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Der Isotopieeffekt bei der elektrolytischen Wanderung der Kalium-Ionen
in geschmolzenem Kaliumnitrat

Von ArRNOLD LUNDEN, CARL REUTERSWARD und NiLs SJIOBERG

Aus dem Institut fiir Physik, Chalmers Technische Hochschule, Géteborg
und dem Institut fiir Physik, Uppsala Universitet, Uppsala

(Z. Naturforschg. 10a, 279—281 [1955]: eingegangen am 23. Januar 1955)

Durch Elektrolyse von geschmolzenem Kaliumnitrat wurde an der Anode *'K im Ver-
hiltnis zu *K angereichert. Die relative Differenz der elektrolytischen Wanderungsge-
schwindigkeiten dieser beiden Isotope wurde zu 0,0018 bestimmt. Der Masseneffekt ist

n=—0,036.

urch Untersuchungen des Isotopieeffekts bei

der elektrolytischen Wanderung von Kationen
in geschmolzenen (bzw. festen) Halogensalzen ha-
ben Klemm und verschiedene Mitarbeiter fest-
gestellt, dall der Masseneffekt « nach der folgenden
Regel von den Tonenmassen abhingig ist!:
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wo w die Wanderungsgeschwindigkeit des Ions mit
der Masse m, m* und m~— die Masse des Kations
bzw. des Anions ist. Bisher sind eine Reihe von
Chloriden (LiCl, CuCl, ZnCl,, AgCl und TICIl) und
ein Bromid (ZnBr,) in geschmolzenem Zustand
und ein Jodid (AgJ) in festem Zustand untersucht
worden!®: 2, und alle diese Salze folgen der Regel
mit der erwarteten Genauigkeit. Wir stellten uns
die Aufgabe zu untersuchen, ob diese Regel auch
bei anderen Salzen als Halogeniden gilt.
Hoover und Holloway haben Isotopenanrei-
cherungen in geschmolzenem Lithiumnitrat durch-
gefithrt 3. Sie haben aber den Masseneffekt nicht
bestimmt. Wir haben nun eine Bestimmung von
dieser Grofe fiir Kaliumnitrat gemacht.
Kaliumnitrat schmilzt bei 334° und hat bei un-
serer Arbeitstemperatur, 360°, eine Leitfahigkeit
von 0,7 Q-1 em~! 4. Die Versuchsanordnung ist in
Abb. 1 dargestellt. In dem Elektrolysiergefall aus
Supremaxglas sind die beiden Elektrodenraume
durch ein Trennrohr (Linge 22 cm, Innendurch-
messer 4,1 mm) verbunden, welches zwischen zwei
Filterplatten Quarzpulver (Fraktion zwischen den
Siebweiten DIN 24 und 30) enthilt. Das vorher

1 A.Klemm, E.Lindholm u. A. Lundén, Z. Na-
turforschg. 7a, 560 [1952].

2 S. Floberg, A. Klemm u. C. Lang, Z. Natur-
forschg. 8a, 562 [1953]; A. Lundén u. E. Berne,
7. Naturforschg. 9a, 684 [1954].

3J.I.Hooveru. G.E. Holloway, NRL3897[1951].

unter Vakuum geschmolzene Kaliumnitrat wurde
in so groBer Menge ins Gefall eingegossen, dal} es
etwa 3 mm iiber der oberen Filterplatte des Trenn-
rohres stand. Die Elektroden wurden dann ein-
gefithrt. Ein Platindraht diente als Anode, und als
Kathode wurde ein Aluminiumrohr verwendet. Es
hatte einen Durchmesser von 8 mm und tauchte
etwa 10 mm in die Schmelze ein. Durch dieses
Rohr wurde wihrend des Versuches ein Gemisch
von Stickstoffdioxyd und Sauerstoff dauernd
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Abb. 1. Die Versuchsanordnung (schematisch). Elek-
trolysiergefiBl, Gasversorgung und elektrische Kopp-
lung.

durchgeblasen. Das an der Kathode abgegebene
Kaliummetall wurde momentan durch Reaktion
mit diesem Gasgemisch in Kaliumnitrat riickge-
bildet (2 K+ 2 NO,+ 0,=2 KNO,). Die Salzmenge
blieb deswegen wihrend des Versuches konstant.
Das Stickstoffdioxyd?® kam von einem Stahlbehél-

4 Landolt - Bornstein, Physikalisch - Chemische
Tabellen (5. Aufl.) Hw II, 1062.

5 Wir haben dieses Gas durch freundliches Ent-
gegenkommen von Stockholms Superfosfat AB,
Ljungaverk, bekommen. Wir danken an dieser Stelle
den Herren Ing. G. Morell u. Civiling. C. G, Carls-
son fir ihre Hilfe in dieser Angelegenheit.
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ter, dessen Temperatur in einem Thermostaten kon-
stant gehalten wurde. Nach Trocknung in einer
Flasche mit Phosphorpentoxyd brodelte das Gas
durch Paraffingl, wodurch wir die Stromungsge-
schwindigkeit abschiatzen konnten. Es wurde mit
Sauerstoff aus einem Stahlzylinder gemischt. Das
Gas ging durch noch eine Flasche mit Phosphor-
pentoxyd, ehe es durch das Kathodenrohr stromte.
Vorversuche hatten namlich gezeigt, dal} es we-
sentlich war das Gas sorgféltig zu trocknen, wenn
man die Salzschmelze die ganze Zeit klar und
durchsichtig haben wollte.

Bei den Vorversuchen wurde einige Male wihrend
langerer oder kiirzerer Zeit ausschlieBlich Sauerstoff
durch die Kathode eingeleitet. Wir bekamen dann eine
weille Ausflockung, die nur sehr langsam bei der Ein-
fiihrung von groBlen Stickstoffdioxydmengen wieder
verschwand. Wenn wir nach diesen Versuchen das Salz
aus dem Kathodenraum losten, bekamen wir eine stark
alkalische Losung. Dieses bestitigte unsere Vermutung,
daf} die Ausflockung Kaliumoxyd war. Es ist moglich,
dafl man mit feuchtem Gas auch Hydroxyd bekommt.

Bei dem Hauptversuch arbeiteten wir mit einer
Stromstiarke von 100 mA, was einer Stromdichte
von 40 mA/cm? an der Kathode und 1,5A/cm? im
Trennrohr entsprach.

Es wire moglich gewesen, mit groBeren Stromstéar-
ken zu arbeiten, aber die Vorversuche hatten gezeigt,
dafl man dann eine Neigung zu Gelbfarbung der
Schmelze (vielleicht durch hohere Oxyde wie KO,) und
Niveaudifferenzen zwischen den beiden Schenkeln des
Gefalles bekommt, was besondere Mafregeln verlangt,
wenn man ein konstantes Niveau im Anodenraum
halten will &.

Die Zellenspannung war 82 Volt. Der Versuch
wurde nach sechs Tagen unterbrochen. Die durch-
gegangene Ladungsmenge wurde mit einem Kup-
fercoulometer zu 52600 Coulomb bestimmt. Sie
wurde auch mit Uhr und Ampéremeter kontrol-
liert.

Die erkaltete Apparatur wurde in neun Stiicke
zerlegt (vgl. Abb. 1). Da die Salzmenge des Ano-
denraumes (etwa 0,3 g wiahrend des Versuches) viel
kleiner als die des Kathodenraumes (98 g) war, er-
warteten wir, daB nur im oberen Stiick des Trenn-
rohres eine meBbare Anderung in der Isotopen-
hiufigkeit auftreten wiirde. Da wir mit Kalium-
nitrat von pro analysi Qualitit (B. D. H. Anala R)

6 Vgl. A. Klemm, Z. Naturforschg. 6a, 512 [1951].

7 Wir danken British Drug Houses fiir die Mit-
teilung, daf die von uns verwendete KNO,;-Verpackung
0,0869%, Natrium enthielt.

A. LUNDEN, C. REUTERSWARD UND N. STOBERG

arbeiteten, konnten wir bei der Analyse von dem
Vorhandensein von anderen Kationen absehen?.

Die neun Teilstiicke wurden einzeln gewogen, ehe
das Salz mit Wasser ausgelost wurde. Das nachfol-
gende Wigen des Glases gab das Gewicht des Salzes.
Durch wiederholtes Eindampfen wurde das Nitrat in
Chlorid uberfiuhrt. Das Kaliumchlorid wurde gewogen.
Ein Vergleich mit den durch die Differenzenbildung er-
haltenen Werten zeigte so gute Ubereinstimmung, daf
wir von der Annahme einer Bildung von z. B. Kalium-
nitrit durch Nebenreaktionen bei der Neubildung von
Kaliumnitrat an der Kathode absehen konnten. (Die
durch Differenzbildung erhaltenen Mengen von Ka-
liumnitrat sind in Tab. 1 angegeben.) Die grofle Salz-
menge des Kathodenraumes wurde auch in Wasser ge-
16st. Die Losung hatte ein py von 7,5. Wir konnten
darum auch von der Annahme einer Bildung von Oxy-
den absehen (vgl. die Vorversuche). Die Aluminium-
kathode zeigte nach dem Versuch keine nennenswerten
Spuren von Korrosion. Wir machten trotzdem eine
Analyse, um festzustellen, ob eventuell Aluminium in
dem Salz des Kathodenraumes vorhanden sei. Durch
Ausfallen mit 8-Hydroxychinolin fanden wir 0,01 g Alu-
minium 8. Die Kathode war darum weder von der Salz-
schmelze noch von dem Gasgemisch angegriffen wor-
den. Das Quarzpulver des Trennrohres wurde unter
dem Mikroskop besichtigt, wobei wir keinen Angriff
von der Salzschmelze beobachten konnten.

Die massenspektroskopische Analyse wurde mit
einem Massenspektrometer dhnlicher Bauart wie
das von Brewer? durchgefiihrt. Das Instrument
wird in einer spater erscheinenden Veroffentlichung
naher beschrieben werden. Hier werden nur einige
Besonderheiten in bezug auf die Empfindlichkeit
und MefBgenauigkeit kurz erértert werden.

Das zu untersuchende Material (KCl) wurde durch
Losen in einer dquivalenten Menge verdiunnter Phos-
phorsidure und darauf folgendes Eindampfen und Er-
hitzen in K,;PO, tiberfiithrt. Das Eindampfen geschah
direkt auf dem Platinband, welches als Ionenquelle
diente. Die Menge Kalium, die so zur Analyse gelangte,
wird auf wenige Mikrogramm geschatzt. Nach Ab-
schlufl der Analyse wurde das Glithband durch Wasser-
dampf und nachfolgendes Ausglithen im Vakuum wie-
der gereinigt.

Es kam ein neues MeBverfahren!® zur Anwendung,
welches es gestattet, eine MeBgenauigkeit von 0,19,
bequem zu erreichen. Es ist dies ein Kompensations-
verfahren, wodurch die schwachen Ionenstrome zweier
Isotope direkt miteinander verglichen werden. Die
Strome gelangen aber nicht, wie bei solchen Verfahren
iiblich, gleichzeitig zum MeBkreis, sondern werden ab-
wechselnd eingeschaltet. Das Umschalten der Isotopen-
strome wurde durch Verinderung der magnetischen

8 F.P. Treadwell u. W. T. Hall, Analytical Che-
mistry, Vol. II, S. 151, 9th Ed. New York 1945.

9 A.K.Brewer,J. Amer. Chem. Soc. 58, 365 [1936].

10 C. Reuterswird, Ark. Fys. 8, 18 [1954] (kurzer
Sitzungsbericht).
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Feldstiarke bewirkt. MeBreihen desselben Tages zeigten
eine Streuung der Mittelwerte aus zehn Messungen, die
gewoOhnlich kleiner als 0,059, war. Die MeBergebnisse
von verschiedenen Tagen aber konnten zehnmal gri-
Bere Abweichungen aufweisen. Der wahrscheinliche
Fehler einer Analyse wird infolgedessen auf 0,49, ge-
schatzt.

Da das Spektrometergehause nicht durch Ausheizen
von Resten des alten Analysenmaterials befreit werden
kann, kénnten diese, indem sie durch Wiederverdamp-
fen zum Glithband zuriickkehren, die Messungen fil-
schen. Um einen etwaigen EinfluB der vorausgegan-
genen Analysen abzuschitzen, wurden die Proben in
verschiedener Folge analysiert. Das Ergebnis war, daf
die vorausgegangene Probe noch zu rund 109, mit-
wirkte, weswegen die Analysen der mittleren Proben-
Nummern entsprechend korrigiert wurden. Die extre-
men Proben (Nr. 1 u. 2) aber wurden wiederholt ana-
lysiert, um woméglich die Einwirkung von anderen
Proben zu eliminieren. Alle MeBergebnisse (sechs je
Probe) wurden in Intervallen von 1,59, erhalten, und
es erscheint wenig wahrscheinlich, daB8 diese Fehler-
quelle die entsprechenden Zahlen der Tab. 1 mit mehr
als 19, falschen konnte. Die angeschriebenen Fehler-
grenzen geben die statistisch wahrscheinlichen Fehler.

Linge KNO. Gehalt an
Probe-Nr. (mm) ‘mg 2 ag o

1 — 316,1 7,64 £ 0.03
2 25 239,6 7,60 + 0,03 h
3 14 155,1 7,15 £ 0,03
4 24 267,8 6,86 4 0.03
5 36,5 4225 6,72 4+ 0,03
6 3 413,3 6,71 4 0,03
v 11 132,4 6.71 + 0,03
8 34 450 6,68 + 0,03
9 28 589,5 6,69 4- 0,03

Tab. 1. MeBergebnisse.

Bei der Berechnung des Masseneffekts setzen
wir voraus, dafl natiirliches Kalium 6,709, 1K
enthalt und dal wir in den Proben sechs bis neun
die natiirliche Isotopenhiufigkeit haben. Fiir alle
Proben rechnen wir mit 0,019, ¥K, da die even-
tuell vorhandene Anderung des #K-Gehaltes ver-
nachlidssigbar ist. Die relative Differenz der Wan-
derungsgeschwindigkeiten Aw/w der Kalium-Iso-
tope in bezug auf die Nitrationen wurde mittels
der Gleichung!!

Aw ay BN F-Nx

:(“NO— ”No). 7

Dabei ist N die in Molen gemessene KNO,-Menge
in den Proben eins bis fiinf. 41N und 3°N sind die
entsprechenden Mengen der Isotope 'K und 39K,
wahrend 4.V, und 3N, der natiirlichen Isotopen-
zusammensetzung in den fiinf Proben entspricht.
L ist die transportierte Ladungsmenge und F die

bestimmt.
w

11 A, Klemm, Z. Naturforschg. 1, 252 [1946].
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Faradaysche Ladung. Wir bekamen 0,0724 fiir den

Klammerausdruck und 0,0139 fiir N. Damit folgt
1 0,00184 .

Der Masseneffekt wird dann

Ein Vergleich mit der in der Einleitung erwihn-
ten Regel fiir Halogenide ist interessant. Fiir
m*+=39,1 (K+) und m~=62 (NO;~) bekommen wir
Hper=—0,115, d. h. einen dreimal groBeren Wert
als den, welchen wir experimentell gefunden ha-
ben. Es ist sehr unwahrscheinlich, dal diese Diffe-
renz in einem groBeren Ausmafle von Meffehlern
herriihrt. Von den GroBen, die von Bedeutung fiir
die Berechnung von A w/w sind, ist L viel genauer
als 19, und N¢ wenigstens mit derselben Genauig-
keit bestimmt. Wenn groere Mengen Kalium-
nitrat wihrend der sechs Tage von der Oberfliche
im Anodenraum verdampft wiren, bedeutete dies,
daB unser experimenteller «-Wert zu klein wire. In
Probe 1 sind aber 13,8 mg Kaliumnitrat eingerech-
net, die in dem iiber der Schmelze befindlichen
Teil des Anodenschenkels sich angesammelt hat-
ten. Es ist nicht wahrscheinlich, da3 mehr als h6ch-
stens einige mg Kaliumnitrat von dem Gasstrom
weiter transportiert worden sind. Dieser Effekt
kann darum allerhGchst ein paar Prozent Ande-
rung des u-Wertes bedeuten. Die grofte Fehler-
quelle bei der Berechnung von Aw/w liegt ja, wie
eine kleine Rechnung zeigt, in dem Klammeraus-
druck [#.N/41N,—3N/3N]. Wir haben aber schon
gezeigt, daBl die MeBfehler bei der Massenanalyse
so klein sind, da3 auch die Unsicherheit in dem
Klammerausdruck keine gréBere Rolle spielt. Es
ist darum deutlich, dal wenigstens der Massen-
effekt des Kaliumnitrats der ,,Halogenidregel‘
nicht folgt. Noch nicht abgeschlossene Messungen
mit Lithiumnitrat!? scheinen ein dhnliches Resul-
tat zu ergeben, aber es ist noch zu friih, die allge-
meinen Verhiltnisse in Nitratschmelzen zu disku-
tieren. Eine weitere Behandlung mufl darum an-
stehen, bis wir u-Werte fiir noch ein paar Nitrate
bestimmt haben.

Wir sind dem schwedischen Atomkomitée fiir
finanzielle Unterstiitzung und den Herren Professoren
N. Ryde, P. Ohlinund K. Siegbahn, an deren In-
stituten in Géteborg und Uppsala die Arbeit durch-

gefiithrt worden ist, fiir ihr freundliches Interesse zu
Dank verpflichtet.

12 A. Lundén, E. U. Monse u. N. Sjoberg, noch
nicht abgeschlossene Untersuchung.



