -  obere  Kurve:  
Mitf~lIung yon Radiostront ium dureh I mMol Fe pro Liter  aus 0,05M-NaC1 ; 
nach 1 Stunde Zugabe yon NaC1 zur Einstellung des bezeichneten [NaC1]- 
Wertes. Zr untere Kurve:  Inakt iver  Oxidhydratniedersch]ag yon 1 mMol 
Zr pro Liter in LSsung mit  angegebener NaCl-t~onzentration ausgef~llt ; 

nach 2 Stunden Zugabe von Radiostront ium zur Suspension 

auch einige Ergebnisse  t iber den Einflul3 yon  NaC] auf die R a d i o s t r o n t i u m -  
aufnahme angeft ihr t  werden.  Abb.  7 zeigt  die R a d i o s t r o n t i u m a u f n a h m e  
durch  Mitfi~llung mi t  F e i O x i d h y d r a t  in LSsungen mi t  [~TaC1] z 0,05M und  
nachtr~gl ieher  wei terer  ~TaC1-Zugabe; sowie die Aufnahme durch  Adsorp-  
t ion  an vorgebi lde tem Zr -Ox idhydra t ,  das  in LSsungen mi t  versehiedenen 
NaCl-Konzen~rat i0nen gebi ldet  worden war:  In  diesen beiden Versuehs- 
reihen, wie auch bei  i~hnlichen, hier  n icht  im einzelnen angef i ihr ten Ver- 
suchenl erh~lt  m a n  d log Qsr/d log [NaC1] ~< 1. Rad ios t ron t i um wird  also 
durch Ionenaus tauseh  an  der  Oberfl~che der  ~Tiederschlagsteilehen auf- 
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genommen (vgl. s). Bei der Radioantimonaufnahme sind hingegen andere 
Bindungsmechanismea wirksam, die offensichtlich sowohl beim Einbau 
in das Innere der Niederschlagsteilchen wie bei der Adsorption an deren 
Oberfl~che jenen Bindungen verwandt sindl die in den Oxidhydrat- 
teilchen selbst vorliegen. 

s Z .  K o l a r i k ,  Collect. Czech. Chem. Communic. 27, 938 (1962). 


