
Die Anreicherung des 15N mit einer zweistufigen Austauschanlage1 

V o n E R W I N W I L L Y BECKER u n d HEINRICH BAUMGÄRTEL 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität München 

(Z. N a t u r f o r s c h g . 1, 514—517 [1946]; eingegangen am 26. Juli 1946) 

Mit einer betriebssicheren zweistuf igen Austauschanlage wird das schwere Stickstoff -
isotop von 0,38% auf 18,2% angereichert. Es werden mehr als 1 kg Ammoniumchlor id -
mit einem mittleren 15N-Gehalt von etwa 9,0 % gewonnen. Apparat ive Einzelheiten und 
Betr iebserfahrungen werden mitgeteilt . 

Die Verwendung stabiler Isotopenkonzentrate 
für IndikatorzwTecke in der biologisch-chemi-

schen Forschung hat in den letzten Jahren, nicht 
zuletzt durch die Entwicklung leistungsfähiger 
Massenspektrometer, außerordentlich an Bedeu-
tung zugenommen. Um so fühlbarer wurden die 
Schwierigkeiten, mit denen die Beschaffung des 
Isotopenmaterials gewöhnlich verbunden ist. Ne-
ben dem 13C und 1 8 0 hat das nur zu 0,38% im 
natürlichen Stickstoff enthaltene 15N besonderes 
Interesse erregt, da seine Verwendung in der 
Eiweißchemie, etwa in der Krebsforschung, grö-
ßere Erfolge verspricht2. 

Für den speziellen Fall der Anreicherung des 
schweren Stickstoffs erwies sich das von H. C. 
U r e y und Mitarb. entwickelte chemische Aus-
tauschverfahren als besonders geeignet3. Die Me-
thode ermöglicht infolge ihres hohen Material-
durchsatzes eine nahezu industriemäßige Herstel-
lung von Isotopenkonzentrat, wenn, wie beim 
Stickstoff, ein besonders günstiges Austausch-
gleichgewücht vorliegt und die zur Verwendung 
kommenden Chemikalien in großen Mengen ver-
hältnismäßig leicht zugänglich sind. 

Nach den bereits von den amerikanischen Auto-
ren erzielten Erfolgen, die das 15N in einem groß 
angelegten Versuch mit einer dreistufigen Aus-
tauschanlage bis auf 72,8% anreichern konnten, 
war es daher verwunderlich, daß von anderer 

1 Zusammenfassung von Berichten, die der Z. phy-
sik. Chem. und der A n g e w . Chem. zum Druck über-
geben wurden, die aber bisher noch nicht erschienen 
sind. 

2 Vergl . z. B. Th. W i e l a n d u. W . P a u l , Ber. dtsch. 
chem. Ges. 77, 34 [1944]. 

3 H. C. U r e y u. L. G r e i f f , J. Amer. chem. Soc. 
57. 321 [1935]; H. C. U r e y , I. R, H u f f m a n , H. 
G. T h o d e u. M. F o x , J. chem. Physics 5, 856 [1937] ; 
H. G. T h o d e u. H. C. U r e y , ebenda 7, 34 [1939]. 

Seite kaum Versuche zur Anwendung des Verfah-
rens unternommen wTurden. Der Grund dafür mag 
in den großen technischen Schwierigkeiten liegen, 
die mit der Durchführung der Methode verbunden 
sind. 

Seit Anfang 1941 befassen wir uns in München 
mit dem Studiu m des Austauschverfahrens4. Die 
Versuche sind durch den Bau einer Anlage zum 
Abschluß gekommen, die während einer mehr als 
eineinhalbjährigen Betriebszeit fortlaufend bis 
zu 50-fach angereichertes Stickstoffmaterial ge-
liefert hat. 

G r u n d l a g e n d e s V e r f a h r e n s 

In einem Gleichgewicht zwischen Ammoniak-
Gas und Ammoniumhydroxyd oder der Lösung 
eines Ammoniumsalzes ist die Isotopenkonzentra-
tion der flüssigen Phase gegen die der Gasphase 
um ein geringes verschoben. Als Folge der grö-
ßeren Masse bedingt das schwere Stickstoffisotop 
eine kleinere Nullpunktsenergie der Ammoniak-
molekel als das leichte Isotop. Dieser Unterschied 
erzeugt durch seinen Einfluß auf die Energie der 
Molekel bei Zimmertemperatur für das 15NH3 eine 
etwas größere Wahrscheinlichkeit des Aufenthal-
tes in der flüssigen Phase gegenüber dem aus dem 
entsprechenden Grunde energiereicheren Partner, 
der bevorzugt in der Gasphase anzutreffen ist5. 
Schreibt man die Konzentrationsverhältnisse in 
der Form des Massenwirkungsgesetzes, so bedeu-
tet das: 

4 K. C l u s i u s , E. B e c k e r u . H. L a u c k n e r . 
S.-B. math.-nat. Abt, bayr. Akad. Wiss . 1941, 145; 
K. C l u s i u s u. E. B e c k e r , Z. physik. Chem. A. 193, 
64 [1943], 

5 Vergl . dazu L. W a l d m a n n , Naturwiss. 31, 205 
[1943], 
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[15NH4 fl.] [ U N H S gasf.] 

[ U N H 4 fl.] [1 5NH3 gasf.] 
K> 1 

Die "Gleichgewichtskonstante K entspricht der 
Konzentrationsverschiebung im Isotopengemisch, 
die mit einem theoretischen Trennboden erreicht 
werden kann. Ihr Zahlenwert ist für den Fall 
einer 60-proz. Ammoniumnitratlösung als flüssige 
Phase nach 3 K = 1,023. 

Um eine wirksame Anreicherung des 
schweren Isotops zu erzielen, ist es not-
wendig, den Austauschvorgang sehr oft 
zu wiederholen, und zwar in der Weise, 
daß jeweils das um den Faktor K ange-
reicherte NH3 der Lösung als Gas er-
neut zum Austausch kommt. Dieses Prin-
zip wird auf einfache Weise verwirk-
licht, wenn man Ammoniumnitratlösung 
in einer Füllkörpersäule herabrieseln läßt, 
an ihrem unteren Ende durch Zusatz von 
Lauge Ammoniak-Gas entwickelt und die-
ses der Lösung entgegenschickt. Eine 
solche Kolonne arbeitet in bezug auf den 
austauschfähigen Stickstoff mit „totalem 
Rücklauf" und reichert das schwere Iso-
top am unteren Ende an. Entsprechend 
der oben angegebenen Konstante K wer-
den nur 2,3% des im Ausgangsmaterial 
enthaltenen 15N oder 0,009 % des einge-
törderten austauschfähigen Stickstoffs in 
der Anlage bevorzugt zurückbehalten, 
während mehr als 99,99 % die Apparatur 
als Ammoniak wieder verlassen. Diese 
Tatsache bedingt den enormen Chemika-
lienverbrauch des Verfahrens. 

Sollen nach der Austauschmethode höhere End-
konzentrationen bei gleichzeitig großem Material-
durchsatz erzielt werden, so verwendet man 
zweckmäßigerweise mehrere Einzelaggregate in 
Kaskadenschaltung. Dabei wird z. B. Stufe 2 mit 
einem bestimmten Bruchteil des Materials betrie-
ben, das Stufe 1 bereits vorangereichert hat. Die 
2. Stufe gibt dann eine noch kleinere Substanz-
menge an Stufe 3 weiter und so fort. Durch diese 
Staffelung kann vor allem die Einstellzeit des 
Systems ganz wesentlich herabgesetzt werden. 
Allerdings wird man sich gewöhnlich aus appara-
tiven Gründen mit einer zwei- bis dreifachen 
Unterteilung begnügen. Wegen der Methoden zur 
Berechnung von Austauschanlagen verweisen wir 
auf4 . 

Da die Mittel , die uns f ü r den Bau und den Be-
tr ieb der Austauschanlage zur V e r f ü g u n g standen, 
beschränkt waren , verwendeten w i r ein zwe is tu f iges 
System, dessen Mater ia lverbrauch rund 10-mal kle i -
ner war als der der amerikanischen Anlage . D i e Le i -
stung in der Endanre i cherung und im T r a n s p o r t 
b l ieb entsprechend hinter den von U r e y und Mitarb. 
erzielten Ergebnissen zurück. 

D ie erste Stufe der A p p a r a t u r besteht aus v i e r 

Abb . 1. Schema der zweis tu f igen Austauschanlage zur 
Anre i cherung des 15N. 

Glasrohren von 24 mm Innendurchmesser , die mit 
4 -mm-Porzel lansätte ln beschickt sind. D ie v ier Ko lon -
nen (Ti—Tu, Abb . 1) sind mit einer Gesamtlänge von 
24 m nebeneinander in einem Schacht aufgebaut . D ie 
als Ausgangsmater ia l ve rwendete 60-proz. w ä ß r i g e 
Ammoniumni t rat l ösung mit dem normalen Isotopen-
gehalt w i r d durch P t in einer Menge v o n 450 ccm/h 
über einen Sätt iger S auf den Kop f von Ti gepumpt. . 
Nach Pass ieren der Fü l lkörpersäu le t rop f t die F lüs -
s igkei t in ein kleines Sammelgefäß, aus dem sie 
durch P2 abgesaugt wird , um auf den K o p f v o n T2 

ge fö rder t zu werden. In der gleichen W e i s e durch-
läuft das Material a u c h T 3 u n d T 4 und gelangt schl ieß-
lich in das Mischge fäß Mi, w o es mit Natronlauge ver -
setzt wird , die P 6 dem System zuführt . Das f re i 
werdende Ammoniak -Gas streicht im Gegenstrom zur 
F lüss igke i t nacheinander durch die v ier T ü r m e und 

\ wird am Kop f von Ti abgesaugt. Man zersetzt in Mi 
nur e twa 9 0 % der Ammoniumnitrat -Lösung , während 



10% des in der ersten Stufe vo rangere i cher ten Mate-
r ials durch P 7 der zwei ten Stu fe z u g e f ü h r t w e r d e n . 

D i e zwe i te Stufe entspricht in ihrem A u f b a u der 
ersten, besteht jedoch aus zwe i Glasrohren von nur 
12 mm Innendurchmesser ( T 5 — T e ) mit einer Ge-
samt länge v o n 11,8 m. A l s F ü l l k ö r p e r werden eben-
fa l l s 4 -mm-Porze l lansätte l verwendet . Das in M2 ent-
w i c k e l t e A m m o n i a k g a s pass iert nacheinander Te—Ti 
und w i r d zusammen mit dem aus Mi stammenden G a s 
am K o p f von Ti abgesaugt . U m den im v o r i g e n A b -
schnitt e rwähnten „ tota len R ü c k l a u f " zu v e r w i r k -
l ichen, muß das NH3 aus der f lüss igen Phase quanti -
tat iv in die Gasphase ü b e r g e f ü h r t werden, da letz-
tere den Rücktranspor t besorgt , während die F l ü s s i g -

ke i t als a lkal ische Natr iumnitrat lösung die A n l a g e 
ver läßt . Bere i t s ein Rest von w e n i g e n M i l l i g r a m m 
NH 3 / i A b l a u g e setzt die L e i s t u n g wesent l i ch herab . 
D i e L ö s u n g w i r d daher in den E isenko lben K x und 
K-2 in V e r b i n d u n g mit den F ü l l k ö r p e r s ä u l e n Ri und 
R2 rekt i f iz iert , u m schl ießl ich, v ö l l i g ammoniak- f re i , 
aus den Kolben entfernt zu werden. Der A b s a u g -
v o r g a n g wird e lektr isch über Sonden mit e l e k t r o -
magnet ischen Hähnen gesteuert . W ä h r e n d die A b -
lauge aus I i i in einem evakuierten Eisenkessel auf-
g e f a n g e n und nach der P r ü f u n g mit N e ß 1 e r s 
R e a g e n s unmitte lbar v e r w o r f e n wird , läßt man die 
A b l a u g e des zwei ten Systems über einen Z w i s c h e n -
ko lben nochmals auf Ri au fpumpen , w o d u r c h V e r -
luste an s chwers tem Material s icher ve rmieden 
werden . 

D i e gesamte A n l a g e arbeitet bei ve rminder tem 
D r u c k , um die Menge des ge lösten A m m o n i a k s m ö g -
l ichst n i edr ig zu halten. D u r c h den D r u c k r e g l e r D, 
der aus einem e lektromagnet i schen Hahn und z w e i 
P u f f e r g e f ä ß e n besteht, w i r d in V e r b i n d u n g mit dem 
Kontaktmanometer Mai der Gasdruck am K o p f von 
Ti auf 90 mm H g konstant gehalten. Das A m m o n i a k -
gas ge langt zu einer Auswaschsäu le , in der es durch 
W a s s e r absorb ier t wird . D ie w ä ß r i g e N H 3 - L ö s u n g 

läu f t durch ein barometr i s ches F a l l r o h r in den Kanal . 
Z u m Bewegen der Flüssigkeiten verwendeten w i r 

w ieder den f r ü h e r beschr iebenen Schlauchpumpen-
typ, der sich ausgeze i chnet b e w ä h r t hat. D ie P u m p e n 
arbeiteten monate lang ohne jede W a r t u n g v ö l l i g stö-
rungs f re i . Sie w e r d e n gemeinsam durch einen D r e h -
s t rommotor angetr ieben . D i e K r a f t v e r t e i l u n g e r f o l g t 
durch eine W e l l e über auswechse lbare Zahnräder 
und Ro l l enket ten ( s . A b b . 2 ) . 

D i e S töran fä l l i gke i t der A n l a g e konnte durch d ie 
V e r w e n d u n g der vo l l s tänd ig aus Eisen hergeste l l ten 
A u s k o c h a g g r e g a t e s o w i e durch g r o ß z ü g i g e n Einbau 
von G u m m i v e r b i n d u n g e n in al len Te i l en der A p p a -
ratur wesent l i ch herabgese tz t werden. Bei einem 

s c h w e r w i e g e n d e n Fehler , der während des 
monate langen D a u e r b e t r i e b e s trotzdem auftre -
ten kann, verh inder t ein automatischer Haupt -
ausschalter , der von dem Manometer Ma2, v on 
Hi l f s sonden an den K o l b e n Ki und K2 und v o n 
w e i t e r e n S t e u e r o r g a n e n betät igt wird , e inen 
g r ö ß e r e n V e r l u s t an konzentr i e r tem Material . 
U m die Z e r s e t z u n g des Ko lonnennach lau fes 
v o n Tu und Te be im Abscha l ten der A n l a g e zu 
vermeiden , läu f t die ab t rop fende F l ü s s i g k e i t 
nicht mehr unmitte lbar in die Mischgefäße , son-
dern w i r d durch P 5 und P 9 aufgepumpt. 

Die angereicherten Analysenproben werden 
der A n l a g e als Gas über P u und PX2 entnom-
men. Diese Schlauchpumpen saugen die jewei ls 
er forder l i che Ammoniakgasmenge aus der Appa -
ratur heraus und drücken sie in die v o r g e l e g t e 
Salzsäure . D i e Methode des Gasabpumpens z e i g t 
g e g e n ü b e r der F lüss igke i t sentnahme den V o r -
teil , daß sich der E i n g r i f f in den normalen Be-
tr ieb der A n l a g e auf m e h r e r e Stunden ver te i l en 
läßt. D a d u r c h w i r d erstens die Störung we i t -
gehend gemi ldert , zwei tens l i e fer t der g e w o n -

nene zeit l i che Querschnit t ein genaueres Bi ld der 
Konzentrationsverhältnisse als eine in wenigen Se-
kunden entnommene kle ine F lüss igke i t smenge , deren 
I so topengeha l t durch k u r z z e i t i g e F luktuat ionen stark 
s chwanken kann. Mit Pi2 w i r d auch die kont inuier -
l iche Entnahme von angere i cher tem Material wäh-
rend der P r o d u k t i o n s p h a s e d u r c h g e f ü h r t . 

E r g e b n i s 

Wir führten zwei größere Anreicherungsver-
suche von 8 bzw. 13 Wochen Dauer durch. Die 
erzielten Ergebnisse sind in der Tab. 1 wieder-
gegeben. Die höchste gemessene Konzentration 
betrug 19,1 % 15N. Der Isotopengehalt wurde 
durch Dichtebestimmungen an atomgewichtsrei-
nem Stickstoff mit der Gaswaage ermittelt6. Hr. 
Dr. P a u l in Göttingen bestimmte freundlicher-
weise die 15N-Konzentration in einigen Gasproben 

° K . C l u s i u s u. E. B e c k e r , Z. anorg. a l lg . 
Chem. 251, 92 [1943] . 

Abb . 2. Te i lans icht der An lage . E t w a in der Mitte des 
B i ldes die A u s k o c h a g g r e g a t e . Rechts oben das untere 

Ende der Austauschko lonnen . 



Ver-
such 

Dauer 
Maximale 

tration 

Stufe 1 

Konzen-
an 15N 

Stufe 2 

1 
2 

59 Tage 
90 Tage 

3,3 °/0 
3,8 % 

16,1 °/„ 
18,2 o/o 

Tab . 1. Ergebnis der Dauerversuche 

mit dem von ihm entwickelten Massenspektro-
meter. Er konnte unsere Meßergebnisse bestätigen 
und fand in einer der am stärksten angereicher-
ten Proben 18,2% 15N. Wir danken ihm herzlich 
für seine Hilfe. 

Der Verlauf der Anreicherung wurde während 
des ersten Versuches fortlaufend kontrolliert. Die 
zeitliche Zunahme der Isotopenkonzentration am 
„schweren" Ende der ersten und zwTeiten Stufe ist 
in der Abb. 3 wiedergegeben. Die Kurven begin-
nen bei Werten über 0,38%, da zum Anfahren der 
Anlage Materialreste von Vorversuchen verwen-
det wurden. Nach etwa 45 Tagen wechselten wir 
probeweise die Schläuche in sämtlichen Pumpen. 
Die dadurch bedingte Störung der Kolonnen-
einstellung beeinflußt besonders den unmittelbar 
folgenden Meßpunkt. Die vermutliche Fortsetzung 
der ungestörten Kurve wurde gestrichelt einge-
zeichnet. Merkwürdigerweise ergab sich eine 
Treppenform der Kurve I und eine entsprechende 
zeitliche Änderung von dyldt der Kurve 2. Den 
Grund für dieses Verhalten sehen wir in einer 
Rückwirkung der zweiten Stufe auf die erste. 

Die lange Einstellzeit für das Gleichgewicht ist 
eine Folge der verwendeten Füllkörper, die eine 
verhältnismäßig große Benetzungsmenge aufwei-
sen. Glasspiralen bestimmter Größe ergeben wTe-

15 28,303 

10 28,203 

5 ¡3,103 

0,38 28,016 
0 210 HO Tage—* 60 

Abb. 3. Ze i t l i cher V e r l a u f der A n r e i c h e r u n g während 
des ersten D a u e r v e r s u c h e s . 

sentlich günstigere Resultate. Sie standen uns je-
doch leider nicht in genügender Menge zur Ver-
fügung. 

Der erste Versuch mußte abgebrochen werden, 
bevor sich das Gleichgewicht eingestellt hatte. An 
den zweiten Versuch wurde eine längere Produk-
tionsphase bei niedrigeren Konzentrationen ange-
schlossen. Die Anlage lieferte dabei im Dauer-
betrieb täglich rund 3 g NH4C1 mit 10—12% 15N. 
Es konnte insgesamt über 1 kg Ammoniumchlorid 
mit einem mittleren Gehalt an schwerem Stickstoff 
von etwa 9% hergestellt werden. Diese Konzen-
tration dürfte für die meisten biologischen Unter-
suchungen ausreichen. 

Hrn. P r o f e s s o r Dr . K. C 1 u a i u s danken w i r herz -
lich für seine t a t k r ä f t i g e Unters tützung . 

Hr. Otto K ö p p i n g hat uns bei den l a n g w i e r i -
gen Versuchen in a u f o p f e r n d e r W e i s e geho l fen . 


