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Investigation o] Adsorption Phenomena on Certain Ignited 
Iodates by the Tracer Technique 

Deposition of carrier free 32p on ignited Pb(IO3)e, Ba(I03)2 
and Sr(IO3)2 is described as a function of pI-I and the ionic 
composition comprising of lat t ice and non-latt ice ions. The 
carrying is explained in relation to these factors and surface 
adsorption by  the mechanism of counter ion exchange. The 
deposition on Ba(IOa)~ and Sr(IOs)2 is favoured in presence 
of lead ions whereas the same is lowered on Pb(IOa)2 in pres- 
once of non-latt ice cations (cg. Ba 2+ and Sr ~+ ions) having 
the same electric charge and comparable ionic dimensions. 
The findings are discussed in the light of possible anchoring 
of these non-latt ice cations by  the lat t ice anion on the Pb(IO3)2 
surface. This postulated masking results in reduction of the 
active sites responsible for carrying on. Pb(IOa)2. 

E i n l e i t u n g  

Gewisse J o d a t e  a lkal ischer  E r d e n  erwiesen sieh auf Grund  ihrer  
giirlstigeI1 L6sl iehkei ten  in Wasser  als recht, v ie lverspreehel td  fiir die 
Durehf i ihrmlg  gewisser Mikrobes t immungen .  So wurde ein mi t  131JO3- 
Ionen  mark ie r t e s  Ba(JOa)~ zur  Mikrobes t immung  voI1 Sulfatiollel t  1 
naeh  dem S t rah lenabgabever fahre l l  verwettdet .  Aueh  kol ln ten  in /~hn- 
l ieher Weise  Mi l l ig rammengen  yon Phospha t i onen  mi t te l s  Ca(JOB)2 
naeh dem Verfahren  der  ind i rek ten  jodomet r i sehen  T i t r a t ion  b e s t i m m t  
werdel l  e. U m  ferner  eine Bekr/~ftigung fiir die abuormale  A r t  der  Ab-  
seheidung yon Phospha t i onen  a auf P b S 0 4  in Gegemvar~ yon  n ieht  im 
Gi t t e r  en tha l t enen  Kat ionel l ,  z. B. Ba  2+ mid  Sr 2+, zu erhal ten,  sol l te  
eine ~hnliehe Un te r suehung  der  J o d a t e  yon Blei, Ba r ium ulld S t ro l l t ium 
ni i tz l ieh sein, insbesondere,  da  fiber i somorphes  Verha l ten  zwisehen 
Pb(JOa)2 und  Ba(J03)2 ber ieh te t  wurde.  
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Experimenteller Teil 
R e a g e n t i e n  u n d  A p p a r a t u r  

Alle LSsungen wurden mit  Reagentien von Analar-Quali tgt  unter  
Verwendung yon doppelt  destil l iertem Wasser hergestellt. Radiochemisch 
reines asp (als H3 3~P04) wurde verwendet, wie vom Bhabha Atomic Research 
Centre (B.A.R.C.), Trombay,  bezogen. Urn die IKomogenit/it des isotopen- 
markier ten Phosphats  w/~hrend der Untersuchung aufrecht zu erhalten, 
wurde der StammlSsung etwas I-I202 hinzugeftigt. Es wurde berichtet  4-11, 
dal~ die zur Isotopenmarkierung verwendeten Phosphationen an Glas- 
oberfl/ichen adsorbiert  werden, wobei vorausgesetzt wird, dal~ dies auf 
die physikalische Adsorption 12 ,/on Pseudokolloiden zuriickzuf/ihren sei, 
die dureh Adsorption yon t t2P04--  und I lP0a2--Anionen an kolloidalen 
Verunreinigungen der LSsung entstanden. ])aher  wurde der glaserne Ap- 
para t  vor seiner Verwendung mittels frischer Chroms/~ure griindlich ge- 
reinigt. Diese Vorsichtsmal3nahme erwies sich als ausreichend fiir die vor- 
]iegende, unter  sofortiger Abseheidung erfolgende Untersuchung; die 
Ergebnisse erwiesen sich Ms reproduzierbar.  Alle Radioaktivit / i tsmessungen 
erfolgten auf einem End  Window G-M Counter (Typ 1-1031), in Verbin- 
dung mit  einem Geigerz/~hler-System (GCS 11). Zur Messung des p t l -  
Wertes des Zentrifugats wurde ein mit  einer Glaselektrode versehenes 
Elico pH-Meter  (LI-10) mit  direkter Ablesung verwendet. Es wurde an- 
genommen, dal~ die ganze Menge des aus der LSsung verschwundenen 
isotopenmarkierten Phosphats  auf der Trggeroberflgche adsorbiert  wurde. 
An den so erhaltenen Rohergebnissen wurden Korrektm'en fiir den Ver- 
lust dutch Zerfall, Stillstandszeit und Hintergrundakt iv i ta t  vorgenommen. 

Pb(JOa)2, Ba(JOa)2 und Sr(JO~)2 wurden hergesfiellt, indem man einen 
best immten Oberschug heil3er NaJOa-LSsung zu der heigen verdiinnten, 
mit  t tNOa anges/~uerten, Metallnitratl6sung allm/~hlieh unter  andauerndem 
Riihren hinzuffigte. Die Niederschl/ige wurden durch Dekantieren griind- 
lich gewaschen, bei 70--75 ~ getrocknet und schliel?lich auf best immte 
Temperaturen erhitzt,  die fiir Pb(JO3)2 230--235 ~ und ftir Ba(JOz)2, 
sowie Sr(JOa)~ 205--210 ~ betrugen. Die Proben wurden zu einem gleich- 
mgl?igen Feinhei tsgrad gepulvert  und in einem Exsikkator  aufbewahrt.  

Verfahren 

In der vorliegenden Untersuchung wurden zwei Arten yon Experi- 
menten durchgefiihrt. In der ersten Versuchsreihe wurde die Wirkung 
des pII-Wertes auf die sofortige Abscheidung der isotopen-markierten 
Substanz auf den vorher der oben beschriebenen Hitzebehandlung unter- 
worfenen Trggern untersucht, wobei man sowohl in Anwesenheit, Ms auch 
in Abwesenheit einer bestimmten Menge an Gitter- oder Nicht-Gitter- 
ionen arbeitete. 

In der zweiten Versuchsreihe wurde -- unter im Ubrigen gleiehen 
experimentellen Bedingungen -- der Einflul3 dieser Ionen bei einem ge- 
eigneten, festgelegten pH-Wert untersucht. 

Ein typiseher Versueh wurde wie folgt durchgefiihrt: 
Eine bekannte Menge des Tr/~gers wurde in einem w/~13r. Medium 

suspendiert, welches den gewiinschten pI-I-Wert und die gew/ihlte Kon- 
zentration an hinzugefiigten Ionen aufwies. Die Suspension wurde mit 
einem bestimmten Volumen der mit 32p markierten LSsung vermengt. 
und das nunmehr ein Gesamtvolumen yon 12 ml aufweisende Gemisch 
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sofort zentrifugiert. 1 ml des Zen~rifugates wurde in eine Kflvette gegeben, 
under einer Infrarotlampe eingedampft und die s2P-Aktivit/it gezghlt. 
Da man die urspriingliehe s2P-Aktivit/~t kannte, konnte der yon dem 
Tr/~ger festgehMtene Anteil bereehnet werden. 

ioJ Pb(J03 )2 

,,.o F 
2 0  

I ! 
10 12 

pH 

Abb. 1. Sofortige Adsorption gegen pH-Wert.  Triiger: 0,0374M Pb(JO3)2; 
Volumen der Suspension: 12 ml; Konzentration der hinzugefiigten Ionen" 
A =  0,0017M Pb 2+, ]3 = kein Zusatz, C ~ 0,00017M SO42-, D = 0,1M 

]3a 2+, E = 0,00017M JOs-,  F = 0,1M Sr ~+ 

Tabelle 1. Ionenradien und L6slichkeitsdaten 

Ionenradius, L6sliehkeit des Jodats, LSsliehkeit des Sulfats, 
Kation A g/100 ml g/100 ml 

Sr 2+ 1,12 0,026 (15 ~ 0,0114 (30 ~ 
Ba 2+ 1,34 0,031 (25 ~ 0,000246 (25 ~ 
Pb 2+ 1,20 0,003 (25?) 0,00425 (25 ~ 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Ergebnisse der augenblicklich erfolgten Abscheidung des isotopen,- 
markier ten Phosphats  auf verschiedenen Jodattrggeri1 werden in 
Abb. 1 - -6  und  in Tab. 1 gezeigt. Die Abb. 1- -3  zeigen den Einflul3 des 
pH-Wertes ,  die Abb. 4 - - 6  den EinfluB zugesetzter Ionen  auf die augen- 
blicklich erfolgende Aufnahme yon isotopenmarkier ten Phosphat ionen.  
In  Tab. 1 sind die Daten  13, 14 fiir die Ionenradien der Gitter- und  Nicht- 
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Abb .  2. Sofor~ige A d s o r p t i o n  gegen p H - W e r t .  Tr/ iger:  0 ,0374M Ba(JO3)~;  
V o l u m e n  der  Suspens ion :  12 m l ;  K o n z e n t r a t i o n  der  h inzugef f ig ten  I o n e n :  
A = 0 ,017M P b  e+, B = 0 ,0017M P b  ~+, C = 0 ,0017M B a  2+, D = 0 ,0017M 

Sr 2+, E = ke in  Zusa tz  
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Abb.  3. Sofort ige A d s o r p t i o n  gegen p I t - W e r t .  Tr/~ger: 0 ,0374M Sr(JO~)~; 
V o l u m e n  der  Suspens ion :  12 m t ;  K o n z e n t r a t i o n  de r  h inzugef f ig ten  I o n e n  : 

0 ,0017M;  A = P b  2+, B ~ Sr 2+, C = B a  2+, D = ke in  Zusa t z  
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Gitterkationea und die L6sliehkeiten ihrer Jodate und Sulfate auf- 
gefiihrt. 

Die Ergebnisse kSnnen wie folgt zusamnlengefaftt werden: 

1. Die Aufnahme wird dureh die Gegenwart yon Gitterkationen 
gefSrdert, nimmt jedoeh ab, wenn die Konzentration der Gitteranionen 
im Suspensionsmedium erh6ht wird. 

2. Zusatz yon Pb'~+-Ionen zu Ba(JOs)2/Sr(J03)2 fSrdert die Ab- 
seheidung der isotopenmarkierten Verbindung. 

3. Die Aufnahme wurde dureh Zusatz yon Nieht-Gitterkationen 
(z. B. Ba 2+- und Sr2+-Ionen) zu Pb(J03)2 ungiinstig beeinfluBt. 

4. Die bei niedrigen pI-I-Werten beobaehtete hemmende Wirkung 
der Nieht-Gitterkatiorten wird allm/thlieh iiberwunden und versehwindet 
bei ErhShung des pH-Wertes des Suspensionsmediums (Abb. 1). 

Die bei der Abseheidung der isotopenmarkierten Verbindung unter 
versehiedenen experimentellen Bedingungen (z. B. hinsiehtlieh des pH- 
Wertes und der Konzentration der zugesetzten Gitter- und Nieht- 
Gitterionen) beobaehteten bedeutenden Untersehiede deuten darauf hin, 
dab die Abseheidung im vorliegenden Falle aueh auf Oberfl/~ehen- 
adsorption zuriiekzufiihren ist 15. Die Tatsaehe, dab ein wesentlieher 
Anteil der adsorbierten Aktivit/~t mit 0,1 N-HC1 zuriiek in ein wggriges 
Medium ausgelaugt werdert kann, stiitzt ebenfalls die obige Ansehauung, 
dab die aufgenommene Aktivit/tt in iiberwiegendem Mage an der ~ugeren 
Oberfl/tehe des Tr/~gers festgehalten wird. Es wird ferner angenommen, 
dab die Abseheidung naeh dem Meehartismus des Gegenionenaus- 
tausehes 16 erfolgt, wobei das Gitterkation als potentiell bestimmendes 
Ion auf der Oberfl/~ehe wirken kann. Da die hinzugefiigte~ Nieht-Gitter- 
kationett /~hnliehe elektrisehe Ladungen und Ionendimensionen auf- 
weisen (s. Tab. i), sollte man erwarten kSnnen, daft diese Kationen aueh 
die Oberfl~ehe des Wirtes mit der erforderliehen Ladung versehen und 
eiu positives Potential desselben verursaehen. Die fundamentalen 
Gesetze, welehe die Abseheidung yon Spuren yon Radionueliden auf 
ionisehen Kristallen regeln, s~ammen yon H a h n  15, 17 und wurden sp/~ter 
in ~bersiehten 16, is zusammengefaBt: die Bildung einer Adsorptions- 
verbindung niedriger L6sliehkeit mit der isotopenmarkierten Verbindung 
und die Entwieklung einer, der Ladung der isotopenmarkierten Ver- 
bindung entgegengesetzten Ladung an der Oberfl/~ehe sind wesentliehe 
Erfordernisse fiir eine erh6hte Adsorption. Daher ist zu erwarten, daft 
Fak~oren, die die positive Ladung an der Oberfl~ehe und/oder die 
negative Ladung an der isotopenmarkierten Verbindung erh6hen, die 
Adsorption an der Tr/~geroberfl~ehe erh6hen. Die Zunahme des pH- 
Wertes verursaeht eine fortsehreitende ErhShung der negativen Ladung 
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der isotopenmarkierten Phosphationen infolge der stufenweisen Ioni- 
sierung der isotopenmarkierten Verbindung. Auch erhSht der Zusatz 
steigender Mengen yon Kationen die positive Ladung des als Tr~ger 
angewendeten Jodats. Diese beiden Faktoren verursachen daher die 
allm~hlich zunehmende Abscheidung der isotopenm~rkierten Verbin- 
dung mit der Zunahme des pH-Wertes und der Gitterkationen-Konzen- 
tration. Andererseits kann man sich vorstellen, da[3 der beobaehtete 
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Abb. 4. Sofortige Adsorption gegen Ionenkonzentration. Tr~ger: 0,0374M 
Pb(JO3)2; Volumen der Suspension: 12ml; pH-Wert: 4,5; A = Pb 2+ • 
• 10-4M, B ~ Ba 2+ X 10-eM, C = SO42- • 10-4M, D = Sr 2+ X 10-2M, 

E = J O s - •  IO-~M 

Abfall in Gegenwart yon Gitteranionen auf die Konkurrenz zwischen 
den JOa-Ionen und dem isotopenmarkierten Phosphat  um Stellen an 
dem Gitter zuriickzufiihren ist. 

Von besonderem Interesse ist die Beobachtung, dab die Hinzufiigung 
yon Bleiionen zu Ba(JO3)s/Sr(JOa)2 die erwartete Zunahme der Ab- 
seheidung isotopenmarkierter Phosphationen verursacht, withrend 
deren Abseheidung vermindert  wird, wenn man die Konzentration von 
Ba2+-/Sr2+-Ionen in der Pb(J03)2 enthaltenen Suspension unter den 
angegebenen Bedingungen erhSht; dies erfordert eine sorgf~Itige Er- 
kls 

Well Ba(J08)2 und Sr(JOa), leiehter 15slich sind als Pb(JO8)2 (siehe 
Tab. 1), stehen die Aussichten fiir die Bildung einer konkurrierenden 
Phase, die der Zentrifugierung nach der Addition von Ba 2+- oder Sr 2+- 
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Abb.  5. Sofortige Adsorpt ion  gegen Ionenkonzent r~t ion .  Trgger :  0,0374M 
Ba(JOa)2;  Volumen der  Suspension:  1 2 m l ;  A = P b 2 + •  10-aM bei dem 
ptt-VVert 4,5, B = Ba  2+ • 10-SM bei dem p t I - W e r t  10,05, C = Sr 2+ • 

)< 10-3M be/ dem pH-We:ct 10,05 
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Abb. 6. Sofortige Adsorpt ion  gegen Ionenkonzent ra t ion .  Trgger :  0,037411// 
Sr(JO3)2; Volumen  der Suspension:  1 2 m l ;  A = P b 2 + •  10-3M bei dem 
pH-Wert ,  4,05, B = Sr 2+ • 10-aM bei dem p I I - W e r t  10,05, C = Ba  2+ • 

• 10-33/  bei dem p t I - W e r t  10,05 
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Ionen zu der Pb(JO3)2 enthaltenen Suspension e~ltgehen kSnnte, nicht 
in (~bereinstimmung mit den experimentell festgestellter~ Tatsaehen. 
In all diesen F/~llen wurde n~mlieh gefunden, dub das Zentrifugat frei 
yon jedweder Trfibung war. Daher kann sieh Ba(JO~)2 oder St(J03)2 
als adsorbierende Tr/~gersubstanz nieht bilden. 

Friihere Beobaehtungen haben gezeigtlL dab Bleiphosphat bereits 
bei einem pH-Wert yon etwa 3 vollst~ndig gef~llt wird, w/~hrend die 
F/~llung yon Barium- oder Strontiumphosphat erst bei pH yon etwa 7 
beginnt. Es wird daher angenommen, dub die Faktoren, welehe direkt 
oder indirekt die Erniedrigung der Oberfl~ehenkonzentration yon 
Bleiionen, in der inneren, starren Sehieht der adsorbierenden Tr/~ger- 
substanz verursaehen, fiir die geringere Abseheidung der isotopenmar- 
kierten Substanz an der Oberflaehe verantwortlieh sind. Infolge der Ahn- 
liehkeit der elektrisehen Laduug und Ionendimensionen stehen diese Nieht- 
Gitterionen, unter der Wirkung ihrer gesamten Ionenkonzentration in 
freiem kinetisehem Austauseh mit Bleiionen, die in der inneren, starren 
Schieht der Pb(JOs)2-Tragersubstanz anwesend sind. Dies ffihrt zum 
Ersatz einiger Bleiionen an diesen aktiven Stellen dureh weniger polari- 
sierende Barium- oder Strontiumionen. Ferner kSnnten diese Ba2+-/ 
Sr2+-Ionen dureh die aus dem etwas gelSsten Pb(J03)2 hinzutretenden 
JOa--Ionen als unl6sliehe Adsorptior~sverbindungen an bestimmten 
Stellen festgehalten werden. Die hierdureh erfolgende Verankerung des 
unlSsliehen Jodats in den al~tiven Oberfl~ehenregionen h/~tte eine un- 
gfinstige Wirkung auf die Oberflaehenkonzentration tier Bleiionen; 
naeh dem in Betracht gezogenen Meehanismus 16 wird jedoeh angenom- 
men, dub diese eine Dehydratation der eintretender~ Phosphationen 
verursaehen und so wird die Beladnng mit der isotopenmarkierten 
Verbindung abnehmen. H/~lt man sieh die Xhnlichkeit der IonengrSBe, 
Bindungsart und des Gittereharakters dieser Verbindungen vor Augen, 
welehe wesentliehe Voraussetzungen 2~ flit die Copriieipitation dureh 
Bildung isomorpher Misehkristalle sind, so kann man die M6gliehkeit 
der Bildung einer festen LSsung 2~ zwisehen den betreffenden Jodaten 
in Betracht ziehen. Es ist zwar bekannt 2~ daft infolge der positiven 
iibersehiissigen freien E~ergie des iKisehens tier Verteihmgskoeffizient 
zwischen Pb(JOs)2 nnd Ba(JOs)2 niedriger ist; jedoeh wurde in maB- 
gebender Weise dargetan sl, dub Pb 2+ durch Ba(JOs)2 infolge der Bildung 
einer fasten L6sung inkorporiert wird. Es wird nu~ angenommen, dub 
infolge von Misehkristallbildung bei dem Zusatz steigender Mengen yon 
BaS+-/Sr2+-Ionen in Masse das AnsmaB der Bedeekung des Pb(JOs)2- 
Tr~gers infolge der F~tllung yon Ba(JOs)s/Sr(JOs)2 auf der Oberfl~ehe 
allmahlich zunimmt, ttierdurch stehen weniger Bleiionen an der Ober~ 
fl/~ehe far die Abseheiduug der isotopenmarkierten tt~PO4--/HP042-- 
Anionen auf dieser zur Verfiigung. Die in der Masse anwesenden Ban+-/ 
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Sr2+-Ionen sind niche in der Lage, die isotopenmarkierten Anionen 
unter diesen experimentellen Bedingungen anznziehen19. 

Es ist bekannt, dal3 die Charakteristika der Fgllung an Oberfl/ichen 
yon deuen der F/~llung in Masse etwas versehieden sind, obwohl qualita- 
tiver die F/illung an der Oberfliiehe um so gr6ger ist, je grSger die F/il- 
lung in Masse ist. WS~ren Ba(JO3)2/Sr(JO3)~. sehwerer 16slieh, als Pb(JOs)s, 
so w/iren die Aussichten fiir deren Fiillung, sowohl in Masse, als aueh an 
der Oberfl/iehs , wesenttieh grSfJer. Mit anderen grorten, die fiir die 
gewiinschte Erniedrigung unter diesen Umst/~nden erforderliehe Kon- 
zentratiort yon Ba2+-/Sr2+-Ionen w~re vie1 geringer. Dies steht im Ein- 
klang mit den ~hnliehen Beobaehtungen im Falle yon PbSO4 a, wo sine 
viel geringere Konzentration yon B a 2 + - I o n e n -  im Vergleiche zu Sr 2+- 
Ionen in der M a s s e -  fiir die beobaehtete Verminderung der isotopen- 
markierten Phosphationen erforderlich war. Ferner ~urde beriehtet 22, 
dab die geringere Abseheidung yon 35S042--Ionen auf PbSO4 in Gegen- 
wart yon Zitronens/~ure au~ die Bildung einer molekularen Sehieht auf 
der PbSO4-Oberflgehe zuriiekzufiihren sei. 

Die Abscheidung der isotopenmarkierten Phosphationen auf hoeh- 
erhitztem Ba(JOs)s/Sr(JO3)2 begimat bei einem pI-I-Wert yon etwa 7 
(Abb. 2 und 3). In beiden Fgllen werden dutch Zusatz vort Bleiionen 
die Aussichten fiir die Bildung yon Pb(JO3)s sowohl in der Masse, als 
aueh an der Oberflgche rot1 Ba(JOs)s/Sr(JOs)2 viel giinstiger (Tab. 1). 
Ein vorhandener UberschuB yon Bleiionen kann ein positives Potential 
an der Trggeroberfl/~che bewirken, ebenso abet aueh an einem in Masse 
oder an der Oberfl/tche des als Wirt wirkenden Tr/~gers gef~llten 
Pb(J03)2. In Anbetraeht der geringen L6sliehkeit 19 yon Bleiphosphat, 
im Vergleieh zu Barium- und Strontiumphosphat, k6nnen pb2+-Ionen 
unt.er den gegebenen experimentellen Bedingungen die isotopenmar- 
kierten Phosphationen wirksam niedersehlagen. Dies steht in 1Jberein- 
stimmung mit den beobaehgeten Tatsaehen (Abb. 2, 3, 5, 6). Jedoeh ist 
es nieht mSglich, dis beiden BeitrS~ge auseinander zu halten. 

Das obige, fiir die abnormale Art der Adsorption an Pb(J03)2 in 
Gegenwart yon Nieht-Gitterkationen (z. B. Ba 2+- oder Sr2+-Ionen) 
vorgeschlagene qualitative Modell ist in l~bereinstimmung mit den 
experimentellen Ergebnissen. Eine ahnliehe, an PbCrOa 2a und PbF2 er 
unter denselben Bedingungen durehgefiihrte Untersuehung zeigte 
keinen Abfall nach dem Zusatz von Ba2+-/Sr2+-Ionen. Tats~ehlieh 
wurde unter diesen Bedingungen ein Anstieg beobaehtet. Es ist anzu- 
nehmen, dai3 dies auf das Fehlen jegliehen Anzeiehens fiir ein isomorphes 
Verhalten zwischen den betreffenden Verbindungen zuriiekzufiihren ist. 

Monatshefte fiir Chemie, :Bd. 107/4 65 
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